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mulenen rnit IFeJCO), ,1 und beobachteten die Bildunn neu- Tabelle 1. Ausgewlhlte physikalische Daten von 4. 5. 7 und 8 - ". I ._-  - 
artiger vierkerniger Eisenkomplexe vom Typ 2 mit Fe-Fe- 
Bindungen. 4: Dunkelrote Prismen (aus Pentan). Fp = 130-133°C (Zers.); MS: m/; (rel. 

Int. 1x1) 636 (38. M + ) .  608 (30). 580 (10). 552 (15). 524 (12). 496 (32). 468 (100). 
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Wegen seiner Unbestandigkeit wurde Hexapentaen (C,H,) 
in situ durch Reduktion von 1,6-Dichlor-2,4-hexadiin 3 mit 
Zink erzeugtr4]. Die Umsetzung von 3 mit Zink in einem 
Benzol-Isooctan-Gemisch bei 90- 100 "C in Gegenwart von 
[Fe,(CO),,] ergab die beiden isomeren Hexapentaen-Eisen- 
carbonylkomplexe 4 (1.6%) und 5 (2%). Beide Komplexe 
sind sowohl im festen Zustand als auch in Losung stabil. 4 
isomerisiert durch Erhitzen auf 110°C oder durch Bestrah- 
lung (> 300 nm) zu 5. Analog fiihrt die Umsetzung von 6 rnit 
Zink in Gegenwart von [Fe,(CO),,] bei 90-100°C zu den 
Komplexen 7 (2%) und 8 (0.5%) sowie zu der bekannten 
Verbindung 9 (2 %)Iz1. Die Loslichkeit der Vierkernkomplexe 
7 und 8 ist geringer als die des Zweikernkomplexes 9. Beson- 
ders 8 ist in organischen Losungsmitteln nur mal3ig loslich, 
was wohl auf die starre Molekiilstruktur zuriickzufiihren ist. 
Aufgrund der Bildung von 7 (19 %) und 8 (2 %) bei der Reak- 
tion von 9 rnit [Fe,(CO),,] in siedendem Isooctan konnen 
Zweikernkomplexe wie 9 als Vorstufen der Vierkernkomplexe 
4 und 5 sowie 7 und 8 angesehen werden. Obwohl7 gewohn- 
lich als Hauptkomponente entsteht, fiihrt seine Bestrahlung 
mit UV-Licht (> 300 nm) unter Isomerisierung zu 8. 
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Die Vierkernkomplexe zeigen charakteristische Elektronen- 
und NMR-Spektren (Tabelle l), wobei letztere die hohe Sym- 
metric der Komplexe widerspiegeln. Die H-NMR-Spektren 
von 4 und 5 weisen zwei Dubletts bei 6 = 4.82 und 4.31 bzw. 
4.97 und 4.50 auf, die von 7 und 8 nur zwei Singuletts der 
Methylgruppen bei 6 = 2.57 und 2.13 bzw. 2.56 und 2.19. In 
den 13C-NMR-Spektren von 4 und 5 erscheinen neben Car- 
bonylsignalen drei Signale des Kohlenstoffgeriists (4: 6 = 
143.2, 84.9, 68.5; 5: 6 = 131.7, 79.2, 70.4). Die sehr starken 
IR-Banden dieser Komplexe im Bereich von 1970-2085 cm- I 

riihren von Streckschwingungen terminaler CO-Gruppen her. 
Absorptionen im Bereich verbriickender CO-Ligdnden feh- 
len in beiden Spektren. Im Massepspektrum dieser Komple- 
xe ist die schrittweise Eliminierung von zwolf CO-Gruppen 
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bis hin zu [R,C,Fe,]' (R = H,CH,) erkennbar. Uber eine 
ahnliche Frdgmentierung von Butatrien-Eisencarbonylkom- 
plexen des Typs [(R4C,)Fe,(CO),][5s 61 wurde berichtet. 

Die Struktur von 4 und 5 wurde durch Rontgenstruktur- 
analyse bestimmt (Abb. 1 und 2)"). 4 ist nahezu C,-symmet- 
risch und hat eine zweizahlige Achse durch den Mittelpunkt 
der C3-CCBindung (Abb. 1). Die Fe-Fe- und Fe-CO-Bin- 

Abb. 1. Molekiilstruktur von 4 im Kristall. Ausgewlhlte Bindungslingen [A] 
und -winkel ["I: Fel-Fe2 2.5991(8), Fe3-Fe4 2.589(1). Fel-CI 2.216(5), Fel-C2 
2.018(4), Fel-C3 1.965(3), Fe2-C2 1.903(4), Fe2-C3 2.096(4), Fe2-C4 2.222(4), 
F3-C3 2.208(4). Fe3-C4 2.104(4), Fe3-CS 1.897(4). Fe4-C4 1.955(4), Fe4-C5 
2.013(4), Fe4-C6 2.195(4). C1-C2 1.378(5), C2-C3 1.386(5), C3-C4 1.461(5), 
C4-CS 1.382(5), C S C 6  1.377(5); Cl-C2-C3 126.1(4), C2-C3-C4 125.8(3), C3- 
C4-CS 124.9(3), C4-C5-C6 125.6(4). 

dungslangen sind normal. Das Hexapentaengeriist ist zick- 
zackformig, wobei der Bindungswinkel zwischen je drei Koh- 
lenstoffatomen im Mittel 125.6"C betragt. Cl-C4 und C3-C6 
liegen jeweils in einer Ebene, und die beiden Ebenen bilden 
einen Winkel von 79.6(5)":Der Winkel zwischen den Ebenen 
Fe2-C3-C4 und Fe3-C3-C4 betragt 155.0(1)". 5 hat ein kri- 



0.200 fur [Fe,(CO),]Z+. Diese Ergebnisse stimmen mit unse- 
ren experimentellen Befunden iiberein. 
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[lo] Fur eine vergleichbare Bindung zwischen Butatrien und Eisen wurde der 
q'-Allyl-Bindungstyp vorgeschlagen [Sa]. 

[ 1 1 ] Unsere Berechnungen gaben zufriedenstellend die wichtigsten Eigenschaf- 
ten der durch Kristallstrukturanalyse erhaltenen Strukturen von 4 und 5 
wieder. Die Extended-Hhckel-Parameter f i r  Fe sind: Orbitalexponent: 4s 
und 4p, 1.9: 3d, 5.35 (0.5366) + 1.8 (0.6678). Hi,: 4s. - 9.17eV; 4p, 
- 5.37 eV; 3 d, - 12.7 eV. Fur C und H gelten Standardparameter. Geo- 
metrische Annahmen: C-C, 1.4 A;  C-H, 1.09 A; Fe-Fe, 2.6 A;  Fe -War -  
bonyl), 1.8 A; C-0. 1.13 A; das Zentrum der Fe-Fe-Bindung liegt 1.45 A 
iiber dem der C2-C3 oder C4-CS-Bindung. 

Purr C3. Springer, Berlin 1979. S. 10. 

(1952) 569; 76 (1954) 1929. 

Muss Spei rrom. 2 (1969) 657. 

99.62(2). \{ = 114.59(1). = 108.94(1)"; V = 552.5(2) A'. Z = 1, pbc,. = 

Abb. 2. Molekiilstruktur von 5 im Kristall. Ausgewahlte Bindungskngen [A] 
und -winkel ["I: Fel-Fe2 2.577(1), Fel-Cl 2.096(5). Fel-C2 1.927(5). Fel-Cl* 
2.183(5), Fe2-Cl 1.984(5), F2-C2 2.024(5), Fe2-C3 2.198(6). Cl-C2 1.386(7). 
C2-C3 1.370(8), Cl-Cl 1.454(9); C1 *-C1 -C2 124.1 (6). C1 -C2-C3 127.9(5). 

stallographisches Symmetriezentrum (Abb. 2). Der zentrale 
Vierring Fel-C1-Fel*-C1* ist daher perfekt planar. Die Bin- 
dungswinkel im zickzackformigen Hexapentaengeriist be- 
tragen 124.1' und 127.9". Die sechs Kohlenstoffatome des 
Hexapentaen-Liganden liegen in einer Ebene (maximale Ab- 
weichung 0.02 A). 

Die Koordinationssphare um jedes Fe-Atom in 4 und 5 
1aBt sich am besten als verzerrtes Oktaeder beschreiben. In 
jedem Komplex liegen zwei kurze (1 397- 1.984 A)  und vier 
lange (2.018-2.222 A) Bindungen zwischen den Eisenatomen 
und den Kohlenstoffatomen des Cumulens vor. Diese Bin- 
dungsanordnung ist wie in Butatrien[bis(tricarbonyleisen)]- 
Komplexen[*I. Hervorzuheben ist auch die Fiinffachkoordi- 
nation der benachbarten Kohlenstoffatome C3 und C4 in 4 
und Ct und C1* in 5. Folglich miissen sich diese Kohlenstoff- 
atome zwei norbitale mit zwei Eisenatomen (Fe2 und Fe3 
in 4 und Fel und Fel* in 5) teilen. Die doppelte Koordination 
auf beiden Seiten der n-Bindung verursacht eine Verlangerung 
der zentralen Bindung auf 1.461 (5) 8, in 4 und 1.454(9) A in 
5. Obwohl bei Ubergangsmetallkomplexen von Acetylenen 
vergleichbare Koordinationen beschrieben wurden['I. sind 
diese bei Cumulenkomplexen neu. Die vier Fe(CO),-Grup- 
pen im jeweiligen Komplex sind entlang der Hexapentaen- 
verkniipfung q3-allylartig koordiniert I '  und bilden eine IT- 
Allylkomplex-Kette. 

Extended-Hiickel-Rechnungen wurden fur 4 und 5 durch- 
gefiihrt'"]. Trotz der erheblichen Geometrieunterschiede, 
haben die beiden Isomere ahnliche Stabilitat; 4 ist um nur 
0.31 eV stabiler. Auch die berechnete Ladungsverteilung (Q) 
sowie die Fe-C- und C-C-Uberlappungspopulationen (P) 
sind bemerkenswert ahnlich und deuten darduf hin, daB die 
Art der Fe-Hexapentaenbindungen in 4 und 5 im wesentli- 
chen gleich-ist. Im folgenden seien nur die wichtigsten Ergeb- 
nisse der Populationsanalyse genannt: 1) P(Fe1 -C3) von 
0.347 (4) und 0.340 (5) und P(Fe2-C2) von 0.369 (4) und 
0.370 (5) sind deutlich groBer als die anderen Fel(Fe2)-C- 
Uberlappungspopulationen (0.058 -0.1 68), da diese Bindun- 
gen neben Wechselwirkungen des Fe-n-Allyltyps auch Anteile 
von Fe-C-o-Bindungen enthalten. 2) Die zentrale C3-C4-Bin- 
dung ist erheblich schwacher als die auBeren C-C-Bindun- 
gen: P(C3-C4) = 0.903 (4) und 0.915 (5) gegeniiber P(C1- 
C2), P(C2-C3) = 1.036- 1.080. 3) Die inneren Kohlenstoff- 
atome C3 und C4 tragen hohe positive Ladungen: Q = 
+ 0.201 e (4) und + 0.187 e (5). 4) Die Fe-Fe-Bindungswech- 
selwirkung bleibt nach der Koordination an Hexapentaen 
erhalten: P(Fe-Fe) = 0.1 87 (4) und 0.184 (5) im Vergleich zu 
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Diastereomerentrennung durch Bildung von 
Einschluherbindungen: 2,6-Dimethylnaphthalin- 
Komplexe von Flumethrin 
Von Liborius Born und Rainer Fuchs* 

Professor Karl Heinz Biichel zum 60. Gehurtstag gewidmet 

Flumethrin 1 I ' I  ist ein synthetisches Pyrethroid, das zur 
Bekampfung von Zecken aller Art in sehr niedrigen Auf- 
wandmengen eingesetzt werden kann. Der Wirkstoff besteht 
zu 55-60% aus dem Isomerenpaar 1 a (lR,3S,uR/IS,3R,uS) 
und zu 40-45% aus dem Isomerenpaar l b  (IR,3S,uS/ 
lS,3R,uR). 

Lost man den Wirkstoff 1 a/l b zur Herstellung einer kom- 
merziellen Formulierung (Emulsionskonzentrat) in einem 
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