319

Journal of Organometallic Chemistry, 338 (1988) 319-327
Elsevier Sequoia S.A., Lausanne - Printed in The Netherlands

Oligophosphan-Liganden

XXV *. cis-FeH,|[P(CH,CH,CH,PMe,),]:
Synthese und Reaktionen

M. Antberg, K.-M. Frosin und L. Dahlenburg **

Institut fiir Anorganische und Angewandte Chemie der Universitdt Hamburg, Martin-Luther-King-Platz 6,
D-2000 Hamburg 13 (B.R.D.)

(Eingegangen den 22. Juni 1987)

Abstract

Treatment of FeCl,(pp;) (pp; = P(CH,CH,CH,PMe,),) with LiAlH, in THF
gave FeH,(pp;) (I). Compound I reacted with methyl iodide to form mixtures of
FeHI(pp;) (II) and Fel,(pp;) (III). HBF, interacted with I to give the ionic
complex [FeH(pp,)IBF, (IV) the cation of which was observed to be stereochem-
ically non-rigid on the 3'P NMR time scale. The conversion of I into the trihydrido
derivative [FeH,(pp;)IBF, failed. Reactions of IV with MeCN, N, and CO led to
[FeH(MeCNX(pp;)IBF, (V), [FeH(N, X(pp;)IBF, (V1) and [FeH(CO)(pp;)IBF, (VII),
respectively. Exposure of I to an atmosphere of CO, produced carbon monoxide
and Fe(O,CO)pp;) (VIII). The synthesis of the cyclometallated complex
[Me,P(CH,),],P(CH,);P(Me)CH,-FeH (IX) by photolysis of I is also described.

Zusammenfassung

Die Umsetzung von FeCl,(pp;) (pp; = P(CH,CH,CH,PMe,);) mit LiAlH, in
THF ergab FeH,(pp;) (I). Verbindung I setzte sich mit Methyliodid zu Gemischen
aus FeHI(pp;) (II) und Fel,(pp;) (III) um. Die Einwirkung von HBF, auf I lieferte
den ionischen Komplex [FeH(pp,)]BF, (IV), welcher ein auf der > P-NMR-Zeitskala
fluktuierendes Kation enthilt. Die Umwandlung von I in das Trihydrido-Derivat
[FeH,;(pp;)IBF, schlug fehl. Die Reaktionen von IV mit MeCN, N, und CO fiihrten
zu [FeH(MeCN)(pp;)IBF, (V), [FeH(N,Xpp;)IBF, (VI) und [FeH(CO)pp;)|BF,
(VID). Aus I und CO, bildeten sich Kohlenmonoxid und Fe(O,CO)pp;) (VIII). Die
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Darstellung des cyclometallierten Komplexes [Me,P(CH,),]P(CH,),P(Me)CH ,—
FeH (IX) durch Photolyse von I wird gleichfalls beschrieben.

Einleitung

Hydrido(phosphan)eisen(II)-Verbindungen beanspruchen als Vorliufer von De-
rivaten mit molekularen H,-Liganden [2], als Trager C—H-aktivierender Prozesse
[3-7] sowie als Bestandteile Wasserstoff speichernder Systeme [8] theoretisches und
praktisches Interesse. Wir zeigten kiirzlich, dass die von uns vor diesem Hintergrund
untersuchte Titelverbindung durch Alkoholyse des aus FeCl,[P(CH,CH,CH,-
PMe,),] (“FeCl,(pp;)”) und Lithium zuginglichen metallacyclischen Derivats
[Me,P(CH,);],P(CH,),P(Me)CH,—FeH gewonnen werden kann [9]:
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An dieser Stelle berichten wir {iber eine direktere Methode zur Darstellung von
FeH,(pp;) (I) sowie tiber die Reaktionen dieses Komplexes mit Elektrophilen (Mel,
HBF,), Kohlendioxid und C-H-Bindungen. Erste Ergebnisse der C—H-Spaltung
durch I wurden bereits in einer Kurzmitteilung beschrieben [10].

Darstellung und Bildung von FeH ,(pp;) aus FeCl,(pp,) und LiAIH ,

Wir erhielten den gelben Dihydridokomplex I mit etwa 50% Ausbeute aus
FeCl,(pp;) und LiAlH, in THF, wenn nach beendeter Reaktion zunichst zur
Trockne eingedampft, anschliessend mit Toluol/Hexan extrahiert, und erst dann
mit Ethanol solvolysiert wurde:

1. LiAlH,/THF 2. Eindampfen
FeCly(PPs) —3 Tomuei /Tieran 4 Ethanar  FCH2(PP3) (2)

Erfolgte die Zugabe des Alkohols dagegen bereits zur Lsung der Reaktionspro-
dukte in Tetrahydrofuran, so bildete sich unter Mitwirkung der in diesem Medium
noch loslichen Lithium/Aluminium-Chloride das nur partiell substituierte
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Chloro(hydrido)-Derivat FeHCl(pp;) [11]. In geringerer Ausbeute entstand I auch,
wenn statt durch Alkoholyse durch wiederholtes Eindampfen und Extrahieren mit
Kohlenwasserstoffen aufgearbeitet wurde. Diese Beobachtungen entsprechen dlteren
Befunden von Chatt und Hayter [12] sowie von Aresta et al. [13], denen zufolge die
Zugabe von Ethanol zu FeX,(Chelat-Bisphosphan),/LiAlH,/THF-Mischungen
Halogeno(hydrido)-Derivate, die Extraktion der eingedampften Reaktionslosungen
mit Petrolether hingegen Dihydrido-Komplexe liefert.

Nach neueren Erkenntnissen, welche hauptsichlich der Gruppe Wilkinsons
{14-18] und russischen Autoren [19-21] zu verdanken sind, verlduft die Lithium-
alanat-“Reduktion” von Halogeno-Ubergangsmetallkomplexen iiber M-H-Al-
verbriickte polyhydridische Alanato-Zwischenprodukte. Letztere werden ins-
besondere durch O- und N-Donatoren (Ether, Amine) stabilisiert; ihr Abbau zu
Hydridoverbindungen erfolgt sowohl bei der Thermolyse des Feststoffs oder der
Losung im unpolaren Solvens als auch bei der Solvolyse der M—H-Al-Bindung im
protischen Medium. Auch fiir die Bildung von I gemiss Gl. 2 sind Alanato-Inter-
mediate sehr wahrscheinlich. Zwar liess sich 'H-NMR-spektroskopischer Anhalt fiir
das Vorliegen derartiger Spezies — vermutlich infolge Signalverbreiterung — nicht
sammeln; frisch préparierte Eindampfriickstinde filtrierter FeCl,(pp,)/LiAlH,/
THF-Reaktionsmischungen zeigten aber ausgeprigte Infrarot-Banden bei 1774,
1635 und 701 cm ™}, also in Bereichen, welche nach der Literatur (z.B. [19]) fir die
verschiedenen IR-aktiven Al-H- und M-H-Al-Schwingungen des Ubergangs-
metall-H-AIH ,-Fragments charakteristisch sind *. Aufschlussreich waren auch die
31P-NMR-Spel(tren von C¢Dg-Extrakten der noch nicht gealterten Eindampfriick-
stinde. Diese liessen die ABC,-Signalgruppen von I (8(P,) 34.3, 8(Py) 30.3, 8(P.)
32.9; J(P,Py) 44, J(P,P.) 44, J(PgP:) 30 Hz; P,, Py: P-Kerne trans H, P.:
trans-sténdige Me, P-Substituenten **) nicht erkennen, zeigten dafiir aber folgendes
ABX,-System: 8(P,) 30.2, 8(Py) 27.1, 8(Px) 15.0; J(P,Pp) 65, J(P,Py) 65,
J(PyPy) 47 Hz; X,-Teil: trans-stindige Me,P-Gruppen). Die Zuordnung dieses
Spektrums zu einem intermedidiren Alanato(phosphan)eisen-Derivat stitzt sich
darauf, dass bei Zugabe von Ethanol zu den Losungen der fraglichen Verbindung
das Dihydrid I unter lebhafter Wasserstoff-Entwicklung augenblicklich entstand.
Deutlich wurde dies vor allem auch im FeH-Bereich der Protonenresonanz, welcher
fiir C;Dy-Losungen folgende Signale zeigte: H,; 8 —12.29, J(PH) 11.8 und 48.0,
J(P,H) 60.7 Hz. Hy; 8 —13.73, J(PH) 15.5 und 32.3, J(P,H) 71.6 Hz. J(H,Hp)
13.2 Hz.

Bei der protolytischen Umwandlung des Alanato-Zwischenprodukts, welches
aufgrund seiner Labilitit in Substanz nicht zu erhalten war, in das Dihydrid I
erfolgt der Wasserstoff-Ubergang auf das zentrale Eisenatom ausschliesslich aus der
Hydridsphire des Aluminiums heraus; H-Atome des die Fe—-H-AlH,-Bindung
spaltenden Ethanols sind nicht involviert. So ergaben Umsetzungen von FeCl,(pp;)
mit LiAlH, nach Solvolyse mit CH;CH,OD lediglich FeH,(pp;), und umgekehrt
wurde bei Einsatz von LiAlD, und Aufarbeitung mit CD;CD,0OH ausschliesslich

* Zum Vergleich: die »(FeH)-Absorptionen von I liegen bei 1790 und 1830 cm™! 9], und Losungen
von LiAlH, in THF absorbieren im Infrarotspektrum bei 1693, 1652 und 763 cm™! [22].
** Bei den in Ref. 9 angegebenen *' P-.NMR-Daten von I wurden die Werte von J(P,Pc) und J(PyP.)
irrtiimlich vertauscht.
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FeD,(pp;) (v(FeD) 1294 und 1317 cm™ ') gebildet. Der Verlauf beider Reaktionen
schliesst einen Einbau des Hydroxyl-Wasserstoffatoms des Alkohols sicher aus.
Auch ein 8-H-Ubergang aus einem zwischenzeitlichen FeOCH ,CH ,-Derivat konnte
zweifelsfrei widerlegt werden, denn mit LiAlD,/CH,CH,OH wurde wiederum nur
FeD,(pp;) erhalten.

Umsetzungen von FeH ,(pp,) mit Mel und HBF, und Folgereaktionen

Ein Charakteristikum zahlreicher Ubergangsmetallhydride ist deren Deriva-
tisierung zu Halogenokomplexen bei der Umsetzung mit halogenierten Kohlenwas-
serstoffen. Auch I reagierte in der erwarteten Weise und lieferte mit Methyliodid die
bereits an anderer Stelle [11] beschriebenen Derivate FeHI(pp;) (II) und Fel,(pp;)
(1II).

Die Einwirkung von Tetrafluoroborsdure auf I fithrte — auch unter einer
Atmosphire von Wasserstoff (1 bar) — zu [FeH(pp,)]BF, (IV). Hinweise auf die
Bildung eines Kations [FeH(pp;)]*, welches als Analogen des n*-H,-Komplexes
[Fe(H,)H(Ph,PCH,CH,PPh,),]* [2] besonderes Interesse beansprucht hitte,
ergaben sich dabei nicht. So zeigte IV keine auf »(Fe(H,)) deutenden Infrarotab-
sorptionen (ca. 2400 cm™! [13,23]) und setzte bei den zu [FeH(MeCN)(pp;)]BF,
V), [FeH(N, }(pp;)IBE, (VI) und [FeH(CO)(pp;)]BF, (VII) filhrenden Reaktionen
mit Acetonitril, Stickstoff und Kohlenmonoxid, anders als [Fe(H,)H(Ph,PCH,-
CH,PPh,),]BE, [2], keinen Wasserstoff frei. Mutmasslich ist das vom Al-
kylphosphan P(CH,CH,CH ,PMe, ), gestiitzte Eisenzentrum von I im Vergleich mit
dem vom aryl-substituierten Liganden Ph,PCH,CH,PPh, koordinierten Zentral-
atom des Fe(H,)H-Derivats schon so elektronenreich, dass es einen molekularen
H,-Liganden wegen iiberhohten Metall — H,(o*)-Ladungstransfers [24] nicht mehr
zu stabilisieren vermag. Andererseits erscheint das Zentralteilchen von I als Atom
des 3d-Blocks aber auch nicht metallbasisch genug, um — ebenso wie die in dieser
Eigenschaft deutlicher geprigten 44- und 5d-Zentralatome [25] von RuH ,(C4R ¢ )(i-
Pr;P) (R = H, Me) [26] und OsH,(PMe,), [27] — auf dem Wege einer oxidativen
Addition zum Trihydridometall(IV)-Kation protoniert werden zu knnen.

Komplex IV ist durch folgende spektroskopische Daten charakterisiert: IR
(KBr); »(FeH) 1877 cm™'. "H-NMR (Aceton-d); 8(FeH) —10.64 (quin, J(P,H)
15.5 Hz). *P-NMR (Aceton-dg; 220 K) AM, X-System mit 8(P,) 34.5, 6(Py,) 21.5,
8(Py) 13.2; J(P.Py) 67, J(P Py) 64, J(PPx) 26 Hz (M,-Teil: iquivalente
Me,P-Kerne). Der Habitus des Phosphorspektrums erwies sich als stark tem-
peraturabhiingig: wihrend die A-Resonanz bei allen Messtemperaturen (220 K < T
<300 K) als scharf strukturiertes Quartett auftrat, war in den M- und X-Teil-
spektren oberhalb 220 K eine Verbreiterung der Linien zu beobachten; zwischen
260 und 280 K ergaben die M- und X-Kerne ein unaufgelostes gemeinsames Signal,
welches bei 300 K als scharfes Dublett (8 18.7; J(PP) 66 Hz) registriert wurde. Die
FeH-Resonanz wurde von Anderungen der Messtemperatur weniger berithrt und
liess beim Abkiihlen der Probe lediglich eine leichte Linienverbreiterung erkennen.

Die Grundzustandsgeometrie eines Tetraeders mit flichenzentrierter Metall-H-
Bindung, die z.B. von HCo[PhP(OEt),], [28] her bekannt ist, erscheint besonders
geeignet, die am Kation {FeH(pp;)]" beobachtete NMR-Dynamik zu diskutieren. In
einem solchen Molekiil sollte der Hydridoligand bei hinreichender Energiezufuhr
nédmlich in der Lage sein, die drei von den Trimethylen-Ketten nicht iiberbriickten
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Tabelle 1
Spektroskopische Daten von [FeH(LXpp;)IBF,

L = MeCN (V) L=N, (V) L= CO (VI
IR (KBr)
»(FeH) (cm ™ 1) 1820 1836 1865
»(L) (cm™1) 2155 2085 1914
"H-NMR (Aceton-d)
8(FeH) (ppm) —-11.44 -11.10 —13.55 jeddt
cis-J(PH) (Hz) 29.2 25.1 17.0
trans-J(PH) (Hz) 413 48.1 4438
cis-J(P,H) (Hz) 67.2 65.0 64.2
3 P_.NMR (Aceton-dg) °
8(P,) (ppm) 4.7 29.4 10.5
8(Py,) (ppm) 23.0 17.2 17.7
8(Py) (ppm) 13.9 6.9 7.5
J(P,Pyy) (Hz) 69 72 70
J(P,Py) (Hz) 55 62 70
J(PyPy) (Hz) 24 21 22

“ AM, X-Systeme (P,: Briicken-P-Atom trans L, Py: trans-Me,P-Substituenten, Py: Me, P-Gruppe
trans H).

Tetraederkanten zu “uiberspringen” und somit von Fliche zu Fliche zu wandern
[29]. Dieses enspriche sowohl der Aquilibrierung der Me, P-Substituenten als auch
der Quintett-Aufspaltung des FeH-Signals.

Die charakteristischen Infrarot- und Kernresonanz-Daten der Additionsprodukte
[FeH(L)(pp;)IBF, mit L =MeCN (V), N, (VI) und CO (VII} sind in Tabelle 1
zusammengefasst. Die dort getroffene Zuordnung der NMR-Signale stiitzt sich auf
folgende Kriterien: (1) Die FeH-Resonanzen zeigen einerseits eine mit 45-48 Hz
nahezu unverinderliche, andererseits aber eine zwischen 17 und 29 Hz schwankende
Dublett-Aufspaltung. Es wird angenommen, dass letztere die Kopplung mit dem
zum variierten Liganden L trans-stindigen P-Kern wiedergibt. Unter die Massgabe,
dass die Hydridoliganden von V-VII in der von RuHCl(pp,) [30] her bekannten
Weise in trans-Position zu einer terminalen Me,P-Gruppe des Chelatphosphans
koordiniert sind, wird der L gegeniiberstchende Phosphorkern mit dem
verbriickenden P-Atom des pp;-Liganden in Verbindung gebracht. (2) In der
Phosphorresonanz taucht die Signalgruppe des in frans-Stellung zum Metall-H-
Fragment von FeHX(pp;)-Derivaten angesiedelten P-Kerns regelmiissig bei sehr
niedrigen Frequenzen auf [11]. Demzufolge werden die X-Teilspektren den trans-
Me, P-Fe-H-Bausteinen der Verbindungen zugewiesen.

Reaktion von FeH ,(pp,) mit CO, und C~H-Bindungen

Die gelben Losungen von I in THF oder Hexan firbten sich beim Finleiten von
Kohlendioxid rot und ergaben nach Aufarbeiten den orangen Carbonato-Komplex
Fe(O,CO)(pp;) (VIII), dessen »(C=0)-Absorption in KBr als breite Bande um 1585
cm™! zutage trat. Beim Riihren einer Losung von I unter einer Atmosphire von
YCO, (Anreicherungsgrad 90%) wurde das markierte Derivat Fe(O,">CO)pp,)
(V1IIa) erhalten, welches im IR-Spektrum durch eine auf 1507 cm™! verlagerte
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C=0-Bande gekennzeichnet war. Die '>C-Resonanz des Carbonat-Kohlenstoffatoms
von VIIIa erschien in Aceton-dg als Singulett bei § 167.1, also innerhalb des fiir
Carbonato-Ubergangsmetallkomplexe iiblichen Bereichs (160 <8 <170 [31-33]).
Zwar reichen die Verschiebungswerte 8(**CQ,) in die Skala der Formiat-Reso-
nanzen (8 5 167; vgl. z.B. [9,34]) hinein, doch lassen sich letztere von den CO,-Sig-
nalen an ihrer grossen Kopplungskonstante J(CH) (~ 190 Hz) unterschieden. VIIIa
gab bei Protonenkopplung keine Aufspaltung der fraglichen Resonanz zu erkennen,
so dass das Vorliegen von FeOC(O)H-Fragmenten im Molekiil mit Sicherheit
ausgeschlossen werden kann. Die in Aceton-d, gemessenen *'P-NMR-Daten von
VIII sind: 8(P,) 47.3, 8(Py) 44.5, 8(Py) 23.8; J(P,Py,) 43, J(P,Py) 68, J(P,Px)
43 Hz (P, P\s: P-Kerne trans O; Py: trans-stindige Me, P-Substituenten).

Um den Bildungsweg des Carbonato-Komplexes aufzukliren, wurde in einem
Kontrollexperiment das Fortschreiten der Reaktion zwischen dem in THF-d;
gelosten Komplex T und '*CO, durch 'H-gekoppelte *C-NMR-Spektroskopie
iiberwacht. Die nach 6 h vermessene Losung zeigte bei hohen Frequenzen neben
dem CO,;-Signal von VIIIa (8 167.4 in THF-L6sung) noch zwei weitere Singuletts
bei 8 124.7 (CO,; 6 124.2 nach [35]) und 8 181.8 (CO; & 181.3 nach [35]) sowie ein
Dublett bei § 171.8 (J(CH) 190.5 Hz; Formiat-C, vgl. [9]). In einem 17 h spiter
erneut aufgenommenen Spektrum trat die Formiatresonanz nicht mehr auf. Die
Beobachtung von Kohlenmonoxid weist auf folgende summarische Bildungsreaktion
fiir das Carbonato-Derivat hin:

FeH, (pp;) + 2 CO, — Fe(0,CO)(pp;) + CO + H, 3)

Das voriibergehend auftretende OC(O)H-Signal schreiben wir einer instabilen
Bis(formiato)-Spezies Fe[OC(O)H],(pp;) zu, denn Bianco et al. haben schon frither
eine vergleichbare Verbindung, Fe[OC(O)H,),(PPh,Bu),, aus dem System
FeH(N, )(PPh,Bu),;/CO, isoliert und am Beispiel dieses Komplexes gezeigt, dass
der thermische Zerfall des Fe[OC(O)H],-Fragments u.a. zur Entwicklung von CO
fiithrt [36].

Bei der Bestrahlung von Losungen der Dihydrids I in Benzol [10] oder Cyclohe-
xan mit einer Quecksilber-Hochdrucklampe wurde Wasserstoff in einer nach
gasvolumetrischer Bestimmung dquimolaren Menge entbunden, und es bildete sich
in einer auf thermischem Wege nicht umkehrbaren oxidativen C-H-Addition das
cyclometallierte Derivat [Me,P(CH,),],P(CH,),P(Me)CH ,—FeH (IX):

I

(\P__ F\P
P\le/H s CT\FI(/H (4)
/;l\/| “H “H /P\/| CHe

I~ S

IX wurde auch durch Reduktion von FeCl,(pp;) mit Lithium in THF erhalten
[11]. Die spektroskopischen Daten wurden bereits mitgeteilt [10,11], so dass in dieser
Arbeit nur die experimentellen Details der Photolyse von I nachgetragen werden
sollen (s.u.).
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Experimentelles

Alle Arbeiten wurden unter Inertgasatmosphire (in der Regel N,, im Falle von
IV und V Ar oder H,) in trockenen Losemitteln durchgefiihrt. Die Infrarotspektren
wurden auf Gitterspektrometern (Perkin—Elmer 577, 325 und 225) aufgenommen.
Fiir die NMR-spektroskopischen Untersuchungen standen die Bruker-Geriite AM
360 (360.13 MHz bei 'H, 145.79 MHz bei *'P und 90.56 MHz bei *C) und WM 250
(62.89 MHz bei *C) zur Verfiigung. Die 'H- und !'*C-Verschiebungen wurden
relativ zum Signal des jeweils benutzten Lésemittels (bezogen auf 8(TMS) 0.0)
ermittelt. Zur Referenzierung der *' P-Spektren diente H,PO, als externer Standard.
Positive §-Werte zeigen Tieffeldverschiebungen an. Gemessen wurde, sofern im Text
nicht anders vermerkt, bei iiblicher Probenkopftemperatur (ca. 310 K). Die Darstel-
lung von FeCl,(pp;) erfolgte wie in [37] beschrieben.

FeH,(pp;) (I)

Eine Losungssuspension von 1.30 g (2.78 mmol) FeCl,(pp;) und 0.55 g (14.5
mmol) LiAlH, in 100 ml THF wurde 10 h bei Raumtemperatur geriihrt. Nach
anschliessender Filtration wurde unter Vakuum zur Trockne eingedampft und der
Riickstand mit mehreren Portionen eines 1/10-Toluol/Hexan-Gemischs (Gesamt-
volumen: 100 ml) extrahiert. Nach erneuter Filtration wurde mit 5 ml Ethanol
versetzt und wiederum zur Trockne eingedampft. Nach Digerieren des verbliebenen
Riickstands mit 5 X 10 ml Hexan, Filtrieren der vereinigten Lésungen und Abziehen
des Losemittels wurde I als gelbes Pulver in einer Rohausbeute von 600 mg (54%)
erhalten. Zur Reinigung wurde bei 80°C an der Diffusionspumpe sublimiert.
Ausb.: 480 mg (43%). Gef.: C, 45.0; H, 9.6. C,5H,;FeP, (398.20) ber.: C, 45.24; H,
9.62%.

FeHI(pp;) (1I) und Fel,(pp;) (I111)

630 mg (1.58 mmol) I wurden in 25 ml Hexan gelost. Nach Zugabe von insgesamt
4.4 ml Methyliodid firbte sich die urspriinglich gelbe Ldsung rotbraun, und es
bildete sich allmihlich ein grauer Niederschlag des Komplexes III, der nach 17 h
Rithren durch Filtration gesammelt und mit Hexan gewaschen wurde (780 mg;
76%). Das Filtrat wurde auf ca. 4 ml eingeengt, wobei sich II als rostroter Feststoff
abzuscheiden begann. Nach Kiihlen auf —30°C wurde filtriert und mit kaltem
Hexan gewaschen (190 mg; 23%). Die Identifizierung von II erfolgte durch Vergleich
seines Infrarot- und Protonenresonanzspektrums mit den entsprechenden Spektren
eines auf unabhingigem Wege gewonnenen Priiparats [11]; III wurde in gleicher
Weéise anhand seines > P-NMR-Spektrums charakterisiert (vgl. [11]).

[FeH(pp,)]BF, (IV)

Die folgenden Operationen wurden unter Argon oder Wasserstoff durchgefiihrt!
Zur Losung von 490 mg (1.23 mmol) I in 20 ml THF wurde eine dquimolare Menge
einer Losung von Tetrafluoroborsiure in Diethylether getropft. Hierbei bildet sich
IV als pfirsichroter Niederschlag, der abgesaugt, mit Hexan gewaschen und im
Vakuum getrocknet wurde. Ausb.: 390 mg (66%). Gef.: C, 37.4; H, 8.0
CsHy,BF,FeP, (483.99) ber.: C, 37.22; H, 7.71%.
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[FeH(MeCN)(pp;)] BF, (V)

Zur toten Losung von 650 mg (1.34 mmol) IV in 15 ml Aceton wurde unter
Argon die dquimolare Menge Acetonitril pipettiert. Aus der sich sofort orange
firbenden Reaktionsmischung wurde V durch Fillen mit 40 ml Hexan als orange-
gelbes Pulver erhalten, welches mit Hexan gewaschen und im Vakuum getrocknet
wurde. Ausb.: 700 mg (quantitativ). Gef.: C, 38.3; H, 8.2; N, 2.2. C|;H,BF,FeNP,
(525.05) ber.: C, 38.89; H, 7.68; N, 2.67%.

[FeH(N, )(pp;)]BE, (V1)
Die Losung von 550 mg (1.14 mmol) IV in 5 ml Aceton wurde 18 h unter N,

gerithrt. Nach Einengen auf 2 ml wurden 480 mg (82%) des sandfarbenen Kom-
plexes VI durch Zugabe von Hexan gefillt. Gef.: C, 352; H, 7.7; N, 5.0.
C,sH;,BE,FeN,P, (512.01) ber.: C; 35.19; H, 7.28; N; 5.47%.

[FeH(CO)(pp;)]BF, (V1)

Die Darstellung erfolgte analog der Synthese von VI durch einstiindiges Rithren
einer Losung von 570 mg (1.18 mmol) IV in 10 ml Aceton unter Kohlenmonoxid.
Ausb.: 540 mg (89%) dunkelgelbes Pulver. Gef.: C, 37.2; H, 7.9. C,(H;,BF,FeOP,
(512.00) ber.: C, 37.53; H, 7.28%.

Fe(0,CO)pp;) (VIII)

Durch eine Losung von 720 mg (1.81 mmol) I in 50 ml THF wurde unter
Eiskithlung 3 h ein langsamer Strom von Kohlendioxid geleitet, wobei sich die
anfangs gelbe Reaktionsmischung tiefrot firbte. Nach Abziehen des Losemittels bis
auf etwa 3 ml und Zugabe von 20 ml Hexan fielen 220 mg (27%) VIII als oranger
Niederschlag, der nach Filtration mit Hexan gewaschen und im Vakuum getrocknet
wurde. Gef.: C, 42.2; H, 8.0. C,,H;,FeO,P, (456.19) ber.: C, 42.13; H, 7.95%. Aus
der Mutterlauge wurden 0.51 g (71%) I zuriickgewonnen.

Zur Darstellung von Fe(O,'*CO)(pp;) (VIIla) wurde die Losung von ca. 1 mmol
I in wenigen m! THF oder THF-d; unter einer Atmosphire von 500 cm® *CO,
{(Anreicherungsgrad: 90%; IC Chemikalien, Miinchen) geriihrt.

[Me,P(CH,),] ,P(CH,); P(Me)CH,~FeH (IX)

Die Losungen von 290 mg (0.73 mmol) I in 10 ml Benzol (A) und von 330 mg
(0.83 mmol) des Dihydrids in 10 ml Cyclohexan (B) wurden in Solidex-Schlenkroh-
ren vorgelegt und unter Riihren 5 h mit einer UV-Lampe des Typs Philips HPK 125
W von aussen bestrahlt. Danach wurden die Losemittel abgezogen und die verblei-
benden oligen Riickstinde mit Hexan digeriert. Die erhaltenen Extrakte wurden
filtriert und unter Vakuum zur Trockne eingedampft, wobei im Falle A 270 mg
(93%) und im Falle B 310 mg (94%) gelber Komplex IX erhalten wurden. Gef.: C,
45.3; H, 9.5. C,sHFeP, (396.20) ber.: C, 45.47; H, 9.16%.
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