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Konstitution und Dipolmomente yon a- und 
~-Dijodcymantren** 

(5. M i t t .  t i b e r  C y m a n t r e n 4 e r i v a t e  1) 

Von 

I t .  Egger* und H. Fa lk*  
Aus dem Organisch-chemisehen Ins t i tu t  tier Universit~t Wien 

(Eingegangen am 15. Februar 1968) 

Die neben dem Monosubstitutionsproduk~ bei der direkte~ 
Mercurierung von Cymantren entstehenden Di-(chlormercuri)- 
cymantrene lassen sieh glat t  zu den entspreehenden Dijodverbin- 
dungen umsetzen. Die Konst i tut ionszuordnung der Dijodeyman- 
irene (~- und ~-Isomeren) erfolgte nach Auftrennung mit I-lille der 
an 1, 2 und 3 gemessenen Dipolmomente:  Dem h6her sehmelzen- 
den Isomeren kommt  die a-Konst i tut ion zu. Die IR- und N M R -  
Daten der genannten Verbindungen werden mitgeteilt .  

Di-(chlormereuri)-eymantrenes obtained Mong with mono- 
subst i tuted product  were converted to the di-iodoeymantrenes 
and the la t ter  separated into the a- and ~-isomers. Based on 
measurement of the  dipol moments of 1, 2, and 3 the ~-strueture 
was a t t r ibu ted  to  the higher melting isomer. IR-  and N~1R- 
da ta  are presented. 

Die  Zuordnung  des Subs t i t u t i ons typs  d i subs t i tu ie r t e r  Cyclopenta-  
d ienyl-Metal locene (n~mlich ~- bzw. ~-) is t  seit  der  E n t d e c k u n g  der  
, , a romat isehen Reak t i v i t / i t "  dieser Verb indungen  Bin wichtiges,  n ich t  
immer  einfaeh 16sbares Prob lem.  :Es wurde  bisher  vor  al lem in der  Ferrocen-  
reihe bearbe i te t ,  we als K o m p l i k a t i o n  noah die ~Sgl iehkei~ e iaer  hetero-  
anu la ren  Subs t i t u t ion  h i n z u k o m m t  2. 

* Unserem verehrten Lehrer, I-Ierrn Prof. Dr. J. W. Breitenbach, zum 
60. Geburtstag gewidmet. 

** Cymantren ~ Cyelopentadieayl-mang~n-triearbonyl.  
4. Mit t . :  H. Gowal trod K. SchlSgl, ]Ylh. Chem. 99, 972 (1968). 
K. Schl6gl in:  ,,Topics in Stereoehemistry" ~, 39 (Krsg. N. L. Allinger 

und E. L. Eliel; Interseienee 1967). 
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I m  folgenden mSchten wir die Konstitutionszuordnung zweier stellungs- 
isomerer Cymantrene mit  Hilfe yon Dipolmomentmessungen beschreiben. 

Nesme]anow und Mitarb. berichteten fiber die direkte Mercurierung 
yon Cymantren und die glatte Uberfiihrung der Monoqueeksilberverbili- 
dung in Jodcymantren,  welches damit  das am leichtesten zug~ngliche 
Halogencymantren ist 3. 

Bei der Nacharbeitung dieser Versuche gelang die Trennung der immer 
nebeneinander entstehenden mono- und dimercurierten Verbindungen und 
des unumgesetzten Cymantrens nicht, wie besehrieben 3, durch einfache 
LSsungsmittelextraktion, wohl aber durch Chromatographie. Babel fanden 
wir als zus~ttzliehes Nebenprodukt Dicymantrenyl-Quecksilber (vgl. die 
Ergebnisse beim Ferrocen 4 !). 

Die genannten Autoren waren auf das Problem der ~/~-Isomerie des 
entstandenen Di-(ehlormercuri)-cymantrens nicht eingegangeli 3. Uns ge- 
]ang in Analogie zum monosubstituierten Derivat auch die T3berfiihrung 
der Diquecksilberverbindung in das elitspreehende Dijodid mit  Jod  in 
Dimethylformamid in guter Ausbeute. Das Reaktionsprodukt besteht aus 
einem Gemisch der beiden mSglichen Dijodide im Verhifltnis 1 : 4, wie die 
Analyse dureh GLC, N M R  und Isolierung durch prs DC fiber- 
einstimmend ergab. Es handelt sich bei den Dijodcymantrenen um stabile, 
im Hochvakuum destillierbare Verbinduligen mit  den Schmp. 70--71 
bzw. 50--52 ~ C. Da es sich u. W. um die ersten bekannten disubstituierten 
Cymantrenderivate Ini* zwei gleichen Substituenten handelt, yon denen 
beide Isomere vorliegeli, schien eine siehere Konstitutionszuordnung yon 
besonderer Bedeutung. Als eindeutige physikalische Methode bot sieh 
hiefiir die Messung der Dipolmomente an, die in diesem Fall zwar keine 
Komplikat ion durch die Existenz yon Konformationsgleichgewiehten, 
wohl aber dureh d.as hohe Eigenmoment  des Cymantrens 5 erfs Die 
~-Verbindulig 3 sollte trotz sicherlich zu erwartender gegenseitiger Be- 
einflussung de r  benachbarten Jodatome (Induktion, Herausdriiligen aus 
der Ringebene - -  vgl. die Dihalogenbenzole 6) yon den beiden Isomeren 2 
und 3 das signifikant hShere Dipolmomelit aufweisen. ~brigelis ist ja im 
Vergleich zum Benzolring am symmetrischen :Fiinfring durch die Auf- 
weitung des ,Zentralwinkels" yon 60 auf 72 ~ eine geringere Beeinflussung 
benachbarter  Substituenten zu erwarten. 

a A.  N. Nesme]anow, K.  N. Anisimow und E. P. Waluewa, Izvest. Akado 
Nauk SSSR 1962, 1683. 

4 S. McVey, I .  G. Morrison und P. L. Pauson, J. Chem. Soc. (C) 1967, 
18r 

5 H. ~Fallc und G. Haller, Mh. Chem. 98, 2290 (1967). 
C. P. Smyth, ,,Dielectric Behaviour and Structure", McGraw Hill 1955. 

S. 331. 
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Eine a-priori-Berechnung der zu erwartenden 5Iomert~e ist beim Cyman- 
tren nicht m6glieh, da das Partialmoment des Cymantrens durch einen 
Substituen~en etwas ver~tndert wirdL Fiir die vorliegende Problemstellung 
(Zuordnung yon ~- und ~-Struktm- zu gemessenert Gesamtmomenten) ist 
dies aber ohne Bedeutung~ da bei 2 und 3 ja jeweils die beiden gleichen 
Substituenten am Fiinfring vorliegen and damit auch weitgehend gleicher 
EinfluB auf das Cymantrenpartialmoment anzunehmen ist. Eine experi- 
mentelle Kontrolle dafiir ergab sieh aus dem Vergleich der genauen Lage 
der C~O-Frequenzen im IR, deren lineare Abhgngigkeit veto Partialmoment 
~etall l~ing Strohmeier naehgewiesen ha~L Ohne auf diese wei~ergehende 
Aufspaltung in Partialmomen~e einzugehen, spricht die innerhalb 1 em-1 
gleiche Lage der C~_O-Frequenz yon 2 und 3 fiir die Richtigkeit der obigen 
Voraussetzung. 

J j J 

Mn CO ~oCO ~ Mn ~Mn c%co co&co 
1 2 3 

Die Interpretat ion der gemessenen Dipolmomente kann nun folgender- 
maBen vorgenommen werden: Man nimmt fiir Monojodcymantren 1 als 

Part ialmoment itir die Bindnng R i n g ~ J o d  (m~) alas Moment einer 
aromatischen Jodverbindung (1,3 D G) an, und berechnet damit  and 
dem gemessenen Moment des Jodcymantrens (2,94 D) alas Part ialmoment 

fiir alas Cymantren mcm far  den Fall, dab sich mj un4 mere recht- 

winkelig zusammensetzen. Man erh~lt so ein korrigiertes Moment mere 
yon 2,64 D gegeniiber 3,2 D s beim nnsubstitnierten Cymantren. Eine 

etwaige geringfiigige Auiweitung des Winkels (m-~z, mcm) wiirde dann eine 
geringfiigige Erh6hnng des Wertes yon 2,64 D znr Folge haben. 

Dieses Prinzip ]/~/~t sieh nun auf die ~-Di.jodverbindnng 2 anwenden 
(das sollte ja jene mit  dem niedrigeren ~ o m e n t  yon 2,54 D sein - -  Schmp, 
50--52 ~ C). Dies geschieht unter tier plausiblen Voraussetzung, dab sich 
die beiden Jodsubsti tuenten in ~-Stellung nicht beeinflussen. Das resnl- 
tierende Moment aus zwei, an einem aromatischen Fiinffing ~-st/indigen 

Aryl-Jodmomenten (rares. ~) errechnet sieh zu 0,80 D. Es wird mit dem 
gemessenen lV[oment zusammengesetzt and  man erh/~lt dabei ein Partial- 

momen~ ffir das disubstituierte Cymantren (mc~) yon 2,42 D. Diese Gr6Be 

entsprieht der Erwartung, dal~ die Anderung yon mere bei Einfiihrung 

W. Strohmeier und  H.  Hellmann, Z. Elektroehem. Ber. Bunsenges. 
physik. Chem. 68, 48t (1964). 
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eines zweiten Substituenten kleiner als die :~nderung bei Einftihrung der 
ersten Gruppe ist. 

- - ->* 

MJt m cm , dem gemessenen Moment fiir das Isomere mit dem 
hSheren Gesamtmoment  (3), und dem resultierenden ~ o m e n t  aus 

zwei ~-st~ndigen Ary l - - J od -~ om en t en  (m->r~.~) (2,11 D), erhglg matt 

(Cosinussatz) jenen Winkel (m->res., ~cv) um den die Ebene, in der das 
-o -  

Moment rares. ~ liegt, aus der urspriingliehen Cyclopentadienylringebene 
(~cv) formal herausgedreht ist: 14 ~ Daraus folgt mit  Hilfe der aus geo- 

metrisehen Uberlegungen erhalLenen Beziehung tg (rares. e, ~c'~) =- 

= tg (mz, ~cp)/cos 36 ~ der Winkel, den das einzelne Jodmoment  m i t d e r  
Ringebene (Toys) einschliel3t, zu 11 ~ Dieses ]Ergebnis liegt also durchaus im 
erwarteten Bereich, was die prinzipielle Riehtigkeit der ~'berlegungen 
bestgtigt. Nine unabhiingige Kl~rung der genauen geometrischen Ver- 
h//ltnisse bei 3 sollte eine RSntgenstrukturanalyse bringen. 

Es wurde bei der obigen Vorgangsweise die Annahme gemaeht, dag in 
1 lind in 2 keine (oder nut eine sehr geringe) Deformation des Winkels 

(re->s, ~cp) auftritt. Ist  dies aber doch der Fall, so ist ein Grenzfall denkbar, 
---> --9 

bei dem die vektorielle Addition yon rares, and mcm den Betrag des Gesamt- 
momentes unveri~ndert lgBt. I m  Grenzfall kSimte man dann zwisehen 
~- und ~-Derivat nicht un~erseheiden, jenseits desselben wiirde sich die 
GrSgenrelation der Momente fiir 2 und 3 umkehren. Man kann auf Grund 
geometriseher Uberlegungen zeigen, dab dieser Grenzfall der Bezielaung 

l m->res, i / i  ~ e m  I = 2. sin (m~>res., ~cp) gehoreht. Bei 3 erhfilt man hief/ir 

einen Wert yon 27 ~ fiir den ~rinkel (m->res., rccp). Fiir das ~-Isomere 2 erreehnet 
sieh ein Weft von 19 ~ Nine Deformation in dieser GrSgenordnung bzw. 
dariiber hinaus ist aber aus energetischen Gr~nden nicht anzunehmen. 

Aus den Messungen und der Diskussion der Dipolmomente folgt also, 
dag dem Isomeren mit  dem Sehmp. 70--71 ~ C die ~-Konstitution und der 
Verbindung mit  dem Sehmp. 50--52 ~ die ~-Konstitution zuzuordnen ist. 

Nine zus/itzliehe Stiitze erfi~hrt die oben diskutierte Zuordnung dutch 
die N M R - S p e k t r e n  der beiden Isomeren. Einerseits folgt aus den beiden 
versehiedenen Kopplungskonstanten der i~ingprotonen fiir das Isomere 
m i t d e r  h6heren Kopplungskonstante die ~-Struktur, da die ~-Kopphmg 
bei Cyelopentadienyl-metalloeenen deutlieh gr56er als die ~-Kopplung 
isl s. Anderseits zeigt eine unter dem Postulat  additiver Substituenten- 
wirkung vorgenommene Bereehnung der ehemisehen Versehiebungen, 

s K.  L. Rinehart, D. E. Bubtitz und D. H. Gusta/son, J. Amer. Chem. Soe. 
85, 970 (1963); M. I. Levenberg und J. H. Richards, J. Amer. Chem. Soe. 86, 
2634 (1964@ 
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fiber die im gr613eren Zusammenhang  ber ich te t  werden soll, ausgezeichnete  
Ubere ins t immung  mi t  den gefundenen Wer ten .  

Ffir  die ~reundliehe Genehmigung zur :Beniitzung cter Dipol-MeB, 
anlage danken  wir H e r r n  Prof.  Dr.  F. Kohler, Physika l . -Chem.  I n s t i t u t  der  
Universit/~t Wien.  Die Aufnahme der  N M R -  bzw. I R - S p e k t r e n  ve rdanken  
wir  F r a u  Dr.  I. Schuster bzw. t i e r r n  Doz. Dr.  J. Derkosch. SehlieBlieh sind 
wit  t I e r r n  Ing.  H. Begutter fiir die Durchf i ihrung  der  gaschromatogr .  Kon-  
$rollen zu D a n k  verpf l ichte t .  

ExperimenteUer Teil 

Die Schmelzpunk~e win'den mib einem Heiztischmikroskop nach Keller 
best immt (Thermometerablesung). F/ ir  die Sgulenehromatographie diente 
A12Oa, stand, nach Broekmann, ffir die Diinnsehichtehromatographie (DC) 
Kieselgel G (Merck). Ffir die gaschromatographischen Untersuchungen s tand 
ein Varian-Aerograph 1525 ]3 zur Verffigung (FID; S/iule: 2 m 1)olyphenyl - 
/~ther auf ABS 70--80, Durehmesser 2 r a m ;  Temperaturprogrammierung).  
:Die Aufnahme der IR-Spekt ren  erfolgte auf den Gi t te rspekt rometem 225 
bzw. 237 (Perkin-Elmer), die l~egistrierung der NMR-Spekt ren  auf einem 
Varian-A-60-A-Gergt. Die DK-Messungen und die Best immung der Brechungs- 
indices der L6sungen yon 1, 2 und 3 erfolgten in Cyclohexan (Benzolgehalt 
0,21% [gasehromatogr.]) bei Konzentrat ionen zwisehen 0,1 und 3% auf dem 
Dipolmeter DM 01 (WTW) bzw. einem Zeiss-Refraktometer (20,00 =k 0,01 ~ C). 
Die Daten wurden in der friiher beschriebenen Weise ausgewertet 5. 

Direkte Mercurierung yon Cymantren a 

9,56 g Cymantren (46,8 mIV[ol) wurden in 35 ml absol. ~-thanol 75 Min. mit  
20,63 g Quecksilber(II)aeetat  (64,8 mMol) bei 70 ~ geriihrt. Die homogene 
L6sung wurde ansehlieBend bei Raumtemp.  in 60 ml einer 10proz. LSsung 
yon CaC12 in absol. ~ thano l  gegossen, das L6sungsmittel zungchst bei Wasser- 
badtemp,  im Vak. entfernt und die zghe Masse dann fiber Nacht  im Exsiccator  
fiber CaC12 getrockne~, wobei ein gut  pulverisierbares Produkb entstand.  
Auskoehen mit  Benzol (4 • 70 ml) ergab eine L6sung, die fiberwiegend un- 
umgesebztes Cymantren und die Monoquecksilberverb. enthielt  (DC): 
Ex t r ak t  I.  * 

Ex t r ak t  I lieferte nach Einengen und Chromatographie an A1208 (4 • 11 cm) 
mit  Benzol / I texan (1 :1) ,  Benzol und Benzol/CI-I2C12 (4: 1, zuletzt 2:  1) 
3,68 g unvergndertes Cymantren (39% des Einsatzes), als darauffolgende 
Zone 1,09 g (8% d. Th.) Dieymantrenyl-Quecksilber (nach l~ochvakuum- 
sublimation Schmp. 179--180 ~ Li t . :  178--179 ~176 und schlieBlich 1,89g 
(9% d. Th.) Chlormercm'ieymantren (aus ~ thano l  Schmp. 136--137 ~ Li t . :  
135__136 ~ 0). Der Hauptante i l  (1,20 g) letzterer Subs~anz wurde dutch Ext ru-  
dieren der hellgelben Zone der S~ule und Extrahieren mi t  C/-I2C12/Aceton 
gewonnen. 

�9 Der Extrakt ionsr i ickstand wurde mit  Aceton (3 • 100 ml) ausge- 
kocht : Ex t r ak t  I I .  

M. Cais und J. Kozilcowslci, J.  Azner. chem. Soc. 82, 5667 (1960). 
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Dicymantrenyl  -Quecksilber : 

C16tIsI-IglVln206. Ber. C 31,67, 1-I 1,33. Gel. C 3i,30, t{ 1,46. 

Den eingedampften Exlbrakt I I  haben wir ebenfMls an A12Os (4 • 14 cm) 
chroma$ographiert (Benzol/Aceton 1 : 1, 1 : 2, zule~zt reines Ace~on). In  den 
ersten Frakt ionen war noch Monosubst i tut ionsprodukt  enthMten. 3~an 
erhielt 2,40 g (15% d. Th.) Dichlormercuricymantrene,  C5tIaMn(CO)3(ttgC1)2 
(Isomerengemisch), als glasig ers~arrendes Produkt .  

Dijod-cymentrene 

Die ~berff ihrung der Dichlormercuricyman~rene in die entsprechenden 
Dijodverbindungen 2 und 3 erfolgte mit  J2 in Dimethylformamid bei 70 ~ 
analog wie ffir Chlormercuricymanlbren beschriebena. Ausb. 81 ~o d. Th. ; 
Sdp.0,005 70--75 ~ (Kugelrohr; Luftbad%emp.). 

CsI-I3J23/InO3. Ber. C 21,08, I-I 0,66, J 55,67. 
Gef. C 20,91, I-I 0,93, J 55,88. 

Die Auftrennung in die beiden Isomeren dutch pr/~p. Schichtchromato- 
graphie in t{exan und naehfolgende I-Ioehvak.-Des~illation lieferge das Iang- 
samer wandernde e-Isomere (3) und das schneller wandernde ~-Isomere (2) 
im Mengenverh/iltnis e/~ ~ 4:  1. Das Isomerenverh~ltnis und die Reinheit  
wurden dutch GLC und N M R  kon~rolliert. 

Verbdg. Schmp. I R  (cm -1) . N M R  (3 in ppm) ~ (D) 

I 33__34~ 2031", 1420, 1358, 
1023, 863 

2034", 1407, 1353, 
2 50--52 ~ 1330, 1035, 865 

3 70__71o 2033", 1400, 1338, 
887 

5,00 (T)** 
4,64 (T)** 2,94 

5,22 (T, ~HHI} j=I .6Hz  
4,91 (D, . 2,54 

5,03 (n, 2H)[ 
4,69 (T, l I t ) J  J = 3 ' 0 t { z  2,79 

Die IR-SpekCren wurden in CCl4-LSsung gemessen, die NM/?-Spektren  
in GDC13 mit  T M S  als inneren Standard.  Die mit  * bezeictmete IR-Bande  
wurde in Cyclohex:an gemessen. ** Pseudotriplet ts  eines A2X2-Systems; 
/ )  = Dublett ,  T = Triplett .  


