
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 
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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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CAS-Registry-Nummerii : 
FeJCO),: 15321-51-4 / C,H,(CO),MnP(Ph)CI,: 12276-83-4 / 
(21 : 60349-47-5. 
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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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