
Das Komplexsalz ( 4 c ) ,  X=BF4, erhalt man in ca. 50% 
Ausbeute auch durch Erhitzen von ( I  e )  rnit Dicarbonyl(cyc1o- 
pentadienyl)(trimethylsilyl)-ferrat[61 in Dichlormethan oder 
Chloroform. 

Weitere Komplexsalze ( 4 )  entstehen aus (2) und (1 d) ,  
(1 f), (1 g) oder ( I  h) .  Bei (I g) und (1 h )  wird nach der 
Reaktion etwas [Fel-CI zur Beseitigung von iiberschiissigem 
( 2 )  und dann NaC104 zugesetzt; bei ( 1  d )  und (If) wird 
HOEtiBF; zur Aufarbeitung venvendet [ ( 4 d ) ;  51 %, gelbe 
Kristalle; Fp= 189-192°C (Zers.), IR (KBr): 2042, 2000 
(C=O), 1368, 1330, 1310, 1288cm-' (Dreiring); 'H-NMR 
(CDCI3):6=1.49(s, 18H), 5.41 (s, 5H). (49): 60%, fahlgelbe 
Kristalle; Fp= 108-109°C (Zers.); IR (KBr): 2035, 1973 
(C=O), 1880, 1520, 1380, 1289cm-' (Dreiring); 'H-NMR 
(CDCI3): 6=1.33 (t, 12H), 3.55 (mc, 8H), 5.25 (s, 5H). ( 4 h ) :  
8 %, hellgelbe Kristalle; Fp= 178-179°C (Zers.); IR (KBr): 
2040, 1980 (C=O), 1846, 1490, 1375, 1346, 1322 cm-' (Drei- 
ring); 'H-NMR (CDCI,): 6=  1.41 (d, 24H), 4.15 (mc, 4H), 5.26 
(s, SH)]. In besserer Ausbeute (ca. 60 %) als aus (1 h )  und (2) 
[und frei von (6)] entsteht ( 4 h )  aus dem von Yoshidar7"I 
beschriebenen Carbenoid (5)[7bl und Dicarbonyl(cyc1openta- 
dieny1)-eisenchlorid. - Die Komplexsalze ( 4 )  sind gegen Mine- 
ralsauren stabil. 

Die Umsetzung von (1 h )  rnit (2) liefert neben ( 4 h )  als 
Hauptprodukt (42 %) das Dikationssalz (6) [(6). '/z CHzClz: 
Fp=26O0C (Verpuffung); 'H-NMR (CD3CN): 6 =  1.31 (d), 
1.43 (d), 4.00 (sept), 4.20 (sept), 5.47 (s, CH2C12)]. 
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Triafulvalendikationsalze wie (6) sind erstmals von Yoshi- 
da['] und unabhangig von W e i ~ s [ ~ I  hergestellt worden. 

Arbeitsvorschrijten 

Synthese von ( 3  c ) :  Eine aus 1.7 g (4.8 mmol) dimerem Di- 
carbonyl(cyclopentadieny1)-eisen [FeIz und ca. 17 g 2proz. Na- 
Amalgam hergestellte Losung von (2) in 10 ml Tetrahydrofu- 
ran (THF) wurde langsam zu einer auf -78°C gekuhlten 
Suspension von 2.6 g (8.95 mmol) (1 c )  in 10 ml THF gegeben. 
Nach dem Erwarmen auf - 10°C wurde das Solvens im Hoch- 
vakuum entfernt, der Riickstand in 15ml Ether/Dioxan 2: 1 
aufgenommen und die auf - 10°C gekiihlte Losung schnell 
durch eine G 3-Fritte filtriert. Das Filtrat wurde im Hochva- 
kuum bei - 10°C eingedampft, der Ruckstand in 10ml Ether 
aufgenommen und die Losung bei - 40 bis - 70 "C mehrere 
Stunden geruhrt. Die gelben Kristalle wurden unter Kiihlung 
mit einer Tauchfritte von der Losung befreit, rnit je 5ml 
Ether, Ether/Hexan 1 : 1 und Hexan (jeweils auf -70°C ge- 
kiihlt) gewaschen und dann im Hochvakuum getrocknet. Aus- 
beute 1.51 g (46 %), Fp=66-67"C bei schnellem Erhitzen, be- 
gleitet von Zersetzung. 

Synthese von ( 4 c ) ,  X=BF4: Eine Losung von 2.5g 
(10mmol) [Fe]-SiMe3[61 und 3g (9.6mmol) ( I  e )  in 50ml 
Chloroform wurde 1 h unter RiickfluB erhitzt. Nach Abkuhlen 
auf Raumtemperatur wurden die fliichtigen Komponenten 
im Hochvakuum entfernt. Der Riickstand wurde in 15ml 
CHzClz aufgenommen und die Losung filtriert. Zum Filtrat 
wurden langsam 20ml Ether gegeben; die Kristalle wurden 
aus CHzClz/Ether umkristallisiert. Ausbeute 1.75 g (40 %). 
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Koordinativ ungesattigte iibergangsmetall-substituierte 
C yclopropenyliumsysteme [*'I 

Von Robert Weiss und Claus Priesner"] 
Wir haben gepruft, unter welchen Voraussetzungen koordi- 

nativ ungesattigte iibergangsmetall-substituierte Spezies[ 'I (I) 
existenzfahig sind. 

R R R 

( 1 )  (2 I 

ML. = koordinativ ungesattigtes Ubergangsmetallzentrum 

Falls das Gegenion Xe Ligandeigenschaften hat, sollte 
es in die Koordinationssphare von M unter Bildung eines 
ladungsneutralen Cyclopropenylidenkomplexes (2) einbezo- 
gen werden. Wir konnten Verbindungen des Typs (2) rnit 
starken Lewis-Sauren in solche des Typs (1) uberfiihren; 
dabei haben die Substituenten R entscheidenden EinfluB. 

Wir synthetisierten zunachst die Komplexe (4  a)['1-(4 c), 
die nach dem Verfahren von Ofelerzl in 60-70% Ausbeute 
aus den Dichloriden (3)[31 und Pd-Mohr leicht zuganglich 
sind. 

Die neuen Carbenkomplexe ( 4  b )  und ( 4  c) (Tabelle 1) sind 
orangegelbe, luftstabile Verbindungen von hoher thermischer 
Stabilitat, die sich im Gegensatz zu ( 4 a )  auch in polaren 
Solventien ohne ausgesprochenen Donorcharakter gut losen. 

['I Doz. Dr. R. Weiss ['I, Dr. C. Priesner 
Institut fur Organische Chemie der Universitat Erlangen-Niirnberg 
Henkestrak 42, D-8520 Erlangen 

[ '1 Korrespondenzautor. 
[**I Funktionelle cyclo-C3-Derivate, 6. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von 
der Deutschen Forschungsgemeinschaft und vom Fonds der Chemischen 
Industrie unterstiitzt. - 5. Mitteilung: [la]. 
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Ihre IR-Spektren weisen im Bereich der Metall-Halogen- 
Schwingungen den gleichen Habitus wie im Spektrum von 
( 4 a )  auPZ1. IR- und 'H-NMR-Daten von ( 4 b )  und ( 4 c )  
sind erwartungsgemaB im Einklang mit einem hohen Gewicht 
der Grenzstruktur B. 

Tabelle 1. Charakteristische Daten der Cyclopropenylidenkomplexe ( 4  b )  
und ( 4 c ) .  

Fp IR(KBr) 
["C] [cm-'1 

( 4 6 )  225 1920(m) 
(Zers.) 1480 (w) 

1457 (w) 
1396 (vs) 
1383 (w) 

( 4 c )  185 1855(m) 
(Zers.) 1500 (vs) 

1455 (w) 
1400 (m) 
1374 (m) 

'H-NMR 
6 

1.47 (s) 
(CDCla, TMS) 

4.0 (mc, 4H) 
1.61/1.51 (d, 

(D,-Aceton, 
TMS) 

J = l O H z ,  24H) 

325 (4100) 

Beim Versuch, rnit einer starken Lewis-Saure ein CI--Ion 
aus der Koordinationssphare des Palladiums in den Komple- 
xen ( 4 a ) - ( 4 c )  zu abstrahieren, zeigt sich eine starke Abhan- 
gigkeit von den Substituenten R. So wurde bei der Einwirkung 
vonAgOSOzCF3 auf ( 4 a )  keine, auf ( 4 b )  allmahliche und auf 
(4c )  momentane Abspaltung von AgCl beobachtet. Bei 
( 4  b )  konnte noch kein charakterisierbares Produkt gefaBt 
werden, bei (4  c )  lauft die erwunschte Reaktion ab. 

Verbindung ( 5 )  konnte bisher nur in amorpher Form erhal- 
ten werden [Fp>118"C (Zers.); IR (KBr): 1870 (w), 1525 
(vs), 1464 (m), 1408 (m), 1380 (m), 1345 (w) cm-'; 'H-NMR 
(CD3CN)['I: 6=3.93 (mc, 4H); 1.52/1.42 (d, J=lOHz, 24H)]. 
Die ionische Formulierung von ( 5 )  ergibt sich aus den charak- 
teristischen IR-Absorptionen des Anions bei 1030, 1140 und 
1270 cm-'. Das Fragment hochster Massenzahl (rn/e= 237) 
entspricht einer Demetallierung unter Bildung des Kations 
von (8). 

Gegenuber SbC15 ist die Reaktivitat der Komplexe ( 4 a )  bis 
( 4 c )  ahnlich abgestuft. So reagiert ( 4 a )  uberhaupt nicht, 
( 4 6 )  nur sehr trage und in bisher ungeklarter Weise, ( 4 c )  
jedoch verbindet sich rnit SbCIS momentan und quantitativ 
zum ( 5 )  entsprechenden Hexachloroantimonat (6). 

(6) ist ein gelbes, luftstabiles, wohlkristallisiertes Salz 
(Fp = 185 "C (Zers.)), dessen ' H-NMR-Spektrum (CD3CNr 51) 

mit dem von ( 5 )  ubereinstimmt. Sein IR-Spektrum gleicht 
bis auf anionbedingte Veranderungen ebenfalls dem von (5 ) .  
Das Vorliegen eines diskreten SbC16-Ions wird durch die 
intensive IR-Absorption bei 340 cm- ' (v,J belegt[']]. 

( 5 )  und (6) sind unseres Wissens die ersten koordinativ 
ungesattigten ubergangsmetall-substituierten Cyclopropeny- 
liumsysterne~'~. Von derartigen Spezies ist zu erwarten, daB 
sie demetallierenden SE-Reaktionen zuganglich sind['"]. Wir 
konnten dies an zwei Modellreaktionen bestatigen: So laDt 
sich (6) sowohl rnit SbClS elektrophil zu (7)[41 chlorieren 
als auch durch konz. H2SO4['1 zu (8)r4l protonolysieren. 

Es liegt nahe, die in der Reihe (4  a ) - (4  c )  steigende Tendenz 
des Palladiums, C1- abzugeben, rnit den Donoreigenschaften 
von RLgl und somit mit zunehmendem Gewicht der polaren 
Grenzstruktur B in Zusammenhang zu bringen. Vielleicht lieBe 
sich die leichte Bildung von ( 5 )  und (6) damit erklaren, 
daB der Dreiring in ( 5 )  und (6) im Sinne der [3]Radialen- 
grenzstruktd"] C als Vier-Elektronen-Donor fungieren 
kann. Eine gehinderte Rotation der Substituenten NR2 lie6 
sich ' H-NMR-spektroskopisch noch nicht nachweisen - mog- 
licherweise wegen der Verwendung des zu stark koordinieren- 
den Losungsmittels CD3CN. 

Wenn die Formulierungen ( 5 )  und (6) die Strukturverhalt- 
nisse richtig wiedergeben, so handelt es sich um formal trikoor- 
dinierte d'-Komplexe["]. Derartige 14-Elektronensysteme 
spielen eine bedeutende Rolle in der Homogenkatalysd ''I. 

Arbeitsvorschr$t 

Synthese von (6): Eine Suspension von 612mg (2mmol) 
( 3 c )  und 212 mg vorbehandeltem['] Pd-Mohr in 35 ml wasser- 
freiem Benzol wurde zwei Tage unter gutem Ruhren am Riick- 
fluI3 zum Sieden erhitzt. Der neue Niederschlag wurde mit 
CHZCl2 extrahiert und der Carbenkomplex ( 4 c )  rnit Ether 
gefallt; Ausbeute 520mg (63 %) analysenreines ( 4 c ) .  - In 
eine Losung von 41 1 mg (0.5 mmol) (4  c )  in 20 ml wasserfreiem 
CH2C12 wurden bei Raumtemperatur unter Riihren 297 mg 
(1 mmol) SbCIS in 5 ml CHzC12 getropft. Es bildete sich rasch 
ein kristalliner Niederschlag von (6). Nach 20min. Riihren 
wurden 10 ml wasserfreies CC14 zugesetzt und das Salz 
(6) abfiltriert; Ausbeute 700mg (94 %). 

Eingegangen am 6. Marz 1978 [Z 961 b] 
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt veroffentlicht 

[l] Vgl. a) R. Weiss, C .  Priesner, H .  WOK Angew. Chem. 90, 486 (1978); 
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 17, Nr. 6 (1978); b) R.  Weiss, C. Schlierf, 
K .  Schloter, J. Am. Chem. SOC. 98,4668 (1976). 

[2] K. Ofele, J. Organomet. Chem. 22, C 9  (1970). 
[3] Die neuen Dichloride (3 b )  und ( 3  c )  wurden nach Standardverfahren 

aus den zugrundeliegenden Cyclopropenonen gewonnen; siehe J. 
Ciabattoni, E. C .  Nathan I l l ,  J. Am. Chem. SOC. 90, 4495 (1968); Z. 
Yoshida, H. Konishi, Y Tawara, H .  Ogoshi, ibid. 95, 3043 (1973). Im 
Gegensatz zu ( 3  b )  ist ( 3  c )  eine salzartige Verbindung [4]. 

[4] C. Priesner, Dissertation, Universitat Miinchen 1977. 
[5] Es ist anzunehmen, daO CD3CN den Pd(l1)-Komplex koordinativ absat- 

[6] W Warthmann, A. Schmidt, Z .  Anorg. Allg. Chem. 418, 57 (1975). 
[7] Nach AhschluD unserer Arbeiten [4] synthetisierten Gompper und Bart- 

mann einige mono-[Fel-substituierte Cyclopropenyliumsalze; [Fe] 
= Fe(CO)2(q-C5H5); R. Gompper, E. Bartmann, Angew. Chem. 90, 
490(1978); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 17, Nr. 6 (1978). 

[8] Es wurde nicht versucht, unter milderen Bedingungen zu arbeiten. 
[9] Z. Yoshida, Top. Curr. Chem. 40, 47 (1973). 
[ 101 In bisdonor-monoacceptorsubstituierten Cyclopropenyliumsystemen ist 

der [3]Radialencharakter allgemein sehr ausgepragt: R. Weiss, C .  Pries- 
ner, H .  WOK M .  Hertel, noch unveroffentlicht. 

[ l l ]  Y Yared, S .  L. Miles, R .  Bau, C .  A .  Reed, J. Am. Chem. Soc. 99, 
7076 (1978). 

tigt; vgl. auch [2]. 

492 Angew. Chem. 90 (1978) Nr.  6 




