
(ClO=C11 -C12---C7)und dariiber hinaus durch das Carben- 
Kohlenstoff-Atom (Cl3) wird der fur carben-iiberbriickte 
FeFe-Bindungen typische Abstand (2.63 nicht zusiitz- 
lich vergrokrt. Die Fe-C,,,,,,-Abstande sind ungleich [I .977 
(3), 2.064 (3) A], liegen jedoch im zu erwartenden Bereich["! 
Garbn besetzt eine apikale Position am trigonal-pyramidalen 
Fe2, jedoch eine Position in der trigonalen Ebene des gleichar- 
tigen Fel. Analoges gilt fur den x-gebundenen Teil des Mole- 
kiils. Hierdurch ergeben sich unterschiedliche Bindungsver- 
haltnisse(Fel-ClO-Cl1 und F e 2 2 7 2 1 2 )  im n-gebunde- 
nen 1J-Dien-System. Auch die unterschiedlichen F e G a r b e n -  
Abstiinde sind verstandlich. Letztlich ermoglichen sie eine 
verdrillte Anordnung der beidenf-Fe(CO)3-Gruppen. 
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Oxidative Addition der mittleren Bindung eines Bicyclo- 
pentansystems an Eisenr'l 
Von Rudolf Aumann und Heinz Averbeck[*] 

Als gemeinsamer Primarschritt bei iibergangsmetall-kataly- 
sierten Isomerisierungen[21 oder Cycloadditionen von Bicy- 
clo[2.1.0]pentanen an Olefine['' wird ein exo-Angriff des Me- 
talk an der Briicke des bicyclischen Systems po~tuliert[~l. 
Uns gelang nun die Isolierung stabiler Eisenkomplexe, die 
aus einem solchen AngritT hervorgehen. 

Die lichtinduzierte Umsetzung der Kohlenwasserstoffe ( I  a) 
und (I b) mit Pentacarbonyleisen (20"C, Ether, Hg-Hoch- 
druckbrenner, 20 bzw. 3 h) ergibt die farblosen Tetracarbonyl- 
ferrapolycyclen (3 a )  (37 %, Fp = 1 15 "C, IR V ( M ) - C d :  
2099,2040,2026,2016 cm-', vC=O 1673 cm-') bzw. (36) 
(85%, Fp=96"C, IR V ( M ) - C d :  2097, 2037, 2020, 2012 
cm-', vC=O 1673 cm-'), die mit Kohlenmonoxid glatt zu 
den Bis(acy1)verbindungen ( 4  a)  weiterreagieren (ca. 95 %, 
langsame Zers. ab lOO"C, IR V ( M ) - C S :  2108,2052,2050, 
2016cm-', vC=O 1634cm-') bzw. (46) (ca. 95 %, langsame 
Zers. ab 85"C, IR V(M)-C=O: 2106,2050,2047,2013 cm-', 
vC=O 1633 ~ m - ' ) .  

['I Priv.-Doz. Dr. R. Aumann und Dipl.-Chem. H. Averbeck 
Organisch-Chemisches Institut der Universitat 
OrlCans-Ring 23, 4400 Miinster 

I 

M = Fe(CO),; a X = a ; b X = gH2 
\Hz 

Das Methanotetrahydronaphthalin-Geriist von (3 a) lie0 
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)s zu einer C6H6-Losung der 
Verbindung die Resonanzsignale bei hm = 2.35, 1.90, 3.23 
am starksten nach tieferem Feld verschoben. 

Abb. I .  'H-NMR-Spektrumvon (3a)(CeD6,90 MHz). Oben: experimentelles. 
unten: computersimuliertes Spektrum unter Verwendung der angegebenen 
Parameter (6-Werte. Kopplungskonstanten in Hz). S = Losungsmittel. 

Die Verbindungen (3b), (4a )  und (46) zeigen laut 'H- 
NMR-Messungen die gleichen Strukturelemente wie (3 a) .  
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Umweltfreundliche Chlorienmg und chlorierende Oxi- 
dation von Phenolen["] 

Von Hans Lubbecke und Peter Boldt"] 
Bei der Herstellung von Chloranil ( 4 )  aus Phenol und 

Chlor fallt als umweltbelastendes Nebenprodukt Salzsaure 

p] Dip1.-Chem. H. Liibbecke und Prof. Dr. P. Boldt 
Lehrstuhl B fur Organische Chemie der Technischen Universitat 
Postfach 3329, 3300 Braunschweig 
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