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MIT L = CO-, N,-, NH,-, HN,- SOWIE N,--LIGANDEN 
(dppe = 1,2BIS@IPHENYLPHOSPHINO)ETHAN, 
cdpe = cis-1,2-BIS(DIPHENYLPHOSPHINO)ETHEN) 
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Summary 

The compound CpFe(CO),Cl reacts with cdpe (Cp = $-C5HS, cdpe = c&1,2- 
bis(diphenylphosphino)ethene) to give [CpFe(cdpe)CO]PF, and [CpFe(cdpe’)- 

WW’F,~ respectively (cdpe’ = monodentate cdpe) after reprecipitation with 
NH,PF,. UV irradiation of [CpFe(cdpe)CO]PF, under N, yields the binuclear 
dinitrogen complex [p-N2{CpFe(cdpe)}JPF,),, which reacts with L = N,-, NH,, 
NO+ and (CD,)&0 respectively to yield the corresponding [CpFe(cdpe)L](PF,), 
complexes (X = 0, 1,2); with hydrazoic acid the HN, complex [CpFe(cdpe)(N,H)]PF, 
is obtained. [CpFe(dppe)CO]PF, as well as the hitherto unknown complex [p- 
dppe{CpFe(CO),},](PF,), could be obtained from CpFe(CO),Cl and dppe (dppe 
= 1,2-bis(diphenylphosphino)ethane). All compounds have been characterized spec- 
troscopically as well as by elemental analysis. 

Zusammenfassung 

Aus CpFe(CO),Cl und cdpe (Cp = $-C,H,, cdpe = cis-1,2-Bis(diphenylphos- 
phino)ethen) erh&lt man nach Urnfallen mit NH,PF6 [CpFe(cdpe)CO]PF, und 
[CpFe(cdpe’)(CO),]PF, (cdpe’ = einzahniges cdpe). UV-Bestrahlung von 
[CpFe(cdpe)CO]PF, unter N, ergibt den zweikernigen Distickstoffkomplex [IL- 

N,(CpFe(cdpe)},I(PF,),, der mit L = N,-, NH,, NO+ und (CD&CO zu [CpFe- 
(cdpe)L](PF,), (x = 0, 1, 2) reagiert; mit Stickstoffwasserstoffsaure wird der HN,- 
Komplex [CpFe(cdpe)(N,H)]PF, erhalten. Aus CpFe(CO)&l und dppe (dppe = 
1,2-Bis(diphenylphosphino)ethan) konnte neben [CpFe(dppe)CO]PF, such das 
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bislang unbekannte [p-(dppe){CpFe(CO),},](PF,), erhalten werden. Alle Verbin- 
dungen wurden spektroskopisch und elementaranalytisch charakterisiert. 

Einleitung 

Kirzlich berichteten wir iiber die Synthese von Metall(Azidokomplexen, wie 
z.B. (NEt,),[p-(N,)3{W(CO),},] oder NEt,[CpMn(CO),N,], die wir als Ausgangs- 
verbindungen fur die Synthese neuer Stickstoffliganden in der Koordinationssphare 
von Metallen benutzen wollten [lb]. Bei diesen Reaktionen trat, nicht ganz un- 
erwartet, die storende Bildung von Isocyanat auf, die bei gleichzeitiger Anwesenheit 
von CO- und N,-Liganden in einem Komplex haufig beobachtet wird [2,3]. Urn 

diese Stijrreaktion zu vermeiden, haben wir such das [CpFe(dppe)]+-Fragment in 
unsere Untersuchungen einbezogen, von dem wir bereits friiher die-entsprechenden 
N,-, N,H,-, NH,- sowie weitere Komplexe beschrieben haben [4]. Schwierigkeiten, 
einen Komplex wie [CpFe(dppe)N,] zu erhalten, waren schliesslich der Grund, such 

[CpFe(cdpe)L]+-Komplexe zu untersuchen (L = Ligand), fiber die hier berichtet 
wird. 

Ergebnisse und Diskussion 

Das Ausgangsprodukt fur unsere Synthesen, [CpFe(dppe)CO]PF,, hatten wir 
seinerzeit in einer sehr einfachen und praktisch ohne Losungsmittel ablaufenden 

Reaktion gemass Gl. 1 aus CpFe(CO),Cl und dppe dargestellt [4]. Bei verschiedenen 
Ansatzen gem&s Gl. 1 haben wir jetzt beobachtet, dass neben dem einkernigen 

7 Ph 

CpFe( CO)zCl + dppe 
1) THF/SO”C/- CO PhA’p..-Fe-CO PFs 

, 
2) MeOH/+NH,PF,/-NH&I \’ (I) 

P 
\‘Ph 
Ph 

gleichzeitig such der zweikernige Komplex [ EL-(dppe){ CpFe(CO), } ,](PF,) z gebildet 
wurde, in dem zwei CpFe(CO),-Fragmente durch dppe verbrtickt sind. Das [p- 
(dppe){CpFe(CO),},]2+-Ion lasst sich jedoch vor dem Ausfallen mit NH,PF, durch 
langeres Erhitzen des Reaktionsgemisches in MeOH ebenfalls in [CpFe(dppe)CO] +- 
Ionen liberfuhren. Es liess sich bislang nicht klaren, warum bei manchen Ansatzen 
praktisch ausschliesslich [CpFe(dppe)CO]+-, bei anderen jedoch ein Gemisch von 

[CpFe(dppe)CO]+- und [ p-(dppe){ CpFe(CO), }2] 2+-Komplexen entsteht. Verschie- 
dene Chargen von dppe sowie die Darstellungsmethode fur CpFe(CO),Cl, entweder 
nach Angelici et al. [5] durch O,-Oxidation von [CpFe(CO),], in Gegenwart von 
HBF, und nachfolgende Zugabe von NaCl oder nach Fehlhammer et al. [6] durch 
Luftoxidation von [CpFe(CO),], in Gegenwart von HCl hatten darauf keinen 
Einfluss. 

Das bislang nicht beschriebene [,u-(dppe){CpFe(CO), }2](PF6)2 bildet hellgelbe 
Kristalle und wurde spektroskopisch sowie elementaranalytisch charakterisiert (siehe 
Tab. 1); es lost sich gut in CH,CN, DMF, DMSO und Aceton sowie mlssig in 
MeOH, CH,Cl, und CHCl,. In Festsubstanz zersetzt es sich allmahlich ab 200°C. 
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Wie bei analogen Komplexen schon von anderen beobachtet [7], erhalt man von 
den Salzen relativ leicht Felddesorptions-Massenspektren. So lasst sich z.B. von 

]p-(dppe){CpFe(CO), LIPW2 ein intensives Signal bei m/e = 897 fur das Ion 

[p-(dppe){CpFe(CO),},]PF,+ beobachten. 

Urn CpFe(dppe)N, zu erhalten, haben wir den leicht zuglnglichen N,-Komplex 

[CL-NZ{CpFe(dppe)],I(PF& [41 nach Gl. 2 umgesetzt, dabei aber bislang trotz 

[ p-N2 {QFe(dpd > 2]( W >2 

NaN, (tiberschuss)/-NaPF, 
+ 

MeOH/Ar/20T 

[ P-N, { CpFe(dwe) > 2] PF6 (2) 
des Uberschusses an NaN, nur den zweikernigen N,-Komplex erhalten kiinnen. Das 
zunachst ockerbraune Reaktionsprodukt liefert bei der Umkristallisation aus 
CH,Cl,/Petrolether schwarze Kristalle, die sich jedoch such durch wiederholte 
Umkristallisation nicht analysenrein erhalten liessen; sie weisen im IR-Spektrum in 
KBr bzw. CH,Cl, im Bereich von 2000-2200 cm-’ statt einer vOs(N,)-Absorption 
drei Banden bei 2120, 2085 sowie 2060 cm-’ von unterschiedlicher Intensitlt auf. 

Wegen dieser Schwierigkeiten sowie der Unzuglnglichkeit des einkernigen 

CpFe(dppe)N, haben wir such die verwandten [CpFe(cdpe)]+-Komplexe untersucht. 
Analog zu der Reaktion nach Gl. 1 erhalt man gem&s Gl. 3 hellgelbe Kristalle von 

2 CpFe(CO),Cl + 2 cdpe THF’50”C’-Co* [ CpFe(cdpe)CO] PF, 

+ [CpFe(cdpe’)(CO),] PF, (3a) 

[ CpFe( cdpe’) (CO),] Cl MeOH’600C ) 
+NH,PF,/-NH&I 

+CO (3b) 

[CpFe(cdpe)CO]PF,. Die [CpFe(cdpe)]+-Komplexe lassen sich bequem ‘H-NMR- 
spektroskopisch identifizieren (s. Tab. 1): Fur die Cp-Protonen wird jeweils ein 
Signal bei 4-5 ppm beobachtet, das durch Kopplung mit den P-Atomen in ein 
Triplett aufgespalten ist; die C,H,-Protonen treten als Multiplett bei 7-8 ppm auf. 
Von dem fur die C,H,-Protonen erwarteten Triplett lasst sich nur ein Signal 
getrennt bei ca. 8-9 ppm beobachten, die beiden anderen Signale werden von dem 
Multiplett der C,H,-Protonen liberlagert (Fig. 1). 

[CpFe(cdpe)CO]PF, lost sich gut in Aceton und CH,Cl,, aber nur noch massig 
in MeOH oder THF. Als Nebenprodukt bei der Reaktion nach Gl. 3a bildet sich 
nicht wie im [CpFe(dppe)]+-System eine zweikemige Verbindung, sondern der 
hellgelbe einkernige Komplex [CpFe(cdpe’)(CO),]PFs, in dem der cdpe-Ligand nur 
tiber ein Phosphoratom koordiniert ist. [CpFe(cdpe’)(CO),]PF, lasst sich aus dem 
Reaktionsgemisch durch fraktionierte Kristallisation aus CH,Cl,/Ether abtrennen; 
es lost sich gut in CH,CN. Werm man vor Zugabe des NH,PF, das Komplexge- 
misch von Gl. 3a in MeOH zum Sieden erhitzt, wird ausschliesslich [CpFe(cdpe)CO]+ 
gebildet. 
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Ph CP 

Lsgm. 

TMS 
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0 6 c 2 wm 

Fig. 1. ‘H-NMR-Spektrum von [CpFe(cdpe)CO]PF, in Aceton-d,. 

Bei UV-Bestrahlung unter N, ergibt es gem&s Gl. 4 den N,-Zweikernkomplex, 

2[ CpFe(cdpe)CO] PF, ‘) h”Aceton’-300~ 
2) THF/N,/- CO 

der in orangen, stark elektrostatisch aufgeladenen Kristallen anfalt (Daten s. Tab. 

1). 
Aus der Hochfeldverschiebung AS 0.73 ppm des Cp-Signals im ‘H-NMR- 

Spektrum von ~~-N*~CpF~~dpe)}*](PF~)~ gegeniiber [CpFe(cdpe)CO]PF, l&sst sich 
folgem, dass der Na- im Vergleich zu dem CO-Liganden eine grossere Elektronen- 
dichte am Eisenzentrum verursacht. Dieser Effekt ist im [CpFe(cdpe)J+-System noch 
deutlicher ausgepr‘rigt als bei [CpFe(dppe)]+, wo AS 0.58 ppm betragt [4]. 

Das analysenreine [IL-N2{CpFe(cdpe)),](PF,), zeigt Gberraschenderweise im 
KBr-IR-Spektrum im Bereich von 2000-2200 cm-’ eine sehr schwache Bande bei 
2045 cm-’ sowie eine etwas intensivere bei 2155 cm-‘; im R~anspekt~m der 
Festsubstanz wird in diesem Bereich nur eine sehr intensive Bande bei 2052 cm-’ 
beobachtet. Dies weist darauf hin, dass die IR-Bande bei 2045 cm-’ der v(N*)- 
Schwingung von [p-N,{ CpFe(cdpe)} 2](PF,) 2 zuzuordnen ist, die durch eine 
geringfugige Stijrung der Zentrosymmetrie schwach IR-aktiv geworden ist. Die 
etwas intensivere Bande bei 2155 cm-’ riihrt w~rsch~n~~h von dem einker~gen 
N,-Komplex [CpF~cdpe)N*]PF~ her; dies wird daraus gefolgert, dass ihre Intensitat 
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nach dem Aufdriicken von 200 bar N, zunimmt. In reiner Form isolieren liess sich 
der Einkern-N,-Komplex bisher jedoch nicht. 

I~-N2{CpFe(cdpe)}zl(PF,), ist nur in CH,CI, gut und unzersetzt loslich; mit 
Ether l&sst es sich daraus im p~~ttchen~~~gen, weitgehend iuftstabilen Kristallen 
erhalten, die sich ab 199°C unter N,-Entwicklung zersetzen. Im Gegensatz zu den in 
Aceton unzersetzt l&lichen Komplexen [s-N2{CpFe(dppe)}2](PF,), [4] sowie [p- 
N,{CpFe(dmpe)},](BF4), [8] (dmpe = 1,2-Bis(dimethylphosphino)ethan) reagiert [p- 

Nz(CpFe(cdpe)]zl(PFs)2 mit Aceton unter N,-Entwicklung. Bei dem Versuch, fur 
‘H-NMR-Spektren eine Aceton-d,-LSsung herzustellen, wurde gem‘itss Gl. 5 die Bil- 

[ P-K @We(cdpe) > *I 0% I2 A~t~-~~~~C* 2 [ CpFe( cdpe) (CDJOCD, )] PF, (5) 

dung des Aceton-d,-Komplexes beobachtet, der in Form schwarzer Kristalle iso- 
lierbar und unzersetzt nur in Aceton loslich ist. Auch mit MeOH I’asst sich der 
N,-Ligand nach Gl. 6 leicht abspalten: 

[P-N, ( Wekdpe) > J 0% h -2 [CpFe(cdpe)MeOH] PF, 

Die in MeOH suspendierten orangen Kristalle des N,-Komplexes wandeln sich 
dabei in hellviolette Kristalle urn, die im KBr-IR-Spektrum eine charakte~stische 
scharfe v(OH)-Bande bei 3555 cm-“ aufweisen und wahrscheinlich den MeOH- 
Komplex darstellen. Sie zerfallen beim Trocknen im Vakuum bei 20°C unter 
Angabe von MeOH zu einem braunen, nicht naher charakterisierten Produkt. 

Die Instabilitat des N,-Komplexes in MeOH ermoglicht den bequemen Zugang 
zu [CpFe(~pe)L]+-Komplexen nach Gl. 7: 

[~-N,{CpFc(cdpe)},](PF,), + L- MeoH’20”C 2 [CpFe(cdpe)L] (PF,) i + N, 
IO-90 min 

(L = N,-, HN,, NH,; x = 0,l) 

(7) 

Dabei wird der N,-Komplex in MeOH suspendiert, spaltet N, ab und liefert die 
[CpF~cdpe)L]~PF~)~-Komplexe, die durchweg so schlecht loslich in MeOH sind, 
dass sie sofort und analysenrein ausfallen. Auf diese Weise liess sich als eine unserer 
Zielverbindungen [CpFe(cdpe)N,] erhalten; es bildet schwarzviolette, elektrostatisch 
aufgeladene Kristalle, ist praktisch luft- sowie lichtstabil, lost sich gut in Aceton, 
CH,Cl,, THF, CHCl, und Ccl, und wurde wie iiblich ch~~te~siert (s. Tab. 1). 
Zusatzlich liess sich such ein 14N-NMR-Spekt~m (Fig. 2) erhalten. Neben dem 
Signal des gasfijrmigen Stickstoffs bei - 65 ppm sind drei deutlich getrennte Signale 
bei - 121 (N,& -262 (N,) und - 380 ppm (NJ mit in dieser Reihenfolge 
zunehmender Halbwertsbreite zu beobachten. 

Mit Stickstoffwasserstoffs&tre in MeOH erhalt man gem&s Cl. 7 rote, licht- und 
temperaturempf~dliche Kristalle des HN~-Komplexes [CpF~~pe)~~H)]PF~. Er 
stellt neben [Co(NH,),(N,H)](ClO,), [9] den unseres Wissens einzigen isolierten 
Komplex mit einem HN,-Liganden dar. Charakteristisch fur [CpFe(cdpe)(N,H)]PF, 
ist die v(NH)-Bande bei 3365 cm-’ im IR-Spektrum; sie ist nur in Polyethylen- 
oder Hostaflon-Verreibungen zu beobachten und tritt nach Deuterierung mit CD,OD 
zu [~pF~cdpe~N~D~]PF~ nicht mehr auf. Eine Bande bei 3260 cm-‘, die in den 
KBr-IR-Spektren sowohl des N,H- wie such des N,D-Komplexes auftritt, diirfte 
der Kombinationsschwingung vns + p,JN3) zuzuordnen sein (2015 bzw. 1262 cm-‘). 
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Fig. 2. “N-NMR-Spektrum von CpFe(cdpe)N, in CD@,. 

Die p=,(N,)-Absorption als zweite charakteristische IR-Bande wird bei 2015 cm-’ 
beobachtet und liegt somit noch 10 cm-’ niedriger als die entsprechende Bande von 

[CpFe(cdpe)N,]; hier wird also ahnliches beobachtet wie bei den CN-Analoga 
Na[CpMn(CO),CN] und CpMn(CO),CNH, deren v(CN)-Schwingungen bei 2058 
bzw. 2016 cm-’ auftreten [lo]. 

‘H-NMR-spektros op’ k rsch liess sich [CpFe(cdpe)(N,H)]PF, nicht untersuchen, da 
es mit allen Solventien, in denen es sich ausreichend lost, z.B. CH,CN, reagiert; die 
dabei gebildeten Produkte konnten bislang noch nicht naher charakterisiert werden. 
In MeOH, in dem es nur spurenweise lbslich ist, kann es gem&s Gl. 8 reversibel 
deprotoniert werden: 

[CpFe(cdpe)(N3)] LNayity@ CpFe(cdpe)N, 
4 

Bei dieser heterogenen Reaktion tritt also die beim Aufliisen stets beobachtete 
Zersetzung von [CpFe(cdpe)(N,H)]PF, nicht auf. 

Der ebenfalls nach Gl. 7 erhaltliche rote NH,-Komplex [CpFe(cdpe)NH,]PF, 
kristallisiert aus THF als [CpFe(cdpe)NH,]PF, .2THF, das beim Trocknen im HV 
ein Solvatmolekiil verliert; Umkristallisation aus Aceton liefert [CpFe(cdpe) 

NH,]PF, . Aceton. 
Im Hinblick auf die Reaktivitat von N-Liganden haben wir versucht, den 

NH,-Liganden in [CpFe(cdpe)NH,]PF, mit starken Basen zu deprotonieren. Mit 
NaN(SiMe,),, BuLi und LiAlH, war dies jedoch nicht moglich; letzteres liefert in 
THF vielmehr den Hydridokomplex CpFe(cdpe)H, der sich gut in THF sowie 
massig in Ether und Aceton lost. 

Der als Ausgangsverbindung fur weiterftihrende Reaktionen uns interessierende 
NO-Komplex wird nach Gl. 9 erhalten: 

CH ,CI,/2O”C 
[~-N,{CpFe(cdpe)}2](PF,)2+2NOPF,------+2 

80 min/Ether 
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[CpFe(cdpe)NO](PF,), fallt dabei in hellbraunen Kristallen an, die sich gut in 
CH,CN, DMF, DMSO und Aceton l&en. Aus der relativ hohen v(NO)-Frequenz 
bei 1890 cm-’ I’asst sich auf eine lineare Fe-N-0-Gruppe schliessen. 

Experimenteller Teil 

Alle Reaktionen wurden - sofern nicht anders vermerkt - bei 20°C unter N, in 
destillierten, absoluten Losungsmitteln durchgefuhrt und, wenn mijglich, IR- 
spektroskopisch verfolgt. Aufnahme der Spektren: IR: IMR 16 der Fa. Zeiss, 
Feststoffe als KBr-Presslinge, Losungen in CaF,-Kuvetten unter Kompensation der 
Liisungsmittelabsorptionen. ‘H-NMR: JNM-PMX-60 der Fa. JEOL. MS (nach der 
Felddesorptions-Methode): Varian MAT 212. Raman: Varian Cary 82. Als Be- 
strahlungsquelle diente ein 150 W-Hg-Hochdruckbrenner der Fa. Original Quarz- 
lampen GmbH, Hanau. [CpFe(CO),Cl] wurde nach Lit. [5,6] dargestellt, die 
Liganden dppe und cdpe von der Fa. Ventron GmbH, Karlsruhe bezogen. Der 
verwendete Petrolether siedet zwischen 60-80°C. 

Synthesen 

Eine innige Verreibung von 2.1 g (10.0 mmol) CpFe(CO),Cl und 4.2 g (10.2 
mmol) dppe wird im offenen Schlenkrohr mit 5 ml THF versetzt und auf 50°C 
erw*%rmt. Nach Aufschaumen und Gelbfarbung wird das THF abgezogen, der 
Riickstand in 50 ml MeOH aufgenommen und ungeliistes dppe abfiltriert. Beim 
Zutropfen einer Losung von 1.8 g (11.0 mmol) NH,PF, in 5 ml MeOH fallt ein 
gelber Feststoff aus, der mit CH,Cl, gewaschen wird, bis im KBr-IR-Spektrum die 
v(CO)-Bande bei 1970 cm-’ vollig verschwunden ist (ca. 50 ml CH,Cl,). Nach 
Trocknen im Vakuum erhalt man 2.55 g (48.9% bez. auf CpFe(CO),Cl). 
Elementaranalyse: Gef.: C, 46.14; H, 3.26; C,H,,F,,P,O,Fe, (1042.25) ber.: C, 
46.09; H, 3.29%. 

Eine Suspension von 1.47 g (1.08 mmol) [~-N2{CpFe(dppe))2](PF,), und 200 mg 
NaN, in 50 ml MeOH wird 6 h unter Ar-Durchleiten geri&rt. Der gebildete 
ockerbraune Niederschlag wird abfiltriert, getrocknet und in 25 ml CH,Cl, gel&t. 
Nach ijberschichten mit Petrolether fallen schwarze Kristalle aus, die mit 10 ml 
Aceton gewaschen, aus CH,Cl */Petrolether umkristallisiert und im GV getrocknet 
werden. Ausbeute: 830 mg (62.8% bez. auf N,-Komplex). Elementaranalyse: Gef.: 
C, 59.58; H, 4.94; N, 3.07; C,,H,,N,F,P,Fe (1223.79) ber.: C, 60.85; H, 4.61; N, 
3.43%. 

3. [CpFe(cdpe)COJPF, 
Eine Verreibung von 2.1 g (10.0 mmol) CpFe(CO),Cl und 4.0 g (10.1 mmol) cdpe 

wird im offenen Schlenkrohr mit 5 ml THF versetzt und auf 50°C erw&rmt. 
Innerhalb von 10 min schaumt das Gemisch auf und wird gelb. Das THF wird 
abkondensiert, der Rickstand in 50 ml MeOH aufgenommen und unter Ruckfluss 
erhitzt, bis im IR-Losungsspektrum nur noch die v(CO)-Bande von [CpFe(cdpe)- 
CO]Cl bei 1980 cm-’ auftritt. Beim Zutropfen einer Lijsung von 1.8 g (11.0 mmol) 
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NH,PF6 in 5 ml MeOH fallen gelbe Kristalle aus, die abfiltriert, mit wenig MeOH 
gewaschen und im Vakuum getrocknet werden. Ausbeute: 6.0 g (86.9% bez. auf 
CpFe(CO),Cl). Aus der Mutterlauge kristallisiert bei Einengen und Kihlen auf 
-30°C weiterer Komplex aus. Elementaranalyse: Gef.: C, 55.71; H, 3.95; 
C,,H,,F,OP,Fe (690.30) ber.: C, 55.67; H, 3.94%. 

4. [CpFe(cdpe’)(CO),/PF, 
0.7 g (3.30 mmol) CpFe(CO),Cl und 1.33 g (3.36 mmol) cdpe werden wie unter 3. 

miteinander umgesetzt. Man nimmt in 20 ml MeOH auf, filtriert und fallt mit einer 
Lijsung von 0.6 g (3.67 mmol) NH,PF6 in 2 ml MeOH das gelbe Komplexgemisch 
aus. Nach fraktionierter Kristallisation aus CH,Cl ,/Ether, wobei [CpFe(cdpe)CO]- 
PF, zuerst ausfallt und Waschen mit MeOH erhalt man 900 mg 
[CpFe(cdpe’)(CO),]PF, (38.0% Ausbeute bez. auf CpFe(CO),Cl). Elementaranalyse: 
Gef.: C, 55.16; H, 3.59; C,,H,,F,O,P,Fe (718.31) ber.: C, 55.17; H, 3.79%. 

10.7 g (15.5 mmol) [CpFe(cdpe)CO]PF, werden in 450 ml Aceton bei -30°C 
unter Durchleiten eines schwachen N,-Stroms 15 h bestrahlt. Das Aceton wird bei 
20°C abkondensiert, der schwarze Kickstand in 140 ml THF aufgenommen und 2.5 
h unter N, geriihrt, wobei der N,-Komplex langsam ausfdlt. Das THF wird 
abkondensiert, der orangebraune Kickstand mit einem 1: 1-Gemisch THF/Ether 
gewaschen, bis die Waschlauge nahezu farblos bleibt, und im Vakuum 2 h getrock- 
net. Ausbeute: 10.3 g oranges Pulver (98.2% bez. auf [CpFe(cdpe)CO]PF,). 
Elementaranalyse: Gef.: C, 55.04; H, 4.06; N, 2.08; C,,H,,F,,N,P,Fe, (1352.59) 
ber.: C, 55.05; H, 4.02; N, 2.07%. 

6, [CpFe(cdpe)(CD,COCDj)]PF6 
[p-Nz{CpFe(cdpe)},](PF,), wird in Aceton-d, gel&t; nach beendeter N,-Ent- 

wicklung fallen beim Zutropfen von Ether quantitativ schwarze Kristalle des 
Acetonkomplexes aus. Elementaranalyse: Gef.: C, 56.28; H, 3.76; C,,H,,D,F,OP,Fe 
(726.32) ber.: C, 56.22; H, 3.75%. 

7. CpFe(cdpe)N, 
Durch eine Suspension von 3.1 g (2.29 mmol) [p-N,{CpFe(cdpe)},](PF,), und 

1.0 g (15.4 mmol) NaN, in 120 ml MeOH leitet man 2 h einen Ar-Strom. Dabei lost 
sich der orange Ausgangskomplex auf und gleichzeitig fallen violettschwarze Kris- 
talle des Azidokomplexes aus. Sie..werden abfiltriert, mit MeOH gewaschen und aus 
CH,Cl,/Ether umkristallisiert. Ausbeute: 2.49 g (97.2% bez. auf N,-Komplex). 
Elementaranalyse: Gef.: C, 66.60; H, 4.90; N, 7.49; C,,H,,N,P,Fe (559.35) ber.: C, 
66.56; H, 4.86; N, 7.51%. 

8. [CpFe(cdpe)(N,H)JPF, 
Zu einer Suspension von 700 mg (0.51 mmol) [p-N2{CpFe(cdpe)},](PF,), in 30 

ml MeOH werden unter Lichtausschluss 10 ml einer ca. 1-molaren Lbsung von HN, 
in Aceton getropft. Der Ausgangskomplex reagiert innerhalb von 15 min unter 
N,-Entwicklung ab, gleichzeitig fallen rote Kristalle des N,H-Komplexes aus. Nach 
Einengen auf 5 ml filtriert man ab, wascht mit 5 ml MeOH und trocknet im 
Vakuum. Ausbeute: 700 mg (97.3% bez. auf N,-Komplex). Elementaranalyse: Gef.: 



204 

C, 52.83; H, 4.06; N, 5.97; C,,H,,F,N,P,Fe (705.32) ber.: C, 52.79; H, 4.00; N, 
5.96%. 

Nach demselben Verfahren l’asst sich such [CpFe(dppe)(N,H)]PF, darstellen. 

9. [CpFe(cdpe)NH,]PF, 
In eine Suspension von 2.7 g (1.99 mmol) [CL-N,{CpFe(cdpe)},](PF& in 150 ml 

MeOH wird NH, eingeleitet, bis sich der Ausgangskomplex vollstlindig umgesetzt 
hat (ca. 1 h); gleichzeitig ftilt rotes [CpFe(cdpe)NH,]PF, aus. Nach Einengen auf 
30 ml wird der Feststoff abfiltriert, aus Aceton/CH,Cl, (l/l) bei 20/- 30°C 
umkristallisiert und am HV getrocknet. Ausbeute: 2.6 g (96.2% bez. auf N,-Komp- 
lex). Elementaranalyse: Gef.: C, 54.76; H, 4.42; N, 2.11; C,,H,,F,NP,Fe (679.32) 
ber.: C, 54.81; H, 4.45; N, 2.06%. 

10. CpFe(cdpe)H 
500 mg (0.74 mmol) [CpFe(cdpe)NH,]PF, werden in eine L&sung von 100 mg 

(2.64 mmol) LiAlH, in 30 ml THF gegeben, worauf das Reaktionsgemisch gast und 
gelb wird. Nach Ende der Gasentwicklung gibt man 10 ml MeOH zu, kondensiert 
die Lbsungsmittel im Vakuum ab und extrahiert mit 60 ml Ether. Durch erneutes 
Abkondensieren, L&en des Rickstands in THF und ijberschichten mit MeOH 
erhalt man nach 1 d rote Kristalle des Hydridokomplexes. Ausbeute: 190 mg (49.5% 
bez. auf [CpFe(cdpe)NH,]PF,). Elementaranalyse: Gef.: C, 71.82; H, 5.46; 
C,,H,,P,Fe (518.32) ber.: C, 71.83; H, 5.45%. 

11. [CpFe(cdpe)NO](PF,), 

1.4 g (1.02 mmol) [p-N2{CpFe(cdpe)}JPF,), werden in 80 ml CH,Cl, gelijst 
und mit 400 mg (2.28 mmol) festem NOPF, versetzt. Nach Abklingen der N,-Ent- 
wicklung (ca. 2 h) iiberschichtet man mit 150 ml Ether. Die sich bildenden 
goldbraunen Kristalle des NO-Komplexes werden abdekantiert, mit Ether gewaschen 
und im Vakuum getrocknet. Ausbeute 1.4 g (82.0% bez. auf N,-Komplex). 
Elementaranalyse: Gef.: C, 44.52; H, 3.25; N, 1.64; C,,H,,F,,NOP,Fe (837.27) 
ber.: C, 44.47; H, 3.25; N, 1.67%. 
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