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ERWIN WEISS, ROBERT MERENYI und WALTER HUBEL
Uber Organometall-Komplexe, X 1)

Zur Kenntnis von Cyclopentadienon-eisencarbonylen

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

Cyclopentadienon-eisentricarbonyl und Cyclopentadienon-eisendicarbonyl er-

geben mit Halogenwasserstoffen Additionsverbindungen, deren Strukturen

diskutiert werden. Auch Hydroxybenzole, insbesondere Hydiochinon, lagern

sich an die polarisierte Ketogruppe des Cyclopentadienon-Liganden zu stabilen

Addukten an. Ein frither als ,,FeC;;H70s* formulierter Komplex ist eine der-

artige Molekiilverbindung von Cyclopentadienon-eisentricarbony! mit Hydro-
chinon im Verh#ltnis 2 : 1.

Bei der Synthese von Acrylester aus Acetylen und wiBr. Alkohol in Gegenwart
von Eisenpentacarbonyl beobachteten W. ReppE und H, VETTER 2 auch die Bildung
von Hydrochinon und einer gelben Komplexverbindung, die sich nach neueren
Untersuchungend als Hydrochinon-Addukt des Cyclopentadienon-eisentricarbonyls
erwies. Die hieraus schon frither? erhaltenen Verbindungen FeCsH;O4 und
FeC7H40; sind als Cyclopentadienon-eisentricarbonyl (I) bzw. -eisendicarbonyl (1I) zu
formulieren3 4. Im Zusammenhang mit unseren Arbeiten iiber Komplexver-
bindungen substituierter Cyclopentadienone war es von Interesse, die Eigenschaften
und Reaktionen der Carbonylkomplexe des im freien Zustand unbekannten Cyclo-
pentadienons zu untersuchen.

Die Darstellung der Cyclopentadienon-eisencarbonyle erfolgt unter den eingangs
erwihnten Reaktionsbedingungen 2. Das Reaktionsgemisch kann in einfacher Weise
chromatographisch aufgearbeitet werden, wobei neben den Hauptprodukten I und
Hydrochinon auch wenig II sowie Spuren von (C;H3)2Fe2(CO)g1:4 und dunkelrotem
(C2H3)3Fex(CO)g V) isoliert werden. Zur Darstellung von I kann man auch von den aus
Fe(CO)s und Acetylen in guten Ausbeuten zuginglichen, schwerldslichen Komplex-
verbindungen!) ausgehen; sie ergeben mit Kohlenoxyd unter Druck I in Ausbeuten
von ca. 20 Gew.- %D,

A. CYCLOPENTADIENON-EISENTRICARBONYL (1)
Cyclopentadienon-eisentricarbonyl (I) bildet diamagnetische (xﬂgt K — _83.10-6cm3/
Mol®), gelbe Kristalle vom Schmp. 114—116° (Zers.). Seine Struktur kann nach I

1) IX. Mitteil. : E. Weiss, W. HUBeL und R. MERENYI, Chem. Ber. 95, 1155 [1962], vorstehend.

2) Liebigs Ann. Chem. §82, 133 [1953].

3 E. Wesss, R. G. Merényl und W. HUBeL, Chem. and Ind. 1960, 407.

4 M. L. H. GRrEeeN, L. PRATT und G. WILKINSON, J. chem. -Soc. [London] 1960, 989.

$) E. WEiss und W. HUBEL, J. inorg. nucl. Chem. 11, 42 [1959].

6) Fiir die magnetischen Messungen danken wir Herrn Dipl.-Physiker C. HERINCKX,
E. R. A., Brilssel.
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beschriecben werden. Die langwellige Valenzschwingung der Ketogruppe (1637/cm)
sowie das groBe Dipolmoment (up = 4.45 4 0.04 D) der Verbindung weisen jedoch
auf eine Polarisation unter teilweiser Aufrichtung der CO-Doppelbindung hin, wie
sie bereits frilher bei substituierten Cyclopentadienon-eisentri-

carbonylen® festgestellt wurde. Zur vollstindigen Beschreibung /CO
der Struktur hat man daher auch hier noch eine zusiitzliche Fe :\—CO
mesomere Grenzstruktur mit einer polarisierten Ketogruppe Co

o1
heranzuziehen5).

Infolge dieses polaren Charakters bilden I und substituierte Cyclopentadienon-
eisentricarbonyle keine Phenyl- oder 2.4-Dinitrophenylhydrazone. I 16st sich in
Wasser und ergibt mit Halogenwasserstoffsduren die besonders gut 16slichen Addukte
HI—-V (s. Tabelle)?. In diesen Verbindungen ist HX an die Ketogruppe angelagert,
deren Polaritit entsprechend XH- - <Oq=C< weiter zunimmt, wodurch auch eine
Elektronenverschiebung in den Kohlenoxyd-Liganden im Sinne von lg_elc%
erfolgt. Dementsprechend liegen in den Addukten die Valenzschwingungen der Keto-
gruppen bei niedrigeren und die der CO-Liganden bei hoheren Frequenzen als in I.
Diesen Effekt stelit man bei allen Additionsverbindungen des Cyclopentadienon-
eisentricarbonyls fest (vgl. Tabelle, III—X).

Auch Hydroxybenzole ergeben mit Cyclopentadienon-eisentricarbonyl stabile
Addukte. Mit Hydrochinon erhilt man die Molekiilverbindungen [ Cyclopentadienon-
Fe(CO)3]>- Hydrochinon (VI) und Cyclopentadienon Fe (CO)3- Hydrochinon (VII),
fiir die eine Molekiilform nach Abbild. 1 angenommen wird. Die Bindung der Kom-
ponenten erfolgt iiber Wasserstoffbriicken®; dariiber hinaus sind, dhnlich wie bei
Chinhydronen9, noch zusiitzliche Bindungskriifte zwischen den parallel 0

0
gelagerten Ringen anzunchmen, wobei eine geniligende Anniherung OC\ f /C
der Ringsysteme erforderlich ist. Aus diesem Grund konnten mit sub- ‘;.:-e

stituierten Ringen keine entsprechenden Addukte erhalten werden. H"‘O

Weder 2.5-Diphenyl-cyclopentadienon-eisentricarbonyl oder Tetra- \O_—O\H
phenyl-cyclopentadienon-eisentricarbonyl mit Hydrochinon, noch I —0
mit substituierten Hydrochinonen ergaben entsprechende Additions- fé\
verbindungen. Fiir eine Molekiilgestalt nach Abbild. 1 spricht auch C'/(_t %

die Fliichtigkeit von VI und VII; nach Sublimationsversuchen erfolgt 0 5
dabei kein Zerfall in die Komponenten. In Losung scheint dagegen  Abbild. 1

vollige Dissoziation einzutreten, wie aus den IR-Spektren in CS; und CCly er-
sichtlich ist. Molekulargewichtsbestimmungen in Losung ergeben daher stets zu

70 Ahnlich verhalten sich y-Pyrone: Sie zeigen nicht die normalen Ketonreaktionen,
bilden jedoch mit Sduren Addukte. Die Ketogruppe von 2.6-Dimethyl-pyron-(4) z. B. absor-
biert bei 1669/cm. Vgl. z. B. E. MULLER, ,,Neuere Anschauungen der org. Chemie*, S.147,
Springer-Verlag, Heidelberg 1957.

8) In den IR-Spektren (KBr) findet man intensive Banden der OH-Valenzschwingung bei
3096/cm (VI) und 3205/cm (VII), die gegentiber Hydrochinon (3230/cm) geringfiigig lang-
wellig verschoben sind. Die Verbindungen III—V besitzen eine Bandengruppe im Bereich
von 2860 —2380/cm; eine OH-Valenzschwingung lieB sich hier nicht zuordnen.

9) Vgl. S. C. WALLWORK, J. chem. Soc. (London] 1961, 494.
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niedrige Werte24, Eine quantitative Trennung der Komponenten wird durch
Chromatographie an Al;O, erzielt.

In diesem Zusammenhang interessierte erneut der Mechanismus der Hydrochinonbildung
aus C;H; und CO unter den Bedingungen der Acrylestersynthese. Nachdem sich die hier
auftretende Komplexverbindung ,,FeCiiH70s* 2! als das Hydrochinon-Addukt VI erwies,
scheidet sie als Zwischenstufe fir die Hydrochinonbildung aus. Nach einem anderen Vor-
schlag!® sollte Hydrochinon aus dem Komplex (HC,OH),Fey(CO)s2:11) durch Ersatz des
im Ring gebundenen Eisens durch Acetylen entstehen. Bei der Einwirkung von Acetylen auf
diese Verbindung bildet sich zwar Hydrochinon 2), doch fiihrt eine entsprechende Umsetzung
mit Dimethylacetylen nicht zum erwarteten 2.3-Dimethyl-hydrochinon, sondern ergibt aus-
schlieBlich Tetramethyl-hydrochinon; demnach ist auch dieser Reaktionsmechanismus aus-
zuschlieBen. Sehr wahrscheinlich verliuft die Hydrochinonbildung iiber Chinon-eisen-
carbonyle12), Das hieraus durch Zerfall freiwerdende Chinon wird unter den Reaktions-
bedingungen zu Hydrochinon reduziert.

Ahnlich wie Hydrochinon ergeben auch p-Brom-phenol und Pikrinsjure mit
Cyclopentadienon-eisentricarbonyl Molekiilverbindungen im Verhiltnis 1:1 (VIII,
IX).

Substituierte Cyclopentadienon-eisentricarbonyle kénnen an ihre polare Keto-
gruppe Elektronenacceptoren wie FeCls, AICl; oder BF; anlagern. Von diesen
hydrolyseempfindlichen Addukten ist die Verbindung (Tetraphenyl-cyclopenta-
dienon-FeCl3 ) Fe( CO )13 besonders stabil. Auch Cyclopentadienon-eisentricarbonyl
(I) reagiert mit FeCls unter Bildung einer Additionsverbindung, die jedoch die un-
gewdhnliche Zusammensetzung [ CsH3OFe(CO)1]3(FeCl3)2 (X) aufweist.

B. CYCLOPENTADIENON-EISENDICARBONYL (I

Cyclopentadienon-eisendicarbonyl (II) entsteht aus I durch Oxydation mit mole-
kularem Sauerstoff?; bessere Ausbeuten (50%;) erhilt man mit peroxydhaltigem
Ather als Oxydationsmittel. IT bildet sich auch bei der thermischen Zersetzung von
I (30%) und kann durch Erhitzen mit Kohlenoxyd unter Druck wieder in I iiberge-
fiihrt werden?. Kryoskopische und ebullioskopische Molekulargewichtsbestimmun-
gen konnen wegen der geringen Loslichkeit von II nur in sehr verdiinnten Losungen
ausgefiihrt werden und ergeben daher stark streuende Werte: 2362 (in Phenol),
2562 (in Dioxan), 1964 (in Benzol), 355 (in Tetramethylensuifon). Alle Werte
liegen jedoch hoher als fiir die monomolekulare Verbindung berechnet wird (192).
Nach vorldufigen rontgenographischen Untersuchungen von G. S. D. King3 ist II
sehr wahrscheinlich dimer. Nimmt man fiir die monomere Einheit eine Struktur
entsprechend der Eisentricarbonylverbindung I an, so erreicht das Eisenatom in II
nur die effektive Elektronenanzahl 34. Die Auffiillung der Elektronenschale zur
Edelgaskonfiguration kénnte dadurch erfolgen, daB zusitzlich noch ein Elektronen-
paar des Sauerstoffs eines benachbarten Cyclopentadienon-Liganden am Eisen an-

10) R. CLARKSON, E. R. H. Jongs, P. C. WaILES und M. C. WHITING, J. Amer. chem. Soc.
78, 6206 [1956].

11) H. A. Hock und O. S. MiLLs, Acta crystallogr. [Copenhagen] 14, 139 [1961].

12) H. W. STERNBERG, R. MARKBY und [. WENDER, J. Amer. chem. Soc. 81, 2970 [1959].

13) Nach Untersuchungen von E. H. BRAYE und W. HUBEL.
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teilig wird, wodurch sich eine dimere Struktur ergibt. Mit dieser Annahme 148t sich
auch die langwellige CO-Valenzschwingung der Ketogruppe erkliren. Jedenfalls
liegen in II keine ungepaarten Elektronen vor, da der Komplex eindeutig diamagne-

tisch ist (x235 X = —18.8-10-6 cm3/Mol®), berechnet fiir die dimere Verbindung).
R X
CO
@ P XI H cl
Abbild. 2 Fe~—(0 XII H Br
Ny XIII CH; Cl
N XIV COCH; Cl
R XV COC¢Hs Cl

Mit Halogenwasserstoffen (HCl, HBr) ergibt II wasserlosliche Verbindungen, die
am besten als Hydroxycyclopentadienyl-eisendicarbonyl-halogenide (X114, XII) auf-
gefaBt werden. Thre chemischen Eigenschaften und IR-Spektren lassen auf eine ge-
lockerte OH-Bindung schlieBen. So reagiert eine wiiBr. Losung von XI deutlich sauer
(pH ~ 4), und die OH-Valenzschwingung!S liegt auferordentlich langwellig (XI:
3067/cm, XII: 3165/cm, in KBr). Im Bereich von 1900 —800/cm sind jedoch die
Spektren von XI und XII denjenigen der Cyclopentadienon-eisentricarbonyl-Addukte
III -V auffallend dhnlich. Insbesondere liegt die CO-Valenzschwingung des Fiinf-
rings nur wenig langwelliger als in den Eisentricarbonyl-Addukten III—V und ent-
spricht keiner echten CO-Einfachbindung, wie sie nach Abbild. 2 vorliegen sollte.
Zur volistindigen Beschreibung sind demnach noch mesomere Strukturen mit Keto-
gruppen in Betracht zu ziehen. Die Umsetzung von XI mit Dimethylsulfat, Acetyl-
chlorid oder Benzoylchlorid fiihrt zu Methoxy- (XIII), Acetyloxy- (XIV) bzw. Benzoyl-
oxy-cyclopentadienyl-eisendicarbonylchlorid (XV), die sich nun eindeutig von der in
Abbild. 2 angegebenen Struktur ableiten und dementsprechend im Gebiet von 1700
bis 1400/cm keine Absorptionsbande fiir eine CO-Valenzschwingung aufweisen. XV
kann auch durch Addition von Benzoylchlorid an II dargestellt werdenl4),

Triphenylphosphin lagert sich an II unter Bildung von Cyclopentadienon-eisen-
dicarbonyl-triphenylphosphin (XVI) an; diese Verbindung entsteht auch bei der Sub-
stitution eines CO-Liganden in Cyclopentadienon-eisentricarbonyl (I) durch Tri-
phenyiphosphin.

Cyclopentadienon-eisendicarbonyl (II) und Cyclopentadienon-eisendicarbonyl-
triphenylphosphin (XVI) bilden mit Hydrochinon die Additionsverbindungen
[ Cyclopentadienon Fe( CO )3 ]2 Hydrochinon (XVII) und [ Cyclopentadienon Fe(CO)2
P(CgsHs) 3], - Hydrochinon (XVIID), fiir die Strukturen entsprechend Abbild. 1 angenom-
men werden.

Die Untersuchungen wurden im Rahmen eines Forschungsprogramms ausgefiihrt, das
durch die UNION CARBIDE CORPORATION, New York, untersttitzt wird. Den Direktoren der

14) XTI entsteht auch bei Einwirkung von Chlorwasserstoff auf die aus Fe,(CO)o und Acety-
len unter Druck gebildeten schwerldslichen Komplexverbindungen!); die Umsetzung mit
Benzoylchlorid fithrt in entsprechender Weise zu XV.

15) XI ergibt bei Behandlung mit DO die deuterierte Verbindung. Ihre OD-Valenzschwin-
gung liegt erwartungsgemiB bei 2304/cm (KBr); in den Spektren lassen sich dagegen keine
Banden feststellen, die einer OD- bzw. OH-Deformationsschwingung zugeordnet werden
kénnen.
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EUROPEAN RESEARCH ASSOCIATES, Briissel, Herrn Dr. R. H. GiLLeTTE und Herrn Dr. C. E.
SUNDERLIN, danken wir fiir die groBziigige Férderung dieser Arbeit.

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

Alle Schmelzpunkte und Zersetzungstemperaturen wurden mit einem Heiztischmikros-
kop bestimmt und sind unkorrigie1t.

1. Umsetzung von Eisenpentacarbony! in Alkohol/ Wasser mit Acetylen unter Druck

In einer Reihe von Versuchen wurden die von REPPE und VETTER 2 angegebenen Reak-
tionsbedingungen variiert. Maximale Ausbeuten an den Komplexverbindungen I und II
(insges. ca. 7 Gew.- % des eingesetzten Fe(CO)s) entstanden bei 75— 80°. Dabei war es wesent-
lich, den Autoklaveninhalt erst unter N auf die Reaktionstemperatur zu erwirmen und dann
langsam Acetylen aufzupressen. Folgende Arbeitsweise hat sich als zweckmiBig erwiesen:

Ein 1-/~Autoklav mit magnetischem Rithrwerk wurde mit 70 g Fe(CO)s, 200 ccm Athanol
und 15 ccm H,0 beschickt und griindlich mit Stickstoff gespiilt. Nachdem das Druckgefisi
mit N; (2—3 atii Kaltdruck) auf 75° erwiirmt war, erfolgte langsames Aufpressen von Ace-
tylen16), bis eine Druckzunahme von 10 atil eintrat. Das Reaktionsgemisch wurde unter
Rithren 70 Stdn. auf 75° erwidrmt und der Druck durch Nachpressen von C;H; konstant
gehalten.

Der Autoklaveninhalt wurde ohne zu filtrieren im Rotationsverdampfer bei vermindertem
Druck und 30—40° weitgehend eingeengt, wobei mit dem Ldsungsmittel iiberschitss. Fe(CO)s
und Acrylester abdestillierten. Nach dreimaligem Extrahieren des Rilckstandes mit 500 ccm
Benzol unter N2 und Rithren bei 50° hinterblieben 36.0 g eines dunkelbraunen, eisenhaltigen
Pulvers. Beim Einengen der braunen Benzolextrakte kristallisierten ca. 8 g eines Gemisches
von Cyclopentadienon Fe(CO)3- Hydrochinon (VII)17), [Cyclopentadienon Fe(CO),). - Hydro-
chinon (XVII) und [Cyclopentadienon Fe(CO)3),- Hydrochinon (VI) aus. Es wurde in Benzol
geldst und an basischem Al,O3 (,,Woelm*) chromatographiert. Dabei eluierten: mit Athyl-
acetat 0.2 g Cyclopentadienon-eisendicarbonyl (1I), mit einem Gemisch von Benzol und 5 bis
10% Methanol 4.9 g Cyclopentadienon-eisentricarbony! (I) und anschlieBend mit reinem
Methanol 3.5 g Hydrochinon. — Die Mutterlauge des Benzolextraktes enthielt noch kleine
Mengen der Komplexverbindungen (CaH,)2Fes(CO )V, (CyHz)3Fez(CO)s1) (Zers. 140°),
Reste an I und II sowie 3.0 g Hydrochinon, die gleichfalls chromatographisch getrennt wurden.

2. Cyclopentadienon-eisentricarbonyl! (I) lieB sich am vorteilhaftesten durch Behandlung
der aus Fe(CO)s und C;H; in inerten L&sungsmitteln erhaltenen unldslichen Komplex-
verbindungen mit Kohlenoxyd unter Druck darstellen!). Durch Umkristallisieren aus
Benzol oder durch Sublimation i. Vak. erhielt man hellgelbe Kristalle, die bei 114—116°
unter Bildung rotbrauner Nadeln von II schmolzen. Analyse 2.4, IR- und NMR-Spektren4),
siche 1. c.; I 18ste sich auBerordentlich gut in verdiinnten Mineralsiduren.

a) Addukte von I mit Halogenwasserstoffséuren

(CsH40-HJ)Fe(CO)3 (V) fiel beim Versetzen einer Ldsung von 0.2 g I in 20 ccm Athyl-
acetat mit 55-proz. HJ-Losung (0.2 g) als gelbes Pulver aus und wurde nach Umbkristallisation
aus einem Gemisch von Athylacetat mit 5% Methanol in gelben Prismen erhalten, die sich

*) Die Analysen wurden von D. GRAF, F. Goes und R. HouQUET ausgefiihrt.

16) Vgl. die vorhergehende Mitteil. 1). .

17 Die Aufarbeitung in Benzol fithrte in der Hauptsache zum Addukt VII; aus Ather-
18sungen kristallisierte dagegen ausschlie8lich VI 2,
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gut in Wasser, Alkoholen oder Dioxan, méaBig in Aceton, sehr wenig in Athylacetat und
praktisch nicht in Ather oder Benzol 15sten.

CgHsFeJO4 (347.9) Ber. C27.61 H 1.45 Fe 16.06 O 18.40
Gef. C27.45 H 1.42 Fe 16.25 O 18.50

(CsH40-HBr)Fe(CO)3 (IV) hinterblieb beim Eindampfen einer Ldsung von I in konz.
HBr oder konnte durch Einleiten von trockenem Bromwasserstoff in eine Losung von I in
Benzol als gelbes Pulver ausgefillt werden. IV wies dhnliche Loslichkeiten wie V auf.

CgHsFeBrOy4 (300.9) Ber. C31.93 H 1.68 Fe 18.56 O 21.27
Gef. C32.11 H1.65 Fe 18.62 O 21.52

(CsH4O- HCl)Fe( CO )3 (I11) kristallisierte aus einer konz., wiaBr. HCI/-L8sung von I nach
Zugabe von Aceton in gelben Blittchen.

Die HX-Addukte erwiesen sich thermisch stabiler und in L8sung weniger luftempfindlich
als I; sie ergaben mit AgNOs3 augenblicklich Halogensilberfillung und wurden bei der
Chromatographie an basischem Al,0O3 in ihre Komponenten zerlegt.

b) Addukte mit Hydroxybenzolen

[CsH OFe(CO)3],- HOCcH4,OH (VI) kristallisierte beim Einengen einer #dtherischen Lo-
sung von I mit Hydrochinon (Molverh. 2 :1) in blaBgelben Prismen (Schmp. 127—128° unter
Zers. in II und XVII), die sich gut in Alkoholen, Aceton oder Wasser, miBig in Athylacetat
und wenig in Ather oder Benzol 15sten.

C22H14Fe;019 (550.1) Ber. C48.03 H 2.57 Fe 20.31 O 29.09
Gef. C47.78 H 2.46 Fe 20.38 O 28.96

VI sublimierte bei 80°/10-3 Torr; fithrte man die Sublimation in einem Rohr mit Tempera-
turgefille aus, so beobachtete man keine Spaltung in die Komponenten unter Bildung
mehrerer Sublimationszonen. Dagegen kondensierten bei einem entsprechenden Sublimations-
versuch eines Gemisches von I mit Hydrochinon im UberschuB alle zu erwartenden Ver-
bindungen: Hydrochinon, VI, VII und am kiltesten Teil des Rohres 1.

CsH4OFe(CO)3- HOCoH4,OH (VII): Aus Losungen von Hydrochinon und I in Benzol
kristallisierte VI7 in blaBgelben Prismen (Schmp. 114—115°; Zers. ca. 120°). VII zeigte
dhnliche Loslichkeitsverhiltnisse wie VI, lediglich in Benzol war die L8slichkeit noch geringer.
Beim Umkristallisieren aus Ather erhielt man gelegentlich VI.

C14HjoFeOg (330.1) Ber. C 50.94 H 3.05 Fe 16.92 O 29.09
Gef. C51.18 H3.08 Fe 16.85 0O 29.04

CsH4OFe(CO)3- HOCsHsBr (VIII) kristallisierte beim Versetzen einer Benzollosung von
I mit p-Brom-phenol (Molverh. 1:1) in Petroldther in ockergelben Nadeln, die sich gut in
Alkoholen oder Ather, miBig in Benzol und kaum in Petrolither 13sten.

Ci4HoFeBrOs (393.0) Ber. C42.79 H 2.31 020.36 Gef. C42.90 H2.23 020.75

CsH4OFe(CO)3- HOCgH2(NO3)3 (I1X): Aus einer Benzollbsung von I wurde bei Zugabe
von Pikrinsdure das Pikrat IX ausgefillt. Umkristallisation aus Methanol/Benzol ergab gelbe
Prismen (Schmp. 172°; Zers. ca. 190°), die sich in Methanol, Aceton, Dioxan oder Athyl-
acetat 1osten, in Benzol jedoch unldslich waren.

Ci14H7FeN3O;; (449.1) Ber. C37.45 H1.57 039.19 Gef. C37.58 H 1.52 O 39.08

¢) Addukte mit FeCly

[CsH4OFe(CO)3]3(FeCly); (X): Eine Lésung von 0.66 g I in 50 ccm Benzol und 2 ccm
absol. Methanol ergab bei sehr langsamer Zugabe (wiithrend 1 Stde.) einer L3sung von
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wasserfreiem FeCl3 im gleichen L&sungsmittelgemisch 0.8 g (82 % d. Th.) X als feinkristallines
Pulver. X war in Benzol oder Ather unléslich und wurde durch Wasser bzw. wiB8r. Methanol
oder Aceton in die Komponenten zerlegt.

C24H12FesClgO12 (984.4) Ber. C29.28 H 1.23 Fe 28.37 Cl 21.61 O 19.51
Gef. C29.32 H1.22 Fe27.91 Cl122.17 O 19.43

(Cs(CeHs)40-FeCly)Fe(CO)3: 0.8 g Tetraphenyl-cyclopentadienon-eisentricarbonyls) und
0.25 g wasserfreies FeCly wurden in 30 ccm absol. Tetrahydrofuran gelést. Nach Zugabe von
50 ccm Petrolither kristallisierten 0.65 g (62% d. Th.) der Additionsverbindung in orange-
gelben Nadeln aus (Schmp. 238°; Zers.). Das Addukt lieB sich durch protonenaktive Lésungs-
mittel wieder in seine Komponenten zerlegen.

Ca2Hz0Fe2Cl304 (686.6) Ber. C55.98 H 2.94 Fe 16.29 0 9.32
Gef. C55.93 H3.12 Fe 16.24 09.67

IR-Spektrum (in KBr): C=0: 2101 und 2045/cm (Dublett); Cm=O: 1486/cm.

Die Additionsverbindung kristallisierte aus absol. Benzol in orangeroten BEittchen und
enthielt nach der Analyse noch 1/3 Mol. Kristallbenzol, das erst bei 140—150° abgegeben
wurde.

3. Versuche zur Hydrochinonsynthese

a) 5 g der Komplexverbindung (HC20H),Fes( CO )21, 150 ccm Athanol und lo:ocm
Wasser wurden in einem 0.5--Autoklaven mit 20 atil C,H> und 10 atii N; 15 Stdn. auf 110°
erhitzt und die filtrierte Reaktionsldsung i. Vak. zur Trockne gebracht. Der Riickstand ergab
nach Umkristallisation aus Benzol 1.33 g Hydrochinon.

b) In einem entsprechenden Versuch wurden 1 g (HC;0H )Fes(CO)s, 2.2 ccm Dimethyl-
acetylen (Molverh. 1:10), 15 ccm Athanol und 1 ccm Wasser im Bombenrohr 15 Stdn. bei
110° umgesetzt. Fraktionierte Kristallisation aus Benzol ergab 0.45 g Tetramethyl-hydro-
chinon (Schmp. 235°) sowie wenig Tetramethyl-chinon (Schmp. 110—111°),

¢) Dreistiindiges Erhitzen von p-Chinon mit Fe(CO)s in Athanol/Wasser unter Riickflu
fithrte zur Bildung von Hydrochinon (80% d. Th.).

4. Cyclopentadienon-eisendicarbonyl und Derivate

a) Cyclopentadienon-eisendicarbonyl (II): I wurde in wasserfreiem, peroxydhaltigem
Ather 18 (3 g/l aktiver Sauerstoffgehalt, 3- bis 5-facher UberschuB der zur Oxydation not-
wendigen Menge) geldst, nach etwa 15 Min. Benzol zugegeben und der Ather i. Vak.
entfernt. Beim vorsichtigen Einengen der Benzolldsung kristallisierte I in roten Nadeln aus.
Ausb. bis 509 d. Th.

II bildete sich auch beim Erhitzen von I. Die maximale Ausbeute betrug 30% d.Th., als
die thermische Zersetzung durch 4stdg. Erwidrmen auf 115—120° in einer Nj-Atmosphiire
ausgefiithrt wurde.

11 kristallisierte aus Chloroform in luftstabilen, roten Nadeln, die sich bei ca. 160° ohne zu
schmelzen zersetzten. Im Gegensatz zu fritheren Literaturangaben 2,4), konnte 1l bei 90 bis
100°/10-3 Torr sublimiert werden. In den gebriduchlichen organischen L&sungsmitteln war
11 weniger 18slich als 1. Analyse 2.4), IR- und NMR-Spektren# siehe L. c.

b) CsHOHFe(CO),Cl (XI): 0.9 g II wurden in 60 ccm Chloroform gelést und unter
LuftausschluB trockener Chlorwasserstoff eingeleitet. Nach Abdestillieren des Lésungsmittels

18) Die Herstellung erfolgte durch Einleiten von Luft in Ather, unter gleichzeitigem Be-
lichten mit einer UV-Lampe; nach 10— 15 Stdn. erhielt man L&sungen mit 0.5—0.8 g aktivem
0,/1, die i. Vak. vorsichtig konzentriert wurden.
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i. Vak. kristallisierten aus der tiefroten Losung 0.55 g (51 % d. Th.) roter Prismen von Hydroxy-
cyclopentadienyl-eisendicarbonyichloridV) (XI).
¢) CsHyOHFe(CO)3Br (XII) entstand beim Einleiten von trockenem Bromwasserstoff in
eine L3sung von /I in Benzol. Rote Prismen, die sich gut in Chloroform und wenig in Benzol
ldsten.
C,HsFeBrO; (277.9) Ber. C 30.81 H 1.85 Fe 20.46 O 17.60
Gef. C30.31 H1.96 Fe 20.65 017.73

d) CsH4OCH3Fe(CO),Cl (XIII):0.4 g XI, geldstin 1 ccm Methanol, wurden mit 2.63 mMol
Na-Methylat (in 1 ccm Methanol) versetzt, bei 0° 0.33 g.(2.63 mMol) Dimethylsulfat langsam
zugegeben und anschlieBend 30 Min. auf 40° erwirmt. Aus dem eingeengten, roten Filtrat
kristallisierten nach Zugabe von Benzol und Petrolither 0.09 g (219 d. Th.) orangerotes
Methoxy-cyclopentadienyl-eisendicarbonylchlorid (XII1).

CgH7FeClO3 (242.5) Ber. C39.63 H2.91 Fe 23.03 Gef. C40.02 H2.91 Fe23.45

e} CsHyOCOCH3Fe(CO),Cl (XIV): Eine Losung von 0.4 g XTI in 2 ccm Pyridin wurde
bei 0° mit 0.3 ccm Acetylchlorid versetzt und 1 Stde. bei Raumtemperatur aufbewahrt. Die
filtrierte Ldsung schied nach Zugabe von 2ccm 22 HCI 0.32 g (689% d. Th.) Acetyloxy-
cyclopentadienyl-eisendicarbonylchlorid (X1V) in roten Prismen aus, die aus Benzol/Petrol-
dther umkristallisiert wurden.

CoH7FeClO4 (270.5) Ber. C39.96 H 2.59 Fe 20.60 O 23.66
Gef. C39.57 H2.51 Fe20.47 O 23.21

f) CsH40COCeHsFe(CO),Cl (XV): 0.27 g I und 0.36 g Benzoylchlorid wurden in 80 ccm
Benzol unter N, auf 60° erwirmt. Beim Einengen kristallisierten erst nichtumgesetztes 1I,
dann 0.1g (22% d. Th.) dunkelrotes Benzoyloxy-cyclopentadienyl-eisendicarbonylchloridV)
(XV) aus.

g) Cyclopentadienon-eisendicarbonyl-triphenylphosphin (XVI): Nach 15stdg. Erhitzen von
0.22 g Cyclopentadienon Fe(CO )3 (I) mit 0.39 g Triphenylphosphin und 15 ccm Benzol im
Bombenrohr auf 120° entstand durch Substitution eines CO-Liganden XVI in 739 Ausb.
Die Abtrennung erfolgte durch Chromatographie an Al,03; XVI eluierte mit Benzol/Me-
thanol (9:1). Aus Benzol/Petrolither kristallisierte es in hellgelben Prismen oder Nadeln,
die nach ihrer Analyse noch 1/3 Mol. Kristallbenzol enthielten. Die benzolfreie Verbindung
war durch Sublimation i. Vak. zuginglich.

CzsHi9FeO3P (454.3) Ber. C 66.10 H4.22 Fe 12.29 P 6.83
Gef. C65.61 H4.12 Fe 11.94 P 6.67

Eine entsprechende Umsetzung von 0.34 g Cyclopentadienon-eisendicarbonyl (II) mit
0.95 g Triphenylphosphin (15 ccm Benzol, 15 Stdn. im Bombenrohr bei 120°) ergab durch
Addition von P(CsHs)3 XVI in einer Ausbeute von 55% d. Th.

h) Eine Lésung von X VI in Benzol wurde mit Hydrochinon, gelost in Ather, versetzt. Beim
Einengen kristallisierte hellgelbes [ CsH;OFe(CO)2P(CsHs)s]2- HOCsH,OHY (XVIII) aus.

i) [CsH40Fe(CO),]2- HOCcH4OH (XVII): Beim Konzentrieren &therischer Ldsungen
von /I mit Uiberschiiss. Hydrochinon kristallisierte X VII in roten Prismen aus. Ferner entstand
es bei der Sublimation der Komponenten i. Vak.; XVII zersetzte sich bei ca. 140° ohne zu
schmelzen unter Bildung von II. Das Addukt l6ste sich unter Dissoziation gut in Alkoholen,
weniger in Benzol, Athylacetat oder Ather.

CaoH4Fe203 (494.0) Ber. C48.62 H 2.86 025.91 Gef. C48.43 H2.72 O 25.92





