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[C,H,Fe(l,4-(CH,),C,H,)IPF, 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 Amax > 300 nm (R = CH,, C,H,, n-C,H,; L = P(OCH,), or f[(C,H,),PCH,],). High yields of 

[C,H,Fe(L,)NCR]PF, 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 

[C,H,Fe(L,)L’]PF, compounds. Selected reactions of these complexes are discussed. Based on ‘H, 13C, 

and “P NMR data and by comparison with those of related [C,H,Fe(CO),L’]X complexes, a decreasing 

electron density on the CsHsFe+ center is concluded in the order for L, = [(C,H,),PCH,], z 

(P(OCH,),), > (CO),. The molecular structures of three complexes [C,H,Fe(P(OCH,),),L’]PF, with 

L’ = NCCH,, P(OCH,), and Sb(C,H,), were obtained by single-crystal X-ray structure determination 

and discussed 

[C,H,Fe(l,4-(CH,),C,H,)IPFs erfahrt in Nitrilllisung (RCN) und in Gegenwart zweier Aquivalente 

Phosphordonorligand L eine photochemische p-Xylol-Substitution bei UV-vis-Bestrahlung mit A,,,,, 

2 300 nm (R = CH,, C,H,, n-CsH,; L = P(OCH,), und $(C,H,),PCH,],). Komplexe des Typs 

[C,H,Fe(L,)NCR]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 [CsHsFe(Lz)L’]PF6. Ausgewahlte Reaktionen 
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dieser Komplexe werden diskutiert. Basierend auf ‘H-, l3 C- und 3’P-NMR-Daten sowie durch Vergleich 

mit entsprechenden Daten fur die ahnlichen Komplexe [C,H,Fe(CO),L’]X wird auf eine Abnahme der 

Elektronendichte am C,H,Fe’-Zentrum in der Reihenfolge fur L, = [(C,H,),PCH,], > (P(OCH,),), 

z (CO), geschlossen. Die Molekiilstrukturen von drei Komplexen des Typs [C,H,Fe(P(OCH,),),L’]PF, 

mit L’ = NCCH,. P(OCH,), und Sb(C,Hs), wurden mittels Einkristallstrukturbestimmung bestimmt 

und diskutiert. 

Einleitung 

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

In Fortfiihrung alterer Arbeiten [8] berichten wir nun iiber erste Ergebnisse zur 
Synthese und Chemie von Komplexen des Typs [C,H,Fe(L,)L’]PF,. In der 
Zwischenzeit wurden einige Verbindungen dieses Typs such von anderer Seite 
erhalten [9]. 

Synthese und Chemisehe Eigenschaften 

Kationische Cyclopentadienyleisen-Aren-Kationen [lo] setzen bei photoche- 
mischer Reaktionsfiihrung leicht das Solvat-stabilisierte Fragment [C,R,Fe]+ frei 
[ll], welches fiber drei zugangliche Koordinationsstellen verfiigt. Die Bestrahlung 
von [C,H,Fe(l,4-(CH,),C,H,)IPF, (I) in Nitrilen RCN (R = CH,, C,H,, n-C,H,) 
fiihrt gemal Schema 1 in Gegenwart von zwei Aquivalenten Phosphordonorligand L 
(L = P(OCH,), und i[(C,H,),PCH,],) in glatter und schneller Reaktion zu den 
gewtinschten Nitrilkomplexen [C,H,Fe(L,)NCR]PF, (III, L = P(OCH,),; IV, L 

= :[(C,H,),PCH,],). Die Komplexe III und IV konnen such ausgehend von 
[C,H,Fe(C,H,)]PF, gemal Schema 1 erhalten werden. Allerdings ist dann der 

* Die Literatumummer mit einem Sternchen deutet eine Bemerkung in der Literaturliste an. 
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Tabelle 9 

Atomkoordinaten (X 104) und iiquivalente Temperaturfaktoren (A* X 104) fir Vk 

Atom x Y z u, a 

Fe(l) 
P(i) ’ 
P(2) 
P(3) 
O(l1) 
(x12) 
O(l3) 
O(21) 
O(22) 
o(23) 
O(31) 
o(32) 
(x33) 
C(1) 
C(2) 
C(3) 
C(4) 
C(5) 

Wl) 
C(l2) 
C(l3) 
C(21) 
C(22) 
c(23) 
C(31) 
~(32) 
C(33) 
P(4) 
F(1) 
F(2) 
F(3) 
F(4) 
F(5) 
F(6) 

965i3j 
- 1254(3) 

322(l) 

- 1472(3) 
-65(S) 
1094(9) 
2584(S) 

- 25 77(7) 
- 2125(11) 

- 697(12) 
-2129(S) 
- 3049(9) 
- 875(9) 
1482(n) 
2536(13) 
2402(12) 
1244(13) 
692(13) 

- 85O(lJ) 
1882(14) 
3260(14) 

- 3562(17) 
- 3325(24) 

240(22) 
- 3639(12) 
- 3361(16) 
- 1679(18) 

3922(3) 
418q12) 
5555(12) 
3627(11) 
235q12) 
3504(33) 
4589(24) 

7634(l) 
7354(2) 
6202(2) 
8758(2) 
6516(6) 
8380(6) 
6783(6) 
6135(5) 
6179(11) 
4986(6) 
8638(6) 
8685(7) 

10028(5) 
8918(10) 
8297(14) 
7177(11) 
7069(10) 
8179(15) 
6675(11) 
9430(9) 
6444(12) 
5194(11) 
5872(16) 
4562(13) 
8591(10) 
9117(13) 

10988(9) 
2187(2) 

954(7) 
2465(9) 
3410(7) 
1976(10) 
1714(12) 
2566(14) 

6884(l) 
8485(2) 
6693(2) 
7242(2) 
9089(5) 
9312(5) 
8573(5) 
7462(5) 
5574(7) 
6525(S) 
8359(5) 
6628(J) 
7269(J) 
6117(10) 
6655(9) 
6277(9) 
5514(J) 

5404(9) 
10002(S) 
9155(9) 
9546(9) 
7667(12) 
5146(12) 
7202(11) 
8631(9) 
5635(9) 
7636(14) 
7712(2) 
7382(9) 
8139(10) 
8036(15) 
7288(19) 
8639(10) 
676qlO) 

5W) 
58(l) 
68(l) 
63(l) 
82(3) 
88(3) 
91(3) 
81(2) 

156(5) 
127(4) 

91(3) 
107(3) 

114(4) 
96(5) 

103(5) 

88(5) 
85(4) 

1 lO(6) 
119(6) 

97(5) 
12q6) 
141(7) 
185(11) 
192(10) 

lOO(5) 
138(7) 
152(S) 

81(l) 
178(5) 
195(6) 

26q9) 
327(13) 
368(15) 
305(10) 

L? 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 

Samtliche Arbeiten wurden in gereinigten Losungsmitteln nach der Schlenktech- 
nik [26] unter Stickstoff als Schutzgas durchgefiihrt. Fur 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-d, als 
Lijsungsmittel erhalten und gegen internes TMS (‘H und 13C) bzw. exteme 85% 
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Vk und Vp (Irvine): Die Kristalle wurden durch langsame Diffusion von 
Ether/Pen&r l/l zu einer verdiinnten Lbsung der jeweiligen Verbindung in 

Aceton/Methylenchlorid l/l bei 20” C tiber 1 d (Vk) bzw. 3 d (VP) erhalten. Fiir 
die Messungen wurden Kristalle mit folgenden Dimensionen verwendet: Vp 0.30 x 

0.33 X 0.35 mm3 bzw. Vk 0.40 X 0.40 X 0.40 mm3. Sie wurden auf einem auto- 
matischen Nicolet P3 Vierkreisdiffraktometer bei 23 o C vermessen. Die 
Datensammlung erfolgte nach der 8-28 Scan-Methode mit Mo-K,-Strahlung, die 
erhaltenen Reflexe (Vk 3763, Vp 6194) wurden ftir Absorptions-, Lorentz- und 
Polarisationseffekte korrigiert. Beide Strukturen wurden mittels direkter Methoden 
mit dem SHELXTL &us-Programmsystem [29] gel&t und nach der “full-matrix 
least-squares” Methode verfeinert. Wasserstoffatomanteile wurden mittels eines 
“riding” Modelles mit d(C-H) = 0.96 A und Uis, = 0.08 A2 berticksichtigt. 
Verfeinerung der Positions- und der anisotropen thermischen Parameter fuhrte zur 

Konvergenz mit R, = 7.9% (Vk), 4.8% (Vk), R,,= 11.2% bzw. 6.1% und GOF = 
3.07 bzw. 1.86 ftir 307 bzw. 416 Variablen gegen 2838 bzw. 5211 Reflexe mit 

1 F, 1 > 4.06 (Vk) bzw. > 3.06~ (VP) ( 1 F, I). 
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