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CYCLOBUTADIENEISEN-TRICARBONYL AUS ACETYLEN UND EISENPENTACARBONYL UNTER HOHEM

DRUCK 5. Mitt. tiber Hochdruckversuche™
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Organisch Chemisches Institut der Universitit 69 Heidelberg
(Received in Germany 4 April 1973; received in UK for publicatiom 13 April 1973)

Erhitzt man eine bei 20° mit Acetylen gesittigte Tetrahydrofuran (THF)-
L8sung mit Elsenpentacarbonyl bei einem Druck von 9-10.000 Atm. auf 110°, s0
entsteht, im Gegensatz zu dem entsprechenden Versuch bei 35 Atm., in geringer
Menge Cyclobutadieneisen-tricarbonyl Cuﬂu-Fe(CO)3 2 neben Tricarbonyl-(ferra-
eyclopentadien)-eisen-tricarbonyl C,H,-Fe,(C0)c2)k, Chinhydron’)3 und festen
polymeren Produkten. In einem mit einem Massenspektrometer gekoppelten Gas-
chromatographen (S#ule 5% SE 30,5 f£t, 105°, Injektorblock 175°) erkennt man
vier gut voneinander abgetrennte Verbindungen mit den Molekiilionenspitzen bel

m/e 86, 192, 108/110, und 332.
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Die Verbindung ; erwies sich nach ihrem Fragmentierungsmuster als
XlButyrolacton. Die Fraktion g stimmt in der Fragmentierung mit einem nach
Emerson, Watts und Pett1t4) hergestellten Cyclobutadieneisen-tricarbonyl gg
iiberein. AuBer den von den Autoren beschriebenen Fragmenten (mehrfache CO-Ab-
spaltung) fanden wir bei unserer Verbindung und dem synthetischen Vergleichs-
priparat mit einer relativen Intensitit von 85 eine Spitze bei m/e 82, die
offenbar durch C,H,-Abspaltung aus m/e 108 entstanden sein muB8. m/e 192 (39)
04H4Fe(co);; m/e 164 (35) caﬁaFe(co)g; m/e 136 (12) caaqu(co)“‘; m/e 108 (100)
CqHuFe+; m/e 82 (85) CEH2Fe+; m/e 56 (45) Fet., Fir die m/e 192 und 82 wurden

exakte Massenbestimmungen durchgefilhrt.

Die von uns gefundenen Fragmente stimmen mit dem Massenspektrum von g
Uberein, das Hunt, Russel und TorianS) mit chemischer Tonisierung aufgenommen
haben; nur treten dabei die entsprechenden M+l Massen auf: Die Acetylenabspal-
tung wurde auch von diesen Autoren beobachtet. Das Massenspektrum der Verbin-
dung 4 stimmt mit dem von King und Efraty6) fir 04H4F2(00)6 beschriebenen

{iberein.

2 wurde aus der Reaktionsldsung durch prédparative Dilnnschichtchromatogra-
phlie auf Kieselgel mit n-Pentan gewonnen, wobei auch i isoliert wird (Rp-Wert
von 2 = 6.8, von i = 5.2). Dabei fiel 4 in reiner Form mit dem Schmp. 56° an
und war mit einem nach Green, Pratt und Wilkinson7) hergestellten Pranarat

identisch.

Auch im Gaschromatographen zeigte das aus dem Hochdruckversuch gewonnene
Produkt g die gleiche Retentionszelt wie das nach Emerson, Watts und Pettita)
hergestellte Cyclobutadieneisen-tricarbonyl 2a. Mischt man die ReaktionslSsung
aus dem Hochdruckversuch mit gg, 50 treten keine neuen Signale auf, sondern

nur das Signal von g erhdht sich entsprechend.

Das Chinhydron entsteht bel unseren Versuchen als Hauptprodukt in freler
Form und wurde nach elner SHulenchromatographie (Kieselgel/Essigester) durch

sein IR- und NMR-Spektrum identifiziert.
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Setzt man bel dem Hochdruckversuch statt Fe(CO)5 das in THF schwer 18sliche
Fe3(00)12 ein, so erhdlt man neben bisher nicht untersuchten Verbindungen

ebenfalls den Komplex 2. Auch hier ergibt der Versuch bei 35 Atm. kein g.

Aufgrund der Woodward-Hoffmann Regeln sollte eine direkte elektrocyclische
Dimerisierung des Acetylens nicht mdglich sein, und man muB annehmenS), daf3
derartige Reaktionen {iber Eisen-Acetylen-Komplexe ablaufen. Wir konnten aus-
schiieBen, daB i ein Zwischenprodukt der Synthese von g unter unseren Bedingun-
gen ist. Der Komplex i wurde nach der Behandlung bei 10.000 Atm. in THF mit

oder ohne zugesetztes Fe(CO)5 unveridndert wiedergewonnen.
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Bisher wurden Cyclobutadienmetall-Kompléxe nur aus Acetylenderivaten ge-
wonnen, die aromatische Reste trageng) oder sich durch besondere Ringspannung
auszeichnenlo) 11) 12). Die vorliegende Untersuchung, deren vorldufiges Ergeb-
nis wir hier vorstellen, zeigt, daB unter hohem Druck derartige Cyclisierungen

bel relativ niedriger Temperatur mdglich sind.

Dr. Dietlinde KrauB danken wir fiir die genauen Massenbestimmungen.
Die Deutsche Forschungsgemeinschaft hat den Hochdruckautoklaven und das

Massenspektrometer CH 7 dankenswerterwelse zur Verfiigung gestellt.
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