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Z-d -Syothese und vollstiindigea Protooenresooanz-Spektrum (einschliesalich alla beob- 
achtbaren 13C--H-Kopplungskoostaoten) da Phcnylcyclobutadienciscntricarbonyt werden beschrie- 
ben. Die Signale und Koppluogen werden zugeordoet und im Hinblick auf Molekiilstruktur und Binduogs- 
verhiiltnisse diskutiert_ Auf Grund der Measergebnisse kann fiu den V&ring das Bioduogssystan einea 
cyclisch-konjugierten Diem mit altemierenden Doppel- und Einfachbindungen ausgeschlossm werden. 

Abalraet- Synthesis and complete. proton resonana spectrum (including all observabk ‘%I- Hcoupling 
constants) of phenylcyclobutadiene-irootricarbooyl a reported. The couplings are assigned and discussed 
with respect to molsular structure and bonding properties. 

The results exclude the structure of a cyclic diene with alternating doubk and single bonds. 

IM ~ERLAUPE von Untersuchungen fiber das Cyclobutadien-Problem konnten in 
einer Reihe von Cyclobutadien4entricarbonyl-Komplexen durch Analyse der 
beobachtbaren Proton-Proton-bzw. Kohlenstoff-13-Proton-Kemspin-Kopplungen 
einige detaillierte Aussagen fiber Struktur und Bindungseigenschaften des komplex 
gebundenen Cyclobutadiens gewonnen werden.‘* 2 

Diese Messungen erbrachten u. a drei wesentliche Ergebnisse: 

1. Das C,-Ger$t besitzt im Cyclobutadieneisentricarbonyl zeitlich station&e 
quadratische Struktur mit einheitlicher Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungsordnung. 
Die Struktur eines cyclisch-konjugierten Diens mit altemierenden Doppel- und 
Einfachbindungen kann eindeutig ausgeschlossen wrden. 

2 Diagonal im Ring gegeniiber stehende Protonen koppeln mit einer iiberraschend 
grossen Kopplungskonstanten von JdirI = 89 Hz miteinander. Diese starke Diago- 
nalkopplung enth&lt 05enbar einen Beitrag zur Kemspin-Kopplung, dessen Mech- 
anismus quer durch den Ring zu wirken scheint. 

3. Die Kemspin-Kopplungskonstante xwischen den unmittelbar benachbarten 
Protonen des Cyclobutadien-Systems (vicinale Kopplung) ist iiberraschenderweise 
Null. 

l Gegenwtige AnschriII: InstiM !Xr Organiache Chemk da Universitgt Karlsruhe/Germaoy. 
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Diese Ergebnisse konnten inzwischen durch Untersuchung des Acetyl-cyclo- 
butadien-eisentricarbonyl vollstiindig bestgtigt werden.3 An dieser Verbindung 
beobachteten wir zudtzlich, dass-trotz der Anwesenheit des sonst intensiv auf 
rr-Bindungssysteme wirkenden Substituenten-immer noch alle vier Kohlenstoff- 
Kohlenstoff-Bindungen des Vierrings gleiche Elektronenverteilungen (gemessen 
durch die Kopplungskonstanten) besitzen. Der Substituent scheint damit tiber- 
raschend wenig auf das Bindungssystem des komplex-gebundenen Cyclobutadiens 
einzuwirken. Dieses Ergebnis wurde such aus der Analyse des Spektrums des 1,2- 
Diphenylcyclobutadieneisentricarbonyl abgeleitet.4 

4. Die Analyse des Spektrums des Acetyl-cyclobutadieneisentricarbonyl ftihrte 
schliesslich zu dem Ergebnis, dass der gesamte Satz der beobachtbaren Proton- 
Proton-und Kohlenstoff-13-Proton-Kopplungskonstanten Aussagen fiber die Rich- 
tung und das Ausmass der Abweichung der Molekiilstruktur von der beim unsub- 
stituierten Cyclobutadieneisentricarbonyl nachgewiesenen quadratischen Struktur 
zuliess. 

Zur Erweiterung unserer Kenntnisse tiber Struktur und Bindungsverhlltnisse des 
komplex-gebundenen Cyclobutadiens und zur kritischen Pxiifung der oben skizzierten 
bisherigen Ergebnisse untersuchten wir nun such das Phenyl-cyclobutadieneisen- 
tricarbonyl. Uber die Synthese dieser Verbindung, ihr vollstiindiges Protonen- 
resonanzSpektrum und die Analyse dieses Spektrums im Hinblick auf die Bindungs- 
verhahnisse soll hier berichtet werden. 

Synthese des Phenyl-cyclobutadien-eisentricarbonyl 
Phenylacetylen (1) und Trifluorchloriithylen (2) wurden thermisch im Autoklaven 

bei 120” zum 3,3,4-Trifluor-4-chlor-1-phenyl-cyclobut-l+n (3) vereinigt5 3 wurde 
mit Schwefeltiure hydrolysiert’ und das entstandene l-Phenyl-cyclobut-1-en-3,4- 
dion (4) mit Lithiumaluminiumhydrid in Gegenwart von Aluminiumchlorid zum 
cis-3.4Dihydroxy-1-phenylcyclobut-len (5) reduziert. Die ci.sBtellung der beiden 
Hydroxy-Gruppen in 5 folgt aus der vicinalen Kopplungskonstanten, die besonders 
gut im Diacetat (6) beobachtet werden kann. Aus 5 entsteht mit Phosphortribromid 
in Chloroform trans-3,4-Dibrom-1-phenylcyclobut-len (7). Dieses bildet schliesslich 
mit Dieisenenneacarbonyl in n-Pentan bei 35” Phenylcyclobutadieneisentricarbonyl 
(8) (Ausbeute 30%, bezogen auf 7). Nach zweimaliger Umkristallisation aus n-Pentan 
erhSilt man hellgelbe Kristalle vom Schmelzpunkt 689-68.5”. 
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Messergebnisse 
Das Protonenresonanz-Spektrum des Phenylcyclobutadieneisentricarbonyl 

(gel&t in Tetrachlorkohlenstof zeigt zwei scharfe Singuletts bei 6 = 4.169 [H(3)] 
und 4467 ppm [H(2) + H(4)] im Intensitiitsverhiiltnis 1:2 fiir die unmittelbar an den 
Vierring gebundenen Protonen und ein komplexes Multiplett der relativen Intensitflt 
5 zwischen 6 = 7.02 und 7.32 ppm ftlr die Phenylprotonen. Die Halbwertsbreiten der 
Signale flir die unmittelbar an den Vierring gebundenen Protonen betragen 05 Hz 
Das den Protonen H(2) und H(4) gemeinsame Signal zeigt-ebenso wie dasjenige ftir 

I .I I I .I I f .I. I I I I. I .I I ..I I I 
10 9 7 6 5 L 3 06 (Ppn) 

ABB. 1. Protonenresonanz-Spektrum des Phenyl-cyclobutadien-eisentricarhonyl. 

H(3)--beim hrgang zu Benzol (als Liisungsmittel mit ausgeprHgter molekularer 
Anisotropie) weder Aufspaltungen oder Schultem noch eine erkennbareVergri%serung 
der Halbwertsbreite. Aus diesem Ergebnis wird o&bar, dass in dem Signal bei 4467 
ppm die Peaks der beiden Protonen H(2) und H(4) nicht lediglich zu&llig zusammen- 
fallen; aus dem Experiment muss vielmehr die magnet&he Aquivalenz von H(2) und 
H(4) gefoltgert werden. Zwei weitere unabhilngige Beweise fIlr ihre Aquivalenz 
ergeben sich aus den auf S. 3107 diskutierten verschiedenen Typen von l ‘C-H-Kopp- 
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Am 2. ‘3C-H-Satelliten am Signal des Protons H(3). 

ABB. 3. ‘3C-H-Satellitcn am Signal dcr Protonen H(2) + H(4). 

lungskonstanten. 
Am Signal des Protons H(3) (Abb. 2) werden drei ‘3C-H-Satelliten mit folgenden 

Kopplungskonstanten vermessen :* 

C, C’: 1907 Hz: J[‘jC(3), H(3)]; 
B, B’: 13.3 Hz: J[“C(l), H(3)]; und 
A, A’: 4.7 Hz: J[13C(2), H(3)] = J[“C(4), H(3)]. 

Das IntensitiitsverhHltnis betr&gt-Intensit~tsmessungen sind bei den ftir die Er- 
fassung der i3C-H-Signale erforderlichen hohen Verstikungen nur noch angenahert 
miiglich--C:B:A = C’:B’:A’ = 1: 1:2 Alle Signak sind Singuletts mit Halbwerts- 
breiten+he sich wegen der notwendigen VerMrkungen nicht mit gleicher Genauig 
keit wie an den intensiven ‘2C-H-Hauptsignalen erfassen lasxn-um 08 Hz 

l Die bier keits vomeggenommene Systematisienmg der Satelliten und die Zuordnung da Kopp- 
lungen erg&t sich eindeutig erst aus da Diskwaion da Messergebnisae auf S. 3 103ff. 
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Aus den Messungen ergibt sich damit fiir die vicinalen Kopplungskonstanten: 
J[H(2), H(3)] = J[H(4), H(3)] = 0. 

Am gemeinsamen Signal der Protonen H(2) und H(4) werden folgende ‘“C-H- 
Satelliten beobachtet (Abb. 3) : 
c, c’ : 1895 Hz: J[“c(2X H(2)] = J[“C(4), H(4)], aufgespalten zum doppelten 

Dublett cr, c, und c;, c; mit J[H(2), H(4)] = 9.3 Hz; 
b, b’ : 12.1 Hz: J[“C(2), H(4)] = J[ “C(4), H(2)], aufgespalten zum doppelten 

Dublett b,, bl und b;, bs mit J[H(2), H(4)] = 93 Hz; 
a, a’: 3.7 Hz: J[r3C(l), H(2)] = J[r3C(3A H(2)] = J[r3C(1), H(4)] = J[13C(3), H(4)]. 

Eine Temperaturabh%ngigkeit de-s Protonenresonanz-Spektrums konnte nicht 
nachgewiesen werden. 

DISKUSSION DER ERGEBNISSE 

1. Chemische Vemhiebungen 
Die experimentell bewiesene magnet&he Xquivalenz der Protonen H(2) und H(4) 

(s.o.) erm6glicht eine erste Aussage iiber die Struktur des Vierrings in der untersuchten 
Verbindung: Ftir das Cyclobutadien-System wird von der Theorie das Bindungs- 
system eines cyclisch-konjugierten Diens mit alternierenden Doppel- und Einfach- 
bindungen (SingulettGrundzustand) oder ein quadratisches Bindungssystem mit 
einheitlicher C-C-Bindungsordnung (TriplettGrundzustand) als moglich diskutiert 
(vgl. dazu z B. die Ubersicht tiber theoretische Arbeiten am Cyclobutadien-System 
von Simmons und Anastassiou) .(, Schliesslich muss noch mit der Miiglichkeit 
gerechnet werden, dass zwar momentan tatsiichlich eine Rechteckstruktur mit 
alternierenden Doppel- und Einfachbindungen vorliegt, in der aber die Bindungen 
hoheter Ordnung einfach durch Wechsel der Uberlappungsbeziehungen im II- 
Bindungssystem die Bindungsfunktionen mit denjenigen niederer Ordnung mit hoher, 
temperaturabhiingiger Geschwindigkeit vertauschen (Valenzisomerisierung). In 
diesem Falle wiirde-trotz momentaner Rechteckstruktur-im Zeitmittel eine 
quadratische Struktur mit tiberdurchschnittlich grossen Schwingungsamplituden 
der Kohlenstoff-Atome vorgetiiuscht. 

Legen wir zur Analyse des Protonenresonanz-Spektrums des Phenyl-cyclobutadien- 
eisentricarbonyl zungchst einmal versuchsweise das zeitlich station&e rechteckige 
Modell mit altemierenden Bindungsordnungen zu Grunde und diskutieren diejenigen 
Einfliisse, die auf die chemischen Verschiebungen der verschiedenen Protonen zu 
erwarten sind : 

0 
on 

H 
1 4 

1 I 2 3 
H H 

Die chemischen Verschiebungen der Protonen H(2), H(3) bzw. H(4) werden 
zun&hst durch die Elektronenverteilung in der unmittelbaren Umgebung dieser 
Keme bestimmt. Dabei sind diese Parameter in dem vorgelegten Modell durch die 
Anwesenheit des Substituenten ftir alk drei Protonen sicher verschieden zu erwarten. 
Uber das Ausmass ihrer Unterschiedlichkeit ist keine Voraussage m6glich. Nun 
werden jedoch‘dk Resonanz-Frequenzen der Protonen zus&zlich durch die aus der 
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magnet&hen Anisotropie des Gesamtmolekiils resultierenden Zusatzfelder beein- 
flus&. Diese Einfltisse k&men erfahrungsgem&s angentiert additiv aus Einzel- 
beitrlgen der vorhandenen Bindungssysteme zusammengesetzt werden. Diese 
zudtzlichen Einzelbeitriige der vorhandenen Bindungen auf die chemischen Ver- 
schiebungen der Protonen H(2) und H(4) sollen nun kurz unter der Voraussetzung des 
rechteckigen Molektilmodells diskutiert werden Zunlchst stehen die beiden an c(2) 
bzw. C(4) gebundenen Protonen H(2) bzw. H(4)--nach dem Einbringen des Molekiils 
in ein lusseres Magnetfeld-beide unter der Wirkung des anisotropen magnetischen 
Sekund&feldes einer unmittelbar benachbarten-dh. von C(2) bzw. C(4) ausgehenden 
-Doppelbindung und gleichzeitig unter der Wirkung einer vom jeweils gleichen 
Kohlenstoff-Atom ausgehenden Einfachbindung. Dabei besitzt die Doppelbindung 
C(l)=C(2) als Folge des Substituenten an c(1) eine etwas andersartige elektronische 
Struktur als C(3)=C(4). Folglich ist such der Einfluss der magnet&hen Anisotropie 
von C( l)==C(2) auf die Resonanz-Frequenz von H(2) in der Auswirkung verschieden 
von derjenigen der Bindung C(3)=C(4) auf H(4). In entsprechender Weise wirkt die 
Einfachbindung C(2)-C(3) anders auf H(2) als (71)--C(4) auf H(4). Zutitzlich sind 
noch die Einfliisse der weiter entfemten Bindungen auf die Resonanz-Frequenzen 
der diskutierten Protonen zu berticksichtigen. So ist aus den oben beschriebenen 
Gxiinden der Einfluss der Anisotropie der Doppelbindung C(3)=C(4) auf H(2) anders 
als derjenige von C(l)=C(2) auf H(4); entsprechendes gilt wieder fiir die Wirkung der 
Einfachbindungen C(l)-C(4) auf H(2) und C(2)-C(3) auf H(4), Beide ins Auge 
gefassten Protonen stehen schliesslich noch unter dem Einfluss des ausgepr8gt 
anisoiropen magnetischen Sekundiirfeldes des Phenyhinges und-weniger wirksam 
-der C-H-Bindung an C(3). Doch ist an dem diskutierten Modell-unabhtigig 
davon, ob der Phenyhing quasi-f& gegen den Vierring rotiert, oder ob er vorzugs- 
weise koplanar zum Vierring orientiert ist-der Abstand zwischen H(2) und dem 
Mittelpunkt des Phenyhings sicher kthzer als die entsprechende Entfemung zu H(4). 
Analoges gilt fiir die unterschiedlichen Einfltisse der Bindung (73)-H(3) auf die 
beiden Protonen. Bei Annahme einer Vierring-Struktur mit altemierenden Doppel- 
und Einfachbindungen sind daher zu den an sich schon verschiedenen, durch die 
unterschiedlichen Elektronendichten verursachten eigentlichen chemischen Verschie- 
bungen der Protonen H(2) bzw. H(4) insgesamt weitere sechs aus dem Vierring- 
System entstammende Zusatzbeitr%ge der magnetischen Anisotropie zu erwarten, 
deren jeder sowohl dem Betrage als such der Richtung nach f(ir H(2) andets als fiir 
H(4) vorausgesagt werden kann. Diese Zusatzbeitriige zur effektiven Feldstirke an 
den Orten der zu vermessenden Keme addieren sich vektoriell. Dabei kann es als 
nahezu sicher ausgeschlossen werden, dass diese vektorielle Addition der unter dch 
dem Betrage und der der Richtung nach verschiedenen magnet&hen Zusatzfelder an 
den Kemorten und die Berticksichtigung der durch den Substituenten an C(1) 
verursachten unterschiedlichen Elektronendichten an H(2) bzw. H(4) einen solchen 
Gesamteinfluss erzeugen, dass die Resonanz-Frequenzen von H(2) und H(4)-im 
Rahmen der Fehlerbreite von 02 Hz-zufdlig genau tibereinstimmen. Und wenn 
dieser unwahrscheinliche Zufall dennoch vorliegen sollte, dann wtirde die &rein- 
stimmung bei Verwendung von Benz01 oder o-Dichlorbenzol als Liisungsmittel, in 
denen die Molektilbereiche urn H(2) bzw. H(4) infolge ihres unterschiedlichen 
Abstandes vom Substituenten verschiedenartig durch die sehr spezifisch wirkenden 
Lasungsmittel solvatisiert sind und damit die Resonanz-Frequenzur van H(2) bzw. 
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H(4) zus&zlich unterschiedlich beeinflusst werden, endgliltig aufgehoben. Doch such 
unter diesen experimentellen Bedingungen wird unver&ndert ein einziges scharfes 
Singulett gleicher Halbwertsbreite gemeinsam fiir H(2) + H(4) beobachtet. 

Aus diesen Uberlegungen wird offenbar, dass angesichts des tat.&hlich beobachte- 
ten Protonenresonanz-Spektrums das angenommene Molektthnodell des Cyclo- 
butadiens mit altemierenden Bindungsordnungen nicht richtig sein kann. In &rein- 
stimmung mit dem Spektrum ist nach diesen tirlegungen nur ein Modell, in dem die 
Kohlenstoff-Atome C(2) und C(4) symmetrisch in Bezug auf eine durcb C(1) und C(3) 
hindurchgehende und senkrecht auf dem Vierring stehende Symmetrieebene sind. 
Durch diese Symmetrieebene werden such jeweils die Ringbindungen C(l)-C(2) 
und C(l)-C(4) bxw. C(2)-C(3) und C(3)-CJ4) paarweise Equivalent. 

H 

Auf Grund dieser Aquivalenz unmittelbar benachbarter Bindungen scheidet die 
Existenz altemierender Doppel- und Einfachbindungen aus. Diese Schlussfolgerung 
tiber die nicht-altemierende Bindungsordnung wird in den folgenden Abschnitten 
durch die Analyse der ‘3C-H-Kopplungskonstanten auf xwei unabhitngigen Wegen 
bestiitigt. 

2 Proton-Proton-Kopphngskonstanten 
Die Halbwertsbreiten der Signale der beiden verschiedenen, unmittelbar an den 

Vierring gebundenen Protonenarten H(2) + H(4) bzw. H(3) betragen (in Cyclohexan) 
04+6 Hz SK bleiben such nach Variation des tisungsmittels praktisch unvertidert. 
Ausserdem lassen diese Signale unter allen Aufnahmebedingungen keinerlei Andeu- 
tungen von Aufspaltungen oder Schultem erkennen. Hieraus folgt-neben der bereits 
diskutierten magnet&hen biquivalenz von H(2) und H(4)-& die vicinale Kopplung 
xwischen den nicht-iiquivalenten Protonen H(2) und H(3) bzw. H(4) und H(3) die 
Kopplungskonstante Null ((JvlcI < 02 Hz, der kleinsten Aufspaltung die wir mit 
den von uns verwendeten Spektrometem unter Beriicksichtigung der Halbwerts- 
breiten sicher zu erfasm vermiigen). Die gleiche Aussage ergibt sich such aus der 
Vermessung der _- “C-H Sa?elliten dieser Signale. Diese Beobachtung ist insofem 
eine wichtige Bestitigung, weil ftir diese 13C-H-Satelliten das Verhiiltnis &/I _ 
wesentlich grosser-und damit giinstiger fiir eine unverxerrte Beobachtbarkeit der 
Multiplixititen-als fiir die dicht beieinanderliegenden r2C--H-Hauptsignale selbst 
isi. 

Damit liegt in dieser Verbindung ein weiters Beispiel f& das bereits am unsub- 
stituierten Cyclobutadieneisentricarbonyl,’ am 1,2-Dimethyl-cyclobutadieneisen- 
tricarbonyl’ und am Acetylcyclobutadieneisentricarbony13 beobachtete Verschwin- 
den der Vicinalkopplung vor. Dieses Ergebnis war xunitchst iiberraschend; hatten 
wir doch durch die Einmhrung des Phenylrestes eine so ausgeptigte Beeinflussung 
der Geometrie des Vierring und seiner Elektronenverteilung envartet, dass tine 

138 
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erkennbare xnderung der Kopplungsverh~lmisse resultieren v&de und eine endliche 
vicinale Kopplungskonstante beobachtbar werden sollte. 

Fiir dieses Ph%nomen, dass die vicinale Kopplungskons+ante such nach Einfiihrung 
krgftig beeinflussend wirkender Substituenten unver&ndert Null bleibt, gibt es 
folgende Erkliirungsmoglichkeit : Nach einem von Dixon angegebenen Ngherungs- 
verfahren’ zur Berechnung von Proton-Proton-Kopplungskonstanten auf der 
Grundlage der MO-Methode ergeben sich die Kopplungskonstanten als Produkt 
zweier Faktoren, deren einer unmittelbar von dem Winkel zwischen den beiden die 
koppelnden Protonen tragenden C-H-Bindungen abhlingt und fiir 90” verschwindet. 
Deformiert man nun das Quadrat des Cyclobutadiens im Cyclobutadieneisentri- 
carbonyl zum Rhombus in monosubstituierten Cyclobutadieneisentricarbonylen, 
so bleiben die Winkel zwischen den die vicinalen Protonen tragenden C-H-Bind- 
ungen-abgesehen von einer meglichen geringen Verbiegung durch den Substituen- 
ten-weiterhin rechte. Dies macht vers%dlich, warum die vicinalen Kopplungskon- 
stanten in allen bisher unterscuten Cyclobutadieneisentricarbonylen zu Null 
beobachtet wurden (Cyclobutadien-eisentricarbonyl,’ Acetyl-? Phenyl- und Chlor- 
cyclobutadieneisentricarbonyl).* 

W%hrend die ‘3C-H-Satelliten des Signals fur Proton H(3) als klare Singuletts 
erscheinen. sind die entsprechenden Satelliten des Signals fiir H(2) +H(4) zusgtzlich 
mit 93 Hz zu Dubletts aufgespalten. Diese Dublettaufspaltung wird-abgeleitet 
aus dem Vergleich mit dem Spektrum des Cyclobutadieneisentricarbonyl’ und 
des Acetylcyclobutadieneisentricarbony13-durch Kopplung zwischen den Pro- 
tonen H(2) und H(4) erzeugt. In der nur Kohlenstoff-12 enthaltenden Verbindung 
wird diese Kopplung nicht beobachtet, weil der diese Kernspin-Kopplung enthaltende 
Kernspin-%xgang aus Symmetriegriinden, d. h. wegen der magnetischen Aquivalenz 
der beiden Protonen, verboten ist. Wird dagegen eines dieser beiden Kohlenstoff- 
Atome C(2) o&r C(4) durch r3C ersetzt, so sind die beiden Protonen H(2) und H(4) 
infolge des magnet&hen Kernmoments des eingefiihrten r3C nicht mehr fiquivalent ; 
die zwischen ihnen wirksame Kopplung wird &her an den ‘3C-_li-Satelliten beo- 
bachtbar. Da die vi&ale Kopplungskonstante bereits eindeutig zu Null festgelegt 
werden konnte, muss mithin die an den 13C-H-SateUitut von H(2) + H(4) beobach- 
tete Kopplungskonstante J = !&3 Hz auf Grund obiger Oberlegungen der Kopplung 
zwischen H(2) und H(4) zugeordnet werden. Damit kann auf diesem Wm die 
Richtigkeit der Zurodnung der beim Cyclobutadieneisentricarbonyl zu 89 Hz 
gemessenen und der Wechselwirkung zwischen den sich im Ring diagonal gegenaber- 
stehenden Protonen zugeordneten Kopplung’ auf einem unabhtigigen Wege 
bestltigt werden. Dabei konnte an geeigneten Modellverbindungen wahrscheinlich 
gemacht werden, dass an dieser fiir eine Wechselwirkung tiber vier Bindungen hinweg 
ungew&ttlich starken Kopplung ein Beitrag beteiligt ist, dessen Kopplungsmechanis- 
mus unmittelbar iiber den Raum zu wirken scheint. 

3. Unnrittelbore l ‘C-H-Kopplungen 
Die Dubletts der 1 3C-H-Satelliten des Signals der Protonen H(2) +H(4) z&en 

Halbwertsbreiten um 1 Hz: SK werden durch LGsungsmittel ausgepriigter molekularer 
Anisotropie nicht ver&ndert, Damit sind die an den Protonen H(2) bzw. H(4) beobach- 
tetca 13C--H-Kopplungskonstanten exakt gleich Die Kopplungskonstanti zigen 
mithin an, d&s die beida Bindungca c(2)-H(2) und q4)-H(4) Equivalent sind 
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und class die beiden Kohknstoff-Atome C(2) und C(4) gleiche Hybridisierung 
be&en. Dieser Sachverhalt ist aber angesichts des Substituenteneinflus an C(1) 
durch den Phenylring nur dann m6glich, wenn die Bindungen c(l)-C(2) und 
c(lt-c(4) und such die Bindungen c(3w2) und c(3)-C(4) jeweils gleiche 
Elektronenverteilungen und damit gleiche Bindungsordnungcn be&en. 

Damit bestittigt diese Beobachtung auf unabhiingigun Wege die bereits aus der 
Analyse der chemischen Verschiebungen gefolgerte Existenz einer durch c(1) und 
c(3) hindurchgehenden und senkrecht auf der Ebene des V&rings stehenden 
Symmetrieebene. 
Vergleicht man die an H(2) und H(4) (1895 Hz) mit der an H(3) (lw7 Hz) 
gemessemm Kopplungskonstanten, so gewinnt man die Aussage, dass das vom 
Kohlenstoff jeweils zur Bindung C(2)-H(2) bzw. c(4)-H(4) beigesteuerte Hybrid- 
orbital weniger s-An&l enthiilt als dasjenige fur die Bindung C(3)-H(3). Damit 
enthalten die jeweils von den Kohknstoff-Atomen c(2) bzw. C(4) ausgehenden 
C-C-Bindungen des Ringes insgesamt mehr s-Anteil als die beiden von C(3) 
ausgehenden Ring-Bindungen. Nun entfallen auf die beiden von C(3) ausgehenden 
Bindungen c(3M2) und c(3)-C(4) auf Grund dez nachgewiesenen Aquivalenz 
dieser beiden Bindungen gleiche s-Ante&, nicht dagegen auf die jeweils von c(2) 
bzw. C(4) ausgehenden C-C-Bindungen. Dennoch kann aus der Verteilung der 
s-Anteik auf die C-H-Bindungen einerseits und auf die C-C-Bindungen anderer- 
seits gefolgert werden, dass die C-C-C-Valenzwinkel an C(2) bzw. C(4) etwas 
grassa sind als an C(3). Damit liegt im Phenyl-cyclobutadien&entricarbonyl ein 
V&ring-System vor, das in der Verbindungslinie c(2)-C(4) geringfbgig gestaucht ist 

Die Ursa&e dieser ve rzerrenden Wirkung des Phenyhestes auf die Geometrie 
de-s komplex-gebundenen Cyclobutadiens ist noch nicht klar ersichtlich. Wtirend 
ntilich die Phenyl-Gruppe-ebenso wie such die Methyl-Gruppe im Methyl- 
cyclobutadieneisentricarbony19-einen in der Verbindungslinie C(1) -C(3) ver- 
l&ngerten Rhombus erzeugt, rufen die Acetyl-Gruppe3 bzw. das Chlor-Atom* als 
Substituenten eine Verkiirzung dieses Abstandes hervor. 

4. L.ong-Range-‘3C-H-Kopphgskonstanten 
Am unsubstituierten Cyclobutadiencisentricarbonyl wurden zwei Long-Range 

13C-H-Kopplungskonstanten (Uber mehr als eine Bindung hinweg) beobachtet: 
lZ8 und 42 Hz Sie liessen sich durch Untersuchung des 1,2-Dimethylcyclobutadienadien- 
eisentricarbonyl,’ des Trimethylcyclobutadien&entricarbonyll und des Acetyl- 
cyclobutadien-eisentricarbony13 den Kopplungen zwischen einem Proton und den 
ihm jeweils im Ring diagonal gegentiberliegenden 13C (also Ober drei Bindungen 
hinweg) bzw. den Kopplungen zwischen einan Proton und den ihm jeweils nllchst 
benachbar&zr r3C (Uber zwei Bindungen hinweg) zuordnen. Dab& erwies sich die 
Kopplung tiber drei Bindungat (12.8 Hz) als bet&htlich stlirker im Vergleich zu 
derjenip tlber zwei Bindungcn (4.2 Hz). Ausserdan konnte nachgewiesar we&n, 
dass die Kopplungskonstanten zwischen einan Proton und den beiden ihm links 
bzw. rechts n&chst benachbarten r3C gleich sind Hieraus folgte die Gleichheit da 
Bindungsordnunga in den jeweils van einan Kohlcnstoff-Atom des Ringes ausgehen- 
den C-C-Bindune. 

Am Signal des Protons H(3) im Phenylcyclobutadien&entrkarbonyl we&n 
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nun mit 13.3 und 4.7 Hz sehr &h&be Kopplungskonstanten wie am Cyclobutadien- 
eisentricarbonyl beobachtet. Sie entsprechen den Kopplungen 

J[i3C(1), H(3)] = 13.3 Hz und 
J[“C(2), H(3)] = J[“C(4), H(3)] = 47 Hz 

Da diese letzteren beiden Kopplungm gleich sind, erscheinen die Signale der Kopp 
lung mit 47 Hz mit doppelter Intensit& im Vergleich zu den Signalen der Kopplung 
13.3 Hz Aus der Gleichheit der Kopplungskonstanten J[i3c(2), H(3)] und J[13c(4), 
H(3)] folgt, dass die Verteilung der die Kopplung zwischen den Kemen vermittelnden 
Elektronen zwischen C(2) und H(3) gleich derjenigen zwischen C(4) und H(3) sein 
muss. Hieraus ergibt sich die Gleichheit der Bindungsordnungen fiir die beiden vom 
Kohlenstoff-Atom c(3) ausgehenden Ring-Bindungen C(3H2) und C(3H4). 
Mit diesun Ergebnis scheidet such filr das Phenylcyclobutadieneisentricarbonyl 
die Struktur eines cyclisch-konjugierten Diens mit altemierenden Doppel- und 
Einfachbindungen zu Gunsten einer h6hersymmetrischen Elektronenverteilung aus. 
Damit bestiitigt diese Analyse der Long-Range-“ C-H-Kopplungen auf einem 
weiteren unabhtigigen Wege das bereits aus der Diskussion der chemischen 
Verschiebungen und aus den unmittelbaren ’ ‘C -H-Kopplungskonstanten ab- 
geleitete Ergebnis einer senkrecht auf dem Vierring stehenden und durch die Kohlen- 
stoff-Atome c(1) und c(3) hindurchgehenden Symmetrieebene. 

An dem den Protonen H(2) + H(4) gemeinsamen Signal werden ebenfalls zwei 
Satelliten-Systeme mit Kopplungskonstanten von 12.1 (b,b’ in Abb. 3) und 3.7 Hz 
(a,a’ in Abb. 3) beobachtet. Sie lassen sich ebenfalls mit Hilfe der in frliheren Unter- 
suchungen’” gewonnenen Ergebnisse eindeutig zuordnen : 

J[“c(2), H(4)] = J[“C(4), H(2)] = 121 Hz 
Steht 13C in Position 2 o&r 4, so sind-vgl. Proton-Proton-Kopplungen auf 
S. 310&-H(2) und H(4) magnet&h nicht mehr Equivalent. Daher wird das durch 
die Kopplung [“C(2), H(4)] bzw. [13C(4), H(2)] erzeugte Dublett (b,b’) zusiitzlich 
mit J[H(2), H(4)] = 93 Hz zum doppelten Dublett (bl, b,; b;, b;) aufgespalten. 
J[“C(lX H(2)] = J[‘jC(l), H(4)] = 
J[“C(3X H(2)] = J[“C(3), H(4)] = 3.7 Hz 

Betrachtet man ditiormal-tiber drei Bindungen verlaufenden Long-Range- 
“C-H-Kopplungen, so erkennt man, dass an ihnen praktisch das gesamte Elek- 
tronensystem des Vierrings beteiligt ist ; dabei liisst sich diese Kopplung in zwei 
senkrecht aufeinander stehenden Richtungen-n&mlich von c(1) nach H(3) und von 
C(2) nach H(4) bzw. von C(4) nach H(2)-beobachten. Ftlr diese Kopplungen werden 
im Phenylcyclobutadien-eisentricarbonyl J[’ jC(l), H(3)] = 13.3 Hz und J[“C(2), 
H(4)] = J[13C(4), H(2)] = 12-l Hz gemessen. Der Vergleichswert im unsubstituierten 
Cyclobutadien-eisentricarbonyl betigt 12.8 Hz Diese weitgehende Ubereinstim- 
mung macht es angesichts der Beteiligung nahezu aller Elektronen des Vierrings 
wahrscheinlich, dass die eingeftlhrte Phenyl-Gruppe offenbar--abgesehen von der 
oben diskutierten gerinsfiigigen Ringdeformation-keine wesentlich b;nderung in 
da Elektronenverteilung des Vierrings hervorruft. 

Der Vergleich der beobachteten zwei Typen von Long-Range-‘3C-H-Kopplungen 
lilsst vermuten, dass an der grossen, formal tiber drei Bindungen verlaufenden 
Kopplung-wie bei der Proton-Proton-Diagonalkopplung-+benfalls ein Beitrag 
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bcteiligt scin wird, dessen Kopplungsmechanismus unmittelbar iiber den Ring zu 
wirken scheint. 

Obtrraschenderweise werden fiir die Kopplungskonstanten J[‘jC(l), H(2)] und 

JC13c(3X H(2)] b xw. ffir J[“C(lX H(4)] und J[“C(3X H(4)] im Rahmcn der recht 
empfindlichen Messgenauigkeit (besser als 02 Hz) gleiche Werte gemessen. Dies 
bedeutet, dass sich die beiden jeweils von C(2) bxw. von c(4) ausgehenden Ring- 
bindungen C(2)-C(l) und C(2)--C(4) bzw. C(4)-C(l) und C(4)-C(3) trotz der 
Anwesenheit des Substituenten an C(1) nicht oder doch nur so unmerklich unter- 
scheiden, dass an den durch sie vermittelten Kernspin-Kopplungen keine Unter- 
schiede erkannt werden kiinnen. 

Damit kann durch eine weitere unabhtigige Beobachtung das Vorliegen alter- 
nierender Doppel- und Einfachbindungen im Ring ausgeschlossen werden. Es 
liegen vielmehr offenbar nahezu einheitliche Bindungsordnungen vor. 

Dieser Sachverhalt scheint eine charakteristische Eigenart des komplex-gebundenen 
Cyclobutadiens zu sein. Die gleiche Beobachtung machten wir such am AcetyL3 und 
am Chlorcyclobutadien-eisentricarbonyl“ und schliesslich an einer Reihe disub- 
stituierter Cyclobutadieneisentricarbonyle.2~4 

Bindungsveduiltnisse im Herring 
Die in dieser Arbeit abgeleitete Molekiilstruktur des Phenylcyclobutadien- 

eisentricarbonyl ist xuniichst als eine-im Sinne der Zeitskala der Protonenresonanz- 
Spektroskopie-zeitlich gemittelte Struktur anzusehen. Mit diesem Ergebnis kann 
eine zeitlich station&e rechteckige Struktur mit altemierenden Doppel- und Einfach- 
bindungen mit Sicherheit ausgeschlossen werden. Doch ist durch diese Messungen 
allein noch keine Entscheidung zwischen einer zeitlich station&n Struktur mit 
nahezu einheitlichen Bindungsordnungen der C-C-Bindungen oder einer sehr 
kurxlebigen Struktur mit alternierenden Bindungsordnungen miiglich, in der die 
Bindungsfunktionen im Ring durch Anderung der Oberlappungsverh&ltnisse mit 
hoher, temperaturabh&rgiger Geschwindigkeit ihren Charakter vertauschen. Hier- 
durch wiirde-im x&lichen Mittel-eine quadratische Struktur nur vorgetiuscht. 
Diese zweite Strukturmiiglichkeit kann jedoch durch folgende Uberlegung aus- 

geschlossen werden : Fiir die vicinale Proton-Proton-Kopplungskonstante wurde 
am Phenylcyclobutadieneisentricarbonyl der Wert Null gemessen. Dieses Ver- 
schwinden der Kopplungskonstanten ist nun in einem dynamischen Gleichtgewicht 
zwischen zwei ununterscheidbaren und damit energetisch gleichwertigen Valenziso- 
meren dann und nur dann miiglich, wenn 

(1) entweder die vicinale Kopplungskonstante fiber die Einfachbindung hinweg 
Null und such die vicinale Kopplungskonstante iiber die Doppelbindung hinweg 
Null ist, so dass ihre xeitliche Mittelung infolge des Gleichgewichts ebenfalls Null 
ergibt, oder wenn. 

(2) die beiden vicinalen Kopplungskonstanten von exakt gleichan Betrage aber 
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van entgegengesetxtem Vorxeichen sind und sich bei der xeitlichen Mittelung daher 
gerade gegenseitig aulheben. 

Das Zutreffen einer der beiden unter (1) bxw. (2) aufgefilhrten F&lle muss nun als 
hiichst unwahrscheinlich angesehen werden. Nun wird aber nicht nur im Phenyl- 
cyclobutadien-eisentricarbonyl fIlr die vicinale Kopplungskonstante der Wert Null 
gefunden. Die gleiche Beobachtung macht man such noch am Acetyl-,s Chlor-,* 
1,2Dimethyl-’ und 1,2-Diphenylcyclobutadien&entricarbonyl.’ Die gleichxeitige 
Erftlllung einer der beiden oben genannten Voraussetxungen filr das Verschwinden 
der vicinalen Kopplungskonstanten in einer dynamischen Rechteckstruktur an 
allen Verbindungen kann aber mit weitgehender Sicherheit ausgeschlossen werden. 
Die experimentellen Ergebnisse sind daher mu mit einer zeitlich station&en qua- 
dratischen Struktur in Einklang. 

Inxwischen konnte filr das unsubstituierte Cyclobutadieneisentricarbonyl, in dem 
ebenfalls der Wert Null fllr die vicinale Kopplungskonstante beobachtet wurde,i 
durch Abstandsmessungen mittels Elektronenheugung an Gasen eine quadratische 
Struktur des Vierrings mit so kleinen Schwingungsamplitude der Kohlenstoff-Atome 
nachgewiesen werden, dass die oben formulierte dynamische Rechteckstruktur f6r 
die Stammverbindung endgtlltig ausgeschlossen werden konnte.‘O In dieser Ver- 
bindung ist daher der Wert Null fiir die vicinale Kopplungskonstante eindeutig auf 
die Kopplung xwischen den Protonen fiber jeweils v6llig einheitliche C-C-Bindungen 
xurtlckxufllhren. Damit ist die Gtitigkeit der oben durchgelilhrten Schlussfolgerung 
an einem Beispiel auf unabh5ngigem Wege bewiesen. 

Die Frage, ob der Phenyl-Rest quasi-f& gegen den Vierring rotiert, oder ob durch 
konjugative Wechselwirkungen ein mehr oder weniger ausgeprilgtes Potential- 
minimum hinsichtlich der Rotation urn die C-C-Bindung bei koplanater Anordnung 
erxeugt wird, l&t sich durch diese Messungen nicht beantworten. 

-&amnmg--Phenyl-cyclobutadien-eisemricarbonyl wurde synthetisiert. Das Protonenresonanx- 
Spektrum wurde cinschliesslich alla beobachtbaren r3C- H-Kopplungen innerhalb des Vierrings 
vennessen und xugeordnet Es wurden xun%chst folgeude Messergebnisse erhalten: 

I. Die Protonen H(2) und H(4) sind magnet&h Zlquivalent. 
2. Zwischen den Protonen H(2) und H(4) wirkt mit /(H(Z), H(4)] = 9.3 Hz eine relativ starke Kopplung 

diagonal tiber den Ring hinweg. 
3. Die vi&ale Kopphmgskonstante ist Null. 
4. Die an den Protonen H(2) und H(4) vennessenen unmittelbaren 13C-HH-Kopplungskonstanten 

sind gleich; damit besitzen die Kohlenstoff-Atome C(2) und C(4) ~bereinstimmendc Hybridisierung. 
5. Die Long-Range-“C- H-Kopplungen xwischen eincm Proton und dem ihm jeweils im Ring diagonal 

gegeniiberliegenden “C ist wesentlich starker. ab die Kopplung xwischen diesem Proton und dent ihm 
nLhst benachbarten “C. 

6. Ftir H(3) sind die K opplungen mit “C(2) und mit 13C(4) exakt gleich. 
7. Fttr H(2) sind---trotz des Substituenten an C(l)-die Kopplungat mit “c(1) und “C(3) bxw. fiir 

H(4) mit l%(l) und r%(3) ebenfalls g&h. 
Diese Messergebnisse fiihren xu folgenden Aussagen tiber die Struktur ds Phenylcyclobutadien- 

eisentricarbonyl : 
I. Die jeweils von C(1) bxw. C(3) ausgehenden xwei C-C-Bindungen haben g&he Bindungsord- 

nungen. 
2. Der V&ring enthat damit eine dumb C(1) und C(3) hindurchgehende und senkrecht auf der Ring- 

bene stehende Symmettieebene. 
3. Die Bindungsordnungen da von C(2) und C(4) jeweils ausgehenden xwei C-CC-Bindungen sind 

nicht erkennbar verschieden. 
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4. Der Vierring hat die zeitlich stationitre Struktur tines in Richtung C(l), C(3) geringftigig gestreckten 
Rhombus mit naheru einheitlichen Bindungsordnungen. Die Strnktur eines cychsch-konjugierten Diens 
mit alternierenden Doppel- und Einfachbindungen kann hicrmit ausgeschlozsen werdcn. 

EXPERIMENTELLES 

Die Protonenresonanz-Spekn wurden mit den Spektrometcrn Varian A 60 A uad HA 100 aufgenommen. 
Die chemischa~ Verschiebungen wurden mit einem digitakn Frequenxmesser an Msungen der Verbindung 
in TetrachlorkohknstolI gegen Tetramethylsilan als inneran Standard gemessen Dabei wurde eine 
Me-ssmihe mit von Messung zu Messung jeweils halbierter Konzentration aufgenommen und solange 
weiter verdthmt, his keine &denmgen da chemischen Verschiebungen ah Funktion da Konzentration 
mchr bcobachtet wurden Die angegebenen d-Werte stellen mithm die chemischen Verschiebungen f9r 
unendliche Verdiinnung dar. 

Die l’C-H-Kopplungskonstanten wurden an etm 5O”/igen L&ungen in Cyclohexan bei 70” bestimmt. 
In dies&n L&ungsmittd und bei dicser Temperatur migten die Signak optimak Halbwertsbreiten (04-06 
Hz). 

Alk L.&ungsmittd wurden zunitchst entgast und anschliessend mit Stickstoff gesihtigt. 

Darstelhng der Verbindungen 
cis-fe~~drox)cl-phenyf-cyclobut-l-en (5) Zu einer L&ung von 15 g (95 mMol) 4 in 500 ml absol. 

Benz01 wurde eiae weitm L&sung von 13.5 g (110 mMol) Aluminiumchlorki in 110 ml absoL Ather gegeben. 
Diese vereinigtm L&ungen wurden dann bei 0” xu eina intensiv genihrten Suspension von 13 g (340 
mMo1) LiiIH, in 500 ml absol. Ather getropft und das Reaktionsgemisch anschliessend 5 Stda bei Raum- 
temperatur weiter geriihrt. Schliesslich wnrde langsam unta Kilhlung mit Wasser hydrolysiert und 
ausgefalknes Aluminiumhydroxid mit der gerade no&vend&n Menp !Ialz&ure wieder gel&~. Die 
wiIssri& Phase wurde abgetrennt und zweimal mit je 250 ml &her extrahiert. Die veminigten organ&hen 
Phasen wurden schhcsslich xweimal mit je 200 ml gesihtigter Kocbsahd6eung gewaschm und Gber Mag- 
nesiumsulfat getr9cknet Nach dem Abriehen des Ldaungsmittels verblieb ein i5liger Rgckstand, aus dem 
bei Raumtemperatur nach einiger Zeit Kristalk ausfiekn. Sk wurden abgenutscht (1.38 g Rohproduk:; 
8.9% d Th.) und zweimal aus Aceton umkristallisiett Schmp 1505-151~“. (C,,H,,Ox (1622); Ber: 
C, 74.04; H, 6.22; Gef: C 74.20; H, 6.16%); PMR-Spektrtsn (in CDsOH gegen TMS): 

H(3):6=48Oppm(reLIntl;dd;J,,=3~5Hz;J,, = @7 Hz); H(4): 5.12 ppm (ret Int 1; dd; I,s Q 3.5 
Hz; I,, = 24 Hz); H(2): 6.22 ppm (reL Int 1; dd; Js, = 07 Hz; 1x1 = 24 Hz); Phenylprotonen: breites 
Signal da tel. Int 5 urn 74 ppm. Aus der Kopplungskonstanten J s1 = 35 Hz folgt die cis-Stellung da 
Protonen H(3) und H(4) und damit such da beiden Hydroxylgruppen Zur Absicherung diesa Aussage 
wurde S mit Acctylchlorid xum bessa l&slichen Diacetat 6 verestert; es xeigt folgendes PMR-Spektrum: 
CHs:d = 199und201ppm(reLInt6;2 x s);H(3):5*57ppm(reLIntl;dd;I,, = 34Hz;J,, -07Hz); 
H(4) : 6G9 ppm (rel Int. 1; dd ; J13 = 34 Hz; I,x = 2G Hz); H(2): 639 ppm (rel. Int 1; dd; J,, = O-7 Hz; 
J 24 = 29 Hz); Phenylprotonen: breites Signal da reL Int. 5 urn 7.3 ppm. Die Kopplungskonstantc 
J,, = 3-4 Hz zeigt wicd- die cis-Stellung da Protonen H(3) und H(4) an. Da bei da Verestcnmg mit 
Acctylchlorid die vom Vierring ausgehenden C-O-Bindungen unbeteiligt sind, bleibt bei dieser Reaktion 
die Konfiguratioo an den Kohknstoff-Atomen C(3) und C(4) erbalten Folglich gilt die cis-Konfiguration 
such f& die Stammverbindung 5 (a 0.). 

trans-3,dDibrom-1-plrenyl-eyclobut-l-al (‘7) Zu eina intensiv gerUhrten Suspension von 263 g (16.3 
mMoB 5 in 300 ml Chloroform wurden bei - 70” 46 g (170 mMo1) PBr, xugegebeu Das Reaktionsgemisch 
wurde dann innerhalb von 3 Stdn. auf Raumtemperatur erw&mt und zwei Tage unter fortgesetztan R&en 
(im Dunkeln !) bei dieser Temperatur belasseu Anschliessend w-u&n die Reaktanten noch 12 Stdn. unter 
Rtickfluss erhitat. Das Reaktionsgemisch wurde auf Eis gegosesn, die w8ssrige Phase abgetrennt und mit 
Chloroform extrahiert. Die mit der Hauptl&umg veminigt~ Chloroformextrakte wurden dann mit 
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Natriumchlorid-L&sung gewaschen und iiber Magnesiumsulfat getrwknet. Das nac41 dan Abzichen des 
L.&ungsmittels verbleibende ck wurde in Tctrachlorkohlenstoff an SiO, s&ulenchromatographiscisch 
gereinigt. Es wurden 34 g (73%) 7 vom Sdp. 95-W0m mm erhalten (C,,H,Br, (2889: Ber: C, 41.75; 
H, 2.80; Br, 55.50; Gef: C, 41.86; H, 2.84; Br, 54.81%)); PM&Q&rum (CCl,/IMS): H(2): 6 = 625 ppm 
(rel. Int. 1; dd; J,, = 10 Hz; J1, = 10 Hz); H(3): 5.12 ppm (rel. Int. 1; dd; Ja2 = 10 Hz; J,, = 07 Hz); 
H(4): 499 ppm (reL Iat. 1; dd; Jb2 = 10 Hz; J,, = 07 Hz); Phenylprotonen: urn 73 ppm (reL Int. 5; 
kompl Mult.). Die Kopplungskonstante J,, = @7 Hz zeigt di tram-Stellung der beiden Protonen H(3) 
und H(4) und damit au& der beiden Brom-Atomc an. 

Phenyl-cyclobutodien-~e~~c~~nyl (8) Zu eina intensiv geriihrten Suspension von 20 g (55 mMol) 
Dieisenenneacarbonyl’l in 250 ml absol Pentan wurde untcr Reinststickstoff eine Msung von 2.75 g 
(95 mMol) 7 in 100 ml Pentan zugetropft und 2.5 Stdn. unter Riicklluss erhitzt Dana wurde unter N,- 
AtmosphiIre (pyrophores Eisen!) fdtriert und vom Filtrat das L&ungsmittel und w&rend da Reaktion 
entstandenes Eisenpentacarbonyl im Vakuum abdestilliert Der Rackstand wurde in Pentan an neutralem 
Aluminiumoxid chromatographiert. Es wurden 097 g 8 (380/, d. Th, bezogcn auf eingesetztes 7) aLs hellgelbe 
Kristalle erhalten : sie wurden aus Pentan umkristallisiert. Schmp. 68-5”. (C, BH,FeOS (268.1). Ber : 
C, 58.25; H, 3.01; Fe, 2083. Gef: C, 5832; H, 2.98; Fe, 2082%); Molekulargewicht (massenspektrometrisch, 
bemgen auf das Hauptisotop s6Fe (91.6%)): 268. IR (CCI,): v(C’O) 2066 und 1992 cm-‘. UV (n- 
Hexan): Endabsorption mit Schultem bei 1 = 2.390 A (log E = 4.26), 2640 A (4.20) und 3.160 A (3.74). 
PMR-Spektrum vgL S. 6. 

Danksagung-- Da Badischm Anilin- und Sodafabrik. Ludwigshafen/Rh, danken wir fiir die Bereitstellung 
von Eisenpcntacarbonyl, der Deutschcn Forschungsgemeinschaft und dem Verband der Chemischen 
Industrie fiir grossziigip Fbrderung. 
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