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Zusnmmenfassmr+0ctadim-( 1.5) isomerisiert bei 425” zu I-Ethyl-3,Qbismethylencyclobuten-(1). Das 

hieraus durch Addition von Chlorwasserstoff gebildete Isomerengemisch von 3,4-Dichlor-athyl-dimethyl- 

cyclobutenen-( 1) bildet in glatter Reaktion mit Dieisenenneacarbonyl 1 -&hyl-2,3dimethyl-cyclo- 

butadien-eisentricarbonyl. 

Abatraet-Octadiene isomerizes at 425” to l-ethyl-3.4bismethylene-cyclobut-Iene. Addition of hydrogen 
chloride forms a mixture of isomeric 3,4-dichloro-ethyldimethylcyclobut-1-enes. Reaction with di- 

ironenneacarbonyl yields l-ethyl-2,3-dimethyl-cyclobutadiene-irontricarbonyl. 

BEI der Fortsetzung kernresonanz-spektroskopischer Untersuchungen iiber Struktur 
und Bindungsverhaltnisse des komplex gebundenen Cyclobutadiens’ benijtigten 
wir einige Cyclobutadien-Metall-Komplexe ohne jegliches Symmetrieelement. 
Uber die Synthese des l-Athyl-2,3dimethyl-cyclobutadien-eisentricarbonyl sei hier 
berichtet. 

Die thermische Isomerisierung von Octadiin-(1,5) 1 bei 425” im Stickstoffstrom 
liefert 1 -Ethyl-3,4-bismethylen-cyclobuten-(l) 2. Dieses lagert in absol. &her bei 
- 78” zwei Mole Chlorwasserstoff unter Bildung von vier isomeren 3,4-Dichlordthyl- 
dimethyl-cyclobutenen+) 3a, 3b, 3e und 3d an. Aus dem Isomerengemisch &-cl 
entsteht mit .Dieisenenneacarbonyl in Tetrahydrofuran 1-Ethyl-2,3_dimethyl-cyclo- 
butadien-eisentricarbonyl 4 in 26% Ausbeute als kirschrotes 01. 
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4 ist bei Ausschluss von Sauerstoff bestlndig. Im Vergleich zum unsubstituierten 
Cyclobutadieneisentricarbony12 ist die Bestgndigkeit gegeniiber Oxidation durch 
Luftsauerstoff durch die Alkylgruppen merklich herabgesetzt. Man erkennt dies im 
Protonenresonanz-Spektrum von 4 an der schnell auftretenden Linienverbreiterung 
infolge Bildung paramagnetischer Oxidationsprodukte (vgl.3). 

Die Valenzschwingungsfrequenzen der Carbonylgruppen entsprechen mit 1960 
und 2045 cm- * denjenigen im analog substituierten Trimethyl-cyclobutadien- 
eisentricarbony13 (1960 und 2040 cm- ‘) und sind deutlich niedriger als im unsubsti- 
tuierten Cyclobutadien-eisentricarbonyl (1985 und 2055 cm- ‘). Die sich hierin 
ausdriickende Verringerung der Bindungsordnung in den C=O-Bindungen von 4 
spricht ftir eine Erhiihung der Rtickgabebindungsanteile vom Eisen zu den Carbonyl- 
gruppen. Offenbar werden also die Rtickgabebindungen des Eisens in die unbesetzten 
Elektronenzusttide des Cyclobutadien-Systems mit steigender Alkylierung zurtick- 
gedrgngt und damit die Komplexstabilitlt verringert. 

Der dargestellte Komplex 4 tragt die beiden Ring-Methylgruppen in 2,3-(bzw. 3,4-) 
Stellung zum b;thylrest. Dies ergibt sich aus folgenden hrlegungen: Fur das 
unsubstituierte Cyclobutadien-eisentricarbonyl wurde frtiher eine-im Zeitmittel- 
quadratische Struktur des Vierrings mit einheitlicher Bindungsordnung der Ring- 
bindungen nachgewiesen. * m a Stiinden nun in der hier synthetisierten Verbindung die 
beiden Methylgruppen in 2,4-Stellung zur Athylgruppe (Struktur 4a), so w&en’ sie 

in Bezug auf eine durch C-l und C-3 gehende und senkrecht aufdem Vierring stehende 
Ebene symmetrisch zueinander und sollten daherim Gegensatz zum Experiment, 
das zwei Methylgruppensignale zeigt--eine einheitliche Kernresonanzfrequenz 
be&en. 

Ein weiterer unabhangiger Beweis fur die 2,3-(bzw. 3,4-)Stellung der Methyl- 
gruppen griindet sich auf die Multiplizitgt des Protonenresonanz-Signals der Methyl- 
engruppe des d;thylrestes: Trgfe Struktur 4n zu, so 1Bge das Kohlenstoff-Atom dieser 
Methylengruppe in der eben definierten Symmetrieebene. In diesem Falle waren- 
unter der sicher erfiillten Voraussetzung freier Drehbarkeit der b;thylgruppe*- 
die beiden Protonen der Methylengruppe im Zeitmittel magnetisch identisch. Ihre 
tattichlich beobachtete Nicht%quivalenz (vgl. Versuchstei!) zeigt mithin an, dass 
eine solche Symmetrieebene nicht vorhanden sein kann: die aus dem Spektrum 

l Die chemischen Verschiebungen dieser Protonen etweisen sich u. a als temperatur-unabhtigiig. 
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abgeleitete Asymmetrie ist am Vierring nur bei 2,3-(bzw. 3,4-)Stellung der Methyl- 
gruppen meglich. 

Schliesslich wird diese Molekfilstruktur noch durch eine dritte unabhangige 
Beobachtung belegt: Im Cyclobutadien-eisentricarbonyl misst man u. a. eine 
’ 3~-C-~-Kopplung zwischen einem Kohlenstoff-Atom (’ 3C) und dem Proton an 
einem benachbarten Kohlenstoff-Atom, also z. B. zwischen dem Proton am C(1) 
und “C-2 bzw. 13C-4 u s f . . . 

l n 4 1 2 3 
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n 4 I 2 3 

H 

Dabei gilt J[‘%-2-H(1)] = J[13C-4H-1] = 4.2 Hz. Hieraus kann man-unter 
Einbeziehung weiterer Messergebnisse (vgl. ’ jaufeine einheitliche Bindungsordnung 
in den Ringbindungen C-l-C-2 und C-l&C-4 (und damit-da 13C in allen vier Ring- 
positionen auftritt-in allen vier Bindungen des Ringes) schliessen. Lage nun fur die 
hier dargestellte Verbindung Struktur 4a vor, so sollten die Bindungsordnungen in 
C-3-C-2 und C-3-C-4 gleich und damit such J[“C-2-H-31 = J[ ‘%X-H-3] sein. 
Tattichlich werden jedoch zwei solche ‘z.X-_H-Kopplungen (4a und 4.8 Hz) 
beobachtet. Damit kann die fiir Struktur 4s postulierte Symmetrieebene nicht vor- 
handen sein, viehnehr miissen die von dem das olefmische Proton tragenden Kohlen- 
stoff-Atom ausgehenden Ringbindungen verschieden sein. Folglich’liegt 4-wie such 
bereits der Syntheseweg nahelegt-als 1-bithyl-2,3dimethyl-cyclobutadien-eisentri- 
carbonyl (und dann als Racemat mit seinem spiegelbildisomeren, spektroskopisch 
ununterscheidbaren l-b;thyl-3,4dimethyl-cyclobutadien-eisentricarbonyl) vor. 

Uber eine Analyse der Bindungsverhtiltnisse auf Grund der 13C-H-Kopplungs- 
konstanten wird in einem grosseren Zusammenhang berichtet. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Octadiin<l,S) 1. Eine Losung von 20 g (O-247 Mol) Hexadiin41,S)’ in 35 ml absol. Ather wurde zu einer 
Suspension von Natriumamid (aus 65 g = @278 g-Atom Natrium) in 250 ml fliiss. Ammoniak bei -78” 
zugetropft und I Std. krlftig geriihrt. Dann wurden w&hrend einer weiteren Stunde eine Losung von 47.3 g 

(O-303 Mol)&hyljodid in 5-O ml absol. &her zugegeben. Nach Entfemung der tisungsmittel und Fraktion- 
ierung des Ruckstandes wurden 9-9 g (0093 Mol = 38 YJ Gctadiin<l,S) vom Sdp. 69*57w”/60 mm 

erhalten. (Gef: C, 90-61; H, 922; &Hi,,. Ber: C, 9050; H. 9.49%; IR: v+C-H) 3.300 cm- ’ ; v(C&) 
2.130cm- ’ ; NMR: (lO%ige L&g. in Ccl,; 1OOMHz) 6 = 2.29 (m) und 2.31 (m) (CH,-Gruppen). 

6 = 1.85(s) &C---H) S = 2.12 (qu). 6 = l-09 (tr). J = 7.2 Hz (C,H,-Gruppc) 
1-Aihyl-3.4-bismethylen-cyclobulen~l) 2 9-l g (MS6 Mol) 1 wurden im Stickstoffstrom (10 l/h) bei 425” 

innerhalb I.5 Stdn. nach Huntsman und Wristers’ zu 2 isomerisiert. Das Produkt ist It NMR-Spektrum 
fur die Weiterverarbeitung ausreichend rein; bei Destillation u. 2 polymerisiert die Verbindung. Die 

Identifizierung erfolgte durch das NMR-Spektrum und IR-Spektrum und Vergleich mit dem Ergebnis der 
therm&hen Isomieisierung des Heptadiin(l.5) zu l-Methyl-3,4-bismethylen~yclobuten~l).6 (Gef: 
C, 90.03; H, 9.49; CsHlo Ber: C, 90.50; H, 9.49%); 1R (Ccl,): v(==C-H) 3100 cm-‘; v(C=C) 1690; 

/H 
V(C=CH,) 1645; Y(‘c\H) 850; NMR (Ccl,; 60 MHz): b = 6-60 (tr) 1 H; J = 1 Hz; olefin. H 4-59 (s) 

1 H Methylenprotonen der olefin, [4*49 (s) 2 H, CH,-Gruppen] 438 (s) 1 H. Die Kopplungs-, konstante 

zwischen jeweils zwei Methylenprotonen ist Null (vgL6) 2.28 (qu) 2 H. l-10 (tr) 3 H. (J = 7.4 Hz: CxH,- 
Gruppe). Jedes Einzelsignal des Quartetts der CHx-Gruppe des Athylrestes ist zus&tzlich durch Kopplung 
mit dem olefinischen Proton mit 1 Hz zum Dublett aufgespalten. 
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3,4-Dichlor-~tithyl-dimethyl-cyclobvtenel) 3rd. In eine L6sung von 9-O g (@OS6 Mol) frisch isomerisier- 

tern 2 in 100 ml absol. &her wurde bei - 78” in mhsigem Strome solange Chlorwasserstoff eingeleitet, bis 

das Volumen der Lijsung 180 ml betrug. Dann wurde 12 Stdn. bei -78” geriihrt und anschlie&end der 

Qberschiissige Chlorwasserstoff durch Entfemung des Kiihlbades verdampft. Schliesslich wurde noch 1.5 

Stdn. unter stlndigem Einleiten von Chlorwasserstoff unter Rfickfluss erhitzt. Abziehen des &hers und 

Destillation des Bligen Riickstandes ergab 12.2 g (068 Mol = 80 %) 3,4-Dicblor-lthyldimethyl-cyclobuten- 

(1) mit einem Siedebereich von 69-72”/10 mm. (Gef: C, 53.82; H, 6.79; Cl 38.76; CsH,,C$ Ber: C, 53-65; 

H, 6.76; Cl, 3959 “/,). Die Substanz besteht nach Ausweis des Gaschromatogramms aus vier Verbindungen 

in etwa gleichem Mengenverhlltnis. lhre Retentionszeiten sind jedoch so Ihnlich, dass eine prlparative 

Abtrennung einzeiner Komponenten nur unter grossen Verlusten mijglich gewesen wire. Angesichts der 

nachfolgenden Weiterverarbeitung wurde daher auf eine Trennung verzichtet. 

Auf Grund analoger Untersuchungen am System des 3,4-Dichlor-trimethyl-cyclobuten-(1)6 und der 

anschliessenden Umsetzung zum Komplex 4 ordnen wir den vier Verbindungen die Strukturen 3a, 3b. 3c 

und 36 zu. 
l$e Addition des Chlorwasserstoffs erfolgt hierbei in Analogie zum System der 3.4-Dichlor-trimethyl- 

cyclobutene4l)‘j wahrscheinlich in trans-Stellung. 

Eine Reindarstellung der einzelnen lsomeren und ihre vollstindige Charakterisierung durch IR- und 

NMR- Spektren ist in Arbeit. Sie war jedoch fiir die das Ziel dieser Studie darstellende Synthese von 4 

nicht erforderlich. 

I-A’thyl-~3-dimethyI-cyclobutadien-eisebo~y~ 4. Zu einer Suspension von 58a g (O-16 MO]) 

Dieisenenneacarbonyl’ in 200 ml absol. Tetrahydrofuran wurde unter Stickstoff-Atmosphlre eine LGsung 

von 1 l-6 g (O-065 Mel) des Isomerengemisches 3a-d in 50 ml Teetrahydrofuran gegeben und die Reaktanten 

zunPchst 3 Stdn. bei 30’ und dann 5 Stdn. bei 60” intensiv geriihrt. Abziehen des LBsungsmittels und zwei- 

malige fraktionierte Destillation des Rtickstandes ergaben-neben nicht umgesetztem 3a-d und polymerem 

Rtickstand4.3 g (O-017 Mol = 26%) 4 als kirschrotes c)I vom Sdp. 50-52”/0-1 mm, Schmp. < - 78’. 

(Gef: C. 52-90; H, 5-01; Fe, 22.36; C,,H,20SFe Ber: C, 53.26; H, 4.88; Fe, 22.52%); IR (Ccl,): v(C=O) 
l-960 und 2-@45 cm- ’ ; NMR (Ccl, : 100 MHz): 6 = 3.97 (s), 1 H “olefin.” Proton ; die in 2 beobachtete 

Kopplung (I Hz) zwischen dem olefinischen Proton und der CH,-Gruppe des ;ithylrestes ist aufgehoben. 

1.77 (s) 3 H. 1.75 (s) 3 H (Methylprotonen). 

Die Protonen der Methylengruppe des b;thylrestes sind infolge des Fehlens von Symmetrieelementen 

magnet&h nicht identisch. Sic erscheinen daher als doppeltes Quartett bei 2.07 und 2=05 ppm (vicinale 
Kopplungskonstanten zur Methylgruppe 7.9 und 7.2 Hz+). Eine geminale Kopplung ist nicht erkennbar. 

Das Methylgruppensignal der Athylgruppe tritt als doppeltes Dublett (Quasi-Triplett) bei la1 ppm mit 

den gleichen Kopplungskonstanten 7.9 und 7.2 Hz auf. 
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