
Aus Fe(C0)S und tert.-Butylbromid erhUt man photo- 
chemisch Isobutylen, das dabei iibenviegend in die Trimeren 
(2)  und (3) ubergeht. 

Belichtung von Bromotricarbonyl-2-methallyl-eisen oder 
Tricarbonyl(trimethylenmethy1)eisen in tert.-Butylbromid 
und Isobutylen ergibt praktisch ausschlieBlich (2)  und (3). 

Halogenathylene Iiefern nach GI. (3) die entsprechenden 
Fe(C0)4-KompIexe. 

(3)  

X = F , C l , B r , J ; Y = H , C l , B r , J ; Z = H , C l , B r , J  

Nach IR-Untersuchungen sind die olefinischen Liganden in 
den trigonal-bipyramidalen Fe(C0)4-Komplexen normaler- 
weise aquatorial angeordnet, scheinen jedoch in den trans- 
1,2-Dihalogenathylen-KompIexen axiale Positionen einzu- 
nehmen. In diesen Verbindungen ist die Kohlenstoff-Halo- 
gen-Bindung besonders reaktiv (vgl. z. B. Schema (4)). 

X = C1, Br, J; Y = F, C1, Br, J 

Mit Alkoholen bildet (4)  Tetracarbonyleisen-Komplexe der 
Acryls~ureester, in Essigsaure entsteht Tetracarbonyl-2- 
buten-1.4-dion-1 ,4-diyleisen. Beide Reaktionen verlaufen 
wahrscheinlich uber einen instabilen Acetylenkomplex. 
~~ ~ 
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Quantitative Bestimmung von Verunreinigungen in 
Borcarbid durch Neutronenaktivierungmdyw 

Von W. Giickel (Vortr.) und H.-J. Born[*] 

Bei Verwendung von Borcarbid in der Reaktortechnologie 
sollen Art und Menge der enthaltenen Verunreinigungen g e  
nau bekannt sein. Chemische Methoden der Spurenanalyse 
und spektralanalytische Methoden sind wegen der groBen 
chemischen und mechanischen Widerstandsfkhigkeit des Bor- 
carbids kaum durchfuhrbar. Die Aktivierungsanalyse da- 
gegen bietet den Vorteil eines zerstbrungsfreien und empfind- 
lichen Verfahrens. Allerdings bereitet der groBe Einfang- 
querschnitt des Bors fur thermische Neutronen erhebliche 
Schwierigkeiten bei der Aktivierung und der quantitativen 
Auswertung. 
Die erste von drei nilher untersuchten Aktivierungsmethoden 
benutzt nur Kernreaktionen, die durch schnelle Neutronen 
ausgelbst werden. Dadurch wird die durch thermische Neu- 
tronen und Resonanvleutronen hervorgerufene inhomogene 
Aktivierung der Probe vermieden. Weil dabei meist kurz- 
lebige Nuklide entstehen, wurden diese Untersuchungen an 
der schnellen Rohrpost des Forschungsreaktors Miinchen 

durchgefiihrt. Die auf diese W e k  erreichbaren Nachweis- 
emphdlichkeiten erwiesen sich leider als verhatnismaBig 
gering. 
Bei der zweiten Methode werden praktisch nur die Ober- 
flachen der Proben durch thermische Neutronen und Reso- 
nanzneutronen aktiviert. Selbstabsorptionseffekte werden 
durch einen Korrekturfaktor kompensiert. Mit dieser Me- 
thode konnten gute Empfindlichkeiten erreicht werden. Sie 
hat allerdings den Nachteil, daD dabei aus der Beschaffenheit 
der Oberflachenschicht auf die ganze Probe geschlossen 
werden muB. 
Die dritte Methode vermeidet die inhomogene Aktivierung 
durch thermische Neutronen durch Bestrahlung hinter eiaem 
Cadmiurnfilter. Die durch Resonanzneutronen ausgel6sten 
(n,y)-Aktivierungen sind in kleinen Proben praktisch homo- 
gen. Auf diese Weise erfaBt man die Verunreinigungen im 
gesamten Volumen der Probe, die Nachweisempfindlich- 
keiten sind aber geringer als bei der Oberflilchenaktivierung. 

Der Spurengehalt (ppm-Bereich) an Na, Al, Si, Sc. V, Mn. 
Cr, Fe, Co und As wurde quantitativ bestimmt. In einigen 
durch mehrfaches Zonenschmelzen gereinigten Borcarbid- 
proben lieBen sich noch geringste Mengen (ppb-Bereich) von 
Na. Sc, Mn und Co nachweisen. 

[*) W. Giickel und Prof. Dr. H.-J. Born 
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NMR-spektroskopische Untersuchungen an 
Olefin-Tricarbony leisen-Komplexen 

Von If. Giinther (Vortr.) und R.  Wenzl[*l 

Die IH-NMR-Spektren der Tricarbonyleisen-Komplexe von 
BicycIo[4.2.0]octa-2,4-dien ( I ) ,  1,3-Cycloheptadien (2). 
Benzo-cyclobutadien (3) und Tricyclo[4.3.1.01~6]deca-2,4- 
dien (4)  sind analysiert worden. Die Protonen im ungesattig- 

R - - -  = Fe(CO)S 

(4) 

ten Teil der Verbindungen geben zu Spektren vom AA'BB'- 
Typ AnlaB, die durch weitreichende Kopplungen mit Proto- 
nen an gesattigten C-Atomen gestbrt sind, sich jedoch ohne 
Schwierigkeiten berechnen lassen (Tabelle). 

Tabelle. +-Werte (in ppm) und Kopplungskonstanten J (in Hz) der 
olefinischen Protonen in ( I ) - (4)  

4.83 0.44 
(3) 5.51 6.62 
(41 1.57 

[a] Zuordnung nicht gesichert. 

In den Diensystemen von (I) und (2) nehmen die vicinalen 
Kopplungskonstanten gegeniiber den vergleichbaren Werten 
in den freien Olefinen ab. Fur JAB 1iBt sich die binderung 
nach der Beziehung 

3J = -35.10 Rp,v + 56.65 

Angew. Chem. 8I. Jahrg. 1969 1 Nr. 22 919 


