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Zumsammenfassung —Synthese, chemische Charakterisierung und spektroskopische Daten des cis.cis-1,4-
Dichlor-2,3-dimethylbuta-1,3-dien-cisentricarbonyl werden beschrieben.

Abstract—Synthesis, chemical characterization and spectroscopic data of cis,cis-1,4-dichloro-2,3-dimethyl-
buta-1,3-diene-irontricarbonyl are reported.

ImM VERLAUFE von Untersuchungen {iber den Charakter der koordinativen Bindung
in Metallkomplexen cyclischer und offenkettiger konjugierter Diene studierten wir
den Einflusselektronegativer Substituentenaufdie Bindungsverhiltnisse, Die Synthese
des in dieser Studie untersuchten cis,cis-1,4-Dichlor-2,3-dimethyl-buta-1,3-dien-
eisentricarbonyl sei hier beschrieben.

Hexa-1,5-diin (I) ldsst sich nach Huntsman® thermisch im Stickstoffstrom bei 350°
in {iber 90%, Ausbeute zum Dimethylen-cyclobuten (II) cyclisieren.
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Verbindung H addiert bei — 78° in absol. Didthyldther zwei Molekiile Chlorwasser-
stoff unter Bildung eines Gemisches von drei hinsichtlich der Stellung der Methyl-
gruppen strukturisomeren trans-3,4-Dichlor-dimethyl-cyclobut-1-enen (I11a-Ilic).2
Das Isomerengemisch l4sst sich durch kurzes Erhitzen mit katalytischen Mengen
wasserfreiem Zinkchlorid zum einheitlichen, thermodynamisch stabilisten Isomeren
Illc isomerisieren.? Die thermische Ringéffnung von Illc ergibt 14-Dichlor-2,3-
dimethyl-buta-1,3-dien (IV)?; in ihm sollten nach Woodward-Hoffmann* als Folge
der thermisch erlaubten konrotatorischen Ringdffnung von Illc Chlor-Atome und
* Gegenwirtige Anschrift: Institut fiir Organische Chemie der Universitit Karlsruhe.

1357



1358 H. A. BRUNE und W. SCHWAB

Methylgruppen an beiden Doppelbindungen jeweils entweder einheitlich cis,cis
oder transtrans zueinander angeordnet sein. Die Protonenresonanz-Spektren
bestitigten die stereochemische Einheitlichkeit des Ringdffnungsprodukts ; doch war
eine sichere Festlegung der Stereochemie von IV bislang nicht mdglich,® obgleich
die trans,trans-Konfiguration als Folge starker sterischer Behinderung des Ueber-
gangszustandes bei der RingGffnung Illc — IV als unwahrscheinlich angesehen
werden musste. Mit dem Ergebnis dieser Studie kann die cis,cis-Konfiguration sicher
bewiesen werden (s.u.).

Die Zuordnung der Signale zu den beiden Protonenarten ist auf Grund der relativen
Intensititen und der Betriige der '*C—H-Kopplungskonstanten eindeutig. Die fiir
olefinische Protonen voéllig ungewdhnliche chemische Verschiebung (6 = 198 ppm )
erklért sich aus dem Einfluss der—weitgehend durch die Eisentricarbonyl-Gruppe
verursachten—magnetischen Anisotropie des Gesamtmolekiils. Der Einfluss ist um
so ausgeprigter, je geringer der Abstand zwischen Protonenart und Zentralatom
ist.> Daher kann die chemische Verschiebung als charakteristisch fiir die Position
einer Protonenart im Molekill angesehen werden. So wurden im Spektrum des
trans,trans-1,4-Dichlor-buta-1,3-dien-eisentricarbonyl’ fiir die beiden olefinischen
Protonenarten H, (H,.) bzw. Hg (H:) § = 199 bzw. 4-88 ppm beobachtet. Fiir diese
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Verbindung ist die trans-Stellung der beiden Wasserstoff-Atome H, und Hg (ent-
sprechend H,. und Hg) und damit die Endo-Position von H, und H,. gesichert.”
Aus der Uebereinstimmung der chemischen Verschiebung = 199 ppm mit dem in
der hier beschriebenen Komplex-Verbindung V gefundenen Wert (6 = 198 ppm)
folgt—was ebenfalls auf Grund sterischer Ueberlegungen wahrscheinlich gemacht
wird—, die Exo-Stellung der Chlor-Atome in V (d. h. ihre cis-Stellung zu den Methyl-
gruppen). Setzt man voraus, dass wihrend der K omplex-Bildung keine Isomerisierung
an den Doppelbindungen stattfindet,* 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 Ringdffnung (I1Ic-1V) wahrscheinlich gemachte Struktur von
IV nun eindeutig die cis,cis-Anordnung der Substituenten am Butadien IV.
IR-Spektrum (CCl, bzw. CS,): (C=0) 2059; 1993; 1980 cm~! (=C—Cl) 727
cm~ . UV-Spektrum (Cyclohexan): Endabsorption mit Schulter bei 4 = 2:900 A
(€2.900 = 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 Massenzahlen 288, 290, 292 und 294, von denen 290 (*°Fe, *3C}, 3*Cl bzw.
S4Fe, 33Cl, 37Cl) und 292 (*Fe, >*Cl, 3"Cl bzw. 3*Fe, 37Cl, "Cl) die intensivsten sind.
* Diese Annahme ist angesichts der milden Reaktionsbedingungen bei der Komplexbildung, angesichts

der Einheitlichkeit der erhaltenen Komplex-Verbindung und auf Grund der bisherigen Erfahrungen iiber
dic Komplexbindung bei Butadien-cisentricarbonylen sicher erfallt.
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Ausserdem misst man die drei Peaks der jeweils um eine, zwei oder drei Carbonyl-
gruppen armeren Fragmente; alle besitzen hohere Intensititen als die jeweiligen
Molekiilpeaks. Ueberraschenderweise kann das freie IV im Massenspektrum nicht
beobachtet werden, dagegen mit hohen Intensitdten solche Bruckstiicke, die aus dem
Komplex, seinen CO-drmeren Fragmenten oder aus dem freien I'V durch Abspaltung
von ein oder zwei Chlor-Atomen entstanden sind. (C4H, bildet den intensivsten
Peak des Gesamtspektrums).

EXPERIMENTELLES

Zu ciner intensiv geriihrten Suspension von 20-2 g (40 mMol) Trieisendodekacarbonyl® in 250 ml absol.
Tetrahydrofuran wurde unter Reinststickstoff bei Zimmertemperatur innerbalb von 10 Min. eine L3sung
von 12:1 g (80 mMol) IV in 50 ml absol. Tetrahydrofuran zugetropft. Anschliessend wurde das Reaktions-
gemisch auf 60° erwirmt und 90 Minuten lang weiter gerithrt. Der nach dem Abzichen des Lsungsmittels
verbliebene Riickstand wurde in n-Pentan aufgenommen und aus den 18slichen Anteilen nicht umgesetztes
Treisendodekacarbonyl und andere, iiber Sekundirreaktionen entstandene Eisencarbonyle durch Chro-
matographie an neutralem Aluminjumoxid (WOELM, Aktivitiitsstufe 1) abgetrennt. Durch anschliessende
Destillation wurden neben 10-2 g (84%;) nicht umgesetztem IV 3-0 g (13%) 1,4-Dichlor-2,3-dimethyl-buta-
1,3-dien-cisentricarbonyl (V) als gelbe Fliissigkeit erbalten.* Der Komplex wurde schliesslich zweimal aus
n-Pentan umkristallisiert (gelbe Nadeln von Schmp. 45°). (CoHCl,FeO, (29092) Ber: C, 37-16; H, 2:77;
Cl, 24:37; Fe, 19-20. Gef: C, 3727; H, 2-84; Cl, 24-24; Fe, 19-23%,). Dic Anwesenheit cines Eisenatoms im
Molekill ergibt sich ausserdem eindeutig aus dem Massenspektrum von ¥ an Hand der fiir das Eisen
charakteristischen Isotopenverteilung am Molekiilpeak und an den Peaks der noch Eisen enthaltendea
Fragmente (s.0.). Molekulargewicht : (a) massenspektrometrisch (s.0.) filr die Hauptisotope **Fe und **Cl:
290, (b) osmometrisch (Benzol): 278.

Das Protonenresonanz-Spektrum (100 MHz, 5-Werte gegen Tetramethylsilan, Locksignal CcH,) zeigt
zwei—offenbar infolge nicht mehr aufldsbarer Kopplung—verbreiterte Singuletts bei 198 ppm fiir die
olefinischen Protonen (Halbwertsbreite 2-5 Hz) und 202 ppm fiir die Methylprotonen (Halbwertsbreite
1-5 Hz). Am Signal der olefinischen Protonen wurden 3C—H-Satelliten mit der Kopplungskonstanten
J[*3C—H]=191-5+0-3 Hz und fiir die Methylgruppen-Signale J[**C—H] =129-2 + 0-2 Hz vermessen.
Danksagung—Herm Dr. A. Herlan, Abteilung fiir Gastechnik am Institut fiir Gastechnik, Feuerungstechnik
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* Eine Verlingerung der Reaktionsdauer erh3ht—offenbar infolge Polymerisation des komplex
gebundenen Butadiens und anderer Zersetzungsreaktionen—die Ausbeute an V nicht weiter, verringert
jedoch den Anteil des zuriickgewinnbaren IV. Daher erscheinen diese Reaktionsbedingungen angesichts
einer moglichst vollstindigen Verwertung von IV, das erneut cingesctzt werden kann, als optimal.



