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Summary 

The reaction of [C5H5Fe(CO),THF]+ with ER, ligands (E = S, Se, Te) leads to 
the formation of the complex cations [C,H,Fe(CO),ER,]+, which react photochem- 

ically to give [C,H,Fe(CO)(ER,),]+ cations. In both classes of compounds, 
nucleophilic anions displace the ER, ligand selectively. The interpretation of the IR 
and NMR spectroscopic data together with the ability of the ER, ligands to replace 
one another indicates that the bond between the metal and donor E has mostly 

u-character. 

Zusammenfassung 

Durch Umsetzung von [C,H,Fe(CO),THF]+ mit den Liganden ER, (E = S, Se, 
Te) lassen sich die Komplexkationen [C,H,Fe(C0)2ER,]+ herstellen, die unter 
photochemischen Bedingungen mit ER, zu den Komplexkationen [C,H,Fe(CO)- 

W,M+ umgesetzt werden konnen. In beiden Verbindungsklassen verddngen 
nucleophile Anionen selektiv die ER,-Liganden. Die Interpretation IR- und NMR- 
spektroskopischer Daten in Zusammenhang mit der wechselseitigen 
Substitutionsfahigkeit von ER, legt eine Beschreibung der Bindungsverhaltnisse 
zwischen Komplexzentrum und Donorelement E iiberwiegend als a-Donorbindung 
nahe. 

Einleitung 

Liganden des Typs ER (E = S, Se, Te) sind Bestandteil von Cyclopentadienylei- 
sen-Komplexen der Zusammensetzung C, H, Fe(CO), ER und (C, H, Fe(CO)ER),, 
deren Chemie Gegenstand zahlreicher Veroffentlichungen ist [1,2]. Wenig Beachtung 
hingegen haben Kationen des Typs [C,H,Fe(CO),_,(ER,),]+ (E = S, Se, Te; n = 1 
bis 3) gefunden, in denen das VIb-Donoratom Bestandteil des Neutralliganden ER, 
ist. Eine systematische Untersuchung der Eigenschaften dieser Substanzklasse, deren 
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wenige bislang bekannte Vertreter samtlich dem Strukturtyp [C5H,Fe(CO),SR,li 
zugehbren [2-61, erschien uns sinnvoll vor allem unter dem Aspekt. durch IR- und 
NMR-spektroskopische Untersuchungen einen Beitrag zum Verstandnis der Bin- 
dungsverhaltnisse zwischen Zentralmetall und VIb-Donorelement leisten zu konnen. 

Synthese und chemische Eigenschaften 

Zur Synthese des Verbindungstyps [C, H, Fe(CO), L]+ finden zahlreiche Verfah- 

ren Anwendung, die letztlich fast allesamt auf der Oxidation von (C,H,Fe(CO),), 
beruhen [1,2]. Die Koordinierung der Liganden ER, gelingt problemlos durch 
Substitution von Tetrahydrofuran im leicht zuganglichen Kation [C,H,Fe(CO)Z- 

C,H,O]+ (I) [7] (Gl. 1). 

71 Bl=4 
Ct12C12.RT, Ar 

m-g\0 + L -THF 

(I) (Ha-h) 

L= a S(CHJ), b S&&l, 

c T&H,), d S(n-CLH9)2 

e Sk-C&y* f S(C,H,\, 

40 ho 

Die hierbei durchweg in sehr guten Ausbeuten anfallenden Kationen II sind in 
festem Zustand luftstabil und in Aceton, Nitromethan und Methylenchlorid un- 

zersetzt ldslich. Nucleophile Anionen verdrangen in II selektiv die Liganden ER2 
unter Bildung der Neutralkomplexe III (Gl. 2). 

IC5H5Fe(COl,LIBF4 + MX 
CH,CI,.RT, Ar 

(21 
-L.MBF, 

(II) 

oc--je.X 

co 

(III) 

MX=a KCN b LiI 

Der Austausch einer Carbonylgruppe in II gegen einen weiteren ER,-Liganden 

erfordert die photochemische Anregung der Carbonylgruppe (G1. 3). 

(II a-d (IV a-c) 

E= a S ,.b Se ;c Te 

Hierbei zeigt sich, dass bei sonst vergleichbaren experimentellen Bedingungen die 
zur Einfuhrung von E(CH,), erforderliche Reaktionsdauer beim Ubergang vom 
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Sulfan auf die schwereren VIb-Donorliganden deutlich zunimmt *. 
Auch in IV lassen sich unter selektiver Verdrangung eines ER,-Liganden 

koordinativ gebundene Iodo- und Cyano-Liganden einbauen (Gl. 4). 

IC,1-1~Fe~CO~~E~CHJ~2~21 SF4 + M X 
CH,CI,,RT,Ar 

Fl 
- ElCH,i, .MW‘ 

(IV a-c) 
* oC---+X 

En-I,), 

(41 

(V a-c .MX = LiI 

VI a-c .MX = KCN) 
E= a S :b Se;c Te 

Die chirale Struktur von V und VI fluhrt zur Ausbildung von Diastereotopie, was 
durch Aufspaltung der Signale der prochiralen Gruppe Fe-ER, in den NMR- 
Spektren sichtbar wird. Das Fehlen einer Spiegelebene im Strukturelement Fe-ER, 
fuhrt such in IV zur Aufspaltung der Signale dieser Gruppe [8]. 

Ein Vergleich der Titelverbindungen mit den entsprechenden Phosphan- 
Komplexen zeigt die vergleichsweise stlrkere Anbindung der Phosphan-Liganden: 
die Kationen [C,H,Fe(CO),.,(PR,),]+ (n = 1, 2) lassen sich als Iodide stabilisieren 
[9]; Umsetzungen mit Cyanid fuhren hier zur Abspaltung einer Carbonyl-Gruppe 
[lo]. Da sich in den Titelverbindungen die ER,-Liganden mtihelos unter schonenden 
Bedingungen durch Phosphane und andere Neutralliganden verdrangen lassen [ll], 
bietet sich der Einsatz vor allem der Dimethylsulfan-Komplexe zur Synthese spezieller 
eisenorganischer Verbindungen an. 

Versuche, durch Photolyse der Kationen IV in Gegenwart der Liganden ER, 
carbonylfreie Kationen [C,HSFe(ER,),]+ zu erhalten, fiihrten bislang nicht zum 
Erfolg. 

Spektroskopische Daten 

Die Lage der Valenzschwingung v(C0) im IR-Spektrum von Metallcarbonylen 
gilt als Indikator fur die Elektronendichte am Koordinationszentrum [12]. 
Ausfuhrliche Untersuchungen von Tolman [ 131 an der Substanzklasse Ni( CO) 3 PR, 
hatten ergeben, dass die aus der Lage der hijchstfrequenten Carbonylvalenzschwin- 
gung hergeleitete Reihenfolge der Elektronendichte am Zentralmetall in Einklang 
steht mit gangigen Vorstellungen iiber den induktiven Effekt des Substituenten R. 

Die von uns ermittelten Werte der S-Donorliganden enthaltenden Kationen II 
(Tab. 1) entsprechen der von Tolman gefundenen Abfolge. Wir schreiben deshalb 
die bei gleichbleibendem Donoratom beobachteten Anderungen der Eigenschaften 
weitgehend induktiven Effekten des Substituenten R zu. 

Vergleichende Betrachtungen in der Substanzklasse [C,H,Fe(CO),ER,]+ (E = P, 
As, Sb) ergeben beim Ubergang vom Phosphan-Komplex zu seinen schwereren 
Analogen eine kontinuierliche Verschiebung der A’-Schwingung v(C0) zu kleinen 
Wellenzahlen [14], die sich als Zunahme der Elektronendichte am Zentralmetall 
interpretieren lasst [12]. Hieber und John [15] haben fur die Verbindungsklasse 

(Fortsetzung s. S. 60) 

* Abnahme der Konzentration von II: 7,/Z =1.7, 2.3, 11.6 h (E = S, Se, Te). 
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Ru(CO),(ER,)~X, (E = S, Se, Te) die gleiche Gesetzmassigkeit festgestellt. 
Ein Vergleich bei den Komplexkationen [C,H,Fe(CO), E(CH,)J+ (II) und 

]C,HsFe(CO)(E(CH,),),lf (IV) sowie den entsprechenden Neutralkomplexen V 

und VI zeigt such hier eine deutliche Verschiebung der Carbonyl-Schwin- 
gungsfrequenzen zu kleineren Wellenzahlen beim Ubergang zu den schwereren 

Donorliganden E(CH,), (Fig. 3); es lasst sich also beim Ubergang vom Ligandtyp 
ER, (E = P, As, Sb) zu ER, (E = S. Se, Te) kein Tendenzwechsel feststellen. Ebenso 
entspricht die innerhalb der Titelkomplexe bei jeweils gleichem Llganden ER, 
beobachtete Abfolge der Elektronendichte am Komplexzentrum den bei Phosphan- 

Komplexen gefundenen Verhaltnissen [1.2]. 
t3C-NMR-spektroskopische Untersuchungen an Metallcarbonylen M(CO),L (M 

= Cr, MO, W) zeigen eine deutliche Korrelation zwischen der Chemischen 
Verschiebung der Carbonylgruppen und der Elektronendichte am Zentralmetall 
dergestalt, dass mit steigender Donorfahigkeit des Liganden L eine Entschirmung 
des Carbonylkohlenstoffs verbunden ist [16]. Legt man bei den Kationen 11 und IV 
die aus den IR-Daten ermittelte Abfolge der Elektronendichte am Zentralmetall 
zugrunde, so findet dieser Zusammenhang such in den ‘3C-NMR-Verschiebungen 
der Carbonylgruppe dieser Substanzklassen eine Bestatigung (Fig. 1). 

Die durchgehend bei steigender Elektronendichte am Eisen beobachtete Hoch- 
feldverschiebung der C, H,-Signale im ‘3C-NMR-Spektrum (Fig. 2) entspricht dem 

Trend zahlreicher Cyclopentadienylmetall-Carbonyle [17]. Die gleichgerichtete 
Abfolge der ‘H-NMR-Daten (Fig. 3) findet Parallelen im Verbindungstyp 
C,H,Fe(CO),ER (E = S, Se, Te) [18] und wurde such bei den nickelorganischen 

Kationen [C,H,NiL,]+ beobachtet [19,20]. In beiden Fallen kann die Entschirmung 

(Fortsetzung s. S 63) 

sp-I,), 

S$tl,), 
P(CH31s .Te(CH312 

l IC5H,F&O),LIBF, 

o [C5H5Fe(CO) Lzl BFt 

1950 oTc(CH,I, 

I I I I I I I I I I I I 4co 

210 215 220 lpPm1 

Fig. 1. Korrelatlon der Schwingungsfrequenzen v(C0) und der t3C-NMR-Verschiebungen der CO-Gruppe 

in den K&men II und IV. 
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do) 
km-’ 1 

! 

. IC,HSFe(C0)2LI BF, 
o [CSH,Fe(COILzl BF, 

, 

2050 - 
Se!Clj3)JP(CH& 

l TelCH3I2 

2000 - 

st.y, 

P(sli~)~ 
S$CH3)2 

1950 - 
T$CH31Z 

I I I I I I I I I I * 6c,H,wl 

90 85 80 tppml 

Fig. 2. Korrelation der Schwingungsfrequenzen v(C0) und der ‘3C-NMR-Verschiebungen der CSHs- 

Gruppe in den Kationen II und IV. 

*SW,I, 

- P(CH31j/Se(Cl-l~12 
l TeKH3)2 

. [G$I,FeKO)~LI BF, 

o [C,H,Fe(COI LzlBFb 

w C5H5Fe(COILI 

+ CSH,Fa(COILCN 

- 6 C5HS(‘H) 

5.7 5.5 5.0 45 40 hvm) 

Fig. 3. Korrelation der Schwingungsfrequenzen r(C0) und der ’ H-NMR-Verschiebungen der C, H,- 

Gruppe in den Verbindungen II, IV, V und VI. 
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der Cyclopentadienyl-Gruppe mit der Verlagerung der Bindungselektronen zum 
Komplexzentrum erkl&rt werden. 

In Fig. 1 bis 3 sind zum Vergleich such die Daten der den Titelverbindungen 
analogen Trimethylphosphan-Komplexe [11,21] aufgefuhrt; die IR-Daten sind de- 
nen der selenhaltigen Titelverbindungen entsprechend der Schragbeziehung im Peri- 
odensystem direkt vergleichbar. Eine eindeutige Einordnung des Trimethylphos- 
phans beziiglich seiner Ligand-Eigenschaften in die Abfolge der Liganden E(CH,), 
unter Berucksichtigung NMR-spektroskopischer Daten ist jedoch hier offensichtlich 
nicht moglich. 

Zum Vergleich mit den in Tab. 1 aufgelisteten Daten der Komplexe sind in Tab. 2 

die spektroskopischen Daten der unkomplexierten Liganden angegeben. 

Erkterung der Bindungsverhdtnisse 

Die vorstehend erbrterten Daten weisen den Titelverbindungen eine steigende 
Elektronendichte am Komplexzentrum als Funktion der Donoratome in der Folge 
S < Se < Te zu. Die Ursache fir die such in der V. Hauptgruppe in gleicher 
Richtung ermittelte Folge gilt als strittig und kann entweder in einer Zunahme der 
a-Donorbindung [22] oder in einer Abnahme der rr-Akzeptorbindung [23] zwischen 
dem VIb-Donorelement und dem Zentralmetall in der oben angegebenen Reihen- 
folge gesehen werden. 

Aufschluss iiber das jeweilige Gewicht beider Effekte konnten Informationen 
fiber die relative Bindungsst’grke liefern, die durch die Verminderung der a-Donor- 
bindung geschwacht, durch die Erhiihung der m-Akzeptorbindung jedoch verst’arkt 

werden sollte. Obwohl entsprechende Untersuchungen an den Komplexen 
Ni(CO),PR, einen hohen Einfluss sterischer Effekte bei der Lage von 
Austauschgleichgewichten verschiedener PR,-Liganden ergeben hatten [24], haben 
wir die Reaktion der Kationen [C,H,Fe(CO),,(E(CH,),),1+ (n = 1, 2; E = S, Se, 
Te) mit den jeweils nicht koordinierten Liganden E’(CH,), untersucht. Hierbei 
zeigte sich, dass Te(CH,), in den Kationen II und IV sowohl S(CH,), als such 
Se(CH,), rasch und irreversibel verdrangt; hingegen stehen die Dimethylsulfan 
enthaltenden Kationen mit ihren Selen-Analogen auf Zugabe von Se(CH,), im 
Gleichgewicht, das jedoch eindeutig auf Seiten der selenhaltigen Komplexe liegt *. 
Unter Beriicksichtigung der Synthese von IIh kann den 0-Donorkomplexen eine 
gegeniiber den Titelverbindungen erniedrigte Stabilitat zugeschrieben werden, woraus 
sich bei gleichen Substituenten am Donoratom folgende Rangfolge der “Affinitat” 
zwischen Donorelement und Koordinationszentrum in Cyclopentadienyl-Eisencar- 
bonylen aufstellen Ibst: Te > Se 2 S > 0. 

Dieses Verhalten weist auf eine Bindungsverstkkung beim Ubergang von den 
Sulfan-Komplexen zu den schwereren Analogen hin. Die Annahme, dass einer 
r-Akzeptor-Bindung zwischen Eisen und Donoratom vergleichsweise geringes 
Gewicht zukommt, erkl%rt diesen Befund und erscheint plausibel wegen der Ab- 
schirmung des koordinierten Donoratoms gegen die Metallelektronen durch sein 

nicht koordiniertes “freies” Elektronenpaar. 
Die Komplexe des Typs [C,H,Fe(CO),ER,]+ (E= N, P, As, Sb, Bi) sollten 

dementsprechend beziiglich der Stabilitatsabfolge andere Eigenschaften aufweisen. 
Hieriiber wollen wir demnachst berichten. 

* Vgl. hlerzu entsprechende Ergebnisse bei Untersuchung der Kationen [C,H,Ni(E(CH,),]+ [25]. 



64 

TABELLE 3 

PHYSIKALISCHE UND ANALYTISCHE DATEN DER KOMPLEXE II-VI 

Verbindung Ausbeute Farbe Schmp. Leitfaigkelt ” Analysen (Gef. (her.) (%)) 

(06) (K) (ohm-’ cm’ moldy ’ ) Ch Hh Fe’ 

IIa 

IIb 

IIC 

IId 

IIe 

IIf 

1Ig’ 

1Ih 

IIIa s 

IIIb s 

IVa 

IVb 

IVCh 

Va 

Vb 

VC 

Via 

VIb 

85 

65 

81 

82 

87 

gelbbraun d 

gelb d 

gelbbraun (474) 

gelb 383 

gelb 355-356 

gelb 438-439 

rot 

gelbbraun 408 

rot _ 

schwarz _ 

graugriin d 

griin d 

schwarz 365 

(380) 

grtinbraun - 

grdn _ 

griinbraun - 

rot 

rotbraun _ 

rot _ 

21 

20 

21 

28 

27 

23 

28 

_ 

_ 

33.04 

(33.15) 

29.06 

(28.97) 

25 75 

(25.63) 

43.97 

(43.95) 

43.95 

(43.95) 

so.73 

(50.71) 

37.72 

(37.97) 

37.59 

(37.54) 

47.36 

(47.34) 

27 59 

(26.60) 

33.05 

(33.35) 

26.52 

(26.44) 

19.52 

(18.13) 

28.38 

(28.38) 

24.99 

(24.95) 

22.30 

(22.15) 

45.52 

(46.61) 

38.11 

(38.20) 

32.30 

(32.49) 

3.40 

(3.40) 

3.01 

(2 95) 
2.12 

(2.61) 

5.62 

(5.62) 

5.67 

(5.62) 

3.27 

(3.34) 

2.70 

(2.59) 

3.62 

(3.70) 

2.47 

(2.47) 

1.60 

(1.64) 

4.62 

(4.72) 

3.90 

(3.75) 

3.10 

(3.08) 

3.27 

(3.25) 

2.90 

(2.86) 

2.61 

(2.54) 

4.58 

(4.65) 

3.80 

(3.89) 

3.31 

(3.31) 

17.1 

(17.2) 

15.0 

(15 0) 
13 3 

(13.3) 

13.6 

(13.6) 

13.6 

(13.6) 

12.4 

(12.4) 

16.2 

(16.0) 

15.8 

(15.9) 

27.5 

(27.5) 

18.3 

(18.3) 

15.5 

(15.5) 

12.4 

(12.3) 

10.7 

(10.1) 

n Digitalmeter Digi 610 mit Leitftiigkeitszelle LTA 100 der WTW Welheim; 1 X10-j M m CH,Cl, beI 

296 K. b Durchgeftihrt im Mlkroanalytischen Labor Dornis und Kolbe, MiiIhelm/Ruhr. ‘ Nach Zerset- 

zung mit H,SO,/HNO, mit 0.1 M EDTA-Lsg. gegen S-Sulfosalicylsaure titriert. * Langsame Zersetzung 

beim Aufheizen. r LBsIichkeit reichte fiir eine Bestimmung nicht aus. ‘Die Verbindung konnte nur als 

instabiles 61 erhalten werden. * Die Ausbeuten sind Mittelwerte aus einer Relhe van Verdrangungsver- 

suchen. A Reinheit nach IR (r(C0)). ‘H-NMR und Elementaranalyse ca. 83%. 
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Experimenteller Teil 

SBmtliche Arbeiten wurden in Schlenkgeftisen unter Argon durchgefiihrt. Als 
Lichtquelle diente ein Hg-Hochdruckbrenner (Hanau-Heraeus 36 E 80). 

[C,H,Fe(CO),THF]BF, (I) wurde entsprechend einer Literaturvorschrift [7] in 
80% Ausbeute erhalten. Die eingesetzten Liganden wurden kiuflich erworben und 
ohne weitere Reinigung verwendet. 

I. [C,H,-Fe(CO),L]BF, (ZZ). 1.0 g (3 mmol) I wird in 10 bis 25 ml CH,Cl, 
vorgelegt und mit 5 mmol des Liganden L versetzt. Die so erhaltene Liisung wird bei 
Raumtemperatur mehrere Stunden geriihrt und anschliessend filtriert. Das Filtrat 
wird auf ca. l/3 des Volumens eingeengt und in ca. 150 ml Petrolether/Ether (l/2) 
filtriert. Der dabei erhaltene Niederschlag wird mit Ether und Petrolether gewaschen 
und im Hochvakuum bis zur Gewichtkonstanz getrocknet. Die Produkte fallen nach 
Umkristallisation aus CH ,Cl JEther analysenrein an. 

2. C,H, Fe(CO),X (ZZZ). 1 mmol II wird in 10 ml CH,Cl, vorgelegt und mit 3 
mmol KCN in 4 ml Wasser (2 h) bzw. 3 mmol LiI (12 h) geriihrt. Zur Aufarbeitung 
(VI) wird iiber Na,SO, wfr. filtriert und entspr. 1, weiter verfahren. 

3. [C,H,Fe(CO)(E(CH,),),lBF, (IV). 1.5 mmol IIa-IIc und 3 mmol des 
jeweiligen Liganden werden in 15 bis 20 ml CH,Cl, gel&t und unter intensivem 
Riihren bei ca 300 K bestrahlt (Entfernung der Reaktionsgeftise zum ausseren 
Mantel der Lampe ca. 12 cm, Dauer vgl. Text). Die Aufarbeitung erfolgt entspr. 1. 
Anstelle von IIa-IIc kiinnen bei gleichem Ergebnis such 1.5 mmol I mit 6 mmol des 
Liganden bestrahlt werden. 

4. C,H,Fe(CO)(E(CH,),)X (X = Z (V), CN (VZ)). 1 mmol der jeweiligen 
Verbindung IV wird in 10 ml CH,Cl, gel&t und mit 2 mmol LiI wfr. (12 h) bzw. 2 
mmol KCN in 2 ml Wasser (2 h) geriihrt. Die Aufarbeitung erfolgt entspr. 2. 

Die physikalischen, analytischen und spektroskopischen Daten der Komplexe II, 
IV, V und VI sind in den Tabellen 1 und 3 aufgelistet. 
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