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Inhaltsiibersicht, Bei der Reaktion von

(7°-CsMe)(CO),Fe—P = C(SiMcy), (1) mit einer dquimo-
laren Menge an 1,1,1,3,3,3-Hexafluorpropan-2,2-diol-Di-
hydrat (Hexafluoraceton-Trihydrat) wird ein Wassermole-
kil an die P=C-Bindung unter Bildung des Phosphinito-
Komplexes (7°-CMc,)(CO),FeP(O)(H)CH(SiMe,),] (2)
angelagert. In dhnlicher Weise 1463t sich der Diphosphe-
nylkomplex (77-C;Me(CO),Fe—P=P-Mes* (Mes* =

2,4,6-t-Bu,C;H,) (3) in den Komplex

(7°-C,Me )(CO),Fe—P(O)(H)YPHMes*) 4 iberfithren.
Bei letzterem werden NMR-spektroskopisch dic beiden
Diastereoisomeren 4a und 4b unterschieden. Konstitu-
tion und Konfiguration von 2 -(CF,),C(OH), und
4a - 2(CF,),C(OH), wurden durch Einkristall-Réntgen-
strukturanalysen ermittelt.

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

Hydration of (i°-C;Me;)(CO),Fe—P =P-Mes* (Mes* = 2,4,6-t-Bu,C;H,) and
(n°-CMe,)(CO),Fe—P = C(SiMe,), with 1,1,1,3,3,3-Hexafluoropropane-2,2-diole Dihydrate.
X-Ray Structure Analyses of (17°-C;Me;)(CO),Fe—P(O)(H)(PHMes*) and

(1°-C;Me)(CO),Fe—P(O)H)[CH(SiMe,),]

Abstract, The reaction of

"*-CsMe  CO),Fe—P = C(SiMe,), (1) with an cquimolar
amount of (,1,1,3,3,3 hexafluoropropane-2,2-diol-dihy-
drate (hexafluoroacetone-trihydrate) leads to the addition
of water to the P=C bond under formation of the phos-
phinito complex

(177-CMe ) CO),Fe—P(O)H)[CH(SIMe,),] (2).
Similarly the diphosphenyl complex

(7°-C;Me (CO),Fe—P = P-Mes*

(Mes* = 2,4,6-t-Bu,C,H,) (3) 1is converted into
(7°-CMeg)(CO),Fe—P(O)H)(PHMes*) 4. The NMR
spectra of the latter show thc presence of the two
diastercoisomers 4a and 4b. Constitution and configura-
tion of 2 - (CF,),C(OH), and 4a - 2(CF,),C(OH), in the
crystal were clucidated by x-ray analysis,

Keywords: Transition metal substituted diphosphenes and
phosphaalkenes; hydration
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Einleitung

Gemaf dem Konzept isoelcktronischer Verbindungen
und der Schrigbeziehung C/P im Periodensystem der
Elemente sollten Olefine (A), Phosphaalkenc (B) und Di-
phosphene (C) Gemeinsamkeiten in ihrer chemischen Re-
aktivitat aufweisen.

So sind alle drel Substanzklassen {iber 1,2-Eliminie-
rungsprozesse geeignet substituierter gesittigter Edukte
zuginglich [3]. (Schema 1)

1 |
Rzl",‘-"(l:Rz —::)—(—) RoC=CRy  (A)
H X A
R,C-PR' ——HX—> R,C=PR'  (B)
o - =
H X :]
RP—PR' ——H;—) RP=PR' (C)
b - =
H X ¢
Schema 1

1,2-Additionen von Elektrophilen XY an Olefine sind
Lehrbuchwissen. Sie sind auch fur Phosphaalkene gut
untersucht [3]. Das Entstehen thermolabiler Phospha-
alken-Komplexe wie etwa bei der Phospha-Wittig Reak-
tion wird hidufig auch durch die Addition von MeQH
u. 4. belegt [4a, b]. Im Falle freier Diphosphene fithren
solche Reaktionen mit wenigen Ausnahmen zum vélligen
Bruch der PP-Bindung [5, 6].

Dagegen fiihrt die Fixierung von Diphosphenen an
Ubergangsmectallkomplex-Fragmente zu einer Situation,
bei der die Addition von XY an die P=P-Bindung Di-
phosphankomplexen liefert [7].

Dem gegeniiber erleidet die PP Bindung im n':n°
Komplexe ITT bei der Behandlung mit Wasser Hydrolyse
[8a], wihrend jene in V sowohl von H, wie auch HCI ge-
spalten wird [8b].

Cr{C0) 5
4+ Ve
pP=pP XY p—-pP

X
Pn cr(CO) Ph
~. 3 N
rd ™~ e S
(CO)5Cr Ph (CO)5Cr y Ph

XY = Bra, HBr, HOAc, HyO, MeOH
Schema 2

Wir berichten im folgenden iber die durch (,1,1,3,3,3
Hexafluorpropan-2,2-diol-Dihydrat  (Hexafluoraceton-
Trihydrat) katalysierte Addition von Wasser an ein Metal-
lodiphosphen und ein Metallophosphaalken.

Umsetzung von (17°-C;Me)(CQO),Fe—P =C(SiMe,), mit
HFA - 3 H,0

Aus der Reaktion dquimolarer Mengen des Metallophos-
phaalkens (#°-CMe)(CO),Fe—P=C(SiM¢,), 1 [9] und
(CF,),C(OH), - 2H,0 (Hexafluoraceton-Irihydrat, HFA -
3H,0) 1aBt sich der Phosphinito-Komplex 2 als blafi-

gelbe Kristalle isolieren.
CO“‘)FE\ ~H

F .
COW/ o\ SMe3  HFA-3H,0 o
g N CH(SiMe3) 5

P=C
co
co “SiMes

-
N

Schema 4

Komplexe mit terminalen iiber den Phosphor gebunde-
nen Phosphinito-Liganden P(=0)R, (R = Alkyl, Aryl)
bzw. Phosphonato-Liganden (R = Alkoxy, Dialkyl-
amino) sind nicht neu. Gewohnlich werden si¢ jedoch im
Zuge einer der Michaelis-Arbuzov-Reaktion ahnlichen
Dealkylierung von Phosphit-, Phosphonit- und Phosphi-
nit-Liganden gewonnen [10—18].

Fe(CO)4

NiPl’Z

H H

| 4
C'cBu —ﬁ’\ \f’ ~ tBu
(CO),Fe™~Fe(CO),

iProN ProN
o M0
= , H-P—0—P-H
(coyFe”” | TNiPrg /
Fe(CO)4 (CO),Fe
[ v
W tBu  tBu
tBu—P_ P-tBu HEY P—P Hs, 50 b
~ 2, ar
(co) F < Al - .
e - Fe(CO) (CO), Fe'— Fe(CO) BO'C
3 3 3 3
vi v

Schema 3

\4
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/OR1_]+ Nu /0
y
[M] -— P\—X ——"—)1 F [M]“P\—X
Y —R'Nu Y

Schema 5

Auch bei Oxidationsreaktionen von Meclallphosphido-
Komplexen bzw. Metallphosphan-Komplexen wurde die
Bildung von Phosphinito-Komplexen beobachtet [16, 17,
19, 20].

Das hier vorgestellte Syntheseprinzip stellt somit einen
alternativen Zugang zu dieser Stoffklasse dar und doku-
mentiert erstmals die Synthese PH [unktionalisierter
Phosphinito-Liganden.

Das *'P{'T1}-NMR-Spckirum von 2 zcigt ein Singulett
bei & 100,7, das im 'H-gekoppelten Spektrum zu einem
Dublett ('J,, = 356,5Hz) wird und somit die Prizens
einer PH-Bindung anzeigt.

Im 'H-NMR-Spektrum findet sich fir dieses Proton
ein Doppeldublett bei J 7,96. Neben der 'I,,-Kopplung
von 356,5Hz wird auch noch dic ‘J,,,-Kopplung
(2,4 Hz) zum Methin-Wasscrstoff der (Me,Si),CH-
Gruppe aufgeldst. Entsprechend wird dieses Proton als
Doppeldublett bei 6 0,97 (l,yy = 8,1; Iy = 2,4 H7)
registriert. Aufgrund des chiralen P-Atoms treten die
Me,;Si-Gruppen als diskrete Singuletts von glcicher In-
tensitidt bej § = 0,17 und 0,39 auf.

Im "C-{'H}-NMR-Spektrum geben die diastereotopen
CO-Liganden Anlafl zu zwei Dubletlts bei & 214,69
(o =24,7Hz) und J 213,9 (*H. = 28,3 Hz). Das
Methinkohlenstoffatom wird als Dublett bei 630,93
('Joe = 31,3 Hz) beobachtet, wihrend zwei Singuletts
bei ¢ 0,48 und 1,56 von den beiden nicht dquivalenten
Me,Si-Gruppen herrithren.

Das "F-{'FH}-NMR-Spektrum belegt mit cinem Singu-
lett bei 6 —82,7 dic Gegenwart von CF,-Gruppen. Eine
Bande im IR Spektrum von 2 (KBr-Prefiling) bei
{156 cm ' ordnen wir der w(P=0) Schwingung zu. Im
IR-Spcktrum  von  Cp(CO),Fe—P(O)(OEL), (Aceton-
Lsg.) wird der w(P=0) Schwingung eine Bande bei
1177 cm ' zugewiesen [12a]. Die terminalen CO-Ligan-
den geben zu zwei intensiven v(CO) Banden bei 2013 und
1957 cm™' AnlaB. Damit verfiigt der Phosphinito-Li-
gand in 2 gegeniiber der Cp*Fe(CO),-Gruppe iiber cin
geringeres o Donor/m-Akzeptorverhiltnis als der Phos-
phaalkenylligand in 1 (1988, 1942 cm™ ', n-Hexan) [9].

Umsetzung von (i7°-C,Me}(CO),Fe—P =P-Mes* mit
HFA - 3H,0

Das Metallodiphosphen (17°-CsMe;)(CO),Fe—~P = P-Mes*
(3) [21] reagiert mit einem Uberschufl an Hexafluorace-
tonTrihydrat in benzolischer Losung zu einem Gemisch

- X X X X
i

i

Alkoxy
Amino
Alkyl or Aryi

H

Alkoxy
Alkyl, Aryl

der Diastercoisomercn 4a und 4b, das als heligelber dia-
magnetischer Feststoff isoliert wird.

K

F 0 H
covy e\P _ HFA - 3H,0 CO“",F"\ i)
o " TN yest co FTR
H
3 4a,b

Das Feststoffgemisch ist bei 20°C stabil. Es ist in THF
gut, in Benzol miflig und in gesittigten Kohlenwasser-
stoffen schlecht 16slich. Die Losungen zersetzen sich
selbst bei ticfen Temperaturen zu Mes*PH,.

Das "'P{'H}-NMR-Spektrum des Gemisches zeigt je-
weils zwei Dubletts im Verhalinis 4a:4b = 3:2, Fiir das
metallicrte P-Atom in 4a wird ein Dublett bei § = 113,91
gemessen, wihrend das arylierte P-Atom bei § = —35,46
absorbiert ('Jpp = 238,0 Hz). In 4b werden die entspre-
chenden Resonanzen bei J 125,96 und —354,51
(‘Jpp = 244,0 Hz) beobachtet.

Im protonengekoppelten *'P-NMR-Spektrum von 4a
wird das metallicrte Phosphoratom 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 Dubletts von Dubletts zu deu-
ten. Hier betrdgt die 'Jp,-Kopplung 224,4 Hz. Zusitzlich
wird eine “Jp-Kopplung von 23,0 Hz beobachtct.

Im Nebenproduki 4b zeigt das Doppeldublett fiir das
metallierte P-Atom e¢ine 'Jp-Kopplung von 356,7 Hz,
wihrend fiir die 'J.y-Kopplung im Doppeldublett des
arylierten Phosphors 214,7 Hz gemessen werden. Aus der
GroBe der 'Jpy-Kopplungen ist ersichtlich, daB das me-
tallierte Phosphoratom die Koordinationszahl 4, das ary-
lierte jene von 3 besitzt.

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

So absorbiert das Wasserstoffatom am metallierten
Phosphor als Dublett von Dublett von Dubletts bei
J = 7,83. Neben der Kopplung ‘., = 361 Hz wird noch
eine “Jp,- und cine *J,-Kopplung von 23,4 bzw. 7,9 Hz
beobachtct.
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Der Wasserstoff am arylierten Phosphor in 4a gibt zu
einem Dublett von Tripletts bei & — 5,93 Anlal3, Neben
der Konstanten 'l — 224,0 Hz werden fiir *J,,, und
Ty jeweils 8,1 Hz ermittelt.

Die PH-Funktion am metallierten Phosphor von 4b
absorbiert als Doppeldublett bei 6 = 8,00 ('J,,, = 354,8;
2w, = 2,5 Hz), wihrend jene am arylierten P-Atom als
Doppeldublett bei 6 = 5,26 (Jpy = 213,3; “Jpy =
3,6 Hz) registriert wird.

Im Einklang mit der Chiralitat von 44, b werden fiir
die Protoncen der ortho-t-Butylphenylgruppen jewcils
zwei diskrete Singuletts beobachtet.

Das IR-Spektrum ciner Pentan-Losung von 4a, b zeigt
zwel intensive v(CO)-Banden bei 2025 und 1980 cm ',
die im Vergleich 2zu jenen im Edukt (2005 st,
1956 st cm ™', Cyclopentan-Lésung) [21] krdftig zu héhe-
ren Wellenzahlen verschoben sind.

Reaktionsmechanismus

Der pK,-Wert von 1,1,1,3,3,3 Hexafluorpropan-2,2-diol
(Hexafluoraceton-Monohydrat) betrigt 6,58 [22]). Da das
freie Diphosphen 3 nicht von Wasser angegriffen wird, ist
anzunehmen, dafl die 1,2-Addition von H,O an die
P=C- bzw. P=P-Bindungen in 1 und 3 sdurekatalysiert
ist. Das HOMO beider Molekiile wird im wesentlichen
durch das freie Elektroncnpaar am metallierten Phos-
phor représenticrt. Die oxidative Addition einer OH-Bin-
dung des Ketals an den metallicrten Phosphor liefert das
Phosphoran B, das auch mit der zwitterionischen Grenz-
formel B’ beschrieben werden kann. Eine intramoleku-

Tabelle 1 Kristall- und MeQdaten von 2 und 4a

lare Protoneniibertragung auf das anionische Zentrum
und die Abspaltung von Hexafluoraceton liefert die be-
obachteten Produkte 2 und 4a, b.

5y o CFy " CF 5
[Fe] + L 0" “oH
b CFJ OH ~ |
P o=E > [Fe]-P=t
R H R
1,3 B
F
CFy  CF3
SN
0 NCH
[Fe]-P-EHR € ———— [Fe]@Fl’—E-"H
H HoOR
2.4a,b 8'
Veb. | ER
1,2 C(SiMe,);

3,4a,b P-Mcs*

Verbindung 2

4a

Formel CpCr-FeFeOs51;

Kristallgrofie (mm)

0,1x0,25%0,3

Kristallsystem/ 'Raugn gruppe triklin/P1
Gitterkonstanten (A /%) a = 10,047(5)
verfeinert aus den b — 12,347(6)

Winkelsdtzen von 38
ventrierten Reflexen im Winkel-
bereich 4° < 26 <« 22°

Cc = 12,632(5)
= 93,92(4)°
B — 95.81(4)°

fur 2 und 16 Reflexen ¥y = 105,00(4)°
im Bereich 4° < 20 < 21° fir 4a

Zellvolumen (A% 1498,5(12)
zZ 2

d (ber) (g cm ?) 1,415

i (mm ) 0,697

20 Bereich der Datensammlung 3°—-50°
MeBtemperatur K 173
Anzahl unabhiingiger Intensitdten 5279
davon bcobachtet (F > 4o(F)) 2862
R-Wert 0,064
Rw-Wert [w™' = a’(Fy)] 0,045
Anzahl der verfeinerten Parameter 334

C.HuF, FeO-P.
0,2x0,6x0,6
monoklin/P2,/n
a=1121(2)

b — 22,44(11)

¢ = 17,792)

B = 106,20(10)

4297(23)
4

1,445
0,515
3°—50°
173
7643
4212
0,069
0,053
523
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Roéntlgenstrukturanalyse von
(7°-CMe,)(CO),Fe—P(O)H[CH(SiMe,),]|(HO),C(CF,),

Einkristalle der Verbindung 2 wurden aus einer Pentanlo-
sung bei —30°C geziichtet. Die Réntgenstrukturanalysc
zeigt, daB jedes Molekill 2 milt cinem Molekiil
(CF,),C(OH), iiber eine Wasserstoffbriickenbindung
P=0 - - - HO assoziiert ist [Tab. 2, 3; Abb. 1, 2]. Die Ele-
mentarzelle enthilt zwei Molekiile, die sich wic Bild und
Spiegelbild verhalten. Das Molekiil 2 besitzt die Gestalt
eines leicht verzerrten dreibeinigen ,,Pianostuhls‘
(P(1)—Fe—C(11) = 95,2(2); P(1)—Fe—C(12) = 86,8(2);
C(11)—Fe—C(12) = 95,3(3)°). Zwei der Beine werden
durch die beiden terminalen nahczu lingaren Carbonyl-
Liganden reprisentiert. Der Phosphinito-Ligand ist iiber

Tabelle 2 Atomkoordina:ten (x10* und #quivalente isotropc
Auslenkungsparameter (A?x 10%) von 2

X y z Ueq)
Fe(1) 2709(1) 4847(1) 7502(1) 28(1)
P(1) 2587(2) 3007(1) 7317(1) 29(1)
Si(1) 4796(2) 1707(2) 7809(2) 330
Si(2) 2629(2) 1922(2) 9484(2) 37(1)
(1) 2217(6) —684(4) 4390(4) 921(3)
F(2) 2618(6) —33(5) 2888(4) 116(3)
F(3) 3668(5) 904(4) 4347(4) 82(2)
F(4) 464(5) 2334(4) 3437(4) 87(3)
F(3) 1 182(5) 1427(4) 2215(3) 80(2)
F(6) 2643(5) 2510(4) 3458(3) 77(2)
o) 3232(5) 5160(4) 9833(4) 56(2)
0Q2) 5618(5) 5281(4) 7177(4) 54(2)
03) 2915(4) 2640(3) 6192(3) 38(2)
O(4) 36(5) 27(4) 3535(3) 712)
o5 1231(4) 1155(3) 4996(3) 42(2)
C(1) 1974(7) 5132(6) 5954(5) 35(3)
C(2) 2517(7) 6 195(6) 6606(5) 35(3)
C(3) 1764(7) 6 188(6) 7481(5) 36(3)
C4 T7) 5124(6) 7392(5) 36(3)
C(5) 828(7) 4486(6) 6442(5) 32(3)
C(6) 2427(7) 4797(6) 4907(5) 46(3)
C(7) 3641(7) 7172(5) 6334(5) 52(3)
C(8) 1922(7) 7 156(5) 8333(6) 50(3)
C(9) —401(7) 4796(6) 8114(5) 51(3)
C(10) —152(7) 3387(5) 5947(5) 43(3)
C(11) 3014(7) 4990(5) 8904(6) 35(3)
C(12) 4475(8) 5089(5) 7 308(5) 34(3)
C(13) 3627(6) 2550(5) 8364(5) 28(3)
C(14) 3803(7) 340(5) 7052(5) 44(3)
C(15) 5943(8) 1407(6) 8959(5) 62(4)
C(16) 5987(7) 2566(5) 6945(5) 48(3)
c(7) 3827(8) 2337(6) 10744(5) 65(4)
C(18) 1975(8) 363(5) 9261(6) 54(3)
C(19) 1 068(8) 2454(6) 9646(6) 65(4)
CQ0) 2455(11) 243(8) 3879(8) 68(5)
@2 1279(7) B06(6) 3952(5) 37(3)
C(22) 1373(9) 1763(8) 3252(7) 53(4)

Aquivalente isotrope U definiert als cin Drittel der Spur des
orthogonalisicrien Uj; Tensors.

eine Fe—P Einfachbindung von 2,238(2) A mit dem Me-
tall verkniipft. Dicscr Wert ist etwas langer als der Fe—P
Abstand in 6 (2,199(2) A) [12a] aber gut mit jenen in 7
(2,244(4) A) [12b] vergleichbar.

;\\ Cco

Cl s/
{Elt?" I /FE‘CO
O—+Fe+—0=P
\ gz ~NEt
EtoN-p¥ / 2
A 2R L ety

H co-. a
- o ~Fe
\ //O Co
_J-FE—P"‘OEt $
co7v \

co OBt

Der Abstand P—O(3) (1,555(5) A) ist mit einer Doppel-
bindung vereinbar, wenngleich diese gegeniiber jencn in
anderen Phosphoryl-Komplexen (1,46 —1,51 A) gering-
fiigig aufgeweitet ist [12—18]. In 6 werden fiir dic ent-
sprechende Bindung 1,495(4) und 1,477(8) A gemessen.
Im Vergleich hierzu betragen dort die Einfachbindungen
in den P(OEt) Fragmenten 1,600(5)—1,612(4) A. Die
Aufweitung der P=0-Bindung in 2 wird moglicherweise
durch die recht kurze Wasserstoffbriickenbindung zur
Sdure  (HO),C(CF,[O(3) - - -H - - - O(5) = 2,451 A]
bewirkt. In 6 sind solche Kontakte zum H,O-Molekiil
wesentlich schwicher (2,763 — 2,786 A) ausgeprigt. Uber
Wasserstoffbriicken assoziiertes 1,1,1,3,3,3 Hexafluor-
propan-2,2-diol wurde bereits im Anion {[(CF,),C(OH), -
HO(O)C(CF,),),F~ beobachtet und strukturell charakte-
risiert. Hierin wurde in einer symmctrischen linearen
O---H---0O-Briicke der Kontakt Q---H zu
1,234(4) A bestimmt [23]. Eine Newman-Projektion ent-
lang der Fe—P-Bindung zeigt, daB der C,Me;-l.igand
(X-1A bezeichnet seine Mitte) und die CH(S8iMe,),-
Gruppe nahezu entgegengesetzt zueinander orientiert
sind (X(1A)—Fe(1)—P(1)—C(13) = —166,4°). Ahnli-
ches gilt fiir den Carbonylligand C(11)—O(1) und die
P=0(3)-Funktion

(C(11)—Fe(1)—P(1)—O(@3) = —156,8°).

Rintgenstrukturanalyse von
(#°-CMe)(CO),Fe—P(O)H—P(H)Mes* -
2(CF,),C(0OH),

Die Elementarzelle enthilt vier Molekiile der Verbindung
4a, dic mit jeweils zwei Molekiilen (CF,),C(OH), tiber
Wasserstoffbriicken assozilert sind. 4a besitzt cine ver-
zerrte Pianostuhl-Struktur (P(1)—Fe—C(11) = 95,8(4);
P(1)—Fe—C(12) = 89,1(4);

(C(11)—Fe—C(12) = 96,3(4)°) mit zwei nahezu linearen
terminalen CO Liganden (Abb. 3, Tab. 4, 5). Der intcres-
santcste Ligand, das Diphosphanyl-1-oxid
Mes*(H)P—P(O)(H) ist iiber eine FeP-Einfachbindung
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Tabelle 3 Ausgewihlte Bindungsldngen (A) und -winkel (°) von 2

Fe(1)—P(1) 2,238(2)
Fe(1)—C(2) 2,113(7)
Fe(1)—CM) 2,106(8)
Fe(1)—C(11) 1,756(8)
P(1}-—0(3) 1,555(5)
Si(1)—C(13) 1,912(7)
Si(2)—C(13) 1,909(6)
Q()—C(1t) 1,166(9)
O4)—C(21) 1,392(8)
C(20)—C(21) 1,525(15)
av C—F 1,329
av C—Clging 1,430
Fe(1)—P(1)—0(3) 111,2(2)
O3)—P(1)—C(13) 111,2(3)
Fe(1)—C(12)—0() 177,8(6)
P(1)—C(13)—Si(2) 114,5(3)
F(2)—CQ0)—C(21) 112,5(8)
O4)—C21)—0(5) 110,1(6)
0O5)—CR21H)—C2M 109,9(6)
O5)—CR_NHY—C22) 111,3(6)
F(5)—CR22)—C(21) 113,3(7)
av F—C—F 107,1

Fe(1)—C(1) 2,104(7)
Fe(1)—C(3) 2,112(8)
Fe(1)—C(5) 2,129(7)
Fe(1)—C(12) 1,767(8)
P(1)—C(13) 1,812(7)
0(2)—C(12) 1,143(10)
0(5)—C(21) 1,369(8)
CR1H—CQ2) 1,513(12)
P(1)—Fe(1)—C(11) 95,2(2)
P(1)—Fe(1)—C(12) 86,8(2)
C1)—Fe(1)—C(12) 95,3(3)
Fe(1)—P(1)—C(13) 114,5(2)
Fe(1)—C(11)—0(1) 175,6(6)
P(1)—C(13)—Si(1) 112,5(3)
Si(1)—C(13)—Si(2) 115,5(3)
F(1)—C(20)—C(21) 110,3(8)
F(3)—C(20)—C(21) 112,0(8)
0(4)—C(21)—C(20) 108,4(6)
0(4)—CQ21)—C(22) 103,9(6)
C(20)—C(21)—C(22) 113,0(7)
F(4)—C(22)—C(21) 111,9(7)
F(6)—C(22)—C(21) 110,4(7)

Abb. 1 Struktur des Molekiils 2 - (CF;),C(OH), im Kristall

(2,209(11) A) mit dem Metall verkniipft. Diese Situation
ist gut mit jener in 2 vergleichbar. Auch die PO-Doppel-
bindung von 1,527(9) A unterscheidet sich nicht signifi-
kant von der in 2. An das verzerrt tetraedrisch konfigu-
rierte Phosphoratom P(1) (das Wasserstoffatom an P(1)
konnte réntgenographisch nicht sauber lokalisiert wer-
den) ist eine Supermesitylphosphinofunktion iiber ¢ine
PP-Einfachbindung (2,231(11) A) gekniipft. Der Stan-
dardwert fiir eine P—P-Bindung LAt sich zu ca.
2,22 Aabschitzen [24].

0
X=1A co
c(13)
C
0

Abb. 2 Newman-Projektion von 2 mit Blick in Richtung der
Fe—P(1)-Bindung

Eine Newman-Projektion von 4a (Abb. 4) in Richtung
auf die P(1)—P(2) Bindung zeigt, dal} sich die Gruppen
mit dem grofiten  Raumanspruch (Mes* und
(CMe,)(CO),Fe)) in trans-Orientierung
(C(13)—P(2)—P(1)—Fe = —156,8°)) zueinander befin-
den.

Ein entsprechender Blick in Richtung der Fe—P(1)
Bindung 146t die trans-Position von P(2) und der Mitte
des C;Me,-Ringliganden erkennen
(X-1A-Fe—P(1)—P(2) = 162,9°). Wiein 2 liegen auch in
4a die Carbonylgruppen den P(1)=0 bzw. P(1)>—H
Funktionen gegeniiber.

Es ist zu vermuten, dal3 in 4b die beiden sterisch an-
spruchvollsten Gruppen eine trans-Anordnung einneh-
men und, daf} die Positionen vom Wasserstoff und Sauer-
stoff am vierfach koordinierten P-Atom ausgetauscht
sind.



940

Z. anorg. allg. Chem. 619 (1993)

Tabelle4  Atomkoordinaten (X 10%) und Aquivalente isotrope
Auslenkungsparameter (A2x 10°) von 4a

X y 7 U(eq)
Fe(1) 1162(1) 1901(1) 2965(1) 2(1)
P(1) —325(2) 2577(1) 2630(1) 23(1)
P(2) —1850(2) 2387(1) 3177(1) 31(1)
o) —395(5) 902(2) 3117(3) 46(2)
0Q) 1772(2) 2325(3) 4576(3) 52(2)
o) 134(4) 3217(2) 2801(2) 20(2)
0) 7056(4) 590(2) 8 176(3) 34(2)
o(5) 6314(4) 1135(2) 9074(3) 40(2)
0(6) —2060(4) 3851(2) 1283(3) 44(2)
o) —185(4) 4163(2) 2115(3) 45(2)
F(1) 6080(4) 121(2) 9821(3) 72(2)
F(2) 6911(4) —406(2) 9111(3) 69(2)
F(3) 5175(4) 32(2) 8599(3) 66(2)
F(4) 8802(4) 1184(2) 9381(3) 55(2)
F(5) 8995(4) 242(2) 9328(3) 50(2)
F(6) 8301(4) 632(2) 10226(2) 51(2)
F(7) —1477(5) 4384(2) 78(3) 77(2)
F(8) 277(5) 4689(2) 813(3) 86(3)
F(9) ~112(5) 3762(2) 668(3) 77(3)
F(10) ~2531(5) 5066(2) 932(3) 72(2)
F(11) —812(5) 5307(2) 1759(3) 67(2)
F(12) —~2203(5) 4855(2) 2137(3) 73(2)
c(n 2436(7) 1302(3) 2717(4) 26(3)
C(2) 3073(6) 1806(3) 3070(4) 31(3)
C(3) 2592(7) 2316(3) 2590(4) 29(3)
C4) 1655(7) 2109(3) 1919(4) 31(3)
() 1533(6) 1482(3) 1994(4) 30(3)
C(6) 2712(1) 675(3) 2973(5) 53(4)
(7 4158(6) 1816(4) 3801(4) 59(4)
C(8) 3068(7) 2937(3) 2714(4) 54(4)
C(9) 1020(7) 2467(3) 1224(4) 49(4)
C(10) 711(7) 1083(3) 1399(4) 52(4)
c(1 191(7) 1313(3) 3073(4) 28(3)
C(12) 1509(7) 2156(3) 3941(5) 31(3)
C(13) ~ 3 186(6) 2780(3) 2510(4) 18(2)
C(14) ~3469(6) 3363(3) 2723(4) 19(2)
C(15) ~4281(6) 3697(3) 2143(4) 21(3)
C(16) —4839(6) 3507(3) 1397(4) 22(3)
camn —4643(6) 2916(3) 1238(4) 25(3)
C(18) —3876(6) 2537(3) 1777(4) 19(2)
C(19) —3036(6) 3633(3) 3561(4) 26(3)
C(20) —1643(6) 3783(3) 3801(4) 34(3)
c1) ~3710(7) 4220(3) 3618(4) 41(3)
c22) ~3352(7) 3211(3) 4162(4) 39(3)
C(23) ~5688(6) 3890(3) 751(4) 28(3)
C(24) —5185(7) 3913(4) 36(5) 61(4)
C(25) —5784(9) 4502(3) 1025(5) 83(5)
C(26) —6989(7) 3631(4) 504(5) 80(5)
cen —3898(6) 1870(3) 1554(4) 27(3)
C(28) —2686(7) 1640(3) 1390(4) 40(3)
C(29) —4933(6) 1732(3) 777(4) 44(3)
C@30) —4254(6) 1499(3) 2190(4) 38(3)
c@31) 6282(7) 97(4) 9122(5) 44(4)
C@32) 6951(6) 638(3) 8922(4) 26(3)
c(33) 8286(7) 672(3) 9474(5) 35(3)
C(34) —610(8) 4275(4) 752(5) 48(2)
C(35) —1143(7) 4282(3) 1451(4) 29(3)
C(36) —1683(8) 4891(4) 1558(5) 52(4)

9} Aquivalente isotropes U definiert als ein Drittel der Spur
des orthogonalisierten U, Tensors.

Weiterhin wird beobachtet, daB im Kristall zwei Mole-
kiile Hexafluoraceton-Hydrat mit 4a assoziiert sind. Je-
weils eine der OH Gruppen ist iiber Wasserstoffbriicken-
bildungen mit der P=0-Sauerstotfatom verknipft
[0B3)-H---05)=2,705A; 03)---H---0(7) =
2,427 A]. Beide Solvatmolekiile (CF,),C(OH), werden
zusdtzlich durch eine wcilere Wasserstoffbriicke
[O@)---H-:-0O(7) = 2,745 A] zusammengehalten.

Experimenteller Teil

Die Darstellung aller Komplexe sowie dic Aufnahme der Spck-
tren erfolgte unter N,-Schutzgas in N,-gesiittigten absolut was-
serfreien Losungsmitteln.

(1*-CsMe)(CO).Fe—P = C(SiMes), [91 und
(*-CsMe)(CO),Fe—P=P-Mecs* [21] wurden nach Literaturan-
gaben erhalten. Hexafluoraceton-Trihydrat wurde gekauft
(Fa. Aldrich). IR-Spektrum: Mattson Polaris FTIR. 'H-, “C-
und *'P-NMR-Spektrum: Bruker WM 300 und AC 100. Alle
NMR-Spektren wurden in C;D,; bei 22°C vermessen, Intern.
TMS-Standard ('H, “C); Extern. 85% H,PO.-Standard ('P);
Extern. CFCl,-Standard (*F). MS: Varian MAT CHS5-DF (El-
Mode, 70 ¢V, Quelle 250°C).

Rontgenstrukturanalyse von 2 und 4a

Die wichtigsten Kristall- und Mefdaten sind aus Tab. 1 zu
entnehmen. Die Strukturbestimmungen erfolgten mit einem
Siemens-P2,-Vierkreisdiffraktometer mit graphitmonochroma-
tisierter Mo-Ka-Strahlung (4 — 0,71073 A). Zur Modellfin-
dung wurde die dirckte Methodc verwendet, wobei, wie zu den
Strukturverfeinerungen und der Darstellung, das Programmsy-
stem SHELXTL-PLUS eingesctzt wurde. Wasserstoffatomlagen
als ideale Gruppen mit fixierten isotropen U-Wertcn von
80 A - 10° und ein C—H-Bindungsabstand von 0,96 A waren
in die Berechnungen einbezogen.

Darstellung der Komplexe
(7*-CsMe)(CO)Fe—P(O)HICH(8iMe).] - (CF3),C(OH), (2)

Zur Losung von 0,64 ¢ (1,4 mmol)

(P-CMes)}(CO) Fe—P=C(8iMe,), in 16 m! Benzol werden
unter kriftigem Riihren 0,2ml (1,4 mmol) Hexafluoraceton-
Trihydrat gegeben. Nach 15 min. Reaktionszeit wird zur
Trockene eingeengt. Der Riickstand wird in 50 ml Pentan aufge-
nommen, filtriert und der Filterkuchen mehrfach mit jewcils
10 ml Pentan extrahiert. Die gesammelten Filtrate werden auf
ca. 30ml konzentriert und bei —5°C gelagert. Man erhilt
0,27 g (30%) 2 als blaBgelbe Kristalle.

IR(KBr): v = 2013 s [W(CO)], 1957 s [W(CO), 1314w, 1255 m,
1206, 1156 m, 1093 m, 961 m, 8455, 720w, 594 m cm .
'H-NMR: é = 0,17 (s, 9H, SiCH3), 0,39 (s, 9H, SiCH,), 0,97
(dd, *Jey = 8,1; *Juy = 2,5Hz, 1H, PCHSL), 1,32 (d,
ey = 1,1 Hz, 15H, Ci(CHy)s), 7,96 (dd, 'Jey = 356,5;
aw = 2,3 Hz, 11, PH).

BCPHENMR (CiDs, 22°C): J = 0,48 (s, SiCH3), 1,56 (s,
SiCH;), 8,78 (s, Cs(CH,)s), 30,93 (d, 'Tre = 31,3 Hz, CHSIy),
97,75 (5, Cs(CH,)s), 213,92 (d, *Ju = 28,3 Hz, Fe(CO)), 214,69
d, 2Jpc = 24,7 Hz, Fe(CO)).

PPIHENMR: § = 100,68 s; H-gekoppelt § = 100,68 (d, Joy =
356,5 Hz)

CnHyF IeO:PSi; (638,52): ber, C 41,38 (gef. 41,27); H 5,84
(5,76)%
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Tabelle 5 Ausgewihlte Bindungslingen (A) und -winkel (°) von 4a
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Fe(1)—P(1)
Fe(1)—C(2)
Fe(1)—C(4)
Fe(1)—C(11)
P(1)—P(2)
P(2)—C(13)
0(2)—C(12)
0O(5)—C(32)
O(7)—C(35)
C(32)—C33)
C(35)—C(36)
av C—F

av C—Ciring

P(1)—Fe(1)—C(11)
Fe(1)—P(1)~-P(2)
P(2)—P(1)—O(3)
Fe(1)—C(11)—0O(1)
P(2)—C(13)—C(14)
F(2)—C(31)—-C(32)
O(4)—C(32)—0(5)
0(5)—C(32)—C(31)
0(5)—C(32)—C(33)
F(5)—C(33)—C(32)
F(8)—C(34)—C(35)
0O(6)—C(35)—0(7)
O(7)—~C(35)—C(34)
O(7)—C(35)—C(36)
F(11)—C(36)—C(35)
av F—C—F

2,209(1 1)
2,108(12)
2,134(13)
1,754(12)
2,231(11)
1,854(1 1)
1,149(11)
1,391(11)
1,383(10)
1,546(12)
1,529(14)
1,326

1,427

95,8(4)
111,3(3)
110,4(4)
174,9(8)
117,9(5)
112,0(8)
116,0(6)
106,4(7)
107,2(6)
111,6(7)
12,1(7)
113,8(6)
107,9(7)
107,8(6)
112,0(8)
107,2

Fe(1)—C(1)
Fe(1)—C(3)
Fe(1)—C(5)
Fe(1)—C(12)
P(1)—0@3)
O(H—C(11)
0(4)—C(32)
O(6)—C(35)
CB31)—C32)
C(34)—C(35)

P(1)—Fe(1)—C(12)
C(1)—Fe(1)—C(12)
Fe(1)—P(1)—O(3)
P(1)—P(2)—C(13)
Fe(1)—C(12)—0(2)
PQR)—C(13)—C(18)
F(1)—C@31)—C(32)
F(3)—C(31)—C(32)
04)—C(32)—C@31)
O4)—C(3)—C(33)
C31)—C(32)—C(33)
F(4)—C(33)—C(32)
F(6)—C(33)—C(32)
F(7)—C(34)—C(35)
F(9)—C(34)—C(35)
O(6)—C(35)—C(34)
0O(6)—C(35)—C(36)
C(34)—C(35)—C(36)
F(10)—C(36)—C(35)
F(12)—C(36)—C(35)

2,096(13)
2,115(13)
2,106(13)
1,766(12)
1,527(9)

1,149(11)
1,369(11)
1,381(11)
1,519(14)
1,523(15)

89,1(4)

96,3(4)
113,9(3)
102,2(4)
177,9(8)
122,5(6)
114,3(7)
110,4(7)
110,2(7)
106,8(7)
110,2(6)
110,3(6)
111,8(7)
112,1(8)
112,4(8)
104,7(7)
110,8(7)
111,8(7)
112,4(8)
108,7(8)

Abb. 3  Struktur des Molekiils
(' -CMes)(CO),Fe—P(OH)H—P(H)Mes* - 2(CF,),C(OH),,
4a

0 {Fe]

[l »

It @

Abb.4 Newman-Projektionen von 4a mit Blick in Richlung

der P1—P2-(A) und Fe—P(1)-Bindungen (B)

(7’-C;Me)(CO).Fe—P(O)H—PHMes* - 2(CF;),C(OH), (4)

Eine Losung von 0,90 g (1,62 mmol)
(7*-CsMes}(CO).Fe—P =P-Mes* in 40 ml Benrsol wird mit 2 ml
(14 mmol) Hexafluoraceton-Trihydrat versetzt. Nach 30 min
Riihren bei 20°C wird zur Trockenc eingeengt und der Riick-
stand in 70 ml Pentan aufgenommen. Die Losung wird auf ca.
10 ml konzentriert, wobei ein hellgelber Feststoff ausfallt. Ab-
filtrieren und Waschen (2x5 ml Pentan) lictert 0,27 g (18%)

hellgelbes 4.
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IR (Nujol): v = 2025st, 1980sst, 19505, [W(CO)], 1610 m,
915 sst, 875 sst, 740 sst, 600 m, 480 schw cm ',

IR (Pentan): 2025 st, 1980 ss(, [v(CO)] cm~'.

4a: '"H-NMR (C,Ds, 22°C): § — 1,25 (s, 9H, o-tBu), 1,26 (s,
9H, o-tBu), 1,32 (s, 15H, CMes), 1,68 (s, 9H, p-tBu), 5,93
(dt, 'Joy = 224,0; ey = Jaw = 8,1 Hz, PH-Aryl), 7,66 (s, 2H,
m-Aryl-H); 7,88 (ddd, 'Jpy = 361,5, ey = 23,4 Tuu =
7,9Hz, FcPH); “C{H}NMR (CD,, 22°C): 4= 8,66 (s,
Cs{(CHa)s, 31,45 (s, p-C(CH,)s, 32,48 (5, 0-C(CHs)s, 34,22 (5, p-
C(CH,)4, 38,10 (s, 0-C(CH,)5), 98,00 (s, CsMey), 122,34 (s, m-
Aryl-C), 154,30 (s, o-Aryl-C), 213,63 (m, FeCO); ¥P-NMR
(CeDy, 22°C): 6 113,91 (dd, 'Jse = 238,0, 'Jpy = 361,9 Hz,
P—Fe), —3546 (ddd, 'Jo = 238,0; 'Jey = 224,4; Jpy =
23,0 Hz, P-Aryl).

4b: '"H-NMR (C;D, 22°C): d = 1,28 (s, 9H, o-tBu), 1,29 (s,
9H, o-tBu), 1,34 (s, 15H, CMey), 1,56 (s, 9H, p-tBu), 5,26
(dd, 'Tpy = 213,3; ey = 3,6 Hz, PH-Aryl), 7,68 (s, 2H,
m-H-Aryl), 8,00 (dd, ‘I = 354,8; Iy = 2,5 Hz, FePH);
BCIHRNMR (CiDe, 22°C): d = 8,88 (s, Cs(CH.,)s), 31,24 (s, p-
C(CH,)y), 33,78 (s, 0-C(CHs)y), 34,47 (s, p-C(CHa)3), 38,43 (s,
0-C(CHs)s, 98,25 (s, Cs(CH,)s), 122,22 (s, m-Aryl-C), 154,58
(0-Aryl-C), 213,63 (m-FeCO); "P-NMR (C,D,, 22°C): § =
125,96 (dd, 'Tee = 244,0; 'Jpy = 356,7 Hz, PFe), —54,51 (dd,
s = 244,0; T = 214,7 Hz, p-Aryl).

Masscnspektrum  (EI,  80eV): m/e =572 (M'), 544
(M*—C0), 516 M'—2CO0), 498 (M*—2CO—H,0), 441
(M'—2C0O—H,0-tBu), 326 ((C:Me)(CO),Fe—P(OH)—P),
295 ((CsMe}(CO)Fe—POH ™), 278 ((C:Me)}(CO),Fe—P"),
277 (Aryl-PH'), 191 (C:MesFe*), 166 ((CF;),CO*), 150
{((CF:),C), 135 (C:Mes™), 97 (CH,COY), 69 (CF;).
CysHyF i FeO,P, (940,56): ber. C45,97 (gef. 48,10); H 5,36
(6,02); Fe 5,94 (7,10)%

Dic Elementaranalysen wurden an Pulvern durchgefithrt, die
nach dem Trocknen mit schwankenden Mengen an Hexafluor-
aceton-Hydrat solvatisiert sind.

Diesc Arbeit wurde in dankenswerter Weise vom Fonds der Che-
mischen Industrie, der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
der Fa. BASF AG, Ludwigshafen unterstiitzt.
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