
ZUSCHRIFTEN 

die Rontgen-Strukturanalyse geeigneter Kristall erhalten 
werden. cyclo-e wird moglicherweise aus 9 und P2 gebil- 
det"]. 

I(~s-Ps)F~~s-C5Me5)l,  ein 
Pentaphosphaferrocen-Derivat ** 
Von Otto J. Scherer* und n o m a s  Briick 

Nachdem cyclo-P5 als Bruckenligand im gemischtwerti- 
gen Tripeldecker-Komplex 1 stabilisiert werden konnte"], 
versuchten wir, mit diesem Liganden (cyclo-e als 6n-Elek- 
tronendonor) auch die klassische Sandwich-Koordination 
zu realisieren. Zum Erfolg fuhrte die Cothermolyse von 2 
mit weil3em Phosphor. 

[(r15-C~Me~)Cr(~.rlS-PS)Cr(r15-C5Me5)1 1 

Pentamethyl-pentaphosphaferrocen 3 bildet sublimier- 
bare, griine Kristalle, die an der Luft gehandhabt werden 
konnen und im abgeschmolzenen RBhrchen ab ca. 270°C 
zu schmelzen beginnen (unter teilweiser Sublimation sowie 
geringfugiger Zersetzung). 3 ist in Dichlormethan sehr gut, 
in Benzol sowie Toluol gut und in Pentan mll3ig Ibslich. 
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Im 'H-NMR-Spektrum (200 MHz, 293 K, C&, TMS 
intern) findet man fur 3 bei 6 =  1.08 ein scharfes Singulett, 
das gegenuber dem von Decamethylferrocen [($- 
C,Me,),Fe] 41" um 0.6 ppm hochfeldverschoben ist. Im 
Vergleich zu den I3C{'H)-NMR-Signalen von 4['.-'] sind die 
von 3'') geringfugig tieffeldverschoben. Das "P{'H}-NMR- 
Signal wird in der Reihe Tripeldecker 1 (6= -290.5[']), 
Monophosphaferrocen [(qs-Cs H5)Fe(qs-PC4H4)] 5 (6 = 
-67.5l41), 3 (81.01 MHz, C6D6, 85proz. H,PO, extern; 
6= 153.0 (s)) und Li(P5) (~5=470[~]) kontinuierlich zu tiefe- 
rem Feld verschoben. Im Massenspektrum['I ist der Mole- 
kiilpeak von 3 der intensitatsstarkste Peak, gefolgt vom 
Peak fur h4@ - P2. 

Weder durch Sublimation noch durch Umkristallisieren 
aus verschiedenen Losungsmitteln konnte bislang ein fur 
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A rbeitsuorschnft 
980 mg (2.3 mmol) 2 [7] und 1500 mg (12.1 mmol) P, werden in 80 mL Xylol 
15 h unter RiickfluB geriihrt, der unl6sliche Anteil wird abfiltriert (D3-Fritte) 
und dreimal mit je 80 mL CH2CIz extrahiert (393 mg Riickstand nach dem 
Trocknen im Hochvakuum). Aus den vereinigten Extrakten wird im 6lpum- 
penvakuum das Lasungsmittel entfernt. Nach dreimaligem Extrahieren mit 
je  50 mL Pentan verbleiben 726 mg eines braunen Feststoffs, dessen Zusam- 
mensetzung noch nicht zweifelsfrei geklLrt werden konnte. Nach Entfernen 
des Lasungsmittels aus den grGnen Pentan-Extrakten im olpumpenvakuum 
wird der Riickstand sublimiert. Bei 6O0C/O.01 Tom wird iiberschiissiger 
Phosphor entfernt, zwischen 90-1 10°C sublimieren griine Nadeln an die 
Glaswand. Nach Umkristallisation aus Pentan erhiilt man 175 mg 3 (Aus- 
beute 11%). Korrekte Elementaranalyse. 
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(Me3Si)2N-P=NSiMe3 als Edukt fur 
elektronenreiche Phosphor-Stickstoff-Liganden** 
Von Otto J. SchereP, Karin Gobel und Jurgen Kaub 

Unter den Verbindungen des Phosphors der Koordina- 
tionszahl 2 weisen die Amino(imino)phosphane 
R,N-P=NR eine besonders groBe Koordinationsvielfalt 
auc']. Wir fanden nun, daR bei der Umsetzung von 
[Fe3(CO),,] 1 mit (Me3Si)'N-P=NSiMe3 2 die beiden 
Cluster 3 und 4 erhalten werden. 3 enthalt den unge- 
wohnlichen, dreizahnigen 6e-Donorliganden B; ein denk- 
bsrer Weg von 2 zu B ist die heterolytische Offnung der 
PP-Bindung von A, das seinerseits durch eine dimerisie- 
rende [2 + 11-Cycloaddition von 212".b1 entstehen kann. Im 
Fe3-Cluster 4 sind das Phosphandiyl (Phosphiniden) 

s 

R = SMe3 
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( Me3S&NP und das erste Hydroxy(imino)phosphan-Deri- 
vat Me3SiO-P=NSiMe, als Liganden enthalten. Wahr- 
scheinlich wird Me3SiO-P=NSiMe3 aus (Me3Si),N-P=0 
durch Me,Si-Wanderung gebildet (vgl. d a m  die Umwand- 
lung von komplexiertem iPr2N-P=NtBu in komplexstabi- 
lisiertes iPr,N-P=0[2c1 sowie die Umsetzung von 
Ph,P=NR' mit Fe(CO)S und R"NC0, die unter anderem 
Ph,PO e r g i b P ;  in der Reaktionslasung konnte Me,SiNCO 
1R-spektroskopisch nachgewiesen werden). Uber den Me- 
chanismus der (Me3Si)2NP-Bildung ist noch nichts be- 
kannt. 

W 

OR 
/ 

1 

I 4 
R = SiMe3 NR2 

Aus dem laut 3'P(lH}-NMR-Spektrum komplexen Reak- 
tionsgemisch der Umsetzung von 1 und 2 konnten bislang 
auBer 3 und 4 noch schwarzes 5a und 5b als Derivate der 
intensiv erforschten Phosphandiyl-Fe,-CIu~ter~~~ isoliert 
werden. 

[Fes(CO),(p-CO)[p3-PNR'(SiMe~))] 5a, R'= H; 5b, R'=SiMe3 

3 bildet orange, 4 dunkelrote Kristalle, die in Ether, 
Pentan, Benzol und Toluol gut liislich sind. Die NMR- 
und IR-Daten von 3-5 (Tabelle I )  weisen keine Besonder- 

Tahelle I .  NMR- und IR-Daten von 3-5 (6, J [Hzl, P [cm-'I). 

'H la1 "PI'H) [b] W O )  Icl 

3 Diastereomer I [d] 74.0 (d; PI), 201.5 2045 (s), 2010 (vs), 
1985 (s), 1970 (m), 
1940 (w. br) 

0.56 (s, 9H), 0.37 (s, 
9 H), 0.28 (s, 9 H), 
0.21 (s, 9H), 0.20 (s, 
9H), 2.16 (d, I H, 
'J(PH)= 16.6) 
Diastereomer I1 [el 

(d; P2), 'J(PP)= 153 

67.0 (d), 197.9 (d), 
'J(PP)= 147 

4 Diastereomer I [dl 188.2 (d), 518.6 (d), 2048 (w). 2024 (va), 
'J(PP)= 12.2 1994 (vs), 1982 (s), 

1963 (s) 
0.50 (5, 9H), 0.37 (s, 
9 H), 0.3 1 (s, 9 H), 
0.25 (s, 9 H) 
Diastereomer 11 
0.52 (5, 9 H). 0.40 (s, 
9 H). 0.29 (s, 9 H), 
0.19 (5, 9 H )  

(d. 1 H, 
'J(PH)= 11.6) 

187.5 (d), 531.1 (d), 
'J(PP)=24.4 

5a [fl 0.06 (5, 9H), 3.54 488.3 (s) 2079 (m), 2042 (vs), 
2032 (vs), 2000 (5). 

1993 (sh), 1964 (w, 
5b [fl 0.29 (s, 18 H) 493.7 (s) br), 1838 (m, br) 

[a] 200 MHz, 293 K, C,,D,,, TMS intern. [b] 81.01 MHz, 293 K, C6D6, 8Sproz. 
H,POI extern. [c] Toluol. [d] R6ntgen-Strukturanalyse. [el Wegen zu geringem 
Anteil nur "P-NMR-Spektrum gemessen. Gemisch von 5. und 5b etwa 
im Verh2ltnis 3 : 1. 

heiten auf (~gl.".~,'~).  Bei 3 (Abb. 1) uberspannt der tripod- 
artige Ligand B als 6e-Donor das Fe,(CO),-Fragment der- 
art, dal3 ein Polycyclus entsteht, dessen Grundgeriist ein 
stark verzerrtes trigonales Prisma mit geiiffneter Kante 

W 

Abb. I .  Struktur von 3 im Kristall (Methylgruppen der ubersichtlichkeit hal- 
her weggelassen). Ausgewiihlte Bindungsliingen [A] und -winkel ["I (siehe 
auch Text): Fel-Fe2 2.616(1), Fel-P2 2.250(2), Fe2-PI 2.227(2), Fe2-P2 
2.210(2), Fel-NI 2.123(5), PI-Nl 1.605(5), PI-N3 1.742(5), R - N 3  1.730(5), 
PI-N2 1.659(5), P2-N4 1.692(6); Fe2-Fel-P2 53.37(5), Fe2-Fel-NI 80.4(1). 
Fel-Fe2-P1 68.78(6), Fel-Fe2-P2 54.81(6). PI-Fe2-P2 66.41(7), Fe2-PI-NI 
106.0(2). Fe2-PI-N3 96.2(2), NI-PI-N3 105.8(3). Fel-P2-Fe2 71.82(6), Fel- 
P2-N3 104.8(2), Fe?-P2-N3 97.1(2), Fel-NI-PI 94.2(3). PI-N3-P2 88.8(2): 
NI .. .N3 2.671(7) A. 

(NlN3) ist. Aus der Kristallstrukt~ranalyse~~~ folgt PI-Nl  
mit 1.605(5) A als die kurzeste endocyclische P-N-Bin- 
dung dieses Molekuls. Im Gegensatz zum trigonal-planar 
koordinierten N4 (Winkelsumme 359.3") sind N1 (353.3O) 
und N3 (346.1") schwach pyramidal umgeben. Die Gerust- 
geometrit bedingt einen sehr kurzen P1. . .P2-Abstand von 
2.430(3) A (vgl. dazul']). 

P 

Abb. 2. Struktur von 4 im Kristall (Methylgruppen der ubersichtlichkeit hal- 
ber weggelassen). Ausgewlihlte Bindungsllingen [A] und -winkel ["I (siehe 
auch Text): Fel-Fe2 2.736(2), Fe2-Fe3 2.672(2), Fel-P2 2.183(3), Fe2-P2 
2.278(3), Fe3-P2 2.250(3), Fel-PI 2.198(3), Fez-PI 2.233(3), Fe3-NI 2.072(9), 
PI-NI 1.597(8), P1-0 1.553(7), 0-Si 1.684(7), P2-N2 1.710(6); NI-PI-Fel 
117.7(3), NI-Fe3-P2 90.1(2), PI-Fel-P2 79.3(1), PI-Fe2-P2 76.6(1), Fel-Fe2- 
Fe3 88.05(7), Fe l -p-Fe3  116.0( I). PI-0-Si 157.8(6); PI . .  . P2 2.800(9), 
Fel . . . Fe3 3.775(2) A. Die Winkel der Fe2P-Dreiecke und des Fe,PN-Vier- 
ecks unterscheiden sich nur geringfiigig von denen in 3. 
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Das Geriist von 4 (Abb. 2)"' kann man sich aufgebaut 
denken aus einem Fe3P-,,Butterfly" (Winkel zwischen den 
Ebenen FelFe2P2 und Fe3Fe2P2= 123.9'), der von 
Me3SiO-P=NSiMe3 in der cis-Form als p3-PN-Ligand 
iiberbriickt wird (Diederwinkel OPlNISi=32.1"). Beide 
Stickstoffatome (N 1 359.9", N2 359.8") sind trigonal-pla- 
nar koordiniert, die Lange der P1-N1-Bindung liegt mit 
1.597(8) a im erwarteten Bereich (vgl. dazd'l). Die P2-N2- 
Bindungslange (1.7 lO(6) A) ist mit der P-N-Bindungslange 
im Phyphandiylkomplex [p-(Me,Si),NP(Cr(CO)sJ2] 
(1.697(3) A)['] vergleichbar. 

Arbeitsvorschrifen 
3 und 4: 755.5 mg (1.5 mmol) 1 werden in 7 mL Toluol suspendiert und 
835.7 mg (3 mmol) 2 [ 8 ]  zugegeben. Das Gemisch wird 5 h bei 90°C geriihrt. 
Nach dem Abziehen des Losungsmittels (Olpumpenvakuum) wird der dun- 
kelrote, 6lige Riickstand in 3 mL Acetonitril aufgenommen und 2 d im Eis- 
schrank stehen gelassen. Der Niederschlag wird von der Mutterlauge ge- 
trennt und diese erneut gekiihlt (2 d. Eisschrank). lnsgesamt werden drei 
Fraktionen eines roten Niederschlags erhalten, die gemeinsam in 20 mL Pen- 
tan gelost werden. Nach Filtration iiber Filterflocken und Einengen auf 1 mL 
kristdllisieren bei -30°C 100 mg (8.2% bezogen auf 1) dunkelrotes 4 als 
Diastereomerengemisch (I : I1 E 2 : I). Durch mehrmaliges Umkristallisieren 
aus Ether bei -30°C erhllt man reines 4 1 (ROntgen-Strukturanalyse). LiBt 
man die vereinigten Acetonitril-Filtrate drei Wochen im Eisschrank stehen. 
scheidet sich ein oranger Niederschlag ab, der ~ aus wenig Pentan bei 
-30°C umkristallisiert - 5 mg (0.3%) orange Kristalle 3 (ausschliel3lich Dia- 
stereomer l, Rontgen-Strukturanalyse) ergibt. 
5 :  Nimmt man nach dem Abziehen von Toluol den aligen Riickstand der 
Reaktion von 1 und 2 in 6 mL Ether auf und kiihlt ca. 12 h auf -75"C, flllt 
5 als schwarzer Niederschlag aus. Dieser wird in 30 mL Ether gelOst. Nach 
Filtration uber Filterflocken und Einengen auf 3 mL kristallisieren bei 
-75°C 193 mg (22%) 5 als 3 : I-Gemisch von 5. und 5b. Die Ausbeute l i B t  
sich auf 290 mg (33%) steigem, wenn man 1 und 2 im Molverhlltnis 1 : I 
einsetzt und in Benzol I h auf 75°C envirmt. 
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Magnesiumphosphide - Synthese und Struktur von 
IMg(PHPh)*( tmeda)l* * 
Von Evamarie Hey, Lutz M. Engelhardt, Colin L. Raston* 
und Allan H .  White 

Organomagnesium-Reagentien haben in der Organi- 
schen Chemie und in der Organometallchemie groRe Be- 
deutung"]. Anorganische Magnesium-Reagentien blieben 
dagegen noch weitgehend unerforscht. So weiB man wenig 
iiber Magnesiumph~sphide[*.~l, und ihre Anwendung als 
PR:-Ubertrager ist noch nicht untersucht worden. Wir be- 
richten nun uber Synthese und spektroskopische Eigen- 
schaften der Magnesiumphosphide 113,41 und 2['l sowie 
uber die Kristallstrukturbestimmung von 2 ; unseres Wis- 
sens ist dies die erste kristallographische Untersuchung ei- 
nes Magnesiumphosphidkomplexes. 

Mit dem relativ neuen Reagens nBusBuMg, dessen 
Moglichkeiten erst nach und nach genutzt werdenI6l, lieB 
sich PH2Ph unter milden Bedingungen selektiv monome- 
tallieren. Das Produkt 1 durfte polymer sein und PHPhQ- 
Briicken haben; durch Tetramethylethylendiamin (TME- 
DA) wird 1 in einen monomeren, in Kohlenwasserstoffen 
loslichen Bis(phosphid0)-Komplex 2 umgewandelt. 

2 PH2Ph + nBusBuMg - [Mg(PHPh)2]oo 
C4H10 

1 

Die Verbindungen 1 und 2 zeigen charakteristische 
v(PH)-Absorptionen bei 2280 bzw. 2262/2250 cm- I. Im 
3'P-NMR-Spektrum von 2 treten zwei virtuelle Tripletts 
mit Zentren bei S= - 123.65 und - 123.70 im Verhaltnis 
= 2 : 1 auf ( ( ' J +  '412 = 198.5 Hz, beide Tripletts). Sie ent- 
sprechen wahrscheinlich der Kopplung zweier Protonen 
im meso- und im ruc-Diastereomer; diese Formen sind 
moglich, weil die beiden P-Atome am Mg-Atom Chirali- 
tatszentren sind. Eine 2SMg-3'P-Kopplung war nicht nach- 
weisbar. Ein 2SMg-NMR-Spektrum[71 konnte ebenfalls 
nicht erhalten werden, vermutlich wegen der unsymmetri- 
schen Umgebung des ZSMg-Quadrupolkerns. 

Die Rontgen-Strukturanalyse von 2 (Abb. wurde an 
einem Kristall durchgefiihrt, der aus der Mischung der 
nicht trennbaren Isomere ausgelesen worden war; es han- 
delte sich um einen Kristall des rac-Isomers. Die Magnesi- 
umzentren haben verzerrt-tetraedrische Umgebung; PI- 
Mg-P2 (122.5(1)") ist vie1 groBer als Nl-Mg-N2 (79.9(3)"). 
Die Mg-.P-Abst%nde sind nahezu gleich (2.592(5) ound 
2.587(5) A) und ahneln denen in MgP4 (2.608-2.862 A)191; 
dies gilt auch fur die P-C-Abstlnde. Die Mg-P-C-Winkel 
(122.6(4) und 98.4(5)") unterscheiden sich allerdings erheb- 
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