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Komplexe [m~r-(CO)~Fe(H)SiRJ~(dppe) (1) (dppe = Ph2PCH2- 
CHPPhd,  Cnier-(CO)3Fe(SiR))212(dppe) (2), (C0)2(dppe)Fe(H)- 
SIR, (3) und (C0)2(dppe)Fe(SiR,)2 (6) konnen nach mehreren Me- 
thoden synthetisiert werden: durch photochemische Umsetzung 
von dppe-substituierten Eisencarbonylen rnit HSiR3, durch ther- 
mische Umsetzung von (CO).,Fe(H)SiR, oder (C0)4Fe(SiR3)2 rnit 
dppe oder durch Silylgruppenaustausch. Die zweikernigen Kom- 
plexe 1 und 2 lassen sich in die einkernigen Komplexe 3 und 6 
umwandeln. Die Wahl der jeweils giinstigsten Darstellungsme- 
thodc hlngt cntschcidend von der Art des Silylrestes ab. Bissilyl- 
Komplexe (2 oder 6) werden nur rnit SiR3 = SiC13 oder SiMeC12 
erhalten. Die Komplcxe 3 sind in Losung fluktuierend. Im kri- 
stallinen Zustand ist 3d (SiR, = SiMe3) verzerrt oktaedrisch koor- 
diniert, der %Me3-Rest steht trans zu einem der Phosphoratome 
und cis zum Hydrid-Liganden, welcher seinerseits trans zu einem 
der Carbonylc angeordnet ist. 

Hydrido-Silyl-Komplexe (CO)4Fe(H)SiR3 konnen durch 
oxidative Addition von Silanen HSiR3 an thermisch oder 
photochemisch erzeugtes (CO),Fe leicht dargestellt wer- 

Unabhangig von den Resten R, die in einem weiten 
Bereich variierbar sind, erhalt man aussschliefilich cis-Iso- 
mere. Durch photochemische Umsetzung rnit einem ober -  
schul3 an HSiR3 entstehen daraus unter H2-Eliminierung die 
Bissilyl-Komplexe cis- oder trans-(C0),Fe(SiR3)2, deren Bil- 
dung durch elektronegative Reste R begunstigt ~ i r d * . ~ . * ) .  

Die Synthese substituierter Derivate (CO),- ,L,Fe(H)SiR3 
bzw. (CO), - .L,Fe(SiR& ist prinzipiell auf zweierlei Weise 
moglich: durch COIL-Austausch ausgehend von den ent- 
sprechenden Tetracarbonyl-Derivaten oder durch photo- 
chemische Umsetzung von HSiR3 rnit (CO), -,L,Fe. Wie 
schon bei der Darstellung von (q5-CH3C,H,)(CO)(PR;)- 
Mn(H)SiR3 61 erweist sich auch fur (CO),(PR;)Fe(H)SiR, 
bzw. (CO)3(PR;)Fe(SiR3)2 der zweite Weg als der wesentlich 
gunstigere ’). Zwar werden bei der thermischen Umsetzung 
von (CO)4Fe(H)SiR3 bzw. (CO)4Fe(SiR3)2 rnit Phosphanen 
die gewunschten Phosphan-substituierten Derivate teilweise 
auch erhalten. doch konkurrieren rnit der CO./PR;-Substi- 
tution eine Reihe anderer Reaktionen, die in sehr sensibler 
Abhangigkeit von R und R’ sowie von den Reaktionsbedin- 
gungen meist zu komplexen Produktgemischen fuhren *I. 
Wir werden daruber an anderer Stelle ausfuhrlich berichten. 
Dagegen sind die Komplexe (CO),(PR;)Fe(H)SiR3 durch 

Transition-Metal Silyl Complexes, 18 I ) .  - Hydrido-Silyl and Bis- 
silyl Complexes of Iron with Bridging or Chelating Diphosphino- 
ethane Ligands 

Complexes [rner-(CO)3Fe(H)SiR,]2(dppe) (1) (dppe = Ph2PCH2- 
CH2PPh2), Cnrer-(CO)~Fe(SiR3)212(dppe) (21, (CO)t(dppe)Fe(W- 
SIR, (3), and (CO)2(dppe)Fe(SiR3)2 (6) are synthetized by several 
routes: by photochemical reaction of dppe-substituted iron car- 
bonyls with HSiR,, by thermal reaction of (CO),Fe(H)SiR, or 
(C0)4Fe(SiR3)2 with dppe, or by exchange of the silyl groups. The 
dinuclear complexes 1 and 2 can be converted to the mononuclear 
complexes 3 and 6. The choice of the most suitable method of 
preparation depends essentially on the nature of the silyl ligand. 
Bissilyl complexes (2 or 6) are only obtained if SIR, = SiCI, or 
SiMeC12. In solution the complexes 3 are fluxional. In the crys- 
talline state 3d (SIR3 = SiMe3) shows a distorted octahedral ge- 
ometry. The silyl group has trans orientation to one of the phos- 
phorus atoms and cis to the hydride ligand, which in turn is trans 
to one of the carbonyls. 

photochemische Umsetzung von (C0)4(PR;)Fe rnit HSiR3 
gut zuganglich. Fur eine grol3ere Zahl von Silylresten und 
Phosphan-Liganden wird dabei bei Raumtemperatur nur 
das meridionale Isomere gebildet, bei dem SiR3 und PR’; 
trans-standig zueinander ~ ind ’ .~ ’  (bei 100K wird noch ein 
zweites, instabiles Isomeres beobachtet”). Bei langerer Be- 
strahlung von (C0)3(PR;)Fe(H)SiR3 mit uberschussigem Si- 
lan entstehen Phosphan-substituierte Bissilyl-Komplexe 
(C0)3(PR;)Fe(SiR3)2, wenn die Elektronendichte am Metall 
nicht zu hoch ist, wenn also elektronenziehende Silylreste 
undioder wenig basische Phosphan-Liganden an das Metall 
gebunden sind’). In den meisten Fallen bleibt die Geometrie 
der Komplexe beim H/SiR,-Austausch erhalten, d. h. es wer- 
den mer-Isomere rnit cis-standigen Silylresten gebildet. Nur 
bei SiC1,-substituierten Komplexen rnit kleinen Phosphan- 
Liganden sind zwei Isomere beobacht- und isolierbar, die 
sich gegenseitig umwandeln lassen: unter photochemischen 
Bedingungen entsteht das fuc-Isomere, beim Erhitzen die 
auch bei den ubrigen Komplexen beobachtete mer-Form. 

In Fortsetzung unserer systematischen Untersuchungen 
zu Synthese, Stereochemie und Reaktivitat von Hydrido- 
Silyl- und Bissilyl-Komplexen des Eisens berichten wir hier 
iiber Komplexe rnit verbruckenden oder chelatisieren- 
den Bis(dipheny1phosphino)ethan-Liganden (dppe). Bis- 
phosphan-Komplexe (CO),(PR$)2Fe(H)SiR3 bzw. (CO)2- 
(PR;)2Fe(SiR3)? rnit zwei einzahnigen Phosphan-Liganden 
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lassen sich nur in Ausnahmefallen darstellen ”, in Uberein- 
stimmung mit Untersuchungen an Bistrichlorsilyl-Kom- 
plexen der homologen Metalle Ru und 0s .  (C0)Z- 
(PR$)2M(SiC13)2-Derivate dieser Metalle konnten durch CO/ 
PR3-Austausch nur mit kleinen PR3-Liganden erhalten 
werden5’. Wir zeigen in dieser Arbeit. daD dagegen durch 
Verwendung von dppe Bisphosphan-substituierte Kom- 
plexe des Eisens gut zuganglich sind, wobei verschiedene 
Synthese-Methoden zur Verfiigung stehen. 

dppe-Verbruckte Zweikernkomplexe 
[ ( C ~ ) ~ F ~ ( H ) S ~ R ~ I ~ ~ P P  und C(C0)3Fe(SiR3)2]2dppe 

Darstellungsmoglichkeiten und Strukturchemie der dppe- 
verbriickten Zweikernkomplexe [(CO)3Fe(H)SiR3]2dppe (1) 
und [(C0)3Fe(SiR3)2]2dppe (2) und der schon fruher’) be- 
schriebenen Komplexe rnit einzahnigen Phosphan-Ligan- 
den, z. B. (C0)3(PMePh2)Fe(H)SiR3 und (C0)3(PMePh2)- 
Fe(SiR&, sind weitgehend analog. So lassen sich die Hy- 
drido-Silyl-Komplexe 1 durch photochemische Umsetzung 
eines kleinen Uberschusses von HSiR3 mit [(CO)4Fe]2dppe 
bei Raumtemperatur darstellen (G1.1). Hohere Tempera- 
turen und aromatische Losungsmittel sind dabei zu ver- 
meiden, weil sonst teilweise (CO)2(dppe)Fe(H)SiR3 (3, s. un- 
ten) bzw. Bissilyl-Komplexe 2 gebildet werden. Als Losungs- 
mittel hat sich bei dieser Reaktion Methylcyclohexan 
bewahrt, da sich [(CO),Fe] 2dppe darin ausreichend lost, die 
gebildeten Hydrido-Silyl-Komplexe aber ausfallen und so 
einer Weiterreaktion entzogen sind. 

Si iOEt )3  
SiMesH 
SiMezPh 

0 0 

b : SIR3 = SiMeCI, 
la: SiR3 = SiCI3 

c : SiR3 = SiMegCl 

0 - 0  

0 0 dppe = Ph2PCH2CH2PPh2 

2a: SiR3 = Sic13 
b: SiR3 = SiMeCl2 

Wahrend bei l c  auch in Gegenwart eines groDen Uber- 
schusses des Silans und langeren Bestrahlungszeiten keine 
Weiterreaktion erfolgt, entstehen unter diesen Bedingungen, 
am besten in Toluol als Losungsmittel, ausgehend von l a  
oder 1 b die zweikernigen Tetrasilyl-Komplexe 2a oder 2b. 

Wie bei den entsprechenden Komplexen mit einzahnigen 
Ph~sphan-Liganden~) verhindert auch bei l c  die gegenuber 
l a  und l b  erhohte Elektronendichte an den Eisenatomen 
den Austausch der Hydrid- gegen weitere Silyl-Liganden. 
Unter photochemischen Bedingungen reagiert 2a rasch wei- 
ter zu 5a bzw. 6a sowie zu schwerloslichen, moglicherweise 
FeC1-Gruppen enthaltenden Verbindungen, so dalj 2a nur 
spektroskopisch beobachtet werden kann. 

Die spektroskopischen Daten von 1 und 2 (Tab. I), be- 
sonders v(C0) und ’J(PH), entsprechen denen der analog 
dargestellten Komplexe (CO),(PR;)Fe(H)SiR, bzw. (CO),- 
(PR;)Fe(SiR& mit PR; = PPh3 oder PMePh2^I, so da0 man 
von gleichen Geometrien (meridionale Koordination am Ei- 
sen, R;P trans zu R3Si, wie in G1. (1) und (2) angedeutet) 
ausgehen kann. 

2a,b entstehen auch bei der thermischen Umsetzung von 
cis-(C0)4Fe(SiR3)2 rnit dppe. Wie bei der Verwendung von 
einzahnigen Phosphanen’) ist jedoch die Bildung der Phos- 
phan-substituierten Komplexe 2a, b in erheblichem AusmaD 
von Nebenreaktionen begleitet. Setzt man cis-(CO)4- 
Fe(SiMeClJ2 rnit dppe bei 75°C in Benzol um, erhalt man 
neben einem blaogelben, schwerloslichen, noch nicht iden- 
tifizierten Niederschlag ein Gemisch verschiedener loslicher 
Produkte. Durch Vergleich rnit unabhangig dargestellten 
Verbindungen konnen alle Signale im 31P-NMR-Spektrum, 
im Hydrid- und SiMe-Bereich des ‘H-NMR-Spektrums so- 
wie im v(C0)-Bereich des IR-Spektrums dieses Produkt- 
gemisches zugeordnet werden. Danach entstehen neben 
(C0)3(dppe)Fe und [(CO)4Fe]2dppe ma0ige Mengen der Si- 
lylgruppen-haltigen Verbindungen 2b, (CO)*(dppe)Fe- 
(SiMeC12)* (6b, s. unten), (CO)2(dppe)Fe(H)SiMeC12 (!) (3b, 
s. unten) und (C12MeSi)20. Die Produktverteilung, deren 
mechanistische Aufklarung noch aussteht, ist, rnit Aus- 
nahme von 3b, vollig analog zur thermischen Reaktion von 
(C0)4Fe(SiMeC12)2 rnit PPh,’). Ebenfalls in Analogie zur 
Umsetzung rnit PPh3 ist die Umsetzung von Tetracarbonyl- 
bissilyl-eisen rnit dppe stark abhangig von den Silyl-Substi- 
tuenten: Reaktion von (C0)4Fe(SiC13)2 mit dppe liefert fast 
nur 2a, das auf diese Weise gut zuganglich ist (Gl. 3). Al- 
lerdings 1aDt sich auch bei dieser Darstellungs-Methode, 
auch bei Einhaltung der genauen Stochiometrie, eine teil- 
weise Weiterreaktion von 2a zu 6a nicht vermeiden. 

cis-(CO)4Fe(SiC13)z + 0.5 dppe -+ 2a + 2 CO (3) 

Reaktion von (CO),Fe(SiMe,Cl), mit dppe liefert dagegen 
kein [(C0)3Fe(SiMe2C1)2]2dppe, dafur wenig 3c (s. unten), 
vie1 [(C0)3(dppe)Fe und (C1Me2Si)z0. 

Hydrido-Silyl-Komplexe (CO)2(dppe)Fe(H)SiR, 
Hydrido-Silyl-Komplexe (CO);(dppe)Fe(H)SiR; (3), in de- 

nen dppe als Chelat-Ligand gebunden ist, lassen sich auf 
verschiedene Weise darstellen. Welche Synthesemethode die 
jeweils gunstigste ist, hangt von den Substituenten R am 
Silicium ab. 

0 

3 

SiR3 1 S i R 3  

(a) In Analogie zur photochemischen Umsetzung von 
(C0)5Fe oder (C0)4(PR;)Fe rnit Silanen entstehen beim Be- 
strahlen von (C0)3(dppe)Fe rnit HSiR, in Toluol die ent- 
sprechenden Hydrido-Silyl-Komplexe 3 (Gl. 4). 3c, d und e 
wurden nach dieser Methode mit 45-80% Ausbeute er- 
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Tab. 1. Ausgewahlte IR-a), 'H-NMR-b) und "P('H}-NMR-DatenCJ der Komplexe 1-6 (v[cm-'],S[ppm], J[Hz]) 
~~ ______________-- --...---_-------____c 

V e r b i n d u n g  V ( C 0 )  6 ( P )  b(FeH) ' J p H  6 ( S i C t 1 3 )  B ( C H 2 )  

5 1 . 0 d )  

5 2 . 2 ' )  

52. g d )  

3 9 . 5 d )  

43.Zf) 

8 7 . 5 d )  

8 7 . 6 d )  

8 7 . 3 d )  

8 8 . 7 f )  

8 9 . 0 f )  

9 0 . 0 ' )  

8 8 . 4 f )  

74.8 f ,  
7 4 . 5  

68.sd) 

7 1 .  s d )  

2.4(s, b r )  

2.4(s, b r )  

2.2(s , b r )  

2.3(s, b r )  

2 . 4 ( s , b r )  

2 . 3 ( d , 2 0 H z )  

2 . 3 ( d , 1 9 H z )  

2 . 2 ( d , 1 9 H z )  

1. 9 ( d , 1 9 H z )  

1 . 9 ( d , 1 9 H z )  

2 . 0 ( d , 1 9 H z )  

1 . 9 ( d , 1 9 H z )  

2 . 2 ( d , 2 2 H z )  

Z . l ( d , Z Z H z )  

a) Benzol. - b, Raumtemp., rel. int. TMS. - 
g, EtzO. - h, Nur spektroskopisch identifiziert. - '1 Hexan. - 1) S(S1H) = 5.0 (m), J(HSiCH) = 6Hz. 

Raumtemp., rel. ext. H3P04. - dl [Ds]Benzol/CH2Cl~. - e, CH2C12. - fl [D6]Benzol. - 

halten, ebenso Komplex 4, der statt des dppe-Liganden 
PhMeP - CH2CH2 - PPhMe (mppe) enthalt. 

(C0)3(dppe)Fe + HSiR3 (CO)z(dppe)Fe(H)SiR3 

3c, d, e (4) 

(CO),(mppe)Fe + HSiMeJ (C0)&~1ppe)Fe(H)SiMe3 

4 

3a und 3b werden unter den genannten Bedingungen zwar 
auch gebildet, doch laat sich auch bei stochiometrischer 
Umsetzung von (C0)3(dppe)Fe rnit HSiC13 oder HSiMeClz 
die (teilweise) Weiterreaktion zu den Bissilyl-Komplexen 6at 
oder 6b nicht verhindern (Gl. 8), was zu Trenn-Problemen 
bei der Aufarbeitung fuhrt. 

AuDerdem entstehen, wie schon bei der photochemischen 
Umsetzung von l a  rnit HSiCI3 (Gl. 2), schwerlosliche, FeCl- 
Gruppen enthaltende Niederschlage. 

(b) 3a laDt sich am besten durch mehrstiindiges Erhitzen 
einer Losung von l a  in Toluol unter RuckfluS darstellen. 
Der die beiden Eisenatome in 1 a verbruckende dppe-Ligand 
findet sich bei dieser Reaktion als Chelatligand an einem 
Metallatom wieder. Neben 3a ware aufgrund stochiometri- 
scher Uberlegungen als zweites Produkt (C0)4Fe(H)SiC13 zu 
erwarten, wenn die Produkte durch Liganden-Umverteilung 
gebildet wurden. Wir konnen aber ausschlieflen, daD der 
Tetracarbonyl-Komplex entsteht, auch dessen Zersetzungs- 
produkte [z.B. Fe3(CO)12] werden nicht gefunden. Statt des- 
sen entsteht ein gelber, in organischen Solvenzien unlosli- 
cher Niederschlag unbekannter Zusammensetzung. 

Chem. Ber. 120, 879-887 (1987) 

(c) Durch Umsetzung von (C0)4Fe(H)SiPh3 rnit dppe in 
Benzol bei 20°C sol1 (C0)2(dppe)Fe(H)SiPh3 darstellbar 
sein Wir haben diesen Versuch wiederholt, dabei aber an 
Metallcarbonyl-Verbindungen nur (CO)2(dppe)FeH2 (mit 
cis-standigen CO-Gruppen) erhalten (die Spektren des 
Dihydrid-Komplexes stimmen weitgehend rnit den in Lit. 
fur (COkFe(H)SiPh3 gemachten Angaben iiberein). Wir wer- 
den an anderer Stelle ausfiihrlich iiber die Bildung des Dihy- 
drid-Komplexes berichtenlob! Wird dagegen (CO),Fe(H)- 
SiMeClz auf gleicher Weise rnit dppe umgesetzt, entsteht 
eindeutig 3b in guten Ausbeuten (Gl. 5), in einer Neben- 
reaktion unter HSiR3-Eliminierung auch etwas (CO),- 
(dPPe)Fe* 

(C0),,Fe(H)SiMeClz + dppe a 3b + CO ( 5 )  

+ (CO)~(dppe)Fe + HSiMeC12 

(d) Bei der Umsetzung von (C0)4Fe(H)SiR311) oder 
(C0)3(PR;)Fe(H)SiR31z) rnit NaH oder anderen Basen wer- 
den die anionischen Komplexe (C0)4FeSiR< oder (CO),- 
(PR;)FeSiRF gebildet. Durch die hohere Elektronendichte 
am Metallatom ist bei 3 die Aciditat des Hydridliganden 
verringert. So erfolgt bei der Umsetzung von 3c mit NaH 
keine Reaktion, mit LiAlH4 statt Deprotonierung des Kom- 
plexes Substitution am Siliciumatom unter Bildung von 3f 
(Gl. 6). 

3c + LiA1H4 - 3f + LiCl+ ... (6) 

(e) Beim Erhitzen einer benzolischen Losung von 3d mit 
HSiMe2Ph erfolgt langsam, rnit HSi(OEt), schnell Aus- 
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tausch der Silyl-Liganden unter Bildung von 3g bzw. 3e 
(Gl. 7). 

(7) 3d + HSiMezPh - 3g + HSiMe3 
3d + HSi(OEt)s - 3e + HSiMe3 

Wir haben diese Reaktion nur an den in G1.7 wiederge- 
gebenen Beispielen untersucht lob), sie durfte jedoch auch zur 
Synthese anderer Derivate von 3 geeignet sein. Silylgruppen- 
Austausch bei Hydrido-Silyl-Komplexen ist nicht unge- 
wohnlich und auf die unterschiedliche Tendenz von Silanen 
zur reduktiven Eliminierung bzw. oxidativen Addition zu- 
ruckzufuhren. Die Bildung von 3g und 3e aus 3d sollte durch 
die Fluchtigkeit von HSiMe3 noch begunstigt sein. 

Die Komplexe 3a - g sind blal3gelbe bis gelbe Feststoffe, 
die in fester Form kurze Zeit luftstabil sind, sich aber in 
Losung mehr oder weniger schnell zersetzen. Ihre Loslich- 
keit in organischen Losungsmitteln nimmt mit steigendem 
Halogengehalt der Silylreste ab. So sind 3a und 3b in aro- 
matischen Losungsmitteln nur noch schlecht, in Methy- 
lenchlorid maBig loslich. 

Rontgenstrukturanalyse von 3d 
Da die spektroskopischen Daten der Komplexe 3 keine 

eindeutigen Aussagen zu deren Geometrie erlauben (s. un- 
ten), haben wir von einem Vertreter eine Rontgenstruktur- 
analyse durchgefuhrt. 3d kristallisiert mit 0.5 mol Toluol, 
welches im Kristallgitter fehlgeordnet ist. In den Tabellen 2 
und 3 sind Atomkoordinaten, Abstande und Winkel wie- 
dergegeben. Abb. 1 zeigt eine Ansicht von 3d. 

c12 

C6 

Abb. 1. ORTEP-Zeichnung von 3d. Die Wasserstoffatome (auBer 
dem Hydrid-Liganden) wurden der besseren ubersichtlichkeit 

halbcr weggelassen. 

In 3d ist das Eisenatom stark verzerrt oktaedrisch koor- 
diniert. Der Hydrid-Ligand ist trans zu einer der beiden CO- 
Gruppen und cis zu dppe, SiMe3- und zweiten CO-Ligan- 
den. Im Unterschied zum Hydrid-Liganden ist fur SiMe3 die 
trans-Position zu einem der Phosphoratome gunstiger. Da 
auI3erdem eine cis-Stellung von Hydrid- und Silyl-Ligand 
bevorzugt ist, resultiert eine meridionale Anordnung von P, 
H und Si, mit dem kleineren Wasserstoffatom zwischen den 
sperrigen Liganden SiR3 und PR3. Diese Geometrie durfte 
auch aus sterischen Grunden begunstigt sein und findet sich 
nicht nur bei Komplexen des Typs (CO)3(PR;)Fe(H)SiR37), 

sondern z. B. auch bei oktaedrischen Hydrido-Silyl-Kom- 
plexen von Ir(II1) wieder j3.l4). Wie bei dem strukturell ver- 
wandten Komplex (CO)(PPh3)2fr(H)SiMezOSiMez'3) sind 
bei 3d die zu C3 cis-standigen Liganden von der Carbo- 
nylgruppe weg, auf den kleineren Hydrid-Liganden hin ver- 
bogen. Die Winkel C3 - Fe- P werden dadurch auf 101.1 
bzw. 99.2" aufgeweitet, C3-Fe-C4 auf 98.4". DaB 
C3 - Fe - Si mit 88.8" nur wenig vom idealen Oktaeder- 
Winkel abweicht, ist darauf zuruckzufuhren, dal3 die sterisch 
bedingte Aufweitung durch einen elektronischen Effekt 
kompensiert wird: In oktaedrischen Silyl-Komplexen sind 
cis-standige CO-Liganden stets zum Silylrest hin gebogen 15). 

So finden sich z. B. beim c i~- (Co)~Fe(SiR~)~ "J') und 
(C0)4FkSiC12CH2CH2CH2'5) oder beim tr~ns-(CO)~(PPh~)- 
MnSiMe318) Si- M -C(cis C0)-Winkel bis zu 79". 

Tab. 2. Atomkoordinaten der Nicht-Wasserstoffatome von 3d 

A t o m  X / a  Y /b  z / c  

F e  

P1 
P 2  
S i  
c1 
c2 
c 3  
01 
c4 
02 
c5 
C6 
c7 
c10 
c11 
c12 
C13 
C14 
C15 
c20 
c21 

c 2 2  
C 2 3  
C24 
C25 
C30 
C31 
C32 
c33 
c34 
c35 
C40 
C41 
C42 
c43 
c44 
c45 
C E O  
C81 
C82 
C83 
H 

0.80832(7) 
0.6350( 1) 
0.6918 ( 1) 
1.0098( 1) 
0.5011( 5) 
0.5606( 5) 
0.7915(5) 
0.7879 (4) 
0.9082(6) 
0.9760(4) 
1.0190(6) 
1.1141(7) 
1.1124(6) 
0.6473( 5) 
0.5528(6) 
0.5647(7) 
0.6706( 8 )  

0.7630( 7) 
0.7527(6) 
0.5611(6) 
0.4293(6) 

0. 3766(8) 
0.4551(11) 
0.5852(9) 
0.6386( 6) 
0.7552( 5 )  
0.8139( 6) 
0.8582(7) 
0.8472( 7 )  

0.7898(7) 
0.7439( 6 )  
0.6062( 5) 
0.4757 (6) 
0.4154(6) 
0.4861 (7) 
0.6138(7) 
0.6741(6) 
1.045(2) 
1.109(2) 
0.941 ( 2 )  
1.090(2) 
0.817(5) 

0.09801(6) 
0.1827(1) 
-0.0688(1) 
0.0166(1) 
0.0737( 5 )  
-0.0393(4) 
0.1178(5) 
0.1339(4) 
0.2193( 5) 
0.2998(4) 
-0.1323(7) 
0.1030(8) 
0.0115(6) 
0.2541(4) 
0.3231(5) 
0.3758( 5 )  
0.3588 (6) 
0.2902(6) 
0.2382(5) 
0.2941( 5) 
0.3008(6) 

0.3883(7) 
0.4673 (6) 
0.4634 (6) 
0.3755(5) 

-0.1977(5) 
-0.1854(5) 
-0.2817(7) 
-0.3877(6) 
-0.4006(6) 
-0.3067(5) 
-0.1289(4) 
-0.1579(5) 
-0.1988(6) 
-0.2140(6) 
-0.1874(6) 
-0.1445(6) 
0.535(1) 
0.454( 2 )  
0.559( 2) 
0.567(1) 
0.052(4) 

0.23167(5) 
0.17355(9) 
0.20847(9) 
0.2648(1) 
0.1501 (3) 
0.1212(3) 
0.3540(4) 
0.4342 ( 3 )  
0.2137(4) 
0.1978(3) 
0.3107 (6) 
0.3545(6) 
0.1590( 5 )  
0.0591 ( 3 )  
0.0240 (4) 

-0.0633(5) 
-0.1147(4) 
-0.0814(4) 
0.0039(4) 
0.2443(4) 
0.2492(5) 

0.3020(6) 
0.3505(6) 
0.3480(5) 
0.2951(4) 
0.1520(4) 
0.0664(4) 
0.0195( 5 )  

0.0570(6) 
0.1404(6) 
0.1876(4) 
0.30E5(3) 
0.3053(4) 
0.3840(5) 
0.4644(5) 
0.4703(4) 
0.3930 (4) 
0.405(1) 
0.463(2) 
0.425( 2 )  
0.318(1) 
0.1310) 

- 
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Tab. 3. Ausgewahlte Abstande (in pm) und Winkel (in ") von 3d 

F e - P 1  

F e - P 2  

F e - S i  

F e - H  

Fe-C3  

F e - C 4  

P l - c 1  

P 1 - c 1 0  

P1-Fe-Pi! 

P 1 - F e - S i  

P l - F e - C 3  

P l - F e - C 4  

P1-Fe-H  

P Z - F e - S i  

P2 -Fe-C3  

P2-Fe-C4  

PZ-Fe-H 

S i - F e - C 3  

S i - F e - C 4  

S i - F e - H  

C4-Fe-H  

P l - C Z O  1 8 2 . 6 (  5 )  

PZ-CZ 1 8 4 . 4 (  5 )  

P2-C30  1 8 3 . 1 ( 5 )  

P2 -C40  183.5(5) 

S i - C 5  1 8 5 . 1 (  8 )  

S i - C 6  1 8 6 . 3 ( 8 )  

S i - C 7  1 8 7 . 6 ( 7 )  

C3-Fe-C4  

C 3 - F e - H 

F e - P 1 - C 1  

F e - P l - C l O  

F e - P l - C Z O  

Fe-PZ-CZ 

F e - P 2 - C 3 0  

F e - P 2 - C 4 0  

P l - C l - C Z  

P 2 - C Z - C l  

F e - S i - C 5  

F e - S i - C 6  

F e - S i - C 7  

9 8 . 4 ( 3 )  

1 1 0 . 1 ( 2 )  

1 6 7 ( 2 )  

1 1 7 . 8 ( 2 )  

1 1 9 . 6 ( 2 )  

1 0 6 . 1 ( 2 )  

1 2 2 . 8 ( 2 )  

1 1 8 . 2 ( 2 )  

1 0 7 . 1 ( 3 )  

1 0 8 . 7 (  3 )  

1 2 1 . 2 ( 2 )  

1 1 3 . 3 ( 3 )  

1 1 2 . 6 ( 2 )  

Der Fe - Si-Abstand in 3d [236.0(2)pm] ist deutlich kur- 
zer als in ~is-(Co)~Fe(Si.Me~)~'~) [245.6(2)pm]) und 
(CO),FkSiPh2 - CEt = CEt - $iPh217) [240.5(3), 241.8(2)pm] 
[(C0)4FkSiC12CH2CH2CH2 '') ist in diesem Zusammenhang 
nicht vergleichbar, da die Chlorsubstituenten den Bindungs- 
radius des Siliciums ~erkleinern'~)]. Die Verkurzung von 
Fe - Si in 3d ist hauptsachlich auf den trans-standigen Phos- 
phan-Liganden zuruckzufiihren. So findet man auch zwi- 
schen (CO),MnSiMe320) und tran~-(CO)~(PPh~)MnSiMe3 '*) 

eine Mn - Si-Abstandsdifferenz von 4.4 pm. Wahrend der 
Phosphan-Ligand die trans-standige Fe - Si-Bindung ver- 
kiirzt, wird der Fe - P-Abstand durch den trans-standigen 
Silylrest nicht beeinflufit: Fe-P1 und Fe-P2 sind gleich 
lang. 

Die Position des Hydrid-Liganden (H) konnte durch eine 
Differenz-Fourier-Synthese bestimmt und verfeinert werden. 
Auffallig ist seine unsymmetrische Lage: H nahert sich P2 
bis auf 219(5) pm, der Winkel P2-Fe-H betragt nur 69". 
Deswegen auf eine beginnende P - H-Wechselwirkung zu 
schlieBen, scheint uns voreilig zu sein, da diese Position von 
H auch aus der sehr stark verzerrten Geometrie des Kom- 
plexes resultieren konnte. Wir konnen aber eine solche 
Wechselwirkung auch nicht ausschliefien. Eine Si - H- 
Wechselwirkung, wie sie bei Komplexen CpL2Mn(H)SiR3 
zu beobachten ist2'), findet sich aber bei 3d eindeutig nicht. 

NMR-spektroskopische Untersuchungen an 3 
In Losung sind die Komplexe 3 dynamisch und tauschen 

so eine hohere Symmetrie vor als durch Rontgenstruk- 
turanalyse bei 3d gefunden wurde. Obwohl die beiden Phos- 
phoratome chemisch nicht aquivalent sind, findet man im 
31P('H}-NMR-Spektrum nur ein Singulett fur die Phos- 
phoratome (im off-re~onance-~' P-NMR-Spektrum ein 

Dublett) und im 'H-NMR-Spektrum ein Triplett fur den 
Hydrid-Liganden (Tab. 1). Fur die beiden CO-Liganden 
wird im l3C{ 'H}-NMR-Spektrum ebenfalls nur ein Triplett, 
mit sehr kleiner P, Fe, C-Kopplungskonstante, beobachtet 
(Tab. 4). 

NMR-Daten der Komplexe 3 
rel. int. TMS) 

W O )  NPCH2) S(SiCHs) 

3c 215.5 t, 6 Hz) 31.4 (t, 22 Hz) 14.8 (s) 

3eb1 215.9 (t, 5 Hz) 31.5 (t, 23 Hz) 
3g 217.2 (t, 4 Hz) 31.6 (t, 23 Hz) 8.1 (s) 

31.7 (t, 23 Hz) 9.7 (s) 217.4aj - 
3a 

")J(PC) nicht mehr aufgelost (< 4 Hz). - b, (OCHJ 6 = 57.7, CH3 
18.4 (CDzC12). 

Die scheinbare Aquivalenz der beiden Phosphoratome 
fiihrt im 29Si{'H}-NMR-Spektrum von 3eZ2) zur Aufspaltung 
des Si-Signals in ein Triplett [CD2C12, 6 = 5.8, 'J(PFeSi) 
7.3 Hz]. Der Hydrid-Ligand koppelt nur sehr schwach mit 
dem Silicium-Atom, was im 'H-NMR-gekoppelten 29Si- 
NMR-Spektrum nur zu einem breiten, nicht mehr aufge- 
losten Signal fuhrt. 'J(SiFeH) ist also kleiner als ca. 4 Hz 
und damit fur Hydrido-Silyl-Komplexe ungewohnlich ge- 
ring (vgl. Lit. ")). Beim Abkiihlen einer CD2C12-Losung von 
3eZ2) verbreitert sich im 'H-NMR-Spektrum das mittlere 
Signal des Hydrid-Tripletts ab -20°C zunehmend. Da bei 
- 80°C kein gut aufgelostes Spektrum mehr erhalten wurde, 
konnten wir das Tieftemperatur-Spektrum, bei dem das Hy- 
drid-Signal als Doppel-Dublett auftreten sollte, nicht be- 
obachten. Im 13C{1H}-NMR-Spektrum von 3e spaltet bei 
- 80°C sowohl das Carbonyl-Signal (intensivste Signale bei 
216.2 und 214.6 ppm) als auch das Signal der CH2-Gruppen 
des dppe-Liganden (33.8 und 27.7 ppm) in jeweils zwei Si- 
gnalgruppen auf. Obwohl auch dieses Tieftemperatur-Spek- 
trum nicht gut aufgelost ist, konnen wir doch davon aus- 
gehen, dafi im 'H- und 13C-NMR-Spektrum bei - 80°C die 
Koaleszenztemperatur unterschritten wurde. Dagegen er- 
scheint im 31P-NMR-Spektrum von 3e fur die beiden Phos- 
phoratome auch bei - 80°C nur ein gemitteltes Signal. 

Dynamisches Verhalten von sechsfach koordinierten Si- 
lyl-Komplexen der Eisengruppe wurde erstmals bei Kom- 
plexen des Typs (C0)4M(SiMe3-nCln)2 (M = Fe, Ru, 0 s ;  n 
= 0-3), ebenso fur analoge Ge-, Sn- und Pb-Derivate 
beschriebenZ3). In den 13C-NMR-Spektren vieler dieser 
Komplexe findet sich bei Raumtemperatur nur ein Signal 
fur die vier CO-Liganden, die also einem raschen Austausch 
unterliegen. Es wurde ein nichtdissoziativer Mechanismus 
vorgeschlagen, bei dem cis- und trans-Isomere ineinander 
umgewandelt werden. Die Aktivierungsenergie fur diesen 
Prozefi hangt sowohl vom Zentralmetall als auch von der 
Art der Silyl-Substituenten abZ3). Aber auch die ubrigen Li- 
ganden beeinfluBen das dynamische Verhalten der Kom- 
plexe: wahrend cis-(C0)4Fe(SiC13)z bei Raumtemperatur 
dynamisch ist 23), fanden wir fur mer-(C0)3(Pn-Bu3)Fe(SiC13)2 
eine statische Struktur in Losung. In Hydrido-Silyl-Kom- 
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plexen scheint die Aktivierungsenergie deutlich kleiner zu 
sein: Im Gegensatz zu mer-(CO),(PR;)Fe(R)SiR;, R = 
SiR'; oder CH3, zeigen alle von uns untersuchten Komplexe 
W ~ ~ - ( C O ) ~ ( P R , ) F ~ ( H ) S ~ R ;  im 13C-NMR-Spektrum unter 
gleichen MeDbedingungen nur ein gemitteltes Signal fur die 
Carbonyl-Liganden. Dieser Trend setzt sich bei 3 fort, bei 
denen auch die Anwesenheit des Chelat-Liganden nicht zum 
,,Einfrieren" der Struktur fuhrt. Das dynamische Verhalten 
von Hydrid-Komplexen mit sechsfach koordiniertem Zen- 
tralatom ist ausfuhrlich u n t e r ~ u c h t ~ ~ ) .  Die Liganden- 
austausch-Reaktion in derartigen Komplexen verlauft unter 
Deformation des Koordinations-Polyeders und intramole- 
kularer Wanderung des Hydrid-Liganden. Die stark ver- 
zerrte Molekulstruktur von 3d im festem Zustand ist ein 
starker Hinweis, daB das dynamische Verhalten von 3 rnit 
einem analogen Mechanismus erklart werden kann. Bemer- 
kenswert ist, da5 die Koaleszenztemperatur fur 3 deutlich 
niedriger ist als fur cis-(C0)2(dppe)FeH28', die Kombination 
eines Hydrid- mit einem Silyl-Liganden also offensichtlich 
die Ligandenaustausch-Reaktion begunstigt. Dies deutet 
darauf hin, da5 Si - H-Wechselwirkungen, die aufgrund der 
Molekulstruktur von 3d fur den Grundzustand ausgeschlos- 
sen werden konnen, zumindest im obergangszustand eine 
wichtige Rolle spielen konnten. 

Bissilyl-Kornplexe (C0)2(dppe)Fe(SiR3)2 
Setzt man (C0)3(dppe)Fe photochemisch rnit einem Uber- 

schul3 an HSiMeCI2 in Benzol um und verfolgt den Reak- 
tionsverlauf 31P{'H)-NMR-spektroskopisch, beobachtet 
man bereits nach kurzer Zeit das Auftreten des Signals fur 
3b bei 8(P) = 87.6, zusatzlich aber ein Singulett bei 71.5 
ppm und die vier Linien eines AB-Systems rnit Schwerpunkt 
bei 60.9 ppm (Abb. 2). 

87.6 7\.5 60.9 P P n  

Abb. 2. 31P 'H}-NMR-Spektrum des Reaktionsgemisches der 

(siehe Text) 
photochemisc 6 en Umsetzung von (CO)3(dppe)Fe rnit HSiMeC12 

Bei langerem Bestrahlen gewinnen zunachst die Signale 
bei 71.5 und 60.9 ppm solange an Intensitat, bis alles 3b 
verbraucht ist, dann verschwindet das AB-System, so da5 
schliel3lich nur noch das Singulett bei 71.5 ppm zu beob- 
achten ist. Das Auftreten nur einer v(C0)-Bande im IR- 
Spektrum der isolierten Verbindung beweist, daD es sich bei 
dem Endprodukt um 6b handelt (Tab. 1). Die Reaktion 
nimmt den gleichen Verlauf, wenn man isoliertes 3b einsetzt. 

Alle Versuche, den zweiten neu entstandenen phosphor- 
haltigen Komplex (mit AB-System im 31P-NMR-Spektrum) 

5 

a:  SiR3 = SiCIJ b:  SiR3  = SiMeC 2 

von 6b abzutrennen oder frei von 6b darzustellen, waren 
bisher erfolglos. Wegen des AB-Systems im 31P-NMR-Spek- 
trum (nicht-iiquivalente Phosphoratome!), wegen der Hoch- 
feldverschiebung des 31 P-Signals relativ zu 3b, die typisch 
fur den ubergang von Hydrido-Silyl- zu entsprechenden 
Bissilyl-Komplexen ist 'I, und wegen des Auftretens minde- 
stens zweier zusatzlicher Banden im v(C0)-Bereich des IR- 
Spektrums [teilweise uberlagerung rnit v(C0) von 6b] sind 
wir der Ansicht, daB Verbindung 5b vorliegt. Dieser Kom- 
plex, bei dem nur einer der beiden Silyl-Reste trans zu P ist, 
isomerisiert offensichtlich photochemisch zu 6b. Eine Riick- 
reaktion von 6b zu 5b haben wir auch beim Erhitzen von 
Losungen von 6b nicht beobachtet. 

Da, wie schon mehrfach erwahnt, bei der photochemi- 
schen Umsetzung von Eisencarbonyl-Derivaten rnit Chlor- 
silanen auch Fe C1-Gruppen-haltige, schwerlosliche Nieder- 
schlage gebildet werden, ist die Ausbeute an 3b nicht sehr 
hoch (ca. 30%). Aus diesem Grund wird das SiC13-Derivat 
6a besser nach G1. 9 dargestellt, wenn auch bei der Bestrah- 
lung von (C0)3(dppe)Fe (bzw. von 3a) mit HSiC13 ein Reak- 
tionsverlauf nach G1. 8 spektroskopisch nachgewiesen wer- 
den konnte. 

Dppe-substituierte Bissilyl-Komplexe 5 oder 6 mit an- 
deren Silyl-Liganden als SiC13 oder SiMeCll konnten wir 
nicht erhalten. Wie schon bei der Darstellung von 2 aus 1 
ist nur rnit diesen beiden Silylresten die Elektronendichte 
am Metallatom in 3 niedrig genug, um den Austausch des 
Hydrid-Liganden gegen einen zweiten Silylrest zu erlauben. 

Ein analoger Ru-Komplex, (C0)2(dppe)Ru(SiC13)2, war 
schon fruher durch CO/Phosphan-Austausch, ausgehend 
von (C0)4Ru(SiClj)2 dargestellt ~ o r d e n ~ ~ ) .  Diese Methode 
1a5t sich auch auf die Eisen-Verbindung 6a ubertragen (Gl. 
9), die so in hoher Ausbeute leicht zuganglich ist. Bei der 
Umsetzung von (C0)4Fe(SiC13)2 rnit dppe im Verhaltnis 1 : 1 
laDt sich intermediar 2a nachweisen, welches zu 6a weiter- 
reagiert. Isoliertes 2a reagiert beim Erhitzen oder bei UV- 
Bestrahlung auch ohne Zugabe von dppe zu 6a. Wie bei der 
Darstellung von 3a aus l a  wird dabei aus dem zunachst 
verbriickenden dppe-Liganden ein Chelat-Ligand an einem 
der beiden Eisenatome, aus dem zweiten Metallkomplex- 
Fragment entsteht ein unloslicher Niederschlag unbe- 
kannter Zusammensetzung. Beim Erhitzen von 2a beobach- 
tet man im 31P-NMR-Spektrum nur die Bildung von 6a, 
beim Bestrahlen von 2a finden sich sowohl5a als auch 6a. 

(C0)4Fe(SiR3)2 + dppe - 2a, b - 6a, b (9) 

a: SiR, = SiC13 b: SiRl = SiMeCI2 
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Wie bereits bei der Darstellung von 2b aus (CO),Fe- 
(SiMeC1J2 und dppe erwahnt, finden bei dieser Umsetzung 
in erheblichem AusmaCi Nebenreaktionen statt. Obwohl 6b 
auch nach G1. (9) gebildet wird, ist aus diesem Grund fur 
die Synthese von 6b Reaktion nach G1. (8) besser geeignet. 

Die Bissilyl-Komplexe 6a und 6b sind sehr unempfindli- 
che, nahezu farblose Feststoffe. Ihre hohe Stabilitat und ge- 
ringe Reaktivitit ruhrt vermutlich davon, daB beide Silyl- 
Liganden trans-standig zu Phosphoratomen sind. Diese 
Gruppierung scheint besonders vorteilhaft zu sein. Die Geo- 
metrie der Komplexe 6 geht eindeutig aus ihren IR-Spektren 
hervor (Tab. 1): Das Auftreten nur einer v(C0)-Bande be- 
weist die trans-Anordnung der beiden Carbonyl-Liganden. 

Wir danken der Deutschen Forschtingsgemeinschaft fur die finan- 
zielle Unterstutzung dieser Arbeit, der Wucker-Chemie GmbH fur 
Chemikalien-Spenden, Frau R. Schedl fur die Durchfuhrung der 
DTA-Messungen, den Herren Dr. H .  G.  Alt, Bayreuth, und Dr.  W. 
Buchner fur NMR-Untersuchungen und Fraulein 17. Hoffmaiin fur 
tatkraftige Mithilfe. 

Experimenteller Teil 
Alle Arbeiten wurden unter trockenem, Sauerstoff-freiem Stick- 

stoff unter Verwendung getrockneter und mit Stickstoff gesattigter 
Losungsmittel durchgefuhrt. Die eingesetzten Halogensilane Karen 
mit Chinolin versetzt und unter Stickstoff destilliert. 

Photochemische Arbeiten: Gekuhlte Quecksilber-Hochdruck- 
lampe TQ 150 der Fa. Heraeus. - Schmelz- und Zersetzungs- 
punkte: Differential-Thermoanalyse. Thermal Analyser der Fa. 
DuPont. - IR Spektren: Gerat 283 Perkin-Elmer, CaF2-Kuvetten. 
- 'H-Nk4R-Spektren: Varian T60. - " P-FMR-Spektren: Bruker 
WH90 bzw. Jeol FX9OQ. - I3C- und 29Si-NMR-Spektren: Gerate 
Bruker WM200 bzw. Jeol FX90Q. 

Photochemische Umsetzung con [ iCO),FeILdppe mit HSiR,: 
Eine Suspension von 2.20 g (3.0 mmol) [(C0)4Fe]2dppe in 250 ml 
Methylcyclohexan wird mit 10-15 mmol Silan versetzt und unter 
\Vasserkuhlung in einer Bestrahlungsapparatur mit UV-Licht be- 
strahlt. Die Komplexe 1 fallen wahrend der Bestrahlung aus. 

Die Reaktion wird IR-spektroskopisch verfolgt und abgebro- 
chen, wenn die v(C0)-Banden des Edukts fast vollstandig ver- 
schwunden sind (2 - 5h). Nach Abfiltrieren von bereits ausgefal- 
lenem 1 wird die Losung auf etwa die Halfte eingeengt. Bei -2O'C 
fallt weiteres 1 aus. Die vereinigten Niederschlage werden aus 
CH2C12,'Petrolether bei -2O'C umkristallisiert. Fur die isolierten 
Verbindungen l a  - c werden keine scharfen Schmelzpunkte beob- 
achtet, da beim Schmelzen bereits Umwandlung zu 3a -c  erfolgt. 

Zur Darstellung der zweikernigen Tetrasilyl-Komplexe 2 werden 
735 mg (1.0 mmol) [(CO)?FeI2dppe und ca. 20 mmol Silan in 150 
nil Benzol gelost und wie oben bestrahlt. Nach Filtrieren werden 
die fliichtigen Bestandteile der Reaktionslosung i.Vak. entfernt. Der 
verbleibende Ruckstand wird erst rnit heiDem Heptan extrahiert, 
dann aus Toluol umkristallisiert. 

p- [ i .2-Bis idiphenylphosphino) e than] -bisltricnrbonylhydrido- 
/trich/orsiiyl)eisen] (la): Ausb. 1.28 g (45%). 

C32H26C1,Fe206P2Si2 (949.1) Ber. C 40.50 H 2.76 
Gef. C 40.15 H 2.53 

11-1 i ,2-Bis idiphenylphosphino) ethanl-bis[tricarbonyl fdichlorme- 
thqilsilyl) hydridoeisenj (lb): Ausb. 1.63 g (60941). 

C34H32C1JFe206P2Si2 (908.3) Ber. C 44.96 H 3.55 
Gef. C 45.50 H 3.75 

p- [ I  ,2-Bis idiphenylphosphino) ethanj-bis(tricarbonj1 [chlordime- 
thy ls i ly l )  hydridoeisen] (lc):  Ausb. 2.21 g (8So/o). 

C36H38C12Fe:06P2Si2 (867.4) Ber. C 49.85 H 4.41 
Gef. C 50.20 H 4.17 

p -  [ l , Z - B i s  fdipheir).lpliosphino J e thnn]  -his [tr icarbon! , lhis-  
[rrichlorsiljl) eisen] (2a): Der Ruckstand wird IR-. 'H-NMR- und 
3'P-NMR-spektroskopisch untersucht. Durch Vergleich rnit un- 
abhangig dargestellten Verbindungen lassen sich 2a, das nur in 
geringer Menge enthalten ist, 5a und 6a zuordnen. 

11- [I ,2-Bis idiphenylphosphino) ethanl-his( tricarbon,v/bis idichlor- 
methjlsilyl) eisen] (2b): Ausb. 320 mg (28 YO). Kein scharfer Schmelz- 
punkt, da beim Erwarmen Weiterraktion erfolgt. 

C3hH36C1RFe206P2Si4 (1134.3) Ber. C 38.12 H 3.13 
Gef. C 38.35 H 3.21 

Therinische Lrmetzung con [CO),Fe~SiR,jI rnit dppe 
a) Eine Losung von 870 mg (2.0 mmol) (CO)4Fe(SiC13)2SI und 400 

mg (1.0 mmol) dppe (genaue Einhaltung der Stochiometrie ist sehr 
wichtig) in 20 ml Toluol wird 12 h unter RuckfluD erhitzt. Der nach 
Entfernen der fluchtigen Bestandteile i.Vak. verbleibende Ruck- 
stand wird wie oben aufgearbeitet. t a  kann nur 90-95s  angerei- 
chert werden, da sich bei der Aufarbeitung und beim Umkristalli- 
sieren teilweise 6a bildet, welches nicht vollstandig von 2a abge- 
trennt werden kann. Ausb. ca. 1.1 g (90%). 

b) Eine Losung von (CO)4Fe(SiMeC12)23' und einem ca. 3fachen 
Uberschun an dppe in Benzol wird 3 d bei 60-C geruhrt und dabei 
laufend IR-spektroskopisch iiberwacht. Nach Abfiltrieren eines un- 
loslichen Niederschlags werden alle fliichtigen Bestandteile i.Vak. 
entfernt. Der verbleibende Ruckstand wird IR-, 'H-NMR- und 3'P- 
NMR-spektroskopisch untersucht. Die Banden bzw. Signale lassen 
sich im Vergleich mit unabhangig dargestellten Verbindungen 
(C0)3(dppe)Fe, [(CO)4Fe]2dppe, 2b, 3b, 6b und (C1ZMeSi)20 zuord- 
nen. 

Tricarbonyl[l,2-bis idiphenylphosphino~ ethanleisen: In Abande- 
rung der Darstellungsmethode yon Cullen und Harbourne 161 wurde 
eine Losung von 6.0 g (15 mmol) dppe und 2.9 g (1 5 mmol) Fe(CO)! 
in 200 rnl Toluol bei 2 0 T  bis zum Verschwinden der IR-Banden 
von Fe(COIS rnit UV-Licht bestrahlt. Nach Einengen der Losung 
auf ca. 50 ml und Abkiihlen auf -2O'C fallt (C0)3(dppe)Fe in Form 
hellgelber Kristalle aus, die abfiltriert, rnit Petrolether gewaschen 
und getrocknet werden. Weiteres Einengen der Mutterlauge und 
Zugabe von etwas Petrolether beairkt das Ausfallen von weiterem 
(CO),(dppe)Fe. Ausb. 7.6 g (90%). 

TricarboiiyI[1.2-bis~methylphenylphosphino~ethnii]eisen: Eine 
Losung von 2.3 g (8.3 mmol) 1.2-Bis(methylphenylphosphino)ethan 
(mppe) und 1.6 g (8.3 mmol) Fe(C0)5 in Toluol wird bei 20'C rnit 
UV-Licht bestrahlt. Die Bestrahlung wird solange fortgesetzt (ca. 
24 h), bis die Konzentration des intermediar entstehenden 
[(CO)4Fe]2mppe stark abgenommen hat [v(CO): 2044s. 1973m. 
1936vsl. Nach Entfernen des Losungsmittels wird das verbleibendz 
braune 0 1  mit wenig Petrolether gewaschen und i.Hochvak. ge- 
trocknet. Ausb. 2.95 g (85%).-IR: v(C0) 1984 cm-* VS, 1914 s, 
1892 VS.-~ 'P-NMR ([D6]Benzol): 6 = 80.30, 79.90 (ca. gleiche 
Intensitat; mppe wurde als Diastereomeren-Gemisch eingesetzt). 

Photochernische Umserzung con (CO) i d p p e )  Fe mit HSiR3: Eine 
Losung von 3 -4 mmol (C0)3(dppe)Fe in 200 nil Toluol wird rnit 
einem ca. Sfachen uberschuI3 an Silan versetzt und bei -5'C in 
einer Bestrahlungsapparatur rnit UV-Licht bestrahlt. Die Bestrah- 
lung wird abgebrochen (nach 5 - 10 h), wenn die v(C0)-Banden des 
Edukts im IR-Spektrum des Reaktionsgemisches nahezu ver- 
schwunden sind. AnschlieDend wird uber Celite filtriert, i.Vak. auf 
ca. 20 ml eingeengt und mit ca. 100 ml Petrolether versetzt. Beim 
Abkiihlen auf -20 fallen die Komplexe 3 aus. 
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[ f  ,2-Bis (diphenylphosphino) ethanJdicarbony1 (chlordimethyl- 
sily1)hydridoeisen (3c): Umkristallisation aus CH2C12/Petrolether; 
Ausb. 45%, Schmp. 146- 148°C. 

C30H31ClFe02P2Si (604.9) Ber. C 59.56 H 5.16 
Gef. C 58.90 H 5.11 

[ i ,2-Bis (diphenylphosphino) ethanjdicarbonylhydrido (trimethyl- 
silyl) eisen (3d): Umkristallisieren aus heiBem Methylcyclohexan; 
Ausb. 8O%, Schmp. 94-96°C (Zers.) 

C31H34Fe02P2Si (584.5) Ber. C 63.70 H 5.86 
Gef. C 63.36 H 5.58 

[ 1.2-Bis (diphenylphosphino) ethan Jdicarbonylhydrido (triethoxy- 
sily1)eisen (3e): Umkristallisieren aus heiBem Methylcyclohexan; 
Ausb. SO%, Schmp. 116-118°C (Zers.) 

C34H40FeOSP2Si (674.6) Ber. C 60.53 H 5.98 
Gef. C 61.01 H 6.24 

[ f ,2 -Bis  (methylphenylphosphino) ethan]dicarbonylhydrido (tri- 
methylsilyl) eisen (4): Darstellung analog 3c - e. Man erhalt ein 
braunes 61 (ca. 90% Ausb.), das IR-, 'H-NMR- und "P-NMR- 
spektroskopisch untersucht wird (s. Tab. 1). 4 fallt als Gemisch etwa 
gleicher Anteile zweier Isomerer an, welches laut 3'P-Spektrum zu 
ca. 5% mit anderen Phosphor-haltigen Verbindungen verunreinigt 
ist (mppe wurde als Diastereomeren-Gemisch eingesetzt). Durch 
mehrmaliges Ausfallen aus Petrolether bei -20°C laBt sich das 
Isomere mit S(FeH)= -10.8 als schwerer loslicher Anteil anrei- 
chern. 

[f ,2-Bis (diphenylphosphino) ethan Jdicarbonylhydrido (trichlorsi- 
1yl)eisen (3a): Eine Losung von 950 mg (1.0 mmol) l a  in 15 ml 
Toluol wird 17 h auf 115°C erhitzt. Nach Abkiihlen wird von einem 
hellgelben Niederschlag abfiltriert und das Filtrat zur Trockene 
eingeengt. Mehrmaliges Umfallen aus CH2C12fPetrolether gibt 387 
mg (60%, bez. auf dppe) 3a als fast farblosen Feststoff. Schmp. 
225 - 229°C (Zers.) 

CzsH2sC13Fe02PzSi (645.7) Ber. C 52.07 H 3.90 
Gef. C 51.08 H 3.95 

(1 ,2-Bis (diphenylphosphino) ethan Jdicarbonyl (dichlormethyl- 
sily1)hydridoeisen (3b): Zu einer Losung von 846 mg (CO),Fe(H)- 
SiMeC123) (3.0 mmol) in 25 ml Benzol werden 1.2 g (3.0 mmol) dppe 
in mehreren Portionen gegeben. Es wird bei Raumtemp. geriihrt 
und dabei ein schwacher Stickstoffstrom duch die Losung geleitet. 
Nach ca. 2 h werden alle fliichtigen Bestandteile i.Vak. entfernt, und 
der braune Ruckstand wird rnit 10 ml Petrolether extrahiert, um 
Reste dppe und (C0)4Fe(H)SiMeC12 zu entfernen. Durch zweima- 
liges Umfallen aus CH2C12/Petrolether wird (CO),(dppe)Fe abge- 
trennt, welches zu etwa 20% als Nebenprodukt entsteht und leich- 
ter loslich ist. Nach Trocknen erhalt man 1.03 g 3b (55%) ,  Schmp. 
21 7 - 219°C. 

CZ9H2&lzFeO2P2Si (625.3) Ber. C 55.70 H 4.51 
Gef. C 55.67 H 4.78 

[f ,2-Bis (diphenylphosphino) ethan]dicarbonyl (dimethylsilyl) hy- 
dridoeisen (30: Eine Losung von 1.2 g (2.0 mmol) 3c in 50 ml Et2O 
wird auf - 15°C gekiihlt und rnit 76 mg (2.0 mmol) LiAIH4 versetzt. 
Nach 20 min 1aBt man auf Raumtemp. erwarmen und riihrt noch 
2h weiter. Die Losung wird filtriert, das Filtrat auf 10 ml eingeengt 
und auf -20°C gekiihlt. Der ausgefallene farblose Feststoff wird 
aus heiBem Methylcyclohexan umkristallisiert. Ausb. 0.74 g (65%), 
Schmp. 115-217°C (Zers.) 

C30H3zFe0zP2Si (570.5) Ber. C 63.16 H 5.66 
Gef. C 63.32 H 6.15 

[ 1,2-Bis (diphenylphosphino) ethan Jdicarbonylhydrido (triethoxy- 
sily1)eisen (3e): Eine Losung von 1.17 g (2.0 mmol) 3d in 20 ml 

Benzol wird rnit 1.64 g (10 mmol) HSi(OEt)3 versetzt und 13 h unter 
RiickfluB erhitzt. Nach Abkiihlen wird filtriert und i.Vak. von fliich- 
tigen Bestandteilen befreit. Aus dem verbleibenden hellbraunen 
Feststoff werden Reste von HSi(OEt)3 durch Extraktion mit wenig 
Petrolether entfernt. Durch Umkristallisieren aus heiBem Methyl- 
cyclohexan erhalt man 1.01 g 3e (75%). 

Das Dimethylphenylsilyl-Derivat 3g wurde auf gleiche Weise 
dargestellt, aber nur spektroskopisch identifiziert. 

Rontgenstrukturanalyse von 3d2" 
Zellparameter: Triklin, a = 1034.4(3), b = 1149.6(4), c = 

1415.7(6) pm, a = 91.42(3), f i  = 92.56(3), y = 92.91(3)"; V = 
1679.106 pm3; Raumgruppe P r ( Z  = 2), dh, = 1.16 g/cm3, P(O00) 
= 612. 

Datensammlung: Die Zellkonstanten werden durch Verfeinerung 
von 25 Reflexen mit hohen Beugungswinkeln aus verschiedenen 
Bereichen des reziproken Raums bestimmt. KristallgroBe ca. 0.3 x 
0.3 x 0.3 mm. Messung der Reflexintensitaten im Bereich 2" <= 
2 0  48" erfolgte auf einem Synte~-P2~-Diffraktometer rnit Mo- 
K,-Strahlung (h = 71.069 pm, Graphit-Monochromator) nach der 
a-scan-Methode (Am = 0.9O). Nach Lorentz-, Polarisations- und 
empirischer Absorptions-Korrektur (p = 6.2 cm-') wurden 5132 
unabhangige Strukturfaktoren erhalten. 

Die Losung der Struktur erfolgte nach der Patterson-Methode. 
Wasserstoffatome wurden teilweise durch Differenz-Fourier-Syn- 
thesen lokalisiert (darunter auch der Hydrid-Ligand), teilweise nach 
idealer Geometrie berechnet. Die Atomparameter (anisotrope Tem- 
peraturparameter fur alle Nichtwasserstoffatome; Hydrid-Ligand H 
isotrop; iibrige Wasserstoffatome nicht verfeinert) wurden nach der 
Methode der kleinsten Quadrate mit der vollstandigen Matrix ver- 
feinert. R = 0.075, R, = 0.067 unter EinschluB aller Strukturfak- 
toren [l/w = o(F,,) + 0.000004 el. Tab. 2 enthalt die abschlie- 
Benden Atomkoordinaten, Tab. 3 ausgewahlte Abstande und Win- 
kel. C80-C 83 sind die Atomlagen eines fehlgeordneten Toluol- 
Molekiils (krist. i-Symmetrie). 

[ 1,2- Bis (diphenylphosphino) ethan]dicarbonylbis (trichlorsilyl) - 
eisen (64: Eine Losung von 0.87 g (2.0 mmol) (C0)4Fe(SiC13)2S) und 
0.84 g (2.1 mmol) dppe in 20 ml Toluol wird im geschlossenen 
Schlenkrohr 16h auf 110- 120°C erhitzt. Nach Filtrieren der war- 
men Losung und Einengen auf 15 ml fallt 6a teilweise aus. Durch 
weiteres Einengen und Abkiihlen der Losung kann die Ausb. an 6a 
erhoht werden. Ausgefallenes 6a wird mit Petrolether gewaschen, 
aus CH2C12/Petrolether umkristallisiert und i.Vak. getrocknet. 
Farbloses Pulver, Ausb. 1.33 g (85%), Schmp. 257°C. 

C28H&16Fe02P& (779.2) Ber. C 43.07 H 3.08 
Gef. C 42.74 H 2.88 

[ l  ,2-Bis (diphenylphosphino) ethan Jdicarbonylbis(dichlormethy1- 
sily1)eisen (6b): Eine Losung von 515 mg (1.0 mmol) (CO),(dppe)Fe 
und 2.30 g (20 mmol) HSiMeC12 in 150 ml Benzol wird unter kraf- 
tigem Ruhren 20h (bis zum Ende der Gasentwicklung) mit UV- 
Licht bestrahlt. Nach Filtrieren werden alle fliichtigen Bestandteile 
i.Vak. entfernt. Das verbleibende blaBgelbe Pulver wird erst aus 
Toluol, dann aus CH2C12 umkristallisiert und anschlieBend getrock- 
net. Ausb. 250 mg (34%), Schmp. 143°C. 

C30H30C14Fe02P2Si2 (742.4) Ber. C 48.57 H 4.07 
Gef. C 47.63 H 3.98 

CAS-Registry-Nummern 

l a :  106905-99-1 / lb:  106906-00-7 / l c :  106906-01-8 / 2a: 106928- 
97-6 / 2b: 106906-02-9 / 3a: 106906-03-0 / 3b: 106906-04-1 / 3c: 
106906-05-2 / 3d: 106906-06-3 / 3e: 106906-07-4 / 3f: 106906- 
08-5 / 3g: 106906-09-6 / 4: 106906-10-9 / 6a: 106906-11-0 / 6b: 
106906-12-1 / [(C0)4Fe]2dppe: 14977-13-0 / (CO),(dppe)Fe: 
14881-58-4 / (CO),(mppe)Fe: 106906-13-2 / (C0)3Fe(H)SiMeC12: 
97374-34-0 
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