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Abstract

The hydridosilyl complexes Fe(CO),(dppe XH)[Si(OR);](R = Me, Et) and Fe(COXdppe)H ;[Si(OEt);]1(dppe = Ph,PCH ,CH,PPh,)
were deprotonated with KH/18-crown-6 to give the anionic silyl complexes [K(18-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),(dppeXEMe4)[S(OR),] 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),] (R = Me, Et) oder Fe(COXdppe)H 4{Si(OEt);] (dppe =
Ph,PCH,CH,PPh,) durch KH /18-crown-6 ergibt die anionischen Silyl-Komplexe [K(18-crown-6)}[Fe(CO),(dppe){Si(OR);}] (2)
oder [K(18-crown-6)] [Fe(COXdppe)H ,{Si(OEt);}] (4). Bei der Umsetzung ven 2 mit Me;ECI (E = Sn oder Pb) entstehen die
oktaedrischen Komplexe Fe(CO),(dppeXEMe;)[Si(OR);), in denen die CO liganden trans zueinander sind. Reaktion 4 mit
Me,ECI fithrt zu den Komplexen Fe(COXdppe)H,(EMe;)[Si(OED);]. Anhand spektroskopischer Daten laBt sich fiir diese
Komplexe eine uiberkappt-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 Dreiecksfliche tiberkappt.

1. Einleitung

Am Beispiel der Komplexe [MeCp(CO),MnER,] ",
[Fe(CO)5(PR5)ER ]~ (E=Si, Sn) und [(7-Aromat)
(CO),CrSnPh,]~ haben wir und andere gezeigt, dafl
anionische Silyl- und Stannyl-Komplexe, [L,MER,]™,
interessante Synthese-Bausteine in der Komplex-
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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 [1,3].

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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Aciditdt von Komplexen L, M(FDER 5 ist in Abhingig-
keit von den ibrigen Substituenten am Metall sehr
unterschiedlich. Zur Deprotonierung  der  acideren
Komplexe, z.B. (CO), Fe(H)SICL,, sind bereits tertidre
Amine ausreichend [4], bei weniger aciden hat sich KH
oder NaH bewihrt, bei denen keine Riickreaktion
erfolgen kann. Beispielsweise konnen damit dic Kom-
plexe mer-Fe(CON(PR HIER;  oder  Fo(CO)[P
(OPh),J(H)SIR ; schnell und guantitativ deprotoniert
werden [1.3.3]. Mit zunehmendecr Elektronendichte am
Zentralmetall, z.B. durch zunchmende Phosphan-Sub-
stitution, sinkt erwartungsgemif} dic Aciditiit der Kom-
plexc und die Deprotonierung wird schwicriger: die
Komplexe Fe(CO)L(dppeXHXSIR ) und  Fe(CO)-
(dppe)H 4(SiR ;) (dppe = Ph,PCH.CH.PPh,) verhal-
ten sich gegenuber KH vollig inert.

Wir berichten in dieser Arbeit tiber einc Reak-
tions-Variante, die dic Deprotonicrung derartiger ¢lek-
tronenreicher Komplexe erlaubt. Exemplarisch fiir das
Reaktionsverhalten der so erhaltenen  anionischen
Komplexe wird tber deren Umsetzung mit Me,SnCl
und Mc,PbClI berichtet.

2. Ergebnisse und Diskussion

Die Komplexe Fe(CO)(dppeXH)[SI(OR),] (L1a, b)
[6] reagieren mit KH in THF nicht. Wird jedoch einc
ctwas mehr als Aquimolarc Menge an 18-Krone-6 zuge-
geben, crfolgt spontane H.-Entwicklung (Gl. (1)). Fir
weitere Umsetzungen ist eine Isolicrung des Metallats
nicht notwendig.

Aus der Beobachtung, daBl in den IR-Spektren von
2 dic bet ticferen Weltlenzahlen auftretende ¢(CQO)-
Bande dcutlich intensiver ist als diejemige bei hdheren
Wellenzahlen, ist zu folgern, dall der Winkel zwischen
den beiden CO-Liganden gréf3er als 90° scin mufl. Die
ST P-NMR-Spektren von 2a und dem analog dargesteli-
ten Komplex [K(18-Krone-6)][Fe(CO).(dppe)SiMe,] [7]
(6 =983 ppm) zeigen bei Raumtemperatur nur ein
Singulett, d.h. dic Komplexe sind fluktuierend. Abkih-
fung ciner THF-Losung des SiMe-Komplexes auf

KH / 18--Krone-6

oc.., PPh,
e W e e . BT
C/Fe‘H [K(18- Krone—6)]
{ H,
Si(OR) 5
1 2
1,2a: R = Et
1,2b: R = Me
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—30°C bewirkt Aufspaltung der Y'P-Resonanz in zwei
breite. unstrukturierte Signale. Beir —600°C macht das
AX-Spin-Muster  des  nun stercochemisch  starren
Molekiils (8 = 107,01 und 887 ppm: J(PP)= {4 Hz)
deutlich, dal die Metallate 2 nicht-dquivalente Phos-
phor-Atome besitzen,

Auch wenn cine quadratisch-pyramidale Geometrie
nicht vollig ausgeschlossen werden kann, favorisicren
wir cine trigonal-bipyranidale Geometrie fur 2. Der
isoelektronische Komplex ColCO)L(PPh ,).SiMePh, st
zwar quadratisch-pyramidal mit einem Winkel P-Co-P
von 105.30(5¥ [8]. fir cinen Komplexen mit einem
dppe-Liganden solite dagegen cin P—-Metall-P-Winkel
von ca. 907 wesentlich gunstiger scin,

Auch der Komplex Fe(COXdppeH [SKOED,] (3)
[9] 1aBt sich i TTIF erst dann durch KH deprotonie-
ren, wenn  18-Krone-6 zu Reaktionsmischung
gegeben wird (GL (23 Dic Bildung hdéher negativ
geladener Spezies wird dabeil auch bei einem Uber-
schufl an KH nicht beobachtet.

der

I8-Krone-6

Fe(COY(dppe) ) HLJSI(OFE) ] + KH - =22 >
R
[K({18-Krone-61} [ Fe( COV(dppe ) HL{SI(OED ) | + H.

L4}

(2)
Der anionische Komplex 4 ist ¢benfalls dynamisch.
Bei Raumtemperatur wird im ' P{' H}-NMR-Spektrum
nur ein Singulett gefunden. das unter off-resonance
Bedingungen in ¢in Triplett aufspaltet. Damit ist belegt.
dafi zweil Hydrid-Liganden an  das  Eisen-Atom
gebunden sind. Im 'H-NMR-Spektrum erscheint das
Hydrid-Signal von 4, gegentiber dem von 3 leicht hoch-
teldverschoben, ehenfalls als Triplett. Uberraschender-
weise ergibt die v{CO)-Schwingung von 4 keine scharfe
Bande wic bei 3 sondern cine schr breite Bande. Die
Ursache far dieses Phiinomen, speziell in Anwesenheit

von Kronenether, ist noch unbekannt,
Wic die Beispicle in GL (1) und GL (2) zcigen, kann
durch Zugabe des Kronencthers die Reaktivitat des
Hydrids so gesteigert werden, dafd auch dic clektronen-

PhyP 7 ]
a¢ E
‘/”’l'e = PPh, n
of
Si(OR),
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reichen Komplexe 1 und 3 deprotoniert werden kénnen.
Es blieb zu priifen, ob die Gegenwart des [K(18-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 Reaktivitdt des anionischen
Komplexes bewirken, andererseits konnte aber Substi-
tutions-Reaktionen thermodynamische Triebkraft
dadurch verloren gehen, daB3 durch den Kronenether
die Ausfallung von Kaliumhalogenid verhindert wird.

Die Reaktivitit der anionischen Komplexe wurde
exemplarisch an der Umsetzung mit Me,ECI (E = Sn,
Pb) untersucht. Komplexe mit zwei Liganden der 4.
Hauptgruppe sind auch 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-
chen ER;-Liganden, Fe(CO)(ER ;XSiCl;) wurden von
Jetz und Graham durch Reaktion von [NEt,][Fe(CO),
(SiCl3)] mit Zinnhalogeniden erhalten [4]. Durch
Umsetzung der Phosphan-substituierten Derivate [Fe-
(CO)(PRONER ] mit R4E’Cl sind die Komplexe
mer-Fe(CO),(PR;)ER;XE'R%) zugénglich, ebenso die
relativ instabilen Phosphit-Derivate trans-(CO),Fe[P
(OPh);L,ISi(OEt);1SnMe, R (R = Me, C1) aus dem ent-
sprechenden anionischen Komplex [10].

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)), konnen auf
analoge Weise auch dppe-substituierte Silyl-Stannyl-
Komplexe (5a) bzw. Silyl-Plumbyl-Komplexe (5b) in
guter Ausbeute dargestellt werden.

- KCI Oc. | . PPh
2+ MesECI — - TFe! (3)
— 18—Krone~6 Me E/| ~eo
Si(OR),

6a: R = Et, E = Sn
Eb: R = Me, E = Pb

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

res Molekilgeriist. Infolge der Nichtdquivalenz der
beiden Phosphorkerne wird im *'P-NMR-Spektrum
jeweils ein AB-Spinsystem gefunden. Das 3 P-NMR-
Spektrum von 5b zeigt zusatzlich noch zwei AB-Sub-
spektren infolge der Kopplung zu 2*’Pb. Der X-Teil
des ABX-Spinsystems findet sich im 2Y”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 daf} die
Resonanz als Triplett erscheint. Das bei Raumptem-
peratur stereochemisch starre Verhalten von 5a hat
jedoch zu Folge, daB3 die Signale fiir die magnetisch
nicht-dquivalenten 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 zweil Hydrid-Liganden ab. Tatsichlich rea-
giert auch 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(OE1),] (6, E = Sn, Pb) (Gl. (4)).

Si(OFt)s
Ph, | 4
~ KO P |I ER,
4+ MesECI [ "Fe’ (4)
— 18—Krone—6 P/’ \CO
P
hy
6
6a: E = Sn
6b: E = Pb

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

Auch bei den Komplexen 6 tritt das Phinomen auf,
da3 Austausch eines Hydrid-Liganden in einem
dynamischen Hydrido-Silyl-Komplex gegen einen
ER ;-Liganden zu einem Komplex mit statischer Struk-
tur fithrt. In Analogie zu den Komplexen Fe(PR;);H;
(SiR;) [11] 14Bt sich die Struktur der Komplexe Fe
(COXdppe)H,(SiR ;) [9] derart beschreiben, daB3 die
aus drei Hydrid-Liganden gebildete Fliche eines fac-
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
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Struktur von 6 als Hydrid-iiberkappter Oktaeder mit
einer meridionalen Anordnung von dppe und CO zu
beschreiben. Wie auch bei 5 wird also die Stereoche-
mie des Komplexes beim Austausch cines Hydrid-
gegen einen ER-Liganden nicht konserviert.

Infolge der Nicht-Aquivalenz der beiden Phosphor-
Atome findet man im *'P{'H}-NMR-Spektrum beider
Derivate jeweils cin AB-Aufspaltungsmuster. Einc
Analyse des 27 Pb{'H}-NMR-Spektrums von 6b zeigt,
dall es sich um die vier Signale des X-Teils eines
ABX-Systems handelt. Der AB-Teil dicses Dreispin-
Systems hoherer Ordnung wird durch die AB-Sub-
spektren (“Blei-Satelliten™) im *'P-NMR-Spektrum
gebildet. Eine vollstindige Analyse des ABX-Spinsys-
tems findet sich im Experimentellen Teil. Das '”Sn-
NMR-Spektrum der Verbindung 6a zeigt ein iihnliches
Aufspaltungsmuster wie das *"" Pb-NMR-Spektrum des
Komplexes 6b. Auch in diesem Fall handelt es sich um
den X-Teil eines ABX-Dreispinsystems. Eine vollstin-
dige Analyse des "'“Sn-NMR-Spektrums konnte aber
nicht durchgefithrt werden, da im *' P-NMR-Spektrum
von 6a der dazugehorige AB-Teil (“Zinn-Satclliten™)
nicht ausreichend aufgelost ist.

MP-, 198n- und *"Pb-NMR-Spektren der Komplexe
5 und 6 zeigen das gleiche Aufspaltungsmuster, in
beiden Komplex-Typen ist also der ER;-Ligand trans
zu einem der beiden Phosphor-Atome. Véilig unter-
schiedlich sind dagegen die Kopplungskonstanten
2J(EFeP); sie sind bei den Dihydrid-Komplexen etwa
doppelt so grofl wie bei den Dicarbonyl-Verbindungen.

In den "C-NMR-Spektren der Verbindungen 6
spaltet das Signal des CO-Liganden infolge der Kopp-
lung zu zwei magnetisch indquivalenten Phosphor-
Kernen in ein Dublett von Dubletts auf. Auch die
anisochronen Methylenkohlenstoff-Atome des dppe-

N

-9.0 -9.0 -10.0 -10.5 -1.0

ppm
Abb. 1. "H-NMR-Spektrum von 6a im Hvdrid-Bereich.

Liganden werden infolge der Kopplung zu P, und P,
jewells in cin Dublett von Dubletts aufgespalten.

Als besonders intercssant crweisen sich die 'H-
NMR-Spektren der Verbindungen 6 im Hydrid-Bereich
(Abb. 1). Withrend man bei 6a bei Feldstirken bis 90
MHz nur cine schlecht aufgespaltene Signalgruppe
crhalt, findct man bei hoheren Feldstiarken (ab 200
MHz) zwei Signalgruppen: ein Triplett bei —9.17 ppm
sowie ein Vierhinien-Muster bei — 10.95 ppm. Unter
der Voraussetzung. dafl es sich beim Komplex 6a um
cine bei Raumtemperatur stereochemisch starre Ver-
bindung handelt und dies¢ zwei Hydrid-Liganden
besitzt, 143t sich das in vier Linien aufgespaltene Signal
als Dublett von Dubletts interpretieren. Durch Mes-
sungen bei verschiedenen Feldstirken konnte ausge-
schlossen werden, dafy es sich dabei um zwei Dubletts
handelt, also um zwet verschiedene Resonanzen. Ein
Hydrid-Ligand von 6a (H") koppelt also mit zweil mag-
netisch nicht dquivalenten Phosphor-Kernen. Das Sig-
nal des zweiten Hydrid-Liganden (H") spaltet in ein
Triplett auf. H" ist also symmetrisch zum dppe-Ligan-
den angeordnet.

Die Grofle der Kopplungskonstanten J(PFeH) weist
mit Werten zwischen 34 und 37 Hz darauf hin. daf} dic
Hydrid-Liganden zu den Phosphorkernen cis-stiindig
sind. So findet man z.B. bei den Verbindungen cis-
Fe(CO),(dppeXHXSIR ;3 Kopplungskonstanten im
Bereich zwischen 35 und 40 Hz [6]. Bisher unver-
standen st die Tatsache, warum die beiden Hydrid-
Liganden nicht untercinander koppeln, bzw. diec Kopp-
tung so klein ist, dal} sie nicht mehr aufgeldst wird.
Moglicherweise ist dies aber auf dic Winkelabhingig-
keit von Kopplungen zurtickzufithren.

Das Signalmuster der Hydrid-Liganden im 'H-
NMR-Spektrum von 6b ist vollig analog, allerdings ist
das Triplett relativ zum dd-Signal hochfeldverschoben.

Infolge der Koppiung des 'H-Kerns mit '"“Sn und
780 bzw. “Pb findet man im Hvdrid-Bereich noch
die zu der dd-Resonanz symmetrischen Subspektren
(“Satelliten™). Fiir das Derivat 6a betrigt die gemit-
telte Kopplung =/(*"7"'YSnFeH) 96.7 Hz, ein Wert, der
eindeutig gegen einc Fe H.Sn-Dreizentrenbindung und
fur einen klassisch gebundenen Stannyl-Rest spricht
[12]. Bei der Triplettresonanz beider Derivate sind die
Satelliten nur schlecht aufgelost (siehe Abb. 1). Die
Kopplung ist aber viel kleiner als beim dd-Signal.

Bei den Komplexen 6 handelt es sich um formal
7-fach koordinierte Komplexe mit fiinf verschiedenen
Liganden: sie sind wahrscheinlich die zur Zeit am
hochsten funktionalisicrten Eisenkomplexe tiberhaupt.
Einige Strukturmerkmale lassen sich aus den spek-
troskopischen Daten ableiten: Geht man in erster
Niherung von einer oktaedrischen Geometrie aus, so
miissen sich in einer tetragonalen Ebene der dppe-
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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 '“C-NMR-Spektrum in ein
Dublett von Dubletts aufgespalten wird, mufl auch 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
muf3 daher vom Hydrid-, dem Silyl- oder einem n2-
HSIR ;-Liganden besetzt sein. Falls keine 7?-HSIR ;-
Koordination vorliegt, muffi H oder SiR; eine
Oktaeder-Fliche uberkappen. Da die SiFeH-Kopp-
Jungskonstante nicht bestimmt werden konnte, laf3t
sich zwischen diesen Moglichkeiten nicht entscheiden.

Wir favorisieren aufgrund der spektroskopischen
Daten die in Gl. 4 gezeigte uberkappt-oktaedrische
Geometrie mit dem Hydrid-Liganden uber der P,Si,E-
oder P,Si,CO-Fliche. Drei andere Koordinations-Geo-
metrien, die sich aber von der von uns vorgeschlagenen
nur durch kleinere Winkeldnderungen unterscheiden,
kénnen nicht véllig 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 miilte. Bei einer derartigen Geometrie sollte
man allerdings einen leichten Austausch zwischen H?
und H® erwarten, was aber nicht beobachtet wird. (ii)
Eine pentagonal bipyramidale Geometrie mit H® und
SiR, in den axialen Positionen und H? in der pentago-
nalen Ebene. Der dem dppe-Liganden gegeniiber-
liegende Ligand miif3te dann allerdings sehr unsymme-
trisch lokalisiert sein, um die Signalmuster in den
NMR-Spektren zu erkliren. (iii) Ein trigonal-bipyrami-
dales Schweratomgeriist mit einem Phosphor-Atom,
dem CO-Liganden und dem SiR,- oder EMe;-Ligan-
den in der dquatorialen Ebene. Die Hydrid-Liganden
milten zwei Dreiecksflichen tiberkappen und zwar
HP die E,CO,Si-Fliche und H? eine Fliche 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(COXPMePh,)H,(SiPh;) [13], der mit 6 formal
verwandt ist (Ersatz eines PMePh,-Liganden gegen
EMe,;). Die Rontgenstrukturanalyse 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] fiir eine schwache Si—-H-Wechselwir-
kung, so daB3 moglicherweise ein pseudo-oktaedrischer
Komplex vorliegt.

3. Experimentelles

Alle Arbeiten wurden unter trockenem, Sauerstoff-
freiem Stickstoff unter Verwendung getrockneter und
mit Stickstoff gesattigter Losungsmittel durchgefiihrt.
Schmelz- und Zersetzungspunkte wurden durch Differ-
ential-Thermoanalyse (DuPont Thermal Analyzer)
bestimmt. IR-Spektren: Geridt 283 Perkin—Elmer,
CaF,-Kiivetten. NMR-Spektren: 'H-NMR: Varian T60,
JEOL FX 90 Q und Bruker AC 200, WM 400 und
AMX 400. PC-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). *°Sn-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 ''’Sn und !!°Sn
angegeben.

3.1. Darstellung von K[Fe(CO),(dppe}{Si(OR);}] (2a, b)

Zu einer Suspension von 10 mmol KH in 20 ml THF
wird 1 mmol 1a, b [6] gegeben. Unter kriiftigem Riihren
gibt man dann die 1.1-1.5-fache molare Menge an
18-Krone-6 dazu, wobei sich die Losung unter starker
H,-Entwicklung tief orange fiarbt. Nach 2 h wird die
Losung des Metallat-Komplexes von iiberschiissigem
KH abfiltriert. Um in Losung befindliches, durch Kro-
nenether komplexiertes KH zu zerstoren, ist es fiir
weitere Umsetzungen nétig, dieses durch Zugabe ge-
ringer Mengen Aceton (ca. 0.05-0.1 ml) zu zersetzen.
Die so erhaltene Losung kann fiir die weiteren Umset-
zungen direkt verwendet werden; es ist nicht ndtig 2 zu
isolieren.

IR (THF): 2a: v(CO) 1855s, 1798vs; 2b: v(CO) 1856s,
1802vs. *'P-NMR (THF / Benzol-d,, 298 K) 2a: § 96.89
ppm.

3.2. Darstellung von K[Fe(CO)(dppe)H,{Si(OEt);}] (4)

Zur Suspension von 10 mmol KH in 10 ml THF
werden unter Rithren 324 mg (0.5 mmol) 3 [9] gegeben.
Nach Zugabe von 2 mmol 18-Krone-6 erfolgt langsame
Gasentwicklung, wobei die zunichst hellgelbe Ldsung
einen orangen Farbton annimmt. Die Reaktion wird
abgebrochen, wenn IR-spektroskopisch keine Edukt-
banden mehr zu erkennen sind. AnschilieBend wird die
Losung filtriert und noch in Losung befindliches KH,
durch Zugabe geringer Mengen Aceton zerstort. Die
so erhaltene Losung kann fur die weiteren Umsetzun-
gen direkt verwendet werden; es ist nicht notig 4 zu
isolieren.

IR (THF): »(CO) 1875m, br. *'P{'H})-NMR
(THF /Toluol-dy) & 101.4 ppm. 'H-NMR (THF-dy) &
—12.1 (t, FeH, 2J(PFeH) 21.8 Hz).
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3.3. Darstellung von Fe(CO) (dppe)(SnMe )| SHOE) ]
(5a)

Zu ciner Losung von | mmol 2a in 20 mi THF gibt
man unter Eiskithlung 259 mg (1.3 mmol) Me,SnCl.
Dabei crfolgt ein Farbumschlag von orange nach gelb.
Nach 10 min Rihren wird das Losungsmitte! im Vak.
entfernt. Der gelbe, feste Rickstand wird mit 10 ml
Petrolether und 3 ml Dicthylether gewaschen und dann
mit warmem Diethylcther extrahiert. Nach Einengen
des Extraktes auf 10 ml kristallisiert 5a bet —25°C als
gelber Feststoff aus. Ausb. (.71 g (85%). Schmp. 87°C
(Zers.). Gef.: C. 52.74; H, 5.82. C;H FeO;P,SiSn
(837.4) ber.: C, 33.07; H. 5.78%. IR (THF): v(CO) 1899
cm ', TH-NMR (Benzol-d,): & 0.4 (s, 9H, SnCH,,
JOTSNCH) = 44.4, 46.4 Hz), 09 (1, 9H. CCH.,
J(HCCH) = 7.2 Hz); 1.90 (m, 2H, PCH,): 2.0 (m, 2H.
PCH,); 3.7 (q. 6H, OCH,. J(HCCH) =72 Hz).
YP{'H}-NMR  (Benzol-d,): 8 80.8 (J(AB) = 134,
2J(SnFeP., ) =79, *J(SnFeP,,, )= 165 Hz). "C-NMR
(Benzol-d,): & — 1.8 (s, SnCHj, */(SnC) = 227.7, 2379
Hz);, 183 (s, CCH,); 31.7 (dd, PCH,, 'J(PC) = 24.3;
J(PC)=18.4 Hz), 33.2 (dd, PCH,, 'J(PC)=26.1.
2J(PC)=20.2 Hz); 59.0 (s, OCH,) 2147 (1. CO,
*J(PFeC) = 10 Hz).

3.4. Darstellung von Fe(CO),(dppe)(PbMe ,}[Si{OMe), |
(5b)

Zu einer Losung von 1 mmol 2b in 20 ml THF gibt
man unter Eiskithlung 374 mg (1.3 mmol) Me,PbClL
Nach 10 min Ruhren wird das Losungsmittel im Vak.
entfernt. Der feste Riickstand wird 3-mal mit je 5 ml
Petrolether und dann mit 20 ml Diethylether
gewaschen und mit warmem Toluol extrahiert. Beim
Abkiihlen der Extraktionsiosung auf -—20°C fallt das
Produkt in Form hellgelber Kristalle aus. Ausb. 0.70 g
(80%). Schmp. 148°C (Zers.). Gd C. 45.76; H, 4.73.
C;,H,;FcO P,SiPb (883.8) ber.: C, 46.21; H, 4.79%.
IR (THF): »(CO) 1906 cm~'. 'H- NMR (Benzol-d,): &
1.0 (s, 9H, PbCH, *J(PbCH) = 35.2 Hz); 1.8-2.1 (m,
4H, PCH,); 3.4 (s, 9H, OCH ,). *'P{'H}- NMR (Benzol-
dy): 6 80.1 (J(AB) ~ 10.4. >J(PbF cP, ) = —125,

“J(PbFeP,,,, ) =244 Hz), vollstandige Andlyse des
ABX-Systems: 4 =2969.2, 1, =128494, ¢, =23889
Hz, J(AX) = —123.3, J(BX) = 243.5, J(AB) = 10.3 Hz.

27pb{' H}-NMR (Benzol-d,): & 127.5 (X-Teil cines
ABX-Systems).

3.5. Darstellung von Fe(CO).(dppe)H,(EMe ;)] Si(O-
En),] (6)

Variante 1: Zu einer Lésung von (.5 mmol 4 in 10 ml
THF gibt man unter Eiskithlung und LichtausschluB
0.7 mmol Me,SnCl bzw. Me,PbCl. Die Reaktions-

mischung wird 10 min gerithrt und anschlieBend im
Vak. von allen flichtigen Bestandteilen befreit. Der
gelbe Rickstand wird zwcimal mit je 5 ml kaltem
Petrolether gewaschen und dann mit Diethylether
extrahiert. Nach Einengen der Etherlosung auf 5-10
ml und Zugabe der ctwa doppelten Menge Pentan,
fallt 6a als fahlgetbes Pulver bei — 30°C aus. Durch
mchrmaliges Umbkristallisieren aus Dicthylether / Pen-
tan kann 6a analysenrcin crhalten werden,

Variante 2 Eine Suspension von 0.3 mmol 4 in 25 m]
Methyleyclohexan wird beir - 40°C mit 0.4 mmol
Me,PbCl versetzt und unter LichtausschluB 4 h mag-
netisch gerithrt. AnschlieBend wird dic Ldsung uber
Filterflocken filtriert und im Vak. von allen flichtigen
Bestandteilen befreit. Der crhaltene Riickstand wird
mit 3 ml kaltem Pentan gewaschen und spek-
troskopisch untersucht.

6a: Ausb. 0.18 g (459%). Schmp. 92°C (Zers.). Get.:
C, 53.76; H. 6.31. C; H FeO,P,SiSn (K11.4) ber.: C,
53.29; H, 6.21%. IR (IHF HCO) 1938 em L 'H-
NMR (Benzoi-d,): & — 10.95 (dd. tH, FeH, “J(PFcH)
= 36.3 und 36.7. ‘ZJ(SnFeH) = 96,7 Hz): —9.17 (t. FeH,
IH, “J(PFeH) =344 Hz): —023 (s, SnCH;, YH.
“J(SnCH) = 19.5 Hz): 1.14 (t, CCH, YH. “J(HCCH) =
7.0 Hz); 3.97 (q. OCH,, 6H. J(HCCH) = 7.0 Hz).
PC-NMR (Benzol-d, ) & —3.20 (s, SnCH |, 'J¢('"7SnC)
= 180.( 'J(””SnC)M 189, ﬁHL) 19.04 (s, (( H,): 28.18
(dd. P(, H., '"J{PC)=26.6, “J(PCCY=17.6 Hl) 33.14
(dd, PCH,, J(PC) = 29.8. “J(PCC) = 18.6 Hz); 59.37
(s, OCH,): 214.73 (dd, CO, “J(PFeC) = 28.6 und 26.2
Hz). "'P{'H}-NMR (Benzol-d,): é 92.1 (AB, J(AB) =
39.6 Hz). "Sn-{'"H}-NMR (Benzol-d,): 3 26.89 (dd,
SnMe,, “J(SnFeP., )= 188, “J(SnF LP = 299 Hz)
(nach 1. Ordnung).

6b ist wesentlich labiler als 6a und konnte deswegen
nur spektroskopisch identifiziert werden. IR (THF):
»(CO) 1941 cm ™', "H-NMR (Benzol-d,): & —11.9 (t,
FeH. tH, “/(PFeH) = 35.4 Hz); — 10. (ﬁ (dd, FeH, IH,
2J(PFeH) = 37.0 und 20.2 jJ(th.H) = 124.9 Hz); 0.61
(s. 9H, PbCH,, "J(PbCH) = 21.2 Hz); 1.35 (1, CCH;,
9H, “J(HCCH) = 6.9 Hz);, 4.23 (q. OCH,. 6H,
YJ(HCCH) = 6.9 Hz). "C-NMR (Benzol-d,): 8 —0.63
(s, PBCH . 'J(PbC) = 85.13 Hz) 18.51 (s, CC'H,); 28.20
(dd, PCH,, J(PC)= ’(7 7, *J(PCCY=17.5 HL). 3340
(dd. PCH,, 'J(PC) = 30.5. “J(PCC) = 183 Hz); 58.99
(s, OCH, ) 213.70 (dd. ((,)., “J(PFeC) = 32.0, “J(PFeC)
=259 Hz). '"P{'"H}-NMR (Benzol-d,): § 91.7 (AB.
J(AB) = 39.6, “J(PbFcP, )= 2952 “J(PbFeP,, )=
459.5 Hz). ""Pb{'H}-NMR (Benzol-d,): & 61.93 (dd,
PbMe,. “J(PbkeP. ) =295 -J(PbFeP, ) =459 Hz)
(nach 1 Ordnung). Vollstindige Analysc des ABX-Sys-
tems: 0, = 3473.45 ("'P1-Kern), ¢, = 3185.51 (*'p2-
Kern), ¢y = 113871 Hz (!""Sn-Kern), J(AX) = 295.17.
J(BX) = 4539.48. S{AB) = 39.57 Hz.

I IH\
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