
Phosphiniden-Komplexe als n-Liganden [**I 

Von Gottfried Huttner, Gerhard Mohr und Albin Frank"] 
Phenylphosphiniden, Ph-P, kann als briickenbildender Li- 

gand in zweikernigen Ubergangsmetallkomplexen vom Typ 
(1) stabilisiert werden'']. 

M L  

h1 L 

/: 
Ph-Pi,, M L  = Mn(CO),C,H, 

i 1 )  

In solchen Verbindungen wird die Oktettliicke am Phosphor 
durch Ruckbindung aus besetzten Metall-d-Orbitalen aufge- 
fullt. Die trigonal-planaie Koordination des Phosphors und 
die Eigenschaften der Phosphiniden-Komplexe (1 ) legen zur 
Beschreibung der Bindungsverhaltnisse in der M-P-M- 
Gruppierung das Modell eines Drei-Zentren-4n-Elektronensy- 
stems nahe['* ' 1 .  

Wir haben nuneinenweiteren Hinweisaufdie Richtigkeit die- 
ser Modellvorstellung gefunden : Beim Versuch, den Dichlor- 
phosphan-Komplex C,H,(CO),MnP(Ph)Cl, rnit Fe,(CO), 
zu enthalogenieren, beobachteten wir die Bildung einer Verbin- 
dung des neuartigen Typs (2). 

ILI L 
C 5 H 5 ( C 0 ) 2 M n P ( P h ) C 1 2  + Fe, (CO) ,  + Ph-Pf +.. 

L' 

F e ( C O ) ,  

M L  = M n ( C 0 ) 2 C 5 H ,  ML' = F e ( C O ) ,  ( 2 )  

Der als Primarprodukt der Enthalogenierung erwartete 
zweikernige Phosphiniden-Komplex C5H5(C0)2Mn- 
P(Ph)-Fe(C0)4 konnte nicht gefa5t werden; statt dessen ent- 
steht der ,,dreikernige" Komplex (2), in dem das Drei-Zentren- 
4n-System Mn-P-Fe als n-Ligand an eine Fe(C0)3-Gruppe 
koordiniert ist (Abb. 1)L31. 

oc 
a0 

Abb. 1 .  Molekulstruktur des Komplexes ( 2 ) ;  Abstande [pm] und Winkel 
["I. 

Da13 es sich bei (2) nicht um einen Phosphido-Cluster 
mit tetraedrisch koordiniertem Phosphor handeltr41, zeigt die 
Rontgen-Strukt~ranalyse[~~: Das Manganatom befindet sich 
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rnit dem Phosphoratom, dem Phenylkohlenstoffatom und dem 
Eisenatom der Fe(C0)4-Gruppe in einer Ebene (maximale 
Abweichung: 17 pm). Die Koordination des Phosphoratoms 
in (2) entspricht somit der trigonal-planaren Umgebung, die 
fur das Phosphoratom in zweikernigen Phosphiniden-Komple- 
xen (1 ) beobachtet wird. Die Metall-Metall-Bindungen in 
(2) sind vergleichweise langr61 und spiegeln die ungewohn- 
lichen Bindungsverhaltnisse dieses Komplexes wider, in dem 
das Manganatom und das Eisenatom der Fe(CO)4-Gruppe 
als terminale Atome eines Drei-Zentren-4n-Ligandensystems 
fungieren. 

Arbeitsvorschrft : 

Alle Arbeiten sind in wasser- und sauerstoff-freien Losungs- 
mitteln unter N2-Schutz auszufuhren. 

1.28 g (3.52 mmol) Fe2(C0)9 werden in einer Losung von 
1.08g (3.05 mmol) C5H5(C0)2MnP(Ph)C12 in 40 ml Toluol su- 
spendiert. Bei 40°C wird 48 h geriihrt; nach Abfiltrieren vom 
braunen Niederschlag erhalt man eine rote Losung, die rnit 
3 g Silicagel bei 20°C bis zur Rieselfahigkeit des Silicagels 
eingeengt wird. Das mit den Reaktionsprodukten beladene 
Silicagel wird bei 10°C auf eine Saule gebracht (16 x 2.5 cm; 
n-Pentan; Silicagel, Merck, 0.063-0.200mm). Mit PentanPo- 
luol (5 : 1) wascht man eine rote und eine gelbbraune Zone 
aus, die beide nur sehr wenig Substanz enthalten. Mit Pentan/ 
Toluol(2 : 1) folgt eine griine Zone, aus der sich nach Abziehen 
des Losungsmittels und Umkristallisieren aus Hexan tief- 
griine Kristalle von (2) analysenrein erhalten lassen. Mit 
Pentan/Toluol (1 :I) folgt eine tiefrote Zone von 
C,H,MnFe,PPh(CO),. (2) ist gut loslich in Hexan oder 
Toluol und in festem Zustand luftbestandig; Fp= 178°C 
(Zers.); Ausbeute: 100mg (6%). 
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trans-Bromo( tetracarbony1)ferrocenylcarbin- 
wolfram['] 

Von Ernst Otto Fischer, Monika Schluge und Jiirgen Otto 
Besenhard ['I 

Durch Umsetzung von Pentacarbonyl-ethoxy(ferroceny1)- 
carben-wolfram(o) ( 1  )[,I mit Aluminiumbromid bei tiefer 
Temperatur erhielten wir kristallines, himbeerrotes trans- 
Bromo(tetracarbony1)ferrocenylcarbin-wolfram (2). Der in 
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Hexan schlecht, in polaren Solventien wie CH2ClZ und Aceton 
hingegen gut losliche diamagnetische Komplex ist im festen 
Zustand mehrere Stunden bei Raumtemperatur auch an der 
Luft bestandig, in Losung tritt oberhalb - 10°C langsam Zer- 
setzung ein. 

B r - ( C : O ) , W - C g  + C O  + {AlzBr50C2H5] 
F e  

1-71 0 
..., 

Das IR-Spektrum von (2) (in CHZCl2) zeigt im vco-Bereich 
eine starke Bande (E) bei 2020 cm- ' und eine schwache Bande 
(A,) bei 21 12cm-'. ~ Im 'H-NMR-Spektrum ([D6]-Aceton- 
Losung bei -30°C; rel. TMS int.) treten drei Signale bei 
6=4.58 (S, 5 )  [CsHs], 4.60 (M, 2) und 5.00ppm (M, 2) [C5H4] 
auf. ~ Im 13C-NMR-Spektrum (CD,CI,-Losung bei - 30°C; 
rel. CD,C1, = 54.2ppm) erscheinen sechs Signale bei 6=  275.1 
(CCarbin), 193.4(CO),89.5,72.7,71.6und71.0ppm(CloH9Fe)[31. 

Im Massenspektrum von (2) beobachtet man das Molekul- 
Ion bei m/e=572 (bezogen auf I8,W, 56Fe und 79Br; Ionen- 
quelle T04,  50 eV, Ofenschiffchen). 

Die Reversibilitat der Oxidation von (2) wurde durch Cy- 
clovoltammetrie in 0.5 M KPFJDME (1,2-Dimethoxyethan ; 
- 20°C) bewiesen. Aus der Differenz zwischen dem anodischen 
und dem kathodischen Peakpotential geht hervor, daR ebenso 
wie beim Ferrocen (FcH) ein reversibler Einelektronen-Uber- 
gang vorliegt. Da die elektrochemische Oxidation von 
X(CO),W=C-GCPh (X=CI, Br, I) erst im Bereich + 1.5 
bis + 1.8 V gegen gKE irreversibel erfolgtr4], ordnen wir die 
reversible Oxidation von (2) der Bildung des carbinsubsti- 
tuierten Ferrocenium-Ions (2) + zu. Fur eine Sekundarreak- 
tion von (2)' gibt es keine Anzeichen - der Quotient der 
kathodischen und anodischen Peakstrome iPk/iP, hat unab- 
hangig von der Polarisationsgeschwindigkeit v nahezu den 
Wert 1. E I ,,(2)/(2)+ ist aufgrund des Elektronenabzugs aus 
dem Fc-System durch die komplexe Carbinwolframgruppe 
um +280mV gegen EI12FcH/FcH+ verschoben; aus dem 
Verhdtnis iP,(FcH)/iP,(2/ ergibt sich fur (2) ein etwa um 
den Faktor 2 kleinerer Diffusionskoeffizient als fur Ferrocen. 
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Abb. I, Cyclovoltammogramm von a) Ferrocen und b) ( 2 )  an Pt. c = 2 .  
mol.1-l; v =  100 mV.s- ' .  

An substituierten Ferrocenen (XFc) wurde mehrfach ein 
linearer Zusammenhang zwischen E,,,XFc/XFc+ und den 
Hammett-Konstanten om und oP des Substituenten X nachge- 
wiesenr5I. Mit den von Hoh, McEwen und Kleinberg[sl ermittel- 
ten Korrelationsgeraden errechnet sich furX = C = W(CO),Br 

om = + 0.45 und op = + 0.59. Diese Werte kommen denen f i r  
X=C~N(om=+0.56;o,=+0.66)naheundbestat igensomit  
in Ubereinstimmung mit den anderen Daten den ,,elektronen- 
ziehenden" EinfluR der Carbingruppe. 

Arbeitsvorschr f t  : 

Alle Arbeiten sind in wasser- und sauerstoff-freien Losungs- 
mitteln unter Nz-Schutz auszufuhren. 

Zur Losung von 1.132g (2mmol) ( I )  in 70ml CHZCIz 
gibt man bei -78°C spatelweise 0.79g (1.5mmol) AlZBr6. 
Farbanderung von rotschwarz nach tiefblau tritt ein. Man 
erwarmt bis zur schwachen Gasentwicklung und ruhrt die 
inzwischen himbeerrote Losung 40 min bei - 15 "C. Durch 
Zugabe von ca. 10 ml. Methanol werden Addukte des Carbin- 
komplexes mit AIzBr6 zerstort. Die Reinigung des Produkts 
gelingt durch Saulenchromatographie an Kieselgel bei - 30°C. 
Voraus Iauft (mit CH,CI,/Pentan 1 : 1) dunkelrotes, nicht um- 
gesetztes ( 1  ). Die zweite, himbeerrote Zone wird mit reinem 
CHzClz eluiert, zur Trockne gebracht und der Ruckstand 
dreimal mit Pentan bei - 78 "C gewaschen : Kristallpulver, 
Zersetzung ab 70°C; Ausbeute 0.80g (70 %). 
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Carbenanaloge Germylen-Komplexe[**] 

Von Peter Jutzi und Wolfgang Steinerr] 
Aus einem Sauerstoff-Germanium-Ylid-Komplex konnten 

wir erstmals echte Germylen-Komplexe darstellen. So entsteht 
bei der Umsetzung von Pentacarbonyl[dichloro(tetrahydro- 
furan)germylen]chrom(o) [Verbindung ( I  )]['I mit Trimethyl- 
(mesity1thio)silan (2 a )  oder Trimethyl(methy1thio)silan ( 2  b )  
unter Abspaltung von Trimethylchlorsilan und Tetrahydrofu- 
ran [Bis(mesitylthio)germylen]pentacarbonylchrom(~) [Ver- 
bindung (3a) l  bzw. [Bis(methylthio)germylen]pentacarbo- 
nylchrom(0) [Verbindung (3h)I .  

(CO)5Cr-GeC12 + 2 RSSi(CH,), -+ 

SR 
(C0)sCr-Ge: + T H F  + 2 (CH,),SiCl 

SR 
(31 

Die Komplexe ( 3 a )  und ( 3 b )  sind gegen Luftsauerstoff 
stabil, allerdings etwas hydrolyseempfindlich. Sie fallen in 
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