
Diese Befunde machen erneut deutlich, daB bei Carbo- 
diphosphoranen die Elektronenverteilung und Strukturrs~'I 
am besten wie in Formel 1 ausgedruckt wird. 

Die Selen-Addition kann rnit P(C,H,), ebenfalls riick- 
gangig gemacht werden. Methylierung von 4 mit CH3S03F 
ergibt 5. 
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Ein Pentakis(phosphan)eisen(o)-Komplex durch 
reduktive Eliminierung"" 
Von Hans Heinz Karsch* 

Friihere Untersuchungen['",'I zur Komplexbildung im 
System Trimethylphosphan-Eisen(o) ergaben, daB eine 
spontane C-H-Spaltung zu einem Gleichgewicht (1) der 
Feo- bzw. Fe"-Komplexe l a  und l b  fuhrt. Diese Reaktion 
verlauft zumindest in Gegenwart von iiberschussigem 
Phosphan intramolekularl'al. Das Gleichgewicht (1) begiin- 
stigt in Losung weitgehend lb ,  im festen Zustand liegt nur 
l b  vor. Wir fanden jetzt, daB sich 1 auch nach Weg (2), 
aus dem Fe"-Komplex Z1lbl ,  herstellen la&. 

L4 (H) F e B r  2 

l a  L4F e 

L = PMe,  

Analog kann [(DAP],Fe(D)I 2"Za1 bei -30°C in Et20  
zu [(D3C)3P]4(D)FeCH2PMez 1' umgesetzt werden. Dessen 
IR-Spektrum (Nujol-Losung, 20 ' C) weist zunachst nur 
eine v(Fe-D)-, nach ca. 30 min aber auch eine v(Fe-H)- 
Banderla] mit rasch zunehmender Intensitat infolge Aus- 
tausches entsprechend GI. (1) auf. Somit wird erstmals ein 
solches ,,Cyclometallierungsgleichgewicht" als intramole- 
kularer ProzeB bewiesen. 

Dariiber hinaus eignet sich 1 in Kombination rnit 
Me2PCH2PMe2 als ideales Modellsystem, um verschiedene 
Einfliisse auf derartige Cyclometallierungsreaktionen zu 
untersuchen. 

Mit Lithium-bis(dimethy1phosphino)methanid reagiert 
2 nach Weg (3) zum Pentakis(phosphan)eisen(rr)-Kom- 
plex 3blzb1, der im Gegensatz zu l b  instabil ist; er lagert 
sich (rasch beim Erwarmen) irreversibel in 3atZc1 um. Eine 

[*I Dr. H. H. Karsch 
Anorganisch-chernisches Institut der Technischen Univenitat Miknchen 
LichtenbergstraBe 4, D-8046 Garching 
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solche reduktive Eliminierung mit dem zusatzlichen Merk- 
mal, daB ein nicht direkt an das Metall gebundenes Atom 
(d. h. der Methanidkohlenstoff) den austretenden Ligan- 
den ubernimmt, ist bisher nicht bekannt. Die umgekehrte 
Reaktion, namlich die Metallierung von komplexiertem 
Methylenbis(diorganophosphan), kennt man hingegen 
gutt3]. Anders als bei 1 ist bei 3 der FeO-Komplex bevor- 
zugt (dessen Anteil aber auch im Falle von 1 bei Tempera- 
turerhohung zunimmt). Da nach 

Me2PCH2PMez + Li[CH2PMe2] - Li[HC(PMe,),] + PMe, 

PMe, weniger acid als Me2PCHzPMez ist, wird deutlich, 
daB nicht der acide Charakter (Stabilitat des Anions) fur 
eine C-H-Spaltung entscheidend ist, sondern der - 2.B. 
bei l a  (vgl. ['I) - koordinativ ungesattigte Charakter. 
MezPCH2PMe2 hat einen geringeren Raumbedarf als zwei 
PMe,-Liganden und ist deshalb fur die koordinative Ab- 
sattigung wirksamer (elektronische Einflusse sind nach IR- 
Studien an entsprechenden Komplexen LzCr(C0)4 nicht 
ausschlaggebend). Die bisher einzigen Pentakis(organ0- 
phosphan)eisen(o)-Komplexe haben zwei (ebenfalls ste- 
risch giinstige) Me2PCH2CH2PMe2-Ligandenr4]. Also ist 
3a, das auch nach Weg ( 5 )  zuganglich ist, der erste derar- 
tige Komplex mit drei einzahnigen Organophosphanligan- 
den. Der in Losung (-90°C) fluktuierende Komplex hat 

PMel 

H 
3b 3a 

im Kristall quadratisch-pyramidale Strukt~r[~I,  was ihn 
ebenfalls im Vergleich zu anderen PsFe0-Komplexen~'"~"~ 
auszeichnet und moglicherweise die Umlagerung (4) er- 
leichtert. 
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Ringverengung 6 -+ 5/3 durch oxidative Addition 
zu einem Ferrabicyclus 
mit neuartigen Strukturelementen** 
Von Hans Heinz Karsch * und Dietmar Neugebauer 

Typs ( 1 )  sind unseres Wissens bisher nicht bekannt. 
Cyclometallierungsreaktionen mit Ringverengungen des 

[*) Dr. H. H. Karsch, Dr. D. Neugebauer 
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitlt Miinchen 
LichtenbergstraBe 4, D-8046 Garching 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstutzt. 

322 Q Verlug Chemie GmbH. 0-6940 Weinheim. 1982 0044-8249/82/0404-0322 $O2.S0/0 Angew. Chem. 94 (1982) Nr. 4 



Wir konnten nun einen Eisenkomplex isolieren, dessen 
Bildungsweise, spektroskopische Daten"] sowie Rontgen- 
Strukturanalyse einen solchen Reaktionstyp nachweisen. 

Durch Ligandenaustausch am Eisen(o)-Komplex l a ,  
der sich im Gleichgewicht (2a) mit seinem Hydridoei- 
sen(ll)-Isomer l b  befindet, wird mit (Me2PCH2)2PMe121 
nach Weg (2b) das Produkt 2 erhalten. Da der zu l a  

selkonformation, und auch der Fiinfring ist nicht planar 
(P5 und C45 befinden sich 117 bzw. 12 pm uber der Ebene 
Fe-P4-C6). Zu dieser Ebene bildet der Dreiring Fe-P6-C6 
einen Winkel von 154.6". Der kurze Abstand P6-C6 favo- 
risiert eine Bindungsbeschreibung 

l a  L4Fe 

Me2PCH2, - 4  L 
P M e  - 

(2b) 
+ 2  

Me,PCH2 
n 

l b  L,(H)FeCHzPMez 

L = PMe,  

analoge Kornplex 2a als koordinativ ungesattigte Feo-Ver- 
bindung eine ausreichend lange Lebensdauer haben sollte 
(flexibler Chelatwinkel, Abschirmung durch ,,freien" 
Phosphor in 4-Position), um eine C-H-Spaltung, z. B. 
uber ein Gleichgewicht (3), zu ermoglichen, uberrascht es Fig. I .  Moleklilstruktur von 2b; der Hydridoligand konnte nicht mit Sicher- 

heif lokalisiert werden. Verhgltnis im Kristall: gestrichelt/ungestrichelt= 
2:3 .  Monoklin. P2dn. Z = 4 ,  a=935.9(6), 6 -  1625.8(10). c =  1552.1(8) pm. 
8-94.69(5Y, V-2353.7. 10' pm'. &,= 1.26 g/cm'. C,4H2xFeP6. 2116 
Strukturfaktoren (F>4.5uF; 2" 520S48") .  MoK, (A=71.069 pm. Graphit- 
Monochromator), Rl=O.llS. R:=0.118 (Syntex WJXTL). 

nicht, da13 eine solche oxidative C--H-Addition am Fe- 
Zentrum auch tatsachlich eintritt. Uberraschenderweise 
aber wird nicht das Prirnarprodukt dieser Reaktion isoliert, 
sondern offensichtlich infolge erhahter CH-Aciditat im 
Sechsring wird eine ,,Diphosphinomethanid"-Einheit 
durch eine (vermutlich intramolekulare) Sure-Base-Folge- 
reaktion (4) gebildet13.41. 

Z b  

Von den neuen Strukturelemepten in 2b - ein Sechsring 
M-PCPC-d ein Fiinfring M-CPCP rnit anelliertem 
Dreiring M-CP - sind die Kohlenstoffatome der beiden 
kleineren Ringe im Kristall fehlgeordnet, wobei die Lage- 
parameter der in Fig. 1 gestrichelt gezeichneten Atome 
nicht genau zu bestirnmen waren. Der Sechsring hat Ses- 

- 

die die Ringspannung vermindern und die hohe Bildungs- 
tendenz fur Dreiringe MQ erklaren wiirde und auch 
eine Analogie zu ql,q2-Alk-4-enyl-Kornplexen151 andeutet. 
Dagegen sind die Fe-C6- und Fe-PCAbstande ,,nor- 
mal" fur ~p'-Bindungen[~'. Koordinationschemisch sinn- 
voller ist eine Formulierung als 5/3-&ngsystem. Aus den 
NMR-Daten ist auf eine cis-H-Fe-C-Anordnung rnit ei- 
nern zum H-Atom trans-stiindigen Phosphoratom zu 
schl iekn,  was 2b trotz seiner ungewohnlichen Bildungs- 
weise und Eigenschaften als Analogon zu l b  erscheinen 
lam. 
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+ 14.0 m(b) (4P). 6P..fm,.- - 4 8 S - 5 2 . 3  m ,,I*' (2P). 
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