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Zmmmmmfammg-Syathea, chemisck Charakterisierung und spektroskopisck Daten des ci.r.cis-1.C 
Dichlor-2$-dimethylbuta-l~-dicnciacntricarknyl werden kschriekn. 

Abstract-Synthesis, chemical characterization and spectroscopic data of civ.ci.v-1 &dichloro-2,3dianethyl- 
buta-1,3diene-irontricarbonyl BIG sported. 

1~ VERLAIJFE von Untersuchungen tiber den Charakter der koordinativen Bindung 
in Metallkomplexen cyclischer und offenkettiger konjugierter Diene studierten wir 
den Einflusselektronegativer SubstituentenaufdieBindungsverhUtnisse. Die Synthese 
des in dieser Studie untersuchten c&is-1,4-Dichlor-2,3_dimethyl-buta-lJdien- 
eisentricarbonyl sei hier beschrieben. 

Hexa-1,5diin (I) l&St sich nach Huntsman’ therm&h im Stickstoffstrom bei 350” 
in tlber 90% Ausbeute zum Dimethylen-cyclobuten (II) cyclisieren. 

IV V 

Verbindung II addiert bei - 78” in absol. Diiithyliither zwei Molektile Chlonvasser- 
staff unter Bildung eines Gemisches von drei hinsichtlich der Stellung der Methyl- 
gruppen strukturisomeren trans-3,4-Dichlordimethyl-cyclobut-l-enen (IIIa-IIIc).z 
Das Isomerengemisch liisst sich durch kurzes Erhitzen mit katalytischen Mengen 
wasserfreiem Zinkchlorid zum einheitlichen, thermodynamisch stabilisten Isomeren 
111~ isomerisieren2 Die thermische Ringiiffnung von 111~ ergibt 1.4Dichlor-2,3- 
dimethyl-buta-1,3-dien (IV)3; in ihm sollten nach Woodward-Hoffmann als Folge 
der them&h erlaubten konrotatorischen RingNfnung von IIIc Chlor-Atome und 

l GevnwWige Anschrift: Institut fitr Organ&k Chemic der UniversitBt Karlsruk. 
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Methylgruppen an beiden Doppelbindungen jeweils entweder einheitlich cis,cis 
oder trms,truns xueinander angeordnet sein. Die Protonenresonanx-Spektren 
bestittigten die stereochemische Einheitlichkeit des Ringiiffnungsprodukts ; doch war 
eine sichere Festlegung der Stereochemie von IV bislang nicht miiglich,j obgleich 
die tranqtruns-Konliguration als Folge starker sterischer Behinderung des Ueber- 
gangsxustandes bei der Ring6fTnung 111~ + IV als unwahrscheinlich angesehen 
werden musste. Mit dem Ergebnis dieser Studie kann die cis,cis-KonIiguration sicher 
bewiesen werden (s.u.). 

Die Zuordnung der Signale zu den beiden Protonenarten ist auf Grund der relativea 
Intensitiiten und der Betriige der 13C-H-Kopplungskonstanten eindeutig. Die filr 
olefmische Protonen vcillig ungewiihnliche chemische Verschiebung (S = 198 ppm !) 
erkliirt sich aus dem Einfluss der-weitgehend durch die Eisentricarbonyl-Gruppe 
verursachten-magnetischen Anisotropie des Gesamtmolektlls. Der Einfluss ist urn 
so ausgepragter. je geringer der Abstand xwischen Protonenart und Zentralatom 
ist6 Daher kann die chemische Verschiebung als charakteristisch filr die Position 
einer Protonenart im Molekill angesehen werden. So wurden im Spektrum des 
truns,tr~ns-l,4-Dichlor-buta-l,3-dien-eisentricarbonyl7 ftlr die beiden olefmischen 
Protonenarten HA (H,,,) bxw. Hn (Hx,) S = 1.99 bxw. 4.88 ppm beobachtet. Fiir diese 

Fe(CO), 

Verbindung ist die trans-Stellung der beiden Wasserstoff-Atome H,, und Ha (ent- 
sprechend HAI und Ha,) und damit die &do-Position von H,, und HN gesichert.’ 
Aus der Uebereinstimmung der chemischen Verschiebung 6 = 1.99 ppm mit dem in 
der hier beschriebenen Komplex-Verbmdung V gefundenen Wert (S = 1.98 ppm) 
folgt-was ebenfalls auf Grund sterischer Ueberlegungen wahrscheinlich gemacht 
wird-, die Exe-Stellung der Chlor-Atome in V (d. h. ihre cis-Stellung xu den Methyl- 
gruppen). Setxt man voraus, dass w&end der Komplex-Bildung keine Isomerisierung 
an den Doppelbindungen statt!lmdet,* so folgt aus der Struktur von V fiIr die bisher 
nicht sicher bewiesene und nur auf Grund von sterischen Betrachtungen des Ueber- 
gangszustandes bei der Ringiiffnung (IIIc-IV) wahrscheinlich gemachte Struktur von 
IV nun eindeutig die cis,cis-Anordnung der Substituenten am Butadien IV. 

IR-Spektrum (Ccl, bxw. CS,) : (CkO) 2059; 1993 ; 1980 cm-’ (=C-Cl) 727 
cm-l. UV-Spektrum (Cyclohexan): Endabsorption mit Schulter bei 1= 2900 A 
(s 1.900 = 2.110). Im Massenspektrum von V beobachtet man den beiden Hauptiso- 
topen des Eisens (54,56) und des Chlors (35,37) entsprechend intensive Molekiilpeaks 
mit den Massenxahlen 288,290,292 und 294, von denen 290 (s6Fe, “Cl, ‘%I bxw. 
54Fe, “Cl, 37C1) und 292 (s6Fe, 35Cl, 37C1 bxw. s*Fe, 37Cl, 37Cl) die intensivsten sind. 

l Dicsc Annahm ist angcsichts der milden ReaktionsbcdingungEn bei da Komplexbildung angesichts 
da Einheitlichkcit dcr erhaltcncn Komplex-Vcrbindung und auf Grund da bisherigm Erfabrungen 8bct 
die Komplexbindung bei Butadien-ciscntricarbonyl~ sicha etftillt. 



Ausserdem misst man die drei Peaks der jeweils urn eine, zwei oder drei Carbonyl- 
gruppen &rmeren Fragmente; alle be&en hiihere Intensitiiten als die jeweiligen 
Molektipeaks. Ueberraschenderweise kann das freie IV im Massenspektrum nicht 
beobachtet werden, dagegen mit hohen Intensititen solche Bruckstiicke, die aus dem 
Komplex, seinen CO-iirmeren Fragmenten oder aus dem freien IV durch Abspaltung 
von ein oder zwei Chlor-Atomen entstanden sind. (CsHs bildet den intensivsten 
Peak des Gesamtspektrums). 

EXPERIMENTELLES 

Zu einer intensiv gertlhrtcn Suspension voo m2 g (40 mMo1) Trieisendodekacarbony15 in 250 ml absol. 
Tetrahydrofurao wurde uotu Reinststickstolf bei Zimmertemperatur innerhalb van 10 Min. eine L8suog 
von 12.1 g (80 mMo1) IV in 58 ml absoL Tetrahydrofuran zugetropft. Anschliessend wurde das Reaktioos- 
gemisch auf 60” env&mt uod 90 Minuten long weiter gertlhrt. Der nach dem Abziehen des L&un8nnthtels 
verbliebene Rtlckstand wurde in n-Pentan aufgenommen und aus den liklichen Ant&n oicht umgesetztes 
Treisendodekacarbooyl uod andere, tibcr Sekuod?irreaktionen eotstandenc Eisencarbonyk durcb Chro- 
matographk an neutralem Aluminiumoxid (WOELM, AktiviWLtaPtufe 1) abgetrennt. Durch anschliessende 
Destillatioo wurden n&n 1@2 g (84%) oicht umgeaetztem IV 3Q g (13%) l.4-Dichlor_S3dimcthyl-bu~- 
1.3diencisentricarbooyl (V) als gelbe Rtlssigkeit erhalten.* Der Komplex wurde schliwslich zweimal aus 
o-Pentan umkristallisiert (gelbe Nadeln voo Schmp. 45”). (CPHsCIIFeG, (29092) Bet: C, 37.16; H, 2.77; 
Cl, 24.37; Fe, 1920. Gef: C, 37.27; H, 284; Cl, 2424; Fe, 1923%). Die Anwcsenheit eines Eisenatoms im 
Molektll erglbt sich ausserdem eindeutig BUS dun Massenspektrum von Y an Hand da flir das Eisen 
charakteristischen Isotopenverteilung am Molektllpeak uod an den Peaks der noch Eisen eothaltenden 
Fragmeote (s.o.). Molekulargewicht : (a) massenspektrometrisch (s.o.) ftlr die Hauptisotope 5sFe und 3rCl : 
2%; (b) osmometrisch (Benzol): 278. 

Das Protonmresonanz-Spekmm (100 MI& &Werte gegen Tetramethylsilan, Locksignal C,H,) reigt 
awei-ffenbar info& nicht mehr aull6sbarer Koppluog-verbreiterte Singuletts bei 198 ppm fllr die 
olefinischen Protooen (Halbwertsbreite 2.5 Hz) und 2Q2 ppm ftk die Methylprotonen (Halbwertsbreite 
1.5 Hz). Am Signal der olefiihen Protooen wurden ‘3C-H-Satclliten mit da Koppluogskonstanten 
J[i’C-H] = 191.5 ito3 Hz und f8r die Methylgruppen-Signal J[i3C-H] = 129.2 fD2 Hz vermessen. 
Danksagung-Hcrrn Dr. A Hcrlan, Abteilung ftir Gastechnik am Institut ftlr Gastechnik, Feueruogstechnik 
und Wasscrchemie der Uoiversit8t Karlsruhq dankcn wir ftlr dlc Aufnahme dcs MassenspektrumS der 
Badischm Anilin- & Sodafabrik A.-G, Ludwigshafen/Rh, ftlr das zur Verftlgung gestellb Eiipcota- 
carbonyl und dun verband da Chemischen Iodustrk ftir grossatlgige Fbrderuog. 
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l Eirv VerlSngerung &r Reaktionsdaner erhRltt--offenbar infols Polymerisatioo des kompkx 
gebun&nen Butadkns und andemr Zersetzungsmaktionen-dk Ausheude an V nicht weiter, verrlngert 
jedochdmAnteildes~~~IV.~e~die&Ruktionrkdiagualpen~riehts 
einer m6glichst voll~ Verwerttmg von IV, das erneut elngertat werden kann, als optimal. 


