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Summary

The [CsH;Fe(CO)dppe]* cation, [dppe = (CcH;).PCaHP(CcHs)-], is syn-
thesized conveniently by a novel method. Adding a few drops of tetrahydro-
furan to a solid mixture of CsHsFe(CO),Cl and dppe yields {CsH;Fe(CO)dppe]lCl
in a spontaneous and quantitative reaction; reprecipitation with NH,PF; leads
to {CsHFe(CO)dppe]PF,, which on UV irradiation splits off the CO ligand in
solution yielding the highly reactive complex ion {CsHsFe(dppe)]*. {CsHsFe-
{dppe)]* coordinates a large variety of molecules, especially N, N;H,; and NH;.
UV irmradiation of [CsHs;Fe(CO)dppelCl in aceton yields via the isolable inter- -
mediate [CsH;Fe(acetone)dppe]Cl the complex [CsHsFe(Cl)dppe]. Attempts to
reduce the N,-complex [ {CsHsFe(dppe) } .IN,1(PFs),; lead only with NaBH, to a
definite product, the hydride complex [CsHsFe(H)dppel. IR and 'H NMR data
show that the o— ligand N, influences the [CsHsFe(dppe)]* system in practi-
cally the same way as the o-ligands NH, and N,H, do; they show further that
in the N; complex the electron density at the iron center is higher than in the
CO complex.

Zusammenfassung

Das [CsH;Fe(CO)dppe]*-Kation, [dppe = (CsHs)PC.H.P(CsHs),], ldsst sich
nach einer neuen Methode bequem synthesisieren. Versetzen eines Gemisches
von festemn CsHsFe(CO),Cl und dppe mit einigen Tropfen Tetrahydrofuran
liefert [ CsHsFe(CO)dppelCl in spontaner und quantitativer Reaktion; Umf{éllen

* XX. Mitteilung s. Lit. 1.
** dppe = (CsHg)2PCaHAP(CTeHs)2.
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mit NH,PF, fiihrt zu [CsHsFe(CO)dppe]PF,, das in Losung bei UV-Bestrahlung
den CO-Liganden abspaltet und das hochreaktive [CsHsFe(dppe)]*-Ion ergibt.
[CsHsFe(dppe)]* koordiniert eine grosse Vielfalt von Molekiilen, insbesondere
N,, N,H, und NH;. UV-Bestrahlung von [C;Hs;Fe(CO)dppe]Cl in Aceton liefert
tiber die isolierbare Zwischenstufe [C;Hs;Fe(aceton)dppelCl den Komplex
{CsHsFe(Clydppel. Versuche, den N.-Komplex [ {Cs;HsFe(dppe)}:N,](PF¢). zu
reduzieren, fithren nur mit NaBH, zu einem definierten Produkt, dem Hydrid-
Komplex [CsHsFe(H)dppe]. IR- und 'H-NMR-Daten zeigen, dass der 6—mu-Li-
gand N, das [CsHsFe(dppe)}*-System praktisch in gleicher Weise beeinflusst wie
die o-Liganden NH; und N.H,, und dass im N,-Komplex die Elektronendichte am
Eisenzentrum grdsser ist als im CO-Komplex.

1. Einleitung

Frithere Versuche, den zu CcHCr(CO),N; und CsH;Mn(CO),N; isoelektroni-
schen Eisen-Komplex [CsHsFe(CO);N;]* durch Oxidation von [CsHsFe(CO).-
NLH.]B(C:H;). darzustellen, hatten stets zu Folgeprodukten des intermedidr
wahrscheinlich gebildeten N,-Komplexes gefiithrt, wie z.B. C;H;Fe(CO),C:H;s
[2]).

Haufig bewirken jedoch Phosphane als Coliganden eine Stabilisierung von
Metall—N,-Bindungen [3]; so konnte Silverthorn z.B. mit dem stark nucleophilen
Diphosphan (CH,),PC,H,P(CH,).(dmpe) bei der Umsetzung von [CsHsFe(J)-
dmpe] mit TIBF; und N, erfolgreich [ {(CsH;Fe(dmpe)),N,}(BF,), - 2H,0] dar-
stellen, den zu [C;H;Fe(CO),N,]"* isoelektronischen Zweikern-N,-Komplex [4].
Die gleiche Reaktion liess sich jedoch mit dem analogen [CsHsFe(J)dppe] nicht
beobachten [ 5], wofiir die geringere Nucleophilitit des dppe-Liganden verant-
wortlich gemacht werden konnte. Da uns durch eine verbluffend einfache Syn-
these das [CsHsFe(CO)dppel*-lon bequem zuginglich wurde, haben wir noch
einmal versucht, N,-Komplexe auch von dem [CsHsFe(dppe)]*-System zu er-
halten;als Syntheseweg bot sich die an ArenCr(CO),;-Komplexen gefundene photo-
chemische Substitution von CO durch N, an [6].

2. Darstellung von [C;HFe(CO)dppe](PF,)

Das [CsHsFe(CO)dppe]*-Kation liess sich bisher nur auf umstindlichem Wege
in relativ niedrigen Ausbeuten erhalten [5,7,8]. Die noch bequemste Methode
war die photochemische Umsefzung von C;H:Fe(CO),Cl mit dppe in THF nach
Gl. 1, bei der eine Ausbeute von ca. 75% erzielt wird [8].

CsHsFe(CO)Cl + dppe 151 [CsH;Fe(CO)dppe]Ci + CO ()
Bei dem Versuch, diese Reaktion nachzuvollziehen, wurde nun beobachtet, dass
die Umsetzung von CsH;Fe(C0),Cl mit dppe auch ohne Bestrahlung und prak-
tisch ohne Losungsmittel im festen Zustand erfolgt. Wenn man bei Raumtempera-
tur auf ein Gemisch von festem CsH;Fe(CO).Cl und dppe wenige Tropfen THF
gibt, setzt bereits vor der vollstindigen Benutzung des Gemisches eine so heftige
Reaktion ein, dass innerhalb weniger Sekunden gemiss Gl. 1 auch ohne Bestrah-
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lung die Gesamtmenge CO freigesetzt und [CsH;Fe(CO)dppe]Cl in praktisch
quantitativer Ausbeute gebildet wird. Auflosen des Produktes in Methanol und
Umfallen mit NH,PF liefern [C;HsFe(CO)dppel(PF¢) [9]-

3. Ligandenaustauschreaktionen von [CsHsFe(L)dppel(PF,) (L = CO, Aceton,
THF, N,, N,H, und NH;)

Unter Argon ergibt [CsH;Fe(CO)dppe](PF¢) in THF bzw. Aceton bei-UV-
Bestrahlung nach Gl. 2 die entsprechenden Solvenskomplexe [CsHs;Fe(L)dppe]*
(L = THF, Aceton). Die anfianglich gelbe Losung verfirbt sich dabei nach blau
bzw. schwarz. Die Solvenskomplexe ergeben mit CO die Ausgangsverbindung

[CsHFe(CO)dppe]” 52 [C;HsFe(L)dppe]* + CO (2)

[CsH;Fe(CO)dppe}(PFs) zuriick.

Sowohl der THF- als auch der Aceton-Komplex sind in festem Zustand, auch
an Luft, lingere Zeit bestindig, in Lisung sind sie jedoch hochreaktiv. Wahrend
der THF-Komplex in allen Lésungsmitteln ausser THF auch bei Temperaturen
um —80°C spontane Zersetzung erleidet, lisst sich der Aceton-Komplex durch
Umkristallisation aus argongesattigtem THF reinigen.

Bei Gegenwart molekularen Stickstoffs liefert die UV-Bestrahlung von
{CsH;Fe(CO)dppel(PF,) in THF keine blauen, sondern orangefarbene Losungen;
es bildet sich sofort der N,-Komplex gemiss Gl. 3. Beim Einleiten von CO in

hvJTHFIN 2 1 o
2 [CsH,Fe(CO)dppel® =5~ [ {CsH;Fe(dppe)}.Nz1** + 2 CO (3)

eine solche Losung wird der N,-Ligand wieder verdringt und der Ausgangskom-
plex zuriickgebildet. Die Bildung der N;-Kcmplexes in THF ist abhingig vom
N,-Partialdruck; leitet man z.B. durch die blaue, argongesittigte Losung des
THF-Komplexes [CsHsFe(THF)dppe](PFs) Distickstoff, so schlégt die blaue
Farbe der Losung wegen der Bildung des N.-Komplexes [ {CsHsFe(dppe)}.N,}-
(PF¢): sofort nach orange um. Beim Evakuieren des Reaktionskolbens nimmt
die Reaktionslosung innerhalb von 30—60 Sekunden wieder ihre urspriingliche
blaue Farbe an. Dieser reversible Farbwechsel ldsst sich am besten mit dem
Gleichgewicht gemiiss Gl. 4 deuten: '

N2/750 Torr
—N2/15 Torr

2 [CsH;Fe(THF)dppe]” [ {CsHsFe(dppe) } 2N, J?* + 2 THF (4)
Da [CsHsFe(CO)dppe](PFs) in THF nur wenig 16slich ist und zudem die CO-
Abspaltung auch bei mehrstiindiger Bestrahlung nur schleppend und unvollstin-
dig erfolgt, ist fiir die Synthese von [ {CsHsFe(dppe)};N:(PF¢). die Bestrahlung
von [CsHsFe(CO)dppe](PFs) in Aceton vorzuziehen. Dabei entsteht als Haupt-
produkt nach Gl. 2 zunichst der Aceton-Komplex. Dieser ldsst sich jedoch in
THF nach Gl. 5 praktisch quantitativ in den N,-Komplex tiberfiihren:

2 [CsH;sFe(aceton)dppel(PFs) 1. [ (CsHsFe(dppe)}2N;](PFs); + 2 Aceton (5)

Der N;-Komplex fillt dabei wegen seiner geringen Loslichkeit in THF bereits
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teilweise aus; nach demn Abziehen des Lésungsmittels und mehrmaligem Waschen
mit THF/Ather wird er als orangefarbenes Pulver erhalten, das bei Raumtem-
peratur an Luft bestiindig ist. Der N,-Komplex ist nur in Aceton gut 16slich, reagier:
jedoch bei Temperaturen oberhalb von —20°C im Umkehrung der Gl. 5 unter
N.-Entwicklung zum Aceton-Komplex zuriick.

Der Aceton-Komplex [CsHsFe(Aceton)dppel(PF,) stellt eine gut geeignete
Ausgangsverbindung fiir die Synthese weiterer Derivate dar; beim Versetzen
einer argongesittigten THF-Losung von [CsHsFe(Aceton)dppe](PF¢) mit N2H,
bzw. NH; erhilt man z.B. nach Gl. 6 die roten Losungen der korrespondieren-
den Hydrazin- und Ammoniak-Komplexe. Sie fallen beim Abkiihlen der L6-

[CsH.Fe(Aceton)dppel(PFs) + L5 [CsHsFe(L)dppe](PFs) + Aceton (6)
(L = N,H,, NH,)

sungen in Form der THF-Solvate [ {CsHs;Fe(L)dppe } (PF¢) - THF] als rote Krist-
alle aus, die bei Raumtemperatur bestandig sind.

Ungeklirt ist bislang, warum im einen Fall Eirkern-, im anderen Fall aber
Zweikern-Komplexe gebildet werden. So gelingt es z_B. nicht, den Zweikem-
Hydrazin-Komplex [ {CsHsFe(dppe)}:N;H;1(PF¢). zu erhalten, weder durch
Einsatz eines Unterschusses an Hydrazin, noch durch Umsetzung des N;H,-Ein-
kern-Komplexes mit dein Aceton-Komplex. Ebensowenig ldsst sich der N,-Ein-
kern-Komplex [CsHsFe(N,)dppe]* durch Umsetzung des Aceton-Komplexes
mit N, bei erhohtem Druck, noch durch Oxidation von [CsH;Fe(N,H,)dppe]~
erhalten. Man erhilt dabei im ersten Fall den Zweikem-N,-Komplex, im zweiten
Fall lediglich braune Zersetzungsprodukte.

4. Reduktionsversuche an [ {CsHsFe(dppe) } .N;1(PFs),

Versuche, den N,-Liganden in | {CsHsFe(dppe) } :N21(PF¢)2 zu reduzieren,
schlugen fehl. Weder bei der Umsetzung mit starken Mineralsiuren wie HCI
oder HBr, mit Zn/HCl oder Na,S,0, ncch mit NaBH, konnte die Bildung von
NH-Bindungen beobachtet werden. Man erhilt stattdessen Zersetzungsprodukte,
die nicht mehr CO anlagern und [CsH;Fe(CO)dppe]* bilden kdnnen. Lediglich
die Umsetzung mit NaBH, fiihrt zu einem definierten Reaktionsprodukt, dem
Hydrid-Komplex [C;HsFe(H)dppe], der wahrscheinlich durch nucleophile
Substitution des N,-Liganden nach Gl. 7 gebildet wird. [CsHsFe(H)dppe] fillt

THF

[{C;HsFe(dppe) }.N,]** + 2 H—— 2 [C;HFe(H)dppe] + N, (7N
dabel in hellgelben, stark elektrostatischen Kristallen an.
5. UV-Bestrahlung von [C;H Fe(CO)dppe]Cl

Bestrahlt man [C;H;Fe(CO)dppe]Cl in Aceton under Argon, so verlduft die
CO-Abspaltung und Aceton-Komplexierung zundchst dhnlich wie mit dem
PF, Salz (Gl. 8). Nimmt man das Chlorid-Salz jedoch in Gegenwart von N, in

[CsHsFe(CO)dppe]Cl 252222 [C,H,Fe(Aceton)dppe]Cl + CO (8
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THF auf, so verfarbt sich die LGsung langsam violett, wobei nach Gl. 9 [CsHgFe-
{Cl)dppe] gebildet wird. Es wird nach Abziehen zur Trockne und Waschen mit

[CsHsFe(Aceton)dppe]Cl kil R [CsHsFe(Cl)dppe] + Aceton 9)

Aceton in Form violetter sehr bestandiger Kristaller von [ {CsHsFe(Cl)dppe} - Ace-
ton] isoliert, die beim Waschen mit THF [{Cs;Hs;Fe(Cl)dppe} - THF] ergeben.

6. Spektroskopische Daten

Die charakteristischen IR- und H-NMR-spektroskopischen Daten der beschrie-
benen Komplexe sind in Tabelle 1 zusammengefasst.

Die IR-Spektren (KBr) sind durchweg sehr bandenreich und zeigen nur wenige
typische Absorptionen, z.B. die v(NH)-Banden des N,H,- und NH;-Komplexes,
die v(CO)-Banden von CG- und Aceton-Komplex sowie die intensive v(FeH)-Bande
von [CsHsFe(H)dppe]. Bei allen PF.-Salzen ist zudem die intensive v(PF)-Absorp-
tion des PF-Anions zwischen 850 und 950 cm™ zu beobachten.

Da [ {CsHsFe(dppe)} .N2: J(PFg). im IR-Spektrum keine, im Raman-Spektrum
aber eine sehr intensive v(N,)-Bande bei 2040 cm ™! aufweist, diirfte der Komplex
eine zentrosymmetrische [ Fe—N=N—Fe]-Einheit aufweisen.

Die 'H-NMR-Spektren weisen teilweise Resonanzsignale auf, die sich iiber-
lagern; so lassen sich z.B. im Spektrum von [CsH;Fe(N,H,)dppe]PF, die Reso-
nanzsignale der N,H;-Protonen nicht einwandfrei zuordnen, da sie von den THF-
Signalen und den C,H,-Signalen des dppe-Liganden iiberlagert werden.

Auffallend ist die chemische Verschiebung der CsHs-Protonen der N,- und
CO-Komplexe im 'H-NMR-Spektrum. Fiir [ {C;H Fe(dppe) }.N,1(PF4): beo-
bachtet man die C;Hs-Resonanz bei § 4.50 ppm, fur [CsHsFe(CO)dppe]PF,
dagegen bei § 5.08 ppm. Das Signal der C;Hs-Protonen ist also im N,-Komplex
gegeniiher dem CO-Komplex und mehr als 0.5 ppm zu hherem Feld verschoben,
was darauf hinweist, dass die Substitution von CO durch N, die Elektronen-
dichte am Zentralmetall erhoht. Diese Beobachtung wurde bereits an den Kom-
plexpaaren CsHsMn(CO)3/CsHsMn(CO),N, und ArenCr(CO)3/ArenCr(CO),N,
gemacht; der Unterschied der chemischen Verschiebung der Ringprotonen bei
diesen Komplexen ist jedoch wesentlich geringer, was vermutlich darauf zuriick-
zufuhren ist, dass sie noch CO-Liganden enthalten, die einen Teil der Elektro-
nendichfe vom Metall aufnehmen konnen [3,6,10].

Da Phosphan-Liganden weniger gut als CO-Liganden zur Riickbindung geeignet
sind, lasst sich also die Erhéhung der Elektronendichte am Zentralmetall bei
der Substitution eines CO- durch einen N,-Liganden im Fall von {CsHsFe(CO)-
dppel]® und [{CsHsFe(dppe)}.N,}** besonders gut und unverfilscht beobachten.

Ein Vergleich der chemischen Verschiebungen der C;H:-Protonen der N,-,
N>Hj;- und NH;-Komplexe zeigt ausserdem, das der Nj-Ligand beziiglich seiner
Ligandeneigenschaften im Fall des [CsHsFe(dppe)]*-Systems mehr den reinen
g-Donoren N,H,; und NH; als dem isoelektronischen CO dhnelt.

7. Experimenteller Teil

7.1. Allgemeines

'H-NMR-Spektren wurden mit einem JEOL-C 60 HL-Gerat der Fa. Japan
Elektron Optics Lab. Co. Ltd. aufgenommen.
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IR-Spektren von Festsubstanzen wurden in KBr auf dem Spektrometer IR 10
der Fa. Bechman Instruments, Ldsungsspektren im v(CO)-Bereich auf dem PE
21 der Fa. Perkin—Elmer in NaCl- bzw. CaF,-Kiivetten vermessen.

Die Raman-Messungen werden freundlicherweise von Herrn Dr. Kiefer, Physi-
kalisches Institut der Universitdat Miinchen, durchgefiihrt. Alle Untersuchungen
erfolgten, soweit nicht anders vermerkt, unter Ausschluss von Luft in N,- oder
Ar-gesdttigten Losungsmitteln. Die Losungsmittel wurden tiber Na bzw. P,Os
getrocknet und destilliert.

Als Bestrahlungsquelle diente ein 150 W Hg-Hochdruckbrenner der Fa. Original
Quarzlampen GmbH, Hanau. Alle Photoreaktionen wurden IR-spektroskopisch
laufend verfolgt. {CsHsFe(CO). ], und dppe wurden von der Pressure Chemical
Company Pittsburgh, U.S.A., bezogen, CsHsFe(CO),Cl wurde nach Dombek und
Angelici {11] dargestelit.

7.2. Darstellung von [C;HsFe(CO)dppe](PFg)

2.1 g (10.0 mmol) C;HsFe(CO),Cl und 4.2 g (10.2 mmol) dppe werden in
einem offenen Gefiss innig vermengt. Unter leichtem Schiitteln werden mit einer
Pipette etwa 10 ml THF zugetropft. Im Verlauf von etwa 30 sec entsteht unter
heftiger Gasentwicklung ein gelber zihlfltssiger Brei. Setzt die Reaktion beim -
Eintropfen des THF nicht sofort ein, oder verlduft sie nur unvolistandig, ist die
Aufschlimmung kurz auf etwa 50°C zu erwiirmen, um einen vollstdndigen Reak-
tionsablauf innerhalb weniger Sekunden zu erzielen.

Das THF wird am Wasserstrahlvakuum abgezogen, der Riickstand in 50 ml
Methanol gelost und mit einer Lésung von 1.8 g (11.0 mmol) NH,PF¢ in 5 ml
Methanol versetzt. Der ausfallende geibe Niederschlag wird iiber eine G-4-Fritte
filtriert und einmal bei +20/—78°C aus CH,Cl, umkristallisiert. Ausbeute: 5.5 g
analysenreine gelbe Kristalle von [CsHs;Fe(CO)dppel(PF¢) (Molmasse 692.4),
80% (nicht optimiert) bezogen auf C;H;Fe(CO),Cl. '

7.3. Darstellung von [{CsHsFe(dppe)} :N2](PFg);

1.5 g (2.4 mmol) [CsHsFe(CO)dppe](PF.) werden in 80 ml Aceton bei —30°C
bestrahlt. Durch die Losung wird gleichzeitig ein kraftiger N,-Strom geleitet,
um freigesetztes CO zu entfernen. Die anfangs gelbe L6sung verfarbt sich inner-
halb weniger Minuten nach schwarzbraun, die CO-Abspaltung ist jedoch erst
nach etwa 6 h vollstindig. Das Aceton wird bei Raumtemperatur abgezogen,
der Riickstand in 20 ml THF gelost und Distickstoff durch die Losung geleitet.
Die Loésung verfirbt sich innerhalb weniger Minuten nach orange, wobei ein
oranger bis brauner Niederschlag ausfilit. Nach dem Abziehen des L&sungs-
mittels wird der orangebraune Riickstand durch zweimaliges Waschen
mit THF/Ather (1 : 1) gereinigt und ergibt ein feines, orangefarbenes Pulver
von [ {CsHsFe(dppe) } :N; (PF,), das bei Raumtemperatur am HV getrocknet
wird. Die Waschlauge ist dunkelbraun gefarbt. Ausbeute: 1.1 g; 75% bezogen
auf {CsH;Fe(CO)dppel(PFs), Zp. 185—195°C. Elementaranalyse: Gef.: C,
54.27; H, 4-38; N, 1.76; Fe, 7.99. C&zHggNzFlzPGFez (1356.67) ber.: C, 54.89;
H, 4.31; N, 2.06; Fe, 8.23%.

7.4 Darstelluné von [CsHFe(Aceton)dppe](PFg)
1.5 g (2.1 mmol) [CsHsFe(CO)dppel(PF¢) werden wie in 7.3, jedoch unter
Argon bestrahlt. Das Aceton wird abgezogen und der Riickstand aus 10 ml Ar-
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gesittigtem THF bei +20/—78°C umkristallisiert. Man erhilt 1.1 g graphitfarbe-
nen feinen Niederschlag, der bei Raumtemperatur am HV getrocknet wird. )
Ausbeute: 70% bezogen auf [CsHsFe(CO)dppel(PF¢); Zp. 80—85°C. Elementar- .
analyse: Gef.: C, 55.88; H, 4.97; Fe, 7 .63. C34H350F6P3Fe (722.4) ber.: C

56.23; H, 4.88; Fe, 7.73%.

7.5. Darste[[ung von [CsHsFe(THF)dppe](PFs)

200 mg (0.32 mmol) [C;H;Fe(CO)dppe](PF;s) werden in 200 ml THF bei
Raumtemperatur gelost (gesdttigte Losung) und bei Wasserkiihlung im Argon-
strom bestrahlt. Nach etwa 3 h ist das Volumen der Losung auf 50 ml reduziert
und ein feinkristalliner, blauer Niederschlag ausgefallen, der vom LOsungsmittel
dekantiert und mit dreimal 10 ml —30°C kaltem THF gewaschen wird. Der
Riickstand wird bei Raumtemperatur 2 h am HV getrocknet. Er enthilt neben
dem THF-Komplex unumgesetztes Ausgangsprodukt. Ausbeute: 30 mg; 15%
bezogen auf [CsHsFe(CO)dppe](PF¢); Zp. 80—85°C. Elementaranalyse: Gef.:
C, 55.64; H, 5.18. C;5H;3,0F P Fe (735.8) ber.: C, 57.08; H, 5.06%.

7.6. Darstellung von [ {CsH:Fe({N.H,)dppe}(PF) - THF]

1.0 g (1.4 minol) [CsHsFe{Aceton)dppe](PFs) in 5 ml Ar-gesitt 1gtem THF
werden bei Raumtemperatur mit 0.5 ml (15 mmol) N;H; versetzt wobei sich
die schwarze L&sung rot firbt. Nach dem Abziehen der fliichtigen Bestandteile
am HV und Umkristallisieren bei +20/~78°C aus THF erhilt man 600 mg rote
Kristalle [ {CsHsFe(N,Hz)dppe }(PF¢) - THF], die 8 h am HV getrocknet werden.
Ausbeute: 55%, bezogen auf den Aceton-Komplex; Zp. 160—165°C; Elementar-
analyse: Gef.: C, 55.20; H, 5.49; N, 3.59. C;sH,,N,FP;Fe (767.8) ber.: C,
.54.79; H, 5.34; N, 3.64%.

7.7. Darstel!ung von | {CsHsFe(NHg)dppe}(PFﬁ) THF]

Durch eine Losung von 500 mg (0.7 mmol) [CsHsFe(Aceton)dppe](PF6) in
. 20 ml Ar-gesdttigtemm THF wird 5 min NH, geleitet, wobei sich die Losung rot-
braun farbt. Nach dem abziehen des Losungsmittels wird der Riickstand fiinf-
mal mit 2 ml THF gewaschen; die Waschfliissigkeit firbt sich am Anfang gelb-
braun, zumn Schluss schwachrot. Der ungeldste Riickstand wird aus Aceton/THF -
(1 : 1) bei +20/—78°C umkristallisiert. Ausbeute: 60 mg rote Kristalle, 10% bezo-
gen auf [CsHsFe(Aceton)dppe](PFQ), Zp. 200—205°C; Elementaranalyse: Gef.:
C,56.17;H, 5.53; N, 1.77. C35H.10NF5P3Fe (752.8) ber.: C, 55.80: H, 5.31; N,
1.85%.

7.8. Reduktionsversuche an {CsHsFe(dppe)}zNz]{PFs);

7.8.1. Mit HBr, Na,S;04 und Zn/HCI. Je 100 mg N,-Komplex (0.08 mmo‘)
~werden bei Raumtemperatur in 5 ml THF aufgeschlimmt und mit 0.16 ml (0.2
mmel) HBr, 34 mg (0.2 mmeoel) Na,S,0,; in 8 ml H,O/THF (1 : 1) bzw. 65 mg' -
Zn und 0.3 ml HC1 (1 mmol) versetzt. In jedem Fall geht der N,-Komplex im
Verlauf von etwa 30 min in Losung, wobei sich das THF gelb farbt. Nun wird
zur Trockne abgezogen und der trocknete Riickstand mit THF eluiert. Weder
die in THF 15sliche Substanz, noch der unldsliche Ruckstand ergebe1 Hinweise
auf etwaige Reduktionsprodukte des N,-Liganden.

7.8.2. Mxt NaBH,. 350 mg (0.25 mmol) [{CsﬂsFe(dppe)}zNz ](PF,); werden :



219

in 30 ml THF aufgeschlimmt und mit einer Losung von 40 mg (0.5 mmol)
NaBH; in 1 ml Methanol versetzt. Innerhalb von wenigen Sekunden erhilt man
eine intensiv gelbe Losung, die zur Trockne abgezogen wird. Unverbrauchtes
NaBH,; wird mit 0.5 ml H,O entfernt. Der getrocknete Riickstand wird in 10 ml
THF aufgenommen, filtriert, erneut getrocknet und mit 8 X 10 ml Pentan elu-
iert. Die vereinigten Pentan-L6sungen werden auf ca. 20 ml eingeengt und auf
—30°C gekiihlt; es fillt ein gelber, feinkristalliner, stark elektrostatischer Nieder-
schlag aus, der 2 h am HV getrocknet wird. Ausbeute: 100 mg [CsHsFe(H)-
dppe], 38% bezogen auf [ {CsH;Fe(dppe)}:N,](PFs).; Elementaranalyse: Gef.:
C,71.47; H, 6.01. C5;H;,P,Fe (519.8) ber.: C, 71.56; H, 5.77%.

7.9. Darstellung von [C;HsFe(Cl)dppe] - Aceton

1.5 g (2.6 mmol) [CsH;Fe(CO)dppe]Cl werden wie in 7.3 in Aceton bestrahlt.
Die analog zu 7.3 enstandene schwarze Lésung von [CsHsFe(Aceton)dppe]Cl wird
zur Trockne abgezogen und in 20 ml N,-gesattigtemm THF aufgenommen. Die
Lo6sung verfarbt sich rasch tiber braun nach violett. Bei Zugabe von 20 ml Pen-
tan fillt bei —78°C ein violetter Niederschlag aus, der von der iiberstehenden
gelbbraunen Lo6sung abdekantiert wird. Der violette Niederschlag wird so lange
mit 5-ml-Portionen von Aceton gewaschen, bis sich das Aceton nicht mehr gelb
farbt und anschliessend am HV getrocknet. Ausbeute: 150 mg [C;HsFe(Cl)dppe]
- Aceton, 10% bezogen auf [CsHs;Fe(CO)dppe]Cl. Elementaranalyse: Gef.: C,
66.61; H, 5.63; Fe, 8.92. C33H;;0P,ClFe (590.34) ber.: C, 66.64; H, 5.75; Fe,
9.14%.
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