
~ ~~ 

Stammsubstanz 

P(NR,h ..................... 
R-NP-o R' ................. 

Dargest. Verb. Amln-Komp. Saure-Komp. Ausbeute 

(RNH)P(OC,H,), 18) .......... 

Benzoedure 
Cbzo-gly 
CbZo-C-phgly 
Cbzo-gly 

Cbzo-gly 
Benzoyl-gly 
Benzoyl-gl y-gl y 
Benzoyl-gly 

(RNHhPOH ................ 
(RNHhP(0)  (OH) ........... 
(RNHhP(0)  ( O G H d  
(RNH)P(O) (OC,H,), ......... 
(RNHXPO .................. 
(RNH)P(O) (OH) (OC'H,) .... 

*) = Darstellung oberhalb 16OoC. 

Cbzo-gly-piperidld 
Benzanllld 
Cbzo-gly-gly-A 
Cbzo-phgly-gly-A 
CbZo-gly-phgly-A 

Cbzo-gly-gly-A 
Cbzo-gly-phenald 

Benzoyl-gl y-gl y-A 
Benzo yl-gly-gly-gl y-A 

Phth-gly-gly-A 
Benzanilid 
Cbzo-gly-anllid 
Cbzo-L-phenal-anilid 
Cbzo-DL-phenal-anllid 
Cbzo-gly-DL-phenal-ii 
Phth-gly-DL-phenald 

Pht h-gly-DL-al-A 

CbZo-gly-gly-A 

Cbzo-L-leu-L-leu-Me 

Cbzo-gly-L-tyr-A 

Benzanllid 

Cbzo-gly-anllid 
Benzanllld 

I Plperidln 
I Anilln 

Oly-A 

Gly-gl y-A 

Anllin 
OIy-A 

DL-Phenal-A 

L-Leu-Me 
DL-AI-A 
L-T yr-A 
Oly-&-A . ~. 
Anilln 

Tabelle 3 

Cbzo-giy 
Benzoeslure 

85 % 
85-92 % 
67 % 
87 % 
93 % 
88 % 
82 % 
96 % 
95 % 
90% 
78 % 
83 % 

87 % 

65-95 % 
63 % 
74 % 
43 % 
51 % 
76 % 
82 % 
86 % 

100 % 
71 %*) 
76 %*) 
86 %*) 
80% 

, 70% 

72 % 

Auf diesem Wege wurden z. B. dargestellt: N, N'-Di- rigen und der Phosphor-Stlure die Reihe der bisher ge- 
phenylharnstoff, Phenyl-ureido-essigester, und N, N'-Di- brguchlichen Methoden um eine prtlparativ besonders e in -  
phenylthioharnstoff in Ausbeuten von durchschnittlich f a c h  u n d  g l a t t  ve r l au fende  S y n t h e s e  vermehrt, die 
85%. besonders beim Aufbau von komplizierteren Oligo-Pep- 

Diese Ubersicht zeigt, da6 die Herstellung der Amid-Bin- tiden bereits ihre Leistungsfahigkeit bewiesen hat. 
dung auf dem Wege Iiber Amide bzw. Imide der Phospho- Eingeg. am 4. August 1955 [A 6691 

Metallverbindungen des Cyclopentadiens und lndens 
.Van Privatdozent Dr. rer. nut. E .  0. F ISCHE R ,  Miinchen 

Anorganisch-chemisches Laboratorium der Technischen Hochschule Miinchen 

Die Verbindungen werden meist durch Umsetzungen von Halogeniden der ubergangsmetalle mit 
Cyclopentadienyl-magnesiumbromid bzw. durch Reaktion geeigneter Verbindungen derselben mit 
Alkalisalzen des Cyclopentadiens in fliissigem Ammoniak oder auch Tetrahydrofuran dargestellt. Die 
Strukturaufklarung der ungeladenen Metall-di-cyclopentadienyle ergab eine pentagonal-antiprismati- 
sche Molekelgestalt. Sie sind leicht flllchtig, kristallisationsfreudig und in organischen Losungsmitteln 
leicht loslich. Die Alkali- und Erdalkali-Cyclopentadienyle zeigen salzartigen Charakter. Die Ring- 
wasserstoffe sind, wie speziell am ,,Ferrocen" gezeigt werden konnte, substituierbar. Auch Metall- 
di-indenyle konnten erhalten werden. Mono-cyclopentadienyl-Metallkomplexe sind gleichfalls stabil; 
dargestellt wurde eine groae Zahl von Cyclopentadienyl-metallcarbonylen, -nitrosylen und einige an- 
dere Komplextypen. Technische Verwendungsmoglichkeiten, so als Antiklopfmittel oder zur Forderung 

einer rauchlosen Vetbrennung von Heizolen, sind vorgeschlagen worden. 

1951 beobachteten Miller, Tebboth und Tremainel) erst- 
mals die Entstehung von Di-cyclopentadienyl-eisen, 
Fe(C,H,),, als sie C,H, bei 300 OC iiber reduziertes Eisen 
leiteten. UnabhPngig hatten es zur gleichen Zeit Kealy 
und Pauson') nach 

erhalten, a16 sie versuchten, fiber den Zerfall des nur als 
intermediir angenommenen Eisenorganyls das noch un- 
bekannte ,,Fulvalen" (&,Ha darzustellen. Die auffallige 
Stabilittlt der hydrophoben, in allen organischen Solventien 

FeC4 + 2 C,H,MgBr -f Fe(C,H,), + 2 MgBrCl 

l) S .  A. Miller. J .  A. Tebboth u. J .  F.  Trernainc 

*) T .  J .  Kcal 
[London] 7 d 2  632. vgl. auch dtese Ztschr. 64 22b 

u: P. i. Pauson, Nature [Londoh] 16 
vgl. auch dLse Ztschr. 64, 143 [1952]. 

vorziiglich loslichen, orange-farbigen Verbindung, welche 
vtillig luftbesfandig ist, ab 100 OC leicht sublimiert urid 
Temperaturen bis 470 OC widersteht, wurde von den Ent- 
deckern zuntlchst einem polaren Strukturanteil gemiiB 

CH CH 

in der als gestreckt angenommenen Molekel zugeschrieben. 
Die dem widersprechende vontigliche Ulslichkeit in 

Hexan und ahnlichen LBsungsmitteln, die weitgehende 
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koordinative Absattigung der Molekel sowie der Diama- 
gnetismus waren der AnlaB, daB bald darauf unabhangig 
von G .  Wilkinson, R. B .  Woodward u. Mitarbb.3) (Havard- 
Universitat, USA) einerseits und von uns*) andererseits ein 
den gesamten Eigenschaften besser Rechnung tragendes 
Strukturmodell vorgeschlagen wurde. Erstere diskutierten 
hierfiir ein pentagonales Prisma oder Antiprisma, anschau- 
lich als ,,sandwich" bezeichnet. Eigene rontgenographische 
Untersuchungen gleich zu Beginn, schlossen auf Grund der 
AusmaBe der Elementarzelle und ihrer erforderlichen Be- 
setzung mit zwei Molekeln das gestreckte Modell der Ent- 
decker aus. Sie bewiesen die Existenz eines Symmetrie- 
zentrums und fiihrten auf dieser Grundlage zur Postu- 
lierung der pentagonal-antiprismatischen Mofekelgestalt. 
Fourier-Analysen brachten fur diese bald darauf den exak- 
ten Beweis. Bild 1 zeigt den damit heute fur den kri- 
stallinen Zustand feststehenden Aufbau als Stuart-Modell. 

Bild 1 
Fe(C,H,), als Stuart-Modell 

Das System der Metall-di-cyclopentadienyle 
1. Darstellungsverfahren 

a) Grignardierung 

Das Gebiet dieser neuartigen Ubergangsmetall-organyle 
wurde seither durch die beiden an der Strukturaufklarung 
beteiligten Arbeitsgruppen rasch weiter ausgebaut. Als 
erstes lieB sich zeigen, daR eine schon von den Entdeckern 
beobachtete dichroitische, blaurote, waBrige Losung, 
welche man bei gelinder Oxydation von Fe(C,H,), in 
saurem Medium erhalten kann, ein stabiles, keine hydro- 
lytische Abspaltung der Ringe zeigendes [Fe(C,H,),]+- 
Kation er1thielts9~). Damit war sowohl mit der Existenz 
leicht fliichtiger, ungeladener wie auch wasserloslicher Kat- 
ionentypen fur den Ausbau des Systems zu rechnen. 

Weitere Anwendungen der Grignardierungsmethode 
erbrachten zunachst die Entdeckung eines entsprechend 
seiner Elektronenisosterie mit Fe(C,H,), extrem bestandi- 
gen [Co(C,H,) , ]+-Kati~ns~~~~~).  Wir erhielten sein Bromid 
gemaB 

+ H* 
2 CoBr, f 4 C,H,MgBr -- 

Eis 
2 [Co(C,H,),IBr + 3 MgBr, + Mg(OH), 

nach Abtrennung des Mg als auBerst hygroskopisches 
gelbes Salz. Das Kation widersteht selbst der Einwirkung 
von konz. H,SOd, rauchender HNO,, HN0,-HCI und 
NaOH-H,O,. Auch mit Ozon l a B t  sich keine Ringab- 
3, G. Wilkinson, M. Rosenblum, M. C. Whiting u. R. B. Woodward, 

J. Amer. chem. SOC. 74 2125 [1952]. 
*) E. 0. Fischer u. W .  Pfad, Z. Naturforschg 7b,  377 [1952]. 
5, G.  Wilkinson J. Amer. chem. SOC. 74 6148 [1952]. 
g ) . E .  0. FiscRe;u. R .  Jira, Z. Naturforlchg. 8 b ,  1 119531; vgl. auch 

diese Ztschr. 64, 620 [1952]. 

spaltung einleiten. Ihm schlossen sich die Darstellung. von 
farblosem Ru(C,H,),7), welches sich ZLI einem gelben 
[Ru(C,H,),]+-I(ation oxydieren IaBt, sowie von hellgelbem 
[Rh(C,H,),]+s) und [Ir(C,H,),]+8) im Gang der Homologen 
an. 

Die Ausdehnung der Versuche auf die Nachbarmetalle 
des Eisens und Kobalts machte dann griines Ni(C,H,)zg)), 
rotes, in Toluol Iosliches (C,H,),TiHalZg) (Hal= F, CI,Br, J)  
sowie griines, vornehmlich in polaren organischen Sol- 
ventien noch losliches (CSH5),VHa1,9&~ e) (Hal= Br, C1) 
zuganglich, Die beiden letzteren setzen sich in Wasser 
langsam zu Kationen z. B. des Typs [Ti(C,H,),OH]+ um. 
Durch vorsichtige Oxydation erhalt man aus der Nickel- 
Verbindung ein gelbes, nur  wenige Stunden in Losung 
stabiles [Ni(C,H,),]+-Kationg~~ b, l o ) ,  wogegen Titan und 
Vanadin reduktiv in griines [Ti(C,H,),]+ und violettes, 
besonders oxydationsempfindliches [V(C,H,).J+ iiberfuhr- 
bar sindgc). An Verbindungen der Homologen wurden hier 
farbloses (C,H,),ZrBr, sowie rostfarbenes (C,H,),TaBr, 
darge~tel l t~c) .  Sie gleichen in ihren Loslichkeitsverhalt- 
nissen sowie der Kationenbildung weitestgehend den Cyclo- 
pentadienyl-halogeniden des Titans und Vanadins. 

Zur praparativ einfachen Darstellung besonders oxyda- 
tionsempfindlicher ungeladener Metall-di-cyclopentadien yle 
setzen wir Metallhalogenide durch Zugabe eines uber- 
schusses an Grignard-Losung reduzierend unter N, um und 
sublimieren den Riickstand nach' dem Abziehen -des Lo- 
sungsmittels. Das hier gleichzeitig anfallende Mg(C,H5)211) 
IaBt sich durch Einleiten von CO, in die atherische Losung 
des Gemischs als cyclopentadien-carbonsaures Magnesium 
abtrennen. Auf diese Weise konnte von uns erstmals das 
tief violette V(C5H5)211) erhalten werden. Auch rotes 
Cr(C,H,), ist hierdurch bequem zuganglich. Es setzt sich 
mit Jod im UnterschuB zu griinem (C,H,)&rJ um. 

Von den Homologen des Chroms sind bisher nur 
Kationtypen bekannt geworden. Aus MoCI, lieB sich 
rotes [(C,H,),MoCI]+ sowie rotviolett dichroitisches 
[(C,H,),MoCI,]+ l2) erhalten, wahrend das Dihalogenid 
als ungeladene Verbindung griin ist; WCI, ergab ein 

Die ungeladene Verbindung des Mangans, das braune 
Mn(C,H,), 13) wurde gleichfalls, diesmal durch Iangeren 
Umsatz von MnCI, mit C,H,MgBr dargestellt. Hier sub- 
limieren-zunachst ebenfalls Mischkristalle mit Mg(C5H,),, 
bis zuletzt reines, etwas schwerer fliichtiges Mn(C,H,), 
rnit einem von den anderen Metall-di-cyclopentadienylen 
abweichenden Kristallgitter auftritt. 

Zur Einfiihrung der Metalle in die Grignard-Reaktion eig- 
nen sich neben deren Halogeniden auch Acetylacet~nate~a)  
sowie nach unseren Untersuchungen bevorzugt komplexe 
Amminrhodanide. Die erzielbaren Ausbeuten liegen bei 

[(C,H,),WC121+ 12)- 

50-70 %. 

b) Umsetzung von Alkalisalzen des Cyclopentadiens 

Schon friihzeitig war von uns ein anderer Weg zur Dar- 
stellung von Metall-di-cyclopentadienylen beschritten 
worden. Um die Jahrhundertwende hatte ThieZe erstmals 
durch Umsetzung von frisch destilliertem C,H, rnit me- 
tallischem Kalium in Benzol unter H,-Abspaltung das 

'9 G. Wtlkrnson, J. Amer. chem. SOC. 74, 6146 [1952]. 
*) F. A. Cotton, R.  0. Whzpple u. G. Wilkznson, ebenda 75, 3586 

[1953]. 
a) G. Wtlkinson, P .  L. Pauson, J .  M .  Btrminghamu. F. A. Cotton 
ebenda 75, lo l l  [1953]; b) G .  Wilkinson, P .  L. Pauson u. F .  A. 
Cotton ebenda 76. 1970 119541: c )  G. Wilkinson u. 1. M. Bir- 
mingham, ebenda'76,428'1 [1954]. ' 

10) E. 0. Fischer u. R.  J i m ,  Z .  Naturforschg. 86,  217 [1953]. 
111 E 0. Fischer u. W .  Hafner .  ebenda Qb. 503 119541: G. Wtlkrn- , L I ,  

' son Naturwissertschaftin 42. 96 [1955]. 
12) F .  A. Cotton u. 0. Wilkinson Z. Naturforschg. Qb, 417 119541. 
13) E. 0. Fischer u. R .  J i m ,  ebenda 96,  618 [1954]. 
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salzartige, wei6e KC,H,14) erhalten. Es war dies der 
erste Hinweis auf den reaktionsfahigen Wasserstoff der 
Methylen-Gruppe, der auch die Grignardierung ermoglicht. 
Zugrunde liegt der Reaktion das Aromatisierungsbestreben 
des C,H,-Radikals, welches durch Aufnahme eines Elek- 
trons zu einem symmetrischen, 6rr-Elektronen enthalten- 
den Anion wird. 

Wir fanden nun in der Umsetzung von C,He mit A l k a l i -  
m e t a l l e n  in f l u s s i g e m  A m m o n i a k  nach 

NH fliiss 
2 C,H, + 2 Me 2 MeC,H, + H, (Me = K, Ll, Na usw.) 

eine geeignete Methode deren Salze darzustellen. Sie er- 
wiesen sich in der Reihenfolge Y, Na, Li als steigend gut 
loslich im Ammono-System und zugleich darin dissoziierend, 
so da6 unmittelbar Fallungsreaktionen mit dem C,H, -- 
Anion moglich wurden, wenn man geeignete Ibsliche, 
wasserfreie Metallsalze wie Nitrate oder Rhodanide zugab. 
So erhielten wir nach 

NH fliiss 
Co(NH,),(SCN), + 2 LIC,H, a 

[Co(NH,)J (C,H,), + 2 LISCN 

oranges [Co(NH&] (C6H6),, welches sich im Hochvakuum 
unter NH,-Abspaltung erstmals zu tief violettem 
Co(C,H,), l,) abbauen lie6. Ganz ahnlich konnte auch mit 
[Ni( NH,),] (SCN), erhiiltliches, blauviolettes [Ni( NH,) J 
(C,H,)a zu Ni(C,H,), lo)  sowie mit [Cr(NH,)J (NO,), aus- 
gefalltes [Cr(NH,)J (CSHJs, diesmal allerdings erst beim 
ErwBrmen und nur in geringer Ausbeute, zu dem bis 
dahin noch unbekannt gewesenen roten Cr(C,H,), 16) um- 
gesetzt werden. Der Abbau von wei6em, durch wasser- 
freies Mn(NOs), ausfallbarem [Mn(NH,)J (C,H,), gab uns 
den ersten Hinweis auf die Existenz des Mn(C,H,), lep la). Mit 
Fe(NH,),(SCN), erhaltliches bla6griines [Fe(NH,)J(C,H,), 
la6t sich ganz entsprechend in Fe(C,H,), iiberfiihren. 
Das Verfahren ermoglicht, abgesehen von der Chrom- und 
Mangan-Verbindung, zumeist Ausbeuten von 70%. 

Flussiges NH, IaBt sich, wie Wilkinson spater zeigte, oft 
mit besonderem Vorteil d u r c h T e t r a h y d r o f  uranersetzen. 
Man erhalt durch Verkochen von e,H,, mit metallischem 
Natrium in diesem Losungmittel unter Ha-Entwicklung 
unmittelbar gelostes NaC,H,, welches mit vielen Me- 
tallhalogeniden reagiert. So konnte er auf diese Weise 

(C,H,),NbBrsOC), (C,H,),TaBrsOC) sowie auch griines 
Ti(C,H,), lS) darstellen. Reagieren die Metallhalogenide 
nicht, wie dies z. B. bei NiCI, der Fall ist, so konnen 
wiederum nach unseren Untersuchungen komplexe Am- 
minrhodanide verwendet werden. 

Mittels des Tetrahydrofuran-Verfahrens wurden in letz- 
ter Zeit auch erstmals nun wohl sterisch keine parallelen 
Ringe mehr aufweisende Metalt-tri-cyclopentadienyle der 
Seltenen Erden La, Ce, Pr, Nd, Sm und Gd sowie von Sc 
und Y erhalten'o). Sie unterliegen ebenso wie Mg(C,H,), 
und die Alkali-cyclopentadienyle, welche neben (C,H,) 
Si(CH,), ,O) und (C,H,),Si(CH,), 2 0 )  die einzigen bisher 
naher untersuchten Hauptgruppenelement-Verbindungen 
darstellen, mit H,O sofort der Hydrolyse. Ein nach 

Mn(C6Hi)a17), Mg(C6H5)Z "1, (C5H6)2TiC12 OC), CSHS)aVCISOC), 

CaC, + 2 C,H, -f Ca(C,H,X + H& 

erhaltliches, bisher nicht weiter beschriebenes Ca(CbH,), ,l) 
durfte sicher entsprechend reagieren. 

14) J .  Thiele Ber. dtsch. chem. Oes. 34 68 [1901]. 
15) E.  0. Fislher u. R.  Jira 2 .  Naturforkhg. Bb,  327 [1953]. 
lo) E.  0. Fischer u. W .  Hajner ebenda 8 b  444 19531. 
I') 0. Wifkinson u. F. A. Cottdn Chem. an)d I n k  1954,307. 
In) F. A. Cotton u. 0. Wifkinson: 2. Naturforschg. 96,453 [1954]. 
I*) 0. Wilkinson u. J .  M .  BirrninRharn. J. Amer. chem SOC. 76, 6210 - . -  

[ 19541. 
*O) K. C. Frisch ebenda 75 6050 [1953]. 
*I) K .  Ziegfer, dfese Ztschr. )66,209 [ 19541. 

c) Andere Verfahren 
Auch Metallcarbonyle wie Fe(CO),, [Co(CO)J, , Cr(CO), 

lassen sich zwischen 250-300oC im Gemisch mit Cy- 
clopentadien-Dlmpfen etwa im Sinne des Schemas 

Me(CO), + 2 C,H, + Me(C,H,), + x CO + Ha 

in einigem AusmaB (10-30yo) zu den entspr. Metall-di- 
cyclopentadienylen Fe(C,H,),, Co(C,H,),, Cr(C,H,), um- 
setzenQo9 88)). 

Als Bildungsweise, welche jedoch bisher praktisch auf 
Fe(C,H;), beschrankt getllieben ist, ware zu erwahnen das 
Prinzip der Umsetzung von aktiven Metallen mit C,&, 
entspr. der ersten Entdeckung der Verbindungsklassel). 

SchlieDlich lie6 sich auch zeigen, da6 FeCI, mit C,H, un- 
mittelbar bei Zusatz geeigneter Basen wie etwa (GH,hN, 

2 C,H, + PeC4 + 2 Base + Fe(C,H,), + 2 Base. HCI 

zu etwa 4% eu reagieren vermag"). Letztere begiinstigen 
die HCI-Abspaltung. Auch TiCI, ist einer solchen Umset- 
zung zuganglich. 

d) GesarntUberblick 
In Tabelle 1 wird eine kurze Zusammenstellung der bis- 

her insgesamt erhaltenen Verbindungen hinsichtlich ihrer 
Metalle und deren Oxydationszahl gegeben. Letztere er- 
rechnet sich entsprechend einer formalen Ladung von -1 pro 
aromatisiertem Cyclopentadienyl-Ring; Auaenladungen 
komplexer Ionen oder gegeniiber dem Metall elektro- 
negativere Liganden wie Halogen sind sinngema6 mit 
einzurechnen. 

(C,H,),NH, C,H,N gemB6 

I I I 1  I 111 I IV I v I VI I VII I VIlI  

Ir(1 I I )  
S.E. La(llI), Ce(lII), Pr(III), Nd(lII), Sm(III), Od(II1) 

Tabelle I 

II. Eigtnschaften 
a) Chernisches Verhalten 

Fur das chemische Verhalten ist bei den Ubergangsele- 
ment-Verbindungen vor allem die Oxydationszahl der zen- 
tralen Metalle ma6gebend. Entspricht sie einer von der son- 
stigen Chemie derselben her gewohnten Wertigkeit, so sind 
auch die entspr. Di-cyclopentadienyl-Verbindungen zumeist 
gut bestandig. Liegt sie anormal tief, so resultiert Oxydati- 
onsempfindlichkeit. Zur Handhabung ist dann Luftaus- 
schlu6 notwendig. Die graduell abgestufte Bestandigkeit 
gegeniiber hydrolytischen Einfliissen erreicht ihr Maxi- 
mum bei Fe(C,H,), und [Co(C,H,),]+ sowie deren Homo- 
logen. Charakteristisch fur die Auffassung der gesamten 
Verbindungen als Komplexe erscheint die extreme Oxyda- 
tionsneigung des ungeladenen Co(C,H,),. 

Alle ungeladenen Metall-di-cyclopentadienyle sind leicht 
fliichtig, sehr kristallisationsfreudig und IBsen sich vor- 
ziiglich in iiblichen organischen LBsungsmitteln wie Benzol, 
Petrolather, Aceton. Diejenigen des Fe, Co, Ni, Cr weisen 
mit 173 "C exakt den gleichen Schmelzpunkt auf. Typen, 
welche gleichzeitig noch Halogen enthalten, sind z. Teil 
ebenfalls noch sublimierbar, als Solventien eignen sich 
hier polare Stoffe wie etwa Chloroform. 
2:) 0. Wilkinson J. Amer. chern. SOC. 76 209 19541. 
*a) J .  M .  Birmingham, D.  Seyfcrth u. i;. Whkinson, ebenda 76, 

4179 [1954]. 
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Der oxydative und reduktive Ubergang zwischen den 
einzelnen Oxydationsstufen ist zumeist gut moglich. 

Fur die rnit Ausnahme des extrem stabilen [Co(C,H,),]+ 
zumeist nur in saurem Medium bestindigen komplexen 
Di-cyclopentadienyl-metall-Kationen stehen eine grii5ere 
Anzahl charakteristischer F B l l u n g s m i t t e l  zur Verfu- 
gung. Hier sind etwa zu erwahnen Reineckeat [Cr(SCN), 
(NH&]- 4 ) ,  Tetraphenyloborat [B(C,H,)J- O), Pikrat 
[C,H,N,O,]- a). MI5ig ISslich sind heufig ClO,-, PF,-, 
BF,-, [PtCl,]-8, [Co(NO,)J-'. Auch schwerlQliche Poly- 
halogenide z. B. mit Br oder J bilden sich bevorzugt. ub-  
liche Anionen wie SOPa-, COS2-, NO3-, CN-, F-, CI-, Br-, 
J-, POPa- bewirken demgegenuber keine Fallung. 

Alkali- und Erdalkali-cyclopentadienyle weisen im Ge- 
gensatz zu den ubergangselement-Verbindungen salz- 
artigen Charakter auf. lhre ionogene Struktur zeigt sich 
durch die Dissoziation in geeigneten, stark polaren, pro- 
tonen-inaktiven L6sungsmitteln wie flussigem NH,, Tetra- 
hydrofuran, N-Dimethylformamid, Dirnethylglykolather. 
Mn(C,H,), und die Tri-cyclopentadienyle der Seltenen 
Erden Bhneln ihnen in diesem Verhalten, sind jedoch 
andererseits ebenso wie Mg(C,H,), sublimierbar. 

b) Magnetische Ergebnisse 
Eine gro5e Anzahl der Verbindungen wurde mittels der 

magnetischen Waage untersucht. Die hierbei erhaltenen 
Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusamrnengefa5t. Sie beziehen 
sich auf die folgenden gemessenen Substanzen : 

TilV(C,H,),Br, NbV(C,H,XBra OC), ' 

[TiI1I(C,H,)II [CeH,N,07] O C ) ,  VIV(C,H&& 

[M~V~CsHshC~ala[PtC~~l la) 

[V111(C5H,)J+ in Lasung OC), [MO'~(C,H,~C~I+  la), VI'(C,H,h l l n a s ) ,  

Cr" (C,H,), ta* 9, [ FelIJ(C,H,),] [C,H,N,Q7] s~ %), FelI( C,H ,): a ) 

Cr(C&.)sJ 

[Co~**(C,H,)JCIO, u), [Rhlll(C,H,)IIBr, *), Co'I(C,H,h I5v0b), 

INi111(CsH5)zl [WGH5),1 lo), Ni1I(CSH6h Mg1'(CsHda 15). 

Isoelektronische Besetzungstypen sind jeweils in einer 
Zeile zusarnmengestellt. 

I Ungepaarte , Elektronen Oxydatlonszahl des Metalls 

Ti(IV), Nb(V) ........................ 
Ti(1 I I ) ,  V(IV), Mo(V) .................. 
Mo(lV) 

Cr(l1) ................................ I 

................................ I 
! 

............................... 
V(lI1) 

V ( I I ) C r ( l l l )  .......................... 
Fe(ll1) ................................ 
Fe(l l ) ,Co(lI l ) ,  Rh(ll1) . . . . . . . . . . . . . . . .  f 

Co(lI), Ni(l1l) ........................ 
Mg(ll) ............................... 

................................ Ni(1l) 

Tabelle 2 

0 
1 
2 
0 
3 
2 
I 
0 
I 
2 
0 

Braunes Mn(C,H,),, welches von 20 OK bis 470 O K  

untersucht wurde25), weist bei tiefsten Temperaturen zu- 
nachst Werte noch unterhalb eines ungepaarten Elektrons 
auf, die bis zu seinem Umwandlungspunkt bei 1% O bis 
159 "C auf etwa 4 ungepaarte Elektronen ansteigen. Die 
oberhalb desselben vorliegende, hell orangebraune Modi- 
fikation zeigt dann sprungartig 5 ungepaarte Elektronen. 
Wir deuten die Verhaltnisse als einen allmahlichen uber- 
gangvon einem sich lockernden Durchdringungskomplex zur 

* a )  F.  En elmann, 2. Naturforschg. 8b, 775 [1953]. 
?i) E.  0. %kcher u. H. Leipfinger, ebenda 70b,  353 [ 19551. 

- 

rein ionogenen Verbindung. Im Mischkristall mit Mg(C,H,), 
liegt die Verbindung bei allen Temperaturen von vorn- 
herein als solche vor. 

Ein Teil der Verbindungen wurde auch mittels der Para- 
wasserstoff-Umwandlung untersucht26). Es ergaben sich 
iibereinstimmende Resultate bis auf ungeladenes Co(C,H,), 
und Ni(C,H,),, bei welchen anscheinend ein anormal 
groBes Bahnmoment der unpaaren Elektronen in Erschei- 
nung tritt. 

c) Rontgenographische Befunde 
Ausgehend von der rontgenographischen Untersuchung 

von Fe(C,H5)a4~z7) wurden in der Folge von uns auch 

Cr(CsH6)p29) sowie braunes Mn(C5H5)2 ' 0 )  als weitere 
Metall-di-cyclopentadienyle hinsichtlich ihrer Raumgruppe 
sowie der Elementarzellen-Konstanten bestlmmt. Es er- 
gab sich rnit Ausnahme von Mn(C,H,),, welches rhombisch 
kristallisiert und die wahrscheinliche Raumgruppe D Z  
rnit 16 Molekeln in der Elementarzelle aufweist, stets ein 
monoklines Gitter nach &. Zwei Molekeln befinden sich 
in der Elernentarzelle. Auch Mg(C,H,), besitzt, entgegen 
zunichst geauBerten Vermutungen ls), die erstrnals an 
Fe(C,H,), festgestellte pentagonal-antiprismatische Ge- 
stalts'). Fur Mn(C,H,), machen indirekte Schliisse wie die 
GroDe des Elementarvolurnens/Molekel dieselbe sehr 
wahrscheinlich. Die Tabelle 3 stellt die Ergebnisse zu- 
sammen. Das anschauliche Bild der Elementarzellenbe- 
setzung (vgl. Bild 2), welches fur  alle Verbindungen 

Co(CSHS)Z 27), Ni(CSHS)2 " ) 9  V(C5H6)2 Mg(C6HS)Z 

Bild 2 
c!imzl 

Elementarzellenbesetzung 

1 a I b I c I 13 I Elementarvol. 

auger Mn(C,H,), gilt, beruht auf Fourier-Analysen von 
Fe(C,H,), 32a.b). Diese ergaben einheitliche, gegenuber 
C6H, etwas vergroberte C-C-Abstande in den Ringen von 
1,41 A sowie eine Fe-C-Distanz von 2,05 A. Der Abstand 

**) G. M. Schwab E. 0. Fiseher u. J. Voitldnder, Naturwlssenschaften 
41 228 [1954' 0. M. Schwab u. J .  Voitldnder, 2. physik. Chem. 
Nk. 3, 341 [ I k ] .  
W. Pfab u. E. 0. Fischer 2. anorg. allg. Chem. 274, 316 [1954]. 

**) E.  Weiss u. E. 0. Fiseher,'ebenda 278, 219 [1955]. 
no) E. Weiss. u. E. 0. Fiseher. ebenda. im Erscheinen. 
* O j  E. Weiss u. E. 0. Fischer '2. Natuiforschg. IOb, 58 [1955]. 
*I) E. 0. Fiseher ebenda 9b'619 [1954]. 
I1) a) J .  D. Dunhz u. L. E.drgel, Nature [London] 171, I21 [1953]; 

b)  P. F. Eiland u. R.  Pepinsky, J.  Amer. chem. SOC. 74, 4971 
[1952]; c) J .  D. Dunifz u. L. E. Orgel, J. chem. Physics 23, 
954 [1955]. 
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zwischen den beiden Ringen betrlgt 3,2 A. Fiir Ni(C,H,), 
sind vorliufig etwas verkiirzte Werte fur C-C anzunehmen. 
Der Abstand Ni-C betrigt 2,20A, der Abstand zwischen 
den beiden Ringen 3,4 A a* c). 

Es ist klar zu ersehen, wie mit dem Wachsen des Metall- 
radius von Fe -+ Ni und Fe -+ V lediglich in b und c Ver- 
gr66erung eintritt, wahrend a entsprechend der Lagerung 
der Molekeln praktisch konstant bleibt. Auffillig ist die 
anormale Gr66e der Zelle von Mg(C,H,L. Hier li6t sich 
formal ein Mg-Radius von - 1,6 A extrapolieren, obwohl 
die Verbindung nach allem typisch ionogen ist, so da6 Mgn+ 
mit 0,78A erwartet werden sollte. Wir deuten die Ver- 
hiltnisse durch die Nichteinbeziehung der n-Elektronen- 
wolke der Fiinfringe in das bereits edelgaskonfigurierte 
Mg*+, so da6 diese als abstandvergr66erndes Polster wirkt. 

Des weiteren wurden von uns auch einige Verbindungen 
mittels der R6ntgenabsorptionskanten-Methode unter- 
sucht 83). Diese erlaubt Aussagen iiber niederste freie 
p-orbitals, welche von angeregten 1 s-Elektronen besetzt 
werden k6nnen. Bild 3 zeigt das Ergebnis der Messung an 
Ni(C,H,),, dem zum Vergleich K,[Ni(CN) J gegeniiber- 
gestellt wurde. Niwt. dient zur Festlegung der Kante. . 

K2[Ni(CN)J besitzt entsprechend der dsp&onfigura- 
tion ein freies 4p-Niveau am Ubergangsmetall, welches 

Bild 3 

durch die Absorption bei 5 EV klar in Erscheinung tritt. 
Fiir Ni(C,H,), diirfte demgegeniiber eine volle Besetzung 
von 4 p  zu folgern sein, da hier erst bei 20 EV die beider- 
seits gegebene 5p-Absorption eintritt. 

d) Sonstige physikalisch-chemische Untersuchungen 
Die Bildungswarmen aus Metall,,f. und C,H,-Radi- 

kalen,,,. wurde bei Fe(C,H,), zu 147 kcal/Mol-l, bei 
Ni(C,H,), zu 123 kcal/Mol ermittelt Ulab) .  

Zahlreiche polarographische Ergebnisse 859 19) sowie 
Spektren von vielen Verbindungen im Ultraviolett und 
Ultrarot m ~ 5 ~ * ~ 9 ~ 1 0 ~ l s )  liegen vor. Fe(C,H,), wurde auch in 
kristallinem Zustand untersucht und eine Deutung 
seines Raman-Spektrums 8 8 )  gegeben. Seine Dampfdruck- 
kurve sowie die Sublimationsw%rme wurden bestimmt "). 

*a) Messungen von E. Kauer u. H.Bbke, Physik. Inst. T. H. Mlinchen. 
") F. A. Cotton u. 0. Wilkinson, J. Amer. chem. SOC. 74, 5764 

[ 19521. 
") J .  A. Page u. 0. Wilkinson, ebenda 74, 6149 [1952]. 
") L. Kaplan, W .  L. Kester u. J .  J .  Kalz, ebenda 74,5531 19521. 
a') S. Yamada, A. Nakahara u. R. Tsuchida, J. chern. bhysics 22, 

' 8 )  E.  R. Lippincoft u. R.  D. Nelson, ebenda 21, 1307 [1963]. 
983 [1954]. 

111. BindungsverhHltnissa 
Die Bindungsverhlltnisse werden zur Zeit noch eingehend 

diskutiert. Sterische Fragen sind mit ihnen aufs engste 
verkniipft. 

Es erscheint als gesichert, da6 im Falle der salzartigen 
Alkali- und Erdalkali-Verbindungen eine Ionenbeziehung 
zwischen Ring und Metall gegeben ist. Sie fiihrt zu einer 
zentrischen Lagerung des Metalles zur Ringmitte, wie un- 
sere Untersuchungen an Mg(C,H,), ergaben. Wasser be- 
wirkt hier augenblickliche Hydrolyse. 

Bei den noch kaum untersuchten Verbindungen von 
Hauptgruppenelementen weniger elektropositiven Cha- 
rakters, wie sie etwa im (C,H,kSi(CH,), vorliegen, diirfte 
demgegenuber eine normal hom6opolare Bindung des Me- 
talk an einem definierten Kohlenstoffatom des Ringes zu 
erwarten sein. Ein gesicherter Beweis liegt hierfiir jedoch 
bisher nicht vor. Der fiir diesen Fall an irgend einer Stelle 
des Periodensystems zu erwartende obergang von der 
Ionenbeziehung zur normal hom6opolaren Bindung, wel- 
cher sich in der verschiedenen sterischen Lage des Ringes 
anzeigen miilte, ist bisher nicht bekannt. 

Am schwierigsten sind die Verhiltnisse bei der Deutung 
der Ubergangsmetall-Verbindungen. Sterisch resultiert 
hier wieder eine zentrale Lagerung der Metalle zur Ring- 
mitte. 

' Seit langem ist bekannt, da6 echte Ubergangsmetall- 
organyle, bei welchen Metall und Kohlenstoff je ein Elek- 
tron zu einer Einfachblndung beisteuern, wenn iiberhaupt 
zuginglich, au6erordentlich labil sind. Erst die Bastardi- 
sierung von an sich zur hom6opolaren Bindung wenig ge- 
eigneten d-orbifafs mit solchen von s- und p-Charakter, 
welche mit der Ausbildung koordinativer Kovalenzen durch 
einsame C-Elektronenpaare einhergeht, vermag die Me-C- 
Bindung etwa in den Metallcarbonylen, Isonitrilen, cya- 
niden, Acetyliden und Fulminaten zu stabilisieren. Ent- 
scheidend tritt die Auffiillung der Metallschalen zur nichst- 
hoheren Edelgaskonfiguration sowie ein Doppelbindungs- 
anteil der Me-C-Bindung in den Vordergrund. 

Bild 4 

So wurde auch im Falle des Fe(C,H& nach der Auf- 
klirung seiner wahren Molekelgestalt zunBchst allgemein 
Edelgasstruktur des Metalls angenommen *#a). Wir schlu- 
gen hier einen dem Hexacyano-ferrat( I I )  ihnelnden 
Durchdringungskomplex rnit einer Einbeziehung der ge- 
samten, paarweise zusammengefa6ten je 6 mElektronen 
beider Ringe vor. Bild 4 zeigt anschaulich die dann an- 
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zunehmenden, annlhernd oktaedrisch gerichteten koordi- 
nativen Yovalenzen, welche zu einer Krypton-Konfigura- 
tion des Metalls iiihren. 

Theoretische Arbeiten von E. Ruch 9 zeigten die Ver- 
trlglichkeit dieser Bindungsauffassung mit der Aufrecht- 
erhaltung des aromatischen Charakters der Ringe und ihre 
Anwendbarkeit auf die weiteren, bisher bekannt gewor- 
denen Ubergangsmetallverbindungen. Sie fiihrten zur Auf- 
stellung eines Energieschemas, welches fur  diese, soweit sie 
magnetisch bereits untersucht sind, auf der Basis der 
,,molecular orbifa1"-Theorie die in Tabelle 4 gezeigten, nach 
Bindungssymmetrien benannten Besetzungsniveaus nahe- 
legt. 

'?8er'-Sorlolp 
r 

7 I 

Ring -Ubergangsmetatt- 
&indung I I 

I I 

Tabelle 4 

Andersgeartete, jedoch gleichfalls zu einer Krypton- 
Struktur fiihrende Bindungsvorschlage ftir Fe(C,H,), 
liegen auch von zwei weiteren Seiten vor ( 0 ) .  

Dem stehen umfangreiche theoretische Arbeiten gegen- 
iiber, welche fur die gesamten Ubergangsmetallverbindun- 
gen das Vorliegen nur jeweils einer einfachen hornoopo- 
laren d,-p,-Bindung zwischen Metall und Ring zugrunde 
legen azc*s* *24ba6 b3la). Fe(C,H,), weist hiernach ledig- 
lich eine abgeschlossene 3 d-Schale auf. Vier z-Elektronen 
bleiben in den als Radikale betrachteten Ringen jeweils 
an der Bindung zum Metall unbeteiligt. 

Experimentelle Ergebnisse wie die Nichthydrierbarkeit 
dieser Verbindung - auch bei 150 "C rnit 150 at. Ha- 
Druck und Raney-Nickel in Alkohol bleibt die Molekel 
unangegriffen - die Ozon-Bestandigkeit von [Co(C, H,)JNO, 
in Eisessig und vor allem auch die Ergebnisse der 
Rontgenabsorptions-Kantenmessung lassen uns der 
Durchdringungskomplex-Auffassung, welche der 
charakteristischen Tendenz der ubergangsmetalle zur 
Auffiillung ihrer Elektrohenschalen Rechnung tragt, den 
Vorzug geben'e). Vielleicht konnen kiinftige Versuche kllren, 
inwieweit die hier erstmals diskutierte Bindungswechsel- 

") E.  Ruch u. E.  0. Fischer, Z .  Naturforschg. 76  676 [1952]. E. 
Ruch, Sitzungsber. Bayer. Akad. Wiss. [195i], Sonderdhck 
Nr. 20; E. Ruch Proc. Internat. Conf. Coord. Cornp. 1955 im 
Ersch.; E. Ruch,'Habilltatlonsschrlft, T. H. Miinchen 1955. 

'O) H. H .  JafP J. chem. Physics 21, 156 [1953]; M .  Simoneffa, 
Ricerca Sci! i3 1234 [1953]. 

'I) W .  Moffit J .  Xrner. chem. SOC. 7G 3386 [1954]. D. P .  Craig, 
A. Macoll,' R .  S .  Nyholm, L. E .  Suiton u. L. E .  brgel, J. chem. 
SOC. [London] 7954 332. 

'*) E.  0. Fischer. Pro;. Internat. Conf. Coord. Comp. 1955 im 
Ersch. 

480 

wirkudg zwischen einem geladenen aromatischen System 
und elnem Ubergangsmetall solch ausgeprlgten Grenz- 
strukturen, wie sie hier zunachst vertreten werden, iiber- 
haupt zuneigt. 

IV. Substituierte Metall-di-eyclopentadienyle 
Zur Frage der Substituierbarkeit der Ringwasserstoffe, 

welche naturgernaR einen besonders einfachen Weg zu 
Derivaten ermbglicht, liegen erst einige Untersuchungen 
an Fe(C,H,), vor. R. B. Woodward43) zeigte als erster, 
da8 dieses in seinem Reaktionsvermogen als neuartiges 
aromatisches System zu betrachten ist. Der von ihm vor- 
geschlagene, inzwischen weitgehend gebrauchliche Name 
, , F e r r o c e n "  betont diese Analogie zu Benzol. 

So ist Fe(C,H,), der Friedel-Crafts-Reaktion zugsng- 
lich 4 9 .  'Es konnte von Woodward nach 

AICI, 
Fe(C,H,h + 2 CH,COCI __* Fe(C,H,COCH,h + PHCI 

Diacetyl-ferrocen erhalten werden, welches sich rnit Hypo- 
jodit zur Dicarbonsaure umsetzen IaBt. Auch deren Methyl- 
ester wurde dargestellt. Weitere entspr. Acylierungsre- 
aktionen ergaben Di-(B-chlorpropiony1)-ferrocen, Di-acry- 
loyl-ferrocen, Di-(0-carboxy)-ferrocen. 

Auch die M e r k u r i e r u n g  von Fe(C,H5)* gelingt 44). 

Es wurden von russischen Forschern (C,H,)Fe(C,H4HgCI), 
Fe(C,H,HgCI), und Hg[Fe(~oH,)J, beschrieben. Erstere 
IieRen sich in Fe(C,H,Hal) (C,H,) und Fe(C,H,Hal), 
(Hal = Br, J)  tiberftihren, Versuche zur Darstellung eines 
(C,H,)Fe(C,H,Mg J)  aus Mono-jod-ferrocen blieben er- 

Umsetzungen mit D i a z o n  i u m s a l  zen44 ap45), welche 
unter N,-Abspaltung verlaufen, ergaben Mono- und Di- 
phenyl-ferrocen, Di-(0-to1yl)-ferrocen, Mono- und Di- 
(m-Chlorphenyl-)-ferrocen, Mono- un'd Di-(p-Methoxy- 
pheny1)-ferrocen, p-Hydroxyphenyl-ferrocen, o-Carboxy- 
phenyl-ferrocen, 0- und p-Nitrophenyl-ferrocen sowie 
p- Ferrocenyl-benzolsulfonslure. 

Fe(C,H,), setzt sich des weiteren rnit L i t h i u m - b u t y l  
zu Fe(C,H,Li), und (C,H,)Fe(C,H,Li) urn, welche rnit 
Si(GH,),CI in Mono- und Di-triphenyl-silyl-ferrocen iiber- 
fiihrt wurden 9. Auch die Carbonsauren sind auf diesem 
Weg zuglnglich 4 6 1 4 ~  a). 

Der grundsltzlich ebenfalls offenstehende Weg einer 
Darstellung substituierter Ferrocen-Verbindungen iiber 
eine Primardarstellung der entspr. Cyclopentadien-Deri- 
vate und nachfolgende Einfuhrung des Metalls in der 
Grignard-Reaktion machte neben Mono- und Diphenyl- 
ferrocen vor allem hoher phenylierte Produkte wie 1,3, l ' ,  
3'-TetraphenyLferrocen und 1,2, 4, l', 2,4'-Hexaphenyl- 
ferrocen zuganglich "). Okta- und Deka-phenylferrocen 
waren hingegen nicht rnehr faRbar. 

Bei allen genannten Verbindungen sind bisher Stellungs- 
isomere, welche man bei vbllig starrer Stellung der Ringe 
gegeneinander erwarten sollte, nicht erhalten worden. 
Dieser Befund wie auch Messungen der elektrischen Mo- 
mente von Mono- und Di-acetyl-ferrocen I*) lassen eine 

folglos. 

~- 
as) R.  B. Woodward M .  Rosenblum u. M .  .C. Whiting, . Amer. 

chern. SOC. 74. 3 k 8  119521: VRI. auch diese Ztschr. 65. s'4 119531. 
44) a) A. N. Njessmejaniw, E;G.  Perewalow, R .  B .  Holowina u: 0. A. 

Njessmejanow, Ber. Akad. Wlss. UdSSR Nr. 3 [1954]; b) A. N .  
Njessmejanow, E .  G. Perewalow u. 0. A. Njessmejanow, ebenda 
700 1099 [1955]. 

'b) 0. b. Broadhead u.' P .  L. Pauson, J. chern. SOC. [London] 7955, 
?C? 
* " I .  

ae) R.  A. Benkeser, D. Goggin u. G .  Schroll, J. Amer. chem. SOC. 7ti, 
4025 [1954]. 

") P .  L.  Pauson, ebenda 76,  2187 [1954]. vgl. auch diese Ztschr. 6G, 
576 [1954]. 

an) H. H. Richmond u. H. Frciser, J.  Amer. chem. SOC. 77, 2022 
[19551. 
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wahrscheinlich sehr leicht eintretende Verdrehbarkeit der zersetzendes Mg(C,H,), eingehender untersucht. Fur  ein 
Ringe gegeneinander vermuten, zu der bereits geringe schon friiher von anderer Seite beschriebenes Sn(CgH,), 5 2 )  

Krafte wie etwa die gegenseitige AbstoBung von Substitu- diirfte wohl die charakteristische Einlagerungsform zwi- 
enten ausreichen. Elektronenbeugungsaufnahmen werden schen den Fiinfringen nicht mehr gegeben sein, wie iiber- 
hier wie auch im Fall der reinen Metall-di-cyclopentadienyle haupt deren Existenzbereich bei den Inden-Verbindungen 
wohl weiteren AufschluS bringen. wesentlich eingeschrankter zu sein scheint. 

C. Metall-di-indenyle 

Inden als ein rnit einem Benzol-Ring annelliertes Cyclo- 
pentadien vermag ebenfalls dieselbe charakteristische Bin- 
dungsform rnit ubergangselementen auszubilden. So wurde 
durch Grignardierung nach 

FeCI, + 2 CgH,MgBr + Fe(C,H,), + 2 MgBrCl 

schwarzviolettes, im Hochvakuum bei 130 "C sublimier- 
bares Fe(C,H,), erhalten 49 a> b). I hm entspricht ein elek- 
tronenisosteres, wiederum sehr bestandiges [Co(C,H,),]+- 
Kation, welches in seinen Fallungsreaktionen weitgehend 
den iiblichen Metall-di-cyclopentadienyl-Kationen gleicht 
4 9 % ~ ) .  Der von uns noch weiter verfolgte Ausbau des Sy- 
stems machte im analog wieder moglichen Ammono-Ver- 
fahren durch Abbau von gelbem [Co(NH,),](C,H,), schwar- 
zes CO(C,H,)~ 49 c )  sowie aus hellblauem [Ni(NH&] (CgH,), 
rotes Ni(C9H7)2 49") zuganglich. I hnen schlieDt sich inzwi- 
schen auch ein oranges Ru(C,H,), an. 

Hydrierversuche rnit Pt-Alkohol an Fe(CgH,), und 
Ru(C,H,), zeigten, daB bei beiden Verbindungen pro 
Indenyl-Rest 4 H-Atome im annellierten Sechsring auf- 
genommen werden. Es bildet sich flussiges, oranges, de- 
stillierbares Fe(C,H,,), 5 0 )  und nahezu farbloses, festes 

Man hat bei all diesen Verbindungen die Einlagerung 
der Metalle in den Fiinfringen anzunehmen, wahrend die 
annellierten Sechsringe in trans-Stellung stehen diirften. 
Hierfiir spricht auch das bei Ru(C,H,), gefundene Dipol- 
moment 0 51). Bild 5 zeigt die zu erwartende Molekelge- 
stalt als Stuart-Modell. 

Ru(C9Hll)2* 

Bild 5 

Die magnetischen Befunde gleichen jeweils den entspr. 
Di-cyclopentadienyl-Verbindungen rnit Ausnahme des 
iiberraschenderweise nur ein ungepaartes Elektron auf- 
weisenden Ni(C,H,),. Anomalien treten bei der para-Was- 
serstoffumwandlung nicht mehr auf. 

Von Verbindungen der Hauptgruppenelemente wurde 
von uns farbloses, bereits bei der Sublimation sich teilweise 

49) a) P. L. Pauson u. G .  Wilkinson, ebenda 76,  2024 [ 19541 ; b) E.  0. 
Fischer u. D. Seus, Z. Naturforschg. 8b,  694 [1953]; c) E .  0. 
Fischer D. Seus u. R. Jira ebenda 8 b ,  692 [1953]. 

5 0 )  E. 0. hiseher u. D.  Seus 2. Naturforschg. 96, 386 [1954]; vgl. 
auch diese Ztschr. 66, 631 [1954]. 

51) nach Messungen von E. Weiss. 

D. Mono-cyclopentadienyl-Metallkomplexe 

SchlieSlich ergab sich auch, daB nicht nur Systeme rnit 
zwei Cyclopentadienyl-Ringen, zwischen denen ein Metall 
sitzt, stabil sind, sondern auch solche rnit nur mehr einem 
Ring und anderen herkommlichen Komplexliganden auf der 
Gegenseite. 

a) Cyclopentadienyl-metall-carbonyle 

Am weitesten ausgebaut ist hier das System der Mono- 
cyclopentadienyl-metall-carbonyle. Es zeigt ein klares 
Aufbaugesetz: ifbergangselemente ungerader Ordnungs- 
zahl ergeben solche leicht fluchtigen Typs der Formel 
(C,H,)Me(CO),, wtihrend geradzahlige Dimere der Zu- 
sammensetzung [(C,H,)Me(CO),], bilden. Die jeweilige 
Zahl ,,x" der CO-Liganden entspricht hierbei der bis zur 
Erreichung der nachsthoheren Edelgaskonfiguration noch 
erforderlichen Anzahl a n  einsamen Elektronenpaaren, 
wenn man den aromatisierten Fiinfring wieder mit der 
Gesamtheit seiner 6 rc-Elektronen in das zentrale Metall 
als einbezogen annimrnt und im Falle der dimeren Verbin- 
dungen zusatzlich eine Metall-Metall-Bindung einrechnet. 
Diesen Verhaltnissen entspricht die Reihe der in der er- 
sten Ubergangsmetallperiode bereits sehr vollstandig vor- 
liegenden diamagnetischen Yomplexe 

(C,H,)V(CO), 9, [(CsHs)Cr(CO).& '9, (C,H,)Mn(COh '9 , 

[(C,H,)Fe(CO),], 54) (C,H,)Co(CO), 1 3 3 5 5 ) .  

Ihre monomeren Glieder lassen sich jeweils durch Ein- 
wirkung von CO unter Druck bei erhohten Temperaturen 
auf die entspr. Metall-di-cyclopentadienyle erhalten. Von 
den Dimeren, fur welche urspriinglich Formeln wie 

berichtet worden waren, laBt sich ersteres ebenfalls der- 
a r t  darstellen, der Fe-Komplex ist aus Fe(CO), und Di- 
cyclopentadien zugtinglich. Bei milden Temperaturen laSt 
sich bei Cr auch paramagnetisches (CSH5)3Cr2(C0)353) 
fassen, dem eine salzartige Struktur wohl im Sinne von 
[Cr(C,H,),]@+) [(C,H,)Cr(CO),](S-) zukommt. Von den 
Homologen des Chroms wurde (C,H,)M~(CO),MO(C~H~)~~) 
und [(C,H,)W(CO),], zz) bereits beschrieben. Ersteres 
diirfte nach eigenen Untersuchungen gleichfalls eine dimere 
Formel rnit 3 CO pro Metallatorn aufweisen. 

Die den dimeren Verbindungen eigentlich zugrunde 
liegenden Radikale lieBen sich in der 6. Nebengruppe in 
letzter Zeit von uns als leicht fluchtige H y d r i d e  (C,H,) 
Cr(CO),H,53) (C,H,)Mo(CO),H 53) und (C,H5)W(C0)3H53) 
erhalten. Sie stellen schwache, in H,O kaum losliche Sau- 
ren dar, welche sich jedoch mit wasserigen Laugen z. B. 
nach 

(C,H,)Me(CO),H + NaOH +- Na+[(C,H,)Me(CO)J- 
+ H,O (Me = Cr, Mo, W )  

(C,H,)Cr(CO),Cr(C,H,) und (C,H,)Fe(CO),Fe(C,H,) 12) 

unter Salzbildung augenblicklich umsetzen. Die Hydride 
des Chroms und Molybdans zeigen bereits unterhalb ihrer 

5,) H .  Zimmer u. H .  W .  Sparmann, Naturwissenschaften 40, 220 

53) E. 0. F m h e r  u. W. Hafner,  Z. Naturforschg. 70b, 140 [1955]. 
54)  P .  I,. Pauson personl. Mitteilung u. eigene Untersuchungen. 
55) E. 0. Fischer u: R.  J i m ,  Z. Naturforschg. IOb, 355 [1955]. 
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Schmelzpunkte langsame H-Abspaltung unter Entstehung 
der Dimeren. Der Vorgang ist im Falle des Chroms gema6 

- 5 7 o c  \ 
2 (C,H,)Cr(COXH , 100 atm -- H,, 50-,C r(CrHs)C'(COMr + H¶ 

reversibel. Damit liegen hier auffallig ahnliche Verhalt- 
nisse zu den von W. Hieber entdeckten Carbonylwasser- 
stoffen wie Co(C0kH und Fe(CO),H, vor. 

Die V e r e s t e r u n g  des aciden Wasserstoffs, dessen Sitz 
wir in der Mulde der 3 CO-Molekeln mit einer unmittel- 
baren Bindung an das jeweilige Metal1 annehmen, ge- 
lang mit Diazomethan und Diazoathan bei der Wolfram- 
Verbindung. Es wurden leicht fliichtiges, orange-farbiges 
(C,H,)W(CO)&H, sowie gelbes (C,H,) W(CO),C,H, erhal- 
ten. 

Auch bei [(C,H,)Fe(CO)J, konnten wir durch reduktive 
Spaltung mit Na-Amalgam das eigentlich zugrunde liegen- 
de Radikal .als wasserlosliches, gelbes Anion zuglnglich 
machen und als schwerlosliches Hg[(C,H,)Fe(CO),], aus- 
fallen. Oxydativ entsteht aus dem Dimeren mit Jod braunes 

Vor kurzem wurde nun erstmals auch ein D i - c y c l o p e n -  
t a d  i en y 1- m e t  a 11- c a r b o n  y I des Eisens (C,H,),Fe(CO),66) 
beschrieben. Fur  dieses ist mtlglicherweise eine Verschie- 
bung der beiden Ringe aus ihrer Parallellage, Aufhebung 
je einer koordinativ-kovalenten Bindung pro Ring und 
daffir Einbeziehung der beiden CO-Liganden anzunehmen. 

Den ersten, iiberhaupt bekannt gewordenen Cyclopen- 
tadienyl-metall-carbonylen der Summenformel (C,H,), 
CO,(CO),~) und (C,H,),CoFeH(CO),6) mochten wir demge- 
gentiber unter Annahme der iiblichen Einbeziehung aller 
Ring-x-Elektronen eine weitgehend salzartige Struktur im 
Sinne von [(C,H,),Co] [Co(CO)J und [(C,H,),Co] [FeH(CO)J 
zuschreiben. 

( C s W  Fe(COhJx- 

b) Cyclopentadienyl-metall-nitrosyle 
Auch NO lii6t sich als typischer Durchdringungskom- 

plex-Ligand rnit dem C,H,-Ring an Obergangsmetallen 
kombinieren. So erhielten wir durch Reaktion von 
Ni(C,H,), rnit NO fliissiges, braunes, destillierbares 
(C,H,)NiNO lS), welches elektronenisoster rnit dem gleich- 
falls fliissigen (C,H,)Co(CO), ist, dieses aber an Stabilitat 
erheblich iibertrifft. 

Von den zahlreichen, weiterhin zu erwartenden Kom- 
plextypen mit NO sind aus den entspr. dimeren Cyclopen- 
tadienyl-metall-carbonylen bzw. deren. Anionen von uns 
die orangen, leicht fliichtigen Cyclopentadienyl-metallnitro- 
syl-carbon yle (C, H,)Cr( CO),NO 9, (C,H,)Mo( CO),NO 9 
sowie (C,H,)W(CO),NO 9 in letzter Zeit bereits darge- 
stellt worden. 

c) Weitere Komplextypen 
Bei besonders raschem thermischem Abbau von 

[Mn(NH,),] (C,H,), erhielten wir ein extrem labiles, weiRes, 
u, B. F. Hallam u. P. L. Pausan, Chem. and Ind. 7955,653. 

sublimierbares (C,H,XMn(NH,),, welches wohl dem 
(C,H,~Fe(CO), ahneln diirfte. 

Ein oranges, aus Ti(C,H,),CI, rnit LiCOH, erhaltliches 
reines Titanorganyl (C5H6)aTi(&Hs)27), welches sich im 
Uberschu6 des letzteren zu Li[(C5H6),Ti(qH6M im 
Gleichgewicht umsetzt, wurde bereits vor einiger Zeit von 
anderer Seite beschrieben. Ein sehr labiles (p-CH,-&H,), 
Ti(C,H,), 67) schlie6t sich ihm an. 

Auch die I so ni t ril-Gruppe lB6t sich inCyclopentadienyl- 
Yomplexe einfiihren. So erhalt man aus (C,H,)Co(CO), 
und CH,NC unter CO-Abspaltung ein braunes salzartiges, 
zur Zeit bei uns in Untersuchung befindliches Produkt. 

Charakteristisch erscheint fiir das erst in seinen Anfangen 
stehende Gebiet der Mono-cyclopentadienyl-metall-Kom- 
plexe, da6 sterisch und stabilitatsma6ig die Yoordinations- 
zahl 3 fiir die anderen, in weitem Ma6e variierbaren Li- 
ganden bevorzugt ist. 

E. Technische Miiglichkeiten 
Das Gebiet der Cyclopentadien-metall-Verbindungen hat, 

obwohl erst wenige Jahre alt, bereits erhebliches technisches 
Interesse gefunden. Die bisher nahezu ausschlie6lich in 
USA vorgenommenen Untersuchungen, welche zur Dar- 
stellung von Fe(C,H,), in grb6erem Rahmen bei der Firma 
Du Ponf-De Nernours fiihrten, ergaben z. B., da6 dieses 
zur FGrderung einer rauchlosen Verbrennung von Heiz- 
Glen vorziiglich geeignet ist, wenn man es in Mengen von 
0,05% zusetzt "). Auch seine Verwendung als Mineralol- 
zusatz fur Diisentriebwerke 'sowie als Antiklopfmittel 
wurde vorgeschlagen. Fliissiges Ferrocen bietet Vorteile 
als thermisch sehr bestandiger Warmeiibertrager. Auch fur 
Ni(C,H,), liegen Verwendungsmoglichkeiten vor; die Pa- 
tentliteratur gibt weiteren Aufschlu6 "). 

Ich mochte nicht versifumen rneinen Mifarbeifern Dr. R .  
J i r a ,  Dipl. chern. W .  H a f n e r ,  Frau Dipl. chern. D .  S e u s ,  
Dipl. chem. 0. B e e k e r t ,  Dipl. chern. H. 0. S t a h l ,  Dipl. 
chern. R. B o f t c h e r  herzlichst f u  danken. Ohne ihre treue, auf- 
opfernde und geschickfe Mifarbeit wdren die von unserer 
Seite aus zu dern Gesarntproblern der Mefallverbindungen des 
Cyclopenfadiens bisher beigetragenen Ergebnisse nicht rn6g- 
lich gewesen. Priuafdozenf Dr. E .  R u c h ,  der eine Theorie 
der Verbindungen unfer dern Gesichtspunkt der Durch- 
dringungskomplexbindung enhvickelf hat, danke ich fur viele 
werfvolle Diskussionen. Dr. W .  Pf a b  und Dipl. chern. 
E .  W e i s s  waren bei den ronfgenographischen Unfersuchun- 
gen enfscheidend befeiligf. Vor allem aber gilt rnein Dank 
auch Prof. Dr.  W .  H i e b e r ,  der von den ersten Anfangen an 
unsere Arbeiten mi2 den Mitteln des Instifuts sfefs unfer- 
stdfzt und uns darnit die Arbeif auf dern Gebiet ermo'glich! 
hat. 
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67)  L. Summers u. R. H. Ulolh J. Amer. chem. SOC. 76,2278 (19541. 
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