zwei W,-0-2-Sulfidophenolat-Liganden verkniipft, wobei
letztgenannte asymmetrisch verbriicken (Mo-O-Abstand:
2.117(2) und 2.482(2) A). Die Mo-Atome sind von fiinf O-
Atomen und einem S-Atom mit Winkeln zwischen 167.4(1)
(02Mo004") und 67.4(1)° (O3Mo004’) stark verzerrt okta-
edrisch koordiniert. Das UV/VIS-Spektrum von 1 (Solvens
Acetonitril) enthilt zwei Banden dhnlicher Intensitit bei
Amax=400 und 350 nm und eine intensive Bande bei
Amax =297 nm.

Komplexe mit einem (Mo0,0;)*®-Kern zeigen im IR-
Spektrum in der Regel zwischen 910 und 935 cm ™' zwei
V(MO0-Oermina)-Banden mit einem Abstand von <20
cm ~'®); Banden bei ca. 918 und 924 cm ~' im IR-Spektrum
von 1 ordnen wir deshalb den Mo-O,cimina-Streckschwin-
gungen zu. Eine Bande bei ca. 765 cm ~! riihrt wahrschein-
lich von der v(Mo-03-Mo)-Schwingung her; (Mo,0;)?®-
Komplexe absorbieren in der Regel bei ca. 775 em~ 'L
Diese Zuordnung ist nicht sicher, da auch der 2-Sulfido-
phenolat-Ligand in diesem Bereich absorbiert.

Als Zwischenglied zwischen Brenzcatechin und ortho-
Benzoldithiol sind 2-Mercaptophenol und seine einfach
und doppelt deprotonierten Anionen von betriachtlichem
Interesse als Liganden. Uber die Chemie von 2-Mercap-
tophenol ist wenig bekannt. Der Komplex 1 ist der erste,
der einen SC,H,0%°-Liganden enthilt. Die Lange der
C-O- und der C-S-Bindung (1.346(3) bzw. 1.763(3) A) deu-
tet darauf hin, daB der Ligand als Dianion und nicht in ei-
ner oxidierten Form vorliegt™. HOC¢H,S® ist als Ligand
schon bekannt; es existiert in demselben Fe-S-Cluster als
einzidhniger (S) und als zweizihniger (O und S) Ligand".

Die in-situ-Synthese des 2-Sulfidophenolat-Liganden
durch Luftoxidation kdnnte in Anlehnung an bekannte
Reaktionen™ unter Beteiligung der Kupfer-lonen verlau-
fen. Dieser Weg konnte einen alternativen Zugang® zu
2-Mercaptophenol und verwandten Verbindungen bieten.

Eingegangen am 22. Juni,
in verdnderter Fassung am 14. September 1984 [Z 895]
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[(CO);FePCH3,4,
ein Organometall-Analogon von Octabisvalen**

Yon Rqjib Lal De und Heinrich Vahrenkamp*
Professor Kurt Issleib zum 65. Geburtstag gewidmet

Nach den Isolobal-Beziehungen von Hoffmann'l 148t
sich die Einheit (CO);Fe auf die Stammsysteme BH
oder CH® und die Einheit ER (E=P, As) auf NH oder
CH® zuriickfiihren. Komplexe der Zusammensetzung
[(CO);FeER], sollten damit Verwandtschaft zu den Koh-
lenwasserstoffen (CH),, zeigen. Dies hatten wir schon fiir
das Tetrahedran-Analogon [(CO);FePrC,Hg),'? und fiir das
Cuban-Analogon [(CO);FeAsCH;],"®! bestitigen kénnen.
Mit dem neuartigen Fe E;-Isomer [(CO);FePCH,], 1, das
ein Analogon des bisher unbekannten Kohlenwasserstoffs
Octabisvalen 2™ ist, erhielten wir jetzt das dritte Beispiel
fiir eine derartige Verwandtschaft.

me_ g
P—PR

e
{CO)Ke Fe(CO);

| |
(CO),Fe\\P_PLFe(CO)J
)

HsC CH,4
1 2

Der orangerote Vierkernkomplex 1 entsteht mit 8% Aus-
beute analog [(CO);FePrC,H,}," durch Deprotonierung
von [(CO);Fe—PHCH;}, mit Methyllithium in Ether, an-
schlieBende Oxidation mit 1,2-Dibromethan und Chroma-
tographie an Silicagel; daneben bilden sich Komplexe des
[Fex(CO)s(PR,),} Typs. Nach dem IR-Spektrum (Cyclohe-
xan: v=_2048 (s), 2032 (s), 1989 (s), 1973 (m) cm ') ist 1
ein [Fe,(CO)s(t-PX,):]-Abkémmling. 'H-NMR-Spektrum
(breites Singulett bei 6=1.07 in C,D¢) und EI-Massen-
spektrum von 1 (M®—CO, 100%) sind uneindeutig. Zur
Identifizierung diente daher eine Kristallstrukturanalyse!
(Abb. 1).

Abb. 1. Zwei Ansichten des Geriists von 1 im Kristall [S]. Abstinde: Fe—Fe
261.8(1), Fe—P 221.0—223.7(2); P—P 222.6(4), P- - - P 279.6(4) pm.

Das Molekil 1 besteht aus zwei [Fex(CO)s(n-PRX),)-
Einheiten; eine zweizihlige Achse verljuft durch die Mitte
des Molekiils etwa in Richtung der Fe—Fe-Bindungen. In-
nerhalb der Molekiilhilften sind alle Bindungslingen und
-winkel normal®. Die verkniipfenden P—P-Bindungen ha-
ben mit 223 pm Einfachbindungslinge. Die R,P,-Liganden
in 1 lassen sich damit im Gegensatz zu den R,P,-Liganden
in [(CO);FePtC,Ho),? nicht als Diphosphen-Einheiten be-
zeichnen. Abbildung 1 [4B8t erkennen, daf3 das Geriist von
1 recht symmetrisch ist und dem des Octabisvalens sehr
ahnlich sein diirfte.

[*] Prof. Dr. H. Vahrenkamp, Dr. R. L. De
Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie der Universitat
_Albertstrafle 21, D-7800 Freiburg )

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
vom Rechenzentrum der Universitit Freiburg unterstiitzt.
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Die Bildung des Tetrahedran-Geriists mit R=¢C,H; und
des Octabisvalen-Geriists mit R = CH; hat vermutlich steri-
sche Griinde. Wihrend der Kohlenwasserstoff 2 hochge-
spannt sein muB, ist die Anordnung in 1 nach den intra-
molekularen Kontaktabstinden weitgehend spannungsfrei.
Fiir andere Reste R ist das Auftreten sowohl des Tetrahe-
dran- als-auch des Octabisvalen-analogen [(CO);FePR],-
Komplexes und moglicherweise ihre gegenseitige Um-
wandlung zu erwarten.

Fe/l?TF,e Fe/P_P\ R F&= IiJ P/Fie
~p—\
l/;L_ —Fe Fl P l~le l —Fe—|—P
Fé——P e~ P FE
3 4 5

Weitere [(CO):FePR],-Isomere mit den Molekiilgeriisten
3, 4 und 5 sind denkbar; sie existieren bereits in Form der
Cuban- und Cunean-Kohlenwasserstoffe und in Form des
As-Analogons von 5P, Die Geriiste 3 und 4 kénnten ohne
Bruch der P—P-Bindungen aus 1 hervorgehen, wihrend
die Bildung des aufgrund der P-As-Analogie am ehesten
zu erwartenden Geriists von 5§ vermutlich eine hohere Ak-
tivierungsenergie hat. Vielleicht entstehen bei solchen Re-
aktionen auch Verbindungen des bisher unbekannten
[(CO);FePR};-Typs.

Eingegangen am 29. Juni,
in verinderter Fassung am 1. Oktober 1984 [Z 908]
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Einfaches Modell fiir radikalische Additionen

Von Udo Howeler und Martin Klessinger*
Professor Wolfgang Liittke zum 65. Geburtstag gewidmet

Kiirzlich haben wir ausgehend von einem VB-Ansatz ein
Modell unpplarer Radikalreaktionen entwickelt!”, das in-
sofern iiber die Moglichkeiten bekannter MO-Betrachtun-
gen” hinausgeht, als es Energien und Geometrien der
Ubergangszustinde sowie Substituenteneffekte abzuschit-
zen gestattet. Dies demonstrieren wir hier anhand erster
Anwendungen des Modells, und zwar auf die intermoleku-
lare Addition eines Radikals X an Alkene 1 und auf die
konzertierte [1,2]-Wanderung in Radikalen.

[*] Prof. Dr. M. Klessinger, Dr. U. Héweler
Organisch-chemisches Institut der Universitit
Orléans-Ring 23, D-4400 Miinster
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Die meisten Reaktionen freier Radikale lassen sich mit
einem Dreizentren-Dreielektronensystem beschreiben!:¥;
Abbildung 1 zeigt die Charakteristika der Potentialflache
fiir die Grundzustandsreaktionen eines solchen Systems
fiir einen festen Abstand R,, der Zentren 1 und 2 in Ab-
hingigkeit von der Position des Zentrums 3 in der £n-Ebe-
ne; bei einem linearen Ubergangszustand liegt das Zen-
trum 3 auf der £-Achse, bei einem cyclischen auf der
n-Achse. Die ausgezogene Kurve beschreibt die Geome-
trien, bei denen die 2,3-Bindung gekniipft wird und bei de-
nen damit eine Aktivierungsbarriere fiir intermolekulare
Reaktionen auftritt. Die gepunktete Kurve kennzeichnet
die Geometrien, bei denen die 1,2-Bindung geldst wird, so
daB die Reaktionen, die iiber diese Kurve fiihren, nur un-
ter Spaltung dieser Bindung ablaufen kénnen. Da sich die
Lage dieser beiden Kurven nach

1

%z=—(ﬂs%3+@ %3) (1a)
2\m, mp;
1

by (st 4 s (1b)
2 \my, my;

und die Hohe E,—le..| der Aktivierungsbarriere relativ zur
Energie |¢..| der getrennten Zentren nach

Ea=|8,|—m,2 (S%z—m” S%a) (2)

m;

leicht qualitativ und bei Kenntnis der Uberlappungsinte-
grale S, und der fiir die Parameter

M= L75(h,+h,)+h,

bendtigten Einzentrenenergien h, auch quantitativ ab-
schitzen lassen, bilden sie die Grundlage fiir eine einfache
und anschauliche Diskussion der Reaktionen freier Radi-
kale.

® @

£

Abb. 1. Charakteristika der Potentiaifiiche des Dreizentren-Dreielektronen-
systems (vgl. Text); Geometrien nach Gleichung (1a) (- - - -) und Gleichung

(1b) (—); sie entsprechen der Spaltung der 1,2-Bindung bzw. der Kniipfung
der 2,3-Bindung,

So lassen sich fiir den Ablauf der Addition eines Radi-
kals X an ein Alken die folgenden GesetzmiBigkeiten aus
Abbildung 1 und aus der Abhangigkeit der Uberlappungs-
integrale §,, vom Kernabstand R,,, und von der Ordnungs-
zahl des Radikalzentrums ablesen:

- Additionsreaktionen verlaufen thermisch bevorzugt iiber
lineare Ubergangszustinde.
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