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(Eingegangen den 6. hloi 19’74) 

Summary 

The synthesis of [ (CO),FeSiCl,] 3 from [ EtaN] [(CO), FeSiCI, ] and Al& 
1s described. The mass spectrum indicates that in the gas phase besides the trimeric 
compound the dimeric [(CO)jFeSiC1?]2 and rhe monomeric rilylenecomplex (CO),- 
FeSiClz possibly exist also. The Mtissbauer spectrum shows the presence of two 
different iron atoms. A mixture of isomers 

Zusammenfassvng 

is supposed. 

Die Darstellung von [(CO), FeSiCl? ] 3 aus [At4N] [(CO)? FeSiCl, ] und AICIJ 
wird beschrieben. Das Massenspektrum deutet an, dass in der Gasphase neben der 
trimeren Verbindung mijglicherweise such das dimere [(CO), FeSiCl, ] z und der 
monomere Silylenkomplex (CO)j FeSiCl? existieren. Dns Mijssbauer-Spektrum 
zeigt die Anwesenheit zweier unterschiedlicher Eisenatome. Es wird ein Isomeren- 
gemisch vermutet. 

Im Rahmen unserer Untersuchungen iiber die Verwendbzrkeit von Silylen- 
gruppen SiXz als Komplexliganden studierten wir das Reaktionsverhalten von 
[&N] [(CO)JFeSiCI,] [I] gegeniiber chloridabstrahierenden Lewis-Sguren. Nach 
der allgemeinen GI. 1 hofften wir, zum Dichlorsilylen-tetracarbonyleisen(0) zu 

[&,N] [(C0)4FeSiC1x] + S - [&N] [CIS] + CI,SIFe(CO), (1) 

(S = Lewis-Sgure) 

gelangen. ErfahrungsgemZss liegen Dihalogensilylen-Komplexe jedoch nicht 
monomer vor, wie wir am Beispiel des [(CO)zWSiJ2]2 zeigen konnten [2]. Dort 
postulierten wir eine Dimerisierung iiber J-Briicken zwlschen den Si-Atomen, die 

zur Erhijhung der Koordinationszahl am Silicium fiihrt. Das Bestreben, die 
Koordinationszahl zu erhiihen wird in Germylen-, Stannylen- und Plumbylen- 
Komplexen [ 3,4] ebenso beobachtet wie in den: eine Al’-Gruppierung enthdten- 
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den [(C0)3(R7NAl)FeBr,]r, [5]. Aus diesem Grund galt unser Interesse ins- 
besondere dem weiteren Verhalten des nach (1) gebildeten “C11SiFe(C0)4 “. 
Als Lewis-Siiuren S venvendeten wir zunZchst SbC13 und SbCls, beobachteten 
jedoch keinen der GI. 1 entsprechenden Reaktionsablauf. Dagegen lieferte AIC13 
neben [ xt,N] [ AlCI, ] eine Verbindung der Zusammensetzung C12SiFe(C0)4 
(Gl. 2) die in Form orangegelber Kristalle aus Pentan auskristallisiert. Wie das 

[At,N] [(C0)4FeSiC13] + AICI, + [ ;b;t?N] [AlC&] + ClzSiFe(CO)4 (2) 

osmometrisch in Benzol und massenspektroskopisch ermittelte Molekularge- 
wicht zeigt, liegt die Verbindung iiberraschenderweise trimer vor. Wizihrend 
dimere Komplexe vom Typ [(CO)4FeSiR2], als iiber Fe-Si-Fe-verbrtickte Verbin- 
dungen bekannt sind [6], st uns eine trrmere Einheit [(CO)4FeSiX1]3 ausder 
Literatur nicht bekannt. 

Spektrcrskopische Untersuchungen 

IR-Spektrum 
Das IR-Spektrum von [Cl,SiFe(CO), ] 3 zeigt im u(CO)Schwmgungsbereich 

nur Banden terminaler CO-Gruppen bei 2120,2100,2090,2060,20-10,2020 
und 2005 cm-’ . Zwei Sch*,vingungen bei 550 und 540 cm-’ sind wohl den 
SiCI, -Gruppierungen zuzuordnen. .4us der Lage und Anzahl der v(CO)-Schwing- 
ungen lassen sich keine Riickschliisse auf die Bindungs- und Strukturverhiiltnisse 
ableiten. Die Abwesenheit briickenstandiger Carbonylgruppen schhesst jedoch 
eine Trimerisierung iiber CO-Gruppen aus. 

Mcssenspek tril m 
In den Fig. 1, 2 und ;s 1st das ivIassensp?ktrum von [(CO)JFeSiCI,]3, aufge- 

nommen bei 25 und 60°C (Probentemperatvx) sowie 70 eV, wiedergegeben. Die 
abgebildeten Ausschnitte I ichten sich nach den zugeordneten Abbaureihen. 

Die griisste registrierte Masse (800 m/e) steht in ubereinstimmung mit dem 
berechneten hlolekulargewicht von SO0.64 und bestZti# den trimeren Charakter 
der Verbindung, der sich such aus dem kryoskopisch in Benzol ermittelten hlole- 
kulargewicht von 782 ergab. Auf die genaue Auswertung des Spektrums unterhalb 
der Massenzahl 100 m/e wurde verzichtet. Oberhalb der Massenzahl 100 m/e findet 
sich mit hijchster Intensitat em Peak mit der Massenzahl 394 m/e. Dieser wird 
dem Abbauprodukt Fe2(CG)S(SiClI): zugeordnet. AIle weiteren Intensitgtsangaben 
beziehen sich auf diesen Peak. 

A bbaureihe von f(CQ), FeSiCl, / i (Fig. 1) 
Der Peak des Molektilions findet sich bei 800 m/e mit einer Intensitit von 

0.6% Die durch schrittweisen CO-Verlust daraus erzeugten Fragment-Ionen 
werden in Tabelle 1 weidergegeben. 

Neben der Reihe der dreikernigen Komples-Ionen werden such zwei- und 
einkernige Ionenserien beobachtet. Die Entstehung der Ionen [(C0)4FeSiCI,]; 
und (CO)1 FeSiClz kann durch elektronenstoss-induzierte Eliminierung von einer 
bzw. von zwei (CO)j FeSiCl, -Einheiten aus dem dreikernigen Molektil-Ion er- 
k1Zr-t werden. Es ist jedoch nicht auszuschliessen, dass bereits vor der Ionisation 
bei der Verdampfung der Probe oder in der Gasphase partielie thermische Disso- 



Fig. 1. Ausschmtt aus dem hlassenspehuum YOIY [(CO)J FeSiCI, 1 3. Abbaureihe van [ (CO)3 F~SICI 2 1;. In tier 

F~gut and our tie mtenswsten Slgnale gebemue~chnet. 

ziation unter Bildung des zwel- und des emkernigen Neutralkomplexes einsetzt. 
Em Vorhegen von dunerem oder monomerem (CO), FeSiCl, bereits in der kris- 
tallmen Probe ist dagegen mit dcm kryoskopisch ermittelten Molekulargewicht 
unvereinbar. 

Abbaureihe uon [(CO), FeSiCI,] 2’ (Fig. 2, Tabelle 2) 
Der Peak des [(CO), FeSiC& ] 2’ findet sich bei 534 m/e mit einer IntensitZit 

von 4.7%. Es lassen sich zwel Abbaurelhen zuordnen. Die erste Abbaureihe ergibt 

TABELLE 1 

ZUGRDNUNG DER _\BBAUPRODUKTE VON [ (CO)~FeSKZlZI 3 

Gef. o 1nt. 
(m/e) (To) 

798 0.6 

770 3.1 

742 1.5 

714 0.9 

686 2.9 

658 6.3 

630 3.5 

602 7.8 

574 2.9 

546 5.6 

518 3.0 

490 3.7 

462 5.6 

Zuordnung Ber. b 

Fe~(Swzl~)~(CO)~~ 798 

Fe#CI2)3(CO):, 770 

F~(SICI&<CO):O 7-?2 

Fej(SICil )x(CO)g+ 714 

Fe~(SiCl~)g(CO$ 686 

Fe3(SiC12)3(CO); 658 

Fe3(SiC!l~)3(CO)~ 630 

Fe3(SICI~)3(C0)5 + 603 

Fc3(SICI*)3(CO)f 574 

Fe3(SiCI2)3(C!O): 546 

Fe~(S~Cl? )3(CO)+ : 518 

Fe3(SXl2)~(CO) 490 

Fe3(S1Cl,)3 462 

o Diese gefundeneo Werte beziebea scb auf dx Siznale. die durcb Kombmatioo der btiufigsten Isotope er- 
mten werden. b Berechnete Werte hir &e isotope mlt maxrmaler Hziuhgkelt. 
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Fig. 2. Ausschmtt au dem hhssenspeklrun~ von [(CO)JF~SICIZ] 3. Aubbaweh von [(CO)~F~SICI? 1;. In 
der hgur snd nur die mtensvsten Slgnale gekennzercbnet. 

aich aus der schrittweisen CO-Abspaitung unter Erhalt des ( P’eSiClz )z -Geriistes, 
w&rend bei der zweiten Abbaureihe ais PrimZrschritt ein Cl-Atom abgespalten 
wird und die weiteren Fragmente sich BUS dem schrittweisen CO-Verlust ergeben. 
Beide Abbaureihen enden beim Fe,(SiCI-,)(SKTI)--Ion, das unter weiterer Halo- 
gen- und Silrciumabspaltung zum Fe:-Ion zerfiilll. 

A bbaureihe uon (CO), FeSiCl~ (Fig. 3. Tabelle 3) 
Der Peak des monomeren Dichlorsilylen-tetracarbonyl-eisen-lons fmdet sich 

loo- ‘U 
‘1. ‘UJ 

Rs. 3. ~~chmrt SIRE. dem Massenspektrum vou I(COkFeSm~ 13. Abbaumbe WD (CO)JF~SIC~~. In der 
Figur tid nur die inlenuvsh?n Slgmak gekennzeichnet. 
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TABELLE 3 

FRAGMENTIERUNGSSCHEA VON (CO)~FeSiC!f~ 

Zcordnung ber. 

(C014FeS1Cl; 266 

(CO)3 FeSiCI; 238 

Int. (5) 

6.3 

21.2 

Zuotdnung 

(CO)tFeSlClt 

(COJFeSrCI; 

ber. 

210 

inr. (s;i.) 

68.7 

Xuordnrug 

(C0)3FeSrCI+ 

(C0)2FrS&l+ 

(CO)FeS~CI+ 

I 

ber. Inc. <-?a 

203 8.2 

175 17.1 

147 62.0 

zuordounr? her. Int. (%I 

FeStCI+ 119 39.2 

Fe.%+ 84 122.4 

Fe+ 56 73.6 

bei der Massenzahl 266 m/e mit einer Tntensitst von 6.3%. Der Abbau wird ge- 
PI-+$ durch die schrittweise CO-Abspaltung brs zum FeSiCIl-Ion. Mit geringerer 
IntensitBt tritt eine weltere Abbaureihe auf, die sich durch Abspaltung eines 
Cl-Atoms von Fe(CO),SlCl; ergrbt. 

Miksbauer-Spektren 
Das Mijssbauer-Spektrrlm von [ClzSiFe(C’O)a I3 und vergleichsweise das- 

jenige von [&IN ] [(C0)4FtSiC1j ] wurden bei einer Absorbertemperatur von 
T = 78 K gegen eine “CoPd-Queue aufgenommen. 

Die Fig. 4 und 5 zeigen die Spektren der beiden Komplexe. 
In Tabelle 4 smd die gl:messenen Ssomerieverschiebungen und Quadropolauf 

spaitungen zusammp” mit ten Daten vergleichbarer Eisenkomplexe zusammen- 
gestellt. 
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I I 
_-I 0 

FIN. 5. Mdsjbauerspektrum van l(CO1.r FewA? 13 . 

Wiihhrend die regelmzssige trigonal-bipyramidale Geometrie des Fe(CO)j 
eine Quadrupolaufspaltung von 2.57 mm/set bewukt, wlrd die deutlich verringer 
te Aufspaltung in den ebenfalls fiinffnch koordinierten komplexen Anionen 
[HFe(PF,),]- und [HFe(CO)4]- auf eme starke tctragonale Verzerrung zuriick- 
gefiihrt. Hierzu knnn man such das Anton [(CO), FeSnC13]- zshlen, das mlt 
AEo = 1.34 mm/set emen 3hnlrchen Wert aufweist. Sechsfach koordinierte 
Fe(U)-Verbindungen weisen sehr vie1 geringere Quadrupolaufspaltungen auf. Bei- 
spiele sind (C0)3Fe(PPh,)(Cl)SnC13 mit AEQ = 0.64 unci (CO),Fe(SbPh,)(Cl)- 
SnC13 mit AEQ = 0.48 mm/see. 

Das Spektrum von [(CO), FeSiCiz ] 3 zeigt zwei Elsensorten mit unter- 
schiedlicher Quadrupolaufspaltung, wobei unseres Erachtens Fe’ eine shnliche 
tctragcnale Verzerrung nahelegen diirfte wie fiir [HFe(PF3),I- rider [HFe(CO)_,]- 
und bei Fe” mrt A.EQ = 0.644 mm/set elndeutig sechsfach koordiniertes Elsen 

vorliegt. 

TABELLE 4 

MijSSBAUER-DAWN VON [~CO)~F~SICI?I~. I(CO)~F~SICI~I IntaN] UND EINIGEN Fi_iNF- UND 
SECHSFACH-KOORDINIERTEN ElSENKOhlPLEXEN GEGEN NATRlUhlPRUSSlAT 

Verblndune T 
(=a 

6 AEQ 
(mmlsec) (mmlscc) 

I(CO)4 FeSiCI? 1 J -195 
- 73 Fe’ 0.110 1.334 Feri/Fel 2.36 

-195 
- 73 FeD 0.145 0.644 FsiI/Fel 2.32 

C&N1 [(C0)4FeS1~131 -196 0.08 1.84 

Fe(COI5 -168 0.17 2.57 171 

KtHFe(PF$ql -168 0.17 1.38 [71 

[AtqNl [HFe(CO)ql 22 0.09 1.36 I71 

(C0)3Fe(PPh3)(Cl)SnCIJ -195 0.19 0.64 181 

(CO)3Fe<SbPh3)(CI)SnCl3 -195 0.14 0.48 181 
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Fz. 6a uod 6b. Strukturmdglrcbkeilen fxir [(CO)~F~SICI~] 3. 

Das nicht geradzahlige, temperaturunabhangige FlZchenverhZltnis der 
Resonanzlinien von Fe” u_?d Fe’ kisst sich mit einer einheitlichen Verbindung 
nicht in Einklang btingen. Die analytische Einheitlichkeit des Substanz leg-t 
deshalb ein Gem&h isomerer Komplexe nahe, die unterschiedlich gebundene 
Cisenatome enthalten. 

Diesen Bedingungen kannen zwei Strukturen gerecht werden, die in Fig. 6a 
und 6b wiedergegeben sind, wobei in 6a sechsfach und in 6b fiinffach koordi- 
niertes Eisen vorliegt, das ijber Cl-Atome verbriickte Silylengruppen enthat. 

Andere Strukturen sind jedoch durchaus miiglich. Eine Trennung in einheit- 
tiche Verbindungen gelang bisher nicht. Untzr LJmstB’nden kijnnte in L&sung 
such ein Gleichgewicht belder Fonnen voriilzgen. 

Dank 

Unser Dank gilt der Deutschen Forschllngsgemeinschaft und dem Fonds der 
Chemischen Industrie, Hen-n Dr. J. Pebler dsnken wir fiir die Aufnahme der 
Mbssbauer-Spektren. 

Bexbreibung der Versuche 

Das KIassenspektrum wurde mit einem doppelfokussierenden Gertit der 
Firma Varian Typ 711 aufgenommen, die IRSpektren mit einem Gitterspektro- 
meter Perkin-Elmer 457. Die fiir die Aufnahme der MGssbauer-Spektren ver- 
wendete Apparatur st in der Literatur beschrieben [9]. 

Verwendete L6sungsmittel wurden vor Gebrauch sorgf4tig getrcxknet und 
frisch destilbert sowie stickstoffge&tigt eingesetzt. 

Die Analysen fiihrte die Analytische Abteilung des Fachbereiches Chemie 
der Unlversitit Marburg durch. 

Oarstellung uon ((CO)4 FeSiClz J3 
3.00 g [&N] [(CO)4FeSiC1,] wurden mit 1.02 g AlC13 in 70 ml Pentan 

drei Tage bei Raumtemperatur geriihrt. Die Lijsung fZrbte sich orangegelb. Un- 



265 

gelijstes [ ;it,N] [(CO)?FeSiClJ, AlC13 und [ xt,N] [AM,] wurden abgefrittet, 
mehrmals mlt Pentan gewaschen und im ijlpumpen-Vakuum getrocknet (2.49 g). 
Die orangegelbe Lijsung wurde im Vakuurn zur Trockne eingeengt. Zuriick 
blieb ein pulvriger orangegelber Riickstand (1 .22 g). Dieser wurde zur Reinigung 
in 50 ml Pentan aufgenommen (klare gelbe Liisung) und unter Riihren auf -70°C 
abgekiihlt. Dabei fiel gelbzs [(CO), FeSiCI, IS aus, das abgefrittet und im Gl- 
pumpen-Vakuum getrocknet wurde. Ausbeute: 0.85 g (45.96% d. Th.). (Gef.: 
C, 18.00; Cl, 26.57; Fe, 20.93. C,,C:,Fe,O,,Si, ber.: C, 15.65; Cl, 26.4; Fe, 
20.5%. Moleku!zgewicht, kryoskopisch in Benzoi gef.: 782; massenspektrosko- 
pisch gef.: 800; ber. 800.63). 
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