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[(n*-Ps)Fe(n®-CsMes)), ein
Pentaphosphaferrocen-Derivat**

Von Otto J. Scherer* und Thomas Briick

Nachdem cyclo-Ps als Briickenligand im gemischtwerti-
gen Tripeldecker-Komplex 1 stabilisiert werden konnte!"),
versuchten wir, mit diesem Liganden (cyclo-P? als 6n-Elek-
tronendonor) auch die klassische Sandwich-Koordination
zu realisieren. Zum Erfolg fiihrte die Cothermolyse von 2
mit weilem Phosphor.

[(n*-CsMes)Cr(u.n*-Ps)Cr(n*-CsMes)] 1

Pentamethyl-pentaphosphaferrocen 3 bildet sublimier-
bare, griine Kristalle, die an der Luft gehandhabt werden
kénnen und im abgeschmolzenen R&hrchen ab ca. 270°C
zu schmelzen beginnen (unter teilweiser Sublimation sowie
geringfiigiger Zersetzung). 3 ist in Dichlormethan sehr gut,
in Benzol sowie Toluol gut und in Pentan miBig 15slich.

/P\
P\G|>/P

P p

[(n°-CsMeg)Fe(CO),] P Fe 3
S 72 “ylol, 150°C, 15 h

— = Me

Im 'H-NMR-Spektrum (200 MHz, 293 K, CsD,, TMS
intern) findet man fiir 3 bei § = 1.08 ein scharfes Singulett,
das gegeniiber dem von Decamethylferrocen [(n°-
C;sMe;s),Fe] 4® um 0.6 ppm hochfeldverschoben ist. Im
Vergleich zu den *C{'H}-NMR-Signalen von 4>* sind die
von 3 geringfiigig tieffeldverschoben. Das *'P{'"H}-NMR-
Signal wird in der Reihe Tripeldecker 1 (6= —290.5!"),
Monophosphaferrocen [(n*-CsHs)Fe(n’-PC,H,)] § (6=
—67.5), 3 (81.01 MHz, C:Ds, 85proz. H,PO, extern;
8=153.0 (5)) und Li(Ps) (6=470") kontinuierlich zu tiefe-
rem Feld verschoben. Im Massenspektrum' ist der Mole-
kiilpeak von 3 der intensititsstirkste Peak, gefolgt vom
Peak fiir M® — P,.

Weder durch Sublimation noch durch Umkristallisieren
aus verschiedenen Losungsmitteln konnte bislang ein fiir
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die Rontgen-Strukturanalyse geeigneter Kristall erhalten
werden. cyclo-P? wird moglicherweise aus P§ und P, gebil-
det'®,

Arbeitsvorschrift

980 mg (2.3 mmol) 2 [7] und 1500 mg (2.1 mmol) P, werden in 80 mL Xylol
15 h unter RiickfluB geriihrt, der unl@sliche Anteil wird abfiltriert (D3-Fritte)
und dreimal mit je 80 mL CH,Cl; extrahiert (393 mg Riickstand nach dem
Trocknen im Hochvakuum). Aus den vereinigten Extrakten wird im Glpum-
penvakuum das Ldsungsmittel entfernt. Nach dreimaligem Extrahieren mit
je 50 mL Pentan verbleiben 726 mg eines braunen Feststoffs, dessen Zusam-
mensetzung noch nicht zweifelsfrei geklrt werden konnte. Nach Entfernen ~
des Ldsungsmittels aus den griinen Pentan-Extrakten im Olpumpenvakuum
wird der Riickstand sublimiert. Bei 60°C/0.01 Torr wird iiberschilssiger
Phosphor entfernt, zwischen 90-110°C sublimieren griine Nadeln an die
Glaswand. Nach Umkristallisation aus Pentan erh4lt man 175 mg 3 (Aus-
beute 11%). Korrekte Elementaranalyse.
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(Me;3Si);N—P=NSiMe, als Edukt fiir
elektronenreiche Phosphor-Stickstoff-Liganden**

Von Otto J. Scherer*, Karin Gobel und Jiirgen Kaub

Unter den Verbindungen des Phosphors der Koordina-
tionszahl 2 weisen die Amino(imino)phosphane
R,N—P=NR eine besonders groBe Koordinationsvielfalt
auf'L. Wir fanden nun, daB bei der Umsetzung von
[Fes(CO),;] 1 mit (Me;Si); N—P=NSiMe; 2 die beiden
Cluster 3 und 4 erhalten werden. 3 enthilt den unge-
wohnlichen, dreizihnigen 6e-Donorliganden B; ein denk-
barer Weg von 2 zu B ist die heterolytische Offnung der
PP-Bindung von A, das seinerseits durch eine dimerisie-
rende [2+ 1}-Cycloaddition von 2% entstehen kann. Im
Fe;-Cluster 4 sind das Phosphandiyl (Phosphiniden)
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