
Symmetrie der Balkengruppe los mc, was durch Cyclokon- 
densation von je 2 x 5  Ag1,-Tetraedern zu deuten ist. Je- 
weils fiinf AgI,-Tetraeder besitzen im Zentrum der zehnek- 
kigen Rohren ein gemeinsames Iodatom, das man als das 
zusitzliche 1'- ansehen kann: a(Ag13,311,5)s]1 -. Die Inten- 
sitatsverteilung der Rontgenreflexe in den Projektionen 
llngs der eindimensionalen Rohren l int  die Fourier-Trans- 
formierte einer zehnzahligen Struktureinheit erkennen. 

Die beiden Verbindungen rnit [AgsI,]- entstehen aus ei- 
ner Suspension von AgI in dem basischen Losungsmittel L 
(L= N.N-Diethylacetamid oder N-Methyl-2-pyrrolidinon) 
nach Zugabe von Iodwasserstoffsiure und Fillung rnit 
Aceton als farblose Nadeln. Die Kristalle enthalten 
HAgs16. 2 L. Rontgen-Strukturanalysen errndglichten keine 
Entscheidung iiber die Lage des Protons. Die zehneckigen 
SIulen der Anionen sind parallel zur Nadelachse angeord- 
net und bilden in beiderlei Kristallen das Raster einer pri- 
rnitiv-quadratischen Stabpackung, in deren Liicken sich 
die (teilweise protonierten) organischen Basen L befin- 
den. 

Die Bindungslangen Ag-I des polymeren Anions sind 
in beiden Verbindungen nur wenig verschieden; sie betra- 
gen zum zentralen I-Atom im Mittel 297.3 pm und zu den 
peripheren I-Atomen im Mittel 284.2 pm. 

Die Struktut dieses rohrenfbnigen polymeren Anions 
ist ein gutes Beispiel fur das Zustandekommen einer in 
3D-Raumgruppen unerlaubten Symmetrie durch die Re- 
duktion der Dimensionalitat. Die Anordnung der I -  im 
Zentrum der Rohre erinnert an lineare Iodketten in ande- 
ren Verbindungen['.61. Sie bieten sich fur Modifikationen - 
zum Beispiel durch Redox-Reaktionen - an. 
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Cycloadditionen des Azulens unter hohem Druck** 
Von Frank-Gerrit Klarner*, Barbara Dogan. 
Wolfgang R. Roth und Klaus Hafner 
Professor William von E.  Doering zum 65. Geburtstag 
gewidmet 

Die Umsetzung von Acetylendicarbonshre-dimethyl- 
ester 2a mit Azulen 1 (siedendes Tetralin, 207.6 "C) fiihrt 
zum Heptalendicarbonsiiure-dimethylester 7al'I. Es wurde 
vermutet, da8 dabei die Zwischenstufen 3a und 4a auftre- 
ten. Wir haben jetzt festgestellt, daB hoher Druck (7 kbar) 
nicht nur reaktionsbeschleunigend wirkt, sondern auch die 
Isolierung einer Zwischenstufe ermoglicht, aus der das 

[*] Prof. Dr. F.-G. Klarner, 8. Dogan, Prof. Dr. W. R. Roth 
Abteilung fur Chemie der UnivenitBt 
Postfach 102148, D-4630 Bochum I 
Prof. Dr. K. Hafner 
Institut fur Organische Chemie der Technischen Hochschule 
PetenenstraOe 15, D-6100 Darmstadt 

[**I Organische Reaktionen unler hohem Druck, 1 .  Mirreilung. Diese Arbcit 
wurde vom Minister for Wissenschaft und Fonchung des Landes Nord- 
rhein-Westfalen und vom Fonds der Chemischen lndustrie untentiitzt. 

Heptalen-Derivat 7a entsteht. Die Resultate erfordern es, 
einen neuen Mechanismus zu postulieren. Bei 7 kbar fin- 
det die Addition von 2a an 1 schon bei 50 "C statt, einer 
Temperatur, bei der unter Normaldruck noch keine Reak- 
tion zu beobachten ist. Nach 67 h wurden neben 11.7% 7a 
und ca. 1% 9a 39.4% des neuen Adduktes 6a isoliert 
(Ausb. bezogen auf umgesetztes 1 ; Umsatz: 19%). 

Die Thermolyse von 6a (0.09~ in [D,]Toluol, 60 "C, 1 
bar, 30 h, Umsatz: ca. 55%) fuhrt unter Ruckspaltung zu 1 
und 2a sowie zum Heptalendiester 7a (1 : 7a = 4.5). Durch 
Kontrollversuche wurde sichergestellt, da8  unter diesen 
Bedingungen noch keine Addition von 2a an 1 stattfindet 
Geweils 0.09 M in [D8]Toluol, 60 "C, 30 h). Wird 6a unter 
Druck ( 0 . 0 9 ~  in Toluol, 60 "C, 7 kbar, 30 h, Umsatz: ca. 

EM I 

6 12 13 
a. R = COzCH,; b, R = H 
E = COzCHs 

5 1%) thermolysiert, so verschiebt sich das Verhgltnis von 
Riickspaltung zu Umlagerung zugunsten der Bildung des 
Heptalendiesters 7a (1 :7a = l.O), allerdings wird dann 
auch schon die Addition von 2a an 1 beobachtet (jeweils 
0 . 0 9 ~  in Toluol, 60°C, 7 kbar, 30 h, Ausb.: 13% 6a, 4% 
7a). 

Bei 7 kbar und 70 "C reagiert 1 auch mit 2b: Sehr lang- 
sam und in miiBiger Ausbeute (ca. 1% nach 66 h) entsteht 
das Addukt 6b; Ausbeute und Umsatz lassen sich durch 
TemperaturerhUhung nicht steigern. Bei 150 "C erhalt man 
vielmehr den 1-Azulenester 9b, der aus 6b durch Abspal- 
tung von Acetylen entsteht. Die Thermolyse von 6b bei 
80 "C fiihrt sowohl bei 7 kbar als auch 1 bar (126 h, Um- 
satz jeweils 70-80%) nur zu 1 und 2b. Der 1-Heptalenester 
7b wird in keinem Fall gebildet. 

Diese Ergebnisse lassen sich kaum rnit dem urspriinglich 
postulierten Reaktionsablauf vereinbaren. Die Zwischen- 
stufe 4a wird auch bei 60°C nicht beobachtet'']. Augen- 
scheinlich ist 6a ein Intermediirprodukt auf dem Weg 
zum Heptalen-Derivat 7a. Die Frage, o b  die reversible Re- 
aktion 1 + 2*6 iiber die dipolare Zwischenstufe 3 oder 
durch konzertierte [4 + 21-Cycloaddition bzw. -Cycle- 
reversion['] erfolgt, bleibt offen. Der Druckeffekt ist hierfiir 
wenig aussagekrtiftig. In beiden Fallen wird ein stark nega- 
tives Aktivierungsvolumen erwartetl']. D a  jedoch die Reak- 
tion von 6a bei 80 "C um den Faktor 22 schneller als die 
von 6b ist, nehmen wir an, daB eine konzertierte Diels-Al- 
der-Reaktion ablluft. 

Das unterschiedliche thermische Verhalten von 6a und 
6b legt fur die Umlagerung 6a-+7a die Diradikal-Zwi- 
schenstufe 12a nahe; diese wandelt sich in das Norcara- 
dien 13a um, das in einer Valenzisomerisierung leicht zu 
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7a weiterreagieren kann['ol. Die Bildung des Diradikals 
kann mit der Retro-Diels-Alder-Reaktion nur konkurrie- 
ren, wenn R wie in 12a ein radikalstabilisierender Substi- 
tuent ist. 
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Mechanistische Aspekte der Carbonylierung von 
Nitrobenzol mit Rhodiumkatalysatoren 
Von B. Elleuch. Y.  Ben Taarit, J .  M .  Basset* und 
J. Kervennal 

Nitro- oder Dinitroarene lassen sich in flussiger Phase 
bei 120- 190 "C in Gegenwart von Rhodiumchloriden oder 
-oxiden unter CO-Druck carbonylieren[lI; die gleichen Ka- 
talysatoren und auch der Rho-Cluster Rh6(C0)16 reduzie- 
ren Nitroarene mit CO/H20 zu den entsprechenden Ami- 
nenl'l. Wir berichten hier uber die Carbonylierung von Ni- 
trobenzol l in Gegenwart von Rh-Metall auf A1203, bei 
der Phenylisocyanat 7 entsteht. In Anlehnung an die Ko- 
ordinationschemie von C l ~ s t e r n ~ ~ l  und anhand von IR-Stu- 
dien postulieren wir einen Mechanismus, nach dem bei der 
Reaktion Rhodium in drei Oxidationsstufen und ein Ni- 
trenrhodium-Oberflachenkomplex als Zwischenstufen auf- 
treten. 

Setzt man bei 240 "C und einem CO-Druck von 200 bar 
10 g Nitrobenzol in 100 mL o-Dichlorbenzol in Gegenwart 
von 461 mg Rho/A1203-Katalysator[41 und 1 g Pyridin um, 
so sind nach 405 min (1 h Initiationszeit) bei 100% Um- 
satz 7 1% Phenylisocyanat entstanden. Von den Neben- 
produkten wurde nur Azobenzol (0.25%) identifiziert. 

Wird sorgfaltig getrocknetes Nitrobenzol 1 (1 Torr) bei 
Raumtemperatur auf dem Katalysator adsorbiert, so zeigt 
das IR-Spektrum (Fig. 1) Banden bei 1350 (s) und 1520 (s) 
cm - I ,  die den asymmetrischen und symmetrischen v(N0)- 
Schwingungen des physisorbierten 1 zuzuordnen sind; da- 
neben tritt ein Multiplett schwacher Intensitat (1585, 1605, 
1620, 1640 cm-I) fur die v(CC)-Schwingungen des Phenyl- 

['I Dr. J. M. Basset, B. Elleuch, Y. Ben Taarit 
lnstitut de recherches sur la catalyse 
2, avenue Albert Einstein. F-69626 Villeurbanne Cedex (Frankreich) 
Dr. J. Kervennal 
Societe Chimique Pechiney Ugine Kuhlmann 
Centre de recherches de Pierre Benite 
F-69 3 10 Pierre Benite (Frankreich) 
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Fig. I .  IR-Spektren von Rh/AI?O, a) nach Adsorption von PhNO> 1 ( I  Tom, 
25 "C), b) nach Erwiirrnen auf 100 "C, c) nach CO-Adsorption (5 Torr) bei 
25 "C. d) nach ErwBrmen auf 50 "C. e) auf I 0 0  "C und f) auf 120 "C. 

rings auf. Beim Erwarmen auf 50 "C und daruber sinkt die 
Intensitat der v(N0)-Banden stark. Nachfolgende Adsorp- 
tion von CO (20 Torr) ruft Banden bei 2125,2100 und 2029 
cm - I hervor, die (CO)Rh"'-['I (Bande bei 2 125 cm - I )  und 
(CO)?Rh'-Spezies zuzuordnen sind. Das gleichzeitige Auf- 
treten von Banden bei 1650, 1454 und 1230 cm-' deutet 
auf die Bildung von CO,/Carbonaten hin. 

Bei Temperaturerhahung auf ca. 120 "C erscheint eine 
schwache Bande bei 2262 cm - I ,  die charakteristisch fur 
adsorbiertes Phenylisocyanat ist; die Intensitat der Banden 
bei 2100 und 2029 cm- '  (a1-Spez ies )  nimmt zu, und bei 
2059 sowie 1860 cm-' treten Banden auf, die von C O  her- 
riihren, das an metallisches Rhodium koordiniert ist[']. Bei 
170°C sind die v(C0)-Banden der (C0)Rh"'- und 
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