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Abstract

[CsH Fe(1,4-(CH;),CoH,)JPF,; undergoes photochemical p-xylene substitution in nitrile (RCN)
solution in the presence of two equivalents of phosphorus donor ligands L upon UV-vis irradiation
at A, > 300 nm (R =CH,, C,Hj, n-CyH;; L=P(OCHj;), or 3[(C¢Hs),PCH,),). High yields of
[CsH Fe(L,)NCR]JPF, complexes are obtained. Thermal substitution of the coordinated nitrile ligand
RCN in these complexes in the presence of group 14 and 15 donor ligands L affords good yields of
[CsH Fe(L,)L'JPF, compounds. Selected reactions of these complexes are discussed. Based on 'H, “C,
and *'P NMR data and by comparison with those of related [CsH;Fe(CO),L’]X complexes, a decreasing
electron density on the C;Hs;Fe* center is concluded in the order for L,=[(C¢H;),PCH,], >
(P(OCHj,);), > (CO),. The molecular structures of three complexes [CsH Fe(P(OCH,);), L' |PF; with
L’ = NCCHj,, P(OCH;), and Sb(C,H;); were obtained by single-crystal X-ray structure determination
and discussed.

Zusammenfassung

[CsHsFe(1,4-(CH3),C4H,)IPFg erfahrt in Nitrilldssung (RCN) und in Gegenwart zweier Aquivalente
Phosphordonorligand L eine photochemische p-Xylol-Substitution bei UV-vis-Bestrahlung mit A,
> 300 nm (R =CH,, C,Hs, n-C;H,; L=P(OCH;); und 3[(C¢Hs),PCH,),). Komplexe des Typs
[CsH Fe(L,)NCRJ]PF; werden in hoher Ausbeute erhalten. Thermische Substitution des koordinierten
Nitrilliganden RCN in diesen Komplexen in Gegenwart von Liganden L’ mit Donorzentren der 4. und 5.
Hauptgruppe liefert in guten Ausbeuten die Verbindungen [CsHFe(L, )L ]PF,. Ausgewihlte Reaktionen
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dieser Komplexe werden diskutiert. Basierend auf 'H-, '*C- und *'P-NMR-Daten sowie durch Vergleich
mit entsprechenden Daten fiir die dhnlichen Komplexe [CsH;Fe(CO),L’]X wird auf eine Abnahme der
Elektronendichte am Cs;HsFe*-Zentrum in der Reihenfolge fiir L, = [(C4Hs),PCH,], > (P(OCH3)3),
> (CO), geschlossen. Die Molekiilstrukturen von drei Komplexen des Typs {CsH ;Fe(P(OCH;);),L |PF,
mit L' = NCCH,, P(OCH,); und Sb(C¢Hs); wurden mittels Einkristallstrukturbestimmung bestimmt
und diskutiert.

Einleitung

Wihrend die Chemie des Cyclopentadienyleisendicarbonyl-Kations [CsH-
Fe(CO),]™ gegeniiber neutralen Donorliganden L’ der 4-6 Hauptgruppe intensiv
untersucht worden ist [1-3], sind bisher nur wenige Arbeiten zum Koordinations-
verhalten entsprechender [CsR ;Fe(L,)] "-Zentren mit L = Phosphan oder } Diphos-
phan und R =H oder CH, publiziert worden [4]. Dies ist hauptsdchlich auf die
erschwerte Darstellung reaktiver Vorstufen des Typs [C;R Fe(L,)L']"
zuriickzufiithren: Im Falle des Rutheniums liegt hingegen z.B. mit dem priparativ
leicht zuginglichen [CsH Ru(L,)]*-Fragment (L = Phosphan oder } Diphosphan)
eine gut untersuchte Chemie gegeniiber anionischen Resten X wie auch neutralen
Donorliganden L" vor [5]. Untersuchungen am analogen Eisenzentrum sind aus
Kostengriinden sowie insbesondere aufgrund der Fiille von Vergleichsdaten am
[CsRFe(CO),]"-System (R =H, CH;) von groBem Interesse. Ferner sollten die
[CsR Fe(L,)]"-Zentren aufgrund ihrer zu erwartenden hoheren Elektronendichte
am C;H;Fe'-Fragment auch sehr schwache Donorliganden noch koordinieren.
Insbesondere aufgrund ihrer hoheren “Inertheit” und sterischen Abschirmung im
Vergleich zu CO sollte die Koordination und Ligandumwandlung an diesen Zentren
deutlich leichter sein als am [CsR ;Fe(CO),] -System: So gelingt die Anbindung von
PCl; und seinen hoheren Homologen an letzteres Zentrum wegen ihrer hohen
Reaktivitdt nicht [6*]. Ungeniigende Abschirmung erlaubt z.B. auch nicht die
Stabilisierung des instabilen Schwefelmonoxides SO [7].

In Fortfithrung dlterer Arbeiten [8] berichten wir nun {iber erste Ergebnisse zur
Synthese und Chemie von Komplexen des Typs [CsH Fe(L,)L']PF,. In der
Zwischenzeit wurden einige Verbindungen dieses Typs auch von anderer Seite
erhalten [9].

Synthese und Chemische Eigenschaften

Kationische Cyclopentadienyleisen-Aren-Kationen [10] setzen bei photoche-
mischer Reaktionsfithrung leicht das Solvat-stabilisierte Fragment [C;R Fe]* frei
[11], welches tiber drei zugéngliche Koordinationsstellen verfiigt. Die Bestrahlung
von [CsHFe(1,4-(CH;),CH,y)JPF; (I) in Nitrilen RCN (R = CH,, C,H;, n-C;H;)
fithrt gem#B Schema 1 in Gegenwart von zwei Aquivalenten Phosphordonorligand L
(L =P(OCH,;); und 3[(C¢H;),PCH,],) in glatter und schneller Reaktion zu den
gewiinschten Nitrilkomplexen [CsH Fe(L,)NCRJPF, (III, L = P(OCH;);; IV, L
= 1[(C4H5),PCH,],). Die Komplexe III und IV kénnen auch ausgehend von
[CsHsFe(C4Hg)IPFy gemidB Schema 1 erhalten werden. Allerdings ist dann der

* Die Literaturnummer mit einem Sternchen deutet eine Bemerkung in der Literaturliste an.
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Schema 1

Zusatz von Anthracen als Photosensibilisator [12] notwendig. Im Falle der Kom-
plexe III konnte kein [C;H FeL,]PF; (II, L = P(OCH;);) [8a] im Produkt nach-
gewiesen werden. Als alternativer Zugang zu den Komplexen III ergab sich ferner
die durch Anthracen als Photosensibilisator eingeleitete Substitution eines
P(OCH,);-Molekiils in IT im jeweiligen Nitril als Losungsmittel.

Die Komplexe IIT und IV fallen bei der Aufarbeitung (vergl. Experimenteller
Teil) als gelb-orange (III) bzw. rote (IV) luft- und hydrolysebestindige mikrokristal-
line Pulver an, die in polaren Losungsmittel wie Aceton, Methylenchlorid, Chloro-
form, DMSO und Nitromethan gut, in Alkoholen sowie THF missig l6slich sind, in
Ether, Pentan und aromatischen Kohlenwasserstoffen dagegen unléslich. Nach
Umkristallisation (III, Methanol /Ether; IV, Methylenchlorid/Ether/Pentan)
werden gut ausgebildete Kristalle erhalten. Bereits beschrieben wurden die Kom-
plexe IIla und IVa [9] sowie letzterer Komplex auch als {B(C4H,),] -Salz [13].

Die Verbindungen III und IV gehdren zur Klasse der Solvatkomplexe des Typs
[CsR Fe(L,)Solvens]” (L =CO [14] oder P-Donorligand [15]), die sich ins-
besondere durch die préparativ ausnutzbare Labilitit des koordinierten Solvens-
molekiiles auszeichnen.

Die thermische Umsetzung der Komplexe I1la und IVa (L' = NCCH;) mit einer
Reihe von Donorliganden L’ in siedendem 1,2-Dichlorethan liefert in glatter Reak-
tion und mit guter Ausbeute gemiB Schema 2 die Komplexe [C;HFe(L,)L |PF; (V,
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Schema 2

L = P(OCH,);; VI, L = 3[(C4Hs),PCH,],). Bedingt durch den Farbumschlag von
orange (III) bzw. rot (IV) nach gelb (V und VI) ist die Reaktion sehr gut zu
verfolgen. Innerhalb von ca. 15 min waren alle Reaktionen vollstindig abgelaufen.

Analytische, physikalische und spektroskopische Daten der erhaltenen Komplexe
V und VI sind in den Tabellen 1--6 zusammengefaBt. Alle Produkte zeichnen sich
durch ihre hohe Stabilitit (Zersetzungspunkte > 200°C), ihre Luft- und Hydro-
lysebestindigkeit sowie durch ihre gute Loslichkeit in polaren Losungsmitteln wie
Aceton, Methylenchlorid, Nitromethan und DMSO aus. Diese Losungen sind iiber
Tage ohne Zersetzung stabil. In Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff und THF sind
sie missig loslich und, wie aufgrund der kationischen Natur zu erwarten, in
aliphatischen und aromatischen L&sungsmitteln sowie in Ether unloslich.

Auffillig ist die Einschrankung der LigandgroBe fir L’ bei den Phosphit- bzw.
Diphosphan-substituierten Komplexen [CsHsFe(L,)L']* (V bzw. VI): Im Falle der
Liganden L’ = P(i-C;H;), und P(t-C;H,), konnten die entsprechenden Komplexe
V nicht erhalten werden. Das verwendete Ausgangsmaterial 111a wurde praktisch
quantitativ zuriick erhalten. Bei dem Diphosphan-substituierten System VI wurde
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Tabelle 1
Analytische und physikalische Daten sowie Ausbeuten firr die Komplexe I11-VIII

Komplex L Farbe Ausbeute Analysen (Gef. (Ber.) (%))
) c H N
L= P(OCH;);
Illa NCCH, orange 95 28.1 (28.2) 48 4.7) 2.6 (2.5)
111b NCC,H; orange 85 29.6 (29.5) 4.9 (4.9) 2.4 (2.5)
ITIc NCC;Hsn orange 81 30.9 (31.0) 53(5.2) 2.6 (2.4
L= é[(caHs)zPCHz]z
IVa NCCH, rot 95 56.3 (56.2) 4.7 (4.5) 2.02.0)
18% ) NCC,H; rot 95 56.9 (56.8) 4.6 (4.7) 1.9 (2.0)
Ve NCC;H;n rot 95 57.3(57.3) 49(49) 19(1.9)
L= P(OCH,;);
Va CNC H, gelb 90 35.2(35.0) 4.6 (4.5) 23(2.3)
Vb P(CH,), gelb 95 28.6 (28.5) 54(5.4)
Ve P(CH,),CsHs gelb 90 35.1 (35.0) 5.4(5.2)
vd P(CcH;s),CH, gelb 92 40.8 (40.3) 5.2 (5.0
Ve P(C,Hs), gelb 95 32.5(32.3) 6.2 (6.0)
vf P(CcHs), gelb 88 45.0 (44.9) 5.1(4.9)
Vg [(C¢Hs),PCH, 1, orange 70 48.9 (48.7) 54(52)
Vh P(N(CH,),)3 orange 90 30.7 (30.9) 6.5(6.1)
Vi P(N(CH,),),CsHs gelb 85 35.6 (35.5) 5.6 (5.6)
Vj P(C¢Hs),N(CH,), gelb 85 40.6 (40.4) 5.4(5.3)
Vk P(OCH,;), gelb 95 26.3 (26.3) 5.0 (5.0)
Vi P(OC,H5) gelb 95 30.1 (30.0) 5.6 (5.7)
Vm P(OC;H 1), orange 90 33.5(33.3) 6.2 (6.1)
Vn P(OC¢Hs), gelb 85 42.5 (42.2) 4.7 (4.6)
Vo As(C¢Hs), gelb 90 40.0 (40.1) 44 (4.4)
Vp Sb(C¢Hs), orange 85 42.5(42.9) 4.6 (4.6)
L= ?I’[(CosHs)zPCHz]z
Vla P(CH,), gelb 95 55.3(55.2) 52(5.1)
VIb P(C,Hs) gelb 95 57.0 (56.8) 5.7 (5.6)
Vic P(C3H4-1)4 - 10
Vid P(OCH,), gelb 95 51.9 (51.8) 5.0 (4.8)
Vie P(OC,Hjs), orange 95 53.8 (53.5) 5.2(5.3)
VIf P(OC;H i), orange 90 55.2 (55.1) 5.8 (5.7)
Vig P(OC4H;), orange 85 61.1 (60.4) 4.8 (4.5)
VII - orange 70 46.1 (45.6) 49 (4.4)
VIlia P(CH,), gelb 95 34.1 (34.0) 6.5 (6.5)
VIIIb P(CH,),C4H; gelb 90 51.5(51.2) 5.8 (5.6)

bei der Reaktion mit P(i-C;H), der entsprechende Komplex VIc zwar spektrosko-
pisch in ca. 10% Ausbeute nachgewiesen, die Abtrennung vom Ausgangsmaterial
IVa gelang jedoch nicht. Mit dem sterisch noch anspruchsvolleren Liganden P(t-
C,H,); erfolgte keine Reaktion. An diesem System koordinieren ferner keine
Liganden mit Phenylgruppen, die direkt am Donorzentrum gebunden sind (wohl
aber Triphenylphosphit). Dies liegt wahrscheinlich im Falle des P(t-C;H,); an
dessen Raumfiille (“cone angle” 172° [16]) und der dadurch bedingten sterischen
Wechselwirkung mit den vier Phenylgruppen des Chelat-L,-Systems. Hingegen
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Tabelle 2
"H-NMR-Daten der Komplexe 111, V, VII und VIII ¢

Komplex L’ 8(P(OCH,);) 8(CsHj) 8(L)
(ppm) (ppm) (Mult.,, (ppm)
(t, J(PH)) _J(PH))

Ila NCCH, 3.79 (5.0) 467 (s) 2.39 (s, CH3)

b NCC,H, 3.81(5.2) 4.68 (t,1.4) 1.20(t, J =17, CH,); 2.76 (m,
CH,CN)

IIc NCC,H,n 3.80 (4.4) 4.68(t, 1.5) 1.00(t, J=7,CH;); 1.63 (g, /=7,
CH,); 2.74 (t, J =7, CH,CN)

Va CNCH; 3.81(5.2) 5.08 (s) 7.47 (m, CHs)

Vb P(CH,), 3.81 (5.6) 4.74 (s) 1.51 (d, J=10.7, CH;)

Ve P(CH,),CcH, 3.84 (5.3) 454(q, 1.5  1.78(d, J=9.9, CH;); 7.54,7.74
(m, 3/2 H, CiHy)

vd P(C4H5),CH,4 3.76 (5.1) 4.61 (s) 1.93 (d, J =9.8, CH;); 7.48, 7.60
(m, 6/4 H, C,Hy)

Ve P(C,Hs); 3.82 (6.0) 4.74 (s) 1.14 (t, J=7,CH;); 1.86 (m, CH,)

v P(C¢Hy); 3.70 (5.1) 4.57 (s) 7.50, 7.58 (m, 9/6 H, C4Hs)

Vg [(C¢Hs),PCH,],  3.62(6.5) 4.54 (s) 2.80, 3.44 (m, PCH,); 7.22-7.68
(m, C¢H5s)

Vh P(N(CH;),), 3.78 (4.4) 4.67 (s) 207 (d, J=5.6, CH;)

Vi P(N(CH;);),CsHs  3.71 (5.0) 441(q,1.2) 2.78(d, J =9, CH,); 7.44, 7.52,
7.74 (m, 1/2/2 H, CgHs)

Vj P(C H;),N(CH;), 3.72(5.9) 4.42 (s) 2.78 (d, J =10.8, CH,); 7.44, 7.52,
7.75 (m, 1/2/2 H, C,Hs)

Vk P(OCH;), 3.78 (10.8) 483(q, 1.2) -

\%! P(OC,H;), 3.78 (5.5) 4.80 (s) 1.32 (t, J = 7.3, CH,); 4.15 (m,
CH,)

Vm P(OC;H-i), 3.80 (5.2) 4.67(q,14)  1.37(d, J=5.9, CH,); 5.00 (m, CH)

Vn P(OC Hs); 3.86 (5.7) 474 (s) 7.21,7.37 (m, 9/6 H, C4Hs)

Vo As(C¢Hs), 3.84 (5.3) 4.75(1,1.2) 7.50 (m, CgHs)

Vp Sb(C¢Hs), 3.69 (5.3) 4.81 (1, 1.3) 7.52,7.57 (m, 9/6 H, C4Hy)

vl - 3.60 (4.9) 4.53 (s) 2.38, 3.22 (m, CH,), 7.40-7.80 (m,
Ce¢Hs)

Villa P(CH,), - 445(q,2.0) 157 (q, CH;)

VIIIb P(CH,),C¢H, - 4.36 (s) 1.75 (s, CH;); 7.50 (m, C¢Hs)

“ Durch nicht aufgeléste Kopplungen sind alle als Singulett gekennzeichneten Signale verbreitert. J gibt
sowohl "J(PH) als auch J(HH) bzw. die Summe aus beiden an.

betrigt der entsprechende “cone angle” Wert fiir P(C4Hs), nach neueren Messun-
gen nur 128° [17], was auf elektronische AbstoBung der m-Elektronenwolken der
Phenylringe als Hauptgrund fiir die nicht gelungene Koordination hindeutet.

Der Komplex [CsH Fe(P(OCH,),),L'|PF, (Vg, L = (C¢H),PCH,CH,P-
(CsHs),) enthilt ein einzihnig koordiniertes Diphosphan und sollte iiber das freie
Elektronenpaar am nichtkoordinierten P-Atom ein geeignetes Ausgangsmaterial fiir
die Synthese verbriickter Komplexe darstellen: In der Tat fiithrt die Umsetzung
gemiB Gl. 1 mit Fe,(CO), in glatter Reaktion zum verbriickten Komplex VII.

Versuche, Komplexe des Typs [CsHs;FeL;]PF; (VIII, L =P(CH,), [18] oder
P(CH;),CH;, vergl. Experimenteller Teil) gemdB Gl 2 durch Bestrahlung in
Acetonitrillosung in Gegenwart von Anthracen als Photosensibilisator in die zu 111
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Tabelle 3

'"H-NMR-Daten der Komplexe IV und VI

Komplexe L 8(PCH,)°  &8(CsH;)? S(CHs)*  8(L)°

(ppm) (ppm) (ppm) (ppm)

IVa NCCH, 2.60 4.46 (t,2) 7.51-797  1.61 (CH,)

IVb NCC,H; 2.51,2.75 4.49 7.52, 8.03 0.82(t, J=17, CH,);
1.93 (m, CH,CN)

IVc NCC,H,n 263 448(t,12)  751-8.0 0.38 (t, J=17.7, CH,);
1.11(t, J=7, CH,);
1.94 (g, J =7, CH,CN)

VIa P(CH,), 2.87 474 (q, 2) 7.46-8.01 0.88 (t, J=10.4, CH,)

VIb P(C,H,), 2.89 474(q,12) 7.41-801  0.72 (m, CH;); 1.28 (m,
PCH,)

Vic P(C,H i), - 4.90 - -

Vid P(OCH,),4 2.70, 2.94 4.74 7.36-7.87 3.24 (1, J=5.8, OCH,)

Vie P(OC,Hs), 2.74, 3.03 4.72 7.33-7.90 097 (1, J=6.8, CH,);
3.58 (m, OCH,)

VIf P(OC,H,-); 277,313 475 744-800  1.01(d, J = 6.4, CH,);
4.26 (m, OCH)

Vig P(OC¢Hs), 2.75, 3.15 4.83 7.38-8.05 6.34, 6.99 (m, OCgH;)

“ Verbreitertes (PCH,) oder komplexes (PC4Hs) Multiplett. b Multiplizitiat, J(PH) in Hz; wenn keine
Angabe: verbreitertes Singulett. © Ligandsignale; alle Signale durch Fernkopplungen verbreitert, J gibt
"J(PH) sowie J(HH) in Hz an.

analogen Komplexe [CsH;Fe((P(CH;),R),)NCCH;]PF; (R = CH; oder CH;) zu
iiberfiihren, mifllangen. In beiden Fillen wurden die eingesetzten Verbindungen
VIII nahezu quantitativ zuriick erhalten.

<= 1

e P 1
(CHO)P lFe\P(CsHs)zCHzCHzP(CsHs)z Fo * Fez(CO)Q M
P(OCHy);
Yq THF
— Fe(CO)s

< i

CH (o) P one Fe PFG
(CHs0) 4 T P(CgHg)aCHCH,P(CeHs)z -

P(OCHy); (o)
|
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Tabelle 4
BC_.NMR-Daten fir die Komplexe I1I, V, VII und VIII

Komplex L’ 8(P(OCH,);) “ 8(CsHs)® 8(L) ¢
(ppm) (ppm) (ppm)
1Ia NCCH, 53.07(d,3.1)  80.19 4.29 (CH,); 135.67 (CN)
I1Ib NCC,H; 53.17(d, 3.3)  80.38 10.30 (CH3): 13.96 (CH,); 139.49 (CN)
e NCC,H;n 53.15(d, 4.4)  80.36 13.27 (CH,); 19.68 (CH,); 21.84 (CH,);
138.79 (CN)
Va CNC.H; 53.69(d, 3.4)  83.64 126.51 (m-C); 126.91 (CN); 129.40 ( p-C);
130.49 (C-1); 130.68 (0-C)
Vb P(CH,), 53.75 (t, 2.3) 80.78 21.20(d, J=31.5,CH,)
Ve P(CH,),CHs 53.93(t,54)  81.24 19.61 (d, J = 32.6, CH;); 129.00 (d, J = 9.6,
m-C); 12987 (d, J =22, p-C); 13027 (d, J =
7.8, 0-C)
vd P(C,H;),CH, 54.30(1,50)  81.65 18.93(d, J = 31.9, CH;); 129.03 (d, J =11.5,
m-C); 130.56 (s, p-C); 132.84 (d. J = 8.5, o-
C); 140.18 (d, J=44.1, C-1)
Ve P(C,Hs,), 54.00 (t, 5.0) 81.65 8.41 (d, J=4.1, CH,); 21.85 (d, J = 27.5,
CH,)
vi P(CHy), 54.64 (t, 5.4) 82.18 128.66 (d, J =11.3, m = C); 130.70 (s, p-C);
134.65 (d, J =11.2, 0-C); 137.32(d, J =
42.1, C-1)
Vg [(C¢Hs),P- 54.08 (t, 6.3) 81.62 22.85, 26.59 (m, PCH,); 129.20, 129.63 (d, J
CH,}, =9.1/13, m-C); 129.50, 130.81 (s, p-C):
135.5 (m, 0-C); 135.80, 138.6 (d/m, J =
43, C-1)
Vh P(N(CH,),); 53.86(t,5.3)  81.68 39.08 (s, CH;)
Vi P(N(CH;),), S54.38(1,50)  82.22 42.71(d, J = 3.8, CH;); 128.20(d, J =
CH; 10, m-C); 129.71(d, J = 2.2, p-C);
132.15(d, J =8.8, 0-C)
Vj P(C4H;),N-  54.48 (1, 5.6) 82.39 42.78 (d, J=5.1,CH,); 128.47(d, J =
(CH3), 10.7, m-C); 130.01 (s, p-C); 132.41 (d,
J=9.7, 0-C)
Vk P(OCH,), 53.95(q,5.7)  81.70 -
vl P(OC,Hs);  53.77(t,4.4) 81.65 16.39(d, J = 7.6, CH;); 62.83(d, J =
45, CH,)
Vm P(OC,Hi); 53.06(,40)  79.82 24.42(d, J=3.5,CH;); 7126 (d, J =
5.5, CH)
Vn P(OC H,);  54.45(1,52)  81.74 121.99 (d, J = 5.3, 0-C); 125.69 (s,
p-C); 130.36 (s, m-C); 152.36 (d, J =
12.5, C-1)
Vo As(C.Hs), 53.98 (t, 4.3) 80.41 129.98 (m-C); 130.60 ( p-C); 134.23 (o-
C); 137.97 (C-1)
Vp Sb(CHj5) 54.37(1,5.1)  78.56 129.88 (m-C); 130.93 ( p-C); 134.30 (o-
C); 136.34 (C-1)
VII [(C,Hs),P- 5425(1,6.2)  81.82 129.4-136.0 (m, C¢Hs); 213.5
CH,), (m, FeCO)
Fe(CO),
Villa P(CH,), - 80.15 22.61 (4 Linien, J =10, CH,)
VIIIb P(CH,),C,Hs - 80.84 21.30 (4 Linien, J =9, CH,);

129.61 (4 Linien, J = 2.8, m-C);
130.33 (s, p-C); 130.78 (4 Linien, J
=238, 0-C); 142.71 (4 Linien, J =
132, C-1)

“ Multiplizitit, J(PH) in Hz. ° In allen Fillen verbreitertes Singulett. ¢ Multiplizitit, wenn nicht ander:
angegeben, Singulett. J steht fiir "J(PH) und oder J(HH).
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Tabelle 5
13C-.NMR-Daten fiir die Komplexe IV und VI
Komplex L’ 8(PCH,) ° 8(CsH5)® 8(CeHs) </ /(L) ¢
(ppm) (ppm) (ppm)
IVa NCCH, 2827 (1,21)  79.64 132.92, 137.84 (1, J =19.5,/20; 132.38, 133.63

(t, J =4.6); 129.78 (m); 131.12, 131.35 (s)//

3.92 (CH,); 135.3 (br s, CN)

IVb NCC,H, 2829(t,21) 79.72 137.61,138.15 (1, J =19/19); 132.28, 133.76 (t,
J=4.4/46); 129.80 (m); 131.10, 131.41 (s)//
9.56 (CH,); 13.52 (CH,); 139.20 (br s, CN)

Ve NCC,H,-n 2834(1,22) 7975 132.54,137.90 (1, J =19); 132.18,133.75 (t, J =
4.7); 129.83 (m); 131.06, 131.42 (s)//12.98
(CH,); 18.82 (CH,); 21.43 (CH,); 137.30 (br s,
CN)

Via P(CH,), 27.39(t,21.5) 80.76 136.15, 140.35 (m); 131.76, 132.59 (t, J = 4.4);
129.31, 129.66 (t, J = 4.5); 130.42, 131.25 (s)//
20.64 (d, J = 28.8, CH,)

VIb P(C,Hy);  27.60(t,21)  79.75 137.52 (m); 131.96, 132.65 (br
m); 129.59, 129.91 (m); 130.61, 131.32 (s)//
9.37(d, J=5.1, CH,); 2191 (d, J =23.9, CH,)

Vic P(CyH,i); - 79.02 ~//11.31 (CH;)

VIid P(OCH;), 27.91(t,21.2) 80.72 136.30, 140.00 (m); 131.82, 132.81 (t, 4.3);
128.82,129.22 (t, J = 4.8 /4.2); 130.38, 130.65
(s)//54.01 (d, J =11.6, OCH;)

Ve P(OC,H;); 27.57 (1d, 23/3)81.11 137.10, 140.80 (m); 132.24, 13321 (t, J =
4.3/4.6); 129.19, 129.51 (t, J = 5.1/4.5);
130.66, 130.92 (s)//15.84 (d, 7 =6.3, CH,);
63.47 (brd, J=6.3, OCH,)

VIf P(OC,H-i)4 26.64 (t,21)  81.33 137.70, 140.90 (m); 132.31,133.29 (t, J =
4/4.9); 129.29, 129.53 (1, J = 4.4);
130.53, 131.04 (s)//24.34 (br s, CH,); 72.05
(d, J=10.6, OCH)

Vig P(OC4H;), 27.88(t,22.3) 81.35 136.40, 140.30 (m); 132.01,133.45(t, J =
4.6/4.2); 129.50, 129.87 (t, J = 4.1/4.4);
130.84, 131.49 (s)//120.80 (m-C); 125.37 ( p-
C); 130.15 (o-C); 152.54 (d, J =15.3, C-1)

¢ Multiplizitit, J(PH) in Hz. b Als Singuletts beobachtet. © CgH;-Signale durch Indquivalentz verdop-
pelt. Reihenfolge: C-1, 0-C, m-C, p-C, J bezeichnet "J(PH) in Hz. 4 Multiplizitit (keine Angabe
bedeutet Singulett), J bezeichnet "J(PH) in Hz.

<> | " < |

PFg + 3L —_— Lo Fe PFs  (2)

HyC @CH;, — CeHy(CHy), Ll ~L
1 viil
Vil : L' = g P(CHy)s b P(CH3):CeHs
Uber unsere Ergebnisse zur Synthese und Chemie von Komplexen des Typs

[CsHsFe(L,)L'|PF, (L =P(OCH,); und 3[(C¢Hs),PCH,],) mit L’= Alkinen,
Halogenphosphanen und ihren schweren Homologen sowie Dimethylchalkogeniden
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Tabelle 6
*'P-NMR-Daten der Komplexe I11-VIII
Komplex L 8(L,) S(L') J(PP’)
(ppm) (ppm) (Hz)
Illa NCCH, 180.2 - -
111b NCC, H; 180.0 - -
Illc NCC;H,-n 179.8 - -
IVa NCCH, 97.3 - -
IVb NCC,H; 97.4 - -
Ve NCC,H,n 973 - -
Va CNCH, 177.6 - -
Vb P(CH,), 176.0 (d) 29.8 (1) 102
2 P(CH,),C¢H, 174.8 (d) 38.1 (1) 96
vd P(C,H,),CH, 174.5 (d) 53.8 (1) 91
Ve P(C,H.,), 175.3 (d) 48.7 (1) 91
\Y%i P(C(Hs), 1722 (d) 67.5 (1) 89
Vg [(C¢Hs),PCH, 1, 172.0 (dd) 62.9 (td) 91,30
~12.1(d) 30
Vh P(N(CH,),), 1747 (d) 158.1 (1) 120
Vi P(N(CH,),),C¢H, 1708 (d) 124.1 (1) 93
Vj P(C4H;),N(CH,), 172.4 (d) 125.3 (1) 91
Vk P(OCH,), 176.6 - -
\% P(OC,H,), 1748 (A,) 168.8 (B) 142
Vm P(OC;H 1), 1743 (A,) 165.8 (B) 138
Vn P(OC H;), 170.5 (A,) 163.1 (B) 137
Vo As(C4Hs), 173.1 - -
Vp Sb(C¢Hs)4 175.0 - -
Vla P(CH,)4 91.8 (d) 13.9 (1) 55
VIb P(C,H,), 90.0 (d) 32.2 (1) 49
Vic P(C3H-i), 89.7 (d) 61.6 (1) 47
VId P(OCHS,), 95.1 (d) 166.9 (1) 91
Vie P(OC,H,), 95.6 (d) 164.7 (1) 93
VIf P(OC,Hi), 92.5 (d) 159.3 (1) 90
Vig P(OC,Hj), 96.0 (d) 154.8 (1) 87
VIl [(CsH;),PCH,],Fe(CO), 173.5 (dd) 62-65 (m) 87,23
Vlla P(CH,)3 - 24.0 -
VIIIb P(CH,),C,H, - 29.8 -

wollen wir demnichst berichten. Die Chemie entsprechender Komplexe mit L' =
Alken wurde bereits im Arbeitskreis Prof. Lehmkuhl iiber einen anderen Weg
zuginglich und bearbeitet [19].

Diskussion der spektroskopischen Daten

Bedingt durch das bessere o-Donor- aber schlechtere w-Akzeptorverhalten von
Phosphanen im Vergleich zu CO [22] sollte die Elektronendichte am [CsH Fe]*-
Zentrum in folgender L,-Reihenfolge abnehmen: (CO), <(P(OCH;);), (V)<
[(CsHs),PCH,], (VI). Dies wird spektroskopisch auch beobachtet und ins-
besondere beim folgenden beispielhaften Vergleich der 13C—NMR-Verschiebungen
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delr3 Cyclopentadienylgruppe in den Komplexen [CsHsFe(L,)L']X deutlich:
8(°C, CsHs) (ppm):

L L,

(CO), (P(OCH3)3), [(C¢Hs),PCH;],
NCCH, 86.84 80.19 79.64
P(CH,), 88.46 80.78 80.76
P(OCH,), 88.63 81.70 80.72
P(OC,H,), 88.93 81.74 81.35

Die Abstufungen innerhalb der Komplexe V, VI und VII in Abhingigkeit von L’
entsprechen in etwa den beobachteten und diskutierten Trends, wie sie bereits bei
den Komplexen [CsH;Fe(CO),L ]X gefunden worden sind. Die beobachtete Hoch-
feldverschiebung der CsHs-Gruppe in diesen Komplexen im Gegensatz zu der in
Komplexen des Typs [CsH;Fe(CO),L’]X steht in Einklang mit der erh&hten
Eletronendichte am metallischen Zentrum [18].

Tabelle 7
Ausgewihlte Parameter zu den Kristallstrukturen

JOIED Vp Vk
Formel C3HF FeNOgPy Cy4H 3, FsFeOgP, Cy9H13FFeOgP;Sb
MG (g mol ™) 554.8 638.1 867.1
Kristalisystem Monoklin Triklin Monoklin
Raumgruppe P2, P1 P2, /n
aA) 8.697(5) 8.7367(15) 13.939(3)
b (A) 10.699(9) 11.741(2) 13.731(2)
¢ (A) 12.033(7) 12.941(3) 19.187(5)
a(®) 90 91.684(16) 90
B (%) 94.4(5) 93.320(16) 108.04(2)
9(°) 90 92.162 (14) 90
v (A% 1115.77 1323.6(4) 3491.8(13)
D, (gem™?) 1.652 1.601 1.65
z 2 2 4
g (Mo-K; cm™1) 9.63 8.86 14.0
F(000) 568 656 1744

Réntgenstrukturanalyse der Komplexe IIla, Vk und Vp

Zur vollstindigen Charakterisierung von Komplexen des Typs [C;HFe-
(P(OCH,),),L’|PF; wurden drei Rontgenstrukturanalysen durchgefiihrt (Tab. 7-13,
Fig. 1-3). Alle untersuchten Verbindungen gemeinsam ist die pseudooktaedrische
Koordinationsgeometrie des Eisenatoms (“three-legged piano-stool geometry’) mit
den beiden Trimethylphosphitmolekiilen und dem dritten Liganden L’ (L = NCCH
(IITa), P(OCH,); (Vk) und Sb(C¢Hs); (Vp)), die drei der sechs verfiigbaren
Koordinationsstellen besetzen, und dem Cyclopentadienylring, der als dreizihniger
Ligand die verbleibenden drei Koordinationsstellen ausfiillt. Die beobachteten
Bindungsldngen und -winkel fiir die Trimethylphosphitgruppen stimmen gut mit
entsprechenden Vergleichsdaten der Literatur iiberein [21]. Fiir den koordinierten
Acetonitrilliganden in IIla findet man eine praktisch lineare Geometrie und einen
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Tabelle 8

Atomkoordinaten (X 10*) und Temperaturfaktoren (Az x10%) firr ITla

Atom X y z U

Fe 556(3) 3555(4) 6819(2) 27(1) ¢
P(1) —1820(6) 4102(7) 7032(4) 32 ¢
P(2) 1484(6) 4250(6) 8432(4) 34(2)
P(3) —5908(7) =T777(7) 7374(5) 502) ¢
O(11) —2251(15) 5380(14) 6464(11) 54(4)
0(12) -3167(17) 3160(14) 6664(11) 69(5)
0(13) -2370(14) 4403(14) 8251(10) 46(4)
0(21) 3225(14) 4770(12) 8356(10) 42(4)
0(22) 1595(13) 3340(14) 9484(9) 43(4)
0(23) 667(14) 5360(12) 9083(9) 38(4)
() 1992(19) 4757(19) 6003(13) 40(6)
C(2) 2707(19) 3618(22) 6158(12) 38(5)
(3) 1820(21) 2673(21) 5593(14) 45(6)
C(4) 491(23) 3252(21) 5099(16) 56(7)
C(5) 616(19) 4561(17) 5348(13) 30(5)
C(6) —269(22) 978(17) 7590(15) 32(5)
(6 @) —704(25) —279(20) 7978(18) 70(8)
C(11) —3794(23) 5992(23) 6511(18) 80(8)
CQ12) —3274(23) 2338(21) 5758(15) 52(7)
0(13) —2443(24) 3312(22) 9003(16) 72(8)
C(21 4039(26) 5435(24) 9306(18) 73(8)
C(22) 2608(25) 2256(22) 9503(17) 70(8)
C(23) 405(24) 6539(19) 8485(16) 50(6)
N 79(16) 1925(13) 7374(11) 24(4)
F) —4613(17) —1373(22) 8149(12) 131(6)
F(2) —4804(15) —855(14) 6382(10) 100(5)
F(3) —6999(15) -~ 680(15) 8375(10) 95(5)
F(4) —6539(18) —2105(16) 7054(12) 100(5)
F(5) —5234(19) 490(16) 7739(13) 129(6)
F(6) - 7129(17) -172(17) 6557(12) 127(6)

“ Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen U, -Tensors.

kurzen N-C Abstand (N-C-C 175.3°, N-C 1.094, Fe—-N 1.923 /0\) in Ubereinstim-
mung mit einer Koordination iiber das Elektronenpaar am Nitrilstickstoff. Diese
Daten decken sich mit den Ergebnissen von Strukturbestimmungen an den
Komplexen [C;HFe(CO)P(CyH;),)NCCH,IBE, (178.6°, 1.136, 1.915 A) [22],
[CsH Fe(CO),NCCH,|BE, (176°, 1.19, 1.91 A) [23] sowie [CsHFe([(CeH ) .-
PCH,],)NCCH,]B(C,H,), (176.9°, 1.139, 1.881 A) [13]. Sie belegen eine geringe
Abhingigkeit struktureller Parameter von elektronischen Einfliissen am Metall-
zentrum [24].

Fiir den Komplex Vp (L= P(OCH,);) beobachtet man in Einklang mit dem
verhiltnismissig geringen sterischen Anspruch der Trimethylphosphitgruppe [21]
praktisch keine Abweichung der Geometrien und Bindungsldngen durch Einfithrung
des dritten Liganden.

Komplex Vk (L' = Sb(C,H;);) zeigt gegeniiber dem Komplex [CsHFe(CO),-
Sb(C4Hj)4]PF, [25] eine merkliche Verlingerung der Fe—Sb sowie der der Sb-C(1)-
Phenyl-Bindungslingen (2.482(1) vs. 2.477(1) A sowie (Mittelwert) 2.137 vs. 2.109
A) als Folge der sterischen Belastung des Fisenzentrums. Auffillig im Vergleich zu
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Tabelle 9
Atomkoordinaten (X 10*) und dquivalente Temperaturfaktoren (;\2 x10%) fiir Vk

Atom x y z Ug ¢
Fe(l) 322(1) 7634(1) 6884(1) 51(1)
P(1) 965(3) 7354(2) 8485(2) 58(1)
P(2) ~1254(3) 6202(2) 6693(2) 68(1)
P(3) ~1472(3) 8758(2) 7242(2) 63(1)
ol —65(8) 6516(6) 9089(5) 82(3)
0(12) 1094(9) 8380(6) 9312(5) 88(3)
0(13) 2584(8) 6783(6) 8573(5) 91(3)
0(1) ~2577(7) 6135(5) 7462(5) 81(2)
022) —2125(11) 6179(11) 5574(7) 156(5)
0(23) - 697(12) 4986(6) 6525(8) 127(4)
0(31) —2129(8) 8638(6) 8359(5) 91(3)
0(32) —3049(9) 8685(7) 6628(7) 107(3)
0(33) —875(9) 10028(5) 7269(7) 114(4)
1) 1482(17) 8918(10) 6117(10) 96(5)
Cc@2) 2536(13) 8297(14) 6655(9) 103(5)
Cc3) 2402(12) 7177(11) 6277(9) 88(5)
C(4) 1244(13) 7069(10) 5514(7) 85(4)
c(5) 692(13) 817%(15) 5404(9) 110(6)
cay —850(17) 6675(11) 10002(8) 115(6)
c(12) 1882(14) 9430(9) 9155(9) 97(5)
C(13) 3260(14) 6444(12) 9546(9) 124(6)
c@l) —13562(17) 5194(11) 7667(12) 141(7)
C(22) -3325(24) 5872(16) 5146(12) 185(11)
c(23) 240(22) 4562(13) 7202(11) 192(10)
C(31 —3639(12) 8591(10) 8631(9) 100(5)
C(32) ~3361(16) 9117(13) 5635(9) 138(7)
Cc(33) —1679(18) 10988(9) 7636(14) 152(8)
P(4) 3922(3) 2187(2) 7712(2) 81(1)
F() 4184(12) 954(7) 7382(9) 178(5)
F(2) 5555(12) 2465(9) 8139(10) 195(6)
F(3) 3627(11) 3410(7) 8036(15) 264(9)
F(4) 2354(12) 1976(10) 7288(19) 327(13)
F(5) 3504(33) 1714(12) 8639(10) 368(15)
F(6) 4589(24) 2566(14) 6764(10) 305(10)

¢ Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen U, ~Tensors.

den Komplexen IIIa und Vp ist ferner ein im ORTEP (Fig. 3) deutlich sichtbares
Abwinkeln der Phenylgruppen am Antimon weg von den Phosphitgruppen.

Experimenteller Teil

Siamtliche Arbeiten wurden in gereinigten Losungsmitteln nach der Schlenktech-
nik [26] unter Stickstoff als Schutzgas durchgefithrt. Fiir Bestrahlungsversuche
wurde eine Quecksilberhochdrucklampe der Firma Hanovia eingesetzt. Der Abstand
Lampe-Losung betrug ca. 20 cm. Alle NMR-Messungen wurden auf Varian XL-300
Spektrometern in 5 mm NMR-Rohrchen unter Verwendung von Aceton-dg als
Losungsmittel erhalten und gegen internes TMS (‘H und ‘3C) bzw. externe 85%
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Tabelle 10
Atomkoordinaten ( x 10%) und #quivalente Temperaturfaktoren (,ss2 x10%) fiir Vp

Atom x y z Uy “

Fe(l) —371(1) 2018(1) 7762(1) 39(1)
Sh(1) 919(1) 2214(1) 8980(1) 39(1)
P() —484(1) 3565(1) 7627(1) 43(1)
PQ) 688(1) 1852(1) 7167(1) 441)
oan 501(3) 4107(3) 7589(2) 58(2)
0(12) —~759(3) 4066(3) 8281(2) 712)
0(13) —1349(3) 3964(4) 6941(3) 87(2)
0@ 1767(3) 2312(3) 7538(2) 56(1)
0(22) 408(4) 2328(3) 6375(2) 68(2)
0(23) 929(3) 776(3) 6950(2) 63(2)
c) —1899(4) 1970(5) 7681(5) 76(3)
Q) ~1350(6) 1352(7) 8238(4) 84(3)
6)) —895(5) 628(5) 7915(5) 84(3)
() —1172(5) 853(5) 7165(d) 74(3)
C(s) ~1768(5) 1665(6) 7036(4) 69(3)
can 725(7) 5093(7) 7640(6) 137(6)
Cca2) ~1151(10) 4971(7) 8334(6) 167(8)
(13 —1330(9) 4287(9) 6309(6) 208(8)
c@ 2525(5) 2360(6) 7170(5) 92(4)
C22) ~167(7) 1936(7) 5724(4) 112(4)
C23) 1334(6) 41(5) 7494(3) 77(3)
i1 1992(4) 1065(4) 9296(3) 4702)
Cc(32) 2975(4) 1177(4) 9270(3) 60(2)
Cc(33) 3643(5) 408(5) 9408(4) 80(3)
C(34) 3356(6) —483(6) 9587(4) 89(3)
C@35) 2382(6) ~614(5) 9624(4) 80(3)
C(36) 1701(5) 155(4) 9477(3) 63(2)
C(al) 353(4) 2228(4) 9897(3) 512)
C(42) ~535(5) 2715(4) 9847(3) 60(2)
C(43) — 840(6) 2837(5) 10467(4) 71(3)
C(44) —260(6) 2456(6) 11138(4) 80(3)
C(45) 606(6) 1957(5) 11182(3) 72(3)
C(46) 93(5) 1834(5) 10577(3) 61(2)
Cs1) 1872(4) 3465(4) 9303(3) 4302)
C(52) 2603(4) 3698(4) 8984(3) 56(2)
C(53) 3232(5) 4476(5) 9223(3) 68(3)
C(54) 3128(5) 5057(5) 9772(4) 70(3)
C(55) 2408(6) 4841(5) 10099(4) 80(3)
C(56) 1779(5) 4049(4) 9866(3) 63(2)
P(3) 802(1) 2294(1) 3627(1) 61(1)
F(1) 1257(6) 3203(5) 3430(6) 2206)
F(2) 1479(8) 2309(5) 4412(5) 242(5)
F(3) 386(5) 1324(5) 3824(3) 158(3)
F(4) 55(9) 2222(7) 2881(4) 245(6)
F(5) 1541(7) 1667(5) 3407(6) 240(7)
F(6) 83(7) 2944(7) 3831(6) 237(T)

“ Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen U, ~Tensors.

H,PO, (JIP) referiert. IR Spektren wurden auf einem Perkin-Elmer IR Spektrome
ter 298 gemessen und mit Polystyrol geeicht.
Die Verbindungen [C;HFe(1,4-(CH,),C;H)IPF, (1) [27], [C;H;FeL,]PF, (L =
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Tabelle 11
Ausgewihite Bindungslingen (A) und -winkel ( °) fir IIla (L’ = NCCH,)

Fe-Cl1 2.080(19) P1-011 1.562(16)
Fe-C2 2.089(17) P1-012 1.583(15)
Fe-C3 2.126(19) P1-013 1.609(13)
Fe-C4 2.090(19) P2-021 1.623(14)
Fe-C5 2.075(16) P2-022 1.593(13)
Fe—Cent “ 1.717 P2-023 1.617(14)
Fe-P1 2.181(6) N-C6 1.094(23)
Fe—P2 2.175(6) C6-C7 1.482(28)
Fe-N 1.923(15)

Fe-P1-011 112.4(6) P1-Fe-N 88.3(5)
Fe-P1-012 119.0(6) P2-Fe-N 94.3(4)
Fe-P1-013 120.8(5) Fe-N-C6 173.0(14)
Fe—P2-021 110.6(5) N-C6-C7 175.3(20)
Fe-P2-022 119.7(6) P1-Fe-P2 95.3(2)
Fe-P2-023 122.5(5)

“ Cent bezeichnet den Mittelpunkt des CsHs-Ringes.

P(OCH,); (II) [8a] und P(CH;),; (VIIa) [18]) wurden nach Literaturvorschriften
erhalten. Alle weiteren Verbindungen und Liganden wurden kiuflich erworben oder
standen zur Verfiigung. Analytische und spektroskopische Daten fiir die Komplexe
ITII-VII sind in den Tabellen 1-7 zusammengefaf3t.

Zur Synthese der Komplexe wurden folgende allgemeine Verfahren verwendet:

Darstellung der Komplexe [C;H;Fe(L,)NCR]PF; (L= P(OCH,); (III) und %
[(CsH;),PCH,], (IV), R=CHj;, C,H; und n-C;H,)

Zu einer Losung von 3.71 g (10.0 mmol) [C;HFe(1,4-(CH;),C,H)IPF; (I) in 50
ml RCN werden zwei Aquivalente L (2.48 g, 20.0 mmol P(OCH,), oder 3.98 g, 10.0

Tabelle 12
Ausgewihlte Bindungslingen (A) und -winkel ( °) fiir Vk (L' = P(OCH;);)

Fe-Cl 2.092(13) P1-011 1.565(7)
Fe-C2 2.098(12) P1-O12 1.585(7)
Fe-C3 2.103(10) P1-013 1.588(7)
Fe-C4 2.091(10) P2-021 1.569(7)
Fe-C5 2.076(12) P2-022 1.596(9)
Fe-Cent ° 1.728 P2-023 1.539(8)
Fe-P1 2.153(2) P3-031 1.594(8)
Fe-P2 2.132(3) P3-032 1.548(8)
Fe-P3 2.148(3) P3-033 1.560(7)
P1-Fe-P2 95.5(1) Fe-P2-021 116.9(3)
P1-Fe-P3 93.8(1) Fe-P2-022 110.7(4)
P2-Fe-P3 92.0(1) Fe-P2-023 121.4(4)
Fe-P1-011 118.3(2) Fe-P3-031 115.9(3)
Fe-P1-012 120.9(3) Fe-P3-032 121.5(3)
Fe-P1-013 109.7(3) Fe-P3-033 110.9(3)

¢ Cent bezeichnet den Mittelpunkt des CsHs-Ringes.
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Tabelle 13

Ausgewihlte Bindungslingen (A) und -winkel (°) fiir Vp (L" =Sb(C¢Hs)4)

Fe-C1 2.089%(7) P1-011 1.583(4)
Fe-C2 2.074(9) P1-012 1.579(5)
Fe-C3 2.096(7) Pi1-013 1.583(4)
Fe-C4 2.081(7) P2-021 1.582(4)
Fe-C5 2.072(6) P2-022 1.588(4)
Fe—Cent ¢ 1.714 P2-023 1.599(4)
Fe-P1 2.140(2) Sb-C31 2.129(5)
Fe-P2 2.140(2) Sb-C41 2.139(7)
Fe-Sb 2.482(1) Sb-C51 2.142(5)
P1-Fe-P2 94.5(1) Fe-P2-021 115.7(2)
P1-Fe-Sb 90.7(1) Fe-P2-022 117.5(2)
P2-Fe-Sb 95.5(1) Fe-P2-023 118.2(2)
Fe-P1-011 116.0(2) Fe-Sb-C31 115.3(1)
Fe-P1-012 111.3(2) Fe-Sb-C41 115.5(1)
Fe-P1-013 117.0(2) Fe-Sb-C51 124.2(1)

“ Cent bezeichnet den Mittelpunkt des CsH-Ringes.

mmol) [(C4H,),PCH,],) zugesetzt und anschlieBend 8-15 h bestrahlt. Die
anfinglich gelbe Reaktionslosung (I) firbt sich schnell orangerot (III) bzw. tiefrot
(IV). Nach Entfernung aller fliichtigen Bestandteile im Vakuum wird der Riickstand
in Methanol aufgenommen und bei —10°C kristallisiert. Analysenreine Verbin-

on
cn
C12
012
013
022 Co
Ci3
C7

g

Fig. 1. Struktur von [CsHsFe(P(OCH;)3),(NCCH;)]PF, (IIla) im Kristall.
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C1 ﬂ

€32

o
Fig. 2. Struktur von [CsHFe(P(OCH,);),]PF, (I11k) im Kristall.

dungen werden nach Umkristallisation aus Methanol/Aceton 1/1 bei —78°C
erhalten.

Die Verwendung von [C;HFe(C¢H)|PF, anstelle von I ist ebenfalls moglich: In
diesem Fall werden 0.4 mmol Anthracen pro 10 mmol Arenkomplex als Photo-
sensibilisator zugesetzt.

CS3

c54
Fig. 3. Struktur von [CsHsFe(P(OCH3)5),(Sb(CsHs))]PFs (Ilp) im Kristall.
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Komplexe III werden ferner durch Bestrahlung von [C;H Fe(P(OCH,),),]PFE,
(II) in RCN-Lésung fiir 1 d in Gegenwart von 0.4 mmol Anthracen pro 10 mmol I1
in praktisch quantitativer Ausbeute erhalten.

Darstellung der Komplexe [C;HsFe(L,)L' ]PF; (L, = (P(OCH,;);), (V) und [(C,H;),-
PCH,], (VI), L’ vergl. Schema_I)

Zu einer Losung von 0.56 g (1.0 mmol) [C;H Fe(P(OCH,);),NCCH,]PF, (111a)
bzw. 0.71 g (1.0 mmol) [CsH Fe([(C,H;),PCH,],)NCCH,;]PF, (IVa) in 20 ml
1,2-C1,C,H, werden 2.0 mmol des jeweiligen Liganden L’ zugesetzt. Die orangerote
Losung (IITa bzw. IVa) wird 0.5 h zum RiickfluB8 erhitzt, wobei die Farbe nach gelb
(V bzw. VI) umschlédgt. Nach Filtration durch Celite und Zugabe von 20 ml Ether
werden die Produkte bei —10° C kristallisiert.

Anstelle der Komplexe IIla bzw. IVa kdnnen ohne Ausbeuteverluste auch die
anderen Nitrilkomplexe IIIb, III¢ bzw. IVb, IVc eingesetzt werden.

Zu den Ausbeuten und physikalischen Eigenschaften vergleiche Tabelle 1.

Darstellung von [CsH Fe(P(OCH,;);),[(CsHs),PC,H,P(C;Hs),Fe(CO),]]PF, (VII)

Eine Suspension von 0.46 g (0.5 mmol) [C;H;Fe(P(OCH,),;),[(C,Hs),-
PCH,],]PF; (Vg) in 25 ml THF wird mit 0.22 (0.6 mmol) Fe,(CO), versetzt und 12
h unter LichtauschluB geriihrt. Die resultierende Losung wird im Vakuum vom
Losungsmittel sowie Fe(CO)s befreit und der Rickstand mit 15 ml CH,CI, ex-
trahiert. Nach Filtration durch Celite und Zugabe von 20 ml Ether wird bei —80°C
kristallisiert.

Darstellung der Komplexe [C;HsFel ;JPF, (L= P(CH;); (VIIla) und P(CH;),C,H;
(VIIIb))

Eine Losung von 1.0 g (2.7 mmol) IT in 20 ml 1,2-C1,C,H, wird in Gegenwart
von vier Aquivalenten L (0.91 g (12.0 mml) P(CH;), bzw. 1.66 g (12 mmol)
P(CH;),CsHy) 6 h bestrahlt. Die resultierenden, orange gefirbten Losungen werden
in Vakuum vom Lo&sungsmittel sowie freiem Liganden L befreit und aus
Aceton/Ether 1/1 bei —10° C umkristallisiert. In praktisch quantitativer Ausbeute
werden die Komplexe VIII als leuchtend gelbe Mikrokristalle erhalten.

Rontgenstrukturanalysen

IITa (Heidelberg): Geeignete Kristalle wurden durch langsame Diffusion von
Ether /Pentan 1 /1 zu einer verdiinnten Losung von IIla in CH,CN bei 20 ° C tiber 3
d erhalten. Fin oranger Kristall mit wiirfelformigen Habitus (0.152 X 0.228 x 0.309
mm’) wurde fiir die Messung auf einem Vierkreisdiffraktometer des Typs AED II
verwendet. Die Datensammlung erfolgte nach der #-26 Methode mit Mo-K -
Strahlung. 2562 unabhingige Reflexe, davon 1086 beobachtet ( F, > 2.06(I)) und 955
unabhingige Reflexe. Die Strukturbestimmung erfolgte mittels Patterson—Fourier
Synthese (Verfeinerung: Fe, alle P anisotrop, O, C, F und N isotrop; H auf fixierten
Positionen) auf einem Eclipse Computer unter Verwendung des SHELXTL
Programmsystems [28]. Der R-Wert betrug 0.0355 nach empirischer Absorptions-
korrektur (3 Reflexe, Transmissionsfaktoren zwischen 0.617 und 1.00). Die
Verfeinerung konvergierte zu R =0.068 und R, = 0.0567 mit einem GOF von
2.015. Aufgrund der geringen Anzahl von Reflexen war eine weitere Verfeinerung
nicht moglich.
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Vk und Vp (Irvine): Die Kristalle wurden durch langsame Diffusion von
Ether/Pentan 1/1 zu einer verdiinnten Losung der jeweiligen Verbindung in
Aceton/Methylenchlorid 1/1 bei 20°C tber 1 d (Vk) bzw. 3 d (Vp) erhalten. Fiir
die Messungen wurden Kristalle mit folgenden Dimensionen verwendet: Vp 0.30 X
0.33x0.35 mm® bzw. Vk 0.40 X 0.40 X 0.40 mm’. Sie wurden auf einem auto-
matischen Nicolet P3 Vierkreisdiffraktometer bei 23°C vermessen. Die
Datensammlung erfolgte nach der #-26 Scan-Methode mit Mo-K ,-Strahlung, die
erhaltenen Reflexe (Vk 3763, Vp 6194) wurden fiir Absorptions-, Lorentz- und
Polarisationseffekte korrigiert. Beide Strukturen wurden mittels direkter Methoden
mit dem SHELXTL PLUS-Programmsystem [29] geldst und nach der “full-matrix
least-squares” Methode verfeinert. Wasserstoffatomanteile wurden mittels eines
“riding” Modelles mit d(C-H)=0.96 A und U, = 0.08 A? beriicksichtigt.
Verfeinerung der Positions- und der anisotropen thermischen Parameter fithrte zur
Konvergenz mit Rp=7.9% (Vk), 4.8% (VKk), R, =11.2% bzw. 6.1% und GOF =
3.07 bzw. 1.86 fiir 307 bzw. 416 Variablen gegen 2838 bzw. 5211 Reflexe mit

| E, | > 4.06 (Vk) bzw. > 3.060 (Vp) (| E, |).
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