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Autoren, die eine ,Zuschrift' verdffentlichen
wollen, sollten vor der Abfassung ihres Manu-
skripts unbedingt die ,,Hinweise fiir Autoren** le-
sen, die jeweils im Januarheft eines Jahrgangs
nach dem Inhaltsverzeichnis gedruckt sind; auf
Anforderung kdnnen sie auch von der Redaktion
erhalten werden.

Bis(n>-ethen)(n°-toluol)eisen**

Von Ulrich Zenneck* und Walter Frank

Priparative Cokondensationsreaktionen von Eisenato-
men mit Arenen bei Kiihlung mit fliissigem Stickstoff lie-
fern hauptsichlich (n®-Aren)(n*-aren)eisen-Komplexe 1,
welche sich ab etwa —60°C zersetzen>?, Abfangexperi-
mente mit Liganden erméglichten die Synthese zahlreicher
stabiler Komplexe des Typs [(n°-Aren)FeL,]'*. Wir nutzen
nun die ausgepragte Labilitit des einen Arenliganden von
1, um neue, reaktive, doch im Gegensatz zu 1 leicht hand-
habbare Areneisenkomplexe darzustellen. Sie erdffnen ei-
nen bequemen Zugang zur Organischen Chemie von Ei-
sen(0).

Wir berichten hier iiber Synthese und Charakterisierung
von Bis(n-ethen)(m’-toluol)eisen 2. Erste Hinweise auf die
Existenz von Komplexen dieses Bautyps erhielten wir be-
reits friher!". Bis(toluol)eisen 1a wird in situ dargestellt
und bei —60°C mit Ethen umgesetzt™; die Titelverbin-
dung 2 fillt als Losung in Toluol an. Nach Zugabe von
n-Pentan kristallisiert ein Teil der Substanz bei —78°C.
Die Synthese von 2 aus Eisen dauert nur wenige Stunden
und verlduft in guter Ausbeute (57%).
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2 zersetzt sich in Losung ab —20°C, Kristalle zerplatzen
bei 0°C, Langzeitstabilitit ist aber bei —78°C unter Ethen
gegeben. Zerfallsprodukte sind die Liganden und metalli-
sches Eisen. 2 konnte 'H-NMR-spektroskopisch und
durch Kiristallstrukturanalyse charakterisiert werden.
NMR-Spektren von 2 sind nur schwer erhiltlich, da der
Komplex im Vakuum und bei kurzzeitigem Kontakt mit
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Wandungen oberhalb —20°C metallisches Eisen bildet!®;
auch kleinste Eisenpartikel verursachen Linienbreiten von
100 Hz und mehr. Das 'H-NMR-Spektrum weist 2 als en-
gen Verwandten von Cyclopentadienylbis(ethen)cobalt!”
aus, welches an Reaktivitit deutlich iibertroffen wird. Die
beiden Ethenliganden sind in der NMR-Zeitskala bei
—50°C starr gebunden.

Anders als bei anderen (n°-Aren)diolefineisen-Komple-
xen' sind bei 2 die Olefinliganden leicht austauschbar. 2
reagiert mit Phosphiten, Phosphanen und Diolefinen rasch
und meist mit guten Ausbeuten zu Komplexen des Typs
[(n®-Toluol)FeL,]™. Der bereits bekannte Komplex [(n®-
Toluol)Fe{P(OCH;)1},] 3, X=OCH;™ entsteht quantitativ,
so daB sich diese Reaktion auch zur Ausbeutebestimmung
in Losung eignet.
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Alkine wie 2-Butin oder 3-Hexin werden von 2 kataly-
tisch ab 0°C cyclotrimerisiert, wobei sich 4-8 mol Hexaal-
kylbenzol pro mol 2 bilden.

Abb. 1. Molekalstruktur von 2 im Kristall. Orthorhombisch, Raumgruppe
P2,2,2,, a=811(2), b=1038(2), c=1148(2) pm bei T=—130°C, Z=4,
#(Cuk)=120.4 cm™', Photometerdaten, 623 absorptionskorrigierte unab-
hidngige Reflexe, 61 verfeinerte Parameter, R =0.087. Die Strukturldsung ge-
lang nicht mit direkten Methoden und iiblichen Schweratommethoden, son-
dern erst unter Zuhilfenahme von Packungsbetrachtungen [13]. Ausgewdhite
Abstinde [pm}: Fe-C2 215(2), Fe-C3 212(2), Fe-C4 211(2), Fe-C5 208(2), Fe-
C6 211(2), Fe-C7 216(2), Fe-C8 207(2), Fe-C9 208(2), Fe-C10 202(2), Fe-Cl1
212(2), C1-C2 157(3), C-C(Aren) 139(2) (gemittelt). Weitere Einzelheiten zur
Kristallstrukturuntersuchung kdnnen beim Fachinformationszentrum Ener-
gie, Physik, Mathematik GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter
Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-51975, der Autoren und des Zeit-
schriftenzitats angefordert werden.

Kristallstrukturanalyse: Die orangefarbenen Kristalle
von 2 sind zwar bei —78°C unter Ethen haltbar, unter N,
beginnt aber bereits oberhalb —50°C oberflichliche Zer-
setzung unter Abscheidung einer diinnen Eisenschicht. Die
Methoden zur Manipulation des Kristallmaterials miissen
dieser Empfindlichkeit Rechnung tragen!™'?. Die Ergeb-
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nisse der Rdntgen-Strukturanalyse bestitigen die aus den
Reaktionen abgeleitete Zusammensetzung der Verbin-
dung.

Das Kristallgitter von 2 ist aus diskreten Molekiilen
(Punktsymmetrie 1 (C})) aufgebaut (vgl. Abb. 1). Die Ab-
weichung von der hoheren Punktsymmetrie m (C,), die bei
[(Toluol)Fe(bpy)]“! - dem einzigen bisher strukturell un-
tersuchten (n°-Aren)FeL,-Komplex - gefunden wurde, ist
betriachtlich. Die Methylgruppe des Toluolliganden ist um
30° aus der symmetrischen Lage beziiglich der Ethenligan-
den herausgedreht. Diese Liganden sind somit annihernd
parallel zu den gedachten Verbindungslinien zwischen C2
und C4 bzw. C5 und C7 angeordnet. Die Betrachtung der
Fe-Ca,.,-Abstinde (vgl. Legende zu Abb. 1) macht weiter-
hin deutlich, daB der aromatische Ring ,,schrig* auf das
Eisenatom ,,aufgesetzt* ist. Der Winkel zwischen den be-
sten Ebenen der Ethen- und des Arenliganden betrigt 4°.
Alle geschilderten Abweichungen von der ,symmetri-
schen' Molekiilstruktur sind nach Analyse der intermole-
kularen Abstinde eindeutig auf die Packungsverhaltnisse
zuriickzufithren. Die Bindungslingen von 2 weisen keine
ungewdhnlichen Werte auf (vgl. gemittelte Werte [pm] fir
2, [(C,H,4)4Fe] *°!' T und [(C,H,)Fe(CO)s(PPhy)'?: C-Cerhen:
141, 142, 140; Fe-Cgpen: 207, 207, 210; Fe-Cacen 2: 212,
[(Toluol)Fe(bpy)}*<l: 209).
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Modellversuche zur Phytotoxizitiit von
Halogenkohlenwasserstoffen

Von Gernot Grimmer und Werner Schmidt*

Die bisher vorgelegten Hypothesen zu den Ursachen der
»neuartigen Waldschiaden*!" sind wenig schliissig. Wald-
schiden, die seit zehn Jahren verstirkt in typischen Rein-
luftgebieten, insbesondere in exponierten Hohenlagen mit
starker Sonneneinstrahlung auftreten, lassen sich im Labo-
ratorium weder durch Einwirkung von SO, noch durch die
von NO, reproduzieren®. Auch gegen Ozon als Verursa-
cher spricht vieles®. Neben Mikroben und Insekten wer-
den als Schadensquelle fiir Nadelbdume neuerdings luftge-
tragene, anthropogene Photooxidantien diskutiert, die ein
frithes Altern mit Nadelverlust zur Folge haben®.

Unabhingig voneinander duBerten kiirzlich Frank™ und
Schenck'® die Vermutung, daB Chlorkohlenwasserstoffe
unter Lichteinwirkung den Photosyntheseapparat von Na-
delbdumen spezifisch schiadigen. Angesichts der groBen
Mengen jihrlich produzierter Chlorkohlenwasserstoffe
(Tabelle 1), ihrer Ubiquitdt, Persistenz und guten Loslich-
keit in der Cuticularschicht der Nadeln verdient diese Hy-
pothese Beachtung. In Begasungsversuchen mit Tri- und
Tetrachlorethen unter gleichzeitiger Bestrahlung mit einer
Hg-Hochdrucklampe konnten Frank und Frank™ zeigen,
daB die der Lichtquelle zugewandten Nadeln einer WeiB-
tanne rasch vergilben. In den Extrakten solcher kiinstlich
gealterter Nadeln war ebenso wie bei ,natiirlich** geschi-
digten Nadeln der Anteil an p-Carotin und Chlorophyll a
signifikant erniedrigt (HPLC), wihrend neue, in Extrakten
aus ungeschadigten Nadeln nicht nachzuweisende Verbin-
dungen auftraten, die nicht ndher charakterisiert wurden
und bei denen es sich moglicherweise um Abbauprodukte
dieser Pigmente handelt. Ungeklirt ist, ob Sonnenlicht
(A > 285 nm) die sehr kurzwellig (1,,., <230 nm) absorbie-
renden Chlorkohlenwasserstoffe in vivo zu aktivieren ver-
mag. Wir berichten iiber Modellversuche an fi-Carotin,
dem als 'O,-Ldscher in allen photosynthetisch aktiven Or-
ganismen eine Schliisselrolle zukommt'.

Belichtung einer 1.6-10~° molaren, lufigesittigten Cy-
clohexanlosung von B-Carotin mit simuliertem Sonnen-
licht® fiihrt zu einem langsamen Photoabbau (Halbwerts-
zeit 1,,, ~ 540 s) unter Verlust des konjugierten Doppelbin-
dungssystems (die Produkte zeigen keine Absorption ober-
halb 210 nm). Dieser Photoabbau diirfte im wesentlichen
durch radikalische Allyloxidationen mit 0, und En-Reak-
tionen mit 'O, verursacht werden; er 148t sich durch Spi-
len der Kiivetten mit Argon und Entgasen (vier ,freeze-
thaw*“-Cyclen bei 2-10~° mbar) verlangsamen, jedoch
nicht vallig unterdriicken’., Belichtung in Gegenwart eines
150fachen molaren Uberschusses an Halogenkohlenwas-
serstoff filhrt unter sonst gleichen Bedingungen im Falle
von Alkyl- und Arylchloriden zu einer deutlich schnelle-
ren, im Falle von Bromiden und Iodiden sogar drastisch
beschleunigten Ausbleichung (Tabelle 1). Die besonders
wichtigen Chlorethene (hohe Produktionsmenge, gute Li-
pidldslichkeit) nehmen eine Mittelstellung ein. Dieser Pho-
toabbau 146t sich weder durch Spiilen mit Argon noch
durch Entgasen inhibieren; auch 1,4-Diazabicyclo-
[2.2.2]octan, ein guter 'O,-Loscher, hat keinen signifikan-
ten Einfluf. Eliminiert man durch Verwendung normaler
Glas- statt Quarzkiivetten den kurzwelligen Anteil im Licht
(A <280 nm), so wird das Ausbleichen sowohl in Abwesen-
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