
1186 WEIS und HUBEL Jahrg. 95 

ERWIN WEIS und WALTER HUBEL 

Uber Organometall-Komplexe, XI1 1) 

Zur Kenntnis von Fulven-eisencarbonylen 

Aus dem Anorganisch-Chemischen Laboratorium der European Research Associates, BriIssel 

(Eingegangen am 30. Oktober 1961) 

Substituierte Fulvene ergeben mit Eisencarbonylen x-Komplexe der Typen : 
Fulven Fe(CO)3, Fulven Fez(C0)g. Fulven Fe(CO)6. Fulven Fez(C0)s. (Ful- 
ven)zFe(CO)z und (Fulven)zFe2(CO)s. Bei h6heren Reaktionstemperaturen 
entstehen dagegen substituierte Dicyclopentadienyl-deisen-tetracarbonyle. Die 
Strukturen dieser Verbindungen werden an Hand ihrer IR-Spektren und Dipol- 
momente diskutiert und einige Reaktionen der Fulven-eisentricarbonyle be- 

schrieben. 

Die Reaktion von Fulvenen mit Metallcarbonylen f i t  bei hoherer Temperatur 
(ca. 150") unter Wasserstoffaufnahme m substituierten Cyclopentadienyl-meto- 
nylen. So erhielten wir schon vor einiger Zeit aus om-Diphenyl-fulven und Fe(C0)s 
das Benzhydrylderivat des bekanuten Dicyclopentadienyl-dieisen-tetracarbonyls2), 
[(GHshCH. C5H4]2Fe2(C0)4. In entsprechender Weise ergeben Fulvene mit MO(C0)6 
bzw. W(CO)6 substituierte Cyclopentadienyl-molybdiin- bzw. -wolframcarbonyle vom 
TYP (RzCH. Cs&)2M2(Co)a3). 

Da bei zwei aus Acetylen und Eisencarbonylen erhaltenen Komplexverbindungen 
der Zusammensetmng GH6F%(CO)64) auch Strukturen mit Fulven-Liganden in 
Betracht zu ziehen waren, haben wir die Umsetzung von Eisencarbonylen mit Ful- 
venen erneut untersucht. Dabei ergab sich, d a B  unter milden Reaktionsbedingungen 
Verbindungen gebildet werden, die das noch unverbderte Fulven als Komplexligand 
enthaltens. Fiir diese Umsetzungen eignet sich besonders das reaktionsfahige Dieisen- 
enneacarbonyl, FeZ(C0)g; es setzt sich bereits bei etwa 40" mit folgenden Fulvenen um: 

w. w-Diphenyl-fulven (CisH14), w. w-Bis-[p-chlor-phenyI]-fulven (C18 H12Cl2), Q.O- 

Cyclopentamethylen-fulven (C11H14) und w.w-Dimethyl-fuven (CsHlo). 2.3.4.5-Tetra- 
phenyl-fulven (C3df22) erfordert dagegen hohere Temperaturen und wird besser mit 
Trieisen-dodecacarbonyl, Fe3(CO)12, umgesetzt. Die so erhtiltlichen neuen Organo- 
eisencarbonyle I-XI11 zeigt Tab. 1; ihre Strukturen werden an Hand chemischer 
Reaktionen, IR-Spektren und Dipolmomente diskutiert. 

1) X1. Mitteil.: E. WEISS und W. HUBEL, Chem. Ber. M, 1179 [1962], vorstehend. 
2) F. A. COTTON und G. WILKINSON, Z. Naturforsch. 9b, 417 [1954]; vgl. auch B. F. HAL- 

3) E. W. ABEL, APAR SINGH und G. WILKINSON, J. chem. SOC. [London] 1960, 1321. 
4) IX. Mitteil.: E. WEISS. W. HUBEL und R. MER~NYI, Chem. Ber. 95, 1155 [1962]. 
5) E. WEISS und W. HUBEL, Angew. Chem. 73, 298 [1961]. 

LAM, O. S. MILLS und P. L. PAUSON, J. inorg. nucl. Chem. 1, 133 [1955]. 
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Fulven-eisentricarbonyle (I -In) entsprechen strukturell den schon friiher beschrie- 
benen Cyclopentadienon- bzw. Thiophendioxyd-eisentricarbonylen6) und konnen wie 
diese durch zwei mesomere Grenzformen entspr. Ia-Ib beschrieben werden. Nach 
Struktur I b  erhiilt das exocyclische C-Atom eine negative Ladung, die im phenyl- 
substituierten Komplex (I) durch Resonanz stabilisiert werden kann, worauf wahr- 
scheinlich die auf€allend dunkle Farbe dieser Verbindung zuriickmfuhren ist. In der 
p-chlorphenyl-substituierten Verbindung I1 diirfte die Ladung mehr an den elektro- 
negativen Chloratomen lokalisiert sein, was mit der groI3en Bildungstendenz dieser 
Substanz in Zusammenhang gebracht werden kann. 

8 

‘co 

XXI 

R H R  \ A /  

Diese Anschauungen werden durch Dipolmomentmessungen gestiltzt. In den bekanntlich 
polaren Fulvenen ist der Ring gegeniiber dem exocyclischen C-Atom negativ geladen, da z. B. 
Bis-[p-chlor-phenyll-fulven ein kleineres Moment (0.68 D) als Diphenyl-fulven (1.34 D) zeigt7). 
In den Eisentricarbonylverbindungen I und I1 ist dagegen durch die Beteiligung der Struktur 
I b der elektrische Vektor im Fulven-Liganden entgegengcsetzt gerichtet, wie sich aus dem 
grbl3eren Gesamtmoment 8) von I1 gegenilber I ergibt (Tab. 1). 

Als weitere Stiitze fiir das Vorliegen einer negativen Partialladung am 0-sthdigen 
C-Atom hat man die Reaktionsftihigkeit von I gegeniiber protonen-aktiven Reagen- 
zien anzusehen. So reagiert Diphenyl-fulven-eisentricarbonyl (I) mit Chlorwasserstoff 
in Benzol unter Bildung eines Benzhydryl-cyclopentadienyl-eisentricarbonyl-Kations, 
das als schwerlosliches Tetraphenylborat (xvrr) bzw. Hexafluorophosphat 
isoliert werden konnte. Bei der Umsetzung von I mit konz.Sal&ure in Aceton 
reagiert das Kation weiter und ergibt unter Kohlenoxyd-Entwicklung die stabilen 
Endprodukte Benzhydryl-cyclopentadienyl-eisendicarbonyl-chlorid (XIX, 41 -52%) 
und Bis-[benzhydryl-cyclopentadienyl]-dieisen-tetracarbonyl (XIV, 3 1 - 34 %). Die Zer- 
setzung von I mit Eisessig liefert ausschlieBlich XIV (97%)9), das durch Jod quan- 
titativ zum Benzhydryl-cyclopentadienyl-eisendicarbonyl-jodid gespalten wird. 

6) E. WEIS und W. HUBEL, J. inorg. nucl. Chern. 11,42 [1959]. 
7) Vgl. hienu G. W. WH~LAND und D. E. MA”, J. chem. Physics 17, 264 [1949]. 
8) Das Gesamtmoment setzt sich vektoriell aus dem Moment des Liganden und dem senk- 

recht dazu wirksamen Partialmoment der Fe(CO)3-Gruppe zusarnmen, das in beiden FUen 
ehva den gleichen Beitrag liefert. 

9) Die Bildung von XIV aus I entspricht formal einer Reduktion; die dabei noch zu erwar- 
tenden Oxydationsprodukte (vermutlich des Lbsunpmittels) wurden nicht untersucht. 
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I setzt sich auch langsam mit Methanol um; das Reaktionsprodukt (XXI) enthiilt 
nach seinem IR-Spektrum zwei endstiindige Kohlenoxyd-Liganden sowie eine Briik- 
ken-CO-Gruppe. 

Fulven-dieisen-octucurbonyle wurden bisher nur mit arylsubstituierten Fulvenen 
erhalten. Die hierfiur vorgeschlagene Struktur (Iv, V) beruht auf den relativ einfachen 
IR-Spektren diem Verbindungen mit nur vier Valemhwingungen endstiindiger 
Kohlenoxyd-Liganden sowie auf dem kleinen Dipolmoment von IV (1.73 f 0.2 D), 
das sich nur wenig vom Moment des freien Diphenyl-fulvens (1.347); 1.40 DlO)) 
unterscheidet. Damit scheint eine beziiglich des Fulvenrings symmetrische Anordnung 
von zwei Fe(CO)4-Gruppen vorzuliegen, von denen jede durch ein x-Elektronenpaar 
an den organkchen Liganden gebunden ist 11). Fulven-dieisen-octacarbonyle sind ther- 
misch nicht sehr stabil; so zerfat IV in Liisung schon bei etwa 60-70" teilweise in I 
und Fe(C0)s oder reagiert mit uberschussigem Fulven unter Bddung von I. 

" I I P  
c--Fe6CO VIII: RLCH3; R=H 

IX:R=H; R = G H s  'I 
R o  5 

Fulven-dieisen-liexacarbonyle (VI -IX) zeigen in ihren Spektren frinf Valenzschwin- 
gungen fiir endsthdige Kohlenoxydgruppen. Die grokn Dipolmomente von VI und 
MI lassen nur solche Strukturen zu, in denen beide Eisencarbonylgruppen von der 
gleichen Seite her an den Fulvenring gebunden sind. Unter dieser Voraussetzung 
bleibt noch offen, ob sich die Kohlenoxyd-Liganden im Verhilltnis 3 : 35) oder 4: 2 
auf die beiden Eisenatome verteilen. Nach vorlliufigen Untersuchungen an Vl4) liegt 
sehr wahrscheinlich letztere Struktur vor. Die Verbindungen VII-IX sind demnach 
wohl als Derivate des Methylen-cyclopentudienyl-dieadien-hexucurbonyls (VI) zu for- 
mulieren. 

Mit 0.0-Diphenyl-fulven isoliert man in kleinen Mengen eine Dieadien-penrucurbonyl- 
Verbindung 0, deren Struktur sich wahrscheinlich von den vorher beschriebenen 
Hexacarbonylkomplexen ableitet, indem das a-gebundene Eisenatom - vermutlich 
aus sterischen Griinden - nur drei Kohlenoxydgruppen tragt und somit eine effektive 
Elektronenanzahl von nur 34 erreicht. 

10) E. D. BERGMANN und E. FISHER, Bull. SOC. chim. France 17, 1084 [1950]. 
11) Vgl. hienu auch Acrylnitril-eisentetracarbonyl (S. F. A. KET~LE und L. E. ORGEL, 

Chem. and Ind. 1960,49). 
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w.w-Dimethyl- und w.w-Cyclopentamethylen-fulven dimerisieren langsam bereits 
bei Raumtemperatur 12), wahrscheinlich im Sinne einer Diels-Alder-Addition13). 
Die aus diesen Fulvenen dargestellten Di-fulven-eisendiearbonyle XI und XI1 leiten 
sich offensichtlich von solchen Dimeren ab. Mit diesem Strukturvorschlag ist das an 
XI1 gemessene Dipolmoment groDenordnungsmaDig in breinstimmung. 

w.w-Dimethyl-fulven bildet ferner auch eine Verbindung des Typs Di-fuven- 
dieisen-pentacarbonyl (XILI); ihre Struktur ist noch unbekannt. 

Die zweikernigen Komplexe XIVund XV enthalten CO-Brucken und sind nach ihren 
Eigenschaften und IR-Spektren eindeutig Derivate des bekannten (CsH&Fe2(C0)4 2) 

und somit als Bis-[ benzhydrykyclopentadienyl]- (XIV) bzw. Bis-[ cyclohexyl-cyclopen- 
tadienyll-dieisen-tetracarbonyl zu formulieren. Erne Struktur entspr. XVI scheidet aus 
sterischen Griinden aus; ferner zeigt die schon erwahnte Jod-Spaltung von XIV, daD 
die beiden Cyclopentadienyl-Liganden getrennt sind. 
Bis-[cyclohexyl-cyclopentadienyl]-dieisen-tetracarbonyl (XV) weist in Benzol ein Di- 

polmoment von 2.95 rt 0.2 D auf und kann demnach keine zentrosymmetrische Struk- 
tur besitzen. Nach Untersuchungen an (CsH&Fe2(C0)4 und ( C H ~ C ~ H ~ ) ~ F ~ Z ( C O ) ~ ,  
die in Benzol ahnliche Momente (3.10 f 0.1 D) zeigen, hat man auch hier - jeden- 
falls in Losung - eine gewinkelte Molekulgestalt anzunehmen, wobei die Eisenatome 
und Kohlenoxyd-Briickenliganden nicht mehr in einer Ebene liegen4). 

Die mit o.w-Dimethyl-fulven isolierte zweikernige Verbindung XVI unterscheidet 
sich von Bis-[isopropyl-cyclopentadienyl]-dieisen-te~racarbonyl W I a ) ,  das zum Ver- 
gleich aus Isopropyl-cyclopentadien und Fe(C0)s dargestellt wurde. Es wird angenom- 
men, daD in XVI eine intramolekulare oder intermolekulare Verknupfung der Fulven- 
Liganden vorliegt. 

Die Untersuchungen wurden im Rahmen eines durch die UNION CARBIDE CORPORATION, 
New York, unterstiitzten Forschungsprogramms ausgeftihrt. Wir danken den Direktoren 
der EUROPEAN RESEARCH ASSOCIATES, Briissel, Herrn Dr. R. H. GILLETTE und Herrn Dr. 
C. E. SUNDERLIN, fiir die Farderung dieser Arbeit. 

BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 
Mitbearbeitet von J. NIELSEN und A. GERONDAL *) 

Alle hier beschriebenen Organo-eisencarbonyle sind in Usung luft- und lichtempfindlich ; 
ihre Darstellung und Lsolierung hat daher unter AusschluD des Luftsauerstoffs zu erfolgen. 
Molekulargewichte wurden kryoskopisch in Benzol bestimmt. 

1. Verbindungen aus w.w-Diphenyl-fulven 
a) Umsetzung mit Fez(C0)p: 28 g w.w-Diphenyl-fulven14) (122 mMol), 88 g Fe2ICO)p 

(244 mMol) und 150 ccm Petrolather (Sdp. 40-60°) werden in einen 300-ccm-Dreihals- 
kolben mit RUckfluDkuhler, Riihrer und Thermometer eingebracht. Nach Spiilen mit Stick- 
stoff verschlieot man das obere Ende des KUhlers mit einem Hg-Uberdruckventil und enviirmt 

*) Die Analysen wurden von D. GRAF, F. GOES und R. HOUQUET ausgefiihrt. 
12) J. THIELE und H. BALHORN, Liebigs Ann. Chem. 381. 1 [I%]. 
13) Vgl. K. ALDER, F. W. CHAMBERS und W. TRIMBORN, Liebigs Ann. Chem. 566,27 [1950], 
14) J. THIELE, Ber. dtsch. chem. Ges. 33, 666 [1900]. 
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unter Rilhren auf 40" (Innentemperatur), bis nach etwa 3 Stdn. alles FeZ(C0)g umgesetzt ist. 
Die Reaktion verliiuft praktisch ohne Kohlenoxyd-Entwicklung, da dieses bereits in situ 
mit weiterem Fe2(CO)9 unter Bildung von zwei Moll. Fe(C0)s weiterreagiert. Man filtriert 
(G3) noch warm von 30-40 g orangefarbenem C18Hl@e2(CO)s (IV) ab und wbcht mit 
wenig Petroltither nach. Aus dem dunkel geftirbten Filtrat erhalt man beim Abkiihlen 5-  13 g 
dunkelviolette Kristalle von CI~HI#~ICO)~(I) ,  die abfiltriert werden, bevor erneut IV aus- 
kristallisiert. Das Filtrat wird durch Einengen i. Vak. (Rotationsverdampfer) vom Lasungs- 
mittel und Eisenpentacarbonyl weitgehend befreit, wobei noch kleine Mengen von I und IV 
auskristallisieren. Die Mutterlauge nimmt man mit wenig Petrolather auf und chromato- 
graphiert an AlzO3 (,,Woelm"). Mit Petrolather eluiert zuniichst restliches Fe(C0)s und 
anschlieknd - bei steigendem Benzol-Zusatz - restliches IV. I zersetzt sich infolge seiner 
Protonenempfindlicht auf der Siiule und wird daher i. a. nicht isoliert. Nachdem mit 
reinem Benzol ein rotes H a n  eluiert ist, erhglt man durch ein Benzolldither-Gemisch (ca. 10: 1) 
ein violettes Eluat, aus dem nach Abziehen des Usungsmittels 0.2 g violette Nadeln von 
C18H1fie2(C0)5 (X) auskristallisieren. Ausb. an I :  11-30%, an 1V: 49-66% d. Th;I, IV 
und X werden durch Rekristallisation aus konz. Benzoll6sungen unter Zusatz von Petrol- 
tither gereinigt (Nz-Schutz). I laBt sich auch aus Benzol/Methanol umkristallisieren; die aus- 
gefallenen Kristalle sind jedoch sofort abzdltrieren, da bei langerer Einwirkung von Methanol 
nur noch die gelbcn Prismen des Umwandlungsproduktes C ~ ~ H ~ ~ C O F ~ ( C O ) Z O C H ~  (XXI) 
isoliert werden. 

w.o-Dl~henyl-fulven-eisentrica~bony1 (I) bildet tiefviolette bis schwane Prismen mit dunkel- 
braunem Strich, die an der Luft bei LichtausschluB liingere Zeit haltbar sind. Sie h e n  sich 
gut mit rotbrauner Farbe in Benzol oder Aceton, maBig in dither und wenig in Petrolather 
oder Methanol. 

C18H14Fe(CO)s (370.2) Ber. C 68.12 H 3.81 Fe 15.08 0 12.97 
Gef. C 68.11 H 3.92 Fe 15.21 0 12.87 Mo1.-Gew. 387 

w.w-Diphenyl-fiulven-dieisen-octacarbonyl (IV) zeigt h l i c h e  Mslichkeiten wie I und ist in 

ClsHl4F@(CO)8 (566.1) Ber. C 55.16 H 2.50 Fe 19.74 0 22.61 
Gef. C55.36 H2.46 Fe20.11 022.52 Mo1.-Gew. 611, 536 

Cl8H1.@ez(CO)5 (X) l6st sich gut in Benzol oder k h e r  mit dunkelroter Farbe, weniger 

C I ~ H I ~ F ~ ~ ( C O ) ~  (482.1) 

Lasung hitzeempfindlich. 

in Methanol und kaum in Petrolather. 
Ber. C 57.30 H 2.93 Fe23.17 0 16.60 
Gef. C57.66 H 2.84 Fe23.16 0 16.44 Mo1.-Gew. 503, 5 0 4  

C I ~ H ~ ~ C O F ~ ( C O ) ~ O C H ~  (XXI) bildet gelbe Prismen, die sich bei liingercm Aufbewahren 
an der Luft braun fiirben. Sie lasen sich gut in Benzol, wenig in Methanol und kaum in 
Petrolither. 

ClsHlsCOFe(CO)zOCH3 (402.2) Ber. C 65.69 H 4.51 Fe 13.89 0 15.91 
Gcf. C 65.69 H 4.53 Fe 13.74 0 15.91 
Mol.-Gew. 360, 366 

Weitere Banden im IR-Spektrum: 3030,2958,2898/cm (Methyl), ca. 1031/cm (CHJO, breit. 
intensiv). 

b) Umsetzung mit Fe(C0)S: 11.5 g w.w-Diphenyl-fulven (50,mMol). 15 ccm Fe(C0)s 
(1 10 mMol) und 150 ccm Petroliither (Sdp. 50-60') werden in einem 5 0 0  ccm fassenden. 
mit N2 gesplilten Rlihrautoklaven 3 Stdn. auf 165" erhitzt. Violette Kristalle von Bis-fbenzhy- 
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dryl-cyclopentadienylj-dieisen-tetracarbonyl (XIV, 9.68 g = 47 %) werden abfiltriert ; das rote 
Filtrat ergibt durch Chromatographie an A1203 : Fe(CO)S, ein rotes, organisches H a n  und 
3.9 g I (21 %). 
XIV bildet sehr feine, dunkelrote bis violette Kristalle und laDt sich infolge seiner geringen 

Laslichkeit nur schwierig umkristallisieren; es wurde zur Enffernung von Eisen und organi- 
schen Verunreinigungen mit Aceton/konz. Salzsaure (15 : I),  Aceton und Benzol gewaschen 
und i. Vak. getrocknet. 

(ClgH1&F~(C0)4 (686.4) Ber. C 69.99 H 4.41 Fe 16.27 0 9.32 
Gef. C 69.07 H 4.31 Fe 16.95 0 9.1 I 

Man erhalt XIV in grbBerer Reinheit bei der Stiurezersetzung von I. 
c) Reaktionen yon I rnit Sduren: In eine Lbsung von 2.12 g I(5.70 mMol) in 15 ccm absol. 

Benzol wird bei 0" trockener Chlorwasserstoff eingeleitet. Das gebildete Hydrochlorid fdllt 
sofort als dunkelbraunes 01 aus und hinterbleibt nach Abziehen des Msungsmittels im 
Wasserstrahlvak. als ziihes, nichtkristallisierendes Han. Man last es in 15 ccm Methanol 
und fiigt eine konz. Methanollbsung von 2.1 5 g Na[B(C,jHs)4] (5.90 mMol) zu, worauf rasch 
1.94 g hellgelbe Prismen des Tetraphenylborats XVII (49 %) auskristallisieren, die abfiltriert, 
rnit wenig Methanol gewaschen und i. Vak. getrocknet werden. Sie sind lichtempfindlich, 
lbsen sich gut in Aceton oder Methylenchlorid. maBig in Benzol oder Alkoholen und kaum in 
Petrolather. 

[c1gHlsFe(CO)3] [B(CaH5)4] (690.5) Ber. C 78.27 H 5.1 1 B 1.57 Fe 8.09 
Gef. C 76.93 H 5.10 B 1.62 Fe 8.31 

Entsprechend laDt sich das Hexafluorophosphat XVIII darstellen. Ausgehend von 2.5 g I 
und 2 g NHsPF6, erhglt man 2.8 g (80%) XVIII in hellgelben Blgttchen, die zur Analyse aus 
Aceton/Methanol umkristallisiert werden. 

[ClgHlsFe(CO)3] [pF,j] (516.2) Ber. C 48.86 H 2.93 Fe 10.82 
Gef. C 49.00 H 2.92 Fe 11.04 

Eine Usung von 4.93 g I (13.3 mMol) in 30 ccrn Aceton wird langam mit 3 ccm konr. 
Salrsuure versetzt. Unter Gasentwicklung fallen 1.60 g feine, rotviolette Kristalle von XIV 
(34%) aus. Das i. Vak. eingeengte Filtrat ergibt 2.07 g rote Kristalle des Dicarbonylchlorids 
XIX (41 %), die mit wenig Methanol gewaschen und i. Vak. getrocknet werden. XIX last 
sich gut in Benzol oder Aceton, wenig in Alkohol, kaum in Petroltither und ist in Usung 
luf tempfindlich. 

CiaH15Fe(C0)2Cl (378.6) Ber. C 63.44 H 3.99 Fe 14.76 C19.37 0 8.45 
Gef. C 64.18 H 4.18 Fe 14.73 C19.47 0 8.20 
Mo1.-Gew. 41 1, 367 

Einer Lbsung von 3.00 g I (8.33 mMol) in 20 ccm Aceton 1aBt man langsam ein Gemisch 
von je 4 ccm Eisessig und Aceton zutropfen, worauf sich unter Gasentwicklung 2.52 g feine, 
violette Kristalle von XIV und aus dem eingeengten Filtrat weitere 0.18 g (97% d. Th.) 
abscheiden. Das Produkt ist nach Waschen rnit Aceton und Trocknen i. Vak. analysenrein. 

Gef. C 69.77 H 4.45 Fe 16.00 0 9.79 

d) Spaltung von XIV mit Jod: Eine Suspension von 1.71 g XIV (2.50 mMol) in 3 ccm 
Chloroform wird rnit einer Lbsung von 0.635 g Jod (2.50 mMol) in 15 ccm Chloroform 
versetzt. Zur sofort entstehenden dunkelbraunen USsung des Dicarbonyljodiids XX fdgt man 
Petrolather bis zur beginnenden Triibung, filtriert die dunkelbraunen Kristalle nach einiger 
Zeit ab und ffillt aus der Mutterlauge mit Petrolather restliches XX aus. Ausb. 2.18 g (93% 
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d. Th.). XX lost sich leicht in Chloroform oder Benzol, mtiRig in k h e r ,  wenig in Methanol 
und kaum in Petroltither. 

ClaH15Fe(C0)2J (469.1) Ber. C 51.20 H 3.00 Fe 11.92 0 6.82 
Gef. C51.43 H 3.18 Fe 11.64 07.01 Mol.-Gew.405 

2. Verbindungen aus w.w-Bis-[p-cElor-phenyll-fulven 
a) Umsetzung mit Fe2(CO)9: Wie unter 1. a) beschrieben, setzt man 29.9 g w.o-Bis-[p-chlor- 

phenyll-fulven7) (100 mMol) mit 72.8 g Fe2(CO)9 (200 mMol) bei 40" in Petroltither (200ccm) 
um. Nach 3 Stdn. werden 36.9 g orangebraune Kristalle von w.w-Bis-[~c~or-p~ny~]-  
fulven-eisentricarbonyl (11) abfiltriert ; beim Abziehen des Loisungsmittels und Eisenpenta- 
carbonyls im Wasserstrahlvak. erM1t man weitere 0.75 g. Der in Petroliither geloste Rtick- 
stand wird von wenig dunkelgrtlnem Fe~(C0)12 abfiltriert und liefert bei der Chromatographie 
an Silicagel neben roten, harzartigen Produkteo noch 0.75 g 11, das durch ein Petrolather/ 
Ather-Gemisch (10 : 1) eluiert wird. Gesamtausb. 87.5 % d. Th. 

b) w.w-Bis-[p-chlor-phenyl]-fulven-dieisen-octacarbonyl (V) wird unter den gleichen Reak- 
tionsbedingungen, jedoch bei nur 1 stdg. Ruhren bei 40". isoliert. 25.7 g II (58 %) werden 
abfiltriert; das Prtiparat ist noch mit nichtumgesetztem Fe(C0)g (5.0 g = 7 %) vermengt. 
ClaHl2ClzFe2(CO)a (V, 4.1 g = 6.5"h kristallisiert aus dem Filtrat nach Einengen i. Vak. 
auf etwa 50 ccm. Durch Chromatographie der Mutterlauge an Silicagel ist weiteres V (1.0 g) 
arhtiltlich, das jedoch htiufig durch Bis-[p-chlor-phenyll-fulven verunreinigt ist und von die- 
sem durch erneute Chromatographie oder Umkristallisation aus Ather/Petroltither abge- 
tremt wird. 

IJ und V lbsen sich gut in Benzol oder Aceton, wenig in Petroltither und sind in Usung 
luftempfindlich. 

C1aH12C12Fe(CO)s (439.1) Ber. C 57.44 H 2.75 Fe 12.27 0 10.93 
Gef. C 57.63 H 2.73 Fe 12.67 0 11.15 
Mo1.-Gew. 507,493 

ClsH12C12F~(CO)s (635.0) Ber. C49.17 H 1.90 Fe 17.59 CI 11.17 020.16 
Gef. C 49.44 H 2.14 Fe 18.25 CI 11.66 0 20.09 
Mo1.-Gew. 712 

3. Verbindungen aus om-Cyclopentamethylen-fulven 
Umsetzung mit Fe2(CO)9: Entspr. 1. a) werden 31 g frisch dargestelltes o.o-Cyclopenta- 

methylen-fulvenls) (212 mMol) mit 154.5 g Fe2(CO)9 (425 mMol) in 300 ccm Petroliither 
I '/2 Stdn. bei 40" urngesetzt. Die filtrierte, dunkelbraune Losung wird bei 30°/12 Torr maxi- 
mal eingeengt, der blige Ruckstand mit Petroltither aufgenommen und an neutralem Al2O3 
chromatographiert. Die Eluate mit Petroltither und Petrollther/Benzol werden in vier Frak- 
tionen aufgeteilt, diese stark eingeengt und zur Kristallisation im Kuhlschrank aufbewahrt. 
Sie ergeben zuniichst 2.95 g dunkelrotes C11H1fie~(CO),j (VII) (3.3 %). Aus der Mutter- 
lauge der Petroliitherfraktion erhiilt man 1.7 g (C11H&Fe(C0)2 (XI) (2%) und aus der 
Mutterlauge der letzten Petroliither/Benzol-Fraktion 0.68 g C I I H ~ ~ F ~ ( C O ) ~  (Ill) (1.1 %). 
Zwei weitere, mit Benzolldither sowie Ather/Athylacetat (4 : I )  erhatliche Eluate ergeben 

15) a) E. P. KOHLER und J. ULE, J. Amer. chem. SOC. 57, 917 [1935]; b) I. H. DAY und 
J. C. LUKMAN, C. A. 47,8658f [1953]. Das nach 1%) dargestellte Produkt zeigte einen hoheren 
Sdp. (1 18- 120°/17 Torr) als in der Lit. angegeben (78 -80°/25 Torr 1sa); 80-82O/25 Tom IW). 
Ber. C 90.36 H 9.65; gef. C 90.22 H 9.58. Dipolmoment (pD = 1.65 f 0.07 D) und Mol- 
refraktion (49.85 cm3), berech.net mit d;O = 0.963 g/cm3 und n'$ = 1.5715 (vgl. 1.547215b)). 
entsprechen den erwarteten Werten. Aus Atomrefraktionen und Inkrementen unter Bcriick- 
sichtigung des bei alkylsubst. Fulvenen gewbhnlich btobachteten Exaltationswertes 2.6 cm3 
(vgl. J. H. DAY, Chem. Reviews 53, 182 [1953)) erhiilt man als theoret. Wert 49.8 cm3. 
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nach Einengen dunkelbraune ole, aus denen nach Zusatz von wenip Petrolather und lhgerem 
Aufbewahren bei 4" ( C I I H ~ ~ ) ~ F ~ ~ { C O ) ~  (XV; insges. 3.7 g = 6.7%) kristauisiert. Die Kom- 
plexverbindungen werden durch Rekristallisation aus Benzol/Petrollther oder warmem 
Petrolather gereinigt ; XI und 111 sind besonders gut 16slich. 

CllH14Fe(C0)3 (286.1) Ber. C 58.76 H 4.93 0 16.78 
Gef. C 58.56 H 4.69 0 17.02 Mol.-Gcw. 288 

CllH14Fe2(C0)6 (426.0) Ber. C 47.93 H 3.31 0 22.54 
Gef. C 48.03 H 3.23 0 22.68 Mo1.-Gew. 467, 459 

(CllH14)2Fe(C0)2 (404.3) Ber. C71.29 H6.99 0 7.91 
Gef. C71.13 H6.71 0 8.23 

( C ~ I H ~ ~ ) ~ F ~ Z ( C O ) ~  (518.2) Ber. C 60.26 H 5.84 0 12.36 
Gef. C 60.30 H 5.24 0 12.66 Mo1.-Gew. 514 

4. Verbindungen aus w.w-Dimethyl-fulven 
a) Umsetzung mit Fe2(CO)9: 23.9 g frisch dargestelltes w.o-Dimethyl-fulven14.16) (225 mMol), 

Sdp. 49-50°/14 Torr, n g  1.5420, und 164g Fez(C0)9 (450mMol) in 300ccm Petrol- 
ather werden entspr. 1. a) umgesetzt und der nach Einengen i. Vak. erhaltene Ruckstand in 
50 ccm Petrolather aufgenommen. Beim Aufbewahren im Kuhlschrank (12 Stdn.) kristalli- 
sieren 7.9 g (CsHlo)2Fe2(CO)5 (XIII) (3.8% d. Th.) aus. Bei der Chromatographie der 
Mutterlauge an A1203 eluiert man rnit Petrolather ca. 3 g (CaH1o)~Fe(C0)2 (XU) und rnit 
Petrolather/Benzol-Gemischen 1.1 g CaHloFe2(C0)6 (VIII) sowie 0.8 g XIII. Die Verbin- 
dungen kristallisieren aus den eingeengten Fraktionen erst bei llngerem Aufbewahren; sie 
werden aus Benzol/Petrolather oder warmem Petrolather umkristallisiert. 

CsHloFe2(CO)6 (385.9) Ber. C 43.57 H 2.61 0 24.88 Gef. C 43.94 H 2.64 0 24.92 

(CsHl&Fe(C0)2 (324.2) Ber. C 66.68 H 6.22 Fe 17.23 0 9.88 
Gef. C 66.76 H 5.96 Fe 17.33 0 9.82 Mo1.-Gew. 331, 357 

(CsH&Fez(CO)s (464.1) Ber. C 54.35 H 4.34 0 17.25 
Gef. C 54.39 H 4.36 0 17.52 Mo1.-Gew. 437.492 

b) Umsetzung mit Fe(C0)s: Bei 7stdg. Erhitzen (150") von 21.2 g o.o-Dimethyl-fulven 
(200 mMol), 58 g Fe(C0)s (295 mMol) und 90 ccm Petrokther (Sdp. 50-60") im 500-ccm- 
Autoklaven erhdlt man eine rotbraune Losung. Nach Abziehen der im Wasserstrahlvak. 
fliichtigen Anteile wird der Ruckstand an Al2O3 chromatographiert. Benzol und Benzol/ 
Ather-Gemische (9 : 1) eluieren mehrere dunkelgefirbte Fraktionen; sie ergeben bein Ein- 
dampfen nichtkristallisierende ole, in denen IR-spektroskopisch nveikernige Carbonylkom- 
plexe mit CO-Briicken (XVI oder XVIa) nachzuweisen sind. Lediglich aus einem mehr 
violett gefarbten Eluat kristallisieren 1.57 g (CsH10)2Fe2(CO)4 (XVl) (3.6%). Die aus war- 
mern Benzol umkristallisierte Verbindung ist noch nicht v6llig rein (Zers. bei 200-220"). 

(CsH&Fe2(CO)4 (436.1) Ber. C 55.08 H 4.62 Fe 25.62 0 14.68 
Gef. C 52.42 H 3.70 Fe 27.29 0 16.31 

c) Bis-:isopropyi-cyciopentadienylJ-dieisen-tetrac~bonyI (XVI a) erhtllt man durch 12stdg. 
Erhitzen von 2.85 g Zsopropyl-cyclopentadien17) (26.4 mMol), 5.8 g Fe(C0)S (30 mMol) 
und 5 ccrn Petrolather (Sdp. 50-60') im Bombenrohr auf 150". XVZa kristallisiert aus der 
filtrierten und i. Vak. eingeengten, rotbraunen Reaktionsl6sung nach mehragigem Aufbe- 

16) G. CRANE, C. E. BORD und A. L. HERME, J. Amer. chem. Soc. 67, 1237 [1945]. 
17) K. ZIEGLER, H. G. GELLERT, H. MARTIN, K. NABEL und J. SCHNEIDER, Liebigs Ann. 

Chem. 589,91 [1954]. 
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x2 

Tab. 2. Dipolmoment-Messungen 

As12 4 1 2  

CiaHi4Fe(CO)3 (1) 
0.00354 0.0302 
0.00386 0.0328 
0.00502 0.0418 
0.00574 0.0496 
0.00730 0.0618 
0.00979 0.0839 

CiaHi4Fez(CO)s (IV) 
0.00148 0.0085 
0.00190 0.01 11 
0.00207 0.0122 
0.00230 0.0137 
0.00377 0.0223 

0.00160 0.0582 
0.00184 0.0647 
0.00235 0.0862 
0.00260 0.0953 
C1 aHi 2CWe ( CO)  3 (11) 
0.00205 0.0370 
0.00249 0.0450 
0.00267 0.0476 
0.00378 0.0673 

C I I H I ~ F ~ ~ I C O J ~  (VII) 
0.00220 0.0532 
0.00304 0.0716 
0.00460 0.1070 
0.00588 0.1381 

C I S  H d e 2  ( COls (XI 

0.005 1 1 
0.00565 
0.00732 
0.00845 
0.01051 
0.01394 

0.00361 
0.00454 
0.00486 
0.00535 
0.00891 

0.00378 
0.0041 3 
0.00537 
0.00587 

0.00395 
0.00491 
0.00512 
0.00735 

0.00447 
0.0061 5 
0.00926 
0.01 160 

(C11 HIS) zFe2f C O h  (XW 
0.00086 0.00229 
0.00102 0.0163 0.00241 
0.00120 0.01 84 0.00279 
0.00173 0.0252 0.00402 

(CaHiolzFe(C0)z O(W 
0.00308 O . W o 0  0.00355 
0.00437 0.0553 0.00497 
0.00473 0.0625 0.00540 
0.00530 0.0672 0.00595 
0.01075 0.1335 0.01199 

(CsH1dzFe2(CO)s W W  
0.00247 0.0949 0.00511 
0.00366 0.1404 0.00739 
0.00465 0.1826 0.00949 
0.00541 0.2079 0.01 109 

CiiH14 
0.00425 0.0170 
0.00659 0.0275 0.00074 
0.01017 0.0421 0.00160 
0.01 100 0.0452 0,00160 
0.01588 0.0652 0,00245 

0.0038 
0.0054 
0.0062 
0.0063 
0.0128 

0.0055 
0.0083 
0.0108 
0.0123 

0.0017 
0.0025 
0.0042 
0.0043 
0.0061 

PzoO = 206.5 f 4.5 cm3 

P D  = 2.21 f 0.1 D 
PlS% = 2.03 f 0.2 D 

= 106.5 f 4.0cm3 

Pza, = 208.1 f 7.7 cm3 

PD = 1.73 f 0.2 D 
PIS% = 1.39 f 0.3 D 

DP6 = 146.5 f 7.0cm3 

PzOD = 631.8 f 24.5cm3 
OPE = 131.5 f 6.0cm3 

~ 1 5 %  = 4.84 f 0.2D 
PD = 4.94 f 0.2 D 

PzcO = 353.3 f 7.1 cm3 
D P ~  = 116.2 f 4.0cm3 
PD = 3.40 f 0.1 D 
PIS% = 3.24 f 0.1 D 

Pzm = 428.1 f 10.6cm3 
DPE = 109.9 f 5.0cm3 
PO = 3.94 f 0.1 D 
pis% = 3.84 f 0.1 D 

Pza, = 327.2 f 17.7cm3 
O P E  = 149.7 f 6.0cm3 
P D  = 2.95 f 0.2 D 
pis% = 2.75 & 0.3 D 

P2w = 262.7 & 8.3 cm3 
DPB = 93.1 f 2.2cm3 (exp.) 

pis% = 2.76 f 0.1 D 
PD = 2.88 f 0.1 D 

PZW = 661.4 f 15.9cm3 
D p S  = 128.4 & 2.1 cm3 (exp.) 
PD = 5.11 f 0.1 D 
P I S %  = 5.01 f 0.1 D 

P2a, = 105.8 f 2.4 cm3 
DPp = 50.4 1.2 (49.8 cm3 1s)) 
pD = 1.65 f 0.07 D 
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wahren und wird aus Benzol/Methanol bei -70' umkristallisiert (0.5 g). Im Gegensatz zu 
XVI ist es in den gebrauchlichen Solventien leicht Ibslich; Schmp. 56-61'. 

(CsH11)2F~(C0)4 (438.1) 

5. Verbindung aus 2.3.4.5-Tetrapheny-fulven 
Urnsetrung rnit Fe3(CO)12: 19.1 g Tetraphenyl-fulven 1s) und 37.8 g Fe~(C0)12 (Molverh. 

1 : 1.5) werden in 200 ccm Petrolather (Sdp. ca. 120") 3.Stdn. bei 105" umgesetzt und noch 
heiD von ca. 20 g schwerlbslichen Produkten abfiltriert. Aus dem eingeengten Filtrat kristalli- 
sieren beim Abkiihlen 11.9 g C~O&F~~(CO)~ (IX) (36 %), das aus Benzol/Petrolilther 
rekristallisiert wird. 

Ber. C 54.83 H 5.06 Fe 25.49 0 14.61 
Gef. C54.94 H 5.15 Fe25.94 0 15.00 Mo1.-Gew.409. 460 

C3oH=Fez(m)6 (662.3) 

6. Messung der Dipolmornente 
Alle Substanzen wurden in Benzol bei 25.0" vermessen. BezUglich der Versuchsanordnung 

und Auswertung (nach HEDESTRAND) wird auf frllhere Arbeiten19.4) verwiesen. Bei den stiir- 
ker gefarbten Verbindungen lieD sich die Molrefraktion DP6 nicht experimentell bestimmen; 
sie wurde in diesen Fallen aus den Molrefraktionen des betreffenden Fulvens7) und den 
Werten Fe = 15.0, CO = 5.0 c m 3  berechnet. Die in Tab. 2 neben pD noch angegebenen 
Momente ~ 1 5 %  wurden unter Annahme einer zusiitzlichen Atompolarisation von 0.15 DP6 
berechnet und sind als untere Grenzwerte der Gesamtmomente zu betrachten. 

Ber. C 65.28 H 3.35 Fe 16.86 0 14.50 
Gef. C 65.56 H 3.07 Fe 16.30 0 14.43 Mo1.-Gew. 685, 644 

18) W. DILTHEY und P. HUCHTEMANN, J. prakt. Chem. 154.250 [1940]. 
19) E. WEISS, Z. anorg. allg. Chem. 287, 223 [1956]. 




