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ERNST OTTO FISCHER und KONRAD FICHTEL 
khylen-Metall-Komplexe, I 

t)ber kationische jithylenkomplexe des Eisens, Molybdiins 
und Wolframs 

Aus dem Institut fur Anorganische Chemie der Univenitilt MUnchcn 
(Eingegangen am 13. Dezember 1960) 

Professor Dr. Dr. h. c. Wal ter  Hieber  zum 65. Geburtstag 
in aufrichtiger Verehrung gewidmet 

Durch Umsetzung von Cyclopentadienyl-metall-carbonyl-halogeniden rnit 
wasserfreien Aluminium(II1)-halogeniden in Benzol unter khylendruck liefl 
sich dieses gernafl 
CsHsMe(CO),Hal + AlHal~ + C2H4 - [CsHsMe(CO),CzH4]AIHa4 
unter Ausntitzung der Schalenaufflillungstendenz des Metalls an der entstehen- 
den KoordinationslUcke Uber win Ir-Elektronenpaar zur Komplexbildung 
zwingen. Die beim Einsatz der Systeme C S H ~ F ~ ( C O ) ~ B ~ / A I B ~ ~ / C ~ H ~ C ~ H ~ .  
CsHsMo(CO)oCl /AIC~~/C~~/~H6 sowie CsHsW(C0)3CI/AlC13/C2H4/C6Ha 
entstehenden komplexen gelben diamagnetischen Sake mit den Kationen 
[CsHsFe(C0)2C2HJ@, [C~HSMO(CO)~C~H~I@ und [C~HSW(CO)~C~H~I@ sind 

wasserl6slich und Fallungsreaktionen rnit C104e, PFae, C6H2N307e, 
[Cr(SCN)r(NH3)Je zuganglich. 

Seit einiger Zeit befassexx wir uns mit Substitutionsreaktionen an Komplexver- 
bindungen, denen das Prinzip zugrunde liegt, geeignete Liganden mit stark kom- 
plexbildenden Acceptorsystemen in Anwesenheit von Donatoren ,,abzuziehen", 
wobei diese die intermediar entstehenden Koordinationsliicken besetzen. 

Wir fanden hierbei einen neuen Weg zur Darstellung von x-Metall-Komplexen 
des Athylens. Dieses galt bisher (wenn man von den ubergangselementen Pd, Pt, Cu 
und Ag absieht) in seiner Tendenz zur Bildung stabiler Komplexe als recht reaktions- 
trtige. Erst vor kurzem konnten wir iiber eine Ausweitung auf das Metal1 Mangan 
berichten, bei dem die Einfiihrung des Monoolefins in CsHsMn(CO)3 mittels kom- 
binierter UV-Hg-Anregung gelang. In druckloser Reaktion erhielten wir dabei 
die Verbindungen CsH~Mn(Co)zCz&1), symm.CsH3(CH3)3Cr(CO)zC2H42, und symm. 
C6H3(CH3)3Mo(C0)2C2E2). 

Wir wtihlten im S h e  des obigen Reaktionsprinzips als Ausgangskomplex Cyclo- 
pentadienyl-eisen-dicarbonyl-bromid C~HsFe(C0)2Br3), als Acceptorsystem fiir das 
Halogen wasserfreies Aluminium(II1)-bromid, als Donor Athylen, als homogen alle 
Komponenten losendes Solvens Benzol. Die Idee war dabei ein Primarablauf der 
Reaktion im Sinne von: 

1) H. P. K~GLER und E. 0. FISCHER. Z. Naturforsch. lSb, 676 [1960]. 
2) nach Untenuchungen mit P. KUZEL und M. HERBERHOLD. 
3) B. F. HALLAM und P. L. PAUSON, J. chem. SOC. [London] 1956. 3030. 
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Am zentralen Fen mit seiner Tendenz zur Oktaederkonfiguration konnte dann 
moglicherweise eine hoch reaktionsfiihige Koordinationsliicke entstehen, die Hoffnung 
auf eine Abbindung des Athylens als Ligand gab. Da das Al-Halogenid moglichrr- 
weise eine zustitzliche aktivierende Wirkung auf die x-Bindung des Monoolefins 
ausubte, setzten wir einen Uberschu0 an AlBr3 ein. Ei  solcher hatte sich schon friiher 
im Falle der Cr(csHs)z-Synthese als hachwirksam fur die Ausbeute erwiesen4). 

Wir fanden, daB bei Raumtemperatur unter 70 at Athylendruck das urspriinglich 
homogene rote Reaktionssystem C ~ H S F ~ ( C O ) ~ B ~ / A ~ B ~ ~ / C ~ H @ & ~  unter Verbrauch 
an Athylen reagierte. Beim 6ffnen des Autoklaven lag ein unloslicher, dunkel- 
farbiger Bodenkorper vor; das Solvens war gelb geftirbt. Es wurde verworfen und der 
Niederschlag hydrolytisch aufgearbeitet. Er ging vollig in Liisung und enthielt ein 
gelbes, sehr bestiindiges kornplexes Kation. Die Analyse des gut fallbaren Hexafluoro- 
phosphats fuhrte zur Zusammensetzung des Ions als [ C S H ~ F ~ ( C O ) ~ C ~ H ~ ~ @ ,  d. h. es 
war Athylen gebunden und mar so fa t ,  da0 es auch sekundk in der L.osung keinen 
Austausch mit H20 mehr einging. Die Formulierung der Bildung nach 

CsHsFe"(C0)zBr + AlBr3 + C2H4 - [CsH~Fe1*(CO)~C2H~]ABr~ 

erscheint daher gerechtfertigt. 

Das in 2n HCl noch gut besthdige Komplexion erwies sich als fdlbar mit zahl- 
reichen anderen Anionen wie ClO4e, c&2N307e, [Cr(SCN)4(NH3)2F', [B(CjH5)41e. 

Zur weiteren Absicherung der Struktur diente das IR-Spektnun von 
[CSH~F~(CO~C~H.+]PF~.  Das am Fe x-komplexgebundene Athylen gab sich durch 
eine schwache C= CAbsorption bei 1 S27/cm zu erkennen, die gegeniiber dem freien 
Olefin die zu erwartende Verschiebung im Sinne einer Schwkhung der C= C-Bindung 
aufweists). Der hochsymmetrische, iiber alle x-Elektronen gebundene CsHs-Ring 
wird durch Frequenzen bei 1447, 1121, 1010/cm charakterisiert. Die beiden CO- 
Banden bei 2083 und 2049/cm entsprechn dern Kationcharakter des carbonylhaltigen 
Ions, die sehr starke Bande bei - 84O/cm dem PFbe-Anion. 

Der schon aus der Farbe fii einen edelgaskonfigurierten FG-Durchdringungs- 
komplex zu erwartende Diamagnetismus fand sich mit molaren SuszeptibilitiIten von 

'"OK = - 89.10-6cm3/Mol xMol 

xzif = - 29*10-6cm3/Mol 
bestiitigts). 

4) J. SE~HOLZER, Dissertat. Techn. Hochschule MUnchen 1960. 
5) J. CHNT und A. DUNCANSON, J. chem. Soc. [London] 1953, 2339; D. M. A D A M  und 

6 )  nach Messungen von A. Sew, Physikal. Instit. der Tech. Hochschule MUnchen. 
J. CHATT, Chem. and Ind. 1960,149. 
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Die betrachtliche Stabilitiit der bisher noch unbekannt gewesenen Bindung des 
Athylens an Eisen gab uns Hoffnung, auch aukrhalb der sicherlich bevorzugten 
Koordinationszahl 6, wie sie unseres Erachtens bei [CSH~F~(CO)ZCZJ.-I~]@ vorliegt, 
weitere Beispiele fur x-Komplexe des Monoolefins a u f h d e n .  Wir &en daher die 
Umsetzung von Cyclopentadienyl-metall-tricarbonyl-halogeniden der 6. Nebengruppe 
mit Al-Halogenid auf und wzIhlten zunachst hierfiir C5H5W(CO)3CI. Dabei war die 
Frage, ob die diesmal wohl gerniil3 

entstehende Koordinationsliicke neben drei bereits vorhandenen Liganden auf der 
Gegenseite des Ringes noch entsprechend reaktionsfiihig sein wiirde. 

Wir beobachteten bei verschiedenen im System C~H~W(CO)~C~/A~C~~/C~H~/CSH~ 
durchgefiihrten Druckversuchen mit Athylen bei 20 -25" eine auffallige Farbauf- 
hellung der Liisung von Rot nach Hellgelb. Der abgeschiedene dunkle Niederschlag 
war jedoch an Menge diesmal ungleich geringer. Seine sorgsame hydrolytische Auf- 
arbeitung lieferte eine hellgelbe Liisung, die wieder Fallungen mit den zuvor genannten 
Anionen gab. Die Analyse des Niederschlags mit NbPF6  zeigte, &I3 ein analysen- 
rehes [ C ~ H ~ W ( C ~ ) ~ C Z ~ ] P F ~  vorlag. Damit darf die Bildungsreaktion nach 

auch hier als gesichert angesehen werden. 
Die IR-spektroskopische Untersuchung des Hexafluorophosphats bestiitigte das 

Vorliegen des hochsymmetrischen Fiinfrings mit Frequenzn bei 1431, 1109, 1016/ 
1000/cm, di? in einem Kationkomplex vorliegenden drei CO-Liganden sind mit 
Absorptionen bei 2105,2053,2004/cm und PFae durch eine breite Bande bei - 84o/m 
zu erkennen. Die wiederum sehr schwache Absorption des CZ&, diesmal allerdings 
bei 1510/m, und die Erscheinung der Aufspaltung verschiedener Banden gegenuber 
der Fe-Verbindung legen jedoch vorerst die Auffassung nahe, daB etwas kompli- 
ziertere Bindungsverhaltnisse vorliegen konnten. Insbesondere scheint die Bindung 
des Athylens am Wolfram schwacher als beim Eisen, so dal3 ein hinsichtlich der 
C -H-Deformationsschwingungen dem freien Olefin iihnliches Spektrum resultiert. 

Diesem Befund entsprechen auch priiparative Erfahrungen. Die Ausbeuten an dem 
Komplexion des Wolframs sind wesentlich geringer, es ist in wtil3riger Lijsung un- 
gleich labiler. Wir sehen die Ursache in der weniger begiinstigten Koordinationszahl7 
und moglicherweise auch gedrangteren sterischen Verhaltnissen am Metall. Der 
Diamagnetismus von [C~H~W(CO)~CZH~]PF~ konnte jedoch mit molaren Suszepti- 
bilitiiten von 

xEtiK = - 248.10-6~m3/~01 

CsH~W"(CO)3Cl+ AlC13 + GH4 - [CsH5WI1(CO)3C2H,]AlC4 

XMol '''OK = - 157.10-h3/Mol 

= - 78.10-6crn3/Mol 
voll bestiitigt werden6). 
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Die weitere Ausdehnung des Darstellungsprinzips gelang anschlieknd auch noch 
am MolybdHn ohne Schwierigkeiten. Hier lieB sich nach 

C ~ H ~ M O U ( C O ) ~ C I ~ )  + McI3 + CzH4 - [ C ~ H ~ M O ' ~ C O ) ~ C ~ H ~ ] A C I ~  

das bldgelbliche [CsHsMo(CO)3C~H#-Kation erhalten, das dieselben FZLllungs- 
reaktionen wie das Kation des Wolfram zeigt und ihm in seiner geringen Stabilitiit 
in Wasser stark iihnelt. Auch die grok &nlichkeit der Frequenzlagen im IR-Spek- 
trum ist charakteristisch. Der hochsymmetrische CsHs-Ring tritt bei 1432, 1110, 
1017/1000/cm auf, die drei CO-Liganden ergeben Frequenzen bei 2105,2053,2006/cm, 
die breite PF,je-hnde liegt Wider bei 84O/cm, die C-C-Bande des CZ& bei 151 l/cm. 

Im librigen wurde bereits auch Kohlenoxyd als Substituent eingesetzt, um kationische 
neue Komplexe zu erhaltcn. Wir fanden, daI3 gemat3 

GHsF$(CO)zBr + AlBr3 + CO - [CsHsF$(CO)p]@AlBr4e 

am CsHSFe(C0)zBr in glatter Reaktion bisher unbekanntts kationisches, praktisch farbloses, 
gut besttindiges Cyclopentadienyl-eisen-tricarbonyl-Kation erhalten wird. das dem frllher 
von uns erhaltenen anionischen Cyclopentadienyl-eisen-dicarbonyl-Anion [CsHsFeO(CO)@ 
an die Seite zu stellen ist 8) .  

Unsere Untersuchungen unter dem Oesichtspunkt des einleitend dargestellten Prin- 
zips werden fortgesetzt. 

Wir danken der Dr. KARL MERCK-STIFTUNO, Darmstadt, f i r  ein wertvolles Stipendium 
f i  den einen von uns (K. F.), sowie Dr. H. P. FRITZ f& Aufnahme und Diskussion der IR- 
Spektren. Die BADISCHE ANILIN- & SODA-FABRIK AG, Ludwigshafen a. Rh., und die Deu-rscm 
FORSCHUNGSGEWSCHAFT unterstiitzten uns mit Sachbei ien,  die HERCULES POWDER co., 
Wilmington, mit Mitteln zum Aufbau einer Mikroanalyse. 

BESCHREIBUNG D E R  V E R S U C H E  

I. [c5HsFe(co)~C2H4]PF6: Unter LuftausschluD bringt man in einem Glaseinsatz 257 mg 
(0.001 Mol) Cyclopentadienyl-eisen-dicar~onyl-bromid CsHsFe(CO)zBr3), 534 mg (0.002 Mol) 
wasserfreies AIBr3 und 10 ccm absol. Benzolin einen Rotierautoklaven mit etwa 5Occm Druck- 
raum ein, preI3t 70-75 at  h y l e n  auf und lPI3t 16 Stdn. bei 20-25" die Umsetzung unter 
RUhren ablaufen. AnschlieBend wird das Uberschllssige Athylen abgelassen und der Glas- 
einsatz dem Autoklaven entnommen. Die ursprlinglich tiefrote Usung ist nur noch schwach 
gelb gefgrbt, am Boden des GeraBes hat sich ein dunkler Niederschlag abgeschieden. Man 
dekantiert das iibeptehende Benzol ab und trocknet das feste Reaktionsprodukt i. Hochvak. 
bei Raumtemperatur. Die nunmehr gelbbraune Masse wird mit -10 ccm kaltem Wasser 
unter Kiihlung mit Eiswasser hydrolysiert; sie last sich ohne Ruckstand. 

Nach Filtration liber eine G3-Fritte wird aus der gelben,das kornplexe[C5H5Fe(CO)~C2H41~- 
Kation enthaltenden LcIsung mit Uberschiissigem NH4PF6 schwerltlsliches rCSH5Fef COlz 
c2H4]PF6 ausgefiillt. Zur weiteren Reinigung wird das gelbe Rohprodukt liber eine G3- 
Fritte abfiltriert, bei Raumtemperatur i. Hochvak. getrocknet, in 5ccm Aceton gelastund mit 
iiberschiissigem Ather wieder ausgetgllt und dieser Vorgang nochmals wiederholt. Zuletzt 
trocknet man i. Hochvak. bei Raumtemperatur. Gelbes, luftbestiindiges, schwach lichtempfind- 

7 )  T. S. ~ E R  und G. WILKINSON, J. inorg. nucl. Chem. 3, 104 119561. 
8) E. 0. FISCHER und R. B~TTCHER, Z. Naturforsch. 10 b, 600 [19551. 
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liches, feinkristallines Pulver. Ausb. 210 mg, entspr. 60% d. Th.. bez. auf CsHsFe(CO)2Br. 
Zen.-Temp. - 165'. 

[ C S H ~ F ~ ( C O ) ~ C ~ H ~ ] P F ~  (350.0) Ber. C 30.88 H 2.59 Fe 15.96 P 8.85 
Gef. C 30.94 H 2.46 Fe 15.70 P 8.70 

2. [CSHS w(co)3c2H4]PF6: 369 mg (0.001 Mol) Cyclopentadienyl-wo@irarn-tricarbonyl- 
chlorid, GHsW(CO)~CI~),  267 mg (0.002 Mol) wasserfreies AICl3 und I0 Ccm absol. Benzol 
werden wie zuvor in einem Glaseinsatz in den Autoklaven eingebracht und unter 75at 
Jthylen-Druck 16 Stdn. bei 25" unter Rotieren umgesetzt. 

Nach Ablassen des khylens und Entnahme des Einsatzgefak, in dem die ursprUnglich 
rote Usung entfirbt vorliegt und wieder ein unlaslicher dunkler Niederschlag sich abge- 
schieden hat, filtriert man nach Dekantieren des Benzols Uber eine G3-Fritte. Das feste 
Reaktionsprodukt wird i. Hochvak. getrocknet und anschlieBend wieder schonend rnit 
10 ccm Wasser unter EiswasserkUhlung hydrolysiert. Durch Versetzen rnit UberschUssigem 
NH4PF6 fillt man gelbes [C~H~W(cO)3c2H4]PF6 pus, filtriert es Uber eine G3-Fritte ab, 
trocknet und fillt, wie unter 1. beschrieben, noch zweimal aus Acetonlkher um. BlaDgelbes 
schwach licht- und luftempfindliches, feinkristallines Pulver. Ausb. 110 mg, entspr. 20% 
d. Th., bez. auf C~HSW(CO)~CI. Zen-Temp. -120'. 

[CSHSW(CO)~C~H~]PF~ (506.1) Ber. C 23.72 H 1.72 F 22.52 P 6.12 W 36.34 
Gef. C 23.90 H 1.76 F 22.70 P 5.50 W 36.80 

3. [ C ~ H ~ M O ( C O ) ~ C ~ H ~ ] P F ~ :  Man setzt, wie unter 1. beschrieben, 281 mg (0.001 Mol) 
Cyclopenradienyl-molybdiin-tricarbonyl-chlor~, CsHsMo(CO)&I 7). 266 mg (0.002 Mol) wasser- 
freies AICI3 und 10 ccm Benzol im Autoklaven bei 80 at  Jthylen-Druck 16 Stdn. bei 20' unter 
Rotieren urn. Nach Ablassen des khylens und Entnahme des Reaktionsgefik wird der 
unlbslich abgeschiedene Ruckstand wie zuvor aufgearbeitet, hydrolysiert und mit Uber- 
schiissigem NH4PF6 gelbes [ C ~ H S M O ( C O ) ~ C ~ H ~ ] P F ~  a m  der dunklen Lbsung ausgefiilk. 
Es wird wieder durch zweimaliges Umfiillen wie bei I .  gereinigt und getrocknet. Hellgelbes, 
etwas lichtempfindliches, feinkristallines Pulver. &rs.-Ternp. - 104". Ausb. 1 I5  rng, entspr. 
24 % d. Th., bez. auf CsHsMo(CO)3CI. 

[ C S H ~ M O ( C O ) ~ C ~ H ~ ] P F ~  (418.1) Ber. C 28.73 H 2.17 F 27.26 Mo 22.95 
Cef. C 28.65 H 2.18 F 27.00 Mo 22.73 

4. [csHsFe(CO)~IPF6: 257 mg (0.001 Mol) Cyclopentadienyl-ein-dicarbonyl-bromid, 
534 mg (0.002 Mol) wasserfreies AIBr3 und 10 ccm absol. Benzol werden, wie unter 1. be- 
schrieben, bei 240 at CO-Druck 16 Stdn. bei 60" umgesetzt. Nach dem AbkUhlen des Auto- 
klaven wird das nicht verbrauchte CO abgebrannt. Die Lasung ist schwach gelb gekbt ,  am 
Boden des ReaktionsgefllBes befindet sich ein brauner Niederschlag. Dieser wird auf einer 
G3-Fritte gesammelt und i. Hochvak. getrocknet. AnschlieBend wird schonend mit kaltem 
Wasser unter EiskUhlung hydrolysiert und sofort durch eine G3-Fritte filtriert. Aus der gelben, 
sich bei langerem Stehenlassen zersetzenden Lbsung liBt sich rnit UberschUssigem NH4PF6 
schwach gelb gefirbtes [csH~Fe(co)3]PF6 ausfllllen. Es wird durch zweimaliges Urnfallen 
wie bei I .  gereinigt und dann getrocknet. Farbloses, feinkristallines Pulver. Zen.-Temp. : 
Ab 150' Verfarbung, bei 250-255" rasche Zersetzung unter Ferrocenbildung. Ausb. 130 mg, 
entspr. 37 % d. Th., bez. auf CsHsFe(C0)zBr. 

[CsHsFe(CO)3]PF6 (350.0) Ber. C 27.46 H 1.44 F 32.57 Fe 15.96 P 8.85 
Gef. C 27.48 H 1.50 F 32.30 Fe 15.60 P 9.10 

9) dargestellt in Anlehnung an die Vorschrift Rir CsHsMo(CO)3Cl (vgl. 1. c. 7)). 




