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Photochemische Synthese von Eisencarbonylelustern*®
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Photochemical Syrithesis of Iron-Carbonyl Clusters

The UV-spectroscopic andlyses of ‘the spectra of aqueous-
ethanolic solutions- of pentacarbonyl iron during irradiation
show the appearance of the “ion. of hydrogen-undecacarbonyl-
tri-ferrate [HFe3(CO)y1i]~. From  tetraarylphosphonium bro-
mides and pentacarbonyl iron in ethanol salts of the type
[PR4]*[HFe3(CO)11]~ were prepared photochemiecally within the
temperature of 10-15°C: The X-ray photoelectron spectra
(ESCA-spectra) of the cluster [HFe3(CO)11]~ contains ‘two
maxima of emission from the Ly-level (2pgi)-of.iron. The
appearance -of these maxime confirm the 'existence of two
chemically different kind of iron atoms in the Feg-unit of these
clusters.’ A fact, which is known from X-tay analysis and Maf-
bauer spectroscopy-

Die UV-spektroskopische Analyse der Spektren waBrig-
athanol. Losungen von Pentacarbonyleisen wahrend der Be-
strahlung zeigt dag’ Auftreten des Tons Hydrogen-undecacarbonyl-
triferrat [FFe3(CO)1i]~. Aus Tetraarylphosphoniumbromiden
und. Pentacarbonyleisen in  Athanol: kénnen bei 1015 °C
photochemisch Salze des Typs [PR4]+[HF83(CO)11] hergéstellt
werden. Die Rontgenphotoelektronenspektren (ESCA-Spektren)
des- Eisenclusters [HFe3(CO)11]~ enthalten fiir das: Lzr-Niveau
(2pgye) des Eisens zwel Emissionsmaxima, deren Auftreten im
Einklang steht mit dem aus den Rontgenstruktura.nalysen und
MiéSbauerspektren abzuleﬂ;enden Vorhandensein zweier che-
misch nicht dquivalenter Arten von. Eisenatomen in diesen
Fes-Einheiten.

Pentacarbonyleisen bildet in waBrig-alkalischem Milieu ein breites
Spektrum von anionischen ein- und mehrkernigen Eisencarb‘onyl- und
Eisencarbonylwasserstoff-Komplexen, die in Abhéingigkeit von der
Basmfnat der Lésung miteinander in wechselseitiger Beziehung stehen,

* Herrn Prof. Dr. F. Asinger zum 65. Geburtstag gewidmet, .
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Enneacarbonyldieisen und Dodecacarbonyltrieisen reagieren je nach den
Reaktionsbedingungen mit harten Basen, wie z. B. Alkoholen, zu ionischen
Eisencarbonylclustern aus dieser Reihe der Folgeprodukte der Basenreaktion
des Pentacarbonyleisens?® ® (Gl. 1).

6 Foy(CO)ya j—:—% [Fe(ROH),] [Fes(00),,H], + 10 Fe(00); + Fe(OR), (1)

In Abwesenheit von Basen geht unter der Einwirkung von Licht Penta-
carbonyleisen in die ungeladenen zwei- oder dreikernigen Kisencatbonyle
tiber, wobeéi sich Dodecacarbony]trlelsen nir dann zu bilden scheint, wenn
die Temperatur iiber 40 °C liegt, dlso -eine thermische Folgereaktion* vor-
liegt.

Binkernige Eisencarbonylate [Fe(C0)X]- (X = J, CNS, CN, SnCls,
GeCls) entstehen bei photochemischer Umsetzung von Pentacarbonyleisen
mit den entsprechenden Salzen 5. -

Mehrkernige. Carbouylferrate, ‘wie [Foa(CO)s]2~ 9, [Fes(CO}11]%~ 8 und
[Fe4(CO)13]2~* Jassen sich photochemisch herstellen bel Umsetzungen von
Pentacarbonyleisen mit Basen bei exhshter Temperatur.

Wird Pentacarbonyleisen in siedendem, wasserfreiem Methanol bestrahlt,
s0 kann man tiefrote Substanzen, deren Zusammensetzung als Fe(CO)sCH3;0H
und (FeCO - OCH;0H),, angegeben wurde®: 11, isolieren.

Nach dem bisherigen Stand des Wissens konnen also neutrale und
ionische. clusterartige Eisencarbonylkomplexe entweder. in basischem
Milieu oder durch Photoreaktionen in Gegenwart von Basen aus Penta-
carbonyleisen synthetisiert werden.

Bestrahlt man Pentacarbonyleisen bei 10—15 °C in wasserhaltigem
oder wasserfreiem Athanol, so nimmt die Losung anfangs eine rote
Farbe an, die sich bei fortdauernder Lichteinwirkung bis zur Undurch-
sichtigkeit der Losung vertieft. Das UV: Spektrum einer athanolischen
Lésung von Pentacarbonyleisen zeigt nach kurzer, intensiver Licht-
einwirkung (Bhtzhch’cphotolyse)12 eine deutliche Zunahme der Absorp-
tion bei 545 my., die relativ schnell in der Dunkelheit zuriickgeht.

Aus der Reihe bekarinter anionischer Eisencarbonyl- und: Eisen-
carbonylwasserstoff Cluster absorbiert das Hydrogen-undecacarbonyl-
tri-ferrat [HFes(C0)11]~ in ‘wiaBrig-alkalischer Losung bei 540 my,
wihrend -alle anderen neutralen oder anionischen Risencarbonylcluster-
verbindungen bei anderen Wellenlingen Maxima  der Absorption be-
sitzen!, Wird die photochemische Reaktion des Pentacarbonyleisens
mit Alkohol in Gegenwart einer Siure, wie z. B. Essigsiure, durchge-
fishrt, so tritt nach etwa dreistiindiger Bestrahlungsdauer ein Maximum
der Absorption bei 605 my. auf. Dodécacarbonyltrieisen zéigt bei der
gleichen Wellenlange ein Maximum der Absorption (Abb. 1).

Aus diesen UV-spektroskoplsehen Befunden. ist zu schlieBen, dall es
moglich ist, HFe3(CO);1~ gezielt photochemisch herzustellen und daB
sich bei geeigneten Reaktionsbedingungen auch Dodecacarbonyltrieisen
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bei tieferen Temperaturen als 40 °C photochemisch aus Pentacarbonyl-
eisen bildet.

- Dag Auftreten des Feg(CO)1s bei Bestrahlung einer sauren; alkoholi-
schen Lisung von Pentacarbonyleisen steht in. Einklang mit der kon-
ventionellen Synithese dieses Clusters!4: 15 aus HFeg‘(CO‘)n“ und Sauren.
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Abb. 1. UV-Spektren von Dodecacarbonyltrieisen, Tridthylammonium- und

Tetraphenylphosphonium-hydrogendodecacarbonyl-triferrat - in  Athanol;
e: Molarer Extinktionskoeffizient, ¢: C¢Hs

Nach den vorldufigen Ergebnissen scheint folgen(ie Reaktion
zwischen Pentacarbonyleisen und Athanol bei 10—15°C abzulaufen:

v e
Fe(CO), — - [HFey(CO)y,]~ ——— Fey(CO)y, @)

Das durch Bestrahlung gebildete Hydrogen-undecacarbonyltriferrat
laBt sich in Gegenwart von. Tetraarylphosphoniumkationen abfangen.

Bestrahlt man namlich Losungen von Pentacarbonyleisen, in wifiri-
gem Athylalkohol in Gegenwart® von Tetraarylphosphoniumbromiden
bei 10—15 °C, so konnen rote, kristalline Stoffe isoliert werden, deren
dthanolische Losungen Leitfdhigkeit besitzen. Sie zeigen unabhéngig

7



1216 M.-J. Jun und F.-J. Miller:

vom gewahlten Phosphoniumsalz'im Bereich der Metall —C—O-Valenz-
schwingungen. identische Spektren, die dem IR-Spektrum des Triathyl-
ammonium-hydrogen-undecacarbonyl-triferrats gleichen (Abb.2 und 3).

Das - UV:Spektiuri der . dthanolischen “Losung dieser -Substanzen
gleicht dem des Tritithylammoniumsalzes (Abb. 1).
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Abb. 2. IR-Spektrum von [P(CeHs)4] [HFes(CO)11]~

Leitet man HCl-Gas in die roten &therischen Lésungen dieser Um-
setzungsprodukte, so erfolgt Farbumschlag von rot nach griin und man
kann Dodecacarbonyltrieisen isolieren. Der oxidative Abbau der Sub-
stanzen ergibt ein Verhiltnis von Eisen zu Kohlenmonoxid von 3:11.
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Abb. 3. TR-Spektrum von [N(CoHs)sH ] [HFes(CO)111-

Produkte, die mit den bei der photochemischen Umsetzung von
Pentacarbonyleisen in Athanol in Gegenwart. von Tetraarylphospho-
niumbromiden gebildeten identisch.sind, erhielt man durch Abfangen
des [HFe3(CO)11]~, das nach Gl (1) aus Feg(CO)rz und Athanol bei
Raumtemperatur - entstand, mit . denselben . Phosphorkationen. Die
gleichen Endprodukte konnten bei Verwendung von Enneacarbonyldi-
eisen isoliert werden.-
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Von Tetraphenylphosphonium-: und Tridthylammonium-hydrogen-
~undecacarbonyl-tri-ferrat  wurden Rontgenphotoelektronenspektren
(ESCA. Spelktren) aufgenommen Da sich im ESCA- Spek’orum von. den
Atomorbitalen des Eisens das 2p, 18 Niveau durch groBte Intensitat und

- geringste Litiénbreite auszeichriet1s; 17 gilt Abb 4 die Photoelektronen:
spektren fiir diese Niveaus des Eisens in beiden. Komplexen wieder. Aus
dem gleichen Erscheinungsbild und der gleichen Tage der Emissions-
maxima fir das Tetraphenylphosphonium- und das nach bekannten
Methoden '8 hergestellte Trlathylammonmmsalz wird die vorgeschlagene
Zusammensetziing der ersteren Verbindung zusétzlich bestétigt (Tab. 1).

Tabelle 1. Bindungsenergien (BE) im Lyi-Niveau (2pg) des Eisens
in dreikernigen Eisencarbonylclustern, bezogen auf Kohlen-
stoff 1s-BE = 284eV; MeBfehler + 0,36V

Verbindung BE (V)
[N(CoH;5),H]* [HFe3(CO)11]-  707,9 710,9
[P(CeHz)4]* [HFes(CO)11]~ 707,7 710,5
NazFe(CN)5NO 710,2
Feeciementar 71022

Aus der Grofle der Bindungsenergie der Elektronen in den Orbitalen
eines Atoms lassen sich Riickschliisse ziehen auf die Ladung, die das
Atom trigt. Mit wachsender positiver Ladung wird sich auch die Bin-
dungsenergie der Elektronen in den einzelnen Atomorbitalen vergréBern.
Falls Atome desselben Elementes, aber verschiedener Ladung, in einer
Verbindung vorliegen, werden im ESCA-Spektrum fiir ein bestimmtes
Niveau unterschiedliche ‘Emissionsmaxima in dem Rahmen des Auf:
lésungsvermdgens der benutztenn MeBapparatur zu beobachten sein.

Analysiert man unter diesen Aspekten die ESCA-Spektren fiir das
Hydrogenundeca-carbonyltriferrat, so findet man die aus den Rontgen-
strukturen®® und Mopbauerspektren? bekannte Tatsache, daf in beiden
Spezies zwei verschiedene Arten von Eisenatomen vorliegen miissen,
voll bestétigt.

Im Gegensatz zum Eisen im Nitroprussidnatrium, das fiir die Photo-
elektronenspektroskopie als Eichsubstanz an Stelle des absolut oxidfrei
schwierig zu erhaltenden Hisens vorgeschlagen wurde$, sind die ESCA-
Linien fiir das Eisen in dem Eisenclusterion [HFeg(CO)11]™ relativ breit
(Halbwertsbreite etwa 5 eV). Solche Linienbreiten werden bei Eisen-
verbindungen' gefunden, in denen das Eisen in high-spin:Konfiguration
vorliegt 16.- Diese Konfiguration ist bei Eisen(0)-Komplexen des Typs 1
und 2 bzw. 3 unwahrscheinlich, Die beobachtete Linienbreite muf‘daher
ihren Grund haben in der Uberlagerung von Linien, die Eisenatomen
unterschiedlicher Ladungsstufe zuzuordnen sind.
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Liegen in einem Molekiil Atome des gleichen Elementes in verschie-
dener Ladungsstufe vor, so spiegelt das Intensitatsverhiltnis der ESCA-
Linien die Haufigkeit der Atome: unterschiedlicher Ladungsstufe
wider®.- Weiterfithrende Untersuchungen -iiber die Intensititen: der
ESCA-Linien von “Eisenatomen : unterschiedlicher Elektronendichte in
Eisenclustern sind im Gange.
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Abb. 4. Rontgen-Photoelektronenspektren des Eisen-2pgo-Niveaus (rechter
Teil) und des Eisen-2py o-Niveaus (linker Teil) von [N(CoH;)s H]*[HFes(CO)11]-
[P ¢4]7 [HFes(CO)11]~ und Nag[Fe(CN);NO]. Angabe der Bindungsenergie
BE in eV, bezogen auf C-1s = 284 eV

Wir danken Herrn Dr. W. Briigel, BASF/Ludwigshafen, fiir die Auf-
nahme und die Diskussion der ESCA-Spektren; Herrn Dr. N. v. Kutepow,
BASF/Ludwigshafen, sind wir fiir wertvolle Hinweise im Rahmen dieser
Arbeit zu grolem Dank verpflichtet.

Experimenteller Teil

Fir die Aufnahme von IR-Spektren wurde das Gerdt 621 der Kirma
Perkin-Elmer benutzt. Zur Aufnahme der UV-Spektren diente das Gerat
CARY 14 MS der Firmha Beckman. Photoelektronenspektren wurden mit
dem CGerit Varian V-TEE-15 aufgenommen.

Alle Arbeiten wurden unter AusschluB von. Luft in Argonatmosphére
durchgefiihrt. Die Lésungsmittel und das Pentacarbonyleisen wurden unter
Argon als Schutzgas vor der Verwendung frisch destilliert. Enneacarbonyl-
dieisen 2 und Dodecacarbonyltrieisen sowie die Phosphoniumbromide 24 25, 26
wurden nach in der Literatur angegebenen Methoden hergestellt. Zur
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Belichtung wurde eine Tauchlampenapparatur?” mit einem Philips Queck-
silber-Hochdruckbrenner HPK 125 W verwendet. [N(CaHs)sH]+[HFes(CO)11]
wurde nach bekannten Methoden hergestellt 18,

Allgemeinie Vorschriften

Photochemische Darstellving von [PR4J[HFes(CO)11]
Methode A

Eine 4thanol. Losung von Phosphomumbromld und Fe(CO)s im Mol-
verhalthig von 1: 5 witrde In einer Tauchlampenappara‘our aus Solidexglas
belichtet. Nach einer Belichtuhgsdauer von 5--10 Stdi, wurds dis durikel:
rotd Réaktionsldsung von dend in geririgeh Mengen eritstandenen Nlederschlag
durch Filtration unfer Argon’ getrentit. Das Filtrat wurde elngeengt #nd mit
Ather versetzt, wobei das nicht Jumgesetzte Phosphomu:msalz ausfiel. Nach
Trennung vom Ni¢derschlag und Emengung des dunkelroten Flltrates wirde
es mit Petrolather  (50--70°) versetzt. Die' dabei asgeschisderion dunlkel-
roten bis violetten Kristalle wurden abgesaugh’ und getrocknet. Die Aus-

beuten betrugen je nach Reaktionsbedingtingen und Art der "Auisgangestoffe
3109,

Thermische Herstellung von [PR4J[HFes(CO)11]
Methode B

1. Aus Enneacarbonyldieisen. Das Reaktionsgemisch aus Phosphonium-
bromid und Fes(C0)y (Molverhaltnis 1:3) wurde in 150 ml Athanol im
Dunkeln bei Zimmertemp. gerithrt. Die Enneacarbonyl-dieisen-Suspension
ging mit fortschreitendem Rihren dunkelrot in Ldésung. Nach 70 bis
140 Stdn. wurden geringe Mengen eines.graugrinen Rickstandes unter
Argon abfiltriert, wobei das Filtrat durch Destillation eingeengt, und nicht
umgesetztes Phosphoniumsalz mit Ather ausgefillt wurde. Nach Filtration

Tabelle 2. Analysen der nach Methode 4, B oder € hergestellten
Substanzen der Zusammensetzung [PR1R2RsBR 4T [HFe3{CO} 1]~

Me-
C H 0 P Fe thode
R = CHs C30H19011FesP ber. 47,79 2,54‘ 23,34 4,11.22,22
Ro=Rz=Ri=CgH; gef. 46,94 3,05 3,83°21,87 A
gef. 46,41 2,72 4,30 21,72 B
R1=R2=R3=R4= 035H21011F63P ber. 51,52 2,59\ 21,57 3,79 ‘20,53
CeHs gef. 51,2 2,90 21,71 3,54 20,68 A
gef. 52,27 2,94 3,46 20,17 B

gef. 51,60 3,00 21,30 3,67, 20,09 C

R1:R2:R3=R4= ngHngllFegP ber. 52,09 2,79 21,20 3,73 20,18
CH,; - CeHs gef. 51,84 3,03 3,65 20,13 4
gef. 52,19 3,65 3,64.20,07 B

Ri=Rs=Rs=Ra= C39Hos011FesP ber. 52,00 2,79 21,20 3,73 20,18
CeHy - CHs(p) gof. 52,56 3,21 3,74 20,10 A
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und Einengung der Liésung wurde mit Petroldther die dunkelrote bis violettte
Komplex-Verbindung -ausgefallt; Ausb. maximal 409,..

Methode C

2. Aus Dodecacarbonyltrieisen.. 0,01 Mol Phosphoniumbromid und
0,01 Mol Dodecacarbonyltrieisen -wurden in 100 ml Athanol im Dunkeln
50—70 Stdn. bei Raumteémp. geriihrt.' Die anfangs dunkelgrine Lésung
wurde allméhlich dunkelrot; weitere Aufarbeitung wie unter Methode 4 ;
Ausb. 30-—409%,.

TetramethylphosphOmumhydrogen undecacarbonyltriferrat, wurde spek-
troskoplsch identifiziert,

Die UV Spektren zelgen be1 allen. Komplex Verblndungen ein-Maximum
bei 545 nm (siehe Abb.. 1). DieIR- Spektren der Komplexe waren im Metall-—
CO Bereich ldentlsch (siche Abb. 2). _

Eme 05 8 10 molare Losung von [P(CeH35) 4]+ [HFe3(CO)11] in absol.
Athano] besa eme‘spemf Le1tfah1gke1tK = 3,8 : 10-5 Siemens - e~

Oxydatwer Abbcm20 von [PR4][HFe3(CO)11]

407 mg Tetraphenylphosphomumhydrogenundecacarbonyltriferrat
{0,499 mMol) wurden 'in 20 ml Athanol in einem Kolben, der mit -einem
Gasometer verbunden war, vorgelegt unid mit 2,73 g (65 mMol)Ce(NH4)2(NOz)e
in 60 ml Athanol unter Riihren versetzt. Die Reaktionsmischung wurde
5 Stdn. gerithrt; dabei wurden 119 ml reduz. (5,31 mMol) Gas éntwickelt,
entsprechend 10,6 Mol ;pro Mol eingesetzter Komplexverbindung.
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