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Die Reaktion des rweikernigen t~isencarhonylmercaptids [Fe(CO)3E]2 (E - SCzH5) mit 
Halogenen fuhrt zunachst LU Verbindungen dcs Typs [Fe(CO)3CX]z (1) ( X  - Br, J). Mit 
Jod bilden die phosphinsubstituierten Ilcrivate [Fe(C0)2LE]z (L P(C6H& ; E S, 
S C ~ H S ,  SC6IIg) Perjodide [Fe(C0)2LF,Jo 512 Jq (Z), wahrend aus den nichtsubstituierten 
Verbindungen [FeUCO)21AE,]z (L = (‘0) mit Chlor, Brom oder Jod, au\  den phosphinhdltigen 
(L P(CfiH5)3) mit Chlor oder Hrom Sake rnit dreikernigem Kation vom Typ 
[Fe3(C0)4LZE2X4]-X- (3) (L CO WIC bci 2; X = C1, Br, J,  und L -- P(C6Hs)): 
E - wic bei 2;  X = C1, Br) entstehen. Die Verbindungstypen 2 und 3 liefern rnit KPF6 in 
waWrigem Medium Hexafluorophosphate rnit dem Kation vomTyp2, [Fe(C0)2LEXo.& [PFd 
(L = P(<’6Hs)3; E - we bci 2;  X -C1, Br, J). Die Reaktion de? dreikcrnigcn Fisencarbonyl- 
sulfid3 Fe3(<’0)& rnit Halogen fuhrt gleichfalls 7um dreikernigen Kation [Fc3(C0)&X4li X 
(3) (X - Br, J). - IR- und UV-spektroskopische Daten wwie magnetiyche und Lcitfahig- 
keitsmesungen werden angegeben. Die Struktur der Verbindungen wird erortcrt : fur die 
dreikernigcn Halogenosulfo- bzw. -mercapto-Kationen wird ein asymmetrischer Rau wic 
beim rriejsendodecacarbonyl diskutiert. 

Tin Verlauf von Untersuchungen uber die Einwirkung von Halogenen auf DI-p- 
amido-bis(tricarbonyleisen), [Fe(C0)3NH2]2, die im einyelnen noch nicht abgeschlos- 
sen sind 21, 7eigte sich, dafi Halogenreaktionen mehrkerniger Eiwncarbonylverbin- 
dungen besondere Beachtung verdienen. Es wurde daher speLiell das Verhalten dcs 
Diei.~enhaxararhoizyldi.~~i~~~~ [Fe(C0)$]23’ und der analogen AMcyl- und Avylclerivate 
[Fe(C0)3SR]24) SOWIC des Trieisenennrucurborl)’ldisu~~s Fq(C0)$323’ gegeniiher 
Halogenen bearbeitet; auch triphenylphospkin-substituierte Verbindungen [Fe(C0)2- 
P(ChH&F,]2 (E - S, SC2H5, SC6H5)-F) wurden in die C‘ntersuchungen einbezogen. 
Andere Autoren befafiten sich rnit der Halogenierung der entsprechenden phosphin- 
und arsin-verbruckten Fisencarbonylkomplexe: dabei erga ben sich Verbindungen 
voni Typ [ F ~ ( C ~ ) ~ E ( C H ~ ) ~ X ] Z  (E -- P, As; X Halogen)G1, wiihrend die perfluo- 

1 )  1 0 0 .  Mitteil. iiber Metallcarbonyle. 159. Mittcil.: W. Hieber und F. Stunner, Cheni. 

2) V. I,’rey, W. Hieber und 0. S. Mills, Z .  Naturforsch. 23 b, 105 (1968); V. Frr)), unver- 

3)  W. flither und J. Grubrr, Z .  anorg. allg. Chem. 296, 91 (1958). 
4, W. Ilrtber und P. Spacic. 2. anorg. allg. Chem. 233, 253 (1937); W. Hieber und W. Brch, 

ebenda 305, 265 (1960). 
5 )  W. Hieber und A.  Zeidler, Z. anorg. allg. Cnem. 329, 92 (1964). 
6 )  R .  C.  IIayter, Inorg. Chem. 3,  711 (1964). 

Ber. 102, 2930 (1969). 

ciffentlicht. 
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rierten Komplexe [Fe(C0)3E(CF3)2XJ27) erst kiirzlich dargestellt wurden. Tm Gegen- 
satz dazu erbrachte die Umsetzung dcr Methylmercapto-Verbindung [ F ~ ( C O ) ~ S C H J ] ~  
rnit Brom oder Jod keine eindeutigen Ergebnisses). 

Die Reaktion verschiedener Tricarbonyleisenmercaptide und deren phosphinsubsti- 
tuierter Derivate mit Halogen fiihrt in Benzol, CC14 oder CH2C12 zunachst zur Bildung 
einfach halogenierter Produkte, gemal3 (1): 

gewinkelt4) 1, planar 
la , lb:  E = SCzH,; L = CO; X = Rr, J 

Wie bei den entsprechenden Verbindungen mit Phosphido- und Amido-Brucken 
wird die Metall-Metall-Bindung unter Ausbildung je einer kovalenten Eisen-Halogen- 
Bindung aufgespalten. Diese unpolaren Komplexe konnten jedoch zunachst nicht 
gefal3t werden; ihre Darstellung gelang erst bei Venvendung von Reinecke-Salz, das 
iiberschussiges Halogen bei dessen Einwirkung abfangt 9) .  Da keine der an sich denk- 
baren stereoisomeren Athylmercaptoverbindungen dieses Typs beobachtct wurden, 
ist anzunehmen, da8 es sich um die energiearmere Konjiguration nzit trans-standigem 
Halogen (1) handelt. Unmittelbar nach dem Losen in Aceton enveisen sich die Ver- 
bindungen l a  und 1 b als Nichtelektrulyte. Langsam tritt jedoch eine Veranderung 
der Losung ein und nach etwa 10 Min. steigt die Leitfahigkeit von p = 1 auf p = 

10 cm2.fi-1.Mol-1 (v w 350 1-Mol-I), ohne daI3 eine Zersetzung zu beobachten 
ware. Dies weist auf eine geringe Dissoziation hin, etwa entsprechend 

[Fe(CO)3EX]2 7-5 [ F ~ ( C O ) ~ E X Q . ~ ] ~ +  X 

Mit weiterem Halogen setzt sich das Reaktionsprodukt 1 mit 1 Atom Halogen/Fe 
zu Verbindungen mit 2 Atomen HalogenIFe um ( 2 ) :  

[Fe(CO)zLE]zX2 + Xz - 

1 

Bemerkenswert ist dabei, daB vom Verbindungstyp 2 nur Jodide der phosphinsubsfi- 
tuierten Carbonyle gefajt werden konnten : 

[L(OC)2Fe(E)2JFe(C0)2L]+ J3- 2a: E : S 
b :  E = SC2H5 

2a-c, L = P(C6H5)3 C: E = S C ~ H S  

Es handelt sich bei diesen Jodverbindungen (2a- c) urn zweiiorzige Salze mit Fe", 
namlich um Perjodide mit dem Anion J3-, wie be1 dem vor kurzem beschriebenen 
Cyclopentadienylkomplex [C~HSF~(CO)~JO,S]Z+J~-~~). Es ist naheliegend, fur das 

7) J. Grobe, Z. anorg. allg. Chem. 361, 32, 47 (1968). 
8) R. B. King und M. B. Bisnette, Inorg. Chem. 4, 1663 (1965). 
9) A. Werner, Liebigs Ann. Chem. 406, 276 (1914). 
10) E. 0. Fischer und E. Maser, Z. anorg. allg. Chem. 342, 156 (1966); D. A .  Brown, A .  R. 

Manning und D.  J. Thornhill, Chem. Commun. 1969, 338. 
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Kation des Perjodids 2 eine Kotrstitufion rnit ciner p-Jodo-Briicke zwisehen den koordi- 
nativ 6-zahIigen Fe-Atomen, zusatzlich zu den (gewinkelten) Mereapto- bzw. S-Bruk- 
ken, anzunehmen (Abbild. l), wic bei dem erwahnten Cyclopentadienylkomplexlo). 

r 2 h  k '53.1! 

Abbild. 1 .  Konfiguration der Kationen 2 [Fe(C0)2L(SR)Xo,s]2+ 
(L - P(C6115)3; R -- -, CzH5, C6Hj; X = C1, Br, J) 

Der zweiionige Bau wird durch den festgcstellten Diamagnetismus und die relativ 
geringe Lcitfiihigkeit der Acetonlosung der Komplcxe (v FS 105 cinz.Q-1 .Mol 1; 

v M lo00 I-Mol 1) bestatigt; fur dreiionige Salze 2 waren wesentlich hohere Werte 
zu erwarten. Ferner ergibt die Umset7ung des IX-psulfo-Komplexes 2a rnit KPF6 
ein Sals mit 1 Anion/2 Fe, entspr. 2d. 

[Fe(CO)zLEJo.5]2+ PF6 2 d :  E - S; L - P(C6H5)3 

Analog gebaute Chloro- und Broniokornplexe entstehen auf anderc Weise (vgl. 
Reaktion (6)). 

Bei Umsetzung der nic.htJribJtituicrtn Verbindungen [Fe(CO)3E]2 init Chlor, Bvonz 
oder Jod und der phosphimuhstituierten Komplexe [ F ~ ( C O ) ~ P ( C ~ H ~ ) ~ E ] Z  mit Chlar 
oder Brom tritt beim Reaktionsschritt (2) Oxydation zu Fe'" ein. Man kann dabei 
als Zwischenstule die Bildung von drreiionigen, CO-haltigen Salzen vom Typ 2 rnit 
Fe"I entspr. [Fe(CO)2LEX]$- 2X- annehrnen; doch sind diese, wie allgemein Fe'"- 
Verbindungen rnit CO, instabil und 7erfallen rasch unter Abspaltung von Kohlenoxid, 
Phosphin, Disulfid (RSSR) und Eiscn(lII)-l.ralogenid. Letzteres reagiert rnit weitc- 
rem Kornplex 1 zu Verbindungen des dreikernigen Typs 3, entspr. (3). Damit crgibt 
sich fur die Gesamtreakrmn Gleichung (4). 

[Fe(CO)lLkX]2 + FeX3 -+ J - c ~ ( C O ) ~ L ~ E ~ X ~  (3) 
1 3 

3 [Fc(CO)zLE]z - 5 X2 - + ?[Pe3(C0)4L*E2X41'X- f 21, -4CO +Ez (4) 
I 

3a-n  ' + 2x2 i 
2 LX2 (L p( CfjH5)3) 

3a 
b 

d 
e 
f 
g 

C 

L E X 
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Die dreikernigen Verbindungen 3 weisen die fur zweiionige Salze typischen Leit- 
fahigkeiten zwischen p M 100 und 150 cm2.61-1 . Mol-1 (v m 500 1500 1. Mol-1) 
auf. Die magnetischen Messungen ergeben den zu erwartenden starken Paramagne- 
tismus von ca. 6 B.M. Die Infrarot-Spektren (Tab. I) der Komplexe zeigen gegenuber 
den elektroneutralen Ausgangsverbindungen eine deutliche Venchiebung der CO- 
Valenzfrequenzen nach kurzeren Wellen. 

Besondere Beachtung verdient nun die Umsetzung des dreikernigen Trieisenennea- 
carbonyldisu&ids Fe3(CO)&3) rnit Brom oder fud. Sie fuhrt namlich unter Abspaltung 
von Kohlenoxid gleichfalls zu den dreikernigen Halogmverbindiingen des Typs 3 ohne 
Phosphinliganden, gemaR: 

2Fe3(CO)& + 5x2  - - - +  2[Fe3(CO)bS2X4ltX f 6CO (5) 
3a: X = Br 

b: X - J  

Es steht zu erwarten, daR auch die neuerdings voii Cefini et al.11) dargestellten 
phosphin- und arsinsubstituierten Derivate Fe3(C0)7L& rnit Halogenen unter Bil- 
dung der bereits erwahnten Verbindungen vom Typ 3 reagieren. 

Von Tnteresse ist weiter die Reaktion der dreikernigen Verbindungen 3 mit Hexa- 
fluorophosphat in waRrigem Medium. Entsprechend Gleichung (6) erhalt man die 
Hexafluorophosphate mit dem zweikernigen Kation 2: 

[ F ~ ~ ( C O ) ~ L ~ E Z X ~ ] ' X -  4- KPF6 ----, [Fe(C0)2LEXos]2' PF6- + FeX3 t KX (6) 
3 2e-- l  (hydrolys.) 

1 E  X b X _ _  - - . -. ~ ___ - -  
2e j s c1 2i SC2H5 Br 

I S  1 1 SCoHS Br 
Br k 1 SCijH7 CI L -- P(C6Hd3 

g, h SC2H5 CI 

Wie bereits ausgefuhrt, wird die symmetrische Struktur 2 mit Halogenbrucke zwi- 
schen den Metallatomen (Abbild. 1) durch Diamagnetismus und Leitfahigkeit besta- 
tigt. Im IR-Spektrum wird die Halogenbrucke durch das Auftreten der Eisen-Halogen- 
Schwingungen im Bereich von 270 - 310/cm erkennbar. Der zweikernige Bau der 
Kationen kommt auBerdem im UV-Spektrum (Tab. 2) durch ahnliclie Lage und Inten- 
sitaten der Absorptionsbanden Zuni Ausdruck, wobei die Absorptionen der Per- 
jodide 2 gegenuber den Hexafluorophosphaten 2 nach langeren Wellen verschoben 
sind. 

Die Verbindungen 3i 31, [ F ~ ~ ( C ~ ) ~ ( S C ~ H S ) ~ X ~ ] X ,  zersetzen sich in Wasser unter 
Bildung des dreikernigen Eisendicarbonyl-Komplexes [ F ~ ( C O ) Z ( S C ~ H ~ ) ~ ] ~  12', wie 
analytisch und 1R-spektroskopisch gesichert wurde: 

3[Fe3(C0)6(SC6H5)2X4]X - --+ [Fe(C0)2(SC6Hs)2]3 1- 3 FeX3 + 3 FeXz 12 CO (7) 

Fur die Konstiturion des Verbindungstyp 3 konnen zwei Moglichkeiten diskutiert 
werden, deren erste dem Typ 2 mit dem Tetrahalogenoferrat-Anion, namlich 
[Fe(C0)2LEX0.~12 +[FeX41 entsprache. AuBerdem konimt die dreikernige Striiktur 

(hydrolys.) 

11) G. Cetini, P. L. Stanghellini, R. Roswtti und 0. Garribinn, J. organomet. Chem. 15, 313 

12) W. Kieber uiid K.  Kaiser, Z. Naturforsch. 24b, 778 (1969). 
(1968). 
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‘Tab. 1. CO-Valendrequenzen der Verbindungen 1 3 

Verbiadung 
( R  -= CtiH-j, ACC = CH3COCHj) 

2096 ss 
2052 sh 
2046 s 
2085 ss 
2038 ss 

2057 m 
2045 s 
2005 ss 
2040 s 
2003 s 
2042 sh 
2033 s 
I994 s 
2055 sh 
2044 s 
2033 ss 

2063 sh 
2048 s 
2010 s 
2048 s 
2009 s 
2052 sh 
2042 s 
2003 s 

2051 sh 
2042 s 
2002 5 

2048 sh 
2040 s 
2001 s 

2056 sh 
2047 ss 
2009 9 

2054 sh 
2047 ss 
2009 s 

2100 s 
2049 ss 
2089 s 
2041 ss 
2063 m 
2050 s 
2011 s 
2135 rn 
2120 55 
2085 s 
2012 s 

2099 ss 
2050 s 
2040 s 
2080 ss 
2046 s 
2027 s 
2042 s 
I998 ss 

2049 s 
2011 s 

2032 s 
1992 s 

2051 sh 
2041 s 
1999 ss 
2058 s 
2012 s 

2057 s 
201 3 ss 

2061 s 
2042 ss 
2015 s 
1996 ss 
2047 s 
2039 s 
1994 s 
2058 s 
2042 s 
2003 s 
2047 ss 
2008 ss 

2067 sh 
2055 SR 
2025 sh 
2015 s 

2104 s 
2064 ss (b) 
2093 s 
2055 ss (b) 
2058 rn 
2047 s 
2006 ss 

2133 sh 
2116s 
2082 s 
2058 s 
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Tab. 1 (Fortsefzung) 

2117 s 21 10 s 
2076 s 2087 sh 

2080 sh 
2064 s 

2112 s 2104 s 
2074 s 2063 s 
2057 sh 2058 s 
2050 ss 2048 ss 
2011 s 2015 s 

2006 sh 
2054 sh 2048 sh 
2046 s 2037 s 
2008 s 2006 s 

1998 sh 
*) GeschPtzte Intensitsten: m = mittel, s = stark, ss = sehr stark, sh = Schulter, b = breit. 

Tab. 2. UV-Absorptionen der Verbindungen vom Typ 2 zwischen 600 und 300 mp 

v in 103.~11-1 (log E) 

18.9 (3.68); 27.7 (4.63) 
19.0 (3.79); 28.2 (4.85) 
19.0 (3.78); 28.2 (4.69) 
20.3 (3.62); 31.5 (4.68) 
19.8 (3.85); 31.0 (4.86) 
20.5 (3.70); 31.9 (4.72) 
20.0 (3.62); 31.8 (4.71) 

(Abbild. 2) mit einer im Kation koordinierten Ferratgruppe (FeX4) uiid einem Halo- 
gen-Anion in Betracht. Zwischen beiden Fallen 1aBt sich weder durch die elektroly- 
tische Leitfahigkeit (zweiionige Sake), noch magnetochernisch, hinsichtlich des para- 
magnetischen Moments der FeX4-Gruppe, entscheiden. Eisen(II1)-jodidverbindungen 
sind zwar allgemein instabil, jedoch wurden mehrere solche vorn Typ 3 mit X = J 
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aufgefunden; ferner wurdcn Hexafluorophosphate rnit Lweikernigen Kationen gemaD 
(6)  nur aus den phosphinsubstituierten Eisencarbonylverbindungen erhalten, wah- 
rend bci Vorliegen des 7weikernigen Typs 2 mit [Fe&]- ein einfacher Anionenaus- 
tausch, und zwar auch bei den nichtsubstituierten Salzen 3, zu erwarten wtire. Somit 
mu13 angenommen werden, dai3 den Substanzcn 3 die dreikernige Struktur (Abbild. 2) 
zukomnit. 

R R  

Abbild. 2. Strukturvorschlag fur die Kationen 3, 
[Pe3(C0)4Lz(SK)2X4lt, (R -, CzH5, CsHs: X = C1, Br, J) 

In den dreikernigen Eifencarbonyl-Koniplexen 3 liegcn danach Eisenatome ver- 
schiedener Koordination und Oxydationsstufen vur. Solche Eisenverbindungen rnit 
asymmetrischem Bau wurden bereits wiederholt be0 bachtet ; er ist insbesondere auch 
fur TriebendodecacarhonyI Fe3(CO)12 in festem Zustand'3) charakteristisch. 

Wir danken der Detitschen Forschuiigsgemeinschaft und dcm Fonds der Chemisclren Industrie, 
letzterem besonders fur die Hewilligung cines Liebig-Stipendiums. 

Beschreibung der Versuche 

Die IR-CO- Vulenzfrequenzen wurden rnit einem Perkin-Elmer-Spektralphotometer Mod. 2 I 
mil LiF- und NaC1-Optik, die Fe-Halogen-Schwingungen mit einem Beckman-Gitterphoto- 
meter IR 11 registriert. Zur Messung der UV-Spektren in CHzCI: dientc cin Zeiss PMQ II. 
LeitSa'higkeitsmessungen wurden in Aceton bci 25' und 3OOO HI, die rnagnetischen Messurrgen 
nach cier NMR-Methode gleichfalls in Aceton durchgefiihrt. 

Die Versuche wurden in gereinigtcr Stickstoffatniosphare rnit absoluten, Nz-gesiittigten 
Ltisungsmitteln ausgefuhrt. Die Ausgdngsverbindungen erhiclten wir nach bekannten Me- 
thod~n3.4~5). Eigenschaften der Verbindungen und analytische Daten enthilt Tab. 3. 

Typ  1, : FeelCOj3SC2H~Xj2: In 25 ccm Methanol werden nacheinander 1 mMol (0.4 g) 
iFe!COI.+C2Hs/2, 2 mMol (0.5 g) Jud bzw. (0.32 g) Bmrn und 2 mMol (0.65 g) 
N H ~ I ' C ~ / N H ~ ~ ~ ( S C I Y , ~ ~ !  gelost. Man ruhrt 5 Min., fiillt langsam rnit 25 ccm Wasser, saugt ab 
und trocknet i. Hoehvak. 

Perjodide v o m  Typ 2 ,  ~ F ' ~ I C ' O ~ ~ P ! ( ' ~ H S ) ~ E , S ~ ~ J ~ :  Die benzolischen Losungen von je 
1 mMol iFe!CO)2P(C,.jHs;3E!2 werden rnit je 2 mMol (0.5 g) Jod in Benzol versetzt. Nach 
kurzcni Riihren scheiden sich die Sake ab. Die Fiillung wird durch Zugabe von Pentan ver- 
vollstandigt. Man kristdllisicrt aus CHzCIz/Pentan um. 

13) C. H. Wei und L. F. Dahi, J. Amer. chem. SOC. 91, 1351 (1969). 
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4052 Hieber und Kaiser Jahrg. 102 

Hexujiuorophosphate vom Typ 2, [Fe( CO) 2 P(C6Hs) 3 EXo. 512PFb 

a) Darstellung aus [F~!CO)~LEJO.SJ~J~ :  Die Acetonlosung der Jod-Verbindung 
/F~(CO)ZP(C~H~)~SJO.~I~J~ (2a) wird mit dem lOfachen Uberschufl KPF6 5 Min. geriihrt. 
Nach Fallen rnit Wasser wird aus Aceton/HrO umkristallisiert. 

b) Darstellung UIIS  jFe3(CO)4L2E2X4jX: Jeweils 1 mMol der in Aceton gelosten Verbin- 
dungen vom Typ 3 wird rnit dem lOfachen Uberschun KPF6 in Wasser versetzt. Nach 
10 Min. Riihren wird mit Pentan geflllt. Man filtriert ab, trocknet i. Hochvak., nimmt den 
Ruckstand in Aceton auf und fallt mit Wasser. Die erhaltene Substanz wird erneut abgesaugt 
und i. Hochvak. getrocknet, schlieRlich wird unter jeweiliger Filtration (G 4) wiederholt aus 
Aceton/HzO oder - zur Darstellung der acetonfreien Verbindungen - aus CHzClz/Pentan 
umkristallisiert. 

TYP 3, IFe3(COI4L2E2X4IX 
a )  Dorstellung aus jFe(CO)2LE]p: Je 1 mMol [Fe(C0)2LE]2 wird in 50 ccm CHzC12 rnit 

2 Mot HulugenjFe in wenig CHZC12 versetzt bzw. kurz in die Losung gereinigtes Chlor ein- 
geleitet. Unter Erwarmung und meist unter Aufhellung der Losung tritt rasch Reaktion ein. 
Man engt auf 20 ccm ein und fallt mil Pentan. Die zunachst oft olig anfallenden Produkte 
werden bis zur Kristallisation rnit Pentan/Benzol digeriert und nach Absaugen (G 4) aus 
CHzClz/Pentan umkristallisiert. 

b) Darstellung nus Fe3(CO)uS2: In die frisch filtrierte Losung von 1 mMol (0.5 g) 
Fe3(CO)9S2 in 40 ccm CH2C12 wird die Losung von 3 mMol (0.75 g) Jod bzw. (0.48 g) Broni 
in 40 ccm CHzClz gegeben. Man riihrt 1 Stde , cngt auf 30 ccm ein und saugt ab. Die Kri- 
stalk werden mit Pentan gewaschen und i. Hochvak. getrocknet. 

[244/69] 




