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Abstract 

The syntheses of q2-aldehyde complexes (OC),(PEt,),FeRCHO (R = H, 2a; 
R = Ph, 2b) via substitution of the nitrogen ligand in [(OC),(PEt,),Fe12N2 (1) with 
formaldehyde or benzaldehyde are reported. From photochemical ligand exchange 
reactions were obtained the formaldehyde complexes c~*M(CO)~CH~O (cp* = 
C,Me,, M = Mn, 4a; M = Re, 4b). 2b and 4a were characterized by X-ray crys- 
tallography. 

Zusammenf assung 

Die Synthese von $-Aldehyd-Komplexen (OC),(PEt,),FeRCHO (R = H. 2a; 
R = Ph, 2b) durch Substitution des Stickstoffliganden in [(OC),(PEt,)2Fe]2N2 (1) 
mit Form- und Benzaldehyd wird berichtet. Durch photochemische Ligandtauschre- 
aktionen wurden dariiber hinaus die Formaldehyd-Komplexe cp*M(CO),CH,O 
(cp* = C,Me,, M = Mn, 4a; M = Re, 4b) dargestellt. 2b und 4a wurden durch eine 
Rijntgenstrukturbestimmung charakterisiert. 

Einleitung 

obergangsmetallaldehyd-Verbindungen sind trotz intensiver Suche immer noch 
als Raritaten zu betrachten. Lediglich von ubergangsmetallformaldehyd-Komple- 
xen sind mehrere Vertreter bekannt [l-8]. Fur die meisten, bisher synthetisierten 
Aldehydkomplexe gilt, dass sie in Losung eine merkliche Tendenz zur Eliminierung 
des Aldehydliganden zeigen. In diesem Zusammenhang ist eine wichtige chemische 
Fragestellung, auf welchem Weg die Stabilitat von Formaldehydkomplexen erhiiht 
werden konnte. In dieser Arbeit wurde deshalb versucht, ausgehend von den von 
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Der Aufbau von 2 wird such durch die ‘H-NMR-Spektren gestiitzt. Diese zeigen 
charakteristische Resonanzen (vgl. Tab. l), deren Kopplungsmuster hoherer Ordnung 
fir trans-standige Phosphanliganden typisch sind. Durch die Anbindung an das 
Ubergangsmetallzentrum erfahren die Signale der Aldehydteilchen im Einklang mit 
frtiheren Beobachtungen eine Hochfeldverschiebung [3] von 5-6 ppm gegentiber 
denjenigen der freien Spezies (vgl. Tab. 1). 

Fur die Bindung von Formaldehydeinheiten wurden such (Me,C,)M(CO),-Frag- 
mente (Me,C, = cp*, M = Mn, Re) erprobt, urn der Frage nachzugehen, inwieweit 
Formaldehydliganden in pseudooktaedrischen Komplexen fest gebunden werden 
konnen. Setzt man aus cp*M(CO),-Komplexen (M = Mn, 3a; M = Re, 3b) nach Gl. 
2 photochemisch erzeugte Etheraddukte cp* M(C0) 2 Et 2O mit monomerem Form- 
aldehyd urn, so erhalt man die Formaldehydsysteme Dicarbonylformaldehyd- 
pentamethylcyclopentadienylmangan (4a) bzw. -rhenium (4b). 

w* CR* 
I hv , Et20 I 

OC/7\ 

. 
CH20 

-co 
[cp*MKO,,EtZO] F M-CHz 

-Et*0 
oc’ \/ 

(2) 

oc CO / 0 
OC 

(3a.b) * 
cp q  C5Me5 

(a.M=Mn; 

(4a. b) 

b,M= Re 1 

4a erweist sich sowohl in Liisung als such im Festkorper als ausserst instabil und 
zerfallt zu 3a und H,. Auch eine kurzfristige Handhabung bei Raumtemperatur 
bewirkt bereits erhebliche Zersetzung, so dass die spektroskopische Identifizierung 
von 4a ohne Beimengung von 3a nicht gelang. 4b ist erheblich stabiler und kann bei 
Raumtemperatur kurzzeitig gehandhabt werden. Der Aufbau von 4a wurde durch 
eine Rontgenstrukturanalyse als Mischkristallisat mit 3a gesichert. 4a und 4b 
wurden ausserdem durch die spektroskopischen und elementaranalytischen Daten 
identifiziert. Im IR-Spektrum im Bereich von 2100-1200 cm-’ beobachtet man fur 
4 jeweils drei charakteristische Banden, die v(C=O)- und v(CH,O)-Schwingungen 
zugeschrieben werden. Im ‘H-NMR-Spektrum von 4 werden Resonanzen urn 6 3.4 
ppm den Formaldehydprotonen zugeordnet, in einem Absorptionsbereich, der urn 
ca. 0.5 ppm hoher liegt als bei 2a (vgl. Tab. 1). 

4a und 4b stellen im Vergleich zu 2a doch relativ labile Systeme dar, obwohl 
cp* M(CO),-Fragmente als durchaus elektronenreich einzustufen sind und daher 
prinzipiell r-Acceptorliganden wie Formaldehyd gut binden sollten. Offensichtlich 
besitzen pseudo-pentakoordinierte Fragmente keine gtinstige Abstimmung der 
Orbitale fur die stabile Fixierung von Aldehydteilchen. 

Rijntgenstrukturbestimmung uon 26 und 4a [IO */ 

Unter den bekannten Rijntgenstrukturanalysen von Aldehydkomplexen stellen 
diejenigen mit Formaldehyd als Ligand bei weitem die Mehrheit dar. Im all- 
gemeinen sind Komplexe mit substituierten Aldehyden wesentlich instabiler, ebenso 

* Die Literatumummer mit einem Stemchen deutet eine Bemerkung in der Literaturliste an. 



pseutlc,oktaedrische F~~rmaldehvd-Komple.*e. Sic crlauhtx tlahtx k<inz Srrukturun- 
tersuchungen. 

2b und 4a konnten dagegcn in kristallincr Form isoliert cvcrdcn. Geeignrtc 
Kristalle fiir eine Rijntgenstrukturuntersuchung wurden eon b&da lurch -1hkiihlt~i 
ciner Liisung 11~ Pentan auf 80°C’ crhulten. 

Die Koc7rdinationsgeometrje um daa Eisenzentrum in 2h IY~ ;~nnlihernti trigonal- 
bipyramidal mit den Phosptianiubstitu~nten in ;1xiaia- und drm rl-‘-~i‘hundentli 
Aldehytlsystem in Squatorialcr Stellung. Die Strukturpriram~tel. \on 211 \crgle~clren 
sich gut mit denjenigen anderrr Strukturbestinlrnungelr \on :Ildch\d- und Kt’tcw- 
komplexen [I -91 (aiehe Tab. 3). 

Die Bindung drs Bcnr3ltlfh~ct-Molekiils hum Risen-Lrrltrum ist \tark a\ym- 
metrisch m dem Sinne, dass die Spiegelebcne des (OC’),(PFt: ),Fe-Frxgmtsnts. die 
die Phosphor-Atome der Pilosph~Ii-L.iganden beinhaltrt. ch~ (C ~0~ ,~~,,,,,,,,~i,,,,~,-Bin- 
dung nicht halhiert. Dafiir sprcchen Bindungsl~ng~ndiff’errl7ren van ~~1. c pm und 
eine Differenz der Bindungsxvinkcl C(Z)--Fe C(i)/C‘(I j- Fc Oi_q) \,)n ctwa b”. Rci 
Gegeniibsrstellun~ zu einenl ~trUkturVt’ru.;llidtt‘n F-~((‘(T).jP(O~le):] y-f‘ormalde- 
hyd-Komplex [2] Derscheinen die Nindungsparameter der ,-\hlcb~ci- F,iiltlci: ,wm E’i- 
sen-Zentrum wrgleichhar. Wit hei dicszm muss such ha 213 dtv f.~ O( 3)-Ahstand 
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Tabelle 3 

Lageparameter und Temperaturfaktoren (lo4 pm2) der Verbindung 2b. Die Atombezeichnungen richten 
sich nach der Festlegung in Fig. 1. Die anisotropen Temperaturfaktoren U,, beziehen sich auf: 
T= exp(-1/4[h’~*~U,, + _,. +2hkc~*b*U,~ + .,.)I (Die Angaben in Klammern entsprechen den Stan- 
dardabweichungen in Einheiten der Jeweils letzten Dezimalstelle) 

Atom x/u .v/h T/C, u 

Fe 0.4939(2) 0.8827(l) 0.17173(6) 

P(1) 0.3718(3) 0.7645(2) 0.0X72( 1) 

pm 0.6297(3) 0.9919(2) 0.134X(l) 

C(L) 0547(l) 0.899(l) 0.056X(5) 0.030( 3) 

O(L) 0.58X(l) 0.9077(X) 0.0219( 3) 

C(2) 0.595(l) 0.801(l) 0.1334(5) 0.031(3) 
O(2) 0.6653(9) 0.7460(7) 0.1472(4) 
C(3) 0.372(l) 0.9339(9) 0.1581(4) 0.031(3) 
O(3) 0.34X8(8) 0.9668(6) 0.1191(3) 
C(4) 0.281(l) 0.X736(9) 0.1X12(4) 0.026(3) 

C(5) 0.154(l) 0.X69(1) 0.1694(5) 0.036(4) 
C(6) 0.073(l) 0.809(l) 0.1925(5) 0.038(4) 
C(7) 0.113(2) 0.761(l) 0.2272(5) 0.053(5) 
C(X) 0.235(2) 0.765(l) 0.2410(5) 0.054(5) 
C(9) 0.320(l) 0.820(l) 0.21 X9(5) 0.03X(4) 
WO) 0.300(l) 0.6775(9) 0.1242(5) 0.033(4) 
C(L1) 0.393(2) 0.624(l) 0.1540(5) 0.047(4) 
C(l2) 0.233(l) 0.799(l) 0.0566(5) 0.039(4) 

C(l3) 0.256(2) 0.871(l) 0.0202(5) 0.049(4) 
W4) 0.459(l) 0.696(l) 0.04X2(5) 0.045(4) 

C(l5) 0.391(2) 0.607(l) 0.0310(6) 0.061(5) 
C(l6) 0.566(l) 1.111(l) 0.1?78(5) 0.041(4) 
C(L7) 0.542(2) 1.149(l) 0.0925(6) 0.056(5, 
WX) 0.689(2) 0.971(l) 0.1907(5) 0.050(4) 
C(l9) 0.797(2) 1.029(2) 0.2067(7) 0.0X8(7) 
C(20) 0.768(l) 1.007(l) 0.1002(5) 0.044(4) 

C(21) 0.X53(2) 0.920(l) 0.1000(5) O-055(5) 

Atom 

Fe 
P(L) 
P(2) 
O(l) 
O(2) 
O(3) 

Ql Qi,, us, lJ 23 Y, Y2 

0.01X7(9) 0.0214(9) 0.0305(9) O.OOO( 1) 0.002(l) 0.000(1) 
0.021(2) 0.023(2) 0.035(2) - 0.003(2) - O.OOl(2) ~ 0.002(2) 
0.023(2) 0.027(2) 0.036(2) - 0.003(2) -0.001(2) - 0.003(2) 
0.039(6) 0.074(X) 0.034(6) O.OlO(6) 0.005(5) - 0.009(6) 
0.037(6) 0.03X(5) 0.059(7) 0.003(6) ~ 0.008(5) 0.016(5) 
0.031(5) 0.024(5) 0.040(6) - 0.007(5) 0.005(5) O.OlO(4) 

unter die mittleren bis langen Fe-0-Bindungslangen eingeordnet werden. Die 
Fixierung der Benzaldehyd-Gruppierung erfolgt in 2b offensichtlich mit einem 
geringen Fe-0-Bindungsanteil. 

Eine nur lockere Bindung des Benzaldehydmolektils zum Eisenzentrum 
kann such aus einer, bezogen auf das freie Benzaldehydteilchen, geringen 
(C-O) Be,,Za,dr,,yd-Bindungsaufweitung von ca. 6 pm abgeleitet werden. Bei dem 
strukturanalogen Eisen-Formaldehydkomplex [2b] und bei einem Bisphosphannik- 
kelketon-Komplex [9] liegt diese Aufweitung im Bereich von 11 pm. Der Bin- 
dungswinkel, den die beiden CO-Gruppen in 2b einschliessen (104.4O ), weicht 
deutlich vom idealen Winkel einer trigonalen Bipyramide (120 o ) ab. Dies spricht 



Fig. 1. Strukturmodrll des Kompkw 2h 

fiir eine schlechte AkzeptorWhigkeit, d.h. ein hochliegendes T*-Orbital cizs Henz- 
aldehyd-Liganden. 

Die Strukturbestimmung con 4a war mit Schwierigkeiten wrhunden. &I 4a mit 3a 
in einem VerhKltnis van l,,‘l r.usamm~nkristallirrt. Zudem hcstantl eine Lapefehl- 
ordnung rwischen den Molekiilen van 3a und 4a, dariiber hinaus zini: K~~ti~tic~nafchl- 
ordnung des Formaldehvdliganden in 4a, so class h&z auccichende L’crfcinerung 
erreicht werden konnte. In Fig. 2 ist iIllt?ill 4a mit nur ciner Oritwtierung dc\ 
Formaldehydliganden wiedergcgt+en. 

Aufgrund der Fehlordnung4prohl~mt: sind die gegehenen Strukturpar;~rnet~r \on 
4a nicht verbaslich diskutierhar. E, ixt L’J erkennen. dash da4 P~nt;iInzth\,l~vcio-- 
pentadienylmangan-Fragment einen wrgleichharen Au~~;~LI hmibt o ic ;~nricrtz 

C’ymantren-Derivate [l?]. Dariiber hinau~ I&t hich eindeut~g fz\t\1clIon. tias> die 
Formaldehydeinheit an dac cp*Mn((‘O),-treriist q’-gebunde1-i v\wliqt, 
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Tabelle 4 

Bindungslangen (A) und Bindungswinkel (O ) der Verbindung 2b (Die Atomkennzeichnung folgt dem 
Strukturmodell Fig. 1. In Klammem angegebene Zahlen entsprechen den Standardabweichungen in 
Einheiten der jeweils letzten Dezimalstelle) 

Fe-P(l) 2.254(4) 
Fe-P(2) 2.235(4) 
Fe-C(l) 1.76(l) 
Fe-C(2) 1.72(l) 
Fe-C(3) 2.04(l) 
Fe-O(3) 1.963(3) 

C(2)-O(2) 1.16(2) 

C(3)-O(3) 1.29(2) 

C(3)-H(3) 0.91(l) 

C(3)-C(4) 1.47(2) 

(C-C) .%“,Ph 1.38 

(P-C),, 1.82 

(C-C) d”.E1 1.52 

P(l)-Fe-P(2) 174.9(2) 
C(l)-Fe-P(l) 88.7(5) 
C(2)-Fe-P(l) 88.2(5) 

C(l)-Fe-C(3) 
C(2)-Fe-C(3) 
C(l)-Fe-O(3) 
C(2)-Fe-O(3) 
C(3)-Fe-P(l) 
C(3)-Fe-P(2) 
O(3)-Fe-P(l) 
O(3)-Fe-P(2) 
C(3)-Fe-O(3) 
Fe-C(l)-O(1) 
Fe-C(2)-O(2) 
Fe-C(3)-O(3) 
Fe-0(3)-C(3) 
Fe-C(3)-C(4) 
Fe-C(3)-H(3) 
O(3)-C(3)-H(3) 
H(3)-C(3)-C(4) 
(Fe-P-C)., 

(P-C-C);i” 
(C-C-C)...,, 

142.8(6) 
112.2(6) 
105.8(5) 
149.7(5) 

97.6(4) 
86.6(4) 
92.9(3) 
92.2(3) 
37.5(3) 

176(l) 
179(l) 

68.2(7) 
74.3(7) 

121.9(9) 
111(l) 
136(l) 

96(l) 
C(l)-Fe-P(2) 
C(2)-Fe-P(2) 
C(l)-Fe-C(2) 

89.6(5) 
87.7(5) 

104.4(6) 

115.3 
115 
120 

Experimenteller Teil 

Alle Reaktionen wurden mit getrockneten Liisungsmitteln unter N, oder Ar als 
Schutzgas durchgefiihrt. Pentamethylcyclopentadienyltricarbonylmangan (3a) bzw. 
-rhenium (3b) [13] und ~-Distickstoffbis[dicarbonylbis(triethylphosphan)-eisen] (1) 

Cl0 

Fig. 2. Strukturmodell der Verbindung 4a 
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4. Dicarbonyl(formaldehyd)pentamethylcyclopentadienylrhenium (4b) 
4.05 g (10 mmol) cp*Re(CO), (3b) werden, wie unter 3. beschrieben, bestrahlt, 

mit Formaldehyd umgesetzt und aufgearbeitet. Man erh?tlt 4b als beiges Kristallisat 
in 2l%iger Ausbeute (850 mg). 

Gef.: C, 38.51; H, 3.99. C,,H,,O,Re (407.48) ber.: C, 38.32; H, 4.21%. MS: 
m/e=407[M]+,405[M-2H]i,000[M-2H, -CO]+,349[M-2H, -2CO]+, 
321 [cp*Re]+. 
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