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Substitution von H,Fe(CO), mit Liganden L = As(CgHs);, Sb(CgHs); und P(OCgHy), im Mol-
verhiltnis 1:1 fihrt zu fac-Monosubstitutionsverbindungen H,Fe(CO);L. Im Verhiltnis 1:2
konnen trans-Disubstitutionskomplexe H,Fe(CO),L,, L = P(OCH»,CC,Hs, P(OC¢Hs), erhal-
ten werden. Von H,Fe(CO),As(C¢H);y wurde eine Rontgenstrukturanalyse ausgefiihrt.

Substituted Mononucleus Carbonyliron Hydrides

Substitution of H,Fe(CO), by ligands like L = As(C¢Hs)y, Sb(C¢Hs)3, and P(OCgHy)y in 1:1
ratio leads to fac monosubstituted compounds H,Fe(CO)4L. A 1:2 ratio results in the isolation of
disubstituted complexes H,Fe(CO),L,; L = P(OCH,),CC,Hs, P(OC¢Hjs);. The structure of
H,Fe(CO);As(C¢Hj); was elucidated by X-ray analysis.

Seit Hieber et al." in den frithen dreiBiger Jahren Tetracarbonyleisendihydrid (1) ent-
deckten, wurde vielfach versucht, daraus einfache Substitutionsverbindungen durch
Umsetzung mit 6-Donatoren zu erhalten.

Substituierte Dihydridkomplexe von Ruthenium? oder Osmium? sind in groferer
Zahl bekannt. Analoge Systeme mit Eisen als Zentralmetall scheinen bislang nur tiber
mehrstufige indirekte Synthesen zuginglich®. Farmery und Kilner® haben sich mit der
Umsetzung von Tetracarbonyleisendihydrid mit Donatorverbindungen der fiinften
Hauptgruppe befaBt, gelangten aber nicht iiber einfache CO-Austauschprozesse zu
Verbindungen des Typs H,Fe(CO);L oder H,Fe(CO),L,, wie sie mit Ruthenium- oder
Osmiumzentren beobachtet wurden. Mit Triphenylphosphan z. B. reagiert H,Fe(CO),
(1) unter formaler H,-Eliminierung und Carbonylsubstitution zu Fe(CO),PPh, und
Fe(CO),(PPh,),.

Aus den bisherigen Beobachtungen kann u. E. geschlossen werden, daB relativ starke
Donatoren das Reaktionsgeschehen in Reaktionskanile lenken, die beziiglich der ange-
strebten Synthese von substituierten Carbonyleisenhydriden unproduktiv sind. Es lag
deshalb nahe, nach Substitutionsverbindungen mit schwicheren o-Donatoren aus Um-
setzungen mit 1 zu suchen,

Firr einen Komplex dieser Verbindungsklasse, H,Fe(CO),[P(OCH,;),],** ", haben wir
bereits verschiedene Synthesewege beschrieben. Dieser Komplex erwies sich als sehr
stabil. Deshalb haben wir 1 mit weiteren schwicheren o-Donatoren wie As(C¢Hg),,
Sb(C¢Hs);, P(OCH,);CC,H; und P(OC¢H,), umgesetzt.
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3550 H. Berke, G. Huttner und L. Zsolnai

Ergebnisse

Die Umsetzung von 1 mit As(C¢Hgs);, Sb(C¢Hs)y und Triphenylphosphit fithrt mit
sehr unterschiedlichen Reaktionszeiten bei 0°C in Petroletherlésung nach Gleichung
(1) zu den fac-Tricarbonyldihydro(Ligand)eisen-Komplexen 2a,b und d.
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Fiir die Bildung von 2¢ gibt es wegen zu geringer Ausbeute nur 'H-NMR-spektro-
skopische Hinweise. Die ilibrigen Komplexe wurden elementaranalytisch und spektro-
skopisch charakterisiert. Von dem Dihydrid 2a wurde auBerdem eine Rontgenstruktur-
analyse durchgefiihrt. Die Hydride 2a,b und d sind farblose, bei Raumtemperatur
stabile Feststoffe, die in Petrolether nur maBig gut, in polareren, nichthalogenierten
Solventien sehr gut gelost werden. 2a und 2b, letzteres nur in geringem Umfang, zerset-
zen sich bei Raumtemperatur in diesen Losungsmitteln nach Gleichung (3) zu einem
Gemisch von Verbindungen, aus dem die jeweiligen Komponenten Fe(CO);L, abge-
trennt werden konnten.

2a,b —X'  Fe(CO),L + Fe(CO)sL, + -+ L = As(CgHg);, SB(CeHg)y  (3)

Die Reaktionsfolge nach Gleichung (1) und (3) entspricht in der Gesamtbilanz den
bereits erwihnten Beobachtungen von Farmery und Kilner® fir L = P(C¢H,), und
AS(CH,),.

Die literaturbeschriebenen substituierten Carbonyleisenkomplexe® aus Gl. (3) wurden elemen-
taranalytisch, durch Zersetzungspunkt und IR-spektroskopisch identifiziert. Der Triphenyl-
phosphit-substituierte Komplex 2d ist zwar relativ sauerstoffempfindlich, aber unter Schutzgas
bei den Temperaturen noch stabil, bei denen sich 2a und b zersetzen.

Setzt man 1 mit dem bicyclischen Phosphit P(OCH,),CC,H; oder mit Triphenyl-
phosphit in Petrolether im Molverhiltnis 1:2 bei 0°C um, so erhilt man sehr stabile
Disubstitutionsverbindungen (3¢, d).

Diesen Komplexen des Typs 3 kommt nach spektroskopischen Befunden die trans-
Phosphit-Ligandanordnung zu. Es sind sehr stabile farblose Feststoffe, die in Petrol-
ether nur schlecht, in allen nichthalogenierten organischen Losungsmitteln gut und un-
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zersetzt 16slich sind. Ein zu 3¢, d analoger Komplex, H,Fe(CO),[P(OCH,),l,, konnte
von uns auf verschiedenen Wegen, u. a. auch durch eine CO-Substitutionsreaktion,
dargestellt werden*®, Der Triphenylphosphit-substituierte Komplex 3d wurde von
Manning et al.* durch Photolyse von Fe(CO);[P(OC¢H;),], und Reaktion mit Wasser-
stoff im Einschluflrohr in Ausbeuten unter 1% erhalten. Das einzige weitere Beispiel,
fur das aufgrund eines IR-Spektrums ein disubstituiertes Eisendihydridsystem
L,H,Fe(CO), postuliert wurde, ist trans-H,Fe(CO),[P(C¢Hg);],, welches durch Reduk-
tion eines Diazoniumkomplexes mit NaBH, gebildet wird*®.

Die Geschwindigkeit der Erstsubstitution von 1 hingt aullerordentlich stark von der
Art des substituierenden Liganden ab. Wihrend Triphenylarsan etwa 3 Tage benétigt,
um mit etwa 0.06 mol 1 nach Gl. (1) vollstdndig zu reagieren, ist die Substitution mit
Sb(C¢H,); nach 14 Tagen noch nicht ganz vollstandig. Die Phosphitliganden setzen sich
dagegen bei 0°C mit etwa der gleichen Menge 1 innerhalb weniger Minuten um; fiir den
Liganden P(OCH,);CC,H; ist die Geschwindigkeit der Zweitsubstitution sogar ver-
gleichbar mit der der Erstsubstitution. Diese qualitativen Feststellungen lassen nicht zu,
die tibliche Vorstellung fir solche Ligandentauschprozesse mit einem geschwindig-
keitsbestimmenden Metall-CO-Bindungsdissoziationsschritt auf die hier betrachteten
Systeme zu iibertragen.

Spektren

Die IR-Spektren zeigen im Bereich 2100— 1800 cm ™' charakteristische v(C=O0)-
Banden fiir die Komplexe 2a, b, d und 3¢, d (Tab. 1).

Tab. 1. Charakteristische IR-Schwingungen der Verbindungen 2 und 3
im Bereich 2100 — 1800 cm ~ !

v(C=0) [em™] v(Fe—H) [em 1]

Verbindung (Intensitat) (Intensit4t) Losung
2a 2057 (m) 1940 (st) 1882 (s) CcS,
2b 2048 (m) 1933 (st) 1890 (s) CS,
2d 2075 (m) 2006 (st) n-Hexan
3¢ 2029 (st) 1983 (st) 1887 (s) Cs,
3d 2032 (st) 1989 (st) 1920 (s) n-Hexan

Fiir 2a, b und d findet man nach Lage der Intensitit ein charakteristisches Schwin-
gungsbild fir drei CO-Gruppen in einer Anordnung mit lokaler C,,-Symmetrie. Dage-
gen treten fiir 3 zwei fast gleich starke Absorptionen auf, die auch nach der Differenz
der Wellenzahlen fir eine cis-M(CO),-Einheit sprechen. Die Schwerpunkte des
v(C = 0)-Absorptionsmusters der Komplexe 3 sind erwartungsgemil} im Vergleich zu
denjenigen von 2 langwellig verschoben.

Die Eisenhydrid-Valenzschwingungen konnten nur fiir 2a,b und 3c,d eindeutig
identifiziert werden.

Die 'H- und 3’ P-NMR-Spektren (vgl. Tab. 2) bestitigen die Konstitutionen der Kom-
plexe 2 und 3.
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Tab. 2. 'H- und 3'P-NMR-Spektren der Komplexe 2 und 3

3
1 P-NMR
H-NMR (H-breitbandentkoppelt)
8 [ppm] rel. TMS Jy.y bzw. Jp y [Hz] Losung 8 [ppm]) Losung,
(Gruppierung) (Multiplizitat) Temp. rel. HPOy Temp.
2a 7.44 (CgHy) (s) [DgITHF
—9.4 (FeH,) (s) —20°C
2b 7.4 (CgHy) ) [DglAceton,
—9.28 (FeH,) (s) 35°C
2¢ —10.26 (FeH,) 59 (d) [DglAceton,
35°C
2d 7.08-7.2 (C¢Hy) (m) CS,, 169.2 Toluol,
~10.43 (FeH,) 60 (d) 35°C 0°C
3¢ 0.82 (CHy) 7(t) [Dgl Aceton, 159.5 Toluol,
1.22 (CH,) 7 (q) 35°C 0°C
4.23 (OCH,) 1.5
—11.05 (FeH,) 60 (1)
3d 7.0-7.12 (C¢Hy) (m) CS,, 175.5 Toluol,
—11.38 (FeH,) 62 (1) 35°C 0°C

Man findet fiir alle Verbindungen die charakteristischen Signale der Liganden. In 3¢
wird dariiber hinaus eine trans-Anordnung der Phosphiteinheiten durch ein virtuell ge-
koppeltes Triplett der OCH,-Protonen nahegelegt (vgl. Lit.”). Die Hydridresonanzen er-
scheinen typisch im Bereich terminaler Fe — H-Gruppierungen bei sehr hohem Feld; das
Kopplungsbild dieser Signale in den Komplexen 2¢, d, 3¢ und d belegt die Zahl der
jeweils im Ligandfeld vorhandenen Phosphoratome. In den disubstituierten Verbin-
dungen 3¢, d (vgl. auch Lit.*”) sind die Absorptionen dieser Protonen im Vergleich zu
den monosubstituierten Molekiilen zu hoherem Feld verschoben; ihr Charakter ist noch
,hydridischer*, vorausgesetzt, daf diese Anderung der chemischen Verschiebung durch
einen paramagnetischen Effekt verursacht ist.

Die Massenspektren von 2 und 3 sind ungeeignet fiir den Nachweis ihrer Zusammen-
setzung oder ihrer Konstitution. Es treten keine Molekiil-Ionen auf. Alle Komplexe zei-
gen vor dem Verdampfungspunkt thermische Zersetzungserscheinungen. Die Spektren
sind durch das Auftreten der fliichtigsten Zersetzungkomponente charakterisiert. So
beobachtet man das Ion [M — 2H, +COJ}]**(M bezogen auf das jeweilige Ausgangs-
hydrid), also [Fe(CO),L]* " bzw. {Fe(CO),L,] ** stets als massenhdchste Peaks. Des weite-
ren konnen als Folge davon die Abspaltungsmuster der substituierten Pentacarbonyl-
eisenderivate festgestellt werden.

Strukturbestimmung des Komplexes 2a*

Nur eine Réntgenstrukturuntersuchung einer d®-Eisendihydridverbindung wurde bis-
lang beschrieben®. Die Koordinationspolyeder von d®-Metalldihydrid-Komplexen zeigen
oft sehr markante Abweichungen vom idealen Oktaeder, wie z. B. auch die Mutterverbin-

*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinformationszentrum
Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinter-
legungsnummer CSD 50010, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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dung H,Fe(CO), (1), deren Aufbau durch Elektronenbeugungsexperimente® bekannt ist.
Um den SubstitutionseinfluBl auf solch offensichtlich sehr flexible Gebilde studieren zu
konnen und unsere spektroskopische Strukturzuordnung fir 2a weiter abzusichern,
wurde eine Rontgenstrukturanalyse durchgefiihrt.

Geeignete Kristalle konnten durch langsames Abkiihlen einer gesittigten Losung von 2a in
Petrolether erhalten werden. Im grob kristallinen Zustand ist 2a iber 24 Stunden an der Luft
haltbar, wobei nur geringfiigige Oberflachenoxidation eintritt. Diese Tatsache erleichterte die
Kristallpraparation sehr. Die Bestimmung der Zellparameter erfolgte an einem Syntex-P3-Dif-
fraktometer bei Raumtemperatur. Die ermittelten Konstanten sind in Tab. 3 zusammengefalit.

Tab. 3. Zelldaten der Verbindung 2a

Raumgruppe P1 ¥ 87.16 (6)°
a 9.372 (6) pm 12 979.7-10° pm?
b 10.465 (9) pm Z 2
c 10.652 (9) pm P 1.52 g/em?
a 108.12 (3)° u 25.8cm™!
B 84.27 (6)° Fooo 452

Tab. 4. Atomkoordinaten und Temperaturfaktoren [1o0*. pm3] der Strukturbestimmung von 2a.
Die Atombezeichnungen richten sich nach der Festlegung in Abb. 1. Die Temperaturparameter
Bj; beziehen sich auf T = exp(—1/4[h%a*By, + - + 2hka*b*By, + --.-]). In Klammern
angegebene Zahlen bezeichnen die Standardabweichungen in Einheiten der jeweils letzten Dezimal-

stellen

Atom x/a y/b z/c B Atom x/a y/b z/c B

As 0.14046(7)  0.69240(6)  0.80648(6) c21 -0.0676(6) 0.7267(6) 0.8585(6) 1.8(1)
Fe 0.24818(9)  0.81021(8)  0.67777(9) c22 -0.1550(8) 0.7233(7) 0.7609(7) 2.8(1)
C1 0.3793(8) 0.9172(7) 0.6470(7)  2.7(1) Cc23 -0.3038(8) 0.7435(7) 0.7907(8) 3.2(1)
o1 0.4070(6)  0.9861(S)  0.6367(6) c24 -0.3631(9) 0.7710(8) 0.9222(8) 3.8(2)
2 0.2733(7} 0.6731(7) 0.5227(7y  2.7(1) C2s -0.2770(8) 0.7762(8) 1.0190(8)  3.9(2)
02 0.2951(7)  0.5841(5)  0.4264(5) c26 -0.1277(7) 0.7588(7} 0.9890(7) 2.6(1}
c3 0.0909(8)  0.9008(7)  0.0551(7) 2.6(1) €3 0.2177(7)  0.7187(6) 0.9757(6)  2.2(1}
03 -0.0080(b) 0.9624(6)  0.6419(6) €32 0.2682(7) 0.6086(7) 1.0103(7) 2.7(1)
Cc1t 0.1621(7) 0.4975(6) 0.7248(6) 2.0(1) C33 0.2305(8) 0.6292(8) 1.1282(8) 3.4(1)
c2 0.2980(7)  0.4371(7)  0.0650(7)  2.0(1) c3a 0.3432(8) 0.7601(8) 1.2077(8) 3.5(1)
c13 0.3150(8)  0.2973(8)  0.6021(8)  3.5(1) c3s 0.2930(7) 0.8698(7) 1.1733(9)  2.8(1)
ci4 0.2013(8)  0.2198(8)  0.5978(8)  3.6(2) c36 0.2321(7)  0.8496(7)  1.0568(7) 2.7(1)
s 0.0055(8)  0.281B(B)  0.6598(8) 3.6(2) HI 0.1261 0.762 0.708 5.0
16 0.0469(7)  0.4182(7)  0.7221(7)  2.6(1) H2 0.242 0.905 0.807 5.0
Atom Bys Baa Bas 842 Bya Baa

As 2.20(4)  1.37(3)  1.57(3)  -0.06(2) -0.08(2) 0.74(2)

Fe 2.47(5)  1.44(4)  1.B2(5)  -0.24(3) -0.10(3) 0.90(3)

ot 4.4(3) 3.3(3) 4.9(3) S1.5(2) -0.3(2)  2.2(2)

02 9.2(4) 2.9(3) 1.8(2) 0.3(2) 0.8(2) 0.2(2)

03 3.7(3) 3.5(3) 6.5(3) 0.2(2) -0.9(2)  3.1(3)

Die Sammlung der Daten erfolgte am gleichen Gerit unter folgenden Bedingungen: T = 23°C,
®w = 1° 1.2 < @ = 29.3° min~!, 2 <= 20 =< 40°, Mo-K,, Graphit-Monochromator,
A = 71.069 pm. Die Struktur wurde mit direkten Methoden auf der Basis von 1794 unabhingigen
Reflexen (I = 3.920) gelost (Programmsystem Shel-XTL). Durch Kleinste Quadrate-Ver-
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feinerung mit voller Matrix (Programmsystem Syntex EXTL) wurden schlieflich folgende R-Fak-
toren erreicht: Ry = 0.053, R, = 0.063.

Die Lagen der Wasserstoffatome wurden durch Differenz-Fourier-Synthesen ermittelt. Bei den
abschlielenden Anpassungsrechnungen wurden die Wasserstoffatome beriicksichtigt, ihre Para-
meter wurden jedoch nicht verfeinert. Tab. 4 gibt die Atomparameter wieder.

Die Wasserstofflagen werden nur fiir die beiden eisenstandigen H-Atome angegeben, da sich
die Lage der iibrigen H-Atome aus der Geometrie der organischen Reste mit hinreichender Zuver-
lassigkeit ableiten 146t. Tab. 5 enthilt die wichtigsten geometrischen Parameter.

Tab. §. Bindungsldangen [pm] (Standardabweichung) und Winkel [ °] (Standardabweichung) der
Strukturermittlung der Verbindung 2a

Bindung Bindungslinge Bindung Bindungslinge Bindungswinkel  GrifRe Bindungswinkel  Grofle
Fe-Cl 177.2(8) As-C11 194.4(7) As-Fe-C1 151.6(3)  Fe-C2-02 176.7(7)
C1-01 113.6(9) As~C21 194.8(6) As-Te-C2 96.9(2)  Fe-C3-03 178.0(7)
Fe-C2 180.5(8) As-C31 195.3(6) As-Fe-C3 99.2(3)  Fe-As-C11 114.5(2)
C2-02 114.3(9) Fe-H1 130 As-Fe-111 32 Fe-As-C21 118.0(2)
Fe-C3 178.4(3) Fe-i12 140 As-Fe-112 79 Fe-As-C31 114.2(2)
€3-03 115(1) C-Cph 136(1) - 140(1) Cl-Fe-C2 101.4(3) Cl1-As-C12 101.8(3)
Fe-As 230.4(1) Mittelwert: 138.5 Cl-Fe-C3 98.7(3)  CH1-As-Cl13 103.2(3)
¢ C2-Fe-C3 120.3(3)  C12-As~(C13 103.3(3)
Fe-C1-01 174.5(7)

Abb. 1 zeigt die verzerrt oktaedrische Koordinationsgeometrie von 2a.

C24

C34
C14

C13

Abb. 1. Struktur des Komplexes 2a

Die Bindungsabstinde zum Zentralmetall sind, verglichen mit anderen Eisen-Arsen-
oder Eisen-Kohlenoxidbindungen!®, nicht ungewéhnlich. Der Abstand von den mit
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Fourier-Methoden lokalisierten Hydrid-Wasserstoff-Atomen zum Eisen betragt im
Mittel 130 pm. Bei den zu erwartenden hohen Standardabweichungen der H-Lagen er-
scheint dieser Wert innerhalb der Fehlergrenzen akzeptabel (vgl. Fe — H (Mittelwert)
151 pm?¥; 156 pm®). Dagegen ist der Winkel der trans-stindigen Ligandatome C1 und
As mit 151.6° stark verengt. Die Neigung erfolgt in Richtung auf die Wasserstoff-
atome. Die vergleichbaren Winkel in anderen cis-Dihydridkomplexen, wie H,Fe(CO),?,
H,Re(CO); 'V, H,Fe[P(OC,H;s),C¢H;],® und H,Ru{P(C¢H,),],'?, liegen im Bereich
von 135~ 165°. Ahnliche Charakteristika zeigen Triorganylzinn- und Silicium-substi-
tuierte Komplexe'>, Der Winkel, den die beiden zu den metallgebundenen Wasser-
stoffen trans-standigen CO-Gruppen einschlieBlen, wurde zu 100.3° ermittelt. Zusam-
men mit der C1-Fe— As-Winkel-Verengung entsprechen diese Verzerrungen der
Schweratomlagen um das Eisen einer Deformation in Richtung auf ein Tetraeder. Die
Wasserstoffatome wiren dann auf zwei Tetraederflichen aufgesetzt; eine Vorstellung,
die der Protonierungsreaktion eines fiktiven Fe(CO),As(C¢H;); ™ -Ions gleichkommt
(vgl. “bicapped tetrahedron” '¥). Der Fe(CO);As(C¢H,);-Rest scheint der strukturbe-
stimmende Baustein zu sein, der die Formgebung der Gesamtkoordination prigt. Ver-
mutlich kann dies auch als Ausdruck der Thermodynamik der verschiedenen Eisen-
ligandbindungen in 2a gewertet werden. Innerhalb des Fe(CO);As(C¢Hs);-Geristes
mufB nun die Fe(CO),-Untereinheit als starrste, die Formgebung bestimmende Bau-
gruppe betrachtet werden. Sie erscheint als fast idealer Dreiful3: Die C — Fe — C-Winkel
liegen innerhalb 1.5° bei ihrem Mittelwert von 100.1°. Ganz ihnliche Fe(CO);-
Geometrien findet man in Komplexen ungesittigter Kohlenwasserstoffe mit Fe(CO);-
Fragmenten !9,

Weitere experimentelle Untersuchungen der chemischen Reaktivitit von Komplexen
des Typs wie 2a werden benétigt, um eine Interpretation der auflergewshnlichen struk-
turellen Eigenschaften von 2a auch in bezug auf das reaktive Verhalten zu ermdéglichen.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie
(G. H)) fiir die finanzielle Unterstlitzung.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten miissen unter strengem Luftausschlufl vorgenommen werden. Die Ausgangsver-
bindung H,Fe(CO), (1) in Petroletherlésung wurde in modifizierter Weise entsprechend Lit.5
dargestellt. Dazu wurde das nach Ansduern einer 0°C kalten, waf3rigen Losung von NaHFe(CO),
und nach Kondensation i. Vak. mit fliissigem Stickstoff erhaltene Gemisch aus Wasser, CO, und
1 zunichst durch Abpumpen bei —78°C i. Vak. von CO, befreit. Durch Extraktion mit Petrol-
ether und Filtrieren vom Eis bei — 78°C erhielt man eine Petroletherlosung mit ca. 60 mmol 1,
wenn vom Literaturansatz mit 10 ml Fe(CO)s% ausgegangen wurde. Diese Losung wurde fiir die
unten beschriebenen Experimente jeweils frisch hergestellt.

Saulenchromatographie: Kieselgel 60 der Firma Merck. — 'H-NMR: Jeol, JMN-MH 100, 100
MHz. - 3'P-NMR: Bruker WP 80, Spektren akkumuliert, 32.83 MHz. — Massenspektren:
Varian MAT 112, Ionenquellentemp. 230°C, 70 eV.

1. Tricarbonyldihydro(triphenylarsan)eisen(Il) (2a): Eine Lésung von 10.2 g (60 mmol) 1in ca.
150 ml Petrolether wird zusammen mit 20.2 g (66 mmol) As(C¢Hs); 3 d in einem kryostatisierten
Bad bei 0 bis —2°C geriihrt, wobei sich ein farbloser Niederschlag bildet. Eine exakte Tempera-
turregelung ist erforderlich, da iiber 0°C auch Fe(CO),As(C¢Hs); und Fe(CO);[As(C¢Hs)4], ge-
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bildet werden und bei zu tiefer Temp. die Reaktion zu langsam ablduft. Danach wird mehrere
Stunden auf —30°C abgekiihlt, wobei auch die noch in Lésung gehaltenen Anteile von 2a ausfal-
len. Nach Filtrieren und Trocknen i. Vak. erhdlt man analysenreines, farbloses 2a vom Schmp.
58°C (Zers.), Ausb. 23.2 g (ca. 87%).

CyH;;AsFeO, (448.1) Ber. C 56.29 H 3.82 Fe 12.46 Gef. C 56.06 H 3.89 Fe 11.87

2. Tricarbonyldihydrido(triphenylstibanjeisen(II) (2b): Wie vorstehend unter Verlingerung der
Reaktionszeit auf 24 Tage. Ausb. 16.7 g (ca. 57%), Schmp. 116 -117°C.

C,H;FeO;Sb (494.9) Ber. C 50.97 H 3.46 Fe 11.28 Gef. C 51.06 H 3.16 Fe 10.93

3. Tricarbonyldihydrido(triphenylphosphitjeisen(Il) (2d): Eine Loésung von 10.2 g (60 mmol) 1
in ca. 150 m! Petrolether wird tropfenweise bei 0°C mit der Losung von 18.6 g (60 mmol)
P(OC¢Hy); in Petrolether versetzt. Anschlieend wird bis zur Beendigung der CO-Entwicklung
weitergeriihrt und nun iiber Nacht auf — 80°C gekihlt. Von den ausgefallenen Kristallen wird de-
kantiert. Man 16st das Gemisch in der gerade notigen Menge Petrolether/Toluol (3:2) und chro-
matographiert an einer Kieselgelsdule bei —25°C. Mit dem gleichen Ldsungsmittel eluiert man
von der Losungsmittelfront weg die auf der Sidule unsichtbare Verbindung 2d. Man zieht das L.&-
sungsmittel bei 5—10°C i. Vak. ab und ersetzt es durch wenig Petrolether. Durch Kristallisation
bei —40°C erhilt man farbloses 2d. Ausb. 11.7 g (43%).

CyH,;FeO4P (452.2) Ber. C55.78 H3.79 P 6.85 Gef. C 55.69 H 3.59 P 6.60

Als eine weitere schwach griin gefarbte Zone kann 3d mit Petrolether/Toluol (1:1) aus der
Saule eluiert werden. Nach Abziehen des Losungsmittels und Umkristallisieren aus Petrolether
bei —40°C erhdlt man 7.3 g (27%) 3d, welches IR- und '"H-NMR-spektroskopisch identifiziert
wurde. Fiir eine gezielte Darstellung verfahrt man besser wie unter 6. beschrieben.

4. Zersetzung von 2a und b in Losung nach Gleichung (3).; Die Losungen von 2a bzw. 2b in
Toluol, Ether oder THF werden 4 h bzw. 2 d bei Raumtemp. geriihrt. Das Losungsmittel wird ab-
gezogen. Ein IR-Spektrum in CCl, zeigt die Anwesenheit der Verbindungen Fe(CO),E(C¢Hy)s,
E = As,Sb, an. Durch zweifaches langsames Kristallisieren bei — 40 °C aus Ether erhalt man die
gelben Komplexe Fe(CO);[E(CgHs);l,.

Fe(CO)4As(CgH);: IR v(C=0)9: 2065, 1987, 1946 cm ™! (CCly).

Fe(CO),Sb(C¢Hs)3: IR v(C=0)9: 2050, 1977, 1944 cm ~ ! (CCl,).

Fe(CO);[As(C¢Hy)sl5: IR v(C=0)9: 1878 cm ™! (CH,(C1,), Zers.-P. 210°C.

C3oHj0As,FeOy (752.35) Ber. C 62.26 H 4.02 Gef. C 62.54 H 4.00

Fe(CO)4{Sb(CgHs)3l,: IR v(C=0)9: 1882 cm ™! (CS,), Zers.-P. 198°C.
C35H,0Fe0;Sb, (846.0) Ber. C 55.37 H3.57 Gef. C55.20 H 3.72

5. Dicarbonylbis(4-ethyl-2,6, 7-trioxa- I-phosphabicyclo[2.2.2Joctan)dihydridoeisen(Il}) (3¢):
Eine Losung von 10.2 g (60 mmol) 1in ca. 150 ml Petrolether wird bei 0°C tropfenweise mit einer
bei Raumtemp. gesittigten Petroletherlésung von 19.4 g (120 mmol) der Bicyclooctan-Verbin-
dung versetzt. Man beobachtet eine farblose Ausfillung, die durch Abkilhlung auf —20°C ver-
volistdndigt wird. Eine Probe, die durch Eindampfen der Losung erhalten wurde, zeigt '"H-NMR-
spektroskopisch die Anwesenheit geringer Mengen von 2¢ an. Nach Abfiltrieren, Waschen mit
wenig kaltem Petrolether und Trocknen ist 3¢ analysenrein (Zers. ab 270°C). Ausb. 24.2 g
(92%).

Cy4HyFeOgP, (438.1) Ber. C 38.38 H 5.52 Fe 12.75 Gef. C 38.37 H 5.51 Fe 12.87

6. Dicarbonyldihydridobis(triphenylphosphitjeisen(Il} (3d): Zunichst wird wie unter 3. verfah-
ren.. Nach Zugabe des ersten Aquivalents Triphenylphosphit wird auf Raumtemp. erwiarmt. Dann
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werden weitere 18.6 g (60 mmol) P(OCg¢H;), in Petrolether zugetropft. Nach beendeter Zugabe
148t man noch 30 min riihren, kithlt dann mehrere Stunden auf —40°C und saugt die ausgefallene
Verbindung ab. Nochmaliges Umkristallisieren aus Petrolether bei —40°C ergibt analysenreines
3d vom Schmp. 68— 69°C (Lit.%) 81 — 82°C). Ausb. 38.7 g (ca. 89%).

Cy5H3,FeOgP, (734.45) Ber. C 62.14 H 4.39 Fe 7.60 P 8.43
Gef. C62.36 H 4.46 Fe7.93 P 8.68
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