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SUMMARY 

The same (1,2&methylcyclobutadiene)iron &arbonyl results from the reac- 
tion of three isomeric dichlorodimethylcyclobutenes with Fe,(CO),+ (Trimethyl- 
cyclobutadiene)- and (tetrasnethylcyclobutadiene)iron tricarbonyl were prepared in 
an analogous way. Spectral and chemical properties of the complexes depend on 
the degree of methylation. 

ZUSMfENFASSUNG 

Aus drei isomeren Dichlordiiethylcyclobutenen entsteht mit Fe,(C0)9 das 
gleiche (1,2-DimethyIcycIobutadien)eisen-tricarbonyl. In entsprechender Weise wur- 
den das (Trimethylcyclobutadien)- und das (Tetramethylcyclobutadien)eisen-tri- 
carbonyl hergestellt. Die spektralen und die chemischen Eigenschaften der Kom- 
pIexe h&gen vom Grad der Methylierung ab. 

EINLEITUNG 

Das im freien Zustand nur kurzlebige Cyclobutadien’ lX3t sich bekanntlich 
durch Komplexbildung mit mergangsmetallen in 2-T. sehr ausgeprggter Weise 
stabiIisieren2. 

So ist Cyclobutadieneisen-tricarbony13 eine-bei - 10” selbst in Liisung- 
monatelang ohne erkennbare Zersetzung* haltbare Verbindung. Durch ghnlich aus- 
geprggte Besttidigkeit zeichnet sich das (TetramethyIcyclobutadien)nickel-di- 
chlorid4 aus. Es wird selbst durch konzentrierte w5ssrige Salzs5ure innerhalb einiger 
Stunden nicht merklich versndert. 

Angesichts dieser StabiIitat war es iiberraschend, da13 das (Tetramethylcyclo- 
butadien) eisen-tricarbonyl-trotz eingehender Versuche zu seiner Syntheses- unbe- 
kannt blieb. Auch partiell methylierte Cyclobutadieneisen-tricarbonyle wurden bis- 
her nicht dargestellt. 

* Die &st&digkeit wurde an Hand des Protonenresonanz-Qektrums einer unverdiirmten Probe und 
einer Li5sung der Verbmdung in Tetrachlorkohlenstoff durch das Ausbleiben der Entstehung neuer Liiien 
von Zersetzungsprodukten und insbesondere durch die unveaderte Halbwertsbreite des Signals iiber 
drei Monate hinweg gepriift. Die Bildung von Zersetzungsprodukten sollte paramagnetische Eisen-Ver- 
biidungen erwarten Iassen, die sich in einei ausgepfigten Linienverbreiterung offenbaren miil3ten. 
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Auf der anderen Se& war offenbar die Synthese des unmethylierten Cyclo- 
butadiennickel-dichlorids-trotz leichter Zug%r@ichkeit des als Ausgangsverbin- 
dung geeigneten 3,4-Dichlor-l-cyclobuten--oder partiell methylierter Cyclobuta- 
diennickeldichloride nicht gelungen. 

Diese Beobachtungen lieSen vermuten, dal3 Methylgruppen mijglicherweise 
einen starken EinffuS auf die Komplexstabilitgt und damit such auf die Biidungs- 
tendenz ausiiben ksMten und sich in den Eisen- bzw. Nickel-Verbindungen in ent- 
gegengesetzter Richtung auswirken : W&end im Cyclobutadieneisen-tricarbonyl- 
System Methylgruppen labilisierend wirken und daher nur die unmethylierte Ver- 
bindung ausreichend best&dig ist, stabilisieren sie das Cyclobutadiennickel-di- 
chlorid-System. Ein solches Verhalten w%re vom Standpunkt der Theorie der koor- 
dinativen Bindung aus durchaus versttidlich : In den Eisen-Komplexen ist dieAkzep- 
torwirkungdesnullwertigen Eisens wenig ausgeprggt, so daf3 nur eine reIativschwache 
dative Bindung vom Liganden zum Zentralatom resultiert; umgekehrt ist gerade 
wegen der Nuliwertigkeit des Zentralatoms mit starken Riickgabebindungen zu 
rechnen, deren Ausbildung jedoch durch elektronenspendende Substituenten am 
Cyclobutadien-System erschwert wird. Das zweiwertige Nickel ist dagegen wegen 
seiner haheren effektiven Kernladungszahl ein ausgesprochen guter Akzeptor, und 
die resultierende dative Bindung vom Liganden zum Zentralatom wird daher durch 
elektronenspendecde Substituenten verstgrkt ; demgegeniiber sind die Riickgabe- 
bindungen vom Nickel zum Liganden vermutlich wesentlich schwscher als bei den 
Eisen-Verbindungen. 

Eine kritische ex_perimentelle Priifung dieser Vorstellungen kannte daher zu 
einer Vertiefung des-VerstsIndnisses der Bindungsverh%liltnisse in metalIorganischen 
Verbindungen der iibergangsmetalle beitragen. 

Aus diesem Grunde wurde im Rahmen von Untersuchungen iiber Derivate 
des partiell methylierten Cyclobutadie& versucht, such Metallkomplexe des IX- und 
Trimethylcyclobutadiens N synthetisieren. Hier sol1 zunschst Bber die Ergebnisse 
im System Cyclobutadieneisen-tricarbonyl referiert werden*_ &er entsprechende 
Komplexe des Nickel-dichlorids wird gesondert berichtet. 

ERGEBNISSE 

(&2-Dtiethylcyclobutadien)eisen-tricarbonyl 
Bei der thermischen Isomerisierung von I,5-Hexadiin (I)* im Stickstoffstrom 

bei 350” entsteht mit 85 % Ausbeute Dimethylencyclobuten (II)‘_ D&es addiert in 
absol. Digthyl%ther bei -78” zwei Molekiile Chlorwasserstoff und bildet die drei 
isomeren 3,4-Dichlordimethyl-I-cyclobutene (IIIa)-(IIIc)“. 

Diese Isomeren kiiMen gaschromatographisch in przparativen Mengen rein 
erhalten werden. 

Aus dem Isomerengemisch entsteht mit iiberschiissigem Dieisen-enneacar- 
bony1 in absol. Tetrahydrofuran bei 20° bzw. 60” in 16 % Ausbeute (1,2-Dimethyl- 
cyclobutadien)eisen-tricarbonyl (IV) als hellgelbes 01. Aus entsprechenden An&Zen 

* Die Protonenresonanz-Spektren dieser Verbindungen einschlieBlich der beobachtbaren 13C-H-K~pp 
lungen wurden bereits ausfuhrlich beschrieben und hinsichtlich der Struktur des komplex gebundenen 
Cyciobutadiens diskutiert’. 
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mit den reinen Isomeren (IIIa), (IIIb) oder (I&) wird-wenn such mit unterschied- 
lither Reaktionsgeschwindigkeit*-die gleiche, einheitliche Komplexverbindung er- 
halten. - 
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Das Protonenresonanz-Spektrum von (IV) zeigt zwei Singuletts (Halbwerts- 
breiten 0.8 Hz) im Intensitstsverhabnis L : 3 bei t ~6.10 (“olefinische” Protonen) und 
r=824 pprn (Methylprotonen). Die Kopphmgskonstante der 13C-H-Kopplung der 
oIefischen Protonen wurde zu 1892240.2 Hz, diejenige der Methylgruppen zu 
128.6 t_O.Z Hz gemessen. Beide Satelhten-Dubietts zeigen keine zusatzliche Aufspal- 
tung. 

Die beiden Methylgruppen stehen im Cyclobutadien-System in 1,2-Stellung. 
Dies folgt einerseits aus der Struktur van (IIIa), (IIIb) turd (IIIc): sie enthalten nach 
Ausweis der Protonenresonanz-Spektren6 die beiden Methylgruppen stets an benach- 
barten Kohlenstoff-Atomen. Die mit ihnen durchgefiihrte Synthese der Komplex- 
verbindung erfolgt unter so milden Reaktiofisbedingungen, daL3 eine Methylgruppen- 
Wanderung unter der Wirkung des iiberschiissigen Die&n-enneacarbonyls oder der 
hieraus im Ablauf der Reaktion entstehenden SekundHrprodukte unwahrscheinlich 
ist. Ein eindeutiger Beweis fur die 1,2-Stellung der Methylgruppen folgt unmittelbar 
aus dem Protonenresonanz-Spektrm von (IV) : Im unsubstituierten Cyclobutadien- 
eisen-tricarbonyl koppeln die an diagonal im Rig gegeniiber stehende Kohlenstoff- 
Atome gebundenen Protonen (1,3-Stelluog) mit einer Kopplungskonstanten von 
J = 8.9 Hz’ ; fiir die vicinale Kopplung gilt dagegen 1 J,d < 0.2 Hz. Vi5hig entsprechend 
beobachtet man fiir die Diagonalkopphmg im (Acetylcyclobutadien)eisen-tricar- 
bony1 J&(2)-H(4)] =9.3 Hz, dagegen J[H(2)-H(3)] =J[H(3)-H(4)] =0 Hz (in 
beiden Verbindungen k&men diese Kopplungen wegen der Iden&& der diagonal 
gegeniiber liegenden Protonen in L2C-H-Spektsumnur im 13C-H-Spektrum beobach- 
tet werden). Im oben beschriebenen (DimethyIcyclobutadien)eisen-tr-icarbonyl sind 
neben dem Hauptsignal der oiefinischen Protonen such seine ‘3C-H-Satelliten ein- 
deutige Singuletts mit Halbwertsbreiten urn 0.8 Hz. Hieraus folgt, da&he Kopplungs- 
konstante zwischen den beiden unmittelbar an den Ring gebundenen Protonen Null 
ist. Dies kann nach den Ergebnissen an den anderen Cyclobutadien-Komplexen (s.o.) 
nur einer vicinalen Anordnung der olefinischen Protonen und damit einer l&Stel- 
Lung der Methylgruppen entsprechen. 

* Die Kinetik dieser Bildungsreaktionen wild zZt. quantitativ untersucht. 
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4.5 Stdn. bei 30” und 3.5 Stdn. bei 600). Nach zweimaliger Destillation wurden bei 
einer Badtemperatur von 70° 3.4 g (23%) (VIII) vom Sdp. 44O/OS mm als orangerote 
Flijssigkeit erhalten. Schmp. -23 bis -22”. (Get: C, 51.57; H, 4.72. C,,HrOFeO, 
ber.: C, 51.32; H, 4.31%) 

(Tetramethylcyclobutadien) eisen-tricarbonyl (X) 
15.0 g (0.084 Mol) 3,4-Dichlortetramethyl-1-cyclobuten und 62.0 g (0.168 Mol) 

Dieisen-enneacarbonyl wurden in 300 ml absol. Tetrahydrofuran-analog wie bei 
(IV)4 Stdn. bei 30° und dann 3 Stdn. bei 60” geriihrt. Nach Filtration, Abziehen 
des Liisungsmittels und zweimaliger Destillation wurden 5.4 g (26%) @Q als hell- 
gelbes 61 gewonnen, das in zitronengelben Kristallen erstarrte. Sdp. 43O/O.l mm ; 
Schmp. 28-29”. (Gef. : C, 53.50; H, 4.99. C r ,H r 2Fe0s ber. : C, 53.22 ; H, 4.88 %_) 

Die IR-Spektren wurden mit einem LEITZ-IR-Spektrographen, Model1 III, 
in Tetrachlorkohlenstoff aufgenommen. 

Die Protonenresonanz-Spektren wurden mit den Spektrometem VARIAN 
HA-100 und A-60 A erhalten. Die chemischen Verschiebungen (in ppm) wurden an 
Liisungen der Verbindungen in Tetrachlorkohlenstoff gegen Tetramethylsilan (r= 
10.00) als innerem Standard bestimmt Dabei wurden die Konzentrationen der L6- 
sungen so lange halbiert, bis bei weiterer Verdiinnung keine Konzentrationsabhtigig- 
keit der chemischen Verschiebungen mehr nachgewiesen werden kormten. Die Lage 
der Signale wurde mit einem elektronischen Frequenzmesser bestimmt. 

Die 13C-H-Kopplungskonstanten wurden an etwa 50 “/Oigen Losungen der 
Verbindungen in Tetrachlorkohlenstoff mit dem Frequenzmesser ermittelt. 
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