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LsssvII”, ~‘BER D_AS REXKTI‘\1E VERHALTEX DER CYCLOPEX-I~DI- 

ESYL-CXRBOSYL-CHLORIDE DES EISESS KSD \WLFR_4MS GEGEX- 

C’BER EISZ_~NSIGES S- USD P-LIG_ISDES 

EISLEITVSG 

Yor kunem berichteten wir iiber die Umsetzung der Cyclopentadien~lmetaII- 
tricarbon_rl-chloride des JIofybd&xs und U*oiframs mit ff.. Xmmoniak bzw_ 96 O&em 
H>-drazin in Jlethvfenchlorid, die zu Rationen I*om Typ :C5H,M(CO),XH,R]* (>I = 
Mo. I\‘; R = H, 13;‘H,f gefiihrt hatt%. Im Gegensatz zur Darstellung der friiher er- 
haitenen Rationen ~C&Sl(CO),C,H,~’ (I.&f- 3) und &H$I(CO),~+ (Ref. 4) war hier 
kein HaIogenidacceptor notig gew-ezsen. Unser weiteres Augenmerk @t mm der 
Frage. ob sich die Real&on mit _Immoniak und Hydrazin such auf die entsprechende 
X‘erbindung des Eisens, das Cyctopentadienyleisen-dicarbonykhlorid, iibertragen 
Iassen wiirde. Sodann sol&e au& - unter x-orl5u;iger Hintanstellung des Jfolybdans - 
die Reaktkit% der Cyc!opentadienyhnetall-carbonyl-chloride des Eisens und tt-olf- 
ran-15 gegeniiber dem Homologcn der Stickstofis. dem Phosphor, als Liganden unter- 
sucht wxden. 

.Ausgehend van C&FeiCO~ ,C1 war es bereits friiher gelungen, ohne Halogenid- 
acceptor Kationen \*om Typ [C,HJr;;3[CO),EjC,H,)~~~ fE = P, -As, Sb] zu erhattenJ. 
\‘om C~c~opentadien~-I~~-olfram-tricarbon~-1-c~lo~d waren jedoch k&e r_‘~etzun,aen 
r-nit Phosphinen bekannt. 

PR:iP;\RATISE ERGEBSISSE 

ein ‘,C,H,FefCO).SH,:~-:ffation erhaiten und aIs Tetraphenylborat aus w&seriger 
Lijsung isohert werden. Das gelbe Salz ist his 170: an Luft stab& 

Bemerkenswert ist w-oh& dass is-n Gegensatz zu den entsprechenden XYm- 
setzungen beim XoIybdk und Wolfram’, bei denen die Liisungen in A. SH, die orange 

l LSSSVI. Mtteiluog s. Ref. I. 
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Farbe der Produkte besitzen, hier aus einer ktiftig roten Losung beim _Qdampfen 
des Ammoniak ein g&er Ft%korper znrfIckbIeibt_ Dies deutet x-ielleicht auf die JIijg- 
lichkeit einer besonderen Solvatation im R SH, him 

(2) C-3Irs&frxg run C,H,Ft+O)_Ll nsii ._\-:H4 
Nit _%tsnahme der Reaktion in A. Ammoniak warden alle nachfolgend be- 

schriebenen E’msetzungen in Benzol durchgefiihrt. urn reproduzierbare, homogene, 
vergleichbare Rr&tionsbed.in,~~en zur t-erfiigun,- zu hzben. 

13eim Eintropfen x-on 96 O/oigem I-Lx-drazin in eine gekiihlte Liisung van Cycle- 
pentadien_leisen-dicarbon+chlorid schik sich sofort das Reaktionsprodukt gema% 

ab. _kts dessen wisseriger Losung konnte bei raschem Xrbeiten unter IXiihIuns trotz 

teiIwe2er Zersetzung das entitandene :C$,Fe(CO) zSsH*:-Iiation aIs gc-elbes Tetra- 
phen-Iborat gefalt werden. Dies- ist an Luft his rzo= bestandig. 

Das :C5HjFe(CO),S,H,: +-Ration diirfte der erste monomere Hydrazinkomples 
d= Eiscns sein, da Fe(S,H,)&I, (Ref. 6) auf Grund jeiner chemischen Eigenschaften 
utd der _%hnIichkeit seines IR-Spktrums mit dem x-on Zn(S,H,),CI, (Ref_ 7). dessen 
po!ymen Srruktur durch Riintg~nst~kturanal-se gesichert is@, hochpol;+mer zu sein 
scheint. C3H5\\~(C0’!&I reagiert ebenso in benzokcher Losung bcreits m der K&e 
mit H_rirazin augenb!ickIich zum friiher bexhriebcnen :C,H,\I-(CO).S~H,:--Tiation”. 

(3; L-mdzrr~rg ‘~‘o.rt CsH,TI-(CO1,CI mit P(C,HJ, 
Die I._-nsetzung s-on C,H,I?e[CO! &I mit Triphenv-iphosphin hatte zu einem 

-CjHSFe(COI lP(C,H,i:: -- Ration gefuhrts_ Die Reaktion *<it C&U-iCOr&I in Benz01 
Iieferte nun bei so’ kein Ration. sondtm gemis 

e-in ncutra!s Substitu:ionjproduktr. dtr Zuxnnmensctzung C,H,\~ICO~,P(C,H~~.C~. 
D&es sintert unter Stic_kstot ab rcjo’ und zer_wtzt sich bei aas’; es sublimiert im 
Hoch>-akuum obcrhaib 180’ unter Zersctzung. so dass auf d&e \\-eke Seine Reini- 
sting gehngt. Es ist unIii9ich in \\-a+er, xhwxiiishch in Pentan und iither, abet- .gut 
&Ii& in Benzol. Crosse Krktahe erxheinen rot; in fein \-erttilter Form sieht die 
nene \-erbindung orangegelb aus. Ein Ersatz x.-on Kohlenmonosid ist bercit2; au& bei 
anderen \-erbindungen dieses T_r-ps beobachtet worden. So reegiert 2-B. C,H,SiCOJ 
mit te_r&tren Phosphinen schon bei -15; zu C5H,SiPR,J (Ref. 9). C,H,JIo(COjJJ mit 
P:S!CH,j,= zu CSHSJlo(CO?,P:SICH,!,:J (Ref. ro,I und CjH5FciCO!,J Iieferr mit 
P&H& tine Xschung x-on :CsHjFe(CO;I,PjC,H5: ?: J unti C,H,Fe!CO,! P(C,HJ J 
(Ref. I I) _ Im Gcgematz zu C,H,Fe(CO), J findet bei C,H,\\‘(CO~,CI mit Triphenyl- 
phosphin nrrr eine Substitution x-on Kohlenmonosid statt. Die heidcn S-Donatoren 
X;H= und S,H, reagieren mit der 3Ietall-Halogen-Bindung stets a&in, ohne d<ass eine 
Yerdmnwg ~-on CO-Gruppen festg=teIIt xr-erden konnte. Einc Shnliche Erscheinung 
wurde bei Substitutionsreaktionen an Nangan-pentacarbonyl-halogeniden beobachtet ; 
bier wnrde n%nIich im ahgemeinen eine CO-I-erdtingung gefunden. wshrend starke 
Bmn, xie z-B_ (CH%j=SH oder (C,H,j,SH, am Ha!ogcn an,ni-ifien12_ 



(4) l/“~mew;r,a i’on C,H,FE(CO}& mit P(C,HJ 3 

--IIs weiterer Ligand wurde TriSthyIphosphin gewshlt. dessen Faigkeit zur 
Riickbindung, wie allgemein bei aliphatischen Phosph.inenx3. schwazher sein sol&e a& 
bei Triphenvlphosphin, so dass damit such eine _kbna.hme der Seigung zur \‘er- 
drtigung &n-Carbony@uppen anznnehmen war. 

Beim Zugeben \-on Triathylphosphin zu einer Losung van Cyclopentadienyl- 
ken-dicarbonvl-cblorid in Benzol oder Tetrahydrofuran fiel schon bei Raumtempera- 
tur das Reakt~onsprodukt gem- 

&H,Fe(CO),CX 4 P(C,H& - fC,H,Fe(CO~,P(C,H&Ci 

sofort aus, w&rend bei der friiheren Umsetzung mit P(C,H..J, kurzes Kochen in THF 
nijtig wa9. Das entstandene [C,H,Fe(CO),P(G2HJ3!+-Ration konnte als schwach- 
gelbes, praktisch iuftbest;Tndiges Hesafluorophosphat isoliert werden. 

(3) Lilzsctzff 3s” t‘O?I C,H,iT-(CO) $2 liEif P(C,H3j .J 

Die Umsetzung x-on C,H5\Y(CO),Cl mit Tri5thyiphosphin xverlief wsentlich 
Wager als bei der analogen Eisenx-erbindung. In benzolischer Losung entstand bei So” 
neben einem neutralen, dem GsH5\V(CO),P(G,Hs),C1 entsprechenden G,H,X\-(CO), 
P(C,H,!,CI ein xasseriosliches Ration, das als heilgelbes Hesafiuorophosphat isoliert 
werden konnte 

Das orange gefirbte C,H,W(CO) ,P(C,H,) $1 sintert unter Stickstaff ab So” und 
xhmilzt bei ro3’; es sublimiert im Hochvakuum bei go-IOO’, ist in organisthen 
Lijsungmitteln iostich, in \Yasser unk%lich_ 

Das Ration be&zt hingegen die unerwartete Zusammensetzung (C,H,W(CO), 
[P(C,H,i,:,f”. Hier bietet sich die Deutung an, dass ein zuerst gebildetes C,H,\\‘(GO),- 
P(C,H,j,CI mit einem veiteren Phosphin zum disubstituierten Ration weiterreagiert. 
Fin derartigtr Reaktionsverlauf ist such fur die trmsetzung van Re(CO),CI mit il. SH,, 
die zu Re(CO),SH,Cl und .~Re(CO),(SH.$,:Cl fiihrt, gefordert worde+_ Das Es- 
periment zeigte jedoch, dzxs beim Z~ammenbringen x-on CJH~\~(CO),P(C,Hj!3Cl mit 
iibersSis~igem P{Cz_HB)3 in Benzol bei So’ such nach So-stiindiger Reaktionszeit 
keine Spur eines Rations entdeckt werden konnte, so dass dieser Reaktionsweg wohl 
ausgeschlowen werden darf und fofgender Reaktionsverlauf vorges&lagen werden 
kann iScheina I). Das postulierte Zwischenprodukt rC,HS\‘i(CO),P(C,H;),,C1 miis:jte 
so rsch weiterreagieren, dass es in der Reaktionsmrschung nur in geringster Xenge 
voriiegt und sich daher einer Isolierung entzieht. 

/ i PGH,), 

Den gleichen Keg beschreitet wahrscheinhch such die Reaktion der C_vclo- 
pentadien_vi-carbon+chloride des JIofybd%ns und Wolframs mit zwei&hnigen Zi- und 
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P-Donatoren in Benzol. die zu Komplexen vom Typ &H,M(CO)&helat~+ fiihrtl”, 
w-o&xx demn%hst berichtet werden solL Xuch hier wird wohl die Reaktion am 
Halogen beginnen und erst dann ein Kohlenmonoxid verdx%ingt werden, wobei der 
zweite Schritt noch durch den Chelateffekt begiinstigt Grd. Vielleicht darf diese 

Reaktionsfolge noch auf weitere mehrzzhnige Liganden ausgedehnt werden, ntiich 
die Aromaten. die ja aucb mehrere Koordinationsstellen be_setzen k&nen_ So gelang es 
2-B. C,H,Fe(CO).&I in Kationen vom Typ rC,H,Fe-.L\romatl+ (Ref. 16, 17) und 
C,H,M(CO),Ci (31 = MO. 112 in :CSHSJI-_~romatCO~~-Kationen”~‘s iiberzufiihren. 
Dti Erfordemis L-on AICI, in diesen FBllen weist ebenfalk auf einen Reaktionsbeginn 
am Halogen hin. 

Die Xverdr2ngung van zwei CO-Cruppen wird man der besonders starken Sym- 
mettisierungstendenz dti Aromaten zuxhreiben diirfen. In Zhnlicher \Veise geIang 
es jsngst durch ‘L-msetzung x-on C,HsFe(CO),J mit Pyrrolvlkalium ohne Zusatz v-on 
_Uurniniumchlorid ein Cvcto~ntadien?-leiRp?lroI~-I zu erhalten’9 Eigene Versuche, 

die ausgehend \-on C,H,Fe(CO)J mit fl. SHJ zum :CSH,Fe(COj2SH,z--Kation 
fiihrten. machen es wahrscheinlich, das-s such bier die stake Base P~-rrolyl am Halo- 
gen zn,greift_ Bei abgeschw%hter Reaktivitat sind ebenfA!s Halogenidacceptoren 

niitig. w-k die Tatsache bewekt, dass JIn(CO),Br mit Pgrolylkalium glatt zu Pyrrolyl- 
mansan-tricarbonyl reagiert, w&rend zur Reaktion mit S-Jlethvlpvrrol ACl, _ _ 
erforderlich &x3_ 

_Xuf einem anlichen, mehrstufigen Reaktionsweg vollzieht sich wohl such die 
Bildung tier \-erbindungcn vom T5-p C,H,JI(,CO?nCS und :C,Hs~rjCOj,_,(CS),]- 
f31 = Fe, MO. \‘r-j, die aus CSH,Jf(CO),_X bei der Cmsetzung mit C-anidionen tnt- 

ste11sn=_ 

IR-~PEKTROYKOPIXEE CSTEML-CHCSGES 

_MIe in der vorliegendsn _Xrbeit angcgebtnen IR-Spektren Gnd in Sujol! 
Host&on aufgcnommen. 

Im iiuserst bandenreichen IR-Spektrum kijnnen Frequenzen hi-i 3r 15 sh, 1429 5, 

rr16 xv, 1001 x- xmd Sso 5 cm-l dem _x-.sebundenen, s~-rnmetrkchen C>-clopentadi- 

enylring zugeordnet x-erden. Die CO-Bnnden liegen bci 2075 35 und ZOSS ~;3 cm-l, 
Uhrend XH-1hienzfretlusnzen bei 3345 m. 3279 s und3rog. wcnl-l beobachtet wxdsn. 

\-on den zahlreichen Absorptionen des IR-Spektrums k&men Banden bei 
3x 15 s.1425 s, I. I 16 w, 59s xv und Sso s cm-l ~viedsrum dem C,H,-Liganden zugewdnet 

werden_ Bsi 3343 U-, ~7 m, 3215 m und 3145 s cm- 1 treten rsH-Frquenzen des 

H-drazins. bei ZO,-~ s und 2020 3 cm -I die Banden der CO-\~alenzsch~vingungen auf. 

Letztere Znd damit. wie such die dty entsprechrnden SH,-Iiompleses, gem&-s drm 

Iiationcharakter. gqeniiber dcm ncutralen C,H,Fe(CO),Cl (206~ und 2004 cm-‘) 
etwas n-xh hijheren \\‘elIenzahlen \-erschoben; jedoch liegen sie noch wesentlich unter 

denen des &H,Fe(CO)3: --Kations (2132 und 2075 cm-x)_ Dies fiihrt aach hicr lvieder- 

urn zur _%mahme einer positiven Ladun, CJ am Stickstoff. wie es bereits friiher bei 
anal-en Komplexkationen wahrscheinlich gemacht werden konnteZw2Z. 



(3) C&I~l f-(m) .P(C&} gz 
Dem C,H,-Ring k6nnen im bandenreichen IR-Spektrum Absorptionen bei 3ro6 

S. 29~4 xv. I+X sh, 1109 x-s-, 100s sh, S3S s und S27 s cm-l zugeordnet werden. Die 
CO-Banden treten bei rg3S ss und rS3S ss cm-1 auf. Das Triphenylphosphin ist neben 
zahlreichen anderen Banden hesonders durch typische, schwache aromatische VCH- 
Frequenzen bei 3040 w und zSg/- sh cm-1 gekennzeichnet. 

fm fR-Spektrum konnen Banden bei 3125 s, 1q.21 s, 11x5 w, 1004 w und S&i s 

cm-l dem _x-gebundenen. s?;mmetrischen Cyclopentadienyl!iganden, solche bei 2053 s 
und ZOO+ x-s cm-l den Carbon_vl,mppen zugeordnet werden_ Das TriZthylphosphin ist 
durch typische, intensive. aliphatische rcx-Frequenzen bei 2976 s, 2~ ssh und 
zSgo ~4~ cm-l charakterisiert. 

Es erxheint iiberraschend, dass die CO-Banden des phosphin-substituierten 
Kations unter denen der Komplese mit S-Donatoren ohne Rikkbindung zu finden 
sin& obgleich bei Seutralkomplesen im allgemeinen die umgekehrte Reihenfolge 
btobachtet worden ist* 2*. Dies kijnnte jedoch ridfeicht such mit einer partiellen 
Lokalkierun g positiver Ladung auf dem Liganden gedeutet werden. _Ms weiteres 
Beispicl sef der entsprechende Komples des Trisdimeth~-Iaminophosp~~~s angefiihrt. 
Hier, im -:C,H,Fe(CO),P;S(CH,),I,lJ (Ref. 10). Iiegen die CO-1-alenzfrequenzen bei 
~037, ~030, 199~ und I+;; cm- I_ Die besonders grosse Donorstsrke dieses Phosphins 
knnn miiglichenwi_;t durch eine 3Iitwirkung d= nichtbindcnden Elektronenpaares am 

2 - 
Stickst& im Sinne x-on JI-P=c<CH,), her\*orgttruft-n werden. 

Die IR-Spektren dcr beiden 1-erbindun- ,uen Shnein einander sehr_ XX% auf- 
faItt_nct~ten Untsrxhiede sind die Bandcn ties PFG--=inionr; bei S74 s und S34 ss cm-l 
im Sniz und einc intcnike, brcite Absorption bei L/ ~-2 cm-l im Seutrafkompfes, die 
-ii&~icht einer \\--Cl-~Hlenzjcil\~-i-in.ung zugeordnet lverden kann. da au& im 
G,H,\t-{CO!&1 einc lhnliche Bande bci zS~ cm-1 aufiritt. C,HS\;l’iCO),P(C,H,),C1 
(.bzw_ :&H,\\-(CO I .:P( C,H,‘; L1: ,$PFG’i zeigt Banden des C>-clopentadienvlringes bei 
3rotj 5 (3106 I>, r+S 5 (r_@ s), x~o_rwliirr~_+ ~-iv), 1007 m (1001 I-$, 8-p s-(S+3 ssjund 

s21 + i-.-_) cm-l, w%ihrend dit: CO-Frequenzca bei IS’,@ ss (I<* s! und ISQS 3% (1Ss2 SS) 

cm-’ nuftr&i_?n. fm Saiz liegt?n Ietztere fiiir einen Kationkomples erAaunlich tief, was 
U-uhl auf die &ukt- Dononvirkung ix&r Triathi-lphosphinligranden zuriickgefii’hrt 
iverdt-n mu5 Bei ;?#7 3 f2gj6 sl. 2933 s j;7g+1 si -und ZSSZ sh (aSgo sh) cm-l liegen 
xkdl;r CH-\‘aIenzfrequenzen dcs Phosphim. 

_Alle in dieter Arbeit beschriebenen lH-SJiR-Spektren wurden auf einem 
_-\nnI~--tical-SJZR-Spektrometer A-Go der Firma \hrian aufgenommen; die _W&ts- 
frcqucnz betrug 60 JIHz. Die angegebenen \-erschiebungen sind in Hertz gegen Tetra- 
m+-Man (T%S) ak internen Standard nach niedrigeren Feldem gemessen. 

(rl P_VR-S~&trcttt dcr SH, rmd .l-,H,-h-mri~kxc 
In Tabelle I sind die lH-SMR-Spektren der Reaktionsprodukte x-on C,H,Fe- 
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(CO)JI mit _lmmoniak und HydraAn zusammen mit den entsprechenden, 
-K MriebeaeS 3Lol+d5n- and Wolframverbirxdungen wiedergegeben. 

YOSER 

bereits 

Bei der Betrachtung VOR Tabelie I sleht mzn, dzss die -\-H-SignJe jet-&Is in der 
ReihenfoIge \\-, MO, Fe eine \-erxhiebung nach h6heren Feldein erleiden. Bei_m -am- 
moni& ist dieter Efiekt stHrker ausgqx+t zls beim i-fydrazin. Da die ;itomra&en 
der Jktallr in gleicher Richtung abnehmen, da+ man wohi a~ die 3f@$ichkeii- denken, 

das bei zbnehmendem Atomradius eine grijssere _Ankiherung des Ligzmden an5 
Metzlll tx-iolgt und damit eine stgrkere .-ibschirmung der Protonen des Ligzzden durch 
die Eiektronen des 3IetalIs wirksm wird. Bekn Ammoniak mzg d&e Erscheinung 

xvegen seiaer ger&gereD Grijsse eher ins Gewicht fallen. Die Signale van freiem _-\m- 
rnoni& bzw_ Hydra& liegen in Sitrobenzolkkung bei 61 bzw. zag Hz. Die Resonanz- 
signals des SH, zeigen also im Komples starke Ihrxhiebungen nach beiden Rich- 
tungen, warend die des S&i, kaum vertidert werden_ Bei der Kompiesbildung soUte 

eiga&ich durch BeuLjpruchhung des nichtbindaden Elektronenpaara die Abscfir- 

mung der Xi-Protonen verrixzgerz warden und damit eine ~~erxhiebung nach n&&-i- 

gerea Feldern auftreten, wie sie ja teihr-eise beobachtet wird. Zugleich iibt jedoch die 
She des Zentrahnetalles &her, wk bereits erw%nt. einen entgegengesetzten Einfiws 
aus, so das die Lage der Signale dtuch das \I?derspiel zweier Effekte. je nach ihrem 
Gewicht, bestimmt wird. 



Diese f’berlegungen sind jedokh mit Vorbehait zu betrachten, da die Unter- 
suchung der Hydrazinkomplese in verschiedenen Liisungsmitteln recht unterschied- 
lithe Verschiebungen erkennen IZsst. Die Signale ds Hydrazins sind in Sitrobenzol 
gegentiber den Liisungen in _Xethylenchlarid stark nach niedrigeren Feldem ver- 
schoben, wobei sich such der Abstand der beiden Absorptionen betichtlich veriindert. 
Eine derartige Liisungsmittelabh2ngigkeit kann auf das Yorliegen van Wasserstoff- 
bticken zuriickgefiihrt werden5- Die Sauerstoffatome des Xtrobenzols sind sicherlich 
zur \Yasserstoffbriickenbildung gut gee&net, wshrend Methylenchlorid hierzu weniger 
befsigt ist. \\‘ie der unterschiedliche Abstand der beiden XH-Signale des S,H, in 
verschiedenen LBsungsmitteIn Iehrt. ist die Tendenz zur !fvasserstoff5riicke such van 
der Komplesbildung abh%ngig, so dass die chemischen Verschiebungen des freien und 
des gebundenen Liganden nicht dire& miteinander rerglichen werden da&n_ 

Die Fghigkeit des komplesgebundenen Hydrazins zur Ausbildung con \Vasser- 
stoffbriicken, die sicher such das Ammoniak besitzt, miirde die Beobachtung erkltien, 
dass die kationischen Komplese x-om Typ ;&H,X(CO) &H,Rj+ (R = XH._, H ; 31 = 
\T‘. 310. Fe) nicht als Hesatiuorophosphate. sondem nur als Tetraphenylborate und 
Reineckeate gef?illt werden &men, x&rend die iibrigen bekannten Bationen vom 
Typ :C,H5Jl(CO),L:+ (SI = W. No; L = CO (Ref. .+), C,H, (Ref. 3) und &.H5Fe- 
(CO),Lz+ (L = CO (Ref. 3. 4). 01efin3~26. P(C,H& ( Ref. 5) sich durchwegs als Hesa- 
tluoropho~phate oder sogarTetrafluoroborat5 isolieren liessen. Die \Vasserstoffbriicken 
des Liganden mit dem LGsungsmittel \Vasser scheinen die Liislichkeit der Iiomples- 
kationen so stark zu erhahen. dass Hesafluorophosphatanionen nicht mehr zur 
F5lIung ausreichen. 

TABELLE 2 

PSIR-SPEFXFCES DER ~HOSPXSSOS~~FYY 

a _I = Iceton, S = Sitrobenzol. 

Durch Spin-Spin-Kopphmg der Protonen untereinander, wie such mit dem 
31P, der ebenfalls den Kernspin i/z besitzt, treten die Signale des TriZthylphos- 
phins ak komplizierte Multiplett- s auf. Das Triphenylphosphin zeigt hingegen nur 
zwei wenig getrennze Banden. die den *n&z-bzw. den orilzo- und parn-Protonen der 
Phenylreste zuzuordnen sind. Das C&-Signal des &H5Fe(CO),P(C,H,),jPF6 wird 
als Dublett mit einer Kopplungskonstante x-on 1.6 Hz beobachtet, da hier offensicht- 
lich die Kopplung der Rin,Trotonen mit dem Phosphor iiber das Zentralmetall hinweg- 
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reicht. Die gleiche Erscheinung \\urde such vom entsprechenden C&J~n(CO), 
P&H,),, ebenfalls mit einer Kopphmgskonstante in der Gr&.senordnung van 2 Hz. 
berichtet~. Bei den iVolf&omplesen konnte etwas Derartiges nicht gefunden 
werden ; wahrscheinlich verbinder; der grosse Atomradius des \Yolframs die Kopplung. 
Beim (C,Hj~~~(CO),‘_P(C=H,)=l,)--E;ation wire ein Triplett wie im F&e des 
C5H5MnCO:P{C6Hj)& (Ref. 22) zu envarten gewesen. 

BEJCWUZIBL‘SG DER \-ERSL’CEE 

Auf 2x0 mg (I mXo1) C,HsFe(CO),CI v-erdcn CU. 50 ml A&&es _Xmmoniak 
mter Ruhren aufkondensiert. Die entstehende rote Lijsung wird iiber Yacht im Kiihl- 
bad beIxsen_ Sach _Uxktmpfen d6 Ammoniaks bleibt ein gelber Fe&&per zuriick, 
a-a des*n w%seriger Lkung d= Kompleskation ak Tetraphenylborat gef5llt wird. 
Der Siederschlag \\ird nach dem Trocknen mit Methylenchlorid bei Raumtemperatur 
e_xtrzrhiert. wobei mit&Zllte2; _.mmonium-tetraphenylborat ungekt zurkkbleibt. 
A= der Lt%xng wird das Komp1esM.z mit Pentan wieder ausgef&lIt. Sach \1?eder- 
holung dieter Operation erhsilt man s in Form winziger, geiber SZdelchen in einer 
Awheute x-on ca. 40 ?;, bezogen auf C,H,Fe(CO),CI. (Gef.: C, 73-o-1_; H. G-05; Fe, II-O_+; 
S, z.~S_ C,,H,RFeSO, her.: C, ~~-33; H, 5.50; Fe, ro.SS; S, 2.73’30;.) 

CZ?\, D;I?iiL-‘llil?l~ iV?Z ~CjHjFc+.-O~ z_V+4: :Bi C&Q r: 
C,H,l=e[CO!:,Ci (go m g, 2 mJIoli wird in CZ. 30 mi Bcnzoi @.5&t_ L‘nter Riihren 

tropft mar! bei C<l. ;: 0.36 m1 (12 mJIo1; f$5 “;igeC Hydrazin ZU. Sach 30 min wird die 
~bcr5tehencte L&ung vom sbge~chiedencn, ijligen, an dcr \f‘and de5 Rcaktions- 
gi-f&ss haftcnden Reaktiunqxodukt abdkmtixt und r&Iichc~ Likungsmittel mit 
dtr \1-~~~r_;trahIpunxpe entfemt. Der Riickstand rr-ird da-m unter EiAiihIung mit 

\~‘asw aufgenommen, wobei xeilxei_;i- Zersctzung einxitt. und in eine konzentrierte 
Likung v~on Satrium-teiraphen~lhorar filtiert. Der erhaltene SiederxhIag wird, wie 
in Versuch I. mit Methylenchlorid estrahiert. jedoch mit iither ~efAir_ Man erhslt 
dns Knmplessnfz aIs ~einkristaliin~, gelbw Pu!wr in CK 40 ‘I; _%.Mxute. bczogcn auf 
C,H,Fei;CO,,Cl. i&f.: C. 70.6~; H, s-70; Fr, ZO.ZS; S, j-50_ C,,H,,RFeS,O, ber.: 
C. ,o.@: H. s-53; Fe, x0.5;; S, 5.30:;_) 

C,H51\-jCO:!,Ci (370 mg, r m_\Iol) wird mit roqo mg (4 mMo1) P~C,HJ, in 50 ml 
Brnzcsl ~2 Stdn. unter Riihren auf So’ erhitzt. Sach _Abziehen des L6sung~mitrcl~ . 
wird der RiickAxnd auf einer (;3-Fritte 5o!ange mit konz. Sa!zGure gewaxhen, bis 

sich ~fa_s Fiitmt beim X‘crdiinnen nicht mehr tnibt. und dann mir \i-~ser neutral 
gewschcr-n. Szch dcm Trosknen wird dcr Rikk%antf in eine Estraktionsfritte iiber- 
gefiihrt und mit _%ther estrahierr. Die erhaltenen. rotorangcn Krktalle werden ab- 
gesaus, mit Pentan gsw‘xchen und iim \‘akuum getrocknet. Die Awbeute hetrsgt 
ccl_ 75 “0. bezogen auf C,H5\J‘[CO>ZCl. iGef_: C. -19-71: H, 3-19; Cl, 6-a; 0. 5-o; P, 4-7; 
\I_. 31-5 C,H,C102PU- her. : C. _@z; H q ,2_35; Cl, s.SS; 0.5-30; P. 3-q; 1x-,30.31 “6-j 

($1 Drtrsfdhzg zm: ',c,~=F~ICO?2PCC~~!.zPF, 
Zu einer L&ung \-on IOO mg (o-5 mJIol) C,H,Fe(CO),Cl in CZ_ IO ml Betuol 



oder THF werden bei Raumtemperatur 0.5 ml (3 m3IoI) P(C,H,), zugegeben. Augen- 
blicklich scheidet sich ein geIb@ner, rohuninijser XiederschIag ab. Xach Abziehen 
clti Li.kun~~mitteIs wird der Riithtand rnit Wasser aufgenommen und das gebildete 
Kation mit SH*PF, gef5lIt. Sach zweimaiigem VmfUen aus Aceton mit &her erh& 
man das Salz als schwach gelblich ge&btti Pukr in einer _Ausbeute uon ccz. 50 ‘?&, 
bezogen auf C,H,Fe(CO),C1. (Gef. : C ,35_5g; H, 5.13: Fe, IZ.S~. C,,H,-,F,FeO,P her.: 
C, 33-4s; H, 4.5s; Fe, zx69p&_) 

2 ml (12 m31d) P(C,_H,). iiber Sacht auf So” erhitzt. Am anderen Xorgen wird die 
entjtandene Suspension zur Trockne gebracht und aus der x$.sserigen L&sung des 
RW+tandes das Ration mt XH,PZ;, gef5llt. Durch Umfgllen aus Aceton mit _%ther 
gexinnt man das Prod&t in Form hellgelber Kristalle. Die Ausbeute betrztgt cn. 20 9-b, 
bezogen auf C,H,W(CO),CI. (Gef.: C, 33-53; H, s--.$5; F. 16.9; P. 13.9; W, q.+ 
C,If,F,0$‘31V her.: C, 33.25; H. 3.14; F, 16.61; P, 13-j+; I\; 26.79 Pa.) 

CsH5\V(COj3C1 (370 mg. I mNo1) wird mit o-3 ml (2 ml\lol:: ?(C&), in 50 ml 
EknzvI 20 Stdn. auf SO” unter Riihren erhitzt. Sach Abziehen des ZsungsmitteIs 
wird &IT Riick%nwl mit _?Aher aufgenommen und x--on unl&Iiichem \‘C,H,1V(COj, 
[P!C&I,! .:&I nbfiltriert. Der nach Abtiehen des Athers verbIeibcnde ijIige Riickstand 
win! mit Pi-nixn zw\-x&en und anschIiessend zw%mal der Sublimation im Hoch- 
\-akuum bei LOO= untenvorfen. Da% am oberen Rande des Iiondensates haftende ijI 
wird dnbei jedesmal mit cinem \!-attebauxh entfemt. Schk~lich wird das Produkt 
in vine Estraktionsfrittc iibergefiihrt und mit Pentan estrahiert. Die tief orange 
g&xhtm Krktalla wxden abgrsaugt, mir Pentan gewaschen und im Vakuum 
wrrockn~t. Die _\u&wtt: bcrr;rigt ~tz. 70 ?;, \’ bezogen auf CjHj\\‘(COi ,Cl. j&f. : C, 

33-st;; H, -1-60; CI. 7.9; 0, 6.q; \V, _10_5_ C,,HJiO,P\I- her.: C, x4.05; H, -I__+o; Cl, 
7-73: 0, ri.(,s; I\‘. ~.o.IO o;.j 

Durch Umsettung l-on C,HSFe~CO)&I mit A. _knmoniak bm-_ $5 ft&p-u Hydra- 
zin in Benzol konnten den schon beschriebcnen IC,H,~i(CO),L:--~ationen (11 = MO, 
\Y ; I, = XH,, X,H,: entsprechende Iiationen vom Typ [C,HJFe(CO),L’JA erhalten 
und & Tcttraphenyiborate isoliert werden. Die Reaktion mit TrGthylphosphin lieferte 
ein :C5H,Fe(CO) $(C,H,) .: = Kation. das als Hesafiuorophosphat gef%t werden 
konnte. 

Bei der Umsetzung \-on CjHjII-(C0)3C1 mit Triphcn$phosphin entstand durch 
CO-Subs.titution C,H;‘\\‘iCO),P(C,H,i,C1, w&rend mit TrSthylphosphin nebenein- 
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an&r eh entsprechendes ~H,\~?tCOj,P(C,H,j,CI und ein {c,H~~~~(CO),CP(C,H,j,IZt;- 
K&ion, das als Hexafkorophosphat f&Ubar war, gebildet wurden. 

Die neuen Verbindungen wurden IR- und PXR-spektroskopisch charAterisiert_ 

SVXX_xRY 

If he reaction of cI,H,Fe(CO)&X with (a) liquid ammonia and (b) 96 p6 hydra&e 
in benzene yielded cations of the type &H,Fe(CO)&!+ (L = SH, S=H,). which 
co-and to the &read- descnid &Hs31(CO),Lj+ cations (31~ MO, IV)_ The 
new cations were isoIated as tetraphenylborates. With triethylphosphine a iC,H,Fe- 
(CO) zP(:C9HS)3; i cation was obtained and precipitated as hesafluorophosphate. 

The reaction of C5H>i7(CO)&I with triphen_Iphosphine led to C5H5\V(CO)2- 
P(C,E-F,),CI b_v substitution of a CO group, whereas with triethyIphosphine two pro- 
ducts were obtained: a corrtiponding CjH;\~‘(CO).P(C,H,),CI and a {C,H,\V(COJ,- 
.~P(C,H,)&;- cation. which was isolated as hesat-ruorophosphate. 

The new cornpow& ha\-e been characterized by their IR and PMR spectra_ 
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