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Ubergangsmetall-substituierte Diphosphene. 32 [ 1 ] 
U bergangsme t all -subs tit uierle Acylp b osp hane u n d P hos p haalkene. 16 [2] 

Hydratisierung von ($-C,Me,)(CO),Fe-P = P-Mes* (Mes* = 2,4,6-t-Bu,C,H2) 
und (qs-C,Mes)(CO),Fe-P = C(SiMe,), mit 1,1,1,3,3,3-Hexa- 
fluorpropan-2,2-diol-Di hydrat 
Ro nt gens t ru k t u ran a1 y sen vo n (@-C,Me,)( CO),Fe-P (O)( H)(PHMes *) und 
( qs-C,Me,)( CO),Fe-P( 0)( H) [CH( SiMe,),] 

L. Weber*, S. Buchwald, A. Riihlicke, HA;. Stammler und R. Nciimann 

Bielefeld, Fakultat fiir Chcmic der Universitat 

l k i  der Redaktioii cingcpangcn am 27. November 1992. 

Inhaltsiibersichl. Bci dcr Reaktion von 2,4,6-t-Bu,C6H,) (3) in den Komplex 
(q'-C,Me,)(CO),Fe-P = C(SiMc,), ( I )  mit einer aquimo- (Ti'-C,Me,)(CO),Fe-P(O)(H)(PHMes*) 4 uberfiihren. 
laren Menge an 1 , I ,  1,3,3,3-Hexatluorpropan-2,2-diol-Di- Bci lct7terem werden NMR-spektroskopisch dic hcidcn 
hydrat (Hexafluoraceton-Trihydrat) wird ein Wassermole- Diastereoisomeren 4 a und 4 b unterschieden. Konstitu- 
kul an die P=C-Bindung unter Bildung des Phosphinito- tion und Konfiguration von 2 * (CF,),C(OH), uiid 
Komplexcs (r15-CSM~S)(CO)2FcP(0)(H)[CH(SiMe,)2] (2) 4 a * 2(CF,),C(OH)2 wurden durch Einkristall-R6ntgerl- 
angelagert. In ahnlicher Weise lafit sich der Diphosphe- strukturanalysen ermittelt. 
nylkomplex (q5-C,Me,)(CO),Fe-P = P-Mes* (Mcs* = 

Transition Metal Substituted Diphosphenes. 32. 
Transition Metal Substituted Acyl Phosphanes and Phosphaalkcncs. 16. 

Hydration of (q'-C,Me,)(CO),Fe-P = P-Mes* (Mes" = 2,4,6-t-Bu,C,H2) and 
($-C,Me,)(CO),Fe-P = C(SiMe,), with 1 ,1,1,3,3,3-Hexafluoropropane-2,2-diole Dihydrate. 
X-Ray Structure Analyses of ($-C,Me,)(CO),Fe-P(O)(H)(PHMes*) and 
(q5--C,Me,)(CO)2Fe-P(0)(H)[CH(SiMe,),l 

Abslracl. The reaction of 
($-C,Me,)(C'O),Fe-P: C(SiMe,), (I) with an cquimolat 
amount of 1,1,1,3,3,3 hexnfluoropropane-2,2-diol-dihy- 
drate (hexafluoroacetone-trihydrate) leads to the addition 
of  water to the P = C  bond under formation of the phos- 
pliinito complex 
(I~'-C,M~,)(CU),F~-P(O)(H)[CH(S~M~,),~ (2) .  
Similarly the diphosphcnyl complex 
(r/'-C,Me,)(CO),Fc-P = P-Mes' 

(Mes* = 2,4,6-t-Bu,C,H2) (3) is converted inlo 
(rs--C,Me,)(CO),Fe-P(0)(H)(PHMes*) 4. The NMR 
spectra of the latter show the prcscncc of the two 
diastcreoisomers 423 and 4b. Constitution and configura- 
tion of 2 - (CF,),C(OH), and 4 a  - 2(CF,),C(OT-T), in  the 
crystal were clucidalcd by x-ray analysis. 

Keywords: Transition metal substituted diphosphcncs and 
phosphaalkenes; hydration 
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Einleilung 

GemaiO dem Konzept isoelck t ronisoher Verbindungen 
und der Schrggbeziehung C/P  im Periodensystem der 
Elcmente sollten Olefine (A), I-’hosphaalkenc (€3) und Di- 
phosphene (C) Gemeinsamkeitcn in ihrcr chemischen Rc- 
aktivitat aufweiseri. 

So sind alle drei Suhstanzklassen iibcr I ,2-Eliiiiinie- 
rungsprozesse geeigriet substituicrter gcsattigter Eduktc 
zuganglich [ 3 ] .  (Schema I )  

R ~ C  =P R ’  (B) - R ~ C  - P R‘ 
I 1  -HX ’ 

H X  B 
- - 

R P = P R ’  (5) - R P - P R ’  
-HX ’ 

C I I  
H X  - - 

Schema 1 

1,2-Additionen von Elektrophilcn XY an Olefine sind 
Lehrbuchwissen. Sie sind auch fur Phosphaalkene gut 
untersucht [3]. Das Eritstehen therrnolabilcr Phospha- 
alken-Komplexe wie etwa bei der Phospha-Wittig Reak- 
tion wird haulig auch durch die Addition von MeOH 
u.a. belegt [4a, b]. Im Falle frciur Diphosphene fuhrer1 
solche Reaktionen rnit wenigen Ausnahmen zum volligen 
Bruch dcr PP-Bindung [5, 61. 

Dagegen fiihrt die Fixieruiig von Diphosphenen an 
Uhergangsmctallkoniplex-Fragniente zu eincr Situation, 
bei der die Addition von XY an die P=P-Bindung Di- 
phospharikomplexcn liefcrt [7]. 

Dem gegenuber erleidet die P P  Bindung irn ?I’  : ti2 
Kornplexe 111 bei dcr Behandlung rnit Wasser Hydrolyse 
[8a], wahrcnd jcne in V sowohl von H, wie auch HCI ge- 
spalten wird [8b]. 

X Y  = Brz, HBr, HOAc, H20, MeOH 

Schema 2 

Wir berichten im folgenden iiber die durch 1 ,  I ,  1,3,3,3 
Hcxafluorpropan-2,2-diol-nihydrat (kiexafluoraceton- 
Trihydrat) katalysierte Addition von Wasser an ein Mctal- 
lodiphosphen und ein Metallophosphaalken. 

Umsetzung von ($-C,Me,)(CO),Fe-P = C(SiMe,), mit 
HFA - 3 H 2 0  

Aus dcr Keaktion aquimolarer Mengen des Mctallophoi- 
phaalken5 (Il’-C,Me,)(CO),E’e-P= C(SiMcJl 1 [9] und 
(CF,),C(OH), * 2 I1,O (Hexalluoraceton-Trihydrat, IIFA * 

3 H,O) laRt sich der Phosphinito-Komplex 2 als bid- 
gelbe Kristalle isolieren. 

L 

H - P - 0 - P - H  

Schema 4 

Komplexe mit  terrninalcn iiber den Phosphor gebunde- 
nen Phosphinito-Liganden P( =O)R, ( R  = Alkyl, Aryl) 
bzw. Phosphonato-L~iganded (R = Alkoxy, Dialkyl- 
amino) sind nicht neu. Ccwohnlich werden sic jedoch im 
Zuge eiricr der Michaelis-Arbuzov-Keaktion ahnlicheii 
Dealkylierung von Phosphit-, Phosphonit- urid Phosphi- 
nit-Liganden gewonnen [lo- 181. 

111 IV 

H H  
tBu, ,tBu I 1  

1/41 

H CI 
1 1  

(C0I3Fe  - Fo(CO)~ 
tEu-P, P-tEu P -  P tip, 50 bar tBu-P, P -  t B u  

a m  ’ (CO&Fe - Fe(C0)3 
+!EL- 1x1 

(COI3Fe - Fe(C0)3 
IAI 

MI 

Schema 3 

V VI 
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0 Nu 4 
/ 0 R 1 1 +  

Y -R1 Nu+ ' [ M I  P,-X [M]-P<X 
Y 

Schcma 5 

X 3 Y = Alkoxy 

X = Y = Amino 

X = Y = Alkyl or Aryl 

X = Alkoxy 

Y = Alkyl, Aryl 

Auoh bei Oxidalionwaktionen von Mclallphosphido- 
Komplexcn bzw. Metallphoqphan-Komplexen wurde die 
Bildung von Phosphinilo-Komplexeii beobachtct [ 16, 17, 
19, 201. 

Das hier vorgestellte Syntheseprinzip stellt somit eincri 
alternativen Zugang Lu dieier Stoffklasse dar und doku- 
mentiert erstinals die Synthese PH lunktionalisierter 
Phosphinito-Ligandcn. 

Das "P('II)-NMR-Spcklrurri von 2 7cigt ein Singulctl 
bei 6 100,7, das im 'H-gehoppelten Spektrum zu eineni 
Dublett ( ' Jp l l  = 356,5 Hz) wird und qoniit die Prazens 
eirier PH-Bindung anfeigt. 

Im 'H-NMR-Spektrum findet sich fur dieses Proton 
em Doppeldublett bei 6 7,96. Neben der 'Jp,-Kopplung 
voii 356,5 FIz wird auch noch die 'J,,,,-Kopplung 
(2,4 112) zum Methin-Wasscrstoff der (Me,Si),CH- 
Gruppe aufgelost. Entsprcchend wird dieses Proton als 
Doppeldublett hei d 0,97 (2Jp,, = 8,l; 'JHH = 2,4 H7) 
regi5triert. Aufgrund dei chiralen I'-Aloms treten die 
Me$-Gruppen als diskretc Singuletts von glcicher Tn- 
tensitat bej 6 = 0,17 und 0,39 auf. 

Ttri "C-('Hi-NMR-Spektrum gebcn die diastereotopcri 
CO-Liganden Anla0 zu /wei Dublet 15 bei S 21 4,69 
(3Jl,c7 = 24,7 Hz) und 6 213,9 (2H,,, = 28,3 Hz). Das 
Mcthinkohlenstoffatoin wird als Dublcl t bei 6 30,93 
( 'Jpc : 31,3 Hd) beohachtet, wahrend zwei Singuletts 
bei 60,48 und 1,56 von den beiden nicht aquivalentcri 
Mc,Si-Gruppen herruhren. 

Das ''F-[l€I)-NMR-Spektium belegl rnit cinem Singu- 
lett bei S -82,7 die Gegcriwart von CF,-Gruppen. Einc 
Rande im IR Spektrum von 2 (KBr-Prcfiling) bei 
1 156cm ' ordncn wir der v(P=O) Schwingung zu. Im 
TR-Spoktrum von c'p(CO)z~e-P(o)(oel), (Aceton- 
Lsg.) wird der v(P-0) Schwingung eine Bande bei 
I 177 cni ' zugewiesen [ I  2 a]. Die terminalen CO-Ligan- 
dcri gebcn zu Lwei intensivcn v(C0)  Banden bei 20 13 und 
1 957 cni-' Anlal3. Damit verfugt dcr Phosphinito-L- 
gand in 2 gcgenuber der Cp*Fe(CO),-Gruppe uber ein 
geringeres o Donorln-Akzeptorverhaltnis als der Phos- 
phaalkenylligand in I (1 988, 1 942 em- I. n-Hexan) "4. 

IJmselzung von ($-C5Me,)(CO)2Fe-P = P-Mes* mit 
HFA . 3 H,O 

Das Metallodiphosphen ($-C5Me,)(C0),Fc-F = P-Mcs* 
(3) 12 I ]  reagiert niit einem Uberschufl an Hexafluorace- 
ton-Trihydrat in benzolischcr Lorung /u einem Gemisch 

der Diastercoisomercn 4 a  und Jb, das als hellgelber dia- 
magnetischer Feststoff isoliert wird. 

])as Feststoffgemisch ist bei 20°C stabil. Es ist i n  THF 
gut, in Benzol maaig und in gesattigten Kohlcnwasser- 
stoflen schlecht loslich. Die Losungen 7crsetzen sich 
selbst bei ticfen Tcmperaturen 7u Mes*PH,. 

Das "PI'H)-NMR-Spektrum dcs Gemisches teigt je- 
wcils zwei Dublclts im Verhaltnis 4 a : J b  = 3 : 2. Fiir das 
metallierte P-Atom i n  4a wird ein Dublett bei 6 = 1 13,91 
gemessen, wahrend da5 arylierte P-Alorn bei 6 = - 35,46 
absorbiert ('Jpp = 238,OH~). In 4 b  wcrden die enlspre- 
chenden Resonanzen bei is 125,96 und -5431  
('Jpp = 244,O H/) beobachtet. 

Im protonengekoppeltcn ,'P NMR-Spektrum von 4a 
wird das metallicrte I'hosphoratom als Doppeldublett re- 
gistriert. Neben der 'J,,,,-Kopplung tritt einc 'J,,,,-Kopp- 
lung von 361,9 Hz auf. Das Signal des arylierten Phos- 
phors ist als Dublett von Dublettr von Dubletts zu deu- 
ten. Hier betragt die 'J,,-Kopplu~ig 224,4 Hz. Zusatzlich 
wird eine 'J,,-Kopplung von 23,O HI beobachtcl. 

Tm Nebenprodukt 4 b 7eigt das Doppeldublett fur das 
metallierte P-Atom cine 'J,,-Kopplung von 3 5 6 7  Hz, 
wahrend f u r  dje 'Jp,-Kopplung im Doppeldublett des 
aryliertcn Phosphors 214,7 Hr gemessen werden. Aus der 
G r d k  der 'J,,-Kopplungen int ersichtlich, daB das mc- 
tallierte Phosphoratom die Koordinationszahl4, das ary- 
lierte jene von 3 besit7t. 

Die im protonengekoppelten "P-NMR-Spektrum ge- 
messenen PH-Kopplungen werden auch im 'H-NMR- 
Spektrum von 4a, b bestatigt. 

So absorbiert das Wasserstoffatom am rnetallierlen 
Phosphor als Dublett von Dublett von lhbletts  bei 
6 = 7 , 8 3 .  Neben dcr Kopplung 'J,,, = 361 H7 wird noch 
eine 2JpH- und cine 3JH,-Kopplung von 23,4 b7w. 7,9 Hz 
beobachtct. 
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Der Wasserstoff am arylicrteti Phosphor in 4 a  gibt zu 
einein Dublett von Triplctts bci 6 - 5,93 AnlaD. Neben 
der Konstanten IJ,,,, - 224,O Hz werden fur 'J,,,, uiid 
'JHH jcweils 8,i Hz crmittelt. 

Die PH-Funktion am tnetallierten Phosphor von 4 b 
absorbiert als Doppeldublett bei 6 = 8,OO ( I  J, , , ,  = 354,s; 
'J,,,, -- 2,5 Hz), wahrend jene am arylierten 1'-Atom als 
rloppclduhlctt hci 6 = 5,26 ( 'Jr+, = 213,3; '.IF+, - 

3,6 1-12) registriert wird. 
lm Einklang mit der Chiralitat von 4a, b werden fur 

die Proroncn der ortho-[-Rut ylphcnylgruppen jewcils 
zwei diskrete Singuletts beobachtet. 

I h s  1K-Spektrum ciner Pentan-Lbsung von 4a, b zeigt 
zwei intensive v(C0)-Banden bei 2025 und I 980 cm I, 

die im Vergleich zu jcncn im Edukt (2005 st, 
1 956 s t  cin-', C:yclopentan-LBsung) [21] kraftig zu hohe- 
ren Wellenzahlen verschohcn sind. 

Reaktionsmechanlsmus 

Der pR,-Wert von 1, I ,1,3,3,3 Hexafluorpropan-2,2-diol 
(Hexafluoraceton-Moriohydrat) betragt 4,58 [22]. Da das 
lreie Diphosphen 3 nicht von Wasser angegriffen wird, ist 
anzunehmen, dafi die 1,2-Addition von H,O an die 
P=C- bzw. P=P-Bindungcn in 1 und 3 sPurekatalysiert 
ist. Das HOMO beider Molekiile wird im wesentlichen 
durch das freie Elektronenpaar am metallierten Phos- 
phor reprascnticrt. Die oxidative Addition einer OH-Bin- 
dung des Ketals an den rrictallicrtcn Phosphor liefert das 
Phosphoran B, das auch mit der zwitterionischen Grcnz- 
formel B ' beschriehen wcrden kann. Eine intranioleku- 

lare Protonenubertragurlg auf das anionische Zcntrurn 
und die Abspalturig von Hcxafluoracetorl liefert die be- 
obachtetcn Produkte 2 und 4a, b. 

[Fel 
*P = E 

\ 

R H R  

0 
/ I  

[ F e l -  P - E H R  a 

CF3 , , CF3 
C 

H H R  

2.4a.b 

Verb. 1 ER 

I ,  2 1 C'(SiMe,)> 
3, 41,  b P-Mcs* 

'I'ahelle 1 Kristall- uiid MeRclaien v m  2 und 4 1  

Ver bi rldung 2 4 a  
.- 

For tn e I 
Kristallgriik (mni) 
Kristallsystern/Kaunigruppe 
Gitterkonstanten ( A  /") 
verfeineri aus den 
Winkclsiitzcn von 38 
xntricrten Reflexeri im Wiiikel- 
bereich 4" < 2t) < 22" 
far 2 urid 16 Rcflcxcn 
im Bcrcich 4" < 28 < 21" fiir 4 a  
ZcIIvoIumen (A 'j 
Z 
d (be0  (g cm ') 
p (rnm I) 

20 Bercich der Ilatensaninilung 
Meljtemperatur K 
Awahl unabhangiger Inten<iiaren 
davon bcobachtet (F > 4cr(l;)) 
R-Wert 
Kw-Wcrt [w-' = w'(Fl,)] 

CX3-F6FcO& 
0 , l  x 0,25 x 0,3 
triklirv'P7 
a = 10,047(5) 
b - 12,347(6) 
c = 12,632(5) 
(Y = 93,92(4)" 
/j - 953 l(4)" 
y = 105,00(4)" 

1498,5( 12) 
2 
1,415 
0,697 

I73 
5 279 
2 862 
0,063 
0,045 

3" - 50" 

c , 6 H J - >  J t .0 -P .  
0,2 x 0,6 x 0.6 
monoklin/P2,/n 
a = 11,21(2) 
b - 22,44( I I ) 
c = 17,79(2) 

/I = 106,20(10) 

4 297(23) 
4 
1.445 
0,s 15 
3" - 50" 
173 
7 643 
4212 
0,069 
0,053 

Anzahl der verf'einertcn Pararneier 334 523 
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Ronlgenslrukturanalyse von 
(~s-C,Me,)(CO)2Fe-P(0)H[CH(SiMe,),l(HO),C(CF~)~ 

Einkristalle der Verbindung 2 wurdcn aus einex Pentanlo- 
sung bei - 30 "C gezuchtet. Die Rontgenstrukturanalysc 
zeigt, darj jedes Molekul 2 mil cincm Molekiil 
(CF,),C(OH), uber eine Wasserstoffbruckenbindung 
P = O  . . €10 assoziiert ist [Tab. 2, 3; Abb. 1,  21. Die Ele- 
mentarzelle enthiilt zwei Molekule, die sich wic Bild und 
Spiegelbild vcrhallen. Das Molekul 2 besitzt die Gestalt 
cines leicht verzerrten dreibeinigen ,,Pianostuhls" 
(P( I)-Fe--C(ll) = 95,2(2); P(I)-Fe--c'(12) = 86,8(2); 
C(i l)-Fe-C(12) = 95,3(3j0). Zwei der Beine werden 
durch die beiden terminalcn nahczu linearen Carbonyl- 
Liganden reprasentiert. Der Phosphinito-1,igand ist ubcr 

Tabelle 2 Atornkoordinaten ( x 1 04) und aquivalente isotropc 
Aiuslenkungsparameter ( A 2  x 10') von 2 

X Y Z Ueqj  

2 709( 1) 
2587(2j 
4796(2j 
2 629(2j 
2217(6) 
2618(6) 
3 668(5j 

I182(5j 
2643(5) 
3 232(5j 
5 618(5) 
2915(4) 

3 m  
1 23 l(4j 
1974(7j 
2 51 7(7) 
1764(7) 

719(7) 
828(7) 

2427(7) 
3 641 (7) 
1922(7) 

464(5) 

- 401 (7) 
- 152(7) 
3014(7j 
4475(8) 
3 627(6j 
3 803(7) 
5 943(8) 
5 987(7) 
3 827(8j 
1975(8j 
1068(8j 
2 455( Z 1 ) 
1279(7j 
1373(9) 

4 847( 1) 
3 007( 1) 
1707(2) 
1 Y22(2) 
- 684(4) 

-33(5)  
904(4j 

2334(4j 
1427(4) 
2 5 1 O(4) 
5 160(4) 
S281(4) 
2 630(3) 

27(4j 
1 155(3) 
5 132(6j 
6 195(6j 
6 188(6) 
S 124(6) 
4486(6) 
4797(6) 
7 172(5) 
7 1S6(5) 
4796(6) 
3 387(5j 
4 990(5 j 
5089(5j 
2550(5) 

3400(5) 
I407(6) 
2 566(5) 
2337(6) 

2454(6) 
363(5) 

243(8) 
XOA(6) 

I763(8) 

7502(1) 
7317(1) 
7 809(2) 
9 484(2) 

2888(4) 
4 390(4) 

4347(4) 
3 437(4) 

3 458(3 j 

7 177(4) 

3 5333) 

5 954(S) 

7 392(5) 

2215(3) 

9833(4) 

6192(3) 

4 996(3) 

6606(5) 
7 48 1 (5) 

6 442(5 j 
4907(5) 
6 334(5) 
8 333(6) 
8114(5) 
5 947(5 j 
8 904(6) 
7 30X(5j 
8 364(5) 
7 052(5) 
8 959(5) 
6 945(5) 

10 744(5) 
9261(6) 
9646(6) 
3 879(8) 
3 952(5 j 
3 252(7) 

~ 

Aquivalente isotrope U del'iniert als cin Drittel der Spur des 
orthogonalisicrlen U,, Tensors. 

eine Fe-P Einfachbindung von 2,238(2) A init dcm Me- 
tall verknupft. Djcscr Wcrt ist ctwas langer als der Fe-P 
Abstand in 6 (2,199(2) A )  [12a] aber gut mit jcncn in 7 
(2,244(4) A)  [ 12 b] vergleichbar. 

OH 
,d 

P;OEt 
0' 

OFt 

// 

CI 
I 

-Fe+ 
I 
CI 

Der Abstand P-0(3) (1,555(5) A)  ist mit einer Doppel- 
bindung vereinbar, wenngleich diese gegenubcr jenen in 
anderen Phosphoryl-Komplexen (1,46 - 1,5 1 A )  gering- 
fugig aufgeweitet ist [12- 181. In 6 werden fur die ent- 
sprcchcndc Bindung 1,495(4) und 1,477(8) A gemessen. 
Im Vergleich hierzu betragcn dort die Einfachbindungen 
in den P(0Et) Fragmenten l,600(5j- 1,612(4) A .  Die 
Aufweitung der P = 0-Bindung in 2 wird moglicherweise 
durch die recht kurze Wasserstoffbruckenbindung Lyr 
Saure . O(5) = 2,451 A ]  
bewirkt. Tn 6 sind solche Kontakte zum H,O-Molekul 
wesentlich schwacher (2,763 - 2,786 A j ausgepragt. Uber 
Wasserstoffbrucken assoriiertes 1, I ,  I ,3,3,3 Hexafluor- 
propan-2,2-diol wurde bereits irn Anion ([(CF,),C(OH), - 
HO(O)C(CF,),]J- beobachtct und strukturell charakte- 
risiert. Hierin wurde in einer symmctrischen linearen 
0 * - * H . - - O-Briicke der Kontakt 0 .  1 - I1  zu 
1,234(4) A bestimmt [ 2 3 ] .  Eine Newman-Projektion ent- 
lang der Fe-P-Bindung zeigt, da13 der C,Mc,-l,igand 
(X- I A bezeichnet seine Milte) und die CH(SiMe,),- 
Gruppe nahezu entgegengesetzt zueinander orienliert 
sind (X( I A)-Fe(l)-P(l)-C(13) = - 166,4"). Ahnli- 
ches gilt fur den Carbonylligand C(ll)-O(1) und die 
P= 0(3)-Fuiiktion 
(C(l i)-Fe(l)-P(l)-0(3j = - 156,8"). 

(HO),C(CF,),[0(3) . . . I €  

I~~ntgenslrukturanalysc vun 
(~s--C,Me,)(CO)2Fe-P(~jH-l'(H)Mes* * 

Die Elcmentarzelle enthalt vier Molekule der Vcrbindung 
4a, dic niit jeweils zwei Molekulen (CF,),C(OH), uber 
Wasserstoffbrucken assoziiert sind. 4 a besitzt cine ver- 
zerrle Pianostuhl-Struktur (P(l)-Fe--C(ll) = 95,8(4); 
P(l)-Fe--C(I2) = 89,1(4j; 
(C(1 l)-Fe-C(12) -I 96,3(4)O) mit zwei nahezu linearen 
terminalcn CO Liganden (Abb. 3, Tab. 4, 5). Der intcres- 
santcste Ligand, das Diphosphanyl- l-oxid 
Mes*(H)P--P(O)(H) ist uber eine FeP-Einfachbindung 

2(CF3)2C(OH), 
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lhbelle 3 Ausgewahlte Bindungslangen ( A )  und -winkel (") von 2 
~ ____ 

Ft( l)-P( 1 )  

k( 1)-C(4) 
Fe(l)--C(l 1 )  

Fe(i)-C(2) 

P(1)--0(3) 
Si(l)-C( 13) 
Si(2)--C( 13) 
O( I)-C( 1 1) 

C(20)-C(21) 

av C-C(Klng) 

Fe(l)--P(1)--0(3) 

Fe( 1 )-C( 12)-O(2) 
P( I)-C( 13)--Si(2) 

0(4)-C(21) 

a~ C-F 

0(3)-P( 1)--C( 13) 

F(2)-C(20)-C(2 1 ) 
0(4)-C(2 1)-0(5) 
0(5)-C(21 )--c'(20) 
0(5)-C(2i )--C(22) 
F(5)-C(22)--C(2 1) 
av F-C-F 

2,238(2) 
2,l I3(7) 
2,106(8) 
I ,756(8) 
1,555(5) 
1,9 I2(7) 
1,909(6) 
I ,  166(9) 
1,392(8) 
1,525(15) 
1,329 
1,430 

1 I 1,2(2) 

177,8(6) 
1 1  I ,2(3) 

114,5(3) 
112,5(8) 
i10,1(6) 
109,9(6) 
1 11,3(6) 
1 13,3(7) 
107,l 

Abb. 1 Struktur des Molekuls 2 . (C'F,),C(OH), im Kristall 

(2,209(11) A)  mit dem Metal1 verkniipft. Diese Situation 
ist gut mit jener in 2 vergleichbar. Auch die PO-Doppel- 
bindung von 1,527(9) A unterscheidet sich n i c k  signifi- 
kant von der in 2. An das verzerrt tetraedrisch konfigu- 
rierte Phosphoratom P( 1 )  (das Wasserstoffatom an P( 1 )  
konnte rontgenographisch nicht sauber lokalisiert wer- 
den) ist eine Supermcsitylphosphinofunktion uber eine 
PP-Einfachbindung (2,23 1 ( 1  I )  A )  geknupft. Der Stan- 
dardwert fur eine P-P-Bindung laflt sich zu ca. 
2,22 Aabschatzcn [24]. 

Fe(l)--C( 1 )  
Fe( 1)-C(3) 
Fe( 1)-C(5) 
Fe(1)-C( 12) 
P( 1)-C( 13) 
0(2)--c( 12) 

C(21)--C(22) 
0(5)-C(2 1 ) 

P(l)-Fe( I)-C(11) 

-C(Il)-Fe( I)--C( 12) 
Fe(1)-P(1)-C(1 3) 
Fe(l)-C(11)-0(1) 
P(I)-C(13)-Si(l) 
Si(l)--C( 13)-Si(2) 

P(l)--R( 1)-C(12) 

F(I)-C(20)--C(2 1 ) 
F(3)-C(20)-C(2 I )  
0(4)-C(2 1 )--C(20) 
0(4)-C(21)--U(22) 
C(20)-C(2 1 )-C(22) 
F(4)--C(22)-C(2 1 )  
F(6)-C(22)-C(21) 

0 

2,104(7) 
2,l 12(8) 
2,129(7) 
1,767(8) 
1,812(7) 
1,143( 10) 
1,369(8) 
1,513(12) 

95,2(2) 
86,8(2) 
95,3(3) 

114,5(2) 
175,6(6) 
112,5(3) 
115,5(3) 
1 10,3(8) 

108,4(6) 
103,9(6) 
113,0(7) 

110,4(7) 

ii2,0(8) 

1 1 1,9(7) 

C 
0 

Ahb. 2 
Fe-P( 1)-Bindung 

Newman-Projektion yon 2 mit Blick in Richtung dcr 

Eine Newman-Projektion von 4a (Abb. 4) in Richtuiig 
auf die P( 1)-P(2) Bindung zeigt, dai3 sich die Gruppen 
mit dem groflten Raumanspruch ( M a *  und 
(C,Me,)(CO),Fe)) in trans-Orienlierung 
(C( 13)-P(2)-P( 1)-Fe = - 156,8')) zueinander befin- 
den. 

Ein entsprechender Blick in Richtung der Fe-P(l) 
Bindung larjt die trans-Position von P(2) und der Mitte 
des C,Me,-Ringliganden erkennen 
(X-lA-Fe-P( 1)-P(2) = 162,9"). Wie in 2 liegen auch in 
4 a die Carbonylgruppen den P( 1) = 0 bzw. P( 1)-H 
Funktionen gegenuber. 

Es ist zu vermuten, daO in 4 b die beiden sterisch an- 
spruchvollsten Gruppen eine trans-Anordnung einneh- 
men und, daD die Poritionen vom Wasserstoff und Sauer- 
stoff am vierfach koordinierten P-Atom ausgetauscht 
sind. 
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Tabelle 4 Alomkoordinatcn ( x 104) und aquivalente isotrope 
Auslen kungsparameter (A X I 0') von 4 B 

X Y / 

1162(1) 
-325(2) 
- 1 850(2) 
- 395(5) 

134(4) 

- 2 OhO(4) 
- 185(4) 

1772(2) 

7 056(4) 
6 314(4) 

6 080(4) 
691 l(4) 
5 175(4) 
8 802(4) 

8301(4) 

277(5) 

8 995(4) 

- 1 477(5) 

- I12(S) 
- 2 53 l(5) 

-812(5) 
- 2 203(5) 

2436(7) 
3 073(6) 
2 592(7) 
1655(7) 
1533(6) 
2 7 12(7) 
4 I58(6) 
3 068(7) 
1020(7) 

71 l(7) 
191(7) 

1509(7) 
- 3 186(6) 
- 3 469(6) 
- 428 i(6) 
- 4 83Y(6) 
- 4 643(6) 
- 3 876(6) 
- 3 036(6) 
- 1 643(6) 
-3710(7) 
- 3 352(7) 
- 5 688(6) 
- 5 185(7) 

- 6 989(7) 
- 3 898(6) 
- 2 hS6(7) 
-4933(6) 
- 4 254(6) 

- 5 784(9) 

6 282(7) 
6 95 1 (6) 
8 2&6(7) 
-610(8) 

- 1 143(7) 
- 1 683(8) 

1 901 (1) 
2 577( 1) 
2387(1) 

902(2) 
2325(3) 
3 21 7(2) 

590(2) 
1 13S(2) 
3 85 i(2) 
4 163(2) 

121(2) 
- 406(2) 

32(2) 
1 184(2) 

242(2) 
632(2) 

4 384(2) 
4689(2) 
3 762(2) 
5 066(2) 
S 307(2) 
4 855(2) 
1302(3) 
1806(3) 
2316(3) 
2 109(3) 
1482(3) 
675(3) 

1 8 I6(4) 
2937(3) 
2467(3) 
1083(3) 
1313(3) 
2 156(3) 

3 363(3) 
3 697(3) 
3 507(3) 
2916(3) 
2 537(3) 
3 633(3) 
3 783(3) 
4220(3) 
321 l(3) 
3 890(3) 
3 91 3(4) 
4 522(3) 
3631(4) 
1870(3) 
1640(3) 
1732(3) 
1499(3) 

97(4) 
638(3) 
672(3) 

4275(4) 
4282(3) 
4 891 (4) 

2 780(3) 

2965(1) 
2630(1) 
3 177(1) 
3 1 17(3) 
4 576(3) 
2 801 (2) 
8 176(3) 
9 074(3) 
1283(3) 
21 lS(3) 
9821(3) 
9111(3) 

9381(3) 
9 328(3) 

8 S99(3) 

10 226(2) 
78(3) 

8 13(3) 
668(3) 
932(3) 

1759(3) 
2 137(3) 

2 590(4) 
1919(4) 
1 994(4) 
2973(5) 
3801(4) 
2 7 I4(4) 
1224(4) 

3 073(4) 

2 5 1 O(4) 
2 723(4) 

2 7 1 7(4) 
3 070(4) 

1399(4) 

3 941 (5 )  

2 143(4) 
1397(4) 
1238(4) 
1777(4) 
3 561 (4) 
3 801 (4) 
3 61 S(4) 
4 162(4) 

751 (4) 
36(5) 

1025(5) 
504(5) 

I554(4) 
1390(4) 
777(4) 

2 190(4) 
9 122(5) 
8 922(4) 
9474(S) 

752(5) 
1 45 1(4) 
1558(5) 

") Aquivalcnle isotropes U dcfiniert als ein Drittcl der Spur 
des orthogonalisierten U,, Tensors. 

Weitcrhin wird beobachtci, dal3 im Kristall 7wei Mole- 
kule Hexafluoraceton-Hydrat mit 4 a assoziiert sind. Je- 
wcils eine der OH Gruppen ist iiber Wasserstoffbriicken- 
bildungen mit der P=O-Sauerstoffatom verknupft 

2,427 A].  Beide Solvatmolekiile (CF,),C(OH), werden 
zusatzlich durch eine wcitere Wasserstoffbrucke 
[0(4) - - - H * * O(7) = 2,745 A ]  zusammengehalten. 

[O(3) * H * 7 1 O(5) = 2,705 A;  O(3) . * H * * - O(7) = 

Experimenteller Teil 

Die Darstellung aller Koiiiplexe sowie dic Aufndhme der Spck- 
lren erfolgte unter N&hutzgas in N2-gesattigtcn absolui was- 
sertreien Lbsungsmitteln. 

(q'-CiMe,)(CO)2Fe--P = 1'-Mcs* [21] wurden WWIJ I iteraturaii- 
gaben erhalten. Hexafluoracetoii-Trlhydrat wurdc gekauft 
(Fa. Aldrich). IR-Spektrum: Mattqon Polaris bTTR. 'H-, I3C- 
uiid "1'-NMR-Speklrum: Brukcr W M  300 und AC' 100. Allc 
NMR-Spektren wurden in  C,D, bci 22°C vermcsscn. Intern. 
TMS-Standard ( 'H, "C); Extern. 857u H,PO,-Standard ("P); 
Extern. CFC1,-Standard ("F). MS: Varian MAT CH5-DF (EI- 
Mode, 70 eV, Quelle 250 "C).  

(qS-CsMe,)(C0)2Fc-P= C(SiMe,), [9] und 

R~nt~enslrukturunulysey.se von 2 und l a  
Die wichtigstcn Kristall- und Meadatcn sind aus Tab. 1 /LI 
enlnehmen. Die Strukturbeslimmungcn erfolgten mil einem 
Siemens-P2,-VierkreisdilTraktoinctcr mit gTaphitmonoclironia- 
tisizrler Mo-Ka-Strahlung (d - 0,71073 A). Zur Modell fin- 
dung wurde die dirckte Methodc verwendet, wobei, wie zii den 
Slrukturvcrfeinerungen und der Darstellung, das Prograrnmsy- 
stcm SHELXTGPIUS eiiigcvA / t  wurde. Was~erstoffatonilagen 
als ideate Ciruppen mit fixicrlen isotropcn 1J-Wertcn voti 
80 A * lo3 und ein C-I-I-Binduiigsabstarid von 0,96 A waren 
in die Berechtiungen einbezogcn. 

Durstellung der Komplcxe 
(~'-C,Me,)(Co),Fe-P(o)HICH(SiMe,),l + (0 ,)2C(OH)2 (2)  

Zur Losung vori 0,64 g (1,4 mniol) 
(q5 C,Mei)(CO)zP'e--P=C(SiMel)l in 16 rnl Bcnsol werden 
unter krafLigern Ruhren 0,2 rnl (1,4 mmol) lkxaxafluoracelon- 
Trihydrat gegeben. Ndch 15 min. Reaktionsieit wird zur 
Trockene eingcengt. Dei Ruckqtand wixd in 50 ml Pentan auge- 
notnincn, filtriert imd der Pillerkuchcn mehrfach mil jewcils 
10 nil Pentan extrahiert. Die gesamnielten hiltrate werden auf 
ca. 30ml konzentriert und bei -5 "C gelagert. Man erhalt 
0,27 g (30%) 2 als blaflgelbe Kristallc. 
IR(KBr): v = 2013 s [v(CO)], 1957 s [v(CO)], I314 w, 1255 m, 
1 206 s, 1 IS6 m, 1093 in, 961 m,  845 s, 720 w, 594 m cm I. 

'H-NMR: 6 = 0,17 (5, 9H, SiCH?), 0,39 (s, 9H, SiCH,), 0,97 
(dd, ).TPH : 8,1; 'J,,, = 2,5Hz, 1 H, PCHSi,), 1,32 (d, 

'JHH = 2,3 Hz, 1 I I ,  PH). 
"Ci'H)-NMR (C,DD, 22°C): 6 = 0,48 (7, SiCH3), 1,56 (s, 
SiCH,), 8,78 (s, Ci(CH,),), 30.93 (d, '.Irc = 31,3 H L ,  CHSi2), 

'Jp" = 1,1 Hz, 15H, C<(CHj)5), 7,96 (dd, ' J p l l  356,5; 

97,75 (s, Cr(CHq)s), 21 3,92 (d, 'Jp( - 28,3 Hz, R(CO)), 214,69 
(d, 'Jp,- = 24,7 Hz, Fc(C0)). 
"Pj'HJ-NMR: d = 100,68 5; FI-gekoppelt S = 100,68 (d, 'J,.!, = 

356,5 HI) 
C*,H,7F,Fe05PSi2 (638,523: ber. C 41,3X (gei. 41,27); H 5,84 
(s,76)70 
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Tabelle 5 Ausgcwahlte Bindungslangen (A) und -winkel (") von 4 a  
-. 

Fe( I)-P( 1 )  
Pe(l)-C(2) 
Ee( 1)--c(4) 
Ft( 1)-C( 1 I )  
P(1 )--p(2) 

0(2)--C( 12) 

0(7)--c(35) 

P(2)--C( 13) 

0(5)-C(32) 

C(32)--C(33) 
C(35)--C(36) 
av C--F 
av c--C,R,,,,, 

P(1)-Fe(1)--C(I I )  
Ft.( l)-P( 1)-P(2) 
P(Z)--P( 1 )-0(3) 
Ee(I)--C(11)--0(1) 
P(2)--C( 13)-C( 14) 
I-(2)-C(3 1)--c'(32) 
0(4)-C(32)-0(5) 
O(S)--C(32)--C(3 1 ) 
0(5)--C(32)--C'(33) 
F(S)-C(33)-C(32) 

0(7)--C(35)--C(34) 

F(S)--C(34)--C'(35) 
0(6)--C(35)-0(7) 

0(7)-C(35)--C(36) 
F(ll)--C(36)--C(35) 
av F-C-I- 

2,209( 1 1 j 

2,134( 13) 

2,231(1 1 )  
1,854(1 1)  
1,149(1 I )  

1,383( 10) 

1,529( 14) 
1,326 
I .427 

95,8(4) 

2,108( 12) 

1,754( 12) 

1,391(11) 

1,546( 12) 

1 I 1,3(3) 
1 10,4(4) 
174,9(8) 
1 17,545) 
I12,0(8) 
I 1 6,0(6) 
106,4(7) 
I07,2(6) 
1 11,6(7) 
112, I(7) 
1 13,8(6) 
107,9(7) 
107,X(A) 
112,0(8) 
107,2 

Fe(I)--C(l) 
Fe(l)-C(3) 
Fe( 1)--C(5) 
Fe( 1 )--C( 1 2 )  
~ ( 1  )-a31 
0(1)-C(11) 
0(4)--C(32) 

C(3 1 )--u(32) 
C(34)--C(35) 

0(6)-C(35) 

P(I)-k( 1 t--C( 12) 
C( 1 l)-Pe( I )--C( 12) 
tk( l)-P(l)-O(3) 
P(l)--P(2)-C(l3) 
Fe(1 )-C( 12)--0(2) 
P(2)--c'( 1 ?)-C(I 8) 

0(4)--C(32)-<'(3 I )  
0(4)--c(32)--c(33) 

F(I)-C(3 I)--C(32) 
F(3)--C'(3 I)-C(32) 

C(3 1 )--C(32)-('(33) 
F(4)-C(33)--C'( 32) 
F(6)-C(33)--C(32) 
F(7)--C(34)--C( 35)  
F(9)-C( 34 j- C( 3 5) 
0(6)--C(35)-C(34) 
0(6)-C(35)--C(36) 
C(34)--C( 3 S)--C( 36) 
F( 10)-C(3h)-C(35) 
F(12)--C(3h)--C'(35) 

2,096( 13) 

2,106( 1 3) 
2,l 15(13) 

1,766( 12) 
I ,527(9) 
1,149(11) 
1,369( 11) 
1,381(11) 
1,519( 14) 
1,523(15) 

XY,1(4) 
Y 6,3(4) 

I 13,9(3) 

I77,9(8) 
122,5(6) 

102,2(4) 

114,3(7) 
110,4(7) 
1 10,2(7) 
106,8(7) 

110,3(6) 
1 I 1,8(7) 
112,1(8) 
112,4(8) 
104,7(7) 
110,8(7) 
I 1 1,8(7) 
I 12,4(8) 
108,7( 8) 

110,2(6) 

H H 
I 

C 
0 

Abb. 4 
dc'r PI--PZ-(A) und Fe-P(l)-Hindungen ( U )  

Ncwmari-Projektionen voii 4 a  mit 13lick in Richlung 

( ~ - C , M e ~ ) ( C O ) , F e - Y ( ~ ) H - P H M ~ ~ *  2(CE 1)2C(OH)Z (4) 

Einu Losung von 0,90 g (1.62 rnmol) 
(q'-C,Mei)(CO),Fe-P = P-Mes* in 40 ml Beri/ol wird mit 2 rnl 
(I4 rnmol) Hexafluoraceton-Tri hydrat versetct. Nach 30 min 
Ruhren bei 20°C wird fur  Trockenc eingeengt und der Ruck- 
stand in 70 nil Pentan aufgenornmcn. Die LBsung wird auf ca. 
I0 ml konzentriert, wobei ein hellpelber Feststoff ausfallt. Ah- 
filtrieren und Waschen (2x5 nil Pentan) licfcrt 0,27 g ( IS7n)  

Abb. 3 Struktur des Molekiils 
(rr'-C!Mc,)(CO),Fe-P(OH)H-P( H)Mes* . 2(CF,),C(OH),, 
da hellgelbcs 4. 
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IR (Nujol): v = 2025 It, 1980 sst, I950 $, [v(CO)], 1610 m, 
915 sst, 875 ssL, 740 sst, 600 m, 480 schw cm '. 
IK (Pentan): 2025 S t ,  19801s(, [v(CO)] cni-'. 

9H, o-tBu), 1,32 (s, 15H, CiMei), 1,68 (s, 9H, p-tBu), 5,93 
(dt, 'J,,, - 224,O; 'JPH - 'JHH = 8,l HL, PH-Aryl), 7,66 (s, 2H,  
m-Aryl-H); 7,88 (ddd, 'JpH = 361,5, 'JpH = 23,4; 'JHH - 

7,9 Hz, FcPH); '3C{'H) NMK (C6D,, 22 "C): 6 = 8,66 (s, 

C(CH&, 38,10 (s, o-C(CH,),), 98,OO (s, <:,Me5), 122,34 (s, m- 
Aryl-C), 154,30 (s, o-Aryl-C), 213,63 (m, FeCO); "P-NMR 

P-be), -35,46 (ddd, 'Jru = 238,O; 'JpH = 224,4; 2JpH = 
23,O H/,  P-Aryl). 
4b: 'H-NMK (C,D,, 22°C): 6 - 1,2X (3, 9H,  o-tBuj, 1,29 (s, 
9H, o-tBu), 1,34 (s, 15f1, CrMes), 1,5A (s, 9H, p-tRu), S,26 
(dd, 'IpH - 213,3; 'Sr, = 3,6Hz, PH-Arylj, 7,68 (s, 2 H ,  
m-H-Aryl), 8,OO (dd, ' J p l ,  = 354,8; 'Jpll = 2,s H7, FePH); 

4a: 'H-NMR (CnDb, 22°C): S - 1,25 (4, 9H, 0-tBuj, 1,26 (s, 

Cs(CH,),, 31 $45 (s, p-C(tH?)T, 32,48 (s, o-C(CHT)T, 34,22 (q, p- 

(C,,U,,, 22°C'): d 113,91 (dd, 'Jpp = 238,0, I J p H  = 3 h 1 , 9 H ~ ,  

"CI1H}-NMR (ChD6, 22 O C ) :  6 = 8,88 (5, C,(CH,)i), 31,24 ( 5 ,  p- 
C(CTI?)i), 33,78 (9, O-C(C'H,)t), 34,47 (5, p-C(THT)y), 38,43 (s, 
o-C(CH,)?, 98,25 (s, CdCH,),), 122,22 (s, m-Aryl-C), 154,58 
(o-Aryl-C), 21 3,63 (n-RCO); "P-NMR (C,Dn, 22 OC): d = 

125,96 (dd, 'Jrp = 244,O; 'JpH = 356,7 Hz, PFe), -54,51 (dd, 
IJ,,, = 244,O; ' J p i i  = 214,7 Hz, p-Aryl). 
Masscnspektrum (ET, 80 eV): m/e = 572 (M ' j, 544 
(M+-CO), 516 (M'-2CO), 498 (M+-2CO-HzO), 441 
(M ' -2 CO-HlO-tBu), 726 ((C,Mer)(CO),Fc--P(OH)-P'), 
295 ((C,Mc,j(CO)2Fe-POH +), 275: ((CrMeS)(CO)2Fe-P ' j, 
277 (Aryl-PH I), 191 (CrMe,Fe+), 166 ((CF&CO'), 150 
((CF&t+), 135 (CsMes+), 97 (CF,CO+j, 69 (CF?'). 
C36H4hF12F~OSPZ (940,563: her. C 45,97 (gcf. 48,iO); H 5,3h 
(6,02); Fe 5,94 (7,10)% 
Dic Elernentaranalyyen wurden an Pulvern durchgefuhrt, die 
nach dem Trocknen niit xhwankcnden Mengcn an Hexafluor- 
aceton-Hydrat solvatisiert sind. 

Diesc Arbeit wurde i n  dankenswertcr Weise vom Fonds dcr Che- 
miwhen Industrie, der Deutschen Forschungsgemcinschaft und 
dcr ba. BASF AG, Ludwigshafen unterstut/t. 
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