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EINLEITUNG

Yor einiger Zelt war von uns iiber Umsetzungen von Cvclopentadienyleisendicar-
bonylbromid mit Kohlenmonoxid* 3 und Olefinen?-? in Gegenwart von Halogenidac-
ceptoren wie z.B. wasserfreliemn Aluminium(III)bromid oder Zink(IIjchlorid berichtet
worden. Diese Reaktionen hatten gemiss

CyH Fe(CO1,Br ~ AlBr, = L ————~ CH;Fe{CO}LLAIBr,
L = CQ, Olean

zu substituierien Cyvclopentadienyvleisendicarbonvikationen vomTyvp IC;H Fe{CO).L >+
gefiihrt. Weitere Arbeiten soliten nun die Eignung von Schwefeldioxid als Reaktions-
partner untersuchen. Das Schwefeldioxid reagiert bei der Bildung von Addukten mit
Aminen® und Alkalimetailsaizens-® als Elektronenacceptor. Scine Donatoreigenschaft
ist hingegen weniger ausgepragt, so dass nur einige Addukte mit starken Acceptoren,
wie z.B. AIClL, oder TiCl;?, die vor lingerer Zeit beschriebenen, seither nicht mehr
untersuchten Schwefeldioxid—ammin-komplexe des Rutheniums®.3, ein instabiles
BeO(CH,CO0)s - 150.1° und die erst in jiingster Zeit entdeckten gemischten Carbonyl-
verbindungen des Eisens!! bekannt sind***. Die Umsetzung von Cyclopenta-
dienvleisendicarbonylbromid mit flissigem Schwefeidioxid und wasserfreiem Alumi-
nium(III)bromid fiihrte jedoch nicht zu einem Kation [C;H;Fe{CO).SO,:*, sondern
za einem vollig unerwarteten andersartigen Ergebnis.

PRAPARATIVE ERGEBNISSE

Cyclopentadienvleisendicarbonyvlbromid und wasserfreies AlBr; wurden in fliisst-
gem SO, iiber Nacht als dunkelrote Suspension geriithrt. Nach Abdampfen des fliissigen
SO, hinterblieb ein Riickstand, der teilweise wasserldslich war. Beiraschem Arbeiten
und intensiver Kihlung konnte aus der dunkelroten Losung mit Ammoniumhexa-

T LXXX. Mitteil.: Siehe Ref. 1.
** Auszugsweise erstmals vorgetragen A.C.S., Spring Mecting, Philadelphia, 6.4.64.
" °" Seit kurzem auch ein C;HMn(CO).,SO. 1\WW. STROHMEIER UND J. F. GUTTENBERGER, Chent.
Ber., 97 (1964) 1871 .
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AROMATENKOMPLEXE VON METALLEN. LXXXI 17
fluorophosphat ein rotes Kation gefillt werden. Der Niederschlag farbte sich zwar
rasch braun, konnte aber durch Umfillen mit Ather aus Aceton in dunkelroten
Kristallen erhalten werden. Die rote Farbe des Kations ist iiberraschend, da sowohl
die bisher dargesteliten Kationen, in denen L Kohlenmonoxid oder ein Olefin ist2.3.4,
als auch die von anderer Seite beschriebenen Typen!?, in denen L durch Triphenyl-
phosphin, -arsin oder -stibin gebiidet wird, gelb gefarbt sind. Die Analyse zeigte, dass
das neue Komplexkation keinen Schwefel, wohl aber noch Brom enthielt und ein
Atomverhilinis von Br:Fe:P wie x:2:1 anfwies. Die analytischen Ergebnisse, die
weiter unten beschriebene Reaktivitit und die physikalischen Eigenschaften fithren
zur Annahme folgender zweikerniger Struktur:

"CgH,Fe{CO)4—Br—(CO),FeC H,1*PFg~

Uber ahnlich gebaute Verbindungen, in denen ebenfalls eine Briicke zwei C;H Fe(CO),-

Einheiten verkniipft, wurde kiirziich berichtet. Es sind die neutralen, gelben Kom-

plexe C.H.Fe(CO).-SnX.{CO),FeC;H; (X = CI, C;H;)®® und die Kationen

{C.H Fe(CO).~E(CH,) ,~(CO).FeC;H;1*B(CiH;);~ [E = As (orange} und P (gelb)]4.
Die Bildung des neuen Kations ist auf drei verschiedenen Wegen denkbar:

C;H;Fe(CO).Br -+ AlBr,

C H,Fe(CO).Br- AlBr,

Ko
e

Xy B o L
{CyH;Fe(CC).SO,  AlBr, [CH,Fe(CO), AIBr,
AN + C,H . Fe{COLBr v
N : Py
X . <

{C4H Fe(CO),~Br—(CO),FeC H, AlBr,

Der Weg C dhneit der Bildung der in neuerer Zeit entdeckten Diarvibromonium- und
chloronium-salze, die gemaiss

- . - - ArX - ..
:\r.\:—.BF“ ~— Ar*BF;- =+ XN, ~BLa [Ar—N-Ar;+BF,;-

entstehen's. 18, Die Moglichkeit der Wege B und € darf wohl daraus geschlossen wer-
den, dass beim Zusammenschmelzen von C;H Fe(CO),Br und AlBr, oder beim Um-
setzen dieser beiden Komponenten in Schwefelkohlenstoff aus dem Reaktionsriick-
stand ebenfalls ein rotes Kation in wisseriger Lésung als Hexafluorophosphat gefalit
werden konnte. Jedoch war hier die Ausbeute fiir eine weitere Untersuchung zu ge-
ring. Im Falle A4 wire die Zwischenstufe ein instabiler Komplex des Schwefeldicxids,
das durch nucleophilen Angriff des im C;H;Fe(CO),Br gebundenen Broms substituiert
wird.

Kationkomplexe, in denen zweifach koordiniertes Halogen vorliegt, sind ziemlich
selten. Hier gibt es die Komplexkationen mit organischen Basen!?.18, in denen jedoch
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13 E. O. FISCHER, E. MOSER

das Halogen die Oxydationszahl =1 trigt und daher ein Elektronendezett besitzt.
Die Oktettregel erfillen hingegen die Halogenkationen I,*, ICL:*, BrF,* und Br;*,
in denen das zentrale Halogen die Oxydationszahl 3 hat!9. Von diesen fordert die
Theorie einen gewinkelten Bau®, der auch tatsachlich beim ICl,* gefunden wurde2L.
Ebenfalls eine gewinkelte Struktur wurde beim Diphenvljodoniumchlorid festge-
stellt®. Aus diesen Ergebnissen darf jedoch noch nicht geschlossen werden, dass auch
im Bis{cvclopentadienyleisendicarbonyl)brom-kation eine gewinkelte Struktur vor-
Iiegt. da z.B. Verbindungen mit einer linearen Sauerstofibriicke bekannt sind*, zu
denen auch der vor kurzem entdeckte :t-Komplex C;HTiCl,~-O-Cl.TiC H gehort>.
Der Sauerstofi entspricht hier in seiner Elektronenkonfiguration mit zwei freien
Elektronenpaaren dem Brom im vorliegenden Komplexkation. Gestreckte Brom-
briicken besitzt der, allerdings polyinere, Komplex® Pt(NH,).Br -Pi(NH;)},Br.. In
diesemn sind zwet Atome verschiedener Oxydationszahl iiber eine Halogenbriicke ver-
bunden. Da die Zateilung formaler Oxyvdationszahlen in dem neuen zweikernigen
Eisenkomplex Schwierigkeiten bereitet, konnte man auch hier an verschiedene
Oxvdationsstufen denken, wie etwa Fe®~BrFe!l. Doch sind auch gleiche Oxy-
dationszahlen auf beiden Eisenatomen moglich, wie Fe®-Brill-Fe?, Fel-BrIi-Fel
oder Fell-Br-1-Fell. Bekanntlich kann Eisen in Cyclopentadienylcarbonyviverbindun-
gen, wie [CH Fe®(CO}..~"Na*, [C;H Fel(CO),:. und C,H.Fell(CO),Br, alle drei
Oxyvdationssiufen annehmen. Dies zeigt deutlich die Grenze einer sinnvollen Anwen-
dung der formalen Oxvdationszahl. Polvmere und anionische Verbindungen, in denen
zwei Metallatome durch nur ein Halogenatom verkniipft werden, sind zwar seltener
als die zahlreichen Verbindungen mit zwel oder mehr Halogenbriicken, aber doch
noch haufiger als kationische Komplexe dieser Art. Hier wurde erst kiirzlich iiber
die Existenz von Komplexen vom Tvp JAg,NX'NO, (X = Cl, Br, I} berichtet?.

Das diamagnetische Bis{cvclopentadienvleisendicarbonvl}brom-kation ist prak-
tisch luftbestindig, jedoch zersetzt es sich leicht in Losung, wie besonders die weiter
unten angefithrten PMR-spektroskopischen Untersuchungen zeigen. Erhitzt man das
Hexafiuorophosphat trocken im Hochvakuum, so tritt bei 130° Zersetzung unter
Kohlenmonoxidabspaltung eln. An den kaiten Wandungen des Zersetzungsgefisses
kondensieren sich Ferrocen und Cyclopentadienyleisendicarbonvibromid, wihrend
sich der Rickstand nach gelblichweiss verfarbt und, wie das IR-Spektrum zeigt,
{CsH Fe(CO), PF, enthalt. Fur die Zersetzung kann man sich folgendes Schema vor-
stellen:

TCH FeiCOL-Br-{COFeC H; PF,

¥

CyH FeiCO1LBr -+ {CyH,Fe(CO}, PF ———

— CH,Fe(CO}, PF,

— 2CO
v

- < "CH,FelPF,
1C,H Fel PFy, — ==t

- {C H,j.Fe < Fe(PFg),
In seiner Reaktivitdt gegeniiber nucleophilen Agenzien dhnelt das neue Kom-
plexkation sehr den Diarylhalogenonium-verbindungen. Diese reagieren namlich

unter heterolvtischer Spaitung der Halogenbriicke mit Nucleophilen®. So konnte z.B.
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durch Umsetzung von Diphenyibromoniumtetrafluoroborat mit Pyridin ein N-
Phenylpyridiniumtetrafluoroborat erhalten werden®. In gleicher Weise reagiert das
Bis(cyclopentadienyleisendicarbonyl)brom-kation mit Pyridin in Accton bei 30°
gemadss folgender Gleichung:

{CsH Fe(CO)aBr—(CO),FeCH I PF, <+ NCyH; —> (CyH Fe(CO),NC,H, PF, + C,H,Fe{C0).Br

Beide Reaktionsprodukte konnten isoliert werden. Ebenso gelingt es durch Um-
setzung des Komplexkations mit Benzonitril bei 30 und mit Anilin bei 30°, die neuen
Verbindungen {CH Fe(CO),NCCH;PF, und {C;H;Fe(CO),NH.CH,1PF, darzustel-
len. Diese Komplexe sind weitgehend stabil gegen Luft im festen Zustand, zersetzen
sich jedoch in Losung ausserordentlich leicht. Auf anderem Wege, ausgehend vom
Cyclopentadienyleisendicarbonyvlbromid, konnten sie durch direkte Umsetzung nicht
erhalten werden. Die leichte Spaltbarkeit des nenen Komplexkations bietet auch eine
Erklarung dafiir, dass die dunkelrote Hydrolyseldsung sich beim Stehenlassen bald
nach orange verfirbt und dann kein schwerldsliches Hexafluorophosphat mehr
isoliert werden kann. Dies beruht vermutlich auf einem nucleophilen Angriff des
Wassers und damit der Bildung eines [C;H;Fe(CO),H, O +-Kations, iiber dessen
wahrscheinliche Existenz bereits mehrfach berichtet worden ist®.30,31,32

Vom Cyclopentadienvieisendicarbonvichlorid ausgehende Versuche zur Dar-
stellung einer analogen Chlorverbindung fithrten bisher nicht zum Erfolg. Jedoch
darf vielleicht der Farbumschlag einer orange gefirbten Lésung von C,H Fe(CO),Cl
in flissigem SO, nach dunkelrot bet Zugabe von AlCl, als Hinweis auf die Existenz
einer derartigen Verbindung gewertet werden. Die Existenz eines [C;H;Fe{CO).-Cl~
(CO).FeCH; *-Kations konnte auch das Ergebnis einer Untersuchung von Wojcicki
und Bazsolo®® deuten. Die beiden Autoren hatten gefunden, dass der Chloridaustausch
von CH Fe(CO).LCl mit HCl in Benzo! unmessbar langsam ablauft, in wissrigem
Athanol aber einer Gleichung © = k- [C;H,Fe(CO).Cl® gehorcht. Sie schlugen damals

einen aktivierten Komplex der Struktur CiHsFe(CO).:./_’.%}';(CO).:FeCsHS vor. Ein der-

artiges Assoziat sollte sich zwar in Benzol ebenso leicht bilden kdnnen, nicht aber eine
ionische Zwischenstufe, deren Entstehung in wissrigern Athanol bevorzugt wire.
Die gefundene Abhéngi keit der Reaktionsgeschwindigkeit liesse sich daher durch
folgende Reaktionsschritte zwanglos erkliren.
Cl
ACHFe(CO),Cl — CoHFe(CO).  H{CO).FeCH,
CY

+
v

{CH;Fe(CO)-C1-(CO) FeC;H, +Cl~
i <~ *Cl~

v
[CsH,Fe(C0)~Cl~(CO).FeCH, 1 +*Cli~

}’
-
'C
CH Fe(CO),*Cl + CiHFe(CO)Cl +— CH Fe(CO)R  HCO)FeGH,
cr
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20 E. O. FISCHER, E. MOSER

Bet den erwidhnten Verbindungen vom Tvp [Ag.XiNO; wurde ein Absinken der
Stabilitdt vom Jed zum Chlor festgestellt*®, was auf das Zunehmen der Elektro-
negativitat und die daraus folgende Verringerung der Donatorstdrke zuriickgefithrt
werden kann. Ein solches Absinken der Stabilitdt dirfte bisher die Isolierung eines
der vorliegenden Bromverbindung analogen Chlorbriickenkations verhindert haben.
Doch fihrten bis jetzt Versuche zur Darstellung eines entsprechenden Komplexes
mit Jodbriicke, der eine erhohte Bestandigkeit aufweisen sollte, auch nicht zum Ziel.

PMR-sPEKTROSKOPISCHE UNTERSUCHUNGEN

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

Das Bis{cvclopentadienyleisendicarbonyl)brom-kation zeigt in Xitrobenzol (5 2;5-
ig) zwei Signale bei 323 und 298 mit einem Intensitatsverhaltnis von 10:1. Nach 24
Stunden betragt das Verhaltnis nur mehr 5:1, so dass wohl das kleinere Signal einem
Zersetzungsprodukt und zwar vielleicht dem C;H;Fe(CO).Br zugeschrieben werden
kann, das in Nitrobenzol (52;ig) bei 313 absorbiert. In Aceton (7 %ig) treten drei
Signale bei 352, 345 und 328 im Verhaltnis 2:5:2 auf, deren Intensitdten sich nach
24 Stunden wie 5:4:5 verhalten. Die Banden gleicher Intensitdt diirfen auch hier
woh! Zersetzungsprodukten zugeordnet werden, die in gleichen Mengen entstehen,
was zu erwarten ist, wenn eine Spaltung in zwei Bruchstiicke eintritt. Die Bande bei
328 gehort vielieicht wieder dem C;H ;Fe(CO),Br, das in Aceton (3% ig) bei 314 ab-
sorbiert. Das Signal bei 352 stammt vermutlich von einem Addukt mit dem Lésungs-
mittel.

PMR-SPERTREN DER SUBSTITUTIONSPRODUKTE IN ACETON (79:ig)

C.H-Ring Ligand
TG H Fe{CO} NCHy "PF~ _}5..' ;;t:):_jgx 5314
“CyH,Fei{CO).NCCH; * PF,~ 348 ;é;' B
“CH,Fe(COILNH,C,H, ~PF, 343 147

;3.6- izS {in gesattigter

5: 2 Nitrobenzollésung)

Die CH-Signale der Liganden treten als Multipletts auf, die der Cyclopentadienyl-
ringe als einzelre scharfe Banden, wahrend das Signal der NH-Protonen des Anilins

etwas verbreitert ist.
IR-SPEKTROSKOPISCHE UNTERSUCHUNGEN

Alle IR-Spektren sind, wenn es nicht besonders vermerkt ist,in Nujol/Hostoflon

aufgenommen.

Das IR-Spektrum des Bis(cyclopentadienyleisendicarbonyl)brom-kations zeigt
die fir den s-gebundenen, symmetrischen Cyclopentadienviring zu erwartenden
sieben Normalschwingungen3 bei 3125(s), 2924(W), I425(s), 1rr4(w), rooy(m),

J. Organometal. Chem., 5 (1965) 16-24
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S879(sh) und 845(s) cm™. Es treten drei Absorptionen von CO-Valenzfrequenzen bei
2070(s), 2062(ssh) und zoz4(s) cm! auf. In Nitrobenzolldsung liegen diese bei
207g(s), zoyo(ssh) und 2030 (s} em~l. Die starken Banden bei 868(ssh) und §32(s)
cm™? kénnen dem PF —Anion zugeordnet werden. Ausserdem treten Absorptionen
bet 1355(vw), 1073(wsh}, 1065 (w), Tor5(m), 963(w), gosy(wsh), 893 (wsh), Szo(s),
787 (W), 739(w). 597(s), 557 (s), 536 (sh). 528(s). 474(s). 431 (m) und 356 (m) cm~! auf.
Die CO-Valenzfrequenzen sind gegeniiber dem Cyclopentadienvleisendicarbonyl-
bromid, das bei 2053 und 1996 cm™! absorbiert, dem Kationcharakter entsprechend
nach hoheren Wellenzahien verschoben, liegen aber nicht so hoch wie im
{C;H;Fe(CO),]PF, (2132 und 2079 cm™! in KBr)3 bzw. [C;HFe(CO);1{B(C.H;),} (2120
und 2070 cm~!in Nujol)2. Dies deutet wohl darauf hin, dass die positive Ladung iiber
beide Eisenatome und das Brom verteilt ist und die Bezeichnung Bromonium-ion
einige Berechtigung haben diirfte.

Die IR-Spektren der Substitutionsprodukte zeiger. die fiir z-gebundene, symme-
trische Cyclopentadienyiringe zuerwartenden Absorptionen und die fiir den jeweiligen
Liganden charakteristischen Banden. Die Absorption der CN-Valenzfrequenz des
Benzonitrils, das frei bei ca. 2225 cm™! absorbiert, liegt im {C;H Fe(CO),NCCH,1PF,,
wie gewdhnlich in Komplexen3®*3 nach oben verschoben, bei 2273 cm™ und zeigt
eine sehr geringe Intensitdt, was bei CN-Valenzschwingungen von Nitrilen hiaufig der
Fall ist%%. Die CO-Valenzfrequenzen in cm~! seien im einzelnen aufgefihrt:

‘CsH;Fe{COj NCH, PF, CyH Fe(CO},NH,C,H, I’F, {C,H.Fe(CO),NCC.H, PF,
2075 2079° 2c66 2083

20435 20287 2016 2041

2016

" In Aceton und Nitrobenzol.

Die Absorptionen liegen wieder im Gebiet der Kationkomplexe, jedoch tiefer als im
{C;H;Fe(CO),:*-Kation, was auch hier zur Annahme einer positiven Teilladung auf
dem Liganden berechtigen diirfte. Da das Anilin keine Moglichkeit zur Riickbindung
besitzt, zeigt sein Komplex die niedersten CO-Schwingungen. Die gleiche Ubertragung
positiver Ladung konnte auch bei entsprechenden Verbindungen des Molybdidns und
\Wolframs vom Tyvp [C;HM(CO),NH.RI*X~ (R = H, NH,) wahrscheinlich gemacht
werden.

Die Untersuchungen iiber weitere substituierte Cyclopentadienvlcarbonyl-
kationen soilen fortgesetzt werden, wobei besonders das Bis(cyclopentadienyleisen-
dicarbonyl)brom-kation zur Synthese neuer Komplexe brauchbar sein diirfte.

BESCHREIBUXG DER VERSUCHE

() Darstellung von {CsH;Fe(CO)o—Br—(CO)FeC;H\PF

C;H Fe(CO),.Br (500 mg, 2 mMol) werden unter absolutem Feuchtigkeitsausschluss
mit 500 mg {2 mMol) reinem AlBr; vermischt. Hierauf werden ca. 100 ml SO,, das
mit konz. H,S0, getrocknet wird, einkondensiert. Die entstehende dunkelrote Sus-
pension wird iiber Nacht unter Kahlung gerithrt. Nach Abdampfen des SO, wird der
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Riickstand zuerst im Wasserstrahlpumpenvakuum und nach demn Zusammenschaben
eine Stunde im Hochvakuum getrocknet. Das trockene Pulver wird unter heftigem
Riihren in eiskaltes Wasser geschiiitet und die dunkelrote Losung rasch in eine kon-
zentrierte Lésung von 1 g NH,PF; filtriert. Der rotbraune Niederschlag wird ab-
gesaugt, mit wenig \Wasser gewaschen und im Hochvakuum getrocknet. Die Aus-
beute an Rohprodukt betrigt ca. 50°;, bezogen auf das eingesetizte C;H;Fe{CO),Br.
Zur weiteren Reinigung wird das Rohprodukt aus Aceton mit Ather umgefallt,
wobei es in dunkelroten Kristallen anfallit. Da sich das Salz in L8sung zersetzt, muss
das Umfallen rasch vor sich gehen. Man erhalt Ausbeuten zwischen 75 und 8593,
bezogen auf das Rohprodukt. {Gef.: £, 29.g0; H, 2.29; Br, 13.70; Fe, 19.23; P, 5.20.
C;H,;oBrFFe, O P ber.: C, 2z9.05; H, 1.74; Br, 13.81; Fe, 19.30; P, 5.37 %.

() Umsetzung vomn ((C;H Fe{CO)s).BriPFg it Pyridin

{a) Darstellung von [CiH;Fe{CO).NC;H; PFg. {(CH Fe(CO).).Br:PF, (230 mg,
¢.4 mMol} wurden in 5 ml Aceton geldst, 2 ml (26 mMol) Pyridin zugegeben und die
Reaktionsmischung eine Stunde auf 30° ernwidrmt. Hierauf wurde durch langsames
Zutropfen von Ather das gewiinschte Produkt in Form gelber Kristalle erhalten. Die
Ausbeute betrug ca. 80°;, bezogen auf das eingesetzte Komplexsalz. (Gef.: C, 35.65;
H, 2.94; Fe, 13.91; N, 3.65. C,,H,,FsFeNO.P ber.: C, 35.094; H, 2.51; Fe, 13.93;
N, 3.49%.)

(8) Isolierung von C;H Fe(CO),Br. Das Filtrat der Fallung von [C;H;Fe(CO).-
NCH;'PF, wurde im Wasserstrahlpumpenvakuum zur Trockne gebracht. Der
Raiackstand, der auch noch etwas [C;H;Fe(CO).NC;H; PE; enthielt, wurde dann mit
Ather wieder aufgenommen, filtriert und das rote Filtrat wieder mit der Wasser-
strahlpumpe zur Trockne eingeengt. Der rotbraune, 6lige Riickstand wurde sodann im
Hochvakuum getrocknet und schliesslich bei 50° sublimiert. Das IR-Spektrum des
roten Kondensats war mit dem von C;H Fe(CO),Br identisch.

(3) Darsteciiug von ‘C;H Fe(CO)NCCH; ~PF ~

J{C,H Fe(CO).).Bri PF, (120 mg, 0.2 mMol} wurden in 5 ml Aceton gelsst, 1 ml (10
mMol) Benzonitril zugegeben und die Reaktionsmischung eine Stunde auf 50° er-
warmt. Das gewiinschte Produkt wurde durch langsames Zutropfen von Ather in
gelben Kristallen erhalten. Die Ausbeute betrug ca. 60 9, bezogen auf das eingesetzte
Komplexsalz. (Gef.: C, 39.62; H, 2.37; Fe, 13.19; N, 3.02. C;;H,jFFeNO,P ber.:
C, 39.56; H, 2.43; Fe, 13.14; N, 3.30%.)

1) Darsteliung von (CH Fe(CO) NH CH *PFg
T(CsH;Fe(CO).).Br PFg (230 mg, 0.3 mMol) wurden in 10 ml 1,2-Dimethoxvithan
geldst, 2 ml (22 mMol) Anilin zugegeben und die Reaktionsmischung eine Stunde auf
307 erwarmt. Durch langsames Zutropfen von Ather konnte das gewiinschte Produkt
in Form orangegelber Kristalle erhalten werden. Die Ausbeute betrug ca. So %, be-
zogen auf das eingesetzte Komplexsalz. (Gef.: C, 37.51; H, 3.48; Fe, 13.32; X\, 3.47.
C13H 1 FsFeNOLP ber.: C, 37.62; H, 2.91; Fe, 13.46; N, 3.38%,.)
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ZUSAMMENFASSUNG

Durch Umsetzung von Cyclopentadienyleisendicarbonylbromid mit wasserfreiem
Aluminium(I1I)bromid in fliissigem Schwefeldioxid konnte ein rotes, diamagnetisches
Kation der wahrscheinlichen Struktur [{C;H;Fe(CO),~Br~(CO),FeC;H;1* erhalten und
aus wisseriger Losung als schwerlgsliches Hexafluorophosphat gefallt werden. Das
neue Komplexkation ist gegen nucleophile Agenzien sehr empftindlich, so dass durch
Reaktion mit Pyridin, Benzonitril und Anilin die Komplexkationen [C;H TFe(CO).-
NCH;i+, [C;H Fe(CO),NCC H; + und [C;H;Fe(CO),NH,C.H i+ als Hexafluorophos-
phate dargestellt werden konnten. Die neuen Verbindungen wurden IR- und PMR-
spektroskopisch charakterisiert.

SUMMARY

The reaction of cvclopentadienyliron dicarbonyvibromide with anhydrousalumini-
um(IIT} bromide in liquid sulphur dioxide vielded a red, diamagnetic cation, which
could be precipitated as hexafluorophosphate from aqueous solution. The cation
prabably has the structure [CH Fe(CO),-Br—(CO),FeC,H, +. As the new complex
cation is very sensitive to nucleophilic attack, the hexafluorophosphates of the cations
[CsH Fe(CO),NC,H,1+, {C;H;Fe(CO),NCCH; + and [C;H;Fe(CO).NH,C,H;* have

bueen obtained by reaction with piridine, benzonitrile and aniline. The new compounds
have been characterized by their IR and P3R spectra.
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