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Summary 

The weakly coordinated anions X - in Cp(CO),LM-X (M = MO, W; L = CO, 
PPh,, P(OPh),; X = FBF,, FPF,, FAsF, and FSbF,) can easily be substituted by 
water, acetone, alcohol and diethyl ether to give the ionic compounds 
[Cp(CO),LML’]+ X- (L’ = H,O, Me&O, EtOH, Me,CHOH, Et,O). These com- 
plexes easily hydrolyse and decompose in solution; the highest stabilities are 
observed with M = W and X = SbF,. 

Zusammenfassung 

Die schwach koordinierten Anionen X- in Cp(CO), LM-X (M = MO, W; L = CO, 
PPh,, P(OPh),; X = FBF,, FPF,, FAsF,, FSbF,) lassen sich leicht durch Wasser, 
Alkohol, Aceton und Ether unter Bildung der ionogenen Verbindungen 
[Cp(CO),LML’]+ X- substituieren (L’ = H,O, Me&O, EtOH, Me,CHOH, Et 20). 
Diese Komplexe sind gegen Hydrolyse labil und zersetzen sich in Losung. Am 
stabilsten sind die Wolfram-Verbindungen mit SbF,-. 

Einfiig 

Vor einiger Zeit haben wir gezeigt, dass sich das koordinierte Tetrafluoroborat in 
(s-C,H,)Mo(CO),FBF, leicht durch Aceton, Wasser und cyclische Ether nach Gl. 1 
verdrangen lasst [2,3]: 

CpMo(CO),FBF, + L --, [ CpMo(CO),L] + BF,- 0) 
(Cp = 7r-C,H,) 
(L = H,O, Me&O, (CH,),O mit n = 2,3,4) 

* XVIII. Mitteil. siehe Ref. 1. 
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Solche Substitutionsreaktionen konnten wir such mit verschiedenen N- und P- 
Donoren sowie Olefinen beobachten [2,4]. Bei der Hydrolyse des BF,--Komplexes in 
Losung entsteht u.a. das Trismetallaoxoniumsalz {[CpMo(CO),],O} ‘BFk- [5]. 
Ahnliche Hydrolysereaktionen wurden von Legzdins et al. fur Cp,Mo(NO)X/AgBF, 
[6] und CpCr(NO)~BF~ [7] beschrieben. 

Wir untersuchten nun allgemein das Reaktionsverhalten der metailorganischen 
Lewissauren CpM(CO),LX (M = MO, W; L= CO, PPh,, P(OPh),; X = FBF,, 
FPF,, FAsF5 und FSbF,) gegeniiber Wasser und anderen harten Lewisbasen. 

Ergebnisse 

Durch Einwirkung von Wasserdampf auf die festen violetten Komplexe 1 konn- 
ten die roten Aquakomplexe 2 erhalten und anhand IR- und NMR-spektrosko- 
pischer Daten sowie analytisch charakterisiert werden. 

CpfCO),LMX+ L’ + [Cp(C0)2LML’] + X- (2) 

(I) (2-5) 

Bei Einwirkung von Wasser in Losung werden Produktgemische erhalten. Eine 
Hydrolyse des BF,-Ions, wie mit Mn(CO),FBF, und Re(CO),FBF3 [8] beschrieben, 
konnte nicht beobachtet werden. Auch mit le und If findet sich IR-spektroskopisch 
kein Hinweis fir die Hydrolyse der Anionen [9]. Hingegen entsteht, wie such in 
einigen anderen F&llen beobachtet [lO,l], bei der Einwirkung von Wasser auf 
CpW(CO),FPF, (lg) kein Aquakomplex, sondern das PO,F?--Ion (siehe experi- 
menteller Teil). Durch Reaktion von Bquimolaren Mengen oder mit einem geringen 

TABELLE 1 

AUSGANGSVERBINDUNGEN 1 UND PRODUKTE 2-5, [CpMfCO), f-L’1 + X 

la MO 
lb MO 
1C W 
id W 
le W 
If W 

lg W 
lh W 
2a MO 

2b MO 
2c W 
2d W 
2e W 
2f W 
3a MO 
3b W 
3c W 
4a W 
4b W 
5a W 
5b W 
5c W 

PPh, 
POW, 
PPh, 

P(OPb), 
co 
CO 
CO 
CO 

Pm 3 
ROPb), 
PPh, 

P(OPbl, 
CO 
CO 
PPh, 
PPh, 
co 
CO 
CO 
CO 
co 
co 

Hz0 

ff20 

H2O 

H2O 

H2O 

H2O 

Me,CO 
Me&O 
Me,CO 
Me,CHOH 
EtOH 

Et,0 
Et,0 
Et,0 

BF, 
BF, 
BF, 
BF4 
As% 
SbF6 

PF, 
BF, 
BF, 
BF, 
BF, 
SF4 
AsF, 
SbF, 

BF, 
BF, 
BF, 
SbF, 
SbF, 

PF, 
AsF, 
SbF, 
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TABELLE 2 

IR- LI UND NMR-SPEKTROSKOPISCHE DATEN DER AQUAKOMPLEXE 2 

Verb. IR (cm-‘) 

GO) 4Of-V WW 

NMR 
WY,) 
(iw-4 

2a 1982s,1893s 
2b 2006vs,1967w,1933s ’ 
2e 1958vs,1870vs 

M 199%,1895vs 

2e 2062s,1977vs,1950vs 

2f 2063s,1977~,1954vs 

3390s 

3360~ 

3610~ 

3520~ 

3350m 

3480sh 

3435s 

34OOm,br 

1670~ 

1642m,br 

1645w,br 

1613m 

1615w,br 

5.63 c 

5.36 ’ 

6.20 d 

6.43 e 

’ In Nujol. ’ In CH,Cl,. ’ In CD,Clz (6 5.33 ppm). d In CD,NO, (S 4.35 ppm). c In Aceton-d, (S 2.04 

ppm). 

TABELLE 3 

IR- o UND NMR ‘-SPEKTROSKOPISCHE DATEN DER ACETONKOMPLEXE 3 

Verb. 

cis-3a 

rrans-38 

cis-3b 

tram-3b 
3c 

IR (cm-‘) 

rGQ) 

1974vs,1887vs 

1993s,19Olvs 

1959s,1877s 

1964s,1879vs 
2050s,1930vs,br 

v(M-CkC) 

1669s 

1657m 

1658m 

1646s 
164Om,br 

NMR (ppm) 

WC,%) 

5.74s 

5.46d( J 2 Hz) 

5.91s 

5.55 (J 2 Hz) 

6.19s 

S(CH,CO) 

1.89s 

2.37s 

1.94s 

2.45s 
2.43s 

S(“P) c 

50.7 

60.3 

’ In Nujol. ’ In CD&l, (6 5.33 ppm). ’ Rel. H,PO,. 

TABELLE 4 

IR- a UND NMR-SPEKTROSKOPISCHE DATEN DER KOMPLEXE 4 UND 5 (L’= ROR’) 

Verb. R R X IR (cm-‘) NMR (ppm) 

GO) v(OH) Y(CO-R) 6(C,H,) S(QCH) S(OCHCH,) 6(OH) 

4a H Et SbF, 2058s,1962vs ’ 3545sh 1086~ 6.23 ’ 3.91dq 1.16t 5.05t 

3460sh (J7Hz) (J 5 Hz) 

3410sh 

335Om 

4b H CHMe, SbF, 2058s,1958vs 3390m 1099m 6.22 ’ 3.85dh 1.206 4.90d 

(J6Hz) (J7Hz) 

5a Et Et PF, 2053s,1954vs - 6.33 ’ 4.17q 1.22t _ 

(J7Hz) 

5b Et Et AsF, 2052s,1953vs - 1082~ 6.34 d 4.24q 1.22t - 

(J7Hz) 

SC Et Et SbF, 2061s,1962vs - 1086w 6.64 d.e 4.2Oq 1.15t - 

(J7Hz) 

n In Nujol. ’ In CHCI,. ’ In CD,NO,. d In Aceton-&. p Bei 186 K. dq: dublett von quartett dh: dublett 

von heptett q: quartett. 
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Uberschuss an Aceton mit la, lc und lh werden die massig stabilen Komplexe 3 
erhalten. 

Die PPh,-haltigen Komplexe 3a und 3h fallen aus der Reaktionslosung 
iiberwiegend als trans-Isomere aus, die beim Wiederauflosen, wie aus den ‘H- und 
3’P-NMR-Spektren hervorgeht, vollstandig zur c&Form isomerisieren. 

Isopropanol und Ethanol reagieren mit If zu den Komplexen 4a,b. Diethylether 
reagiert mit CpW(CO),FEFs (le-g) zu den in CHCl, oder CH,Cl, unloslichen. 
kraftig gefarbten Ether-Komplexen Sa-c. Alle zersetzen sich in Losung (Aceton oder 
Nitromethan) schon bei tiefer Temperatur, so dass die NMR-Spektren der reinen 
Verbindung nur bei - 60°C erhalten werden kbnnen. 

Wird die Reaktion mit Diethylether bei Raumtemperatur durchgefiihrt. so ent- 
stehen die Tetracarbonyl-Komplexe [CpW(CO),]’ X- [ll] als Hauptprodukte. 

Diskussion 

Als harte Lewisbasen bilden 0-Donorliganden wie Wasser, Alkohole, Ether oder 
Ketone mit Metallen in niedrigen Oxidationsstufen in der Regel nur sehr labile 
Komplexe, die haufig als Ausgangsverbindungen in der prhparativen metall- 
organischen Chemie dienen [12]. Beispiele finden sich v.a. mit den neutralen, 

ungesattigten Systemen M(CO), (M = Cr, MO, W) [13] und CpMn(CO), [14] sowie 
den kationischen Lewissauren “ M(CO), + ” (M = Mn, Re) [15] und “CpFe(C0)2 ’ ” 
[I 61, ausserdem mit einigen Metallen der Platingruppe [12,17]. 

Besonders mit den kationischen Komplexen treten haufig Folgereaktionen auf. So 
wirken Aqua-Komplexe als Bronstedsauren such gegen schwache Basen wie Ether, 
Wasser oder Aceton und geben zu Kondensationsreaktionen Anlass, wie sie such aus 
der Hauptgruppenchemie bekannt sind. Die Bildung von {[Cp(CO),Mo],O}’ [5], 
([CpCr(NO),],(OH)) + [7] oder {[Cpz(H20)Ti]z0}2t [18] sei als Beispiel genannt. 
Ahnliche Kondensationsreaktionen wurden such mit Alkoholen, besonders in 
Gegenwart starkerer Basen beobachtet [19]. In Carbonylkomplexen tritt daneben 
noch der nucleophile Angriff am CO-Liganden hinzu, der zu Derivaten von Me- 
tallacarbonsauren L,M-COOR (R = H [20], alkyl [2Oc,21]) oder unter Weiterreak- 
tion zu Hydriden fuhren kann [20b,21]. Hydride werden haufig such bei der 
Reaktion mit Alkoholen, vor allem im Basischen, beobachtet [22]. Fur Aceton 

werden im wesentlichen zwei Arten von Reaktionsweisen beschrieben: zum einen, 
die Koordination von Aceton uber das O-Atom [2,8,12,15b,16a.l6c], zum anderen, 
Aldolkondensation zum Diacetonalkohol bzw. zu Mesityloxid [lOb,lOc,23]. Letztere 
Reaktion, die such mit Hauptgruppen-Lewissauren beobachtet wird [24], kann 
entweder unter Verbleiben des Kondensationsproduktes in der Ligandensphare [23] 
oder unter dessen Freisetzung verlaufen [25]. In den von uns untersuchten Re- 
aktionen scheinen die Verbindungen 1 nur als koordinativ ungesattigte Systeme, 
nicht hingegen als Lewissauren im Sinne der obengenannten Kondensationsreak- 
tionen zu wirken. 

Die Verbindungen 3a und 3b konnen als cis-/trans-Isomere vorliegen. Bei Re- 
aktionsfuhrung bei tiefer Temperatur fallen die trans-Isomeren als rote kristalline 
Niederschlage aus. Durch Wiederauflosen und Temperaturerhohung auf 0°C und 
hoher kann vollstandige Umwandlung zum cis-Isomeren erreicht werden [26]. Fuhrt 
man die Reaktion bei - 10°C durch und/oder fallt man die Reaktionslosung mit 
Hexan. so werden Gemische erhalten, deren Zusammensetzungen u.a. such von der 
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Reaktionsdauer abhangen. Die Tendenz der Umwandlung, truns + cis, ist somit der 
in CpW(CO),P(OPh),FBF, beobachteten [27] cis + trans-Isomerisierung eines BF,- 
Komplexes entgegengesetzt. 

Wahrend Komplexe von Metallen in niedrigen Oxidationsstufen mit cyclischen 
Ethern, v.a. THF, schon recht haufig beschrieben wurden [2,12,2Ob,28], sind 
Verbindungen mit Diethylether als Ligand sehr selten charakterisiert und isoliert 
worden [13,17a,29]. Als Hinweis auf die schwachen Donoreigenschaften von Et,0 
mag gelten, dass sich die ansonsten sehr reaktiven Lewis-sauren Systeme 
M(CO),FBF, (M = Mn, Re) [30] und CpFe(CO),FBF, [31] aus entsprechenden 
Methylverbindungen und HBF,-etherat nach Gl. 3 herstellen lassen, ohne dass ein 
Et ,O-Komplex gefasst werden konnte: 

OEt, 
L,M-CH, + HBF, . OEt 2 - L,MFBF, + CH, + OEt Z (3) 

Auch CpCr(NO),X (X = BF, [7], PF, [32]) scheinen nicht mit Et,0 zu reagieren. 
Offensichtlich ist Diethylether ein schwacherer Donor als BF,- und PF,-. Die 
Beobachtung, dass Re(CO),CH, mit HPF, * OEt, nicht zu Re(CO),FPF,, sondern 
zu [(CO),ReFRe(CO),]+ PF,- reagiert [30], zeigt ausserdem, dass die Lewisbase 
Et,0 erfolgreich mit der Base Re(CO),F urn die Saure PF, konkurriert. Die von uns 
dargestellten Et,O-Komplexe 5 sind hingegen unter trockenem Argon bei -25°C 
mehrere Wochen unzersetzt stabil. Die Empfindlichkeit gegentiber Wasser nimmt in 
der Reihe X = SbF,, AsF,, PF, drastisch zu. 

Die spektroskopischen Daten von 2-5 sind in den Tabellen 2-4 zusammenge- 
fasst. Die Aqua-Komplexe 2 zeigen i.a. breite v(OH)-Banden, was auf die Ausbil- 
dung von H-Briicken zum Anion oder zu anderen H,O-Molekiilen erklart werden 
kann. Ersteres scheint zumindest bei den Komplexen mit X = BF, der Fall zu sein, 
da die v(B-F)-Banden entsprechend C,,-Symmetrie aufgespalten sind, wie schon 
friiher beschrieben [2,5]. Im Gegensatz zu den kiirzlich von Snow et al. be- 

schriebenen Aqua-Komplexen [M(CO),L,(H,O)]+ X- (X = BF,, AsF,) [33] zeigen 
unsere Komplexe 2 keine scharfe S(OH)-Bande bei 1600 cm-‘, sondern ebenfalls 

nur breite Banden. Den OH-Protonen konnte im ‘H-NMR-Spektrum keine Reso- 
nanz eindeutig zugeordnet werden. Dagegen zeigen die OH-Protonen der Alkohol- 
Komplexe 4 nicht nur die erwartete Intensitat, sondern such Kopplung zu den 
a-standigen CH-Protonen, was fir die freien Alkohole im selben Losungsmittel nicht 
beobachtet wird. Die v(OH)-Banden im IR-Spektrum sind deutlich scharfer als bei 
den Aqua-Komplexen, weshalb hier keine oder schwachere H-Brticken vorliegen 
diirften. 

Die spektroskopischen Eigenschaften der Aceton-Komplexe 3 sind insofern be- 
merkenswert, als die Daten des Tricarbonyl-Komplexes 3c weitgehend denen der 
trans-Isomeren von 3a und 3b entsprechen, sich hingegen deutlich von denen der 
entsprechenden cis-Isomeren unterscheiden. Offensichtlich ist sowohl fur die Me- 
thylresonanz im ‘H-NMR-Spektrum als such fur die v(CO-M)-Absorption im 
IR-Spektrum nur die Art der beiden cis-stanindigen Liganden bestimmend. Die 
IR-Spektren der Ether-Komplexe 5 zeigen wenige charakteristische Banden, mit 
Vorbehalt lasst sich eine v(C-0-M)-Bande zuordnen (Tab. 4). Die ‘H-NMR- 
Spektren zeigen hingegen eine deutliche Tieffeldverschiebung der dem koor- 

dinierenden Sauerstoff benachbarten Methylengruppe urn etwa 1 ppm, w&rend die 
Methylresonanz nur unwesentlich Tieffeld-verschoben erscheint. Dies wird such in 
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Etheraddukten mit Hauptgruppen-Lewiss’auren beobachtet [34]. Die spektrosko- 
pischen Daten einiger Vergleichsverbindungen sind in Tab. 5 zusammengefasst. 

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass die metallorganischen Lewissauren 
CpW(CO),FEF, (E = As, Sb) den Zugang zu isolierbaren Komplexen mit den in 
dieser Verbindungsklasse seltenen Liganden Alkohol und Diethylether eroffnen. Die 
relative Bestandigkeit scheint auf die Schwerloslichkeit der Verbindungen in den 
verwendeten Reaktionsmedien zuruckzufuhren sein. Alkohol- und Aqua-Komplexe 
wirken gegeniiber schwachen Basen als Briinstedsluren und bilden deshalb in 
Gegenwart von uberschiissigem Liganden oder von Feuchtigkeit komplizierte Pro- 
duktgemische. 

Experimenteller Teil 

Die Ausgangsverbindungen la und lb wurden nach Lit. [4], lc-lf wurden analog 
aus den entsprechenden Hydrido-Komplexen [36,37] und Tritylsalzen erhalten. 
Letztere wurden im Handel bezogen (Ph,CBF,: Fluka, Neu-Ulm, Ph,CAsF,: Merck, 
Darmstadt, Ph,CSbF,: Atlanta, Heidelberg) und gereinigt [4]. Alle Arbeiten erfolgen 
in Schlenk-Rohren in Argon-Atmosphke in absolut trockenen, Argon-gesattigten 
Losungsmitteln. 

Beispiel ftir die Darstellung der Komplexe I 

Tricarbonyl(cyclopentadienyl)(hexafZuoroantimonato)wolfram (If) 
1.25 g Ph,CSbF, (2.62 mmol) werden in 20 ml CHCl, aufgeschlammt und auf 

- 55°C gekiihlt. Etwa 0.67 g festes CpW(CO),H 1361 (2.0 mmol) werden auf einmal 
zugegeben und die Suspension etwa 30 min gertihrt, wobei eine deutliche Farbver- 
tiefung nach purpur bis schwarz auftritt. Dann wird eine kleine Probe mittels einer 
Pipette entnommen und IR-spektroskopisch untersucht. Eine Bande bei ca. 1350 
cm-’ zeigt die Anwesenheit von unumgesetztem Ph,C+ SbF,- an. Nun wird 
vorsichtig solange das feste Hydrid portionsweise zugegeben, bis nach jeweils 10 min 
Ruhren das IR-Spektrum keine Bande bei 1350 cm-’ zeigt. Dann wird noch 10 min 
weitergertihrt und zentrifugiert. Die iiberstehende violette Lijsung wird in 20 ml 
-60°C kaltes Hexan gegossen und der entstandene Niederschlag durch Zentrifu- 
gieren isoliert. Beide Niederschlage werden bei -60°C jeweils viermal mit je 10 ml 
Hexan gewaschen und im Hochvakuum 8 h bei -25 bis - 10°C getrocknet. Es 
bleiben violette Pulver zuruck. Ausbeute: 1.26 g (83%). Wegen der extremen Emp- 
findlichkeit von If gegen Feuchtigkeit konnten keine befriedigenden C,H-Analysen 
erhalten werden. 

Aqua(dicarbonyl)(cyclopentadienyl)(triphenylphosphan)molybdiizletra~uoroborat (2a) 
Ein Schlenkrohr mit 0.25 g feinverteiltem CpMo(CO),(PPh,)FBF, wird zusam- 

men mit einem S&&hen, gefiillt mit Wasser, in einem Exsiccator (der vorher 
evakuiert und mit Argon gefullt wurde) 1 h im statischen Vakuum belassen. Das rote 
Pulver von 2a wird 8 h bei Raumtemperatur getrocknet. Ausbeute: quantitativ. 
(Gef.: C, 50.13; H, 3.46; C,,H,,BF,MoO,P ber.: C, 51.4; H, 3.80%. Molmasse 
584.15). 

Die ubrigen Aquakomplexe 2b-2f werden analog erhalten. Ruhrt man 2f einige 
Tage bei -20°C mit Diethylether, so entsteht eine gelborange Losung, die nach 
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Abziehen des Ethers geringe Mengen eines Komplexes liefert, dessen IR-Spektrum 
in Ccl, Hinweise auf das Vorliegen von Carboxylat gibt (2050m, 1950s 1908m; 
1740m, 1715m cm-‘). 

Aceton(dicarbonyl)(cyclopentadienyl)(triphenylphosphan)mo[yhdijntetra~uoroborat (3a) 

0.39 g Ph,CBF, (1.18 mmol) werden in 10 ml CH,Cl, gel&t und bei -40°C mit 
festem CpMo(CO),(PPh,)H [4] portionsweise versetzt, bis die ubliche violette Farbe 

auftritt. Durch Zugabe von 8 ml Hexan wird ein violetter Niederschlag gefallt, der 
durch Zentrifugieren isoliert und mit 30 ml Hexan gewaschen wird. Dann wird bei 
- 40°C 10 ml CH,Cl, und 0.1 ml Aceton (1.36 mmol) zugegeben und drei Tage bei 
-25°C aufbewahrt. Ein Biischel von roten Kristallnadeln, trans3a, wird von der 
uberstehenden roten Losung durch Abpipettieren getrennt, zweimal mit 10 ml 
Hexan bei -25°C gewaschen und anschliessend bei dieser Temperatur im Hoch- 
vakuum 8 h getrocknet. (Gef.: C, 52.72; H, 4.34; C2XHZhBF4M003P ber.: C, 53.88; 
H, 4.20%. Molmasse 624.24). 

Durch Wiederauflosen in 20 ml CH,Cl, und vierstbndiges Ruhren bei + 10°C 
kann cis3a in Losung erhalten werden. Durch Fallen und Waschen mit Hexan kann 
such dieses Isomere sauber isoliert werden. 

Aceton(dicarbonyl)(cyclopentadienyl)(triphenylphosphan)wolfram-tetrafluoroborat (36) 

0.36 mmol CpW(CO),(PPh,)FBF, werden in 10 ml CH,Cl, gel&t und bei 
- 30°C mit 5 ml Aceton versetzt, wobei sofort ein gelber Niederschlag ausfallt, der 
abzentrifugiert wird. Man wascht den Niederschlag von cis- und trans-3b viermal 
mit je 10 ml Pentan und trocknet 5 h im Hochvakuum. (Gef.: C, 46.77; H, 4.46; 
CzHH2,BF,0,PW ber.: C, 47.22; H, 3.68%. Molmasse 712.14). 

Aceton(tricarbonyl)(cyclopentadienyl)wolfram-tetraJluoroborat (3~) 
0.55 mmol CpW(CO),FBF, werden in 10 ml CH,Cl, gel&t und bei - 30°C mit 3 

ml Aceton versetzt. Nach einigen Minuten engt man im Vakuum ein und fallt mit 10 
ml Pentan einen zunachst oligen roten Niederschlag aus. 3c wird viermal mit je 10 
ml Pentan gewaschen und 5 h im Hochvakuum getrocknet. (Gef.: C, 26.90: H, 2.45; 
C1,H,,BF,O,W ber.: C, 27.66; H, 2.32%. Molmasse 477.86) 

Tricarbonyl(cycIopentadienyl)(ethanol)wolfram-hexa~uoroantimonat (4b) 
0.475 g CpW(CO),FSbF, (0.84 mmol) werden in 10 ml CHCl, bei -45°C 

angel&t und mit 0.15 ml Ethanol (2.58 mmol) versetzt. Bald bildet sich ein rotes 01. 
Die Reaktionslosung wird iiber Nacht bei -25°C aufbewahrt und dann mit 20 ml 
Hexan versetzt. Durch kraftiges Riihren und Schaben mit dem Spate1 l&St sich das 
61 verfestigen. Die tiberstehende Losung wird abdekantiert, das Produkt wird 
nochmals mit 20 ml Hexan bei -- 30°C gewaschen. Nach erneutem Abdekantieren 
wird 4 h im olpumpenvakuum bei -35 bis -5’C getrocknet. (Gef.: C, 18.2; H. 
1.86; C,,H,,F,O,SbW ber.: C, 19.5; H, 1.80%. Molmasse 614.79) 

TricarbonyI(cyclopentadienyl)(isopropanol)wolfram-hexafluoroantimonat (4a) 
0.215 g CpW(CO),FSbF, (0.38 mmol) werden bei - 35’C mit 10 ml Isopropanol 

verse&t. Nach wenigen Minuten entsteht ein purpurroter Niederschlag, der nach 15 
min durch Zentrifugieren isoliert wird. 4b wird 7 h im olpumpenvakuum bei - 35 
bis -5°C getrocknet. (Gef.: C, 19.17; H, 2.21; C,,H,3Fh04SbW ber.: C, 21.0; H, 
2.08%. Molmasse 628.81). 
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Tricarbonyl(cyclopentadienyl)(diethylether)wolfram-hexafluorophosphat (5a) 
0.375 g Ph,CPF, (0.97 mmol) werden in 10 ml CHCl, bei -50°C suspendiert 

und mit CpW(CO),H spatelweise bis zum ersten Auftreten einer violetten Farbung 
versetzt. Es wird noch 15 min weiterger’uhrt und anhand des IR-Spektrums die 
Vollstandigkeit der Reaktion iiberpruft (siehe oben). Bei -38°C wird 0.1 ml Et,0 
(0.96 mmol) zugegeben und die Mischung tiber Nacht bei -25°C aufbewahrt. Der 
entstandene violette Niederschlag, der in seiner Farbe nicht von der von lg un- 
terscheidbar ist, wird durch Zentrifugieren isoliert und zweimal mit je 10 ml Hexan 
gewaschen und 6 h bei - 20°C im Hochvakuum getrocknet. (Gef.: C, 26.39; H, 1.99; 
C,2H15F604PW ber.: C, 26.11; H, 2.74%. Molmasse 552.06). 

Tricarbonyl(cyclopentadienyl)(diethylether)wo~ram-hexafluoroarsenat (Sb) 
0.20 g CpW(CO),FAsF, (0.38 mmol) werden in 20 ml CHCl, bei -50°C 

suspendiert und mit 1.0 ml Et,0 (9.6 mmol) versetzt, wobei sofort ein roter 
Niederschlag entsteht. Es wird noch 90 min weitergeruhrt, wobei die Temperatur auf 
maximal - 33°C ansteigt. Der Niederschlag wird durch Zentrifugieren isoliert, kurz 
bei Raumtemperatur und dann 6 h bei - 30 bis - 10°C im Hochvakuum getrocknet. 
(Gef.: C, 24.05; H, 2.50; C,,H,,AsF,O,W ber.: C, 24.18; H, 2.54%. Molmasse 
596.00). 

0.575 g Ph,CSbF, (1.20 mmol) werden bei -55°C in 20 ml CHCl, suspendiert 
und mit 0.40 g CpW(CO),H (1.20 mmol) versetzt. Nach 30 min Ruhren wird 
anhand des IR-Spektrums die Vollstandigkeit der Reaktion uberpriift. Bei -49’C 
gibt man 1.0 ml Et,0 (9.6 mmol) zu und bewahrt die Losung iiber Nacht bei -25°C 
auf. Nach 5 h Ruhren bei - 50 bis - 25°C wird das Losungsmittel am Hochvakuum 
bei -2O’C abgezogen. Der dunkelrote Rickstand wird zweimal bei -5O’C mit je 
20 ml Hexan gewaschen und 6 h bei - 30 bis - 15’C im Hochvakuum getrocknet. 
(Gef.: C, 21.2; H, 2.12, C,,H,,F,O,SbW ber.: C, 22.4; H, 2.35%. Molmasse 642.84) 

Reaktion von Cp W(CO), FPFs (lg) mit feuchtem CH,Cl, 
Etwa 0.2 g lg werden mit 10 ml handelsiiblichem, feuchtem CH,Cl, versetzt und 

iiber Nacht bei - 25’C aufbewahrt. Es wird zentrifugiert und das dunkelrote Pulver 
5 h bei Raumtemperatur im Hochvakuum getrocknet. IR: v(C0) 2048s, 1950~s br, 
v(PO,F,) 1268w, 1218vw, 1148m, 1060m, 843vs,br, 557~s cm-‘. 
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