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Abstract 

The trihydridosilyl complexes FeH,(PEtPh,),SiPh,Me,_, (n = l- 
3) react selectively with HBF, in dichloromethane at - 60°C to give 
the fluorinated complexes FeH,(PEtPh,)$iF,Me,_, by cleavage of 
the Si-Ph bonds. 

Die hohe Bindungsenergie von Si-F-Bindungen wird 
bekanntlich praparativ dazu genutzt, Element-Silicium- 
Bindungen selektiv zu spalten. Bisherige Untersuchun- 
gen zur Umsetzung von Ubergangsmetall-Silyl- 
Komplexen mit Fluorid-Quellen zeigen, dal3 sowohl 
Spaltung der Metall-Silicium-Bindung als such Spal- 
tung der Bindung des Siliciums zu den iibrigen Sub- 
stituenten moglich ist. So flihrt beispielsweise Umset- 
zung der Komplexe Cp(CO), FeSiX ,(CH=CH 2) mit 
HF/BF, in Diethylether fiir X = Cl zum Halogen- 
Austausch und zur Abspaltung der Vinylgruppe, dage- 
gen fi_ir X = Me zur Abspaltung des Silyl-Liganden 
vom Metal1 [2]. Wahrend etliche Beispiele fiir die 
Spaltung von M-Si-Bindungen durch Fluor-Verbin- 
dungen bekannt sind und sich Halogeno-, Alkoxy- oder 
Hydrid-Substituenten an metallgebundenen Silicium- 
Atomen leicht gegen Fluor-Substituenten austauschen 
lassen [3], sind uns Spaltungen von Si-C-Bindungen in 
Metall-Silyl-Komplexen nur fiir Vinylsilyl-Komplexe 
(s.o.) bekannt. 

Wir fanden jetzt ein Beispiel fiir die selektive Ab- 
spaltung von Phenyl-Gruppen aus einem Ubergangs- 
metall-Silyl-Komplex. Wird eine Liisung von FeH, 
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(PEtPh,),SiPhMe, (la) in THF bei Raumtemperatur 
mit HBF, umgesetzt, finden sich keinerlei Hinweise 
auf eine Reaktion. Im Unterschied dazu verlHuft die 
Reaktion der Komplexe 1 mit HBF, in Dichlormethan 
bereits bei -60°C sehr schnell. Unter diesen Reak- 
tionsbedingungen werden nur die am Silyl-Rest gebun- 
denen Phenyl-Gruppen gegen Fluor-Atome ausge- 
tauscht (Gl. (1)). Abspaltung der Methylgruppen oder 
des Metallkomplex-Fragmentes wird nicht beobachtet. 
Bei der Umsetzung des Komplexes lc entstehen neben 
dem fluorierten Komplex 2c noch zwei weitere, nicht 
identifizierte Phosphor-haltige Produkte, bei denen es 
sich aber aufgrund der spektroskopischen Daten sicher 
nicht urn Metallkomplexe handelt. Die neuen, ziemlich 
temperaturstabilen Eisen-Silyl-Komplexe werden nach 
Aufarbeitung als gelbe Kristallpulver erhalten. 

FeH,(PEtPh,),SiPh,Me,_, + HBF, 3 

(I) 

FeH,(PEtPh,),SiF,Me,_, (1) 

(2) 

(n = l(a), 2(b), 3(c)) 

In den 31P{ * H}-NMR-Spektren der Komplexe 2 
findet man aufgrund der Kopplung zu den “F-Kernen 
die zu erwartende Feinaufspaltung in Abhingigkeit 
von der Anzahl der Fluor-Substituenten am Silicium- 
Atom. Alle “F-NMR-Signale sind erwartungsgemag 
tiufierst kompliziert und schwierig zu interpretieren. 
Neben den Kopplungen zu den drei Hydrid-Liganden 
sowie den drei Phosphorkernen wird die “F-Resonanz 
im Falle der Verbindungen 2a und 2b zusltzlich durch 
die Methyl-Protonen am Silicium aufgespalten. Im 
Falle der Verbindung 2a kann daher nur noch ein sehr 
breites, nicht aufgeliistes Signal erhalten werden. Alle 
Spektren zeigen zusltzlich die Kopplungen zum 29Si- 
Kern. Wegen der Breite der Signale lassen sich die 
Kopplungskonstanten ‘J(29Si’9F) nicht exakt angeben, 
sie sind mit 250-280 Hz etwas kleiner als bei den 
Eisen-Komplexen Cp(CO),FeSiF,Me,_, (330-390 Hz) 
[41. 

Komplexe des Typs FeH,(PR,),SiR; sind dy- 
namisch [5]. In den Hochtemperatur-NMR-Spektren 
sind die Phosphor- und Wasserstoff-Atome jeweils 
aquivalent. Bei sehr tiefen Temperaturen liegen ok- 
taedrische Komplexe mit facialer Geometrie vor, in 
denen eine Koordinationsstelle durch einen $-koor- 
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dinierten H-SiR,-Liganden besetzt ist. In dem dazwis- 
then liegenden Temperaturbereich sind die Hydrid- 
Liganden beziiglich des SiR,-Restes, nicht aber 
beziiglich der Phosphor-Atome Equivalent, und man 
beobachtet ein AA’A”XX’X”-Muster fiir das Signal 
der Hydrid-Liganden. In den ‘H-NMR-Spektren der 
Komplexe 2 sind die Signale der Hydrid-Liganden 
samtlich von hiiherer Ordnung und durch die zusatz- 
lichen Kopplungen 3J(‘HFeSi19F) zusatzlich aufge- 
spalten (Abb. 1). 

Unseres Wissens wurde die Abspaltung von 
Phenyl-Gruppen vom Silicium-Atom bei Metall-Silyl- 
Komplexen bisher noch nicht beobachtet. Es kijnnte 
aber in bestimmten Fallen eine interessante Variante 
zur Herstellung von Metallkomplexen mit Fluorsilyl- 
Liganden, besonders SiF,-Liganden, aus leicht zugang- 
lichen Vorstufen sein. Eine ahnliche Reaktion fanden 
wir bei der Umsetzung der zu lc isoelektronischen 
anionischen Komplexe NEt,[Cp(CO),FeEPh,] (E = B, 
Al) mit HBF,, bei der die fluorierten Komplexe 
Cp(CO),Fe(H)EF, entstehen [6]. 

Die eingesetzte Menge an HBF, entspricht dem 1.5 
fachen ijberschul3 beziiglich der Zahl der Phenyl- 
Gruppen am Silyl-Rest (n); im Falle von lc wird ein 
ca. 5-father ijberschul3 verwendet. Die Reaktionsmi- 
schung wird bei Raumtemp. im Vak. von allen fliichti- 
gen Bestandteilen befreit und mit wenig sehr kaltem 
Diethylether gewaschen. Der Riickstand wird im 
Vakuum getrocknet. Im Falle der Umsetzung von la 
und lb fallen gelbe Pulver an, die laut 31P-NMR- 
Spektren als einzige Phosphor-haltige Verbindungen 
die Komplexe 2a, b enthalten, bei der Umsetzung von 
lc ein gelbes 01, das neben 2c noch zwei weitere 
Phosphor-haltige Verbindungen (S = 27.7 und 12.3 ppm 
in THF/C,D,) enthalt. Reinigung der Komplexe 2 
erfolgt durch Chromatographie iiber Kieselgel bei 0°C 
mit Toluol. Die Eluate werden auf wenige ml eingeengt 
und mit etwa der doppelten Menge Pentan versetzt. 
Bei -30°C fallen die Komplexe 2 als gelbe mikro- 
kristalline Verbindungen an. Bei den Elementaranaly- 
sen der Komplexe 2 stiirt die gleichzeitige Anwesenheit 
von Fluor und Silicium; daher sind die erhaltenen 
Werte relativ ungenau. 

1. Experimentalteil 

Alle Arbeiten wurden in einer AtmosphHre von 
Sauerstoff- und Wasser-freiem Argon durchgefuhrt. 
Die verwendeten Liisungsmittel wurden nach gingigen 
Methoden getrocknet, destilliert und mit Schutzgas 
gedttigt. 

Die ‘H-NMR- und 29Si-Spektren wurden an einem 
Spektrometer Bruker AMX 400 (400 bzw. 376.5 MHz), 
die 31P-NMR-Messungen an einem Jeol FX 90 Q (36.3 
MHz) aufgenommen. 

1.1. Darstellung von FeH,(PEtPh,),SiPh,,Me, _ n (n = 
1 -.w# 

Eine Liisung von ca. 1 mmol 1 (dargestellt analog 
Ref. [51) in 60 ml CH,Cl, wird bei - 60°C mit 85%iger 
HBF, . Et,0 versetzt und 2-3 min magnetisch geriihrt. 

2a: Ausb. 54%. Schmp. 123°C. Gef.: C, 67.85; H, 
7.21. C,H,,FFeP,Si (778.8) ber.: C, 67.86; H, 6.99%. 
IR (Toluol): v(FeH) = 1905 (br). ‘H-NMR (Benzol): 
6 = -14.63 (m, 3H, FeH), 0.43 (m, br, 9H, CH,CH,), 
1.34 (d, 6H, SiCH,, 3J(FSiCH) 6.3 Hz), 2.42 (m, 6H, 
PC H&H,). 31P{1H)-NMR (Benzol): 6 = 65.8 (d, 
3./(PFeSiF) 3 Hz). 19F-NMR (Benzol): 6 = - 100.1 
(‘J(SiF) 271 Hz). 

2b: Ausb. 52%. Schmp. 106°C (Zers.). Gef.:C, 67.60; 
H, 6.98. C,,H,,F,FeP,Si (782.7) ber.: C, 65.98; H, 
6.57%. IR (Toluol): v(FeH) = 1910 (br). ‘H-NMR 
(Benzol): 6 = - 14.96 (m, 3H, FeH), 0.32 (m, br, 9H, 
CH,CH,), 1.19 (t, 3H, SiCH,, 3J(FSiCH) 5.7 Hz), 2.34 
(m, 6H, PCHzCH,). 31P{‘H)-NMR @I-IF/Benzol): S 
= 63.4 (t, 3J(PFeSiF) 11.7 Hz). 19F-NMR (Benzol): 
S = -76.9 (‘J(SiF) 278 Hz). 

2c: Ausb. 47%. Schmp. 162°C (Zers.). Gef.: C, 65.45; 
H, 6.60. C,,H,,F3FeP3Si (786.7) ber.: C, 64.12; H, 

Abb. 1. ‘H-NMR-Spektren der Komplexe 2 im Hydrid-Bereich (links: 2a; Mitte: 2b; rechts: 2c) 
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6.15%. IR (Toluol): v(FeH) = 1939 (br). ‘H-NMR 
(Benzol): 6 = - 15.09 (m, 3H, FeH), 0.33 (m, br, 9H, 
CH,CH,), 2.36 (m, 6H, PCH,CH,). 31P{‘H}-NMR 
(THF/Benzol): 6 = 61.5 (q, 3J(PFeSiF> 10.3 Hz). 19F- 
NMR (Benzol): 6 = -81.7 (‘J(SiF) 253 Hz). 
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