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Preliminary communication

Untersuchungen zur Reaktivitat von Metall-r-Komplexen
XIT*. Zur Reaktivitat von Metall-Metall Bindungen. Umsetzungen von
m-CsH; Fe[P(OPh); ], Sn;Me, mit Jod und Brom
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Anorganisch-chemisches Institur der Universitar Zarich (Schweiz)
(Eingegangen den 20. Juli 1973)

SUMMARY

7-Cs Hs Fe[P(OPh)3 ], Sng,Meg (I) reacts with iodine and bromine in a molar ratio
of 1{3 to give, respectively, the complexes 7-Cs Hs Fe[P(OPh); ], Snl; (IV) and
7-Cs Hg Fe[P(OPh)3]; SnBr3 (VI) by cleavage of the Sn—Sn bonds. Reactions of IV and VI
with excess halogen yield by further splitting of the Fe—Sn bonds the compounds
7-Cs Hs; Fe[P(OPh)3];1 and #-Cs Hs Fe [P(OPhL); ], Br.

Wir haben kiirzlich berichtet, dass die Reaktion von [#-CsHsFe {P(OPh); }3]BF42
mit dem von uns auf verschiedenen Wegen erhaltenen Tetrastannan-Derivat LiSngMes in
guter Ausbeute zu 7-Cs Hs Fe[P(OPh)3]; Sns Meg (I) fuhrt® %, Mit (L) ist unseres Wissens
erstmals ein Komplex synthetisiert worden, der einen Sns-*“Cluster” als Ligand und damit
im gleichen Molekiil sowohl Fe—Sn- als auch Sn—Sn-Bindungen enthalt.

In Anbetracht dieser Tatsache erschien es uns von Interesse, die Reaktivitat von (I)
z.B. gegeniiber elementarem Halogen zu untersuchen und so eine Aussage @ber die relative
kinetische Stabilitat der verschiedenen Metall—Metall-Bindungen zu gewinnen.

Reaktionen von metallorganischen Komplexen mit Halogenen X; oder Halogen-
verbindungen (z.B. HCI oder RHgCl), die zur Spaltung von Fe—Fe- oder Fe—Sn-Bindungen
fuhren, sind in der Literatur mehrfach beschricben (siehe z.B. Gl. 1 und 2); ebenso ist die
Fahigkeit von elementarem Halogen, Sn—Sn-Bindungen zu spalten, wohlbekannt (Gl. 3).

[CsHsFe{P(OPh);}2]» + I = 2 CsH;Fe[P(OFPh);],;1 (1) [Ref. 5]
Cs Hs Fe(CO)z SnoMej; + I, » Cs Hs FB(CO)z I+ Me3 Snl (2) [Ref. 6]
Sn,Meg +1; = 2 MegSnl (3) [REf. 7]

*-Fiir XII. Mitteilung siche Ref. 1.
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Die in GL 1—3 genannten Umsetzungen verlaufen ausnahmslos sehr rasch. Der
Komplex (I) ist in Benzol gut 16slich und reagiert in diesem Solvens bereits bei Raum-
temperatur mit Jod. Wie durch Verfolgung der Umsetzung im NMR-Spektrometer gezeigt
werden konnte, findet bei Vorgabe eines Molverhiltnisses von (I)/1, = 1/3 ausschliesslich
eine Spaltung der Sn—Sn-Bindungen statt (GL 4). Me3 Snl ist das einzig nachweisbare

methylhaltige Produkt bei dieser Reaktion.
Der Fe—Snl3-Komplex (IV) lasst sich aus dem nach Abdestillieren des Losungs-

mittels und von Me; Snl befreiten Riickstand durch Umkristallisieren aus Benzol/Hexan
analysenrein isolieren. Da auch bei der Umsetzung von (I) mit Jod imm Molverhaltnis 1/1
keine Zwischenverbindungen wie (II) oder (III) NMR-spektroskopisch beobachtet werden
konnen, gilt offenbar die Beziehung: k5, k3 >> k.
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Wird bei der Reaktion von (I) und I, ein Uberschuss von Jod verwendet, so findet
neben der Spaltung der Sn—Sn-Bindungen auch eine Spaltung der Fe—Sn-Bindung statt.
Primar entsteht dabei der Komplex (V). Eine quantitative Verfolgung der Umsetzung
gemass Gl. 5 wird durch den Umstand erschwert, dass (V) selbst sehr bereitwillig mit Jod
unter Bildung vorwiegend paramagnetischer Zersetzungsprodukte weiterreagiert.

A

CsHsFe[P(OPh);],Snl; +; = CsHsFe[P(OPh)sL.1+... (5)
av) 4]

Aus dem Auftreten der NMR-Signale von (V) neben denen von (IV) unmittelbar
vor dem Aquivalenzpunkt der Reaktion nach Gl. 4 kann man abschatzen, dass die Differenz
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der freien Aktivierungsenthalpien A(AG*) fur die Réaktiqnen 4 und 5, d.h. der Unterschied
in AG¥ fur die Spaltung der Sn—Sp- und der Fe—Sn-Bindung, nur wenige kcal/Mol betrigt.
(1) reagiert mit Brom ganz analog wie mit Jod.

Cs Hs Fe [P(OPh)3 ]z Sﬂq, Meg +3 Bl'z - Cs H_r, Fe [P(OPh)3 ]z srlBl'3 + 3 MeasnBl' (6)

(4] (VD

Wegen der wesentlich hoheren Reaktionsgeschwindigkeit von (6) verglichen mit
(4) empfiehlt es sich, bei tieferen Temperaturen zu arbeiten, da sonst neben (V1) auch
Cs Hgs Fe[P(OPh); ], Br entsteht.

Unsere Ergebnisse weisen auf eine vollig neue Synthesemethode fur Metall-
komplexe mit SnXj-Liganden hin. Im Gang befindliche Untersuchungen sollen den
potentiellen Wert der beschriebenen Reaktionen noch weiter abklaren.

Vorschrift fur IV: 28.7 mg (0.113 mMol) Jod in 10 ml Benzol werden unter
starkem Riithren langsam zu einer Losung von 51 mg (0.0377 mMol) von (L) in 10 ml
Benzol getropft. Die Losung wird unmittelbar danach tiber Kieselgur filtriert, das Filtrat
am Vakuum zur Trockne gebracht und der Rickstand aus Benzol/Hexan umkristallisiert.
Ausbeute an (IV): 18.9 mg (40.4% d.Th.) (Gef.: C, 39.43; H, 3.05; Fe, 4.38; 1, 30.94; P,
4.87; Sn, 9.43. C;, Has Fel;06P, Sn ber.: C, 39.68; H, 2.84; Fe, 4.50; 1, 30.68; P, 4.99; Sn,
9.56%). ' H-NMR (60 MHz, C¢Dg): n-CsHs, § 4.28 ppm (SH, t, J(PH) 1.6 Hz); C¢Hs,
5 6.8 ppm (30 H, m).
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