
Entsprechend der Symmetriereduktion werden in den IR- 
Spektren"] oberhalb von 100 cm- vier Banden registriert, 
die den drei Grundschwingungen A; + A;' + E zuzuordnen 
sind (Abb. 2). Die antisymmetrische Valenzschwingung 
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Abh. 2. FIR-Spektren von CsJnAs, (a) und Cs,AISb, (b) 

v,(E') spaltet auf, und es werden zwei getrennte, sehr starke 
Banden bei 318 und 293 ([AlSb,]60) bzw. 215 und 197 cm-' 
( [1nA~,]~@) beobachtet. Der nichtebenen Schwingung A;' 
wird die mittelstarke Bande bei 181 cm-' ([AlSb,]") bzw. 
bei 99 cm- ( [ I ~ A s , ] ~ ~  zugeordnet. Die in der D,,-Symme- 
trie IR-inaktive Schwingung v1 (A;) tritt, wie erwartet, als 
intensitatsschwache Bande bei 132 cm- ' ([AlSb,]") bzw. 
171 cm- ([InAs,]") in Erscheinung. Die beobachteten 
Wellenzahlen sind mit den korrespondierenden Valenz- 
schwingungen v, der isosteren Molekule AII, (?= 
156 cm-')['O1 und InBr, ( C  = 212 cm-')r' 'l vergleichbar. 
Die intensitiitsschwache Deformationsschwingung v,(E') 
konnte wegen vollstandiger Uberlagerung mit den Gitter- 
schwingungen nicht lokalisiert werden. Aus den Frequen- 
zen''*l erhalt man nach einem Naherungsverfahren[l3I fur 
die Valenzkraftkonstanten f von [AISb,16@ 0.99 und von 
[ I ~ A S , ] ~ ~  1.07 N cm-', fur die Wechselwirkungskonstanten 
f' 0.13 bzw. 0.12 N cm-l ,  sowie fur die Kraftkonstanten der 
nichtebenen Schwingungf; 0.16 bzw. 0.15 N cm- ' .  Interes- 
sant ist der Vergleich mit denf-Werten 1.74 und 1.91 N cm- ' 
der isosteren Molekule AI1,['O1 bzw. InBr,1'41. Die rnit ca. 
45 YO sehr deutliche Abnahme der Valenzkraftkonstanten fur 
die Anionen steht in Einklang mit den bisherigen Beobach- 
tungen, wonach die Zunahme der formalen Ionenladung die 
Bindungen schwacht und damit Frequenzen und Kraftkon- 
stanten verkleinert. Raman-Spektren konnten wegen der 
Zersetzlichkeit im Laserlicht nicht erhalten werden. 
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Die ersten Metallobis(methy1en)phosphorane - 
unerwartete Isomerisierung zu einem 
Phosphaferrocen ** 
Von Hans Jiirgen Metternich und Edgar Niecke* 

Professor Rolf Appel zurn 70. Geburtstag gewidrnet 

Die Synthese von Bis[bis(trimethylsilyl)methylen]chlor- 
phosphoran 1, dem ersten P-funktionalisierten 03h5-Phos- 
phoran, durch Appel et al. ['I hat zu einer intensiven Untersu- 
chung dieser Verbindungsklasse gefiihrtI2]. Im Vordergrund 
stand dabei der Aufbau von Phosphor-Hauptgruppenele- 
ment-Bindungen. Uber die Bedeutung dieses Verbindungs- 
systems fur die Koordinationschemie und metallorganische 
Synthese ist hingegen nichts bekannt, wenngleich fur die ver- 
wandten Bis(imin~)phosphorane[~] Anwendungen in der 
Katalyse gefunden werden k ~ n n t e n [ ~ I .  Wir berichten hier 
uber die Synthese der ersten Metallobis(methylen)phospho- 
rane sowie uber eines ihrer cyclischen Folgeprodukte. 

Die Umsetzung des aus ~3-Allyl(tricarbonyl)iodoeisen 
und K/Hg zuganglichen reaktiven K-Metallats Zc5'  rnit dem 
Chlorbis(methy1en)phosphoran 1 liefert als Hauptprodukt [61 

unter Chlorsubstitution 3 sowie unter Extrusion des Carb- 
onylfragments ['I Bis(methy1en)propenylphosphoran [R1 4. 

Ein iibergangsmetallsubstituiertes Bis(methy1en)phospho- 
ran wurde kurzlich ebenfalls fur das Produkt der Umsetzung 
von K[(rf'-C,H,)Fe(CO),] 5 mit 1 angenommen['I. Das 31P- 
NMR-Signal bei 6 = -81.6, fur ein 03hs-Phosphoratom bei 
ungewohnlich hohem Feld, insbesondere im Vergleich rnit 3 
(6 = 331.8), legt die Vermutung nahe, dal3 nicht die postu- 
lierte "offene" Form eines Metallobis(methy1en)phospho- 
rans, sondern ein cyclisches Isomer erhalten wurde. 

Durch Variation der Reaktionsbedingungen[Io1 ist uns 
nun aus 1 und 5 die Synthese des Metallobis(methy1en)phos- 

[*I Prof. Dr.  E. Niecke. DipLChem. H. J. Metternich 
Anorganisch-chemisches lnstitut der Universitit 
Gerhard-Domdgk-StraOe 1. W-5300 Bonn 

Fonds der Chemischen Industrie gefordert. 
[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem 
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R = SiMe3 

phorans 6 wie auch die des Umlagerungsproduktes, des 
Phosphaferrocens 7. gelungen. Beide Isomere konnten sCu- 
lenchromatographisch getrennt und rein isoliert werden. Die 
Isomerisierung von 6 zu 7 kann als Kupplung des Phosphor- 
an-Fragments mit den beiden Carbonylgruppen des Fe- 
Fragments angesehen werden. Die Umlagerung fuhrt also 
nicht. wie bereits mehrfach an alkylsubstituierten Bis(methy- 
1en)phosphoranen beobachtetI''1, zum isomeren Metallo- 
j.3-phosphiran 8r131, vielmehr wird in der Koordinations- 
sphire des Ubergangsmetalls der Phospholyl-Ligand aufge- 
baut. 

Fe -P ,'"'A \ 
a 2  oc co co 

5 6 

7 8 

Die Zusammensetzung und Konstitution der Verbindun- 
gen 3. 4. 6 und 7 ist durch Elementaranalysen, hochaufgelo- 
ste Massenspektren sowie IR- und NMR-spektroskopisch 
belegt. Ahnlich wie in Metallomethylenphosphanen"41 sind 
in den Metallobis(methy1en)phosphoranen 3 und 6 die "P- 
(6: 6 = 347.1) und "C-Kerne gegenuber den entsprechen- 
den organosubstitutierten Verbindungen ["I stark entschirmt. 
Im Phospholyl-Komplex 7 1st der 31P-Kern dagegen erwar- 
tungsgemCD stark a b g e s ~ h i r m t [ ' ~ ~  (6 = -83.5). Die '3C-Re- 
sonanzsignale der Ringkohlenstoffatome liegen im envarte- 
ten Bereich'' 'I. Das Fehlen von CO-Schwingungen im 
IR-Spektrum und das fur Phosphaferrocene charakteristi- 
sche M a s s e n s p e k t r ~ m [ ~ ~ ~  sind weitere Belege fur die Sand- 
wich-Struktur von 7It6]. Weitere Untersuchungen zur Me- 
tallorganischen Chemie P-funktionalisierter Phosphorane 
mit 03h5-Phosphor sind im Gangell']. 

E.uperimen 1 elles 
3: Eine frisch dargestellte Losung von 4 rnrnol Na[($-C,H,)Fe(CO),] in 40 rnL 
T H F  wird bei - 10 C rnit 1.53 g (4 rnrnol) 1. gelost in 20 mL Toluol. versetzt. 
Es wird auf Raumtemperatur erwlrmt und 3 h geriihrt. Anschlieknd wird das 

Losungsmittelgernisch bei 30 C irn Vakuurn entfernt. der Riickstand in 60 mL 
Pentanaufgenornrnen und filtriert. Vonden Redktionsprodukten3.[Fe,(CO),,I. 
4 181 und zwei Dihydrophospholkomplexen lassen rich drei slulenchromato- 
grdphisch (Silicagel. 30 x 200 rnm. Pentan. 10 ' C )  isolieren. Kristakdtion der 
ersten. roten Frdktion bei 6 C lieferl 3 in 36 4 9 %  Ausbeute. - Fp = 11 1 C: 
"P-NMR (C,D,. 25 C): ii = 331.8 (br): "C-NMR (C,D,. 25 C). ii = 220.1 
(s ,  CO). 219.9 (d. J = 1.0 Hz. CO). 137.6 (d. J = 55.8 Hz. P = C). X6.4 (d. J = 

3.0 Hz. C2 (Allyl)). 47.1 (d. J = 1.9 Hz. C1.3 (Allyl)), 5.5 (d, J = 2.6 H7, 
SiCH,). 3.4 (d. J = 10.2 Hz. SiCH,), 3.1 (d. J = 7.0 Hz, SiCH,): MS (60 eV): 
mi: 528 ( 1 % )  [Ma]. 500 (1)  [Me-CO]. 472 ( 2 )  [Me-2COj. 444 (69) 
[Me - 3CO], 429 (2) [Ma - 3CO- Me]. 403 ( I  1 )  [ M e  - 3CO-C,H,]. 348 (10) 
[Me - Fe(CO),C,H,]. 73 (100) [SiMey] und weitere Fragrnente: IR (Pentan): 
?@I- ']  = 2020 w. 1990 vs. 1 9 4 0 ~ s  (C = 0). 
4[8]: 1.15g(3 rnrnol)I inDiethylether(20mL)werdenbei 10 Cmit6mLeiner  
frisch dargestellten 0.5 M-Losung von Allylrnagnesiurniodid in Diethylether 
versetLt. Es wird auf  22 'C erwlrrnt und 2 h geriihrt. Nach Entfernen des Lo- 
sungsrnittels irn Hochvakuurn wird der orange Riickstand in Pentan (30 rnL) 
gelost. Nach Filtration wird 4 aus Diethylether bei ~ 30 C kristallisiert (Aus- 
beute 93%. Fp = 58 C). "P-NMR (C,D,, 25 C ) :  6 = 177.9 (dt. J = 12.9 Hz 
und 14.1 Hr):  "C-NMR (C,D,. 25 C): ii = 132.1 (d. J = 8.6 Hz. = CH,), 
119.3 ( d . J = 1 3 . 6 H z ,  - C H = ) ,  82.6 ( d . J = 4 1 . 1 H z .  P = C ) .  43.7 ( d . J =  
37.9 Hz, P-CH,), 4.1 (s. SiCH,). 3.8 (s. SiCH,); MS (60eV): m,: 388 (16%) 
[Me], 373 (2Y)[M0 -CH,]. 347 (46)[Me-C,H,]. 315(41)[Me -SiMe,]. 259 
(37) [M@-SiMe,-C,H,]. 73 (100) [SiMe,@] und weitere Fragrnente. 
6 und 7: Zu einer auf 75 C erwlrrnten Losung von 0.80 g (3.7 mrnol) 5 in 50 rnL 
T H F  werden innerhalb von 4 h 1.15 g (3  rnrnol) 1. gelbst in 90 rnL Toluol. 
getropft. Nach beendeter Zugabe wird noch I h geriihrt und anschlieknd das 
Losungsmittelgernisch irn Vakuurn entfernt. Der dunkelhraune Riickstand wird 
in 40 rnL Pentan aufgenomrnen und von Unloslicheni abgetrennt. Die slulen- 
chrornatographische Aufarbeitung (Florisil, 30 x 200 rnrn. Pentan. 10 C) Iiefert 
6 in 39% Ausbeute. - Fp = 104 C: "P-NMR (C,D,. 25 C): d = 347.1 ( 5 ) ;  

"C-NMR (C,D,. 25 C): S = 221.1 (s. CO). 219.0 ( 5 .  CO). 140.6 (d. J = 

50.1 Hz.P=C) .XI .6(s .C,Hs) .6 .0(d . J=  1 .8H7.SiCHI) .4 .X(d .J=3.5H7.  
SiCH,). 3.7 (d. J = 8.6 Hr. SiCH,). 3.1 (d. J = 5.1 Hz. SiCH,): MS (50eV) 
mi: 496 (4%)  [MO-CO]. 46X (69) [M@-2CO]. 348 (12)  [(Me,Si)2C = 

P = C(SiMe,)y], 73 (100) [SiMep] und weitere Fragrnente; IR (Pentan): 
<[ern-'] = 2021 w. 1938 vs (C = 0). 
Kristallisdtion der iweiten Fraktion bei -80 C liefert leuchtend orange Kri- 
stalle von 7 (Ausheute in Abhingigkeit von der Reaktionsdauer 34 72%). - 
Fp = 99 101 C. "P-NMR (C,D,. 25'C): 6 = -83.5 (s). "C-NMR (C,D,. 
25 C): 6 = 126.6 (d. J = 28.5 Hr. P-C-COSi). 82.1 (d. J = 52.9 Hz. P-COSi). 
71.9 (d, J = 2.5 Hz. C,H,). 2.6 (5. OSiCH,). 1.8 (d. J = 5.9 Hr. SiCH,). MS 
(50eV): 1));: 524 (100%) [Ma].  436 ( X )  [Me-SiMe,]. 73 (36)  [SiMey]. 
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