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Photochemical Synthesis of Iron-Carbonyl Clusters 

The UV-spectroscopic analyses of the spectra of aqueous- 
ethanolic solutions of pentaearbonyl  iron during irradiation 
show the appearance of the ion of hydrogen-undecaearbonyl- 
trLferrate [ t iFe3(COhl]- .  F rom tet raarylphosphonium bro- 
mides and pentacarbonyl  iron in ethanol salts of the ~ype 
[PI~4]+[HFea(CO)ll] - were prepared photochemicMly within the 
~emperavure of 10-15 ~ The X-ray  photoelectron spectra 
(ESCA-spectra) of the cluster [ t i F e a ( C O ) l l ] - c o n t a i n s  ~wo 
maxima of emission from the Liii-level (2p3i2) of iron. The 
appearance of these maxima confirm ~he existence of two 
chemically different kind Of iron atoms in the Fe3-unit of these 
clusters. A fact, which is known from X-ray analysis and M6fl- 
bauer spectroscopy. 

Die UV-spektroskopische Analyse der Spektren wal~rig- 
gthanol. LSsnngen von Pentaearbonyleisen wghrend der Be- 
strahlung zeigt das Auftreten des Ions Hydrogen-Undecacarbonyl- 
t r i ferrat  [ t tFea(CO)ll]- .  Aus Tetraarylphosphoniumbromiden 
und Pentacarbonyleisen in Xthano] kSnnen bei 10--1~ ~ 
photochemiseh Salze des Typs [PR4]+[HFea(COhl] - hergestellt  
werden. Die RSntgenphotoelektronenspektren (ESCA-Spektren) 
des Eisenelusters [HFe3(CO)11]- enthalten fiir das Li i i -Niveau 
(2pal2) des Eisens zwm Emissionsmaxima, deren Auftreten im 
Einklang steh~ mi~ dem a~ls den l%6ntgenstrukturanMysen und 
21/16fibauerspektren abzuleitenden Vorhandensein zweier ehe- 
misch nicht gquivalenter Arten von Eisenatomen in  diesen 
Fea-Einheiten. 

Pen taea rbony le i sen  b i lde t  in wgl~rig-MkMischem Milieu ein brei tes  
Spek~rum v0n  anionischen e i n - u n d  mehrkern igen  E i s e n c a r b o n y l - u n d  
Eisenc~rbonylwassers tof f -Komplexen!  in A b h g n g i g k e i t  yon der  
Basizitg~ der  LSsung mi te inandcr  in wechselseit iger Beziehung s tehen i. 

* Her rn  Prof. Dr. F .  Asinger zum 65. Geburts tag gewidmot,,. 
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Enneaearbonyldieisen und Dodeeaearbonyltrieisen reagieren je nach den 
Reaktionsbedingungen mit harten Basen, wie z. t3. Alkoholen, zu  ionisehen 
EisenearbonyleluStern aus dieser Reihe der Folgeprodukte der Basenreaktion 
des Pentaearbonyleisens~, ~ (GL 1). 

6 Fo3[CO)I 2 ~ oe [Fe(ROtI)6] [F%(CO)~zH]~ § 10 Fo(CQ)5 n- Fe(OR)~ (1) 

In Abwesenheit yon Basen geht unter der Einwirkung yon Lieht Penta- 
earbonyleisen in die ungel~denen zweL odor dreikernigen Eisenearbonyle 
fiber, wobei sich Dodeeacarbonyltrieisen.nur dann zu bilden seheint, wenn 
die Temperamr fiber 40 ~ liege, also eir~e ~het~nische Folgereaktion~ vor- 
liegt. 

Einkernige Eisenearbonylate [Fe(CO)4X]- ( X -  J, CNS, CN, SnCla, 
GeCla) entstehen bei photoehemiseher Umsetzung yon Pentaearbonyleisen 
mit den entsloreehenden Salzen 5-7. 

Mehrkernige Carbonylferrate. wie [Fe2(CO}s] ~- ~, [Fea(CO)lz] ~- s und 
[Fe4(CO)ls]2-9 lassen sich pho~ochemiseh hersvellen bei Umsetzungen yon 
Pentacarbonyleisen mit Basen bei erh6hter T6rnpera~ur. 

Wird Pentaearbonyleisen in siedendem, wasserfrelem Methanol bestrahlt, 
so kann man tiefro~e Substanzen, deren Zusammense~zung als Fe(CO)3CH~OH 
und (FeCO �9 OCI-13OI-I)n angegeben wurde 1~ tl, isolieren. 

Nach dem bisherigen Stand des Wissens k6nnen also neutrale und 
ionische elusterar~ige Eisenearbonylkomptexe entweder in basisehem 
Milieu oiler durch Photoreak~ionen in Gegenwart yon  Basen aus Pen~a- 
earbonyleisen synthetisiert werden. 

Bestrahlt man Pentaearbonyleisen bei 10 15 ~ in wasserhaltigem 
odor wasseffreiem ]4thanol, so nimmt die L6sung anfangs eine rote 
Farbe an, die sieh bei fortdauernder Liehteinwirkung bis zur Undureh- 
siehtigkeit der L6sm~g vertieft. Das UV:Spektrum einer &thanotischen 
LSsung yon Pentaearbo@eisen zeigt naeh kurzer, intensiver Lieht- 
einwirkung (Blitzliehtphotolyse) 1~ eine deutliche Zunahme der Absorp- 
tion bei 545 m~z, die relativ sehnell in der Dunkelheit zurtiekgeht. 

Aus der Reihe bekann~er anioniseher EisenearbonyL und Eisen- 
earbonylwasserstoff-Cluster absorbiert das Hydrogen-nndecaearbonyl- 
tri-ferrat [HFealCO)n]- in wgfirig-alkaliseher L6sung bei 5r  
w/~hrend alle anderen neutralen odor anionisehen Eisencarbonyleluster- 
verbindnngen bei anderen Wellenl/~ngen Maxima der Absorption be- 
sitzenl~i Wird die pho~oehemisehe Reaktion des Pentaearbonyleisens 
mit Alkohol in Gegen~vart einer S/~ure, wie z. ]3. Essigs~ure, durchge- 
fiihrt, so tritt naeh etwa dreistilndiger Bestrahlungsdauer ein Maximum 
der Absorption bei 605 m~ auf. Dodeeaearbonyltrieisen zeig~ bei der 
gleichen Wellenl/~nge ein Maximum der Absorption (Abb. 1). 

Aus diesen UV-spektroskopisehen Betunden ist zu schliefien, daft es 
m6glieh ist, HFes(CO)11- gezielt photoehemiseh herzustellen und dab 
sieh bei geeigneten ReaktionslJedingnngen auch Dedeeaearbonyltrieisen 
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bei tieferen Temperaturen als 40 ~ photochemisch aus Pentaearbonyl- 
eisen bi]de~. 

Das Auftreten des Fe3(CO)12 bei Bestrahlung einer sauren, alkoholi- 
sehen LSsung yon Pentacarbonyleisen steht in Einklang mit der kon- 
ventionellen Syathese dieses Clusters i4, 15 aus HFes(CO)ii- und S/s 

/\ 
[ ! 

/ 
/ 

.... • [P$~KIIFes ICO)lxY \.. 
o o flCJlsl 3 NHKHFe31001111~ ........ 

l i i 
~oo 50o BoO 700 

-7 [nmJ 

Abb. 1. UV-Spektren yon Dodecaearbonyltrieisen, Tri/~thylammonium- und 
Tetraphenylphosphonium-hydrogendodecacarbonyl-triferra~ in Athanol; 

: Molarer Extinktionskoeffizient, r C6It5 

Nach den vorl/s Ergebnissen scheint folgende l~eaktion 
zwischen Pentacarbonyleisen und J~thanol bei 10--15 ~ abzulaufen: 

Fe(CO)4 h~__> [i_iFea(CO)li] - + H + F%(CO)i2 (2) 

Das durch Bestrahlung gebildete ttydrogen-undecacarbonyltriferrat 
1/~Bt sich in Gegenwart y o n  Tetraarylphosphoniumkationen abfangen. 

Bestrahlt man n/~mlich LSsungen yon Pentacarbonyleisea. in w/~Bri- 
gem Xthylalkohol in Gegenwarb yon Tetraarylphosphoniumbromiden 
bei 10--15 ~ so kSnnen rote,  kristalline Stoffe isoliert werden, deren 
/~thanolische Lgsungen Leitf/s besitzen. Sie zeigen unabhingig 

77* 
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yore gewahlten Phosphoniumsalz im Bereieh der Metall--C--O-Valenz- 
schwingungen identische Spe.ktren, die dem IR-Spektrum des Triathyl- 
smmonium~hydroge~-undee~earbonyl-trifer}ats gMehen (Abb. 2 und 3). 

Das :U~-Spekgru~ der ~thanotischen :LSsung dieser Substanzen 
gleieht::demdes Ti'i~hylammoniumsalzes:(Abb. 1). 
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Abb. 2. IR-Spektrum yon [P(C6I-Is)4J+[HFes(CO)ii] - 

Leitet man HC1-Gas in die roten ~tlierischen LSsungen dieser Um- 
setzungsprodukte, so erfolgt Farbumschlag yon rot nach grtin und man 
kann DodeSacarbonyltrieisen is01ieren. Der oxidative Abbau der Sub- 
s~anzen ergibt ein VerMltnis yon Eisen zn Kohlenmonoxid yon 3 : 11. 
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Abb. 3. IR-Spektrum v0n [N(C2H5)31I]+[HFes(C0hl]- 
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Produkte, die mit den bei der photochemisehen Umsetzung yon 
Pentacarbonyleisen in Athanol in Gegenwart yon Tetraarylphospho- 
niumbromiden gebildeten identisch~sind/erhielt man durch Abfangen 
des [HFes(CO)n]=, das naeh G1. (1)aus Fes(CO)~ und :Xthanol bei 
Raumtempera~ur entstand, m i t  denselben Phosphorkationen. Die 
gleichen Endprodukte konnten bei Verwendung vorl Enne~oarbonyldi, 
eisen isoliert werden. 
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Von Tetraphenylphosphonium- und Tri~thylammonium-hydrogen- 
undecacarbonyl-tri-Yerrat wurden I~Sntgenphotoelektronenspektren 
fESCA,Spektren) aufgenommen. Da sich im ESCA-Spektrum: yon den 
Atomorbitalen des Eisens das 2ps/2-Niveau durch grSBte Intensit/~t und 
geringste Limenbreite auszeichnet i6, ~7 gibt Abb. 4 die ~Photoelektronen- 
spektren fiir diese I~iveaus des Eisens in beiden Komplexen wieder, Aus 
dem g]eichen Erscheinungsbild und der gleichen Lage der Emissions- 
maxima fi~r das Tetraphenylphosphonium, und das nach bekannten 
Methoden ~s hergestellte Tri/~thylammoniumsalz wi~d die vorgeschlagene 
Zusammensetzung der ersteren Verbindung zus/itzlich best/~tigt (Tab. 1). 

Tabelle 1. B i n d u n g s e n e r g i e n  (BE) im  L H ~ - N i v e a u  (2P312) des  E i s e n s  
in d r e i k e r n i g e n  E ~ s e n c a r b o n y l c ] u s t e r n ,  b e z o g e n  a u f  I ~ o h l e n -  

s t o f f  I s -BE- -28~eV;  Mel~feh]e r  ~ - 0 , 3 e V  

Verbindung BE (eV) 

[N~C2Hs)~H]+ [HFes(CO)il]-  707,9 710,9 
[P(C6I-I5)4] + [I-IFe3(CO hi]- 707,7 710,5 
Na2Fe(CN)sNO 710,2 
Feelementar 7 10 22 

Aus tier Gr6$e der Bindungsenergie tier Elektronen in den Orbitalen 
eines Atoms lassen sich Riickschliisse ziehen auf die Ladung, die das 
Atom trggt. Mit wachsender positiver Ladung wird sich auch die Bin- 
dungsenergie der Elektronen in den einzelnen Atomorbitalen vergr61~ern: 
Falls Atome desselben Elementes, abet verschiedener Ladung, in einer 
Verbindung vorliegen, werden im ESCA,Spektrum fiir ein bestimmtes 
Niveau unterschiedhche Emissionsmaxima in dem Rahmen des Auf, 
15sungsverm6gens der benutzte~ Mel~apparatur zu beobachten sein. 

Analysiert man unter diesen Aspekten die ESCA-Spektren fiir das 
Hydrogenundeca-carb0nyltriferrat, so findet man die aus den l~6ntgen- 
strukturenl 9 und M@bauerspektren 1 bekaimte Tatsache, da$ in beiden 
Spezies zwei verschiedene Arten yon Eisenatomen vorliegen milssen, 
roll best/~tigt. 

Im Gegensatz zum Eisen im Nitroprussidnatrium, das fiir die Photo- 
elektronenspektroskopie als Eichsubstanz an  Stelle des absolut oxidfrei 
schwierig zu erhaltenden Eisens vorgeschlagen wurdeiS, sind die ESCA- 
Linien fiir das Eisen in dem Eisenclusterion [ttFes(CO)il]- relativ breit 
(ttalbwertsbreite etwa 5 eV). Solche Linienbreiten werden bei Eisen- 
verbindungen gefunden, in denen das Eisen in high.spin,Konfiguration 
Vorliegt!S. Diese Konfiguration: ist bei Eisen(0)-Komplexen des Typs 1 
und 2 bzw. 3 unwahrscheinlichl Die beobachtete Linienbreite muf~ daher 
ihren GrUnd haben in der ~berlagerung voh Linien, die Eisenatomen 
unterschiedlicher Ladungsstufe zuzu0rdnen sind. 
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Liegen in einem Molekiil Atome des gleichen Elementes in verschie- 
dener Ladungsstufe vor, so spiegelt das Intensitatsverhaltnis der ESCA- 
Linien die H/iufigkeit, t i e r ,  Atome~ nnterschiedlicher Ladungss~ufe 
wider 2x. Weiterfiihrende Untersuch, ungen .iiber die Ia tens i t i t en  der 
ESCA-Liniea yon 'Eisenatomen.. unterschiedlicher Elektronendichte in 
Eisenclus~ern sind im Gange, 

I /~ 7 /j /V///YH~ ff YO/z l Y 

I I , t , f ; 
7~0 730 72f 770 700 

BE 

Abb. 4. RSn~gen-Photoelektronenspek~ren des Eisen-2p3/2-Niveaus (rechter 
Teil) und des Eisen-2pl/2-Niveaus (linker Tell) yon [N(C~I-Is)sI{]+[HFes(CO hi] - 
[P ~4]+[I-[Fe3(COhl] - und I~Ia2[Fe(CN)5NO]. Angabe der Bindungsenergie 

BE in eV. bezogen auf C-is ~ 284 eu 

Wir danken t terrn Dr. W. Briigel, BASF'Ludwigshafen, fiir die AuL 
nahme und die Diskussion der ESCA-Spektren: t terrn Dr. N.  v, Kutepow, 
BASF/Ludwigshafen, sind wir fiir wertvotle Hinweise im l~ahmen dieser 
Arbeit zu grol~em Dank verpflichtet. 

Experimenteller Teil 
Fiir die Aufnahme yon IR-Spektren wurde das Ger~t 621 der Firma 

l%rkin-Elmer benu~zt. Zur Aufnahme der UV-Spektren diente das Ger&t 
CARY I~ MS der Firrna Beckman. Pliotoelektronenspektren wurden mi~ 
dem Ger&t Varian V-IEE-15 aufgenommen. 

Alle Arbeiten wurden unver Ausschlul~ yon Luft in Argonatrnosph&re 
durchgeffihr~, ]Die LSsungsmit~el und das Ben~aearbonyleisen wurden unter 
Argon als Schutzgas vor der Verwendung friseh destilliert. Enneacarbonyl- 
dieisen ~3 und Dodecacarbonyltrieisen sowie die Phosphoniumbromide e4, ss, 2~ 
wurden nach in der Literatur angegebenen Methoden lqerges~ellt. Zur 
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Beliehtung wurde eine Tauehlampenapparatur ~7 mit  einem Philips Queek- 
silber-Hoehdruekbrenner I-IPK 125 W verwendet. [N(C2H5)3tt]+[I-IFea(CO)11] 
wurde naeh bekannten Methoden hergestellt is. 

A l l g e m e i n e  V o r s c h r i f ~ e n  

Photochemische Darstellung von [PR4]EHFe3(COhl] 

Methode A 

Eine athanol. LSsung yon Phosphoniumbromid und  Fe(CO)5 im Mol- 
verh/flthis yon 1 : 5 wurde in einer Tauehlampenappara~ur aus Solidexg]as 
belichtet. Nach einer Beliehtungsdauer yon 5 10 Stdn. ~vurele die dUnkel~ 
rote Reaktions]Ssung v0n dem in geringen Mengen m~tstandeneh: Niederschlag 
dutch Fil trat ion under Argon getrennt. Das Fi]tr~/~ wurde ~ingdeng~ un'd mit  
]~ther versetzt, wobei das nicht umgesetzte PllqsphbniurnSalz au~fiel. Nach 
Trennung vom Niedersehlag und Einengung des dunkelr0ten Fil6rateS wurde 
es mit  Petrol/ither (50 70 ~ versetzt. Die dabei ausg[eSchiedenen dunkel- 
roten bis violetten Kristalle wurden abgesaugt und':gegroeknet. Die Aus- 
beuten betrugen je naeh l%eaktionslsedingungen und Ax'r der Ausgangss~offe 
3 lo%. 

Thermische Herstellung yon [PRa][HFea(COhl~ 

Methode B 

1. Aus Enneacarbonyldieisen. Das Reaktionsgemisch aus Phosphonium- 
bromid und Fe~(CO)9 (Molverh/~Itnis 1 :3)  wurde in 150ml Athanol im 
Dunkeln bei Zimmertemp. geriihrt. Die Enneacarbonyl-dieisen-Suspension 
grog ml~ fortsehreitendem Rfihren dunkelrot in L6sung. Naeh 70 his 
140 Stdn. wurden geringe Mengen eines graugriinen R/ickstandes under 
Argon abffltriert, wobei das Fil trat  dutch Destillation eingeengt und  nieht 
uxngese~z~es Phosphoniumsalz mit  Ather ausgef~llt wurde. Nach Filtration 

Tabelle 2. A n a l y s e n  de r  n a e h  Me~bhode A, B o d e r  C h e r g e s t e l l t e n  
S u b s t a n z e n  de r  Z u s a m m e n s e t z u n g  [PI~ll~R31~4]+[I-IFe~(CO)ll] - 

Me- 
C ]-I 0 P Fe rhode 

ber. 47,79 2,54 23.34 4,11 22~22 
gef. 46,94 3,05 3,83 21.87 A 
gef. 46,41 2,72 4,30 21,72 B 

ber. 51,52 2,59 21,57 3,79 20,53 
gef. 51,2 2,90 21.71 3,54 20,68 A 
gel. 52,27 2,94 3,46 20,17 B 
gel. 51,60 3,00 21,30 3,67 20,09 C 

ber. 52,09 2,79 21,20 3,73 20,18 
gef. 51,84 3,03 3,65 20,13 A 
gef. 52,19 3,65 3,64 20,07 B 

ber. 52,09 2,79 21,20 3,73 20,18 
gel. 52,56 3,21 3,74 20,10 A 

1%1 -- CHa C30HI9OIIFeaP 
1%2--1%3 R4-- C6H5 

]%~--R2--R3~R4-- C35]-I21OIIFe3P 
C~ I-Is 

1~1-- 1~2-- 1~3-- R4~  C39H29OllFe3P 
CH~ - C6tI5 

RI--R2--R3--R4= C39H29011Fe3P 
C6H4 �9 CH3(pl 
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und  Einengung der L6sung wurde mi$ t)etrol/~ther die dunkelrote bis violctt~e 
Komplex-Verbindung ausgef/~llt ; Ausb. maximal 40%. 

Methode C 

2. ~_us Dodecacarbonyltrieisen. 0,01Mol Phosphoniumbromid und  
0,01 Mol Dodecacarbony]trieisen wurden in 100m] J~thanol im Dunke]n 
50 70 Stdn. bei Raumtemp. gerfihrt. Die anfangs dunkelgrfine L6sung 
wurde allm~_hlich dunkelrot;  weitere Aufarbeitung wie untcr Methodc A;  
Ausb.  30--40 ~o. 

Tetramc~hylphosl~honiumhydrogen-undecacarbonyltriferrat wurde spek- 
~r0sk0pisch i d e n t i f i z i e r ~ . .  

Die UV-Spektre n zeigel~ bei allen Kornplex-Verbindungen ein Maximum 
bei 545 nn~: isi~he Abb.  1). Die IR-Spcktren der Komp]exe waren im Metal l--  
CO-Bcrcich identisch (siehe Abb. 2). 

Eine 0,8 10=~ moiale LSsung yon [P(C6Hs)4] § [HFes(CO)11] ~ in abso]. 
)i_thanol 5esal~ eme:speziL Leitf~higkelb K ~ 3,8 �9 10 -5 Siemens �9 cm:L 

Oxydativer Abbau  ~~ yon [P~R4][HFes(CO)11] 

407 mg Tetraphenylphosphoniumhydrogenundecacarbonyltriferrat 
(0,499 mMol) wurden in 20 ml Athano] in einem Kolben, der mit einem 
Gasometer verbunden war, vorgelegt und  mit  2, 73 g ( 65 mMol) Ce(NH4) 2 (IqOa) 6 
in 60 ml _~thanol unver l~fi_hren versetzt. Die l~eaktionsmischung wurde 
5 StGdn. geriihrt; dabci wurden 119 ml rcduz. (5,31 mMo]) Gas entwickelt, 
entsprechend 10;6 Mol pro Mol eingesetzter I~omplexverbindung. 
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