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Durch Umsetzung phosphinsubstituierter Carbonylhalogenide des Eisens, Rutheniums und
Osmiums mit Halogenacceptoren wie AlCl3, AlBr; oder FeCl; wurden in Benzolsuspension
unter CO-Normaldruck eine Reihe heterogener Kohlenoxidkomplexe mit dem Kation
[Me(CO)3(PR;3),X]+ (Me = Fe, Ru, Os; R = CgHs, C;Hs, C¢Hi1; X = Cl, Br, J) dargestellt.
lhre Stabilitit nimmt mit wachsender Basizitit der Phosphinliganden und steigender Ord-
nungszahl des Zentralmetalls zu. Die Carbonylkationen des Osmiums bilden, zum Unter-
schied von denen des Eisens und Rutheniums, mit Kaliumalkoholaten stabile, unpolare
Carboalkoxocarbonyle Os(CO)2(PR3),CICO,Alk (Alk = CHji, C;Hs), die von Halogen-
wasserstoff zu einfachen Halogeniden der entsprechenden kationischen Komplexe gespalten
werden. Die Umsetzung der substituierten Osmiumcarbonylhalogenide Os(CO),(PR3),Cl;
mit AICl; unter CO-Druck bei hoherer Temperatur fithrt zu instabilen Kationen
[0s(CO)4(PR3),]2+, die sich alsbald in die einfach positiven Kationen des obigen Typs zer-
setzen.

|
I. Heterogene kationische Kohlenoxidkomplexe des Eisens

Im Anschluf3 an die Arbeiten {iber kationische Kohlenoxidkomplexe von Rhodium
und Iridium? wurden Bildung und Reaktionsweisen phosphinsubstituierter Carbonyl-
kationen von Eisen, Ruthenium und Osmium untersucht 2,

Wihrend Fe(CO)4Br; mit AlBr; selbst unter CO-Druck und bei erh6hter Temperatur
nur eine violette, instabile Addirionsverbindung liefert3), setzt sich das bis(phenyl-
diathylphosphin)-substituierte Derivat 1 mit AICly; und Kohlenoxid unter Normal-
druck in Benzol um, gemif}:

Fe(CO)(PR(C2H5)2)2Br; + AlCl; + CO - ——— (€8]
1 [Fe(CO)3(PR(C2Hs)2)2Br]* [AICI;Br]~
2a
b: mit {PF¢]~
R = C¢Hs ¢: mit [FeCl;Bri~

d: mit {AIBrs]~

Die Substanz 2a ist bestindig und IdBt sich zum Unterschied von dem im folgenden
beschriebenen Triphenylphosphinkomplex aus organischen Mitteln umkristallisieren.

1) VIII Mitteil.: W. Hieber und V. Frey, Chem. Ber. 99, 2614 (1966); zugleich 156. Mitteil.
iiber Metallcarbonyle. 155. Mitteil.: W, Hieber und R. Kummer, Chem. Ber. 100, 148
(1967).

2) W. Hieber und V. Frey, Z. Naturforsch. 21b, 704 (1966).

3) Th. Kruck und M. Héfler, Chem. Ber. 96, 3035 (1963).
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Ihre ionogene Struktur ergibt sich aus der Leitfihigkeit in Aceton und der Fillbar-
keit mit komplexen Anionen, z. B. als Hexafluorophosphat 2b. Auch. FeCl3 und
AlBr; kénnen als Halogenacceptoren verwendet werden, wobei die Stabilitit in dieser
Reihenfolge abnimmt (2¢, d).

Die Umsetzung von 1 mit AlCly unter CO-Druck bei 80° fithrt zu einem Rohpro-
dukt, dessen IR-Spektrum nur bei ca. 2090/cm eine scharfe voo-Schwingung enthilt,
die gegeniiber den beiden Banden des Carbonylhalogenids (voo= 2023 und 1973/cm)
um ca. 100/cm nach kurzen Wellen verschoben ist. Dieser Befund weist auf die Bil-
dung eines Tetracarbonyl-Kations

[Fe(CO)(PR(CoH5)2)212+ 3

mit den Phosphinliganden in trans-Stellung hin. Es gelang jedoch nicht, die Substanz
analysenrein zu erhalten, da sie sich bereits beim Waschen mit Ather unter CO-Ab-
gabe zersetzt. Die gegeniiber dem einfach positiven Kation in 2 viel geringere Bestdin-
digkeit 14Bt darauf schlieBen, daB das homogen gebaute Hexacarbonyleisen(II)-
Kation4), [Fe(CO)gl2t, unter normalen Bedingungen nicht existiert. Aus der Lage
der voo-Schwingungen bei den Kationen von 2 (voo = 2114, 2064, 2030/cm) und
3 (vco = ca. 2090/cm) 148t sich fiir das homogene Kation eine Bandenlage von vgg
ca. 2140/cm extrapolieren. Die bei der Reaktion von Fe(CO)s mit Pyridin®
beobachtete CO-Schwingung bei 2016/cm kann daher nicht einem intermedidr ent-
stehenden [Fe(CO)g]2+-Kation zugeordnet werden.

Bei der Umsetzung von Dibromo-bis( triphenylphosphin)-dicarbonyleisen(II) 6 (4) mit
CO und AICl; in Benzol unter Normaldruck entsteht die gelbbraune Verbindung 5a:

Fe(CO)2(PR3);Bry + AICl; + CO ——  [Fe(CO)3(PR3):Br]*[AICI3Br]~ 2)
4 Sa
b: mit [AlBr4]~
R = C¢Hs c: mit [FeCl3Br]~

Als Halogenacceptoren konnen auch hierbei AlBr; und FeCls verwendet werden.
Diese Verbindungen (5a—c) sind infolge der geringeren Basizitit des Phosphin-
liganden (pK, fiir P(CgHs)s: 2.73; far P(CsHs)(C2Hs)2: 6.757) sehr instabil. Schon
beim Ausfillen mit Ather aus der benzolischen Losung tritt teilweise Zersetzung ein;
vollstindig wird dieselbe beim L&sen der Verbindungen in Tetrahydrofuran (THF),
Methanol oder Methylenchlorid, wobei Zersetzungsart und -geschwindigkeit vom
Losungsmittel und dem jeweiligen Anion abhidngen (X = Cl, Br):

THF, Methanol
[Fe(CO)s(PRg)eBr]T [AIXBr]T ——————» Fe(CO)y(PRq); + Bry + AlX; (3)

90-95%
5a,b 6
m\b
+ -
[Fe(CO)3(PRy)Br]” [FeCl3Br] va 4 + CO + FeCl, (4)

Sc

4) W. Hieber und Th. Kruck, Angew. Chem. 73, 580 (1961).

5) H. W. Sternberg, R. A. Friedel, S. L. Shufler und I. Wender, J. Amer. chem. Soc. 78, 3621
(1956).

6) W. Hieber und A. Thalhofer, Angew. Chem. 68, 679 (1956).
7 A. Henderson jr. und C. A. Streuli, J. Amer. chem. Soc. 82, 5791 (1960).
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Wihrend 5¢ noch aus THF/Ather umkristallisiert werden kann, scheidet sich aus
einer methanolischen Losung das nichtionogene Carbonylhalogenid 4 aus. Werden
dagegen 5a und b mit den Anionen [AICI;Br]~ oder [AlBry]- in Methanol, THF
oder CH,Cl geldst, so tritt unter sofortiger Rotfirbung des Losungsmittels (Bra!) Zer-
setzung unter Bildung von 6 ® ein. 6 reagiert mit einem Uberschuff von Brom unter Ab-
spaltung von Triphenylphosphin und Bildung des monosubstituierten Eisencarbonyl-
halogenids Fe(CO)3PR3Br, 9. Wird dieses mit CO und AICl; in Benzol umgesetzt,
so kann aus der entstehenden, tiefroten Losung kein Salz mit dem Kation
[Fe(CO)4(PR3)Brj* isoliert werden, vielmehr bildet sich unter teilweiser Zersetzung
Sa zuriick.

11. Phosphinsubstituierte Carbonylkationen des Rutheniums

Die zweifach phosphinsubstituierten Derivate von Rutheniumcarbonylhalogeni-
den10.1D, nimlich das Chlorid 7a und die Jodide 7b—d bilden bei Umsetzung mit
CO und AICI; bei Normaldruck blaBgelbe, einfach positiv geladene Carbonylkat-
ionen vom Typ [Ru(CO);L>XTH[AICI;X] (8a—d).

Ru(CO),L,X, [Ru(CO)sL X+ [AICHX]~
7a: L = P(CgHs)s, X = Cl 8a: L = P(C¢Hs);, X = Cl
b: L = P(CsHs)3, X = J b: L = P(CgHs)s, X = J
¢: L = P(C¢Hyp)s, X =T ¢: L = P(CgHyp)s, X = J
d: L = P(CsH5)2o(CoHs), X = T d: L = P(C¢Hs)2(CoHs), X =1

8b und 8¢ wurden auch mit dem Anion PFg~ isoliert; die thermische Stabilitit
und groBe Luftbestdndigkeit dieser Salze zeigen die Zunahme der Bildungstendenz
kationischer CO-Komplexe mit wachsender Ordnungszah! des Zentralmetalls. Aller-
dings tritt auch hier beim Losen der Verbindungen mit dem Anion AICI; X~ in THF
oder Methanol langsame Zersetzung unter nucleophiler Substitution von Kohlenoxid

und Riickbildung des entsprechenden Carbonylhalogenids ¢in:
[Ru(CO)L,X]* [AICI3X] —— Ru(CO)L,X, + AICl; + CO- 5)

8a—d Ta—d

Wird 8a bei Raumtemperatur mit einer methanolischen KOH-Losung versetzt, so
tritt wie bei der analogen Eisenverbindung spontan Zersetzung ein. Wird die Um-
setzung bei —70° durchgefiihrt, so kann di¢ Bildung des Carbomethoxokomplexes
CH;0CO —Ru(C0O)»(PR3);X im Infrarot-Spektrum nachgewiesen werden, doch
macht die geringe Stabilitit der Verbindung ihre Isolierung unmdglich. Anders ver-
lauft hingegen die Umsetzung einer Losung von 8b—d in THF auf Zugabe methanoli-
scher KOH-Losung bei Raumtemperatur. Sie fiihrt letztlich stets zum intensiv gelben
bis-phosphinsubstituierten Tricarbonylruthenium(0), Ru(CO);L10). Die Geschwindig-
keit der Reaktion hingt von der Anzahl aliphatischer Reste im Liganden ab (Einflul
der Basizititsabstufung): im Falle 8b erfolgt die Umsetzung praktisch augen-
blicklich, bei 8¢ tritt auf Zusatz der methanol. KOH-Ldsung sofortige Entfarbung

8) F. A. Cotton und R. V. Parish, J. chem. Soc. [London] 1960, 1440.

9) W. Hieber und H. Muschi, Chem. Ber. 98, 3931 (1965).

10) J, P. Collman und W. R. Roper, J. Amer. chem. Soc. 87, 4008 (1965).
11} W. Hieber und H. Heusinger, J. inorg. nuclear Chem. 4, 179 (1957).
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ein. Es fallt ein noch nicht nédher untersuchtes weiBes Zwischenprodukt aus, welches
bei lingerer Berithrung mit der uberstehenden LoOsung langsam zum gelben
Ru(CO)3(P(CgH11)3), weiterreagiert. Das Kation in 8d nimmt eine Zwischenstellung
ein. Der Abbaumechanismus konnte bis jetzt noch nicht eindeutig geklirt werden;
vielleicht wird wie beim Eisen elementares Halogen abgespalten, das mit der Kali-
lauge reagiert und so aus dem Gleichgewicht entfernt wird.

I11. Kationische Kohlenoxidkomplexe des Osmiums
1. Bis-phosphinsubstituierte Osmiumcarbonylchloride

Bei der Reaktion des dimeren Dichloro-tricarbonylosmiums(II)12) (9) mit Organy-
len des 3-wertigen Phosphors in siedendem Benzol entstehen unter CO-Entwicklung
und Aufspaltung der Halogenobriicken die monomeren, farblosen und diamagneti-
schen Verbindungen 10a—d:

(0s(CO)3Clp), + 4L ——— 2 0s(CO);L,Cl; + 2 CO (3]
9 10a—d
a: L = P(CgHs)3 ¢: L = P(OCg¢H5s)3
b: L = P(C¢H11)3 d: L = P(C¢Hs}CzHs)>

Sie sind praktisch vollig luft- und feuchtigkeitsstabil und durch hohe thermische
Bestiandigkeit ausgezeichnet (10d: Zers.-P. 150°, 10b: Zers.-P. 346°). Dipolmessungen
weisen auf die cis-Stellung der Halogenatome und die trans-Stellung der Phosphin-
liganden in den oktaedrischen Komplexen hin.

2. Kationische Kohlenoxidkomplexe vom Typ [Os(CO)4L;]2*

Bei Umsetzung der phosphinsubstituierten Osmiumcarbonylchloride 10a und 10b
mit AICl3 im Autoklaven unter CO-Druck (300 at CO, 90—100°) bilden sich die
zweifach positiv geladenen Tetracarbonylkationen [Os(CO)4L5]2+ in 11a, b. Wihrend
11a nur eine scharfe vgo-Schwingung bei 2139/cm zeigt (srans-Stellung der Phos-
phinliganden), weist 11b drei scharfe CO-Absorptionsfrequenzen bei 2155, 2105 und

[Os(CO)4LoJ2+ 2[AICL] -  11a: L = P(C4Hs)s
b:L= P(C6H11)3
2081/cm auf, was mit einer Umlagerung der Phosphinliganden bei den Darstellungs-
bedingungen in die cis-Stellung erklart werden muB. Der Triphenylphosphinkomplex
11a zersetzt sich schon beim Waschen mit Ather bei —70° entsprechend (7).
[0s(CO)4(PR3):)2T 2[AIC]- ———  [0s(CO)3(PR3),ClI* [AICI4~ + CO + AICL (D)
11a, b 12a, b
a:R=CeHs b:R =C¢H

Bei der Tricyclohexylverbindung ist zwar eine Zunahme der Stabilitit zu beob-
achten, doch zersetzt auch sie sich schnell beim Umkristallisieren aus THF/Ather
zum einfach positiven Kation (12b), unter Beibehaltung der cis-Konfiguration der
P-Liganden (analog (7)), so daB sie nur IR-spektroskopisch nachgewiesen werden
konnte. Dementsprechend mull auch angenommen werden, daB ein homogenes
[Os(CO)gJ2+-Kation® unter Normalbedingungen nicht isoliert werden kann.

12) W. Hieber und H. Stallmann, Chem. Ber. 75, 1472 (1942), und die dort3) zit. Lit.
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3. Kationische Kohlenoxidkomplexe vom Typ [Os(CO);L,Cl]+

Die bei der Zersetzung der zweifach positiv geladenen Carbonylkationen ent-
stehenden Komplexe [Os(CO);L,Cll* (12) erhidlt man vorteilhafter, praktisch quan-
titativ, bei der drucklosen Umsetzung der substituierten Carbonylhalogenide mit
AICl; und Kohlenmonoxid in Benzol:

0s(CO);L,Cl, + AlCl3 + CO —  [0s(CO);L,Cl]+ [AICL]~ 8)
10a—c 12a—c
a:L = P(C6H5)3 b:L = P(C6H11)3 c:L = P(0C5H5)3

Unter Beibehaltung der trans-Konfiguration der P-Liganden wird nur ein Halogen-
atom durch CO substituiert. Die Stabilitdt der entstehenden Komplexe wird wesent-
lich von der Basizitdt der Liganden beeinflufit. Wihrend sich 12¢ schon bei Zugabe
von Ather in das neutrale Carbonylhalogenid 10¢ zersetzt, sind 12a bis ca. 270° und
12b bis ca. 300° stabil. Entsprechend ihrer ionogenen Struktur ldsen sich die Ver-
bindungen 12a, b gut in polaren organischen Mitteln wie Methanol oder THF und
konnen mit groBvolumigen Anionen (z. B. Reineckeat, Hexafluorophosphat) gefalit
werden. Durch doppelte Umsetzung mit Carbonylmetallaten werden nach dem all-
gemeinen Reaktionsprinzip:

[Kation]X + Na[Carbonylmetallatl ———— NaX - [Kation][Carbonylmetallat]

bestdndige ,,Carbonylsalze** erhalten, z. B.

12b + Na[Fe(CO);(NO)] ——— ©)
[0s(CO)3(P(CeH.11)3)2Cl]* [Fe(COX(NOY~ + AICI; + NaCl
12d

Auf Zusatz von Kalilauge kristallisieren aus einer Methanol- bzw. Athanol-Losung
von 12a, b schnell die stabilen, farblosen, unpolar gebauten Carboalkoxocarbonyle
13a—d. Sie werden im IR-Spektrum neben den CO-Valenzschwingungsbanden durch

eine Carbonylbande bei ca. 1640/cm (6.1 ) charakterisiert, die sich der Gruppierung

o

s
Os—C\

zuordnen liBt. Es wird somit ein CO-Ligand des heterogenen Carbonyl-
OAlk
kations von dem Anion Alk-O~ in die —COQ,Alk-Gruppe der Carboalkoxoverbindung
umgewandelt:
12a,b + Alk-O~ ———— 0OsCO;AIk(CO);L>Cl 10)
13a—d

| Alk L

13a CH; CeHs
b | CHs CgHs
Cc CH3 C6H11
d | CHs GCgHi

Schon die in Methanol vorhandene CH30~-Konzentration geniigt, um 12a, auch
ohne KOH, beim lingeren Kochen in 13a iiberzufiihren. Bei erneuter Umsetzung von
13a mit AlICly und CO in Benzol kann kein halogenfreies Kation isoliert werden;
vielmehr bildet sich unter teilweiser Zersetzung 12a zuriick. Die Alkoxoverbindungen

Chemische Berichte Jahrg. 100 126
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reagieren in benzolischer Losung bei Raumtemperatur mit Chlorwasserstoff unter
Abspaltung von Alkohol und Riickbildung des Carbonylkations geméaB:

13a—d 4+ 2HCl ——— [0Os(CO);L,CIJ*[CIHCI]~ [Os(CO);L,CIIHCI-  (11)

12¢: L = P(CeHs)y — 12g: L = P(CsHs)s
f: L = P(CsHi1)s

Wihrend die Triphenylphosphin-Verbindung bei Raumtemperatur im Hoch-
vakuum das gesamte HCI verliert unter Bildung von 12g13), spaltet dieTricyclohexyl-
Verbindung auch beim Trocknen bei 80° praktisch kein HCI ab. Somit handelt es sich
wie bei Halogeniden heterogener kationischer Kohlenoxidkomplexe von Mangan und
Rhenium14 um ein Hydrogendichlorid mit dem Anion [CIHCI]-. Die farblosen,
kristallinen Substanzen sind thermisch bis iiber 300° stabil, in polaren Mitteln leicht
16slich und sehr bestindig gegeniiber Luftsauerstoff und Feuchtigkeit. Beim ldngeren
Kochen in THF tritt Zersetzung unter Bildung der neutralen Carbonylhalogenide
10a, b ein.

IV. Infrarot-Absorptionsspektren und Struktur

Die Infrarot-Absorptionsspektren der Verbindungen 10a —d zeigen im CO-Valenz-
schwingungsbereich jeweils zwei starke Banden (s. Tab. 1). Gemial3 dem abgestuften
Donator-Acceptor-Verhalten der Liganden kommt es in der Folge P(OCgHs)s —
P(CgH11)3 zu einer Verschiebung der Absorptionsfrequenzen nach lingeren Wellen.

Tab. 1. IR-Absorptionsfrequenzen disubstituierter Carbonylhalogenide
von Eisen, Ruthenium und Osmium 15

(V;rimél;ﬁxf) V_gc=gem™)*® Zustand
Fe(CO)2(PR(C2Hs),)2Br; (1) 2023 ss Lsg. in Benzol
1973 ss (kompensiert)
Ru(CO)2(PR3):Cl; (7a) 2057 ss fest in KBr
1995 ss
Ru(CO)2(PRA{C,Hs))2J2 (7d) 2052 ss Lsg. in Benzol
1990 ss (komp.)
Ru(CO)AP(CsHy1)3)2T2 (T©) 2027 ss Lsg. in CH,Cl,
1963 ss
0s(CO)2(P(OR)3),Cl; (10¢) 2065 ss Lsg. in THF
1999 ss (komp.)
0s(CO)2(PR3)2Cl; (10a) 2044 ss Lsg. in THF
1970 ss (komp.)
0s(CO)2(PR(C,Hs5),),Cl, (104d) 2016 ss Lsg. in Benzol
1938 ss (komp.)
0s(CO)2P(CHy1)3)2Cl> (10b) 1995 ss Lsg. in Benzol
1919 ss (komp.)

* Intensititen: w = schwach, m = mittel, s = stark, ss = sehr stark, sh = Schulter.

13) Die analogen Brom- und Jod-Verbindungen wurden kiirzlich durch Anlagerung von
Halogen an Os(CO);(P(C¢Hs)s) dargestellt: J. P. Collman und W. R. Roper, J. Amer.
chem. Soc. 88, 3504 (1966).

14) Th. Kruck und M. Noack, Chem. Ber. 97, 1693 (1964).

15) Die IR-Spektren wurden mit einem Perkin-Elmer Spektralphotometer, Modell 21, mit
LiF-Optik aufgenommen. — Herrn Wiss. Rat Dr. W. Beck danken wir fiir wertvolle
Diskussionen bei der Auswertung der IR-Spektren.
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Eine Aussage iiber die Stellung der Phosphinliganden in den oktaedrischen Kom-
plexen ist allein aufgrund der Anzahl von v_c_o nicht mdglich, da fiir vier der
fiinf mdglichen Isomeren 2 CO-Banden erwartet werden miissen. Fiir Verbindungen
des Typs Fe(CO)2(PR3)2Cl, wurde von Booth und Chatt16 durch Messung der
Dipolmomente die trans-Stellung der Phosphinliganden gezeigt. Unter Voraussetzung
oktaedrischer Struktur sollten analog gebaute Komplexe der Homologen Ruthenium
und Osmium ein annidhernd gleich groBes Dipolmoment aufweisen. Tatséchlich er-
geben die in Tab. 2 aufgefilhrten Messungen eine weitgehende Ubereinstimmung;
die trans-Stellung der Phosphinliganden erscheint damit gesichert. Ferner kann cis-
Stellung der beiden CO-Gruppen angenommen werden, da die 2 v(CO)-Banden mit
gleicher Intensitit auftreten und somit der Winkel zwischen den CO-Gruppen 90°
betragen sollte18),

Tab. 2. Dipolmomente und Strukturen von Verbindungen des Typs Me(CO),L,X>

Verbindung Stellung der Liganden
(R = CeHs, Alk — C;Hs) w (D] Phosphin  Halogen
FeCl,(CO)2(PAlk3), 3.95
FeCly(CO)2(PRAILk), 4.1 trans cis16)
FeClp(CO)2(PR2ALK), 4.2
RuCl(CO)2(PRAIK3)» >4.4 cis trans17)
RuCl,(CO)2(PRAILK?), 0 trans trans17)
RuJ;(CO)2(PR3); (7h) 4.4 trans cis
RulJ,(CO)(PR,ALK); (7d) 4.3 trans cis
0sCIx(CO)2(PRAILk,),; (10d) 4.26 trans cis
0OsCla(CO)2(P(OR)3); (10¢) 4.43 trans cis

Die IR-Spektren der Carbonylkationen in 2a, 5a, 8a—d und 12a, b weisen stets
zwischen 4.6 und 5.0 i drei scharfe Absorptionsbanden endstindiger CO-Gruppen
auf (Tab.3). Der Vergleich der IR-Spektren mit Verbindungen des Typs
Mn(CO);3(PR3)>X 19 bzw. mit den Carboalkoxocarbonylen Mn(CO)3(PR3),CO,R 14
spricht fiir frans-Stellung der Phosphinliganden und cis-Stellung der CO-Gruppen.
Alle Spektren zeigen das charakteristische Intensitdtsverhiltnis w — ss — ss. Dieses
Strukturmodell der Symmetrie C,, (2A; + B;) wird auch durch die Bildungsweise
nach der drucklosen Reaktion nahegelegt.

Wihrend das IR-Spektrum des zweifach positiven Kations von 11a (Tab, 3) in
Ubereinstimmung mit der D,,-Symmetrie nur eine scharfe CO-Valenzfrequenz auf-
weist (zrans-Stellung der Phosphinliganden), muf3 bei 11b infolge des Auftretens
dreier intensiver CO-Banden offenbar eine cis-Stellung der P(C¢Hi)s-Molekiile an-
genommen werden. Fir das bei der Zersetzung dieses Komplexes entstehende ein-
fach positive Kation (12b) sind unter Beibehaltung der cis-Stellung der Phosphin-
liganden zwei Modelle der Punktgruppe C, méglich, die jeweils drei IR-aktive Schwin-
gungen erwarten lassen (2A" 4+ A’”) (14 und 15).

16) G. Booth und J. Chatt, J. chem. Soc. [London] 1962, 2099.

17) J. Chatt, B. L. Shaw und A. E. Field, J. chem. Soc. [London] 1964, 3466.
18) W. Beck, A. Melnikoff und R. Stahl, Chem. Ber. 99, 3721 (1966).

19) R. J. Angelici, F. Basolo und A. J. Poé, Nature [London] 195, 993 (1962).
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Tab. 3. IR-Absorptionsfrequenzen kationischer Kohlenoxidkomplexe von Eisen,
Ruthenium und Osmium

Verbindung

(R = CgHs, R'= CgHyy) "——csol(cm_l) Zustand
[Fe(CO)4(PR(C;Hs)2)2] 2[AICI3Br] 2090 s fest in KBr
[Fe(CO)3(PR3)2Br][AIC1;Br] (5a) 2124 w fest in KBr

2065 ss
2041 ss
[Fe(CO)3(PR(C2Hs)2)2Br][AICl;Br] (28) 2114 w Lsg. in CH,Cl,
2064 ss
2033 ss—s
[Fe(CO)3(PR(C;Hs)2)2Br][PF¢] (2b) 2110 w fest in KBr
2056 ss
2024 ss
[Ru(CO)3(PR3):CIJ[AICl4] (82) 2148 w fest in KBr
2082 ss
2059 ss—s
[Ru(CO)3(PR3)2JTAICI3)] (8b) 2136 w Lsg. in THF
2077 ss (komp.)
2057 ss
[Ru(CO)3(PR2(C2H5s))2J)[AICI;T] (8d) 2128 w Lsg. in CH,Cl,
2078 ss
2053 ss—s
[Ru(CO)3(PR’3)2J][PF¢] (8¢, Anion PFg™) 2121 w Lsg. in CH,Cl,
2056 ss
2031 ss
[0s(CO)3(P(OR)3),CIJ[AICY] (12¢) 2108 s zwischen
2052s NaCl-Platten
[0Os(CO)4(PR3)2] 2[AICL] (114a) 2139 ss fest in KBr
[Os(CO)3(PR3)2CIJIAICl4] (12a) 2148 w Lsg. in THF
2075 ss (komp.)
2045 ss
[0s(CO)3(PR3)2ClICI (12g) 2146 w Lsg. in CH,Cl,
2072 ss
2042 ss
[Os(CO)4(PR’1)5] 2[AICI4] (11b) 2155s fest in KBr
2105 ss
2081 ss
[0s(CO)3(PR’3)2CINAICl4] (cis) 2104 ss fest in KBr
(cis-12b) 2080 ss
2022 m
[0s(CO)3(PR’3)2CI[[CIHCI] (cis) 2104 ss fest in KBr
(cis-121) 2079 ss

2011s
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Tab. 3 (Fortsetzung)

Verbindung _
(R = CgHs, R’ = CgHyy) V_c=o/cm™) Zustand

[0s(CO)3(PR"3):CIJ[AICL4] (trans) 2125w Lsg. in CH,Cl,
(trans-12b) 2049 ss
2011 ss—s

[Os(CO)3(PR’3)2CI[CIHCI] (¢trans) 2125w Lsg. in CH,Cl,
(trans-121) 2050 ss
2007 ss—s

[Os(CO)3(PR'3),Cll[Fe(CO)3(NO)} (12d) 2127w fest in KBr
2044 ss
2014 ss—s
1979 ss—s
1873 ss

1642 s
1631 s-} vNO

2127w Lsg. in CH,Cl,
2048 ss

2011s

1985 s

1880 ss

1640 s YO

Im Gegensatz zu dem durch drucklose Reaktion dargestellten Komplex 12b, mit
den Intensitéiten w — ss — ss, wurden hier 2 starke und 1 schwichere vco-Bande der
Intensitéiten ss —ss — s beobachtet. Da fiir die frans-Stellung der CO-Gruppen bei
cis-Stellung der Phosphinliganden die CO-Intensititen w — s — ss gefordert werden 20),
bei der hier untersuchten Verbindung jedoch die lingstwellige CO-Bande die geringere
Intensitit aufweist, wird cis-Anordnung 14 angenommen. Beim Ubergang des
Os2t-Kations in das Os*-Kation handelt es sich um eine nucleophile Substitution
von CO durch CI-. Auf Grund des abgestuften rrans-Effekts (CO > PR3 > Cl) wird
ebenfalls die Bildung des Komplexes mit Struktur 14 wahrscheinlich gemacht.

0
Cl ¢
oc-|—L cl{—L PRy
./ / 1 16
OC 1L C OC—L
_—(1‘- e __(‘:- AlkOC—CO
14 6] O 15 PRs

Die Alkoxoverbindungen 13a—d werden neben den CO-Valenzschwingungen
durch die Absorption der Alkoxogruppe A1k0(|3=0 bei ca. 1650/cm (v>C=O) und
bei ca. 1030/cm (vC—O —C) charakterisiert (Tab. 4). Man koénnte annehmen, daB der
Angriff des Alkoholat-Ions Alk-O— in trans-Stellung zum Halogen am ,,positivsten**
CO-Liganden stattfindet und somit das Reaktionsprodukt die Struktur 16 besitzen
sollte. Das Auftreten von 2 v(CO)-Banden gleicher Intensitdt spricht jedoch fiir cis-
Stellung beider CO-Gruppen in den Komplexen18),

20) R, Craig Taylor und W. D. Horrocks jr., Inorg. Chem. 3, 584 (1964),
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Tab. 4. IR-Absorptionsfrequenzen von Carboalkoxocarbonylen des Osmiums und Rutheniums

Verbindung -1 N, = -1

(R = CgHs, R'— CgHyy) V_c=o0i (cm™1) V/c=9 (cm—1) Zustand

0s(C0O),2(PR3);CICO,CH; (132) 2042 ss 1641 s fest in KBr
1967 ss

0s(C0),(PR3),CICO,C,Hs (13b) 2037 ss 1639 s Lsg. in Benzol
1961 ss (komp.)

0s(C0)2(PR’3),CICO,CH3 (13¢) 2011 ss 1655 s Lsg. in Benzol
1936 ss (komp.)

0s(C0O),(PR’3),CICO,C,H;s (13d) 2010 ss 1652s Lsg. in Benzol
1934 ss (komp.)

Ru(CO)2(PR3),JCO,CHj3 2042 ss 1651s fest in KBr
1987 ss

Ru(CO),(PR’3);JCO,CHj3 2017 ss 1657 s fest in KBr
1950 ss

Die bis-phosphinsubstituierten Carbonyle des Eisens und Rutheniums sind trigonal-
bipyramidal gebaut, mit den drei CO-Gruppen in der dquatorialen Ebene. Gemal
dieser Symmetricklasse D5, zeigen sie nur eine scharfe veg-Absorption (Tab. 5).

Tab. 5. IR-Absorptionsfrequenzen bis-phosphinsubstituierter
Eisen- und Rutheniumcarbonyle

(R = C\;gzullld'u—_ngcﬁHu) Y_c=0] (cm™1) Zustand
Fe(CO)3(PR3)2 3 (6) 1890 ss Lsg. in CS;
Ru(CO)3(PR3),10 1890 ss Lsg. in Benzol
(komp.)
Ru(CO)3(PR(C:Hs)), 1890 ss Lsg. in Benzol
(komp.)
Ru(CO)3(PR'3)» 1873 ss Lsg. in Benzol
(komp.)

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, der Direktion der Badischen Anilin- & Soda-Fabrik,
Ludwigshafen|Rh., und dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fiir die Unterstiitzung
unserer Arbeiten.

Beschreibung der Versuche

Die Versuche werden unter sorgfiltigem AusschluBB von Luftsauerstoff und Feuchtigkeit
in Stickstoffatmosphire durchgefiihrt.

1. Phosphinsubstituierte Eisen-, Ruthenium- und Osmiumdicarbonylhalogenide

1. Dibromo-bis(phenyldidthylphosphin)-dicarbonyleisen(11) (1):0.32 g (1 mMol) Fe(CO)4Br,
werden in 60 ccm Benzol geldst und mit einer benzol. Lésung von 0.35 g (2.1 mMol) Phenyl-
diiithylphosphin vereinigt. Es tritt sofort CO-Entwicklung ein. Nach 2stdg. Stehenlassen
wird das Benzol bis auf 10 ccm abgezogen und dieselbe Menge Petrolidther zugesetzt. Aus
Benzol/Petrolither braune, derbe Kristalle vom Zers.-P. 128°.

Fe(CO)(P(CgHs)(CoHs)2)2Br; (604.1) Ber. Fe 9.24 C43.74 H 5.00
Gef. Fe9.2 C43.7 H4.9
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2. Dijodo-bis(diphenyldithylphosphin)-dicarbonylruthenium(II) (7d): In 30 ccm Benzol wer-
den 0.85 g (2 mMol) (Ru(CO)yJ3)x mit 2.0 g (9 mMol) P(C¢Hs),(CrHs) versetzt und
24 Stdn. gekocht. Nach Filtration wird auf 5 ccm eingeengt und mit Ather versetzt. Aus
Benzol/Ather erhilt man gelbe Kristalle vom Zers.-P. 270°

Ru(CO)(P(CsHs)2(CaHs))2J» (839.4)  Ber. Ru 12.04 C42.92 H3.60 J30.24
Gef. Rul22 C432 H37 J29.8

3. Phosphinsubstituierte Osmiumdicarbonylchloride Os(CO),L;Cl, (10a—d): 1 mMol Os-
miumtricarbonylchlorid wird mit ca. 4.2 mMol des betr. Phosphins in 50 —70 ccm Benzol so lange
unter RiickfluB gekocht, bis kein ungeldstes Carbonylhalogenid mehr vorhanden ist. Die
Temperatur wird noch 3 —5 Stdn. auf 50° gehalten, dann wird das Benzol teilweise abgezogen.
Nach Zusatz von Petrolither kristallisieren die Verbindungen in strahligen bis derben farb-
losen Kristallen aus. Nach Umkristallisieren aus Benzol/PA bzw. THF/PA (PA = Petrol-
ither) erhilt man die sehr luft- und feuchtigkeitsstabilen Verbindungen in analysenreiner
Form. Sie 18sen sich gut in THF, Aceton, Chloroform, Methylenchlorid; weniger in Me-
thanol, Ather und kaum in Petrolither (Analysen und Zers.-Punkte s. Tab. 6).

Tab. 6. Phosphinsubstituierte Osmiumdicarbonylchloride

Verbindung ) Analyse

(R = CeHs) Zers.-P. Mol.-Gew. Os c H
0Os(CO)2(PR3),Cl, 332-334° 841.7 Ber. 22.60 54.22 3.56

(10a) Gef. 22.3 545 34
0s(CO)(P(CeH11)3)2.Cla 345--347° 877.9 Ber. 21.66 51.99 7.57

(10b) Gef. 21.3 519 7.8
0s(CO)2(P(OR);3)Cly 174° 937.5% Ber. 20.29 48.68 3.20

(10¢) Gef. 19.9 48.6 34
Os(CO)2(PR(C,H5),)2Cl, 150° 649.5 Ber. 29.28 40.67 4.65

(104) Gef. 29.1 40.2 4.7

*) Gef. 952 (kryoskop. in Benzol).

II. Kationische Kohlenoxidkomplexe von Eisen, Ruthenium und Osmium und ihre Derivate

1. Kohlenoxidkomplexe von Eisen und Ruthenium mit dem Kation | Me(CO)3L,X]*: | mMol
des Carbonylhalogenids Me(CO),L,X, wird mit 50 ccm Benzol versetzt. Unter gutem Riihren
(Magnetrithrer) wird ca. 5 Min. trockenes CO eingeleitet. 5 mMol des Halogenacceptors
(AICl3, FeCl3, AlBr3) werden zugefiigt und weiter so lange CO eingeleitet, bis der groBte
Teil des Benzols verfliichtigt ist und sich ein braunes bis rotes Ol abgeschieden hat. Nach
Zusatz von CO-gesittigtem Ather kristallisieren die Verbindungen aus. Es wird schnell
mit Ather gewaschen. Nach Umkristallisieren aus THF/Ather fallen die Verbindungen ana-
lysenrein an. Leitfahigkeit fur [Fe(CO)3(P(CsHs)(CyHs)2)2Bri/ AICI3Br] (2a) in Aceton
(20%): v = 688 [-Mol~1; p. = 140 cm2-Q~1-Mol~1. [Fe(CO)s(P(CsHs)3)2Br][FeCl3Br] (5¢)
wurde nur 1R-spektroskopisch identifiziert (Farbe, Zers.-P. und Analysen s. Tab. 7).

2. Bis(phosphin)-metalltricarbonyle

a) Bis(triphenylphosphin)-tricarbonyleisen(0) (6):0.95g (lzmMol) [Fe(CQ)s(P(CgHs)s)2Br /-
[AICl3Br] (5a) werden unter gutem Riihren mit ca. 80 ccm Methanol versetzt, Unter Rot-
firbung der Losung fallt schnell eine gelbe, flockige Substanz aus. Sie wird abfiltriert, gut mit
Methanol gewaschen und aus THF/Methanol und Benzol/PA umkristallisiert. Zers.-P. 260°.

Fe(CO)3(P(CgHs)3)z (664.4) Ber. Fe 8.40 C 70.50 H 4.59
Gef. Fe79 C71.0 H4.7
Analog kann 6 aus Sb erhalten werden.
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Tab. 7. Verbindungen mit Carbonylkationen von Eisen und Ruthenium

Verbindung Zers.-P. Analyse

(R = CHs) Farbe  Mol-Gew. Me C H Hal
[Fe(CO)3(PR(C;H5),),Br][AICI;3Br] 124° 765.4 Ber. 7.29 36.10 3.95 —
(2a) zitronengelb Gef. 7.6 364 43 —
[Fe(CO)3(PR(C2Hs)1),Bri[AlBry] 119° 898.8 Ber. 621 — — 444
2d gelb Gef. 62 — — 440
[Fe(CO)3(PR(C,Hs)2),Br][FeCl3Br] 121° 794.2  Ber. 14.01 34,77 3.80 —
(2¢) gelb Gef. 14.1 346 40 —
[Fe(CO)3(PR(C2Hs)2)2Bri[PFg] 135—137° 697.1 Ber. 801 — — 43
2h) gelb Gef. 7.9 - — 42
[Fe(CO)3(PR3),Br][AICI3Br]*) - 957.5 Ber. 5.82 48.87 3.26 —
(5a) gelbbraun Gef. 6.0 52.8 3.8 —
[Ru{CO)3(PR3),CIJIAICI,] 250—252° 9139  Ber. 11.06 51.26 3.30 —
(8a) hellgelb Gef. 11.4 507 38 —
[Ru(CO)3(PR3)2JI[AICI;)] **) 276—278° 1096.8  Ber. 9.21 42.71 2.75 —
(8b) gelb Gef. 9.4 438 33 —
[Ru(CO)3(P(CsH11)3)2J1[PFs) — 10179  Ber. 9.93 47.80 6.55 —
(8¢, PF¢~ statt AICI3J-) hellgelb Gef. 9.9 475 6.7 —
[Ru(CO)3(PR(C,H3s)I[AICI3]] - 1000.8  Ber. 10.02 37.23 3.02 —
(8d) gelb Gef. 10.1 369 3.7 —

© Die Verbindung enthilt ca. 15% Fe(CO)s(PR3),, sie kann nicht umkristallisiert werden.
**) Die Verbindung enthilt nicht abtrennbares Ru(CO):(PR3),.

b) Bis(triphenylphosphin)-tricarbonylruthenium(0):0.91g(1mMol)/ Ru(CO)3(P(CsHs)3}2Cl]-
[AICl4] (8a) bzw. 1.09 g (1l mMol) [Ru(CO)s(P(CsHs)3)2J][ AICI3J] (8b) werden in 70 ccm
THF geltst. Unter gutem Rithren werden 50 ccm KOH-gesittigtes Methanol zugetropft.
Unter Gelbfiarbung der Losung fillt eine gelbe, flockige Substanz aus. Es wird noch 4 Stdn.
geriihrt, filtriert und gut mit Methanol gewaschen. Aus Benzol/PA tiefgelbe Kristalle, die sich
bei 194 —197° zersetzen.

Ru(CO);(P(CsHs)3)2 - CsHg (787.6) Ber. Ru 12.84 C 68.72 H 4.59
Gef. Rul125 C69.1 H4.9

¢) Bis(tricyclohexyiphosphin)-tricarbonylruthenium(0): In 20 ccm THF/Methano! (1:1)
werden 0.2 g (0.2 mMol) [Ru(CO)y(P(CeHy1)3)2J][AICI3J] (8¢) gelost und unter gutem
Rithren mit 10 ccm konz. methanolischer KOH-Ldsung versetzt. Der zunichst ausfallende
farblose Niederschlag wird lingere Zeit in Suspension gehalten, wobei er sich unter Bildung
von gelbem Ru(CO)s(P(CgHq1)3)2 teilweise wieder 16st. Nach Abzichen bis zur Trockne
nimmt man mit Benzol auf und filtriert. Die Substanz wird 1R-spektroskopisch identifiziert.

d) Bis(diphenyliithylphosphin)-tricarbonylruthenium(0) wird analog c) aus 8d dargestellt
und ebenfalls IR-spektroskopisch nachgewiesen.

3. Kationische Tetra- und Tricarbonyl-osmium-Komplexe

a) trans- Bis(triphenylphosphin)- tetracarbonylosmium(1l) - bis( tetrachloroaluminat) (11a) :
0.17 g (0.2 mMol) 10a werden mit 0.065 g (0.5 mMol) AI/Cl3 gut gemischt und im gasbeheiz-
ten Rotierautoklaven bei 80° und 300 at CO Anfangsdruck 12 Stdn. umgesetzt. Das briun-
liche Reaktionsprodukt kann nur IR-spektroskopisch identifiziert werden, da es sich schon
beim Waschen mit Ather bei —70° zu trans-12a zersetzt.

Der entspr. Eisenkomplex 3 wurde analog dargestellt und IR-spektroskopisch identifiziert.
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b) cis- Bis(tricyclohexylphosphin)- tetracarbonylosmium(I1)- bis( tetrachloroaluminat) (11b):
Ein Gemenge aus 0.17 g (0.2 mMol) 10b und 0.065 g (0.5 mMol) A/C!s wird 16 Stdn. im
Rotierautoklaven bei 100° und 300 at CO Anfangsdruck umgesetzt. Das erhaltene, graue
Reaktionsprodukt wurde IR-spektroskopisch identifiziert, da es sich beim Waschen mit
Ather langsam und beim Umkristallisieren aus THF/Ather schnell zu cis-12b zersetzt.

¢) cis-Chloro-bis(tricyclohexylphosphin)-tricarbonylosmium(Il)-hydrogendichlorid (cis-12f):
0.2 mMol 11b werden in 50 ccm THF geldst und filtriert. Die Losung wird auf 10 ccm ein-
geengt und so lange Ather zugesetzt, bis 12b auskristallisiert. Nach kurzem Stehenlassen
wird filtriert, gut mit Ather gewaschen, in wenig Methanol geldst und 1.0 mMol KOH in
60 ccm Methano!l zugetropft. Unter Trilbung der Lésung fillt bald der farblose Carbo-
alkoxokomplex aus; dieser wird filtriert, mit Methanol gewaschen und in wenig Benzol
gelost. Man leitet 10 Min. trockenen Chlorwasserstoff ein. Die anfallende cis-Verbindung
kristallisiert in farblosen Bliittchen, die sich durch groBe Luftbestandigkeit auszeichnen.

[Os(CO)3(P(CgH11)3)2CHICIHCI] (942.3) Ber. Os 20.18 C49.71 H7.15
Gef. Os19.7 C489 H7T.0

d) trans-Chloro-bis(tricyclohexylphosphin)-tricarbonylosmium( I1)-tetrachloroaluminat (trans-
12b): Man iiberschichtet ein Gemenge aus 0.87 g (1 mMol) 10b und 0.68 g (5.1 mMol)
AICl3y mit 40 ccm Benzol und leitet sofort trockenes Kohlenoxid ein. Unter Gelbfirbung
scheidet sich ein gelbes Ol ab, das nach Dekantieren des Benzols beim Digerieren mit Ather
kristallisiert. Aus THF/Ather hellgelbe analysenreine Verbindung, Zers.-P. ca. 345°.

[Os(CO)3(P(CeH11)3)2Cl[AICL,] (1039.2) Ber. Os 18.31 C 45.08 H 6.39
Gef. Os18.1 C456 HG6.4
Leitfahigkeit in THF (20°): v = 1730 /-Mol~1; p. = 83 cm2-Q~1- Mol 1.

e) trans-Chloro-bis( triphenylphosphin) -tricarbonylosmium( I1)-tetrachloroaluminat (trans-12a)
wird wie die analoge Tricyclohexylverbindung hergestellt. Die praktisch farblose Verbin-
dung zersetzt sich bei ca. 280°.

[Os(CO)3(P(CsHs)3)2CIIIAICL,] (1003.0) Ber. Os 19.01 C 46.70 H 3.01
Gef. Os 18.8 C46.3 H 3.1
4. Carboalkoxokomplexe des Osmiums und ihre Spaltprodukte

A. Carboalkoxokomplexe 13a—d: Der kationische Kohlenoxidkomplex (12a, b) wird in
Methanol bzw. Athanol geldst und filtriert. Eine methanolische bzw. dthanolische Losung
von KOH (molares Verhiltnis Kation/KOH = 1:10) wird langsam zugetropft. Unter Trii-
bung der gelben Losung filit schnell der farblose Carboalkoxokomplex aus. Es wird gut mit
dem betr. Alkohol gewaschen, dann mit kaltem Ather, und aus Benzol/PA umkristallisiert
(Analysen, Zers.-P. und Farbe s. Tab. 8).

Die analogen Rutheniumkomplexe wurden bei ~-70° hergestellt und IR-spektroskopisch
identifiziert.

Tab. 8. Carboalkoxocarbonyle 13a—d des Osmiums

Verbindung
(Mol.-Gew.) Zers.-P. Farbe g Aralse
(R = CgHs, R'= CgHy1)
13a Os(CO),(PR3),CICO,CHj3 272-274° farblos Ber. 21.98 55.52 3.84
(865.2) Gef. 22.2 557 4.0
13b Os(CO)2(PR3),CICO,C,Hs 254—256° farblos Ber. 21.63 56.00 4.00
(879.2) Gef. 21.3 56.1 4.1
13¢ Os(CO)2(PR’3)2,CICO,CH3 >350° farblos Ber. 21.10 53.29 7.70
(901.4) Gef. 20.7 53.0 7.5

13d Os(CO)2(PR’3),CICO,C;H;5 wurde nur [R-spektroskopisch identifiziert.
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B. Spaltprodukte

a) trans-Chloro-bis(triphenylphosphin)-tricarbonylosmium(11)-chlorid (12g): In eine Losung
von 1.0 g (1.15 mMol) Os(CO)2(P(CgHs)3),CICO,CH3 (13a) in 70 ccm Benzol wird einige
Min. sorgfiltig getrockneter Chlorwasserstoff eingeleitet. Die farblose Losung triibt sich und
alsbald scheiden sich glinzende, blattchenformige Kristalle ab (12e). Man filtriert, wischt mit
Ather und trocknet mehrere Stdn. bei Raumtemp. i. Hochvak.; dabei gibt die farblose Ver-
bindung praktisch das gesamte HCI ab. Zers.-P. ca. 345°.

[0Os(CO)3(P(CgHs)3)2Cl]Cl (869.6) Ber. Os 21.87 C 53.86 H 3.47
Gef. Os21.5 C54.2 H3.7
Leitfihigkeit in THF (20°):v = 1760 /- Mol1; p = 125 cm2-Q~1-Mol-1,

b) trans-Chloro-bis(tricyclohexylphosphin)-tricarbonylosmium(11)-hydrogendichlorid (trans-
12f) wird wie vorstehend hergestellt. Aus den farblosen, schuppigen Kristallen 148t sich bei
Raumtemp. auch bei lingerem Trocknen i. Hochvak. kein HCI abspalten.

[0s(CO)3(P(CeH11)2)2CIIICIHCI] (942.3) Ber. Os 20.18 C49.71 H 7.15
Gef. Os19.7 C49.3 H7.3

¢) trans-Chloro- bis(tricyclohexylphosphin) - tricarbonylosmium(11)- tricarbonylnitrosylferrat-
(—1) (trans-12d): Bei Vereinigung einer Losung von 0.94 g (1 mMol) trans-12f in THF mit
0.21 g (1.2mMol) Na/Fe(CO)3(NOQ)] tritt sofort intensive Gelbfarbung ein und beim Stehen-
lassen bei —15° scheidet sich NaCl aus. Man filtriert, zieht das THF teilweise ab und fallt
mit N,-gesittigtem Wasser. Aus THF/Ather kristallisieren goldgelbe Blittchen, die sich ober-
halb 297° zersetzen.

[0s(CO)3(P(CsH11)3)2ClI[Fe(CO)3(NO)] (1040.3) Ber. Os 18.28 C 48.50 P 5.93 H 6.38
Gef. Os 179 C489 P6.1 H6S

I11. Bestimmung der Dipolmomente

Die Dipolmomente wurden durch Messung der Dielektrizititskonstanten g, der Dichte
und des Brechungsindex # verdiinnter, benzolischer Losungen bei 25° bestimmt. Dabei wurde
das Dipolmeter DM 01 von Slevogt verwendet. Die Auswertung der MeBergebnisse erfolgte
nach Guggenheim21).

In Tab.9 bedeutet w den Gewichtsbruch des Gelosten, An die Anderung von DX und
Brechungsindex der Losung gegeniiber den Werten des Losungsmittels, ae und ay sind die
Steigungen der Geraden Ae = f(w) bzw. An2 = g(w).

Tab. 9. MeBwerte fiir die Bestimmung der Dipolmomente

w-103 Ag-103 3An-103 de ay
10c 10.83 27.50 2.76 2.544-0.02 0.264-0.01
11.36 29.19 3.00
a = 2.,6840.02 wp = 4.4340.03
10d 3.49 11.69 1.20 3.344-0.01 0.2940.05
13.32 44,51 3.30
a = 3.04+£0.05 up = 4.2740.04
7b 3.06 9.13 1.80 2.98 0.58
a =239 wp = 4.48
7d 5.35 15.80 1.74 2.95 0.45
a = 2.51 uon = 4.34

21) A. A. Guggenheim, Trans. Faraday. Soc. 45, 714 (1951).
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