
la-e: Die Liganden la-d sind so schwach und hart, daB 
bei den Co3+-Komplexen 3a-d ein Gleichgewicht zwi- 
schen der d6-,,high spin"- und ,,low spin"-Elektronenkon- 
figuration existiert. Die Lage dieses Gleichgewichtes 118t 
sich uber den sterischen Anspruch der Alkoxy-Substituen- 
ten in weiten Grenzen steuern. Die Ethyl-Substituenten 
machen dagegen l e  aus elektronischen Grunden zu einem 
deutlich starkeren Liganden als la-d. Der Co3+-Komplex 
3e liegt ausschliel3lich in der diamagnetischen ,,low spin"- 
Konfiguration vor. 
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Phd 

4a-e  

Fig. 1. a-e siehe Tabelle 1/2. 

5 

3a und einem substituierten Styrol 3b-e umgesetzt (Mol- 
verhaltnis l : 5 : 5 ) ;  die gaschromatographisch erhaltenen 

1922. zit. Lit. Werte wurden nach der Kinetik pseudo-erster Ordnung 
ausgewertet [GI. ( I ) ,  vereinfacht zu (2)). 121 P. Giltlich, 9. R. McGarvey, W. KIBui, Inorg. Chem. 19 (1980) 3704; W. 

KlSui. 1. Chem. Soc. Chem. Commun. 1979. 700. 
131 N. EI'Mum. A. Chaloyard, W. KlLui, Inorg. Chem. 18 (1979) 2629. 

krci = - [B1 (2) [4] In dieser Gleichung ist impliziert. daO ..high spin"- und .,low spin"-For- k Ig[BoI/IBl (,) 

IAI men in einem auf der NMR-Zeitskala sich rasch einstellenden Gleichge- 
wicht vorhanden sind und sich durch eine Boltzmann-Verteilung be- 
schreiben lassen. Weiterhin wird far die chemische Verschiebung der 

kre' = = ~ 

k A  l&lIAl 

..low spin"-Spezies 6,, Temperaturunabhangigkeit angenommen und filr 
die paramagnetische Form eine Curie-TemperaturabhPngigkeit C/ T vor- 
ausgesetzt (siehe [2]). 

gandenfeldrheorie. Akademische Verlagsgesellschaft. Frankfurt/M. 1967, 
s. 66. 

Die Selektivitat von 2 ist stark temperaturabhlngig, wie 
dies Giese et al.1'31 bereits bei anderen Carbenen beobach- 
tet haben. Die Auftragung von Igk,,, als Funktion der 

angegebenen Reaktionskonstanten. Die Korrelationskoef- 
fizienten liegen zwischen 0.98 und 0.99. 

[S] Je nach Modell betragt die theoretisch zu envartende Abhangigkeit 
A n  l/rS-6, Siche z, 9. H. L, Schlafer, G ,  Gliemann: E ; n f i h ~ n g  ;n die h- Hammett'schen o-Werte (Fig' 2, ergab die in Tabelle 'I2 

Chlor(phenoxy)carben - ein nucleophiles Carben 
mit temperaturabhangiger Selektivitat** 
Von Wolfgang Briick und Heinz Diirr* 
Professor Klaus Weissermel zum 60. Geburtstag gewidmet 

Carbene reagieren normalerweise elektrophil. Elektro- 
nendonor-Substituenten oder Verknupfung des Carben- 
zentrums mit einem (4n + 2)n-System fuhren zu nucleophi- 
len Carbenen. Positive Reaktionskonstanten fur die Ham- 
mett-Korrelation wurden bei der Addition solcher Zwi- 
schenstufen an substituierte Isocyanate erhalten, wahrend 
die Moss'sche Technik der experimentellen Bestimmung 
der m-Parameter fur Carben-Cycloadditionen hier 
~ersagt[~"'.  Nach der Moss-Mallon-Gleichung l28t sich fur 
CF2 (m= 1.48) elektrophiler, fur CH30CCI (m= 1.59) am- 
biphiler und fur Chlor(phenoxy)carben 2 elektrophiler 
oder ambiphiler Charakter voraussagen (2; mkr = 1.49). 

Wir untersuchten nun die Selektivitat von 2 mit der Sty- 
roltechniklsl und berichten uber 1) die Addition von 2 an 
Styrole, 2) die Bestimmung der Reaktionskonstanten und 
3) deren Temperaturabhangigkeit. 

Die a-Eliminierung von HCI aus a,a-Dichloranisol 1 
gelingt bei Raumtemperatur bereits unter Phasen-Trans- 
fer-Bedingungen mit 50proz. NaOH in Gegenwart von 
Benzyltriethylammoniumchlorid (Fig. 1). Umsetzung von 1 
mit den Styrolen 3a-e ergibt nach chromatographischer 
Aufarbeitung die Cyclopropane 4a-e sowie das Dimer 5. 
Insertionsprodukte in Olefin- oder Aryl-C-H-Bindungen 
konnten nicht nachgewiesen werden. 

Zur Bestimmung der relativen Geschwindigkeitskon- 
stanten krel wurde 2 bei konstanter Temperatur mit Styrol 

['I Prof. Dr. H. Dilrr, W. Brilck 
FB 14 - Organische Chemie der Universitat 
D-6600 Saarbriicken 

dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. 
[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 

A 320 K 
+ 300 K 
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L ;  
-0  2 0 0  0.2 

IT- 

Fig. 2. Hammett-Korrelation der Addition von 2 an Styrole 3. 

Tabelle 1/2 (Auszug). Ausbeuten [a] der Cyclopropane 4, relative Geschwin- 
digkeitskonstanten k.., und p-Werte [k(4a, R- H)- I]. 

R Ausb. krc> 
4 [%] 280 K 300 K 320 K 

p-OCH, E-4b 8 0.42 0.74 0.83 
p C H ,  E-4C 11 0.68 0.88 0.91 

m-Br E- + Z - k  7 2.39 1.53 1.24 
p-CI E-4d 6 1.77 1.12 1.02 

P 1 . 1  1 0.40 0.23 

[a] GC: IW/'SE 30. Chromosorb PAW, I 5 m. T- 190 "C. 

Die positiven Reaktionskonstanten weisen 2 als nucleo- 
philes Carben aus. Nach MIND0/3-Berechnungen an 
ahnlichen Systemen ist zwar die Elektronendichte am Car- 
benzentrum durch die Elektronenacceptor-Substituenten 
vermindert, durch die Mesomerie-Flhigkeit der freien 
Elektronenpaare am Sauerstoff findet jedoch ein innerer 
Ladungsausgleich statt, der zu erhohter Elektronendichte 
im pO-Orbital des Carbenkohlenstoffs fuhrt. Anders als bei 
Chlor(phenyl)carben['6a.'71 ist bei 2 die Temperaturabhan- 
gigkeit der Selektivitat normal: Bei Erniedrigung der Tem- 
peratur tritt eine Selektivitatssteigenrng auf. 
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1,2-Dihydropentalen aus 1,6-Cyclooctadien-3-in** 
Von Norbert Hanold, Thomas Molz und Herbert Meier* 

Cyclooctadienine sind hochgespannte Kohlenwasser- 
stoffe der C8H8-Reihe['I. Ihre kinetische Stabilitat wird 
weitgehend durch thermische Isomerisierungen auf der 
C8H8-Energiehyperflache bestimmt'21. Wahrend 1,s-Cyclo- 
octadien-3-in und 1,3-Cyclooctadien-6-in rein hergestellt 
werden konnen, laRt sich 1,3-Cyclooctadien-5-in nur in 
Losung handhaben. Letzteres trifft auch fur das aus dem 
Selenadiazol 1 zugangliche 1,6-Cyclooctadien-3-in 2 zu['I. 

In Gegenwart von Tetraphenylcyclopentadienon (TPC) 
entsteht in guter Ausbeute das Abfangprodukt 3 
(Fp=217 "C). Die Herstellung von reinem 2 scheitert an 
der raschen Isomerisierung zu 1,2-Dihydrocyclobutaben- 
zol und Styrol (22 : 78). Unter Blitzthermolysebedingungen 
(450-640 "C, 0.3 Torr) isoliert man dagegen als Hauptpro- 
dukt 1,2-Dihydropentalen 4, das erstrnals von Kaiser und 
Hafner erhalten worden war[61. 

Die Blitzthermolyse von 2, 1,3-Cyclooctadien-S-in und 
1,3-Cyclooctadien-6-in fuhrte zu folgenden Verhaltnissen 
von 4, 1,2-Dihydrocyclobutabenzol und Styrol: 60 :3 :37, 
0:9:91 bzw. 0:O:lOO. Der Umsatz hangt stark von den 
Reaktionsbedingungen ab. Ein Kontrollexperiment zeigt, 
da13 Styrol, die energielrmste C8H8-Verbindung, hierbei 
kein Folgeprodukt von 1,2-Dihydrocyclobutabenzol ist. 
Diese Isomerisierung vollzieht sich erst oberhalb von 
800 OC"]. 

1,2-Dihydropentalen 4 wurde unter anderem durch das 
100.62 MHz-"C-NMR-Spektrum [6=23.1 (C-I), 40.7 (C- 

(C-3a, C-6a)l identifiziert und charakterisiert. Um die Zu- 
ordnung der 'H-NMR-Signale abzusichern, wurden Dop- 
pelresonanzexperimente bei 400 MHz durchgefuhrt. Bei 
hochstem Feld treten H-1 (6 = 2.66) und H-2 (3.10) auf. Die 
olefinischen Protonen H-6, H-4, H-3, H-5 geben hochauf- 
gespaltene Multipletts bei 6= 5.95, 6.21, 6.83 bzw. 6.90. 

2), 111.9 (C-6), 114.5 (C-4), 142.2 (C-3, C-S), 151.3, 153.9 
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Das Kopplungsverhalten in diesem AA'BB'WXYZ-System 
ist aufgrund der Fernkopplungen sehr komplex. 
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Cyclopentadienyl(peralkylaren)eisen(I)-Komplexe als 
H-Atom-Reservoire: Isolierung von 
halbhydrierten Spezies bei der Pd/C-katalysierten 
Hydrierung von Cyclopentadienyleisen(r1)-Komplexen 
exocyclischer Olefine** 
Von Pascal Michaud und Didier Astruc* 

Die heterogen-katalysierte Hydrierung von Olefinen ver- 
lauft nach allgemeiner Ansicht unter konzertierter Dihy- 
drogen-Ubertragung""'. In einigen Fallen wurden jedoch 
halbhydrierte Spezies aufgrund der Stereochernie der Re- 
duktionsprodukte als Zwischenstufen vorgeschlagen, 
konnten aber nicht isoliert oder spektroskopisch charakte- 
risiert werden['bl. 

Wir fanden, da13 schrittweise H-Ubertragung stattfinden 
kann, wenn die halbhydrierten Spezies stabilisiert sind. 

b x 
I 

Me Fe M e  Me Fe M e  - Me*,H 

H 
\ 9 

H 

I ,  X = C5H5 \ / 2. X = C5H5 
4, X = C,Me, 5 ,  X = C5hIe5 

MeM& ,,"'H 

3, X = C5H5; 6, X = C5Me, 

Der Fe"-Komplex CpFe"(q'-C6Me,CHz) li2I, bei dem 
die C-Atome der olefinischen Doppelbindung nicht Me- 
tall-koordiniert sind, wird bei Raumtemperatur mit Hz/ 
Pd/C in 2 h zu 2 hydriert[2b.'1. Die halbhydrierte Fe'-Zwi- 
schenstufe 3['] sollte es ermoglichen, eine schrittweise 
Ubertragung von zwei H-Atornen nachzuweisen, da sich 
ein Elektron in einem antibindenden Orbital relativ niedri- 
ger Energie befindet. 3 wird durch die Permethylierung 
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