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EINLEITUXNG

YVor kurzem berichteten wir tiber die Umsetzung der Cyclopentadienyimetall-
tricarbonyvl-chloride des Molyvbdins und Wolframs mit fi. Ammoniak bzw. 96 2,igem
Hydrazin in Methylenchlorid, die zu Kationen vom Typ C;HM{CO),NH,Ri* (M ==
Mo, W; R = H, NH.) gefithrt hatte®. Im Gegensatz zur Darstellung der frither er-
haltenen Kationen ‘C;H,M{CQO),C.H 1+ (Ref. 3) und [C;HM(CO), + (Ref. 4) war hier
kein Halogenidacceptor notig gewesen. Unser weiteres Augenmerk galt nun der
Frage, ob sich die Reaktion mit Ammoniak und Hyvdrazin auch auf die entsprechende
Verbindung des Eisens, das Cyclopentadienyleisen-dicarbonyl-chlorid, tibertragen
lassen wiirde. Sodann solite auch — unter vorliutiger Hintanstellung des Molvbdiins —
die Reaktivitit der Cyclopentadienvlmetall-carbonyl-chloride des Eisens und Wolf-
rams gegeniiber dem Homologen des Stickstoffs, dem Phosphor, als Liganden unter-
sucht werden.

Ausgehend von C;H Fe{CO1,Cl war es bereits frither gelungen, ohne Halogenid-
acceptor Kationen vom Tvp [C;H,Fe(CO)E(CsH).*~ (E = P, As, Sb) zu erhaltend.
Vom Cyclopentadienvlwolfram-tricarbonyl-chlorid waren jedoch keine Umsetzungen
mit Phosphinen bekannt.

PRAPARATIVE ERGEBNISSE

(2} Usaisetzung von CoH Fe{COYCl meit . NHy
Analog der Umsetzung von C;H\W{CO)},Cl mit fl. Ammoniak® konnte auch hier
in glatter Reaktion gemiiss

C3H Fe(CO}Cl + NH, — [CsH Fe(CO),NH, Cl

ein [C;H;Fe(CO),NH, ~Kation erhaiten und als Tetraphenylborat aus wisseriger
Lésung isoliert werden. Das gelbe Salz ist bis 170° an Luft stabil.

Bemerkenswert ist wohl, dass im Gegensatz zu den entsprechenden Um-
setzungen beim Molybdédn und Wolfram?, bei denen die Lésungen in fl. XH die orange

" LXXXNYI. Mitteilung s. Ref. 1.
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Farbe der Produkte besitzen, hier aus einer kraftig roten Ldsung beim Abdampfen
des Ammoniak ein gelber Festkorper zuriickbleibt. Dies deutet vielleicht auf die Még-
lichkeii einer besonderen Solvatation im fi. NH; hin.

(2) Umsetzung von C.H Fe(CO) LI mit N H

Mit Ausnahme der Reaktion in fl. Ammoniak wurden alle nachfolgend be-
schriebenen Umsetzungen in Benzol durchgefihrt, um reproduzierbare, homogene,
vergleichbare Reaktionsbedingungen zur Verfiigung zu haben.

Beim Eintropfen von 96 %igem Hydrazin in eine gekiihlte Losung von Cyclo-
pentadienyleisen-dicarbonyl-chlorid schied sich sofort das Reaktionsprodukt gemass

C;H,Fe{CO}.Cl + N,H, — [CsH;Fe{CO).N.H, Cl

ab. Aus dessen wisseriger Losung konnte bei raschem Arbeiten unter Kihlung trotz
teilweizer Zersetzung das entstandene 'C;H.Fe(CO),N,H; ~-Kation als gelbes Tetra-
phenylborat gefillt werden. Dieses ist an Luft bis 120° bestindig.

Das [C;H,Fe(CC). N, H, +-Kation diirfte der erste monomere Hydrazinkomplex
des Eisens sein, da Fe(N.H,}.Cl. (Ref. 6} auf Grund seiner chemischen Eigenschaften
und der Ahnlichkeit seines IR-Spektrums mit dem von Zn(N,H,},Cl. (Ref. 7}, dessen
polvmere Struktur durch Rontgenstrukturanalyse gesichert ist3, hochpolymer zu sein
scheint. C;HW(CO1Cl reagiert ebenso in benzolischer Losung bereits in der Kilte
mit Hyvdrazin augenblicklich zum friher beschriebenen "C;H,W(CO);N.H, ~-Kation®.

{37 Usnsetzung von C.HWICOVCL mit P{C.HS),

Die Umsetzung von CiH ;Fe(COM,Cl mit Triphenviphosphin hatte zu einem
"C;H Fei{CO),PiC H, ;- —~Kation gefithrt3. Die Reaktion mit C;H,W({CO1,Cl in Benzol
Ilieferte nun bei So° kein Kation, sondern gemdss

CH,W{CO0j,Cl — P{CH;), — CH,W{COLPICH,Cl = CO

ein neutrales Substitutionsprodukt der Zusammensetzung C;H,W{CO;.,P{C.H;,CL
Dieses sintert unter Stickstoff ab 160° und zersetzt sich bei 2257; es sublimiert im
Hochvakuum oberhaib 1S0° unter Zersetzung, so dass auf diese Weise keine Reini-
gung gelingt. Es ist unlsslich in Wasser, schwerlslich in Pentan und Ather, aber gut
16siich in Benzol. Grosse Kristalle erscheinen rot; in fein verteilter Form sieht die
neuve Verbindung orangegelb aus. Ein Ersatz von Kohlenmonoxid ist bereits auch bei
anderen Verbindungen dieses Tyvps beobachtet worden. So reagiert z.B. C;HNICOJ
mit teriifiren Phosphinen schon bei —157 zu C;H;N1PR,J {Ref. g), C;H;Mo{CO}, J mit
P Ni{CH;}. . zu C;HMo{CO).PN(CH 1. ;] (Ref. 10} und C;H Fe{CO},]J liefert mit
PiCgH,); eine Mischung von "CH Fe{COLP{CH;},"] und C;H Fe{(CO)P(C.H;).]T
(Ref. 11}. Im Gegensatz zu C;H Fe(CO).J findet bei C;H,W{CO;,Cl mit Triphenvl-
phosphin nur eine Substitution von Kohlenmonoxid statt. Die beiden N-Donatoren
NH; und N.H, reagieren mit der Metall-Halogen-Bindung stets allein, ohne dass eine
Verdringung von CO-Gruppen festgestellt werden konnte. Eine iihnliche Erscheinung
wurde bei Substitutionsreaktionen an Mangan-pentacarbonyvl-halogeniden beobachtet;
hier wurde namlich im allgemeinen eine CO-Verdringung gefunden, wihrend starke
Baszen, wie z.B. (CH;}.NH oder {C,H).NH, am Halogen angriffen!®.
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(#) Umsetzung von CZH Fe(CO)CL mit P(C,HS),

Als weiterer Ligand wurde Tridthyvlphosphin gewdhlit, dessen Fahigkeit zur
Riickbindung, wie allgemein bei aliphatischen Phosphinen?s, schwiacher sein sollte als
bei Triphenylphosphin, so dass damit auch eine Abnahme der Neigung zur Ver-
drangung von Carbonvlgruppen anzunehmen war.

Beim Zugeben von Tridthviphosphin zu einer Lésung von Cyclopentadienyl-
eisen-dicarbonyl-chlorid in Benzol oder Tetrahydrofuran fiel schon bei Raumtempera-
tur das Reaktionsprodukt gemiss

CyH,Fe(CO),Cl + P(C.H,), —> [C;H,Fe{CO).P{C,H,),1C1

sofort aus, wihrend bei der fritheren Umsetzung mit P(C H,). kurzes Kochen in THF
notig wars. Das entstandene [C;H.Fe(CO).P(C,H;);1+-Kation konnte als schwach-
gelbes, praktisch luftbestindiges Hexafluorophosphat isoliert werden.

(3) Umsetzung von CoHIV(CO)CL mut P(CyH} 5

Die Umsetzung von CH W(CO);Cl mit Tridthyiphosphin verlief wesentlich
trager als bei der analogen Eisenverbindung. In benzolischer Losung entstand bei So°
neben einem neutralen, dem C;H;W(CO).P{C.H;);Cl entsprechenden C;H,\W(CO).-
P{C.H,).Cl ein wasserlosliches Kation, das als hellgelbes Hexatluorophosphat isoliert
werden konnte.

Das orange gefirbte C;H\W(CO),P(C,H;) ,Cl sintert unter Stickstoff ab So® und
schmilzt bel 1037; es sublimiert im Hochvakuum bei go-100°, ist in organischen
Losungsmitteln 1oslich, in Wasser unléslich.

Das Kation besitzt hingegen die unerwartete Zusammensetzung {C;H;W{CO),-
.P{C,H;}4_ .}*. Hier bietet sich die Deutung an, dass ein zuerst gebildetes C;H; W (CO) »-
P(C.H;);Cl mit einem weiteren Phosphin zum disubstituierten Kation weiterreagiert.
Ein derartiger Reaktionsverlauf ist auch fiir die Umsetzung von Re(CO);Cl mit f. NH,,
die zu Re{CO},NH,Cl und ‘Re{CO}(NH;}. Cl fihrt, gefordert worden!t. Das Ex-
periment zeigte jedoch, dass beim Zusammenbringen von C;H;W(CO),P(C,H;),Cl mit
iiberschitssigem P{C,H;},; in Benzol bei 80° auch nach 50-stiindiger Reaktionszeit
keine Spur eines Kations entdeckt werden konnte, so dass dieser Reaktionsweg wohl
ausgeschlossen werden darf und folgender Reaktionsverlauf vorgeschlagen werden
kann {Schema I). Das postulierte Zwischenprodukt ‘C;H \W(CO),;P(C,H,),.Cl miisste
so rasch weilterreagieren, dass es in der Reaktionsmischung nur in geringster Menge
vorliegt und sich daher einer Isolierung entzieht.

SCHEMA 1
C,H,\W(CO),Cl
i-?- P{C.H,},
P ™
CoHW(COLP(CHCl + €O “[CoHW(CO),P(CaH)5iCl”

:+ P\C:Ha);
v
{GH,W(CO)LP(C,Hy)a ]CL -+ CO

Den gleichen \Weg beschreitet wahrscheinlich auch die Reaktion der Cyclo-
pentadienyl-carbonyl-chloride des Molybdans und Wolframs mit zweizihnigen N-und
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P-Donatoren in Benzol, die zu Komplexen vom Typ {CsH;M(CO),Chelatl+ fihrt?s,
woriiber demnachst berichtet werden soll. Auch hier wird wohl die Reaktion am
Halogen beginnen und erst dann ein Kohlenmonoxid verdringt werden, wobei der
zwelte Schritit noch durch den Chelateffekt begiinstigt wird. Vielleicht darf diese
Reaktionsfolge noch auf weitere mehrzihnige Liganden ausgedehnt werden, nimlich
die Aromaten, die ja auch mehrere Koordinationsstellen besetzen kénnen. So gelang es
z.B. C;HsFe(CO),Cl in Kationen vom Typ ‘C;H Fe-Aromati+ (Ref. 16, 17) und
CHMCO),C1 (O = Mo, W) in ‘C;H M-AromatCO:+-Kationen!3-!® {berzufiihren.
Das Erfordernis von AICl, in diesen Fillen weist ebenfalls auf einen Reaktionsbeginn
am Halogen hin.

Die Verdrangung von zwei CO-Gruppen wird man der besonders starken Sym-
metrisierungstendenz des Aromaten zuschreiben diirfen. In dhnlicher Weise gelang
es jungst durch Umsetzung von C;H Fe{CO),J mit Pyrrolyvlkalium ohne Zusatz von
Aluminiumchlorid ein Cyclopentadienyleisenpyrrolyl zu erhalten!®. Eigene Versuche,
die ausgehend von C;H;Fe(CO),J mit fl. NH, zum "C,H.Fe(CO).NH,—-Kation
fuhrten, machen es wahrscheinlich, dass auch hier die starke Base Pyrrolyl am Halo-
gen angreift. Bel abgeschwichter Reaktivitit sind ebenfzlls Halogenidacceptoren
nétig, wie die Tatsache beweist, dass Mn(CO);Br mit Pyrrolylkalium glatt zu Pyrrolvi-
mangan-tricarbonyl reagiert, wihrend zur Reaktion mit XN-Methylpvrrol AICl,
erforderlich ist13.

Auf einem dhnlichen, mehrstufigen Reaktionsweg vollzieht sich wohl auch die
Bildung der Verbindungen vom Typ C;H)M(COV,CN und ‘C;HM{COj,n_(CN). -
{M = Fe, Mo, W}, die aus C;HM{CO},X bei der Umsetzung mit Cvanidionen ent-

20

stehen??.
IR-3PEKTROSKOPISCHE UNTERSUCHUNGEN

Alle in der vorliegenden Arbeit angegebenen IR-Spektren sind in Nujol/
Hostaflon aufgenommen.

{1} CH Fe{CO) N H, B{C.Hi ;.

Im iiusserst bandenreichen IR-Spektrum kionnen Frequenzen bei 3115 sh, 1429 5,
1116 w, 100X w und 850 s cm~! dem wr-gebundenen, syvmmetrischen Cyclopentadi-
enviring zugeordrnet werden. Die CO-Banden liegen bei 2075 ss und 2028 ss cm™?,
wahrend NH-Valenzfrequenzen bet 3345 m, 3279 s und 3205 wem~-! beobachtet werden.

(2) (CHFCOLN H - BICH )

Von den zahlreichen Absorptionen des IR-Spektrums Lonnen Banden bei
31153, 14295, 1116 w, 998 w und 850 s cm~! wiederum dem C;H;-Liganden zugeordnet
werden. Bei 3345 w, 3247 m, 3215 m und 3145 s cm-! treten ryp-Frequenzen des
Hydrazins, bei 2075 s und 2020 s cm~! die Banden der CO-Valenzschwingungen auf.
Letztere sind damit, wie auch die des entsprechenden NHj-Komplexes, gemiss dem
Kartioncharakter, gegeniiber dem neutralen C;H;Fe(CO).Cl (z06z und zooy cm—?)
etwas nach héheren Wellenzahlen verschoben; jedoch liegen sie noch wesentlich unter
denen des 'C;H_Fe{CO), ~-Kations (2132 und 2075 cm~1). Dies fiihrt auch hier wieder-
um zur Annahme einer positiven Ladung am Stickstoff, wie es bereits frither bei
analngen Komplexkationen wahrscheinlich gemacht werden konnte 2%,
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(3) CsHI¥(CO) o P(CeHs}:Cl

Dem C;H;-Ring kénnen im bandenreichen IR-Spektrum Absorptionen bei 3106
S, 2923 w, 1421 sh, 1709 vw, 1008 sh, 8§35 s und 827 s cm~?! zugeordnet werden. Die
CO-Banden treten bei 1935 ss und 1838 ss cm—! auf. Das Triphenylphosphin ist neben
zahlreichen anderen Banden besonders durch tvpische, schwache aromatische vcg-
Frequenzen bei 3040 w und 2857 sh cm~! gekennzeichnet.

{#) [CH Fe(CO).P(C,H);1PFg

Im IR-Spektrum konnen Banden bei 3125 s, 1421 s, 1115 W, T004 W und 546 s
cm™! dem z-gebundenen, symmetrischen Cyvclopentadienylliganden, solche bei 2053 s
und 2004 vs cm~! den Carbonvlgruppen zugeordnet werden. Das Triithylphosphin ist
durch typische, intensive, aliphatische »cg-Frequenzen bei 2976 s, 2941 ssh und
2890 sh cm™! charakterisiert.

Es erscheint iiberraschend, dass die CO-Banden des phosphin-substituierten
Kations unter denen der Komplexe mit X-Donatoren ohne Riickbindung zu finden
sind, obgleich bei Neutralkomplexen im allgemeinen die umgekehrte Reihenfolge
beobachtet worden ist=3%. Dies konnte jedoch vielleicht auch mit einer partiellen
Lokalisierung positiver Ladung auf dem Liganden gedeutet werden. Als weiteres
Beispiel zei der entsprechende Komplex des Trisdimethviaminophosphins angefiihrt.
Hier, im {C;H;Fe(CO),P]N(CH,). 5} (Ref. 10), liegen die CO-Valenzfrequenzen bei
2037, 2030, 1691 und 1987 cm~i. Die besonders grosse Donorstirke dieses Phosphins
kann moglichenveise durch eine Mitwirkung des nichtbindenden Elektronenpaares am

i)

Stickstoff im Sinne von M-P=N{CH,), hervorgerufen werden.

(51 CSHW(COLPIC H)CHund {CHIW(CO," P(CoHy) 5.} PF

Die IR-Spektren der beiden Verbindungen ihneln einander sehr. Lie auf-
fallendsten Unterschiede sind die Banden des PF —-Anions bei 874 s und 834 ss cm—1
im Raiz und eine intensive, breite Absorption bei 27z ¢cm~! im Neutralkomplex, die
viclleicht einer W-Cl-Valenzschwingung zugeordnet werden kann, da auch im
C,H,WiCOi,Cl eine dhnliche Bande bei 280 cm~! auftritt. C;HW{CO),P{C,H;},Cl
(bzw. {C,H,Wi(CO1, P(C.H;}, ,}PF,} zeigt Banden des Cyclopentadienyiringes bei
3106 = {3100 51, T418 5 (1416 5), TT0L W{IIT4 vW}, 1007 M {I00I vWw}, 842 {843 ss)und
827 s i—) cm~!, withrend die CO-Frequenzen bei 1642 s5 (a2 s} und 1838 s (1852 s5)
cm~! auftreten. Im Saiz liegen letztere fiir einen Kationkomplex erstaunlich tief, was
wohl auf die starke Donorwirkung zweler Tridthviphosphinliganden zurtickgefiihrt
werden muss. Bel 29067 s {2976 s, 2033 s (2941 s5) und 2882 sh (2890 sh) cm™! liegen
wicder CH-Valenzfrequenzen des Phosphins.

PMR-3PERTROSKOPISCHE UNTERSUCHUNGEXN

Alle in dieser Arbeit beschriebenen 'H-NMR-Spektren wurden auf einem
Analvtical-NMR-Spektrometer A-60 der Firma Varian aufgenommen; die Arbeits-
frequenz betrug 60 MHz. Die angegebenen Verschiebungen sind in Hertz gegen Tetra-
methyvlsilan {TMS) als internen Standard nach niedrigeren Feldern gemessen.

(1Y PMR-Spektren der NHy- und N,H -Komplexe
In Tabelle 1 sind die *tH-NMR-Spektren der Reaktionsprodukte von C H Fe-
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(CO)+Cl mit Ammoniak und Hydrazin zusammen mit den entsprechenden, bereits
frither beschriebenen® Molybdin- und Wolframverbindungen wiedergegeben.

TABELLE ]
PMR-SPEXTREN DER NH,- UND N.H,-KOMPLEXE
Vertindung CyH-Ring  Ligand  Léswng®
{GHW(CO),NH iB{CHy) 346 91 N, ges.
5 : 3
{C3HMO0(CO)yNH, 1 TB(CeHa) 342 71 X, ges.
5 : 3
CH Te(CO)NH, {B(CHy),” 312 46 XN, 59%ig
5 N 3
IGHW(CO) N, H I IB{CH) o 354 209 197 X, ges.
—_—
5 . 4
131 g2 1, ges
S
GsHMO(COL N, H P TB{CHy) 355 203 194 X, ges
N A
3 : 4
128 8o M, ges
b S
G HFe{CO)a N H, [ B(Cals) g 315 zor 187 N, 5%;ig
—_—
5 N 4

@ N = Nitrobenzol, M = Methylenchlorid.

Bei der Betrachtung von Tabelle 1 sieht man, dass die NH-Signale jeweils in der
Reihenfolge W, Mo, Fe eine Verschiebung nach hoheren Feldemn erleiden. Beim Am-
moniak ist dieser Effekt starker ausgeprigt als beim Hydrazin. Da die Atomradien
der Metalle in gleicher Richtung abnehmen, darf man wohl an die Méglichkeit denken,
dass bel abnehmendemn Atomradius eine gréssere Anniherung des Liganden ans
Metall erfolgt und damit eine starkere Abschirmung der Protonen des Liganden durch
die Elektronen des Metalls wirksam wird. Beim Ammoniak mag diese Erscheinung
wegen seiner geringeren Grosse eher ins Gewicht fallen. Die Signale von freiem Am-
moniak bzw. Hydrazin liegen in Nitrobenzollosung bei 61 bzw. zog Hz. Die Resonanz-
signale des XH; zeigen also im Komplex starke Verschiebungen nach beiden Rich-
tungen, wihrend die des N,H, kaum verindert werden. Bei der Komplexbildung sollte
eigentlich durch Beanspruchung des nichtbindenden Elektronenpaares die Abschir-
mung der XH-Protonen verringert werden und damit eine Verschiebung nach niedri-
geren Feldern auftreten, wie sie ja teilweise becbachtet wird. Zugleich ibt jedoch die
Niahe des Zentralmetalles sicher, wie bereits erwahnt, einen entgegengesetzten Einfluss
aus, so dass die Lage der Sigpale durch das Widerspiel zweier Effekte, je nach ihrem
Gewicht, bestimmt wird.
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Diese Uberlegungen sind jedoch mit Vorbehalt zu betrachten, da die Unter-
suchung der Hydrazinkomplexe in verschiedenen Losungsmitteln recht unterschied-
liche Verschiebungen erkennen lisst. Die Signale des Hydrazins sind in Nitrobenzol
gegeniber den Losungen in Methyvlenchlorid stark nach niedrigeren Feldern ver-
schoben, wobel sich auch der Abstand der beiden Absorptionen betrichtlich verandert.
Eine derartige Losungsmitielabhangigkeit kann auf das Vorliegen von \Wascerstofi-
briicken zuriickgefithrt werden?. Die Sauerstoffatome des Nitrobenzols sind sicherlich
zur Wasserstoffbriickenbildung gut geeignet, wahrend Methylenchlorid hierzu weniger
befahigt ist. Wie der unterschiedliche Abstand der beiden NH-Signale des N,H, in
verschiedenen Losungsmitteln lehrt, ist die Tendenz zur Wasserstoffbriicke auch von
der Komplexbildung abhingig, so dass die chemischen Verschiebungen des freien und
des gebundenen Liganden nicht direkt miteinander verglichen werden dirfen.

Die Fahigkeit des komplexgebundenen Hydrazins zur Ausbildung von Wasser-
stoffbriicken, die sicher auch das Ammoniak besitzt, wiirde die Beobachtung erkliren,
dass die kationischen Komplexe vom Typ [C;HM(CO)xNH,R1* (R = NH., H; M =
\W, Alo, Fe) nicht als Hexafluorophosphate, sondern nur als Tetraphenylborate und
Reineckeate gefdllt werden konnen, wihrend die Gbrigen bekannten Kationen vom
Typ [CHM(CO),Li+ (M =W, Mo; L = CO (Ref. 4), C.H; (Ref. 3) und [C,;H. Fe-
(CO),L3* (L. = CO (Ref. 3, 4}, Olefin3.*, P(C.H;), (Ref. 5) sich durchwegs als Hexa-
tluorophosphate oder sogar Tetrafluoroborat? isolieren liessen. Die Wasserstofibriicken
des Liganden mit dem Losungsmittel Wasser scheinen die Loslichkeit der Komplex-
kationen so stark zu erhohen, dass Hexafluorophosphatanionen nicht mehr zur
Fallung ausreichen.

2) PMR-Speriren der Phosphinkomplexe

TABELLE 2

PMR-SPEKTREN DER PHOSPHINKOMPLEXNE

Ferbindung C Hg-Ring  Ligand Losungs

CsHW{CO).P(CH,5),Cl 342 450 314 A, ges

C.H,W(CO),P{CHy) Cl 340 ;g-' %63 N souig

(CeHoW(COY,TP(CH) T )PF, 338 122 9~66 N, 5%ig

ICsH Fe(CO).P{C.H;), PF, 32; izg I: 67 X, 5%ig
5 :

e A == Aceton, N = Nitrobenzol.

Durch Spin-Spin-Kopplung der Protonen untereinander, wie auch mit dem
up, der ebenfalls den Kernspin if2 besitzt, treten die Signale des Tridthvlphos-
phins als komplizierte Multipletts auf. Das Triphenylphosphin zeigt hingegen nur
zwel wenig getrennte Banden, die den sesfa-bzw. den ortho- und para-Protonen der
Phenylreste zuzuordnen sind. Das C H;-Signal des [C;H Fe(CO),P(C,H;),1PF, wird
als Dublett mit einer Kopplungskonstante von 1.6 Hz beobachtet, da hier offensicht-
lich die Kopplung der Ringprotonen mit dem Phosphor iiber das Zentralmetall hinweg-

J- Organometal. Chen:., 5 {1966} 63—72



70 E. O. FISCHER, E. MOSER
reicht. Die gleiche Erscheinung wurde auch vom entsprechenden C,H,Mn(CO),
P{C¢H;);, ebenfalls mit einer Kopplungskonstante in der Gréssenordnung von 2 Hz,
berichtet™. Bei den \Wolframkomplexen konnte etwas Derartiges nicht gefunden
werden; wahrscheinlich verhindert der grosse Atomradius des Wolframs die Kopplung.
Beim {C;H,W(CO)}. P(C.H;);}.}*-Kation wire ein Triplett wie im Falle des
CsH MnCOP(C.H,), . (Ref. 22) zu erwarten gewesen.

BESCHREIBUXG DER VERSUCHE

(1} Darstellung von "C.HFe(COYNH 2 B(CH) I

Auf 210 mg (1 mMol) C;H;Fe(CO).Cl werden ca. 50 ml fiiissiges Ammoniak
unier Rithren aufkondensiert. Die entstehende rote Lésung wird iiber Nacht im Kiihl-
bad belassen. Nach Abdampfen des Ammoniaks bleibt ein gelber Festkorper zuriick,
aus dessen wisseriger Losung das Komplexkation als Tetraphenvlborat gefillt wird.
Der Niederschlag wird nach dem Trocknen mit Methyvlenchlorid bei Raumtemperatur
extrahiert, wobel mitgefilltes Ammonium-tetraphenvlborat ungeldst zuriickbleibt.
Aus der Losung wird das Komplexsalz mit Pentan wieder ausgefallt. Nach Wieder-
holung dieser Operation erhdlt man es in Form winziger, gelber Nidelchen in einer
Ausbeute von ca. 40%,, bezogen auf C;H,;Fe[CO).CL {Gef.: C, 73.04; H, 6.05; Fe, 11.04;
N, 2.68. C4 H,,BFeXO, ber.: C, 72.55; H, 5.350; Fe, 10.83; N, 2.73°%;.)

{2y Darstellung von CiH FelCOVWLNLH " BiCgH)

C.H.Fe(CO:,Cl {120 mg, 2 mMol; wird in ca. 30 ml Benzol geldst. Unter Riihren
tropft man bei ca. 77 0.30 ml {12 mMol} 6 ¢ igez Hydrazin zu. Nach 30 min wird die
Gherstehende Losung vom abgeschiedenen, dligen, an der Wand des Reaktions-
gefisses haftenden Reaktionsprodukt abdekantiert und restliches Lésungsmitte! mit
der Wasserstrahlpumpe entfernt. Der Riuckstand wird dann unter Eiskithlung mit
Wasser aufgenommen, wobei teilweise Zersetzung eintritt, und in eine konzentrierte
Lésung von Natrium-teiraphenyvlborart filtriert. Der erhaliene Niederschlag wird, wie
in Versuch 1, mit Methvlenchlorid extrahiert, jedoch mit Ather gefillt. Man erhalt
das Komplexsalz als feinkristallines, gelbes Pulver in ca. 40 °; Ausbeute, bezogen auf
CsHFe{CO;CL (Gefi: €, 70.61; H, 5.70; Fv, 10.23; N, 5.50. C;3,;H.,BFeN,0, ber.:
C,70.43: H, 5.53; Fe, 1037 N, 5.30°,.}

i3+ Darsteliung von C;H W (COV.P{CsH ) (I

CH W{COY.Ci {370 mg, ¥ mMol) wird mit 1040 mg {1 mMol) P(C,H,); in 50 ml
Benzol 24 Stdn. unter Rithren auf So° erhitzt. Nach Abziehen des Lésungsmitrels
wird der Rickstand auf einer G3-Fritte solange mit konz. Salzsiure gewaschen, bis
sich das Filirat beim Verdiinnen nicht mehr triibt, und dann mit \Wasser neutral
gewaxchen. Nach dem Trocknen wird der Rickstand in eine Extroktionsfritte iiber-
gefithrt und mit Ather extrahiert. Die erhaltenen. rotorangen Kristalle werden ab-
gesaugt, mit Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet. Die Ausbeute betragt
ca. 75 °;, bezogen auf C;HWICO),CL {Gef.: C, 49.571; H, 3.19; C1,6.2; 0, 5.0; P, 1.5;
W, 31.5. C.,sH ., CIOPWhber.: C, 46.82; H, 3.35; CL 5.85; 0, 5.30; P, 5.14; V', 30.51 .}

{2) Darstellung vor [C.HF(CO) . P{C.H}, PF,
Zu einer Losung von 100 mg (0.5 mMol) C;H Fe{(CO),Cl in ca. 10 ml Benzol
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oder THF werden bei Raumtemperatur 0.5 ml (3 mMol) P(C.Hjy); zugegeben. Augen-
blicklich scheidet sich ein gelbgriiner, volumindser Niederschiag ab. Nach Abziehen
des Losungsmittels wird der Rickstand mit Wasser aufgenommen und das gebildete
Kation mit NH PF, gefillt. Nach zweimaligem Umfillen aus Aceton mit Ather erhilt
man das Salz als schwach gelblich gefirbtes Pulver in einer Ausbeute von ca. 50 %,
bezogen auf C;H;Fe(CO)Cl. (Gef.: C, 35.59; H, 5.13: Fe, 12.87. C,H,;FFeO,P ber.:
C, 35-48; H, 4.55: Fe, 12.69°%.)

{5) Darsteliung von {C.;HI(COY . P(C,H;) 1. 0PF,

Eine Losung von 740 mg {2 mMol) C;HW{CO),Cl in ca. 40 ml Benzol wird mit
2 ml (12 mMol) P(C,H;), tiber Nacht aunf So° erhitzt. Am anderen Morgen wird die
entstandene Suspension zur Trockne gebracht und aus der wisserigen Losung des
Ruckstandes das Kation mit NH PF, gefillt. Durch Umfillen aus Aceton mit Ather
gewinnt man das Produkt in Form hellgelber Kristalle. Die Ausbeute betragt ca. z0 %,
bezogen auf C;H,W(CO),Cl. (Gef.: C, 33.53: H, 5.46; F, 16.9; P, 13.9; W, 27.4.
CsH 5 FOaPaW ber.: C, 33.25; H, 5.14; F, 16.61; P, 13.54; W, 26.799.)

(6} Darstellung von C;H;WW(COVLP(CH) ,CL

C3HW{CO1;C1 (370 mg, 1 mMol) wird mit 0.3 mi (2 mMol} P(C,H;), in 50 ml
Benzol 20 Stdn. auf So” unter Riihren erhitzt. Nach Abziehen des Losungsmittels
wird der Riickstand mit Ather aufgenommen und von unlsslichem {CH\W(CO),-
PCoHL) L ICT abtiltriert. Der nach Abzichen des Athers verbleibende dlige Riickstand
wird mit Pentan gewaschen und anschiiessend zweimal der Sublimation im Hoch-
vakuum bei 100° unterworfen. Das am oberen Rande des Kondensates haftende Ol
wird dabel jedesmal mit einem \Wattebausch entfernt. Schliesslich wird das Produkt
in vine Extraktionsfritte tibergefithrt und mit Pentan extrahiert. Die tief orange
gefirbten Kristalle werden abgesaugt, mit Pentan gewaschen und im Vakuum
getrocknet. Die Ausbeute betrdgt ca. 70°), bezogen auf C,;H,W(CO),Cl. (Gef.: C,
33865 H, 4.60; Cl, 7.9; O, 6.9; W, yo.5. C,,;H,,ClO0,P\W ber.: C, 35.03; H, 3.40; CL,
773:0,6.63;\W, 3J0.10°,
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ZUSAMMENFASSUNG

Durch Umsetzung von CsH Fe{CQ),Cl mit fl. Ammmoeniak bzw. g6 2iigem Hydra-
zin in Benzol konnten den schon beschriebenen "C;HM{CO), L ~-Kationen {M = Mo,
W; L = NH;, N, H,} entsprechende Kationen vom Typ C,H Fe(CO),L1+ erhalten
und als Tetraphenylborate isoliert werden. Die Reaktion mit Tridthylphosphin lieferte
ein _CGH;Fe(CO)P(C,H); ~Kation, das als Hexafluorophosphat gefallt werden
Konnte.

Bei der Umsetzung von C.H\W(CO),Cl mit Triphenviphosphin entstand durch
CO-Substitution CHW(CO),P(CH;)Cl, wihrend mit Tridthvlphosphin nebenein-
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ander ein entsprechendes C;H;W(CO),P(C,Hj;)4Ci und ein {C;HW(CO),. P(C.H;); .} *-
Kation, das als Hexafluorophosphat fallbar war, gebildet wurden.
Die neuen Verbindungen wurden IR- und PMR-spektroskopisch charakterisiert.

SUMMARY

The reaction of C;H;Fe(CO}.ClI with (@) liquid ammonia and (b) g6 2, hydrazine
in benzene yielded cations of the type 'C;H;Fe(CO),Li+ (L = NH,, N.H,), which
correspond to the already described C,HM{CO),L1+ cations (M = Mo, \V). The
new cations were isolated as tetraphenylborates. With triethviphosphine a {C;H,Fe-
{CO).P{C.H;),;* cation was obtained and precipitated as hexafluorophosphate.

The reaction of C;H,\W(CO;,Cl with triphenviphosphine led to C;H\W(CO).,-
P(C,H,);Cl by substitution of a CO group, whereas with triethyilphosphine two pro-
ducts were obtained: a corresponding C;H,;W(CO).P(C.H),Cl and a {C,H\V(CO).-
P{C.H.). s}~ cation, which was isolated as hexafluorophosphate.

-

The new compounds have been characterized by their IR and PMR spectra.
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