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ERWIN WEIss, WALTER HUBEL und ROBERT MERENYI
Uber Organometall-Komplexe, IX1

Uber die Reaktion von Eisencarbonylen mit Acetylen
unter Druck

Aus dem Anorganisch-Chemischen Laboratorium der European Research Associates, Briissel
(Eingegangen am 30. Oktober 1961)

Die Umsetzung von Eisencarbonylen mit Acetylen unter Druck ergibt eine Reihe
von stabilen Organo-eisencarbonylen mit ungesittigten Kohlenwasserstoffen
bzw. Ketonen als organische Liganden. Daneben entstehen hauptsichlich
schwerldsliche, wenig definierte Verbindungen, die zum Teil Hydrochinon und
Cyclopentadienon in Form von Komplexen enthalten. Die Strukturen von
(C2H2)2Fe2(CO)6 und der zwei isomeren Verbindungen (C2H2)3Fe(CO)¢ wer-
den diskutiert. Der thermische Abbau der beiden Komplexe fihrt zu substituier-
ten Cyclopentadienyl-eisencarbonylen vom Typ (CsHs):Fea(CO)4. (CsHs)2Fen
(CO)4 und sein Methylderivat weisen nach Dipolmomentsbestimmungen in
Benzol eine gefaltete Struktur auf.

Nach vorhergehenden Mitteilungen2.3) reagieren substituierte Alkine mit Eisen-
carbonylen in inerten Losungsmitteln unter Bildung verschiedener Organo-gisen-
carbonyle. Es war daher von Interesse, auch Acetylen unter diesen Bedingungen
umzusetzen¥, da bereits W. ReprE und H. VETTERS bei der Acrylestersynthese
(Einwirkung von Acetylen unter Druck auf eine wifir.-alkohol. Losung von Fe(CO)s)
einige Acetylen-eisencarbonyl-Komplexe isolieren konnten.

Trieisen-dodecacarbonyl, Fe3(CO);2, und insbesondere Dieisen-enneacarbonyl,
Fey(CO), reagieren in Petrolither oder Benzol mit Acetylen unter Druck schon bei
etwa 20—50°. .Als Hauptprodukte entstehen schwerldsliche, wenig definierte Kom-
plexverbindungen; aus der Reaktionsldsung lassen sich durch Chromatographie
neben Fe(CO)s bis zu neun Organo-eisencarbonyle4) isolieren. Die entsprechende
Umsetzung mit Fe(CO)s erfordert dagegen hohere Reaktionstemperaturen (ca. 70 bis
120°) und ergibt nur geringe Ausbeuten an 16slichen Komplexverbindungen.

A. LOSLICHE KOMPLEXVERBINDUNGEN

Die bei diesen Umsetzungen gebildeten 16slichen Organo-eisencarbonyle sind nach
ihrer Bruttozusammensetzung in Tab. 1 aufgefiihrt. Soweit sie in groBeren Mengen

1) VIII. Mitteil.: U. KRUERKE und W. HUBEL, Chem. Ber. 94, 2829 [1961].

2) W. HUBeL, E. H. BrAYE, A. Crauss, E. Weiss, U. KrRUERKE, D. A. Brown, G. S.
D. KinG und C. HooGzAND, J. inorg. nucl. Chem. 9, 204 [1959].

3) W. HUBbL und E. H. BRAYE, J. inorg. nucl. Chem. 10, 250 [1959]); G. N. SCHRAUZER,
J. Amer. chem. Soc. 81, 5307 [1959).

4) W. HiiBeL und E. WEiss, Chem. and Ind. 1959, 703.

5) atys81q Ann. Chem. 582, 133 [1953].
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zuginglich waren, konnten ihre Strukturen weitgehend aufgeklirt werden. Es handelt
sich vorwiegend um n-Komplexe mit ungesittigten Kohlenwasserstoffen oder Ring-
ketonen als Liganden. So erwiesen sich die schon friiher5 isolierten Verbindungen I
und II als Cyclopentadienon-eisentricarbonyl6:D bzw. -eisendicarbonyl6.7), iiber deren
Reaktionen getrennt berichtet wird®. III ist als Tropon-eisentricarbonyl¥ zu formu-
lieren, wie durch die Synthese aus Tropon und Fey(CO)9 bzw. Fe;(CO)y» gezeigt
wurde. Andererseits 148t sich Tropon-eisentricarbonyl zu freiem Tropon ab-
bauen?,

(CaH,)2Fes(CO ), Tricarbonyl-[ ferra-cyclopentadien]-eisentricarbonyl4? (IV) wird
am vorteilhaftesten durch Umsetzung von Fe3(CO);, mit Acetylen erhalten und bildet
sich tiberraschenderweise auch beim Erhitzen von Thiophen mit Fe(CO)s1®. Es
kristallisiert in monoklinen Prismen (1, sublimiert i. Vak. ab ca. 40° und ist thermisch
relativ stabil. Bei Einwirkung von Kohlenoxyd unter Druck wird die Verbindung
erst ab 150° zu Cyclopentadienon-eisentricarbonyl und Fe(CO)s abgebaut. Diese
Umsetzungen sowie die physikalischen Eigenschaften von (CoH3)>Fey(CO)s (IR- und
NMR-Spektren?, Diamagnetismus mit 33 = (—116.3+1.8) 10-6 cm3/Mol,
Dipolmoment pp = 2.86+0.08 D) zeigen, daB IV der Grundkérper des schon
frither 23 beschriebenen Komplextyps (RCyR")2Fe;(CO)g ist. Beim Erhitzen mit
Triphenylphosphin entsteht unter Substitution einer Kohlenoxydgruppe (C>H>)2Fe;
(CO)sP(CgHs)3(IVa). Aus entsprechendenVersuchen12 an(CgHs - Cz - CsHs ) Fea(CO)g
ist anzunehmen, daB die Substitution an der w-gebundenen Fe(CO);-Gruppe erfolgt.

Besonders interessant sind die beiden isomeren Verbindungen V und VI der Brutto-
formel (C2H3)3Fes(COJs. Der orangerote Komplex V vom Schmp. 62—63° entsteht
nur, wenn man von Fe;(CO);2 ausgeht, und zwar in Ausbeuten bis zu ca. 9 Gew.-%;
wegen seiner dhnlichen Eigenschaften (Loslichkeit, Fliichtigkeit) ist er schwierig von
(C;H2);Fex(CO)s (IV) abzutrennen. Sein Diamagnetismus (333X = (—125.343.6)
106 cm3/Mol) weist auf eine abgeschlossene Elektronenkonfiguration der Eisen-
atome hin. Eine zentrosymmetrische Struktur kommt nach dem in Benzol zu yp =
1.7040.11 D gemessenen Dipolmoment nicht in Betracht. Ebenso kénnen Strukturen
mit einem Benzol-Liganden oder Ferra-cycloheptatrien-Ring (#hnlich IV) ausge-
schlossen werden, da bei der thermischen Zersetzung kein Benzol gebildet wird.
Bereits bei 110° zerfillt die Verbindung unter Bildung von Fe(CO)s und eines zwei-
kernigen Komplexes (CsHg)2Fe2(CO)4 (Va). Dabei entstehen aulerdem noch kleine

6) E. WEiss, R. G. MerENYT und W. HUBeL, Chem. and Ind. 1960, 407.

7 M. L. H. GreEN, L. PRATT und G. WILKINSON, J. chem. Soc. [London] 1960, 989.

8 X. Mitteil.: E.WEsss, R. MErENYT und W. HUBEL, Chem. Ber. 95, 1170[1962], nachstehend.
9) XI. Mitteil.: E. Weiss und W. HUBgeL, Chem. Ber. 95, 1179 [1962).

10) H. D. KAEsz, R. B. KING, T. A. MANUEL, L. D. NicHoLs und F. G. A. STONE, J. Amer.
chem. Soc. 82, 4749 [1960].

11) Nach vorliufigen Untersuchungen von G. S. D. KING (E. R. A. Briissel) kristallisiert
der Komplex in der Raumgruppe P2;/n mita = 11.18 A, b = 6.80 A, c = 15.54 A, B = 98°,
n = 4; Dichte (exp.) 1.84 g/cm3,

12) Der Abbau von (CgHs-C; - CsHs):Fea(CO)sP(CgHs)s mit Brom fuhrt nach Untersu-
chungen von E. H. BRAYE und W. HiiBer zu Tetraphenyl-cyclopentadienon-eisendicarbonyl-
triphenylphosphin und nicht zu Tetraphenyl-cyclopentadienon-eisentricarbonyl.
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Mengen (3%;) der isomeren Substanz VI. Fithrt man die Zersetzung unter Kohlen-
oxyddruck aus, so treten nach

2 (C2H2)3Fex(CO)s + 2 CO ——— (CsHg)2Fea(CO)4 + 2 Fe(CO)s
praktisch keine Nebenreaktionen auf.
Va erweist sich nach seinem IR-Spektrum als Derivat des (CsHs)2Fe2(C0O)413 und
wird als Bis-[ methylen-cyclopentadienyl]-dieisen-tetracarbonyl, (CcHg)2Fe2(CO)4, for-

muliert. Wie bei (CsHs),Fex(CO)4!3®, ist auch hier durch Einwirkung von HC1/O,
eine Eisendicarbonylchlorid-Verbindung Vb, (C¢Hg)oFe2(CO)4Cla, erhiltlich.

2
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V. (C;H2);3Fex(CO)s Va. (CsHg)2Fex(CO)4 Vb. (CsHe)2Fe2(CO)4Cl,

Auf Grund dieser Abbaureaktionen wird fiir den Ausgangskomplex V eine Struktur
als Tricarbonyl-[4-methylen-ferracyclohexadien-(2.5)]-eisentricarbonyl angenommen,
die auch die im IR-Spektrum auftretenden Banden zu erkliren vermag (exocyclische
C=C-Bindung: 1621/cm).

Die mit V isomere dunkelrote Komplexverbindung (C2H,)3Fes(CO)s (VI) vom
Zers.-P. 140° ist schlechter 16slich als IV und V, sublimiert bei ca. 60° i. Vak. und
wurde aus Benzol/Petrolither in bis zu zentimetergrofen, luftstabilen, monoklinen
Kristallen14) erhalten. Auch VI ist diamagnetisch (xﬁ:'l’x = (=150.71-2.0) 10-6 cm3/
Mol), weist jedoch ein wesentlich hGheres Dipolmoment als V auf (up = 3.414+0.05D).
Nach seinem IR-Spektrum besitzt auch VI nur endstindige Kohlenoxyd-Gruppen;
der organische Ligand zeigt dhnliche Absorptionsbanden, wie sie in Methylcyclopen-
tadienyl-Metallverbindungen auftreten. Bei der thermischen Zersetzung in Gegen-
wart von Kohlenoxyd unter Druck entsteht ebenfalls kein Benzol, sondern Bis-{ methyil-
cyclopentadienyl]-dieisen-tetracarbonyl'*® (VIa), Fe(CO)s, wenig eines nicht niher
untersuchten, gelben Komplexes der Zusammensetzung [C¢HgFe(CO)sl, sowie

13) a) T. S. PIPeR, F. A. CorTON und G. WILKINSON, J. inorg. nucl. Chem. 1, 165 [1955];
b) L. T. ReEynoLDs und G. WILKINSON, ebenda 9, 86 [1959].

14) Nach vorldufigen Untersuchungen von G. S. D. KiNg (E. R. A. Brilssel) kristallisiert
VI in der Raumgruppe P2;/c mita = 13.38 A, b = 7.20A, c = 13.71 A, B = 102.5°, n = 4;
Dichte (exp.) 1.77 g/cm3. :
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unldsliche, eisenhaltige Zersetzungsprodukte. Die Bildung von V1a 148t sich nach der
fur VI vorgeschlagenen Struktur erwarten. Diese Formulierung als Methylen-cyclo-
pentadienyl-dieisen-hexacarbony! stimmt auch mit den sonstigen Eigenschaften der
Verbindung, insbesondere mit ihrem NMR-Spektrum15 {iberein und wird durch
die vorldufigen Ergebnisse einer rontgenographischen Untersuchungl® gestiitzt.
Analoge Methylen-cyclopentadienyl-dieisen-hexacarbonyl-Komplexe konnten neuer-
dings auch durch Umsetzung substit. Fulvene mit Eisencarbonylen erhalten werden17).

Beim Erhitzen von VI mit Triphenylphosphin 16t sich einer der CO-Liganden
unter Bildung von Methylen-cyclopentadienyl-dieisen-pentacarbonyl-triphenylphosphin,
CsHsFex(CO)sP(CgHs)s (VIb) substituieren. Daneben entsteht auch das bei der ther-
mischen Zersetzung gebildete (CH3CsHy)Fex(CO)4 (VIa).

VIal3b) ergibt bei Einwirkung von Salzsiure in Gegenwart von Luftsauerstoff!32) das
bisher nicht beschriebene, rote Methyl-cyclopentadienyl-eisendicarbonylchlorid, das sich in
seinen Eigenschaften deutlich von Vb unterscheidet.

(CH3CsHy)oFea(CO)4 (Vla) und (CsHs)aFes(CO)4 (VIc) weisen in Benzol Dipoimomente
von 3.10 £0.1 D auf. Eine zentrosymmetrische Struktur, wie sie im
festen (CsHs),Fe2(CO)4 rintgenographisch 18) festgestellt wurde, liegt
demnach in Ldsung nicht mehr vor. Damit erklirt sich die Ano-
malie, wonach in den IR-Spektren mehr CO-Valenzschwingungen
auftreten als bei einer zentrosymmetrischen Struktur zu erwarten
wiren 132.19), Es wird daher fiir beide Verbindungen eine gewinkelte
Struktur, entsprechend nebenstehender Formel, vorgeschlagen. Eine
dhnliche, gefaltete Struktur wird auch fiir das strukturell verwandte VIa: R= —CsH4-CHj3
Dikobalt-octacarbonyl 20.21) angenommen. VIc: R= —CsHs

Die weiterhin in Tab. 1 aufgefithrten Organo-eisencarbonyle VII—XII entstehen
bei der Umsetzung von Acetylen mit Eisencarbonylen nur in sehr kleinen Mengen.
(C2H2)sFez(CO)g (VII) und (C2H2)3Fe3(CO)s(?) (VIID) besitzen nach ihren IR-Spek-
tren nur endstéindige Carbonylgruppen und werden bei der Chromatographie bereits
durch unpolare Losungsmittel eluiert. Sie enthalten daher als organische Liganden
sicherlich keine Ketone, sondern ungesittigte Kohlenwasserstoffe; VII ist moglicher-
weise 9.10-Dihydronaphthalin-dieisen-hexacarbonyl.

Dagegen zeigen die Spektren der Verbindungen IX—XII intensive Banden im
Gebiet von 1670/cm, die zweifellos Ketogruppen der organischen Liganden zuzuord-
nen sind. C;H,Fe{CO)¢ (XI) ist mit dem aus (HC,OH),Fex(CO)¢> durch Oxydation
zuginglichen Maleinyl-eisentetracarbony!2?) identisch9. Das IR-Spektrum von

15} In Benzol mit Si(CH3)4 als innerem Standard (t = 10.00; Arbeitsfrequenz 40 MHz)
beobachtet man drei Signale pleicher Intensitdt bei T = 8.16 (CH>), 5.99 und 5.06 (Protonen
am 5-Ring). Fir die Messung danken wir Herrn Prof. G. WiLKmNsoN, Imperial College, Lon-
don.

16) Wir danken Herrn Prof. M. VAN MEERSSCHE, Universitit Léwen, fir diese Mitteilung.

17) E. Weiss und W. HijBeL, Angew. Chem. 73, 298 [1961]; XII. Mitteil.: E. WE1ss und
W. HuBeL, Chem. Ber. 95, 1186 [1962].

18) O.'S. MiLLs, Acta crystallogr. [Copenhagen] 11, 620 [1958].

19) F. A. CotroN, H. STAMMREICH und G. WILKINSON, J. inorg. nucl. Chem. 9, 3 [1959].

20) O. S. MiLLs und G. RoBINSON, Proc. chem. Soc. [London] 1959, 156.

21) W. HEBer und W. BECK, Z. anorg. allg. Chem. 305, 265 [1960].

22) J  R. Casg, R.CLARKSON, E.R. H.Jones und M. C. WHITING, Proc. chem. Soc.
[London] 1959, 150.
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(C:H)4Fe(CO); (XII) legt eine Formulierung als Dihydroindenon-eisendicarbonyl
nahe.

B. SCHWERLOSLICHE KOMPLEXVERBINDUNGEN

Bei der Umsetzung von Eisencarbonylen mit Acetylen bilden sich weiterhin un-
einheitliche, dunkelbraune bis schwarze Carbonylkomplexe, deren Anteil mit stei-
gender Reaktionstemperatur zunimmt, Ihre geringe Loslichkeit weist auf héhermole-
kulare Verbindungen hin, deren Zusammensetzung von den Darstellungsbedingungen
abhingt. Eine vollstindige Strukturaufklirung konnte in keinem Falle durchgefiihrt
werden. Am iibersichtlichsten liegen die Verhiltnisse bei den aus Fe(CO)s und Fe;(CO)y
gebildeten Produkten.

Mit Fe(CO)s und C;H; erhilt man unterhalb von 100° etwa 10—20 Gew.-% des
eingesetzten Carbonyls in Form derartiger schwerldslicher Verbindungen ; bei 100 bis
120° steigt ihr Anteil bis zu 130 Gew.-%, an. Die Analyse eines bei 120° (20 atii C,H>
und 30 atii N5) in Benzol dargestellten Produktes entspricht etwa der Bruttozusam-
mensetzung [(C2H3)sFe(CO)q4],. Das IR-Spektrum zeigt intensive, breite Bandengrup-
pen der Valenzschwingungen endstindiger Kohlenoxyd-Liganden (ca. 2000/cm) sowie
polarisierter Ketogruppen (ca. 1500/cm). Aus Abbauversuchen geht hervor, daB in
diesen polymeren Verbindungen (XIII) u. a. Cyclopentadienon-eisencarbonyle sowie
Hydrochinon in Form von Eisensalzen vorliegen (siehe die folgenden Formeln).

@—FP(CO),., . -Fe”:@—@-@l Fel-..

101
Fe

Wahrscheinliche Struktureinheiten in den Verbindungen XIII und XIV

Bei lingerer Einwirkung von Methanol auf XIII 18sen sich ca. 15 Gew.-%; aus der Ldsung
lassen sich 4 Gew.-%, (Cyclopentadienon-eisendicarbonyl),- Hydrochinon$.8) isolieren. Mit
Methanol/Salzsdure gehen bis zu 60% von XIII in L8sung; das beim Einengen resultierende
tlige Reaktionsprodukt enthilt Eisen(II)-chlorid, Hydrochinon und Hydroxy-cyclopentadienyl-
eisendicarbonylchlorid. Bei der Umsetzung mit Benzoylchlorid sind die besser kristallisierenden
Derivate Hydrochinon-dibenzoat und Benzoyloxy-cyclopentadienyl-eisendicarbonylchlorid
isolierbar. — Durch Erhitzen von XIII mit Kohlenoxyd unter Druck erhdlt man Fe(CO)s
und Cyclopentadienon-eisentricarbony! () (ca. 20 Gew.-%); diese Reaktion ist damit zur
priparativen Darstellung von I geeignet. Auch hier hinterbleiben noch unldsliche Carbonyl-
komplexe (ca. 55 Gew.- %) unbekannter Natur.

Fez(CO)g und Acetylen unter Druck ergeben bei Raumtemperatur schwerlésliche
Komplexe (ca. 40 Gew.-%) der Bruttozusammensetzung (C>H>); 7Fe(CO); 9 (XIV).
Sie zeigen ein dhnliches IR-Spektrum wie die mit Fe(CO)s erhaltenen Produkte und
sind gleichfalls in den gebriuchlichen Solventien nur schwer 16slich, 18sen sich jedoch
gut in Pyridin oder Pyrrolidin. Nach Abbauversuchen sind auch hier Strukturein-
heiten wie bei XIII anzunehmen.

So fithrt die Umsetzung von XIV mit Kohlenoxyd unter Druck in Benzol zu Cyclopenta-
dienon-eisentricarbonyl (I) (17 Gew.-%) und in Methanol zu (Cyclopentadienon-eisentri-
carbonyl)a- Hydrochinon$) (26 Gew.-%). Die Einwirkung von Chlorwasserstoff auf eine Sus-
pension von XIV in Benzo!l ergibt Hydroxy-cyclopentadienyl-eisendicarbonylchlorid (1 Gew.- %),
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Hydrochinon (12 Gew.- %) und FeCl;. Eine Losung von XIV in Pyridin reagiert mit Benzoyi-
chlorid unter lebhafter CO-Entwicklung und Bildung von Benzoyloxy-cyclopentadienyl-eisen-
dicarbonyichlorid (3 Gew.-%), Hydrochinon-dibenzoat (18 Gew.-%) sowie Pyridin-eisen(II)-
chlorid. Darliber hinaus 148t sich eine in dunkelrot-violetten Bléttchen kristallisierende Sub-
stanz (7 Gew.-%) isolieren, die sich nach Analyse und IR-Spektrum als Bis-{benzoyloxy-
cyclopentadienyl]-dieisen-tetracarbonyl erweist. Triphenylphosphin und XIV setzen sich in
siedendem Aceton zu (Cyclopentadienon-eisendicarbonyl-triphenylphosphin)a- Hydrochinon
(49 Gew.-%) um. Nach diesen Versuchen enthiilt XIV etwa 18 Gew.-% Cyclopentadienon-
eisendicarbonyl und 12 Gew.- % Hydrochinon in Form von Eisenverbindungen.

Die aus Fe3(CO)12 und Acetylen in 50 —70-proz. Ausbeute entstehenden schwer-
loslichen Komplexverbindungen sind von XIII und XIV wesentlich verschieden.
Analytisch ergibt sich ihre mittlere Bruttozusammensetzung zu (C;Hj);.0Fe(CO); s
(XV). Sie 16sen sich in Solventien mit Donor-Eigenschaften (Pyridin, Aceton, Tetra-
hydrofuran) und besitzen nach ihren IR-Spektren nur geringe Anteile von Verbindun-
gen mit polaren Ketogruppen. Umsetzungen mit Kohlenoxyd und HCI fiihrten zu
keinen definierten Produkten. Lediglich bei Einwirkung von Benzoylchlorid lieBen
sich sehr geringe Mengen an Hydrochinon-dibenzoat (1.2 Gew.-%) und dem Diben-
zoylderivat von (HC,OH),;Fe2(C0)¢23 (0.3 Gew.- %) isolieren.

Die Untersuchungen wurden im Rahmen e¢ines Forschungsprogramms ausgeflhrt, das
durch die UNiON CARBIDE CORPORATION, New York, unterstiitzt wird. Wir danken den
Direktoren der EUROPEAN RESEARCH ASSOCIATES, Briissel, Herrn Dr. R. H. GiLLETTE und
Herrn Dr. C. E. SUNDERLIN, fiir die groBziigige Fdrderung dieser Arbeit und Herrn Dr. J.
DaLE fiir seine wertvollen Hinweise bei der Diskussion der IR-Spektren. Die magnetischen
Messungen wurden freundlicherweise von Herrn Dipl.-Physiker C. HERINCKX ausgeflihrt.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE
(Mitbearbeitet von J. NIELSEN, A. GERONDAL und R. VANNIEUWENHOVEN) #)

Die Schmelzpunkte wurden mit einem Heiztischmikroskop bestimmt und sind nicht
korrigiert. Die Molekulargewichte wurden kryoskopisch in Benzol bestimmt.

1. Umsetzung von Eisencarbonylen mit Acetylen unter Druck: Alle Versuche wurden in
heizbaren Autoklaven mit magnetischer Rithreinrichtung (Vol. 0.5 bzw. 1/, max. Betriebs-
druck 300 at) ausgefithrt. Acetylen konnte bis 16 atii direkt aus Stahlflaschen entnommen
werden24), bei hdheren Drucken (16—24 atl Kaltdruck) fand ein einstufiger Kompressor
Verwendung.

Nach Beschicken der Autoklaven mit Eisencarbonyl und Liésungsmittel wurde gritndlich
mit Stickstoff gespiilt und dann langsam Acetylen, sowie bei Versuchen oberhalb von 40—50°
noch 20—40 atli Stickstoff aufgepreBt. Die Reaktionstemperatur konnte mittels eines Ther-
moelementes auf +5° konstant gehalten werden. Im aligemeinen war es nicht erforderlich,
wihrend der Reaktion noch Acetylen nachzupressen. Auf die beim Arbeiten mit kompri-
miertem Acetylen zu beachtenden SicherheitsmaBnahmen 25 wird verwiesen.

*) Die Analysen wurden von D. GRrAF, F. Goes und R. HouQuEeT ausgefithrt.

23} W, STERNBERG, R. A. FrIeDEL, R. MARKBY und 1. WENDER, J. Amer. chem. Soc. 78,
3621 [1956).

24) Versuche mit tiber P,Os getrocknetem Acetylen ergaben die gleichen Ergebnisse.

25) Vgl. W. Reppe, Chemie und Technik der Acetylen-Druck-Reaktionen, Verlag Chemie
Weinheim 1952.
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Die einzelnen Ansitze betrugen 10 —20 g Eisencarbonyl in 0.5-I-Autoklaven bzw. 20—30 g
in 1-I-Autoklaven und 150—250 ccm Petrolither oder Benzol. Die Reaktionszeit war durch-
schnittlich 16 Stdn.; bei kiirzerer Dauer sowie Versuchen bis 75 Stdn. resultierten praktisch
die gleichen Ausbeuten. Da die erhaltenen Reaktionsprodukte luftempfindlich sind, hatte
ihre Aufarbeitung mdéglichst rasch und unter Stickstoffschutz zu erfolgen.

a) Reaktionen mit Eisenpentacarbonyl: Fe(CO)s und Acetylen (10—20 atti und 20—30 atd
N2 Anfangsdruck) reagierten bei 60—70° nur sehr unvollstindig und ergaben neben etwa
2 Gew.- %, schwerlislicher, dunkelbrauner Komplexverbindungen (X111) nur sehr wenig der 16s-
lichen Verbindungen:

(C2H3)2Fez(CO)g (1V), C1HgOFe(CO)3 (11I), CsH4OFe(CO )3 (I) sowie des Hydrochinon-
Adduktes von I9 und Tropon, die chromatographisch an saurem oder neutralem Al,O3
(;, WoELM*) getrennt und nach Eindampfen i. Vak. isoliert bzw. IR-spektroskopisch nach-
gewiesen wurden. Bei htheren Reaktionstemperaturen (70 —100°) stieg lediglich die Ausbeute
an XIII auf etwa 20 Gew.- % an. Umsetzungen bei 100 —120° 26) ergaben XI1I sogar in Mengen
bis zu 129 Gew.-%, (bezogen auf Fe(CO)s); der geringe Anteil an l3slichen Komplexver-
bindungen konnte hier nicht mehr isoliert werden, da die Reaktionsltsung Slige Nebenpro-
dukte enthielt, welche die chromatographische Aufarbeitung stark stdrten.

b) Reaktionen mit Dieisen-enneacarbonyl: In unpolaren Ldsungsmitteln, speziell Petrol-
dther, suspendiertes Fe2(CO)y reagierte mit Acetylen unter Druck bereits ab etwa 20° und
ergab Fe(CO)s, Il sowie Spuren an IV und (C2H3)sFex(CO)g (VII). Daneben entstanden stets
schwerlosliche Komplexverbindungen (X1V) in Anteilen von 40—60 Gew.- % des eingesetzten
Fe,(CO)g; sie wurden unter N abfiltriert, griindlich mit Benzol gewaschen und waren im
trockenen Zustand pyrophor.

Eine Versuchsreihe mit 14 —16 atil Acetylen-Anfangsdruck und verschiedenen Reaktions-
temperaturen (0—90°) ergab maximale Ausbeuten (22 Gew.- %) des Hauptproduktes 1II bei
ca. 20—25°; unter diesen Reaktionsbedingungen war alles Fe;(CO)g umgesetzt, und die Men-
gen an XIV betrugen nur 40 Gew.-%,. Die Ausbeute an III konnte durch Erhohung des
Acetylendrucks noch etwas gesteigert werden: Bei 20—25° und 24 atii Acetylen bildeten sich
28 Gew.- % II1. Von Versuchen mit noch hdheren Acetylen-Anfangsdrucken wurde aus Sicher-
heitsgriinden abgesehen.

Die Abtrennung der ldslichen Komplexverbindungen (IIl, IV und VII) erfolgte durch
Chromatographie der filtrierten Reaktionsldsung an saurem oder neutralem Al,Oj;. Mit
Petrolither eluierte Fe(CO)s, mit Benzol ein Gemisch von IV und VII und mit Athylacetat
I11. Nach Abziehen der Losungsmittel i. Vak. kristallisierte 111 sofort aus; das Gemisch von
IV und VII ergab sehr wenig gelbes O1. Zur Isolierung von VII wurden die Benzolfraktionen
mehrerer Versuche vereinigt, IV sowie lige Verunreinigungen durch Sublimation (60°/10-2
Torr) entfernt und der Riickstand aus Petrolither umkristallisiert, wobei VII in mg-Mengen
erhalten wurde.

c) Reaktionen mit Trieisen-dodecacarbonyl: Fe3(CO);; ergab mit Acetylen unter Druck in
Petrolither neben schwerltslichen, dunkelbraunen Komplexverbindungen (XV) (50—70
Gew.- %) eine orangebraune Lisung, die Fe(CO)s und die folgenden 18slichen Organo-eisen-
carbonyle enthielt (geordnet nach abnehmenden Ausbeuten): IV, (CaH3)3Fes(CO)¢ (V),
(C2H3)3Fey(CO)s (VI), I, VII, (CyH2)sFes(CO)yo (1X), C2H2Fe(CO)g (X1), (C2H2)3
Fe(CO)7 (X) und (CaH3)3Fey(CO)g (VILI). lhre Gesamtmenge betrug bis zu 22 Gew.- %,
bezogen auf Fe3(CO);2.

26) Bei einem Versuch (20 atii C2H,- und 30 atii N,-Anfangsdruck, 120°) trat Acetylen-
zerfall ein.
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Allgemein lieB sich feststellen, daB die giinstigsten Ausbeuten dann erzielt wurden, wenn
die Roaktionstemperatur gerade zur Umsetzung des Fe3(CO);, ausreichte. Bei einem C,Ha-
Anfangsdruck von 1422 atil lag diese Temperatur bei 45—50°; bei hheren Temperaturen
nahmen die Ausbeuten wieder ab. Fiir die Darstellung von V erwies sich ein h8herer Acetylen-
druck (22 ati) als glinstiger, wobei der Anteil an V bis 9 Gew-. % anstieg; VI erhielt man dagegen
besser mit 14—16 atit C;H; (9 Gew.-%). Die Ausbeute an IV zeigte sich weniger vom Ace-
tylendruck abhidngig2? und betrug i. a. ca. 6 Gew.-%. Eine Steigerung der Ausbeute an IV
(bis 12 Gew.- %;) auf Kosten von V wurde durch Zusatz von Kohlenoxyd (20 atii CO, 10 atii
C2H,) erreicht; da Fe3(CO);2 durch CO stabilisiert wird, war hier eine hthere Reaktionstem-
peratur (etwa 65°) erforderlich 28), VIII trat bei niedrigen Temperaturen auf, wobei nach der
Umsetzung noch wenig Fe3(CO);2 vorlag; die Farbe der Reaktionsldsung war dann oliv-
braun.

Bei der chromatographischen Aufarbeitung der Reaktionsldsung an neutralem oder saurem
Al,O3 waren wegen der zahlreichen Produkte gréBere Saulen erforderlich (Saulendurchm.
3 cm, Séulenlidnge 120 cm filr Ansidtze von 30 g Fe;(CO);;). Die Verbindungen eluierten wie
folgt: Fe(CO)s und V mit Petroldther; IV mit Petrolither 4+ 1 bis 2 TIn. Benzol; VI, VIII und
VII mit Benzol; IX und III mit Ather/Athylacetat; dunkelbraune Zers.-Produkte und evtl.
XI mit Methanol. Nach Abziehen der Ldsungsmittel i. Vak. kristallisierten die einzelnen
Fraktionen meist erst beim Aufbewahren im Kilhlschrank (N3) und nach Zugabe von wenig
Petrolither oder Methanol. Eine scharfe Trennung von V und 1V gelang i. a. nur durch wieder-
holte Chromatographie. Bei den nur in sehr kleinen Mengen bzw. in Spuren gebildeten:Ver-
bindungen VII, VIII, IX und X war es erforderlich, die aus mehreren Ansitzen erhaltenen
Fraktionen gemeinsam erneut zu chromatographieren bzw. durch fraktionierte Kristallisation
aufzuarbeiten, wobei diese Komplexverbindungen in mg-Mengen anfielen. XII wurde bei der
Extraktion der schwerldslichen Komplexverbindungen XV mit Ather in kleinen Mengen
erhalten.

2. Darstellung von III aus Tropon und Fe,(CO )9 bzw. Fe3(C0}12: 1.0 g Tropon 29 (10 mMol)
und 3.64 g Fea(COJ}9 (10 mMol) wurden in 20 ccm absol. Benzol im Bombenrohr 6 Stdn.
auf 60° erhitzt. Bei der Chromatographie der filtrierten, rotbraunen Re'aktionslbsung an
Al,O; eluierte mit Athylacetat/Ather orangerotes III4; Ausb. nach Umkristallisation aus
Benzol/Petrolidther 0.34 g (14%, d. Th.).

Ein entsprechender Versuch mit 0.44 g Tropon2® (4.2 mMol) und 1.2 g Fe;(CO)12 (2.4
mMol) in Petrolidther bei 90° (3 Stdn.) ergab 0.05 g II7 (5% d. Th.).

3. Losliche Komplexverbindungen

a) (CaH>)2Fe(CO)¢ (IV) wurde aus einer sehr konzentrierten Benzolldsung unter Zusatz
von Methanol oder Petroldther umkristallisiert. Analysenwerte4), IR- und NMR-Spektren 7)
siehe L. c.; 1V sublimiert ab 40° bei 102 Torr.

Umsetzung von IV mit Kohlenoxyd: 1.86 g IV wurden in einem 50-ccm-Rotierautoklaven
mit 160 at CO 5 Stdn. auf 220° erhitzt. Nach Abpumpen des gebildeten Fe(CO)s (0.69 g,
entspr. 63 %, d. Th.) hinterblieben 0.8 g (65 % d. Th.) Cyclopentadienon-eisentricarbonyl! (1)6.7),
das von wenig nichtumgesetztem IV durch Waschen mit Petrolidther befreit wurde.

27 IV ergtstand in kleinen Mengen auch aus Fe3(CO);2 mit Acetylen unter Normaldruck
bei 80—-90°.

28) Mit 90 atll CO und 10 atl C,H, erhohte sich die zur Umsetzung erforderliche Tem-
peratur weiter bis 80°; die Ausbeuten an den 18slichen Komplexverbindungen gingen dabei
stark zuriick. XI, das bei obigen Versuchen nicht auftrat, wurde in 0.2 Gew.- % isoliert.

29) Dargestellt aus 2.4.7-Tribrom-cycloheptanon; vgl. D. L. PEARsON, Dissertat. Univ.
Washington 1955. .
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Umsetzung von 1V mit Triphenylphosphin: 1.70 g 1V (5.1 mMol), 3.36 g P(CgHs); (12.8
mMol) und 5 ccm Petrolither ergaben nach 12stdg. Erhitzen auf 120° im Bombenrohr einen
gelben Niederschlag von Fe(CO);[P(CgHs)3}230). Das Filtrat wurde an Al;O3 chromatogra-
phiert. Nach restlichem 1V, P(CsHs); und Fe(CO);[P(CsHs)3]2 eluierte mit Benzol cine oran-
gegelbe Fraktion, aus der beim Eindampfen 1.05 g (37% d. Th.) ( C2H2)2Fea(CO)sP(CsHs) 3
(IVa) kristallisierten. Aus Ather/Methanol wurden orange Kristalle vom Schmp. 173 —175°
(Zers.) erhalten, die sich gut in Benzol, maBig in Ather und wenig in Methanol oder Petrol-
4ther l6sten.

Cy7H9Fe;0sP (566.1) Ber. C 57.28 H 3.39 Fe 19.74
Gef. C57.78 H 3.51 Fe 18.75 Mol.-Gew. 475

IR-Spektrum (in KBr): C=0: 2037, 1980 und 1931/cm.

Umsetzung von (CsHs- Cy-C¢Hs)oFes(CO)s mit Triphenylphosphin: Man erhitzte 1.92 g
(CsHs- Ca- CeHs)aFey(CO)s® und 2 g P(CgHs); in 50 ccm Toluol 20 Stdn. unter
RiickfluB und chromatographierte das Reaktionsprodukt an Al,03;. Nach dem nicht-
umgesetzten Ausgangskomplex eluierte mit Benzol die rote Verbindung (CsHs- C2: CsHs)2
Fea(CO)sP(CgHs)s (Ausb. 2.1 g; 80% d. Th.), die aus Benzol/Petrolither in roten Nadein
und Prismen vom Schmp. 180—182° (Zers.) kristallisierte.

Cs1H3sFeOsP (870.5) Ber. C 70.36 H 4.06 Fe 12.83 P 3.56
Gef. C70.81 H 3.91 Fo12.67 P3.28

IR-Spoktrum (in KBr): C=0: 2033, 2000, 1969, 1957 und 1894/cm.

Umsetzung von (CgHs-Cy:CgHs)2Fes(CO)sP(CgHs)s mit Brom: Eine Ldsung von 1 g
(CsHs-Cy- CsHs)2Fes(CO)sP(CsHs)s in CCly reagierte mit Brom (0.27 g) in CCly unter
Abscheidung eines gelben Ols. Der UberschuB an Brom wurde mit NaHSO; entfernt und die
getrocknete, organische Phase an Al,O3; chromatographiert. Mit Aceton eluierten 0.11 g
gelbes Tetraphenyl-cyclopentadienon-eisendicarbonyl-triphenylphosphin31),

b) (CyH,)3Fea(CO)s? (V) wurde bei der chromatographischen Abtrennung mit Petrol-
4ther eluiert. Die Verbindung ist in den gebriuchlichen Solventien sehr gut 15slich und wurde
aus einer sehr konzentrierten Benzol-L8sung nach Zugabe von Methanol oder Petroldther
und lingerem Aufbewahren bei 4° als orangerote Prismen (Schmp. 62—63°) erhalten; sie
sublimierten bei 30 —40°/10-2 Torr. Analysenwerte siehe 1. ¢.4).

IR-Spektrum (in KBr): C=0: 2092, 2045 und ca. 2000/cm.

Thermische Zersetzung von V: 1.0 g V wurde unter N3 in einem Bombenrohr 13 Stdn. auf
110° erhitzt. Nach Abpumpen von Fe(CO)s (0.25 g) hinterblieb ein Riickstand, der nach
Extraktion mit Benzol und Petrolither 0.29 g unlgslicher Zersetzungsprodukte ergab. Aus
der Losung lieBen sich durch fraktionierte Kristallisation und Chromatographie an Silicagel
0.034g (3%) VI und 0.25g (45% d.Th.) Bis-[ methylen-cyclopentadienyl]-dieisen-tetracar-
bonyl (Va) isolieren.

Bei der Zersetzung von V (1 g) durch 24stdg. Erhitzen mit 50 atih CO auf 110° entstand
neben Fe(CO)s ausschlieBlich Va; Ausb. nach Umkristallisation 0.47 g (89 % d. Th.).

(CsH4CH,)2Fea(CO )4 (Va) kristallisierte aus heiBem Benzol in rotvioletten Nadeln, dio
sich bei ca. 200—240° zersetzten und sich in den gebrduchlichen Solventien nur wenig 15sten.

CjsH12Fe204 (380.0) Ber. C 50.57 H 3.18 O 16.84
Gef. C50.94 H3.11 O17.13 Mol.-Gew. 366

IR-Spektrum (in KBr): C=0:1976, 1961 und 1919/cm; Briicken-CO: 1770/cm.

300 W. Reppe und W. J. SCHWECKENDIEK, Liebigs Ann. Chem. 560, 104 [1948].
31 E. Werss und W. HUBEL, J. inorg. nucl. Chem. 11, 42 [1959]. .
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Umsetzung von Va mit Salzsdure in Gegenwart von Luftsauerstoff: Eine Lésung von 0.65 g
Vain 20 ccm Chloroform wurde mit 50 ccm Athanol und 1.5 ccm 10 n HClversetzt und wahrend
2 Stdn. Luft durchgeleitet. Beim Einengen des roten Reaktionsgemisches i. Vak. kristalli-
sierten 0.55 g (72% d. Th.) leuchtend roter Blittchen des Eisendicarbonylchlorids Vb aus;
Zers. 125—135°.

(CsH4CH>)2[Fe(CO),Cl], (Vb) lieB sich aus Methylenchlorid/Benzol umkristallisieren;
fiir eine Molekulargewichtsbestimmung in Benzol war die L&slichkeit zu gering.

Ci6H12Fe;Cl204 (450.9) Ber. C42.62 H2.69 Fe24.77 C115.72 O 14.19
Gef. C42.71 H2.78 Fe 24.86 Cl115.51 O 14.54

IR-Spektrum (in KBr): C=0: 2049 und 1988/cm.

¢) (CaH;)3Fes(CO)¢» (VI) wurde von Al,O3; mit Benzol eluiert und kristallisierte beim
Einengen sofort aus. Die Verbindung l6ste sich miBig in Benzol, weniger in Ather, Alkoholen
oder Petroldther und sublimierte bei ca. 60°/10—2 Torr.

Thermische Zersetzung von VI unter CO-Druck: Einstdg. Erhitzen von 6.0 g VI mit 125 ccm
Petroldther und 150 at CO im 0.5-/-Riihrautoklaven auf 150° ergab eine rotviolette L&sung,
die beim Abkiihlen 0.12 g einer gelben Komplexverbindung ausschied. Das Filtrat wurde an
Silicagel chromatographiert; mit Petrolither eluierte Fe(CO)s, mit Petroliither/Benzol weitere
0.4 g der obigen gelben Verbindung und mit Benzol/Ather 1.8 g Bis-/ methyl-cyclopentadienyl ]-
dieisen-tetracarbony!’3b) (V1a) vom Schmp. 105 —106°.

Der gelbe Komplex wurde aus Methylenchlorid/Petrolither umkristallisiert; er 18ste sich
wenig in den gebréduchlichen Lésungsmitteln und zersetzte sich bei 200—215°, Nach dem IR-
Spektrum scheint eine Komplexverbindung mit Eisentricarbonyl-Gruppen vorzuliegen.

CoHgFeO3 (218.0) Ber. C49.58 H 2.77 0 22.02 Gef. C49.53 H2.79 O 22.50

IR-Spektrum (in KBr): C=0: 2032, 1972 und 1949/cm.

Reaktion von VI mit Triphenylphosphin: Eine Lésung von 2.86 g VI und 5.24 g P(CsHs)3
(Molverh. 1:2.5) in 25 ccm Benzol wurde im Bombenrohr 5 Stdn. auf 120—130° erhitzt. Die
von 0.82 g Fe(CO)3[P(CsHs)3), abfiltrierte Reaktionsldsung ergab durch wiederholte Chro-
matographie an AlO3: 1.18 g Fe(CO)4P(CgHs)330), weitere 2.53 g Fe(CO)3[P(CsHs)31230
(insges. 329% d.Th.), 0.1 g (2%) der roten Komplexverbindung CsH¢Fe>(CO)sP(CgHs)3
(VIb) und 0.37 g (12%) Bis-/methyl-cyclopentadienyl]-dieisen-tetracarbonyl'3®) (VIa). Bei
Umsetzungen im:oﬂ'enen System entstand VIb in htheren Ausbeuten.

CsHgFey(CO)sP(CgHs)y (VIb) wurde bei der Chromatographie an Al,O3; mit Benzol
eluiert und kristallisierte aus Benzol/Petrolither in dunkelroten Prismen, die sich ab 175°
dunkel farbten und bei 190° zersetzten.

CzoH1FeOsP (592.2) Ber. C58.81 H3.58 Gef. C 58.94 H 3.67
IR-Spektrum (in KBr): C=0: 2037, 1969 (Schulter), 1953 und 1908/cm.

Umsetzung von VIa mit Salzsidure in Gegenwart von Luftsauerstoff: 0.8 g VIa wurden in
50 ccm Athanol, 10 ccm Chloroform und 1.5 ccm konz. Salzsdure gelost, 3 Stdn. Luft durch
die Ldsung gesaugt und im Rotationsverdampfer i. Vak. zur Trockene gebracht. Der Riick-
stand wurde mit 60 ccm Wasser ausgezogen und das rote Filtrat mit Chloroform extrahiert.
Nach Zugabe von Petrolither kristallisierten aus der Chloroform-L&sung 0.1 g Merhyi-cyclo-
pentadienyl-eisendicarbonylchlorid; die konz. Mutterlauge ergab weitere 0.09 g. Rote Nadein
vom Schmp. 59—60° (aus Chloroform/Petroléither).

CsH7FeClO, (226.5) Ber. C42.43 H3.12 Fe24.67 C115.66 O 14.13
Geof. C43.07 H3.45 Fe24.97 Cl114.91 0 14.32

IR-Spektrum (in KBr): C=0: 2041 und 1980/cm.
Chemische Berichte Jahrg. 95 75
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d) (C2H3)sFe(CO )¢ (V1) kristallisierte aus Petrolither in gelben Nadeln, die unter dem
Mikroskop ab 170° z. T. sublimierten und bei 195—197° schmolzen.

Ci¢H19Fe206 (410.0) Ber. C46.87 H 2.46 O 23.41 Gef. C46.57 H 2.51 0 23.65
IR-Spektrum (in XBr): C=0: 2049 (Schulter), 2037, 1976 und 1960/cm.

e) (CaH3)3Fe;(CO)g (?) (VIII) wurde nur in sehr kleinen Mengen isoliert und aus Petrol-
ther in schwarzen, wiirfelfdrmigen Kristallen erhalten, die sich bei ca. 85° unter Abscheidung
eines dunklen Ols zersetzten.

Ci14HgFe303 (469.8) Ber. C35.79 H 1.29 0 27.24 Gef. C36.27 H1.33 027.25
IR-Spektrum (in KBr): C=0: 2070, 2024, 2008, 1984/cm und Schulter bei 1949/cm.

f) (C2H3)sFe3(CO) 1o (IX) kristallisierte aus Benzol/Petrolither in orangegelben Prismen,
die unter dem Mikroskop ab 140° z. T. sublimierten und bei 152—153° schmolzen. MiBig
1dslich in Benzol oder Ather, sehr wenig in Petrolither oder Tetrachlorkohlenstoff.

Ca0H9Fe30)0 (577.8) Ber. C41.57 H 1.74 O 27.69
Gef. C41.79 H 1.74 O 27.87 Mol.-Gew. 579

IR-Spektrum {in KBr): C=0: 2058, 2028, 1996, 1972 und 1942/cm; C=0: 1681 /cm.

8) (CaH3)3Fey(CO)q7 (X) kristallisierte aus Benzol/Petrolither in dunkelroten Prismen
oder rautenférmigen Blittchen, die sich ohne zu schmelzen bei 105—106° zersetzten.

Ci13HgFe;047 (385.9) Ber. C40.46 H 1.57 0 29.02 Gef. C40.40 H 1.60 O 28.97
IR-Spektrum (in KBr): C=0: 2070, 2020 (Schulter), 1992 und 1972/cm; C=0: 1650/cm.

h) (CyH3)4Fe(CO); (X11) wurde mit Athylacetat von Al,Os eluiert und aus Benzol/Petrol-
dther in ockerbraunen Kristallen erhalten, die i. Vak. sublimierten.

C,1HgFeO3 (244.0) Ber. C 54.14 H 3.30 O 19.67 Gef. C 54.09 H 3.20 0 19.76
IR-Spektrum (in KBr): C=0: 2020 und 1961/cm; C=0: 1629/cm.

4. Schwerlosliche Komplexverbindungen

a) Die aus Eisenpentacarbonyl und Acetylen unter Druck erhaltenen Produkte (XIII) waren
in den gebriduchlichen Lésungsmitteln praktisch unloslich, sehr wenig 18slich in Aceton oder
Tetrahydrofuran. Analyse eines bei 120° (20 atii C2H,; 30 atii N;) erhaltenen dunkelbraunen
Produktes:

1»»C14HoFeO4* (298.0), Ber. C 56.40 H 3.38 Fe 18.74 O 21.47
Gef. C559 H38 Fel8.6 021.6

Umsetzung von XIII mit Benzoyichlorid: Die Suspension von 5g XIII (dargestellt bei
60—100°) in 25 ccm Aceton und 4 ccm Pyridin wurde unter Rilhren mit S ccm Benzoylchlorid
versetzt. Unter Gasentwicklung entstand eine dunkelbraune Ldsung, die nach Zugabe von
50 ccm Benzol auf 55° erwédrmt wurde. Beim Abkiihlen kristallisierten 2.07 g Pyridin-eisen(11)-
chiorid32} in gelben Nadeln aus. Uberschiiss. Pyridin und Reste an FeCl, wurden durch Aus-
schiitteln mit 627 H2SO4 unter N, entfernt. Die getrocknete organische Schicht ergab durch
fraktionierte Kristallisation: 2.0 g Hydrochinon-dibenzoat (Schmp. 203-—-205°) und 0.3 g
Benzoyloxy-cyclopentadienyl-eisendicarbonyichlorid.

Aus der Ausbeute an Hydrochinon-dibenzoat kann geschlossen werden, daB XIII min-
destens 14 Gew.-%; ,,Benzochinon** in gebundener Form enthielt. Der Anteil an ,,Cyclopen-
tadienon** ist sicherlich groBer als sich aus der Menge der isolierten Benzoylverbindungen
ergibt, da Schwefelsiure die Komplexverbindungen teilweise zersetzte.

32} Die Verbindung diirfte mit dem von R. WEINLAND et al. (Arch. Pharmaz. 265, 374
[1927]) beschriebenen FeCl;-4 Pyr. identisch sein und gab beim Trocknen leicht Pyridin ab.
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Benzoyloxy-cyclopentadienyl-eisendicarbonylchlorid entstand auch durch Addition von
Benzoylchlorid an Cyclopentadienon-eisendicarbonyl (II)8). Es kristallisierte aus Benzol/
Petrolither in luftstabilen, dunkelroten Nadeln, die sich bei ca. 120° unter Gasentwicklung
zersetzten und sich in Methylenchlorid gut, in Tetrachlorkohlenstoff, Ather oder Petrolither
wenig 18sten. Die Losungen waren luftempfindlich.

Ci14HyFeClO,4 (332.5) Ber. C50.56 H2.73 0 19.25 Gef. C50.18 H2.73 O 18.30
IR-Spektrum (in KBr): C=0: 2049 und 1996/cm; C=0: 1748/cm.

Umsetzung von XIII mit Kohlenoxyd unter Druck: 15 g einer bei 120° hergestellten Verbin-
dung XIIT und 100 ccm Benzol wurden in einem 0.5-/-Rithrautoklaven mit 115 at Kohlen-
oxyd 8 Stdn. auf 165° erhitzt. Beim Einengen i. Vak. der von unltslichen Carbonylkomplexen
(55 Gew.-%) abfiltrierten Ldsung kristallisierten 3.3 g (22 Gew.- %) Cyclopentadienon-eisen-
tricarbonyl6.1) (1) aus; das Destillat enthielt Fe(CO)s.

b) Das aus Dieisen-enneacarbonyl und Acetylen unter Druck erhaltene Produkt (XIV),
ein dunkelbraunes Pulver, war unldslich in Benzol oder Petrolither, sehr wenig 16slich in
Aceton oder Alkoholen. Mit Eisessig oder Essigsdure zersetzte es sich teilweise unter Gasent-
wicklung. X1V loste sich jedoch gut in Pyridin oder Pyrrolidin mit nur geringer Gasentwick-
lung, konnte jedoch nicht daraus umkristallisiert werden. Analyse: Als Mittelwerte dreier
verschiedener Produkte wurde gef.: C 44.8 H 2.9 Fe 24.7 O 27.9.

Umsetzung von XIV mit Kohlenoxyd unter Druck: 16.5 g XIV und 60 ccm Benzol wurden
im Autoklaven bei 160 at CO-Druck 5 Stdn. auf 200° erhitzt. Die von 8 g (48 Gew.-%) in
Pyridin unloslichen Carbonylkomplexen (Gef.: C43.3 H 3.9 O 31.6) abfiltrierte Benzol-
18sung enthielt Fe(CO)s und ergab bei der Chromatographie dlige Produkte sowie 2.8 g
(17.5 Gew.-%) Cyclopentadienon-eisentricarbonyls.” ().

Ein entsprechender Versuch (18 g XIV, 100 at CO, 130°) mit Methanol (150 ccm) als Lo-
sungsmittel ergab: 3.2 g (18 Gew.-%) unlésliche Carbonylkomplexe, Fe(CO)s und 4.69 g
(26 Gew.- %) (Cyclopentadienon-eisentricarbonyl)+ Hydrochinon®.8),

Umsetzung von X1V mit Chlorwasserstoff: In eine Suspension von 14.1 g X7V in 140 ccm
absol. Benzol wurde unter Rithren getrockneter Chlorwasserstoff eingeleitet. Es entstand eine
dunkelbraune, harzartige Masse, die 0.8 g FeCl, enthielt; sie wurde mehrmals unter Rithren
mit Benzol und Ather extrahiert. Aus den vereinigten, orangeroten Ldsungen kristallisierten
beim Einengen 1.0 g (7 Gew.-%) Hydroxy-cyclopentadienyl-eisendicarbonylchlorid und 1.7 g
(12 Gew.- %) Hydrochinon.

Hydroxy-cyclopentadienyl-eisendicarbonylchlorid konnte auch durch Anlagerung von
Chlorwasserstoff an Cyclopentadienon-eisendicarbonyl (II) dargestellt werden?®. Es kristalli-
sierte aus Acetonitril/CCly in roten Prismen, die sich bei 120—130° ohne zu schmelzen zer-
setzten. Sie 16sten sich gut in Alkoholen, m#Big in Wasser und Acetonitril und waren in
CCly, CHCIl3 und CH;Cl, wenig 16slich. In waBr. Losung trat langsame Zersetzung unter
Gasentwicklung ein; mit AgNO; fiel AgCl erst nach einiger Zeit aus.

CyHsFeClO3 (228.4) Ber. C 36.80 H 2.21 Fe 24.45 O 21.01
Gef. C36.79 H 2.29 Fe 24.17 0 20.76

IR-Spektrum (in KBr): OH: 3067/cm; C=0: 2049 und 1992/cm; C=0: 1538/cm8).

Umsetzung von XIV mit Benzoylchlorid: Eine Lésung von 19 g XIV in 35 ccm Pyridin wurde
bei 5° unter Rithren langsam mit 20 ccm Benzoylchlorid versetzt, dann 50 ccm Benzol zuge-
geben und bis zur Beendigung der Gasentwicklung auf 45° erwdrmt. Beim Abkihlen kristalli-
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sierten 20 g gelbes Pyridin-eisen(II)-chlorid3?) aus. Restliches Pyridin lieB sich durch Aus-
schiitteln mit 6 » H,SO4 entfernen. Die getrocknete organische Schicht ergab durch fraktionier-
te Kristallisation: 3.6 g (19 Gew.-%) Hydrochinon-dibenzoat, 0.3 g Bis-[benzoyloxy-cyclo-
pentadienyl J-dieisen-tetracarbonyl und 0.5 g Benzoyloxy-cyclopentadienyl-eisendicarbonyl-
chlorid.

Bis-[benzoyloxy-cyclopentadienyl J-dieisen-tetracarbonyl kristallisierte aus Chloroform/
Ather in rotvioletten Blittchen vom Schmp. 144 —146° (Zers.). Gut lslich in Methylenchlorid
oder Chloroform, miBig in Aceton oder Benzol, wenig loslich in Ather, Tetrachlorkohlenstoff
oder Petrolither.

Ca3H 3Fe;05 (594.1) Ber. C 56.59 H 3.05 Fe 18.80 O 21.55
Gef. C57.05 H3.13 Fe19.10 O 21.57

1R-Spektrum (in KBr): C=0: 2000, 1957 und 1919/cm (Schulter); Briicken-CO: 1757/cm.

Umsetzung von XIV mit Triphenylphosphin: 11.4 g XIV und 13.2 g P(CgHs)3 wurden in
200 ccm Aceton 12 Stdn. unter RilckfluB erhitzt. Es hinterblieben 6.55 g unldslicher Kom-
plexverbindungen, deren IR-Spektrum sich nur wenig von dem des Ausgangsproduktes unter-
schied. Beim Einengen des dunkelbraunen Filtrats kristallisierten 3.18 g ( Cyclopentadienon-
eisendicarbonyl-triphenylphosphin)s+- Hydrochinon (Zers. ca. 170°). Die Mutterlauge wurde
im Rotationsverdampfer zur Trockene gebracht, der Riickstand mit Benzol aufgenommen
und an Al;O; chromatographiert. Es eluierten: P(CsHs)s, Fe(CO)3[P(CgHs)3]539
(mit Benzol) und weitere 2.40 g des Hydrochinon-Adduktes (mit Methanol), dessen Ausbeute
damit 5.58 g (49 Gew.-%) betrug. — In Pyridin reagierte XIV mit P(CsHs); bereits bei
Raumtemperatur.

{Cyclopentadienon-eisendicarbonyl-triphenylphosphin);- Hydrochinon konnte auch aus den
Komponenten erhalten werden®). Es kristallisierte aus Benzol/Ather in hellgelben Prismen,
die bei ca. 120° opak wurden und sich bei ca. 170° zersetzten. Das Addukt 18ste sich gut in
Alkoholen, wenig in Ather oder Benzol und war in Petrolither unlslich.

Cs¢Hq4Fez20gP2 (1018.6) Ber. C66.03 H 4.36 Fe 10.95 P 6.10
Gef. C 66.24 H 4.35 Fe 10.82 P 5.98

IR-Spektrum (in KBr): C=0: 2028 und 1972/cm; C=0: 1546/cm.

c) Aus Trieisen-dodecacarbonyl und Acetylen unter Druck wurde XV als dunkelbraunes,
oxydationsempfindliches Pulver erhalten, das sich gut in Aceton, Tetrahydrofuran, Pyridin
oder CH3;ONa/Methanol loste, jedoch durch Umkristallisation nicht gereinigt werden konnte.
Zwei bei 50° (22 atii C;H;) dargestellte Produkte ergaben als Mittelwerte: C 429 H 2.5
Fe 27.3 0 274.

5. Die Dipolmomente wurden nach der frither3? beschriebonen Methode in Benzol bei
25.0° bestimmt. In Tab. 2 sind die fiir die verschiedenen Konzentrationen (Molenbruch x3)
beobachteten Anderungen der Dielektrizititskonstante, Dichte und von n% gegeniiber den
Werten des reinen Ldsungsmittels angegeben. Die Auswertung erfolgte wie frither nach
G. HEDESTRAND34). Da der Anteil der Atompolarisation in diesen Verbindungen unsicher ist,
wurden die Momente auch unter Annahme einer zusitzlichen Atompolarisation von 0.15 o Pg3¥
berechnet. Diese Momente (115%) sind als untere Grenzwerte zu betrachten und unterscheiden
sich nur bei kleinen Momenten wesentlich von pp.

33) E. Wesss, Z. anorg. allg. Chem. 287, 223 [1956).
34) Z. physik. Chem., Abt. B 2, 428 [1929].
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Tab. 2. Dipolmoment-Messungen
x2 Agy Ap1z Apri,

(CaH3),Fea(CO)s (1V)

0.00560 0.0664 0.00937 0.0051 Pro =243.1 + 83cm?

0.00741 0.0913 0.01268 0.0073 pPe = 748 + l.6cm3

0.01009 0.1187 0.01680 0.0089 {133 = 2.86 4 008D

0.01188 0.1500 0.01975 0.0109 Hisy = 277 + 009D

0.01337 0.1655 0.02214 0.0118

(CaH3)3Fe2(CO)s (V)

0.00400 0.0188 0.00650 - Pio = 1465 4 5.6cm?

0.00535 0.0283 0.00904 0.0064 pPe = 874 4+ 2.1cmi3

0.00627 0.0310 0.01033 0.0074 713 = 1704+011D

0.00705 0.0365 0.01193 0.0082 sy, = 1.50 +0.13 D

0.00978 0.0496 0.01647 0.0119

(C2H3)3Fes(CO)g (V1)

0.00540 0.0917 0.00967 0.0060 Pio =3203 + 5.0cm?

0.00694 0.1187 0.01242 — pPge = 825 4+ 14cm?

0.00919 0.1575 0.01633 7 0.0098 o = 341 4+005D
pis% = 3.32+005D

(CsHs)2Fer(CO)4

0.00214 0.0318 0.00414 Pyo = 2828 + 7.7cm?

0.00264 - 0.00517 pPe = 861 + 50cm39

0.00323 0.0480 0.00642 713 = 3104+0.10D

0.00328 0.0498 0.00635 risy = 3.00 +£0.12D

0.00448 0.0693 —

(CH3CsHy)2Fe2(CO)4 (Via)

0.00279 0.0420 0.00517 Pro =291.7 £+ 7.1cm?

0.00302 0.0452 0.00571 pPg = 953 4 5.0cm335)

0.00363 0.0536 0.00681 up = 310+4+010D
pisy, = 298 +0.11D

35) Die Molrefraktion pPs wurde bei diesen stark geférbten Verbindungen aus den Re-
fraktionen der organischen Reste und den Werten Fe = 15.0 cm3und CO = 5.0 cm3 berechnet.





