
L~XIX*_ ~;‘BER _~~JIOSI_‘IK- ~XD HI-DRUIS-SUBSTITLXERTE 

CYCLOPEXTADIE~YL-XET_XLL-TRICARBOX\-L-K_lTLOSES 

DES JIOLl-BD_%SS CSD \\-OLF&lJiS 

Vor einiger Zeit war van uns iiber C-msetzungen der C_vclopentadienyl-tricarbonyi- 
chioricie des Mol_vb&ns und \1_oiframs mit _rithylen und Kohlenmonosid in Ckgen- 

vart ~-on wasserfreiem _~luminium(III)-chiorid berichtet v-orden. Sie hatten zu den 
Iiationen [C5H,X(CO),C,H1:-: (Ref. Z) und &5H,Jf(CO),:+ (Ref. 3) gefiihrt. .k.h_vlen 
und Kohknmonosid besitzen ak Liganden sowoh Donor- wie _kceptoreigenschaften, 
d-h. sic ki&nen an das ZentraimetalJI Elektronen abgeben, aber such vom Xetall in 
eigene freie Orbira!e Eiektronen aufnehmen. Es war nun die Frage, ob ein reiner 
Donor-Ligand. wie z-B. _-lmmoniak, der keinerlei JI6glichkeit fiir einc Riickbindung 
besitzt. zur Bildung gemischter. stabtier Kationw, 2-B. vom T_r-p ~C,H,JI(CO)JSHJ~+, 
ebenfak noch f5hig -6 Liirde. 

Durch Einbringen der C~-ciopentadien-I-tricarbon_vl-chloride des 3Iolybd%ns und 
\\‘oIframs in iI&siges Xmmoniak gefaog es in einfacher \leise sol&e nach 

zu erhalten. Die Gationen wurden aIs Reineckeate und Tetraphenxlborate aus 
w%seriger JXsung gefZJk_ Die nach Abdampfen des -4mmoniaks zuriickbleibenden 
R&prc&kte sind sehr temperaturempfi&iich, so dss die Aufarbeitung unter in- 
tensix-er Kiihlung erfo!gen musste_ Die schwerl&Iichen Sa!.ze werden x-on Luft nur 
kwg_w angegriffen, zc;Te’zen sich jedoch oberhalb Raumtemperatur ziemlich rasch. 

Das einfachste Substitutionsprodukt des Ammoniaks ist das H-drazin, da es aIs 
tin mit sich selbst substituiertes dmmoniakmoiekiii axfgefasst werden kann. Es ist 
ebenialb ein reiner Donor-Ligand. H_vdrazin kann sowohl ais einzHhliger Ligand 
wirken ur,d Ammoniak in dessen Komplexen x-ertreterA”.6=7:, wie andererseits such 
mit s&en beiden Elektronenpaaren Briicken in mehrkemigen oder poIymeren Kom- 
plexen bilden5~7wa~s~10-~‘_ Zur KIZrung seines Verhaltens gegeniiber den CJ-clopenta- 
&en>-2ricarbony-khtoriden in dieser Hinsicht wurden die komplesen Chloride such 
mit qCi y&em Hvdxazin umgesetzt. Methylenchlorid diente aIs Verdiinnungsmedium. 
Es schieden sich ;eIbe SiederschI2ge ab. aus deren wiisserigen Liisungen sich Kationen 
vom -fyp [C,H,M(CO),S;,H,~+, wiederum ak Reineckeate und Tetraphenyiborate. 
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fillen liesen. Die Rationen enrsprechen damir den vorgenannten Amminkomplesen: 

nur & Elcktronenpanr des Hydrazins wird zur Iiomplesbildung beansprucht. Die 
bei Zugabe des Hvdrazins nach 

sofort ausfallenden Rohprodukte sind gleichfalk &_rs~erst temperatur- und n&&g 

Iuftempfindkh, x-ogegen die schwerl&lichen Fiillungen mit kompIesen Anionen sich 

an der Luft nur langsam veriindem und erst oberhalb Raumtemperatur wieder 
rascher zcrsetzt werden. 

Erganzend zur _kial>-se wurden die neuen Salze durch ihre IR-Spektren charak- 
terisiert. \Vegen der drei verxhiedenen Liganden in den Kornplexlcationen und be- 

sonders wegen der komplizierten _Anionen sind diese Zusserst bandenreich; viele f’ber- 

schneidungen und @berlagerungen erschweren die Ausvrertung. Beim Vergleich der 
Spektren untereinander. wie such mit denen der Ausgangsverbindungen, ist jedoch 
eine so starke _~hnlichkeit zu erkennen, dss auf das 1;orliegen eines analogen Baues 

geschlossen werden darf. 
TabeIIe I fasst die CO-1hIenzfrequenzen zusammen. Sie sind bei den neuen 

Kationen gcgeniiber den Seutralkomplescn iiben-aschenderwise kunn nach hGheren 

\\~ellenzahlen verschoben, wahrend dies z.B. bei den sonst recht 5.hnlich gebauten 
Ionen &H5\\r(CO).&Hl;+ (zros, 2053 und 2004 cm-l in I<BrZ) oder ~CSHS\V(COJ+ 

(ZIZS, a033 und 1965 cm-’ in RBfl) sehr ausgeprZgt der Fall ist. Dies deutet unseres 

Era&tens darauf bin. dass in den SH, bzw. S,H, enthaltenden neuen Komples- 
kationen die positi\-e Ladun, m s-orzugsweise auf den stickstoffhaltigen Liganden lie@_ 

Daraus ist eine starhere Auffiillung antibindender Orbitale am Bollenmonosid im 

\‘wAeich zu den vorgenanntcn Pthvlenhaltigen und reinen Carbon+Kationen zu 
folgtrn. Die trotzdem I-orhandene Labilitat darf wohl dem Fehlen eines Doppel- 
bindungsanteils in den S-Liganden zugtichrieben werden, die daher such be\-orzugt 
vor dem Kohlenmonosid der Ab~paitun, m cnterliegen diirften. Tabelle I gibt im 
iibrigen noch die zieben zu erwartmdcnr2 inirarot-akti\wr Sormalschwingungen der 

symmetrischen, rr-gebundenen Cyclopentaclien~-hinge wieder, die in den Komples- 

kationen gegeniiber den _%.xsgangs\-erbindungen praktisch nicht verkdert sind. 
Van den diamagnetischen Tetraphen~lboraten wurden zur xreiteren Sicherung 

such noch PAIR-SpeMren aufgenommen. Es wurden gesattigte Liisungen vemlessen. 

1Vegen der geringen LBslichkeit konnten trotzdem zum Teil nur Signale geringer 
IntensitZt crhaiten werden. 

Tabdle a gibt die chemischen A’erxhiebungen, gemessen in Hertz nach niedrigeren 

Feldem gegen Tetramethy-lsilan als intemen Standard, sowie die gefundenen Intensi- 
tatsv_erhZltmsse an_ 

Beim H>-drazin miissen zwei v-erschiedene Resonanzbanden auftreten, wenn nur 

ein StickstofI an das Metall gebunden ist. Dies ist der Fall. Die Lage und der Abstand 
der beiden Signale v-on einander sind jedoch. wie die Cntersuchungen zeigen, \-om 
L&ungsmittel sehr abhangig. Die XH-Signale treten auf Grund der durch das Kem- 

quadrupolmoment des lrS verringerten Relaxationszeit stark verbreitert auf. Die in 
der Tabelle nicht genannten Protonensiqiale werden L-on den Lkungsmitteln ver- 

de&t. \\%hrend der Messungen trat langsame Zersetzung der Iiomplese -fin. 
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Betrachtet man den Cyclopentadierq-lresesr als clreiz5hligen Liganden mit der La- 
dung -I, die Carbon_vl,wppen, das Ammoniak rmd das Hyzin aber als einz5hlig 
und neutral, so besitzen die neuen Kompleskationen vom T>T [C,H&I(CO)>H,RJ* 
(R = H. x(‘Hd die Koordinationstahl 7 und dem Metallatom muss die O_uydations- 
zahl -1-z zugeschrieben werden. In diesem Zusammenhang darf darauf hingewiesen 
werden, dass x-or einiger Zeit Komplesverbindungen der Typen ~o(Diars)(CO),X, 
und ~o(Diars)=(CO),\c~X (X = Br. J; Diars = Tetramethyl-o-phenylen4iarsin) 
bekannt aeworden sird13 c4 - 1 in denen x0(11) ebenfalls diese seltene Roordinationszahl 
bet++ 

Die Darstellung substituierter Cyclopentaclienyl-metall-carbon+kationen und 
das Prinzip der ~‘bertragung positiver Ladun, 0‘ auf Liganden soller: weiter untersucht 
und such auf andere Metallc ausgedehnt werden. 

\-ERSCCHSBESCKZIBUSG 

(I) C_\2~opzaiadiztr~l-~o~?a~:z(II)-i~icarboi~Z--amlnikkdio)z, [C,H,W(CO),XH.J+ 

-Auf 330 mg (0.7 mJIo1) C,H,\V(CO),Cl werden M. 50 ml fliissiges Xmmoniak unter 
Riihren aufkondensiert. Die entstehende orangefarbene Losung wird iiber xacht im 
Kiihlbad belassen. Aus der w%sserigen Losung des nach ..%bdampfen des Ammoniaks 
zuriickblribenden orange gtfarbten Festkorpers kann das Rompleskation als 
Reineckat und Tetraphen>-lborat gefxllt warden. 

Das Reineckeat wird aus einer Mixhung v-on ungefzhr einem Teil Essigsaure- 
5th~lester auf drei Teile I.z-DilmethosyZthan mit Pentnn umgef~llt. Die Xusbeute 
bettigt C(Z. 43 0;. bezogen auf CBH5\Y’(CO)sCl. (Gef.: C, 31.49; H, 2.1s; 9, q-17. 
C,,H,,Cr~lO,S,l\V bcr.: C. x.56; H, 2.11; S, 1+x~i9b-) 

Das Tetraphen>-lborat wird in der R2lte mehrrnais mit Jleth>-lmchlorid estra- 
hiiert, wobei mitgefates _knmoniumtctraphenylborat ungelost zurtickbleibt. Xus 
der Liisung wird es mit Pentan xieder ausgef%llt. Die husbeute betriigt ca. 20 yih, 
bezogen auf CsH5W(CO),C1_ (Gef_: C, 57-30; II, 4.57; S, 3.05. Cs2H2s13~03W her.: 
C, 57-43; H. +_~a; ?\‘, z-09 “0-j 

(2) C~cZo~e~tf~i2~t~~-?~~~~~bd~i~~(IIj-f7icarbo~~~l-~~?~~~~i~~.-k~~io~~, [C5H5M~(CO) ,X&I,]+ 

In gleichcr \\eise wie oben warden 310 mg (o--i3 mJLo1) C,H,Mo(CO)&l mit cc~_ 30 ml 
fhissigem SH, zur Reaktion gebracht. Wegen der grossen Temperaturempfindlichkeit 
des Produktes muss jedoch das XH, bei cn. -40” im Stickstoffstrom abgeblasen wer- 
den. Das L&en de3 Rikkstandes und das F%.llen des Kations miissen in Eiswasser 
unter Eisktihlung erfolgen. Das UmfZllen der schxerkslichen Salze wird wie unter (I) 
durchgeftihrt. Man erhalt bei raschem Arbeiten beide in ca. 20 S$ger Ausbeute, be- 
zogen auf C5H,?rIo(CO),CI. (Gef. : C, z-+- g-1; H, z,.SZ; S, 16-35~ C,,H,,CrI\IoS,O,S, ber.: 
C, 2+S3; H.a_43;N, r6Sg Sb.) (Gef.: C. 66.34; H, 5.0s; xt, 2.3~. C,lH,,BJIoSO, her.: 
C, 66.11; H,+Sy; S, z.q"b_) 

(~"1 C~clop~?ztr~ielz~~-~~o~~a?~;(I~-tricnrbo?~~~-li_vdrazin-~iolr. [C,H,W(CO) $in_Hajf 

Zu einer LSsung VOR 740 mg (z ml\fol) C,H,W(CO),CI in cn. 30 ml Methylenchlorid 
werden unter Riihren und Ktihlung mit kaltem \Vasser tropfenweise o-37 ml (12 
mMo1) 96 p&iges Hydrazin zugegeben. Das sich abscheidende gelbe Reaktionsprodukt 
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wird abgesaugt und getroclmet. _Aus seiner wasserigen Losung kann das Komples- 

k&ion als Reineckeat und Tetraphenvlborat gef%i!lt werden. Die beiden schwerlijs- 

lichen Sake werden aus Essigsaureathykster-x ,a-Dimethosvathan-M&hung mit 
Pentan umgefZllt_ Die _-ksbeute betr%gt beim Reineckeat &_ 60:;. bczogen auf 

C5-H5W(CO)&I_ (Gef.: C. 31-33; H, z.+T’; X-. 16.02. C,,H,,CrX-,O,S,W bcr.: C, x.09; 

I-i, z-s; X, 1640‘54 B eim Tetraphenylborat bettigt die Ausbeute cu. 45 ‘?;, bezogen 

auf C,HsW(CO).&I. (Gef.: C. 56-93; H, 4-5s; S. +_++. C,,H,i3S,O,\V ber.: C, 56.17; 
H. 4-17’ s. +og “/o-) 

(4) C~clo~enf~~~~~~~~(II)-f~~b=~~~-~;~, [Cc,H5iVo(CO)~X&T,~+ 

In gleicher 1Veis-e wie miter (3) werden 210 mg (o-75 mJlo1) C5H5?tlo(CO),Cl mit 0.14 

ml (1-5 mJloi) 96 “bigem H-drazin mng~etzt. Jedoch muss hier die Reaktion unter 
Eiskiihlung durchgefiihrt werden. _iuch bei der Fallung des Rations aus w%seriger 

L%ung rnws schneLl und unter Eisk~Mun, b m mearbeitet xerden_ Das Reineckeat und 
das Tetraphenylborat werden. wie unter (I) bexhrieben. durch U’mRllen gereinigt. 

Die _Ausbeute an Reineckeat betrZgt ca. 60 ?&, bezogen auf C5HSJIo(CO),CI. (Gef.: 
C, y-45; H. 3-Q; S, IS 30~ C,,H,5Cr-\IoN,0,S, her.: C. ~+ao; H. z-54; X. IS& OO_) 
Die _Xu&eute an T x:aphenylborat betragt CU. 30 “0. bezogen auf C,H,JIo(CO),Cl. 

(Gef. I c, 6+6+; -A, s-14; s ,+53_ C,ZH,,BJloS,OZ her. I C. 6445; H. 4-90; X, 4-70 ?a.) 

\ir danken dem 1~erband der chemischen Indu&rie fur eine wertvohe SachbeihiIfe. 
Hem DipI. Chem. C_ G. ?&tEITER fiir die DikuAon \-on PMR-Spektren_ 

Durch Umsetzung der Cyclopentadien-I-tricarbonyl-chloride des _\Iol>-b&s und 

\Volframs mit fliijigem _Ammoniak bzw. g6 “&gem Hydrazin in Jiethylenchlorid 

konnten gem%s 

die diamagnetischen Kationen ~C,H,JIo(CO),SH,;+, &H,~Io(CO),S,H,_i-, 

~Cc,R5i~(CO),sHx~+ und [CC,H,\V(CO),S,H,!+ erhalten werden. Die aus w%seriger 
Li5stn-i~ gefaten Reineckeate und Tetraphenylborate wurden IR-spektroskopirch 
naher unrersucht. \-on den Tetraphen-lboraten wurden such PMR-Spektren auf- 

genommen. 

The reaction of the cydopentadienyl tricarbon-1 chlorides of molybdenum and 
tungsten with (a) liquid ammonia and (bj g6 per cent hydrazine in methylene chloride 

yiekied the diamagnetic cations [C5H5Mo(CO)3SH~~+r iC5H5JI~(CO)jXZHl~i. 

;CsH5\I‘(CO),SH,;’ and CSHSIV(CO),X,H,;i 
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The reineckeates and tetraphenylborates, which were precipitated from aqueous 
solution, haye been characterized b\- their IR spectra_ The PSIR spectra of the tetra- 
phenylborates have also been investigated. 
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