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Zusu~~&asauug Carbonyl-Valenzschwingungsfrequenzen und relative Ausbeuten da Synthesen von 
Tricarbonyl(rrans- 1 ,Zdichlor-buta- I ,3-dien)eisen und Tricarbonyl(rran.r- I chlor-buta- I ,3dien)eisen 
werden im Hinblick auf miigliche sterische Einfliisse der Chlor-Atome auf die Bildung des Tricarbonyl- 
(rrun.r,rrun+l,2,3,4-tetrachlor-butaa-1,3dien)eisen diskutiert. 

Abstrxt-Frequencies of carbonyl stretching vibrations and relative yields in the syntheses of tricarbonyl- 
(rran.r-1,2-dichlor-buta-1.3diene)iron and tricarbonyl(rrun.r-1-chloro-buta-1,3diene)iron are discussed 

with respect to possible steric effects of the chloro-substituents on the formation of tricarbonyl(rrun.r.rrans- 
1,2.3,4-tetrachloro-buta-1.3diene)iron. 

SPEKTBOSKOPISCHB Untersuchungen tiber Substituenteneinfltisse auf die Bin- 
dungseigenschaften in den Komplex-Systemen Tricarbonyl(cyclobutadien)eisen 
und Tricarbonyl(buta-1,3-dien)eisen ftihrten im Zusammenhang mit theoretischen 
Uberlegungen zu der Vorstellung, dass elektronen-ziehende Substituenten am 
Dien-Liganden die Festigkeiten der koordinativen Bindungen erhtihen sollten. Die 
Synthesen des Tricarbonyl(chlor-cyclobutadien)eisen’ und einiger mono- bzw. 
dichlor-substituierter Tricarbonyl(buta-l,3dien)eisen-Verbindungen24 und deren 
Eigenschaften stiitzten diese Annahme. Eine Extrapolation dieser Uberlegungen 
und Ergebnisse tiber den Einfluss der ChlorSubstituenten auf die koordinative 
Bindung liess-sterische Effekte zuniichst unberticksichtigt gelassen4a-s 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.4 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, wcdurch 
die ftir die Komplexbildung erforderliche ebene4er angentihert ebene-Ein- 
stellung des Molektils in der s-cis-Konformation erschwert oder sogar vollig ver- 
hindert werden kann. Andererseits kann such info& einer sterischen Wechsel- 
wirkung zwischen den elektronen-reichen Chlor-Atomen und dem Eisencarbonyl- 

l Gegenwitrtige Anschrift: Institut ftir Orgaaischc Chemie da Universitit Karlsruhe/Germany. 
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System die ausreichende Anngherung des Liganden andas Zentralatom unterbunden 
werden. An der die Einstellung einer angeniihert planaren s-cis-Konformation 
beeintriichtigenden 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. c&3,4-)Wechselwirkung, und schliesslich, 
(c) 1,4Wechselwirkung der in der s-cis-Konformation endostindigen Sub- 
stituenten. 

Zur Analyse der Auswirkung dieser drei unter (a)-(c) aufgef%hrten Wechsel- 
wirkungsm6glichkeiten auf die Komplexbildung hatten wir begonnen, Komplexe 
mit solchen disubstituierten Buta-1,3dienen darzustellen und zu untersuchen, in 
denen jeweils nur eine der als miiglich erkannten Wechselwirkungsarten auftreten 
kann. Hierbei konnte im Fall des Tricarbonyl(2,3dichlor-buta-1,3dien)eisen4 
(Typ a) gezeigt werden, dass die Substituenten in 2,3-Stellung die Einebnung zu der 
s-cis-Konformation, die in irgendeiner Stufe der zweifellos mehrstufigen Komplex- 
bildung eingestellt werden muss, erschweren. Dadurch wird die Aktivierungsenergie 
der Gesamtreaktion erhiiht und die Komplexbildungstendenz im Verhgltnis zu den 
gleichzeitig ablaufenden-und durch die Substituenten weitgehend unbeeinflussten- 
Polymerisationreaktionen benachteiligt. Im Grundzustand des Tricarbonyl(2,3- 
dichlorbuta-1,3dien)eisen ist dagegen kein sterischer Einfluss der Chlor-Atome 
mehr nachweisbar.4 

Als Fortsetzung der oben skizzierten Untersuchungen sollte nun in dieser Studie 
gepriifi 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 Bindungsverhiiltnisse sterisch beeinflussen kann. Dazu wurde auf nachfol- 
gendem Wege Tricarbonyl(trans-1,2dichlor-buta-1,3dien)eisen* synthetisiert : Bei 
der Chlorierung von Chloropren mit elementarem Chlor in Chloroform bei - 10” 
entstand als Hauptprodukt 1,2,4-Trichlor-tr~s-but-2en,~ aus dem durch Ab- 
spaltung von Chlorwasserstoff mittels iithanolischer Kalilauge trans-1,2-Dichlor- 
buta-1,3dien erhalten wurde. Dieses bildete mit Trieisendodekacarbonyl in absolu- 
tern Tetrahydrofuran Tricarbony1(trans-1.2dich1or-buta-1,3dien)eisen als hellgelbes 
01 in 14.0% Ausbeute. Die Struktur des Tricarbonyl(trans-2dichlor-buta-1,3- 
dien)eisen-und damit such 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 
Ausheuten sind daher durch kinetische Faktoren bedi@_ 

Die fiir die Komplexe A und B angeniihert gleichen Ausbeuten sind daher Ausdruck 
angenhhert gleicher Bildungsgeschwindigkeiten. Nennenswerte Einfliisse der Chlor- 
l Nomenklatur : trwts bzw. cis jeweils auf die Stellung der griissten Substituenten an der Doppelbindung 

bezogen: vgl. Houben-Weyl, Merhoakn akr Organischen Chemie Bd. V/lc 4.Auflage. S.845, Stuttgart (1970). 
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TABELL~ 1. AUSBIXITE DW !h’NTHBW DER EISBN-ITUCARBO~L- 
Komtim VON CHLOI~-.W~ST?~U~ER m BUTADIENEN 

Ekentricarbnyl-Komplex 
von 

Ausbeute 

A 24.2 

B 
Cd- 

27.1 

C cl Cl 4.5 

Pi / \ 

17.0 

E 

,“/ \ 

14.0 

h 

Atome auf die Aktivierungsparameter scheincn folglich nicht vorhanden zu sein. 
Angesichts der Fehlerbreite in der Reproduzierbarkeit der Ausbeuten scheint es 
nicht gerechtfertigt, aus der geringen Differenz der Werte f& A und B-ebenso such 
fiIr D und E-weitere Folgerungen zu ziehen. 

Die stark verringerte Ausbeute bei C wird-siehe oben-offenbar dadurch verur- 
sacht, dass die Einstellung der in irgendeiner Stufe der mehrstufigen Gesamtreaktion 



4458 H. A. BRUNEI, G. HORLBFCK und W. SCHWAB 

erfotderlichen ssis-Konformation als Folge der abstossenden Wechselwirkungen der 
Chlor-Atome einen zusiitzlichen Energieaufwand erfordert. Dieser erh6ht-zusam- 
men mit einem Entropiebeitrag-die freie Aktivierungsenthalpie der Gesamtreaktion 
und benachteiligt damit die Komplexbildung gegeniiber der Polymerisation. 

Die Ausbeuten von D, das ti diesen Vergleich ebenfalls synthetisiert wurde 
(vgl. Versuchsteil), und E sind wiederum angenSihert gleich, aber deutlich hiiher als 
!%r C und niedriger als fiir A (bzw. B). Offensichtlich erhiiht also bereits die Anwcsen- 
heit eines Chlor-Atoms an C(2) (Verbindung D)-durch abstossende Wechselwirkung 
mit dem Wasserstoff-Atom an C(3wie Energie der s-cis-Konformation und damit 
die Aktivierungsenergie der Komplexbildung erkennbar. Die Einftirung eines 
weiteren Chlor-Atoms an C(1) (Verbindung D) ver&ndert 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 Verhiiltnisse hinausgehende Auswirkung auf die Aktivie- 
rungsenergie erzeugt. Dies ist vermutlich eine Folge der Tatsache, dass sich w&end 
der Gesamtreaktion die Konfigurationsverhtiltnisse in diesem Teilbereich des 
des MolekWs iiberhaupt nicht grundlegend veriindem. 

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

Es wurde bereits friiher darauf hingewiesenP dass die durch die Carbonyl- 
Valenzschwingungsfrequenzen analysierten Substituenten-Einfliisse RegelmiIssig- 
keiten erkennen lassen : 

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

(b) Die Einfliisse von zwei Substituenten sind in 2$-Stellung additiv, in 1,4- 
Stellung angeniihert additiv. 

Diese Aussagen k&men 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 Einiluss auf die 
koordinative Bindung behindem. 

Auch fiir Verbindung E ist fiir alle drei Carbonyl-Valenzschwingungsfrequenzen 
die Additivitgt erfiillt (Summe aus den an B und D gemessenen Frequenziinderungen). 
Damit kann such ftir den Grundzustand von E festgestellt werden, dass sich die cis- 
St&indigen Chlor-Atome an C(1) und CJ2) trotz ihrer unmittelbaren Nachbarschaft 
nicht erkennbar in ihrem Einfluss auf die koordinative Bindung behindem. 

Die bisherigen Untersuchungen hatten ergeben, dass zwei Chlor-Atome in 2,3- 
Stellung des Butadiens die Aktivierungsenergie der Bildung des Tricarbonyl(ZZ- 
dichlorbuta-1,3dien)eisen im Vergleich zum unsubstituierten Komplex etwas 
erhiihen, die Komplexbildung jedoch nicht verhindem.4 Ein analoges Ergebnis 
wurde hier fiir das trans-l&Dichlor-buta-13dien erhalten, wobei such in diesem 
Molekiil die 2,3-Wechselwirkung (zwischen Cl(2) und H(3)) den wesentlichen Beitrag 
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TABELLE 2. CARBONYL-VALENZS~GUNGSPRBQUWZW (r~ CM-') @INIGER CHLOR-SUBSTITUXERTER 

TRICARBONYL(BUTA-I,3-DI~)~EN-K~~ 

Eisentricarbonyl-Komplex von I 2 3 

0 2046(O) 1978(O) 1968(O) 

A 2073(27) 2013(35) 2003(35) 

B 2063(17) 1999(21) 1989(21) 

C 
Cl Cl 

X m62(16) 2ooo(22) 1990(22) 

/ \ 

Cl 

D 2053(7) 1989(11) 1982(14) 

E ,T \ _I7 2071(25) mi3(35) 2003(35) 

Die Zahlen in Klammern hinter den Wellcnzahlcn gcben die hcweiligcn DilTerenzen zu den cntsprcchcn- 
den Werten dcs unsubstituicrtm Tricarbonyl@uta-1.3dicn)ciscn (Verbindung 0) an. 

liefert, warend durch die cis-1,2-Wechselwirkung kein massgeblicher zus&.licher 
Anstieg verursacht wird. Kombiniert man nun zwei sol&e Einheitea mit vicinal cis- 
st&ndigen Chlor-Atomen zum truns, nans-1,2,3,4-Tetrachlor-buta-1,3-d& 

so sollte auf Grund der obigen Ergebnisse das Ausmass der Wechselwirkung dieser 
vier Chlor-Atome nicht wesentlich iiber demjenigen im 2,3-Dichlor-buta-1,3dien 
liegen. Urn diese Frage im Hinblick auf unser Problem iiber dea Substituenten- 
Einfluss auf die Metall-Komplexe von Butadienen weiter zu verfolgen, haben wir 
versuchf such das Tricarbonyl(trans, trans-1,2,3,4-tetrachlor-buta-1,3-dien)eisen 
auf folgendem We& zu synthetisieren: Trifluorchloriithylen wurde thermisch zum 
Hexalluor-1,2dichlor-cyclobutan’ dimerisiert, das mit Zink in Perfluor-cyclobuten 
iiberfiihrt wurde.8 An Aluminiumchlorid wurden dessen Fluor-Atome durch Chlor 
ausgetauscht.‘, lo Reduktion des so erhaltenen Perchlorcyclobutens mit Lithium- 
aluminiumhydrid ergab 1,2-trans-3,4-Tetrachlor-cyclobut-1 -en und 1,2-c&3,4- 
Tetrachlor qclobut- 1 -en. lo Durch symmetrieerlaubte konrotatorische RingiilTnung 
wurden hieraus rruns, tran~-l,2,3,4-Tetrachlor-buta~1,3dien und cis, trans-1,2,3,4- 
Tetrachlor-buta-1,3dien gewonnen. Trotz intensiver Versuche kormte jedoch keines 
dieser Tetrachlorbutadiene mit TrieisenJodekacarbonyl in einen entsprechenden 
Komplex iibergefiihrt werden. 
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Bei diesen Komplexbildungsreaktionen wurde-im Gegensatz zu den friiheren 
Umsetzungen mit geringer chlor-substituierten Butadienen-das eingesetzte Tetra- 
chlorbutadien nahezu quantitativ zuriickgewonnen. Damit ist also such die Poly- 
merisation (Verharzung)-offenbar als Folge der Tetrasubstitution-nicht mehr 
miiglich. Daher kann das Ausbleiben der Komplexbildung in diesem Falle nicht 
damit erkl&rt werden, dass von den Konkurrenzreaktionen die Komplexbildung als 
Folge erh5hter Aktivierungsenergie zu langsam ablauft und somit nicht mehr in 
erkennbarem Ausmass eintritt. Das Ausbleiben der Komplexbildung hat daher seine 
Ursache offenbar in einer grunds5tzlichen Unfahigkeit des Tetrachlorbutadiens zur 
Komplexbildung mit der Eisentricarbonylgruppe. Dieses Verhalten kann durch 
zwei Ursachen bedingt sein : 

1. Die Anhiiufung 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 ver&ndem die Elektronenstruktur des Butadiens in einer 
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Weise, dass es seine FIhigkeit verliert, koordinative Bindungen zum nullwertigen 
Eisen auszubilden. 

Bisherine Untersuchungen an verschiedenen trichlorsubstituierten Butadienen 
weisen &auf bin, dass &ache 2 die Komplexbildung 
im griisseren Zusammenhang demniichst berichtet. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

~icarhonyl(trans-l,Zdichlor-butu-1,3_dien)eisen 

verhindert Hietiber wird 

Verbindung 2 wurde nach Petrow’ durch 1,CChlorierung von Chloropren in Chloroform bei -10 
und anschliessende Abspaltung von Chlonvasscrstoff aus dem als Hauptprodukt erhaltenen 1 mit iith- 
anolischer Kalilauge gewonnen. Die 1.2-cis-Stellung da Chlor-Atome in 2, die von Petrow vermutet, aber 
nicht nachgewiesen wurdz folgt aus der Analyse des Protonenresonanz-Spcktrums des Komplexs 3 
(s.u.1 

Zu einer intensiv gerilhrten Suspension von 12Og (0.24 Mel) Trieisendodekacarbonyl” in 400ml 
absol. Tetrahydrofuran wurde unter Stickstoff-Atmosphilre bei Zimmertemperatur innerhalb 30 Minuten 
einc Lijsung von 345 g (028 Mol) 2 in 50 ml absol. Tetrahydrofuran zugetropft und das Reaktionsgemisch 
anschliegsind drei Stunden unter fortgesetztem Rtlhren auf 60” erhitzt. Dann wurde. 12 Stunden bei 
Raumtim&:iaiii’ wtitergeriihrt, vom UnlBslichen abfiltrim vom Filtrat das LBsungsmittel abgezogen 
und d& Riickstand schliesslich bei 55Ofl.7 Torr destilliert. Das Destillat wurdc dann in Petrol&her an 
heutralem Aluminiumoxid (Aktivitiltsstufe I) chromatographiert. Vom Eluat wurde das L8sungsmittel 
abgezogen und durcb anschliesscnde Destillation des Riickstandes bei 50.>51.5”p7 Torr IO-2g (0.039 
Mel; 140%. bezogen auf cingese.tztes 2) 3 als hcllgelbes c)1 erhalten (Schmp. < - 12”). (C,H,Cl,FeOs 
(262.9) Ber: C31.97; 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 CHCls): 278; (massenspektrometrisch, bezogen auf das Hauptisotop 56Fe): 262 (“Cl 
“Cl), 264 (“CI”Cl), 266 (37Cl’7Cl) IR-Spektrum (CCl,): vCEo 2073,2013,2003 cm-‘. weitere Bandcn bei 
1440, 1336, 1278, 1084, 1033, 704.624.601 cm-‘. ‘H-NMR-Spektrum: 

Chemische Verschiebungen (CCl,, TMS inn. STd, &Werte in ppm): H, 483; H, 5%; H1 1.99; H1 
2.22 Kopplungskonstanten (in Hz): 

J(1.3) = 1.9; J(1.4) = 0; J(l.4’) = 0; J(3.4) = 95; J(3.4’) = 8.1; J(4.4’) = 30. 

Im Massenspektrum von 3 beobachtet man neben den verschiedenen Molekiilpcaks (s. 0.). die hin- 
sichtlich Massenzahlen und Intensiditen den Isotopenverteilungen von Fc, Cl und C entsprechen, such die 
Signale da jeweils um 1, 2 bzw. 3 CO-Gruppcn iirmeren Fragmente, deren Intensitgten griisser sind als 
diejenige des MolekGlpeaks und mit abnehmender Zahl von Carbonylgruppen ansteigen. Ausserdem 
werden mit betrllchtlichen Intensitgten Fragmente beobachter, die sich aus dem Stamm-Molekti durch 
Abspaltung von einem bzw. zwei Chlor-Atomen ableiten; und such von diesen Spezies identitiziert man 
wiederum jeweils die urn 1.2 bzw. 3 CO-Gruppen iirmeren Bruckstilcke. Den Basispeak erzeugt iiberrasch- 
end ein Ion C,H:, i&r dessen Struktur jedoch keine Aussage miiglich ist. 

Tricarbonyl(trans-l-chlor-butctl.3dien)eisen 
‘Ifans-I-Chlor-buta-1.3dien (105 g; 012 Mol) wurden in 6Oml absol Tetrahydrofuran gel&t und bei 

Zimmcrtemperatur unter Stickstoff-Atmosphiire innerhalb 30 Minutes zu ciner intcnsiv gertlhrten 
Suspension von 608 (012 Mol) Trieisendodekacarbonyl ” in 150 ml absol. Tetrahydrofuran getropft. 
Unter fortgcsetztem Rtlhren wurde das Reaktionsgemisch dann 3 Stundm auf 60” erhitzt und schliesslich 
12 Stunden bei Raumtemperatur weitergerilhrt. Dann wurdc vom UnlBslichen abfiltriert, vom Filtrat das 
Lasungsmittcl abgezogen und der Rackstand mit Pentan extrahiert. Der Extrakt wurde in Pentan an 
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neutralem Aluminiumoxid (Woelm, Aktivitlitsstuk 1) chromatographiert. Bei der anschliessenden Destilla- 
tion wurden 8.0 g (27 %) Tricarbonyl(trons-l-chlor-buta-l.3dicn)eisen vom Siedepunkt 33”/01 Torr 
erhalten. Die Verbindung wurde anschliesscnd aus n-Pentan umkristallisiert (Schmp. zs”). C,HsCIFeOs 
(228.42) Ber: C 3681; H, 2.21; CL 15.52; Fe. 2445. Gef: c, 3669; y 2.17; CL 15.78; Fe, 2462). Mol. 
Gewicht (osmometrisch in Benzol): 242; (massenspektrometrisch, bczogen auf das Hauptisotop 56Fe) : 
228 (“‘Cl) und 2u) (3’Cl). IR-Spektrum (Ccl,): Carbonyl-Frequenzen: 2063, 1999, 1989 cm- ‘; wcitere 
intensive Banden bei 1370, 1292, 1201. 1124. 1048, 1014, 910, 870, 722, 668 und 600 cm-‘. ‘H-NMR- 
Spektrum 

,HsH*. 
HI H. 

Chemische Verschiebungen (Ccl,; TMS inn. Std.. &Werte in ppm): H, 417; H1 455; H, 483; H, 1.97: 
H,. 237 Kopplungskonstanten (in Hz): J(l.2) = 7.0$ J(l.3) = 1.7: J(2.4) = 1.4: J(2.4’) = 08: J(3-l) = 
8.5; J(34’) = 9.5 ; J(44’) = 2.4. 

Im Massenspcktrum der Verbindung werden neben den verschiedenen Molekiilpeaks. die hinsichtlich 
Massenzahlen und Intensitgten den Isotopenverteilungen von Fe, Cl und C entsprechen, such die Signale 
der jeweils um I. 2 bzw. 3 CO-GruppenHrmeren Fragmente beobachtet. deren Intensitgten mit sinkender 
Zahl von Carbonylgruppen anwachsen. Ausserdem werden Fragmente beobachtef die sich aus dem 
Stamm-Molckiil bzw. dessen CO-kmeren Fragmenten durch Abspaltung des Chlor-Atoms ableiten 
lassen 

Versuche zur Darstellung eon ‘Ricarbonyl(l~,3,4-tetr~hlor-buta-l,3di~~lsen: 
(a) trans, trans-1.2.3.4-Tetrochlor-buta-1.3-dien. l.2-~rans-3,4-Tetrachlor-cyclobut-l-en’” wurde unter 

Stickstoff-Atmosphlre 20 Minuten lang auf 170” erhitzt. Die hierbei einsetzende Ringiiffnung Rihrte 
jedoch nur bii zu einem Gleichgewicht, I2 dessen Komponenten gaschromatographisch (Si/w) getrennt 
wurden. Mit einem Umsatz von 80% wurde so trans. trans-l,2,3,4-Tetrachlorbuta-1.3dien vom Schmelz- 
punkt 51” (n6, = 1.5432) gewonnen ? Die Verbindung ist mit derjenigen identisch, die-neben anderen 
Isomeren-aus verschiedenen anderen Ausgangsmaterialien zug8nglich isf’“*‘4 und fiir das cis, cis- 
Stellung der Chlor-Atome von Mack” nachgewiesen wurdc ‘H-NMR-Spektrmn (Ccl,; TMS inn. 
Std.): Singulett bei 6 = 671 ppm. 

(b) tram, cis-l,2,3,4-Tetrachlor-buta-1.3dien. l,2-cis-3,4-Tetrachlorcyclobut-l-en’” wurde unter Stick- 
stolT-Atmosphiire 30 Minuten lang auf 190” erhitzt. Aucb hier Rihrte die Isomerisierung nur bis zu einem 
Gleichgcwicht. dessen Komponenten wiedcrum gaschromatographisch (Sim) getrennt wurden. Sdp. 
62”/7 Torr. Die Ringaffnung verlfiuft ebenfalls stercospezifiscb konrotatorisch. Das entstandenc trans. 

cis-l.2.3,4-Tetrachlor-buta-1.3dien kann-neben dem trans. trcms-Isomeren-auch dutch 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 d = 6.63 und 6.91 ppm (Ccl,; TMS inn. Std.) beobachtet. 

(c) Eine Lbsung von I92 g (01 Mol) tr(uu, truns-1,2,3.4-Tetrachlor-buta-1.3,dien in 30 ml absol Tetra- 
hydrofuran wurde bei Zimmertcmperatur unter StickstoN-AtmosphH innerhalb von I5 Minuten zu einer 
intensiv gerilhrten Suspension von 50g (01 Mol) Trieisendodekacarbonyl” in 100 ml absol. Tetra- 
hydrofuran getropft. Dann wurdc das Reaktionsgemisch unter fortgesetztem Rllhren 3 Stunden auf 60” 
erhitzt und schliesslich 12 Stunden bei Zimmertemperatur weitergeriihrt. Aufarbeitung wie auf S. 4461 
beschrieben. Der gewthtschte Komplex wurdc jedoch nicht crhalten; vielmehr konite praktiscb das gesamte 
eingesetzte Tetrachlorbutadien zur(lckgewonnen werden. In wciteren Versuchen wurde die Reaktions- 
daucr bii aufzwei Tags ausgedehnt bzw. im Autoklaven bii zu eina Temperatur von 120” gearbeitet. Ausser- 
dem wurde das LBsungsmittel (Tetrahydrofuran und n-Hexan) und das eingesetzte Eiincarbonyl (Tri- 
eisendodekacarbonyl und Dieisenenneacarbonyl) variiert. In keinem der Versuche konnte ein Hinweis auf 

*Bei dieser Ringaffnung kann-neben der Ausgangsverbindunenur ein Ringiiffnungsprodukt 
nachgewiesen werden. Hierbei handelt es sich um dasjenige Isomere, das nach dem Prinzip von der 
Erhaltung der Orbital-Symmetric in einer therm&h symmetrieerlaubten Reaktion entstehen s6llte. 
Dieses Prinzip bcstimmt mithin- trotz der Anwescnheit der Substituenten-einen streng stereospezifischen 
Verlauf dieser Isomeriaierung. 
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die Bildung des Tricarbonyl(trans, trcmns-lJ,3,4-tetrachlor-but-I$dien)eisen entdeckt werden. 
In analoger Weise blieben such die entsprechenden Versuche zur Synthese des Tricarbonyl(rrons, cis- 

1,2,3,4_tetrachlor-buta-1,3dien)eisen ohne Ergebnis. 
D&sngung--Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Verband der Chemischen lndustrie 
danken wir RIr grossztigige FBrderung dieser Untersuchungen. 
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