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Snbs',i?xtel carboogi meta'llates of t‘ne type [_=qcc,$q - 

(L = >hosghine, ghos$xite, I;.; = X0, :;r, X = cI1, 9r) are fire- 

pared by tilerale or -,:?otzc_iernicel CC-kis$_acenent 'i'roi3. t;iie 

rJarer,t gentacarbonyl zletallate. The ne.c comnouczs are isc!.zted 

as tetraetlhylamnoniu salts and characterized by their infrared 

s>ect;ra. 

Carbonylmetallate des Chroms, IKolybdZns oder Xolfrems der 

Zusammensetzung [L,"Z(CO)+X]- (L = Lewis-Sase =& CO, I< = Halogen 

oder ?seudohalogen) waren bislang nur auf Gmwegen zugsnglich [lj. 

Kur in Ausnahmefsllen kocnten sie durch Zeaktlon von Lewis- 

3asen L mit den Anlonen hL(CC)5>1]- dzrgestellt xercien [2]. 

7ir fanden, daB sich die IIalogenopentacarbon;;lmetal~ate [3] des 

XolybdSns und Yolframs unter geelgr,et;er, Sedicgzngen :nit einer 

Anzahl Serschiedener Jhoszhane I; zu den gewEnschten Verbindungen 

(C2fr5),IT[LM(CO),E] ullsetze:: Izssen. In eigem tyiscllen Ansatz 

xurden 1 ,0 g (c2"+ ~7~~~<C3)5Cl] (2 mxxol) und 0,75 g 

(C6H5)2(i-C3H70)J (3 mmol) in 53 ml ?etrahydrofz-an auf SO0 C 

erw&rmt. Das freigesetzte CC x-.urcie van Zeit zu Zeit abgenrxx,7t. 

Ein n&h 2 Stunden auTgexioamenes InfrarotsgehZrum der ZeaXtions-. 

ltisung bestand im 2OCX cm 
-7 

-3ereich nur aus den 4 intensiven 

CO-Valer&chwingungsabsorgtionen des Iroduktes. 3ie I&sung wurde 

filtriert, in Vakuwn auf 2C nl eingeecgt und bei -20' C xit 
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SG ml DiBt?rlBther verse&t. ~(~~~5)4:;~(c645)2(i-cj~~.o)_~~v(c~)qc~ 

fiel dzbei in feineu geLken Xristallen~'2u&. .Ausbeute_i -7,22 g-. 

(86 $);(:&f, 45,j 5 C, 5,&c 5 9, 2,03 6 k; 4;~~3_$Cl;~ter.~ 

$5 ,9 ;;;c, fJ,28 f,n, l&28 $.I.:, 5,02 2; Cl): 

In dieser Yieise -mden 2-x C~lor3aen~ac~bbnvl~~~bdat bzw. 

-wolframat und den Thosphanliganden (C6Y5)n(i-C3"70)3_n2 

(n = 0,1,2) und ?(OC6H5)3 die Verbindungen (C2H5)4~[LSi(C0)4Cl] 

in sgezifischer 3eaktion erhalten. 2ei Sen Umsetzungen mit 

Bromopentacarbocylwolframat sowie bei den Reaktionen mit Tri- - 

phenylphosphan treten die ?ieutralkomglexe LM(CO)5 ais Eeben- 

Drodukt und bei Mngerer Zeaktionszeit such L2&I(CO)4 als Folge- 

grodukt auf. Da die Abtrennung des gewZnschten ionischen 

Substitutionsproduktes von der eben_"alls ionischen Ausgangs- 

verbindung Schwierigkeiten bereitet, ist es vorteilhaft, die 

Umsetzungen dennoch bis sum vollsttndigen Verbrauch des Ealogeno- 

pentacarbonylmetallates fortzufiibren. 

2ei &er aeaktion von Bromopentacarbonylmolybdat mit 

(C6E5)2(i-C3Fi70)? verlief die Absoaftung von 2romid im Ver- 

haltnis zur CO-Substitution so rasch, daf3 62s gewikschte Pro- 

dukt auf diesem.Xege nur in geringer Ausbeute isoliert werden 

konnte. Die photochemische Umsetzung der Eomponenten bei O" C 

verl&.ait dagegen Tfeitgehend spezifisch uuter CO-Absp2ltung. In 

einem tgpischen Ansatz wurden 1,O g (C21i5)4E[NLo(CO)52r] 

(2,25 mmol) und 1,0 g (C6H5j2(i-C3H70)P (4,O mmol) bei 0' C in 

300 ml TetrahyJrofuran gelast und in einer eisgekiihlten Tauch- 

Lsfqenapparatur (150 iv-,u A ecksilber-Eochdruckbrenner, Duranglas- 

qilter) 2 Stunden unter Durchleiten von Stickstoff bestrahlt. 

Die Aufarbeitung erfolgte vfie oben und ergzb 0,77 g (52 $) 

(C2H5)4N[(C6X5)2(i-C H 0)PEo(CO)4Br]. 21s feinkristallines 

.gelbes Culver. (Gef 34i 6 - 9 Z C, 5,53 $ H, 2.10 $ V, 12,0 $ 3; 

ber. 48,9 5 C, 5.63 .$ II, 2,ll .$ R, 12,l ;n Br), 

Die ghotochemische CO--Substitution an den Anionen [K(CC)5X]- 

bei tiefer Temperatur bietet damit eine weitere Koglichkeit 

zur Darstellung der Derivate [M(CO)4X]-, insbesondere-in 

FZllen, in denen die Seschwindigkeit der Absnaltung von X- 

2us dem Produkt verhaltnism&3ig groF3 ist. 
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Die neuenverbindungen sind gelbe kristalline, an der Luft 
einige ?age-bis iYochen stabile PestkGrper, die jedoch such 

unter Stickstoff nicht unzersetzt schmelzen. Sie sind lijslich 

in stark solaren organischen Solvenzien wie Nethylenchlbrid, 

Chloroform, TetrahpIrofuran, Alkoholen und PolyZthern, 

unlijslich in Hexan, Senzol, DiZthylgther und Tetrachlorkohlen- 

stoff. Die Anionen zeigen im Infrarots2ektrum Wie erwartet 

vier Absorptionen im CO-Valenzschwingungsbereich (3A' + A", 

CC-Valenzschwingungsabsorptionen der Anionen [U:(CO)~X]- *I, 

Beaktionszeit, Xeaktionste;3oeratu und Ausbeufen. 

Anion vco [=-‘I t Chl Tc”C] PI 

2003 1890 1875 1822 15 20 55 

2003 1894 1880 1824 195 20 70 

2'305 1890 lEE0 1833 2 25 69 

2005 12398 1887 1826 2(hu > 0 52 

2000 1877 1860 7815 5 60 70 

2000 1882 1867 -I318 2 60 86 

2002 1583 1569 1822 3 40 87 

2002 1879 7866 lSl9 5 40 83 

2CO5 1900 1300 1836 10 60 56 

2003 1390 7975 1322 3 50 67 

2002 lM5 1374 1823 1 50 50 

*) Losungsmittel: Tetra:hydrofu--an, Gegenion: (C! 11 ) N+, 
254 

Gergt: Derkin- 

Zlmer 457. 

Fh = Zhenyl, B = Iso_oro?yl 
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Cs&ymmetrie). ~F&kti.onsb&n~~ti&?n Gnd -Ausbeu~en.gen_en-.iius _- --. -” 

der TabelIe hervor;..AIle.neuen Perbindungen;-e;;gaben:bei-der.. ' 

Elementaranalyse -befriedigende.Verte' %_iir KohIsnstoff, masser- 

stoff, Stickstoff und -Halogen: -. . . :~ ._ :. 

Dem Vorstand des Instituts, Xerrn Prof. Dr. M. Schmidt,. danke 

ich fiir die groi3ziigige Unterstiitiung dieser Arbeit: 
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