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Abstract 

The clusters Fe,(CO),,(PR), (1) are reduced by PhLi to produce radical anions which react with 

Et,OBF, to give neutral radical clusters [Fe4(CO),,(PR),(n-COEt)]’ (2) in which a CO group of the 

starting compounds is alkylated to yield a pz-COEt ligand. Structure analysis of 2a (R =‘Bu) demon- 

strates that the framework geometry of 2 is almost identical to the one observed for 1: the additional 

electron present in 2 as compared to 1 occupies an essentially non bonding cluster orbital. The results are 

further substantiated by electrochemical investigations and EPR spectroscopy. 

Zusammenfassung 

Die Cluster Fe,(CO),,(PR)a (1) werden durch PhLi zu Radikal-Anionen reduziert, die mit EtsOBF, 

zu neutralen radikalischen Clustern [Fe4(CO),,(PR),(~-COEt)]’ (2) rea ‘eren, in denen eine CO-Gruppe gt 
der Edukte zum p-COEt-Liganden alkyliert ist. Die Strukturanalyse von 2a (R =‘Bu) zeigt, dal3 die 

Geriistgeometrie von 2 sich kaum von der von 1 unterscheidet: das in 2 gegenfiber 1 zusatzlich 

vorhandene Elektron besetzt ein im wesentlichen nichtbindendes Cluster-Orbital. Die Ergebnisse werden 

durch elektrochemische Untersuchungen und EPR-Spektroskopie zusltzlich untermauert. 

Einleitung 

Die vierkernigen “ungesattigten” Cluster Fe,(CO),,(PR)2 (1) [1,2] lassen sich, 
wie Vahrenkamp et al. gezeigt haben, reversibel in zwei Einelektronenschritten 
reduzieren [3]. Die Monoanionen [Fe,(CO),,(PR),]‘- hatten sich als Cobalto- 
ceniumsalze such in Substanz erhalten lassen [3]. Kristalle, die eine Strukturbe- 
stimmung ermiiglicht hatten, waren jedoch nicht erhalten worden. 

Bei Untersuchungen zur Reaktivitat carben-funktionalisierter Cluster [4] haben 
wir nun beobachtet, da8 die Verbindungen 1 (R = ‘Bu (la), Ph (lb)) unter den 
Bedingungen der Fischer-Carbensynthese durch Phenyllithium zu Radikal-Anionen 
reduziert werden, die sich mit Et ,OBF, zu den neutralen Radikal-Clustern 
[Fe,(CO),,(PR),(p-COEt)]’ (2) (R = ‘Bu (2a), Ph (2b)) umsetzen. 

Wir berichten hier iiber Synthese, Spektroskopie und Struktur der Cluster 2. 
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Diskussion 

Die Cluster Fe,(CO),,(PR), (1) reagieren in Diethylether mit einem ijberschul3 
Phenyllithium zu anionischen Komplexen, die mit Triethyloxoniumtetrafluoroborat 
in die neutralen Radikal-Cluster 2 umgewandelt werden (Schema 1). Die bei der 
Bildung von 2 beobachtete Alkylierung der CO-Gruppe eines anionischen Inter- 
mediats entspricht dem Reaktionsmuster der Protonierung anionischer Carbonyl- 
metallcluster [5]. 

Die anionischen Primarprodukte sind Radikale (EPR) und entsprechen in ihren 
spektroskopischen Daten den Radikalanionen [Fe,(CO),,(PR),]‘- [3]. Die Produkte 
2 l&en sich mit rotbrauner Farbe such in unpolaren organischen Solventien. Der 
Bau der Verbindungen 2 wurde am Beispiel von 2a durch eine Einkristall- 
strukturanalyse belegt [6 * 1. 

Die Geriiststruktur (Fig. 1) entspricht mit zwei pL,-PR-Bausteinen der idealisiert 
oktaedrischen Clustergeometrie der Edukte 1 [l]. Anstelle der p,-CO-Gruppe von la 
enthalt 2a einen p,-COEt-Baustein. Die vom Brtickenliganden besetzte Fe-Fe-Bin- 
dung (248.2 pm) ist deutlich ktirzer als die iibrigen drei bindenden Fe-Fe-Abstande 
(266.8-272.2 pm, siehe Tab. 1). Dasselbe Abstandsmuster findet man in den 
Edukten 1 [l], in denen die carbonylverbriickte Fe-Fe-Bindung deutlich ktirzer ist 
als die iibrigen bindenden Fe-Fe-Abstlnde (244 gegeniiber 269 pm in 
Fe,(CO),,(PR),, R=p-CH,C,H, [l]). Auch die Fe-P-Abstande sind kaum von 
denen in den Edukten 1 verschieden [l]. Der C-0-Abstand der Briicken- 
carbonylgruppe in 1 (117 pm [l]) ist durch die Addition der Ethylgruppe in 2a auf 
130.9 pm aufgeweitet. 

Das verbriickende C-Atom des EtOC-Liganden (C21) liegt mit seinen drei 
nachsten Nachbarn in einer Ebene. In dieser Ebene liegt such das Atom C22 am 
Sauerstoff 021 (maximale Abweichung von dieser Ebene: 21 pm (C22)); die 
beobachtete Anordnung entspricht einer n-Wechselwirkung zwischen C21 und 021, 
welche sich such im entsprechenden C-0-Abstand andeutet (s.o.). 

l. PhLi 

2. EtJOBF, 

(Et,O) 

R=‘Bu la 

R=Ph lb 

Schema 1. 

R = tElu 20 

R = Ph 2b 

* Die Literaturnummer mit einem Sternchen deutet eine Bemerkung in der Literaturliste an 
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Fig. 1. Struktur van 2a im Kristall [6*]. 

Tabelle 1 

AusgewSrlte Abst%nde (pm) und Winkel ( ’ ) von 2a (in Klammem: Standardabweichungen in Einheiten 
der letzten jeweils angegebenen Dezimalstelle) 

Fel-Fe2 270.5(2) 
Fe2-Fe3 248.2(2) 
Fe3-Fe4 272.7(2) 
Fe4-Fe1 266.8(2) 
Fel-Pl 229.7(2) 
Fel-P2 228.9(2) 
Fe2-Pl 230.3(2) 
Fe3-Pl 229.8(2) 
Fe2-P2 229.4(2) 

FeZ-Fel-Fe4 88.3(l) 
Fel-Fe2-Fe3 92.2(l) 
Fe2-Fe3-Fe4 91.7(2) 
Fel-Fe4-Fe3 87.8(l) 
Fel-PI-Fe2 72.0(l) 
Fe2-Pl-Fe3 65.2(l) 

Torsionswinkel Fe2-C21-021-C22 2.3 

Fe4-PI 226.8(2) 
Fe4-P2 228.4(2) 
Fe2-C21 181.4(7) 
Fe3-C21 181.5(7) 
c21-021 130.9(8) 
PI-C31 189.3(7) 
P2-C27 190.1(8) 
Pl . . P2 265 

Fel-P2-Fe2 72.0(l) 
Fe2-P2-Fe3 65.2(l) 
Fe2-C21-Fe3 86.3(3) 
Fe2-C21-021 141.7(5) 
Fe3-C21-021 131.9(5) 
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Fig. 2. EPR-Spektren van 2b bei 298 (I) und 173 K (II) in Toluol; Frequenz 9.05 GHz 

Die Ahnlichkeit der vergleichbaren geometrischen Parameter von 1 und 2 deutet 
an, daB das ungepaarte Elektron, das in 2 gegeniiber 1 zusltzlich vorhanden ist, in 
einem im wesentlichen nichtbindenden Orbital des Clusters Platz findet. Die Be- 
setzung dieses Orbitals mit einem Elektron hat offenbar wenig EinfluB auf die 
Stabilitat des Gesamtsystems: dies entspricht der Beobachtung, dab dieses Orbital 
in Fe,(CO),,(pL,-PR), [l] such mit zwei Elektronen besetzt werden kann. In einem 
vereinfachten Orbitalmodell, das die Ergebnisse von EHT-Rechnungen qualitativ 
richtig wiedergibt, kann dieses nichtbindende Orbital als Linearkombination von 
cl-Orbitalen der dem Fe,P,-Ring aufgesetzten Kappen erkannt werden [7]. Seine 
Besetzung sollte den Cluster kaum destabilisieren [7]. 

Von 2a kiinnen sowohl NMR- als such EPR-Spektren erhalten werden. Im 
‘H-NMR-Spektrum beobachtet man fir die t-Butylgruppen ein breites Signal bei 
- 5.7 ppm mit einer Halbwertsbreite von etwa 600 Hz. Ebenfalls breit erscheint bei 
-t 4.6 ppm das Signal fur die Methylenprotonen der Ethoxygruppe (Halbwertsbreite 
ca. 300 Hz); relativ scharf ist das Signal der Methylprotonen des Ethoxyrestes bei 
+ 0.86 ppm (Halbwertsbreite 100 Hz). 

Aus der Tatsache, dal3 ‘H-NMR-Signale fir alle organischen Gruppen beob- 
achtet werden, kann man schlieDen, dal3 weder der Ethoxyrest noch die t-Butylgrup- 
pen radikalische Zentren sind. 

Die EPR-Spektren zeigen fir beide Komplexe 2 in Liisung ein wohlaufgelijstes 
Triplett mit einer Phosphorkopplung von 28 (2a, g = 2.0370) bzw. 30 G (2b. 
g = 2.0389, Fig. 2). Im Glasspektrum (Toluol) zeigt das Spektrum von 2b die 
orthorhombische Symmetrie des g-Tensors an (Fig. 2): gi = 2.0670 (a = 35 G). 
g, = 2.0590 (a = 32 G) und g3 = 1.9905 (a = 28 G). 

Fur 2a ist g, ungefahr gleich g,, man beobachtet dementsprechend zwei Tripletts 
( g,,z = 2.063 (a = 31 G), gj = 1.9973 (a = 26 G)). Sowohl die g-Werte als such die 
Kopplungskonstanten sind fur die Verbindungen 2 von der gleichen GrBBenord- 
nung wie fur die zu ihnen isoelektronischen Radikal-Anionen l’.- [3]. 

Auch im Redoxverhalten entsprechen die Verbindungen 2 den Anionen l’~-, die 
in Einelektronenschritten sowohl reversibel reduziert, als such oxidiert werden 
kiinnen [3]. Die Redoxpotentiale von 2a und 2b unterscheiden sich nur wenig (Tab. 
2). Die Elektroneniibergange sind reversibel (Fig. 3, Tab. 2). Die beobachtete 
Peakseparation (siehe A E-Werte in Tab. 2) ist zwar absolut gesehen groB, entspricht 
jedoch dem Wert, den man unter den gleichen Bedingungen fur das reversible 
Redoxpaar Fe/F? beobachtet (Tab. 2). 

Liisungen von 2a zersetzen sich ebenso wie Liisungen von 2b bei langerem Stehen 
bei 20°C unter Riickbildung der Edukte 1. Es wurde nicht analysiert. welche 
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2a 

2b 

Fig. 3. Cyclische Voltammogramme der Verbindungen 2a und 2b in 0.1 molarer Bu4NPF6/CH2Cl,- 
LGsung. Spannungsvorschubsgeschwindigkeit 200 mV/s, Arbeitselektrode: Glassy Carbon, Referenz- 

elektrode: geslttigte Kalomelelektrode. (DaO sich 2b stets unter Bildung von lb zersetzt, zeigen die mit l 

gekennzeichneten Signale, die lb zugehiiren.) 
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Tabelle 2 

Cyclovoltammetrische Daten van 2a und 2b (unter den experimentellen Bedingungen zeigt das reversible 

Redoxpaar Fc/Fc’ die angegebenen E,,z- (V) und A E-Werte (mV). Alle Potentialangahen gegen SCE, 

Bedingungen siehe Legende zu Fig. 3) 

Oxidation 

E 1,z AE 

Reduktion 

E I ,I 2 AE 

Ferrocen 

El,, AE 

2a + 0.31 150 - 0.69 160 + 0.43 190 

2b + 0.38 110 -0.57 110 t 0.40 180 

Umwandlung die bei der Zersetzung formal abgespaltene Ethylgruppe aus 2 erfahrt. 
Die Riickbildung von 1 aus 2 wird durch Licht beschleunigt und 2b ist beztiglich 
dieser Umwandlung so labil, dal3 seine durch Chromatographie aufgearbeiteten 
Lijsungen stets geringe Mengen von lb enthalten. Im Cyclovoltammogramm von 2b 
erkennt man die Verunreinigung durch lb anhand der entsprechenden Signale bei 
E ,,* = -0.21 V (AE = 70 mV) und El,> = - 0.99 V (A E = 70 mv) (in Fig. 3 mit * 
gekennzeichnet). Die im weiteren Sinne isoelektronischen Verbindungspaare l/2+. 
I’-/2 und l’-/2- unterscheiden sich jeweils urn eine nach a&en wirksame 
Ladung; die Abfolge der Potentiale zwischen den isoelektronischen Paaren ent- 
spricht der Vorstellung, dal3 von zwei isoelektronischen Verbindungen diejenige mit 
der grijBeren negativen Ladung schwerer zu reduzieren sein sollte. 

Experimenteller Teil 

All Arbeiten wurden unter N, als Schutzgas in getrockneten und frisch destillier- 
ten Lijsungsmitteln durchgefiihrt. Das zur Chromatographie verwendete Kieselgel 
(J.T. Baker, KorngriiBe 0.05-0.2 mm), silanisierte Kieselgel (Merck, KorngriiBe 
0.063-0.2 mm) und Kieselgur (Erg. B.6., Riedel de Haen) wurde am Hochvakuum 
von Sauerstoff befreit und unter N, aufbewahrt. Das zur Synthese eingesetzte 
Phenyllithium ist im Handel erhaltlich. 

ESR-Spektren: Varian E3 EPR-Spektrometer. IR-Spektren: Perkin-Elmer 983 
G; CaF,-Kiivetten. ‘H-NMR-Spektren: Bruker AC 200 (Standard: TMS intern). 
Massenspektren: Finnigan MAT 8230, SS 300 Datensystem, DirekteinlaBsystem, 
Ionisierungsenergie 70 eV, Ionenquellentemperatur 200 o C. CHN-Analysen: 
Heraeus-CHN-Automat. Cyclische Voltammetrie: ElektrolytgeWB Metrohm, Poten- 
tiostat Princeton Applied Research Model1 273, Gegenelektrode: Pt-Draht (@ 0.3 
mm), Arbeitselektrode: Scheibenelektrode Glassy Carbon ( 0 3 mm), Metrohm Typ 
RDE 628, Referenzelektrode: SCE Typ Radiometer K 401. 

Verwendete Abkurzungen: IR: vs = sehr stark, s = stark, m = mittel, w = 
schwach; Ph = Phenyl, ‘Bu = tertiar-Butyl, Et = Ethyl, Fc = Ferrocen. SCE = 
gesattigte Kalomelelektrode; E 
.;I, _ EpRed, 

,,* = polarographisches Halbstufenpotential, A E = 
E, = anodisches bzw. kathodisches Spitzenpotential. 

2a: 200 mg la (hergestellt nach Lit. [l]) (0.28 mmol) werden in 200 ml Diethyl- 
ether gel&t und bei 0” C mit drei Molaquivalenten PhLi (0.84 mmol) versetzt. 

AnschlieBend 1lBt man die Reaktionslbsung auf Raumtemperatur erwarmen und 
riihrt noch 1.5 h nach, wobei ein Farbumschlag von rotbraun nach dunkelbraun zu 
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Tabelle 3 

Massenspektroskopische Daten der Verbindungen 2a und th(re1. Intensitlt in %) 

Ion 2a 2b 

Mf 
M+ -co 
M+ - 2C0 
M+ - 3C0 
M+ -4C0 
M+ - SC0 
M+ - 6C0 
M+ - 7C0 
M+ -8CO 
M+ - 
M+ - lOC0 
Fe,(PR)CO’ 
Fe,(P)CO+ 
Fe,(PR)CO+ 
COEt + 

737(15) 
709(18) 
681(17) 
653(18) 
625(24) 
597(22) 
569(22) 
541(15) 
513(25) 
485(23) 
457(12) 
340(16) 
283(26) 
228(43) 

57(21) 

776(4) 
748(5) 
720(12) 
692(29) 

664(5) 
636(42) 
608(77) 
580(51) 
552(28) 
524(52) 
496(60) 
360(11) 
283(13) 
248(14) 

57(23) 

beobachten ist. Zu dieser Losung werden bei 0 ’ C unter Rtihren 0.5 g Et ,OBF, 
(hergestellt nach Lit. [8]) (2.63 mmol) zugegeben. Unter LichtausschluB la& man 
noch 6 min im Ultraschallbad rtihren. Danach wird die Liisung bei - 30 o C tiber 5 
cm Kieselgur filtriert (G3-Fritte) und das Losungsmittel im Vakuum entfemt. 
Kristallisation aus n-Pentan/CH,Cl, (10/l) bei - 80” C liefert 150 mg 2a (72% 
bezogen auf la). 

IR (n-Pentan) v(C0): 2052w, 2008~s 1998s 1986m, 1980m, 1962~ cm-‘; Smp. 
128” C (Zers., nicht korrigiert). C,,Hz,O,,P,Fe, (736.74). Analyse (Gef. (ber.) (W)): 
C, 34.22 (34.24); H, 3.10 (3.15). Massenspektrum siehe Tab. 3. 

2b: 200 mg lb (hergestellt nach Lit. [l]) (0.27 mmol) werden in 200 ml Diethyl- 
ether gel&t und wie bei 2a beschrieben mit 0.80 mmol PhLi versetzt. Nach Zugabe 
von 0.5 g Et,OBF, (2.63 mmol) und Riihren im Ultraschallbad (Reaktionsbedin- 
gungen analog 2a) werden zu der Losung 5 g silanisiertes Kieselgel zugegeben, dann 
wird das Lijsungsmittel im Vakuum bis zur Rieselfahigkeit des beladenen 
Tragermaterials abgezogen. Chromatographie tiber Kieselgel ( - 30 o C, Saulendi- 
mension 45 x 2 cm) liefert mit n-Pentan eine gelbe Zone (Fe,(CO),(PPh), [9]), mit 
n-Pentan/CH,Cl, (10/l) eine orange Zone (Fe,(CO),,(PPh), [l]) und mit n-Pen- 
tan/CH,Cl, (5/l) eine rotbraune Zone von 2b. Kristallisation aus n-Pentan/Toluol 
(l/l) bei - 30 o C liefert 80 mg 2b (38% bezogen auf lb). 

IR (n-Pentan) v(C0): 2059w, 2008~s 2002s, 1988m, 1972m, 1956~ cm-‘. 

Diese Arbeit wurde vom Fonds der chemischen Industrie und der Deutschen 
Forschungsgemeinschaft (SFB 247) untersttitzt. Wir danken Herm D. Hu ftir die 
Aufnahme der EPR-Spektren, Herrn D. Gtinauer fiir die Aufnahme der Cyclovol- 
tammogramme sowie Frau Weiss ftir die Durchftihrung der Elementaranalyse. Frau 
S. Fiedler und Herrn St. Pitter danken wir fur die Aufnahme der Massenspektren. 
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