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Summary 

Reactions of reactive cyclopentadienyliron complexes C,H,Fe(C0)21, [C,H,- 
Fe(CO),THFlBF4, [C,H,Fe(CO)((CH,),S),IBF, and [C,H,Fe(p-(CH,),C,H,)IPF, 
with P(OR), as ligands (R = CH,. C,H,, i-C,H, and C,H,) lead to the formation 
of the complex compounds C,H,Fe(CO),,,(P(OR),),,I and [C,H,Fe(CO),_,,- 
(P(OR),),]X (n = 1, 2 and n = l-3, X = BF,, PF,). Spectroscopic investigations 
(IR, ‘H, 13C and 3’P NMR) indicate an increase of electron density on the central 
metal with increasing substitution of CO groups by P(OR), ligands. The stability of 
the compounds increase in the same way. 

Zusammenfassung 

Durch Umsetzung reaktiver Cyclopentadienyleisen-Komplexe C,H,Fe(C0)21, 
[C,H,Fe(CO)2TJ-WBF4, [C,H,Fe(CO)((CH,),S),IBF, und [C,H,Wp-WI,),- 
C,H,)]PF, mit den Liganden P(OR), (R = CH,, C,H,. i-C,H, und C,H,) lassen 
sich die Komplexverbindungen C,H,Fe(CO),,,(P(OR),),,I bzw. [C,H,Fe(CO),_,,- 
(P(OR),),,]X (n = 1, 2 und n = l-3, X = BF,, PF,) erhalten. Spektroskopische 
Untersuchungen (IR, ‘H-, 13C- und “P-NMR) zeigen eine Zunahme der 
Elektronendichte am Zentralmetall mit zunehmender Substitution der CO-Gruppen 
durch P(OR),-Liganden. In gleicher Richtung nimmt die Stabilitat der Komplexe zu. 

Einleitung 

Phosphite, P(OR),, mit Alkyl- oder Arylsubstituenten sind aufgrund ihrer guten 
Donor-/Akzeptoreigenschaften in der metallorganischen Chemie haufig verwendete 
Liganden, mit denen eine Vielzahl von Metallen der verschiedensten Oxidationsstu- 
fen stabile Komplexe bilden [l]. 

Systematische Untersuchungen tiber den .Einfluss zunehmender Substitution von 
koordinierten CO-Gruppen gegen P(OR),-Liganden in Cyclopentadienylmetall- 
Komplexen sind dagegen bis heute kaum beschrieben [2]. 
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Es war nun von Interesse, solche Untersuchungen an einem praparativ leicht 
zugarrglichen System durchzufiiren und aus den ermittelten spektroskopischen und 
physikalischen Daten Rickschliisse auf die Anderung der elektronischen Struktur 
und der Stabilitat des Systems zu ziehen. Als Verbindungsklasse fur die genannte 
Zielsetzung erwies sich das Cyclopentadienyleisen-System, von dem in der Literatur 
bereits sowohl fur die Reihe der Neutralkomplexe [C,H,Fe(CO),,(P(OR),),11 
(n = 1, II; n = 2, III) als such fur die Reihe der Komplexkationen 
[C,H,Fe(CO),,(P(OR),),1X (n = 1, IV; n = 2, V; n = 3, VI; X = BF,, PF,) 
Vertreter bekannt sind [3], als gut geeignet. 

Synthese und chemische Eigenschaften 

Zur Synthese von Vertretern der Komplexserie C,H,Fe(CO),,(P(OR),),I (n = 1, 
II; n = 2, III) finden in der Literatur hauptsachlich zwei Verfahren breitere Anwen- 
dung: 
(a) Die thermische Substitution von koordinierten CO-Gruppen in C,H,Fe(CO),I 
durch P(OR), in einem inerten LBsungsmittel[4-71 und 
(b) die photochemische Substitution von CO-Gruppen in C,H,Fe(CO),I durch 
P(OR),-Liganden in geeigneten Lijsungsmitteln [8]. 

Im Verlauf der Untersuchungen zeigte sich, dass Verfahren (b) aufgrund der 
schonenden Bedingungen reinere Produkte liefert. Bei der photochemischen Umset- 
zung gem&s Gl. 1 werden die Komplexe II als luftstabile, massig kristalline 
dunkelbraune Feststoffe, die in polaren Losungsmitteln wie Aceton und DMSO 
sowie in Benzen und chlorierten Kohlenwasserstoffen gut loslich sind, in guten 
Ausbeuten erhalten. 

Die weitere Umsetzung von II bzw. Ia mit tiberschiissigem P(OR), liefert unter 
sonst gleichen Bedingungen die carbonylfreien Komplexe III als luftstabile, kristal- 
line hellbraune Feststoffe, die wie II in Benzen, chlorierten Kohlenwasserstoffen und 
polaren Losungsmitteln gut loslich sind [9] (G1.2). 

m 

-Fe, + P(OR 13 
THF, RT, Ar. hv 

-m 

0cq I - co 

OC 

(Ia) 

Ia 
+ 2 P(ORl3 

THF. RT. Ar, hv 

.,Fe, 
oC’4 1 

P(OR), 

(I) 

( IIa. R = CH3 ; 
IId, R .C6H,) 

I 
.Fe 

(RO),P-‘4 ‘I 

P(OR), 

(IIIa, R = CHj; 

IIld, R = C6H,) 

(2) 

Kationische Cyclopentadienyleisen-Phosphit-Komplexe des Typs [C,H,Fe- 
(CO),,(P(OR),),]X sind fir n = 1 (IV; G1.3) bzw. n = 3 (VI; G1.4) problemlos 
ausgehend von [C,H,Fe(CO),THF]BF, (Ib; [lo]) und [C,H,Fe( p-(CH,),C,H,)]PF, 



(Id; [11,12]) in sehr guten Ausbeuten erhaltlich (Tabelle 1). 

BF4 

+ P(OR&, CHZC12 

- THF 

(Ib) (IVa, R .CH3. 

IVb. R = CHzCH3; 

WC. R = CHKH3J, 

IVd. R=CgH5) 

PFs + 3 P(OR$ 
CHZC12. RT, Ar. hv 

- ,7-(CH&C6H, 

1 

PF6 

(Id) 
(Via, R=CH3; 

VIb, R = CH,CH, 

VIc, R = CHKH,), : 

VId. R =C6H5 ) 

(4) 

Die Verbindungen IV und VI fallen als hellgelbe bis gelbe luftstabile mikrokristal- 
line Feststoffe an, die in allen polaren Losungsmitteln gut loslich sind. Alle Versuche, 
ausgehend von IV unter thermischen oder photochemischen Bedingungen [2] in 
Gegenwart eines Uberschusses an P(OR), eine zweite CO-Gruppe unter Bildung der 
Komplexe V zu substituieren, fuhrten unter den gew&hlten Bedingungen nicht zum 
Erfolg (Gl. 5). 

Hingegen fuhrt die Umsetzung von [C,H,Fe(CO)((CH,),S),IBF, (Ic [13]), einem 
reaktiven Monocarbonylkomplex [14], unter thermischen Bedingungen mit Phos- 
phiten zur Substitution der Sulfanliganden in guten Ausbeuten zu den gewtinschten 
Monocarbonyl-Komplexen V (Gl. 6). Die Verbindungen wurden hierbei als orange- 
rote, schwer kristallisierbare Gle erhalten, die gleiche Losungseigenschaften wie IV 
und VI aufweisen. 

D 
IV + P(OR J3 

CH,CI,, RT. Ar 
/ .Fe Bb 15) 

-co 
-[I I 

OC”L! ‘P(OR& 
P(OR), 

(Va.R=CH-,. 

Vb R = CH,CH, ; 

Vc , R = CH(CH& ; 

OC..$Fe\StCH3J 
BF, + 2 PtOR), 

1.2 - C12C2H4. AT, Ar 
. V (6) 

- 2 S(CH3& 

S(CH& 

AIC) 

Tfd.R =C,H,) 

Bereits ein geringer Uberschuss an Phosphit-Ligand fuhrt unter Verdrangung der 
letzten koordinierten CO-Gruppe zur Bildung der Komplexe VI als wohl stabilste 
Vertreter im kationischen Cyclopentadienyleisen-Phosphit-System. Die Komplexe 
VI werden im Verlauf dieser Umsetzung such bei langerer Reaktionsdauer in 
zunehmender Menge beobachtet. Die Bestimmung der Komplexe VI als wohl 
stabilste Vertreter in diesem System wird such durch physikalische und chemische 

(Fortsetzung s. S. SO) 
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Eigenschaften gestiitzt: Schmelzpunkte, Dichten und Leitfahigkeiten dieser Kom- 
plexe zeigen in der Reihe der Komplexe IV-VI in den Komplexen VI ein Maximum 
(Tabelle 1). Ursache dafur ist die hohe Symmetrie und damit die hohe mogliche 
Packungsdichte der Verbindungen. Verdrangungsversuche an Vertretern von VI mit 
koordinierbaren Anionen (I-, CN-) bzw. mit neutralen Liganden (L = P(n-C,H,),, 
P(C,H,),, P(N(CH,),),, S(CH,),, Se(CH,), und Te(CH,),) unter verschiedenen 
Bedingungen fuhrten nicht zur Substitution der koordinierten P(OR),-Gruppen 
(Gl. 7). 

(7) 

Solvens: H,O; NaX : NaI. NaCN 

Solvens: CHZClz ; L = P(~I-C~H~)~, P(C,H,), 

P(N(CH,),),, S(CH,_)r , Se(CH& I Te(CH,), 

Diskusion der spektroskopischen Daten 

Die ‘H- und ‘3C-NMR-Spektren der Komplexe II-VI (Tabelle 2, 3) zeigen bei 
zunehmender Substitution der koordinierten CO-Gruppen durch P(OR),-Liganden 
(R = Alkyl) eine annahernd lineare Verschiebung der Cyclopentadienyl-Signale zu 
hoherem Feld, die such in geringerem Masse fur die Signale der direkt am Phosphor 
gebundenen OCH,-Gruppen (x = l-3) beobachtet wird (Fig. 1,2). Dagegen werden 
die Signale der koordinierten Phosphit-Gruppen in den 3’P-NMR-Spektren mit 
zunehmender Substitution annahemd linear zu tiefem Feld verschoben (Tabelle 4, 5; 
Fig. 3). Eine der moglichen Deutungen der in den NMR-Spektren gemachten 
Beobachtung ist, dass die stetige Verminderung des Elektronendefizits am metal- 
lischer Zentrum bei zunehmender Substitution der koordinierten CO-Gruppen durch 
die vergleichsweise guten Donorliganden P(OR), erklarbar ist. Diese Substitution 
fuhrt zu einer Erhohung der Elektronendichte in der Cyclopentadienylgruppe, die 
sich in Einklang mit den gangigen Vorstellungen zur Theorie der Verschiebung in 
der NMR-Spektroskopie in einer diamagnetischen Verschiebung der betreffenden 
Signale aussert [15]. Entsprechende Untersuchungen an Komplexen des Typs 
[C,H,Fe-(CO),_,(E(CH,),),1+ (E = N, P, As, Sb; [14]) bestatigen diesen Trend. Die 
geringfugige diamagnetische Verschiebung der am Phosphor angebundenen OCH,- 
Gruppe ist dagegen nach jetzigen Kenntnisstand nicht eindeutig interpretierbar, da 
in den entsprechenden E(CH,),-Komplexen der gegenlaufige Trend gefunden wird 
1141. 

Die paramagnetische Verschiebung der 31P-NMR-Signale kann als Folge des 
zunehmenden Elektronentransfers von den koordinierten Phosphoratomen zum 
metallischen Zentrum hin bei zunehmender Substitution der CO-Gruppen gedeutet 
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TABELLE 2 

‘H-NMR-DATEN DER KOMPLEXE II-VI (6 in ppm; J in Hz) u 

Komplex 

IIa 
IId 

IIIa 
IIId 

IVa 
IVb 

IVC 

IVd 

Va 
Vb 

vc 

Vd 

Via 
VIb 

VIC 

VId 

CsH, 

6 

4.14 (d) 
4.18 (d) 

4.21 (t) 
3.97 (t) 

5.70 (d) 
5.62 (d) 

5.68 (d) 

5.45 (d) 

5.23 (t) 
5.18 (t) 

5.20 (t) 

4.97 (t) 

4.83 (q) 
4.72 (q) 

4.61 (q) 

5.06 (q) 

JP’W 
1.0 
1.0 

1.0 
0.8 

1.4 
1.5 

1.8 

1.4 

1.2 
1.1 

1.3 

1.0 

1.2 
1.2 

1.5 

1.6 

Ligand 

6 
CH,: 3.73 (d) 
C,H,: 7.38 (m) 

CH,: 3.65 (h) 
C,H,: 7.29 (m) 

CH,: 3.95 (d) 
CH,: 1.36 (t) 
CH,: 4.26 (q(” Sep.)) 
CH,: 1.39 (d) 
CH: 4.86 (Sep. (” m) 
C,H,: 7.43 (m) 

CH,: 3.87 (d) 
CH,: 1.35 (t) 
CH,: 4.16 (m) 
CH,: 1.42 (d) 
CH: 4.91 (m) 
C,H,: 7.37 (m;br) 

CH,: 3.78 (d) 
CH,: 1.38 (t) 
CH,: 4.28 (m(d)) 
CH,: 1.43 (d) 
CH: 4.98 (Sep. (d)) 
C,H,: 7.05-7.20 (m) 

JVW JWW 
10.8 

11.6 

11.6 
7.0 

7.0 7.0 
6.0 

9.5 6.0 

11.0 
6.1 

6.0 

10.8 
7.0 

6.5 7.0 
6.1 

8.0 6.1 

LI Bruker WM 300 (300 MHz), Bruker WP 80 (80 MHz; 3’P-BreitbandentkoppIung und selektive 
Entkopplungsexperimente in den ‘H-NMR-Spektren) und JEOL PMX 60 Si (60 MHz); Losungsmittel: 
CDCl,(II, III) turd Aceton-d, (IV-VI) Verwendete Abkurzungen. d Dublett; m Multiplett; q Quartett; s 
Singulett; sep. Septett; t Triplett; br breit. ’ ca. l/l/l-Triplett. ’ Multiplizitat im nicht “P-entkoppeIten 
‘H-NMR-Spektrum. d Multiplizitat nach selektiver ‘H-Entkopplung: ca. l/l/l/l-Quartett. 

werden, da die ausgleichende Wirkung der CO-Gruppe bei der Verteilung der 
Elektronendichte zwischen Phosphit und Zentralmetall abnimmt [16]. 

Eine Diskusion der Kopplungkonstanten 3J(PH) und 2J(PC) ist an dieser Stelle 
nicht moglich, da, wie bereits aus der Literatur bekannt ist [17] die Anwesenheit von 
zwei oder mehr Phosphor-Liganden, die am selben Metal1 koordiniert sind, zu sehr 
komplexen NMR-Spektren fiihrt. Versuche zur Computersimulation [18] bzw. zur 
Abschatzung der Kopplungskonstanten [19] ftihren im Falle der symmetrischen Bis- 
und Tris-Phosphitkomplexe III, V und VI nicht zu einem eindeutigen Ergebnis, da es 
sich aufgrund der chemischen Aquivalenz, der magnetischen Inaquivalenz der Phos- 
phoratome und durch die sehr grosse J(PP)-Kopplung urn Spinsysteme des Typs 
A,A:, XX’ (III und V) bzw. A,A’,,A’,‘XX’X” (VI; A = ‘H, X =31P) handelt. 
Zusatzliche Schwierigkeiten bereitet die Tatsache dass in keiner der untersuchten 
Verbindungen alle Linien gefunden werden konnten, die erst eine eindeutige Analyse 
der Spektren zulassen wtirden. Bei dem Versuch der Korrelation der Verschiebungen 
der Cyclopentadienyl-Gruppen in den ‘3C-NMR-Spektren mit den 31P-NMR-Daten 
der entsprechenden Komplexe IV-VI (Fig. 4) zeigen die Komplexkationen mit 

(Fortsetzung s. S. 84) 
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0 b b b 8, ., ,, 

A, c c c ,, ,, ,I 
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Fig. la. Korrelation der Verschiebung der C,H5-Gruppe in der ‘H-NMR-Spektroskopie und der Anzahl 
der koordinierten P(OR),-Gruppen (n) in den Komplexen IVa-d-Via-d. 
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Fig. lb. Korrelation der Verschiebung der C,H,-Gruppe in der ‘3C-NMR-Spektroskopie und der Anzahl 
der koordinierten P(OR),-Gruppen (n) in den Komplexen IVa-d-Via-d. 

Trimethyl- bzw. Triethylphosphit als Liganden einen annahemd linearen Verlauf, 
w&rend die entsprechenden Verbindungen mit Triisopropyl- und Triphenylphos- 
phit von diesem Verlauf deutlich abweichen. 

Im Falle des Triisopropylphosphits scheint die Ursache fur die Beobachtung die 
zunehmende Raumerfullung in der Ligandensphare des Zentralmetalls zu sein. 
Dagegen sollte in den Komplexen mit Triphenylphosphit als Ligand dieser Faktor 
nicht ausschlaggebend sein, da die Phenylringe untereinander ihre Raumerftilung 
durch Verdrehung minimieren kdnnen. Schrankt man diese Minimierungsmoglichkeit 
durch Verwendung von substituierten Triphenylphosphiten, die in ortho-Stellung 
einen anderen raumerftilenden Substituenten tragen, ein, so gelingt die Synthese 
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6(CH,O) 4 b(CH@ 4 
(‘%I &yml) t’H)(ppd 

4.0 - 

54- 

x’ ‘H 
0 : ‘3c 

x- 
0 -- 

\ --X -- --- 
x 

0 

3.5- 

54- \ 0 

53- 3.0 I I ’ *n 
1 2 3 

Fig. 2. Korrelation der ‘H- bzw. ‘3C-NMR-Verschiebungen der OCH,-Gruppen in den Komplexen 
IVa-Via und der Anzahl der koordinierten P(OR)s-Liganden. 

von Komplexkationen des Typs VI bereits mit Tri-o-tolylphosphit nicht mehr [14]. 
Inwieweit elektronische Effekte fiir diese Abweichung verantwortlich sind, l&sst sich 
zu diesem Zeitpunkt nicht eindeutig bestimmen. Erst weitere Untersuchungen kiinnen 
den Einfluss dieses Faktors eindeutig klren. 

TABELLE4 \ 

3’P-NMR-DATEN DER KOMPLEXE II-VI (8 in ppm; J in Hz) LI 

Komplex S(3’P) 

Ha 181.9 
IId 164.3 

‘J(PH) J(PH)c$H, 

IIIa 185.4 
IIId 173.1 

IVa 161.9 
IVb 154.2 
IVC 147.6 
IVd 158.7 ’ 

Va 168.8 b 
Vb 162.7 b 
vc 157.8 b 
Vd 162.8 b 

11.7 1.3 
6.8 1.6 
9.7 1.6 

Via ’ 176.6 b 
VIb = 170.9 b 
VIC c 164.7 ’ 
VId ’ 177.0 b 

’ Bruker WP 80 bzw. WP 80 WG SY (32 MHz); Liisungsmittel: CDCl, (11,111) und,Aceton-d, (IV-VI) 
Verschiebungen bezogen auf exteme 85% wassrige Phosphors&tire in D,O; positive Vorzeichen liegen zu 
tiefen Feld. b Protonen-gekoppelte “P-NMR-Spektren dieser Substanzen ergaben breite Signale ohne 
Feinstruktur. ’ Daten des PF,-Anions: 19F-NMR (Perkin-Elmer R12B,56,4 MHz; Aceton-& intern. 
Standard CFCI,) - 70.1 f 0.6 ppm; “P-NMR (“) 144.0 ppm; ‘J(PF) 707.5 Hz. 
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6PP)(ppm) ’ 

160 - 

170- 

160- 

150- 

o a. R = CH3 

A : b. R = CH,CH, 

q : c. R = CH(CH& 

x d.R =CgHg 

140 I I ’ Ln 
1 2 3 

(IV) (V) WI) 

Fig. 3. Korrelation der 3’P-NMR-Verschiebungen der Komplexe IVa-d-Via-d und der Anzahl der am 
metallischen Zentrum koordinierten P(OR),-Liganden (n ). 

Da Bindungswinkelwerte fir freie Liganden nur sehr schwierig in der Literatur zu 
finden sind, sollen als Vergleichsparameter ftir den sterischen Anspruch der einzel- 
nen Gruppen die Minimumkegelwinkel nach Tolman [20] herangezogen werden: 
OCH,(107”) < OC,H,(109”) < OCH(CH,),(130”) = OC,H,(128”) < 0-o-tolyl 

(1410) 

160- 

Fig. 4. Korrelation der 3’P-NMR-Verschiebungen der Komplexe IVa-d-Via-d und der “C-NMR- 
Verschiebung der C,H,-Gruppen in diesen Komplexen. 
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Diese Werte besttitigen die bereits getroffenen Anmerkungen zur Raumerftillung der 
Liganden. 

Die Lage der Valenzschwingung v(C0) im IR-Spektrum von Carbonylkomplexen 

TABELLE 6 

IR-DATEN DER KOMPLEXE II-VI (Y in cm-‘) ’ 

Komplex v(C0) lJ IR-Daten’ 

IIa 1981 
IId 1974 

IVa 2067: 2025 

IVb 

IVC 

IVd 

Va 
Vb 
vc 
Vd 

Via 

VIb 

VIC 

VId 

2064; 2020 

2062; 2015 

2083; 2034 

1988 
1986 
1979 
1998 

3llOw;sh, 301Ow-m, 2945w-m;sh, 286Ow-m, 1615w, 147Om;sh, 
1455m-s;sh, 144Om-s, 1415s, 1295m, 1185vs;br, 107Ovs;br, 
103Ovs;br. 885m-s, 82Ovs, 796vs;sh, 748~s 608vs, 585~s 
575~s. 533~s 518m;sh, 507s 450~ 
3lOOw;sh. 297Ow;br, 29OOw;br, 1615w;br. 1475w-m;sh, 143Om; 
sh, 142Om-s, 1408m-s, 1385m-s, 1285w-m, llOOvs;br;sh, 1010 
vs;br, 955vs, 885m-s, 780s 73Om-s, 606s 585~s 575~s. 
53Os;sh. 518m-s, 505m-s 
311Ow-m, 3020w;sh. 298Om, 293Ow-m, 287Ow, 1615w;br, 1465 
m-s;sh, 1445m-s;sh, 1430s 1415s, 1385s~vs;sh, 1375s~vs, 
133Om-s, 1286w-m, 118Os+s, 114Os-vs;sh, llOOm-s;br;sh, 
104Ovs;br, 98Ovs;br, 895s~vs;br, 885vs, 875vs;sh, 835m. 
767~s. 715s 61Ovs, 58Ovs, 560~s 545~vs, 522s 5OOs-vs, 
485m-s, 45Om-s 
312Om. 3055m;sh. 1587~s 1480~s 1455m;sh, 143Om-s; sh, 
1420s. 1285m, 1210~s 1165vs;br. llOOvs;sh, 103Ovs;br, 
94Ovs;br, 885vs;sh, 835m-s;sh, 775vs, 745s;sh, 726s;sh, 
695~s 610s~vs, 600~s 58Ovs;br, 525s;sh, 504~~7,498~~; 
sh, 48Os-vs;br, 43Ow-m 

_ 

_ 

2988m-w, 295Om-s, 29OOm;sh. 284Om-w, 146Om-s, 144Om-s;sh, 
1425m;sh, 1175s 108Ovs;sh, 1035~s. 835vs, 782~s 718s. 
655s, 465m, 440m 
297Om-s, 2928m;sh, 29OOm;sh, 2835m;sh, 1475w, 144Om, 1385m- 
s, 115Om-s, 109Os, 1025vs;br, 945~s. 875s;sh, 835~s. 770 
vs, 718s-vs, 555vs, 465m;br 
2990s. 2930s 287Om-s, 1445m-s, 1385vs, 1370s~vs;sh, 1335 
m;sh, 1175s. 1140s 1105vs, 108Ovs;sh, 97Ovs;br, 88Ovs, 
835vs, 75Ovs, 735s~vs;sh, 695m-s, 56Ovs, 545vs;sh, 5OOm. 
445m 
3115~~. 3067~. 304Ovw, 3018vw, 159Om-s, 1488s. IZlOm, 1190 
s-vs. 1155s. 1025s, 925s;br. 85Ovs;br, 775s 695m, 59Om. 
56Om-s, 505m-s 

’ Perkin-Elmer 397; die Eichung des Gerates erfolgte mit einem Polystyrolstandard. Verwendete 
Abkurzungen: br breit; sh Schulter; Intensitatsangaben: w schwach, m mittel, s stark, v sehr. h Vermessen 
als CH&l,-Film zwischen KBr-Platten. Reproduzierbarkeit: f 3 cm-’ oberhalb 2000 cm-‘. f 1 cm-’ 
unterhalb 2000 cm-‘. ’ Vermessen als KBr-Pressling gegen Luft. 
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gilt allgemein als Indikator fir die Elektronendichte am metallischer Zentrum [21]. 
Tolman konnte an Komplexen des Typs Ni(CO),PR, zeigen, dass aus der Lage der 
hbherfrequenten v(CO)-Bande abgeleiteten Reihenfolge der Elektronendichten am 
metallischen Zentrum in Ubereinstimmung stehen mit den Vorstellungen tiber den 
induktiven Effekt des Substituenten R [20,22]. Die fur die Komplexe IV und V 
gemessenen Lagen der CO-Valenzschwingungen (Tabelle 6) stehen mit der von 
Tolman gefundenen Reihenfolge in Einklang und lassen sich iiber den induktiven 
Effekt des Restes R erkl8ren. Auf eine genauere Interpretation der IR-Spektren der 
Komplexe IV und VI wird aufgrund von deren komplexer Struktur verzichtet. 

Experimenteller Teil 

Samtliche Arbeiten wurden in Schlenkgefassen unter Argon durchgefuhrt. Die 
verwendeten Losungsmittel wurden nach gangigen Methoden gereinigt und ab- 
solutiert. Als Bestrahlungsquelle diente ein Hg-Hochdruckstrahler (Hanau-Heraeus 
36E80). Die Entfernung’ vom ausseren Mantel der Lampe zu den Bestrahlungs- 
gefassen betrug ca. 12 cm. 

Die Liganden, [C,H,Fe(CO),], sowie AgBF, wurden kauflich erworben und 
ohne weitere Reinigung verwendet. Die nachfolgend genannten Ausgangsverbin- 
dungen wurden nach Literaturvorschriften erhalten: C,H,Fe(CO),I (Ia; [23]), 
[C,H,Fe(CO),THF]BF, (Ib; [lOa]>, [C,H,Fe(CO)((CH,),S),]BF, (Ic; [13]) und 
[C,H,Fe(p-(CH,),C,H,)IPF, (14 W4) 

1. C,H,Fe(CO)P(OR),Z (II). 2.0 g (6.6 mmol) Ia werden in 25 ml THF vorgelegt 
und mit 7 mmol P(OR), versetzt. Die so erhaltene Losung wird 12 h unter Rtihren 
bestrahlt, anschliessend filtriert und zur Trockne eingeengt. Der olige Riickstand 
wird mehrmals mit Petrolether (40-70°C) geriihrt, worauf das ijl erstarrt. Die 
Komplexe fallen nach zweimaliger Umkristallisation aus Petrolether/Methylenchlo 
rid (15/l) als analysenreine Produkte an. 

2. C,I-I,Fe(P(OR),),Z (III). 2.0 g (6.6 mmol) Ia werden in 25 ml THF vorgelegt 
und mit 33 mmol P(OR), 12 h unter Ruhren bestrahlt. Die weitere Aufarbeitung 
erfolgt analog 1. 

Alternativ konnen such 4 mmol II mit 12 mmol P(OR), unter sonst gleichen 
Bedingungen umgesetzt werden. 

3. [C,H,Fe(CO),P(OR),]BF, (IV,). 1.0 g (3.0 mmol) Ib werden in 15 ml 
CH,Cl, vorgelegt, mit 5 mmol P(OR), versetzt und 2 h geriihrt. Die Farbe der 
Losung hellt sich nach der Zugabe schnell von rot nach gelb orange auf. Die so 
erhaltene Losung wird in 150 ml Diethylether filtriert, wobei die Produkte als 
mikrokristalline blassgelbe bis gelbe Pulver anfallen. Die Umkristallisation erfolgt 
aus CH,Cl ,/Diethylether (l/4). 

4. [C,H,Fe(CO)(P(OR),)JBF, (V). 1.0 g (2.8 mmol) Ic wird mit 5.8 mmol 
P(OR), in 15 ml 1,2-Cl,C,H, gelost und 15 min unter Riickfluss gekocht. Die zu 
Anfang braungrtine Farbe der Losung andert ihre Farbe schnell nach orange. Die 
Lbsung wird filtriert, das Losungsmittel im Hochvakuum zusammen mit 
tiberschtissigem P(OR), abgezogen und der Glige Rtickstand mehrmals mit Petrol- 
ether/Diethylether (l/l) geriihrt, wobei die Produkte als hochviskose, schwer 
kristallisierbare Gle anfallen. Die Produkte werden im Hochvakuum bis zur 
Gewichtskonstanz getrocknet. 
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5. C,H,Fe(P(OR),), PF, (VZ). 1.0 g (2.7 mmol) Id werden mit 40.5 mmol 
P(OR), * in 40 ml CH,Cl, gel&t und 4-12 h lang bestrahlt. Die weitere Aufarbei- 
tung erfolgt analog 3. 

Verdrangungs- bzw. Substitutionsversuche an Komplexen des Typs VI. 1 mmol 
VI wird in 5 ml CH,Cl, gel&t und 12 h lang mit 3 mmol des jeweiligen Liganden 
geriihrt (Raumtemperatur) bzw. bestrahlt. Die Losung wird im Hochvakuum zur 
Trockne eingeengt, der Riickstand in CH,Cl, aufgenommen, filtriert, zur Trockne 
eingeengt und aus Methylenchlorid/Diethylether (l/4) umkristallisiert. Die so 
erhaltenen Produkte waren identisch (IR, NMR) mit den eingesetzten. 
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