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(Eingegangen den 6. Mai 1974)

Summary

The synthesis of [(CO),;FeSiCl,], from [Et;N][(CO);FeSiCl;] and AICI;
1s described. The mass spectrum indicates that in the gas phase besides the trimeric
compound the dimeric [(CO);FeSiCl.], and the monomeric zilylene complex (CO),-
FeSiCl, possibly exist also. The Mossbauer spectrum shows the presence of two
different iron atoms. A mixture of isomers is supposed.

Zusammenfassung

Die Darstellung von [(CO),FeSiCl,]; aus [At,;N] [(CO);FeSiCl; ] und AlICI,
wird beschrieben. Das Massenspektrum deutet an, dass in der Gasphase neben der
trimeren Verbindung moglicherweise auch das dimere [(CO),FeSiCl; J, und der
monomere Silylenkomplex (CO), FeSiCl, existieren. Das Mossbauer-Spektrum
zeigt die Anwesenheit zweier unterschiedlicher Eisenatome. Es wird ein Isomeren-
gemisch vermutet.

Im Rahmen unserer Untersuchungen tiber die Verwendbarkeit von Silylen-
gruppen SiX, als Komplexliganden studierten wir das Reaktionsverhalten von
[AtsN][(CO);FeSiCl;] [1] gegeniiber chloridabstrahierenden Lewis-Sduren. Nach
der allgemeinen Gl. 1 hofften wir, zum Dichlorsilylen-tetracarbonyleisen(0) zu

[At;N][(CO),FeSiCl;] + S — [AtsN][CIS] + Cl,S1Fe(CO), (1)

(S = Lewis-Siure)

gelangen. Erfahrungsgemdss liegen Dihalogensilylen-Komplexe jedoch nicht
monomer vor, wie wir am Beispiel des [(CO),WSid; ], zeigen konnten [2]. Dort
postulierten wir eine Dimerisierung iiber J-Briicken zwischen den Si-Atomen, die
zur Erhdhung der Koordinationszahl am Silicium fithrt. Das Bestreben, die
Koordinationszahl zu erh6hen wird in Germylen-, Stannylen- und Plumbylen-
Komplexen [3, 4] ebenso beobachtet wie in dem eine Al'-Gruppierung enthalten-
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den [(CO);(R.NAl)FeBr. ], [5]. Aus diesem Grund galt unser Interesse ins-
besondere dem weiteren Verhalten des nach (1) gebildeten ¢‘Cl,;SiFe(CO), .
Als Lewis-Sduren S verwendeten wir zunichst SbCl; und SbCl;s , beobachteten
jedoch keinen der Gl. 1 entsprechenden Reaktionsablauf. Dagegen lieferte AICI;
neben [At;N][AICl;] eine Verbindung der Zusammensetzung Cl,SiFe(CO),
(Gl. 2) die in Form orangegelber Kristalle aus Pentan auskristallisiert. Wie das

[ At;N][(CO);FeSiCl,] + AICl; —» [At;N][AICL ] + Cl,SiFe(CO), (2)

osmometrisch in Benzol und massenspektroskopisch ermittelte Molekularge-

wicht zeigt, liegt die Verbindung tiberraschenderweise trimer vor. Wihrend

dimere Kompleze vom Typ [(CO).FeSiR.]. als iiber Fe—Si—Fe-verbrickte Verbin-
dungen bekannt sind {6], 1st uns eine trimere Einheit [(CO),FeSiX,]; aus der
Literatur nicht bekannt.

Spektraskopische Untersuchungen

IR-Spektrum

Das IR-Spektrum von [Cl,S1Fe(CO),}; zeigt im v(CO)-Schwingungsbereich
nur Banden terminaler CO-Gruppen bei 2120, 2100, 2090, 2060, 2040, 2020
und 2005 cm™' . Zwei Schwingungen bei 550 und 540 cm™! sind wohl den
SiCl. -Gruppierungen zuzuordnen. Aus der Lage und Anzahl der »(CO)-Schwing-
ungen lassen sich keine Ruckschlusse auf die Bindungs- und Strukturverhiltnisse
ableiten. Die Abwesenheit briickenstindiger Carbonylgruppen schhesst jedoch
eine Trimerisierung tiber CO-Gruppen aus.

Massenspektrum

In den Fig. 1, 2 und 3 1st das Massensp2ktrum von [(CO),;FeSiCl.];, aufge-
nommen bei 25 und 60°C (Probentemperatur) sowie 70 eV, wiedergegeben. Die
abgebildeten Ausschnitte richten sich nach den zugeordneten Abbaureihen.

Die grosste registrierte Masse (800 m/e} steht in Ubereinstimmung mit dem
berechneten Molekulargewicht von 800.64 und bestitist den trimeren Charakter
der Verbindung, der sich auch aus dem kryoskopisch in Benzol ermittelten Mole-
kulargewicht von 782 ergab. Auf die genaue Auswertung des Spektrums unterhalb
der Massenzahl 100 m/e wurde verzichtet. Oberhalk der Massenzahl 100 m/e findet
sich mit hochster Intensitat ein Peak mit der Massenzahl 394 m/e. Dieser wird
dem Abbauprodukt Fe,(CO);(SiCl.); zugeordnet. Alle weiteren Intensititsangaben
beziehen sich auf diesen Peak.

Abbaureihe von [(CO);FeSiCl.]} (Fig. 1)

Der Peak des Molekiilions findet sich bei 800 m/e mit einer Intensitit von
0.6%. Die durch schrittweisen CO-Verlust daraus erzeugten Fragment-Ilonen
werden in Tabelle 1 weidergegeben.

Neben der Reihe der dreikernigen Komplex-Ionen werden auch zwei- und
einkernige Ionenserien beobachtet. Die Entstehung der Ionen [(CO),FeSiCl.];
und (CO),FeSiCls kann durch elektronenstoss-induzierte Eliminierung von einer
bzw. von zwel (CO), FeSiCl, -Einheiten aus dem dreikernigen Molekiil-Ion er-
klirt werden. Es ist jedoch nicht auszuschliessen, dass bereits vor der lonisation
bei der Verdampfung der Probe oder in der Gasphase partielie thermische Disso-
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Fig. 1. Ausschnitt aus dem Massenspehtrum von [(CO)43FeSiClay ] 3. Abbaureibe von [(CO);3 FeSiCl.1%. In der
Figur sind nur die intensivsten Signale gehennzeichnet.

ziation unter Bildung des zwel- und des emnkernigen Neutralkomplexes einsetzt.
Ein Vorhiegen von dimerem odes monomerem (CO). FeSiCl, bereits in der Kris-
tallinen Probe ist dagegen mit dem kryoskopisch ermittelten Molekulargewicht
unvereinbar,

Abbaureihe von [(CO),FeSiCl, ] (Fig. 2, Tabelle 2)
Der Peak des [(CO), FeSiCl, ] findet sich bei 534 m/e mit einer Intensitét
von 4.7%. Es lassen sich zweil Abbaureihen zuordnen. Die erste Abbaureihe ergibt

TABELLE 1
ZUORDNUNG DER ABBAUPRODUKTE VON [(CO)4FeSiCla1%

Gef, G Lnt. Zuordnung Ber. b
(m/e) (%)

798 0.6 Fe3(SICla)3(CM} 2 7a8
770 3.1 Fe3(S1Cl;)3(CO)Y | 770
742 1.5 Fe3(S1Cl3)3(CO o 712
714 0.9 Fe3(S1Cl3)3(COYY 714
686 2.9 Fe3(SiCl2)3(CO)g 686
658 6.3 Fe3(SiCl2)3(C0O)7 658
630 3.5 Fe 3(SiCl2)3(CO)g 630
602 7.8 Fe3(Si1Cla)3(COYE 602
574 2.9 Fe3(SiCl2)3(COY} 574
546 5.6 Fe3(SiCl2)3(CO)Y: 546
518 3.0 Fe3(51Cl7)3(CO)3 518
490 3.7 Fe3(SiClp)3(c0o)” 490
462 5.6 Fe3(S1Cl;3)3 162

@ Diese gefundenen Werte beziehen sich auf die Signale, die durch Kombination der hiufigsten Isotope er-
halten werden. b Berechnete Werte fir die Isotope mit maxumnaler Hiuligkeit.
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Fig. 2. Ausschnitt 2us dem Massenspektrum von [(CO)3FeSiCl;] 3. Aubbaureihe von [(CO)z FeSiClia ) 3. 1n
der Figur sind nur die intensivsten Signale gekennzerchnet.

sich aus der schrittweisen CO-Abspaltung unter Erhalt des (FeSiCl, ), -Geriistes,
wihrend bei der zweiten Abbaureihe ais Primérschritt ein Cl-Atom abgespalten
wird und die weiteren Fragmente sich aus dem schrittweisen CO-Verlust ergeben.
Beide Abbaureihen enden beim Fe,(SiCl, )(SiClI) -Ion, das unter weiterer Halo-
gen- und Siliciumabspaltung zum Fe;:-lon zerfilll.

Abbaureihe von (CO),FeSiClt (Fig. 3, Tabelle 3}
Der Peak des monomeren Dichlorsilylen-tetracarbonyl-eisen-Ions findet sich
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F18. 3. Ausschmutt aus dem Massenspektirum von [(CO)4FeSI1Cl; | 3. Abbaureihe von (CO)3FeSiCl3. In der
Figur sind nur die intensivsten Signale gekennzeichnet.
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TABELLE 3
FRAGMENTIERUNGSSCHEMA VON (CO)4 F‘eSiCl;

Zuordnung ber. Int. (%)
(CO)3FeSiCI 266 6.3
(CO)3FeSiCly 238 21.2
—co| | —o
N d
Zuordnung ber, int. (%) Zuordnuag ber. Int. (®)
(CO)zFeSICI3 210 68.7 (co)zFesicr’ 203 8.2
(CO)FeSICl, 182 67.2 (CO), Fesict? 175 17.1
FeSICl3 154 17.5 (co)resiCl” 147 62.0
[ —C1 —co ]
Zuordpung ber. Int. (%)
Fesict? 119 39.2
Fesi® 84 122.4
Fe' 56 74.6

bei der Massenzahl 266 m/e mit einer Intensitidt von 6.3%. Der Abbau wird ge-
prigt durch die schrittweise CO-Abspaltung bis zum FeSiCl;-Ion. Mit geringerer
Intensitat tritt eine weltere Abbaureihe auf, die sich durch Abspaltung eines
Cl-Atoms von Fe(CO);S1Cl; ergibt.

Mossbauer-Spektren

Das Mossbauer-Spektrum von [Cl;SiFe(C0O); 13 und vergleichsweise das-
jenige von [At;N][(CO);FeSiCl;] wurden bei einer Absorbertemperatur von
T = 78 K gegen eine "CoPd-Quelie aufgenommen.

Die Fig. 4 und 5 zeigen die Spekiren der beiden Komplexe.

In Tabelle 4 sind die gemessenen Isomerieverschiebungen und Quadropolauf
spaltungen zusammen mit cen Daten vergleichbarer Eisenkomplexe zusammen-
gestellt.
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Fig. 4. M3ssbauerspektrum von [AtyN][(CO);FeSiCl3].
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Fig. 5. Mossbauerspektrum von [(CO)3FeSICla)3 .

Wihrend die regelmissige trigonal-bipyramidale Geometrie des Fe(CQO);
eine Quadrupolaufspaltung von 2.57 mm/sec bewirkt, wird die deutlich verringer.
te Aufspaltung in den ebenfalls fiinffach koordinierten komplexen Anionen
{HFe(PF;),]” und [HFe(CO),] auf ewne starke tetragonale Verzerrung zuriick-
gefuthrt. Hierzu kann man auch das Anion [(CO);FeSnCl; 1™ zihlen, das mit
AEQ =1.84 mm/sec einen dhnlichen Wert aufweist. Sechsfach koordinierte
Fe(II)-Verbindungen weisen sehr viel geringere Quadrupolaufspaltungen auf. Bei-
spiele sind (CO);Fe(PPh;)(CH)SnCi; mit AE? = 0.64 und (CO);Fe(SbPh;)(Cl)-
SnCi; mit AEQ = 0.48 mm/sec.

Das Spekirum von [(CO),; FeSiCl., ] ; zeigt zwe1 Eisensorten mit unter-
schiedlicher Quadrupolaufspaltung, wobei unseres Erachtens Fe! eine dhnliche
tetragonale Verzerrung nahelegen diirfte wie fir [HFe(PF;),]1” oder [HFe(CO),1"
und bei Fe'! mit AE? = 0.614 mm/sec eindeutig sechsfach koordiniertes Fisen
vorliegt.

TABELLE 4

MOSSBAUER-DATEN VON [(CO)a FeSiClp13, [(CO)3FeSi1CI3]1 [At3N] UND EINIGEN FUNF- UND
SECHSFACH-KOORDINIERTEN EISENKOMPLEXEN GEGEN NATRIUMPRUSSIAT

Verbindung T 5 AEQ Flichemerhdltnis
co) (mmjsec) (mm/sec)

[{(CO)3FeSiClal 3 :132 Fe! 0.110 1.334 Fell/Fel 2,36
Ti9s Fel® 0.145 0.644 Fellyrel 2 32

[At3N][(CO)3FeSICl3] —19% 0.08 1.84

Fe(CO)s —168 0.17 2.57 [7]

K[HFe(PF3)4] —168 0.17 1.38 [71

[AtgN][HFe(CO);1 22 0.09 1.36 [7]

(CO)3Fe(PPh3)(Cl)SNCly —195 0.19 0.64 [8)

(CO) 3Fe(SbPh3)(CHSnCl; —195 0.14 0.48 [8]
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Fig. 6a und 6b. Strukturmodghchkeiten fur [(CO)4FeSi1Cla1 3.

Das nicht geradzahlige, temperaturunabhéngige Flidchenverhiltnis der
Resonanzlinien von Fe'' uad Fe'! idsst sich mit einer einheitlichen Verbindung
nicht 1n Einklang bringen. Die analytische Einheitlichkeit des Substanz legt
deshalb ein Gemisch isomerer Komplexe nahe, die unterschiedlich gebundene
LCisenatome enthalten.

Diesen Bedingungen konnen zwei Strukturen gerecht werden, die in Fig. 6a
und 6b wiedergegeben sind, wobei in 6a sechsfach und in 6b fiinfiach koordi-
niertes Eisen vorliegt, das iiber Cl-Atome verbriickte Silylengruppen enthalt.

Andere Strukturen sind jedozh durchaus méglich. Eine Trennung in einheit-
liche Verbindungen gelang bisher nicht. Unt2r Umstidnden kdnnte in Losung
auch ein Gleichgewicht beider Formen vorlizgen.
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Mossbauer-Spektren.
Beschreibung der Versuche

Das Massenspektrum wurde mit einem doppelfokussierenden Gerat der
Firma Varian Typ 711 aufgenommen, die IR-Spektren mit einem Gitterspektro-
meter Perkin—Elmer 457. Die fiir die Aufnahme der Mossbauer-Spektren ver-
wendete Apparatur st in der Literatur beschrieben [9].

Verwendete Losungsmittel wurden vor Gebrauch sorgfiltig getrocknet und
frisch destilliert sowie stickstoffgesattigt eingesetzt.

Die Analysen fuhrte die Analytische Abteilung des Fachbereiches Chemie
der Universitit Marburg durch.

Darstellung von [(CQ)3FeSiCl, |5
3.00 g [ At;N] [(CO)4FeSiCl;] wurden mit 1.02 g AlCl; in 70 ml Pentan
drei Tage bei Raumtemperatur geriihrt. Die Losung férbte sich orangegelb. Un-
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geldstes [ At,;N][(CO).FeSiCl,], AlCl; und [ At,N][AICl,] wurden abgefrittet,
mehrmals mit Pentan gewaschen und im Olpumpen-Vakuum getrocknet (2.49 g).
Die orangegelbe Losung wurde im Vakuum zur Trockne eingeengt. Zuriick
blieb ein pulvriger orangegelber Riickstand (1.22 g). Dieser wurde zur Reinigung
in 50 ml Pentan aufgenommen (klare gelbe Losung) und unter Rithren auf —70°C
abgekiihit. Dabei fiel gelbes [(CO),; FeSiCl, ; aus, das abgefrittet und im Ol-
pumpen-Vakuum getrocknet wurde. Ausbeute: 0.85 g (45.96% d. Th.). (Gef.:

C, 18.00; Cl, 26.57; Fe, 20.98. C,,C!,Fe,0,.Si, ber.: C, 18.65; Cl, 26.4; Fe,
20.5%. Molekulargewicht, kryoskopisch in Benzol gef.: 782; massenspektrosko-
pisch gef.: 800; ber. 800.64).
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