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The disilylphosphido iron complexes (#°-CsR;)(CO),Fe-P(SiMe;,), (1b—d) result from the
reaction of the corresponding bromo  compounds (7-C.R\(CO),FeBr with
LiP(SiMe,),- 2THF. The complexes 2b~d are cleanly converted into the diphosphenyl com-
plexes (P-C.R)(CO),Fe-P=P-Mes* (2b—d) by treatment with equimolar amounts of
Mes*PCl,. The products 1b—d and 2b—d have been characterized by elemental analysis as
well as spectroscopic data (IR, 'H, “C, P NMR, MS). The molecular structure of

(7*-C;Me,Et)(CO),Fe-P(SiMe,), (1b) has been established by single-crystal X-ray analysis.

Wir berichteten kiirzlich uber die Synthese und
Strukturbestimmung des ersten Diphosphenylei-
sen-Komplexes (2a) (Gl. (1)) {2].

wFe ~ 2 MexSiCl ~Fe 1)
c® ~ 3 W ~ (
0% 4 “P(siMes), ¢ 4 Sp=p
0 Y Mes*
1a 2a

Im folgenden haben wir uns fiir die Leistungsfi-
higkeit und die Grenzen des in Gl. (1) verkdrper-
ten Syntheseprinzips interessiert. Durch Variation
des Metalles sind in analoger Weise Diphosphe-
nylkomplexe des Rutheniums [2], Osmiums [2],
Mangans [3] und Rheniums [4] herzustellen. Beim
Wechsel vom Supermesitylsubstituenten am Phos-
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phor zu der wesentlich kleineren Mesitylgruppe
wurden statt der erwarteten Diphosphenylkomple-
xe metallfunktionalisierte Cyclotri- und Cyclote-
traphosphane erhalten [5). Demgegeniiber erlaub-
ten der Nonafluormesityl-Rest wie auch die 2,6-
Bis(triﬂuormethyl)phenylgruppe die Synthese zu
2a analogen Diphosphenyleisen-K omplexen [6].

Im Rahmen dieser Arbeit soll nun der Einflu
des 7°-gebundenen Ringliganden am Eisen auf Bil-
dungstendenz und Stabilitit von Diphosphenyl-
komplexen niher untersucht werden. Vorversuche
zur Darstellung von (7°-CsHg)(CO),Fe-P=P-Mes*
(2¢) aus (1*-CsH,)(CO),FeP(SiMe,), (1e) und
Mes*PCl, scheiterten. Die Verbindung 2e konnte
jedoch von Opiela im Reaktionsgemisch von
(CsMes)P=P-Mes* und NaFe(CO),(C;H;) mittels
YIP-NMR-Spektroskopie (3 = 563d, 671d, Wpp =
600 Hz) nachgewiesen werden. Aufgrund der aus-
gepragten Thermolabilitit von 2e schlugen alle
Versuche, die Verbindung zu isolieren, fehl [7).

Die als Ausgangsprodukte benétigten Disilyl-
phosphidokomplexe Ib-d sind problemlos durch
die Umsetzung der entsprechenden Bromokom-
plexe mit Lithiumbis(trimethylsilyl)phosphid [8]
zuganglich (GL.(2)).
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1b und 1d sind rote kristalline Feststoffe, wih-
rend 1c als Ol anfillt. Die luft- und feuchtigkeits-
empfindlichen Substanzen 16sen sich gut in Koh-
lenwasserstoffen (n-Pentan, Methylcyclohexan,
Benzol) und Ethern (Et,O, THF).

Die 3'P{'H} NMR-Spektren von 1 sind durch
Singuletts bei § = —219,1 (1b)und 6 = —218,6 (1¢)
gekennzeichnet und gut mit denen von 1a bei 6 =
—216,8 vergleichbar [9]. Demgegeniiber wird das
Singulett fiirr 1d bei deutlich hdherem Feld beob-
achtet (6 = —266,4). Fiir
(7’-CsHg)(CO),F eP(SiMe,), wird ein Signal bei 6 =
265 registriert [10].

In den BC{'H} NMR-Spektren von 1 beobach-
tet man fiir die Carbonylliganden Signale bei 6 =
218,5 (b,¢) bzw. 218,1 (d).

Die gegeniiber den Komplexen mit peralkylier-
ten Ringliganden (1b,¢) verringerte Donorkapazi-
tit der 1,3-rBu,C;H,-Gruppe spiegelt sich in kiir-
zerwelligen Absorptionen der CO-Liganden im
[R-Spektrum von 1d wider (vCO = 1995, 1944 ge-
geniiber 1986, 1936 sowie 1988, 1935 cm™! in 1b
bzw. 1¢).

Die Komplexe 1b—d reagieren mit einem Aqui-
valent 2,4,6-1Bu,C¢H,PCl, in THF im Tempera-
turbereich von —20 bis 0 °C glatt zu den Diphos-
phenylkomplexen 2b—d (GL. (3)).

<&
+ CigPMes* |

.Fe (3)
-~ 2 Me3SIiC! s ~
3 o€ CI P—=P

0 Mes®
i}_L ¢ d 2b-d
R|EtMe,  nBuMe, 1,3-BuH,

Mes
Der Verlauf der Umsetzung wird *'P NMR-
spektroskopisch verfolgt. Die Verbindungen 2b—d
werden aus dem Oligen Reaktionsriickstand mit

1b-d

n-Pentan gefillt und aus einem n-Pentan/Ether-
Gemisch (2b,d) bzw. aus n-Pentan (2¢) kristalli-
siert. Die diamagnetischen orangeroten Komplexe
sind luft- und feuchtigkeitsempfindlich. Sie 16sen
sich gut in Aromaten, Ether und THF, wéhrend
sie in gesittigten Kohlenwasserstoffen mit Aus-
nahme von 2c¢ nur schwer 16slich sind. Im Ver-
gleich zu 2a hat die Einfithrung lipophiler Grup-
pen in den Ringliganden zu einer Verbesserung der
Loslichkeit gefiihrt. Dies war beabsichtigt und er-
weist sich fir weitere Reaktionen von 2 als niitz-
lich [11].

Der Vergleich von 2d mit dem sehr thermolabi-
len (°-C;H)(CO),Fe-P=P-Mes* (2e) verdeut-
licht, dal3 der Einbau zweier ¢-Butylgruppen in den
Ring ausreicht, um zu isolierbaren Diphosphenyl-
eisen-Komplexen zu gelangen. Die 3'P NMR-
Spektren von 2b,¢ reihen sich in das Bild von 2a
ein. Man beobachtet zwei Dubletts bei 6 = 553,4
und 719,7 (3b) bzw. 553,7 und 719,6 (2¢) mit einer
fiir unsymmetrische Diphosphene typischen 'Jpp-
Kopplungskonstanten von 596 bzw. 597 Hz. Die
Separation der beiden Dubletts ist in 2d weniger
stark ausgeprigt (0 = 559,1 und 678,1, 'Jp = 598
Hz) und ist mit der Situation in 2e vergleichbar
(6 = 563 und 671, Jpp = 600 Hz).

Die BC-NMR-Resonanzen von 2b—d werden
bei § = 216,5 bis 216,8 beobachtet. Die Hochfeld-
verschiebung von ca. 2 ppm gegeniiber den Eduk-
ten 1b—d dokumentiert die abgeschwichte Donor-
kapazitit des Diphosphenylliganden. Ein Einfluf3
des Substitutionsmusters am Cyclopentadienyl-
ring auf die *C(CO)-Signale ist nicht erkennbar.

Die IR-Spektren von 2 sind im Bereich der
w(CO)-Valenzschwingungen durch zwei intensive
scharfe Banden gekennzeichnet (2b: 1998, 1955;
3c: 1998, 1954; 3d: 2005, 1962 cm ™).

Man erkennt zum einen auch hier, daB das
o-Donor/n-Akzeptorverhiltnis der Diphosphenyl-
liganden gegeniiber dem (C;R)(CO),Fe-Fragment
weniger stark ausgeprdgt ist als jenes des
P(SiMe,),-Restes. Zum anderen fillt auf, daB das
bessere o-Donor/n-Akzeptorverhalten der peral-
kylierten Ringe gegeniiber dem 1,3-rBu,C,H,-Li-
ganden AnlaB zu v(CO)-Absorptionen bei linge-
ren Wellenin 2a—c gibt.

Die Analogie der spektroskopischen Daten von
2b-d zu denen von 2a legt vergleichbare Struktu-
ren, besonders aber die E-Konfiguration an der
P=P-Bindung, nahe.
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Rontgenstrukturanalyse von 2b

Zur vollstindigen Charakterisierung der Disilyl-
phosphidoeisen-Komplexe und zur Bestimmung
der Koordinationsgeometrie des P(SiMe;).-Ligan-
den wurde eine Rontgenstrukturanalyse von 2b
durchgefiihrt. Hierzu wurde ein Kristall aus n-Pen-
tan bei —30 °C geziichtet (Abb. 1, Tab. I-1I). 2b
zeigt das Bild eines Komplexes mit einer ,,piano-
stool“-Konfiguraton und einer Spiegelebene durch
die Atome C(6), C(3), Fe und P(1). Zwei Beine des
~Klavierstuhls“ werden von zwei terminalen, na-
hezu linearen CO-Liganden [Fe-C(8)-0O(1) =
175,0(3)°] reprisentiert.

Cli1a)

Ci9a)
Abb. 1. Molekiilstruktur von 1bim Kristall,

Der interessante Teil des Molekiils ist der
Bis(trimethylsilyl)phosphido-Ligand, in welchem
das Phosphoratom trigonal-pyramidal konfigu-
riert ist (Winkelsumme 329.2 ). Das freie Elektro-
nenpaar am Phosphoratom weist dabei auf den
Ringliganden. Der  Eisen-Phosphor-Abstand
[2.359(2)A] fillt in den oberen Bereich einer Fe-
P-Einfachbindung in niedervalenten Carbonylei-
sen-Verbindungen (2,12-2.39A) [12]). Hier bietet
sich der Vergleich mit (n*-C;Me)(CO),Fe-PPh,
an, wo ein trigonal-pyramidal konfiguriertes P-
Atom (Winkelsumme 318.8 ) mit dem Metall eine
Bindung von 2,319(1)A ausbildet [9]. Fir den
Si-P-Abstand werden 2.233(2)A gemessen, die
gut mit der entsprechenden Bindungslinge in
[Me:PNiP(SiMe,),], [2.226(1)A] mit y,-verbriik-

Tab. I. Atomkoordination (x1 /{und aquivalente iso-

trope AuslenkungskoefTizienten (A x 10%).

X v z U(eq)
Fe(l)  1855(1) 0 2494(1) 2(1)
Si(1)  3790(1) 1127(1) 1958(1) 31
P(1) 3324(1) 0 2948(1) 24(1)
O(l)  1538(2) 1359(2) 337(3) 63(1)
c( 1968(2) 455(2) 4651(3) 30(1)
CQ2) 1205(2) 736(3) 3664(3) 34(1)
Cc@) 731(3) 0 3047(5) 332)
C4)  2633(2) 1014(3) 5626(4) 54(2)
C(5) 908(3) 1654(3) 3411(5) 59(2)
C6) - 14003) 0 2025(5) 48(2)
C(7) - 804(3) 0 2847(6) 72(3)
C(8) 1700(2) 813(3) 1196(4) 35(1)
C(9)  4958(3) 1126(3) 2628(6) 92(3)
C(10)  3433(3) 2129(2) 2666(4) 48(2)
C(I1)  3490(3) 192(3) - 78(4) 78(2)

* Aquivalente i 1sotrope U definiert als ein Drittel der
Spur des orthogonalisierten U;-Tensors.

Fe(1)-P(1) 2,359(2) Fe(1)-C(1)
Fe(1)-C(2) 2,104(4) Fe(1)-C(3)
Fe(1)-C(8) 1,739(4) Si(1)-P(1)
Si(H-C(9) 1,865(4) Si(1)-C(10)
Si(1)-C(11) 1,871(4) o(1)-C(8)
C(1)-C(2) 1,417(4) C(1)-C(1A)
C(2)-C(3) 1,418(4)

P(1)-Fe(1)~C(8) 93,7(1) P(1)-Si(1)-C(9)
P(1)-Si(1)-C(10) 108,3(1) C(9)-Si()-CU0)
P(1)-Si(1)-C(11) 117,6(2) C(9)-Si(1)-C(11)
CA0)-Si(H~C(11)  108.4(2) Fe(1)-P(1)-Si(1)
Fe()-P(1)-Si(1A)  113.0(1) Si(1)~P(1)-Si(1A)
Fe(1)-C(8)-0(1) 175,0(3)

Tab II. Ausgewihite Bindungslingen
(A) und ausgewihlte Bindungswinkel
(“Yvon 1b,

2,139(3)
2,087(6)
2,233(2)
1,862(4)
1,158(5)
1,413(7)

108,0(2)
106,6(2)
107,4(2)
113,0(1)
103,2(1)
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kendem Bis(trimethylsilyl)phosphidoliganden ver-
gleichbar ist [13]. Si—P-Bindungsabstinde liegen
meistens zwischen 2,25 und 2,29 A [14], kdnnen
aber durch den Einbau in kleine Ringe wie etwa
(tBuP),SiPh, auf 2,225A [15] oder wie in der Spi-
roverbindung (tBuP),Si(PtBu), auf 2,209(9) bzw.
2,215(5) A verkiirzt werden [16].

Die Ethylgruppe am Ringliganden ist vom Me-
tall abgewinkelt und zeigt keinerlei Wechselwir-
kung mit dem Rest des Molekiils.

Experimenteller Teil

Alle Umsetzungen und Spektrenaufnahmen
wurden unter N,-Schutzgas durchgefithrt. Die
verwendeten Losungsmittel waren absolut was-
serfrei, frisch destilliert und N,-gesittigt. Die
Verbindungen  (°-C;EtMe,)Fe(CO),Br  [17],
[(n>-1,3-tBu,C;H;)Fe(CO),], [18], CqBuMeH
[19], LiP(SiMe,),- 2,2 THF [8] und Mes*PCl, [20]
wurden nach Literaturangaben hergestellt. Der
Komplex (7°-1,3-1Bu,CH,)(CO),FeP(SiMe;),
wurde gleichzeitig und unabhédngig von uns im Ar-
beitskreis von M. Scheer (Univ. Halle) hergestellt
[21]. Samtliche NMR-Spektren wurden bei 300 K
mit Bruker-Geriten (AM 400, AM 300 und AC
100) [Standards: intern Me,Si ('"H-, *C-NMR),
ext. 85% H,PO, (*'P-NMR)] registriert. IR: modi-
fiziertes Gitterspektrometer PE 580 der Fa. Perkin
Elmer, Massenspektren: Finnigan MAT 311 A (El,
0eV).

[(7-CsnBuMe,)(CO),Fe],

Zu einer Losung von 31,86 g (180 mmol)
nBuMe,HC; in 250 m] n-Dekan gibt man 50 ml
(370 mmol) Fe(CO); und erhitzt 8 h unter Riick-
fluB. AnschlieBend wird der erhaltene Nieder-
schlag abfiltriert, zweimal mit je 20 ml Petrolether
(Siedebereich 40-60 °C) gewaschen und hierauf
mit CH,Cl, kontinuierlich extrahiert. Der Extrakt
wird i. Vak. von Losungsmittel und fliichtigen Be-
Standteilen befreit, wobei 20,82 g
[('75-C5nBuMe4)(CO)2Fe]2 (40%) als rotbraunes
Pulver erhalten wird. IR (KBr): 2948 m, 2916 m,
2871 m, 1927 sst [W(CO)], 1741 sst [W(CO)], 1476
Sch, 1448 Sch, 1371 m, 635 s, 603 s, 565 5, 543 s
cm™'. IR (CH,CL): v = 1919 s [(CO)], 1745 s
[MCO)] cm~!. 'H-NMR (CDCl,): 6 = 0,88 (s, br,
6H, CH,CH,CH,CH;, 1,31 (s, br, 8H,
CH,CH,CH,CH,), 1,59 [s, br, 12H, C5(CH3)], 1,69
5, br, 12H, C4(CH,), 215 (s, br, 4H,
CH,CH,CH,CH,). "C{IH}-NMR (CD,CL): § =
9.6 (s, 3,4-CH,, Ring), 9,7 (s, 2,5-CH,, Ring), 14,0

(s, CH,CH,CH,CH,), 23,2 (s, CH,CH,CH,CHj,),

24,8 (s, CH,CH,CH,CH;), 32,1

(s, CH,CH,CH,CH,), 96,5 (s, C3, C4-Ring), 98,6

(s, C2. C5-Ring), 1003 (s, C1-Ring), 2148 (s,

FeCO). MS (EI): m/z = 578 (40%, M*), 550 (25%,

M*-CO), 522 (100%, M*-2CO), 494 (7%,

M*=3CO0), 289 (33%, M*/2), 261 (97%, M7/

2-CO).

Analyse: CyH ,Fe,0,(578,36)
Ber. C62,30 H7.3I1
Gef. C62,65 H7.62

Fe 19,31,
Fe 20,69.

(n’-CsnBuMe,) Fe(CO),Br

Eine Losung von 20,0 g (34,0 mmol)
[(7°-CsnBuMe,)(CO),Fel, in 400 ml CH,Cl, wird
bei —30°C langsam mit einer Losung von 5,5 g
(34,0 mmol) Brom in 160 mi CH,Cl, versetzt. Man
148t bei R.T. 3 h Rithren und zieht danach alle
fliichtigen Bestandteile im Vakuum ab. Der Riick-
stand wird mit 250 m! Petrolether extrahiert. An-
schlieBend wird die Losung bis zur Trockene ein-
geengt. Man erhdlt 20,0 g (79%)
(7°-CsnBuMe)Fe(CO),Br als tiefrotes Pulver. IR
(KBr); 2948 m, 2916 m, 2871 m, 1927 sst [w(CO)],
1741 sst [W(CO)}], 1476 Sch, 1448 Sch, 1371 m, 635
s, 603 s, 565 s, 543 s cm™!. IR (CH,Cl,): 2023 sst
[M(CO)], 1973 sst [W(CO)] cm™'. 'H-NMR (d¢-Ace-
ton). & = 0,93 (s, br, 3H, CH,CH,CH,CH,), 1,42
(s, br, 4H, CH,CH,CH,CH,), 1,88 [s, br, 12H,
C4«CH,),, 2,28 (s, br, 2H, CH,CH,CH,CH,).
BC{'H}-NMR (d¢-Aceton): 6 = 9,8 (s, 3,4-CH,,
Ring), 99 (s, 2,5-CH,, Ring), 142 (s,
CH,CH,CH,CH;), 23,2 (s, CH,CH,CH,CH,),
25,1 (s, CH,CH,CH,CH,), 32,6 (s,
CH,CH,CH,CHj,), 96,8 (s, C3, C4-Ring), 98,5 (s,
C2, C5-Ring), 99,7 (s, C1-Ring), 215,8 (s, FeCO).
MS (El): mjz = 369 (9%, M*), 341 (8%, M*-CQ),
313 (91%, M -2CO).

Analyse: C,;H,,BrFeQ, (369,08)
Ber. C48,81 HS5,73 Fel5,13 Br21,65,
Gef. C48,78 H6,18 Fel5,70 Br21,90.

(n’-1,3-1Bu,CsH;)Fe(CO ),Br

Die Darstellung erfolgt analog zur vorstehenden
Vorschrift. Aus 20,0g (34,0 mmol) [(*-1,3-
tBu,C;H;)Fe(CO),], und 5,5 g (34,0 mmol) Brom
werden 18,8 g (75%) (°-1,3-1Bu,C H;)Fe(CO),Br
gewonnen. IR (KBr): 2964 s, 2906 s, 2870 m, 2019
sst [W(CO)], 1488 m, 1365 m, 1254 m, 1167 w, 601
m, 570 m, 541 m, cm™". IR (CH,Cl,): 2034 sst
[M(CO)), 1989 sst [W(CO)] cm™!. 'H-NMR (d¢-Ace-
ton). & = 1,31 (s, br, 18H, tBu), 5,08 (s, br, 2H,
H4, HS5-Ring), 5,37 (s, br, 1H, H2-Ring).
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BC{'H}-NMR (d,-Aceton): § = 31,4 [s, C(CH,),],
31,6 [s, C(CH,),], 83,5 (s, C4, C5-Ring), 87.0 (s.
C2-Ring), 1129 (s, Cl, C3-Ring), 2158 (s,
FeCO). MS (EI): m/z = 369 (1%, M*), 341 (9%,
M*-CO), 313 (57%, M*—2CO), 297 (100%,
M*-2CO-CHS,).

Analyse: C;sH, BrFeO, (369,08)
Ber. C48,81 HS5,73,
Gef. C4797 HS593

(-CsEtMe,)(CO ) ,FeP(SiMe;),(1b)

Zu ciner Loésung von 50g (14,6 mmol)
(7>-CsEtMe)Fe(CO),Br in 100 ml Cyclopentan
werden bei —30°C 5,02g (14,6 mmol) festes
LiP(SiMe;,),- 2,2 THF hinzugegeben und unter Er-
wirmen auf R.T. geriihrt. Die ¥P-NMR-Reak-
tionskontrolle zeigt, daB nach 3 h Rithren bei R.T.
alles  Lithiumbis(trimethylsilyl)phosphid  ver-
braucht ist. AnschlieBend werden alle fliichtigen
Bestandteile im Vakuum entfernt. Der rote, feste
Riickstand wird in 40 ml n-Pentan aufgenommen,
iiber Na,SO, filtriert und der Filterkuchen zweimal
mit n-Pentan gewaschen. Das Filtrat wird bis zur
beginnenden Kristallisation eingeengt und dann
12 h auf —30 °C abgekiihlt. Die {iberstehende Lo-
sung wird dekantiert und man erhilt 4,5 g (70%)
tiefrotes kristallines 1b. IR (Hexan): 1986 s [v COJ,
1939 s [v COJ, 1254 m, 1235 s [0 Si(CH,;)], 848 s
fo Si(CH3),), 678 m, 622 m, 581 s, 513 m ¢cm™!.
UV/VIS (Hexan): 4 = 250 (9000), 354 (3000), 488
(1200) nm. 'H-NMR (CDg): § = 0,52 (s, 18H,
Si(CH;),), 0,72 (t, 3H, CH,CH,), 1,45 (s, 6H, 3.4-
CH;, Ring), 1,50 (s, 6H, 2,5-CH,, Ring), 2,01 (q,
2H, CH,CHj;). BC{'H}-NMR (C¢Dy): d = 5,2 [s,
Si(CH,),), 5,3 s, Si(CH,)4), 9,3 (d, *Jpe = 8,3 Hz,
3,4-CH,, Ring), 9,4 (d, 3Jpc = 10,6 Hz, 2,5-CH,,
Ring), 14,3 (s, CH,CH,), 18,5 (d, *Jpc = 4,8 Hz,
CH,CHj,), 95,8 (s, C3, C4-Ring), 97,3 (s, C2, C5-
Ring), 100,5 (s, C1-Ring), 218,5 (s, FeCO), *Si-
NMR (CDg): 6 = 684 (d, U = 46,7
Hz)-3'P{'H}-NMR (CDg): 6 = -219,1 (s);
(Cyclopentan): 6 = —217,5(s).

Analyse: C\ H;;FeO,PSi, (436,48
Ber. C5228 H8,08 Fel2,79,
Gef. C52,15 HB8,05 Fel2,69.

(7’-CsnBuMe,)(CO),FeP(SiMe,),(1c)

Zu einer Loésung aus 529g (14,3 mmol)
(7’-CsnBuMe,)Fe(CO),Br in 100 ml Cyclopentan
werden bei —30 °C auf einmal 4,92 g (14,3 mmol)
festes LiP(SiMe;),-2,2THF hinzugegeben. Die
Reaktionslésung wird 2 h geriihrt bis das Lithium-
bis(trimethylsilyl)phosphid véllig verbraucht ist

#" ’?é

(3'P-NMR-Reaktionskontrolle). Die erhaltene Lo-
sung wird bis zur Trockene eingeengt und der
Riickstand in 40 ml n-Pentan aufgenommen. Es
werden die ungelosten Bestandteile tiber Na,SO,
abfiltriert und hierauf das n-Pentan vollstindig ab-
gezogen. Man erhdlt 5,5g eines leicht mit
P[Si(CH,),]; verunreinigten dligen Produktes ¢
(ca. 75% Ausbeute). IR (Hexan): 1988 s [v CO],
1935 s [v COJ, 1254 s [ Si(CH,)), 836 s [
Si(CH.),], 683 m, 656 m, 632 Sch., 624 m, 595 m,
581 m, 568 m, 458 m em~!, UV/VIS (Hexan): 4 =
247 (4000), 286 (1200), 346 (500), 485 (200) nm.
TH-NMR (C;Dy): 6 = 0,51 [s, 18 H, Si(CHj);], 0,86
(t, 3H, *Jyy = 6,95 Hz, CH,CH,CH,CH,), 1,24
(m, 4H, CH,CH,CH,CH,), 1,48 (s, 6H, 3,4-Me,
Ring), 1,56 (s, 6H, 2,5-Me, Ring), 2,11 (s, br, 2H,
CH,CH,CH,CH,). "C{'H}-NMR (C,D,): 6 = 5,3
[s, Si(CH;)3), 9,5 (d, 3/ = 10,1 Hz, 3,4-Me, Ring),
9,6 (s, Jpc = 7.9 Hz, 2,5-Me, Ring), 14,2 (s,
CH,CH,CH,CH;), 22,9 (s, CH,CH,CH,CH,),
251 (s, CH,CH,CH,CH,), 32,5 (s,
CH,CH,CH,CH,), 96,0 (s, C3, C4-Ring), 97,4 (s,
C2, C5-Ring), 99,5 (s, C 1-Ring), 218,5 (s, FeCO).
PSi-NMR (C,Dy): 6,84 (d, 'Jp, = 46,4 Hz).
3IP{'H}-NMR (C(Dy): 6 = —218,6 (s); (Cyclopen-
tan): § = —217,7 (s) ppm.

Da die Substanz schon bei der Aufarbeitung
teilweise zu P(Si(CH,)5), zerfiel und nicht kristallin
zu erhalten war, konnten keine verliBlichen Ele-
mentaranalysen erhalten werden.

(1°-CsH;tBu,) (CO ) FeP(SiMe,), (1d)

Zu einer auf -30°C gekiihlten Losung aus
5,06 g (13,7 mmol) (45-C;H,Bu,)Fe(CO),Br in 100
ml Cyclopentan werden 4,70 g (13,7 mmol) festes
LiP(SiMes), 2,2 THF gegeben. Der Reaktionsver-
lauf wird iber die 3'P-NMR-Spektroskopie ver-
folgt. Nach ca. 2 h ist alles Lithiumphosphid ver-
braucht.

Die Losung wird sodann zur Trockene ein-
geengt, der feste Riickstand in 40 ml n-Pentan auf-
genommen, iiber Na,SO, filtriert und bis zur be-
ginnenden Kristallisation eingeengt. Nach zweita-
giger Lagerung bei - 30 °C konnten 4,50 g tiefrotes
kristallines 1d erhalten werden. IR (Hexan): 1995 s
[v COJ. 1944 s [y COJ, 1254 m [4 Si(CH,),], 594 m,
568 m, 538 m cm™'. UV/VIS (Hexan): 4 = 248
(8000), 286 (4500), 352 (3800) nm. 'H-NMR
(CDg): 6 = 0,49 [d, 18H, 3J,, = 3,54 Hz
Si(CH,)), 1,37 [s, 18 H, C(CH.),] 4,55 (s, 3H. CH-
Ring). "C{'H}-NMR (C,D,): 6 = 4,7 [d, ¥pc =
114 Hz, Si(CH,)), 31,1 [s, C(CH,),], 315 [s,
C(CH,);], 81,1 (s, C4, C5-Ring), 86,3 (d, Jpc = 4.7



L. Weber er al. - Transition Metal Substituted Diphosphenes 1139

Hz, C2-Ring), 112,8 (s, C1, C3-Ring), 218,1 (s,
FeCO). ¥Si-NMR (C¢Dy): 6 = 7,63 (d, Jps; = 53
Hz). ¥P{'H}-NMR (C(D,): —266.4 (s); (Cyclo-
pentan): —266,2 (s).

Analyse: C,H 3, FeO,PSi, (466,53
Ber. C54,07 HB842 Fell97,
Gef. C54,12 H8,49 Fell,84,

(-CsEtMe,)(CO ) ,FeP=PCsH,(tBu)+2,4.6 (2b)

Zu einer Losung aus 1,54 g (3,51 mmol)
(7°-C;EtMe,)(CO),FeP(SiMe;), (1b) in 15 ml THF
werden bei —78 °C 1,21 g (3,51 mmol) festes 2,4,6-
1Bu;C¢H,PCl, zugegeben. Aus der Losung wird
eine *'P-NMR-Probe entnommen und im Tieftem-
peratur-NMR-Versuch die Temperatur bestimmt,
bei der das gewiinschte Diphosphen 2b entsteht
(=10 bis 0 °C).

Die Reaktionslésung wird daraufhin auf =10 °C
erwiarmt und 2 h bei —10 bis 0 °C gerlhrt. Das Re-
aktionsgemisch verfirbt sich von tiefrot nach rot-
braun. AnschlieBend werden alle fliichtigen Be-
standteile im Vakuum entfernt. Der braune Riick-
stand wird in 20 ml n-Pentan aufgenommen, filtriert
und der Filterrickstand zweimal mit »-Pentan
(2x5ml) gewaschen. Durch Kristallisation aus
Diethylether bei —30 °C werden 1,00 g (50%) 2b
als orangebraune, quaderférmige Kristalle erhal-
ten. IR (KBr): 2961 s, 2907 Sch., 2867 m, 2016 sst
[v COJ, 1987 sst [v COJ, 1969 sst [v COJ, 1943 sst
[vCO}, 1589 w, 1473 m, 1456 m, 1378 m, 1358 m,
1233 w, 1205 w, 1177 w, 1121 w, 1079 w, 1026 m,
580,507 m cm™!. IR (Pentan): 1998 s [v COJ, 1955
$[vCOlcm™'. 'H-NMR (d,-THF): 8 = 0,97 (br, s,
3H, CH,CH,), 1,23 [br, s, 9H, p-tBu}, 1.38 [br, s,
I18H, o-rBu], 1,67 (s, 6H, 3,4-Me, Ring), 1,72 (s,
6H, 2,5-Me, Ring), 2.14 (br, s, 2H, CH,CH,), 7.32
(s, 2H, m-ArylH). “C{'H}-NMR (dg-THF): 6 =
9.8(d, Jpe = 7,1 Hz, 3,4-Me, Ring), 10,6 (d, *Jpc =
1.5 Hz, 2,5-Me, Ring), 15,1 (s, CH,CH,), 18,7 s,
$H.CHy), 31,7 [s. p-C(CHy)y), 34,6 [0-C(CHy)).
35.0[s, p-C(CH,)], 38,9 [s, 0-C(CH,)3], 97.9 (5. C3,
C4-Ring), 98.5 (s, C2, C5-Ring), 102,7 (s, C1-
Ring), 119,7 (s, p-C-Aryl), 122,1 (s, m-C-Aryl),
1484 (s, 0-C-Aryl), 152.1 (s, i-C-Aryl), 216,5 (s,
FeCO). 'P{'H}-NMR (THF): § = 553.4 (d. 'Jpp =
596 Hz. P-Aryl), 719.7 (d, 'Jpp = 596 Hz, P—Fe).

Analyse: C,,H ,,FeO,P, (586,50
Ber.” C65.50 H8.16 Fe9.82.
Gef. C6545 H809 Fe99l.

"W-CnBuMe,)(CO) FeP=PCyiH.(tBu) -2.4.6(2¢)

( 5Eine Losung aus 2,50 g (5,4 mmol)
7-CnBuMe,)(CO),FeP(SiMe,), (1¢)in 20 ml THF

wird bei —78 'C mit 1,80 g (5,20 mmol) festem
2.4,6-1Bu,C,H,PCl, versetzt. Der Ansatz wird dar-
aufhin 2 h bei —10 bis 0 C gerithrt. Alle im Va-
kuum fliichtigen Bestandteile werden abkonden-
siert, der Riickstand in 30 ml n-Pentan aufgenom-
men, filtriert und das Filtrat zur Kristallisation bei
-30°C gelagert. Man erhilt 1,30 g (42%) rotes
kristallines 2 ¢. IR (KBr): 2956 s, 2911 Sch., 2863 s,
2017 s [v CO], 1988 s [v COY, 1964 s [v CO], 1946 s
[vCOJ, 1588 m, 14725, 1458 5, 1377 s, 1355 s, 1257
m, 1233 m, 1206 m, 1118 m, 1022 m, 871 m, 800 m,
747 m, 628 m, 571 s, 542 m, 507 m cm™'. IR (Pen-
tan): 2026 s [v CO}, 1998 s [v CO], 1983 s [v CO].
1954 s [v CO} cm™!. '"H-NMR (dg-THF]: é = 0,93
(s, br, CH,CH,CH,CHs), 1,34 [s, br, 18 H, o-rBu],
145 [s, br, 9H, p-rBu), 1,59 (s, br, 4H,
CH,CH,CH,CH;), 1,78 (s, 6H, 3.4-Me, Ring),
1,81 (s, 6H, 2.5-Me, Ring), 2,22 (s, br, 2H,
CH,CH,CH,CH;), 739 (s, 2H. m-ArylH).
BC{'H}-NMR (dg-THF): 6 = 9,7(d, *Jpc = 10 Hz,
3.4-Me, Ring), 9.9 (d. Jp = 10 Hz, 2.5-Me,
Ring), 143 (s, CH,CH,CH,CH,), 23.6 (s,
CH,CH,CH,CH,), 255 (s, CH,CH,CH,CH,),
31,8 [s, p-C(CH,)], 32,0 (s, CH,CH,CH,CH,).
34,1 [s, p-C(CH;)y], 349 [s, 0-C(CH,);], 39.2 [s, 0-
C(CH,),), 98.3 (s, C3, C4-Ring), 98,8 (s, C2,C5-
Ring), 102,0 (s. C1-Ring), 1200 (s, p-C-Aryl),
122.4 (s, m-C-Aryl), 148,7 (s, 0-C-Aryl), 152.4 (s,
i-C-Aryl), 216,8 (s, FeCO). *'P{'H}-NMR (THF):
& = 553,7(d, Upp = 597 Hz, P-Aryl), 719,6 (d, op
= 597 Hz, P—Fe).

Analyse: C;;Hg,FeO,P, (596,55)
Ber. C66,44 H845 Fe9,36,
Gef. C6633 H854 Fe9.4

(15-1.3-1BusCsH,) (CO ) sFeP=PCyH (1Bu) -2.4.6
(2d)

Eine auf —78 C gekiihlte Losung von 1,97 g
(4,22 mmol) (7°-1.3-1Bu,CH;(CO),FeP(SiMey),
(1d) in 15 ml THF wird mit 1,46 g (4,22 mmol) fe-
stem 2.4,6-1Bu,CH,PCl, versetzt. Die Reaktions-
16sung wird bei —20 bis —10 C 2h gerithrt und
verfirbt sich dabei von tiefrot nach rotbraun. Da-
nach entfernt man das Kiithlbad und zieht alle im
Vakuum fliichtigen Bestandteile ab. Der Riick-
stand wird in 30 ml n-Pentan aufgenommen, fil-
triert und der Filterkuchen noch zweimal mit we-
nig n-Pentan gewaschen, und im Vakuum getrock-
net. Ausbeute 1.50 g (60%) 2d. Durch Kri-
stallisation aus Dicthylether bei —30 C werden
hellbraune plittchenformige Kristalle erhalten. IR
(K Br): 2958 s, 2904 Sch, 2863 m, 1993 Sch [v COl.
1989 s [v COJ. 1946 s [v COJ, 1589 w, 1485 m, 1460
m. 1389 m. 1358 m. 1250 m, 1232w, 1164 w. 917 w,
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875 m, 838 m, 621 m, 571's, 517 wem™!. IR (Pen-
tan): 2005 s [v COJ, 1962 s [v CO] em™'. '"H-NMR
(dg-THF): 6 = 1,21 [s, 18H, C4{CCH,),], 1,34
[s, 9H, p-tBu}, 1,45 [s, 18 H, 0-tBu], 4,99 (s, 2H,
H4, H5-Ring), 5,18 (s, | H, H2-Ring), 7,38 (s, 2H,
m-ArylH). BC{'H}-NMR (d,-THF): § = 31,8 [s,
CC(CHy)l. 319 [s, p-C(CHy)), 32,0 s,
CsC(CHy)y), 348 [s, 0-C(CH;)il, 354 [s, p-
C(CH3)y), 39,1 [s, 0-C(CH,),], 84,2 (s, C4, C5-
Ring), 88,7 (s, C2-Ring), 116,7 (s, C1, C3-Ring),
122,4 (s, m-C- und p-C-Aryl), 1489 (s, 0-C-Aryl),
152,6 (i-C-Aryl), 216,7 (d, 2Jpc = 8,9 Hz, FeCO).
IP{'H}-NMR (THF): § = 559,14 (d, Jpp = 598
Hz, P-Aryl), 678,09 (d, 'Jpp = 598 Hz, P-Fe).

Analyse: Cy;Hy,FeO,P, (596,55)
Ber. C6644 HB845 Fe9,36,
Gef. C66,63 HS8,51 Fe9,48.

Rontgenstruk turanalyse von 1b

C)4H;5Fe0,PSi,, Kristalldimensionen 0,7 x 1,0x
1,5 mm, monoklin, Raumgruppe C2/m, a =
16,655(7), b = 15,527(6), ¢ = 9,573 M)A, B =
106,65(3)°, V = 2371,7(16)A3, Z = 4, dp., = 1,228

g/em’, Siemens-P 2,-Vierkreisdiffraktometer,
MoK, -Strahlung, Graphitmonochromator, 4 =
0,71073 A, u = 0,810 mm™!, Datensammlung: -
scan bei 163K, 26,,, = 50°, 2152 unabhingige
Reflexe, davon 1895 (F,>4,00(F,)) beobachtet,
Strukturlésung nach Patterson-Methoden und
Verfeinerung nach der Methode der kleinsten Feh-
lerquadrate mit SHELXTL (PLUS), 121 Parame-
ter, alle Nichtwasserstoffatome anisotrop, Wasser-
stoffatome als starre Gruppen (C-H = 0,964,
H-C-H = 109,5°, U = 0,08A), R = 0,043, R, =
0,046, w™! = ¢*(F), maximale Restelektronendich-
te 0,52 e/A%.

Diese Arbeit wurde in dankenswerter Weise
vom Fonds der Chemischen Industrie, Frankfurt,
und der BASF, Ludwigshafen, unterstiitzt.

* Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersu-
chung k&nnen beim Fachinformationszentrum Karls-
ruhe, Gesellschaft fiir wissenschaftlich-technische In-
formationen mbH, D-W-7514 Eggenstein-Leopolds-
hafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer
CSD 56033, der Autoren und des Zeitschriftenzitats
angefordert werden.
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