
ist: bei Zusatz von 5 Mol-% CF2=CCIF (bezogen auf 
C6H,0K) bilden sich dagegen 15% 2 und 3% 3 in 
20 min. 

Die hier beschriebenen Reaktionen eroffnen einen ein- 
fachen Weg zu Ethern, deren eine Alkylgruppe vollstlndig 

herstellen. AuBerdem liegen hier erstmals sichere Hinweise 
auf den chlorophilen Angriff von Sauerstoff-Nucleophilen 

halogeniert ist; solche Ether lassen sich anders nicht leicht * OCHM 

+CY@ * 
- 2 Yo$~C~ 

OC' \P(SiYe3)2 

an C-C1-Bindungen vor. 1 2 

Eingegangen am 10. Juni, 
in veranderter Fassung am 26. Juli 1985 [Z 13451 +- = CH,; a. M = Fe; b. M = Ru 
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I(q5-C5Me5)(C0)2M-P=P(2,4,6-zB~jC6H2)J 
(M = Fe, Ru), die ersten Diphosphenylkomplexe** 
Von Lothar Weber* und Klaus Reizig 
Professor Karl Dimroth zum 75. Geburtstag gewidmet 

Seit der Herstellung von Bis(2,4,6-tri-tert-butylphe- 
nyl)diphosphen, dem ersten stabilen Phosphoranalogon 
der lange bekannten Azoverbindungen"', hat sich die Che- 
mie von Diphosphenen und ihren hoheren Homologen 
sehr schnell entwickelt[21. Als Liganden konnen Diphos- 
phene terminal 0- und n-gebunden sein"', aber auch als 
B r i i ~ k e d ~ . ~ '  und Clusterbausteine a~ftreten'~.~' .  Alle Di- 
phosphenkomplexe weisen dabei ein intaktes R1P=PR2- 
Grundgeriist auf. Es ist denkbar, die Gruppen R' und R2 
eines Diphosphens durch Ubergangsmetallkomplexfrag- 
mente zu ersetzen, was zu den Komplextypen A und B 
fiihrt. Hier sollen nun erstmals Diphosphenylkomplexe 
von Eisen und Ruthenium, die dem Typ A angehoren, vor- 
gestellt werden. 

P-P A LM\ 
R2 

\ 
B P-P by\ 

\ M'L', 

['I Priv.-Doz. Dr. L. Weber, DipLChem. K. Reizig 
lnstitut fur Anorganische Chemie der Universitat 
UniversitatsstraDe 5-7, D-4300 Essen 1 

Deutschen Forschungsgemeinschaft und der Fa. Degussa unterstiitzt. 
I**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie, der 

Wir haben die Synthese von Diphosphenen1'I aus Di- 
silylphosphanen und Dichlorphosphanen auf die Disilyl- 
phosphidokomplexe von Eisen la161 und Ruthenium lb[71 
als Edukte iibertragen. la, b reagiert mit 2,4,6-Tri-tert-bu- 
tyldichlorphosphan['I (Molverhiiltnis 1 : 1) in Tetrahydro- 
furan (THF) bei 20°C glatt zu den orangegelben Titelver- 
bindungen 2a, bl8]. 

Konstitution und Konfiguration der isolierten Kom- 
plexe wurden durch Elementaranalyse und Molmassenbe- 
stimmung sowie spektroskopisch gesichert. Die M(C0)2- 
Gruppen geben sich im IR-Spektrum durch zwei intensive 
v(C0)-Banden zu erkennen. Das Vorliegen unsymmetrisch 
substituierter Diphosphene wird durch die "P-NMR- 
Spektren von 2a, b zweifelsfrei belegt. Zwei Dubletts bei 
sehr tiefem Feld mit sehr groRen Kopplungskonstantenl"] 
sind diagnostisch fur unsymmetrische Diphosphene"'. Die 
bisher groBte Tieffeldverschiebung in unkomplexierten 
Diphosphenen wurde in (Me3Si)&-P=P-C(SiMe3) 
(6=599.7) regi~triert"~. Von Niecke et al. wurde uber 
(Me3Si),N-P=P-N(tBu)(SiMe3) als unsymmetrisches 
Diphosphen mit der gronten bisher bekannten Kopplungs- 
konstante berichtet ( lJpp= 670 Hz)""]. Die Rontgen-Struk- 
turanalyse von 2a zeigt, daR der Komplex wie die meisten 
Diphosphene in der E-Konfiguration vorliegt [P-P 
2.019(15) A;  Fe-PI-P2 109.9(4)", Pl-P2-C(Aryl) 
1 03.5( 8 )  "1" 'I. 

Die Titelverbindungen konnen als Ubergangsmetall- 
substituierte Diphosphene oder als die ersten Diphosphe- 
nylkomplexe verstanden werden. Sie sind damit die Phos- 
phorhomologe jener Diazenylkomplexe, in denen der Li- 
gand als le-Donor fungiert und somit eine doppelt gewin- 
kelte M-N=N-R-Anordnung vorliegt['21. Versuche, Di- 
phosphenylkomplexe aus 1 und dern weniger sperrigen 
Mesityldichlorphosphan zu synthetisieren, ~cheiterten"~'. 

Eingegangen am 13. Juni. 
erg8nzt am 12. Juli 1985 [Z 13491 
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haupt, Tefrahedrun Left. 24 (1983) 2031. 
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[a] L. Weber. K. Reizig, R. Boese, Chem. Ber. 118 (1985) 1193. 
(71 L. Weber. K. Reizig. R. Boese, Organomefallics, im Druck. 
(81 Arbeitsvorschrift 2n : Zu einer Ldsung von 2.05 g (4.83 mmol) In in 40 

mL THF werden bei 0°C 1.67 g (4.83 mmol) festes 2.4.6-Tri-ferf-butyl- 
phenyldichlorphosphan gegeben. Die rotbraune L6sung wird hei 20°C 
30 min gerUhrt und dann im Vakuum zur Trockne eingeengt. Der Riick- 
stand wird mit 25 mL Hexan aufgenommen und abfiltriert. Der ocker- 
gelbe Frittenriickstand wird mit Hexan gewaschen (2 x 3 mL) und im 
Vakuum getrocknet. Urnfillen aus THFIPentan liefert 1.43 g (59%) Zn, 

tBu), 1.34 (s, 15H, C,(CHJ),), 1.73 (s, IEH,o-tBu), 7.65 (s, 2H, m-Phe- 
Fp= 165-167°C. - 'H-NMR (200 MHz, CnDh, 22°C): 6=  1.33 (s, 9H,p- 

nyl-H). - 'TI'HI-NMR (ChD,,. 22°C): 6=9.32 (d, 'J(PC)=5.6 Hz, 
C,(CH,),), 31.60 (s, p-C(CH.q).x, 34.84 (s, o-C(CH+), 34.94 (s, p-  
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C(CH,),), 38.87 (s, <J-C(CH,)~), 97.34 (s, C5(CH,),), ,122.13 (s, m-Phenyl- 
C ) .  148.55 und 152.32 (s bzw. d, J(PC)=6.1 Hz, Phenyl-C), 216.27 (d. 
' J ( P C ) =  11.9 Hz, Fe-CEO). - "P{'H)-NMR (C,D,. 22°C): 6=715.2 (d. 
'J(PP)=594.2 Hz, P-Fe). 553.5 (d. 'J(PP)=S94.2 Hz, P-C). - IR (Cy- 
clopentan): 2005 s. 1956 s cm- '  (v(C0)). - CI-MS (Varian MAT 312): 
m / z  555 (M'+H). - Arbeitsvorschrift 2b: Analog werden aus 1.40 g 
(2.99 mmol) l b  und 1.035 g (2.99 mmol) 2,4,6-Tri-tert-butylphenyldi- 
chlorphosphan in  40 mL TMF 1.21 g (67.5%) orangegelbes 2b syntheti- 
siert. Fp= 169-170°C. - 'H-NMR (200 MHz, CtiDh, 22°C): 6- 1.33 (s. 
9H,p-tBu), 1.45 (s, ISH, C,(CH,),), 1.75 (s, 18H. o-tBu), 7.65 (s, 2H, m- 
Phenyl-H). - "C('HJ-NMR (C6D6, 22°C): 6=9.59 (d. 'J(PC)=4.7 Hz. 

C(CH,)>), 38.92 (5, o-C(CH,)d, 101.05 (s, C,(CH&), 122.17 (s, m-Phe- 
nyl-C). 148.56 und 152.32 (s bzw. d, J(PC)=7.8 Hz, C-Phenyl), 202.06 (d, 

CdCH,)c), 31.61 (s, p-C(CH,)j), 34.90 (s. o-C(CH,),), 34.94 (5, p- 

'J(PC)= 13.9 Hz. Ru-CrO). - "PI'HJ-NMR(CtiDti, 22"C):6=676.5 (d, 
'J(PP)=597.1 Hz, P-Ru), 551.6 (d, 'J(PP)=597.1 Hz, P-C). - 1R (Cy- 
clopentan): 2021 s. 1968 s cm- '  (v(C0)). - CI-MS (Varian MAT 312): 
m/r 600 (M+ + H). 
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Chem. 23 (1983) 67. 
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(1983) 495: Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 22 (1983) 486; Angew. Chem. 
Suppl. 1983, 639. 
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(121 a) A. P. Gaughan, J. A. Ibers, lnorg. Chem. 14 (1975) 352; b) S. Krogs- 

rud, J. A. Ibers, ibid. 14 (1975) 2298; c) R E. Cobbledick. F. W. B. Ein- 
stein, N. Farell. A. B. Gilchrist, D. Sutton, J. Chem. Soc. Dalton Trans. 
1977. 373. 

1131 L. Weber, K. Reizig, unveroffentlicht. 

Stabilisieren Cp(CO)2Mn-Fragmente Radikale?** 
Von Renate GroJ und Wolfgang Kaim* 

C~(CO)~Mn-Fragmente  [Cp =q5-CsHS (Cp'), qs- 
C5H,Me (Cp'), qs-CsMeS (Cp')] kiinnen diamagnetische 
instabile Molekule stabilisieren''l. Uber Radikalkomplexe 
unter Beteiligung dieser Metallfragmente liegen drei Un- 
tersuchungen die Komplexe weisen zwar jeweils 
ein ungepaartes Elektron auf, unterscheiden sich jedoch 
deutlich in der Spinverteilung. ESR-spektroskopisch laBt 
sich fur anionische, zweikernige Koordinationsverbindun- 
gen von Pyrazin das ungepaarte Elektron weitgehend im n- 
System des heterocyclischen Liganden loka l i~ ie ren~~l ;  bei 
den Komplexen [CP(CO)~(L)M~]  [L= NH(m-C,H4CH3)121, 
StBu und SePhI41 wird lediglich eine grol3e "Mn-Kopp- 
lungskonstante beobachtet. Wir berichten hier iiber die 
ESR-spektroskopische Unterscheidung zwischen Radikal- 
komplexen und solchen Verbindungen, die als low-spin- 
Mn"-Systeme beschrieben werden mussen. 

Analog zur Erzeugung von Pyrazin-Radi k a l k ~ m p l e x e n ' ~ ~  
ist es uns gelungen, die Radikalanionen von 4-Cyanpyridin 
1,4,4'-Bipyridin 2 und Terephthalonitril 3 rnit koordinier- 
ten Cp'(C0)2Mn'-Fragmenten zu erhalten"'. 1 " bildet 
bei Raumtemperatur einen N ' -k~ordin ie r ten[~"~ einkerni- 
gen Radikalkomplex (Abb. 1). Mit Zoe und 3" werden 
zweikernige Verbindungen erhalten, obwohl der Neutralli- 
gand 3 nur einkernige Komplexe [Cp(C0),(3)MnI lie- 
fertr5"I; dies ist auf die erhohte Basizitat reduzierter Ligan- 
den zuriickzufuhren161. In all diesen Fallen belegen die 
ESR-Daten (Tabelle I) ,  dal3 es sich um Radikalkomplexe 
handelt, d. h. gegenuber den freien Radikalanionen"' ist 
die Spinverteilung nur wenig verandert, und die g-Fakto- 
ren sind geringfugig kleiner als gElcktron = 2.0023'31. 

[*I Priv.-Doz. Dr. W. Kaim, DipLChem. R. GroD 
lnstitut fur Anorganische Chemie der UniversitZt 
Niederurseler Hang, D-6000 Frankfurt am Main SO 

1") Diese Arbeit wurde von der Deutschen Fonchungsgemeinschaft, dem 
Fonds der Chemischen lndustrie, der Hermann-Willkomm-Stiftung, der 
BASF AG, der Messer Criesheim CmbH und der Karl-Winnacker-Stif- 
tung der Hoechst AG unterstiitzt. 

4 5 6 

Tabelle I .  ESR-Daten paramagnetischer Cp(C0)2Mn-Komplexe [a]. 

Verbindung g a("Mn) a(IJN) a ( 'H)  

1.9997 0.750 

2.0005 0.655 

2.001 I 0.463 

2.0001 0.457 

2.0086 4.24 
2.0114 5.0 
2.014 5.09 
2.022 5.5  
2.035 6.1 
2.031 5.14 
2.069 4.61 

0.863 0.226 (4H) 
0.21 1 (2 H, 1 N )  

0.725 0.154 (2H) 
0.207 (4 H) 

0'463 0.050 (4 H) 
0.283 0.154 (4H) 

[a] Kopplungskonstanten a ImT) [b] In THF, Gegenion K". Bestimmung der 
Kopplungskonstanten durch Computersimulation. [c] Ungeniigend aufgel6- 
ste Superhyperfeinaufspaltung. 

Die nach der Methode von Sellmann. Muller et al.['I er- 
zeugten Komplexe von Cp(CO)2Mn-Fragmenten rnit den 
deprotonierten Amin-Liganden 4-7I8l und entsprechende 
Schwefel- und Selen-Sy~teme~~I zeigen dagegen weitaus 
groBere 5SMn-Kopplungskonstanten als Radikalkomplexe 
(Abb. l), bis auf [Cp'(C0),(4)Mn] keine nachweisbare 
Wechselwirkung des ungepaarten Elektrons rnit den koor- 
dinierten Ligandenl" sowie isotrope g-Faktoren, die deut- 
lich groI3er sind als gEIetlron (Tabelle 1). Diese Ergebnisse 
sprechen nicht fur Radika lkomple~e[~ .~ l ,  sondern fur low- 
spin-Mangan(ll), d. h. dS-Konfiguration am Metall. Wei- 
tere Argumente fur eine solche Interpretation liefert der 
Vergleich rnit anderen Cyclopentadienylmangan(rr)-Kom- 
plexen: [CpCl(D),Mn"] (D = Amin oder Phosphan) sind 
high-spin-Komplexe"nl, in den Manganocenen Cp2Mn 
wird ein high-spin/low-spin-Gleichgewicht beobachtet["I, 
und fur [Cp(C0)2(L)Mn"] mit den starken Liganden CO 
und L sind daher low-spin-Komplexe zu erwarten. Elek- 
trochemische Untersuchungen zeigenI3- I 2 l ,  daB die Einelek- 
tronenoxidation von [Cp(CO)2(L)Mn'] durch nucleophile 
Liganden L aul3erordentlich erleichtert wird: Bereits der 
Unterschied zwischen E,, = + 1.24 V fur L = C O  und 
E,, = +0.09 V fur L =  Piperidinl'21 1aI3t erkennen, daR rnit 
den extrem starken Nucleophilen 'NR2 oder 'SR die oxi- 
dierte Stufe, also Mn", stabilisiert sein sollte; so werden 
fur [CpS(C0)2(L)Mn"''] negative Potentiale relativ zur ge- 
sattigten Kalomelelektrode gefunden: E = - 0.87 V 
(L= 5 (I3]) und E = -0.98 V (L= 'SrBd4I). 

Einen zusatzlichen Hinweis auf unterschiedliche Elek- 
tronenkonfigurationen liefern die entgegengesetzten Ab- 
weichungen der g-Faktoren von gEICkLrOn (Tabelle 1): Wah- 
rend die Radikalanion-Komplexe aufgrund niedrig liegen- 
der unbesetzter Metallorbitale eine geringe Absenkung des 
g-Faktors erfahrenI3], weisen die Mangan(1r)-Komplexe 
deutlich hohere g-Werte auf, was - in Ubereinstimmung 
mit theoretischen Untersuchungen an Cp(CO)2M-Komple- 
xen1I4l - auf doppelt besetzte Niveaus nahe dem einfach 
besetzten Orbital schliel3en lBBt[3. "I. Die relativ starken 
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