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Abstract 

The hydridosilyl complexes Fe(CO)z(dppeXH)[Si(OR)3] (R = Me, Et) and Fe(COXdppe)Hi[Si(OEtji] (dppe = Ph,PCH,CH,PPh,) 

were deprotonated with KH/lS-crown-6 to give the anionic silyl complexes [K(l8-crown-6)][Fe(CO),(dppe)(Si(OR),)] (2) and 

[K(18-crown-6)] [Fe(COXdppe)H,(Si(OEt),]] (4), respectively. Reaction of 2 with Me,ECI (E = Sn or Pb) affords the octahedral 

complexes Fe(CO),(dppeNEMe,)[Si(OR)3] with trans-CO ligands. From 4 and Me,ECI the complexes Fe(COXdppe)H,(EMe,)[Si- 

(OEt),] are formed. Spectroscopic data suggest that those complexes have a capped octahedral geometry, in which the dppe ligand, 

ER, and CO are in plane, one hydride ligand is in an axial position and the other hydride caps a triangular face. 

Zusammenfassung 

Deprotonierung der Hydrido-Silyl-Komplexe Fe(CO),(dppe)(H)[Si(oR)n] (R = Me, Et) oder Fe(CO)(dppe)H,[Si(OEt),] (dppe = 

Ph,PCH,CH,PPh,) durch KH/18-crown-6 ergibt die anionischen Silyl-Komplexe [K(lX-crown-h)][Fe(CO),(dppe){Si(OR),]] (2) 

oder [K(l&crown-6)] [Fe(COXdppe)H,(Si(OEt),)] (4). Bei der Umsetzung von 2 mit Me,ECl (E = Sn oder Pb) entstehen die 

oktaedrischen Komplexe Fe(CO),(dppe)(EMe,)[Si(OR),], in denen die CO liganden tram zueinander sind. Reaktion 4 mit 

Me,ECI fiihrt zu den Komplexen Fe(COXdppe)H,(EMe,)[Si(OEt),]. Anhand spektroskopischer Daten I%t sich fiir diese 

Komplexe eine iiberkappt-oktaedrische Geometrie ableiten, in der der dppe Ligand, ER, und CO in einer Ebene liegen, ein 

Hydrid-Ligand eine axiale Position einnimmt und der andere Hydrid-Ligand eine Dreiecksflache iiberkappt. 

1. Einleitung 

Am Beispiel der Komplexe [MeCp(CO),MnER,]-, 
[Fe(CO),(PR;)ER,]- (E = Si, Sn) und [(r-Aromat) 
(CO),CrSnPh,]- haben wir und andere gezeigt, da13 
anionische Silyl- und Stannyl-Komplexe, [L,MER,]-, 
interessante Synthese-Bausteine in der Komplex- 
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* XLVI. Mitteillung siehe Lit. 1. 

chemie sind. Sie reagieren beispielsweise mit gemi- 
nalen organischen Dihalogeniden R,CX, mit polaren 
C-X-Bindungen oder analogen kationischen Halogeni- 
den [R,CX]Y zu Carben-Komplexen [2] und gehen mit 
Metall- oder Metallkomplex-Halogeniden bereitwillig 
Substitutions-Reaktionen zu mehrkernigen heterome- 
tallischen Komplexen ein [1,31. 

Anionische Silyl- und Stannyl-Komplexe werden am 

besten durch Deprotonierung von Hydrido-Silyl- oder 
-Stannyl-Komplexen erhalten, die ihrerseits durch oxi- 
dative Addition von HER, darstellbar sind. Die 
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Aciditgt van Komplcxen L,,M(il)E& ist in ;Ibh%ngig- 

kcit von den iihrigcn Substituentcn am Mctall schr 

untcrschicdlich. Zur- Dcprotonicrung dcr acidcren 

Komplcxc. z.B. (U>),L~e(H)SiCI \, xind bcrcits terti%re 

Amine ausreichend [A]. bci weniger- aciden hat sich KI 1 
oder NaH bcwlihrt. bci dencn kcinc Riickrcaktion 

erfolgen kann. Bcispielswcise kiinncn damit die lion- 

plexe 777r~,.-I-e(('O);(PK ,)(H)ER_, odcr l‘c(C’O),[L’ 

(OPh),](H)SiR : schncll untl yuantitativ dcprotonicrt 

werden [1.3,5]. Mit zunchrncnder- Elektronen~lichte am 

Zentralmetall, L.B. durch zunchmcnclc Phosphan-Suh- 

stitution, sinkt crw;~rturrgsgcm~iR die AcidiCit Jcr Korn- 

plexe und die Dcprotonicrung wit-d &wicrigcr: die 

Komplcxe I;c(<‘O),(dppe)(~l)(Sili ;I uncl L<c(CO).- 

(dppe)H,(SiR.;) !cippe = Ph_,PCH,(‘IH .PPh . 1 vcrhal- 

ten sich gegcnbber KH viillig incr-t. 

Wir berichrcn in dieter Arbeit irbcr cinc Rcak- 

tions-Variantc, die clic Deprotonicrung derartig!cr clck- 

tronenreichcr Komplese crlaubt. Excmplari\ch I‘iir da:, 

Reaktions\ier-haltcn der so c~r.haltenen anionischen 

Komplcxc wird uber dcren Umsetzunp mrt Mc,SnC’I 

und McTPbCl bcrichtct. 

2. Ergebnisse und Diskussion 

Die Komplexc I;~((‘O),(dppc)(H)[Si(OR);] (la, b) 

[h] reagieren rnit KH in THF nicht. Wird jcdoch einc 

etwas mehr als Bquimolarc Mengc XI 1%Krone-(1 zuge- 

gcben, crfolgt spontane H T-Entwicklung ((il. ( I)). Fiir 

weitcre IJmsctzunpcn ist e;nc Isolicrung dc\ Metall:rts 

nicht notwendig. 

Aus der Beobachtung. da13 in den IR-Spektr,cn van 

2 die bci ticfcrcn Wcilenzahlcrt auftrctende r4CO)- 

Bandc dcutlich inrensivcr isr als diejcnigc hci hiihercn 

Wellenzahlen. ist zu lolgcrn, da13 der Winkcl zwischcn 

den bciden CULigandcn grii8cr als 90” scin mul.5. Die 

3’ P-NMK-Spektrcn von 2a und dcm analog dargeatell- 

ten Komplex [KC IX-Klone-h)][Fe(C’O),(dppe~SiMe ,] [7] 

(8 = 98.3 ppm) zeigcn bei Raumtcmpcratur nur ein 

Singulctl, d.h. die Kornplexe sind fluktuicrcrtd. .i\bkiih- 

lung ciner ‘T’HF-L&ung dcs SiMc i-Kornplexcr au1 

.P 

jK(lX-Krc)nc-!~)j/~~((‘O)(tlpp~)I-1.(Si(C~I’t):}~ A- i-1, 

,.I) 

(‘I 

Dcr anionischc Kornplex 4 ist cbenfalls dynamisch. 

Bei Raurntempcratur wird im ” P{’ HI-NMR-Spektrum 

nur zin Sinqulctt gcfunden. da5 untcr off-resanancc 

Bedingungcr~ in tin Triplctt aufspaltct. Darnit iyt beicgt. 

da6 ruci ~lyclrid-l.ignncicn an das iiisen-Atcun 

gebundcn sind. Km ! I-NMR-Spckrr-uni crschcint da 

Hvdritl-Signa! van 1. pcpen<rber dcm \‘c\n 3 leicht hoch- 

fcldvcrschobcn. cbcn tails ,rl> Triplctt. i’ibcr_raschcnJer-., 

wcise crgiht die I~((‘O)-Sch~vinfillri~ \orr 1 kcinc scharfe 

Wande wit bc~i 3 xi)rrdcrn ciriC ahr brcitc. Bande. Die 

IJrsxhe filr dicsej Phiinomcn, spericll in Anwesenhcit 

van Kronenrthcr. i>t noch unbekannt. 

Wit die Bcispicle in Gl. ( I J unct (ii. (1) zcigen, kann 

GUI-ch Zugabc dcs Krc~ncnc:thcr-:, die Rcaktivitiit da 

Hydrids so pestc’igcr: ~\erd~rl. dalJ ;tuch die clrhtrt>ncn- 

1 2 

1,Za: R = Et 

1,2b: R = Me 
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reichen Komplexe 1 und 3 deprotoniert werden konnen. 
Es blieb zu priifen, ob die Gegenwart des [K(lS-Krone- 
6)]+-Ions in den Komplexen 2 und 4 einen EinfluB auf 
nachfolgende Substitutions-Reaktionen mit organi- 
schen oder anorganischen Halogeniden hat. Einerseits 
konnte die Abschirmung von K+ durch den Kronen- 
ether eine Steigerung der Reaktivitat des anionischen 
Komplexes bewirken, andererseits konnte aber Substi- 
tutions-Reaktionen thermodynamische Triebkraft 

dadurch verloren gehen, darj durch den Kronenether 
die Ausfallung von Kaliumhalogenid verhindert wird. 

Die Reaktivitat der anionischen Komplexe wurde 
exemplarisch an der Umsetzung mit Me,ECl (E = Sn, 
Pb) untersucht. Komplexe mit zwei Liganden der 4. 
Hauptgruppe sind such im Zusammenhang mit der 
Untersuchung der reduktiven Eliminierung von E-E’- 
Bindungen (E, E’ = Element der 4. Hauptgruppe) inte- 
ressant. 

Die ersten Eisenkomplexe mit zwei unterschiedli- 
then ER,-Liganden, Fe(CO),(ER,)(SiCl,) wurden von 
Jetz und Graham durch Reaktion von [NEt,][Fe(CO), 
(SiCl,)] mit Zinnhalogeniden erhalten [4]. Durch 
Umsetzung der Phosphan-substituierten Derivate [Fe- 
(CO),(PR;)(ER,)]- mit R’;E’Cl sind die Komplexe 
mer-Fe(CO),(PR’s)(ER,)(E’R’j) zuganglich, ebenso die 
relativ instabilen Phosphit-Derivate truns-(CO),Fe[P 
(OPh),l,[Si(OEt),lSnMe,R (R = Me, Cl) aus dem ent- 
sprechenden anionischen Komplex [lo]. 

Wie die erfolgreiche, in wenigen Minuten quantita- 
tiv verlaufende Umsetzung von 2a mit Me,SnCl oder 
2b mit Me,PbCl in THF zeigt (Gl. (3)) kiinnen auf 
analoge Weise such dppe-substituierte Silyl-Stannyl- 
Komplexe (Sal bzw. Silyl-Plumbyl-Komplexe (5b) in 
guter Ausbeute dargestellt werden. 

~ KCI ocPhz! 2Pt. 2 
2 + Me,ECI p------) “‘? F I?“” 

Me,E’ .CO 
(3) 

~ 18%Krone--6 

Si(OR), 

5 

5a: R = Et, E = Sn 

5b: R = Me, E = Pb 

Das Auftreten nur einer v(CO)-Bande in den IR- 
Spektren der Komplexe 5 beweist, da13 die beiden 
CO-Liganden wie bei den entsprechenden, auf 
anderem Weg dargestellten Bis(silyl)-Komplexen Fe 
(CO),(dppe)(SiR,), [6] truns-standig sind. Es ist also 
bei 5 die bevorzugte trans-Stellung von PR, zu ER, 
(E = Si und Sn bzw. Pb) realisiert. Wahrend die 
Hydrido-Silyl-Komplexe 1 bei Raumtemperatur dyna- 
misch sind [6], haben die Komplexe Fe(CO),(dppe) 
(SiR,)(ER;) (E = Si, Sn, Pb) ein stereochemisch star- 

res Molekiilgeriist. Infolge der Nichtaquivalenz der 
beiden Phosphorkerne wird im ” P-NMR-Spektrum 
jeweils ein AB-Spinsystem gefunden. Das ” P-NMR- 

Spektrum von Sb zeigt zusatzlich noch zwei AB-Sub- 
spektren infolge der Kopplung zu ‘“‘Pb. Der X-Teil 
des ABX-Spinsystems findet sich im ‘“‘Pb-NMR- 

Spektrum. Im ‘“C-NMR-Spektrum von 5a fallen die 
beiden inneren Linien des zu erwartenden Dubletts 
von Dubletts des CO-Signals zusammen, so da13 die 

Resonanz als Triplett erscheint. Das bei Raumptem- 
peratur stereochemisch starre Verhalten von Sa hat 
jedoch zu Folge, dab die Signale fiir die magnetisch 
nicht-aquivalenten Methylen-Kohlenstoff-Atome des 
dppe-Liganden durch Kopplung zu den beiden Phos- 
phor-Atomen jeweils in ein Dublett von Dubletts auf- 
gespalten werden. 

Das Silyl-Metallat 4 leitet sich von den Dicarbony- 
laten 2 formal nur durch Austausch eines CO-Ligan- 
den gegen zwei Hydrid-Liganden ab. Tatsachlich rea- 
giert such der anionische Komplex 4 mit Me,SnCl 
bzw. Me,PbCl in THF innerhalb weniger Minuten zu 
dem dppe-substituierten Silyl-Stannyl- bzw. Silyl- 

Plumbyl-Dihydrid-Komplex Fe(COXdppe)H ,(EMe,)- 
[Si(OEt),] (6, E = Sn, Pb) (Gl. (4)). 

Si(OEt), 

f’h, 
- KCI P /“. ER, 

4 + Me,ECI * ““” Fe”‘ 

(4) - 1sKrone-6 CI P’ .c 

f’h, 
) 0 
H 

6a: E = Sn 
6 

6b: E = Pb 

Die Dihydrid-Komplexe 6 sind wesentlich instabiler 
als die Dicarbonyl-Komplexe 5. In Liisung erfolgt such 
bei - 25°C rasche Zersetzung, besonders in polaren 
Losungsmitteln. Der Plumbyl-substituierte Komplex 6b 
ist so instabil, dal3 eine analysenreine Isolierung nicht 
miiglich war. 

Auch bei den Komplexen 6 tritt das Phanomen auf, 
darj Austausch eines Hydrid-Liganden in einem 
dynamischen Hydrido-Silyl-Komplex gegen einen 
ER,-Liganden zu einem Komplex mit statischer Struk- 
tur fiihrt. In Analogie zu den Komplexen Fe(PR,),H, 
(SiR,) [ 111 1aBt sich die Struktur der Komplexe Fe 
(CO)(dppe)H,(SiR,) [9] derart beschreiben, da13 die 
aus drei Hydrid-Liganden gebildete Flache eines fuc- 
FeL,H,-Oktaeders (FeL, = Fe(PR,), oder Fe(dppe) 
CO) durch eine SiR,-Gruppe iiberkappt wird. Bei 
Raumtemperatur sind aber wegen des fluktuierenden 
Verhaltens alle Hydrid- und alle Phosphan-Liganden 
aquivalent. 

Wie die nachfolgend diskutierten spektroskopischen 
Daten belegen, ist die bei Raumtemperatur statische 



Struktur von 6 als Hydrid-tiberkapptcr Oktaeder mit 
einer meridionalen Anordnung von dppe ~md CO zu 
beschreiben. Wie au& bei 5 wird also die Stereoche- 
mie des Komplexes beim Austausch tines Hydrid- 
gegen einen ER,-Liganden nicht konservicrt. 

Infoige dcr Nicht-&uivaienz der beidcn Phosphor- 
Atome findet man im ” P{‘H)-NMR-Spektrum beider 

Derivate jeweiis ein AB-Aufspaitungsmurter. Eine 
Anaiyse dcs ““Pb{‘H}-NMR-Spektrums von 6h zeigt, 
dal3 es sich um die vier Signaie des X-Teiis eines 
ABX-Systems handelt. Der AB-Teii dieses Dreispin- 
Systems hiiherer Ordnung wird durch die AB-Sub- 
spektren (” Biei-Sateliiten”) im ” P-NMR-Spektrum 
gebiidet. Eine voiistiindige Anaiyse des _4BX-Spinsys- 
terns findct sich im Experimentellen Teil. Das ““Sn- 
NMR-Spektrum der Verbindung 6a zeigt tin lihniiches 
Aufspaitungsmuster wit das ““Pb-NMR-Spektrum de\ 
Kompiexes 6b. Auch in dicsem Fail handcit es aich um 
den X-Tcii eines ABX-Dreispinsystems. Einc voiist$n- 
dige Anaiyse dcs ““Sn-NMR-Spektrums konnte abcr 

nicht durchgefiihrt werdcn, da im ” P-NMR-Spektrum 
von 6a der dazugehiirige AB-Teil (.‘Zinn-Satcliiten”) 
nicht ausrcichend aufgeiiist ist. 

“P-, ““Sn- und ““Pb-NMR-Spektrcn dcr Komplexe 
5 und 6 zeigen das gieiche Aufspaitungsmuster. in 
bciden Kompiex-Typcn ist also der ER ,-Ligand tram 
zu einem dcr bciden Phosphor-Atomc. Viiliig untcr- 
schicdiich sind dagegen die Kopplungskonstanten 
‘J(EFeP); sic sind bei den Dihydrid-Komplexcn etwa 
doppeit so groR wie bei den Dicarbonyl-VeI-bindungen. 

In den “C-NMR-Spektren der Verbindungen 6 
spaitet das Signal dcs CO-Liganden infoige dcr Kopp- 
lung zu zwei magnctisch inaquivaienten Phosphor- 
Kernen in ein Dubiett von Dubietts auf. Auch die 
anisochronen Methyienkohienstoff-Atome dcs dppc- 

-9.0 - 9.0 -10.0 -10.5 -11.0 

wm 
Abb. I. ’ H-NMR-Spektrum VOII 6a im f1yclridLBereich 

Liganden werden infoigc der Koppiung zu p:\ und P,, 
icweiis in ein Dubiett van Dubietts aufgespalten. 

Ais bcsonders intercssant elwcisen sich die ‘H- 
NMR-Spektren dcr Verbindungen 6 im Hydrid-Bereich 
(Abb. I). Wlihrend man bei 6a hei Feidstiirken bis 90 
MHz nur einc schiecht aufgespaitene Signalgruppc 
erhliit. findct man hci hiihcren Feldst3rken (ab 200 
MHz) zwei Signalgruppen: ein Tripiett bci -- 0. I7 ppm 
sowie tin Vieriinien-Muster bci - lO.YS ppm. tinter 

dcr Voraussetzung. dal.) c‘s sich beim Kornpiex 6a um 
tine bci iiaun~teln~)cr~~tLtr stcreochcmisch starre Ver- 
bindung handrlt ur~d diesc zwci Hydrid-Ligandcn 
besitzt. i2Bt sich das in vier Linicn aut‘gcspaitonc Signal 
ais Dubictt \-on Dublett~ intcrprctiercn. Durch Mrs- 
sungen bei vercchicdenen Feldst8rkcn konntc ausgc- 
schiosscn werden. cial.3 c\ sich dabci um r.wci Duhietts 
handeit. also LIP rwci \erschicticne Resonanzcn. Ein 
Hydrid-Ligancl con 63 (Ha’ 1 koppclt also mit rwei mag- 
netisch nicht %luivalcnten Ptlosphor-Kernen. Das Sig- 
nal des zweiten Hydrid-I_igandcn (It“) spaitet in ein 
Tripictt auf. H ” ist :tiso symmctrisch Luni dppc-I.igan- 
den angeordnct. 

Die Grti,Ue der Koppiungskonstantcn ./(PFeH) weist 
mit Wertcn zlvischen 34 und 17 Hz darauf hin. da13 die 
Hydrid-Ligandcn LIJ den Phosphorkcrnen r?.s-stiindig 
sind. So l‘indet man r.B. bci den Vcrbindungen c,i.,,- 
Fe(C‘O),(dppc)(H)(SiR <) Koppiungskonstanten irn 
Bercich zwischcn 33 und -1-O Hz [hJ. Bisher- unver- 
standcn ist die Tatsache. waruni die beiden Hydrid- 
Liganden nicht untercinandcr koppeln, bzw. die Kopp- 
lung so kicin ist, da13 sit: nicht mchr aufgcliist wird. 
MZigiichcrweisc isf dies aber auf die Winkclabhiingig- 
keit van Koppiungcn zurtickzuftihrcn. 

Das Signalmuster de]- Hydrid-Ligandcn im ‘H- 
NMR-Spektrum van 6b ist viiiiig analog, alierdings ist 
das Tripiett rciativ zum dd-Signal hochfeidverschoben. 

Infolgc der Koppl~mg dch ’ H-Kern> mit ““Sn UII~ 

“‘Sn hzw. 1”7Pb findet man im Hydrid-Bcreich noch 
die ZLI der dd-Rcsonanr symmctrischcn Subspektrcn 
(“Sateliiten”). Fiir das Dcrivat 6a bctr2pt die gemit- 
teitc Koppiung ‘.I( ’ “I ’ ” SnFcH) 90.7 Hz, ein Wert, der 

cindcutig gegcn cinc Fe.H,Sn-DreizentrcnhindunR und 
fiir eincn kiassisch gebundcnen Stannyl-Rest spricht 
[l?]. Bci der Tripiettrcsonanz bcidcr Derivate sind die 
Sateiiiten nur schiecht aufgeiiist (siehe Abb. 1). Die 
Koppiung ist abtlr \iei klciner ais beim dd-Signal. 

Bci den Kompicxcn 6 handelt es sich urn formal 
7-fach koordinierte Kompiexc mit fiinf vcrschiedcncn 
Liganden: sic sind wahrschciniich die zur Zeit am 
hiichsten funktionaiisiertcn Eisenkotnpiexc iiberhaupt. 
Einige Strukturmcrkmale iasscn sich ;ILIS den spek- 
troskopischen Datcn abieiten: Geht man in crstcr 
Nghcrung von eincr oktaedrischen Geomctrie ;~LI?;, so 
rniissen xich in einer tetr:~gonaicn Ebcne dur dppc- 
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Ligand und der Stannyl- (Plumbyl-) Rest befinden, wie 
aus dem ABX-System der drei Kerne hervorgeht. Da 
das Carbonyl-Signal im ‘3C-NMR-Spektrum in ein 
Dublett von Dubletts aufgespalten wird, mu13 such der 
CO-Ligand unsymmetrisch zum dppe-Liganden ange- 
ordnet sein, also die vierte Position in der tetragonalen 
Ebene besetzen. 

Da das Signal eines Hydrid-Ligand im ‘H-NMR- 
Spektrum ein Triplett ist, besetzt er eine apikale Posi- 
tion des Oktaeders. Die verbleibende Oktaeder-Ecke 
mu8 daher vom Hydrid-, dem Silyl- oder einem v2- 
HSiR,-Liganden besetzt sein. Falls keine n2-HSiR3- 
Koordination vorliegt, mu13 H oder SiR, eine 
Oktaeder-Flache iiberkappen. Da die SiFeH-Kopp- 
lungskonstante nicht bestimmt werden konnte, lal3t 
sich zwischen diesen Mbglichkeiten nicht entscheiden. 

Wir favorisieren aufgrund der spektroskopischen 
Daten die in Gl. 4 gezeigte iiberkappt-oktaedrische 
Geometrie mit dem Hydrid-Liganden fiber der P,Si,E- 
oder P&CO-Flache. Drei andere Koordinations-Geo- 
metrien, die sich aber von der von uns vorgeschlagenen 
nur durch kleinere Winkelanderungen unterscheiden, 
konnen nicht vollig ausgeschlossen werden: (i) Eine 
4 : 3-Geometrie, in der die beiden Hydrid-Liganden 
und der Silyl-Rest die trigonale Ebene bilden, wobei 
ein H-Atom symmetrisch zum dppe-Liganden angeord- 
net sein miiljte. Bei einer derartigen Geometrie sollte 
man allerdings einen leichten Austausch zwischen H” 
und Hb erwarten, was aber nicht beobachtet wird. (ii) 
Eine pentagonal bipyramidale Geometrie mit Hb und 
SIR, in den axialen Positionen und Ha in der pentago- 
nalen Ebene. Der dem dppe-Liganden gegeniiber- 
liegende Ligand miil3te dann allerdings sehr unsymme- 
trisch lokalisiert sein, urn die Signalmuster in den 
NMR-Spektren zu erklaren. (iii) Ein trigonal-bipyrami- 
dales Schweratomgeriist mit einem Phosphor-Atom, 
dem CO-Liganden und dem SiR,- oder EMe,-Ligan- 
den in der aquatorialen Ebene. Die Hydrid-Liganden 
mu&en zwei Dreiecksflachen iiberkappen und zwar 
Hb die E,CO,Si-Flache und H” eine Flache an der 
beide Phosphor-Atome beteiligt sind. 

Siebenfach koordinierte Komplexe mit bei Raum- 
temperatur statischen Strukturen, wie bei 6 zu beob- 
achten, sind selten. Ein anderer derartiger Komplex ist 
Re(CO)(PMePh,),H,(SiPh,) [13], der mit 6 formal 
verwandt ist (Ersatz eines PMePh,-Liganden gegen 
EMe,). Die Riintgenstrukturanalyse zeigt ein 
annahernd trigonal-bipyramidales Schweratomgeriist 
mit zwei PR,- und dem SiPh,-Liganden in der trigona- 
len Ebene. Die Hydrid-Liganden konnten nicht lokali- 
siert werden, doch sprechen quantenmechanische 
Rechnungen [14] fur eine schwache Si-H-Wechselwir- 
kung, so dal3 moglicherweise ein pseudo-oktaedrischer 
Komplex vorliegt. 

3. Experimentelles 

Alle Arbeiten wurden unter trockenem, Sauerstoff- 
freiem Stickstoff unter Verwendung getrockneter und 
mit Stickstoff gesattigter Liisungsmittel durchgefiihrt. 
Schmelz- und Zersetzungspunkte wurden durch Differ- 
ential-Thermoanalyse (DuPont Thermal Analyzer) 
bestimmt. IR-Spektren: Gerat 283 Perkin-Elmer, 
CaF,-Kiivetten. NMR-Spektren: ‘H-NMR: Varian T60, 
JEOL FX 90 Q und Bruker AC 200, WM 400 und 
AMX 400. “C-NMR: Bruker AC 200 (50.3 MHz) und 
AMX 400 (100 MHz). “‘P-NMR: JEOL FX 90 Q (36.3 
MHz) und Bruker AMX 400 (162.0 MHz). l19Sn-NMR: 
JEOL FX 90 Q (35.35 MHz) und Bruker AMX 400 
(149.2 MHz). Wenn nicht anders vermerkt, sind gemit- 
telte Kopplungskonstanten der Isotope ‘17Sn und i19Sn 
angegeben. 

3.1. Darstellung von K[Fe(CO),(dppe){Si(OR),}I (2a, b) 
Zu einer Suspension von 10 mmol KH in 20 ml THF 

wird 1 mmol la, b [6] gegeben. Unter kraftigem Riihren 
gibt man dann die l.l-1.5-fache molare Menge an 
18-Krone-6 dazu, wobei sich die Lijsung unter starker 
H,-Entwicklung tief orange f;irbt. Nach 2 h wird die 
Losung des Metallat-Komplexes von iiberschiissigem 
KH abfiltriert. Urn in Liisung befindliches, durch Kro- 
nenether komplexiertes KH zu zerstoren, ist es fur 
weitere Umsetzungen notig, dieses durch Zugabe ge- 
ringer Mengen Aceton (cu. 0.05-0.1 ml) zu zersetzen. 
Die so erhaltene Lijsung kann fur die weiteren Umset- 
zungen direkt verwendet werden; es ist nicht niitig 2 zu 
isolieren. 

IR (THF): 2a: AC01 1855s 1798~s; 2b: v(C0) 1856s 
1802~s. “‘P-NMR (THF/Benzol-d,, 298 K) 2a: 6 96.89 

pm. 

3.2. Darstellung von K[Fe(CO) (dppe)H,{Si(OEt),)] (4) 
Zur Suspension von 10 mmol KH in 10 ml THF 

werden unter Riihren 324 mg (0.5 mmol) 3 [9] gegeben. 
Nach Zugabe von 2 mmol 18-Krone-6 erfolgt langsame 
Gasentwicklung, wobei die zunachst hellgelbe Losung 
einen orangen Farbton annimmt. Die Reaktion wird 
abgebrochen, wenn IR-spektroskopisch keine Edukt- 
banden mehr zu erkennen sind. Anschlieljend wird die 
Losung filtriert und noch in Liisung befindliches KH, 
durch Zugabe geringer Mengen Aceton zerstort. Die 
so erhaltene I&sung kann fur die weiteren Umsetzun- 
gen direkt verwendet werden; es ist nicht nijtig 4 zu 
isolieren. 

IR (THF): v(CO) 1875m, br. 3’P{1H})-NMR 
(THF/Toluol-d,) 6 101.4 ppm. ‘H-NMR (THF-d,) 6 
- 12.1 (t, FeH, 2J(PFeH) 21.8 Hz). 



Zu eincr Liisung von I mmol 2a in 20 ml THF gibt 
man unter Eiskiihlung 259 mg (I.3 mmol) MelSnCI. 
Dabei crfolgt ein F;irbumschlag van orange nach gelb. 

Nach 10 min Riihren wird das Lijsungsmittcl im Vak. 
entfernt. Der gelbc, festc Riickstand wird mit IO ml 
E’etrolether und 3 ml Diethylcther gcwaschen und dann 
mit warmcm Dicthylcther extrahicrt. Nach Eincngen 
des Extraktcs auf IO ml kristallisiert 5a bci 35°C‘ als 
gelber- Feststoff aus. Aush, 0.71 g (X5(?). Schmp. 87°C 
(Zers.). Gcf.: C. 52.73; H, 5.X.2. (‘;;E~l,,,E;cO,PISiSn 
(X37.4) ber.: C, 53.07: H. 5.78%. IK (THI-‘1: fd(‘O) 1X0!, 
cm- ‘. ‘H-NMR (Benzol-cl,): h’ 0.3 (s. OH. SnC’H.;, 
‘J( “‘.““SnCH) = 44.4, 46.4 Hz): 0.9 it, 9H. CCH?, 
‘J(HCCE3) = 7.2 Hz); I.90 (m. 3~. PCH.): 2.0 cm. 3H. 
PCH,); 3.7 (4. OH. OCH,. ‘.I(HCC.iE) -= 7.2 Hz). 
“P(‘H}-NMR ~Bcnzol-rl,,): ;i X0.X (./(ABI r- 13.4, 
‘J(SnFeP<,,) -= 79. l./(SnF;eP,,.,,,,) = IA5 HL). “C-NMR 

(Benzol-d,): 8 - 1.X (5. SnCE1,, ?J(SnC’) =- 777.7. 237.9 
Hz): 18.3 (s, C:CH_;); 31.7 (dd. PCH,. ‘./(PC:) T= 24.3; 
‘J(PC) = IX.4 Hz); 3.1.’ (dd, PCH,. ‘/(PC) = 26.1. 
‘J(PC) = 20.2 Hz): 39.0 (s. OCH? ); 214.7 (t. CO, 
‘J(PFeC) = 10 Hz). 

Zu einer Liisung von 1 mmol 2b in 20 ml THF gibt 
man unter Eiskiihlung 374 mg (1.3 mmol) Me ,PbCI. 
Nach 10 min Riihrcn wird das Liisungsmittcl im Vak. 
entfernt. Der fate Riickstand \+ird j-ma1 mit je 5 ml 
Petrolether und dann mit 70 ml Dicthylethcr 
gewaschen und mit warmem Toluol cxtrahicrt. Beim 
Abkiihlen der ExtrnktionslGsung auf -~ 20°C‘ fillt das 
Produkt in Form hellgelber Kristallc aus. Ausb. 0.70 g 
(8OcriO. Schmp. 148°C (Zera.). Get’,: c‘. -1.70: Ei. 3.‘71. 
C3,H,liFe0,PzSiPb (88.3.X) her.: C. lh.21; H, 4.79%. 
1R UHF): v(CO) 1906 cm- ‘_ ‘H-NMR (Bcnzol-n,): 6 
1.0 (s, 9H. PhCH, ‘J(PbCH) == 35.2 E~iz); 1.X-2.1 (m, 
4H, PCH,); 3.4 (s, 9H, OCH,). “P{‘H}-NMR (Benzol- 
d,,): 6 x0.1 C./CAB) = 10.4, ‘.I(PbE~cP<.,,) = --13. 

‘JWbFeP,, N,i) ) = 344 Hz); vollst~ndig~ Analyse des 
ABX-Systems: I’,~ = 2969.2 i‘u -= 284Y.4, / \ = 238X.‘) 
Hz, .I(AX) = - 123.3, JCBX; = ‘33.5. /(AU) = 10.3 E~z. 
“‘7Pb{‘H}-NMR (Bcnzol-(I,,): ci 137.5 (X-‘PciI eincs 
ABX-Systems). 

Vkkwzte I: Zu einer Liisung von 0.5 mniol 4 in 10 ml 
THF gibt man unter Eiskiihlung und LichtausschluB 
0.7 mmol Me,SnCl bzw. Mc;PbC’I. Die Reaktions- 

mischung wird IO min geriihrt und anschlieBend im 
Vak. von allen fliichtigrn Bestandteilen befreit. Der 
gelbc Riickstand wird rwcimal mit je 5 ml kaltem 
Petrolether gchaschcn und dunn mit Diethylether 
extrahicrt. Nach t<incngcn der Etherliisung ;~uf 5--IO 
ml und %ugdw clci- ctw doppeltcn Menge Pentan. 
f5llt 6a ;rls f’ahlgclhcs Pulv~r bci 30°C’ aus. I-lurch 
mchrmaligcs Ilmkristalfisicreii ~11s IIicthylcther/ Pen- 
tan kann 6a anulcscnrcin crhaltcn we&n. 

lir,-iUrl!it -7; tlinc Suspension van Cl.3 mniol 4 in 3 ml 
Methylcyclohexan wird hci 10°C‘ mit 0.4 mmol 
Me,PbCI vc‘rsetzt und unter LichtausschluU 4 h rnag- 
netisch gtxiihrt. Anschlicl.iend Bird die I,iisung iibe~ 

Filterflocken f’iltriert und im Vak. van allcn tliichtigen 
Bestandteilen befrcit. I>er t,rhaltcnc Riickstand cvird 
mit 5 ml kaltem Pentan gCWSChCJ1 und qxk- 
troskopisch untersucht. 

ha: Ausb. 0, 1 S g (455 1. Schmp. WC (Zcrs.1. Gcf.: 
C. 53.76: Ei. 0.31. C’~,Ei,,,FI:O.,E’,SiSil (Xl I .A) her.: c‘. 
53.3; l-1, 6.21!‘;. II? (THF): d(U) l’J3X 1‘111 i. ’ ti- 

NMR (Benzol-ci,): ii - IO.95 (dcl. IH, FcH, ‘.I(PFcH) 
;. 30.3 und 3fj.7. ‘./(SnFelH) == Yh.7 112): -- 0.17 (t. E’cH. 
lH, -‘J(PFeIH) y 34.4 fir): m-O.33 is, SnC’&. Yti. 
‘./(SnCH) = 1Y.5 Hz): I.14 (t. (‘0~ ?, YH. ‘JCE3CCEH) z= 
7.0 Hz); 3.Y7 (~1, 0C:E-l /. (>H. ‘J(HCC’H~ -= 7.0 Hz). 
“C-NMR (Bcnzol-cl’,,): ii - 3.70 (5, SnCEl_:, ‘.I(“‘SnC) 
.= 180.0. ‘J(““SnC) =r IXY.3 Hz); 19.04 (s, (.“C‘H ,I: 7X.18 

(dd. PC’H ;, ‘,I(E’C’) ; ‘7o.h. ‘J(PC:(‘t =- 17.0 Hz): 33.13 
(dd, PC‘H ?, ‘./(PC’) y= 3.8. -J( PC:0 = 18.6 Hz): 5Y.37 
(s, 001, ); 2 13.73 (tIci. CO, -‘.I(PE-‘cC‘) =T 18.6 und 26.2 
Hz). “P{‘H)-NMR (Benzol-ti,,): ii Y2.1 CAB, J(AB) =T 
3Y.6 Elz). ““Sn-j’H}-NMR (Bcnzol-ti,,): (3 3h.S9 (dd. 
SnMc,, v(SJlFcP~ ,( ) c: IHX. -./(SJIFd’r,(,,,\) =: 2’1’) Hz) 

(nxh I. Ordnung). 
6b ist wcsentlich Iabiler als 6a u11d konntc deswegen 

nur spektroskopisch identifiziert werdcn. 1R (‘THE? 
&CO) 1941 2111 ‘. ‘El-NMR (Benrol-cl’,): ii ~ 11.9 !t, 
FeH. It-I. -J(PFcH) =L 35.4 Hz); -~ lO.65 (dd, FeH, lH, 
-.I(PFeH) == 37.0 und 20.2. ‘/(PbFeH) I= 124.5 Hz); 0.61 
(s. OH, PbCx,. -‘./(PbC~WI .= 21.2 EmEz); I.35 it, C’Cf-I.;, 
OH. ‘J(HC(‘H) = 6.9 Hz); -1.23 !q. OC’H,. 01-E. 
iJ(HCCH) = 0.9 HI). “C’-?dMK (kJlZd-d,,): ci --0.63 

(s. PbCH ;. ‘J(PhC3 L- X5.15 Hz): Is.51 (s, CC‘H ,); 28.20 
(dd, PCEH ?, ‘/(PC) = 26.7. J./(PCC) = 17.5 Hz): 33.30 
(dd. PCH?. ‘./CE3C) r 30.5. -.I(P(‘C) =~ IX.3 Hz); 5X.W 
(s, OCH,): 213.70 (dd. CC). ‘.I(PFcCI = ?‘.(I. ?J(PFeC’I 
; 35.0 Hz). 

J(AB) = 39.6, 
“P{‘H)-NMR (Benznl-d!,): 8 91.7 (AR. 

‘JCPbFcP,,,! rz- ilY5.1. -../(PbFeP,,..J == 
459.5 E-Iz I. -““Pb{‘H)-NMR (Benzol-dCp): 8 hl.Y.? (dd. 
PbMe,. ‘./(PhW i\ ) =zm 305. -I( E’bE%I’,>.,,,i, 1 = 459 Hz) 
(nach 1 Ordnung!. VrJlatGndigc Anaiysc des ABX-Sys- 
terns: i‘/\ = 3173.15 t “PI-Kern). I,% = 3185.51 ( “P2- 
Kern), /‘, ~; 1158.71 Hz C’ i“Sn-KeJ-tl), ./(/IX) = 3%. 17. 
./(BX) := 350.48. .I(AB! -= 39.57 EHZ. 
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