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Es wird Uber Untenuchungen im Reaktionssystem CsHsFe(CO)zHal/Mono- 
bzw. Diolefin/Acceptor berichtet, das gemM 

CsH5Fe(CO)zX + AX3 + Olefin - [~HsFe(CO)zOlefin]AW 

zu x-Komplexen der eingesetzten Olefine fllhrt. Ein sttkhiornetrischer uber- 
schuD an Acceptor - als solche kOnnen zahlreiche Friedel-Crafts-Katalysatoren, 
wie z. B. TiC14, InCI3, ZnClz oder FeCl3, Verwendung finden - Iiber das Mol- 
verhlltnis l : 3 hinaus bringt keine w.esentliche Verbesserung der Ausbeute. Als 
Beispiele !7ir Monoolefine -den Propylen, cis-Buten-(2), Octadccan-(l), 
Cyclohexen, Cycloocten, als Beispiele fllr Diolefine Butadien-(1.3) und Cyclo- 
hexadien-(I .3) zu x-Komplexen umgesetzt. Diese treten nur mit einer Doppel- 
bindung in die Komplwrbildung ein. die zweite wird aus der urspmnglichen 

Konjugation freigesetzt. 

Vor einiger Zeit hatten wir ubex ein neues Verfahren zur Darstellung kationischer 
gemischter Athylen-Metall-Komplexe berichtet, das die Ionen [CSH~F~(CO)~C~HP, 

stellung war dutch eine Umsetzung der Cyclopentadienyl-metall-rbonyl-halogenide 
unter Athylendruckin Gegenwart von halogenabziehendm Alurniniumhalmnid im 
Sinne der Wmsetzung 

CsHsMe(CO),Hal + AlHal3 + C2H4 - [ C S H ~ M ~ ( C O ) ~ C ~ H & U H ~ ~  

gelungen. Ebenso konnte [Mn(C0)5C2&]AlC4 aus Mn(CO)SCl, AlCl3 und Ci3-h 
gewonnen waded). Re(CO)sCl, AlCl3 und c;Hs hingegen ergaben [RdC0)4(GrHs121e, 
ein aufTallend stabiles Di-iithylen-metallc~~nyl-Komple~on4). 

DieVerwendung vonKohlenoxydanstelle dtdthylenshatteferner dieentspmchenden 
Cyclopentadienyl-metall-carbonyl-Kationen [CSH~F~(CO)~]W.S), [CSHSM~(CO)~P) 
und [CsHsW(C0)4]@5) sowie als erstes reines Metall-carbonyl-Kation [Mn(co)6]e3vs) 
zugZlnglich gemacht. Fur [CsH5Fe(CO)3]@ m d e  inzwischen unabhhgig cine Weitere 
Darstellungsmethode bekannta), wir selbst erhielten aus CSHSC~(CO)~H/BF~ *o(cH3)2 

[C~H~MO(CO)~C~&]@ und [C5H5W(CO)3GH# mgtlnglich machte2). rhre Dar- 

. 
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unter CO-Druck auch gelbes [C5H5Cr(C0)4]@ 7), aus Re(C0)5Cl/AlC13/CO stellten 
schlie13lich HIEBER und Mitarb. farbloses ~e,(Co)6]@a dar. 
Zum weiteren Ausbau des Reaktionsprinzips befathen wir uns an Hand der leicht 

zuganglichen und wegen ihrer Koordinationszahl besonders geeigneten Modellver- 
bindungen CsH5Fe(CO)zBr bzw. C5H5Fe(CO)2Cl inzwischen mit einigen spezielleren 
Frageng) : dem EinfluS eines uberschusses an Acceptor fur die Ausbeute, der Brauch- 
barkeit anderer Friedel-Crafts-Katalysatoren, der Ausdehnung auf weitere Mono- 
olefine und dem Verhalten der Diolefine im System. Als Fallunganion fand stets 
Hexafiuorophosphat Verwendung. 

uBERSCHUSS AN HALOGENACCEPTOR 

Um zu when, ob Aluminiumhalogenid nur die Metall-Halogenbindung polari- 
sierte oder etwa auch die Komplexbildungstendenz des Olefins erhohte, wurde es in 
verschiedenen molaren Mengen verwendet. Bei dreifachem molaren UberschuD erhohte 
sich die Ausbeute von 31 auf 67%, ein weiterer UberschuB blieb jedoch ohne Wir- 
kung. Obwohl dies Ergebnis keine eindeutige Aussage uber den feineren Mechanismus 
gestattet, liegt jedenfalls keine so spezifische Wirkung des Aluminiumhalogenids vor 
wie bei der Synthese von Di-benzol-chromlo). 

VARIATION DES HAL4XiENACCEPTORS 

An Stelle der Aluminiumhalogenide lassen sich auch andere Friedel-Crafts-Kata- 
lysatoren verwenden. So lie13 sich aus einem Ansatz CsHsFe(C0)2Br, TiQ und Cz& 
in Benzol bei 90' und 70 at nach der Hydrolyse [ C ~ H S F ~ ( C O ) ~ C ~ H ~ ] P F ~  in 40-proz. 
Ausbeute fallen. Ebenso waren InCl3, ZnClz und FeCl3 wirksam: Die Ausbeuten 
lagen bei 50, 37 bzw. 20%. Das Aluminium besitzt also keine spezifische Wirkung. 

VARIATION DES MONOOLBFTNS 

Propylen reagierte schwieriger als Athylen. Erst Kim Arbeiten mit dem fliissigen 
Kohlenwasserstoff in groBem UberschuS konnte das gelbe, [ C S H ~ F ~ ( C O ) ~ C ~ H ~ ] P F ~  
gewonnen werden. Did komplexe Bindung' des Propylens an das Eisen 1a13t sich an der 
vc,c-Absorption bei 1527/cm erkennen. Die C =C-Valenzschwingung des freien Ole- 
fins liegt demgegenuber bei 1647/cmll). [ C ~ H ~ F ~ ( C O ) ~ C ~ H ~ ] P F S  ist in fester Form 
luftstabil, in Lijsung zersetzt es sich bei LufteinfluD unter Dunkelfibbung. 

Vor kunem ist eine weitere DarstellungsmBglichkeit des Cyclopentadienyl-eisen-dicar- 
bonyl-propylen-Kations bekannt geworden12). Durch Protonierung von Cyclopentadienyl- 
eisen-dicarbonyl-ally1 lilDt sich rnit [PtC1#e oder [pF@ fillbares [c.#~Fe(C0)2C&]@ 
erhalten. Die vc ,cFrequenz des komplex gebundenen Propylens wird. mit obigen Ergeb- 
nissen ilbereinstimmend, zu 1527/cm angegeben. 

Auch Octudecen-(I) als Vertreter eines langkettigen Olefins wurde mit Erfolg ein- 
gesetzt. Bei Raumtemperatur entstand der Komplex in drei Tagen in 47-proz. Ausbeute. 

7) E. 0. FISCHER und K. ULM, Z. Naturforsch. 16b, 757 [1961]. 
8) W. HIEBER und T. KRUCK, Angew. Chem. 73, 580 [1961]; Z. Naturforsch. 16b, 709 

9 )  K. FICHTEL, Dissertat. Univ. MUnchen, Juli 1961. 
10) E. 0. FISCHER und J. SEEHOLZER, Z. anorg. allp. Chem. 312,244 [1961]. 
11) L. J. BELLAMY, Ultrarot-Spektrum und chemische Konstitution, Verlag Steinkopff, 

I*) M. L. H. GREEN und P. NAGY, Proc. chem. SOC. [London] 1961, 378. 

[196l]. 

Darrnstadt 1955. 
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[ C S H S F ~ ( C O ) ~ C ~ ~ H ~ @ F ~  ist eine gelbe, luftbesthdige Verbindung, die bei 94" unter 
Rotfarbung sintert,'ohne jedoch bei hoherer Temperatur zu schmelzen. Die komplexe 
Bindung des Olefins an das Metall ist auch hier wieder aus der stark verschobenen 
vc ,c-Frequenz bei 1527/cm zu entnehmen. Die ungeschwiichte C=GValenzschwin- 
gung des ungebundenen Octadecens-(l) liegt um 118/cm hoher bei 1645/cm. 

Auch Cyclohexen reagierte glatt und lieferte 39 % [ C S H S F ~ ( C O ) ~ ~ H ~ O ] P F ~  als 
gelbe, glanzende, luftbestandige Blattchen. Im IR-Spektrwn weist das am Eisen 
x-komplex gebundene Cyclohexen eine ausgepragte vc ,c-Absorption bei 1515/cm 
auf, die damit um 135/cm gegeniiber dem freien Olefin (1650/cm) ins lbgerwellige 
Gebiet verschoben ist. 

Ebenso setzte sich Cycloocten mit CsHsFe(CO)$r und ZnCl2 als Halogenacceptor 
glatt um' (4O-prOz. Ausbeute) zu [CSHSF~(CO)~CSH~~]PF~, einem gelben, luftbesth- 
digen, in Aceton leicht loslichen Wver. 

Nachrrag b. d. Korr.I2'): cis-Buten-(2), CsHsFe(CO)2Cl und ZnCl2 reagierten eben- 
falls und ergaben in 29-proz. Ausbeute gelbes, luftbestiindiges [csHsFe(CO)2Cfi8]PF6. 
Die vc=cAbsorption des komplex gebundenen Olefinsliegt bei 1527/cm. Beim freien 
cis-Buten hingegen wurde sie bei 1661/cm gefunden. 

Versuche den entspmhenden x-Komplex des trans-Butens darzustellen, waren 
nicht erfolgreich. 

DAS WRHALTEN VON DIOLEFI" IM SYSTEM 

Zur Klslrung des Verhaltens von Diolefmen im System wiihlten wir als Beispiele 
Butadiem(l.3) und Cyclohexadien-( 1.3). Zur Schonung der beidenbDiene wurde jeweik 
ZnCl2 als Acceptor verwendet. Butadien wurde in das'ReaktionsgefaB einkondensiert 
und dann vier Tage bei 50" umgwetzt. Nach-Abtrekung von polymerem Produkt 
wurde analysenreines, gelbes [CsHsFe(CO)zCfi,$T6 in 15% Ausbeute gefal3t. Es 
war nur eine der beiden Doppelbindungen in eine x-Bindung eingetreten, deren 
C=C-Valexmchwingung sich bei 1518/cm fand, wzihrend die zweite aus der urspriing- 
lichen Konjugation ( v ~ , ~  1597/cm) vollig freigesetzt wurde, wie die Absorption im 
R bei 1626/cm bewies. Dieses Ergebnis besttitigte sich auch beim Einsatz von Cyclo- 
hexadiem(l.3). Auch hier wurde lediglich gelbes [CsHsFe(C0)2C&lPF6 isoliert, 
dessen C=GValenzschwingung fur die am Metall gebundene Doppelbindung bei 
1490/cm, fur die freigesetzte bei l62l/cm lag, wahrend das freie konjugierte Dien 
vc=c 16OO/cm zeigt. 

INFRAROTSPEKTRCSKOPICHE UND P-ARATIVE FOLGERUNGEN 

Betrachtet man die Ergebnkse der IR-Messungen der ~~=~Schwingungen  noch- 
mals kurz zusammenfassend 13) und zieht einen Vergleich der Frequenzerniedrigungen, 
so erkennt man die charakteristische Verstiirkung der Metall-Olefin-Bindung bei der 
Substitution des Athylens durch ,,freie" oder C-substituierte Methylgruppen, wie 
dies schon friiher auch bei den Aromaten-Metall-Komplexen festgestellt wurde. 

12R) Der Redaktion zugegangen am 29.5.1962 
13) H. P. FRITZ, Vortrag International Conference on Coordination Compounds, Detroit 

1961. 
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Lage der komplex gebundenen vc =C in tC~H~Fe(CO~zOlefinlPF6 

Olefin v c  -c Av in cm-1 

hhylen 
Propylen 
cis-Buten-(2)1a) 
Butadien-(I .3) 
Octadecen-( I )  
Cyclohexen 
Cyclohexadien-( I .3) 
Cycloocten 
Mittelwert 

1527 w 96 
1527 m 1 20 
I527 m 134 
1518 w 
I527 m 118 
1515 m 138 
1490 w 
1515 m 135 
1517 I l l  

79 (freie vc =C 1626 w) 

110 (freievc-c 1621 w) 
~- 

Mparativ mijchten wir aus den vorstehenden Versuchen zu der am Cyclopen- 
tadienyleisen-dicarbonyl-bromid untersuchten Modellreaktion folgem, daD nur ein 
maDiger &mchuD des Acceptors Vorteile bringt, daD die Fiille der Friedel-Crafts- 
Katalysatoren zur Verfiigung steht, so d a D  auch wesentlich schonendere Systeme 
als Aluminiumhalogenid eingesetzt werden konnen, und daB schlieBlich die Mono- 
olefine bis zu grohr  Kettenliinge oder auch betrachtlicher RinggroDe der Komplex- 
bildung zughglich sind. 

Unsere Untersuchungen, insbesondere auch uber Sekundarreaktionen der x-gebun- 
denen Olefine, werden fortgesetzt. 

ten, desgleichen der BADISCHEN ANILIN- & SODA-FABRIK f i r  ihre wertvolle Untersttitzuvg. 
Wir danken der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT fur die FBrderuQg unserer Arbei- 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  
1. Variation des Molverhdltnisses C~H.jFe(C0)2Br:AlBr3: Cyclopentadienyl-eisen-dicarbo- 

nyl-bromid. CsHsFe(C0)zBr Id), und wasserfreies AlBr3 wurden in Molverhiiltnissen gemlo 
der nachfolgenden Tabelle jeweils in 10 ccm absol. Benzol gelbt und im Autoklaven mit 70 at  
zthylen bei 30' umgesetzt. Nach 16 Stdn. RUhren wurde die entfirbte LBsung vom ausge 
fallenen Reaktionsprodukt dekantiert, der Ruckstand getrocknet und schlieDlich vorsichtig 
mit kaltem Wasser zersetzt. Aus der filtrierten, gelben LBsung wurde mit iiberschtissigem 
NH4PF6 das [GHsFe(CO)zGH4]@-Kation als schwerlbliches [CsHsFe (co)2c2H4]PF6 aus- 
gefallt. Zuletzt wurde der Komplex zweimal aus Acetonlkher umgefillt und zur Sicherung 
des Reaktionsverlaufes IR-spektroskopisch geprlift. 

Molverhaltnis C5HsFe(CO)zBr AlBr3 
mg mg in% *) 

514 534 1:1 31 
257 80 1 1 :3  67 
257 1340 I : 5  66 

*) Bez. auf C,HsFe(CO)zBr. 

2. Variation des Halogenacceptors. TiCl4, InCl3. ZnC12 und FeCl3 als Halogenacceptoren: 
Unter N2-Schutz wurden 0.001 Mol (257 mg) Cyclopentadienyl-eisen-dicarbonyl-brotnid, 
C~HSF~(CO)ZB~,  und 0.003 Mol Halogenacceptor (570 mg TiCl4, 663 mg InCl3, 408 mg 
ZnC12, 486 mg FeCI3) in 10 ccm absol. Benzol unter 70 at kihylen-Druck bei 90', im Falle 
des Eisen(II1)-chlorids bei 60', umgesetzt. Nach 16 Stdn. war die Reaktion beendet. Die 
Lasungen hatten sich entfiirbt, die Niederschlgge waren grau bis &wan. Nach Dekantieren 

14) B. F. HALLAM und P. L. PAUSON, J. chem. SOC. [London] 1956, 3030. 
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der benzolischen Schicht wurdcn die RUckstande getrocknet und unter EiskUblung hydroly- 
ti& zersetzt. Die enatehenden gelben UIsungen d e n  filtriert, das komplexe Kation 
wurde mit tlberschtissigem NH4PF6 als schwerl6sliches [CSHSF~(CO)~C~H~]PF~ ausgefillt. 
Durch zweimaliges U a l e n  aus Acetonlkher wurde Analysenreinheit enielt. Zur weiteren 
Sicherung des Reaktionsablaufes wurden noch die IR-Spektren der Komplexe aufgenommen. 

[ C ~ H S F ~ ( C O ) ~ ~ H ~ ] P F ~  (350.0) Ber. C 30.88 H 2.59 

Ausbeute an [CSH~F~(CO)ZC~H~]PF~ Analyse 
in mg in %*I Gef. C H Halogenacceptor 

Tic4  144 40.5 30.81 2.60 
ha3 176 53 31.17 2.55 
ZnClZ 130 37 31.16 2 6 2  
FeCl3 70 20 30.80 2.53 

3. [ C ~ H S F ~ ( C O ) ~ ~ ~ H ~ ] P F ~ :  157 mg (0.001 Mol) CsHsFe(CO)2Br werden in 2-3 ccm 
absol. Benzol gelat, 801 mg (0.003 Mol) A/& zugegeben und mit 10 ccrn PropyIen im 
Autoklaven bei 30' umgesetzt. Nach 60 Stdn. wird das noch gasf6rmig vorhandene Propylen 
abgelassen und der Glaseinsatz dem Autoklaven entnommen. Das FlUssigkeitsvolumen hat 
sich vermehrt, am Boden des ReaktionsgefaOes befindet sich eine dunkle, etwas viskosc 
Substanz. Die Lkung wird dekantiert und der Niederschlag i. Hochvak. getrocknet. An- 
schlieDend zersetzt man den Komplex vorsichtig unter Eisklihlung mit Wasser und filtriert 
die rotgelbe Msung. Aus dieser kann mit UberschUssigem NH4PF6 [C~H~F~(CO)~CJH# 
ds schwerl0sliches [CsHsFe (CO)2C3H6]PF6 ausgefallt werden. Der gelbe Niederschlag wird 
abfiltriert und nach dem Trocknen zweimal aus Aceton/hher umgeftillt. Gelbes, luftbesth- 
diges, feinkristallines Pulver, dassiah Uber 115' langsamverftirbt. Ausb. 150 mg, entspr. 41 % 
d. Th.. bez. auf CsHsFe(C0)zBr. 

[CsHsFe(CO)zc3k&jlPF6 (364.0) Ber. C 32.99 H 3.04 F 31.32 Fe 15.34 P 8.51 
Gef. C 32.88 H 3.28 F 31.00 Fe 15.00 P 8.10 

4. [ C S H ~ F ~ ( C ~ ) ~ ~ ~ H ~ ] P F ~ :  In 20 ccm absol. Octadecen-(I), ClsH36, werden 801 rng 
(0.003 Mol) AIBr3 suspendiert und 257 mg (0.001 Mol) C5HsFe(CO)2Br hinzugegeben. Dann 
Nhrt man die Mischung etwa 3 Tage bei Raumtemperatur. Bereits nach einigen Stunden schei- 
det sich langsam ein viskoses, rotes 61 ab, die Msung selbst wird braun. Nach 60-70 Stdn. de- 
kantiert man den Kohlenwasserstoff so weit als m6glich und wtischt den dunklen Rilckstand 
vorsichtig mit Pentan. AnschlieOend trocknet man 1 / 2  Stde. i. Vak. und hydrolysiert die 
immer no& zUIUssige Masse sehr vorsichtig mit Wasser unter Eisktihlung. Hierbei entsteht 
eine rote LUsung, die durch eine G3-Fritte filtriert wird. Zur Entfemung von Spuren Octa- 
decen schUttelt man sie einmal mit Pentan aus. Ausdieser L0sung wird [CsHsFe(C0)2ClsH3# 
mit NH4PF6 als SchwerlUsliches ICsHsFe(CO)2ClaH3alPF6 ausgeftillt. Der schmierig feste 
Niederschlag wird abfiltriert und i. Hochvak. getrocknet. Zur weiteren Reinigung wird das 
Komplexsalz in wenig Aceton aufgenommen und Ntriert. Diese LUsung gibt man SO&M in 
kleinen Anteaen unter RUhren in etwa 50 ccm Wasser. Hierbei ftillt [CSHSF~(CO)~CI~H~~]PF~  
feinstverteilt als gelbes Pulver aus, bleibt aber auch teilweise kolloidal gelast. Zur quantitati- 
n n  Abscheidung wird daher noch solange zentrifugiert, bis keine Niederschlagsbildung mehr 
beobachtet werden kann. AnschlieBend trocknet man i. Hochvak. bei Raumtemperatur. 
Dieser Vorgang wird noch ein Ma1 wiederholt, dann ist der Komplex analysenrein. Gelbes, 
luftbesttindiges Pulver. Ausb. 166 mg, entspr. 47.5 % d. Th., bez. auf CsHSFe(C0)zBr. Zers.- 
Temp.: bei 4 4 '  Sintem unter Rotfirbung, bei h6heren Temperaturen tritt langsam Zer- 

*) BQ. auf GHsF'e&OhBr. 

Gef. C 52.27 H 7.18 Fe 9.43 
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5. [CsHsFe(CO)2CaHlo]PFa: 257 mg(O.OO1 Mol) CsHsFe(C0)zBrwerdenin 20 ccm absol. 
Cyclohexen gelat  und 801 mg (0.003 Mol) AIBr3 zugegeben. Es bildet sich unter Riihren bei 
Raumtemperatur rasch ein zihes rotes 01, nach 4 Stdn. ist die anfangs rote Lbsung voll- 
kommen entfarbt. Zur Aufarbeitung des Reaktionsproduktes wird die Cyclohexenschicht 
dekantiert und der Ruckstand i. Hochvak. getrocknet. Dann zersetzt man den Rohkomplex 
vorsichtig in Wasser und filtriert die rotgelbe Lbsung. Mit uberschilssigem NH4PF6 kann 
daraus das komplexe Kation als schwerlbsliches [ C ~ H ~ F ~ ( C O ) ~ C ~ H I ~ / P F ~  gefallt werden. 
Es wird abfiltriert und i. Hochvak. getrocknet. Aus Acetonlkher umgefillt, gelbe, glanzende 
Schuppen, die sich bei 129" dunkel farben. Bei 139' tritt jedoch wieder Aufhellung ein und 
die Substanz bleibt bis 250' praktisch farblos. Ausb. 137 mg, entspr. 39 % d. Th.. bez. auf 
CsHsFe(C0)zBr. 

[ C ~ H ~ F ~ ( C ~ ) Z C ~ H ~ O ] P F ~  (404.1) Ber. C 38.64 H 3.74 F 28.21 Fe 13.82 P 7.67 
Gef. C 38.55 H 3.75 F 28.60 Fe 13.80 P 7.43 

6. [CsHsFe(CO)zCsH]4]PFa: In 20 a m  absol. Cycloocten werden 257 mg (0.001 Mol) 
CsHsFe(C0)zBr gelbst und 408 mg (0.003 Mol) wasserfreies, gepulvertes ZnClz zugegeben. 
Dann erhitzt man 1 Stde. lang auf 65'. Hierbei entftirbt sich die Lbsung sehr rasch. Gleich- 
zeitig bildet sich am Boden des ReaktionsgeftiDes ein rotes, viskoses 01. Zur vollstlndigen 
Umsetzung rUhrt man no& 60 Stdn. bei 40'. Dann dekantiert man die Uberstehende Cyclo- 
octenschicht und trocknet den Ruckstand i. Hochvak. bei Raumtemperatur. AnschlieDend 
wird vorsichtig hydrolysiert und vom Ungelhten abfiltriert. Aus der gelben Wsung laDt sich 
mit NH4PF6 das komplexe Kation als ~ ~ ~ ~ S F ~ ( C O ) Z C ~ H ] ~ ] P F ~  erhalten. Der schwer- 
Ihliche Niederschlag wird abfiltriert und i. Hochvak. getrocknet. Zur Reinigung fallt man 
noch meimal aus Acetonlxther rim. Ausb. 144mg, entspr. 41 %d. Th., bez. aufCsHsFe(C0)zBr. 
Zen.-Temp. : bei 170" ist Farbaufhellung der Substanz zu beobachten, bei 1 SO" tritt schlieDlich 
Zersetzung unter Braunftirbung ein. 

[CsH~Fe(CO)~CsH14]PF6 (432.1) Ber. C 41.69 H 4.43 F 26.38 Fe 12.92 
Gef. C 41.70 H 4.53 F 26.34 Fe 12.76 

7. (C~H~Fe(C0)2C4H&IPF6:251 mg (0.001 Mol) CsHsFe(C0)2Br und 408 mg (0.003 Mol) 
wasserfreies, fein verriebenes ZnClz werden in ein trockenes EinschluDrohr gebracht. Man 
k W t  dieses auf -80" ab, kondensiert dann etwa 10 ccrn Bufadien-(1.3) ein und schmilzt ab. 
AnschlieDend wird das Reaktionsgemisch 4 Tage bei 50" umgesetzt. ZnCl2 und CSHsFe(C0)zBr 
bilden dabei eine rote Masse, die sich langsam gelb und schlieDlich orange farbt. Nach dem 
&hen des Bombenrohres verdampft man das Uberschtissige Butadien und zersetzt das Reak- 
tionsprodukt mit 50 ccm kaltem Wasser vorsichtig unter Kiihlung. Dabei entsteht eine gelb- 
orange LBsung. Polymeres Butadien und unlbsliche Bestandteile werden abfiltriert. Aus der 
nunmehr klaren Lbsung fillt man mit Uberschtissigem NH4PF6 das komplexe Kation 
[CsHsFe(C0)2C4Ha]@ als schwerlbsliches [C~H~Fe(CO)2C4H~PF6. Das gelbe Rohprodukt 
wird Uber eine G3-Fritte abfiltriert und i. Hochvak. getrocknet. Zur Reinigung wird der 
Komplex aus Acetonlkher umgefallt. Gelbes, luftbestandiges Pulver, das sich bei 140" unter 
Graufirbung zersetzt. Ausb. 53 mg, entspr. 15 % d. Th., bez. auf CSHsFe(C0)zBr. 

[ C S H ~ F ~ ( C O ) Z C ~ H ~ ] P F ~  (376.0) Ber. C 35.13 H 2.95 Fe 14.85 
Gef. C35.03 H3.11 Fe14.71 

8. [ C ~ H ~ F ~ ( C O ) Z C ~ H S / P F ~ :  In 20 ccrn absol. Cyclohexadien-(1.3) werden 257 mg 
(0.001 Mol) CsHsFe(C0)zBr gelbst und 408 mg (0.003 Mol) wasserfreies, gepulvertes ZnClz 
zugegeben. Dann erhitzt man das heterogene Gemisch unter RUhren auf 50'. Die rote Lbsung 
entfirbt sich langsam, am Boden des ReaktionsgefaDes bildet sich mit ZnClz ein hochviskoses 
Produkt. Im weiteren Verlauf der Umsetzung farbt sich dieses allmiihlich gelb. Nach 20 Stdn. 
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wird die teilweise polymerisierte Cyclohexadienschicht dekantiert. Der gelbe Riickstand wird 
weitgehendst getrocknet und schliefllich vorsichtig mit Wasser zersetzt. Dann filtriert man die 
unlbslichen Anteile Uber eine G3-Fritte ab; a i  der klaren, gelborange gefiirbten Lbsung 
la& sich mit NH4PF6 das komplexe Kation [CsHsFe(C0)2C&Id$ als schwerlfisliches 
[ C S H ~ F ~ ? ( C O ) ~ C ~ H S / ~ F ~  fallen. Es wird iiber eine G3-Fritte abfiltriert und i. Hochvak. bei 
Raumtemperatur getrocknet. Zur Reinigung wird es aus Acetonlhher umgemllt. Ausb. 
18 mg, entspr. 5 % d. Th., bez. auf CsHsFe(C0)2Br. Zen.-Temp. : 140' unter B r a d b u n g .  

[CsH~Fe(CO)~C6Hs]PF6 (402.1) Ber. C 38.83 H 3.26 Gef. C 37.05 H 3.40 

9. [ C ~ H S F ~ ( C O ) ~ C ~ H ~ ] P F ~ ~ ~ ~ ) :  212 mg (0.001 Mol) CsHsFe(CO)2CI und 408 mg wasser- 
freies, fein verriebenes ZnCl2 werden in ein trockenes EinschluBrohr gebracht. Man kllhlt 
dieses auf -80" ab, kondensiert dann etwa 2-3 ccm cis-Bufen-(2) ein und schmilzt ab. An- 
schlieBend wird 2 Tage auf 50" erwiirmt. Danach wird das Bombenrohr gaffnet. der Kohlen- 
wasserstoff verdampft und das gelb gefirbte Reaktionsprodukt hydrolytisch zersetzt. Die 
wpsserige Lbsung wird filtriert und das komplexe Kation [C5H5Fe(C0)2C4H@ als schwer- 
lbsliches [C5H5Fe(CO)2C4H~lPF6 ausgefilllt. Zur weiteren Reinigung wird es noch zwehnal 
aus Acetonlkher umgefdlt. [ C S H S F ~ ( C ~ ) ~ C ~ H ~ ] P F ~  ist ein gelbes, luftbestiindiges Pulver. 
Ausb. 110 mg, entspr. 29 % d. Th. Zen.-Temp. : Uber 130" allmahliche Grauvefibung. 

[C5H~Fe(CO)~C4Hs]P& (378.0) Ber. C 34.95 H 3.47 Gef. C 34.45 H 3.44 




