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Zuosammenfassung— Carbonyl-Valenzschwingungsfrequenzen und relative Ausbeuten der Synthesen von
Tricarbonyl(¢rans-1,2-dichlor-buta-1,3-dien)eisen und  Tricarbonyl(trans-1-chlor-buta-1,3-dien)eisen
werden im Hinblick auf mogliche sterische Einfliisse der Chlor-Atome auf die Bildung des Tricarbonyl-
(trans,trans-1,2,3,4-tetrachlor-buta-1,3-dien)eisen diskutiert.

Abstract— Frequencies of carbony! stretching vibrations and relative yields in the syntheses of tricarbonyl-
(trans-1,2-dichlor-buta-1,3-diene)iron and tricarbonyl(trans-1-chloro-buta-1,3-diene)iron are discussed
with respect to possible steric effects of the chloro-substituents on the formation of tricarbonyl(trans.trans-
1,2.3,4-tetrachloro-buta-1,.3-diene)iron.

SPEKTROSKOPISCHE Untersuchungen iiber Substituenteneinfliisse auf die Bin-
dungseigenschaften in den Komplex-Systemen Tricarbonyl(cyclobutadien)eisen
und Tricarbonyl(buta-1,3-dien)eisen fithrten im Zusammenhang mit theoretischen
Uberlegungen zu der Vorstellung, dass elektronen-ziehende Substituenten am
Dien-Liganden die Festigkeiten der koordinativen Bindungen erhéhen sollten. Die
Synthesen des Tricarbonyl(chlor-cyclobutadien)eisen! und einiger mono- bzw.
dichlor-substituierter Tricarbonyl(buta-1,3-dien)eisen-Verbindungen?— und deren
Eigenschaften stiitzten diese Annahme. Eine Extrapolation dieser Uberlegungen
und Ergebnisse liber den Einfluss der Chlor-Substituenten auf die koordinative
Bindung liess—sterische Effekte zunichst unberiicksichtigt gelassen—das Maximum
der Stabilisierung beim entsprechenden Komplex des Hexachlor-buta-1,3-diens
erwarten. Die Synthese des Tricarbonyl(hexachlor-buta-1,3——dien)eisen gelang
jedoch bisher nicht.* Das Ausbleiben der Verbindungsbildung wird offenbar durch
sterische Wirkungen der Substituenten bedingt. Sie bestehen einer seits in abstossenden
Wechselwirkungen der Chlor-Atome innerhalb des Liganden aufeinander, wodurch
die fiir die Komplexbildung erforderliche ebene—oder angenihert ebene—Ein-
stellung des Molekiils in der s-cis-Konformation erschwert oder sogar vollig ver-
hindert werden kann. Andererseits kann auch infolge einer sterischen Wechsel-
wirkung zwischen den elektronen-reichen Chlor-Atomen und dem Eisencarbonyl-

*Gegenwiirtige Anschrift: Institut fiir Organische Chemic der Universitit Karlsruhe/Germany.
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System die ausreichende Ann&herung des Liganden andas Zentralatom unterbunden
werden. An der die Einstellung einer angendhert planaren s-cis-Konformation
beeintriachtigenden Wechselwirkung der Chlor-Atome innerhalb des Butadiens sind
im wesentlichen drei Beitrige beteiligt:

(a) 2,3-Wechselwirkung zwischen den Substituenten an C(2) und C(3),

(b) cis-1,2«(bzw. cis-3,4-)Wechselwirkung, und schliesslich,

(c) 1.4Wechselwirkung der in der s-cis-Konformation endostiindigen Sub-
stituenten.

Zur Analyse der Auswirkung dieser drei unter (a)<{c) aufgefiilhrten Wechsel-
wirkungsmoglichkeiten auf die Komplexbildung hatten wir begonnen, Komplexe
mit solchen disubstituierten Buta-1,3-dienen darzustellen und zu untersuchen, in
denen jeweils nur eine der als mdglich erkannten Wechselwirkungsarten auftreten
kann. Hierbei konnte im Fall des Tricarbonyl(2,3-dichlor-buta-1,3-dien)eisen*
(Typ a) gezeigt werden, dass die Substituenten in 2,3-Stellung die Einebnung zu der
s-cis-Konformation, die in irgendeiner Stufe der zweifelios mehrstufigen Komplex-
bildung eingestellt werden muss, erschweren. Dadurch wird die Aktivierungsenergie
der Gesamtreaktion erhéht und die Komplexbildungstendenz im Verhiltnis zu den
gleichzeitig ablaufenden—und durch die Substituenten weitgehend unbeeinflussten—
Polymerisationreaktionen benachteiligt. Im Grundzustand des Tricarbonyl(2,3-
dichlorbuta-1,3-dien)eisen ist dagegen kein sterischer Einfluss der Chlor-Atome
mehr nachweisbar.*

Als Fortsetzung der oben skizzierten Untersuchungen solite nun in dieser Studie
gepriift werden, ob—und gegebenenfalls in welchem Ausmass—die cis-1,2-{bzw.
cis-3,4-) Wechselwirkung zweier Chlor-Atome (Fall b) die Komplexbildungstendenz
und die Bindungsverhiltnisse sterisch beeinflussen kann. Dazu wurde auf nachfol-
gendem Wege Tricarbonyl(trans-1,2dichlor-buta-1,3-dien)eisen* synthetisiert: Bei
der Chlorierung von Chloropren mit elementarem Chlor in Chloroform bei —10°
entstand als Hauptprodukt 1,2 4-Trichlor-trans-but-2-en,®> aus dem durch Ab-
spaltung von Chlorwasserstoff mittels dthanolischer Kalilauge trans-1,2-Dichlor-
buta-i,3-dien erhalten wurde. Dieses bildete mit Trieisendodekacarbonyl in absolu-
tem Tetrahydrofuran Tricarbonyl(trans-1.2-dichlor-buta-1,3-dien)eisen als hellgelbes
Ol in 140% Ausbeute. Die Struktur des Tricarbonyl(trans-2-dichlor-buta-1,3-
dien)eisen—und damit auch die Anordnung der Chlor-Atome im trans-1,2-Dichlor-
buta-1,3-dien—wird eindeutig durch das Protonenresonanz- und Massenspektrum
der Verbindung bewiesen (vgl. Versuchsteil).

Eine erste Antwort auf die Frage nach dem Einfluss der in (b) diskutierten cis-1,2-
Wechselwirkung auf die Komplexbildung liefert ein Vergleich der Ausbeute mit den
in der Tabelle 1 zusammengestellten Werten (Mittelwerte aus drei Synthesen unter
jeweils gleichen Bedingungen).

Konkurrenzreaktion der Komplexbildung ist die unter den Reaktionsbedingungen
gleichzeitig ablaufende Polymerisation (Verharzung) der Butadiene. Die beobachteten
Ausbeuten sind daher durch kinetische Faktoren bedingt.

Die fiir die Komplexe A und B angenihert gleichen Ausbeuten sind daher Ausdruck

angenahert gleicher Bildungsgeschwindigkeiten. Nennenswerte Einfliisse der Chlor-

*Nomenklatur: trans bzw. cis jeweils auf die Stellung der grossten Substituenten an der Doppelbindung
bezogen: vgl. Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie Bd. V/Ic 4. Auflage, S.845, Stuttgart (1970).
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TABELLE 1. AUSBEUTE DER SYNTHESEN DER EISENTRICARBONYL-
KOMPLEXE VON CHLOR-SUBSTITUIERTEN BUTADIENEN

Eisentricarbonyl-Komplex

von Ausbeute
A a _//’__\\_C' 24:2
B a _—//_\\ 27-1
C Cl Cl 45
)/ \'\
D Cl 17-0
)/ A\
E Cl 14-0

I\
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Atome auf die Aktivierungsparameter scheinen folglich nicht vorhanden zu sein.
Angesichts der Fehlerbreite in der Reproduzierbarkeit der Ausbeuten scheint es
nicht gerechtfertigt, aus der geringen Differenz der Werte fiir A und B—ebenso auch

fiir D und E—weitere Folgerungen zu ziehen.

Die stark verringerte Ausbeute bei C wird—siche oben—offenbar dadurch verur-
sacht, dass die Einstellung der in irgendeiner Stufe der mehrstufigen Gesamtreaktion
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erforderlichen s—cis-Konformation als Folge der abstossenden Wechselwirkungen der
Chlor-Atome einen zusitzlichen Energieaufwand erfordert. Dieser erhht—zusam-
men mit einem Entropiebeitrag—die freie Aktivierungsenthalpie der Gesamtreaktion
und benachteiligt damit die Komplexbildung gegeniiber der Polymerisation.

Die Ausbeuten von D, das fiir diesen Vergleich ebenfalls synthetisiert wurde
(vgl. Versuchsteil), und E sind wiederum angendhert gleich, aber deutlich héher als
fir C und niedriger als fiir A (bzw. B). Offensichtlich erhoht also bereits die Anwesen-
heit eines Chlor-Atoms an C(2) (Verbindung D)}—durch abstossende Wechselwirkung
mit dem Wasserstoff-Atom an C(3}—die Energie der s-cis-Konformation und damit
die Aktivierungsenergie der Komplexbildung erkennbar. Die Einfiihrung eines
weiteren Chlor-Atoms an C(1) (Verbindung D) verdndert die Ausbeute nur noch
unwesentlich. Wiederum erscheint es nicht gerechtfertigt, aus der geringen Differenz
zwischen D und E weitere Schliisse zu ziehen. Die Ausbeutezahlen gestatten
jedoch die Aussage, dass die cis-1,2-Stellung beider Chlor-Atome keine wesentlich
iiber die bei D beobachteten Verhiltnisse hinausgehende Auswirkung auf die Aktivie-
rungsenergie erzeugt. Dies ist vermutlich eine Folge der Tatsache, dass sich wihrend
der Gesamtreaktion die Konfigurationsverhiltnisse in diesem Teilbereich des
des Molekiils iiberhaupt nicht grundlegend verandern.

Die Carbonyl-Valenzschwingungsfrequenzen, die sich bekanntlich in strukturell
dhnlichen Metall-Carbonylen als empfindliche Sonden fiir die (mittlere) Elektronen-
dichte am Metall-Atom verwenden lassen (vgl. 6 und dort zitierte Literatur), ermog-
lichen einen Einblick in die Grundzustidnde der in die Untersuchungen einbezogenen
Molekiile (Tabelle 2).

Es wurde bereits frither darauf hingewiesen,® dass die durch die Carbonyl-
Valenzschwingungsfrequenzen analysierten Substituenten-Einfliisse Regelmassig-
keiten erkennen lassen:

(a) Substituenten an C(1) bzw. C(4) erzeugen etwa doppelt so grosse Verdnderungen
der Frequenzen wie Substituenten an C(2) bzw. C(3).

(b) Die Einfliisse von zwei Substituenten sind in 2,3-Stellung additiv, in 14-
Stellung angenihert additiv.

Diese Aussagen konnen unmittelbar aus der Tabelle 2 entnommen werden.

Aus der Beobachtung, dass sich in C die Substituenten-Einfliisse in Bezug auf den
Wert in D addieren, kann gefolgert werden, dass sich die beiden Chlor-Atome im
Grundzustand des Molekiils gegenseitig nicht erkennbar in ihrem Einfluss auf die
koordinative Bindung behindern.

Auch fiir Verbindung E ist fur alle drei Carbonyl-Valenzschwingungsfrequenzen
die Additivitat erfiilit (Summe aus den an B und D gemessenen Frequenzidnderungen).
Damit kann auch fiir den Grundzustand von E festgestellt werden, dass sich die cis-
stindigen Chlor-Atome an C(1) und C(2) trotz ihrer unmittelbaren Nachbarschaft
nicht erkennbar in ihrem Einfluss auf die koordinative Bindung behindern.

Die bisherigen Untersuchungen hatten ergeben, dass zwei Chlor-Atome in 2,3-
Stellung des Butadiens die Aktivierungsenergie der Bildung des Tricarbonyl(2,3-
dichlorbuta-1,3-dien)eisen im Vergleich zum unsubstituierten Komplex etwas
erhohen, die Komplexbildung jedoch nicht verhindern.* Ein analoges Ergebnis
wurde hier fiir das trans-1,2-Dichlor-buta-1,3-dien erhalten, wobei auch in diesem
Molekiil die 2,3-Wechselwirkung (zwischen Cl(2) und H(3)) den wesentlichen Beitrag
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TABELLE 2. CARBONYL-VALENZSCHWINGUNGSFREQUENZEN (IN CM~!) EINIGER CHLOR-SUBSTITUIERTER
TRICARBONYL (BUTA-1,3-DIEN)EISEN-KOMPLEXE

Eisentricarbonyl-Komplex von I 2 3
0 7\ 2046(0) 1978(0) 1968(0)
A a _//_\\_Cl 2073(27) 2013(35) 2003(35)
B ad N\ 2063(17) 1999(21) 1989(21)
c a #© 2062(16) 2000(22) 1990(22)
)/ \’\
a
D )/——\ 2053(7) 1989(11) 1982(14)

E . 2071(25) 2013(35) 2003(35)
o _)/-—\\

Die Zahlen in Klammern hinter den Wellenzahlen geben die heweiligen Differenzen zu den entsprechen-
den Werten des unsubstituierten Tricarbonyl(buta-1,3-dien)eisen (Verbindung O) an.

liefert, wahrend durch die cis-1,2-Wechselwirkung kein massgeblicher zusitzlicher
Anstieg verursacht wird. Kombiniert man nun zwei solche Einheiten mit vicinal cis-
stindigen Chlor-Atomen zum trans, trans-1,2,3 4-Tetrachlor-buta-1,3-dien,

Cl Cl

cnﬁ-a

so sollte auf Grund der obigen Ergebnisse das Ausmass der Wechselwirkung dieser
vier Chlor-Atome nicht wesentlich iiber demjenigen im 2,3-Dichlor-buta-1,3-dien
liegen. Um diese Frage im Hinblick auf unser Problem iiber den Substituenten-
Einfluss auf die Metall-Komplexe von Butadienen weiter zu verfolgen, haben wir
versucht, auch das Tricarbonyl(trans, trans-1,2,3,4-tetrachlor-buta-1,3-dien)eisen
auf folgendem Wege zu synthetisieren: Trifluorchlorithylen wurde thermisch zum
Hexafluor-1,2-dichlor-cyclobutan’ dimerisiert, das mit Zink in Perfluor-cyclobuten
iiberfiihrt wurde.® An Aluminiumchlorid wurden dessen Fluor-Atome durch Chlor
ausgetauscht.® '° Reduktion des so erhaltenen Perchlorcyclobutens mit Lithium-
aluminiumhydrid ergab 1,2-trans-3,4-Tetrachlor-cyclobut-1-en und 1,2-cis-3,4-
Tetrachlor<yclobut-1-en.'® Durch symmetrie-erlaubte konrotatorische Ringéffnung
wurden hieraus trans, trans-1,2,34-Tetrachlor-buta-1,3-dien und cis, trans-1,2,3,4-
Tetrachlor-buta-1,3-dien gewonnen. Trotz intensiver Versuche konnte jedoch keines
dieser Tetrachlorbutadiene mit Trieisendodekacarbonyl in einen entsprechenden
Komplex iibergefiihrt werden.
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Bei diesen Komplexbildungsreaktionen wurde—im Gegensatz zu den fritheren
Umsetzungen mit geringer chlor-substituierten Butadienen—das eingesetzte Tetra-
chlorbutadien nahezu quantitativ zuriickgewonnen. Damit ist also auch die Poly-
merisation (Verharzung)—offenbar als Folge der Tetrasubstitution—nicht mehr
moglich. Daher kann das Ausbleiben der Komplexbildung in diesem Falle nicht
damit erklart werden, dass von den Konkurrenzreaktionen die Komplexbildung als
Folge erhGhter Aktivierungsenergie zu langsam abléuft und somit nicht mehr in
erkennbarem Ausmass eintritt. Das Ausbleiben der Komplexbildung hat daher seine
Ursache offenbar in einer grundsitzlichen Unfihigkeit des Tetrachlorbutadiens zur
Komplexbildung mit der Eisentricarbonylgruppe. Dieses Verhalten kann durch
zwei Ursachen bedingt sein:

1. Die Anhidufung der Substituenten im Molekiil verhindert—wider Erwarten
angesichts der bisherigen Ergebnisse—die in einer Stufe der Komplexbildung
erforderliche Ausbildung der s~cis-Konformation.

2. Die Substituenten verdndern die Elektronenstruktur des Butadiens in einer
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Weise, dass es seine Fahigkeit verliert, koordinative Bindungen zum nullwertigen
Eisen auszubilden.

Bisherige Untersuchungen an verschiedenen trichlorsubstituierten Butadienen
weisen darauf hin, dass Ursache 2 die Komplexbildung verhindert. Hieriiber wird
im grosseren Zusammenhang demnéchst berichtet.

EXPERIMENTELLER TEIL
Tricarbonyltrans-1,2-dichlor- buta-1,3-dien)eisen

Verbindung 2 wurde nach Petrow® durch 1,4-Chlorierung von Chloropren in Chloroform bei —10°
und anschliessende Abspaltung von Chlorwasserstoff aus dem als Hauptprodukt erhaltenen 1 mit éth-
anolischer Kalilauge gewonnen. Die 1,2-cis-Stellung der Chlor-Atome in 2, die von Petrow vermutet, aber
nicht nachgewiesen wurde, folgt aus der Analyse des Protonenresonanz-Spektrums des Komplexes 3
(s.u.).

Zu ciner intensiv geriihrten Suspension von 120g (0-24 Mol) Trieisendodekacarbonyl!! in 400 mi
absol. Tetrahydrofuran wurde unter Stickstoff-Atmosphire bei Zimmertemperatur innerhalb 30 Minuten
einc Losung von 34-5 g (0-28 Mol) 2 in 50 ml absol. Tetrahydrofuran zugetropft und das Reaktionsgemisch
anschliessend drei Stunden unter fortgesetztem Rilhren auf 60° erhitzt. Dann wurde 12 Stunden bei
Raumtemperatur’ weitergeriihrt, vom Unléslichen abfiltriert, vom Filtrat das Ldsungsmittel abgezogen
und der Riickstand schliesslich bei 55°/0-7 Torr destilliert. Das Destillat wurde dann in Petrolather an
neutralem Aluminiumoxid (Aktivititsstufe I} chromatographiert. Vom Eluat wurde das Losungsmittel
abgezogen und durch anschliessende Destillation des Riickstandes bei 50-5-51-5°/0-7 Torr 10-2g (0-039
Mol; 140%, bezogen auf eingesetztes 2) 3 als hellgelbes Ol erhalten (Schmp. < —12°). (C;H,Cl1,FeQ,
(262:9) Ber: C,31-97; H, 1-53, Fe, 21-25; Cl, 2698 Gef: C, 32:19; H, 1,55, Fe, 21:32; Cl, 27-19).Mol.-Gewicht
(osmometrisch in CHCl,): 278; (massenspektrometrisch, bezogen auf das Hauptisotop 3¢Fe): 262 (33Cl
35C1), 264 (*7CI**Ch), 266 (37C1*"Cl). IR-Spektrum (CCl,): ve=o 2073, 2013, 2003 cm ~ ! - weitere Banden bei
1440, 1336, 1278, 1084, 1033, 704, 624, 601 cm ~'. 'H-NMR-Spektrum:

c H,

c1—2/—\$—u‘,

H, H,

Chemische Verschiebungen (CCl,, TMS inn. STd., 6-Werte in ppm): H, 483; H; 599; H, 1-99; H,.
2-22. Kopplungskonstanten (in Hz):

J(1-3) = 1-9; J(1-4) = 0; J(1-4) = 0; J(3-4) = 9-5; J(3-4') = 81, J(44') = 30.

Im Massenspektrum von 3 beobachtet man neben den verschiedenen Molekiilpeaks (s. o.), die hin-
sichtlich Massenzahlen und Intensitéiten den Isotopenverteilungen von Fe, Cl und C entsprechen, auch die
Signale der jeweils um 1, 2 bzw. 3 CO-Gruppen armeren Fragmente, deren Intensitdten grésser sind als
diejenige des Molekiilpeaks und mit abnehmender Zahl von Carbonylgruppen ansteigen. Ausserdem
werden mit betrdchtlichen Intensititen Fragmente beobachter, die sich aus dem Stamm-Molekiil durch
Abspaltung von einem bzw. zwei Chlor-Atomen ableiten; und auch von diesen Spezies identifiziert man
wiederum jeweils die um 1-2 bzw. 3 CO-Gruppen drmeren Bruckstiicke. Den Basispeak erzeugt iiberrasch-
end cin fon C(H/, iiber dessen Struktur jedoch keine Aussage méglich ist.

Tricarbonyl(trans-1-chlor- buta-1-3-dien)eisen

Trans-1-Chlor-buta-1-3-dien (105 g; 0-12 Mol) wurden in 60 m! absol. Tetrahydrofuran geldst und bei
Zimmertemperatur unter Stickstoff-Atmosphiéire innerhalb 30 Minuten zu ciner intensiv geriihrten
Suspension von 60g (0-12 Mol) Tricisendodekacarbonyl!' in 150 m! absol. Tetrahydrofuran getropft.
Unter fortgesetztem Rihren wurde das Reaktionsgemisch dann 3 Stunden auf 60° erhitzt und schliesslich
12 Stunden bei Raumtemperatur weitergeriithrt. Dann wurde vom Unldslichen abfiltriert, vom Filtrat das
Losungsmittel abgezogen und der Riickstand mit Pentan extrahicrt. Der Extrakt wurde in Pentan an
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neutralem Aluminiumoxid (Woelm, Aktivitatsstufe I) chromatographiert. Bei der anschliessenden Destilla-
tion wurden 8-:0g (279%) Tricarbonyl(trans-1-chlor-buta-1,3-dien)eisen vom Siedepunkt 33°/0-1 Torr
erhalten. Die Verbindung wurde anschliessend aus n-Pentan umkrigtallisiert (Schmp. 28°). C,H ClFeQ;
(228:42) Ber: C, 36:81; H, 2:21; Cl, 15:52; Fe, 24-45. Gef: C, 36:69; H, 2:17; C), 1578, Fe, 2462). Mol.
Gewicht (osmometrisch in Benzol): 242; (massenspektrometrisch, bezogen auf das Hauptisotop *Fe):
228 (*3C1) und 230 (*’Cl). IR-Spektrum (CCl,): Carbonyl-Frequenzen: 2063, 1999, 1989 cm~!; weitere
intensive Banden bei 1370, 1292, 1201, 1124, 1048, 1014, 910, 870, 722, 668 und 600 cm~'. 'H-NMR-
Spektrum

H H

2 3
ad N,
H, H,

Chemische Verschiebungen (CCl,; TMS inn. Std., §-Werte in ppm): H, 417; H, 455; H, 483; H, 1.97:
H, 237 Kopplungskonstanten (in Hz): J(1-2) = 7:0; J(1-3) = 1-7: J(24) = 1-4; J(2:4) = 0-8: J(34) =
85, J(34)=95; J(44')=24.

Im Massenspektrum der Verbindung werden neben den verschiedenen Molekiilpeaks, die hinsichtlich
Massenzahlen und Intensititen den Isotopenverteilungen von Fe, Cl und C entsprechen, auch die Signale
der jeweils um 1, 2 bzw. 3 CO-Gruppenérmeren Fragmente beobachtet, deren Intensitdten mit sinkender
Zahl von Carbonylgruppen anwachsen. Ausserdem werden Fragmente beobachtet, die sich aus dem
Stamm-Molekiil bzw. dessen CO-drmeren Fragmenten durch Abspalteng des Chlor-Atoms ableiten
lassen.

Versuche zur Darstellung von Tricarbonyl(1,2,3,4-tetrachlor-buta-1,3-dien)eisen:

(a) trans, trans-1,2,3,4-Tetrachlor-buta-1,3-dien. 12-trans-3,4-Tetrachlor-cyclobut-1-en'® wurde unter
Stickstoff-Atmosphare 20 Minuten lang auf 170° erhitzt. Die hierbei einsetzende Ringdfinung fiihrte
jedoch nur bis zu einem Gleichgewicht,!? dessen Komponenten gaschromatographisch (Si/90°) getrennt
wurden. Mit einem Umsatz von 80%, wurde so trans, trans-1,2,3,4-Tetrachlorbuta-1,3-dien vom Schmelz-
punkt 51° (n$° = 1-5432) gewonnen® Die Verbindung ist mit derjenigen identisch, die—neben anderen
Isomeren—aus verschiedenen anderen Ausgangsmaterialien zuginglich ist,'3-'4 und fiir das cis, cis-
Stellung der Chlor-Atome von Mack'3 nachgewiesen wurde. 'H-NMR-Spektrum (CCl,; TMS inn.
Std.): Singulett bei § = 6:71 ppm.

(b) trans, cis-1,2,3,4-Tetrachlor-buta-1,3-dien. 1,2-cis-3,4-Tetrachlor-cyclobut-1-en'® wurde unter Stick-
stofl-Atmosphire 30 Minuten lang auf 190° erhitzt. Auch hier fiihrte die Isomerisierung nur bis zu einem
Gleichgewicht, dessen Komponenten wiederum gaschromatographisch (Si/90°) getrennt wurden. Sdp.
62°/7 Torr. Die Ringdffnung verlduft ebenfalls stercospezifisch konrotatorisch. Das entstandene trans,
cis-1,2,3,4-Tetrachlor-buta-1,3-dien kann—neben dem trans, trans-Isomeren—auch durch Chlorwasser-
stoff-Abspaltung aus 1,1,2,3.4,4-Hexachlorbutan erhalten werden. Die analytische Zusammensetzung der
Verbindung ist durch das Massenspektrum gesichert. Im 'H-NMR-Spektrum werden zwei Singuletts
bei § = 6,63 und 6,91 ppm (CCl,; TMS inn. Std.) beobachtet.

(c) Eine L3sung von 192 g (0-1 Mol) trans, trans-1,2,3,4-Tetrachlor-buta-1,3,dien in 30 ml absol. Tetra-
hydrofuran wurde bei Zimmertemperatur unter Stickstoff-Atmosphére innerhalb von 15 Minuten zu einer
intensiv gerithrten Suspension von 50g (0-1 Mol) Trieisendodekacarbonyl'! in 100 ml absol. Tetra-
hydrofuran getropft. Dann wurde das Reaktionsgemisch unter fortgesetztem Rithren 3 Stunden auf 60°
erhitzt und schliesslich 12 Stunden bei Zimmertemperatur weitergeriihrt. Aufarbeitung wic auf S. 4461
beschrieben. Der gewiinschte Komplex wurde jedoch nicht erhalten; vielmehr konate praktisch das gesamte
eingesetzte Tetrachlorbutadien zuriickgewonnen werden. In weiteren Versuchen wurde die Reaktions-
dauer bis auf zwei Tage ausgedehnt bzw. im Autoklaven bis zu einer Temperatur von 120° gearbeitet. Ausser-
dem wurde das Lsungsmittel (Tetrahydrofuran und n-Hexan) und das eingesetzte Eisencarbonyl (Tri-
cisendodekacarbonyl und Dicisenenneacarbonyl) variiert. In keinem der Versuche konnte ein Hinweis auf

*Bei dieser Ringoffnung kann—neben der Ausgangsverbindung—nur ein Ringoffnungsprodukt
nachgewiesen werden. Hierbei handelt es sich um dasjenige Isomere, das nach dem Prinzip von der
Erhaltung der Orbital-Symmetrie in einer thermisch symmetricerlaubten Reaktion entstechen sollte.
Dieses Prinzip bestimmt mithin— trotz der Anwesenheit der Substituenten— einen streng stereospezifischen
Verlauf dieser Isomerisierung.
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die Bildung des Tricarbonyi(trans, trans-1,2,3,4-tetrachlor-but-1,3-dien)eisen entdeckt werden.
In analoger Weise blieben auch die entsprechenden Versuche zur Synthese des Tricarbonyl(irans, cis-
1,2,3,4-tetrachlor-buta-13-dien)eisen ohne Ergebnis.
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