la-e: Die Liganden 1a-d sind so schwach und hart, daB
bei den Co**-Komplexen 3a-d ein Gleichgewicht zwi-
schen der d°%,high spin“- und ,low spin‘“*-Elektronenkon-
figuration existiert. Die Lage dieses Gleichgewichtes 14t
sich iiber den sterischen Anspruch der Alkoxy-Substituen-
ten in weiten Grenzen steuern. Die Ethyl-Substituenten
machen dagegen le aus elektronischen Griinden zu einem
deutlich stirkeren Liganden als 1a-d. Der Co® *-Komplex
3e liegt ausschlieBlich in der diamagnetischen , low spin*'-
Konfiguration vor.
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Chlor(phenoxy)carben - ein nucleophiles Carben
mit temperaturabhingiger Selektivitdt**

Von Wolfgang Briick und Heinz Diirr*
Professor Klaus Weissermel zum 60. Geburistag gewidmet

Carbene reagieren normalerweise elektrophil. Elektro-
nendonor-Substituenten oder Verkniipfung des Carben-
zentrums mit einem (4n + 2)n-System fiithren zu nucleophi-
len Carbenen. Positive Reaktionskonstanten fiir die Ham-
mett-Korrelation wurden bei der Addition solcher Zwi-
schenstufen an substituierte Isocyanate erhalten, wihrend
die Moss’sche Technik der experimentellen Bestimmung
der m-Parameter fiir Carben-Cycloadditionen hier
versagt!®”). Nach der Moss-Mallon-Gleichung 148t sich fiir
CF; (m = 1.48) elektrophiler, fiir CH;0CCl (m=1.59) am-
biphiler und fiir Chlor(phenoxy)carben 2 elektrophiler
oder ambiphiler Charakter voraussagen (2; my,, = 1.49).

Wir untersuchten nun die Selektivitdt von 2 mit der Sty-
roltechnik™ und berichten tiber 1) die Addition von 2 an
Styrole, 2) die Bestimmung der Reaktionskonstanten und
3) deren Temperaturabhingigkeit.

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 k,., wurde 2 bei konstanter Temperatur mit Styrol

[*} Prof. Dr. H. Diirr, W. Brilck
FB 14 - Organische Chemie der Universitat
D-6600 Saarbriicken
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Fig. 1. a-e sieche Tabelle 1/2.

3a und einem substituierten Styrol 3b-e umgesetzt (Mol-
verhiltnis 1:5:5); die gaschromatographisch erhaltenen
Werte wurden nach der Kinetik pseudo-erster Ordnung
ausgewertet [Gl. (1), vereinfacht zu (2)}.

ka  1g[Bo)/[B] [B]
LI, k=t
PRTSTTS ATV

krel =

Die Selektivitit von 2 ist stark temperaturabhingig, wie
dies Giese et al.!'® bereits bei anderen Carbenen beobach-
tet haben. Die Auftragung von lgk,, als Funktion der
Hammett’schen o-Werte (Fig. 2) ergab die in Tabelle 1/2
angegebenen Reaktionskonstanten. Die Korrelationskoef-
fizienten liegen zwischen 0.98 und 0.99.

().2J
to
..(E 0.0+

-024

—

02 00 0.2

g —»
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)=1].

R Ausb. Kees

4 [%] 280 K 300 K 320 K
p-OCH,; E-4b 8 0.42 0.74 0.83
p-CH, E-4c 1 0.68 0.88 0.91
p-Cl E-4d 6 1.77 112 1.02
m-Br E-+Z-4e 7 2.39 1.53 1.24
p 1.11 0.40 0.23

fa] GC: 10% SE 30, Chromosorb PAW, 1.5 m, T=190"C.

Die positiven Reaktionskonstanten weisen 2 als nucleo-
philes Carben aus. Nach MINDOQ/3-Berechnungen an
dhnlichen Systemen ist zwar die Elektronendichte am Car-
benzentrum durch die Elektronenacceptor-Substituenten
vermindert, durch die Mesomerie-Fahigkeit der freien
Elektronenpaare am Sauerstoff findet jedoch ein innerer
Ladungsausgleich statt, der zu erhéhter Elektronendichte
im p®-Orbital des Carbenkohlenstoffs fithrt. Anders als bei
Chlor(phenyl)carben!'**'" ist bei 2 die Temperaturabhin-
gigkeit der Selektivitit normal: Bei Erniedrigung der Tem-
peratur tritt eine Selektivitdtssteigerung 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 CgHg-Reihe!". Thre kinetische Stabilitit wird
weitgehend durch thermische Isomerisierungen auf der
CsH;-Energiehyperfliche bestimmt!?. Wihrend 1,5-Cyclo-
octadien-3-in und 1,3-Cyclooctadien-6-in rein hergestellt
werden kénnen, ldft sich 1,3-Cyclooctadien-5-in nur in
Losung handhaben. Letzteres trifft auch fiir das aus dem
Selenadiazol 1 zugingliche 1,6-Cyclooctadien-3-in 2 zu®.

CeHs
N, 180% T*C CeHs
| N o | o™
5d - Ny, -Se -co Colls
1 2 3 CeHs

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 erstmals von Kaiser und
Hafner erhalten worden war'®,

[2n + 2] /@\ ]
2 —— = —_— m
H H :I)

H 4

Die Blitzthermolyse von 2, 1,3-Cyclooctadien-5-in und
1,3-Cyclooctadien-6-in fiihrte zu folgenden Verhiltnissen
von 4, 1,2-Dihydrocyclobutabenzol und Styrol: 60:3:37,
0:9:91 bzw. 0:0:100. Der Umsatz héngt stark von den
Reaktionsbedingungen ab. Ein Kontrollexperiment zeigt,
daB Styrol, die energieirmste CyHg-Verbindung, hierbei
kein Folgeprodukt von 1,2-Dihydrocyclobutabenzol ist.
Diese Isomerisierung vollzieht sich erst oberhalb von
800 °C"L

1,2-Dihydropentalen 4 wurde unter anderem durch das
100.62 MHz-"*C-NMR-Spektrum [5=23.1 (C-1), 40.7 (C-
2), 111.9 (C-6), 114.5 (C-4), 142.2 (C-3, C-5), 151.3, 153.9
(C-3a, C-6a)] identifiziert und charakterisiert. Um die Zu-
ordnung der 'H-NMR-Signale abzusichern, wurden Dop-
peiresonanzexperimente bei 400 MHz durchgefiihrt. 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 §=5.95, 6.21, 6.83 bzw. 6.90.
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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(1)-Komplexe als
H-Atom-Reservoire: Isolierung von

halbhydrierten Spezies bei der Pd/C-katalysierten
Hydrierung von Cyclopentadienyleisen(i1)-Komplexen
exocyclischer Olefine**

Von Pascal Michaud und Didier Astruc*

Die heterogen-katalysierte Hydrierung von Olefinen ver-
lduft nach allgemeiner Ansicht unter konzertierter Dihy-
drogen-Ubertragung!'. In einigen Fillen wurden jedoch
halbhydrierte Spezies aufgrund der Stereochemie der Re-
duktionsprodukte als Zwischenstufen vorgeschlagen,
konnten aber nicht isoliert oder spektroskopisch charakte-
risiert werden'®,

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

N
Me Fe Me
Me
Me Me
H
1, X = CgHy >|< / 2, X = CgHg
4, X = CsMes S, X = CsMeg

3, X = CgHj; 6, X = CsMeg

Der Fe''-Komplex CpFe'(n®*-C¢MesCH,) 1'%, bei dem
die C-Atome der olefinischen Doppelbindung nicht Me-
tall-koordiniert sind, wird bei Raumtemperatur mit H,/
Pd/C in 2 h zu 2 hydriert?”™. Die halbhydrierte Fe'-Zwi-
schenstufe 3P sollte es ermdglichen, eine schrittweise
Ubertragung von zwei H-Atomen nachzuweisen, da sich
ein Elektron in einem antibindenden Orbital relativ niedri-
ger Energie befindet. 3 wird durch die Permethylierung
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