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Systematischer Aufbau von Metallkomplexen mit 
Isocyanid-Briicken: 
[rl5-C5H5Fe(CNC6H5)(~-CNc6H~)]2[**I 

Von Wolf Peter Fehlhammer, Andreas Mayr und Giitz Chri- 
stian[*] 
Professor E. 0. Fischer zum 60. Geburtstag gewidmet 

Metallkomplexe rnit briickenbildenden Isocyanidliganden 
werden auch unter dem Aspekt ihrer katalytischen Aktivitat 
erforscht['', wie sie besonders den Nickelcluster Ni4(CNtBu), 
auszeichnet['"l. In ihrer Mehrzahl wurden diese Verbindungen 
durch Substitution aus carbonyl-verbriickten Metallkomple- 
xen erhalten, die jedoch haufig rnit schlechten Ausbeuten nur 
zu Produktgemischen fuhrt. 

Eine wesentlich ergiebigere Synthese von p-Isocyanid-Kom- 
plexen IaBt sich von unseren Isocyanidsynthesen am Komplex 
aus ,,supernucleophilen" Metallbasen und Heteroallenen['] 
ableiten. Als Primarprodukte dieser Reaktionen hatten wir 
Addukte des Typs ( 1 )  formuliert, die bei Einwirkung von 
Lewis-Sauren (z. B. Phosgen) oder bereits spontan unter Ab- 
spaltung von X 2 -  weiterreagieren: 

Der formale Ersatz der 6-Elektronen-Heteroatome X durch 
16-Elektronen-Metallkomplexfragmente L,M' fuhrt nun zu 
einem analogen Schema, in dem die zweikernige Spezies mit 
einer Isocyanid-Brucke (2) die Rolle des Addukts (1) iiber- 
nimmt: 

Es ist uns gelungen, die postulierte Reaktionsfolge ,,Isocyanid- 
Briickenbildung" (a) und Jsocyanid-Ubertragung" [(a) + (b)] 
zu venvirklichen. 

Stabile Isocyanid-Briicken wie in ( 2 ) ,  die nur zusammen 
mit einer Metall-Metall-Bindung auftretenC3I, kennt man z. B. 
im Cyclopentadienyleisen-System. Bei geeigneter Wahl der 
Reaktionspartner - CpFe(CO), als nucleophile Metallkom- 
ponente und CpFe(C0)3 -,(CNR)T als elektrophiles ,,Hetero- 
allen" - sollte hier erstmals ein systematischer Aufbau der- 
artiger Zweikernkomplexe rnit Isocyanid-Briicken moglich 
sein : 
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Wie erwartet kommen die Umsetzungen (bei - 78 " C )  nach 
der Briickenbildung zum Stillstand; unter Carbonyl- und/oder 
Isocyanid-Eliminierung entstehen die einfach bzw. zweifach 
isocyanid-verbriickten Komplexe ( 4 )  und ( 5 ) .  Ihre Trennung 
voneinander und von begleitendem Bis[dicarbonyl(q 5-cyclo- 
pentadieny1)eisenl gelingt durch Chromatographie an Silicagel 
rnit Dichlormethan. 

\ \ 

(-5) Ph P h  ( 4 )  

Die Produktverteilung [ %] der Reaktionen von CpFe(C0); 
rnit CpFe(C0)3 -.(CNPh),f ergibt sich wie folgt: 

1 1 5  
2 5 
3 < 5  

73 ~ 

27 28 
5 56 

In nur geringen Ausbeuten wurden ( 4 )  und ( 5 )  [0.7% 
(!)I schon fruher aus [CpFe(C0)2]2 und Phenylisocyanid er- 
h a l t e ~ ~ ~ ~ ~ ] .  Von beiden Komplexen liegen inzwischen Rontgen- 
Strukturanalysen vor, die fur ( 4 )  eine cis(Cp)- und fur ( 5 )  
eine trans(Cp)-anti(Ph)-Konfiguration zeigenL4]. Ein dreifach 
substituiertes Isocyanid-Derivat von [ C P F ~ ( C O ) ~ ] ~  konnte 
lediglich rnit Methylisocyanid dargestellt werdenL5I, der vierte 
CO-Ligand lieI3 sich noch in keinem Fall durch CNR ersetzen. 

Es erschien deshalb besonders reizvoll, auch die Synthese 
von [CpFe(CNPh)(p-CNPh)I2 nach unserer Methode zu ver- 
suchen. Das hierzu als Metallbase benotigte Anion 
CpFe(CNPh); ist jedoch unbekannt. Im allgemeinen Reak- 
tionsschema wird beim zweistufigen ProzeR ,,Isocyanid-Uber- 
tragung" [(a) + (b)] formal ein Isocyanid-Dikation vom Lewis- 
aciden (M') auf das -baskche Metal1 (M) iibertragen und zu- 
gleich eine anionische Spezies (3) freigesetzt. Dies legt nahe, 
als Lewis-acide Metallkomponente das Kation CpFe(CNPh); 
und als Isocyanidacceptor ein Anion wie Cr(C0):- zu ver- 
wenden, das rnit CpFe(CNPh): keinen stabilen zweikernigen 
Komplex (2) zu bilden vermag, sondern nach (b) weiter- 
reagiert. Das ,,in situ" erzeugte CpFe(CNPh)z sollte sofort 
rnit iiberschiissigem CpFe(CNPh): zum gewiinschten Neutral- 
komplex zusammentreten konnen. 

Diesem Konzept entspricht die Umsetzung von zwei Aqui- 
valenten CpFe(CNPh): rnit einem Aquivalent Cr(C0): : 

- 2 NaPF6 

- Cr(CO)&NPh 
2 [ C p F e ( C N P h ) 3 ] P F 6  + N a z C r ( C 0 ) S  - 
[ C p F  e( C N P h ) , l + [  C p F e (  C NPh)z]-- [ C p F e ( C  N P h ) ( p - C N P h )  12 - CNPh 

( 6 )  

Der stabile Tetrakis(pheny1isocyanid)-Komplex (6) wurde 
durch Elementaranalyse, IR-[(CH2C12) 2078, 1646 (s) cm- '1, 
'H-NMR- [20°C (CDCI3, TMS int.) 6=4.71 (s, C5H5, lOH), 
6.83-7.60 (m, C6H5, 20H)] und Massenspektrum [z. B. M ' ,  
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[Cp2Fe2(CNPh),]+ (n=0-3), [CpFe(CNPh),]+ (n =O-3)] 
charakterisiert. Eine Rontgen-Strukturanalyse ist im Gange. 

Arbeitsvorschr$t 

1.3 g (2.8 mmol) [CpFe(CNPh)3]C1[61 und 0.33 g (1.4 mmol) 
Na2Cr(C0)5[71 in je 100ml Tetrahydrofuran werden bei 
- 78°C vereinigt. Man IaDt langsam auf Raumtemperatur er- 
warmen und engt die tiefviolette Losung zur Trockne ein. Der 
Ruckstand wird in Dichlormethan aufgenommen und an Sili- 
cage1 chromatographiert : CHzClz eluiert Cr(C0)sCNC6HS, 
CH2C12/THF (1 : 1) reines (6). Kristallisation aus 
CH2CI2/Pentan ergibt 0.32 g (35 %) schwarzviolette, glanzende 
Bliittchen, F p =  137-138°C. 
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1,2,3-Tri-tert-butyIphosphiranoxid und sein thermischer 
Zerfall in (2)-2,2,5,5-Tetramethy1-3-hexen und rev?- 
Butylphosphinidenoxid[**l 

Von Helmut Quast und Manfred Heuschmann[*] 
Phosphiranoxide wurden bei baseinduzierten Umlagerun- 

gen von x-Halogenphosphinsaureestern['] und -phosphanoxi- 
den['] als Zwischenstufen formuliert. Ihre Ringspannung 
macht sie zu attrdktiven Ausgangsverbindungen fur die Er- 
zeugung der bisher noch kaum untersuchten Phosphiniden- 
oxideL3]. Wir berichten hier uber Synthese, Reaktionen und 
Thermolyse des ersten Phosphiranoxids (3). 

1 mol terf-Butyldichlorphosphan und 3 mol 2,2-Dimethyl- 
propyl-magnesiumchlorid ergaben nach 10 d in siedendem 
Ether/Benzol (1 : 1 )  und anschliefiender Oxidation mit Wasser- 
stoffperoxid 46 % Phosphanoxid (1 )f4], Fp= 125-126°C. (1) 
wurde mit 1.05 mol sec-Butyllithium in Tetrahydrofuran/2- 
Methylbutan bei -78°C lithiiert und danach durch 1.2mol 
Tetrachlormethan bei - 100°C zu den diastereomeren a- 
Chlorphosphanoxiden (2) (30: 70) chloriert. Mit Lithiumdi- 
ethylamid in Ether bei -80 bis 0°C gelang der RingschluR 
von (2)  zum Phosphiranoxid (3) (ca. 80%) neben geringer 
Reduktion zu (1 ) und Bildung des Folgeprodukts ( 4 ) .  Prapa- 
rative Schichtchromatographie (Si02/Ether) und Kristallisa- 
tion aus Pentan bei -20°C ergaben 52% (3) als farblose 
Nadeln vom Zp=119-12O0C; MS: (m/e)=244 (3 %, M + ) ,  
229 (3 %, M-CH3), 188 (7 %, M - C ~ H S ) ,  125 (16%, C9H17), 
97 (1 I %, C7H13), 83 (20 %, C ~ H I ~ ) ,  70 (37 %, CSHIO), 57 
(100%). Die -0-Frequenz im IR-Spektrum von (3) 

- 
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(1180crn-') ist um 26crn-I hoher als die von ( 1 ) .  Die Sym- 
metrie von (3) und damit die cis-Konfiguration der tert- 

( 4 )  ( 3 )  

Tabelle 1. NMR-Daten der Phosphanoxide ( 1 )  und ( 2 )  und des Phosphiran- 
oxids ( 3 )  in [D]-Chloroform. "P-Kopplungskonstdnten [Hz] in eckigen und 
Multiplizitat im off-resonance-entkoppelten I3C-NMR-Spektrum in runden 
Klammern. 

~ -~ ~ ~~ 

Verb. <i(lH) h(3'P) 
P-tBu C-tBu P-CH [a1 

( I )  1.17 [13.4] 1.21 1.51 16.61 t52.16 
1.88 [9.8] 
JAN = 15.4 

( 2 )  [b,c] 1.10 [13.7] 1.30 [ O S ]  1.65 [7.6] + 56.62 
1.38 2.63 112.41 

J A B  = 16.0 
3.94 [3.8] 

( 2 )  [c] 1.30 [14.2] I .24 [0.4] 1.69 [6.2] 
1.38 1.83 [8.9] 

J A B  = 15.4 
4.26 [7.8] 

( 3 )  1.25 [ 17.41 1.27 [ O S ]  1.63 [8.0] -1.27 

Verb. h('3C) 
P-tBu C-tBu P--CH 

( 1 )  33.6 (s) [65.5] 32.5 (s) [4.4] 39.5 (t) [58.8] 
24.5 (4) 31.8 (4) 15.91 

(2)  [b] 34.7 (s) 164.01 32.6 (s) [3.7] 32.6 (t) 161.01 
25.3 (4 37.9 (s) [1.5] 62.4 (d) 151.51 

28.3 (9) [3.7] 
32.1 (4) [5.9] 

32.2 (9) [6.6] 
(31 32.7 (s) [64.0] 32.8 (s) 15.21 37.0 (m) [12.5] 

25.6 (4) [1.5] 

[a] Externe 85proz. Phosphorsaure als Standard ((5 =0). Negative Werte 
entsprechen hoherem Feld. [b] Thermodynamisch stabileres Diastereomer. 
[c] H-NMR-Spektrum in [D6]-Beniol. 

Butylgruppen an C-2 und C-3 geht aus den NMR-Spektren 
hervor (Tabelle 1). Der RingschluR erniedrigt die 31P-Kopp- 
lung mit den Ring-C-Atomen drastisch['] und verschiebt wie 
bei 1,2,3-Tri-tert-butyldia~aphosphiridin-3-oxid[~~ das 'P-Si- 
gnal stark nach hoherem Feld (53.4 ppm). 

Auffallend ist die Bestandigkeit von (3) gegen konzentrierte 
Salzsaure. Starke Basen wie Lithiumpiperidid oder Lithium- 
diethylamid isomerisierten (3) langsam zu ( 4 ) .  In [D6]-Ben- 
Z O I [ ~ I  zerfiel(3) ab 60°C langsam quantitativ in (2)-2,2,5,5-Te- 
tramethyl-3-hexen (5) als einziges identifizierbares Produkt. 
Das neben (5) erwartete tert-Butylphosphinidenoxid (6) lieD 
sich nicht mit Bis(trimethylsilyl)ethin, 2,2-Dimethylpropyliden- 
rert-butylamin, 2,3-Dimethylbutadien, 2,3-Butandion oder 
Benzil abfangen. Dagegen entstand beim Zerfall von (3) (20 h, 
70°C) in Methanol['] quantitativ der Phosphinsauremethyl- 
ester (7)19]. Zwei mol9,lO-Phenanthrenchinon in [D8]-Dioxan 
ergaben mit 1 mol(3)  bei 70°C 50 "/, ( 8 ) ,  das aus 9,lO-Dihy- 
droxyphenanthren und tert-Butylphosphonsauredichlorid in 
siedendem Xylol in Gegenwart von 2 mol Triethylamin unab- 
hangig dargestellt wurde (70 %, Fp= 188-190°C). Mit 3,5-Di- 
tert-butyl-l,2-benzochinon (1 mol, 20 h, 75°C) lien sich das 
vermutete (6) in [D6]-Benzol quantitativ als ( 9 )  abfangen, 
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