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d® Iron Nitrosylhydride Complexes

The nitrogen complex [(OC),(Et;P),Fel,N, (1) reacts with car-
boxylic acids to form the complexes (OC),(Et;P),Fe(HYOC(O)R
[R = 4-methoxyphenyl, 2a; R = 24-dimethoxyphenyl, 2b;
R = 246-trimethoxyphenyl, 2c; R = Ph, 2d; R = CF; 2e€].
Treatment of 2 with N-methyl-N-nitroso-p-tolylsulfonamide
produces the nitrosylcarboxylato complexes (OC)(ON)-
(Et;P),FeOC(O)R (3a—d) in addition to the side product
Fe(NO),(PEt;), (4) except for 2e which forms 4 exclusively.
Reaction of 3 with LiAlH, vields the hydridonitrosyliron com-

plex (OC)(ON)(Et;P),FeH (5a). A different synthetic route to
the phosphorus donor-substituted iron hydride complexes in-
volves starting material (OC),(L),FeCl, [L = PEt,;, 6a; L =
PMe,, 6b; L = P(OiPr); 6c¢]. Compounds 6 react with tBuli
and NOBF, to form (OC)(ON)L,FeCl (7). Subsequent treatment
with NaBH, gives (OC)(ON)(L),FeH [L = PEt; 5a; L = PMe,,
§b; L = P(OiPr),, §c). The structures of 5b and 7a are deter-
mined by X-ray crystallography.

In fritheren Arbeiten®? konnten wir in Wolframkomple-
xen einen aktivierenden EinfluB von Nitrosylliganden auf
die Reaktivitit einer W —H-Bindung belegen. Um diese
Aussage weiter zu untermauern, sollten auch Eisennitrosyl-
hydrid-Verbindungen untersucht werden. Hierfiir war zu-
nachst der synthetische Zugang zu (ON)(OC)L,FeH-Syste-
men (L = Phosphordonor) zu entwickeln, wortiber in dieser
Arbeit berichtet wird.

Resultate und Diskussion

Die Syntheseroute nach Roustan et al.? fiir eine Verbin-
dung des allgemeinen Typs (ON)YOC)L,FeH (L = Phos-
phordonor) ist alleine auf L = Triphenylphosphan be-
schrinkt. In Anlehnung an eine friihere Arbeit® wird nun
ein neuer Weg zu dem System Carbonylhydridonitrosylbis-
(triethylphosphan)eisen (5a) beschritten. Nach GL. (1) setzt
man den p-Distickstoffkomplex 1 in Ether zundchst mit Ar-
encarbonsdure bzw. Trifluoressigsdure in einer oxidativen
Additionsreaktion um. Unter Freisetzung von Stickstoff
werden Dicarbonylcarboxylatohydridobis(triethylphosphan)-
eisen-Verbindungen (2) gebildet.

Zur Optimierung der Ausbeuten an den gelben bis roten
Zwischenprodukten 2 wurden unterschiedlich substituierte
Arencarbonsduren eingesetzt. Es scheint, daB der Substi-
tuenteneinfluB auf die Ausbeuten offensichtlich nicht mit
dem pks-Wert der eingesetzten Carbonsdure korreliert. Die
besten Ausbeuten werden fiur 2a erzielt, vermutlich auch
aufgrund einer einfachen Isolierungsprozedur. Aus einer an-
schlieBenden Umsetzung von 2 mit N-Methyl-N-nitroso-p-
toluolsulfonsdureamid (Diazald) entstehen die Carboxyla-
tokomplexe 3a—d und als Nebenprodukt Dinitrosylbis(tri-
ethylphosphanjeisen (4) {Gl. (1a)]. Nur die Verbindung 3d
wurde isoliert und eindeutig charakterisiert. Eine Isolierung
der Derivate 3a—c schien in bezug auf die Zielsetzung der
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Herstellung von Carbonylhydridonitrosylbis(triethylphos-
phan)eisen (Sa) nicht erforderlich. Die Umsetzungen von
3a—d mit LiAlH, in Ether bei tiefen Temperaturen fithren
zu dem Komplex 5a in stark variierenden Ausbeuten, be-
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zogen auf 2a [GL (1b)]. Die gilinstigste Ausbeute von 5a
(55%) 14Bt sich ausgehend von 2a erzielen, weil einerseits
nur geringere Mengen 4 entstehen und andererseits die Re-
duktion mit LiAlH, ebenfalls optimal verlduft. Ausgehend
von 2e wird bereits die benétigte Zwischenstufe 3e nicht
erhalten; hier entstcht bei der Umsetzung mit Diazald aus-
schlieBlich 4.

Der Aufbau der pseudooktaedrischen Verbindungen 2
kann eindeutig aus den spektroskopischen Daten und im
Vergleich mit Verbindung 2d abgeleitet werden, von der
bereits frither eine Roéntgenstrukturanalyse® angefertigt
wurde. Die IR-Spektren sind im 5-p-Bereich durch zwei
v(C=0)- und eine v(C=0)-Bande charakterisiert (vgl
Tab. 1). Die dadurch belegte cis-Stindigkeit der Carbonyl-
liganden geht vor allem auch aus den C-NMR-Spektren
hervor. Es treten jeweils zwei Triplett-Resonanzen im Be-
reichum & = 216 auf, die zwei chemisch verschiedenen Car-
bonylliganden zugeordnet werden. Die Resonanz fiir das
jeweilige Ccurporytar-Atom der Komplexe 2a —d erscheint er-
wartungsgemilB um & = 170 (vgl. Tab. 2). Aus den 'H-
NMR-Spektren 148t sich entnehmen, dal3 das Signal des an
das Fisen gebundenen Protons praktisch unabhingig vom
Carboxylatsubstituenten bei ca. 6 = —5.3 auftritt. In Ana-
logie zu dem bekannten Fe(NO),(PPh;),-Derivat® konnte
der Aufbau von 4 aus den spektroskopischen Daten abge-
leitet werden (vgl. Tab. 1 und 2).

Der in Gl (1) beschriebene Syntheseweg fiir 5a 140t sich
nicht ohne weiteres auf die Darstellung anderer Phosphor-

Tab. 1. '"H-NMR- (CDCl;) und IR-Daten (Hexan) der Verbindun-
gen 2a—c,e, 3d und 4

Verbin- 8 Jp -+ [HZ) v(C=0),v(NO),
dung (Gruppierung) (Mult.) v(C=0) [cm]
(Intensitét)
2a 6.77,7.70 (Ha)  (AA'BB’) 2011, 1939 (s)
3.73 (OCHg3) (s) 1618 (w,br)
169 (6 CHz) 37 (sept)
1.09 (6 CHa3) 7.5 (quin)
-5.36 (Fe-H) 52.3 (1)
2b 7.48 (Ha) 88 (d) 2009, 1936 (s)

6.35-6.30 (Har) (m) 1615 (w,br)
3.75 (OCHg) (s)
3.72 (OCHg) (s)
1.76 (6 CHj) 3.6 (sept)
113 (6 CH3) 7.6 (quin)
-5.33 (Fe-H) 52.1 (1)

2¢a) 5.97 (Har) (s) 2005, 1933 (s)
3.73 (OCHgz) (s) 1609 (w,br)
3.63 (2 OCH3) (s)
1.84 (6 CHp) 3.7 (sept)
115 (6CH3) 7.5 (quin)
-5.33 (Fe-H) 52.8 (t)

2e 171 (6 CH2) 3.7 (sept) 2018, 1947 (s)
114 (6CH3z) 7.6 (quin) 1693 (w,br)
-5.13 (Fe-H) 51.8 (1)

3d 8.0-7.4 (HAr) (m) 1909 (s)
1.85 (6 CHz) 3.8 (sept) 1707 (s)
113 (6 CH3) 7.7 (quin) 1605 (w,br)

4 165 (6 CHz) 7.6 (quin) 1713 (s)
107 (6CH3s) 76 (quin) 1671 (s)

Y 1R in Ether gemcssen.
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Tab. 2. “C{'H}- und *P{'H}-NMR-Daten der Verbindungen
2a—c,e, 3d und 4 (CDClLy)

Verbin- 8 JpFc [Hz] 8
dung (Gruppierung) (Mult.) rel. zu
H3PO4
2a 216.64 (C=0) 25.1 55.96
212.28 (C=0) 113 ()
172.32 (C=0) {s)
160.84 (Car) (s)
130.91
128.94
112.54
55.09 (OCH3) (s)
17.87 (6 CHz) 130 (1
7.31 (6 CHa) (s)
2b 216.66 (C=0) 25.3 () 55.0
211.85 (C=0) 11.8 (1)
171.72 (C=0) (s)
161.06 {Ca) {8
159.17
132.79
119.40
102.47
97.91
55.25 (OCHag) (s)
54.96 (OCH3) (s)
17.55 (6 CH3) 128 (1)
7.18 (6 CHa) (s)
2¢ 217.45 (C=0) 25.8 () 54.5
212.12 (C=0) 25.6 (1)
172.68 (C=0) (s)
159.49 (Car) (s)
156.19
112.19
89.34
55.10 (OCH3) (s)
54.84 (2 OCH3) (s)
17.02 (6 CHo) 12.8 ()
7.29 (6 CH3z)  (s)
2e 216.15 (C=0) 259 (1) 53.9
210.39 (C=0) 1.1 ()
162.96 (C=0) 35.8 (q)
115.29 (CFa) 292.2 (q)
18.32 (6 CHz)  13.1 (1)
7.25 (6 CH3) (s)
3d 219.75 (C=0) 38.8 (t) 53.2
171.86 (C=0) (s)
137.47 (Car) (s)
130.08
129.54
127.86
17.26 (6 CHz) 124 (1
7.51 (6 CH3) (s
4 17.51 (8 CH2) 13.9 (1) 48.0
7.60 (6 CH3z) (s)

donor-substituierter Eisennitrosylhydride iibertragen. Des-
halb wurde nach einer weiteren Syntheseroute gesucht, die
dann auch durch einen Ablauf nach Gl. (2) realisiert werden
konnte.

Ausgehend von den leicht zuginglichen Dicarbonyldi-
chlorobis(phosphordonor)eisen-Verbindungen 6 werden in
einem Eintopfsyntheseverfahren durch sukzessive Umset-
zung mit tert-Butyllithium in Ether bei —80°C und an-
schlieBende Behandlung mit Nitrosyltetrafluoroborat bei
Raumtemperatur die Carbonylchloronitrosylbis(phosphor-
donor)eisen-Komplexe 7 kristallin erhalten. Die Umsetzung
dieser rotbraunen Komplexe mit NaBH, in Ethanol fiihrt
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zu den Zielverbindungen (OC)ON)L,FeH (L = Phosphor-
donor) 5.

Tab. 3. TH-NMR- (CDCIl;) und IR-Daten (Hexan) der Verbindun-

gen 5Sund 7
Verbin- 5 Jp.H-H[HZ] v(C=0) bzw.
dung (Gruppierung) {Mult.) v(NO) [cm™1j
(Intensitét)
5a 4.58 (6 OCH) (m) 1939 (s)
126 (6CH3z) 6.1 (d) 1709 (s)
1.24 (6 CH3) 6.1 (d)
-6.65 (Fe-H) 58.6 (t)
5b 1.63 (6 CH3) 43 () 1905 (s)
-6.04 (Fe-H) 81.4 (t) 1683 (s)
5¢ 1.81 (6 CHp) 4.8 (sept) 1900 (s)
1.10 (6 CHa) 7.3 (quin) 1693 (s)
-6.70 (Fe-H) 755 (1)
7a 484 (6OCH) (m) 1949 (s)
1.31 (6 CHa3) 59 (d) 1719 (s)
128 (6CH3) 59 (d)
7b 1.62 (6 CH3) 48 (1) 1917 (s)
1687 (s)
7¢ 20 (6 CHg) 3.3 (sept) 1909 (s)
1.12 (6CH3z) 7.8 (quin) 1678 (s)

Tab. 4. ®C{'H}- und *'P{'"H}-NMR-Daten der Verbindungen 5 und

7 (CDCly)
Verbin- ] JpFc[HZ] ]
dung (Gruppierung) (Mult.) rel. zu
HaPO4
5a 220.0 (C=0) 33.1 () 176.2
69.66 (6 OCH)  (s)
23.64 (12 CH3) (s)
5b 223.48 (C=0) 248 () 70.2
23.32 (6CHz)  16.0 (1)
5¢ 223.48 (C=0) 223 (1) 70.0
23.65 (6 CHg) 147 (1)
8.03 (6 CH3) (s)
7a 216.70 (C=0) 537 (1) 143.7
71.10 (6 OCH) (s)
23.52 (12CHgz) (s)
7b 217.92 (C=0) 39.2 (1) 26.3
16.37 (12 CH3) 15.3 (t)
7¢c 219.62 (C=0) 381 (1) 54.0
17.31 (6 CH2) 13.3 (1)
7.70 (6 CHa)  (s)

Tab. 5. Zelldaten der Verbindungen 5b und 7a

Raumgruppe 5b: Pnma 7a: P242424

a 9.437(2) A 7.416(2) A

b 11.457(3) A 12.296(4) A
c 12.438(2) A 21.282(6) A
v 1344.9(5) A3 1940.6(9) A3
z 4 4

p 1.319gcmt 1.320 g cm*?
n 13.31 cm-1 10.78 cm-1
Fooo 560 816
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Die trigonalbipyramidal gebauten Komplexe 5 und 7
wurden exemplarisch an 5b und 7a durch eine Réntgen-
strukturuntersuchung charakterisiert. Die spektroskopi-
schen Daten aller Verbindungen 5 und 7 (vgl. Tab. 3 und 4)
stehen dabei im Einklang mit der ermittelten Struktur von
5b und 7a. Charakteristisch fiir die Verbindungen 5 sind die
durch eine Phosphor-Kopplung zum Triplett aufgespalte-
nen Resonanzen des metallgebundenen Wasserstoffatoms,
die ungefihr bei 6 = —6.5 erscheinen. In den IR-Spektren
der Verbindungen 5 konnte keine Eisenhydridschwingung
v(Fe—H) zugeordnet werden. Es ist zu vermuten, daB} diese
durch die v(C = O)-Bande verdeckt ist.

Strukturbestimmung von
Carbonylhydridonitresylbis(trimethylphosphan)eisen (Sb)
und Carbonylchloronitrosylbis(triethylphosphan)eisen (7a)

Ausgewihlte Bindungslingen und -winkel von 5b und 7a
sind in Tab. 6 zusammengestellt.

Die Strukturbestimmungen von §b und 7a ergeben eine
verzerrt trigonalbipyramidale Koordination um das jewei-
lige Eisenzentrum. Abweichungen von einer idealen Geo-

Abb. 1. Strukturmodell
des Komplexes 5b
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Tab. 6. Bindungslingen [A] und wmkel [°] der Verbindungen 5b

und 7a?®
5b: Fel-P1 2.180(1) 7a: Fel-P1 2.267(1)
Fe1-P2 2.188(1) Fel-P2 2.247(2)
Fel-C1 1.807(11) Fel-C1 1.727(5)
Fe1-H1 1.497(24) Fe1-N1 1.682(4)
Fe1-N1 1.619(9) Fel-Cl1 2.349(2)
N1-O1 1.248(9) C1-02 1.146(7)
C1-Ota 1.052(11) N1-O1 1.182(86)
(P-C) 1.815(4)® (P-C) 1.830(5)0)
(C-C) 1.520(8)b)
P1-Fe1-P2 155.4(1) Pi-Fe1-P2 163.0(1)
P1-Fe1-N1 95.6(3) CH-Fel-P1 85.0(1)
P2-Fel-N1 95.7(3) Cl1-Fet-P2 85.8(1)
P1-Fe1-H1 81.9(9) Cl1-Fe1-N1 116.4(1)
P2-Fe1-H1 73.5(9) Cl1-Fe1-C1 131.6(2)
N1-Fe1-H1 117.5(3) P1-Fe1-N1 98.4(1)
P1-Fel1-C1 94.7(2) P2-Fe1-N1 98.5(1)
P2-Fe1-C1 97.8(1) P1-Fe1-C1 87.9(2)
N1-Fe1-C1 121.7(5) P2-Fe1-C1 87.5(2)
H1-Fe1-C1 120.8(3) Fe1-N1-O1 158.4(4)
Fe1-N1-O1 171.5(7) Fe1-C1-02 173.6(5)
Fei-C1-Ola  178.8(9) (Fe-P-C) 114.3(2))
(Fe-P-C) 114.5(2)) (P-C-C) 115.5(4)b)

* Die Atombezeichnungen entsprechen denen der Abb. 1 und 2. In
Klammern angegebenc Zahlen entsprechen den Standardabwei-
chungen in Einheiten der jeweils letzten Dezimalstclle. — ¥ Durch-
schnittswerte.

Abb. 2. Strukturmodell
des Komplexcs 7a

metrie rithren in beiden Verbindungen einerseits von den
verschiedenen Atomarten in der ersten Koordinations-
sphdre her, andererseits sind sie durch individuelle Effekte
verursacht. So sind die trans-stindigen Phosphorliganden
in 5 mit einem Winkel von 155.4° stark in Richtung auf den
Hydridliganden geneigt (vgl. Abb. 1), vergleichbar mit (OC)-
(ON)(PPh;),FeH® entsprechend einer tetraedrischen Ver-
zerrungskoordinate. Dies entspricht einer sehr allgemeinen
Beobachtung im Bereich der Ubergangsmetallhydrid-Ver-
bindungen und ist sowohl sterisch als auch elektronisch
verursacht”.

Die trigonale Bipyramide 7a erscheint in Richtung einer
quadratischen Pyramidc verzerrt, wobei die quadratische
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Grundfliche durch die Atome Cl1, C1, P1, P2 aufgespannt
wird (vgl. Abb. 2).

Die NO- Grupplerung stellt in dieser Sicht den apicalen
Substituenten in Ubereinstimmung mit zahlrcichen ver-
gleichbaren Strukturbestimmungen® und theoretischen?
Untersuchungen dar. Der NO-Ligand zeigt in dieser Posi-
tion eine starke Abwinkelung (vgl. Tab. 6) erwartungsgemil
in Richtung auf den Acceptorliganden CO?.

Wir danken dem Schweizerischen Nationalfonds fiir dic finanziclle
Unterstiitzung dieses Projektes.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluf3
unter N,-Schutz durchgefithrt. Die verwendeten Losungsmittel wa-
ren absolutiert, wihrend die Ldsungsmittel fiir die Sdulenchroma-
tographie ohne vorherige Trocknung eingesctzt wurden. — Séu-
lenchromatographie: Kieselgel 60 (70 —230 mesh ASTM) Merck,
chromatographische Aufarbeitung jeweils bei —30“C unter Schutz-
gas. — Folgende Ausgangsverbindungen wurden nach Litcratur-
vorschrift erhalten und identifiziert: (OC),FeL,Cl,® [L = P(QiPr),,
PMe;, PEt;] und Fe(CO)(PEty),'Y. — N-Methyl-N-nitroso-p-to-
luolsulfonamid (Diazald) ist bei der Firma Aldrich und Nitrosyl-
tetralluoroborat bei der Firma Merck erhdltlich. — Bestrahlungen
wurden mit eincr Quecksilberhochdrucklampe Philipps HPK 125
in einem Fallfilm-Reaktor der Firma Normag durchgefiihrt, — Die
spektroskopischen Daten wurden aufl folgenden Geriiten ermittelt:
Varian-Gemini-200 (‘H-, *C-NMR), Varian X1-200 ('P-NMR),
Bio-Rad FTS-45 Spektrometer (IR), Finnigan/MAT 8320 (MS).

u-Distickstoffbis{ dicarbonylbis(triethylphosphan ) Jeisen (1. Eine
Losung von 5.0 g (13.3 mmol) Fe(CO)(PEts), in 300 ml Hexan wird
in einem Photoreaktor unter Durchblasen eines schwachen Stick-
stoffstromes mit einer Quecksilberhochdrucklampe bei —20°C 2 h
bestrahlt. Unter weitcrer Bestrahlung iiber einen Zeitraum von 3 h
hinwcg wird die Temperatur langsam auf —70°C gesenkt. Dabei
beginnt sich der Stickstoffkomplex 1 in Form eines gclben, mikro-
kristallinen Pulvers abzuscheiden. Dic Bestrahlung wird weitere 2 h
fortgesetzt. Danach dekantiert man von der ausgefallenen Verbin-
dung 1, die dann ohne weiterc Reinigung direkt in der Bestrah-
lungsapparatur umgesetzt wird. Ausb. 2.6 g (54%).

Allgemeine Vorschrift zur Umselzung des y-Distickstoffkomplexes
1: Der in der Bestrahlungsapparatur befindliche Komplex 1 wird
dort bei —70°C mit einer etherischen Lésung des jeweiligen Reak-
tanden versetzt. Man 148t langsam aufwirmen und gieBt die Reak-
tionslosung auf 5 g Na,CO,, sobald ein Farbumschlag (fiir 2a—c
nach griin und fiir 2e nach braun) erfolgt ist. Diese Losung wird
ca. 15 min geriihrt, iiber Kieselgur filtriert und das Lésungsmittcl
1. Vak. entfernt. Der Riickstand wird sdulenchromatographisch auf-
gearbeitet. Bei den jeweils gelben Eluaten wird das Losungsmittel
vollstindig im Hochvak. entfernt und der Riickstand von 2a,b,e in
Hexan und der von 2¢ in Ether gelost. Die Verbindungen 2 werden
durch Abkiihlen auf —30°C in kristalliner Form erhalten.

Dicarbonylhydrido (4-methoxybenzoato ) bis( triethylphosphan ) ei-
sen (2a): Einwaage: 1.09 g (7.2 mmol) 4-Methoxybenzoesiure, Lauf-
mittel Hexan/Ether (1:1), Ausb. 3.02 g (84%). — MS (FAB):
mjz = 501 [MH*], 349 [MH* — OC(O)R], 321 (MH* —
OC(O)R, CO], 293 [MH* — OC(O)R, 2 CO], 175 [MH* —
OC(O)R, 2 CO, L], 119 [PEt,]".

szHJgFCOst (5003) Ber. C 52.81 H 7.65 Fe 11.16
Gef. C 5278 H 7.62 Fe 11.04
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Dicarbonyl(2 4-dimethoxybenzoato)hydridobis(triethylphos-
phan)eisen (2b). Einwaage: 1.31 g (7.2 mmol) 2,4-Dimcthoxyben-
zocsdure, Laufmittel Ether, Ausb. 2.67 g (70%). — MS (70 eV):
mjz = 349 [M* — OC(O)R], 321 [M* — OC(O)R, COJ, 293
[M* — OC(O)R, 2 CO], 175 [M* — OC(O)R, 2 CO, L], 292
[FeL,]".

Cy3HypFeOgP; (530.4) Ber. C 52.08 H 7.60 Fe 10.52
Gef. C 51.84 H 7.55 Fe 10.27

Dicarbonylhydridobis(triethylphosphan) (2,4,6-trimethoxybenzoa-
to)eisen (2¢): Einwaage: 1.52 g (7.2 mmol) 2,4,6-Trimethoxybenzoe-
sdure, Laufmittel Ether/Essigsdurc-ethylester (1:1), Ausb. 2.56 g
(64%). — MS (FAB): m/z = 561 [MH*], 350 [MH* — OC(O)R],
322[MH" — OC(O)R, CO], 294 [MH* — OC(O)R, 2 CO], 176
[MH* — OC(O)R, 2 CO, L], 292 [FeL,]*.

C,Hy,FeO4P, (560.4) Ber. C 51.44 H 7.55 Fe 9.96
Gef. C 51.26 H 7.74 Fe 9.52

Dicarbonylhydridobis(triethylphosphan ) (trifluoracetato )eisen
(2e): Einwaage: 0.55 ml Trifluoressigsdure (7.2 mmol), Laufmittel
Hexan/Ether (5:1), Ausb. 2.25 g (65%). — MS (70 eV): m/z = 462
[M* — H],433[M* — H,CO],405 [M* — H,2 CO],292[M*
— H, 2 CO, OC(O)R], 118 [PEty]*.

CisHyF3FeO4 P, (462.2) Ber. C 41.57 H 6.76 Fe 12.08
Gef. C 41.50 H 6.67 Fe 12.08

Carbonylhydridonitrosylbis(triethylphosphan)eisen (5a) ausge-
hend von 2: Der Eisenhydrid-Komplex (OC)(PEt;),Fe(H)OC(O)Ph
(2d) wurde entsprechend der Literaturvorschrift¥ in modifizierter
Weise, wie oben beschricben, dargestellt. 2 mmol 2 (1.0 g2a;1.06 g
2b; 1.12 g 2¢; 0.94 g 2d) werden in 100 ml Ether mit der dquimo-
laren Menge Diazald unter Rithren bei Raumtemp. versetzt. Die
Reaktion ist ausgehend von 2a—c¢ nach 3.5 h und von 2d nach § h
beendet. Neben den Verbindungen 3 bildet sich zu einem geringen
Anteil 4. Die in allen Fillen dunkelrote Lésung wird tiber Kicselgur
filtriert und ohne weitere Reinigung unter Annahme von ca. 55%
Ausbeute an 3 mit einem zweifachen UberschuBl an LiAlH, bci
—60°C versetzt, Man 1dBt langsam unter Rihren auf 0°C aufwir-
men, filtriert ber Kieselgur und entfernt anschliecBend das Lo-
sungsmittel im Hochvak. vollstindig. Der Riickstand wird sdu-
lenchromatographisch aufgearbeitet. Mit Hexan/Ether (12: 1) wird
eine gelbe Zone eluiert, die nach Entfernen des Losungsmittels
i. Vak. und Losen des Rickstandes in Hexan durch Abkiihlen auf
—80°C kristallin erhalten wird. Die Kristalle der Verbindung 5a
schmelzen bei —20°C, die Verbindung ist jedoch raumtemperatur-
stabil. Ausb. 50—55%. — IR (Ether): C=0), (NO) [cm~'] 3a:
1896, 1681; 3b: 1905, 1676; 3¢: 1908, 1675.

Exemplarisch wurde 3d isoliert:
Benzoatocarbonylnitrosylbis(triethylphosphan)eisen (3d). Nach
obigem Ansatz wurde 2d mit Diazald in Ether umgesetzt. Nachdem
8 h bei Raumtemp. geriihrt wurde, wird die Lésung filtriert und
das Losungsmittel im Hochvak. vollstindig entfernt. Chromato-
graphic an Kieselgel liefert mit Hexan/Ether (10: 1) cine rotbraune
Zone mit 4, die nach Abkuhlen in Hexan auf —30°C in Form
rotbrauner Nadeln erhaltcn werden kann. Mit Hexan/Ether (1:1)
wird cine rote Zone mit 3d eluiert, das nach Entfernen des Lo-
sungsmittels i. Vak. und Lésen des Riickstandes in Hexan sowie
Abkiihlen auf —30°C kristallin erhalten wird.
3d: Ausb. 0.52 g (55%). — MS (70 eV): m/z = 350 [M* —
OC(0)Ph], 322 [M* — OC(O)Ph, CO], 292 [M* — OC(O)Ph,
CO, NOJ, 174 [M* — OC(O)Ph, CO, NO, L], 322 [FeNOL,] '.
CuH:ﬂFCNOgPZ (471.3)
Ber. C 50.97 H 748 Fe 11.85 N 2.97
Gef. C 5097 H 7.39 Fe 11.69 N 2.91
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4 Ausb. 0.13 g (18%). — MS (70 eV): mjz = 352 [M*], 322
[M‘ — NOJ, 292 [M* — 2NO], 174 [M* — 2 NO, L], 322
[FeNOL,] .

C,,HyFeN,O,P, (352.2)
Ber. C 40.80 H 8.56 Fe 15.81 N 7.93
Gef. C 40.89 H 8.42 Fe 15.70 N 7.87

Dinitrosylbis(triethylphosphan ) eisen (4): 0.5 g (1 mmol) 3e werden
mit 0.21 g (1 mmol) Diazald in 150 ml Toluol 1 h unter Riickflu3
erhitzt. Die Losung wird anschlieBend filtriert und das Ldsungs-
mittel i. Vak. entfernt. Chromatographie an Kieselgel liefert mit He-
xan/Ether (10:1) eine rotbraune Zone mit 4. Durch Abkiihlen in
Hexan auf —30°C wird 4 kristallin erhalten, Ausb. 0.24 g (68%).

Carbonylchloronitrosylbis( triethylphosphan Jeisen  (7a), Carbo-
nylchloronitrosylbis( trimethylphosphan jeisen (Tb) und Carbonyl-
chloronitrosylbis( triisopropylphosphit Jeisen (7¢). Bei —80°C wird
eine etherische Losung von 1.0 g (2.38 mmol) 6a mit 5.9 ml (1.4 M
in 11 Hexan) tBuLi versetzt. Nachdem 1 h bei dieser Temperatur
geriihrt wurde, wird die dquimolare Menge NOBF, (0.28 g; 2.38
mmol) zugegeben. Man 148t auf Raumtemp. erwirmen und rithrt
zur Vervollstindigung der Reaktion weitere 3 h. Nach Filtration
der Rcaktionslosung iiber Kieselgur wird das Losungsmittel voll-
stindig i.Vak. entfernt und der Riickstand sdulenchromatogra-
phisch aufgearbeitet. Mit Hexan/Dichlormethan (1:1) eluiert man
eine rote Zone, die nach Entfernen des Losungsmittels i, Vak. und
Losen des Riickstandes in Hexan durch Abkiihlen auf —30°C kri-
stallin erhalten wird.

Die Verbindungen 7b und 7¢ crhilt man analog, wenn man 1.0 g
(2.5 mmol) 6b mit 6.2 ml tBuLi und 0.29 g (2.5 mmol) NOBF, bzw.
1.0 g (1.66 mmol) 6c mit 4.1 ml ¢BuLi und 0.19 g (1.66 mmol)
NOBF, umsetzt. Bei der sdulenchromatographischen Aufarbeitung
wird 7b mit Hexan/Dichlormethan (1:2) und 7¢ mit Hexan/Di-
chlormethan (1:1) als jeweils rote Zone eluiert. Durch Abkiihlen in
Ether bzw. Hexan auf —30°C werden die beiden Verbindungen
kristallin erhalten.

7a: Ausb. 0.39 g (53%). — MS (70 eV): m/z = 357 [M* — CO],
327 [M* — CO, NOJ, 209 [M* — CO, NO, L], 327 [FeCIL,]*.

Cy3:H5CIFeNO,P; (385.6)
Ber. C 40.49 H 7.84 Fe 1448 N 3.63
Gef. C 4031 H 7.79 Fe 15.01 N 3.60

7b: Ausb. 0.38 g (51%). — MS (70 eV): m/z = 301 [M*], 273
[M* — CO], 243 [M* — CO, NOJ, 167 [M* — CO, NO, L],
91 [FeCl]".

CHyCIFeNO,P, (301.5)

Ber. C 27.89 H 6.02 Fe 18.52 N 4.64

Gef. C 27.83 H 6.06 Fe 19.01 N 4.59

7c: Ausb. 045 g (48%). — MS (70 eV): mjz = 565 [M*], 537
[M* — COJ, 507 [M* — CO, NOT, 299 [FeCIL]".

C|9H42C1FCNOEP2 (565.8)

Ber. C40.33 H 748 Fe 9.87 N 247
Gef. C 40.61 H 7.41 Fe 1029 N 2.50

Carbonylhydridonitrosylbis( phosphordonor )eisen- Komplexe 5

Phosphordonor = Triethylphosphan (Sa). 0.30 g (0.78 mmol) 7a
werden bei —60°C in 100 ml Ethanol mit einem drcifachen Uber-
schuB an NaBH, (0.09 g; 2.34 mmol) versetzt. Man 148t auf 0°C
erwdrmen und entfernt dann das Losungsmittel vollstindig. Durch
Extraktion des Riickstandcs mit Hexan und Abkiihlen auf —80°C
wird 5a kristallin erhalten. Die Kristalle schmelzen jedoch bei
—20°C. Ausb. 0.16 g (60%). — MS (70 eV): m/z = 351 [M*], 323
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[M' — CO], 293 [M* — CO, NOJ, 175 [M* — CO, NO, L],
293 [FeHL,]*.

C,;Hy FeNO,P, (351.2)

Ber. C 44.46 H 8.89 Fe 1590 N 3.98

Gef. C 4424 H 894 Fe 1541 N 4.07

Phosphordonor = Trimethylphosphan (8b), Triisopropylphosphit
(5¢): Die Verbindungen erhilt man wie bei 5a beschrieben.,
5b: Einwaage: 0.38 g (1.26 mmol) 7b, Ausb. 0.20 g (61%). — MS
(70 eV): mjz = 267 [M*], 239 [M* — COJ, 237 [M* — NOJ,
209 [M* — CO, NO], 133 [M* — CO, NO, L], 208 [FeHL,]*.
C;H,,FeNO,P, (267.0)
Ber. C 31.48 H 7.17 Fe 20.91 N 5.24
Gef. C31.31 H 7.09 Fe 21.64 N 530

Sc: Einwaage: 0.40 g (0.70 mmol) 7¢, Ausb. 0.23 g (58%). — MS
(70 eV): m/z = 530 [M* — H], 502 [M* — H, CO]J, 500 [M* —
H, NOJ, 472 [M* — H, CO, NOJ, 264 [M* — H, CO, NO, L],
263 [FelL]*.

C19H43FCN03P2 (5313)
Ber. C 4295 H 8.15 Fe 10.51 N 2,63
Gef. C43.13 H 811 Fe 10.64 N 2.66

Strukturermittlung von 5b und 7a'": Fir die Rontgenstruktur-
analyse lieBen sich geeignete Kristalle von Sb und 7a durch Ab-

Tab. 7. Lageparameter { x 10%) und 4quivalente isotrope Tempera-
turfaktoren (A2 x 10% der Verbindungen Sb und 7a. Die Atom-
bezeichnungen entsprechen denen der Abb. 1 und 2

5b X y z U(eq)
Fe(1) 2250(1) 7500 5188(1) 43(1)
P(1) 3699(1) 7500 3824(1) 36(1)
P(2) 175(1) 7500 5972(1) 40(1)
c(1) 2904(10) 8855(10) 5742(9) 41(2)
N(1) 2747(9) 8753(8) 5656(7) 44(2)
o1) 3278(3) 9638(2) 6081(2) 79(1)
C(2) 3627(4) 8754(3) 29303) 65(1)
C(3) 5548(5) 7500 4244(4) 58(1)
C(4) -966() 6263(4) 5732(4) 74(1)
C(5) 338(6) 7500 7441(4) 73(1)
7a b3 y z U(eq)
Fe(1) 869(1) 5147(1) 515(1) 30(1)
Cl(1) -1694(2) 4219(1) 1150(1) 45(1)
P(1) 2029(2) 4789(1) 551(1) 30(1)
P(2) -933(2) 5749(1) 2308(1) 31(1)
N(1) 2335(6) 4419(3) 946(2) 37(1)
o(1) 3657(6) 4220(4) 2234(2) 62(1)
c(1) 1570(8) 6476(4) 1421(2) 43(2)
0O(2) 2176(7) 7332(3) 1388(2) 68(2)
C(2) 635(7) 5257(5) -101(2) 41(1)
C(3) 216(9) 6470(5) -101(3) 55(2)
C(4) 2301(8) 3330(4) 375(3) 46(2)
C(5) 3687(9) 2760(4) 767(3) 57(2)
C(6) 4244(7) 5392(4) 416(2) 40(1)
C(7) 5118(8) 5187(6) -221(3) 63(2)
C(8) -3013(8) 6444(4) 2064(3) 46(2)
C(9) 2752(9) 7337(5) 1578(3) 60(2)
C(10) 113(8) 6714(4) 2853(2) 43(2)
C(11) 1912(10) 6340(6) 3125(3) 66(2)
c(12) -1748(7) 4642(4) 2799(2) 41(2)
C(13) -3055(7) 4945(5) 3329(2) 47(2)

M. Jdnicke, H.-U. Hund, H. Berke

kiihlen der jeweiligen Hexanlésung aul —80°C erhalten. Die Zell-
konstanten wurden mit einem Siemens-R3m/V-Diffraktometer er-
mittelt. Am gleichen Gerit erfolgte die Sammlung der Einkristall-
daten: ®w-Scan, Aw = 1.2 (5h), 1.8 (7a), 20 < & < 15.0° min~?,
4° £ 2@ < 58°, Mo-K,, Graphitmonochromator, » = 0.71073 A.
Die Kristallstruktur wurde bei 5b aus 2179 und bei 7a aus 3242
Reflexen, 7 > 3o(7)(5b), I > 20o(!)(7a), bestimmt. Die Losung des
Phasenproblems erfolgte mit Hilfe der Patterson-Methode (Pro-
grammsystem SHELXTL'?). Die Wasserstoff-Lagen lieBen sich
z.T. den Differenz-Fourier-Analysen entnehmen. Die Lagen derje-
niger H-Atome, die auf diese Weise nicht lokalisiert werden konn-
ten, wurden unter Annahme idealer Geometrie der Alkylgruppen
berechnet. Die Streubeitrdge der Wasserstoffatome wurden bei den
Anpassungsrechnungen beriicksichtigt, fiir Sb wurden die Para-
meter verfeinert, fiir 7a jedoch nicht. In den Tabellen und in der
Diskussion bleiben sie bis auf das eisengebundene Wasserstoffatom
unberiicksichtigt. Nach abschlieBender Verfeinerung wurden fol-
gende R-Werte erreicht: 5b: Ry = 3.19, R, = 3.25; 7a: Ry = 4.23,
R, = 4.33. Fiir 5b war die Besonderheit zu becobachten, daBl das
Eiscn-Zentrum mit den Atomen P1, P2, C3, C5 und H1 auf einer
kristallographischen Spiegelebene zu licgen kam. In der Differenz-
Fourier-Analyse wurden fiir C1 und N1 getrennte Elekironen-
dichtemaxima mit einem Abstand von 0.217 A gefunden, wihrend
die Sauerstoff-Positionen des Carbonyl- und Nitrosylliganden zu-
sammenfallen. In Tab. 7 sind die Lageparameter und Temperatur-
faktoren wiedergegeben.
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