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Abstract 

[C,H,Fe(SMe,),]PF, was prepared by irradiation of [C,H,Fe(C,H,Me,-p)]PF, 
in the presence of excess SMe,. The reactivity and electron density at the coordina- 
tion centre indicated by i3C NMR are discussed and assumed to be a consequence 
of repulsion between the sulfur lone pairs and the metal d electrons. 

Die Substitution von SMe,-Liganden in [C,H,Fe(CO)(SMe,),]BF, hat sich als 
ntitzliches Syntheseverfahren erwiesen [1,2]. Vor kurzem konnten wir dieses Re- 
aktionsprinzip durch die Synthese von [C,H,Fe(SMe,),]BF, (I, Gl. 1) such auf die 
Herstellung carbonylfreier Cyclopentadienyleisen-Komplexe tibertragen [3]. 

Da der Wert dieser Methode beeintrachtigt wird durch die vergleichsweise 
aufwendige Synthese von I sowie dessen geringe Haltbarkeit in Lbsung, haben wir 
versucht, das Kation in I durch ein Gegenion geringerer Nucleophilie zu stabi- 
lisieren. Tatsachlich gelingt die Synthese des Hexafluorophosphats II durch photo- 
chemisch induzierten Austausch des Aren-Liganden in [C,H,Fe(C,H,Me,-p)]PF, 
(Gl. 2); die gegeniiber I deutlich erhijhte Stabilitat von II gestattet die Durchftihrung 
der Synthese bei Raumtemperatur. 

(C,H, = Cyclohexadienyl, C,H, = 1,3-Cyclohexadien) 

* XxX1. Mitteilung: see ref. 12 
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I’(‘-NMR-Daten der Kationcn [<‘pFe(C<>),~,L,,]’ ” 
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Der analog zu Gl. 2 zugangliche Acetonitril-Komplex [C’,H,Fe(MeC‘N),]PF;, 
(III) [4] ist gegeniiber II deutlich weniger stabil 151, kann .iedoch ebenfalla isoliert 
werden, wenn die Aufnrheitung bei - 40’ C‘ unter fortlaufender Bestrahlung 
durchgefuhrt wird. Die gegeniiher SMe, vergleichweise labilere K~~c!rdinierung des 
r2cetonitril-Liganden in ]4’,H,FcI.,J~ wird such sichtb:jr hein> I’cnu~h. 
[C,H,Fe(MeCN),]BF, gem. Gl. 1 herzustellen. Selhst ein zehnf:lcher L~h~‘rschuss an 
Acetonitril fiihrt hier nicht I.UT vohstandigen Substitution des I-)lie:n-I,iganden. 
aodass der bei --- 40 o C aufgearbeitete Reak tionsansatz nehen [C~< H. Fc( MeC‘N) ? ]Hf;, 
zu ~2. W6 den Dien-Komplex [TiflFFe((‘,I-l,)(~~e(‘N~]BI’, cnthlilt ti ‘C,. < I 
NMR: 815.57 C (5). 66.16 C-p_ 77.11 C’ (I), X8.5”) C’ (2) ppnq. 

Der nun volistandig vorliegende Datensatz an ‘7C’-N,MR-Spektrrn hat uns /u 
einer vergleichenden Betrachtung der Suhstanzklasscn /C, Ii;Fe!C‘C));,jI.,!] + (I? =z 
0 3, L == PMe, [6], P(OMe); i7]. SMe, 1 MeC’N j veranlasst f-1 abellc i )_ t-lierhei wird 
in den Kationen [C’,H,l”e(O‘O);.,,L,,) ’ (II == 0. 1. 2) cinr naherii lini3re K~;orrel:ition 
zwischen ~1 und den Verschirbungen 6(Cp) und 8(Cf)) sizhtbar . AC u ir ,115 Rcsultat 
eines additiven Verhaltens J::r Liganden CO und L beziighch cler eicbtronischen 
Beeinflussung des Koordinatl~,nszentru~ns werten (vgl. j7j). Auffallcnci hicrbei 1st 
der vergleichsweisr: geringe Untcrschird der Werte vor ailem in it‘. li,F~(Q’Oj,I.,] _. 
obwohl den betrachteten l.iganden I. ailgrmein g3nrlu.h crlili”r4ChiCtilrtt~e 
Koordinationseigenschaften zugeschrieben werden. Der (Jber-gang 71.1 den Kationen 
{C,H,Fe(CO)L,] ’ fiihrt nur !‘irr L. =-- SMe, und MeC‘N /.u eln~r deutlicli erhiihten 
Labihtat der Bindung Fe--l.. die durch den Austausch der letiten t.‘arbonylgruppe 
gegen L nochmals drastisch gesteigert wird. Parallel hierzu fir&et in [CpFeL,,] 
(L -= SMe,, MeCNj eine gegentiber den P-l>onorliganii-Komplewell geradezu 
dramatisch verstlrkte Elektroneniibertragung vom Zentralmet,ill z.um C’< Hi-I&an- 
den statt. Dieser Effekt wird such in den ‘II-NMR-Spektren sichtbar (vgl. Exper-un. 
Teil) und ist such fur die K:rtionrn ]C,H 5Fe(U))L %] ’ I I, y-- WC;. Mct’N 1 schon 
andeutungsweise sichtbar. 
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Wir halten fir wahrscheinlich, dass die Ursache sowohl fur den unerwartet 
starken Anstieg der Elektronendichte am Koordinationszentrum als such fi.ir die 
Labilitat der Fe-L-Bindung in den Kationen [C,H,FeL,]+ und, abgeschwacht, in 
[C,H,Fe(CO)L,]+ (L = SMe,, MeCN) in der hohen Elektronendichte am Schwefel- 
bzw. Stickstoffatom der koordinierten Liganden zu suchen ist. Diese bewirkt eine 
Abstossung sowohl von den d-Elektronen des Komplexzentrums wie such vom 
Nachbarliganden L; die Tendenz zur Aufweitung des Winkels L-M-L als Folge 
dieser Abstossung haben wir beispielsweise such bei der raschen Umlagerung von 
cis-Cr(CO),(SMe,), zum truns-Isomeren beobachtet [8]. 

Die Labilitat der SMe,- und MeCN-Komplexe kann such als Folge der Ligan- 
denfeldstlrke dieser Liganden gesehen werden. Diese ist fur Acetonitril in 
oktaedrisch koordinierten Eisen(II)-Komplexen durch Miissbauer-Spektroskopie als 
sehr gering belegt [9]; UV-Spektren der zu [C,H,FeL,]+ isoelektronischen Di- 
kationen [C,H,CoL,12+ [lo] sprechen such hier fur verwandte Eigenschaften der 
Liganden SMe, und MeCN. 

Experimenteller Teil 
Samtliche Arbeiten wurden unter Schutzgas in gereinigten Lijsungsmitteln 

durchgefiihrt. [C,H,Fe(C,H,Me,-p)]PF, wurde nach Literaturangaben [l I] erhal- 
ten. 

[C,H,Fe(SMe2)3]PF, (ZZ). 0.74 g (2 mmol) [C,H,Fe(C,H,Me,-p)]PF, und 2.2 
ml (30 mmol) SMe, werden in 50 ml Dichlormethan unter Ruhren 15 h mit einer 
Hg-Hochdrucklampe bestrahh. Der nach Filtrieren der Lbsung in 150 ml Ether 
resultierende Feststoff wird abfiltriert, mehrfach mit Ether gewaschen und im 
Vakuum getrocknet; Ausbeute 0.82 g (91% d. Th.). Tiefviolette, luftempfindliche 
Kristalle. ‘H-NMR (CD,Cl,): S(C,H,) 4.30, 6(CH,) 2.48 ppm. Gef.: C, 28.9; H, 
5.0; Fe, 12.9. C,,H,,F,FePS, ber.: C, 29.20; H, 5.14; Fe, 12.35%. 

[C,H,Fe(MeCN),]PF, (ZZZ). 0.74 g (2 mmol) [C,H,Fe(C,H,Me,-p)]PF, werden 
in 30 ml Acetonitril bei -40” C 4.5 h mit einer Hg-Hochdrucklampe bestrahlt. 
Anschliessend wird die Lijsung bei fortgesetzter Bestrahlung mit 70 ml auf - 78’ C 
gektihltem Ether versetzt. Der resultierende Niederschlag wird bei - 40 o C abfiltriert, 
mit gekiihltem Ether gewaschen und bei gleicher Temperatur 5 h im Hochvakuum 
getrocknet; Ausbeute 0.68 g (87% d. Th.). Tiefviolette, luftempfindliche Kristalle, 
Zers. ab. 0°C. ‘H-NMR (CD&l, bei -20°C): 6(C,H,) 4.09, 6(CH,) 2.17 ppm. 
Gef.: C, 41.2; H, 4.1; Fe, 18.2 C,,H,,F,FeN,P ber.: C, 41.80; H, 14.14; Fe, 17.67%. 

Dank. Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und vom 
Fonds der Chemischen Industrie untersttitzt. Wir danken Herm Prof. Dr. P. Sartori 
ftir sein freundliches Interesse an unserer Arbeit. 
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