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Summary 

The complex cations [C,H,Fe(CO),L]BF, (L = (C,H,),_,P(NR,),; n = O-3; 
R = CH,, C,H,) have been obtained from the reaction of [C,H,Fe(CO),THF]BF, 
(I) with L. The reaction of I with E(NR,), (E = As, Sb; R = CH,) is also described. 
Spectroscopic investigations (IR, ‘H, 13C and 31P NMR) indicate an increase in 
electron density on the iron center through increase of the number of P-bound NR, 
groups. 

Zusammenf assung 

Die Komplexkationen [C,H,Fe(CO),L]BF, (L = (C,H,),_,P(NR,),; n = O-3; 
R = CH3,C,H5) wurden aus der Reaktion von [C,H,Fe(CO),THF]BF, (I) mit L 
erhalten. Die Reaktion von I mit E(NR,), (E = As, Sb; R = CH,) wird ebenfalls 
beschrieben. Spektroskopische Untersuchungen (IR, ‘H-, r3C- und 31P-NMR) zeigen 
eine Zunahme der Elektronendichte am Eisenzentrum bei Zunahme der Anzahl der 
am Phosphor gebundenen NR,-Gruppen. 

Einleitung 

Eisenorganische Verbindungen des Typs [C,H,Fe(CO),_,(P)]X mit Liganden- 
systemen (P), die Phosphor als koordinierendes Element und anionische Gruppen X 
enthalten, sind in der Literatur [l] in grosser Zahl beschrieben worden. Diese 
Phosphorliganden sind bis auf wenige Ausnahmen [2] symmetrisch substituierte ein- 
und mehrzahnige Liganden des Typs PR, bzw. R,P(CH,),PR, (R = Alkyl, Aryl, 
RO und X). 

Vor kurzem berichteten wir iiber das Koordinationsverhalten von P(OR),- 
Liganden an Cyclopentadienyleisen-Komplexen [3]; es schien nun von Interesse, 
Phosphorigsauretriamide P(NR,), sowie die entsprechenden gemischtsubstituierten 
Phenylphosphane (C,H,),_,P(NR,), (n = O-3; R = CH,, C,H,) auf ihr 

0022-328X/86/$03.50 0 1986 Elsevier Sequoia S.A. 



170 

TABELLE 1 

PHYSIKALISCHE UND ANALYTISCHE DATEN DER KOMPLEXE IV 

Komplex Ausbeute Farbe Schmp. ” Leitfahigkeit h Analysen (gef.(ber.)(X)) 

6) (K) (Ohm-‘cm* mol-‘) cc H c Fed 

IVa 92 hellgelb (511) 38 36.58 5.45 13.1 
(36.67) (5.39) (13.1) 

IVb 94 gelborange (482) 40 44.77 6.87 10.9 
(44.65) (6.84) (10.9) 

IVC 89 heltgelb 359 32 44.50 4.87 12.2 
(44.39) (4.79) (12.1) 

IVd 87 hellgelb 375 28 48.97 5.93 10.9 
(48.88) (5.82) (10.8) 

IVe 90 blassgelb 416 27 51.25 4.31 11.4 
(51.16) (4.26) (11.5) 

IVf 92 blassgelb 413 23 53.11 4.87 10.8 
(53.02) (4.80) (10.7) 

IVg 98 hellgelb (529) 30 57.22 3.82 10.6 
(57.06) (3.80) (10.6) 

” Btchi 510 Melting Point; die Werte wurden nicht korrigiert. h Digitalmeter Digi 610 mit 
Leitfahigkeitsmesszelle der WTW Weilheim; 1 X 10m3 M in CH,CI, bei 296 K. (’ Durchgefuhrt im 
Mikroanalytischen Labor Dornis und Kolbe, Miilheim/Ruhr. ’ Nach Aufschluss mit HNO,/H,SO, 
mittels AAS (Perkin-Elmer Atom-Absorptionsspektrometer 300) bestimmt. 

Koordinationsverhalten gegeniiber dem C,H,Fe(CO),_,+-System hin zu un- 
tersuchen. 

Uber die Ergebnisse unserer Untersuchungen an den genannten Komplexverbin- 
dungen sol1 nachfolgend berichtet werden. 

Syntbese und chemische Eigenschaften 

Die gem&s Gl. 1 bequem darstellbaren Liganden III [4] reagieren mit dem 
THF-Komplex I [5] in einer schnellen exothermen Reaktion (Gl. 2) unter Bildung 

Q+,hPCh + 2 n HNRz ++C, * iCGH5)3_nPlNR2)n 

III 

(11 

R 
3” a CH3 

R 
b CH,CH, 

43 

[ 1 oC_-#+~~ BF, + III 
CHIC12;Ar 

- THF (21 

oc 

I IVa-g 
Reaktivittit der Liganden III gegenijber 1: 

P(NRJ3 =. C,H,P(NR,), ’ lC6H&PNR2 2 (C,H,l,P 
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@Ji * 
CH2C12:Ar:6h h.v III CHICIz:Ar:12h h.v ,, 

+IC5H5FelCOIITHFI13F~ +IC,H,Felp-XylolllPF~lIl 1 

II) 1 p-XYlOl 

V - CO,THF 

L= P(NR,l, 

a R=CH,; b R=C,H, 

CHZCIz ;Ar VI 
+I 
- THF 

I 
Iv CH2CII:12h h.V 

-co 

VIII VII 

L: =iC,H,l,_,P(OCH,), R = CH, ,C,H, 

SCHEMA 1 

der Komplexkationen IV. Entsprechende Komplexe sind bisher auf anderen Wegen 
nur in geringer Anzahl erhalten worden [6]. 

Die Komplexe IV werden als hellgelbe bis gelbe mikrokristalline luftstabile Pulver 
erhalten, deren Liislichkeit in polaren Losungsmitteln gut ist, wlhrend sie in 
unpolaren Solventien praktisch unliislich sind (Tabelle 1,2). 

Schema 1 gibt nachfolgend eine Ubersicht fiber die Reaktivitat der Liganden III 
gegentiber einigen Cyclopentadienyleisen-Komplexen. 

Die Photolyse von IVa bzw. IVb in Gegenwart von tiberschussigem IIIa,b fuhrt 
zu nur in Lbsung stabilen Monocarbonyl-Komplexen V. Die Bildungsgeschwin- 
digkeit dieser Verbindungen sinkt dabei mit dem sterischen Anspruch des Liganden 
L *. Als miigliche Ursache fur die hohe Zersetzlichkeit der Komplexe V sowie fur die 
nicht beobachtbare Bildung der Trisligand-Komplexe VI Ibst sich die Abstossung 
der freien Elektronenpaare der N-Atome sowie die Raumerfiillung der Phenylreste 
diskutieren. Der Nachweis der P-N-Koordinierung (Komplexe des Typs VI) gelingt 
wahrscheinlich aufgrund der hohen Ringspannung des P-N-Fe-Dreirings nicht. 

;ihnliche Beobachtungen tiber das Verhalten von freien Elektronenpaaren wurden 
von uns beim Versuch der Synthese von Komplexkationen des Typs [C,H,Fe(E- 
(CH,),),]PF, (E = S, Se, Te) gemacht [7]. 

Die im Gegensatz zu P(N(CH,),), instabileren und oxidations- sowie feuch- 
tigkeitsempfindlicheren Liganden E(N(CH,),), (E = As,Sb) reagieren mit I gem&s 
Gl. 3 unter THF-Substitution. Wahrend der entsprechende Arsan-Komplex IVh 
unter Schutzgas und weitgehendem Ausschluss von Feuchtigkeit l&ngere Zeit gela- 
gert werden kann, zersetzt sich der Stiban-Komplex augenblicklich unter Bildung 
eines unlbslichen Niederschlages, in dem spektroskopisch weder Cyclopentadienyl- 
noch CO-Gruppen nachweisbar sind. Eine mogliche Ursache fur diese Instabilitat ist 

* t,,, (Photolyse): P(N(CH,),), ca. 1 h; P(N(C,H,), 1.5 h; (GHs),PNH(t-C,H,) 3.5 h; 
(C,H,),PNH(C,H,) ca. 8 h [7]. Spektroskopische Daten der nichtkoordinierten Liganden siehe 
Tabelle 3. 
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TABELLE 2 

SPEKTROSKOPISCHE DATEN DER KOMPLEXE IV 

Komplex v(C0) a ‘H-NMR * 13C-NMR’ 31P-NMRd 
(cm-‘) S(ppm), J (Hz) &ppm), J (Hz) 8(ppm) 

IVa 2045.2000 CH>: 2.73 (d.J(PH) 7.6) CH%: 38.45 (d,J(PC) 4.6): 141.8 . . , , 
C,H,: 5.65 (d,J(PH) 1.8) CsH,: 88.15‘(s);‘ ’ 

CO: 212.36 (d,J(PCO) 33.7) 

IVb 2044,199s CH,: 1.25 (t,J(HH) 6.9) 
CH,: 3.32 (m,J(HH) 6.9; 
J(PH) 7.0); CsH,: 5.67 
(d,J(PH) 1.2) 

CH,: 13.77 (d,J(PH) 3.4); 143.1 
CH,: 41.42 (d,J(PH) 5.2) 
CsH,: 88.44 (s); 
CO: 212.90 (d,J(PCO) 32.5) 

IVC 2054,2007 CH,: 2.92 (d,J(PH) 10.8); 
QHs: 7.62 (m); CsHs: 
5.33 (d,J(PH) 1.6) 

CH,: 40.87 (d,J(PC) 2.3); 142.2 
C(1): 137,17 (d,J(PC) 78) 
o-C: 130.40 (d,.r(PC) 11.5); 
m-C: 131.56 (d,J(PC) 10.8); 
p-C: 132.64 (d,J(PC) 2.5); 
CsH,: 89.63(s) 
CO: 211.69 (d,J(PCO) 29.4) 

IVd 2049,2007 CH,: 1.17 (t,J(HH) 7.2) 
CH,: 3.27 (m,br); CsHs: 
7.60 (m); CsHs: 5.18 
(d,J(PH) 1.7) 

CH,: 13.34 (d,J(PC) 1.5); 139.8 
CH,: 43.17 (d,J(PC) 1.4) 
C(1): 135.28 (d,J(PC) 58); 
0-C: 131.91 (d,J(PC) 11); 
m-C: 130.16 (d,J(PC) 11); 
p-C: 132.68 (s); CsHs: 90.27(s); 
CO: 211.27 (d,J(PCO) 24.4) 

IVe 2055,2007 CH, 2.87 (d,J(PH) 12) 
CsHs: 7.55-7.67 (m) 
CsH,: 5.37 (d,J(PH) 1.7) 

CH,: 41.64 (d,J(PC) 2.9); 120.6 
C(1): 134.76 (d,J(PC) 57) 
o-C: 131.95 (d,J(PC) 10.3); 
m-C: 130.34 (d,J(PC)11.7); 
PC: 132.78 (d,J(PC) 2.2); 
CsHs: 90.00 (s); 
CO: 211.07 (d,J(PCO) 26.1) 

IVf 

IVg 

2054,201O CH,: 1.08(m); CHz: 3.33 
(m); GH,: 7.67(m); 
CsH,: 5.38 (d,J(PH) 1.6) 

CH,: 13.92 (d,J(PC) 2.9); 120.4 
CH,: 43.05 (d,J(PC) 1.5) 
C(1): 136.04 (d,J(PC) 82); 
o-C: 131.23 (d,J(PC) 9.6) 
m-C: 130.48(d,J(PC) 11); 
p-C: 132.45 (d,J(PC) 3); 
CsH,: 90.10(s); 
CO: 211.87 (d,J(PCO) 28.1) 

20582015 CsHs: 7.49/7.65 (m); 
CsH,: 5.61 (d,J(PH) 1.5) 

C(1): 130.50 (d,J(PC) 40); 
o-C: 133.82 (d,J(PC) 10.4) 
m-C: 130.54 (d,J(PC) 11); 
p-c: 133.09(s); 
CsHs: 90.15(s); 
CO: 211.13 (d,J(PCO) 23.7) 

67.9 

u Perkin-Elmer 397; die Eichung des Gerates erfolgte mit einem Polystyrenstandard. Vermessen wurden 
Losungen in CH,Cl, als Film zwischen KBr-Fenstem. b JEOL PMX 60 Si (60 MHz); Bruker WP 80 (80 
MHz; 3’P-Breitbandentkopplung turd selektive Entkopplung), Bruker WP 80 SYWG (80 MHz) und 
Bruker WM 300 (300 MHz); Losungsmittel: Aceton-de. ’ Bruker WP 80 SYWG (20.15 MHz); Varian 
XL-100 FT (25.16 MHz) und Bruker WM 300 (75.5 MHz); Lbsungsmittel: siehe b. d Bruker WP 80 (32 
MHz) und Bruker WP 80 SYWG (32 MHz); Losungsmittel: siehe b Verwendete Abkiiungen: d 
Dublett; m Multiplett; cl Quartett; s Singulett; t Triplett; br b&t. 
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TABELLE 3 

SPEKTROSKOPISCHE DATEN DER NICHTKOORDINIERTEN LIGANDEN 

Ligand ‘H-NMR’ 13C-NMR b 3’P-NMR ’ 
Qwm), J (Hz) Q)pm), J (Hz) Qpm) 

IIIa CH,: 2.45 (d,J(PH) 9) CH,: 37.95 (qd, ‘J(CH) 134; 121.6 
‘J&H) 5; J(k) 18.9). 

IIIb CH,: 1.02 (t,J(HH) 7);CH,: 2.92 
(m,J(HH) 7; J(PH) 6.8) 

CH,: 14.08 (qd,J(CH) 125; 118.2 
J(PC) 3)CH,: 39.54 (m. ‘J(CH) 134; 
3J(CH) 5: J(PC) 19.7) 

IIIC CH,: 2.77 (d,J(PH) 10); C,H,: 
7.33 (m,br) 

CH,: 41.70 (d,J(PC) 15.4); 
C(1): 132.12 (d,J(PC)8.7); 
0-C: 131.05 (d,J(PC) 15.3); 
m-C: 128.20 (d; J(PC) 3); 
p-C: 127.41(d,J(PC) 1.3) 

101.5 

IIId CH,: 1.15 (t,J(HH) 7.2); CH,: 
3.05 (m,J(HH) 7.2; J(PH) 9.6); 
C,H,: 7.35 (m,br) 

CH,: 14.64 (d,J(PC) 3.1); 
CH,: 42.84 (d,J(PC) 16.6) 
C(1): 131.84 (d,J(PC) 8.9); 
o-C: 130.93 (d,J(PC)16); 
m-C: 128.09 (d,J(PC) 3.1); 
p-C: 127.18 (d,J(PC) 2) 

98.3 

IIIe CH,: 2.62 (d,J(PH) 10.2); CsH,: 
7.32(m,br) 

CH,: 41.79 (d,J(PC) 15); 
C(1): 138.80 (d&PC) 15.2) 
o-C: 131.97 (d,J(PC) 19.5); 
m-C: 28.26 (d,J(PC) 3.6) 
p-C: 127.97(s) 

66.0 

IIIf 

IIIg 

CH,: 0,95(t,J(HH) 6.7); CH,: 
3.07 (m,J(HH) 6.7; J(PC) 9.2) 
CsHs: 7.35 (m,br) 

CsHs: 7.22/7.15 (m,br) 

CH,: 14.49 (d,J(PC) 3.3); 
CH,: 44.33 (d,J(PC) 15.6) 
C(1): 140.39 (d,J(PC) 14.6); 
0-C: 131.91 (d,J(PC) 19.9); 
m-C: 128.13(s); p-C: 127.91(s) 

c(1): 137.16(d,J(PC) 10.7); 
o-C: 133.72 (d,J(PC) 19.5); 
m-C: 128.64 (d,J(PC) 2); 
p-C: 128.33(s) 

62.6 

- 5.7 

a JEOL PMX 60Si (60 MHz); Li%ungsmittel: CDCl,. Zu den verwendeten Abkiiungen vergleiche 
Tabelle 2. ’ Bruker WP 80 SYWG (20.15 MHz), Varian XL-100 FT (25.2 MHz) und Bruker WM 300 
(75.5 MHz); Usungsmittel: siehe a. ’ Bruker WP 80 (32 MHz) und Bruker W@ 80 SYWG (32 MHz); 
Lasungsmittel: siehe a. 

die Reaktivitnt der E-N-Bindung, die vom Phosphor zum Antimon stark zunimmt. 
Im Falle der Stiban-Verbindung ist bereits die Reaktion mit dem BF,-Anion unter 
Fluoridaustausch m6glich. 

I + EiNR,), 

E= As,Sb ;R = CH, IVh E=As;R=CH9 
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Fig. 1. Korrelation der I3 C-NMR-Verschiebung der Cs H 5- Gruppen und der Anzahl der N(CH,),-Grup- 
pen (n) in den Komplexen IVa,c,e,g. 

Diskussion der spektroskopischen Daten 

In Einklang mit der abnehmenden Reaktivitat der Liganden L (C,H,),_,P(NR,), 
(III) bei der THF-Verdr;ingung aus I (Gl. 2) beobachtet man in den ‘H-NMR-Daten 
(Tabelle 2) bei abnehmenden Substitutionsgrad n keinen einheitlichen Trend [8]. 
Dagegen bestatigen die gefundenen l3 C-Verschiebungen eine Abnahme der 
Elektronendichte am metallischen Zentrum mit sinkendem Substitutionsgrad n (Fig. 
1,2). Ein Vergleich mit den spektroskopischen Daten des entsprechenden P(CH,),- 
Komplexes [C,H,Fe(CO),P(CH,),]BF, * [9], der eine &hnliche hohe Reaktivitat wie 
IIIa und IIIb gegentiber I besitzt, weist den Komplexen IVa/IVb eine vergleichsweise 
hohe Elektronendichte am metallischen Zentrum zu. 

Spektroskopische Daten des As(N(CH,),),-Komplexes (IVh; vergl. experimentel- 
len Teil) weisen diesen Liganden 
aus. 

Diese Beobachtungen stehen 

als schwacheren Donorliganden als P(N(CH,),), 

in ~bereinstimmung mit den IR-Werten der 

6 (“c’c)co 
(PPm), 

213 

211 * 

1‘ 

210b” 
Fig. 2. Korrelation der ‘3C-NMR-Verschiebung der CO-Gruppen und der AnzahI der N(CH3) 2-Gruppen 
(n) in den Komplexen IVa,c,e,g. 

* 13C (Aceton-d,): 6(CsH,): 88.46 (s); &CO): 210.68 (d, J(PC0) 25.6 Hz) ppm; IR (CHzCl,): 2050, 
2005 cm-‘. 
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Fig. 3. Korrelation der hiiherfrequenten CO-Schwingung der Komplexe IVa,c,e,g und der Anzahl der am 
Phosphor gebundenen N(CH,) ,-Gruppen (n). 

A6?‘P) 

Fig. 4. Korrelation der A8(” P)-NMR-ierschiebung (a(,’ P) Komplex - 6( 31P) Ligand) und der Anzahl 
der am Phosphor gebundenen N(CH,),-Gruppen (n) in den Komplexen IVa,c,e,g. 

Verbindungen: Mit abnehmender Donorfahigkeit der Liganden III steigt die 
hiiherfrequente CO-Schwingung der Komplexe IV an (Fig. 3). Dies stimmt mit der 
von Tolman entwickelten Vorstellung der Abfolge des elektronischen Parameters v 
an Komplexen des Typs (CO),NiL (L = (C,H,),_,P(CH,),/(C,H,),_,P(N- 
(CH,),),) [lo] iiberein. Eine Beziehung zum entsprechenden sterischen Parameter 8 
lasst sich dagegen nicht nachweisen. 

Ein Vergleich der 31P-NMR-Daten von III und IV ergibt eine angenahert lineare 
Beziehung zwischen AS(31P) und dem Substitutionsgrad n (Fig. 4). Eine mbgliche 
Ursache dafti ist, dass mit abnehmender Anzahl der am Phosphor gebundenen 
NR,-Gruppen die ( p-d),-Wechselwirkungen zwischen dem Phosphoratom und den 
Dialkylaminogruppen sinkt. 

Weitere Untersuchungen zum Koordinationsverhalten von Liganden des Typs 
R,_,EX,(R = CH,, C,H,; E = P, As, Sb; X = CH,, OCH,, SCH,) sollen in der 
Zukunft Aufschluss tiber die genannten Problemstellungen liefem. 

Experimenteller Teil 

Samtliche Arbeiten wurden in Schlenkgefhsen unter Argon durchgeftit. Die 
verwendeten Lbsungsmittel wurden nach den g&ngigen Methoden gereinigt und 
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bestrahlt. Die zu Beginn gelbbraune Losungen andern unter CO-Entwicklung ihre 
Farbe zu tiefgriin. IR-spektroskopische Verfolgung der Photolyse belegen die Bil- 
dung der Komplexe V. Alle Versuche zur Isolation der Komplexe analog 3. fiihren 
nur zur Zersetzung unter Bildung anorganischer Eisensalze. 

IR-Daten der Komplexe V. Va (CH,Cl,): 1942 cm-‘. Vb (CH,Cl,): 1958 cm-‘. 

5. Versuche zur Darstellung der Komplexe VI bzw. VII 
(a) Komplexe des Typs [C, Hj FeL,]BF, (r/la). Analog 4. werden 1.12 g (3 mmol) 

II gel&t in 50 ml CH,Cl, mit 25 mmol IIIa versetzt und 12 h lang bestrahlt. Die 
Aufarbeitung erfolgt gem&s 3. Neben Spuren nicht umgesetztem II konnten nur 
anorganische Zersetzungsprodukte nachgewiesen werden. Tieftemperaturphotolysen 
(233 K) fiihrten zum gleichen Ergebnis. 

(b) Komplexe des Typs [C,H, Fe(CO)L]BF4 (VIIa). 3 mmol IVa werden unter 
Ar-Durchleitung in 25 ml CH,Cl, gel&t und anschliessend 6 h bestrahlt. IR and 
’ H-NMR-spektroskop' ische Verfolgung der Photolyse geben keinen Hinweis auf die 
Bildung der Komplexe VII. 

(c) Komplexe des Typs [C,H, Fe(CO),(C, H*)., _ n P(OCH,),]BF, (VIII). 1.5 mm01 
des jeweiligen Komplexes IV werden in CH,Cl, gel&t und mit 10 mmol CH,OH 
sowie 2 ml H,O 1 h unter Rtickfluss gekocht. Die Aufarbeitung erfolgt analog 3. 
Neben geringen Mengen an Zersetzungsprodukten konnten nur die Ausgangsver- 
bindungen IV spektroskopisch nachgewiesen werden. 
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