
Ungewohnliche Selektivitat bei der thermischen Umla- 
gerungs-Eliminierungsreaktion eines Carbenkomplexes 
in Losung und im Festkorper[l] 

Von Helmut Fischer, Andreas Motsch und Willi Kleine[*] 
Professor E .  0. Fischer zum 60. Geburtstag gewidmet 

Halogencarbenkomplexe kommen als Zwischenstufe der 
Synthese von Carbinkomplexen in Frage. Das Studium ihrer 
Reaktivitat sollte zum Verstiindnis des Ablaufs dieser Reaktion 
beitragen. 

Wir fanden jetzt, daR Pentacarbonyl[chlor(diethylamino)- 
carben]chr~m[~] (1 a)  beim Erwarmen in Losung ~ in hohersie- 
denden aliphatischen und olefinischen Halogenkohlenwasser- 
stoffen, Aromaten oder Ethern - oberhalb 30°C unter CO-Ab- 
spaltung praktisch quantitativ in trans-Chloro-tetracarbonyl- 
(diethy1aminocarbin)chrom (2 a)  umgewandelt wird. 

( a ) :  X=CI 
( b ) :  X=Br 

Im Gegensatz dazu beobachtet man beim Erwarmen von 
festem (1 a )  auf uber 30°C auDer Gasentwicklung auch Braun- 
farbung der Substanz und findet als feste Reaktionsprodukte 
Chromchloride, undefinierte Polymere sowie in 26-29 % Aus- 
beute (spektroskopisch bestimmt) Pentacarbonyl(ethy1iso- 
cyanid)chrom (3), jedoch kein (2). Die naheliegende Vermu- 
tung, daI3 ( I  a) hierbei unter Eliminierung von Ethylchlorid 
reagiert, trifft nicht zu; als gasformiges Produkt 1aRt sich 
neben C O  nur noch Hexacarbonylchrom, jedoch kein Ethyl- 
chlorid (Kp= 12.3"C) nachweisen: 

> 3 0 T  

Festkorper 
( 1  a )  --+ (CO),Cr(CNC,H,) + (CO),Cr + CO + ... (B) 

( 3 )  

Pentacarb~nyl[brom(diethylamino)carben]chrom~~~ (1 b) rea- 
giert sowohl in Losung (CH,Cl,) als auch in festem Zustand 
bereits oberhalb -20°C nach G1. (A) unter CO-Eliminierung 
zum trans-Bromo-carbinkomplex (2 b). 
Pentacarbonyl[(diethylamino)fluorcarben]chrom'41 ande- 

rerseits ist thermisch sehr bestandig und zersetzt sich erst 
oberhalb 100°C. Es konnte weder die Bildung eines (2) analo- 
gen trans-Fluorocarbinkomplexes noch die eines anderen Car- 
bonylmetallderivates nachgewiesen werden. 

Um Auskunft uber den Mechanismus der Carben+ Carbin- 
Umlagerung (A) und eventuell Hinweise auch auf den Ablauf 
der Umsetzung (B) zu erhalten, haben wir Reaktion (A) kine- 
tisch untersucht. Zur Bestimmung der Reaktionsgeschwindig- 
keiten fur (1 a)  wurden IR-spektrometrische [vco von ( I  a) :  
2063 m, 1939 vs cm- ' ; von (2 a): 2100 w, 2020 s, 1995 vs em- ; 
in 1,1,2-Trichlorethan] und fur (1 b )  photometrische Messun- 
gen [Zunahme der Absorptionsschulter bei 490 nm] herange- 
zogen. In Tabelle 1 sind die Geschwindigkeitskonstanten der 
Umlagerungs-Eliminierungsreaktion von (1 a)  und ( I  b)[51 zu- 
sammengestellt; sie zeigen, dab Reaktion (A) einem Geschwin- 
digkeitsgesetz erster Ordnung folgt : 
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Tabelle 1. Geschwindigkeitskonstanten k der Reaktion von ( 1 )  nach GI. 
(A). [ ( l  u)] =0.01 mol/l. 

~ 

Kom- Solvens rpq k .  103 [s-'] 
plex 

( 1  a )  1,1,2-Trichlorethan 31.5 0.59 
39.9 1.92 
47.5 4.61 
55.5 11.00 

1,1,2-Trichlorethan + C O  [a] 47.5 4.53 
1,2-Dichlorethan 39.9 1.47 
1,1,2,2-Tetrachlorethan 39.9 5.74 
Trichlorethen 39.9 0.32 
Di-n-butylether 39.9 0.27 
Diglyme/HMPT (9: I )  [b] 49.5 1.42 
Diglyme/HMPT (9: 1)  [b] +KCI (ges.) 49.4 1.41 

( 1  b)  Dichlorrnethan -30.6 0.59 
-23.8 1.30 
- 19.2 2.70 
-16.1 4.41 

[a] Losungsrnittel CO-gesattigt, C O  als Schutzgas. 
[b] HMPT = Hexamethylphosphorsauretriamid. 

Die k-Werte sind von der Art des Losungsmittels abhangig, 
allerdings besteht kein eindeutiger Zusammenhang zwischen 
lg k und l/D oder [(D - 1)/(2D + l)] (D = Dielektrizitats- 
konstante). Wie aus Tabelle 1 hervorgeht, wird die Geschwin- 
digkeit von (A) weder durch freies C O  noch durch C1- in 
der Losung beeinfluBt. Selbst unter 50atm CO-Druck beob- 
achtet man keine signifikante Verringerung der Reaktionsge- 
schwindigkeit. Die Bestimmung der Aktivierungsparameter 
ergab 

( l a ) :  AH+=23.7*0.5 kcal/mol; AS'=4fl cal/mol.K (in 

( I  b ) :  AH * = 18 f 1 kcal/mol; AS* = - 1 f 2 cal/mol. K (in CHzCI,) 
CIzCHCH2CI) 

Fur den Mechanismus der Reaktion sind im wesentlichen 
folgende Moglichkeiten zu diskutieren: 
a) Abspaltung eines CO-Liganden im ersten und langsamsten 

Reaktionsschritt (funffach koordinierter Ubergangszu- 
stand) und Wanderung des Halogens vom Carbenkohlen- 
stoff in die trans-Stellung am Metall. 

b) Homolytische oder heterolytische Spaltung der Halogen- 
Carbenkohlenstoff-Bindung (sechsfach koordinierter Uber- 
gangszustand), gefolgt von CO-Abspaltung sowie Wie- 
deranlagerung des Halogens in trans-Stellung. 

c) Wanderung des Halogens vom Carbenkohlenstoff zum Me- 
tall (siebenfach koordinierter Ubergangszustand) und CO- 
Abspaltung unter Bildung von (2). 
Weg a) kann aufgrund der Aktivierungsparameter und der 

Unabhangigkeit der Geschwindigkeit von freiem C O  ausge- 
schlossen werden. Die sehr starke Abnahme der Aktivierungs- 
enthalpie beim Ubergang von ( 1  a) zu (1  b) deutet auf einen 
Bruch oder zumindest eine starke Lockerung der C-X-Bin- 
dung im ersten Reaktionsschritt hin. - Gegen die Bildung 
des Kations [(CO)5CrCN(C2H,),]+ im Ubergangszustand 
spricht die Unabhangigkeit der Geschwindigkeit von der C1-- 
Konzentration und die Beobachtung, daR aus 
[(CO)5CrCN(C2H5)2]+BFi und CI- unter den Versuchsbe- 
dingungen augenblicklich (1 a)  entsteht, das dann erst zu 
(2a) weiterreagiert. - Eine Entscheidung zwischen den beiden 
verbleibenden Moglichkeiten des intramolekularen (Weg (c)) 
und des radikalischen Ablaufs (homolytische C-X-Spaltung) 
ist noch offen. 
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MethyI-1,6-dioxaspiro[4.5]decane als Duftstoffe von 
Parauespula vulgaris (L.)[**] 

Von Wittko Francke, Gerd Hindorfund Wolfgang Reith[*] 

Bei der in Deutschland weit verbreiteten Kurzkopfwespe 
P. uulguris (L.) waren im Gegensatz zu anderen staatenbilden- 
den Insekten bisher keine leichtfluchtigen Inhaltsstoffe gefun- 
den worden"]. 

Nach der Identifizierung von 2-Ethyl-1,6-dioxaspiro[4.4]- 
nonan (1 ) (Chalcogran)[*] als Aggregationspheromon von Pi- 
tyogenes chulcographus (L.) haben wir den massenspektrome- 
trischen Zerfall niedermolekularer Spiroketale ~ n t e r s u c h t [ ~ ]  
und nun mit einer GC-MS-Kombinati~n[~I Spiroketale in 
den Pentanextrakten der Abdomina von P.-vulgaris-Arbeite- 
rinnen nachgewiesen 

I31 

Die Hauptkomponente und eine Spurenkomponente des 
Extrakts erwiesen sich als (Z)- bzw. (E)-7-Methyl-l,6-dioxaspi- 
ro[ilS]decan (2)[51, wahrend zwei Nebenkomponenten glei- 
cher Konzentration als (Z)- und (E)-2-Methyl-l,6-dioxaspi- 
ro[4.5]decan (3 )[61 neben 2-Nonanon als Spurenkomponente 
identifiziert wurden. 

Wir haben die racemischen Verbindungen (2) und ( 3 )  
aus y-Butyrolacton und 6-Caprolacton bzw. y-Valerolacton 
und 6-Valerolacton nach dem Verfahren von Erdrnaiin und 
Strom darge~tellt~']. Die durch priiparative Gaschromatogra- 
phie gereinigten Substanzen zeigten die gleichen Massenspek- 
tren bei gleicher gaschromatographischer Retentionszeit wie 
die Naturprodukte, deren Chiralitat allerdings noch ungeklart 
ist. 

Es ist bemerkenswert, dal3 den neuen Spiroketalen (2) und 
(3) ebenso ein unverzweigtes Dihydroxynonanon zugrunde- 
liegt wie Chalcogran (I ), 7-EthyI-5-methyl-6,S-dioxabicy- 
clo[3.2.l]octan (Brevicomin) (4)18] und 1,3-Dimethyl-2,9- 
dioxabicyclo[3.3. tlnonan (5)r91. (4) ist ein Lockstoff, ( 5 )  fun- 
giert als befallsspezifische Wirtskomponente, kommt also nur 
in schadlingsbefallenen Wirten vor. - Genetische Zusammen- 
hange scheinen hier nicht ausgeschlossen. 

Erste biologische Versuche zeigen, daD es sich bei den Ver- 
bindungen um Abschreck- oder Beruhigungssubstanzen han- 
deln konnte, die Wespen vor dem Angriff von Artgenossen 
schiitzen. Tote extrahierte Wespen, in 12cm Abstand vor das 

~~~ 
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von 40 Exemplaren pro Minute frequentierte Ausflugloch eines 
Erdnestes gehangt, wurden innerhalb von 2 min attackiert, 
anschlienend im Abstand von 30-60s. Im Gegensatz dazu 
fand der erste Angriff auf frisch getotete oder auf extrahierte 
Wespen, die mit 0.1 mg der im naturlichen Verhaltnis gemisch- 
ten Spiroketale (2) und (3) behandelt waren, erst nach 8- 
10 min statt; die folgenden Angriffe geschahen mit deutlicher 
Verzogerung gegeniiber den Angriffen auf unbehandelte 
Koder. Applikation von 0.1 mg Spiroketalgemisch auf standig 
angeflogene Attrappen verhinderte weitere Angriffe fur 8.- 
12 min. Jede Versuchsreihe wurde zwolfmal wiederholt. 
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Heteronucleare Cobaltcluster durch Metall- 
Austausch[**] 

Von Harald Beurich und Heinrich Vahrenkurnp[*] 
Die Synthese heterometallischer Cluster ist noch weniger 

vorhersagbar als die der Cluster mit gleichen Metallatomen. 
Auf semisystematische Weise, namlich durch ,,Anheften" zu- 
satzlicher Metallatome an vorhandene Cluster via Additions- 
oder Substitutionsreaktionen, wurde dieses Ziel in einigen 
Fallen unter Cluster-VergroDerung erreicht[']. Ein gezielter 
Einbau von Metallatomen durch Metall-Austausch war unse- 
res Wissens bisher unbekannt['I; er gelang nun durch eine 
Additions-Eliminierungs-Folge. 

Bei cobalthaltigen arsenverbruckten Mehrkernkomplexen 
beobachteten wir oft eine Zerfallsreaktion unter Bildung eines 
oligomeren, schwerloslichen Produkts der ungefahren Zusam- 
mensetzung [(C0)3Co-AsMez], (1)[31, die zu den um ein 
Metallatom armeren Komplexen fuhrt [vgl. Reaktion (A)[4"1 
und (B)[4b1]. Die Anwendung dieser Umsetzung auf die substi- 
tuierten Methylidintricobalt-Cluster (2) bewirkt den Einbau 
des Hetero-Metallatoms anstelle eines Cobaltatoms. Der Addi- 
tionsschritt einer solchen gezielten Cluster-Synthese ist das 
Anbringen der As-M-Einheit an der RCC0~(C0)~-Einhei t  
nach e r p r ~ b t e n ~ ~ " .  Methoden. Der Eliminierungsschritt ist 
die Zerfallsreaktion (C). Bisher haben wir so elf neue Hetero- 
Cluster (3) dargestellt (vgl. Tabelle 1). 
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