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UBER _%ROJL1TES ROJLPLE-XE VOS JIETALLES 

CIXEJIISTRS 

LXSI’. UBER EIS BIS(C>-CLOPEXTADIESI-LEISEXDICXRBO~I-L)BROJI- 

KATIOS 1;D DESSEX REXKTIOXSPRODUKTE MIT ELEKTROXEXDOXA- 

TORES l * 

EISLEI-ITSG 

l-or einiger &it war van uns iiber Umsetzungen x-on C!-clopentadienyleisendicar- 
bonyl5romid mit Kohlenmonosid:‘s3 und OIefiner+ * in Gegenwart \-on Halogenidac- 

ceptoren wie z-B. wasserfreiem _~luminium(III)bromid oder Zink(IIjchlorid berichtet 
xl-orden. Dir= Reaktionen batten gemzss 

zu substittierten CyclopentadiwyIeisendicarbon_Ikationc;n vGrnT_\p cCC,HjFe(CO),L:+ 
gefiihrt. \\kitere Xrbeitcn sollten nun die Eignung x-on Schweiekiiosid als Reaktions- 

partner unter~uchen. Das Schwefeldiosid reagiert bri der Bildung x-on -Add&ten mit 
_Qnincn’ und _ilkalimetal~aizcn5~6 a!s Elektronsnacceptor. Seine Donatoreigenschaft 

kt hingqen weniger aEgepr5gt. so da.s_ss nur einige _Addukte mit starkcn _Qccptoren, 

wie z-B_ _\ICl, oder TiCl,:. die x-or kngerer &it beschriebenen, seither nicht mehr 

untersuchten Schxefeldiosid-ammin-komplese des Ruthenium3~g. ein instabiles 

Be~O(CIi,COOf.-$SO,‘” und die erst in jiingster Zdt entdeckten gemischten Carbonyl- 
\*erbindungen des Eisen.31 bekannr sind’**_ Die Vm=tzung x-on Cyclopenta- 
dien~leisendicarbonylbromid mit %&gem Schwefeidioxid und wasserfreiem _Mumi- 

niu_m(III)bromid fiihrte jedoch nicht zu einem Iiation ~C5H5Fe(CO),S0,~+-. sondem 

zu einem x-;illig unerwarteten andcr_;artigen Ergebnis_ 

PR%T_iR_%TSZ ERGEBSISSE 

Cyclopentadicnyletiendicarbon~lbromid und xxserfreies _\lBr, wurden in fliissi- 

gem SO, fiber Sacht als dunkelrote Suspension geriihrt. Sach Abdampfen dti fliissigen 

SO, hinterblieb ein Riickstmd. der teilweije wsserl&lich war. Beiraschem_Arbeiten 

und intensiver I3ihlung konnte am dtr dunkelroten L6sung mit Xmmoniumhesa- 

o LSSX Mitt+& I Siehe Ref. I. 
*‘* _~us.zugsweise erstmti vorgetrzgen X.C.S., Spring Meeting. PhiLcieiphia. 6.+6+ 

OWL Sit kurrem such ein C,H,JIn(CO)~O~ >\-_ STROHUEIER CSD J_ F_ GUTTESBZRGER. Ci:em. 
&r_, 97 (1964) rs;1;. 
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tluorophosphat ein rotes Kation gef3.k werden. Der Siederschlag fZrbte sich zwar 
rasch brann, konnte aber durch Umf2len mit &her aus Aceton in dunkelroten 
Kristallen erhaIten werden. Die rote Farbe des Kations ist iiberraschend,,da sowoN 
die bisher dargestellten Kationen, in denen L Kohlenmonosid oder ein Olefin ists.s.‘, 
als such die x-on anderer Seite beschriebenen Type+, in denen L durch Triphenyl- 
phosphin, -arsin oder -str%in gebildet wird. gelb geftibt sind. Die Analyse zeigte, dass 
das neue Kompleskation keinen Schwefel. Kohl aber noch Brom enthielt und ein 
,Atom\-erhZhnis L-on Br:FerP wie I : 2: I aufxies. Die analytischen Ergebnisse, die 
u-eiter unten beschriebene ReaktivitM und die ph>sikaLischen Eigenschaften fiihren 
zur _kmahme folgender zweikerniger Struktur I 

Uber 5hnlich gebauteVerbindungen, in denen ebenfalls eine Brticke zwei C$-&,Fe(CO), 
Einheiten \-erkniipft, wurde kiirzlich berichtet. ES sind die neutraien, gelben Kom- 
plese C,H,Fe(CO),-Sn&(CO),FeC,H, (S = Cl, C,H5)13 und die Kationen 
[C5H5Fe(CO) ,-E&H,),--(CO) ,FeC5Hsy+B(C,H5) a_ QX = As (orange) und P (gelb)]l*. 

Die Bildung des neuen Kations ist auf drei verschiedenen Wegen denkbar : 

&I-&Fe(CO),Br + XlBr, 

CJH5Fe(CO)&k-XI&, 

Der \f*eg C tineIt der Bildung der in neuerer Zeit entdeckten Diarylbromonium- und 
chloronium-sake. die gem&s 

entstehen1s*16. Die Mii$ichkeit der Wege B und C darf wool daraus geschlossen wer- 
den, dass beim Zusammenschrnekzen van C,H,Fe(CO)sBr und Alar, oder beirn Um- 
setzen dieser beiden Komponenten in Schwefelkohlenstoff aus dem Reaktionsrtick- 
stand ebenfalls ein rotes Kation in wiisseriger Losung als Hesafluorophosphat geftit 
werden konnte. Jedoch war hier die Xusbeute fur eine weitere Cntersuchung zu ge- 
ring. Im FaUe A ware die Zwischenstufe ein instabiIer Komples des Sch\vefeldic:<i&, 
das durch nucleophilen AngrifL des im C5H5Fe(CO) sBr gebundenen Broms substituiert 
wird. 

Kationkomplese, in denen zweifach koordiniertes Halogen vorliegt, sind ziemlich 
selten. Hier gibt es die Komplexkationen mit organischen Basenu*r*, in denen jedoch 

J_ Organonzetal. Chew., 3 (1965) I&Z+ 



63 E. 0. FZSCRER, E. XOSER 

da-s Halogen die Osydationszahl +-I ttigt und daher ein Elekronendezett be&zt. 
Die Oktettregel erfiiilen hingegen die Halogerkationen IJ+, ICI,+, BrF,+ und Br3+, 
in denen das zentrale Halogen die Osydationszahl 33 hat=. Van ciiesen fordert die 
Theorie einen gewinkeiten BaP, der such tatsZchlich beim ICI,+ gefunden \iurdt’_ 
Ebenfalk eine gewinkehe Struktur w&e b&n Diphenyljodoniumchlorid festge- 
stel_!t= _ Xus diesen Ergebnkeu darf jedoch no& nicht g~chlossen werden, dass zuch 
im Bk~c~clapentadien~leisendkarbonyl)brom-katlon eine gewinkelte Struktur vor- 

iiegt. da z.8. Yerbkdungen mit einer linearen Sauerstoffbriicke bekannt sind3, zu 
denen such der x-or bxn-zem entdeckte ,-r-Kompies C,H,TiCI,-O-CI,TiC,H, gehiirt”. 
Der Sauerstoff entspricht bier in seiner Elektronenkoctiguration mit zwei frtien 
Elektronenpaaren d.em Brom im xrorfiegenden Kompleskation. Gestreckte Brom- 
I&i&en besitzt der. tierdings po+tzere, Komples”- 2 P~(~HH,),Br,-Pt(SH,),Br,. In 
d&em sind zwei Atome venchiedener Osydationszahl iiber eine Halogenbriicke \-er- 
bunden_ Da die Zuteilun g form&r Qs_vdationszahIen in dem neuen zweikemigen 
EBenkompIes Schwierigkeiten bereitet. kijnnte man such hier an x-erschiedene 
Osvdatiowgufen denken. wie etwa Fe-BrLFeII. Doch sind such gieiche Osy- 
dat-ionz&Ien auf beiden Ekenatomen mBglich, wie FeO-Brl”--Fe@. FerBrrFe* 
oder Feu-Br-I-FelI. Bekanntlich kann E&en in CyclopentadienyIcarbon?-l\-erbindun- 
gcn. wie ~C51i_iFeo(CO>2~-Sa+, &H,FeI(CO).,I, _ - und C,H,FelI(CO},Br, alle drei 
Osydatiomstufen aunehmen. Dies zeigt drutiich die Grenze einer Grin\-oilen Xnwen- 
dung der form&n Ox>-datioEzahl_ P&>-mere und anionische Verbindungen, in dencn 
zwei ~lctaktomt durch nur ein HAogenatom verkniipft werden. Gnd ZIKU- seltener 
aI5 die zahlreichs-n \-erbindungcn mit zwei odi-r m&r Halogenbriicken, aher doth 
noch h&Ager als kationkhe Komplese dieter _‘trc. Hier wurde erst kiinlich iiber 
die Esijtenz van Kompksen \-om Tvp :~Ag,S:SO, (S = CI. Br, 1) berichte~~_ 

11~ diazqnetkche Bi~(c?-c!opentadien~li-i~c-ndicarbr~n~I)brom-kation ist prak- 
tkch iuftbcsttidig, jedoch zcrsetzt es &II k&t in L5.~ung.-wie kondcr~ die w-eiter 
unten an&&-ten P-\fR-spektroskop~ch~n Cnter~uchrrngen zeigen. Erhitzt man dz 
Hesafiuoropho~phat trocken km Hochx-akrrum, so tritt bei 130’ Zcr~etzung unter 
k’ohIcnmonosidabjpaItung ein. _4n den kaiten II‘andungen de.s Zcr_:etzung2;gei~e~ 
kondensieren sich Ferrocen und C-ciopcntadienyl&endkxrbon~-lbromid. wHhrend 
Sich cler Riickxand nach @blich~wiss r*~rEirbt und. u-k da5 IR-Spektrum zcigt , 
&,H5,Fe(CO),_PF, enthPft_ Fiir die Zer~etzung kann man sich folgendes Scheina x-or- 

srellen : 

In seiner Reaktkitft gegeniiber nucIeophiIen _Agenzien Zhneit das ncue Kom- 
ple_skation ,cehr den Diaq-ihalogenonium-verbindungen. Dke reagieren nZrnIich 
unter hcteroI_vtkchet Spaitung der Ualogenbriicke mit Sucleophiien~;. So konnte r_B. 



durch Umsetzung \-on Diphenylbromoniumtetrafkoroborat nit Pyridin ein K- 
PhenyIp~idiniumtetraAuoroborat erhaiten werderP_ fn gleicher Weise reagiert das 
Bis(cycIopentadienyleisendicarbonyl)brom-k&ion mit Pyridin in Aceton bei 30” 
gem&s foIgender Gleichung: 

Z~H,Fe(CO).-Br-(CU),Fe~H~PF, f SC& --+ (&HsFe(CO),X&H,3PFa _i C,H,Fe:CO),3r 

Beide Reaktionsprodukte kormten isoliert werden. Ebenso gelingt es durch Urn- 
setzung des Kompleskations mit Benzonitril bei 50” und mit -Anti bei 3o”, die neuen 
I‘erbindungen Z&H,Fe(CO) rSCC,HSIPF6 und [C,H,Fe(CO) ,XH,C&>PF, darzustel- 
len. Diese Komplese sind weitgehend stabil gegen Luft im festen &stand, zersetzen 
sich jedoch in L6sung aussetordentlich leicht. Auf anderem Wege, ausgehend vom 
C_vclopentadienyleisendicarbon~lbromid, konnten sic durch direkte Umsetzung nicht 
erhalten werden. Die leichte Spaltbarkeit des neuen Rompleskations bietet such eine 
ErkKrung dafti, dass die dunkelrote Hylrolyselijsung sich beim StehenIassen bald 
nach orange verftibt und dann kein schweriiisliches Hesafluorophosphat mehr 
isoliert werden kann. Dies beruht vermutlich auf einem nuckophilen Angriff des 
\Vassers und damit der Bildung eines [C,H5Fe(CO),H20j+--:Kations, cber dessen 
wahrxheinliche Esistenz beteits mehrfach berichtet worden ist’9.~.31v3”-. 

Yom Cyclopentadien~leisendicarbonykhIorid ausgehende Versuche zur Dar- 
stelhmg einer analogen Chlorverbindun g fiihrten bisher nicht zum ErfoIg. Jedoch 
darf Lielleicht der Farbumschlag einer orange gefZrbten LBsung van C,H$e(CO),Cl 
in Aiissigem SO, nach dunkelrot bei Zugabe v-on XCl, ak Hinweis auf die Esistenz 
einer derartigen Verbindung gewertet werden. Die Exktenz eines &H5Fe(CO),-C!- 
(CO) ,Ft&&+-I&ions IXinnte such das Ergebnk einer ‘L’ntersuchung x-on Wojcicki 
und Basolo5J deuten. Die beiden Autoren hatten gefunden. dass der Chloridaustausch 
I-un C,H,Fe(COj&I mit HC1 in Benz01 unme&~ar langsam abfzuft, in x%&gem 
:$thanol aber einer Gleichung 2’ = 2 - [C5H5Fe(CO),Clis gehorcht. Sie schlugen darn& 

einen aktix-ierten Komplcs der Struktur C,HsFe(CO)~::CCf.~(CO).FeC,H, x-or. Ein der- 

art@ _-koziat sollre +ich zwar in Benzol ebenso leicht bilden kknen, nicht aber eine 
ionische Zwkchenstufe, dcren Entstehung in w%s~rigcm _xthanoI bevorzugt wZ.re. 
Die gcfundene Abh%ngi,,keit der Reaktionsgeschwindigkeit lie_;se &h daher durch 
foigende Rcaktionsschritte zwangios e&ken. 

.CL 
fC,HjFe(COI,C1 - C5HsFe(CO), ’ j<CO@+C5H, 

‘CY’ 

J_ Orgnno~netat. Chew, j (1965) 16-q 
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E&i den erwShnten Verbindungen x-om Tq’p [_Ag&7SO, wurde ein ,lbsinken der 
StabilitZt vom Jod zum Chlor festgesteliP. \KLS auf das Zunehmen der Elektro- 
negativit% und die daraus foIgende \-en-ingerung der Donatorstake zuriickgefiihrt 
werden kann_ Ein solches Xbsinken der StabilitPt diirfte bisher die Isofierung eines 
der r-orliegenden Bromverbindung analogen Chlorbriickenkation \-erhindert haben. 
Doch Mhrten his jetzt Versuche zur Darstellung eines entsprechenden Kompleses 
mit Jodbrikke, der eine erhiihte BestZndigkeit aufweken sol&e. such nicht zum Ziel. 

PXR-SPEKTROSBOPISCHE LTTERSCCHVSGES 

Alle Signale sind im Hertz gegen Tetramethylsilan als intemen Standard nach 
niedrigeren Feldern gemessen. 

Das Bis(c_vclopentadien+isendicarbonyl)brom-kation zeigt in Sitrobenzol (5 ‘?A- 
ig] zxei Signale bei 333 und zgS tit einem IntensitstsverhZltnis van IO:I. Sach 24 
Stucden bettigt das Verh%ltnis nur mehr 5 : I , so dass wohl das kleinere Signal einem 
Zersetzungsprodukt und zwxr vieilekht dem C,H,Fe(CO),Br zugeschrieben \verden 
kann. das in Xitrobenzol (5 ?aig) bei 313 absorbiert. In Aceton (~y.&ig) trettn drei 
Signzle bei 352, 3-15 und 32s im \verhiiltnis 2:s:~ auf, deren IntensitZten sich nach 
24 Stunden wie 5:q:s verhalten. Die Banden gleicher Intensitzt dtifen such hier 
v-ohl Zersetzungsprodukten zugeordnet werden. die in gleichen Jfengen entstehen, 
xzs zu erwarten ist, wenn eine SpalUng in zwei Brucktiicke eintritt. Die Bande bei 
32% gehbrt vielleicht wieder dem C,H,Fe(CO),Br, das in Aceton (5 ‘?;ig) bei 314 ab- 
sorbiert. Das Signal bei 352 stammt x-ermutkh x-on einem Add&t mit dem LBsung+ 
_mittei. 

PXR-SPEKTRES DER SL32STlTCTIOSSPRODCKTE Is ACETOS (Ty.$g) 

Die CH-Signale der Liganden treten a& JldtipIetts auf, die der Cyclopentadienyl- 
ringe ak einzelne scharfe Banden, 6hrend dam Signal der SH-Protonen des ..-5niiins 
etwas verbreitert ist. 

Alle IR-Spektren sind, wenn es nicht besonders vermerkt ist, in SujoljHostoflon 
aufgenommen- 

Das IR-Spe&rum des Bis(c_vclopentad.ien~-leisendicarbonyl)brom-kations zeigt 
die fiir den ;c-gebundenen, symmetrischen Cyclopentadienyh-ing zu erwartenden 
&&ezx SormakxhGn~ngen~ bei 3125 (s), 2924 (W), I*5 (S). 1114 (w), Iw (m), 



SFg(sh) und 5$(s) cm-l. Es treten drei _Absorptionen van CO-Vaknzfrequenzen bei 
zag-o (5). 2063, (A) und 202_+(s) cm-r auf. In NitrobenzolXkung liegen diese bei 
2o79(s). 207o(ssh) und 2030 (s) cm-r. Die starken Banden bei 865 (ssh) und 83~ (s) 
cm+ k&men dem PF,--Anion ztigeordnet werden. Ausserdem treten Absorptionen 
bei 1355 (VW!, rq3 (wsh), 1065 (w), IOI~ (m), 963 (w). go7 (wsh), Sg3 (wsh) , Szo( s), 

7s~ (\\-I s 739(1“)> 597 (s), 557 (s). 536 (sh) ,52S (s), -+74(s). 431 (m) und 356(m) cm-1 auf. 
Die CO-I’alenzfrequenzen sind gegeniiber dem Cyclopentadienyleisendicarbonyl- 
bromid. das bei 2053 und 1996 cm-1 absorbiert. dem Kationcharakter entsprechend 
nach hijheren Wellenzahien verschoben, liegen aber nicht so hoch wie im 
[C,H,Fe(CO),‘,PF, (2132 und 2079 cm-r in K13r)S bzw. [C5H5Fe(CO),1 [B(C,HS)J (2120 
und 2~0 cm-’ in Sujol)‘e. Dies deutet wohl darauf hin, class die positke Ladung iiber 
beide Eisenatome und das Brom verteilt ist und die Bezeichnung Bromonium-ion 
einige Berechtigung haben diirfte. 

Die IR-SpeMren der Substitutionsprodukte zeige_ die fiir rt-gebundene, syrnme- 
trische Cyclopentadienylringe zu erwartenden Absorptionen und die fiir den jeweiligen 
Liganden charakteristischen Banden. Die Absorption der CS-Valenzfrequenz des 
Benzonitrils, das frei bei ca. 2223 cm- 1 absorbiert, he@ im [CsHsFe(CO) &CCsHs] PF,, 
wie geW5hnhch in KomplesenJj~36 nach oben verschoben. bei 2273 cm-’ und zeigt 
eine sehr geringe Iniensitat, was bei CS-IvaIenzschwingungen -\-on Xikilen h&fig der 
Fall ist”. Die CO-Valenzfrequenzen in cm-l seicn im einzelnen aufgefiihrt : 

:C,H,FeiCOj,SC,H,:PF~ :CJHsFe!COj,SH,C,H,:PF, :C,H,Fc (CO) ,SCC,H,: PF, 
- - 

_ 
2075 ‘079 3266 loss 
3045 202s’ 2016 -zoqr 

3016 

- 

* In Aceton und Sitrobcnzol. 

Die Absorptionen liegen wieder im Gebiet der KationkompIese, jedoch tiefer ais im 
&T&Fe(CO),~+-Kation. was such hier zur Annahme einer positiven Teilladung auf 
dem Liganden berechtigen diirfte. Da das _h-din keine M6glichkeit zur Riickbindung 
besitzt, zeigt sein Komples die niedersten CO-Schwingungen. Die gIeiche cbertragung 
positiver Ladun, = konnte such bei entsprechenden X’erbindungen des UolybdPns und 
\Volframs vom T>-p [C5FIJl(CO),XH1R~+X~ (R = K, SH,) wahrscheiniich gemacht 
werden35. 

Die ‘L:ntersuchungen iiber weiiere substituierte Cyclopentadienylcarbonyl- 
kationen so&n fortgeserzt werden, wobei besonders das Bis(cyclopentadienyleisen- 
dicarbonyl)brom-kation zur Sy-nthese neuer Komplese brauchbar sein diirfte. 

BE%CHREIBUSG DER YERSCCHE 

C,H,Fe(CO) ,Br (zoo mg. 2 mMol) werden unter absolutem Feuchtigkeitsausschuss 
mit 300 mg (z rrkol) reinem AlBr, vermischt. Hierauf werden ca. IOO ml SO,, das 
mit konz. H,SO, getrocknet u-ird. einkondensiert. Die entstehende dunkelrote Sus- 
pension wird fiber Sacht unter Kfihlung geriihrt. Nach Abdampfen des SO, wird der 

J. Urgummela2. Chem.. 3 (1965j 16-q 
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Riickstand zrierst im \i’25serstrahlpumpenx-akuum -und nach delm Zusammenschaben 
eine Stunde im Hochvakwun getrocknet. Das trockene Pulver wird unter heftigem 
Riihren in eiskaltes \Vasser geachiittet und die dunkelrote Losung rasch in eine Icon- 
zentrierte Lkung x-on I g SH,PF, titriert. Der rotbraune Siederschlag wird ab- 
gesaugt, mit wenig \Vasser gex\aschen und im Hochvakmm getrokoet. Die _&I+ 
kute an Rohprodukt betr5gt ca. 50 :A. bezogen auf das eingesetzte C,H5Fe(CO),Br. 
Zur weiteren Rein&mg wird das Rohprodukt aus Aceton mit -Lither umgefZllt, 
wobei es in dunkelroten Iiristallen anfalt. Da sich das Salz in L&.ur~g zersetzt. muss 
das UmfZllen rasch x-or sich gehen. Man erh& Au.sbeuten zwischen 75 und S5 5;. 
bezogen auf das Rohprodukt. jCef.: C, 29.90; H , 2.29; Br, 13.70; Fe. 19.23; P, 5.20. 
C,,H,$3rF,Fe20,P hr.: C. 29-05; H. r-74; Br, 13.S1; Fe, 19-30; P. 537 p&_) 

(a) Drus?zllw~ Z-CMZ [C5H5Fe(CO) ~YC5E15: PFs. ~(C,H,Fe(CO) .J $rz PF, (230 mg, 
o.~- mUo1) wurden in 5 ml Xc&on gel&t , z ml (26 mMo1) P_vridin zugegeben und die 
Reaktionsmischung eine Stunde auf 30’ erwkmt. Hierauf \vurde durch langsames 
Zutropfen van _<ther clas gtw-&schtc Prod&t in Form gelber Kristalle erhalten. Die 
_-lujbeute betrug CQ. So “0. bezogen auf das eingesetzte Komplexsalz. (Gef. I C, 35.65; 
II, ~-9-r; Fe. 13-41; S, 3.65. C,,Hr,F~FeSO,P her.: C. 35-51: H. z-51; Fe, 1343; 
3;. 3-49 ?A.) 

(bj Isolic~mt~ m3z CsH$e(CO),Br. Das Filtrat der Ellung x-on &H5Fe(CO),- 
SC,H5:PF, wurde im ~~~~;erstMhIpunlpen~a~um zur TrocIrne gcbracht. Der 
Ku&stand, der such noch etwas ~C,H,FeCCO),SC,H,:PF, enthielt, wurde dann mit 
&her wieder aufgtnommen. filtriert und das rote FiItrat wieder mit der U-asser- 
strahlpumpe zurTrockne eingecngt. Der rotbraune. ijlige Riickstand wurde sodann im 
Hochx-akmrn getrocknet und schlicsslich bei so-^ subhniert_ DZ II?-Spektrum des 
roten Kondensats war mit dem van C,H,Fe(CO),Br identixh. 

mSIo1) Benzonitril zugegeben und die Reaktionsmischung eine Stunde auf 50' cr- 
~%rmt_ Das gewiinschte Prod&t wurde durch Iangsames Zutropfen x-on _&ther in 
gelben Kristalien erhalten. Die _ksbeute betrug ca. 60 "&, bezogen auf das eingesetzte 
Iiomp!e_xsalz_ (Gef. I C. 39-62 ; H, z-37; Fe, 13-19; S, 3-02 C,,H,,FsFeSO,P ber.: 
C, 39.56; H. a-43; Fe, r3.14.; X. 3-30 od.) 

C(C,H,Fe(CO),3+r:PF, (~30 mg. 0.4 mJlo1) wurden in IO ml x.2-DimethosyZthan 
gel&t, z ml (~2 mJIo1) _knlin zugegeben und die Reaktionsmischung eine Stunde auf 
30: erwmt. Durch Iangsames Zutropfen van &her konnte das gewiinschte Prod&t 
in Form orangegeiber Kristalle erhalten werden. Die Ausbeute betrug ~1s. So ?A, be- 
zogen auf das eingesetzte Komple.ssalz. (Gef.: C, 37-51; H. 3-4; Fe, 13.13; S, 3_47_ 
C,,H,$sFeSO,P her. I C. 37.62; H. z-91; Fe, 1346; S, 3-35 Ob.) 

11% darken der Deutschen Forschung-Temeinschaft, Bad Godesberg. sowie der 



Bad&hen Anilin- und Sadafabrik XG, Ludv-igshafen/Rhein fur die F6rderung dieser 
IJntersuchungen. 

Durch Cmsetzung van Cyclopentadien+kxxlicarbonylbromid mit wasserfreiem 
_iluminium(III)bromid in flik&gem Schwefeldiosid konnte ein rotes, diamagnetisches 
Ration der wahrscheinlichen Struktur iJZ,H,Fe{CO),-Br-(CO),FeC,H,!+ erhalten und 
aus u-aseriger L&.ung als schwerlijsliches Hesafluorophosphat gef5llt u-erden. Das 
neue Kompleskation ist gegen nucleophile Agenzien sehr cmpiindlich. so dass dnrch 
Rcaktion mit PJ-ridin. Benzonitril und Anilin die Rompleskationen [C,H,Fe(CO) e- 
SC,H5!+-, ~CSHSFe(CO)~SCC,H,]~ und [C5H,Fe(CO)JH,C,H,‘j+ als Hesafluorophos- 
phate dargesteht we&en konnten- Die neuen T’erbindungen xurden IR- und PXR- 
~pcktroskopixh charakterisiert. 

The reaction of cycIopentadien>-liron dicarbony1 bromide with anhydrous alumini- 
um(III) bromide in liquid sulphur dioxide yielded a red, diamagnetic cation, which 
couid be precipitated as hesafluorophosphate from aqueous solution_ The cation 
prc;babI\- has the structure ‘C,H,Fe(CO).-Br-(CO),FeC,H,3 +_ As the new complex 
cation is vet- sensitil-e to nucleophilic attack. the hesafluorophosphates of the cations 
$Z,H,Fe(CO) &CjHg;+, [CjHSFe(CO)2SCC6H3~f and ~C,HjFe(CO),SH,C,H,2i have 
betin obtained by reaction with p>-ridine, benzonitriie and aniline. The new compounds 
ha\-e been characterized b- their IR and P3IR spectra. 
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