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Die durch photochemische Addition von Dibrommaleinimid an I ,2-Dichlorathylen zugang- 
lichen Tetrahalogencyclobutane 4 konnen durch enthalogenierende Komplexierung mit 
Nonacarbonyldieisen in guter Ausbeute in den Cyclobutadienkomplex 1 d ubergefuhrt werden. 
Aus Id lassen sich durch eine Sequenz von Reaktionen die optisch reinen 1,2-disubstituierten 
Tricarbonyl(cyclobutadien)eisen-Komplexe l c ,  1 i und 1 j darstellen. 

The Synthesis of Optically Active Tricarbonyl(cyclobutadiene)iron Complexes 

The tetrahalogencyclobutanes 4, available by photochemical addition of dibromomaleinimide 
to I ,2-dichloroethylene, could be converted in good yield - via concurrent dehalogenation 
and complexation with nonacarbonyldiiron - into the cyclobutadiene complex Id. By a 
sequence of reactions 1 d was transformed into the optically pure tricarbonyl(cyclobutadiene)- 
iron complexes l c ,  1 i, and 1 j. 

Wie kiirzlich mitgeteilt, ist es uns gelungen, das Auftreten von freiem Cyclobutadien 
bei der Oxidation eines optisch aktiven Tricarbonyl(cyc1obutadien)eisen-Komplexes 
nachzuweisenl). Wir beschreiben hier die Synthese des bei dieser mechanistischen 
Untersuchung benotigten chiralen Cyclobutadienkomplexes 1 c. 

Unsymmetrisch 1,2-disubstituierte Tricarbonyleisenkomplexe des Cyclobutadiens 
(1b) konnen in optisch aktiver Form auftreten. Doch obwohl seit der Synthese des 
unsubstituierten 1 a von Pettitz) uber eine Vielzahl substituierter Tricarbonyl(cyc1o- 
butadien)eisen-Komplexe berichtet wurde3), waren bis vor kurzem Verbindungen 
vom Typ l b  in optisch aktiver Form unbekannt". Uns standen die vier zur Zeit 
bekannten Methoden zur Darstellung 1 ,Zdisubstituierter Tricarbonyl(cyc1obutadien)- 
eisen-Komplexe zur Verfugung : 

1) E. K .  G .  Schmidt, Angew. Chem. 85, 820 (1973); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 12, 777 

2) G. F. Emerson, L. Warts und R. Perfir, J. Amer. Chem. SOC. 87, 131 (1965). 
3) H .  A. Brune, G.  Horlbeck und H .  Wolff, 2. Naturforsch. 25B, 326 (1970); H. A. Brune, 

H .  Hanebeck und H. Huther, Tetrahedron 26, 3099 (1970); H .  A. Brune und G .  Horlbeck, 
2. Naturforsch. 27B, 505 (1972); A. E. Feiring und J .  Ciahatroni, J. Amer. Chem. SOC. 
95, 5266 (1973); H .  A. Brune, H .  Hurher und H .  Hanebeck, 2. Naturforsch. 26B, 570 
(1971); H. Ona, M. Sakai, M .  Suda und S.  Masamune, J. C .  S .  Chem. Commun. 1973, 
45; R. H .  Grubbs, Diss. Abstracts 30, 560 (1969). 

4) In einer vorlaufigen Mitteil. haben wir uber die Synthese des optisch aktiven 1 c berichtet 1). 
Beschrieben wurde auch die Darstellung eines partiell optisch aktiven Tricarbonyl(cyc1o- 
butadien)eisen-Komplexes 8). 

(1973). 
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1) Die sukzessive elektrophile Substitution von las). 
2) Die zur Darstellung alkylsubstituierter Cyclobutadienkomplexe benutzte 

Met hode der enthalogenierenden Komplexierung von 3,CDihalogen-1 cyclobutenen6). 
3) Die eliminierende Komplexierung der durch Photoaddition von Vinylencarbonat 

an  Acetylene gewonnenen Cyclobutene7.8). 
4) Die enthalogenierende Komplexierung des Tetrachlorcyclobutans As) (GI. (1)). 

0 
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Der nach Methode 4) von Roberts und Wissner ertsmals erhaltene Diester ld9) 
schien uns als Ausgangsmaterial fur die Synthese von l c  besonders geeignet. Da Id 
bisher nur in sehr geringer Ausbeute erhalten wurde (w2%, bezogen auf Dichlor- 
maleinanhydrid). suchten wir zunachst nach einem ergiebigeren Zugang zu 1 d. 

Photoaddition von Dibrommaleinimid an Dichlorathylen 
Untersuchungen von Scharf und Kortelo) haben gezeigt, daD bei der unsensibili- 

sierten photochemischen Anlagerung einer Reihe von Maleinanhydridderivaten an 
khy len  Dibrornmaleinimidll) (DBMI) im Gegensatz zu Dichlormaleinimid besonders 
schnell und quantitativ reagiert. In Analogie hierzu fanden wir, daB DBMI durch 
direkte Belichtung (Pyrex-Filter) nahezu quantitativ an 1,2-Dichlorathylen addiert 

DBMI 2a 2b 2c 

5 )  R .  Pettit, Pure Appl. Chem. 17, 253 (1968); G. Amier, K .  Nicholas und R.  Petrir, J. C. S .  
Chem. Commun. 1970, 161 ; P. Reeves, J .  Henery und R.  Pertit, J. Amer. Chem. SOC. 
91, 5888 (1969). 

6 )  H.  A .  Brune und H.  P .  WolE Z. Naturforsch. 26B, 68 (1971), und dort zitierte Lit. 
7) R. H. Grubbs, J. Amer. Chem. SOC. 92, 6693 (1970). 
8) R. H. Grubbs und R. A. Grey, J. C. S .  Chem. Commun. 1973, 76. 
9 )  B. W. Roberts, A .  Wissner und R.  A .  Rimermon, J. Amer. Chem. SOC. 91, 6208 (1969). 

10) H.-D. Scharf und F. Korfe, Chem. Ber. 98, 764 (1965). 
11) G .  L.  Ciumician und P .  Silber, Ber. Deut. Chem. Ges. 17, 553 (1884). 
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wird (GI. 2). Um die bekanntelo), auch hier zu ~ 6 %  auftretende Dimerisierung des 
DBMI zu unterdrucken, wurde ein groBer UberschuR an Dichlorathylen eingesetzt 12). 

Bei Umsetzung kleiner Mengen DBMI (=lo g) war die Photoaddition bereits nach - 12 h beendet. Bei groReren Ansatzen vermindert jedoch ausfallendes Dimeres die 
Transparenz der Losung. Deshalb wurde die Belichtungszeit auf eine Woche ausge- 
dehnt. 

Die Addukte 2a, 2b und 2c wurden im Verhaltnis 25:14:61 gebildet, 2a konnte 
durch Kristallisation rein abgetrennt werden, 2b und 2c wurden als Gemisch isoliert. 
Die Strukturzuordnung wird durch folgende Tatsachen begrundet : Im 1H-NMR- 
Spektrum ordnen wir die Singuletts bei 8 = 5.53 und 5.46 ppm den Wasserstoffatomen 
3-H und 4-H der symmetrischen Addukte 2a und 2b, das AB-Spektrum (8 = 5.18, 
4.99 ppm; 53,4 = 7.2 Hz) den entsprechenden Protonen in 2c zu. Zum anderen 
erlaubt die unterschiedliche Verseifungsgeschwindigkeit der Imide einen RuckschluR 
auf ihre Struktur. Wahrend das bei 8 = 5.46 ppm absorbierende h i d  (2b) sehr 
schnell verseift wird, laRt sich 2c nur langsam in die Saure 3c uberfuhren. Das bei 
8 = 5.53 ppm absorbierende Imid (2a) ist unter gleichen Bedingungen vollig inert. 
Wir fuhren diese abgestufte Reaktivitat auf die steigende Abschirmung der Ruck- 
seite der Imidgruppierung durch die P-standigen Chloratome in der Reihe 2b, 2c und 
2a zuriickl3). Nach der Verseifung der Imide wird deshalb 2a (Schmp. 258°C) wieder 
isoliert. Es kann auch durch fraktionierende Kristallisation aus dem rohen Addukt- 
gemisch abgetrennt werden. Die h i d e  2b und 2c konnten bisher nicht in reiner Form 
isoliert werden. 

Neben dem 1H-NMR- und dem IR-Spektrum sichert das Massenspektrum die fur 
2a vorgeschlagene Struktur. Alle aufgrund der Isotopenverteilung fur zwei Chloratome 
(3sC1:37C1 = 3: 1) und zwei Bromatome (79Br:SlBr = 1 : 1) moglichen Peaks fur das 
Molekulion erscheinen in der berechneten Intensitat 14). Die bevorzugte Fragmen- 
tierung besteht im Verlust eines Bromatoms und der Masse 43 (O=C=NH). Durch 
Umsetzung mit Diazomethan in Gegenwart katalytischer Mengen Bortrifluorid laBt 
sich 2a in das N-Methylderivat 5a uberfiihren, dessen Struktur durch spektroskopische 
Daten eindeutig bestimmt wurde. Das Massenspektrum zeigt das schon bei 2a 
beschriebene Verhalten fur das Molekulion. Die Hauptfragmentierung fuhrt zur 
Abspaltung von einem Bromatom und der Masse 57 (O=C=NCH3). 

Darstellung der Diester 4b und 4c 

Die Uberfuhrung der h i d e  in die Dicarbonsauren erfordert Hydrolysebedingungen 
(Essigsaure/Schwefelsaure, 1 20°C), unter denen die entstehenden Sauren zum Teil 
selber zerstort werden. Deshalb trennt man zweckmaisigerweise nach einer zur voll- 
standigen Verseifung nicht ausreichenden Zeit die gebildeten Sauren ab und setzt 

12) Zuriickgewonnenes Dichlorathylen wurde erneut eingesetzt. Wahrend der Belichtung 
hatte sich das anfangs reine tmns-Dichlorathylen z. T. zum cis-Isomeren umgewandelt. 
Die Zusammensetzung des Dichlorathylens hat keinen wesentlichen EinfluB auf die 
Verteilung der Imide 2a- c. 

13) Die Verseifung eines an C-3 und C-4 nicht substituierten Imids verlauft ohne Schwierig- 
keiten schon in Zproz. Schwefelsaurelo). 

14) Da weder I3C-Gehalt noch eventuell auftretende kleine Mengen protonierter oder deproto- 
nierter Molekiilionen beriicksichtigt wurden, geniigt dieser Ansatz. 



1974 Darstellung optisch aktiver Tricarbon yl(cyc1obutadien)eisen-Komplexe 2443 

C1 Br 

Za, b, c --+ 2a t ( 3 )  

c1 COzH 

3 b  H = I1 3c 
4 b  R = CH3 4C 

verbliebenes Imid erneut ein. Aus dem Gemisch der Addukte 2a, 2b und 2c erhalt 
man ein Gemisch der Sauren 3b  und 3c, aus dem 3c durch Kristallisation rein 
erhalten werden kann. Aus dem rnit Diazornethan erhaltenen Gemisch der Diester 
la8t sich 4b saulenchrornatographisch, 4c durch Kristallisation abtrennen. 

Darstellung des Tricarbonyl(cyc1obutadien)eisen-Komplexes 1 d 
Zur Darstellung von Id  wird das rohe Gernisch der Diester 4b, c in Dimethyl- 

formamid unter Argon bei 30°C mit festern Nonacarbonyldieisen versetzt. Die rnit 
grokr Leichtigkeit verlaufende therrnoneutrale Reaktion scheint in etwa der Stochio- 
metrie nach G1. (4) zu folgen, da  nach Zugabe der berechneten Menge Nonacarbonyl- 

C02CH3 
4b, c .t 3 Fe2(CO)9 + + 3 Fe(CO), + FeBrz  + FeClz (4 )  

' I COzCH3 + 9 co 
Fe(C0)3  
I d  

dieisen keine wesentliche Kohlenmonoxidentwicklung mehr zu beobachten ist. Dies 
deutet darauf hin, da8 allein interrnediares Tetracarbonyleisen Enthalogenierung und 

Fez(C0)g -+ Fe(C0)S + Fe(C0)4 

Komplexierung bewirkt. Pentacarbonyleisen wird bei der Reaktion in grol3er Menge 
gebildet und zeigt sich unter gleichen Versuchsbedingungen als inert gegeniiber 4c. 
Dagegen lassen sich aus 4c selektiv beide Brornatome entfernen, wenn man den 
Diester und Pentacarbonyleisen in k h e r  bei -30°C belichtetls). Da die photo- 
chernische Bildung von Tetracarbonyleisen eine wohlbekannte Reaktion darstellt 16), 

vermuten wir, da8 in unserem Fall bei der photochemischen sowie therrnischen 
Reaktion zunachst die durch die Estergruppen aktivierten Bromatome durch Tetra- 
carbonyleisen entfernt werden. Die folgende Entchlorierung und Komplexierung 
verlauft wahrscheinlich wie bei anderen 3,4-Dihalogen-l-cyclobutenen 2.3.5) und 
liefert I d  (70%), das die in der Literatur angegebenen physikalischen und spektro- 

15) E. Schrnid?, unveroffentlichte Versuche. 
16) E. Koerner v. GustorL J .  C. Hogan und R. Wagner, Z .  Naturforsch. 27B, 140 (1972), und 

dort zitierte Lit. 
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skopischen Eigenschaften aufweist 17). Die gute Ausbeute zeigt, daB Ersatz der Chlor- 
Kohlenstoff-Bindungen in A (GI. 1) durch die reaktiveren Brom-Kohlenstoff-Bin- 
dungen in 4 die Komplexierungsreaktion erwartungsgemaB stark begunstigt. Im 
Gegensatz dazu konnten wir unter gleichen Reaktionsbedingungen bei der Umsetzung 
der Imide 2a- c und des N-Methylimids 5a keine definierten Reaktionsprodukte 
isolieren. 

Darstellung von (2-Acetylcyclobutadien-l-carbonsaure)tricarbonyleisen (1 j) 
Ausgehend von dem symmetrischen Diester-Komplex 1 d gelangt man auf dem Wege 

I d  + l e  + 1 f + l g  -> (1 h) + 1 i + 1 j zu dem unsymmetrischen Cyclobutadien- 
komplex 1 j, der die zur Antipodenspaltung geeignete Carboxylgruppe aufweist und 

F d C O ) ,  
1 

CHzCl  

auch bereits das Kohlenstoffgerust des Methylathylkomplexes l c  enthalt. Die Struktur 
der in dieser Reaktionsfolge auftretenden neuen Verbindungen wird insbesondere 
durch ihre spektroskopischen Eigenschaften nahegelegt. Die 1H-NMR-Spektren 
zeigen jeweils Singuletts fur die nichtaquivalenten Ringprotonen 3-H und 4-H. 
Typisch fur diese Cyclobutadienkomplexe ist das Fehlen der Kopplung zwischen den 
benachbarten Wasserstoffatomen18) und die starke Abhangigkeit der chemischen 
Verschiebung vom Losungsmittel. Das Vorliegen von Tricarbonyleisenkomplexen 
beweisen die in den IR-Spektren auftretenden intensiven Banden bei 2000 und 
600 cm-1 19) sowie der in den Massenspektren sichtbare sukzessive Verlust von drei 
CO-Gruppen. 

Die Uberfiihrung des Diesters I d  in den Monoester l e  gelang - obwohl in der 
Literatur vorhandene Hinweise Komplikationen andeutetenzo) - in guter Ausbeute. 

17) Bei dem in 1. c.9) angegebenen IR-Spektrum von l d  muR es sich um eine in Lasung 
vorgenommene Messung handeln. Nur in Lasung findet man bei diesem Typ von Kom- 
plexen zwei oder drei sehr intensive Banden im Bereich urn 2000 cm-1. Der Festkarper 
(KBr) zeigt eine Schar von mindestens sieben Banden in diesem Bereich (siehe exp. Teil). 
Die im Flussigkeitsspektrum oft nicht sichtbaren Absorptionen f u r  die Streckschwingung 
der Ringprotonen H-3 und H-4 treten als mittelstarke, sehr scharfe Banden bei 3100 cm-1 
irn Festkijrperspektrum auf. 

18) H.  A. Brune, H .  P .  Wolff und H .  Hiither, Tetrahedron 27, 3949 (1971). 
19) Die Zuordnung dieser starken, auch bei anderen Tricarbonyl(dien)eisen-Komplexen 

auftretenden Banden bei 600 cm-1 ist nicht vollig gesichert. Im Pentacarbonyleisen selber 
schrieb man sie der C -0-Deformationsschwingung (C. W. Pisforius und P. C. Haarhoff, 
J. Chem. Phys. 31, 1439 (1959)) bzw. der Fe--0-Streckschwingung (R. K. Sheline und 
K. S. Pifrer, J. Amer. Chem. SOC. 72, I106 (1950)) zu. Die in Tricarbonyleisen-Kom- 
plexen bei 530-597 cm-1 auftretenden Banden wurden als Fe--0-Streckschwingung 
interpretiert (H.  P. Fritz und E. F. Pnrrlrrs, 2. Naturforsch. 18B, 435 (1963)). 

20) Siehe FuBnote 13 in 1. c.9). 
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Durch Umsetzung mit Oxalylchlorid und Pyridin konnte aus l e  das Saurechlorid I f  
erhalten werden, das sich mit Methanol zu Id zuruckverestern und mit Athanol in 
den unsymmetrischen Diester 1 k uberfiihren 1aBt. Durch Reaktion rnit Diazomethan 
wird das Diazoketon 1 g gewonnen , das durch Jodwasserstoffsaurezl), vermutlich 
iiber ein intermediar gebildetes Jodmethylketon 1 b, zum Methylketon 1 i reduziert 
wird22). Die alkalische Verseifung des rohen l i  liefert die Saure l j  (Schmp. 14O"C, 
Zers.). Als Nebenprodukt wird eine kleine Menge Diacetylkomplex 1 m isoliert9). 
Seine Entstehung (aus Disaurechlorid 1 p) beruht vermutlich auf partieller Umwandlung 
von I f  in 1 p unter den Bedingungen der Saurechloridbildung aus dem Monoester l e .  

Optisch aktive Acetylsaure 1 j 
Optische aktive Acetylsaure 1 j kann durch fraktionierende Kristallisation des 

Chininsalzes aus Methanol/Benzol gewonnen werden, wobei das schwerer losliche 
Salz der (-)-Saure nach zwei bis drei Kristallisationen rein anfallt. Zuruckgewonnene 
Saure 1 j (Schmp. 146"C, Zers.) zeigt [a]::, = - 102.2' (Athanol), [a]::, = f682" 
(Benzol)23). IR- und 1H-NMR-Spektrum sind identisch rnit denen von racemischem 1 j. 

Zur Bestimmung der optischen Reinheit rnit Hilfe eines chiralen Verschiebungs- 
reagens24) wurde (-)-1 j mit Diazomethan in den Methylester (-)-li, [a]::, = -260" 
(Benzol) umgewandelt, dessen 1H-NMR-Spektrum ([D6]Benzol; TMS als innerer 
Standard) Ring-, Estermethyl- und Acetylprotonen als Singuletts bei 6 = 4.20 ppm 
(1 H), 4.10 (1 H), 3.28 (3H) und 2.20 (3H) zeigte. Nach Zugabe des chiralen Shiftrea- 
gens (1.71-fache molare Menge) erscheinen diese Signale bei 6 = 7.71 ppm (1 H), 7.07 
(1 H), 6.10 (3 H) und 7.00 (3H). Auch bei verstarkter Amplitude sind im verschobenen 
Spektrum keine enantiotopen Signale (racemisches 1 i zeigt unter gleichen Bedingungen 
acht Singuletts) sichtbar - 1 % des enantiomeren (+)-1 i hatten wir erkennen mussen. 

Optisch aktives (I-Athyl-2methylcyclobutadien)tricarbonyleisen (1 c) 
Nach erfolglosen Versuchen, Acetyl- und Sauregruppe von 1 j schrittweise in 

Athyl- und Methylgruppe umzuwandeln15), fanden wir, daB sich durch Reduktion 
rnit Diboran in Gegenwart von Bortrifluoridz5) in einem Schritt sowohl Keto- als 
auch Saurefunktion in die entsprechenden Alkyl- (Athyl- bzw. Methyl-lgruppen 
uberfuhren liel3en. Die Ausbeute an isoliertem gaschromatographisch reinem 1 c 

21) Uber Jodwasserstoffsaure als Reduktionsmittel fur organische Verbindungen siehe: 
W. Reusch und R. LeMahieu, J. Amer. Chem. SOC. 86, 3068 (1964). 

22)  Diese Methode der Darstellung von Methylketonen iiber Saurechlorid und Diazoketon 
aus der Carbonsaure verladt auch in anderen Fallen9.15) in guter Ausbeute: M .  L.  Wou- 
rom und R. L. Brown, J. Amer. Chem. SOC. 65, 1516 (1943). 

23) Die starke Abhangigkeit des Drehwinkels von der Natur des Losungsmittels beruht 
verrnutlich auf einer Verschiebung des Gleichgewichtes zwischen den verschiedenen durch 
intramolekulare (monomer) und intermolekulare (zu 1 j oder zum Losungsmittel) Wasser- 
stoffbriicken stabilisierten Formen der Saure. In Benzol, das 5, 10, 15, 20 und 50 Vo1.- % 
Athanol enthalt, betragt die spezif. Drehung bei 578 nm + 154, + 68.4, + 12.5, - 11.4 
und - 71.7". 

24) Tris[3-(2,2,3,3,4,4,4-heptafluor-l-oxidobutyliden)-( +)-campher-O,O']-europium(IIJ); Wil- 
low Brook Laboratories, Inc.; Eine Ubersicht uber diese Methode findet man bei: H .  L. 
Goering, J .  N .  Eikenberry und G .  S. Koermer, J. Amer. Chem. SOC. 93, 5913 (1971). 

25) B. W .  Roberts und A .  Winner, J. Amer. Chem. SOC. 94, 7168 (1972). 
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betragt bei diesem Eintopfverfahren 95%. Wir haben in gleicher Weise auch die 
Disaure 119) zu dem bekannten 1 n6) und die Diacetylverbindung 1 m zu dem bisher 
nicht beschriebenen 1,2-DiathylkompIex 1 o reduzieren konnen. 

Offenbar beruht der Erfolg dieser Reaktion auf einer sukzessiven Hydridiiber- 
tragung auf die sehr leicht sich bildenden Carbeniumionen des Typs l q .  Die groRe 
Stabilisierung eines Carbeniumions durch die Tricarbonyl(cyc1obutadien)eisen- 
Gruppe bewirkt z. B., daB die Solvolyse von l r  etwa lOsmal schneller verlauft als die 
des Benzylchlorids26). So wird verstandlich, daR zwar Diarylketone von BH3 -BF3 
noch in guter Ausbeute zur entsprechenden Methylenverbindung reduziert werden *7), 

Monoarylverbindungen aber nicht 15). 

(1-Athyl-2-methylcyclobutadien)tricarbonyleisen (lc) ist eine gelbe Flussigkeit, 
deren 1H-NMR-Spektrum zwei Singuletts fur die Ringprotonen, eine Methyl- und 
Athylgruppe zeigt. Die fehlende Kopplung zwischen den Ringprotonen und die 
diastereotope Aufspaltung der Signale der Athylgruppe wurde auch bei ahnlichen 
Komplexen beobachtet 18). Massenspektrum und IR-Spektrum zeigen das fur diese 
Komplexe charakteristische Verhalten. 

Aus (-)-1 j wurde durch Reduktion (-)-lc hergestellt, [a]::, = -+20.S’ (CCl4), 
dessen optische Reinheitzs) so hoch sein sollte wie die von (-)-lj. Eine partielle 
thermisch induzierte Racemisierung wahrend der Darstellung oder Destillation 
wird durch die Tatsache ausgeschlossen, daR (-)-lc nach 50 h bei 200°C (in Benzol) 
unverandert (<2  % Racemisierung) zuriickgewonnen werden konnte. 

Experimenteller Teil 
Schmpp. und Sdpp.: unkorrigiert. - 1R-Spektren: Gitterspektrometer 325 (Perkin- 

Elmer). - UV-Spektren: Cary 17 (Varian). - Drehwinkel: Polarimeter 141 (Varian); 
Konzentrationen in g Substanz pro ml Losung. - GC-Trennungen: Modell 90-P (Varian); 
Saule A: 2 m x 1/4”, 20% Siliconol SE-30 auf Chromosorb P 60/80. - 1H-NMR-Spektren: 
Modell A-60 (Varian); chem. Verschiebungen (in ppm) mit TMS als innerem Standard, 
6 = 0.00. - Massenspektren: Modell CH-5 (Varian-MAT); bei 70 eV. 

Dibrornmaleinimid: Zur Darstellung groRerer Mengen wurde die bekannte Methodell) 
folgendermaBen verbessert: Unter Riihren wurden zu 198 g Succinimid (2.0 mol) in einem 
500-ml-Dreihalskolben (Olbad, 140°C) 310 mi Brom (6.09 mol) in 7.5 h zugetropft, dabei 
wurde die Badtemp. bis auf 160°C gesteigert. Die Aufarbeitung erfolgte wie beschrieben und 
ergab 372 g (72.8%) schwach gelbe Kristalle. Schmp. 225-227°C (Lit.11) 225°C). 

Photoaddition von Dibrommaleinimid ( D B M l )  an trans-I,2-Dichlorathylen: In einem 
2000 ml fassenden BelichtungsgefaR aus Pyrexglas mit wassergekuhltem zentralem Tauch- 
schacht (Pyrex) wurden 50 g DBMI (0.196 mol) in 300 ml frans-1,2-Dichlorathylen (3.88mol) 
und 1600 ml Dioxan (von LiAIH4 dest.) gelost. Nach Entgasen der Losung mit Argon wurde 
3 d unter Riihren (Magnetriihrfisch) bei Raumtemp. belichtet (Philips HKP-125-Watt Hg- 
Dampflampe). Nach erneuter Zugabe von 50 g DBMI wurde weiter belichtet, wobei dimeres 

26)  R.  E. Davis, H .  D.  Simpson, N .  Grice und R .  Pettit, J. Arner. Chem. SOC. 93, 6688 (1971). 
27) D. S .  Bapat, B. C .  Subba Rao, M .  K.  Unni und K .  Venkataraman, Tetrahedron Lett. 1960, 15. 
28) Bei dem Versuch einer direkten Priifung mit dem chiralen Shiftreagens konnten wir weder 

eine Aufspaltung (bei rac.-lc) noch eine Verschiebung der Signale gegenuter TMS 
feststellen. 
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DBMI ausfiel. Nach insgesarnt 7 d filtrierte man von 6.5 g dimerem DBMI ab und destillierte 
Dichlorathylen und Dioxan bei vermindertem Druck ab. Die verbleibende farblose Kristall- 
masse (4 136 g) enthielt ein Gernisch der stereoisomeren Addukte 2a- c irn 1H-NMR- 
spektroskopisch bestimmten Verhaltnis 25 : 14: 61. AuBer den Signalen dieser Addukte 
beobachtete man nur die Absorption von sehr schwer zu entfernenden kleinen Mengen 
Dioxan. Da das Rohprodukt verseift wurde, verzichteten wir auf Reinigung des Gernisches. 

1,2-Dibrom-3c,4c-dichlor-lr,2c-cyclobu~andicarboximid (2a): Verlustreiche Kristallisation 
des Adduktgernisches aus CHCI,/CCI4 lieferte reines 2a. Schmp. 258°C. 

1H-NMR ([D,j]Aceton): 6 = 5.53 ppm (s, 2H),  11.2 (b, I H). - IR (KBr): 3090, 3170 
(br, NH), 2990(CH), 1799, 1784, 1735 (C=O) cm-1. - MS: m / e  = 349 (1.37%), 351 
(3.85%), 353 (3.57%), 355 (1.23%), 357 (O.OO%), alle fur M+; 227 (65.0%), 229 (100%), 
231 (44.2%), 233 (6.30%), alle fur M+ - 43 (O=C=NH) - Br (79/81). Intensitatsver- 
teilung fur M+ (ber./gef.): 349 (14.5/13.7), 351 (38.7/38.4), 353 (32.3/ 35.6), 355 (12.9/12.3), 
357 (1.60/-). Intensitatsverteilung fur M+ - 43 - Br (ber./gef.): 227 (28.1/30.1), 229 
(46.9/46.4), 231 (21.9/20.5), 233 (3.1/2.9). 

C ~ H ~ B ~ Z C ~ Z N O Z  (351.8) Ber. C 20.48 H 0.86 Br 45.43 C120.15 N 3.98 
Gef. C 20.30 H 1.13 Br45.40 CI 20.12 N 3.95 

I,2-Dibrom-3t,4~-dichlor-lr,2c-cyclobu~undicurboximid (2 b) : 1 H-NMR ([D,j]Ac~2tOn): 
8 = 5.46 ppm (s, 2H),  11.2 (br, 1 H). Im Gemisch rnit 2 a  und 2c. 

1,2-Dibrom-3t,4c-dichlor-Ir,2c-cyclobu~andicarboximi~ (2c): 1 H-NMR ([D,j]Aceton): 
8 = 4 . 9 9 p p m ( d , l H ; J = 7 . 2 H z ) , 5 . 1 8 ( d , l H ) ,  11.2(br,IH).ImGernischrnit2aund2b. 

I ,2-Dibrom-3c,4c-dichlor-N-mc~hyElr,2c-cyclobutandicarboximid (5 a) : Eine ather. Losung 
von 2 a  (35.2 g, 0.1 mol) wurde bei 0°C mit einer ather. Losung von Diazomethan (aus 22 g 
Nitrosomethylharnstoff) versetzt. Nach 30 min wurden drei Tropfen Bortrifluorid-atherat 
zugegeben. Nach weiteren 30 rnin wurde eingeengt und die sich abscheidenden Kristalle aus 
Ather umkristallisiert. Ausb. 9.0 g (24%). Schrnp. 190- 192°C. 

IR (KBr): 2973 (CH), 1791, 1720 (C=O) cm-1. - 1H-NMR (CDC13): 6 = 3.18 ppm 
(s, CH9,  5.18 (s, 2H). - MS: m/e = 363 (2.35%), 365 (5.48%), 367 (6.04%). 369 (1.99%), 
371 (O.OO%), alle fur M+; 227 (62.0%), 229 (l00%), 231 (42.6%), 233 (5.61 %). alle fur 
M+ - 57 (O=C=NCH3) - Br (79/81). Intensitatsverteilung (ber./gef.): 363 (14.5/14.8), 365 

231 (21.9/20.3), 233 (3.1/2.7). 
(38.7/34.6), 367 (32.3/38.1), 369 (12.9/12.5), 371 (1.6/-), 227 (28.1/29.5), 229 (46.9/47.6), 

C7HsBrzClzNOz (365.9) Ber. C 22.98 H 1.38 Br 43.68 C1 19.38 N 3.83 
Gef. C 22.88 H 1.42 Br43.62 CI 19.45 N 3.79 

Verseifung der lmide 2a- c zu den Dicarbonsauren 3b, c: Das Gernisch der Imide (460 g, 
1.3 1 mol) wurde in 850 ml Eisessig bei % 100°C gelost, mit 400 ml Wasser und 240 ml Schwefel- 
saure versetzt und 48 h bei 120°C geruhrt. Die Essigsaure wurde am Rotationsverdampfer 
abgezogen und der Ruckstand nach Zugabe von 300 ml Wasser rnehrrnals mit Ather (ins- 
gesamt 2000 rnl) extrahiert. Nach dem Einengen auf - 1000 ml wurden die ather. Extrakte 
mit = 450 ml Wasset unterschichtet und unter intensivem Ruhren rnit festem Natriumcar- 
bonat neutralisiert. Durch Zugabe von festem Kaliumdihydrogenphosphat wurde auf pH 
5 -5 .5  eingestellt. Unter diesen Bedingungen befindet sich unverseiftes h i d  in der Ather- 
phase, Disaure in der waBrigen Schicht. Bei tieferem pH-Wert fallt die Disaure aus, bei 
hoherem pH-Wert bildet sich das wasserlosliche Salz des Imids. Nach Abtrennen der ather. 
Schicht wurde zweimal rnit je 200 ml Ather extrahiert. Nach Abziehen des Athers blieben 
200.8 g Imid als farblose Kristallmasse. Die waBrige Phase wurde rnit 150 ml 36proz. Salz- 
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saure versetzt, rnit Natriumchlorid gesattigt und viermal rnit je 300 ml Ather extrahiert. Nach 
dem Trocknen (MgS04) wurde das Losungsmittel abgezogen und restliches Wasser bzw. 
Essigsaure bei 80°C/0.001 Torr entfernt. Es blieben 140 g braunliche Kristalle (51.2%. 
bezogen auf nicht zuruckgewonnenes Imid). Das Gemisch aus 3b (= 1 Teil) und 3c (= 2 Teile) 
ist rein genug fur weitere chemische Reaktionen. 

1,2-Dibrom-3t,4c-dichlor-lr,2c-cyclobutandicarbonsaure (3c) : Aus dem an 3c reichen Ge- 
misch der durch Verseifung erhaltenen Sauren wurde durch Kristallisation aus CC14/CHCI3 
oder Wasrer/Methanol 3c gewonnen. Schmp. 165°C (Zers.). 

IH-NMR ([D6]Aceton): 6 = 11.1 ppm (br, 2H), 5.15 (d, 1 H ;  J - 9.0 Hz), 4.79 (d, 1 H). - 
IR (KBr): 3500-2500 (C02H). 2990, 2975 (CH), 1731, 1703, 1666 (C=O), 1278, 1237, 
1207 cm-1. 

C ~ H J B ~ ~ C ~ ~ O J  (370.8) Ber. C 19.43 H 1.09 Br 43.10 C1 19.12 
Gef. C 19.41 H 1.07 Br42.90 CI 19.04 

I,2-Dibrom-3t,4t-dichlor- Ir,2c-~yclobutandicorborlsiiure (3 b) : 1 H-N MR ([Ds] Aceton) : 
6 = 5.42 ppm (s, 2 H), 11.1 (br, 2H). Im Gemisch rnit 3c. 

I,2-Dibrotn-3t,4c-dichlor-Ir,2c-cyclobutandicarbonsaiire-di111ethylester (4c): Die Mischung 
der rohen Disauren (100 g, 0.27 mol) wurde in 200 ml Ather bei O'C langsam mit einem 
UberschuB an  ather. Diazomethanlosung versetzt. Nach Abfiltrieren kleiner Mengen fester 
Verunreinigungen blieben nach Abdestillieren des Losungsmittels 106 g eines dunklen ols, 
das langsam kristallisierte (99%). Durch Umkrist. aus Ather konnte daraus 4c rein gewonnen 
werden. Schmp. 89°C. 

IR (KBr): 3000, 2985, 2948 (CH), 1760, 1735 (C=O), 1285, 1258 cm-1. - IH-NMR 
(CDCI3): 6 = 3.81 ppm (s, OCH3), 3.87 (s, OCH,), 4.57 (d, 1 H ;  J = 9.0 Hz), 5.01 (d, 1 H) 
Cyclobutanprotonen. - MS: m/e = 400 (0.5 %. M+), 398 (0.6 %, M+). 

CsHsBr2C1204 (398.9) Ber. C 24.09 H 2.02 Br 40.07 CI 17.78 
Gef. C 24.10 H 2.10 Br 39.98 CI 17.68 

1,2-Dibrorn-3t,4t-dich/or-Ir,2c-cyclobutandicarbonsaure-dimethylester (4b): Die rohe Mi- 
schung der Imide 2a-c (650 g) wurde 3 h in 800 ml Eisessig unter RuckfluD gekocht. Nach 
Abziehen des Eisessigs wurde die oben beschriebene Trennung der Disauren von unverseiftem 
Imid (632 g) durchgefuhrt. Nach Veresterung der Sauren rnit Diazomethan wurde an  Kieselgel 
(Merck 60) rnit CHCI3 chromatographiert. In den ersten Fraktionen war 4b angereichert, 
dann wurde ein Gemisch aus 4b und 4c eluiert. Rechromatographie und anschliefiende 
Kristallisation aus CC14 gab reines 4b (2 9). Schmp. 83°C. 

1H-NMR (CDCI3): 6 = 3.82 pprn(s, 20CH3), 5.18 (s, 2H).  ~ 1R (KBr): 2980,2962 (CH), 
1740, 1727 (C=O), 1295, 1258 cm-I. - MS: m/e = 400 (0.3%, M+), 398 (0.4%, M+). 

C&Br2C1204 (398.9) Ber. C 24.09 H 2.02 Br 40.07 C1 17.78 
Gef. C 24.19 H 2.02 Br 40.00 C1 17.69 

Tricarbonyl(cyclobutadien-l,2-dicarbonsaure-dimethylester)eisen (Id): Zur Losung von 
225.3 g, (0.565 mol) Diestergemisch 4 b und 4c in 600 ml Dimethylformamid wurde nach 
Verdrangen von Luft aus der Apparatur rnit Argon unter standigem Ruhren portionsweise 
Nonacarbonyldieisen zugegeben, wobei die Temp. auf 30-35°C gehalten wurde. Starke 
CO-Entwicklung fuhrte zu Schaumbildung, die durch Zugabe von Diathylather unterdruckt 
wurde. Nach 5 h trat auf erneute Zugabe von Nonacarbonyldieisen (insgesamt 620 g) keine 
wesentliche Gasentwicklung ein. Es wurde noch 1 h geruhrt, dann wurden 800 ml Benzol 
zugegeben und unter Ruhren auf FX 0°C gekuhlt. Der Kristallbrei aus Eisen(I1)-bromid und 
-chlorid wurde abfiltriert und zweimal mit 150 ml Benzol gewaschen. Das rotbraune Filtrat 
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wurde durch mehrfaches Ausschutteln mit Wasser von DMF und Eisensalzen befreit. Die 
getrocknete (MgS04) organische Phase wurde am Rotationsverdampfer vom Losungsmittel 
befreit. Der braungelbe Kristallbrei wurde in Benzol gelost und durch eine Schicht Silicagel 
(Merck 60) filtriert. Nach Abziehen des Losungsmittels blieben 120.2 g (69%) l d  als gelbe 
Kristalle, rein genug fur weitere Syntheseschritte. Analytisch reines 1 d wurde durch Kristal- 
lisation aus Ather oder durch Sublimation (70°C/0.001 Torr) gewonnen. Schmp. 105°C 
(Lit.9) 105--106.5"C). 

IR (KBr): 3100, 3085 (Ring-C-H), 2960 (CH), 2062, 2021, 2000, 1991, 1977, 1958, 1946 
(C-0),  1714, 1704, 1688 (C=O), 1222, 633, 622, 601, 573 cm-1. IR (CCl4): 3120, 3100 
(Ring-C-H), 2995, 2955 (CH), 2072, 2012, 2000 (C-0),  1730, 1712 (C=O), 1242, 1214, 
1205, 612, 594, 577 cm-1. 

Tricurbonyl(cyclobutadien-l,2-dicarbonsaure-l-methylester)eisen ( le ) :  Eine Losung von 
Dimethylester I d  (50 g, 0.162 mol) wurde in 300 ml Methanol mit Argon entgast und langsam 
(* 15 min) rnit einer Losung von 7 g Kaliumhydroxid (0.125 mol) in 120 ml Methanol/ 
Wasser ( I :  I )  versetzt. Nach 3 h wurde die Hauptmenge des Methanols abgezogen, rnit 
200 ml Wasser versetzt und zur Entfernung von Id  (14.7 g, 0.048 mol) dreimal rnit je 300 ml 
Ather extrahiert. Die waBrige Lasung wurde mit festem Natriumhydrogensulfat (20 g, 
0.167 mol) sauer gemacht, rnit Natriumchlorid gesattigt und viermal rnit je 300 ml Ather 
ausgezogen. Die ather. Phasen wurden mit 50 ml gesattigter Natriumchloridlosung gewaschen 
und getrocknet (MgS04). Nach Abziehen des Athers blieben 28.1 g l e  (83.8%, bezogen auf 
umgesetztes ld),  rein genug fur weitere Synthesen. Schmp. 135- 136°C (khanol/Wasser) 
(Lit.9) 130-137°C). 

Tricurbonyl~2-(chlorformyl)cyclobutadien-l-curbonsaure-methyles~erleisen (1 f )  : Zur Lasung 
von 60.1 g (0.204 mol) Monoester l e  in 300 ml Tetrahydrofuran und 100 ml Ather wurden 
unter Ruhren 107 g Oxalylchlorid (0.79 mol) in 100 ml Ather zugetropft. Sobald die anfang- 
lich sturmische Gasentwicklung sich verlangsamte, wurde eine Lasung von Pyridin (72 g, 
1.0mol) in 100ml Ather zugetropft. Nach 1 h wurde 90min unter RuckfluD erhitzt, rnit 
300 ml Benzol versetzt und auf 0°C gekuhlt. Pyridin-hydrochlorid wurde abfiltriert und mit 
Benzol gewaschen. Das gelbbraune Filtrat wurde auf 200 ml eingeengt und erneut filtriert. 
Nach Abziehen des Lasungsmittels blieben 61.9 g (97 %) I f  als gelbe Nadeln. Eine analytische 
Probe wurde durch Krist. aus Cyclohexan oder durch Sublimation (6OoC/0.001 Torr) erhalten. 
Schmp. 104-IO5"C. 

IR (CCl4): 3130, 31 10 (Ring-C-H), 2950 (CH), 2079, 2024, 2010 (C SO),  1778 (Saure- 
chlorid-C=O), 1720 (C=O), 1235, 1132, 607, 592, 573 cm-1. - IH-NMR (CDC13): 6 = 

3.72 ppm (s, OCHj), 4.87 (s, Ring), 4.97 (s, Ring). - MS: m/e = 314 (4.64%), 312 (13.53%), 
beide M+; 286 (0.86%), 284 (2.44%), beide M+ - CO; 258 (9.25 %), 256 (26.3 %), beide 
M +  - 2 CO; 230 (26.2%), 228 (78.7%), beide M+ - 3 CO; 56 (60%, 56Fe+). 

CloH5CIFe06 (312.5) Ber. CI 11.35 Fe 17.87 Gef. C1 11.4 Fe 17.9 

Tricurbonyl(cyclobutudien-I,2-dicurbonsaure-athylester-me~hylester) (1 k) : 0.5 g 1 f wurden 
in 10 ml k h a n o l  1 h bei 50°C gehalten. Nach Abziehen des Losungsmittels blieb ein hell- 
gelbes 01, das gaschromatographisch gereinigt wurde: Saule A, Saulentemp. 172°C. Ausb. 
0.32 g (62 %), Schmp. 57°C. 

577 cm-1. IR (KBr): 3118, 3091 (Ring-C-H) cm-1. - IH-NMR (CCld: 6 = 1.27 ppm 
(t, CH3; J = 7.0 Hz), 4.16 (4, OCHz), 3.71 (s, OCH3), 4.69 (s, 2H, Ring). - MS: m/e = 

IR (CCI4): 2980, 2950 (CH), 2071, 2012, 1999 (CEO), 1730, 1712 (C=O), 1240, 612, 593, 

322 (27%. M'), 294 (67%, M+ - CO), 266 (54%, M+ - 2 CO), 238 (100%, M+ - 3 CO). 
ClzHloFe0.l (322.1) Ber. Fe 17.34 Gef. Fe 17.00 
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Tricarbonyl[2-(2-diazoacetyl)cyclobutadien-I-carbonsaure-methylesterl (lg): Saurechlorid 
l f  (aus 22.7 g l e ,  0.0772 mol) wurde in 200 ml Ather bei 0°C langsam mit einer eiskalten 
Losung von Diazomethan (aus 40 g Nitrosomethylharnstoff; uber festem Kaliumhydroxid 
getrocknet) versetzt. Nach 30 min wurde auf m 200 ml eingeengt. Die rotgelbe Losung wurde 
sofort zur Synthese von l i  benutzt. Eine kleine Probe wurde durch Chromatographie an 
Silicagel (Merck 60) mit Ather gereinigt. Die gelb-roten Kristalle zersetzen sich unter Gasent- 
wicklung bei 80°C. 

IR (KBr): 3100 (Ring-C-H), 2980 (CH), 2140 ( N  =N)29), 2085, 2002, 1992 (C =O) ,  1708 
(Ester-C=O), 1608 (Diazoketon-C=0)30) cm-1. ~ IH-NMR (CCI4): 6 = 6.53 ppm (s, 
CHNz), 4.89 (s, Ring), 4.75 (s, Ring), 3.76 (s, OCH3). 

(2-Acetylcyclobutadien-1-carbonsaure-metliylester)tricarbonyleisen (li): Die eingeengte 
ather. Losung des Diazoketons l g  (aus 22.7 g l e )  wurde bei 0°C tropfenweise mit 35 mi 
57prO.z. Jodwasserstoffsaure versetzt und nach beendeter Gasentwicklung 30 min auf Ruck- 
fluRtemp. gehalten. Nach Reduktion von Jod mit waRr. Natriumthiosulfatlosung wurde die 
ather. Phase abgetrennt. Die waRr. Schicht wurde mit Natriumchlorid gesattigt und dreimal 
mit 150 ml Ather ausgezogen. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit 50 ml gesat- 
tigter Natriumchloridlosung gewaschen und getrocknet (MgS04). Nach Abziehen des Athers 
blieben 22 g rot-gelbe Kristalle, die zu weiteren Syntheseschritten eingesetzt wurden. Eine 
analytische Probe wurde durch Chromatographie an Silicagel (Merck 60) rnit Ather und 
anschlieBende Sublimation (7O0C/0.O01 Torr) gewonnen. Schmp. 68 -69°C. 

1R (CC14): 2947 (CH), 2070, 2008, 2002 (CEO), 1723, 1673 (C=O) ,  613, 587 cm-1. - 
1H-NMR ([D,j]Benzol): 6 = 4.30 ppm (s, Ring), 4.22 (s, Ring), 3.33 (s, OCH3), 2.22 (s, 
COCH,). - UV (Athanol): A,,, (log E) = 238 (4.03), 310 nm (sh, 3.52). - MS: m / e  = 

292 (15%, M'), 264(4.9%, Mf - CO), 236 (15%, M+ - 2 CO), 208 (69%, Mf - 3 CO). 
C11HsFe06 (292.0) Ber. C 45.24 H 2.76 Fe 19.12 Gef. C 45.14 H 2.99 Fc 19.03 

(2-Acetylcyclobutadien-l-carbonsiiure)~ricarbonyleisen (1 j) : Rohes 1 i (m 22 g, aus 22.7 g 
le) wurde in 250 ml Methanol nach Entgasen rnit Argon langsam rnit einer Losung von 8.0 g 
Kaliumhydroxid (0.143 mol) in 100 ml Wasser/Methanol (1 : 1) versetzt. Nach 2 h bei Raum- 
temp. wurde rnit 200 nil Wasser versetzt, Methanol abgezogen und dreimal mit je 150 mi 
Ather extrahiert (siehe 1 m). Die walk. Phase wurde rnit festem Natriumhydrogensulfat stark 
sauer gemacht, mit Natriumchlorid gesattigt und viermal rnit je 200 ml Ather ausgezogen. 
Die vereinigten Extrakte wurden zweimal rnit 50 ml gesattigter Natriumchloridl~sung 
gewaschen und getrocknet (MgS04). Nach Abziehen des Athers wurde der braune Kristallbrei 
in heil3em Wasser/Athanol (3: 1) gelost und unter Zusatz von Aktivkohle heiR filtriert. Nach 
Abziehen des Losungsmittels blieben 15.4 g (0.0557 mol) gelbe Kristalle (72%, bezogen auf 
l e )  mit Schmp. 120- 130°C. Eine analytische Probe wurde durch Kristallisation aus Metha- 
nol/Chloroform erhalten. Schmp. 140°C (Zers.). 

586 cm-1. IR (KBr): 3135,3085 (Ring-C-H) cm-1. - IH-NMR ([D6]Aceton):6 = 5.29ppm 
(s, Ring), 5.22 (s, Ring), 2.22 (s, COCH,), 9.0 (br, CO2H). - UV (Athanol) Amax (log E) = 

237 (4.41), = 310 (3.62) nm. - MS: m / e  = 278 (44%, M+), 250 (18 %, Mf - CO), 222 
(6%, M+ - 2 CO), 194 (22%, M+ - 3 CO), 56 (22%, 56Fe+), 43 (16%, COCH3+). 

I R  (CC14): 3500-2400 (COzH), 2079, 2023, 201 1 (C z O ) ,  1737, 1630 (C=O), 612, 595, 

CloH6FeOs (278.0) Ber. C 43.21 H 2.18 Fe 20.09 Gef. C 43.40 H 2.40 Fe 19.83 

29) W. Ried und H. Mengler, Fortschr. Chem. Forsch. 5, 5 (1965). 
30) K. Nakanishi, Infrared Absorption Spectroscopy-Praktical, Holden Day, Inc., San 

Francisco 1964. 
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Tricarbonyl(l,2-diacerylcyclobutadien)eisen (1 m): Die nach der Verseifung von 1 i anfallen- 
den ather. Extrakte der alkalischen Losung (siehe 1 j) wurdex eingeengt. Unter Zusatz von 
Aktivkohle wurde aus Ather kristallisiert und anschlieaend sublimiert (6OoC/0.001 Torr). 
Man erhielt 0.7g l m .  Schmp. 119°C (Lit.9) 122.5--124°C). 

( -)-ftAcerylcyclobutadien-I-carbonsaure)tricarbonyleisen (( --)-1 j): Racemisches 1 j (48 g, 
0.173 mol) und Chinin (48 g, 0.148 mol) wurden in heiRem Methanol/Benzol ( 1  :3, = 250 ml) 
gelost. Die beim Abkiihlen auf 0°C ausfallenden gelben Kristalle wurdex abgesaugt und im 
Vakuumexsiccator getrocknet (56.7 9). Aus - 0.7 g des Salzes wurde die Saure zuriickge- 
wonnen. Sie zeigte [a]:;8 = -72.9" (c = 0.006, Athanol). Eine weitere Kristallisation aus 
Methanol/Benzol (1 : 5 )  lieferte 28 g Salz (Zers. bei 183"C), aus dem 12.4 g Saure gewonnen 
wurden. Schmp. 146°C (Zers.). [a]:;, = -102.2" (c = 0.01, Athanol); [a]::, = +682" 
(c = 0.008, Benzol). 

Aus der eingeengten Mutterlauge wurde eine zweite Fraktion des Salzes erhalten, woraus 
6.5 g Saure mit [a]::, = -8" (Athanol) gewonnen wurden. Aufarbeitung der vereinigten 
Mutterlaugen lieferte 22 g (+)-1 j. 

( -) -(2-Acetylcyclobutadien-I-carbonsaure-methylesrer)tricarbonyleisen (( -)-1 i) : 70 mg 
optisch aktives 1 j wurden in 5 ml Ather mit einem fjberschuB ather. Diazomethanliisung 
versetzt. Nach 10min wurde der Ather abgezogen und der gelbe Ruckstand sublimiert 
(6OoC/0.001 Torr). Die gelben Kristalle vom Schmp. 70°C zeigten = -260" (c = 0.006, 
Benzol). 

Tricarbonyl(cyclobutdien-I,bdicarbonsuure)eisen (1 I) : In die unter Argon entgaste Losung 
von 28 g (0.091 mol) Diester l d  in 300 ml Methanol wurde unter Riihren eine Losung von 
12 g Kaliumhydroxid (0.214 mol) in 100 ml Methanol/Wasser (1 : 1 )  getropft. Nach 2 h 
wurde rnit 150ml Wasser versetzt, Methanol abgezogen und auf 0°C gekuhlt. Mit konz. 
Salzsaure wurde stark sauer gemacht. Die in Flocken ausfallende Disaure wurde abfiltriert, 
rnit wenig Wasser gewaschen und i. Vak. iiber Phosphorpentoxid getrocknet. Ausb. 23.1 g 
(90.8%) 11. Schmp. 222-225°C (Lit9) 208-214°C). 

C9H4Fe07 (280.0) Ber. Fe 19.95 Gef. Fe 20.0 

(I-k'rhyl-2-r~ierhylc~clobuta~ien)tricarbonyleisen ( lc )  : Eine Lasung von 1 1  .O g (0.0395 mol) 
Acetylsaure 1 j in 250 ml trockenem Tetrahydrofuran wurde nach Spiilen der Apparatur 
rnit Argon bei 0°C rnit Diboran gesattigt31). Dann wurden innerhalb von 20 min 150 ml 
Bortrifluorid-atherat unter Riihren zugetropft. Man erwarmte je 30 min auf Raum- und auf 
RiickfluRtemp., kiihlte auf 0°C und versetzte vorsichtig mit 300 ml Wasser. Es wurde dreirnal 
rnit je 100 ml Pentan extrahiert und die vereinigten Phasen viermal rnit je 250 ml Wasser 
gewaschen und getrocknet (MgS04). Nach Abdestillieren des Pentans blieb eine rot-gelbe 
Fliissigkeit. Chromatographie an Aluminiumoxid mit Pentan und anschlieaende Destillation 
(Sdp. 86-87"C/7 Torr) lieferte reines l c  (95%). Eine analytische Probe wurde durch gas- 
chromatographische Reinigung (Saule A, Saulentemp. 130°C) erhalten. dzo iry 1.28 g / d .  

IR (CCI4): 2970 (CH), 2039, 1966 (C =O) ,  1480, 1450 (CH), 617, 590 cm-1. - IH-NMR 
(CCI4): 8 = 3.89 ppm (s, Ring), 3.82 (s, Ring), 2.05 (q, CH2; J = 7.3 Hz), 1.73 (s, CH3), 
1.04 (t, CH3), diastereotope Aufspaltung der Signale der Athylgruppe. - MS: m/e = 234 

(86%, 56Fe+). 
(34%, M+), 206 (36%, M+ - CO), 178 (21 %, M+ - 2 CO), 150 (loo%, M+ - 3 CO), 56 

CloHloFeO3 (234.0) Ber. C 51.32 H 4.31 Fe 23.86 Gef. C 50.91 H 4.41 Fe 23.59 

31) If. C. Brown, Hydroboration, W. A. Benjamin, Inc., New York 1962. 
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(-)-(I-Athyl-2-methplcycIobutadien)tricarbonyleisen (( -)-lc): Aus 12.3 g (-)-1 j, [a];& = 

- 102.2", wurden durch Reduktion mit Diboran/Bortrifluorid 9.47 g optisch aktives l c  er- 
halten (91 %), [a]:;, = -20.5" (c = 0.13, CC14). 

Tricarbonyl(I,2-ditnethylcyclobutadien)eisen (1 n) : Analog der Reduktion von 1 j wurden 
aus 6.57 g Disaure 11 4.41 g In gewonnen (85.4%). - IH-NMR- und IR-Absorptionen 
stimmten mit den in der Lit.6) angegebenen Werten iiberein. 

Tricarbonyl( I,2-diiifhylcyclobutadien)eisen (1 0)  : Die nach der Verseifung von 1 i anfallenden 
Atherextrakte der alkalischen Losung (siehe unter l j  und lm) enthielten neben nicht iden- 
tifizierten Verunreinigungen 1 i und 1 m. Reduktion mit Diboran/Bortrifluorid und Chromato- 
graphie wie bei der Darstellung von l c  lieferte eine hellgelbe Losung von l c  und l o  in Pentan. 
Daraus lieBen sich die reinen Komponenten leicht gaschromatographisch abtrennen (Saule A. 
Saulentemp. 132°C; Retentionszeit: 9.0 und 10.7 min fur l c  und lo ) .  

592 cm-1. - IH-NMR (CC14): 6 = 3.94 ppm (s, Ring), 2.88 (4. CH2; J = 7.3 Hz), 1.03 
(t, CH3), diastereotope Aufspaltung der Signale. - MS: m/e = 248 (35%, M+), 220 (21 %, 
M+ - CO), 192 (24%, Mf - 2 CO), 164 (89%. M+ - 3 CO), 56 (loo%, 56Fe). 

IR (CC14): 2973, 2935, 2880 (CH), 2037, 1967, 1963 (C f 0), 1462, 1453, 1440 (CH), 617, 

CllH12FeO3 (248.1) 

Versuche rnit Verschiebungsreagenzien: Die Messungen wurden bei steigender Konzen- 
tration des Shiftreagens24) so durchgefuhrt, daB nach Zugabe von jeweils ca. 10 mg Shift- 
reagenz zu der in [DslBenzol gelosten Substanz (in einem NMR-Rohrchen) das IH-NMR- 
Spektrum aufgenommen wurde. Um eine genaue Integration der Signale zu errnaglichen, 
wurde im Falle des rac. Esters 1 i so lange Verschiebungsreagens zugegeben, bis eine klare 
diastereotope Aufspaltung der Resonanzen und die Trennung der Signalgruppen vonein- 
ander erreicht war. Im Falle von 11230) wurde Shiftreagens bis zur Sattigungskonzentration 
(3-fache molare Menge) zugegeben. 

W 7 4 1  

Ber. C 53.26 H 4.88 Fe 19.35 Gef. C 52.98 H 5.02 Fe 19.00 




