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BIS[TRICARBONYL(rl4-CYCLOPENTADIENON)EISEN]-HYDROCHINON 

K.-J. JENS und E. WEISS* 

Institut ftir Anorganische und Angewandte Chemie der Universitiit Hamburg, Martirz-luther- 
King-Platz 6, D-2000 Ham burg 13 (B.R.D.) 

(Eingegangen den 21. Januar 1981) 

The crystal structure of the title compound has been determined by X-ray 
methods. It contains a hydroquinone molecule linked to two tricarbonyl(cyclo- 
pentadienone)iron units via hydrogen bonds. The compound is formed in the 
carbonylation reaction of acetylene with pentacarbonyliron in an aqueous 
alcoholic medium. 

Bei Versuchen zur Carbonylierung von Alkinen und Olefinen in Gegenwart 
von Metallcarbonylen beobachteten Reppe et al. [l] die Bildung von Hydro- 
chinon, als sie C2Ht und CO mit Fe(CO)S in w&rig-alkoholischem Medium 
umsetzten. Das gebildete Hydrochinon lag dabei iiberwiegend in Form einer 
gelben Komplexverbindung FeC11.H705 vor, aus welcher es durch Behandlung 
mit Wasser oder Sgure in Freiheit gesetzt werden konnte. Gleichzeitig entstand 
eine weitere eisenorganische Verbindung der Zusammensetzung FeC8H404 _ 
aber die Konstitution dieser Eisenverbindungen konnten damals noch keine 
Aussagen gemacht werden. Die VerbinduFg FeC8H404 wurde sp5iter [2,3] als 
Tricarbonyl(~4 -cyclopentadienon)eisen erkannt und durch eine Riintgen- 
struktur viillig gesichert 141. Die erstgenannte Verbindung envies sich als ein 
Addukt dieses Gyclopentadienon-Komplexes mit Hydrochinon: [ (Cyclopenta- 
dienon)Fe(CO), I2 l Hydroch-inon = 2 (FeC11H705)_ Wir schlugen dam& bereits 
Wasserstoffbticken zwischen den phenol&hen OH-Gruppen und den 
0-Atomen der beiden CyclopentBdienon-Liganden vor. 

Da das Addukt bei vermindertem Druck unzersetz sublimierbar ist, erschien 
eine gedrungene Molekiilgestalt, jedenfalls in der Gasphase, wahrscheinlich 
(Fig. 1 in [3])_ 

Eine nunmehr durchgefiihrte RGntgenstrukturanelyse bestgtigt grund&zlich 
die friiheren Strukturannahmen. Im Festzustand liegt jedoch k& gefaltetes 
Molekiil vor (vgl. Fig. 1). 

(Fortsetzung s. S. C3OJ 

0022-328X/81/0000-0000/$ 02.50, o 1981, Elsevier Sequoia S.A. 
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Fig. 1. ORTEP-Zeichnung des [Cyclopentadienon-_ce<CO;~l= -Hydro&inon. 

TABELLE 2 

ATOMABSTXNDE UND -WINKEL MIT STANDARDABWEICHUNGEN FtiR 
[(Cyciopentadienon)Fe(CO)sJ~ - Hydrochinon 

Atome Abstand (pm) Atome Wink& co ) 

Cycla~ectadienon-System 
Fe-C(4) 237.7(3) 
Fe-C(5) 210.1<4) 
F+--C~6~ 205.6<4) 
Fe-C(7) 205.9<4) 
F+-C(8) 211.0(4) 

c<4)_C<5) 146.7<5) 

C(5k-ws 140.2(s) 

C(6)---C(7) 140.5<5) 

C(7)-+(8) 139.4<5) 

C(8b--C(4) 146.2<5) 
C<4P--m4) 124-O(4) 
C<w--ml) 85.5<4) 

C<6k--H<2) 30.2<44) 

C(7)-=(3) 92-S(3) 
C(8)--H(4) 84-l(4) 
Fe-Carbonsi-System 
Fe-C(l) 178.2<4) 

Fe--C<2> 179.5<44) 
m--C(3) 180.8<4) 

Cw--m1) 113.7(4) 

C(2k--cw) 113.6(4) 

C(3k-D(3) 113.2(4) 
Hydrochinon-System 
c(sk-c(lo) 137.6&) 
C(11’)=--C(10> 138.5<5) 
C<9k--all) 138_8(5) 
C(lO’)=--C(ll> 138.5<5) 

C<9)--_0(~> 137.8<44) 
C(lO)_-H(6) . 89-S(4) 
C(Xlk--H<7> 90.7(33 
O<SP-3%5) 84-l(5) 

G@Q--IX65) 188.3<5) 

C(4)_C(5)--C(6) 

C(5)--C(S)_C(7) 
C(Sk-C(7)+X3) 
C(S)--C(4)--cW 
C(4)-C(5PH(l~ 

C(6)_cw)_H(l) 

C(5I--CGtH(2) 
C(SPC(7kH(3? 
C(8J--C(7)_-H(3) 
C<7k-C<8)_H<4) 
C(4)_C(S)_H(4) 

C(8k--C(4ti-o(4) 
C(5)_C(4)_0(4) 

C(7)--%6PW2) 

Fe--C<l)--O(l) 
Fe--C<2)_0<3) 
Fe-C(3)_0(3) 
C(I)--Fe-_(C2) 

c(2ka---c(3~ 
C(3)-Fe-C(l) 

10*:3(3) 

108-O(4) 
lO8.2(4) 
101.8(3) 
119.9(3) 

130.3(3) 
130.6(3) 
126.0(2) 
125.7(2) 
128.5<3) 
120.1(3) 
129-l(3) 
128.8(3) 

121.34) 

178*7(4) 
173.0(4) 
176.9(3) 
93.3(Z) 
97.7(2) 
97.9(2) 

118.8<3) 
120.3(2) 
118.8(2) 

120.1(Z) 
119.6(2) 
123.1(3) 
l18.P(3) 
120.9(l) 
120.2(l) 

107.6(3) 
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Kristalldaten und Strukturbestimmung. C,,H,,O,,Fe,. a = 657-O(2), b = 
1284.6(7), c = 1317.8(5) pm, 0 = 93.20(3)q V = 1112.5 X lo6 pm3, mono- 
kline R’aum,mppe P2r /II. Z = 2, prGnt = 1.63 g cmm3, ,u(Mo-Ka,) = 6.64 cm-‘. 

Ein Kristall (0.4 X 0.2 X 0.1 mm3, aus Ether/Hexan-L&ung) wurde his 0 = 
22” mit MO-K,-Strahlung vermessen und ergab 2160 symmetrieunabh%q$ge 
Re?Zlexe. Die Struktur wurde mittels Direkt-Methoden (Shel-X [ 5 3 ) gel&t und 
anisotrop (H-Atom isotrop) bis R = 0.0338 verfeinert. Atomparameter und 
Temperaturfaktoren sind in Tab. 1, Atomabstinde und -winkel in Tab. 2 
angegeben. 

DiSkUSSi0l.l 

Das Mofeki;-I ist zentrosymmetrisch, die Normalen zum Cyclopentadienon- 
und Hydrochinon-Ring schliessen einen Winkel von 83.4” ein (Berechnung der 
Besten Ebenen mit Programm XANADU [S]). Die Struktur von (Cyclopenta- 
dienon)Fe(C0)3 wurde bereits friiher 143 ausfiihrlich diskutiert. Im Hydro- 
chinon-Addukt treten nur geringfiigige Abweichungen der Abst%rde und 
-winkel auf. Insbesonders nimmt die Fe(CO),-Gruppe beziiglich des Cyclo- 
pentadienon-Rings die gleiche Orientierung ein, sodass C(3)0(3) mit C(4)0(4) 
annghernd deckungsgleich liegen. Charakteristisch ist femer die aus der 
“Butadien-Ebene” des Rings (C(5)+!(8)) herausgehobene Ketogruppe (Winkel 
16.1° im Hydrochinon-Addukt, 19.9” im (Cyclopentadienon)Fe(CO)3). Eine 
Erklting hierfur wurde friiher [4] auf der Grundlage des HMO-Mode& 
gegeben. Auch die Atomabsttide fiir die Wasserstoffbriickenbindung 
0(5)-H(5): 84 pm und 0(4)-H(5): 188 pm entsprechen den Erwartungs- 
werten. 
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