
0.200 fur [Fe,(CO),]Z+. Diese Ergebnisse stimmen mit unse- 
ren experimentellen Befunden iiberein. 
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CAS-Registry-Nummern : 

137172-95-3; 9. 56126-35-3; [Fe,(CO),,]. 17685-524. 
3. 16266-59-6; 4. 137123-38-7; 5, 137252-32-5; 6.2431-48-3; 7, 137123-39-8; 8. 
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[6] S. Otsuka. A. Nakamura, T. Yoshida. Bull. Chem. Soc. Jpn. 40 (1967) 1266. 
[7] Kristallstrukturanalysen: Rigaku AFC-SR-Diffrdktometer, Mo,,-Strah- 

lung ( 2  = 0.71073 A. Graphit-Monochromator). 23 f 1 "C. Losung: Di- 
rekte Methoden (Auf MlTHRlL basierendes TEXRAY-System). Verfei- 
nerung: Alle Atome einschlieBlich Wasserstoff wurden gefunden. Die 
Wasserstoffatomc wurden isotrop, alle anderen Atome anisotrop (full ma- 
trix least squares) verfeinert. 4: 0.2 x 0.35 x 0.4 mm3, monoklin. Raum- 
gruppe C2/c,o = 13.952(4), h = 10.566(5), c = 30.690(4) A,B = 97.16(2)", 
V = 4489(2) A', 2 = 8. ph.,. = 1.88 gcm-'. 7219 Reflexe gesammelt 
(3" < 20 < 60'). unabhangig: 6294; beobachtet: 3915 [IF,I' > 3u(E)].  
R = 0.039, R, = 0.042.323 verfeinerte Parameter. 5: 0.15 x 0.3 x 0.3 mm', 
triklin. Raumgruppe PT, u = 9.088(2), h = 9.813(2), c =7.614(2) A, z = 

1.91 gem-'. 3424 Reflexegesammelt(3" < 20  < 60"); unabhangig: 3236; 
beobachtet: 1684[lF01* > 3u(F,)]. R = 0.042. R, = 0.043.162verfeinerte 
Parameter. Die Kristallstrukturanalysen wurden von der Molecular Struc- 
ture Corporation. College Station, TX (USA) ausgefuhrt. Weitere Einzel- 
heiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen konnen beim Direktor des 
Cambridge Crystallographic Data Centre, University Chemical Laborato- 
ry, Lensfield Road, GB-Cambridge CB2 IEW. unter Angabe des vollstan- 
digen Literaturzitats angefordert worden. 

[S] a) J. N. Gerlach, R. M. Wing. P. C. Ellgen, Inorg. Chem. I5 (1976) 2959; 
b) D. Bright, 0. S. Mills, J. Chem. Soc. Dulron Truns. 1972. 2465. 

[9] L. E Dahl, D. L. Smith, J.  Am. Chem. Soc. 84 (1962) 2450; B. F. G. John- 
son, J. Lewis, B. E. Reichert. K. T. Schorpp, G. M. Sheldrick, J.  Chem. Soc. 
Dulron Truns. /977, 1417; E. Sappa. A. Tiripicchio, M. T. Camellini. ibid. 
/978.419; J. R. Fox, W. L. Gladfelter. G. L. Geoffroy, 1. Tavanaiepour, S. 
Abdel-Mequid, V. W. Day, Inorg. Chem. 20 (1981) 3230. 

[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 

['I Dr. R. Fuch\ 
Pflan/en~chutzzenlrum Monheim 
Alfred-Nobcl-Strdk 50, Geb. 6550 
W-5090 Leverkusen-Bayerwerk 
Dr. L. Born 
Zentrale Forschung der Bayer AG 
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technischen 126sungsrnittel. bei dern es sich iiberwiegend urn 
C ,  I C,,-Alkylnaphthaline handelt. so beobachtet man nach 
ciniger Zcit die Ausfiillung von Kristallen. deren Schrnelz- 
punkt ( F p  = 100 C) deutlich hiiher liegt als der Schrnelz- 
punkt von I a ( F p  = 50 C) und I b (wachsartig). 'H-NMR- 
Spektroskopic sowic GC-MS- und HPLC-Analyse ergeben. 
da13 die Kristalle eine definiertc Menge 2.6-Dirnethylnaph- 
thalin 2 a  cnthalten: Auf zwei Molekiile Flurnethrin I 
kornrnt cin h4olekiil 2a.  Den Analysen l i l3 t  sich wetter ent- 
nehrnen. da13 sich in der kristallinen Ausfillung das Verhilt- 
nis l a : l  b von 55:45 im eingesctzten Wirkstoff auf 96:4 
(nach Unikristallisation) in den Kristallen verindert hat, 
d. h. 1 a wird in den Kristallen stark angereichert. Es lag die 
Verrnutung nahe. dal3 es sich bci den isolierten Kristallcn urn 
eine Einschlufiverbindung aus 1 a und 2 a  handelt. Das lie13 
sich bestiitigen. indern man 2 rnol 1 a und 1 rnol 2 a  unter 
Erwirinen a u f 5 0  C in 2-Propanol lost und auf 20-C abkiih- 
Icn IiilJt. Man erhiilt in ciner Ausbeute von 85-90% eine 
kristalline 1: nschlul3verbindung 3 (Fp  = 108 C)l2I. 3 1st 
identisch mil tien ;ius dern Wirkstoff erhaltenen Kristallen. 
I n  3 liegt ehimliills ein Verhiiltnis I a : 2 a  von 2 :  1 vor. Urn 
niiheren AulichlulJ iiber den Aufbau der kristallinen Ein- 
schlulJverbiii,lung 3 zu erhalten. wurdc cine Riintgenstruk- 
turanalyse ditrchgcfiihrtl'l. 

A h h  I Authiu l e \  Krisr;illgitier\ der Flumethrin-EinschluOverhindun~ 3 

A u s  den Abhildun+w I und ?['I ist deutlich crhichtlich. 
nclchc Rollc 2a  bcim Gitteraulbxu v o n  3 spielt. Die beiden 
Isomcrc w i i  1 a bildcn /us;ininicn jcwcils cinen Pseudocyclus. 

der etwa einern Makrocyclus rnit einer Ringgliederzahl von 
32 entspricht. in den 2 a  als Gast eingelagert ist l ' ] .  2 a  wird so 
eingelagert, daO die beiden Methylgruppen jeweils in Rich- 
tung der Liicken stehen, die bei der Hohlraurnbildung durch 
das Wirtrnolekiil verbleiben. 2 a  steht dabei in erster Linie 
mit dern Chlorphenylvinylrest von 1 a in  Wechselwirkung. 
Dies wird auch durch die Analyse der kiirzeren heterornole- 
kularen AbstCnde ( I  3.60 A)  zwischen I a und 2 a  unterstri- 
chen, an denen fast ausnahrnslos die H-Atorne der Chlorphe- 
nylgruppen beteiligt sind. Elektronendonor-acceptor( EDA)- 
Wechselwirkung kiinnte sornit eine Triebkraft zur Bildung 
von 3 seinl']. Der rnogliche Einflufi von EDA-Wechselwir- 
kungen auf die Bildung von 3 wird auch dadurch bestitigt, 

A H  B2 030 -R 

Y c y  

4 a  +CI CI H 

4 b  -@J CI *"a% 
m 

CN 

A h h  2. Knlouenmodell der Fluincthrin~EinachluUverhindung 3 



daR auch mit der Siiure 4 a  kristalline EinschluRverbindun- 
gen erhalten werden (siehe Tabelle 1) .  

Die Bildung VOII Flumethrin-EinschluRverbindungen 1st 
nicht auf 2 a  als Gastmolekiil beschriinkt. So ist der Pseudo- 
cyclus auch groll genug, um Anthracen aufnehmen zu kon- 
nen (Tabelle I ) .  Die besondere Selektivitat beziiglich 2 a  l i n t  
sich daraus ersehen, dall bei der Kristallisation aus dem tech- 
nischen Losungsmittel, bei dem dieser Effekt erstmalig beob- 
achtet wurde. ausschlielJlich 2 a als Cast eingelagert wird. 
obwohl2a in diesem Gemisch von Naphthatinderivaten nur 
mit 4.8 % vertreten istl']. 

Weit interessantzr als die Abtrennung bestimmter Methyl- 
naphthaline ist die Diastereomerentrennung bei der Bildung 
der EinschluRverbindungen (Tabelle 2). Im Gegensatz zur 
herkommlichen Stereoisomerentrennung von Gastmolekii- 
len''] fiihren die hier beschriebenen EinschluRverbindungen 
zur Trennung der Wirt-Diastereomere. 

Tabellc 2 Dtastereoincrenrrennung hei der Btldung von Flumethrin-Etn- 
rchluUverhtndungen [;i]. 

Wirt <;act EinschluUrcrhtndungen nach 

1 a : l b  l a . 1 b  l a : l b  
erster Kristitllt.c;ition Umkristalltsatton 

55:  4s Z a  XI): 20 Y6.4 

5 5 :  4s 2 i  7 1 : Y  Y2.5 7.5 
5 5 .  45 Zb 93.7 
55: 45 Zk Y2:X 

[a] Die krirtallinen ~ . in~ch luU~erh indungen  werdcn durch Zusammengeben 
v o n  1 mol Wtrr und 0 5 mol G a s t  in  2-Prop;inol hergesrellt. Umkristallisicrt 
u t rd  .ius 2-Propen<rl o J e r  Toluol Die Dia~tcreomereniurammenset/ung wtrd 
durch H P L C  best t in i i i l  

0 : I I)0 Za ketne Krtst;illts;r~ton 

Wie Abbildunp 3 zeigt, bilden die beiden Isomere von 1 a 
ein pseudocyclisches Dimer. bei dem die CN-Gruppen nach 
auRen zeigen. Die zu 1 a diastereomeren Isomere 1 b erhalt 

Die Differenzierung der Diastereomere bei der Bildung 
der Flumethrin-Einschluherbindungen hat ihre Parallele in 
der unterschiedlichen insektiziden und akariziden Wirkung 
der Flumethrin-Diasteromere. Nur das Isomer mit der 
(1 R,3S,rS)-Konfiguration ist biologisch aktiv"'. d. h. es 
kann die fur die Wirkung richtige Konformation einnehmen. 

Abb.  4. Durch Anderungder  Kontigurdtton am z-C-Atom erhi l t  man die €in- 

schluDverbindung mit dem lsomerenpaar 1 b (lS.3R.zRII R.3S.a.9. Die CN- 
Gruppen ragen nach innen 

Die Aufkliirung der Struktur der stabilen Flumethrin-Ein- 
schlulherbindung 3 konnte einen Beitrag zum Verstindnis 
der Bindung von Pyrethroiden am Rezeptorprotein leisten. 
Die beobachtete Flumethrin-Diastereomerentrennung hat 
auch einen technisch interessanten Aspekt. Im technischen 
Isomerengemisch I a i l  b 1st das biologisch aktive Isomer nur  
im Isomerenpaar 1 b vorhanden. Durch die selektive Ausfil- 
lung des unwirksamen Isomerenpaares 1 a durch Bildung 
einer kristallinen Einschlullverbindung kann somit der An- 
teil des wirksamen Isomers im Wirkstoff deutlich erhoht 
werden. Dies wiederum sol1 eine Reduktion der Aufwand- 
menge an Wirkstoff bei der Zeckenbekimpfung ermogli- 
chen. was okonomisch und okologisch wiinschenswert 1st. 

Etngepngen ;tm 1 Aupust 1991 [Z4X46] 
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w 

Abb. 3. EinschluDverhindung 3 mil dem lsomerenpdar 1 a (IS.3R.zSI 
1 R.3S.sR) .  Die CN-Gruppen ragen nach aunen. 

man durch Andcrung der Konfigurdtion am r-C-Atom. In 
diesem Fall (Abb. 4) wiirden die CN-Gruppen unter Beibe- 
haltung der iibrigen Molekiilanordnung in Richtung der 
Carbonylgruppe zeigen. also eine ungiinstigere Anordnung 
ergeben. Die Diastereomerentrennung konnte demnach dar- 
auf beruhen. dall nur 1 a die fur die Hohlraumbildung giin- 
stige Konformation einnehmen kann und somit stabile. gut 
kristallisierende EinschluRverbindungen bildet. Fur I b ist da- 
gegen die Hohlriiumbildung weniger giinstig, die EinschluB- 
verbindungen sind weniger stabil. 

[ I ]  a )  W. Stendcl. K. Fuchr. l?!. .\lid H I T  IYX2 .  115 129. h )  R.  Fuchs. 
1. Harnmann. W. Srendel. DE-A 2730515 ( 6 .  Juli  I Y i 7  1 X  Ji i i iux 197Y). 
Bayer A C .  

121 R Fuchs. W. Stendel. DE-A 3h293X7 (79 August l9Xb 3. M.tr/ IOXX).  
Bayer AG 

[3] Krt s~a l l z l ruk tu r ; ina ly~  von 3 Raumgruppe P? , ( ( N I .  14). t i  = 1151 .32) .  
h = S X 3  45(X). (. = 23XX.Y(3) pni./l = X2.77h(X) . 4F lu tn t . t h r in )  = 4.%(2.0- 
Dimethylnaphthnlin) = 2. d;i dtcsc Verbindung .iuf cincm Synimclrteicn- 
rruni Itcgr. pn,, = 1.314 gcni - ' .  Dtlfr;tktometc.r Fiir;iI-Y~,111ua-('A1)4. 
Riiumtemperarur. <'u,,-Str;ihlung. 5054 unabhmgige Rcllcw. ctnptrtsche 
Ab\orption\korrektur. Losung i i i i l  dircktm Methoden Verfetnerung. ;in- 
isotropc Temperalurlaktoren (Ntchtwasser\roif~ttome I, tsotrope Tempera- 
turfiiktoren (Was~s r s ro l f~ t romc) .  H I3263 Relleic. 4x3 Pnramcter) = 0.040. 
Wcilere Ein/clhctren Lur Krtsr.illuiitcrcuc1iung konnen helm F:tchinl,rm;t- 
rionvenlruiii Karlsruhe. Gcsellschiift fur wtsscn.;challlich-lechnt.;che I n f o r -  
mittton mbH. W-7514 Eggcnstein-I.eopoldsh;ifen 7. unler Angahc der Hin-  
terlcgungsnummcr ('SI)-5564X. der Autoren und d~.; Zeitsclirtfteniilatr 
angefordcrr w r d c n .  
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13.2. 7~Merh~ln;tplith;ilin 39. I-Mcthylnaphthitlin 13.Y. I.h-I>tmethyl- 
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