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ERWIN WEISS, WALTER HUBEL und ROBERT MER~NYI 
Ober Organornetall-Komplexe, IX 1) 

b r  die Reaktion von Eisencarbonylen mit Acetylen 
unter Druck 

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

Die Umsetzung von Eisencarbonylen mit Acetylen unter Druck ergibt eine Reihe 
von stabilen Organo-eisencarbonylen mit unwt t ig ten  Kohlenwasserstoffen 
bzw. Ketonen als organische Liganden. Daneben entstehen hauptsi%chlich 
schwerlthliche, wenig definierte Verbindungen, die zum Toil Hydrochinon und 
Cyclopentadienon in Form von Komplexen anthalten. Die Strukturen von 
(C2H&F@(CO)6 und der zwei isomeran Verbindungen (c2H&Fe2(c0)6 wer- 
den diskutiert. Der thermische Abbau der beiden Komplexe ftihrt zu substituier- 
ten Cyclopentadienylais~~bonylen vom Typ (C~H5)2Fe(C0)4. (CsH&F- 
(co)4 und sein Methylderivat weisen nach Dipolmomentsbestimmungen in 

Benzol eine gefaltete Struktur a d .  

Nach vorhergehenden Mitteilungen2J) reagieren substituierte Alkine mit Eisen- 
carbonylen in inerten Lijsungsmitteln unter Bildung verschiedener Organo-eisen- 
carbonyle. Es war daher von Interesse, auch Acetylen unter diesen Bedingungen 
umzusetzen4), da bereits W. BPPB und H. VEXTER~) bei der Acrylestersynthese 
(Einwirkung von Acetylen unter Druck auf eine wal3r.-alkohol. Lijsung von Fe(CO)5) 
einige Acetylen-eisencarbonyl-Komplexe isolieren konnten. 

Trieisen-dodecacarbonyl, Fe3(CO)12, und insbesondere Dieisen-eMeacarbonyl, 
Fe(CO)g, reagieren in Petrolather oder Benzol mit Acetylen unter Druck schon bei 
etwa 20 -50”. .Ak Hauptprodukte entstehen schwerlosliche, wenig definierte Kom- 
plexverbindungen ; aus der Reaktionslosung lassen sich durch Chromatographie 
neben Fe(CO)5 bis zu neun Organo-eisencarbonyle4) isolieren. Die entsprechende 
Umsetzung mit Fe(CO)5 erfordert dagegen hohere Reaktionstemperaturen (ca. 70 bis 
1207 und ergibt nur geringe Ausbeuten an loslichen Komplexverbindungen. 

A. L6SLlCHE KOMPLBXVERBINDUNGEN 

Die bei diesen Umsetzungen gebildeten loslichen Organo-eisencarbonyle sind nach 
ihrer Bruttozusammensetzung in Tab. 1 aufgefbt. Soweit sie in groI3eren Mengen 

1) VIII. Mitteil.: U. KR~~ERKE und W. HUBEL, Chem. Ber. 94, 2829 [1961]. 
2) W. HUBEL, E. H. BRAYE, A. Cuuss,  E. W m .  U. KRUERKE, D. A. BROWN, G. S. 

3) W. HUBBL und E. H. BRAYE, J. inorg. nucl. Chem. 10, 250 [1959]; G. N. SCHRAUZER, 

4) W. HUBEL und E. WE=, Chem. and Ind. 1959,703. 
5) ags l !q  Ann. Chem. 582, 133 [1953]. 

D. KING und C. HOOOZAND, J. inorg. nucl. Chem. 9,204 [1959]. 

J. h e r .  chem. Soc. 81,5307 [1959]. 



1156 WEISS, HUBEL und MER~NYI Jahrg. 95 

zugtinglich waren, konnten ihre Strukturen weitgehend aufgeklart werden. Es handelt 
sich vorwiegend wn x-Komplexe mit unmttigten Kohlenwasserstoffen oder Ring- 
ketonen als Liganden. So erwiesen sich die schon friihers) isolierten Verbindungen I 
und I1 als Cyclopentadienon-eisentricarbonyl6~7) bzw. -eisendicarbonyl6.7), uber deren 
Reaktionen getrennt berichtet wird8). III ist als Tropon-eisentricarbonyl4) m formu- 
lieren, wie durch die Synthese aus Tropon und Fe?(COh bzw. Fe3(CO)12 gezeigt 
wurde. Andererseits llRt sich Tropon-eisentricarbonyl zu freiern Tropon ab- 
bauen9). 

(c2H2)2Fe2(cO)6, Tricarbonyl-[ferra-cyclojwntadien]-eisentricarbonyl~~~~ crv) wird 
am vorteilhaftesten durch Umsetzung von Fe~(C0)12 mit Acetylen erhalten und bildet 
sich iiberraschenderweise auch beim Erhitzen von Thiophen mit Fe(C0)slo). Es 
kristallisiert in monoklinen Prismenll), sublimiert i. Vak. ab ca. 40" und ist thermisch 
relativ stabil. Bei Einwirkung von Kohlenoxyd unter Druck wird die Verbindung 
erst ab 150" zu C y c l o p e n t a d i e n o n e i s o n y l  und Fe(C0)s abgebaut. Diese 
Umsetzungen sowie die physikalischen Eigenschaften von (C~H~)~FQ(CO)~ (IR- und 
NMR-Spektreny), Diamagnetismus mit ~ g 2 ~  = (- 116.3f1.8) 10-6 cm3/Mol, 
Dipolmoment p~ = 2.86f0.08 D) zeigen, daD IV der Grundkorper des schon 
friiher 2.3) beschriebenen Komplextyps @C2R')2Fe2(C0)6 ist. Bern Erhitzen mit 
Tnphenylphosphin entsteht unter Substitution einer Kohlenoxydgruppe (CzH2)2Fez 
(CO)sP(C,jHs)3(IVa). Aus entsprechendenVersuchenl2) an(CjH~- G - C , ~ H S ) ~ F ~ ~ ( C O ) ~  
ist anzunehmen, dal3 die Substitution an der x-gebundenen Fe(CO)3-Gruppe erfolgt. 

bonders  interesmt sind die beiden isomeren Verbindungen V und VI der Brutto- 
formel ( C ~ H ~ ) ~ F ~ Z ( C O ) ~ .  Der orangerote Komplex V vom Schmp. 62-63' entsteht 
nur, wenn man von Fe3(CO)12 ausgeht, und mar  in Ausbeuten bis zu ca. 9 Gew.-%; 
wegen seiner iihnlichen Eigenschaften (Liislichkeit, Fluchtigkeit) ist er schwierig von 
(C2H2)2Fe2(CO)a 0 abzutrennen. Seh Diamagnetismus (xg:yK = (-125.3h3.6) 
10-6 cmJ/Mol) weist auf eine abgwhlossene Elektronenkonfieuration der Eisen- 
atome hin. Eine zentrosymmetrische Struktur kommt nach dem in Benzol zu VD = 
1.70f0.11 D gemessenen Dipolmoment nicht in Betracht. Ebenso konnen Strukturen 
mit einem Benzol-Liganden oder F e r r a - c y c l o h e p t i n g  ( W c h  IV) ausge- 
schlossen werden, da bei der thermischen Zersetzung kein Benzol gebildet wird. 
Bereits bei 110" zerfiillt die Verbindung unter Bildung von Fe(C0)s und eines zwei- 
kernigen Komplexes (C&)2Fe2(CO)4 (Va). Dabei entstehen aukrdem noch kleine 

6) E. WEISS, R. G. MER- und W. HUBEL, Chem. and Ind. 1960,407. 
7) M. L. H. GREEN, L. P ~ ~ r r u n d  G. WILKWSON, J. chem. SOC. [London] 1960,989. 
8) X. Mitteil.: E.WEISS, R M~~~~1undW.HBn~~,Chem.Ber.95.1170[1962], nacbstehend. 
9) XI. Mitteil.: E. WEIS und W. HUBEL, 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 (19601. 

11) Nach vorlaufigen Untersuchungen von G. S. D. KMG (E. R. A. BrUssel) kristallisiert 
der Komplex in der Raumgruppe P21/n mit a = 11.18 A, b = 6.80 A, c = 15.54 A, p = 98", 
n = 4; Dichte (exp.) 1.84 g/cm3. 

12) Der Abbau von (C6H5.Cz.C6Hs)2Fe?(Co)5P(C6Hs)3 mit Brom flihrt nach Untersu- 
chungen von E. H. BRAYE und W. HUBEL zu Tetraphenyl-c)clopentadienon-eisendicarbonyl- 
triphenylphosphin und nicht zu Tetraphenyl-cyclopentadienon-eisentricarbonyl. 
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Mengen (3%) der isomeren Substanz M. Fiihrt man die Zersetzung unter Kohlen- 
oxyddruck aus, so treten nach 

2 (GHdd%(c0)6 4- 2 co __f ((%H6)zFQ(COk 4- 2 Fe(C0)s 

praktisch keine Nebenreaktionen auf. 
Va erweist sich nach seinem IR-Spektrum als Derivat des (CsH&Fe2(C0)413) und 

wird als Bis-[methylen-eyclopenf~ienyl]-diei~n-fetrac~bonyl, (C,&)2Fe2(CO)4, for- 
muliert. Wie bei (CsHs)zFe~(Co)d'~~', ist auch hier durch Einwirkung von HC1/02 
eine Ekendicarbonylchlorid- Verbindung Vb, (C6H6)2Fe2(C0)4C12, erhliltlich. 

0 

V. ( C Z H ~ J F ~ ( C O ) ~  Va. (C6H6)2FQ(C0)4 Vb. (C6H6hFdC0hCh 

Auf Grund dieser Abbaureaktionen wird fiir den Ausgangskomplex V eine Struktur 
als Tri~rbonyl-[4-rnefhylen-ferracyclohexadien- (2.5) I-eisentricarbonyl angenommen, 
die auch die im IR-Spektrum auftretenden Banden zu e r k l h  vermag (exocyclische 
C=GBindung: 1621/~m). 

Die mit V isomere dunkelrote Komplexverbindung (c2&)3Fe2(c0)6 (VI) vom 
Zers.-P. 140' ist schlechter lklich als IV und V, sublimiert bei ca. 60" i. Vak. und 
wurde aus Benzol/Petroltither in bis zu zentimetergrofkn, luftstabilen, monoklinen 
Kristallenl4) erhalten. AuchVI ist diamagnetisch (x$:iK = (-150.7f2.0) 10-6 cm3/ 
Mol), wekt jedoch ein wesentlich hoheres Dipolmoment als V auf(pD = 3.41 fO.05 D). 
Nach seinem IR-Spektnun Mtzt auch VI nur endstiindige Kohlenoxyd-Gruppen; 
der organische Ligand zeigt iihnliche 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-[methyl- 
cycIopenf&nyl]-die~en-fetr~bonyl 13b) (VIa), Fe(CO)s, wenig eines nicht nilher 
untemchten, gelben Komplexes der Zusammensetzung [Cd-&Fe(C0)3], sowie 

13) a) T. S. PIPER, F. A. C ~ O N  und G. WILIUNSON, I. inorg. nucl. Chem. 1, 165 [1955]; 
b) L. T. Remoms und G. WILKINSON, ebenda 9, 86 [1959]. 

14) Nach vorlaufigen Untersuchungen von G. S. D. KING (E. R. A. Brilssel) kristallisiert 
VI in der RaumgrupI;e P21/c mit u = 13.38 A, b = 7.20 A, c = 13.71 A, p = lOZ.5", n = 4; 
Dichte (exp.) 1.77 g/cm3. 
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unlosliche, eisenhaltige Zersetzungsprodukte. Die Bildung von VIa l&Bt sich nach der 
fur VI vorgeschlagenen Struktur emarten. Diese Formulierung als Methylen-cyclo- 
penradienyl-dieisen-hexucur~nyl stimmt auch mit den sonstigen Eigenschaften der 
Verbindung, insbesondere mit ihrem NMR-Spektnunls) iiberein und wird durch 
die vorlaufigen Ergebnisse einer rontgenographischen Untorsuchungl6) gestutzt. 
Analoge Methylen-cyclopentadienyl-dieisen-hexacarbonyl-Komplexe konnten neuer- 
dings auch durch Umsetzung substit. Fulvene mit Eisencarbonylen erhalten werdenln. 
Beim Erhitzen von VI mit Triphenylphosphin liil3t sich einer der CO-Liganden 

unter Bildung von Methylen-cycfopen?udjenyf-dieisen-pen?ucurbonyl-tr~heny~hosphjn, 
c6H6F62(co)5P(~5)3 (VI b) substituieren. Daneben entsteht auch das bei der ther- 
m k h m  Zersetzung gebildete (CH~CSH.&FQ(CO)~ (VI a). 

VIa13b) ergibt bei Emwkkung von Salzstiure in Gegenwart von L u f t ~ a u e r s t o f f ~ ~ ~ )  das 
bisher nicht beschriebene, rote Methyl-cyclopentadienyl-eisendicarbonylchlorid, das sich in 
seinen Eigenschaften deutlich von Vb unterscheidet. 

(CH3CsH4)fle2(CO)4 m a )  und (CsHs)2Fe2(CO)4 (VIc) weisen in Benzol Dipolmomente 
von 3.10 kO.1 D auf. Eine zentrosymmetrische Struktur, wie sie im 

demnach in Usung nicht mehr vor. Damit erklart sich die Ano- 
fasten (CsH5)2Fe2(C0)4 rbntgenographisch 18) festgestellt wurde, liegt 

malie, wonach in den IR-Spektren mehr C O - V a l e n z s c h w i e n  
auftreten als bei einer zentrosymmetrischen Struktur zu erwarten 
wziren13a* 19). Es wird daher fur beideverbindungen eine gewinkelre 
Struktur, entsprechend nebenstehender Formel, vorgeschlagen. Erne 
ahnliche. gefaltetd Struktur wird auch ftir das strukturell verwandte VIa: R= -Cs&. CH3 

Die weiterhin in Tab. I aufgefiihrten Organo-eisencarbonyle VII-XLI entstehen 
bei der Umsetzung von Acetylen mit Eisencarbonylen nur in sehr kleinen Mengen. 
( C Z H ~ ) ~ F ~ ~ ( C O ) ~  (WI) und ( C ~ H Z ) ~ F ~ ~ ( C O ) ~ (  ?) (VIII) besitzen nach ihren IR-Spek- 
tren nur endsthdige Carbonylgruppen und werden bei der Chromatographie bereits 
durch unpolare Liisungsmittel eluiert. Sie enthalten daher als organische Liganden 
sicherlich keine Ketone, sondern ungesiittigte Kohlenwasserstoffe; VII ist moglicher- 
weise 9.10-Dihydromphthalin-dieisen-hexacurbonyl. 

Dagegen zeigen die Spektren der Verbindungen IX-XI1 intensive Banden im 
Gebiet von 1670/cm, die meifellos Ketogruppen der organischen Liganden zuzuord- 
nen sind. C&Fe(CO),j (XI) ist mit dem aus (HQOH)ZF@(CO)$) durch Oxydation 
mgiinglichen Mufeinyf-eisentefrucurbonyf 22) identisch4). Das IR-Spektrum von 

Dikobalt-octacarbony120.21) angenommen. VIC: R= -CsHs 

15) In Benzol mit Si(CH3)d als innerem Standard (T = 10.00; Arbeitsfrequenz 40 MHz) 
beobachtet man drei Signale bieicher Intensitat bei -r = 8.16 (CH2). 5.99 und 5.06 (Protonen 
am 5-Ring). FUr die Messung danken wir Herm Prof. G. WILKINSON, imperial College, Lon- 
don. 

16) Wir danken Herrn Prof. M. VAN MEERSSCHE, Universitiit Lbwen, fUr diese Mitteilung. 
17) E. WEIS und W. HUBEL, Angew. Chem. 73, 298 [1961]; XII. Mitteil.: E. WEISS und 

18) 0:s .  Mmrs;Acta crystallogr. [Copenhagen] 11, 620 [1958]. 
19) F. A. COTTON, H. STAMMREICH und G. WILKINSON, J. inorg. nucl. Chem. 9, 3 [1959]. 
m) 0. S. MILLS und G. ROBINSON, Proc. chem. SOC. [London] 1959,156. 
21) W. HIEBER und W. BECK, Z. anorg. aUg. Chem. 305,265 [1960]. 
22) J . R . C m ,  R.CLARRSON, E.R.H. JONES und M.C. WHITING, Proc. chem. Soc. 

W. HUBEL, Chem. Ber. 95, 1186 [1962]. 

[London] 1959,150. 
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(CzH2)4Fe(C0)3 (XI0 legt eine Formulierung als ~ ~ ~ Y ~ o i ~ n o n ~ j s ~ j c ~ ~ n y Z  
nahe. 

B. SCHWERL&SLJCHE KOMPLEXVERBINDUNOBN 

Bei der Umsetzung von Eisencarbonylen mit Acetylen bilden sich weiterhin un- 
einheitliche, dunkelbraune bis schwane Carbonylkomplexe, deren Anteil mit stei- 
gender Reaktionstemperatur zunimmt. Ihre geringe Liislichkeit weist auf hohermole- 
kulare Verbindungen hin, deren Zusammensetzung von den Darstellungsbedingungen 
abhangt. Eine vollsthdige Strukturaufkliirung konnte in keinem Falle durchgefilhrt 
werden. Am iibersichtlichsten liegen die Verhaltnisse bei den aus Fe(C0)s und F@(CO)9 
gebildeten Produkten. 

Mit Fe(C0)S und QHz erhalt man unterhalb von 100" etwa 10-20 Gew.-% des 
eingesetzten Carbonyls in Form derartiger schwerloslicher Verbindungen; bei 100 bis 
120" steigt ihr Anteil bis zu 130 Gew.-% an. Die Analyse eines bei 120" (20 atii CZHZ 
und 30 atii Nz) in Benzol dargestellten Produktes entspricht etwa der Bruttozusam- 
mensetzung [(CzHz)~Fe(C0)4],,. Das IR-Spektrum zeigt intensive, breite Bandengrup- 
pen der Valenzschwingungen endstandiger Kohlenoxyd-Liganden (ca. 2OOO/cm) sowie 
polarisierter Ketogruppen (ca. 15OO/cm). Aus Abbauversuchen geht hervor, daD in 
diesen polymeren Verbindungen (XI10 u. a. Cyc lopen tad ienon-e iny le  sowie 
Hydrochinon in Form von Eisensalzen vorliegen (siehe die folgenden Formeln). 

Wahrscheinliche Struktureinheiten in den Verbindungen XI11 und XIV 
Bei liingerer Emwirkung von Methanol auf XI11 lbsen sich ca. 15 Gew.- % ; aus der LOsung 

lassen sich 4 Gew.- % (Cyclopentadienon-eisendicarbonyl)2. Hydrochinon6.8) isolieren. Mit 
Methanol/SalzsZLure gehen bis zu 60 % von XI11 in Ussung; das beim Einengen resultierende 
Olige Reaktionsprodukt enthiilt Eisen(II)-chlorid, Hydrochinon und Hyaioxy-cyclopentadienyl- 
eisendicarbonylchlorid. Bei der Umsetzung mit Benzoylchlorid sind die besser kristalliierenden 
Derivate Hydrochinon-dibenroat und Benzoyloxy-cyclopentadienyl-eisendicarbonylchlorid 
isolierbar. - Durch Erhitzsn von XI11 mit Kohlenoxyd unter Druck erhiilt man Fa(C0)s 
und Cyclopentadienon-eisentricarbonyl (I) (ca. 20 Gew.- %); diase Reaktion ist damit zur 
praparativen Darstellung von I gseignet. Auch hier hintorbleiben noch unlbsliche Carbonyl- 
komplexe (ca. 55 Gew.-%) unbekannter Natur. 

Fez(C0)g und Acetylen unter Druck ergeben bei Raumtemperatur schwerlosliche 
Komplexe (ca. 40 Gew.-%) der Bruttozusammensetzung (C2H2)2.7Fe(CO)3.9 0. 
Sie zeigen ein lhnliches IR-Spektrum wie die mit Fe(C0)s erhaltenen Produkte und 
sind gleichfalls in den gebriiuchlichen Solventien nur schwer loslich, losen sich jedoch 
gut in Pyridin oder Pyrrolidin. Nach Abbauversuchen sind auch hierStrukturein- 
heiten wie bei XU1 anzunehmen. 

So filhrt die Umsetzung von XIV mit Kohlenoxyd unter Druck in -01 zu Cyclopenta- 
dienon-eisentricarbonyl (I) (1 7 Gew.- %) und in Methanol zu (Cyclopentadienon-eisentri- 
carbonyl)2. Hydrochinone) (26 Gew.- %). Die Einwirkung von Chlorwasserstoff auf eine Sus- 
pension von XIV in Benzol ergibt Hydroxy-cyclopentadienyl-eisendiearbonylchlorid (7 Gew.- %), 
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Hydrochinon (12 Gew.- %) und FeCl2. Eine LBsung von XIV in Pyridin reagiert mit Benzoyl- 
chlorid unter lebhafter CO-Entwicklung und Bildung von Benzoyloxy-cyclopcntadienyadien- 
dicarbonylchlorid (3 Gew.- %), Hyaiochinon-dibenzoat (1 8 Gew.- %) sowie Pyridin-eisen(II)- 
chlorid. Dartlber hinaus llBt sich eine in dunkelrot-violetten Bllttchen kristallisierende Sub- 
stanz (7 Gew.-%) isolieren, die sich nach Analyse und IR-Spektnun als Bis-[benzoyloxy- 
cyclopentadienyll-dieisen-tetracarbonyl erweist. Triphenylphosphin und XIV setzen sich in 
siedendem Aceton zu (Cyclopentadienon-e&esendicarbonyl-tripleny~hosphin)2.Hyaiochinon 
(49 Gew.- %) um. Nach diesen Versuchen enWt XIV etwa 18 Gew.- % Cyclopentadienon- 
eisendicarbonyl und 12 Gew.- % Hydrochinon in Form von Emverbindungen. 

Die aus Fe~(C0)lz und Acetylen in 50-70-proz. Ausbeute entstehenden schwer- 
loslichen Komplexverbindungen sind von XI11 und XlV wesentlich verschieden. 
Analytisch ergibt sich ihre mittlere Bruttonwmmensetzung zu (GH2)1.9Fe(CO)3.5 
(XV). Sie losen sich in Solventien mit Donor-Eigenschaften (F'yridin, Aceton, Tetra- 
hydrofuran) und besitzen nach ihren IR-Spektren nur geringe Anteile von Verbindun- 
gen mit polaren Ketogruppen. Umsetzungen mit Kohlenoxyd und HCl f i r t en  zu 
keinen deiinierten Produkten. Lediglich bei Einwirkung von Benzoylchlorid lieBen 
sich sehr geringe Mengen an Hydrochinon-dibenzoar (1.2 Gew.- %) und dem Diben- 
zoylderivat von (HC~OH)zFez(C0)623) (0.3 Gew.- %) isolieren. 

Die Untersuchungen wurden im Rahmen eines Forschungsprogramm ausgeflihrt, das 
durch die UNION CARBIDE CORPORATION, New York, unterstiitzt wird. Wir danken den 
Direktoren der EUROPEAN RESEARCH ASSOCIA-~TS, Briissel. Herrn Dr. R. H. GILLETTE und 
Herrn Dr. C. E. SUNDERLIN, f~ die groDziigige F6rderung dieser Arbeit und Herrn Dr. J. 
DALE fUr seine wertvollen Hinweise bei der Diskussion der IR-Spektren. Die magnetischen 
Messungen wurden fraundlicherweise von Herrn Dip1.-Physiker C. HEIUNCKX ausgeflihrt. 

BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 
(Mitbearbeitet von J. NIELSEN, A. G~RONDAL und R. VANNIEUWENHOVEN) *) 

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

1. Urnsetrung von Eisencarbonylen rnit Acetylen unter Druck: Alle Versuche wurden in 
heizbaren Autoklaven rnit magnetischer Riihrainrichtung (Vol. 0.5 bzw. 11, max. Betriebs- 
druck 300 at) ausgefilhrt. Acetylen konnte bis 16 atii direkt aus Stahlfiaschen entnommen 
werden 24). bei haheren Drucken (16-24 attl Kaltdruck) fand ein einstdger Kompressor 
Verwendung. 

Nach Baschicken der Autoklaven rnit Eisencarbonyl und Usungsmittel wurde grllndlich 
pit Stickstoff gespiilt und dann langsam Acetylen, sowie bei Versuchen oberhalb von 40-50" 
noch 20-40 atii Stickstoff aufgeprelt. Die Reaktionstemperatur konnte mittels eines Ther- 
moelementes auf f5" konstant gehalten werden. Im allgemeinen war es nicht erforderlich, 
wilhrend der Reaktion noch Acetylen nachzupressen. Auf die behn Arbeiten mit kompri- 
miertem Acetylen zu beachtenden Sicherheitsmdnahmen 25) wird verwiesen. 

+) Die Analysen wurden von D. GRAP. F. GOES und R. HOUQUET ausgefibt. 
23) W. STERNBERG, R. A. FRIEDEL, R. MARKBY und I. WENDER, J. Amer. chem. Soc. 78, 

21) Versuche mit iiber P205 getrocknetem Acetylen ergaben die gleichen Ergebnisse. 
u) Vgl. W. REPPE, Chemie und Tachnik der Acetylen-Druck-Reaktionen, Verlag Chemie 

3621 [1956]. 

Weinheim 1952. 
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Die einzelnen Ansatze betrugen 10-20 g Eisencarbonyl in 0.5-I-Autoklaven bzw. 20-30 g 
in 1-I-Autoklaven und 150-250 ccm Petrolather 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 m6glichst rasch und unter Stickstoffschutz zu erfolgen. 

a) Reakrionen mit Eisenpentacarbonyl: Fe(C0)S und Acetylen (10-20 atti und 20-30 atii 
Nz Anfangsdruck) reagierten bei 60-70" nur sehr unvollsthdig und ergaben neben etwa 
2 Gew.- % schwerloslicher, dunkelbrauner Komplexverbindungen (XIII) nur sehr wenig der I&- 
lichen Verbindungen: 
( C Z H ~ ) Z F ~ Z ( C O ) ~  ( I V ) ,  C ~ H ~ O F ~ ( C O ) J  (III ) ,  CsH4OFe(C0)3 ( I )  sowie des Hydrochinon- 
Addukres von I6)  und Tropon, die chromatographisch an saurem oder neutralem A1203 
(,,WOELM") getrennt und nach Eindampfen i. Vak. isoliert bzw. IR-spektroskopisch nach- 
gewiesen wurden. Bei hBheren Reaktionstemperaturen (70- 100') stieg lediglich die Ausbeute 
an XI11 auf etwa 20 Gew.- % an. Umsetzungen bei 100- 120'26) ergaben XI11 sogar in Mengen 
bis zu 129 Gew.-% (bezogen auf Fe(C0)s); der geringe Anteil an IBslichen Komplexver- 
bindungen konnte hier nicht mehr isoliert werden, da die ReaktionslBsung Blige Nebenpro- 
dukte enthielt, welche die chromatographische Aufarbeitung stark st6rten. 

b) Reaktionen mir Dieisen-enneacarbonyl: In unpolaren LBsungsmitteln, speziell Petrol- 
ather, suspendiertes Fez(C0)g reagierte mit Acetylen unter Druck bereits ab etwa 20" und 
ergab Fe(CO)5, III  sowie Spuren an IV  und (CzHz)5Fez(CO)6 (VII). Daneben entstanden stets 
schwerlosliche Komplexverbindungen (XIV) in Anteilen von 40-60 Gew.- % des eingesetzten 
Fez(C0)g; sie wurden unter N2 abfiltriert, griindlich mit Benzol gewaschen und waren im 
trockenen Zustand pyrophor. 

Erne Versuchsreihe mit 14- 16 atii Acetylen-Anfangsdruck und verschiedenen Reaktions- 
temperaturen (0-900) ergab maximale Ausbeuten (22 Gew.- %) des Hauptproduktes 111 bei 
ca. 20-25"; unter diesen Reaktionsbedingungen war alles Fez(C0)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.- % 111. VonVersuchen mit noch haheren Acetylen-Anfangsdrucken wwde aus Sicher- 
heitsgriinden abgesehen. 

Die Abtrennung der IBslichen Komplexverbindungen (III, IV und VII) erfolgte durch 
Chromatographie der filtrierten ReaktionslBsung an saurem oder neutralem A12O3. Mit 
Petrolather eluierte Fe(CO)s, mit Benzol ein Gemisch von IV und VII und mit Athylacetat 
111. Nach Abziehen der LBsungsmittel i. Vak. kristallisierta 111 sofort aus; das Gemisch von 
IV und VLI ergab sehr wenig gelbes 01. Zur Isolierung von VII wurden die Benzolfraktionen 
mehrerer Versuche vereinigt, IV sowie blige Verunreinigungen durch Sublimation (60"/10-2 
Torr) entfernt und der Riickstand aus Petrolather umkristallisiert, wobei VII in mg-Mengen 
erhalten wurde. 

c) Reaktionen mir Trieisen-dodecacarbonyl: Fe3(CO)12 ergab mit Acetylen unter Druck in 
Petrolather neben schwerlBislichen, dunkelbraunen Komplexverbindungen (XV) (50-70 
Gew.- %) eine orangebraune LBsung, die Fe(C0)s und die folgenden laslichen Organo-eisen- 
carbonyle enthielt (geordnet nach abnehmenden Ausbeuten): IV, (CzHz)3Fez(CO)e (Y). 
(CzHz)3Fez(C0)6 ( V I ) ,  111, VII, (CzHz)5Fea(CO)1o (Ix), CzHzFe(C0h ( X I ) ,  (CZH2)3 
Fez(C0)T (X) und (CzHz)3Fe3(CO)a (VIII). Ihre Gesamtmenge betrug bis zu 22 Gew.-%, 
bezogen auf Fe3(CO)12. 

26) Bei einem Versuch (20 atii C2H2- und 30 atii Nz-Anfangsdruck, 120") trat Acetylen- 
zerfall ein. 
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Allgemein lie8 sich feststellen, daD die giinstigsten Ausbeuten d m  erzielt wurden, wenn 
die Reaktionstemperatur gerade zur Umsetzung des Fe3(C0)1z ausreichte. Bei einem CzHz- 
Anfangsdruck von 14-22 atu lag dime Temperatur bei 45-50'; bei haheren Temperaturen 
nahmen die Ausbeuten wieder ab. FUr die Darstellung von V erwies sich ein htiherer Aoatylen- 
druck (22 atU) als gUnstiger, wobei der Anteil an V bis 9 Gew-. % anstieg; VI erhielt mandagegen 
besser rnit 14-16 atU C2H2 (9 Gew.-%). Die Ausbeute an IV zeigte sich weniger vom Ace- 
tylendruck abhiingig27) und betrug i. a. ca. 6 Gew.-%. E ie  Steigerung der Ausbeute an IV 
(bis 12 Gew.- 'A auf Kosten von V wurde durch Zusatz von Kohlenoxyd (20 a t i  CO, 10 atU 
C2H2) erreicht; da Fe3(C0)12 durch CO stabilisiert wird, war hier eine hahere Reaktionstem- 
peratur (etwa 65') erforderlich28). VIII trat h i  niedrigen Temperaturen auf, wobei nach der 
Umsetzung noch wenig Fe3(C0)12 vorlag; die Farbe der Reaktionsl6sung war d m  oliv- 
braun. 

Bei der chromatographischen Aufarbeitung der ReaktionslBsung an neutralem oder saurem 
AIzO3 warm wegen der zahlreichen Produkte grBDere Silulen erforderlich (Stiulendurchm. 
3 cm, Saulenlange 120 cm fUr AnsBtze von 30 g Fe3(C0)12). Die Verbindungen eluierten wie 
folgt: Fe(CO)5 und V rnit Petrolather; IV rnit Petrolather + 1 bis 2 Tln. Benzol; VI, VIII und 
VII rnit Benzol; IX und HI mit Ather/Athylacetat; dunkelbraune Zen.-Produkte und evtl. 
XI mit Methanol. Nach Abziehen der LBsungsmittel i. Vak. kristallisierten die einzelnen 
Fraktionen meist erst beim Aufbewahren im KUhlschrank (Nz) und nach Zugabe von wenig 
Petrolather oder Methanol. Eine scharfe Trennung von V und IV gelang i. a. nur durch wieder- 
hoke Chromatographie. Bei den nur in sehr kleinen Mengen bzw. in Spuren gebildetenlver- 
bindungen VII, VIII, IX und X war es erforderlich, die aus mehreren AnsHtzen erhaltenen 
Fraktionen gemeinsam erneut zu chromatographieren bzw. durch fraktionierte Kristallisation 
aufzuarbeiten, wobei diese Komplexverbindungen in mg-Mengen anfielen. XI1 wurde bei der 
Extraktion der schwerl6slichen Komplexverbindungen XV mit Ather in kleinen Mengen 
erhalten. 

2. Darstellung von ZZZaus Tropon undFez(C0)p bzw. Fe'e~(C0)lz: 1.0 g Tropon29) (10 mMol) 
und 3.64 g Fez(CO)9 (10 mMol) wurden in 20 ccm absol. Benzol im Bombenrohr 6 Stdn. 
auf 60" erhitzt. Bei der Chromatographie der filtrierten, rotbraunen R~ktionslbsung an 
AlzO3 eluierte mit hhylacetat/kher orangerotes 1114) ; Ausb. nach Umkristallisation aus 
Benzol/Petroliither 0.34 g (14% d. Th.). 

Ein entsprechender Versuch mit 0.44 g Tropon29) (4.2 mMol) und 1.2 g Fe3(C0)12 (2.4 
mMol) in Petrolather bei 90" (3 Stdn.) ergab 0.05 g ZZZ (5  % d. Th.). 

3. Liisliche Komplexverbindungen 
a) ( C ~ H ~ ) Z F ~ ~ ( C O ) ~  (IV) wurde aus einer sehr konzentrierten Bemolltisung unter Zusatz 

von Methanol oder Petroliither umkristallisiert. Analysenwerte4), IR- und NMR-Spektren 7) 
siehe 1. c.; 1V sublimiert ab 40' bei 10-2  Ton. 

Umsetzung von ZV mit Kohlenoxyd: 1.86 g ZV wurden in einem 50-ccm-Rotierautoklaven 
mit 160 at CO 5 Stdn. auf 2.20" erhitzt. Nach Abpumpen des gebildeten Fe(C0)s (0.69 g, 
entspr. 63 % d. Th.) hinterblieben 0.8 g (65 % d. Th.) Cyclopentudienon-eisentricarbonyl (I)6#7), 
das von wenig nichtumgesetztem 1V durch Waschen mit Petroliither befreit wurde. 

27) IV entstand in kleinen Mengen auch aus Fe3(C0)12 mit Acetylen unter Normaldruck 
bei 80-90". 

28) Mit 90 atU CO und 10 atU CzHz erh6hte sich die 7ur Umsetzung erfordertiche Tem- 
peratur weiter bis 80"; die Ausbeuten an den 16slichen Komplexverbindungen gingen dabei 
stark zurllck. XI, das bei obigen Versuchen nicht auftrat, wiirde in 0.2 Gew.- % isoliert. 

29) Dargestellt aus 2.4.7-Tribrom-cycloheptanon; vgl. D. L. PMRSON, Dissertat. Unir. 
Washington 1955. 
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Umsetzung von IV rnit Triphenylphosphin: 1.70 g IV (5.1 mMol), 3.36 g P(c&,)3 (12.8 
mMol) und 5 ccm Petrolather ergaben nach 12stdg. Erhitzan auf 120" im Bombenrohr einen 
gelben Niederschlag von Fe(C0)3[P(C6Hs)3]230). Das Filtrat wurde an A1203 chromatogra- 
phiert. Nach restlichem IV, P(C6&)3 und Fe(CO)3[P(GHs)3]2 eluierte mit Benzol eine oran- 
gcgelbe Fraktion, aus dcr beim Eindampfen 1.05 g (37% d. Th.) ( C ~ H ~ ) ~ F ~ ~ ( C O ) ~ P ( C ~ S ) ~  
(IVa) kristallisierten. Aus dither/Methanol wurden orange Kristalle vom Schmp. 173 - 175" 
(Zen.) erhalten, die sich gut in Bcnzol, miil3ig in Ather und wenig in Methanol oder Petrol- 
Bther Ibsten. 

C27H19Fez05P (566.1) Ber. C 57.28 H 3.39 Fa 19.74 
Gef. C 57.78 H 3.51 Fe 18.75 MoLGew. 475 

IR-Spektrum (in KBr): C = O :  2037.1980 und 1931/crn. 

Umsetzung von (C6H5. c2. C ~ H S ) ~ F ~ ~ ( C O ) ~  rnit Triphenylphosphin: Man erhitzte 1.92 g 

RiickfluR und chromatographierte das Reaktionsprodukt an A1203. Nach dam nicht- 
umgesetzten Ausgangskomplex eluierte mit Benzol die rote Verbindung (C&- C2. c6H5) z 
Fe2(CO)sP(C&)3 (Ausb. 2.1 g; 80% d. Th.). die aus Benzol/Petrolather in roten Nadeln 
und Prismen vom Schmp. 180- 182" (Zers.) kristallisierte.. 

(C6H5.C2.CaH5)zFez(CO)6)) und 2 g P(cd5)3 h 50 ccm TOlUOl 20 Stdn. Uter  

C ~ ~ H ~ S F ~ O ~ P  (870.5) Ber. C 70.36 H 4.06 Fe 12.83 P 3.56 
Gef. C 70.81 H 3.91 Fe 12.67 P 3.28 

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

Umsetzung von (C6H5. C2. C ~ H ~ ) ~ F ~ ~ ( C O ) S P ( C ~ H ~ ) ~  mit Brom: Eine Lbsung von 1 g 
(c~~.c~~c6H~)2Fe~(co)5P(c6H~)3 in cc4 reagierte mit Brom (0.27 g) in cc4 unter 
Abscheidung eines gelben 61s. Der UberschuD an Brom wurde mit NaHSO3 entfernt und die 
getrocknete, organische Phase an Al2O3 chromatographiert. Mit Aceton eluierten 0.1 1 g 
gelbes Tetrapheny6cyclopentadienon-e~e~icar6onyf-triphenylp~sphin~~~. 

b) (C~H2)@2(CO)64) (V) wurde bei der chromatographischen Abtrennung mit Petrol- 
Bther eluiert. Die Verbindung ist in den gebrauchlichen Solventien sehr gut l6slich und wurde 
aus einer sehr konzentrierten Benzol-Lbsung nach Zugabe von Methanol oder PetrolHther 
und lhgerem Aufbewahn bei 4" als orangerote Prismen (Schmp. 62-63') erhalten; sie 
sublirniertcn bei 30-40°/10-2 Torr. Analysenwerte siehe 1. c.4). 

IR-Spektrum (in KBr) : C = 0 : 2092,2045 und ca. 2ooo/cm. 
Thcrmische Zersetzung von V: 1.0 g V wurde unter N2 in einem Bombenrohr 13 Stdn. auf 

110" erhitzt. Nach Abpumpen von Fe(CO)5 (0.25 g) hinterblieb ein Riickstand, der nach 
Extraktion mit Benzol und Petrolather 0.29 g unlbslicher Zersetzungsprodukte ergab. Aus 
der Lbsung liekn sich durch fraktionierte Kristallisation und Chromatographie an Silicagel 
0.034 g (3 %) VI und 0.25 g (45 % d. Th.) Bis-[methylen-cyclopentadienyf]-dieisen-tetracar- 
bony/ (Va) isolieren. 

Bei der Zersetzung von V (1 g) durch 24stdg. Erhitzen mit 50 atU CO auf 110" entstand 
neben Fe(C0)s ausschliel3lich Va; Ausb. nach Umkristallisation 0.47 g (89 % d. Th.). 

(CsH&H2)zFe2( C0)4 (Va) kristallisierte aus heiBem Benzol in rotvioletten Nadeln, die 
sich bei ca. UH)-240" zarsetzten und sich in den gebrauchlichen Solventien nur wenig l6sten. 

Cl6H12Fe204 (380.0) Ber. C 50.57 H 3.18 0 16.84 
Gef. C 50.94 H 3.11 0 17.13 Mo1.-Gew. 366 

IR-Spektrum (in KBr): C=O:  1976,1961 und 19191cm; Brlicken-CO: 177O/cm. 

30) W. REPPB und W. J. SCHWGCKRNDIEK. Liebigs Ann. Chem. 560, 104 [1948]. 
31) E. WEIS und W. HUBEL, J. inorg. nucl. Chcrn. 11,42 [1959]. . 
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Umsetzung von Va mit Salzsaure in Gegenwart von Luftsauerstoff: Eine Lijsung von 0.65 g 
Va in 20 ccm Chloroform wurde mit 50 ccm khanol und 1.5 ccm I o n  HCIversetzt und wiihrend 
2 Stdn. Luft durchgeleitet. Beim Einengen des roten Reaktionsgemisches i. Vak. kristalli- 
sierten 0.55 g (72% d. Th.) leuchtend roter Blattchen des Eisendicarbonylchlorids Vb aus; 
Zers. 125-135'. 

(CSH~CH~)~[F~(CO)~CI ]~  (Vb) lieD sich aus Methylenchlorid/Benml umkristallisieren; 
fur eine Molekulargewichtsbestimmung in Benzol war die Lbslichkeit zu gering. 

Cl6H12Fe2C1204 (450.9) Ber. C 42.62 H 2.69 Fe 24.77 CI 15.72 0 14.19 
Gef. C42.71 H2.78 Fe24.86 C1 15.51 0 14.54 

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

c) (C2H2)3Fe2(CO)& (VI) wurde von AlzO3 mit Benzol eluiert und kristallisierte beim 
Einengen sofort aus. Die Verbindung Ibste sich mPDig in Benzol, weniger in Ather, Alkoholen 
oder Petrolather und sublimierte bei ca. 60"/10-2 Torr. 

Thermische Zersetzung von VI unter CO-Druck: Einstdg. Erhitzen von 6.0 g VI rnit 125 ccm 
Petrolsther und 150 at CO im 0.5-I-Rilhrautoklaven auf 150" ergab eine rotviolette Lbsung, 
die beim Abkiihlen 0.12 g einer gelben Komplexverbindung ausschied. Das Filtrat wurde an 
Silicagel chromatographiert ; rnit Petrolsther eluierte Fe(CO)s, mit Petrol&ther/Benzol weitere 
0.4 g der obigen gelben Verbindung und mit Benzol/&her 1.8 g Bis-[methyl-cyclopentadienyll- 
diei~en-tetracarbonyl'~ b, (VIa) vom Schmp. 105- 106". 

Der gelbe Komplex wurde aus Methylenchlorid/Petrolitther umkristallisiert ; er laste sich 
wenig in den gebrauchlichen Lasungsmitteln und zersetzte sich bei 200-215". Nach dem IR- 
Spektrum scheint eine Komplexverbindung mit Eisentricarbonyl-Gruppen vonuliegen. 

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

Reaktion von VI mit Triphenylphosphin: Erne Wsung von 2.86 g VI und 5.24 g P(C6Hs)o 
(Molverh. 1 : 2.5) in 25 ccrn Benzol wurde im Bombenrohr 5 Stdn. auf 120- 130" erhitzt. Die 
von 0.82 g Fe(C0)3[P(GHs)3]2 abfiltrierte Reaktionslbsung ergab durch wiederholte Chro- 
matographie an A1203 : 1.18 g Fe(CO)4P(GHs)330), weitere 2.53 g Fe(CO)3[P(GHs)3]IpO) 
(insges. 32% d. Th.), 0.1 g (2%) der roten Komplexverbindung c ~ H ~ e ~ ( c o ) s P ( c d r , ) ~  
(VIb) und 0.37 g (12 %) Bis-[methyl-cyclopentadienyll-dieisen-tetracarb~nyl~~~~ (VI a). Bei 
Umsetzungen im;offenen System entstand VI b in hbhemn Ausbeuten. 

~ ~ H & ? ? ~ ( c o ) s P ( c ~ ~ s ) ~  (VIb) wurde bei der Chromatographie an AlzO3 mit Benzol 
eluiert und kristallisierte aus Benzol/PetrolBther in dunkelroten Prismen, die sich ab 175" 
dunkel fgrbten und bei 190" zersetzten. 

Cz9HzlFeOsP (592.2) Ber. C 58.81 H 3.58 Gef. C 58.94 H 3.67 

QH6FeO3 (218.0) Ber. C49.58 H2.77 022.02 Gef. C49.53 H2.79 0 22.50 

IR-Spektrum (in KBr): CE 0: 2037,1969 (Schulter), 1953 und 1908/cm. 

Umsetzung von Vla rnit Salzsiiure in Gegenwart von Luftsauerstoff: 0.8 g Vla wurden in 
50 ccm hhanol. 10 ccrn Chloroform und 1.5 ccm konz. Salzsdure gelbst, 3 Stdn. Luff durch 
die Lbsung gesaugt und im Rotationsverdampfer i. Vak. zur Trockene gebracht. Der Ruck- 
stand wurde mit 60 ccm Wasser ausgezogen und das rote Filtrat mit Chloroform extrahiert. 
Nach Zugabe von Petrolather kristallisierten aus &r Chloroform-Lasung 0.1 g Methyl-cyclo- 
pentadienyl-eisendicarbonylchlorid; die konz. Mutterlauge ergab weitere 0.09 g. Rote Nadeln 
vom Schmp. 59 -60" (aus Chloroform/Petrolilther). 

CsH7FeC102 (226.5) Ber. C 42.43 H 3.12 Fe24.67 C115.66 0 14.13 
Gef. C43.07 H 3.45 Fe 24.97 C1 14.91 0 14.32 

IR-Spektrum (in KBr): CEO: 2041 und 1980/cm. 

Chmische Berichto Jahrp. 95 75 



1166 WEISS, HUBEL und MER~NYI Jahrg. 95 

d) (czHz)sFe~(CO)6 (VII) kristallisierte aus Petrolather in gelben Nadeln, die unter dem 
Mikroskop ab 170" z. T. sublimierten und bei 195-197" schmolzen. 

1R-Spektrum (in KBr): C=O:  2049 (Schulter), 2037, 1976 und 1960/cm. 

e) ( C ~ H Z ) ~ F ~ ~ ( C O ) ~  (?) (VIII) wurde nur in sehr kleinen Mengen isoliert und aus Petrol- 
ather in schwarzen, wiirfelfbrrnigen Kristallen erhalten, die sich bei ca. 85" unter Abscheidung 
eines dunklen 01s zersetzten. 

C14HaFe308 (469.8) Ber. C35.79 H 1.29 027.24 Gef. C36.27 H 1.33 0 27.25 

Cl6HioFezO6 (410.0) Ber. C 46.87 H 2.46 0 23.41 Gef. c 46.57 H 2.51 0 23.65 

1R-Spektrum (in KBr): C= 0: 2070,2024,2008, 1984/cm und Schulter bei 1949/cm. 

f) (C2Hz)sFq (CO) 10 (IX) kristallisierte aus Benzol/Petrolather in orangegelben Prismen, 
die unter dem Mikroskop ab 140" z. T. sublimierten und bei 152- 153" schmolzen. MaBig 
lbslich in Benzol oder Ather, sehr wenig in Petrolather oder Tetrachlorkohlenstoff. 

C20HloFe3010 (577.8) Ber. C 41.57 H 1.74 0 27.69 
Gef. C 41.79 H 1.74 0 27.87 Mo1.-Gew. 579 

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

oder rautenfarmigen BIBttchen, die sich ohne zu schmelzen bei 105-106° zersetzten. 
g) (CzHz) 3Fez(C0)7 (X) kristallisierte aus Benzol/Petrolather in dunkelroten Prismen 

C13H6Fe207 (385.9) Ber. C 40.46 H 1.57 0 29.02 Gef. C 40.40 H 1.60 0 28.97 
IR-Spektrum (in KBr): C = O :  2070, 2020 (Schulter), 1992 und 1972/cm; C=O: 1650/cm. 

h) ( C Z H Z ) ~ F ~ ( C O ) ~  (XU) wurde mit Athylacetat von AlzO3 eluiert und aus Benzol/Petrol- 
ather in ockerbraunen Kristallen erhalten, die i. Vak. sublimierten. 

1R-Spektrum (in KBr): C=O:  2020 und 1961/cm; C=O: 1629/cm. 
CllHsFeO3 (244.0) Ber. C 54.14 H 3.30 0 19.67 Gef. C 54.09 H 3.20 0 19.76 

4. Schwerlosliche Komplexverbindungen 
a) Die aus Eisenpenracarbonyl und Acerylen unter Druck erhaltenen Produkre (XIII) waren 

in den gebrauchlichen Lbsungsmitteln praktisch unlbslich, sehr wenig Ibslich in Aceton oder 
Tetrahydrofuran. Analyse eines bei 120" (20 atii CzH2; 30 atii Nz) erhaltenen dunkelbraunen 
Produktes : 

,,C14HloFeO4" (298.0), Ber. C 56.40 H 3.38 Fe 18.74 0 21.47 
Gef. C 55.9 H 3.8 Fe 18.6 0 21.6 

Umsetzung von XIII mit Benzoylchlorid: Die Suspension von 5 g XIII (dargestellt bei 
60- 100") in 25 ccm Aceton und 4 ccm Pyridin wurde unter Riihren mit 5 ccm Benzoylchlorid 
versetzt. Unter Gasentwicklung entstand eine dunkelbraune Lbsung, die nach Zugabe von 
50 ccm Benzol auf 55" erwarmt wurde. Beim Abkilhlen kristallisierten 2.07 g Pyridin-eisen(II)- 
chlorid32) in gelben Nadeln aus. uberschiiss. Pyridin und Reste an FeClz wurden durch Aus- 
schiitteln mit 6n HzS04 unter NZ entfernt. Die getrocknete organische Schicht ergab durch 
fraktionierte Kristallisation: 2.0 g Hydrochinon-dibenzoar (Schmp. 203 -205") und 0.3 g 
Benroyloxy-cyclopenradienyl-eisendicarbonylchlorid. 

Aus der Ausbeute an Hydrochinon-dibenzoat kann geschlossen werden, daD XI11 min- 
destens 14 Gew.-% ,,Benzochinon" in gebundener Form enthielt. Der Anteil an ,,Cyclopen- 
tadienon" ist sicherlich grbkr  als sich aus der Menge der isolierten Benzoylverbindungen 
ergibt, da Schwefelsaure die Komplexverbindungen teilweise zersetzte. 

32) Die Verbindung diirfte mit dem von R. WEINLAND et al. (Arch. Pharmaz. 265, 374 
[1927) beschriebenen FeC12.4 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 (11) 8). Es kristallisierte aus Benzol/ 
Petroltither in luftstabilen, dunkelroten Nadeln, die sich bei a. 120" unter Gasentwicklung 
zersetzten und sich in Methylenchlorid gut, in Tetrachlorkohlenstoff, Ather oder Petroliither 
wenig lbsten. Die Lbsungen waren luftempfindlich. 

IR-Spektrum (m KBr): C=O: 2049 und 19961cm; C=O: 1748/cm. 
C14H9FeC104 (332.5) Ber. C 50.56 H 2.73 0 19.25 Gef. C 50.18 H 2.73 0 18.30 

Umsefzung von XIII mit Kohlenoxyd unter Druck: I5 g einer bei 120" hergastellten Verbin- 
dung XIII und 100 ccm Benzol wurden in einem 0.5-I-RUhrautoklaven mit 115 at Kohlen- 
oxyd 8 Stdn. auf 165" erhitzt. Beim Emengen i. Vak. der von unlbslichen Carbonylkomplexen 
(55 Gew.- %) abfiltrierten Msung kristallisierten 3.3 g (22 Gew.- %) Cyclopentadienon-eisen- 
tricarbonyl6.7) (I) aus; das Destillat enthielt Fe(C0)s. 

b) Das aus Dieisen-enneacarbonyl und Acerylen unter Druck erhaltene Produkt (XIV),  
ein dunkelbraunes Pulver, war unlbslich in Benzol oder Petroltither. sehr wenig lbslich in 
Aceton oder Alkoholen. Mit Eisessig oder Essigstiure zemtztd as sich teilweise unter Gasent- 
wicklung. XIV lbste 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 Fa 24.7 0 27.9. 

Umsefzung von XIV mit Kohlenoxyd unrer Druck: 16.5 g XIV und 60 ccm Benzol wurden 
hn Autoklaven bei 160 at CO-Druck 5 Stdn. auf 200" erhitzt. Die von 8 g (48 Gew.-%) in 
Pyridm unlbslichen Carbonylkomplexen (Gef.: C 43.3 H 3.9 0 31.6) abfiltrierte Benzol- 
lbsung enthielt Fe(C0)s und ergab bei der Chromatographie blige Produkte sowie 2.8 g 
(17.5 Gew.- %) Cyclopentadienon-eisentricarbonyl6.1) (1). 

Ein entsprechender Versuch (18 g XIV, 100 at CO. 130") mit Methanol (150 ccm) als L b  
sungsmittel ergab: 3.2 g (18 Gew.-%) unlbsliche Carbonylkomplexe, Fe(C0)s und 4.69 g 
(26 Gew.- %) (Cyclopenradienon-eisen~ricarbonyl)2~ Hydrochinonb.8). 

Umsetzung von XIV mit Chlorwasserstoff: In eine Suspension von 14.1 g XIV in 140 ccm 
absol. Benzol wurde unter RUhren getrockneter Chlorwassersrofl eingeleitet. Es entstand eine 
dunkelbraune, hanartige Masse, die 0.8 g FeCl2 enthielt; sie wurde mehrmals unter RUhren 
mit Benzol und Ather extrahiert. Aus den vereinigten, orangeroten Lbsungen kristallisierten 
bairn Emengen 1 .O g (7 Gew.- %) Hydroxy-cyclopentadienyadiendicarbonylchlorid und 1.7 g 
(1 2 Gew.- %) Hydrochinon. 

Hydroxy-cyclopentadienyl-eisendicarbonylchlorid konnte auch durch Adagerung von 
Chlorwasserstoff an Cyclopentadienon-eiwndicarbonyl (11) dargastellt werden 8). Es kristalli- 
sierte aus Acetonitril/CCb in roten Prismen, die sich bei 120-130" ohne zu schmelzen zer- 
setzten. Sie lbsten sich gut in Alkoholen, miiDig in Wasser und Acetonitril und waren in 
CC4, CHCI3 und CH2Cl2 wdnig Ibslich. In witDr. Lbsung trat langsame Zersetzung unter 
Gasentwicklung ein; mit AgNO3 fie1 AgCl erst nach einiger Zeit aus. 

C.rHsFeClO3 (228.4) Ber. C 36.80 H 2.21 Fe 24.45 0 21.01 
Gef. C 36.79 H 2.29 Fe24.17 0 20.76 

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

Umsetzung von XlV mit Benzoylchlorid: Eine Lbsung von 19 g XIV in 35 ccm Pyridin wurde 
bei 5" unter RUhren langsam mit 20 ccm Benzoylchlorid versetzt, dam 50 a m  Benzol zuge- 
geben und bis zur Beendigung der Gasentwicklung auf 45" erwiirmt. Behn AbkUhlen kristalli- 

1s. 
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sierten 20 g gelbes Pyridin-eisen(II)-chlorid32) aus. Restliches Pyridin lieS sich durch Aus- 
schtitteln mit 6n H2SO4 entfernen. Die getrocknete organische Schicht ergab durch fraktionier- 
te Kristallisation : 3.6 g (19 Gew.- %) Hydrochinon-dibenzoat. 0.3 g Bis-[benzoyloxy-cyclo- 
penradienyl]-dieisen-tetracarbonyl und 0.5 g Benzoyloxy-cyclopentadienyl-eisendicarbonyl- 
chlorid. 

Bis-[benzoyloxy-cyclopen~adienylJ-dieisen-rerracarbonyl kristallisierte aus Chloroform/ 
Ather in rotvioletten Blattchen vom Schmp. 144-146" (zers.). Gut 16slich in Methylenchlorid 
oder Chloroform, maoig in Aceton oder Benzol, wenig loslich in Ather, Tetrachlorkohlenstoff 
oder Petrolather. 

C2~HlsFe20s (594.1) Ber. C 56.59 H 3.05 Fe 18.80 0 21.55 
Gef. C 57.05 H 3.13 Fe 19.10 0 21.57 

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

Umserzung von XIV mir Triphenylphosphin: 11.4g XIV und 13.2 g P(C&5)3 wurden in 
200 ccm Aceton 12 Stdn. unter RilckfluD erhitzt. Es hinterblieben 6.55 g unloslicher Kom- 
plexverbindungen, deren IR-Spektrum sich nur wenig von dem des Ausgangsproduktes unter- 
schied. Beim Einengen des dunkelbraunen Filtrats kristallisierten 3.18 g (Cyclopenrudienon- 
eisendicnrbonyl-rriphenylphosphin)2. Hydrochinon (Zen. ca. 170"). Die Mutterlauge wurde 
im Rotationsverdampfer zur Trockene gebracht, der Riickstand mit Benzol aufgenommen 
und an A1203 chromatographiert. Es eluierten: P(GH5)3, Fe(CO)~[P(C~H~)3l2'0' 
(mit Benzol) und weitere 2.40 g des Hydrochinon-Addukres (mit Methanol), dessen Ausbeute 
damit 5.58 g (49 Gew.-%) betrug. - In Pyridin reagierte XIV mit P(GH5)3 bereits bei 
Raumtemperatur. 

ICyclopentadienon-eisendicarbonyl-~ripheny~hosphin)~~ Hydrochinon konnte auch aus den 
Komponenten erhalten werden 8). Ek kristallisierte aus Benzol/Ather in hellgelben Prismen, 
die bei ca. 120" opak wurden und sich bei ca. 170" zersetzten. Das Addukt loste sich gut in 
Alkoholen, wenig in Ather oder Benzol und war in Petrolather unloslich. 

C56H~Fe208P2 (1018.6) Ber. C 66.03 H 4.36 Fe 10.95 P 6.10 
Gef. C 66.24 H 4.35 Fe 10.82 P 5.98 

1R-Spektrum (in KBr): C E O :  2028 und 1972/cm; C=O: 1546/cm. 

c) Aus Trieisen-dodecacarbonyl und Acerylen unter Druck wurde XV als dunkelbraunes, 
oxydationsempfindliches Pulver erhalten, das sich gut in Aceton, Tetrahydrofuran, Pyridin 
oder CH3ONa/Methanol loste, jedoch durch Umkristallisation nicht gereinigt werden konnte. 
Zwei bei 50" (22 atii C2H2) dargestellte Produkte ergaben als Mittelwerte: C 42.9 H 2.5 
Fe 27.3 0 27.4. 

5. Die Dipolmomente wurden nach der frilhera) beschrietmnen Methode in Benzol bei 
25.0" bestimmt. In Tab. 2 sind die fur die verschiedenen Konzentrationen (Molenbruch x2) 
beobachteten hderungen der Dielektrizitittskonstante, Dichte und von nk gegeniiber den 
Werten des reinen Losungsmittels angegeben. Die Auswertung erfolgte wie friiher nach 
G. HEDESTRAND~~). Da der Anteil der Atompolarisation in diesen Verbindungen unsicher ist, 
wurden die Momente auch unter Annahme einer zusatzlichen Atompolarisation von 0.15 0Ps33) 

berechnet. Diese Momente (PIS 73 sind als untere Grenzwerte zu betrachten und unterscheiden 
sich nur bei kleinen Momenten wesentlich von PD. 

33) E. WEISS, 2. anorg. allg. Chem. 287, 223 119561. 
34) 2. physik. Chem., Abt. B2, 428 [1929]. 
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Tab. 2. Dipolmoment-Messungen 
-- 

x2 As12 AP12 AD& 

(C2H2) 2 Fez (COh (Iv) 
0.00560 0.0664 
0.00741 0.0913 
0.01009 0.1187 
0.01 188 0,1500 
0.01337 0.1655 

( C ~ H Z ) ~ F ~ ~ ( C O ) ~  v) 
0.00400 0.0188 
0.00535 0.0283 
0.00627 0.0310 
0.00705 0.0365 
0.00978 0.0496 

(C2H2lsFe2ICO)a v1) 
0.00540 0.0917 
0.00694 0.1187 
0.00919 0.1 575 

0.00937 
0.01268 
0.01 680 
0.01975 
0.02214 

0.00650 
O.Oo904 
0.01033 
0.01193 
0.01647 

0.00967 
0.01242 
0.01633 

( C s W  zFe2 (CO) 4 
0.00214 0.0318 0.00414 
0.00264 - 0.005 17 
0.00323 0.0480 0.00642 
0.00328 0.0498 0.00635 
0.00448 0.0693 - 
( C H ~ C S H ~ ) ~ F ~ Z ( C O ) ~  ( Via) 
0.00279 0.0420 0.005 17 
0.00302 0.0452 0.00571 
0.00363 0.0536 0.0068 1 

0.005 I 
0.0073 
0.0089 
0.0109 
0.0118 

- 
0.0064 
0.0074 
0.0082 
0.01 19 

0.0060 

0.0098 
- 

P2m = 243.1 f 8.3 cm3 

PD = 2.86 f 0.08 D 
DPB = 74.8 f 1.6 cm3 

~ 1 5 %  = 2.77 f 0.09 D 

P2m = 146.5 & 5.6cm3 
DPe = 87.4 f 2.1 cm3 
P O  = 1.70 f 0.11 D 
~ 1 5 %  = 1.50 f 0.13D 

P~CO = 320.3 f 5.0cm3 

PD = 3.41 i- 0.05 D 
OPE = 82.5 f 1.4cm3 

~ 1 5 %  = 3.32 f 0.05 D 

P2m = 282.8 f 7.7 cm3 
DPE = 86.1 f 5.0 cm335) 
PD = 3.10 f o . 1 0 D  
~ 1 5 %  = 3.00 f 0.12D 

P2m = 291.7 f 7.1 cm3 
DPE = 95.3 f 5.0cm33s) 
VD = 3.10 f 0.10 D 
~ 1 5 %  = 2.98 f 0.11 D 

35) Die Molrefraktion DPE wurde bei diesen stark gef6rbten Verbindungen aus den Re- 
fraktionen der organischen R a t e  und den Werten Fe = 15.0 cm3 und CO = 5.0 cm3 berechnet. 




