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Synthesis and Structure of the Cationic Tetrahydrofuran Iron Complex
[CsMes(CO)}Me;PY(THF)Fe]*
The reaction of CsMes(CO)(Me;P)Fe—Me (1) with [Ph;C]PFg in THF leads to the complex

salt [CsMes(CO)Me,P)(THF)Fe]PF¢ (2), which exchanges the THF ligand against Me;P
under photochemical conditions to give [CsMes{(CO)YMe;P),Fe]PFj (3).

Die Chemie kationischer Alkyliden-Eisenkomplexe [CpL,Fe=CX;]* (L = CO, R;P;
X = H, Me, OMe, Ph) ist Gegenstand umfangreicher Studien', die u.a. auf deren Einsatz
in der organischen Synthese abzielen. In diesem Zusammenhang wurde firr Vertreter mit
einer CH(X)-Gruppe (X = H, Me, Ph) eine ganz auBerordentliche Tendenz zur Abspaltung
der Methyliden-Einheit festgestellt, was in Cyclopropanierungsreaktionen synthetisch ge-
nutzt wird'>>-9, Die hierdurch angedeutete hohe Labilitit der Eisen-Carben-Bindung
macht verstidndlich, warum es bisher trotz intensiver Bemiihungen in der Eisenreihe nicht
gelang, einen Methylidenkomplex in Substanz zu fassen!f~.

Da bekanntermaBen gute Donoren am Eisen die Eisen-Carben-Bindungsstéirke infolge
erhohter Rickbindung vom Metall zum sp?Kohlenstoff steigern'f~¥, haben wir jetzt die
Moglichkeit des Aufbaus eines stabilen CH,-Eisenkomplexes mit Hilfe der besonders elek-
tronenreichen Ligandsysteme CsMe; und Me;P iiberpriift.

Hierzu wurde von der am vorteilhaftesten durch photochemische Reaktion von
CsMes(CO),Fe—Me mit Me;P erhiltlichen Methyl-Eisenverbindung 1? ausgegangen und
die Umwandlung der metallgebundenen Methylgruppe in eine Methylen-Einheit durch Hy-
dridabstraktion versucht. ’

Einwirkung einer dquimolaren Menge [Ph;C]PF¢? auf in THF gelostes 1 bei —78°C
liefert aber nach einer Reaktionszeit von zwei Stunden in 94proz. Ausbeute das komplexe
Eisensalz 2, das laut IR-spektroskopischer Reaktionskontrolle ab —25°C entsteht. Die
quantitative Bildung von Ph;CH legt den primiren Aufbau des urspriinglich erhofften Car-
benkomplexes A aus 1 nahe, dessen CH,-Ligand dann in einem raschen Folgeschritt durch
ein Solvensmolekiil substituiert wird.

Fiihrt man die Hydridabstraktion an 1 in Dichlormethan durch, so resultiert ein 3:1-
Gemisch der Salze [CsMe(CO)YMe,P),Fe]PF¢ (3) und [CsMey(CO),(Me;P)Fe]PF¢ (4). In
diesem Fall erfolgt Verdringung des Methylenteilchens (sein Verbleib wurde hier und in
GL (1) nicht verfolgt) sowohl durch Kohlenmonoxid als auch durch Trimethylphosphan,
die aus dem Edukt 1 oder der Carbenzwischenstufe A stammen diirften.

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1986
0009 —2940/86/0707 — 2367 $ 02.50/0



2368 G. Grotsch, R. Boese und W. Malisch

—IePFse _IGPFSG

+[PBaCIPFs 0
K _— e e
OC/I NcH, - PCH ch \Cﬂz - CHy Ocj ~o
Mes MeaP M63
1 A 2 '
+ [PhaClPFs
] — 3 [C5M65(CO)(M63P)2FG]PFG + [C5M€5(CO)2(M€3P)FG]PF5 (2)
3 4

Wie diese Befunde zeigen, gewihrleistet auch ein CsMey(CO)YMe;P)Fe-Fragment keine
unter Normalbedingungen existente Eisen-Methyliden-Einheit.

Der nach Gl. (1) gewonnene Tetrahydrofurankomplex 2 ist als brauchbares Ausgangs-
material fiir die Synthese weiterer Organoeisen-Kationen anzusehen®. So ist z. B. der Ether-
ligand gemiB Gl. (3) unter Belichtung glatt gegen Me;P austauschbar, wobei das zweifach
Phosphan-substituierte Eisensalz 3 entsteht.

hv
2 + MesP ? (3)

Abb. 1. Kristallstruktur von 2
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Einer Rontgenstrukturanalyse zufolge setzt sich 2 aus diskreten Ionen zusammen, die
keine speziellen Kontaktwechselwirkungen zeigen. Die Winkel C(1)—Fe—0(2) (94.3(2)°)
und P(1)—Fe—0(2) (92.3(1)°) und P(1)—Fe—C(1) (87.8(2)°) weichen nur unwesentlich vom
Idealwert von 90° ab, so da3 die Anordnung am Eisen als nahezu oktaedrisch zu beschreiben
ist. Dabei nimmt der CsMe;-Ligand drei Koordinationsstellen ein, die restlichen drei werden
vom THF-, CO- bzw, Me;P-Liganden besetzt. Die Fe — CsMe;-Bindungsabsténde variieren
wie bei strukturverwandten Pentamethylcyclopentadienyl-Eisenkomplexen® zwischen 2.141
und 2.084 A; der mittlere Fe— CsMes-Abstand betrigt 2.112 A. Der Fe—P-Abstand zeigt
mit 2.223(2) A den normalen Wert?, Fiir das lineare Bindungssystem Fe—CO findet sich
der Fe—C- bzw. C—O-Abstand zu 1.736(7) bzw. 1.115(9) A, was gegeniiber dem Kation
[Cp(CO);Fe]™ ¢ einer Verkiirzung um 0.08 A (Fe—C) bzw. Verlingerung um 0.04 A (C—O)
entspricht. Die schon am niederen vCO-Frequenzwert von 2 erkennbare ausgeprigte La-
dungsiibertragung vom Metall auf den CO-Liganden” findet damit in den Bindungslingen
ihre Entsprechung. Die Abstinde C(2)—O(2) und C(5)—O(2) des koordinierten Tetrahy-
drofurans, das eine Twist-Konformation mit annidhernder C,-Symmetrie einnimmt (Tor-
sionswinkel () O2)—C(2)—C(3)—C@4) -343, C(3)—C2)—0(2)—-C(5 +174,
C(2)—C(3)—-C(4)—C(5) +38.2, C(3)—C(4—-C(5)—-0(2) —278, C4)—C(5)—0(2)—C22)
+5.9), sind gegeniiber denen des freien THF bei —125°C® fast unverindert, die C(2)—C(3)-
und C(4)— C(5)-Bindungen um durchschnittlich 0.03 A verkiirzt.

Tab. 1. Ausgewihlte Bindungslingen (A) und Bindungswinkel (°) von 2

Fe-P(1) 2.223(2) P(1)-Fe=C(1) 87.8(2) C(4)-C(5)-0(2) 104.5(6)
Fe-C(1) 1.736(7) P(1)-Fe-C(6) 107.0(1) Fe-0(2)-C(2) 127.0(3)
Fe-C(6) 2.127(4) P(l)~Fe-C(7) 144.1(1) Fe-0(2)-C(5) 122.5(4)
Fe-C(7) 2,141(4) P(1)~-Fe~-C(8) 157.0(1) €(2)-0(2)-C(5) 110.2(5)
Fe-C(8) 2.114(4) P(1)-Fe-C(9) 117.6(1) F(1)-P(2)-F(2) 90.1(4)
Fe-C(9) 2.084(4) P(1)-Fe-C(10) 94.0{1) F(1)-P(2)-F(3) 178.7(3)
Fe-C(10)  2.092(4) P(1)-Fe-0(2) 92.3(1) F(1)-P(2)-F(4) 90.1(3)
Fe-0(2) 2.030(4) C(1)-Fe-0(2) 94.3(2) F(1)~P(2)-F(5) 85.5(4)
P(1)-C(16) 1.795(7) C(6)~Fe-0(2) 103,8(2) F(1)-P(2)-F(6) 91.9(4)
P(1)-C(17) 1.813(8) C(7)-Fe-0(2) 88.3(2) F(2)-P(2)-F(3) 91.3(4)
P(1)-C(18) 1.813(9) C(8)-Fe-0(2) 110.5(1) F(2)-P(2)-F(4) 178.5(4)
C(1)~0(1) 1.155(9) C(9)-Fe-0(2) 149.9(1) F(2)-P(2)~F(5) 93.0(4)
€(2)-Cc(3) 1,512(11) C(10)-Fe-0(2) 142.5(2) F(2)-P(2)-F(6) 91.3(4)
C(2)-0(2) 1.440(8) Fe-P(1)~C(16) 121.6(3) F(3)-P(2)-F(4) 88.5(3)
C(3)-C(4) 1.458(12) Fe-P(1)-C(17) 113.0(3) F(3)-P(2)-F(5) 94.3(4)
C(4)-C(5) 1.498(11) Fe-P(1)-C(18) 112.7(2) F(3)-P(2)-F(6) 88.2(4)
C(5)-0(2) 1.446(7) C(16)-P(1)~-C(17) 103.0(4) F(4)~P(2)-F(5) 85.5(4)
P(2)-F(1) 1.544(7) C(16)~P(1)-C(18) 101.8(4) F(4)-P(2)-F(6) 90.2(4)
P(2)-F(2) 1.505(7) C(17)-P(1)-C(18) 102.3(4) F(5)~P(2)~F(6) 174.9(5)
P(2)-F(3) 1.546(7) Fe-C(1)-0(1) 175.8(6)

P(2)-F(4) 1.552(7) C(3)-C(2)-0(2) 103.4(6)

P(2)-F(5) 1.507(7) C(2)-C(3)-C(4) 103.1(6)

P(2)-F(6) 1.485(8) C(3)-C(4)~C(5) 104.2(6)

Die Deutsche Forschungsgemeinschaft und der Fonds der Chemischen Industrie unterstiitz-
ten diese Untersuchungen. G. G. dankt dem Fonds der Chemischen Industrie fiir die Ge-
wihrung eines Doktorandenstipendiums. Der Fa. Hoechst Aktiengesellschaft, Werk Knap-
sack, sei fiir eine Chemikalienspende gedankt. Unser Dank gilt den Herren Dr. W. Buchner
und C. P. Kneis fiir die Aufnahme der *'P- und F-NMR-Spektren, Frau U. Neumann fiir
die analytischen Bestimmungen.
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Experimenteller Teil

Alle Operationen wurden in einer Atmosphére von gereinigtem Stickstoff vorgenommen.
Losungsmittel und Gerite wurden entsprechend vorbehandelt. — '"H-NMR: Varian T 60
(Solv., rel. TMS). — *P{'H}-NMR: Bruker WH 90 (H;PO, ext). — "F-NMR: Varian
XL 100 (CFCl; ext). — IR: Gitterspektrometer Perkin-Elmer, Modell 283. — Schmelz-
punkte; Cu-Block (geschlossene Kapillare, unkorrigiert).

1. Carbonyl(methyl) (n’-pentamethylcyclopentadieny!) (trimethylphosphan )eisen(1I) (1):
Ein Gemisch aus 232 mg (0.88 mmol) CsMes(CO),Fe —Me” und 135 mg (1.76 mmol) Me;P
in 10 ml Benzol wird 8 h mit UV-Licht (Hg-Hochdruckbrenner TQ 719, Hanau, 700 W)
bei 10°C bestrahlt. Nach Abziehen des Solvens i. Vak. wird der orangefarbene, kristalline
Riickstand in 20 ml Pentan aufgenommen und 1 bei —78°C ausgefroren, abgetrennt und
durch spektroskopischen Vergleich identifiziert?. Ausb, 262 mg (96%).

2. Carbonyl(n’-pentamethylcyclopentadienyl) (tetrahydrofuran) (trimethylphosphan ) eisen-
(II)-hexafluorophosphat (2): 266 mg (0.85 mmol) 1, geldst in 5 ml THF, werden unter
LichtausschluB bei —78°C innerhalb von 45 min mit einer Suspension von 333 mg (0.85
mmol) [Ph;C]PFg in 45 ml THF vereinigt. Danach wird das Reaktionsgemisch im Verlaufe
von 90 min auf Raumtemp. erwiarmt, 3 h geriihrt, mit 70 ml Pentan iberschichtet und 2 d
bei Raumtemp. aufbewahrt. Ausgefallenes 2 wird abgetrennt, dreimal mit je 5 ml Pentan
gewaschen und i. Vak. getrocknet. Nach Vereinigen der Filtrate und der Waschlésung wird
i, Vak. eingedampft und aus dem zihen Riickstand bei 180—184°C/2 Torr 189 mg (91%)
Ph,CH!? abdestilliert. Ausb. 408 mg (94%). Griine Nadeln, Schmp. 126°C (Zers). — 'H-
NMR (CD;CN): 8 = 3.64 (m, 4H, H,C), 1.86 (m, 4H, H,C), 1.70 (d, “Jycemp = 0.6 Hz, 15H,
(H;C0)sCs), 1.37 (d, “uce = 9.3 Hz, 9H, H;CP). — ¥P{'H}-NMR (CD,CN): § = 28.01 (s,
P—Fe), —144.98 (sept, 'Jpr = 706.8 Hz, P—F). — F-NMR (CDsCN): § = —68.81. —
IR (Nujol): vCO = 1925 (s) cm ™.

CisHyFFeO,P, (512.2) Ber. C 4221 H 630 Gef. C 4257 H 643

3. Carbonyl(n’-pentamethyicyclopentadienyl)bis(trimethylphosphan )eisen( I1)-hexafluoro-
phosphat (3): 141 mg (0.26 mmol) 2 und 48 mg (0.63 mmol) Me;P in 7 ml CH,;Cl, werden
bei 5°C 1 h mit UV-Licht bestrahlt (Quarzlampe Q 150, Hanau, 150 W). Nach Entfernen
von Fliichtigem i. Vak. werden aus dem 6ligen Riickstand mit 20 ml Pentan zunéchst 19 mg
(11%) [CsMes(CO),Fe],'" extrahiert. Zuriickbleibendes 3 kristallisiert nach Aufnehmen in
4 ml CH;CN/Ether (1:6) bei —8°C. Ausb. 139 mg (88%). Gelbe Kristalle, Schmp. 198°C
(Zers.). — '"H-NMR (CH,CL): 5 = 1.83 (t, *Jyccme = 0.4 Hz, 15H, (H;C)sCs), 1.53 (vt, N =
19.0 Hz, 18H, H,CP). — IR (CH,Cl,): vCO = 1946 (s), vPF = 843 (s) cm~%.

Ci;H;3F¢FeOP; (516.2) Ber. C 3955 H 644 Gef. C 3995 H 6.06

4, Umsetzung von 1 mit [Ph;C]PFy in Dichlormethan: Eine auf —50°C gekiihlte Losung
von 261 mg (0.84 mmol) 1 in 20 ml CH,Cl, wird tropfenweise mit 327 mg (0.84 mmol)
[Ph;C]PF, gelost in 10 ml CH,Cl,, versetzt. Nach Erwédrmen auf Raumtemp. werden 91 mg
eines schwarzen, in allen gingigen Losungsmitteln unléslichen Niederschlags abgetrennt
und im Filtrat 'H-NMR-spektroskopisch die Salze 3 und [CsMef{CO),(Me;P)Fe]PF, (4)
(Verhiltnis 3:1) sowie Spuren von CsMes(CO),Fe—Me® und [CsMes(CO),Fel,'? nachge-
wiesen. 4 wird durch spektroskopischen Vergleich ((H-NMR, IR) mit dem BF,-analogen
Salz identifiziert'?: '"H-NMR (CH,CL): 8 = 1.90 (d, “Jhceme = 0.8 Hz, 15H, (H;C)sCs), 1.58
(d, ¥uce = 10.2 Hz, 9H, H,CP). — IR (CH,ClL,): vCO = 2024 (vs), 1988 (vs), vPF = 843
(s)ecm™.

Chem. Ber. 119 (1986)
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Roéntgenstrukturanalyse von 2

Griine, nadelférmige Kristalle von 2 wurden nach Uberschichten einer fast gesittigten
THF-Losung von 2 mit Pentan (1:1) und 2tdgigem Stehenlassen bei Raumtemp. gewonnen.
KristallgroBe 0.32 x 0.24 x 0.21 nm.

CisH;,FsFeO,P;, M = 5122, monoklines System, a = 8.234(3), b = 22.784(11), ¢ =
13.109(8) A, B = 104.86(4)°, ¥V = 2377(2) A% D, = 1.47 g/cm®; Raumgruppe P2,/c, Z = 4,
wMo-K,, Graphitmonochromator) = 8.6 cm~! (keine Absorptionskorrektur); Fpo = 1076;
20: w-scan-Datensammlung (scan-Breite in @ = 0.8°) von 4184 unabhingigen und davon
2782 beobachteten (F, = 3.5 - o) Reflexen (3° < 20 < 45°) (hkDwex = 19/+25/+15)
mit variabler scan-Geschwindigkeit von 2—30°/min (Minimum bei / < 150 counts/s, Ma-
ximum bei / > 2500 counts/s) und einem Verhdltnis der MeBzeit Peak zu Untergrund wie
1:1. Die Strukturlésung nach Direkten Methoden, die Verfeinerung nach der Block-Kas-
kadenmethode und die Darstellung erfolgten mit den SHELXTL-Programmen'? auf einem
NOVA 3/12-Rechner von Data General. Die Wasserstoffatome der Methyl- und Methylen-
Gruppen wurden als starre Gruppen verfeinert (H—C—H-Winkel 109.5°, C—H-Abstand
0.96 A) mit einem gemeinsamen isotropen Temperaturfaktor von U = 0.131(6) A bzw. U =
0.121(10) A2 291 Parameter. R = 0.063; R, = 0062, w~! = o (F) + 0.0006 (F?). Die
maximale Restelektronendichte betrug 0.71 e/A® *.

Tab. 2. Atomkoordinaten (-10%) und anisotrope Temperaturfaktoren (A2 - 10% von 2.
Der anisotrope Temperaturfaktor ist definiert: T = exp [ —2n¥U,;a**h* + Uxb**k? +

Upc*? + 2Upa*b*hk + 2Upa*c*hl + 2Unb*c*kl)]

Atom x Y 2 us Y11 Y22 Y33 Uaz U3 Yip
Fe 4432(1) 944(1) 7428(1) 36(1) 37(1) 36(1) 35(1) 1(1) 10{1) 1(1)
P(1) 2769(2) 1237{1) 5879(1) 55(1) 66(1) s4(1) 39(1) 4(1) 3(1) 0(1)
P(2) 10336(2) 1632(1) 1728(2) 64(1) 67(1) 63(1) 59(1) o(1) 9(1) -10(1)
c(1) 5948(7} 763(3) &§773(5) 58(3) 58(4) 50(4) 69(5) -4(3) 22(4) 2(3)
c(2) 4380(9) 2286(3) 7936(6) 72(3) a3(s) 42(a) 89(6) -11(4) 23(a) 2(a)
c(3) 5611(12)  2786(3) 7974(7) 89(4)  115(7) 53(S) 102(7) ~3(s) 34(6) -12(5)
c(4) 7231(11)  2523(4) 8505(7) 91(4)  106(7) 76(6) 88(6) -5(5) 22(s) -37(5)
c(s) 7118(8) 1906(3) 8081(7) 75(3) 52(4) 71(5) 102(6) -4(5) 18(4) -20(4)
c(s) 2835(4) 796(2) 8446(3) 46(2) 45(3) 50(4) 49(4) a(3) 20(3) -3(3)
c(7) 4537(4) a10(2) 9063(3) 46(2) 59(4) as(4a) 35(3) 6(3) 14(3) -10{3)
c(8) 5430(4) 357(2) 8693(3) 45(2) 43(3) 43(3) 45(3) 16(3) 3(3) 0(3)
c(9) 4279(4) 62(2} 7846(3) a8(2) 53(4) 35(3) 45(3) 6(3) 7(3) 0(3)
c(10) 2675(4) 334(2) 7694(3} a7(2) 45(3) 40(3) s3(4) 10(3) 9(3) -10(3)
c(11) 1411(8) 1163(3) 8614(6) 76(3) 65(5) 84(S) 94(6) 9(4) 49(4) 14(4)
c(12) 5227(10)  1195(3) 9991(5) 77(3) 102(6) 88(5) 41(a) -10(4) 17(4) -29(5)
c{13) 7233(7) 192(3) 9174(6) 78(3) 53(4) 89(6) 80(5) 37(4) -2(4) 11(4)
c(14) 4631(10)  -473(3) 7273(6) 78(3} 101(6} 45(4) 91(s) 1(4) 29(5) 9(a)
c(1s) 1059(8) 87(3) 7035(6) 78(3) 51(4} 86(5) 83(5) 14(4) -3(4) -26(4)
c{(16} 694(8) 1511(a) 5755(6) 86(3) 68(5) 94(6) 80(6) 17(5) -8(4) 22(4)
c(17) 2467(12) 670(4) 4870(5) 97(4)  129(7) 102(6) 45(5) -17(4) -3(s) -5(6)
c(18) 3718(11) 1830(3) 5292(6) 90{4) 114(7) 89¢6) 64(5) 24(5) 15(5) -17(5)
0(1) 6916(6) 608(2) 6329(4) 96(3) 82(3) 109(4) 119(5) -17(4) 63(3) 10(3)
o(2) 5334(4) 1771(2} 7805(3) 49(2) 41(2) 42(2) 64(3) -3(2) 12(2) 1(2)
F(1) s119(8) 1373(2) 2333(5) 151(4)  188(6) 94(4) 222(7) -1(a) 143(8) -19(4)
F(2) 9861(9) 1143(3) 917(6) 205(4)  208(7) 231(8) 216(7) ~165(6) 127(6) -139(6)
F(3) 11582(8} 1805(3) 1141(5) 161(3)  201(6) 188(6) 126(4) -55(4) 101(4} -112(5)
F(4) 10793(7) 2142(3) 2545(5) 156(3)  129(4) 190(6) 167(5) -102(5) 74(4) -80(4)
F(5) 8867(9) 2014(3) 1175(6) 216(4) 180(6) 197(7) 215(8) 87(6) -51(6) 32(6)
F(6) 11770(9) 1279(4) 2363(7) 225(5)  156(6) 275(9) 239(9) 104(7) 45(6) 123(6)

*) Weitere Angaben zur Kristallstrukturbestimmung kénnen beim Fachinformationszen-
trum Energie, Physik, Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der
Hinterlegungsnummer CSD 51772, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert

werden.

CAS-Registry-Nummern
1 6 828251-03-0 / 2:101653-01-4 / 3: 92618-86-5 / 4: 88251-00-7 / CsMe{CO),Fe-Me: 52409-
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