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Summary 

The preparation, mass and 1 H, NMR spectra and the crystal structure of 
C4H4 Fe, (CO), are described. 

The compound can be prepared in a simple way by reaction of Fe3(CO)lz 
with thiophene (yield 17%). It forms monoclinic crystals (space group P2i /c) 
with four formula units in the unit cell. The positions of all atoms (except H 
atoms) have been determined and refined until an R value of 0.058 was reached. 
Within the practically planar ferracyclopentadiene ring, multiple bond orders 
must be assumed for all bonds. One of the six CO groups in the molecule is bent 
and represents a strongly unsymmetrical bridging carbonyl group (“semibridging 
carbonyl group”). 

Zusammenfassung 

Die Darstellung, das Massen- und ’ H-NMR-Spektrum sowie die RBntgen- 
struktur von C4 H4 Fe, (CO), werden beschrieben. 

Die Verbindung kann in einfacher Weise durch Reaktion von Fe3 (CO)ll 
mit Thiophen dargestellt werden (Ausbeute 17%). Sie.kristallisiert monoklin 
(Raumgruppe p2i /c) mit vier Formeleinheitenpro Elementarzelle. Die Lagen 
aller Atome (mit Ausnahme der H-Atome) wrirden. bestimmt und verfeinert bis 
zu’einem W&t von R = 0.058. Im annaemd planaren Ferracyclopentadien-Ring 
sind fiir alle Bindungen Mehrfachbindungsanteile anzunehmen. Eine der.ins- 
gesamt sechs CO-Gruppen des Molekiils ist deutlich gekinkelt; sie futigiert als 
stark unsymmetrische‘Bri.ickencarbonylgruppe (“SemiBriicken-Carbonylgruppe”). 
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Darstelhmg 

CqH4Fe,(CO)6 (I) steht den Grundtirper eines Komplextyps der allge- 
meinen Formel C,RZR; Fe;! (CO), dar. Die in Fig. 1 wiedergegebene Struktur 
dieses Komplextyps ist durch eine RSntgenstrukturuntersuchung der Verbin- 
dung II [l] abgesichert. 

Der Grundtirper I, eine orangerote, diamagnetische Verhindung (Smp. 
55%) wurde erstmalig bei der Umsetzung von Eisencarbonylen mit Acetylen 
unter Druck isoliert 121. Diese Reaktionen verlaufen nicht einheitlich und er- 
geben ein Gemisch verschiedener ,Organoeisencarbonylverbindungen, welche 
s&lenchromatographisch getrennt werden k&men. Unter geeigneten Be- 
dingungen erh%ilt man I in Ausbeuten bis zu 12% [2]. Die Entwicklung eines er- 
giebigeren oder jedenfalls weniger aufwendigen Darstellungsverfahrens war daher 
wiinschens-wert. 

In neuer Zeit ist die Reaktion von (Benzylidenaceton) Fe(CO)s mit Alki- 
nen (R&R mit R = R’ = Me; Et, Ph) beschrieben worden [3], bei der ebenfalls 
Komplexe des ‘Gyps C4R2 R; Fe, (CO), in Ausbeuten von 25-50s entstehen. 
Wir setzten bei dieser Reaktion als Alkinkomponente Acetylen unter Druck 
(2 atm, L6sungstnittel Benzol, Reaktionstemperatur 80°C) ein. Dabei e&stand I 
jedoch nur in sehr geringer Ausbeute (ca. 2%). 

AIs einfache Labormethode zur Darstellung von I hat sich die Reaktion 
von Thiophen mit Fe, (CO),* erwiesen. Erstmals wurde diese Reaktion von 
Kaesz et al. 143 beschrieben. Diese Autoren setzten Fe:,(C0)12 mit einem grossen 
Thiopheniiberschuss um und erhielten I neben anderen Reaktionsprodukten in 
7%iger Ausbeute. Bei den im experimentellen Teil beschriebenen Versuchs- 
bedingungen kann die Ausbeute auf 17% gesteigert werden. Ausserdem gestalten 
sich Aufarbeitung und Reinigung des Produkts sehr einfach. 

Spektien 

Massenspektrum 
In Tab. 1 sind die im 70eV-Massenspektrum beobachteten Massenzahlen 

und die dazugehiirigen Ionen zusammengestellt. 

&!?I: R= OH 

R’= CHJ 

Fig. 1. Struktur des KompIextyps QR2R;Fe2(CO&. 
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TABELLE 1 

ISOTOPENBEREIMGTES 70eV-MASSENSPEKTRUM 

Es sind mu die Massenzablen mit einer gresseren Intensitih als 3 (relativ zum Bas&peak bei m/e = 28) auf- 
gefiihrt. 

mie Intensit~t ionen 
- 

332 13.5 
304 18.8 

276 15.0 
248 12.5 
220 33.4 192 39.5 

164 51.7 
138 26.5 
137 8.2 

112 41.0 

110 8.3 
96 5.2 
82 10.7 
81 11.3 

56 21.3 
28 100.0 

CqH4Fe2(CO);; 
QHjFe2(CO)f 

(WhFe2(CO)$ 
ChH4Fez(CO)$ 
C4H4 -2 C4H4F+(CO) <CO>: 

C4 H4 Fez 

CzHzF+e; C2HFe2 
Fe; 

C4H4Fez(CO)~ 
CqH4 Fez(CO) 
Cq He Fey: <HCz H)Fe+ 
Ct HFe+ 

Fe+: FeF 
CO*; Fe++ 

Das Massenspektrum lasst sich gut mit den bei Organometallcarbonylver- 
bindungen beobachteten Zerfallsregeln deuten. Allerdings ist nicht in jedem 
Falle eine eindeutige Zuordnung von Massenzahlen und Ionen m6glich, da die 
Massenzahlen von Fe (56) und CO (28) gerade im VerhStnis 2:l stehen. 

Ausgehend vom Molekiil-Ion (m/e = 332) werden sukzessive alle CO-Gruppen 
abgespalten. Von den CO-Sirmeren Bruchstiicken treten such die zweifach gela- 

C,H,Fe; 
-HC*H 

Fe; 

-Fe 

-HC,H 
‘\ 

C2H2Fe 
-I- 

C,H,Fe,(CO)~ 
-6C0 

IL 
sukzessive 

C, H, Fez Fe+ 

/ 
C,HFe+ 

-C2H3 

/ 
-Fe 

Fig. 2. Zerfalkschema VOP C4H4Fe2(C0)6. 

C2HFe; 
-C,H 

* Fe; 
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3,100 MHz-l&I-NMR-Spektnm. aufgenommen in CC14 mit TMS ak innerem Standard. 

denen Ionen auf. Der weitere Zerfall des nach dem Verlust aller CO-Gruppen 
verbleibenden Fragment-Ions C4H4Fe: erfolgt in der im Zerfallsschema (Fig. 2) 
dargestellten Weise. 

’ H-NMR-Spektrum 
Das 100 MHz-’ H-NMR-Spektrum (Fig. 3) zeigt zwei Signalgruppen bei 

6 6.2 und 6.8 ppm. Beide Signalgruppen bestehen aus sechs Linien. 
Das Spektrum kann als AA’XX’-System interpretiert werden, bei dem eine 

Kopplungskonstante (in diesem FallJxx*, Fig. 4) 0 Hz betragt. 
Die Analyse des Spektrums als entartetes AA’XX’-System 163 liefert die 

Parameter: aA = 6,~ = 6.8 ppm, 6x = ax’ = 6.2 ppm; JAx = JAex* = 5.3 Hz, 
3 AX’ - - JAnx = 2.3 Hz, JAA* = 2.4 Hz, Jxxe =OHz. 

Ein mit diesen Parametern berechnetes Spektrum zeigt Fig. 5. Das berech- 
nete Spektrum l&t das gleiche Aufspaltungsmuster erkennen: wie das gemesse- 
ne Spektriun (Fig. 3). 

HXI 

HtJ / 

\cHC 

I \ 
/ 

Fe 

/AC 
A \ 

HX 
Fig. 4. Ferracyclopentadien-Molekiilteil mit den vies Rotonen des AA’X&-Systems. 
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Fig.5.Berechnetes1H-NMR-Spektrumvon C4HqFet(C0)6- 

RSntgenstrukturunterssuchung 

C4H4 Fe* (Co), kristalhsiert aus n-Hexan in Form monokliner Prismen aus. 
Vermessen wurde ein Einkristall von 0.2 X 0.2 X 0.4 mm. Drehkristall- und 
Weissenbergaufnahmen lieferten vorhiufige Zellparameter und zeigten, dass die 
Verbindung monoklin (Raumgruppe P2,/c) mit vier Formeleinheiten pro Ele- 
mentarzelle kristallisiert. Die mit Hilfe eines Vierkreis-Einkristalldiffraktometers 
verfeinerten Zellparameter sind: a = 11.61(l), b = 6.40(l), c =. 16.35(l); p = 

TABELLEZ 

ATOMPARAMETERVONC4H4Fe2(CO)5 

Atom x Y .? 

Fe(l) 0.2360(l) 

0.2142(7j 0.2745(11) 0.6233(4) 
0.0882(S) 0.6274(12) 0.6131<4) 

C(10) O-3210(6) O-6375(10) O-6142(4) 
O-0596(4) 0.2431(10) 0.7534(4) 
0.3651<6) 0.2236(U) 0.9735(4) 
O-1272(6) O-7495(12) O-9265(3) 
0.2040<6) 0.1173(8) 0.5911(3) 

-0.0002<5) 0.6980(10) 0.5749(3) 

O<lO) O-5769(3) 
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TABELLE3 

ANISOTROPETEhiPERkTURFAKTORENDERATOMEVONC~H;rFe~(C0~6_ 

Deranisotrqe Temperaturfaktorisdefiniertdurch: 
exp[-@ilk*+ &2k2+j33$* + 2P12kk+2P13kI+ Z$23kZ)l <X104) 

Atom PI1 P22 P33 012 1313 1323 

Fe(l) 
JW2) 
C(l) 
C(2) 
C(3) 
C(4) 
C(5) 
C(6) 
C(7) 
C(8) 
C(S) 
C(10) 

O(5) 
O(6) 
O(7) 
O(6) 
O(9) 
O(lO) 

69(l) 
64(l) 
61(5) 

61(6) 
113(8) 
117<8) 

85(6) 
112(8) 

9x7) 
114(7) 

88(7) 
74(6) 

119(6) 
182(8) 
173(8) 
217(S) 

91(5) 
135(6) 

162<2) 
186(3) 

240(19) 
28X21) 
231(20) 
160(16) 
296(25) 
264(21) 
360(25) 
186(18) 
287(21) 
205(18) 
480<21) 
450(23) 
599<29) 
174<15) 
473(22) 
378(20) 

17(l) 

16(l) 
24(2) 
33(3) 
28(3) 
25(3) 

28(3) 
27(3) 
25(3) 
24(3) 
21(2) 
28(3) 
42(2) 
44(3) 

39(3) 
46(3) 
37<2) 
4x2) 

8(l) 
14(l) 
21(8) 

- 7(S) 
- 50(10) 

14(S) 
- ll(10) 

35(11) 
59(11) 

2(S) 
- 6(10) 
- 22(S) 
-112<10) 

87(12) 
149(13) 

- 5(9) 
64(S) 

- 78(S) 

14(l) 
13(l) 

1x3) 
13(3) 
18(4) 
21(4) 
24(3) 
16(4) 
16(4) 
21(4) 
19(3) 
15(3) 
29<3) 
36(4) 
3W4) 
35(4) 
13(3) 
39(3) 

Xl) 
O(1) 

13:6) 

5(6) 
-13(6) 

5(5) 
6<6) 

lO(7) 
- 2(7) 

8(6) 
7(6) 

-14<6) 
-1X(6) 

7W6) 
-37<6) 
-12(5) 

33(6) 
-12(6) 

107.6(2)“; V = 1158 A3. Diese Daten stimmen mit friiheren vorl$ufigen Ergeb- 
nissen von King [ 21 iiberein, jedoch wurde dart die Aufstellung P21 /n gew&lt. 

2056 symmetrieunabhtigige Intensitiitsdaten (6/20-Scan-Technik, Mo- 
Strahlung) wurden zur Strukturaufklting herangezogen. Auf eine Absorptions- 
korrektur konnte verzichtet werden (pr = 0.4). 

Durch dreidimensionaie Patterson- und Fouriersynthesen konnten die 
Lagen aller Atome (mit Ausnahme der H-Atome) bestimmt werden. Verfeiner- 
ungsrechnungen mit dem LSQ-Programm von Busing, Martin und Levy ergaben 
bei Verwendung individueller isotroper Temperaturfaktoren einen R-yert von 
0.116. Die endgiiltige Verfeinerung mit individuellen anisotropen Temperatur- 
faktoren lieferte einen R-Wert von 0.058. 

Die Tabellen 2 und 3 enthalten die gefundenen Atomparameter mit Stan- 
dardabweichungen. 

Diskussion der Molekiilstruktur 

Die durchgefiihrte RGntgenstruktunmtersuchung bestZtigt weitgehend die 
bisherigen Vorstellungen. Die interatomare Abst?inde und Valenzwinkel sind in 
Tab. 4 und 5 zusammengestellt. Im Folgenden sollen einige Feinheit.en.der in 
den Fig. 6-8 dargestellten Struktur diskutiert werden. 

Das Ringsystem 
Das Ringsystem aus den Atomen C(l)-C(4) und Fe(l) wird bish& als 

konjugiertes Diensystem mit kovalenten Einfachbindungen zwischen @e(l) und 
C(1) bzw. C(4) aufgefasst. Demnach sollten die Ringatome planar angeordnet 
sein und die Ltige der Fe-C-Bindungen sollte der Summe der kovalenten Ein- 
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TABELLE4 

INTERATOMAREABSTiiNDEINC4H4Fe2(C0)6 

Atome Abstand(,I\) 

Fe(l)-Fe(2) 

Fe(l)_C(1) 
Fe(ltiC(4) 

Fe(l)-C(5) 
Fe(l)-C(8) 
Fe(lkCX9) 
Fe(ljC(10) 

Fe(2)_C(l) 
FeGG-C(2) 
~~(a-c(3) 
w2k-c(4) 
Fe(2)-C(5) 

2.515(l) -. 
l-953(5) 

l-938(6) 
2.508(4) 
l-814(7) 
l-823(5) 
l-744(5) 
2.080(4) 
2.111(7) 
2.112(7) 
2.082(7) 
1.779(7) 

Atome 

Fe(P)%&) 

Fe(2)--C(7) 
C(I)--c(2) 
c(2)--c(3) 
C(3wx4) 
Cw-$(5) 

C(6)_-0(6) 
C(7)_0(7) 
C(8yo(8) 
C(9)_0(9) 
c(10)--0(10) 

Abstand(8) 

l-785(7) 
l-772(6) 

l-368(9) 
l-412(9) 
l-405(9) 
l-146(9) 
l-124(9) 
l-149(8) 
1.125(8) 
l-121(8) 
1.149(8) 

fachbindungsradien von Fe (r,&.) und C (rc) entsprechen. 
Berechnungen zeigen, dass nur die vier C-Atome des Ringes exakt in einer 

Ebene liegen. Fe(l) ist mit 0.23 a jedoch nur wenig von dieser Ebene entfernt, 
man kann daher das gesamte Ringsystem als annSibernd planar bezeichnen. 

Zur Abschatzung der LSinge einer kovalenten Fe-C-Einfachbindung be- 
not@ man rFe_ Als Wert hierfiir kann der halbe Abstand der nicht durch CO- 
Gruppen verbriickten Fe-Atome im Fe, (CO),, [ 71 angenommen werden 
(1.34 A). Aus anderen Verbindungen kann rFe = 1.38 a abgeleitet werden [S] . 
Die in C4H,Fe,(CO), gemessenen Abstinde (1.94 A bzw. 1.95 A) sind signifi- 
kant kleiner als die Summe von rFe + rc (2.08 bzw. 2.12 A). Man muss fur die 
Fe-C-Bindungen im Ferracyclopentadien-Ring Mehrfachbindungsanteile an- 
nehmen. Diese kijnnen durch Wechselwirkung besetzter d-Orbitale des Fe(l) 
mit unbesetzten r-Orbitalen des C4 -Ringfragments erkhirt werden. Damit wiirde 
gleichzeitig die Riickbindung zu den mit dem Ring koplanaren CO-Gruppen (8) 
und (9) geschwgcht- Tatsachlich ist der Abstand dieser beiden CO-Gruppen zu 
Fe(l) (1.81 bzw. 1.82 A) deutlich grosser als der Abstand der CO-Gruppe (10) 
zu Fe(l) (1.74 A). 

TABELLE5 

Atome 

C(l)-Fe(l)_C(4) 
C(l)-Fe(lPC(8) 
C(l)-Fe(lPC(10) 

C(4)_Fe(U-C(9) 
C(8)-Fe(lPC(9) 
C(lO)-Fea~C(8) 

C(5)_-Fe(2)-a6) 
C(5)-Fe(2kC(7) 
C(6)_Fe(2)-C(7) 
C(3)-Fe(2)--C(4) 
C(l)_Fe(2)--C(2) 

79.3(3) 

92.8(3) 
92-O(3) 
91.6(3) 
94.4(3). 
96.7(3) 
97.0(4) 
95.7<4) 
93.7<4) 
39.1<3) 
38.1(3) 

117.5(5) 
113.0(7) 
112.5<7) 
116.6(6) 
178.5(7) 
176.5(7) 
176-S(6). 
69.1<6) 

167.3(7) 
179-l(7) 
179.3(8) 
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Fig. 6. ORTEP-Zeicbnung des Moiekiils C4H4Fez(CO)6. 

Fig. 7. ORTEP-Zeichnung des Molektils C4H4Fez(CO)e aus einer Perspektive senkrecht zum 
Die CO-Gruppe (IO) ist nicht eingezeichnet, sie steht senkrecht zm Zeichenebene iiber Fe(l). Ringsystem. 
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a 
FiiiL 8. Profektion der Atome VOP CqHqFez(C0)6 in der Elementarzelle auf [OlO] _ Die Molekiile. deren 
Atome al.~ Punkte gezeichnet sind. sind gegen die Molekiile. deren Atome als Kreise gezeichnet &d, um 
b12 in Richtung der b-A&e versetzt. 

Die Fe-Fe-Bindung und die “‘Semi-Briicken-Carbonylgruppe” 
Urn den beobachteten Diamagnetismus [Z] zu erkhiren wird die Fe-Fe- 

Bindung als Donorbindung (vergleiche Fig_ 1) aufgefasst. Dadurch wird fiir 
beide Metallatome die “Edelgasregel” erfiillt, es resultieren jedoch formale 

Ladungen: Fe(l) negativ und Fe(2) positiv. 
Cotton [9] hat in jiingster Zeit eine Erkl%ung fiir unsymmetrische CO- 

Briicken vorgeschlagen, wie sie zwischen Metallatomen mit formaler Ladungs- 
ungleichheit be&hen. 

Der CO-Gruppe (5), die bisher als endsttidig an Fe(2) gebunden angesehen 
wurde, kommt dabei eine besondere F’unktion zu. Diese CO-Gruppe ist im 
Gegensatz zu den anderen CO-Gruppen des Molekiils deutlich gewinkelt (1674. 
Ausserdem betrggt der Abstand dieser CO-Gruppe zu Fe(l) nur 2.51 A (siehe 
such Fig. 6). Dieser Abstand ist deutlich kleiner als die Summe der &ob ab- 
geschgtzten Van der Waals’schen Radien fiir Fe und C (etwa 3.5.4). Somit ist 
zwischen Fe(l) und der CO-Gruppe (5) eine Bindungsbeziehung anzunehmen.- 
Cotton beschreibt die Bindungsverh%ltnisse wie folgt (vgl. Fig. 9): 

1. Die CO-Gruppe (5) wird zun?ichst als formal endstidig an Fe(2) gebun- 
den betrachtet. 

2. Fe(l) und Fe(2) sollen duixh eine Donorbindung $e(2)+Fe(l) verbun- 
den sein. 

3. Zum AusgIeich der durch-die Donorbindung entstandenen formalen La- 
dungen geht Elektronendichte aus geeigneten d-Orbitalen-des-Fe(l) in eines der 

-. ; 
: : -.. . . _.. :. 



Fig- 9- schemati+che Darstellung der BindungsverhZltnisse in C4HqFet<C0)6. 

n*-Orbitale der CO-Gruppe (5) fiber. Das zweite r* -Orbital der CO-Gruppe (in 
Fig. 9 nicht gezeichnet) steht weiter fiir die Riickbindung zu Fe(2) zur Ver- 
fiigung_ 

4. Von der CO-Gruppe (5) wird iiber die a-Donorbindung versttikt Elek- 
tronendichte auf Fe(2) iibertragen. 

Derartige CO-Gruppen, die den Ausgleich formaler Ladungen an mitein- 
ander verbundenen, nicht gquivalenten Metallatomen bewirken, bezeichnet 
Cotton als “Semi-Bficken-Carbonylgruppen” (semibridging carbonyl groups). 

Die Nichtgquivalenz der beiden Fe-Atome in Verbindungen des Typs 
Cq R2 Ri Fe* (CO), ist kiirzlich durch mossbauerspektroskopische Untersuchung- 
en gezeigt worden [ 101. 

Experimentelles 

Reuktion von Fe3(C0,112 mit Thiophen. 
In die Hiilse einer Soxhlet-Extraktionsapparatur gibt man 6 g (12 mmol) 

Fe3(CO)12 und beschickt den Kolben (250 ml) mit 2.5 ml (30 mmol) Thiophen 
und 100 ml n-Heptan. Unter Luftausschluss extrahiert man alles Fe, (CO),, in 
den Reaktionskolben (irmerhalb von 2 Tagen) und erhitzt noch his zum Ver- 
schwinden der griinen Farbe. W&rend der Reaktion bedeckt sich die Kolben- 
wandung mit einem schwarzgl~zenden Belag von Eisensulfid. Das gelbe Filtrat 
dampft man im Vakuum bei Raumtemperatur ein, wobei such gebildetes 
Fe(C.O), entfemt wird. Das zuriickbleibende Rohprodukt wird zur Reinigung 
sublimiert (10s3 Torr, 45°C). Ausbeute an I 0.6 g (17%) bezogen auf die formale 
Reaktionsgleichung: 

Ee,(CO)iz + C,H+S + C,H,Fe,(C0)6 + FeS + 6 CO 
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