ZUSCHRIFTEN

Zuschriften sind kurze vorldufige Berichte iiber
Forschungsergebnisse aus allen Gebieten der Che-
mie. Vom Inhalt der Arbeiten mul3 zu erwarten
sein, daf} er aufgrund seiner Bedeutung, Neuartig-
keit oder weiten Anwendbarkeit bei sehr vielen
Chemikern allgemeine Beachtung finden wird.
Autoren von Zuschriften werden gebeten. bei Ein-
sendung threr Manuskripte der Redaktion mitzu-
teilen, welche Griinde in diesem Sinne fiir eine vor-
dringliche Verdffentlichung sprechen. Die gleichen
Griinde sollen im Manuskript deutlich zum Aus-
druck kommen. Manuskripte. von denen sich bei
eingehender Beratung in der Redaktion und mit
auswirtigen Gutachtern herausstellt. daB sie diesen
Voraussetzungen nicht entsprechen, werden den
Autoren mit der Bitte zuriickgesandt, sie in einer
Spezialzeitschrift erscheinen zu lassen, die sich
direkt an den Fachmann des behandelten Gebietes
wendet.

Ein CH-Carbenkomplex des Eisens durch metallindu-
zierte Fragmentierung zweier Bindungen einer Bicyclo-
pentaneinheit (']

Von Rudolf Aumann, Horst Wormann und Carl Kriiger[*]
Als entscheidender Schritt der Olefin-Metathese wird der

Zerfall intermedidr auftretender Metallacyclobutane (1} zu

Carbenkomplexen und Olefinen diskutiert!®),
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Es gelang, eine Variante dieser Reaktionsfolge anhand der
Modellreaktion (4)—(5)—(7) durch Isolierung metall-

M = Fe(CO)q (7)
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organischer Zwischenprodukte zu verifizieren. In den For-
meln sind die Kohlenstoffatome, die C,, Cp, und C, entsprechen,
durch Punkte gekennzeichnet.

Bei der Tieftemperaturphotolyse von Fe(CO)s in Gegenwart
von Tricyclo[3.2.0.0>"Jhept-3-en (2)1) erhilt man den Tetra-
carbonylkomplex ( 3 ) als gelbes, thermolabiles 1. Bei lingeren
Photolysezeiten zerfallt (3) unter Abspaltung von Kohlen-
monoxid und anschlieBender Offnung der Bindung a der Bicy-
clopentaneinheit glatt zum n-Allyl-c-Komplex (4), dessen
Acyl-Derivat in kristalliner Form isoliert werden kann (219,
Fp=60°C). (Im Acyl-Derivat ist eine Carbonylgruppe in die
Fe—C-Bindung eingeschoben.) Wir konnten zeigen, daB aus
(4) in Anwesenheit von freiem Kohlenmonoxid bei 20°C
der Ketonkomplex (6) entsteht (ca. 95 %, Fp=87.5°C). Setzt
man (4) oder sein Acyl-Derivat jedoch bei —20°C mit Cyclo-
hexen-Fe(CO)4!*) um, so erhilt man neben wenig (6) den
zweikernigen Carbenkomplex (7) (22%, Fp=98°C) als
Hauptprodukt.

Der Ketonkomplex (6) entsteht aus einer Keten-Vorstufe,
die durch Methanol als Methylester abgefangen werden
kann!®!. Aus der Stereochemie der Abfangprodukte glauben
wir auf das intermedidre Auftreten des einkernigen Carben-
komplexes (5) schlieBen zu konnen. (5) ist eine plausible
Vorstufe des Carbenkomplexes (7 ), in dem der Carbenkohlen-
stoff durch zwei Fe(CO);-Gruppen stabilisiert ist.

Durch stufenweise Umwandlung des Kohlenwasserstoffs
(2) unter Spaltung der benachbarten Bindungen!®! a und
b der Bicyclopentaneinheit in den Carbenkomplex (7) gelang
somit der Nachweis fiir die Fragmentierung eines Metallacy-
clus in eine Carben- und eine Olefinkomponente, wie dies
bei der Olefin-Metathese postuliert worden ist. Die Strukturen
der Komplexe (3), (4), (6) und (7) wurden anhand von
IR-, '"H-NMR- und *3C-NMR-Messungen bestimmt. Dariiber
hinaus wurde eine Kristallstrukturanalyse des Komplexes (7)
durchgefiihrt (Abb. 1). Die Synthese von (7) ist das erste

Abb. 1. Kristallstruktur des zweikernigen Carbenkomplexes (7). a=19.273
(3), b=13.858 (1), c=10.2347 () A, Raumgruppe Pbca, Z =8, Mo-Ka-Strah-
lung, 2940 Reflexe, davon 793 unbeobachtet, R =0.0295 (R.=0.035) [8].

Beispiel fiir die Darstellung eines Kohlenwasserstoff-Carben-
komplexes'® ) durch metallinduzierte Fragmentierung eines
gespannten Kohlenwasserstoffs.

Durch die neuartige Uberbriickung zweier Eisenatome
durch eine n-gebundene, nahezu planare 1,3-Dien-Einheit
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(C10=C11—C12=C7)und dariiber hinaus durch das Carben-
Kohlenstoff-Atom (C13) wird der fiir carben-iiberbriickte
Fe—Fe-Bindungen typische Abstand (2.63A)"® nicht zusitz-
lich vergroBert. Die Fe—C,,4.,-Abstéinde sind ungleich [1.977
(3), 2.064 (3) A], liegen jedoch im zu erwartenden Bereich!* .
Cecarben besetzt eine apikale Position am trigonal-pyramidalen
Fe2, jedoch eine Position in der trigonalen Ebene des gleichar-
tigen Fel. Analoges gilt fiir den n-gebundenen Teil des Mole-
kiils. Hierdurch ergeben sich unterschiedliche Bindungsver-
hiltnisse (Fe1 —C10—C11 und Fe2—C7—C12)im n-gebunde-
nen 1,3-Dien-System. Auch die unterschiedlichen Fe—Ceyrpen-
Abstidnde sind verstindlich. Letztlich ermdglichen sie eine
verdrillte Anordnung der beidenFe(CO);-Gruppen.
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Oxidative Addition der mittleren Bindung eines Bicyclo-
pentansystems an Eisen!!]

Von Rudolf Aumann und Heinz Averbeck["]

Als gemeinsamer Primirschritt bei iibergangsmetall-kataly-
sierten Isomerisierungen!?! oder Cycloadditionen von Bicy-
clo[2.1.0]pentanen an Olefine'® wird ein exo-Angriff des Me-
talls an der Briicke des bicyclischen Systems postuliert!*).
Uns gelang nun die Isolierung stabiler Eisenkomplexe, die
aus einem solchen Angriff hervorgehen.

Die lichtinduzierte Umsetzung der Kohlenwasserstoffe (1a)
und (1b) mit Pentacarbonyleisen (20°C, Ether, Hg-Hoch-
druckbrenner, 20 bzw. 3h) ergibt die farblosen Tetracarbonyl-
ferrapolycyclen (3a) (37 %, Fp=115°C, IR WM)—C=0:
2099, 2040, 2026, 2016 cm ™!, vC=0 1673 cm™!) bzw. (3b)
(85 %, Fp=96°C, IR v(M)—C=0: 2097, 2037, 2020, 2012
cm~!, vC=0 1673 cm™'), die mit Kohlenmonoxid glatt zu
den Bis(acyl)verbindungen (4a) weiterreagieren (ca. 95 %,
langsame Zers. ab 100°C, IR v(M)—C=0: 2108, 2052, 2050,
2016 cm ™!, vC=0 1634 cm ~!) bzw. (4b) (ca. 95 %, langsame
Zers. ab 85°C, IR viM)—C=0: 2106, 2050, 2047, 2013 cm ™!,
vC=0 1633 cm™!).
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Das Methanotetrahydronaphthalin-Geriist von (3a) lie
sich anhand der experimentell bestimmten und durch Compu-
tersimulation verfeinerten Protonenkopplungskonstanten er-
mitteln (Abb. 1). Im Einklang mit der vorgeschlagenen Struktur
werden bei Zugabe von Eu(fod); zu einer CsHg-LGsung der
Verbindung die Resonanzsignale bei dmys=2.35, 1.90, 3.23
am stirksten nach tieferem Feld verschoben.

/A

Abb. 1. "H-NMR-Spektrum von (3 a ) (C¢Ds, 90 MHz). Oben: experimenteiles,
unten: computersimuliertes Spektrum unter Verwendung der angegebenen
Parameter (§-Werte, Kopplungskonstanten in Hz). S = Losungsmittel.

Die Verbindungen (3b), (4a) und (4b) zeigen laut 'H-
NMR-Messungen die gleichen Strukturelemente wie (3a).
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Umweltfreundliche Chlorierung und chlorierende Oxi-
dation von Phenolen(""]

Von Hans Liibbecke und Peter Boldt["]

Bei der Herstellung von Chloranil (4) aus Phenol und
Chlor fdllt als umweltbelastendes Nebenprodukt Salzsiure
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