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Abstract

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

Zusammenfassung

Die Synthese von n*-Aldehyd-Komplexen (OC),(PEt;),FeRCHO (R = H, 2a;
R = Ph, 2b) durch Substitution des Stickstoffliganden in [(OC),(PEt;),Fe],N, (1)
mit Form- und Benzaldehyd wird berichtet. Durch photochemische Ligandtauschre-
aktionen wurden dariiber hinaus die Formaldehyd-Komplexe cp*M(CO),CH,0
(cp* = CsMes, M = Mn, 4a; M = Re, 4b) dargestellt. 2b und 4a wurden durch eine
Rontgenstrukturbestimmung charakterisiert.

Einleitung

Ubergangsmetallaldehyd-Verbindungen sind trotz intensiver Suche immer noch
als Rarititen zu betrachten. Lediglich von Ubergangsmetallformaldehyd-Komple-
xen sind mehrere Vertreter bekannt [1-8]. 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 Stabilitit von Formaldehydkomplexen erhoht
werden konnte. In dieser Arbeit wurde deshalb versucht, ausgehend von den von
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uns bereits friher dargestellten, phosphitsubstituierten Eisenformaldehyd-Systemen.
den FEinfluss von stirker donierenden Phosphorsubstituenten auf die Stabilitiit
dieser Spezies zu ergrunden. Mit dem gleichen Motiv sollte auch der Frage nachge-
gangen werden, inwieweit andere Koordinationsgeometrien als Pentakoordination,
die bei den bisher bekannten stabilen Aldehydkomplexen iiberwiegt. emne stirkere
Bindung von RCHO-Molekiilen bewirken konnen.

Resultate und Diskussion

Der bereits frither erhaltene w-Distickstoffkomplexe 1 [2a] wird bei —40°C mit
einer etherischen Losung von monomerem Formaldehyd oder Benzaldehvd umge-
setzt. Gemidss Gl 1 bilden sich Dicarbonylbis(triethylphosphan)formaldehvdeisen
(2a) bzw. Benzaldehvddicarbonylbis(triethylphosphanjeisen (2b) in 60-70%iger
Ausbeute.

PEt; PEY, PEts
oc ] Pco oc ] CHR
~_ | b 2 RCHO N
/Fe ——NZ=N—Fe e e 2 Fe ],/ 1)
oc ! \CO Nz oc/ P
| i ;
N i
PEty PEts PEt
(1) (2a, R = H;
2b, R = Pr!

Die Konstitution der Verbindungen 2 wurden durch spektroskopische und
elementaranalytische Befunde abgeleitet. 2b wurde dariber hinaus durch eine
Rontgenstrukturanalyse charakterisiert. Fur 2 beobachtet man in den JR-Spektren
im Bereich von 2000-1200 ¢ ' zwei Banden. die »(C=0)-Schwingungen cis-
standiger Carbonylgruppierungen und eine Absorption, die jeweils der 7 -fixierten
Aldehydeinheit zugeordnet wird {siche Tab. 1).

Tabelle 1
IR-, 'H- und *'P-NMR-Spektren der Komplexe 2 und 4

Verbin- IR " TH.NMR UpTTHLNMR
p(C=0) (em Yy w(C=M)em ™'y 8 (ppm) rel. TMS  J(P. ETH) (Hz)y (ppm)
dung rel, HL PO,
2a 1953 1215w 3.99 (CH,0) 290w  ssa
1887vs 1.36 (-CH =) 3.4 isepty
1.09 («CH ) 7.0 {quint)
2h 1934s - 7.9-7.1 (-Ph) (m) S8.7
1874vs 5.7 (-CHQ) <1(n
1.4 (-CH ;- 3.4 (sept)
1.08 (-CHy) 7.9 {quint)
da 1954s 1272w 3.40 (CH,) (s}
1872vs 1.41 (CMey) is)
4b 19675 1218w 3.44 (CH,(O) {4}
1880vs 2.0 (CsMes) (%)
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Der Aufbau von 2 wird auch durch die "H-NMR-Spektren gestiitzt. Diese zeigen
charakteristische Resonanzen (vgl. Tab. 1), deren Kopplungsmuster hoherer Ordnung
fir rrans-stindige Phosphanliganden typisch sind. Durch die Anbindung an das
Ubergangsmetallzentrum erfahren die Signale der Aldehydteilchen im Einklang mit
fritheren Beobachtungen eine Hochfeldverschiebung [3] von 5-6 ppm gegeniiber
denjenigen der freien Spezies (vgl. Tab. 1).

Fir die Bindung von Formaldehydeinheiten wurden auch (Me;Cs)M(CO),-Frag-
mente (Me;Cs = cp*, M = Mn, Re) erprobt, um 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(CO),Et,0 mit monomerem Form-
aldehyd um, so erhdlt man die Formaldehydsysteme Dicarbonylformaldehyd-
pentamethylcyclopentadienylmangan (4a) bzw. -rhenium (4b).

X
cp cp*
’ Av ,Et,0 " CH,0 I
/M ——5-» [ep™M(CO), Et,0] — 5 M——CH> (2)
oc”d \ RO oc:// AN
oc Co ©
oc
(3a.b) cp® = CsMes (4a.b)
(a, M= Mn;
b,M= Re )

4a erweist sich sowohl in Losung als auch im Festkorper als dusserst instabil und
zerfillt 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 fiir
4 jeweils drei charakteristische Banden, die »(C=0)- und »(CH,0)-Schwingungen
zugeschrieben werden. Im 'H-NMR-Spektrum von 4 werden Resonanzen um § 3.4
ppm den Formaldehydprotonen zugeordnet, in einem Absorptionsbereich, der um
ca. 0.5 ppm hoher liegt als bei 2a (vgl. Tab. 1).

da 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 7-Acceptorliganden wie Formaldehyd gut binden sollten. Offensichtlich
besitzen pseudo-pentakoordinierte Fragmente keine giinstige Abstimmung der
Orbitale fir die stabile Fixierung von Aldehydteilchen.

Rontgenstrukturbestimmung von 2b und 4a [10* ]

Unter den bekannten Réntgenstrukturanalysen 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 Literaturnummer mit einem Sternchen deutet eine Bemerkung in der Literaturliste an.
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Tabelle 2

Kristall- und Verfeinerungsdaten von 2b und 4a

2b
Formel C. H FeO,P HL-MpQ,
Kristallsystem orthorhombisch monoklin
Raumgruppe Phea I
a (A HIERE XT3
b {A) 14.323(7) 1 2R3S()
¢ (A 30.1003) 112330
A (% ERREIRY
AT 4559.6 12799
Temp. (°C) S0 )
Kristaltabmessung ¢tmm) (11 02503 {3 .4
Farbe gelh
Strahiung Mo-K . Graphitmonochromater
Diffraktometer Svntex P3
Abs. Koeff. (cm ™) RN G983
Scan-Geschw. (Grad /min) 182 w=<293 TR @195
26-Scanbereich (Grad) 1< 26 <48 2w 2w s
Scan-Technik w=sean
o (Grady : i
gesammelte Reflexe 2083 2365
gesammelte Reflexe mit
{>2n 1675 1761
Ry (%) 812 &.06
Ry 2{%) 9.47 6.0%

pseudooktaedrische Formaldehvd-Komplexe. Sie erlauben daher keine Strukturun-
tersuchungen.

2b und 4a konnten dagegen in knstalliner Form soliert werden. Geeignete
Kristalle fiir eine Rontgenstrukturuntersuchung wurden von beiden durch Abkuihlen
einer Losung in Pentan auf — 80 °C erhalten.

Die Kristall- und Molekilstrukturen von 2b und 4a wurden auf cinem Svntex-
P3-Diffraktometer [11} ermittelt. Die Kristallparameter und die Messhedingungen
sind in Tab. 2 wiedergegeben. Die Atomkoordinaten und die Temperaturfaktoren
fur 2b koénnen Tab. 3 entnommen werden.

Die Koordinationsgeometrie um das Eisenzentrum in 2b st annihernd trigonal-
bipvramidal mit den Phosphansubstituenten in axialer und dem n--gebundenen
Aldehydsystem in dquatorialer Stellung. Die Strukturparameter von 2b vergleichen
sich gut mit denjenigen anderer Strukturbestimmungen von Aldehvd- und Keton-
komplexen [1-9] (stehe Tah. 4).

Die Bindung des Benzaldehyd-Molekiils zum Eisen-Zentrum st stark asym-
metrisch in dem Sinne, dass die Spiegelebene des (OC)~(PEL, ), Fe-Fragments, die
die Phosphor-Atome der Phosphan-Liganden beinhaltet. dic {C-O) e igenva-Bin-
dung nicht halbiert. Dafiir sprechen Bindungslingendifferenzen von ca. 6 pm und
eine Differenz der Bindungswinkel C(2)-Fe- C(3),/C(11-Fe-0O(3) von etwa 6°. Bei
Gegeniiberstellung zu einem strukturverwandten Fe(CO)-{PiOMe).]5-Formalde-
hyd-Komplex [2] erscheinen die Bindungsparameter der Aldehvd-Einheit zum Ei-
sen-Zentrum vergleichbar. Wie bei diesem muss auch bei 2b der Fe-O(3-Abstand
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Tabelle 3

Lageparameter und Temperaturfaktoren (10* pm?) der Verbindung 2b. Die Atombezeichnungen richten
sich nach der Festlegung in Fig. 1. Die anisotropen Temperaturfaktoren U;; beziehen sich auf:
T=exp(—1/4h*a*>Uy, + ... + 2hka*b* U, + ...)] (Die Angaben in Klammern entsprechen den Stan-
dardabweichungen in Einheiten der jeweils letzten Dezimalstelle)

Atom x/a y/b z/¢ U

Fe 0.4939(2) 0.8827(1) 0.11173(6)

P(1) 0.3718(3) 0.7645(2) 0.0872(1)

P(2) 0.6297(3) 0.9919(2) 0.1348(1)

C(h) 0.547(1) 0.899(1) 0.0568(5) 0.030(3)

o) 0.588(1) 0.9077(8) 0.0219(3)

) 0.595(1) 0.801(1) 0.1334(5) 0.031(3)

0Q) 0.6653(9) 0.7460(7) 0.1472(4)

C(3) 0.372(1) 0.9339(9) 0.1581(4) 0.031(3)

O(3) 0.3488(8) 0.9668(6) 0.1191(3)

C(4 0.281(1) 0.8736(9) 0.1812(4) 0.026(3)

C(5) 0.154(1) 0.869(1) 0.1694(5) 0.036(4)

C(6) 0.073(1) 0.809(1) 0.1925(5) 0.038(4)

C(7 0.113(2) 0.761(1) 0.2272(5) 0.053(5)

C(8) 0.235(2) 0.765(1) 0.2410(5) 0.054(5)

C(9) 0.320(1) 0.820(1) 0.2189(5) 0.038(4)

C(10) 0.300(1) 0.6775(9) 0.1242(5) 0.033(4)

C(11) 0.393(2) 0.624(1) 0.1540(5) 0.047(4)

C(12) 0.233(1) 0.799(1) 0.0566(5) 0.039(4)

C(13) 0.256(2) 0.871(1) 0.0202(5) 0.049(4)

C(14) 0.459(1) 0.696(1) 0.0482(5) 0.045(4)

C(15) 0.391(2) 0.607(1) 0.0310(6) 0.061(5)

C(16) 0.566(1) 1.111(1) 0.1378(5) 0.041(4)

c(17) 0.542(2) 1.145(1) 0.0925(6) 0.056(5)

C(8) 0.689(2) 0.971(1) 0.1907(5) 0.050(4)

C(19) 0.797(2) 1.029(2) 0.2067(7) 0.088(7)

C(20) 0.768(1) 1.007(1) 0.1002(5) 0.044(4)

C(21) 0.853(2) 0.920(1) 0.1000(5) 0.055(5)

Atom Uy U, Uss Uns Us Uiz

Fe 0.0187(9) 0.0214(9) 0.0305(9) 0.000(1) 0.002(1) 0.000(1)
P(1) 0.021(2) 0.023(2) 0.035(2) ~0.0032)  —0.001(2) ~0.002(2)
P(2) 0.023(2) 0.027(2) 0.036(2) —0.003(2) —0.001(2) —0.003(2)
O(1) 0.039(6) 0.074(8) 0.034(6) 0.010(6) 0.005(5) —0.009(6)
02 0.037(6) 0.038(5) 0.05%(7) 0.003(6) —0.008(5) 0.016(5)
O(3) 0.031(5) 0.024(5) 0.040(6) —0.007(5) 0.005(5) 0.010(4)

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

Eine nur lockere Bindung des Benzaldehydmolekiils zum Eisenzentrum
kann auch aus einer, bezogen auf das freie Benzaldehydteilchen, geringen
(C~0) penzaldenya-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 (104.4°), weicht
deutlich vom idealen Winkel einer trigonalen Bipyramide (120°) ab. Dies spricht
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Fig. 1. Strukturmodell des Komplexes 2b.

fiir eine schlechte Akzeptorfihigkeit. d.h. ein hochliegendes #*-Orhital des Benz-
aldehyd-Liganden.

Die Strukturbestimmung von 4a war mit Schwierigkeiten verbunden, da 4a mit 3a
in einem Verhiltnis von 1/1 zusammenkristalliert. Zudem bestand eine Lagefehl-
ordnung zwischen den Molekiilen von 3a und 4a, dariiber hinaus eine Rotationsfehl-
ordnung des Formaldehydliganden in 4a, so dass keine ausreichende Verfeinerung
erreicht werden konnte. In Fig. 2 ist allein 4a mil nur einer Orientierung des
Formaldehydliganden wiedergegeben.

Aufgrund der Fehlordnungsprobleme sind die gegebenen Strukturparameter von
4a nicht verldsslich diskutierbar. Es ist zu erkennen, dass das Pentamethylevclo-
pentadienylmangan-Fragment ecinen vergleichbaren Aufbau besitzt wie andere
Cymantren-Derivate [12]. Dariiber hinaus ldsst sich eindeutig feststellen. dass die
Formaldehydeinheit an das cp* Mn(CO),-Geriist n-gebunden vorliegt.



Tabelle 4

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

Fe-P(1)
Fe-P(2)
Fe-C(1)
Fe-C(2)
Fe-C(3)
Fe-0(3)
C(2)-0(2)
C(3)-0(3)
C(3)-H(@3)
C(3)-C(4)
(C‘C) av,Ph
(P_C) av
(C“C) av.Et

P(1)-Fe-P(2)
C(1)-Fe-P(1)
C(2)-Fe-P(1)
C(1)-Fe-P(2)
C(2)-Fe-P(2)
C(1)-Fe-C(2)

2.254(4)
2.235(4)
1.76(1)
1.72(1)
2.04(1)
1.963(3)
1.16(2)
1.29(2)
0.91(1)
1.47(2)
138
1.82
1.52

174.9(2)
88.7(5)
88.2(5)
89.6(5)
87.7(5)

104.4(6)

C(1)-Fe—C(3)
C(2)-Fe-C(3)
C(1)-Fe-0(3)
C(2)-Fe-0(3)
C(3)-Fe-P(1)
C(3)-Fe-P(2)
O(3)-Fe-P(1)
0(3)-Fe-P(2)
C(3)-Fe-0(3)
Fe-C(1)-0(1)
Fe-C(2)-0(2)
Fe—C(3)-0(3)
Fe-0(3)-C(3)
Fe—C(3)-C(4)
Fe—C(3)-H(3)
0(3)-C(3)-H(3)
H(3)-C(3)-C(4)
(Fe-P-C),,
(P-C-C),,
(C-C~C) o

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(1)
17%1)
68.2(7)
74.3(7)
121.9(9)
111(1)
136(1)
96(1)
1153
115
120

Experimenteller Teil

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

C10

Fig. 2. Strukturmodell der Verbindung 4a.
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[14] wurden nach Literaturvorschriften erhalten und identifiziert. Benzaldehvd
wurde vor Gebrauch jeweils frisch destilliert. Zur Darstellung etherischer Lisungen
von monomerem Formaldehvd wurde Paraformuldehvd p.A. der Frrma Merck
verwendet. Die Darstellung der etherischen Losung geschicht wie folgt {13]: Para-
formaldehyd wird zuerst ber 80°C im Hochvakuum getrocknet. anschliessend bei
150°C im Vakuum thermolvsiert und i ciner mit flissigem Stickstoff gekthlten
Falle aufgefangen. Durch Aufkondensieren von Ether erhilt man die gewiinschte
Losung, die jeweils sofort weiter verarbeitet wird.

Die Bestrahlungen wurden mit einer Quecksilberhochdrucklampe Philips HPK
125 durchgefihrt.

Gerdiite: "H-NMR: Bruker WM 250 FT; Y'"P-NMR: Bruker WP 80: IR: Zeiss
IMR 40, Massenspektrometer: Varian MAT 112 (Jonenqguellentemperatur 230°C,
Beschleunigungsspannung 70 ¢V,

1. Dicarbonyviliformaldehyvdjbisitriethviphosphanjeisen (2a)

1.5 ¢ (2 mmoly 1 werden bei ~20°C in 50 mi Ether vorgelegt und mut ciner
etherischen Lésung von monomerem Formaldehvd versetzt. Man lisst auf Raum-
temperatur aufwiirmen und rihrt noch weitere 4 h. Danach wird der wusgefallene,
oligomere Formaldehvd durch Filtration tiber Kieselgur entfernt. das Losungsmittel
im Vakuum abgezogen und der 8lige Rickstand mit Pentan extrahiert. Durch
Abkiihlen der Pentanldsung auf — 80 °C erhilt man 2a i 73%iger Ausbeute (1.1 ¢)
in Form gelber Kristalle.

Gef.r Co47.82: H. 8.59: CsH, FeOLP. (378.21) ber: €0 47.64: H. 8.53%. MS:
mse=378 [M} .376 [M -~ 2H} " 348 [ M — 2H, ~CO} . 320 {M - ZH. 2COJ}". 292
[Fel,]". 264 [FeL, —~ C H,]| .

2. Benzaldehyddicarbonvibisitriethyviphosphan)eisen (2b)

1.3 ¢ (2 mmoly T werden ber —20°C in 50 ml Ether mit 1 mi (10 mmol)
Benzaldehvd versetzt. Man lisst aufwirmen, rithrt weitere 2 h ber Raumtemperatur
und zieht anschliessend dus Losungsmittel ab. Der Rickstand wird n Pentan
aufgenommen und bei —80°C zur Kristallisation belassen. Man erhiilt 2b in
65%iger Ausbeute (1.18 g) als gelbe, leicht grinstichige Kristalle. die sich als uft-
und temperaturlabil erwiesen.

Gelo C.5541 HO 800, Co Hy FeOL Py (454313 ber s €0 535320 HL 7.99%

las

Dicarbonvl(formaldehyvdjpentamethyicyclopentadienvimangan (4aj
5.48 g (20 mmol) cp*Mn(CO}, (3a) in 300 ml Ether werden bei ~30°C unter
Argon 4 h lang bestrahlt. Die entstandene rote Losung wird mit Giberschiissigem.
monomerem Formaldechyd versetzt und & h bei Raumtemperatur gerithrt. Der
ausgefallene, oligomere Formaldehvd wird durch Filtration iber Kicselgur entfernt.
das Losungsmittel im Vakuum abgezogen und der Riickstand in Pentan aufgenom-
men. Durch Abkuhlen auf —80°C erhilt man 2 in Form oranger Kristalle.
Ausbeute: 1.23 ¢ (25%1.

Gefl.: C. 56.81: H, 6.09. C,{H,-MnO; (276.21) ber.: . 36.53; H. 6.20%. MS:
m/e=276 [M]", 274 [M —2H| . 246 [M —2H. - COJ}". 218 |M ~ 2H. -2C0}".
190 [¢cp*Mn] .
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4. Dicarbonyl(formaldehyd)pentamethylcyclopentadienylrhenium (4b)

4.05 g (10 mmol) cp*Re(CO); (3b) werden, wie unter 3. beschrieben, bestrahit,
mit Formaldehyd umgesetzt und aufgearbeitet. Man erhilt 4b als beiges Kristallisat
in 21%iger Ausbeute (850 mg).

Gef.: C, 38.51; H, 3.99. C,3H,;0;Re (407.48) ber.: C, 38.32; H, 4.21%. MS:
m/e =407 [M]*, 405 M — 2H]", OO0 [M — 2H, — CO]*, 349 [M — 2H, —2CO]*,
321 [cp*Re]*.
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