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Inhaltsubersieht 
I n  Bestatigung des Bildungsgesetzes der Mono-cyclopentadienyl-metall-carbonyle 

gclang die Darstellung yon leicht fliicbtigem, diamagnetischem, gelbem (C,H,)Cr(CO),H. 
Homologes (C,H,)Mo(CO),H und (C,H,)W(CO),H schlieflen sich ihm an. Alle drei Hy- 
dride sind schwache, in wasserigen Alkalien losliche Sauren, diejenigen des Cr nnd Mo 
neigen zur H-Abspaltung unter Dimerisierung der verbleibenden Radikale. (C,H,)W(CO),H 
lafit sich mit, Diazomethan zu st'abilem, leicht fliichtigem, orangcm (CjHj)W(CO),CH, 
umsetzen. 

Ilntersuchungen uber das System der Mono-cyclopentadienyl- 
metall-carhonyle in der ersten ubergangsmetallreihe hatten uns in letzter 
Zeit zu dem Schlul3 gefuhrt, dal3 fur diese Komplexe ein einfaches Ril- 
dungsgesetz vorliegt : Ubergangselemente ungerader Ordnungszahl liefern 
solche eirifacheri T y p  der allgemeinen Formel (C,H,)Me(CO),, n-ahrend 
geradzahlige Dimere der Zusammensetzung [ (C,H,)Me(CO),] bilden. 
Die jeweilige Zahl ,,x" der CO-Liganden ergibt sich hierbei aus der bis 
zur Erreichung der Kryptonkonfiguration noch erforderlichen Anzahl an 
einsamen C-Elektronenpaaren, wenn der aromatisierte, primhr anionische 
Funfring mit der Gemmtheit seiner 6 a-Elektronen in das zentrale 
Metal1 als einbezogen angenommen wird. Im Fall der dimeren Verbin- 
dungen ist zusatzlich noch eine Metall-Metall-bindung einzurechnen. Die 
Miiglichkeit von Brucken-CO mit Ketostruktur ist hier gegeben. 

Diesen Verhaltnissen entspricht die Komplexreihe 

(CjHj)V(CO),l) [(C,H,) Cr(C0),l2*) (C,H,)Mn (CO),3) [(C,H,)Fe (C0),Jz4) (C,H,)Co (CO),3) 9. 

I) 11:. 0. F~SCHER ti. W. HAFNER, Z. Naturforschg. 9b, 500 (1954). 
*) E. 0. FISCHER LI. W. HAFNER, Z. Naturforschg. l o b ,  140 (1955). 
3 ,  E. 0. FISCHER u. R. JIRA, Z. h-aturforschg. 9b ,  618 (1954). 
*) P. L. PAUSOR, personl. Mitteil. sowie eigene Iintersuchungen rnit R. ROCTCHER. 
j) E. 0. FISCHER 1 1 .  R. JIRA, Z. Naturforschg. 10 b, 355 (1955). 
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Die Aufklarung der zunachst irrtumlich als Verbindungen der Zu- 
sanimensetzung (C,H,)Cr(CO),Cr(C,H,) 6 ,  und (C,H,)Fe(CO),Fe(C,H,) 6 ,  he- 
schriebenen Komplexe des Chroms und Eisens als dimere Typen obiger 
Formel hatte uns in diesem Zusammenhang nun bald auch dazu gefuhrt, 
Untersuchungen uber ihre Aufspaltbarkeit in die zu vermutenden, zu- 
grunde liegende monomeren Radikale (C,H,)Cr(CO); und (C,H,)Fe(CO), 
zu beginnen. Ihre Absattigung mit geeigneten anderen Atomen und 
Atomgruppen erschien als moglich ; vor allem Wasserstoff versprach 
hierfur eine gewisse Eignung und lieB zudem auch leicht fluchtige und  
tjlarnit bevorzugt gut  isolierbare Verbindungen eru arten. 

Ilia Cyclopentadimyl-metall-carbonyl-wasserstoffe des Chroms, 
Molybdans und Wolframs 

1. Darstellcng 

Die Versuche zur Darstellung solcher Hydride \z urden mit Chrom 
begonnen. Der Weg uber eine unmittelbare Druckbehandlung des 
\-on uns vor zwei Jahren erstmals durch thermiechen Abbau von 
[ Cr(NH,),] (C,H,), erhaltenen Di-cyclopentadienyl-chroms Cr(C,H,), 7 )  mit 
Kohlenoxyd und Wasserstoff erschien hier als besonders aussichtsreieh. 
Schon fruher war von HIEBER gezeigt \\orden, daW z. 13. im Sinne der 
Keaktion 

Co + 4 C 0  + I , ,  H, + Co(CO),H 

hei 200" urid H,-Druckcn von 50 Atm. sonic CO-Drucken \on  200 Atm. 
unmittelbar aus  Kohaltinetall Co(CO),H erhalten m erden kann s. S o  
schien es vcrlockend, das inzwischen durch Ausarbeitung einer prapara- 
tiv einfachen und ergiebigen Vorschrift nach 

CrCl, + 2 C,H,MgBr + Cr(C,H,), + 2 MgBrC1 

becluein erhaltliche Cr(C5H5)21) einer ahnlichen Behandlung zu unter- 
I\ erfen. Das eigentlich das  Metal1 in die Reaktion einfuhrende m asser- 
freie Chrom(II1 j-chlorid wird bei dem Verfahren durch uberschussigea 
GRIGNAlm-Reagens primar reduziert. 

Es lagen bei Cr(C,H,), zudem auch bereits wertvolle eigene Erfah- 
rungen uber sein Verhalten gegenuber CO unter Druck vor. Versuche 
hatten ergeben, daB bei 100 Atm. CO-Druek und Temperaturen von 

6 )  F. A. COTTON u. G. WILKINSON, Z. Xaturforschg. 9b,  453 (1954). 
?) E. 0. FISCHER 11. W. HAFNER, Z. Naturforschg. Sb, 444 (1953); \gl .  hierzu auch 

8) W. HIEBER, H. SCHULTEN u. R. MARIN, 7;. anorg. allg. Chem. ?40, 261 (1939)- 
. h m .  9). 
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100"-1 10" zunachst hauptsachlich schwarzbraunes (C,H5),Cr,(C0),2) ent- 
steht, dem eine salzartige Struktur, wohl im Sinne von 

zukommt. Es bildet sich durch Reaktion von noch unverandertem 
Cr(C,H,), mit (C,H,)Cr(CO),-Radikalen, welche durch Abspaltung eines 
Ringes und dessen Substitution mit 3 CO-Molekeln entstehen. Mit Er- 
hohung der Temperatur auf 150-1 70" wachst die Konzentration der 
Radikale rasch an und sie dimerisieren vornehmlich zu blaugrunem 
[ (C5H5)Cr(C0),],. Steigert man schliel3lich die Bedingungen bis auf 250", so 
entsteht unter GO-Substitution auch der restlichen C,H,-Ringe in un- 
mittelbarer trockener Hochdruckreaktion Cr(CO),,). DemgemaB war es 
auch von diesen Erfahrungen her wohl denkbar, daB bei mittleren Tem- 
peraturbereichen die dort gegebenen radikalartigen (C,H,)Cr(CO),-Reste 
bei gleichzeitiger Anwesenheit von H, unmittelbar zu (C,H,)Cr(CO),H 
reagieren konnten. 

Bei zahlreichen Versuchen in dieser Richtung, welche zunachst bei 
Temperaturen oberhalb 120 O durchgefuhrt wixrden, lie13 sich jedoch jedes- 
ma1 nur die Bildung von Cr(CO), feststellen. Erst als schlieBlich die 
Reaktionstemperatur bis auf 75" ermaljigt wurde, konnte in 
guter Ausbeute ein auaerst leicht fluchtiges, goldgelbes Kristallisat er- 
halten werden. Es erwies sich als au13erordentlich oxydationsempfind- 
lich. Auf Grund seiner Sublimierbarkeit bei niederen Temperaturen von 
nicht uber 40"--45" im Hochvakuum lie13 es sich von dem teilweise durch 
Zersetzung wieder mit entstehenden, schwerer fluchtigen Dimeren 
abtrennen und schlie13lich rein isolieren. Eine Analyse stellte es als 
den gesuchten Cyclopentadienyl-metall-carbonyl-wasserstoff des Chroms 
(C,H,)Cr(CO),H sicher. 

Es war besonders uberraschend, da13 sich das Hydrid bei naherer 
Untersuchung als Saure erwies. Wahrend es selbst in H,O nahezu un- 
loslich ist, la13t es sich in wasserigen Alkalien z. B. Natronlauge rasch 
gema13 

[(C5H5)Cr(C&)1(8 +"(CsHs)Cr(C0),1'6-) 

(C,H,)Cr(CO),H + NaOH + Na[(C,H,)Cr(CO),] + H,O 

zu einem kurzzeitig luftbestandigen, gelben [ (C,H,)Cr(CO),]--Anion losen. 
Einfaches Ansauern fuhrt wieder zur Ausfallung, so da13 damit auch sofort 
eine sehr wirksame Reinigungsmethode zur Abtrennung von organischen, 
durch die Druckreaktion gegebenen Verunreinigungen zur Verfugung 
stand. 

Die Erkenntnis der salzbildenden Eigenschaft des Hydrids des 
Chroms eroffnete zugleich auch Moglichkeiten zur Darstellung der eben- 
falls als existenzfahig anzunehmenden entsprechenden Verbindungen 
Z.  anorg. allg. Chemie. Bd.282. 4 
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des Molybdans und Wolframs. Fur diese kam ein Reaktionsweg, wie er 
bei Chrom zum Erfolg gefuhrt hatte, von vornherein nicht in Frage, da 
bisher die ungeladenen Metall-di-cyclopentadienyle Mo(C,H,), und 
W(C,H,), noch nicht erhalten werden konnten. 

Es erschien jedoch denkbar, dalj die entsprechend dem Verhalten 
des Chroms zu erwartenden komplexen Anionen [ (C,H,)Mo(CO),]- und 
[ (C,H,) W(CO),]- aus den Hexacarbonylen zuganglich sein konnten, wenn 
es gelang, durch Umsetzung der letzteren mit homogen gelosten Alkali- 
salzen des Cyclopentadiens nach 

Mo(CO), + LiC,H, + Li [(C,H,)Mo(CO),] + 3 CO 

W(CO), + LiC,H, -> Li[(C,H,)W(CO),] + 3 CO 

eine Substitution des Kohlenoxyds durch den typische Donator- 
eigenschaften aufweisenden Cyclopentadienylring zu erzwingen. Ein 
Ansauern mu8te dann unmittelbar die freien Hydride, wenn immer 
sie die erforderliche Stabilitat uberhaupt aufwiesen, zuganglich machen. 
Ein 'direkter Umsatz der Carbonyle mit freiem Cyclopentadien kam 
demgegenuber nicht in Frage, da hier schon fruher festgestellt worden 
war, dai3 bei den erforderlichen hohen Reaktionstemperaturen rote, 
schwer fluchtige Produkte entstehen, denen die Zusammensetzung 
(C5H5)Mo(CO),Mo(C,H,) 9, und (C,H,) W(CO),W(C,H,) 9) zugeschrieben 
wurde. Dies lie6 darauf schlieBen, da8 die freien Hydride unter den 
scharfen Bedingungen nicht existenzfahig sein wiirden. 

Fur die Umsetzung wurde peinlichst getrocknetes N-Dimethyl- 
formamid als Losungsmittel gewahlt. Es stellt nach fruheren Erfahrun- 
gen ein brauchbares protoneninaktives, stark polares Solvens fur die 
auljerordentlich hydrolysenempfindlichen Alkalisalze des Cyclopenta- 
diens dar. Zudem erlaubt es Umsetzungen auch bei hoheren Tempera- 
turen bis zu 150 ', wahrend das gleichfalls als Losungsmittel hervorragend 
geeignete Tetrahydrofuran diese durch seinen niedrigen Siedepunkt auf 
64" beschrankt. 

Bereits der erste Versuch zeigte, da8 Mo(CO), mit LiC,H, in Di- 
methylformamid bei 70"-75" in Reaktion trat. Es entwickelte sich 
rasch CO, das zuvor noch teilweise heterogen vorliegende Hexacarbonyl 
ging in Losung und diese nahm einen braunroten Farbton an. Offen- 
sichtlich war die erwartete Reaktion nach 

Mo(CO), + LiC,H5 + Li [ (C,H,)Mo(CO),] + 3 CO 

eingetreten. Sie la8t sich, wie spatere Versuche ergaben, auch in Dioxan 
noch durchfuhren. 

9) G. WILKINSON, J. Amer. chem. SOC. 76, 209 (1954). 
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W(CO), zeigte unter denselben Bedingungen noch keinerlei Ver- 
anderung. Die Temperatur muI3te hier bis auf 110" gesteigert werden, 
bevor gleichfalls CO-Entbindung und damit Reaktion nach 

W(CO), + LiC,H, + Li[(C,H,)W(CO),] + 3 CO 
eintrat. 

Die die gebildeten komplexen Alkalisalze gelost enthaltenden Reak- 
tionsmedien wurden unter schonenden Bedingungen im Vakuum abge- 
zogen und der verbleibende unansehnliche braunliche Ruckstand jeweils 
unter peinlichstem Luftausschlulj in N,-Wasser aufgenommen. Nach dem 
Absaugen von wenig ungelost Verbleibendem gaben die klaren Filtrate 
beim Ansauern sofort gelblich graue Fallungen. Diese lieI3en sich nach 
dem Trocknen bereits bei Temperaturen von 40"-50" sublimieren. Die 
dabei erhaltenen hellgelben Kristalle wiesen bei der Analyse die erwartete 
Zusammensetzung der Hydride, (C,H,)Mo(CO),H und (C,H,) W(CO),H, 
auf . 

Die Einfachheit des Verfahrens fuhrte dann dazu, dasselbe auch fur 
die Darstellung des Hydrids des Chroms anzuwenden. Ganz entsprechend 
den vorigen Reaktionen, jedoch diesmal zur Abwechslung mit Cyclo- 
pentadien-kalium, lie13 sich auch hier bei Temperaturen von 100"-130" 
die Substitution des Cr(CO), gema13 

Cr(CO), + KC,H, + K[(C,H,)Cr(CO),] + 3 CO 

einleiten und durch langsames Steigern der Temperatur bis nahezu zum 
Siedepunkt vervollstandigen. Die analog durchgefiihrte Aufarbeitung 
machte dann (C,H,)Cr(CO),H zu einer nun auch auf diesem Weg leicht 
zuganglichen Verbindung. Das Verfahren erlaubt fur alle drei Hydride 
Ausbeuten von bis zu 60 %, so da13 ihre eingehendere Untersuchung wie 
auch der Einsatz in geplante weitere Reaktionen keinen Schwierig- 
keiten mehr begegnet. 

2. Eigenschaften 
Alle drei Hydride sind leicht fluchtige, oxydationsempfindliche Ver- 

bindungen. Die Farbe hellt sich von goldgelb bei Chrom uber hellgelb 
bei Molybdan nach nur mehr ganz schwach gelb bei Wolfram im Gang 
der Homologen stetig auf. Demgegeniiber zeigen die Schmelzpunkte ein 
ausgepragtes Minimum im Falle der Molybdanverbindung : 

(C,H,)Cr(CO)& (C,H,)Mo(CO),H (C,H,)W(CO),H 
Fp. mit Zers. 57'--58' Fp. mit Zers. 50"-52" Smp. 66"-67" 

Die thermische Stabilitat weist ein Maximum auf bei Wolfram. 
Wahrend (C,H,)Cr(CO),H und noch starker (C,H,)Mo(CO),H bereits 

4* 
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unterhalb ihrer Schmelzpunkte, an welchen sie nur mehr ganz kurz als 
auRerst rasch unter Blaugriin- bzw. Dunkelrotfarbung sich weiterver- 
andernde Schmelzen vorliegen, zum langsamen Zerfall unter H,-Ent- 
wicklung neigen, bildet (C,H,) W(CO),H selbst noch weit oberhalb seines 
Erstarrungspunktes eine hellgelbe, bestandige Flussigkeit. 

Eine Untersuchung der Zerfallsprodukte von (C,H,)Cr(CO),H und 
(C,H,)Mo(CO),H ergab, daB hier offensichtlich nach 

2 (C,H,)Cr(CO),H + [(C5HS)Cr(CO),lz + H, 

2 (C,H$WCO)& + C(C&JMo(CO),Iz + H, 

aus den Hydriden unmittelbar die Dimeren der zugrunde liegenden 
Radikale entstehen. Auch im Falle des Molybdans fuhrt eine Metall- 
analyse zu einem solchen SchluI3, so daI3 damit zugleich auch, ebenso wie 
im Falle des Chroms und Eisens, zu folgern sein durfte, daB ein Kom- 
plex der Zusammensetzung (C,H,)Mo(CO),Mo(C,H,) 9), wie er bei einer 
anderen Reaktion als Endprodukt zuerst formuliert worden war, wohl 
kaum existiert. 

Die H,-Abspaltung stellt im iibrigen im bereits durchuntersuchten 
Falle des Chroms einen reversiblen Vorgang dar. Es lieI3 sich in 
Druckversuchen zeigen, daQ das blaugrune [ (C,H,)Cr(CO),], mit H, bei 
Drucken von 150Atm. und '70" wieder zum gelben Hydrid reagiert. 
Damit durfte in dieser Verbindung moglicherweise ein vorziiglicher 
Hydrierkatalysator gegeben sein, bei welchem vielleicht auch das kom- 
plexe CO mit in Reaktion zu treten vermag. Analoge Versuche mit 
Molybdan erwiesen den wesentlich stabileren Charakter von dessen 
rotem Dimeren. Man konnte hier annehmen, daI3 die Metall-Metallbin- 
dung wesentlich fester ist. Es ist jedoch auch denkbar, das etwa struk- 
turelle Unterschiede in der Art der Bindungsbetatigung der CO-Liganden 
gegeben sind. So konnten diese moglicherweise bei Cr jeweils nur koordi- 
nativ kovalent an ein Metallatom gebunden vorliegen, wahrend bei Mo 
und W Briicken-CO mit Ketostruktur vielleicht die Ursache der erheb- 
lichen Verfestigung der Gesamtmolekel ist. Ultrarotspektren sollen hier 
weiteren AufschluB geben. 

Im Falle des Wolframs schliefilich zeigt bereits das freie Hydrid eine 
ganz erhebliche Stabilitatssteigerung. Hier konnte unter LuftabschluB 
bisher selbst bei Temperatursteigerung bis auf 180" keinerlei H,-Ab- 
spaltung, welche sich in Rotfarbung entsprechend dem Vorgang 

2 (C&QW(CO)3H -+ [(C5Hs)W(CO)312 + J& 
anzeigen rniigte, beobachtet werden. Das Hydrid ist jedoch in ganz 
charakteristischem MaDe lichtempfindlich. LaBt ma4n im Hochvakuum 
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oder auch unter N, die Verbindung langere Zeit dem Tageslicht ausge- 
setzt, so zeigt sie nach einigen Stunden langsame Rotfarbung, die wohl 
dem obigen, durch Temperatursteigerung nicht ohne weiteres erreich- 
baren Vorgang zuzuschreiben sein durfte. Eine graduell wesentlich ab- 
geminderte Lichtempfindlichkeit scheint im ubrigen auch bei den beiden 
anderen Hydriden vorzuliegen. Eingehendere Untersuchungen sind 
hieruber im Gange. 

Die Oxydationsneigung nimmt bei (C,H,)W(CO),H gegenuber Cr 
und Mo erheblich ab. Es zeigt selbst an offener Luft fur kurze Zeit leid- 
liche Bestandigkeit, wahrend bei den Hydriden dieser Metalle sofortige 
Oxydation, bei Chrom gelegentlich sogar Entflammung eintritt. 

Allen drei Verbindungen ist eine schon bei ihrer Darstellung benutzte 
schwache Saurenatur des Wasserstoffs eigen. Sie zeigt sich in der 
augenblicklichen Salzbildung der sonst nur in organischen Solventien 
vorzuglich loslichen freien Hydride mit wasserigen Alkalien. Die hierbei 
gebildeten gelben komplexen Anionen 

[(C&%)Cr(CO)3I- [(C&dMo(CO)3I- [(c5H5)W(co)& 

sind charakteristischen Fallungsreaktionen zuganglich. So fallen etwa 
mit dem sehr bestandigen [Co(C,H,),]+-kation jeweils schmer losliche 
braune Niederschlage von 

w) (co),i. 
Mit Hg(CN), lassen sich nach 

Hg(CN), + 2 [(C,H,)Cr{Mo, W} (CO),l- -j Hg[(C,H,)Cr{Mo,W)(CO),l, + 2 CN- 

hellgelbe, vollig stabile, in organischen Medien, insbesondere Aceton, 
vorzuglich losliche Komplexe ausfallen, in welchen wohl zentraleS 
Hg in sechsfacher Koordinierung mit CO-Liganden und gestreckte 
Cr (Mo, W)-Hg-Cr( Mo, W)-bindungen anzunehmen sein durften. 

Alle drei Anionen fallen bereits beim Ansauern mit 2 n-Essigsaure 
wieder aus, so da13 die Saurestarke der Hydride K5 < 10-5 sein sollte. 

3. Molekelgestalt und Bindungsverhaltnisse 

Die Darstellung der Hydride wirft die Frage auf, welche raumliche 
Lage der Wasserstoff in den Molekel einnimmt und wie er gebunden ist. 
Sie erscheint als besonders reizvoll, wenn man an das vie1 diskutierte 
Problem des gleichfalls ein saures H- Atom enthalteiiden Kobaltcarbonyl- 
wasserstoffes Co(CO),H denkt, der von HIEBER entdeckt wurde1O). An 
~ _ _ _  

lo)  W. HIEBER, F. MUHLBAUER u. E. A. EHMANN, Ber. dtsch. chem. Ges. 66, 1090 
(1932); W. HIEBER, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. PO, 158 (1934). 
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diese Verbindung erinnert auch die seltsam ahnelnde Tendenz zur H- 
Abspaltung. 

Man konnte daran denken, da13 der Wasserstoff in den neu darge- 
stellten Hydriden in der Mulde des Funfringes sitzt oder seitlich zwischen 
dem Ring und den drei entgegengesetzt zu diesem trigonal pyramidal 

herausragenden CO-Liganden. Naher liegt uns 
jedoch die Hypothese, den Wasserstoff im Kegel f\ / r  inmitten derselben, moglicherweise mit einer 
direkten Bindung am Metall, anzunehmen. Da- 
mit erscheint uns die vor allem bei Cr und Mo 
so ausgepragte Tendenz zur Wasserstoffabspal- ,& C dl co tung, die die Labilitat der Bindung aufzeigt, am 
ehesten erklarlich. Eine demgegenuber gleichfalls 
noch als Moglichkeit zu diskutierende Bindung 
an Kohlenoxydsauerstoff mochten wir hingegen 
eher fur das sehr stabile Hydrid des Wolframs 
vermuten. Die Abb. 1 zeigt anschaulich im 

Sinne einer Hypothese unsere Vorstellung der Molekelgestalt fur 
Co und Mo. Kommende Untersuchungen sollen der Klarung gelten. 

Magnetische Untersuchungen ergaben fur alle drei Hydride D i a  - 
Es wurden die folgenden molaren Suszeptibilitaten 

\ /CO HC- - . - - . .Me - - 

H 
Ahb. 1. 

S t r u k t u r v o r s c h l a g  
(C,H,)Cr(CO)3H u. 

(C,H,)MO(CO)~H 

magnet i smus .  
gefunden 11). 

(C,H,)Cr(CO),H: xFo:E = -150. 

(C,H,)Mo(CO),H: 2$o;K = -130 . 
cm3/Mol; x:,"p = -103 . 10-6 cm3/Mol 

cm3/Mo1; x~~~ = -123 . 10-6 cm3'Mol 

(C,H,)W(CO),H: )Mol - -143. cm3/Mol; lMol = -171 . cm3/Mol. 

Legt man, wie dies seit Beginn der eigenen Arbeiten uber Cyclo- 
pentadienverbindungen von uns postuliert wird, allen Verbindungen des- 
selben mit Ubergangselementen eine Durchdringungskomplexstruktur 12) 
zugrunde, nach welcher die aromatisierten C,H,-Anionen mit jeweils drei 
Elektronenpaaren koordinative Kovalenzen ausbilden, so ergibt sich fur 
den Diamagnetismus eine zwanglose Erklarung im Sinne des Vorliegens 
edelgaskonfigurierter Komplexe. Die folgende Abb. 2 gibt anschaulich 
unsere Auffassung wieder. 

90 OK 

291 OK - 90 OK 

11) Fur die Durchfuhrung der Messungen sind wir Herrn Dip1.-Phys. H. LEIPFINGER, 
Physik. Inst. der T. H. Miinchen, zu besonderem Dank verpflichtet. 

12) E. 0. FISCHER u. W. PFAB, Z. Naturforschg. 'ib, 377 (1952); E. RUCH u. E. 0. 
FISCHER, Z. Naturforschg. 7b, 676 (1952); E. RUCH, S.-B. Akad. Wiss. (1954), Sonder- 
druck Nr. 20. 
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(C,H,)Rlo(CO),H 
schema der zentralen Metalle 

4d 15S] 5p 
T i l t l l T 1 t . M .  . 

tronenzahlen resultieren. Sie 
sind in der gesamten son- (C5H5)W(CO),H tllrll 

Ohne Bedeutung llnd Abb. 2. Elektronenbesetzungsschemata 
hatten zudem erst den Dia- 

Auch die saure Natur der 
Wasserstoffe, die durch die Anionisierungstendenz der eigentlich den Hy- 
driden zugrunde liegenden Radikale begriindet ist, da diese dann unmittel- 
bar Edelgaskonfiguration erreichen, erscheint bei einer solchen Auf- 
fassung schwer deutbar. 

Es ist im ubrigen anzunehmen, da13 auch von anderen Dimeren, vor 
allem von [ (C,H5)Fe(CO),1,, gleichfalls noch Hydride oder zumindest ent- 
sprechende Anionen zuganglich sein werden. So 1alSt sich nach unseren 
Ergebnissen dieses nach 

stigen Chemie dieser Metalle H CCg- Hg. 2 c o  co 

f u r  (C,H,)Cr(CO),H, (C,H,)Mo(CO),H, 
magnetismus zu erkliiren. (CSH,)W(CO),H 

+ 2 Na+ [(C,H,)Fe(CO),]- (Na-Hg) 
[(C,H,)Fe(CO),I, + 2 Na" (CH,CIH--H20) 

zu einem wiederum gelben, diesmal jedoch auflerordentlich oxydations- 
empfindlichen [ (C,H,)Fe(CO),]--Anion reduktiv spalten, welches mit 
Hg(CN), als schwerlosliches gelbes Hg[(C,H,)Fe(C0),],14) ausgefdlt wer- 
den kann. Auch mit Nickel scheint ein rotes komplexes Cyclopenta- 
dienyl-carbonyl-anion durch Umsetzung von Ni(CO), mit LiC5H, in Di- 

13) J. D. DUNITZ u. L. E. ORQEL, Nature 171,121 (1953); W. MOFFIT, J. Amer. chem' 

la) Noch unveroffentlichte Untersuchungen mit R. BOTTCHER. 
SOC. 76. 3386 (1954); F. A. COTTON u. G. WILKINSON, Z. Naturforschg. 9b, 453 (1954). 
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methylformamid erhaltlich zu sein. Soweit die Verhaltnisse bereits zu 
uberblicken sind, nimmt die Labilitat und vor allem auch die Oxyda- 
tionsempfindlichkeit in all diesen Fallen jedoch bereits aufierordentlich zu. 

4. Methylierung 
Cyclopentadienyl-wolfram-tricarbonyl-methyl 

Die Frage nach der Bindung und raumlichen Lagerung des Wasser- 
stoffes in den neu erhaltenen Verbindungen liefi zugleich, besonders auch 
in Hinsicht auf das noch offenstehende Problem der Veresterungsmog- 
lichkeit des Kobaltcarbonylwasserstoffs, Versuche zur Darstellung der- 
artiger Derivate bei den neuen Cyclopentadienyl-carbonyl-hydriden als 
aufschlufireich erscheinen15). 

Die erheblich gegeniiber Co(CO),H gesteigerte Stabilitat des Wasser- 
stoffs vor allem im Falle der Wolframverbindung sprach am ehesten fur 
ein Gelingen mit dieser. Am praparativen Grunden wurde fur den 
Versuch die Methylgruppe gewahlt. 

Es zeigte sich alsbald, da13 bei der Umsetzung von Diazomethan rnit 
(C5H,)W(CO),H in Ather sofort N,-Entwicklung eintrat. Die nach 

(C5H&W(CO)&l + CHZNz + (C5H&W(CO)&H, + Nz 

entstandene Methylverbindung lie13 sich nach dem Abziehen des Losungs- 
mittels und vorsichtigem Herauslosen des zum Teil im Riickstand noch 
mit verbliebenen, nicht umgesetzten Hydrids rnit Alkalilauge, als ein 
durchaus stabiler, sehr leicht fliichtiger, orangefarbener Komplex durch 
Sublimation bei 40" im Hochvakuum isolieren. Er farbt sich erst bei 
120" dunkel, um dann bei 140" zu schmelzen. 

Im Gang befindliche Untersuchungen werden erweisen mussen, ob 
hier tatsachlich in engerem Sinne ein ,,Ester" des Hydrids vorliegt 
oder ob sich nicht etwa vielleicht eine atherartige COCK,-Gruppe gebildet 
hat, bei welcher der CO-Kohlenstoff in einer DreiFachbindung am Metal1 
gebunden ist. 

Experimenteller Teil 
I. Di-cyclopentadienyl-chrom Cr(C5H5),16) 

In einem 500-ml-Dreihalskolben mit Schliffen, auf welchen ein KPG-Ruhrer, ein 
RiickfluBkuhler und ein Tropftrichter aufgesetzt sind, werden in der iiblichen Weise 8 g 
(0,33 Mol) Mg-Spane mit 36,O g (24,7 ml, 0,33 Mol) C,H,Br in 250 ml abs. Ather umgesetzt, 

15) Nach theoretischen uberlegungen von E. RUCH, Physik.-chem. Inst. der T. H. 
Munchen, war hier im Gegensatz zu den reinen Carbonylhydriden bevorzugt eine ,,Ver- 
esterung" zu erwarten. 

16) Nach Versuchen von W. HAFNER. 
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hierauf 21,8 g (27,3 ml, 0,33 Mol) frisch destilliertes C,H, zugegeben und nun etwa 3 Stun- 
den am Ruckflud gekocht. 

Anschliedend wird die Luft im Reaktionsraum durch lingeres Einleiten von Stick- 
stoff durch den Ruckfludkuhler vollig verdrangt. Dieser ist uber aktivem Kupfer zuvor 
peinlichst von Sauerstoff zu reinigen und zu trocknen. Dann nimmt man im Gegenstrom 
des Schutzgases den Tropftrichter a b  und setzt unter guter Kiihlung mit Eiswasser und 
lebhaftem Riihren 13,O g (0,08 Mol) wasserfreies CrCl, (mit verd. HCl ausgekocht, mit 
Wasser und AlkohoI gewaschen und bei 150' getrocknet) in kleinen Portionen zu. Um 
grodere Atherverluste zu vermeiden, ist wegen der jeweils unter Aufsieden erfolgenden 
Reaktion der Kolben hierbei moglichst verschlossen zu halten. Nach Beendigung der 
Zugabe setzt man mit einem entsprechenden Schliffstuck eine N,-Leitung an die Stelle 
des Tropftrichters, schliedt an den Kuhler ein Quecksilber-uberdruckventil an und halt 
nun etwa 8-10 Stunden unter kraftigem Riihren und Sieden am Ruckflud die Umsetzung 
in Gang. Alle Schliffverbindungen sind zweckmadig mit Federn gegen Uberdruck zu 
sichern, eventuell entstehender Unterdruck in der Apparatur ist mit N, auszugleichen. 
Eindringen von Luft zeigt sich durch Blaufarbung der braunroten Reaktionslosung. 

Uber Nacht wird die Reaktion am besten stillgelegt. Am nachsten Morgen ersetzt 
man Riihrer und Riickfludkiihler im Stickstoff-Gegenstrom durch Schliffstopfen, zieht 
mit einer gut wirksamen Wasserstrahl- 
pumpe mit Ruckschlagventil ohne Er- 
warmen bei Zimmertemperatur den 
Ather uber das Einleitstiick erschopfend 
ab, zerkleinert im N,-Gegenstrom vor- 
sichtig mit einem langen Spate1 den 
noch etwas feuchten Riickstand und 
iiberfuhrt ihn schliedlich unter Luft- 
ausschlud in die beistehend abgebildete 
Sublimationsapparatur (Abb. 3). 

Das Produkt wird darin nach Ab- 
deckung mit einem lockeren Glaswolle- 
pfropfen an der verengten Stelle und 
sorgfaltiger Reinigung des nachher zur 
Aufnahme des Sublimats dienenden 
langen Rohrteils im Wasserstrahl- 
pumpenvakuum einer sich langsam bis 
auf etwa 200" steigernden, gleich- 
madigen Beheizung unterworfen. Zu- 
nachst destilliert der restliche Ather ab, 
anschliedend sublimiert in rasch stei- 
gender Menge ein rotes Kristallgemenge 
von Cr(C,H,), und Mg(C,H,),, welches 
sich in Iangen NadeIn an den Rohr- 
wandungen absetzt. Das vorgelegte 
Rohprodukt ist wahrend dieser Zeit 
ofters durch Drehen und Schiitteln auf. 

f--- 45cm . 
+-rZcm+ 

Abb. 3. S u b l  i m a t  i o n s a  p p  a r a t u r  

A b b . 4 . A p p a r a t u r  z u r  R e i n i g u n g  v o n  
Cr(C,H,), 

zulockern. 1st schliedlich nach etwa 4 Stunden die Sublimation beendet, was man 
am einfachsten durch vorsichtiges Kuhlen einer kleinen StelIe am herausgezogenen, 
noch heiden Kolbenteil kontrollieren kann. wird nochmals fur eine Stunde Hoch- 
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vakuum angelegt und dann das Sublimat unter N,-Schutz mit Hilfe eines langen Spatels 
in das seitlich angeschlossene SCHLENK-Rohr iiberfiihrt. 

Die Abtrennung des im Sublimat noch mitenthaltenen Mg(C,H,), wird in der Appa- 
ratur Abb. 4 ausgefiihrt. I n  dem FrittengefaR lost man unter LuftausschluB das KristalI- 
gemenge in 200 ml rnit Stickstoff gesattigtem abs. Ather und leitet dann durch ein von 
oben eingehangtes, etwa 8-10 mm weites Glasrohr 0,-freies, iiber PzO, getrocknetes CO, 
ein. I n  wenigen Minuten flockt unter leichter Erwarmung der Losung cyclopentadien- 
carbonsaures Magnesium pus. Nach 10 Minuten wird der GO,-Strom abgestellt und das 
GefaB im standig weiter unterhaltenen N,-Strom verschlossen. Beitn Herausnehmen des 
Einleitrohres ist mit Vorsicht zu verfahren, da  das anhaftende Cr(C,H,), bei Beriihrung 
mit der Luft in  Brand geraten kann. Man filtriert nach halbstiindigem Stehen die tief- 
rote Losung durch die Fritte mit schwachem Unterdruck in das angeschlossene Zwei- 
schenkelgefaI3, das zuvor rnit Stickstoff gefiillt wurde und wascht zweimal mit je 25 ml 
stickstoffgesattigtem Ather nach. Dort werden im Vakuum drei Viertel des LBsungs- 
mittels entfernt und nach Kiihlung auf -80" die ausgeschiedenen Kristalle von der 
Mutterlauge durch entsprechendes Drehen des GefaBes und Driicken mit N, getrennt. 
Zum zweimal durchzufiihrenden Auswaschen kondensiert man durch Kiihlung mit 
Methanol-Trockeneismischung einen Teil des Athers wieder in den ersten Schenkel 
zuriick, nachdem zuvor der Stickstoff wieder abgepumpt worden ist. Endlich wird das 
Cr(C,H,), nach der ganzlichen Entfernung des Athers in ein Sublimationsgefafi gebracht 
und im Hochvakuum bei 80-100" sublimiert (erforderlichenfalls Wiederholung). 

Man erhalt auf diese Weise etwa 7 g reines Cr(C5H5),, wahrend man aus der Mutter- 
lauge noch weitere 2-3 g mit organischen Produkten verunreinigtes Cr(C5Hs), gewinnen 
kann, was einer Ausbeute von 60-70% der Theorie entspricht. 

Die Verbindung schmilzt unter Stickstoff bei 173". An der Luft erfolgt schnell Oxy- 
dation unter Dunkelfarbung, groRere Mengen geraten mitunter ins Brennen. Da sich auch 
Losungen in organischen Medien wie Benzol oder Ather mit Sauerstoff augenblicklich 
zersetzen, ist bei der gesamten Darstellung peinlichster Stickstoffschutz unbedingt er- 
forderlich. Ebenso ist auf vollige Wasserfreiheit aller verwendeten Losungsmittel zu 
achten. 

Analyse : Zur jodometrischen Cr-Bestimmung wurden die organischen Bestandteile 
durch langeres Erhitzen mit H,O, und konzentrierter H,SO, zerstort. 

Cr(C5Hs),: ber.: Cr 28,55%, C 65,90%, H 5,53%; 
gef.: 28,60%, 65,9376, 5,67%. 

11. Darstellung von Cyclopentadienyl-alkalivwbindungen 
in flussigcm Ammoniak17) 
I. C y el  o pe n t a d  i e n y 1 k a1 i u m 

In einem 250 ml fassenden FrittengefaB (G2 oder G3) kondensiert man etwa 120 ml 
iiber Natrium getrocknetes Animoniak auf 3 g (0,077 Mol) von Krusten befreites Kalium. 
Nach Filtration in das zweite FrittengefaB (G3) (vgl. Abb. 5) laBt man unter Umscbiitteln 
zu der eben siedenden blauen Losung so lange frisch destilliertes Cyclopentadien zutropfen, 
bis die blaue Farbe gerade verschwiudet. Die Zugabe ist so zu regeln, daR sich lrein Cyclo- 
pentadien unten auf der Fritte ansammelt. Der Endpunkt ist scharf zu erkennen und ein 
UberschuU ist zu vermoiden, da er braunrote Verunreinigungen erzeugt. Um zu heftiges 

17) Vgl. hierzu E. 0. FISCHER u. R. J I R A ,  Z. Naturforschg. 8 b ,  217 (1953). 
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Sieden und groBere Losungsniittelverluste zu verhindern ist es notwendig, immer wieder 
etwas zu kiihlen, aber nicht zu tief, da sonst die Reaktionsgeschwindigkeit zu klein wird. 
Die Reaktion nimmt etwa 15-20 Minuten in Anspruch, die verbrauchte Cyclopentadien- 
menge ist ungefahr doppelt so groB, wie 
theoretisch zu erwarten ware. 

Die zum Teil bereits wahrend der 
Reaktion ausgefallenen weiBen Nadeln 
von Cyclopentadienylkalium werden 
nach Kiihlung auf -78" durch Filtra- 
tion von der Losung getrennt, zweimal 
mit 20-30 ml zuriickkondensiertem 
Ammoniak ansgewaschen, eine halbe 
Stunde im Hochvakuum getrocknet und 
schlieBlich unter AusschluB von Luft 
und Feuchtigkeit aufbewahrt. Die Aus- 
bente betragt rund 7g,  was 87% der 
Theorie entspricht. 

KC,H,: ber. K :  37,5%; 
gef. K :  37,4y0. 

2. C y c l o p e n t a d i e n y l n a t r i u m  u n d  
Cyclopentadienyl l i th ium 

In grundsatzlich gleicher Weise, 
wie eben fur das Kalium beschrieben, 
lassen sich auch die Cyclopentadienyl- 

Abb. 5. A p p a r a t u r  z u r  D a r s t e l l u n g  
y o n  A l k a l i c y c l o p e n t a d i e n y l e n  

verbindungen des Natriums und Lithiums in guter Ausbeute erhalten. Nur ergibt sich 
wegen der besseren Loslichkeit der beiden zuletzt genannten Substanzen in fliissigem 
Ammoniak eine kleine Anderung des Arbeitsganges. 

Die Zugabe des Cyclopentadiens erfolgt hier zweckmaBigerweise bereits im ersten 
FrittengefaB (Fr. 1) (Abb. 5) und wenn kein besonderer Wert auf Reinheit des Produktes 
gelegt wird, kann man unter Weglassen der zweiten Fritte (Fr. 2) die Losung direkt in die 
Filtratfalle F filtrieren und dort zur Trockene eindampfen lassen. Sonst engt man in Fr. 2 
die Losung weitgehend ein bis der groBte Teil der weiBen Substanz ausgefallen ist, kiihlt 
auf -78", filtriert und wascht zweimal mit wenig zuriickkondensiertem Ammoniak. Die 
bei der Natrium- und Lithiumverbindung anfalleuden Ammoniakate verlieren durch 
dreistiindiges Abpumpen mit der Hochvakuumpumpe bei 40" ihren Ammoniak. Die 
Pumpenfalle ist dabei nicht zu eng zu wahlen, da sie sonst leicht durch ausgefrorenes NH, 
verlegt wird. 

NaC,H,: ber. Na 26,1y0; gef. Na 25,8y0. 
LiC,H,: ber. Li 9,6y0; gef. Li 9,4%. 

111. C yclo pentadienyl-c hr om- tri carbonyl-wasserstoff (C,H,) Cr (C O),H 
aus Di-cyelopentadienyl-ehrom 16) 

Unter moglichstem LuftausschluB bringt man in einem Glaseinsatz 2 g Cr(C,H,), 
in einen Rotierautoklaven mit etwa 40 ml Druckraum, preBt 50 a t  H, und weitere 150 a t  
CO anf und erwarmt 15 Stunden auf 70'. Nach dem Erkalten werden die iiberschiissigen 
Gase abgebrannt und das Reaktionsprodukt rasch mit ungefahr 50 ml N,-gesattigter 
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In-NaOH aufgenommen. Mit der so erhaltenen Losung verfahrt man in gleicher Weise wie 
es nachfolgend bei der Darstellung der Cyclopentadienyl-carbonylwasserstoffe aus den 
Hexacarbonylen beschrieben ist. 

Die Ausbeute betragt hier etwa 1 g, was 45% der Theorie entspricht. 
Wahrend die alkalische Carbonylatlosung fur kurze Zeit ohne nennenswerte Zer- 

setzung an der Luft gehalten werden kann, ist die Wasserstoffverbindung unter Licht- 
und LuftausschluB bei tiefer Temperatur aufzubewahren. Bereits bei Zimmertemperatur 
erfolgt langsam H,-Abspaltung unter Bildung von blaugrunem [(C5H5)Cr(CO)&. Dieselbe 
Verbindung entsteht daher auch immer bei der Sublimation des (C5H5)Cr(C0)3H und au8er- 
dem bei beschranktem Zutritt von 0,. An der Lnft kann die CarbonylwasRerstoffver- 
bindung ins Brennen geraten. 

IV. Darstellung der Cyclopentadienyl-metall-carbonyl-wasserstoffe 
des Chroms'G), Molybdiins 18) und Wolframsla) aus ihren Hexacarbonylen 

Eiri 250-ml-Dreihalskolben, versehen mit RiickfluBkiihler, Einleitrohr fur Stickstoff 
und Riihrer wird mit aquimolaren Mengen (z. B. 0,02 Mol) eines Carbonyls (4,4 g Cr(CO), 19) 
5,3 g Mo (CO)620), 7,O g w(co)6)21) nnd eines Cyclopentadienyl-alkalisalzes (1,4 g LiC5H5, 

1,s g NaC,H,, 2,l g KC5H,) in  peinlichst ge- 
trocknetem N-Dimethylformamid (etwa TO ml) 
als Losungsmittel beschickt und mit N2 
durchgespult. Auf den RiickfluBkiihler wird 
ein Hg-Ventil aufgesetzt. Alle Schliffverbin- 
dungen sind wegen des entstehenden Ober- 
druckes rnit Stahlfedern zu sichern. Man stellt 
dann den N,-Strorn ab, erwarmt im Verlauf 
einer halben Stunde unter gutem Riihreri auf 
etwa 130' und behalt diese Temperatur 
2 Stunden bei. Der Beginn der CO-Ab- 
spaltung (Cr(CO), - llOo, Mo(CO), - 75", 
W(CO)6 ,- 110") sowie ihr Ablauf 1aBt sich am 
Uberdruckventil beobachten. 

Nach Abkiihlung der hellbraun gewor- 
denen Losung entfernt man Riihrer und Ruck- 
fluBkiihler unter N,-Schutz und destilliert das 
Losungsmittel im Vakuum bei etwa 100' ab. 
Der dunkelbraune, olige Ruckstand wird in 
etwa 25 rnl 0,5 n N,-gesattigter Alkalilauge 

H. 0. STAHL, Diplomarbeit, T. H. 
Miinchen 1955. 

19) Uber ein einfaches, ergiebiges Ver- 
lahren zu seiner Darstellung wird demnachst 
gesondert berichtet werden. 

20) W. HIEBER, ,,Metallcarbonyle" in 
,,Naturforschung und Medizin in Deutschland 
1939-1946'' Bd. 24, Teil 11, S. 133. 

Abb. 6. A p p a r a t u r  z u r  D a r -  21) W. HIEBER, ,,Metallcarbonyle" in 
s t e l l u n g  yon C y c l o p e n t a d i e n y l -  .,Naturforschung uud Medizin in Deutschland 

m e t , a l l - c a r b o n y l - h y d r i d e n  1939-1946", Bd. 24, Teil 11, S. 132. 

_____ 
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gelost und unter N, durch eine G3-Fritte filtriert. Zur Entfernung organischer Verun- 
reinigungen wird die Losung noch zweimal mit Ather ausgezogen und dann in eine Car- 
bonylbirne iiberfiihrt. Dort wird diese unter sorgfaltigstem LuftausschluB und Eiskiihlung 
mit N,-gesattigter 2 n-CH,COOH an: 
gesauert. Den sofort ausfallenden volu- 
minosen Niederschlag an freiem Hydrid 
saugt man iiber eine G4-Fritte ab (ygl. 
Abb. 6) uud wascht ihn einmal unter N, 
mit 10 ml N,-gesattigtem H,O. 

wenu man, statt zu filtrieren, das freie 
Hydrid mit Ather aufnimmt, mit CaCl, 
trocknet und dann das Losungsmittel im 
Vakuum entfernt. 

Nach sorgfaltiger Trocknung im 
Hochvakuum iiberfiihrt man das Roh- 
produkt unter N,-Schutz in ein geeig- 
netes Mehrzweck-SublimationsgefaB 
(Abb. 7) und unterwirft es bei 45' der 
Sublimation im Hochvakuum. 

Die Cyclopentadienyl-metall-carbo- 
nyl-wasserstoffe scheiden sich hierbei 
analysenrein in Form gelber Kristalle ab, die sowohl in Ather und Aceton als auch in 
Benzol und Petrolkther leicht loslich sind. Ausbeute 30-60%. 

75cm 

Bessere Ausbeuten erhalt man, - 76mm 0 

f 
Abb. 7. 

M e h r z w e c k -  S u b l i m a t i o n s g e f a B  

Schmelz- bzw. Zersetzungspunkte : (C5H5)Cr(CO),H Zsp. 57-58" 

(uuter N2) (C,H,)Mo(CO),H ZSP. 50-52" 

(C,H,)W(CO),H Smp. 65,5-67" 

Zur Analyse wurden die Substanzen in einem geschlossenen System zersetzt : 

j (C,H,)Cr(CO),H 

Me ber. . . . . . . .  ' 25,13y0 
gef. . . . . . .  . I  1 25,84y0 

C ber. . . . . . . .  4733% 
gef. . . . . . . .  , 47,42y0 

H ber. . . . . . .  2,9V0 
gef. . . . . . . .  2,99% 

Die durch H-Abspaltung aus (C,)H,Cr(CO),H und (C,H,)Mo(CO),H entstehenden 
dimeren Produkte ergaben bei der Analyse: [(C,H,)Cr(CO),], Cr ber. 25,86y0, gef. 
25,93%; [(C,H,)Mo(CO),], Mo ber. 39,18%, gef. 39,30y0. 

V. Cgclopentadienyl-wolfram-triearbonyl-methyl18) 
Der nach IV) erhaltene Cyclopentadienyl-wolfram-tricarbon yl-wasserstoff wird nach 

sorgfaltiger Trocknung im Hochvakuum unter Nz in einer Carbonylbirne in 20 ml abs. 
peroxydfreiem Ather gelost. Die klare gelbrotliche Losung wird auf etwa 0" abgekiihlt. 
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Dann setzt man auf das Gefa5 einen Tropftrichter mit seitlichem Ansatzrohr auf (Abb. 8) 
und spult gut mit N, durch. AnschlieBend la5t man eine frisch bareitete atherische Losung c 
& 

Abb. 8. C a r b o n y 1 b j : r n e  
m i  t T r o p f  t r  i c h t e r  

von Diazomethan zutropfen. Es setzt, sofort N,-Ent- 
wicklung ein, und die Losung fkrbt sich allmahlich dunk- 
ler. Nach etwa einer halben Stunde und Ziigabe eines ge- 
ringen uberschusses an CH,N, destilliert man den Ather 
ab. Der zuruckbleibende braune Ruckstand wird mit 
stark verdunnter Alkalilauge kurz behandelt, um das 
nicht umgesetzte Hydrid herauszulosen. Die schwach 
gelbe Losung mit der braunen Suspension wird mit Ather 
ausgeschuttelt. Nach Abtrennung der wasserigen Schicht 
wird der Ather abgezogen und der Ruckstand im Hoch- 
vakuum getrocknet. Alle diese Arbeiten haben unter N,- 
Schutz zu erfolgen. 

Das Rohprodukt wird d a m  in ein SublimationsgefaB 
uberfuhrt. Zwischen 45" und 50" sublimieren im Hoch- 
vakuum orangerot gefarbte Kristalle, die sich in Ather und 
Aceton losen. Sie farben sich bei 126" schwatz, um dann 
bei 140" zu schmelzen. 

(C,H5)W(CO),CH,: 

W ber. 52,82y0, C ber. 31,05% H ber. 2:32%; 

gef. 52,38%, gef. 30,82%, gef. 2,37y0. 

Miinchen, Anorganisch-chemisches Laboratorium der Technischen 
Hochschule. 

Bei der Redaktion eingegangen am 11. Juli 1955. 




