Kiirzlich wurden auch Austauschfrequenzen fiir festes Fe(CO)s
bis herunter zu ,,Heliumtemperaturen“ ermittelt®>). Die Aus-
tauschfrequenzen im festen Zustand sind ebenfalls iiberra-
schend hoch (ca. 10* Hz) und zeigen eine sehr kleine Tempera-
turabhiingigkeit. Die Auftragung Inv. gegen 1/T ergibt eine
Aktivierungsenergie AE>~0.9 kcal/mol, welche sehr #hnlich
dem in den hier beschriebenen Untersuchungen bestimmten
Wert 0<AE,<1.13 kcal/mol ist. Dieser Vergleich erhértet
beide Befunde und legt die Existenz einer dhnlich niedrigen
Energieschwelle fiir den intramolekularen Ligandenaustausch
in Fe(CO)s im fliissigen und festen Zustand nahe.

Wir danken Dr. R. J. Clark und Dr. H. W. Spief fiir viele
Diskussionen des hier aufgeworfenen Problems und fiir die sorg-
filtige Priifung eines Teils der im Manuskript verwendeten Argu-

mente.
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sein, daB er aufgrund seiner Bedeutung, Neuartig-
keit oder weiten Anwendbarkeit bei sehr vielen
Chemikern allgemeine Beachtung finden wird.
Autoren von Zuschriften werden gebeten, bei Fin-
sendung ihrer Manuskripte der Redaktion mitzu-
teilen, welche Griinde in diesem Sinne fiir eine vor-
dringliche Verdéffentlichung sprechen. Die gleichen
Griinde sollen im Manuskript deutlich zum Aus-
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Ermittlung der Konformation konjugierter Diene mit
Hilfe der Schwingungsfrequenzen

Von Bernhard Schrader und Achim Ansmann!*]

In den Frequenzen der Valenzschwingungen der Doppelbin-
dungen von konjugierten Dienen spiegelt sich wegen der

[*] Prof. Dr. B. Schrader und Dr. A. Ansmann [**]
Abteilung fiir Theoretische Organische Chemic der Universitit Dortmund
46 Dortmund-Hombruch, Postfach 500

[**] Neuc Adresse: Henkel & Cie. GmbH. Diisseldorf
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mechanischen Kopplung dieser Oszillatoren die riiumliche
Anordnung der Doppelbindungen wider. Die Gleichtakt-Va-
lenzschwingung v, hat in konjugierten Dienen mit s-trans-Geo-
metrie eine héhere Frequenz als die Gegentakt-Schwingung
v, (vgl. Tabelle 1, 1,3-Butadien). Bei s-cis-Anordnung ist es
umgekehrt (vgl. Tabelle 1, Cyclopentadien 1),

Tabellc 1. Beobachtete Frequenzen [em ~ '] von veund v, fiir einige konjugierte
Diene. ff=Totsionswinkel.

Dien A Va Av B

t,3-Butadien 1630 1596 +34 180°
Cyclopentadien 1500 1588 — 8% 0°
1.3-Cyclohexadien 1578 1604 -26 tRe
1,3-Cyclohepladien 1613 1645 —~32 0°
£,3-Cyclooctadien 1629 1640 -1 T 60°

Mit Hilfe von Berechnungen fiir ein verallgemeinertes Modelt
eines konjugicrten Diens, die auf den Normalkoordinaten-
Analysen von 1,3-Butadien!?!, Cyclopentadien'®, 1,3-Cyclohe-
xadien!¥ und 1,3-Cycloheptadien!?! basieren (Ergebnisse siche
Abb. 1),1assen sich aus den Werten von veund v, allgemeingiil-
tige SchluBlfolgerungen iiber die GroBe des Torsionswinkels
B und der Bindungswinkel & ableiten:

1. Beim Ubergang von der s-cis- zur s-trans-Konformation
im Dien iiberkreuzen sich die Frequenzen von v, und v,
so daB bei starker Verdrillung des n-Systems der Betrag der
Differenz Av=v,—v, klein ist.

2. Der Mittelwert der beiden Frequenzen fiir die Valenz-
schwingungen der Doppelbindungen steigt mit grof3er werden-
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den Bindungswinkeln ¢ an. Das gilt jeweils fiir am n-System
gleich substituierte konjugierte Diene.

Vs

g=12°
0 TR

BLo)——

} £=129°
0

Z 1617

Abb. 1. Abhiingigkeit der Frequenzwerte (vs und v,) der C==C-Valenzschwin-
gungen vom Torsionswinkel B und den Bindungswinkeln ¢ (Modell-Rech-
nung): fiir R wurde eine Punktmasse von !4 Atomgewichtscinheiten {CH )
gewihlt.

Ein Vergleich der beobachteten Frequenzen des 1,3-Cyclohep-
tadiens (sieche Tabelle 1) mit diesen Ergebnissen zeigt, daB3
eine planare s-cis-Konformation (3=0°) wie in Abb. 2a vor-
liegt, wobei der Bindungswinkel € groBer als 120° ist. Dieses
Resultat widerspricht der !'H-NMR-Untersuchung von
Crews'¥, die eine verdrillte Anordnung (vgl. Abb. 2b) nahelegt.
Es wird aber durch die vollstandige Analyse der Schwingungs-
spektrent®), die Ergebnisse der Elektronenbeugungsuntersu-
chungen®! und die UV-Spektren!® 7 bestitigt.

al bl

Abb. 2. a} Planare s-cis- (B=0") und b) verdrillte Anordnung (B x48°) der
Doppelbindungen im 1,3-Cycloheptadien.

Fiir 1,3-Cyclooctadien ergibt sich aus den Frequenzen von
v, und v, und ihrer geringen Differenz (vgl. Tabelle 1), daB3
das n-System stark verdrillt sein muB. Diese Aussage wird
durch andere Strukturuntersuchungen® 7 8 gestiitzt. Dariiber
hinaus crgibt eine genauere Untersuchung der Schwingungs-
spektren und ihrer Temperaturabhingigkeit, daf3 1,3-Cyclooc-
tadien bei Raumtemperatur als Gleichgewicht zweier ver-
schieden stark verdrillter Konformerer vorliegt!®.

Wie diese Beispiele zeigen, ist die Ermittlung der Konforma-
tion konjugierter Diene mit Hilfe der Schwingungsfrequenzen
moglich. Voraussetzung ist allerdings eine sichere Zuordnung
fiir v und v,: Die Gleichtakt-Schwingung v zeigt meist eine
sehr starke Raman-Bande und eine IR-Bande mittlerer bis
sehr geringer Intensitdt. Die Gegentakt-Schwingung v, ist da-
gegen im Raman-Spektrum meist sehr schwach, wihrend sie
im TR-Spektrum eine Bande mittlerer bis geringer Intensitit
aufweist, die stdrker als die Bande von v, sein kann. Die
genaue Zuordnung von v, kann gelegentlich durch das Auftre-
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ten von Ober- und Kombinationstdnen im Bereich 1500 bis
1700cm ™! erschwert sein.
Eingegangen am 13. November 1974,
crginzt am 3. Februar 1975 [Z t61]
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Das Einschieben eines Kohlenstoffatoms in olefinische
Doppelbindungen: Aufbau von Fluor-dienen und Fluor-

alkenenl™"]

Von Manfred Schlosser, Bojana Spahi¢, Claudio Tarchini und
Le Van Chaul’)

Der kettenverlingernde Einbau von carbenoidem Kohlenstoff
in CH-, CCl- oder SiH-Bindungen ist seit langem bekannt!'!
Gleichartige Einschubreaktionen in CC-Einfachbindungen ge-
lingen hochstens in Ausnahmefillen!?!. CC-Doppelbindungen
bieten wieder bessere Moglichkeiten, sofern man den Umweg
einer Cycloaddition/Eliminierung-Folge einschligt. So etwa
lassen sich Olefine iiber gem-Dihalogencyclopropane und de-
ren reduzierende Offnung zu Allenen aufstockent!-3! Die Cy-
clopropan-Zwischenstufen konnen ferner zu Allylalkohol-Deri-
vaten solvolysiert werden* %), oder sie vermdgen — vorausge-
setzt, es sind Alkylsubstituenten vorhanden — durch baseindu-
zierte, ringsprengende 1,4-Dehydrohalogenierung in Halogen-
diene iiberzugehen!®., Die letzte Umwandlungsart erfordert je-
doch drastische Reaktionsbedingungen und verlduft unein-
heitlich, sofern — wie iiblich ~ verschiedenartige Wasserstoff-
atome zur Abspaltung verfiigbar sind. Diese Nachteile ent-
fallen, wenn man im 1,4-Eliminierungsschritt Halogen statt
Halogenwasserstoff abldst. Wir erldutern dies am Beispiel
einer neuen Darstellungsmethode von Fluordienen und Fluor-
alkenen.

2-Methyl-allylchlorid (7 ) kann mit Dichlorfluormethan und
80proz. Kalilauge im Zweiphasensystem ohne nennenswerte
Hydrolyse in 1-Chlor-2-chlormethyl-1-fluor-2-methylcyclo-
propan ( 2) iibergefiihrt werden. Der makrocyclische Polyither
,Dicyclohex-18-crown-6“ (2,5,8,15,18,21-Hexaoxa-tricy-
clo[20.4.0.0° **Thexacosan) ist als Phasenvermittler den iib-
licherweise verwendeten Ammoniumsalzent” 8 deutlich iiber-
legen!®!. Nach Finkelstein-Austausch des Chlors in der Seiten-
kette gegen Jod [(2)— (3)]1*% bewirkt die Behandlung mit
Zink 14-Eliminierung und Ring6ffnung. Die Ringoffnung folgt
Grobs Fragmentierungsschema. Es entsteht praktisch quanti-
tativ das — bislang unzuliinglich bekannte!' ! — 3-Fluorisopren

[*] Prof. Dr. M. Schlosser, Dipl.-Chem. B. Spahi¢, Dipl.-Chem. C. Tarchini
und Dr. Le Van Chau
Institut de Chimie Organique de 'Université
CH-1005 Lausanne, Rue de la Barre 2 (Schweiz)
[**] Diese Arbeit wurde vom Schweizerischen Nationalfonds zur Férderung
der wissenschaftlichen Forschung (Projekte Nr. 2.593.71 und 2.0530.73} und
von der Hoechst AG unterstiitzt.

Angew. Chem. / 87. Jahrg. 1975 © Np. 9



