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Die IH-, 19F- und 31P-NMR-Spektren beweisen fur den Hydridokomplex HzFe(PF3)4 (I) 
ein temperaturabhangiges Urnlagerungsgleichgewicht. Nahe am Siedepunkt (87") der Ver- 
bindung sind die PF3-Gruppen im Mittel tetraedrisch um das Zentralmetall angeordnet, 
wiihrend die Protonen in der elektronischen Urngebung des Eisens ,,wandern". Das unsym- 
metrische Mossbauer-Spektrum von 1 deutet darauf hin, daB bei tiefer Temperatur ein Ge- 
misch der cis- und trans-Isomeren vorliegt. Fur das Neutralsalz K2[Fe(PF3)4] (2) konnte 
anhand der NMR- und Mossbauer-Spektren eindeutig eine Td-Symmetrie nachgewiesen 
werden, wahrend das Hydrogensalz K[HFe(PF3)4] (3) eine in Richtung Tetraeder verzerrte 
trigonale Bipyramide darstellt. Ein Vergleich der Mossbauer-Parameter von J2FeL4, FeL5, 
H2FeL4, K[HFeL4] und K2[FeL4] (L =- PF3 bzw. CO) zeigt aufgrund der ubereinstimmenden 
Quadrupolaufspaltungen, daB die jeweils analogen Koordinationsverbindungen von PF3 
und CO gleiche Molekulsymmetrien besitzen. Weiterhin kann wegen der bei den Trifluor- 
phosphinkomplexen des Eisens nach positiveren Werten verschobenen Isomerieverschiebung 
gezeigt werden, daB die Summe des o-Donor- und Jc-Acceptor-Vermogens beim PF3-Liganden 
geringer ist als beim Kohlenoxid. 

Metaltrifluorophosphine Complexes, XXXILI') 
Structural Problems of Tetrakisftrifluorophosphine)iron Dihydride and its Alkali Metal Salts 
For the hydrido complex H z F ~ ( P F ~ ) ~  (1) 1H-, 19F- and 31P n.m.r. spectra show a temperature- 
dependant rearrangement equilibrium. Near the boiling point (87") the PF3 groups are on 
the average tetrahedrally arranged around the central metal atom, while the hydrogen atoms 
change positions (tunneling). From the unsymmetrical Mossbauer spectrum it is evident 
that at  very low temperatures (-70") 1 exists as a mixture of cis and trans isomers. For the 
salt K2[Fe(PF3)4] (2) n.m.r. and Mossbauer spectra prove Td-symmetry, whereas the hydro- 
gen salt K[HFe(PF3)4] (3) has a trigonal bipyramidal structure which is distorted towards 
a tetrahedron. A comparison of the Mossbauer spectra of JzFeL4, FeL5, H2FeL4, K[HFeL4], 
and K2[FeL4] (L = PF3 or CO) shows that the molecular symmetries of corresponding 
PF3- and CO-complexes are identical. Furthermore it is shown that the sum of the o-donor 
and x-acceptor ability is smaller with PF3 than with CO. 

In einer fruheren Mitteilung 2) berichteten wir kurz iiber die 1R- und NMR-Spektren 
der Komplexe H2M(PF3)4 (M = Os, Ru, Fe). Dabei konnten die interessanten stereo- 

1 )  XXXII. Mitteil.: Th. Kruck und R .  Kobelt, Chem. Ber. 105, 3765 (1972), vorstehend. 
2) Th. Kruck iind A. P m s c h ,  2. anorg. allg. Chem. 371, 1 (1969). 
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chemischen Verhaltnisse an diesen Komplexen wegen der damals nur in geringen 
Mengen zuganglichen Hydride nicht i n  Detail untersucht werden. lnzwischen sind das 
komplexe Metallhydrid H2Fe(PF3)4 (1) und seine Salze vom Typ K[HFe(PF3)4] (3) 
und K2[Fe(PF3)4] (2) in reichlichen Mengen analysenrein zuganglich 1). Wir waren 
deshalb in der Lage, die NMR-Spektren von 1 eingehend im Bereich von -70" bis 
+ 80" im Hinblick auf eine mogliche Strukturumwandlung am oktaedrischen Komplex 
zu untersuchen. Weitere Information iiber ein bei tiefer Temperatur evtl. vorliegendes 
Isomerengemisch lieferte das Mossbauer-Spektrum. Dariiber hinaus sollte ein Ver- 
gleich der Mossbauer-Parameter der Eisentrifluorphosphin-Komplexe 1 -5 mit denen 
der entsprechenden Eisencarbonylverbindungen eine Aussage beziiglich der a-Donor- 
und x-Acceptor-Wirkung des Liganden PF3 im Vergleich zum CO ermoglichen. 

I l2  Fe( P 1 q ' 3 ) 4  K, I Fe( P Ia'3)4] 

1 2 3 

K I H Fe(P F3)4 1 

e~21~'e(F'I~'3)4 F'e(PF3)5 

4 5 
I. NMR-Untersuchungen 
1. Tetrakis(trifluorph0sphin)-eisendihydrid (1) 

Wie den Abbildungen 4 und 5 entnommen werden kann, enthalten die 1H- und 
19F-NMR-Spektren bei tiefer Temperatur (-70") auf den ersten Blick schwer deut- 
bare, unsymmetrische Signale, die jedoch bei Temperaturerhohung immer symmetri- 
scher werden. Diese Temperaturabhangigkeit weist auf ein Strukturumlagerungs- 
gleichgewicht hin. Nahe am Siedepunkt von 1 bei 80" zeigen die Spektren einfache, 
einwandfrei deutbare Signale (Abbild. 1 und 3). Bei dieser Temperatur erfolgen die 
Umwandlungen schneller als mit der Kernresonanz-Spektroskopie me8bar. 

Das 1H-NMR-Spektrum bei 80" (Abbild. 1) zeigt eindeutig, da8 bei dieser Tem- 
peratur die einzelnen Atomsorten untereinander symmetrisch aquivalent sind. 

Wie das mit einem Elektronenrechner3) simulierte Spektrum (Abbild. 2) anschaulich 
beweist, ist das Multiplett der Abbild. 1 ein A2M4X12-System. Hierzu wurden fol- 
gende Parameter eingegeben: Jp-H = 30.8 Hz, JF-.H = 10.5 Hz; Linienbreite = 

1 Hz. Jedes einzelne Signal des durch die vier aquivalenten Phosphoratome hervor- 
gerufenen Quintetts ist durch die zwolf Fluor-Atome weiterhin in 13 Linien aufge- 
spalten. Das Gesamtspektrum stellt somit eine Uberlagerung von 65 Linien dar. 

Durch den Vergleich des IH-NMR-Spektrums bei 80" mit verschiedenen simulier- 
ten 1H-NMR-Spektren unterschiedlicher Parameter fur JP-H ist es moglich, die P-H- 
Kopplungskonstante mit einer Fehlergrenze 1 Hz als 30.8 Hz anzugeben. Die 
F-H-Kopplungskonstante konnte aus dem 19F-NMR-Spektrum (Abbild. 3) ent- 
nommen werden und somit bei den einzelnen simulierten Spektren als konstanter 
Parameter vorgelegt werden. 

Das 19F-NMR-Spektrum bei 80" gleicht im Habitus dem des Ni(PF3)44). Dieser 
Befund weist auf eine tetraedrische Anordnung der Phosphoratome urn das zentrale 
Fe-Atom hin. 

3) Das Rechenprograrnm wurde dankenswerterweise von Herrn Dip].-Phys. H. Gonsku 
erstellt. 
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I 

Abbild. I .  1 H-N M R-Spektrum (60 M Hz) von Tetrakis(trifluorphosphin)-eisendihydrid, 
H2Fe(PF3)4 (l), bei 80" 

"s 

LE226122.21 

Abbild. 2. Simuliertes IH-NMR-Spektrum von 1 

Abbild. 3. 19F-NMR-Spektrum (87.4 MHz) 
von Tetrakis(trifluorphosphin)-eisendihydrid (1) bei 80" 
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Wir mussen daher annehmen, daB ahnlich wie im Falle von H2Fe[P(OC2H5)3]$) 
die Protonen in der elektronischen Umgebung des Eisens ,,wandern". Andere Um- 
Iagerungsmoglichkeiten ~ wie die uber eine prismatische Zwischenstufe oder Ab- 
dissoziation eines Ligandens) - konnen u. a. aufgrund der starken Temperatur- 
abhangigkeit der Zsomerisierung ausgeschlossen werden. 

Das bei 80" aufgenommene 31P-NMR-Spektrum stellt gemafi einem AXySystem 
ein Quartett dar und bestatigt die aus den 19F- und 1H-NMR-Aufnahmen gemachten 
Ergebnisse insofern, als die P -F-Kopplungskonstante von 1250 Hz7) genau reprodu- 
ziert wird, andererseits die P-H-Kopplungskonstante von ca. 31 Hz wegen der ge- 
ringen Auflosung nur geschatzt werden kann. 

Mit abnehmender Temperatur (ab f70") verringert sich die Geschwindigkeit der 
Protonenwanderung (Wasserstoffumlagerung, ,,Tunneleffekt"), so daB die symmetrische 
Aquivalenz der Wasserstoff-, Fluor- und Phosphor-Atome untereinander aufgehoben 
wird. Es resultieren die bereits erwahnten komplizierten und unsymmetrischen Spek- 
tren (Abbild. 4 und 5 ) ,  da die Atome gleicher Art verschiedene chemische Verschie- 
bungen aufweisen und somit neue Kopplungsparameter auftreten. 

Nach dem Einfrieren des Tunneleffektes kann 1 grundsatzlich in der cis- (A) bzw. 
trans-konfigurierten Struktur (B) vorliegen. 
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B 

Aufgrund der komplizierten und unsymmetrischen Spektren muD indessen das Vor- 
liegen einer reinen trans-Verbindung B ausgeschlossen werden, da hier die gleichen 
Atomsorten untereinander symmetrisch aquivalent bleiben sollten. 

Zur Erklarung der bei tiefer Temperatur beobachteten Spektren lassen sich somit 
folgende zwei Moglichkeiten diskutieren : 

a) Es liegt ein Gleichgewichtsgemisch der cis- und trans-Verbindung vor (vgl. 
H z F ~ [ C ~ H ~ P ( O C Z H ~ ) ~ ~ ~  8)). 

b) Es liegt das reine cis-Isomere vor (vgl. H2Fe[P(OC2H5)3]4s)). 
Fur den Fall, daB es sich um die reine cis-verbindung handelt, erklaren sich die 

unsymmetrischen NMR-Spektren (am Beispiel der 1gF-Kernresonanz) wie folgt : Das 
Gesamtspektrum resultiert aus der is berlagerung zweier Teilspektren, die von Fo 

4) K. Buuer, Dissertation, Techn. Hochschule Miinchen 1968. 
5 )  P .  Meakin, E. L. Muetterties, F. N. Tebbe und J. P. Jesson, J. Arner. chem. SOC. 93, 4701 

6) E. L. Muetterties, J. Arner. chern. SOC. 90, 5097 (1968). 
7) Der Schwerpunktsabstand der Parallel-Spin-Banden stellt in  Wirklichkeit nicht JP-F, 

sondern JP-F + 3 JP-F' dar, da die P- und F-Atome imTetraeder zwar syrnmetrische, aber 
nicht magnetische Xquivalenz aufweisen. JP-F' ist erfahrungsgemiifl ca. 30 Hz, so daR 
die wahre P-F-Kopplungskonstante einem Wert von ca. 1340 Hz entspricht. 

8)  P. Meakin,  L. F. Guggenberger, J. P. Jesson, D .  H. Gerlach, F. N. Tebbe, W. G. Peer und 
E. L.  Muetterties, J. Amer. chem. SOC. 92, 3482 (1970). 

(1971). 
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Abbild. 4. IH-NMR-Spektrum (60 MHz) von 
Tetrakis(trifluorph0sphin)-eisendihydrid (1) bei ~ 70" 

n 

1 (c236/72.5J 

Abbild. 5. 19F-NMR-Spektrum von 
Tetrakis(trifluorphosphin)-eisendihydrid (1) bei -70" 

und F' geliefert werden. Durch die Po-Fo- und P-F'-Kopplungen entstehen zwei 
Dubletts von Tripletts, deren Schwerpunkte (chemische Verschiebung) sich um ca. 
15 ppm unterscheiden. Das von F' herruhrende Dublett sollte in Analogie zu den Ver- 
haltnissen bei den cis-Dihalogeno-tetrakis(tnfluorphosphin)~isen(II)-Verbindungen 
X*Fe(PF3)49) bei hoherem Feld erscheinen. Weiterhin muR postuliert werden, daR 
die Signale bei niedrigem Feld zusammenfallen, wahrend im oberen Feldbereich auf- 
grund geringfiigiger Unterschiede zwischen Jpo-Fo und JFWF' die Teilsignale von- 
einander abweichen und sich zu einem breiten Gesamtsignal uberlagern. 

Eine Unterscheidung, ob bei der jeweiligen Temperatur der Hydridokomplex 1 
als reines cis-Produkt oder als Gemisch der cislfruns-Isomeren vorliegt, kann allein 
aufgrund der NMR-Messungen nicht vorgenommen werden, da die einzelnen Para- 
meter sehr ungunstig liegen und die zur Untersuchung notige P -F-Entkopplung 

9) Th. Kruck, R.  Kobelt und A .  Prasch, 2. Naturforsch. 27b, 344 (1972). 



1972 uber Metalltrifluorphosphin-Komplexe (XXXIII.) 3777 

apparativ noch nicht moglich war. Die Ergebnisse der Mossbauer-Untersuchungen 
(siehe unten) deuten jedoch auf ein GIeichgewichrsgemisch der cis- und trans-Isomeren 
bei tiefer Temperatur hin. 

2. Tetrakis(trifluorphosphin)-ferratel) 
Die IgF-NMR-Spektren beider Salztypen K2[Fe(PF3)4] (2) und K[HFe(PF3)41 (3) 

entsprechen im Habitus denen von Ni(PF& bzw. H2Fe(PF3)4 (bei 80"), wobei natur- 
gemaB die Parallel-Spin-Banden der F-Signale beim HzFe(PF3)4 und K[HFe- 
(PF3)4] aufgrund der F -H-Kopplung in ein Triplett bzw. Dublett aufgespalten sind. 

Abbild. 6. 19F-NMR-Spektrum von 
Kalium-hydrogen-tetrakis(trifluorphosphin)-ferrat(-lI) (3) 

Abbild. 7. 19F-NMR-Spektrum von 
Dikalium-tetrakis(trifluorphosphin)-ferrat(-11) (2) 

Die in erster Naherung gefundene Aquivalenz der PFyGruppen (Abbild. 6 und 7) 
deutet darauf hin, daB beim Anion 3 die trigonale Bipyramide in Richtung auf eine 
tetraedrische Anordnung der 4 PFyLiganden verzerrt ist und beim Tetrakis(trifluor- 
phosphin)-ferrat( -11) 2 wie erwartet die Trifluorphosphin-Liganden tetraedrisch 
um das Eisen-Atom angeordnet sind. 

Chemische Berichte Jahrg. 105 24 1 
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Das aus dem Spektrum von K2[Fe(PF3)4] (Abbild. 7) zu entnehmende Dublett 
kleinerer Intensitat bei hoherem Feld ist eindeutig dem K[HFe(PF3)4] zugehorig, 
dessen sofortige Bildung bei Anwesenheit von Spuren Feuchtigkeit kaum vermeidbar 
ist. 

Tab. 1 .  Vergleich der NMR-Daten der Komplexe H2Fe(PF3)4 (BOO) ,  K[HFe(PF3)4] und 
Kz[Fe(PF&+] (letztere bei 20" in THF-Losung). Standards: IH TMS (8 = 10 ppm), 

19F CFCI3, 31P H3P04. alle extern 

IH-NMR '9F-N MR 3lP-NM R 
6 (ppm) JF-H (Hz) 8 (ppm) J P  .F ( H z F  6 (ppm) JP-H ( W b  

HzFe(PF3h 21 10.5 1-3.4 1250 -165 30.8 
K[HFe(PF3)4] 22.5 10.5 -2.06 1165 C)  C) 

KzIFe(PF3)41 - _. -11.2 1100 C)  

a )  Abstand der Scbwerpunkte der aufgespaltenen Parallel-Spin-Danden. 
b) Dieser Parameter wurde einem mit Elektronenrechner simuliertem Speklrum entnommen. 
C) Noch nicht errnittell. 

Ein Vergleich der 19F-NMR-Daten (Tab. 1 )  von H2Fe(PF3)4, K[HFe(PF3)4] und 
K2[Fe(PF3)4] zeigt eine Abhangigkeit der chemischen Verschiebung von der elektri- 
schen Ladung des Komplexes auf. Wider Erwarten verschieben sich die 19F-NMR- 
Absorptionen mit der Zunahme der negativen Ladung nach niedrigerem Feld, so 
daD die Fluorkerne im K2[Fe(PF3)4] schwacher abgeschirmt erscheinen. Dieser Wider- 
spruch zu den Erfahrungen bei Protonen-Kernresonanzmessungen kann zur Zeit nicht 
geklart werden. 

Ganz allgemein ist jedoch festzustellen, daR die Verhaltnisse bei Fluorspektren in 
Bezug auf die Lage der Resonanzabsorptionen noch sehr undurchsichtig sindlo) und 
somit Aussagen aufgrund unterschiedlicher MeDdaten noch sehr spekulativ erscheinen. 

II. Mossbauer-Untersuchungen 

troskopie zwei Parameter: 

eines Multipletts) sowie 

Fur die vorliegenden Eisentrifluorphosphin-Komplexe liefert die Mossbauer-Spek- 

a) die Isomerie-Verschiebung 6 (Lage der Resonanzlinie bzw. des Schwerpunktes 

b) die Quadrupolaufspaltung E (Abstand der Resonanzlinien). 

Entscheidend fur die Lage von 8 bei ein und demselben Kern als Quelle und Ab- 
sorber ist nur der Unterschied der Elektronendichten an den jeweiligen Kernortenll) 
(s-Elektronendichte). Da jedoch infolge der Abschirmungseffektelz) auch die Elektro- 
nenbesetzung der d-Orbitale fur die s-Elektronendichte am Kernort entscheidend ist, 
kann anhand unterschiedlicher Isomerie-Verschiebungen bei Komplexen gleicher 
Elektronenkonfiguration des Zentralmetalls nur die Summe o-Donor- und x-Acceptor- 

10)  J.  W. Emsley, J .  Feney und H. H.  Sutclife, High Resolution NMR-Spectroscopy, Vol. 1 ,  

11) G. K. Wertheim, Miissbauer Effect, Principles and Aplication, Academic Press, New 

12) E. Fluck, W .  Kerler und W. Neuwirth, Angew. Chem. 75, 461 (1963); Angew. Chem. 

S. 155, Pergamon Press, New York 1966. 

York 1964. 

internat. Edit. 2, 277 (1963). 
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Abbild. 8. Vergleich der Mossbauer-Spektren von JzFe(PF3)4, Fe(PF&, Kz[Fe(PF3)4], 
K[HFe(PF3)4] und HzFe(PF3)r bei - 168'; Quelle W o / P d  
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Wirkung der jeweiligen Liganden bestimmt werden. Es wurde bewiesen13), dalj bei 
low-spin-Komplexen ein Zusammenhang zwischen der Isomerie-Verschiebung und 
der Stellung des betreffenden Liganden in der spektrochemischen Reihe besteht : 
Komplexe des NO- und CO-Liganden besitzen negativere Werte. Bei high-spin- 
Komplexen sind die Verhaltnisse etwas anders; hier hangt die Lage der Resonanz- 
absorption von der Stellung des Liganden in der nephelauxetischen Reihe ab. 

Die Mossbauer-Spektren der Eisentrifluorphosphin-Komplexe (Tab. 2) bestatigen 
nun die benachbarte Stellung der Liganden PF3 und CO in der spektrochemischen 
Reihe. Dies geht speziell aus den vergleichbaren 8-Werten der analog konstituierten 
CO- und PF3-Eisenkomplexe hervor. Die Spektren (Abbild. 8) der untersuchten Ver- 
bindungen zeigen mit Ausnahme von Kz[Fe(PF3)4] ein unterschiedlich stark aufge- 
spaltenes Dublett. Der Schwerpunkt der Signale verschiebt sich vom J2Fe(PF& 
zum H2Fe(PF3)4 nach negativen 8-Werten; die s-Elektronendichte am Eisenkern ist 
somit beim Hydridokomplex 1 am groDten. 

Tab. 2. Daten der Mossbauer-Spektren (bei - 168") von Eisentrifluorphosphin-Komplexen 
.___ __ _ _ _ _ _ _ _ _ _  

Verbindung &) (mm/sec) E (rnmisec) % rL r R  

JzFe(PFd4 0.4 0.26 3.0 0.22 0.22 
Fe(PF3)s 0.21 2.62 6.5 0.25 0.24 
K[HFe(PF3)41 0.17 1.38 10.1 0.24 0.25 

H2Fe(PF3)4 (cis) -0.11 -0.32 - .- 

H2Fe(PF3)4 (trans) -0.17b) 4 . 5  

WFe(PF3hI 0.22 0.0 11.6 0.47 - 

- - 1 8.5 

a) Auf Natriumprussiat bezogen. 
b) Wegen der uberlagerung der Resonanzlinien nur geschatzt. 

% = Resonanzeffekt N%J) - N(vResonanz) --.loo 
Mvm) 

( N  = Zilhlrate) 
I' = Halbwertsbreite der linken bzw. rechten Resonanzlinie 

Mossbauer-Untersuchungen an cis- und trans-konfigurierten Komplexen des 
Typs ML4X2 haben gezeigt, daI3 eine eindeutige Unterscheidung zwischen den Iso- 
meren moglich ist 14). Die trans-Verbindungen besitzen eine etwa doppelt so grolje 
Quadrupolaufspaltung, und der Schwerpunkt der Resonanzlinien ist bei ihnen gering- 
fugig nach positiveren Werten verschoben. Von diesen Befunden ausgehend, laBt sich 
das unsymmetrische Mossbauer-Spektrum des Hydridokomplexes 1 (Abbild. 9) zwangs- 
laufig als das Spektrum eines cis-trans-Gemisches (A und B) deuten. 

Ein Vergleich der Mossbauer-Parameter aller gemessenen Eisentrifluorphosphin- 
Komplexe mit denen der entsprechenden Eisencarbonyle (Tab. 3) zeigt, daD die 
Quadrupolaufspaltungen innerhalb der zu erwartenden Grenzen iibereinstimmen. 
Aufgrund der Symmetrieverhaltnisse ist naturgemalj beim trigonal-bipyramidalen 
Fe(PF3)s die Quadrupolaufspaltung am groljten und beim tetraedrischen [Fe(PF3)4]2- 
gleich Null. Die geringe Quadrupolaufspaltung beim [HFe(PF3)4]- im Vergleich zu 

13) N. E. Erickson, Advances Chem. Ser. 68, 86 (1967). 
14) R. R. Berret und B. W. Fifzsirnmons, J. chern. SOC. [London] A 1967, 525. 
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Abbild. 9. Deutung des unsyrnmetrischen Mossbauer-Spektrums 
von HzFe(PF3)4 (1) (bei - 168") 

Fe(PF3)s deutet darauf hin, da8 beim Hydrogenferrat die trigonale Bipyramide 
- analog zu [HFe(C0)4]-15) und HFeNO(PF3)316) - in Richtung Tetraeder ver- 
zerrt ist. 

Tab. 3. Vergleich der Mossbauer-Daten von Eisentrifluorphosphin- 
und -carbonyl-Komplcxen _ _ _  __ 

Verbindung TFC) 6 (mmlsec) E (rnmlsec) A 6 A E  

0.4 

0.36 
0.21 

0.17 
0.1 1 

0.08 
0.1 I 

0.09 
0.19 

0.11 

0.26 

0.34 
2.62 

2.57 
0.32 

0.55 

1.3 

1.36 

0.04 - 0.08 

0.04 0.05 

0.03 -0.23 

0.02 -0.06 

4 

4 
0.08 - 

Die Isomerie-Verschiebungen der Eisentrifluorphosphin-Komplexe sind gegeniiber 
denen der entsprechenden Eisencarbonyle eindeutig nach positiveren Werten ge- 
wandert. Diese Tatsache konnte zu dem SchluB fiihren, daR das Trifluorphosphin ein 
geringeres x-Acceptorvermogzn besitzt als Kohlenoxid. Allein aufgrund dieser Er- 
gebnisse sollte somit PF3 in der spektrochernischen Reihe nicht zwischen NO+ und 
CO, sondern zwischen CO und CN- eingestuft werden. 

15) R. Greutrex und N. N .  Greenwood, Discuss. Faraday SOC. 47, 136 (1969). 
16) Th. Kruck und W. Lung, Chem. Ber. W, 3794 (1966). 
17) U. Hauser und P. Kuhn, Phys. lnstitut der Universitlt zu KBln, personliche Mitteilung. 
18) R. H. Herber, R .  B. King und G .  K .  Wertheim, Inorg. Chem. 3, 101 (1964). 
19) G. M. Bancroft, M .  J.  Mays und B. E. Prater, J. chern. SOC. [London] A 1970, 956. 
20) Technical-Report Nr. 50. R. H.  Herber in: Aplications of the Mossbauer Effect in Che- 

mistry and Solid-state Physics, S. 122; Intern. Atomic Energy Agency, Wien 1966. 
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Indessen wurde bereits fruher festgestellt 21.22), daB der Ligand Trifluorphosphin 
ein groBeres x-Acceptorvermogen als der CO-Ligand besitzt. Diese Feststellung wurde 
von Beck23) durch TR-Untersuchungen an den Nitrosylkomplexen Fe(NO)tL2 
(L = PF3 und CO) bestatigt und neuerdings durchArbeiten von Miiller24) (Photo- 
elektronen-Spektroskopie) erhartet. 

Vollstandigkeitshalber muR aber auch gesagt werden, da8 Clark 25) und Strohmeier26) 
zu entgegengesetzten Ergebnissen kamen. Da sie jedoch ihre Resultate auf Vergleiche 
an Komplexen unterschiedlicher Molekiilsymmetrie stutzen, ist ihrer Beweiskraft 
geringere Bedeutung zuzumessen. 

Eine Deutung dieser sich anscheinend widersprechenden Aussagen der Mossbauer- 
Spektroskopie auf der einen sowie der 1R- und Photoelektronen-Spektroskopie auf 
der anderen Seite kann offensichtlich dann erfolgen, wenn man annimmt, daB fur die 
Isomerie-Verschiebung grundsatzlich die Summe der a-Donor- und x-Acceptor-Fahig- 
keit eines Liganden verantwortlich ist. Dabei spielt, wie Collins27) zeigte, die a-Donor- 
Bindung fur die 6-Werte die entscheidendere Rolle, wahrend fur die Lage der C-O- 
und N -0-Valenzfrequenzen hauptsachlich das AusmaD der x-Ruckbindung 28) 

und fur die GroBe der lonisierungspotentiale der Photoelektronen-Spektroskopie 24) 

die Differenz der x-Acceptor- und a-Donor-Bindung von Bedeutung ist. 
FaBt man nun die Befunde der verschiedenen spektroskopischen Methoden zu- 

sammen, so lassen sich alle zwanglos in Ubereinstimmung bringen, wenn man dem 
PFrLiganden im Vergleich zu CO zwar eine etwas g r ~ J e r e  x-Acceptor- Wirkung 
(geringere Abschinnung der s-Elektronen des Eisens durch Erniedrigung der d-Orbital- 
Besetzung), dafiir aber ein wesentlich geringeres o-Donor- Vermiigen zuschreibt, so da8 
der erste Effekt von letzterem iiberkompensiert wird. Die s-Elektronendichte am Eisen- 
kern ist damit bei Trifluorphosphinkomplexen des Eisens geringer als bei den ent- 
sprechenden Kohlenoxidverbindungen. 
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Die Mbssbauer-Spektren wurden im I. Physikalischen Institut der Universitat Kbln bei 
Herrn Prof. Dr. U. Hauser aufgenommen. Fur die Aufnahmen danken wir insbesondere den 
Herren Dr. B. Brunot und DipLPhys. W. Murer. 

Die IH-, 19F- und 3lP-NMR-Spektren wurden mit einem Kernresonanzspektrographen 
C-60-HL, J. E. 0. L. bei 60, 56.4 bzw. 24.3 MHz aufgenommen. Die Messungen erfolgten 
am reinen Hydridokomplex 1 und an den THF-Lbsungen der Salze 2 und 3. Fur die Auf- 
nahmen danken wir Herrn DipLChem. H .  Sondmann. 

~ 

2 1 )  Th. Kruck, Angew. Chem. 79, 29 (1967); Angew. Chem. internat. Edit. 6, 53 (1967). 
22) F. A. Cotton, Inorg. Chem. 3, 702 (1964). 
23) W. Beck und K .  Lottes, Chem. Ber. 98, 2657 (1965). 
24) J.  Mdler,  K .  Frendel und B. Mertschenk, Chem. Ber. 104, 700 (1971). 
2 5 )  R. L.  Clark, Inorg. Chem. 3, 1395 (1964). 
26) W. S. Strohmeier und F. J .  Miiller, Chem. Ber. 100, 2812 (1967). 
27) R. C.  Collins und R. Pettit, J .  chem. Physics 39, 3433 (1963). 
28) F. A .  Cotton und C. S. Kraihunzel, J. Amer. chem. SOC. 84, 4432 (1962). 

[236/72] 


