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[ 1= P,,-Teilmotiv des Hittorfschen Phosphors
mit einer P,-Pg-P,-Pg-Wiederholungseinheit

Neben der gezielten Synthese eines Sandwichkomplexes mit einem
1,2,3-Triphospholylliganden ergibt die Umsetzung des Eisen-P4-Butterfly-
molekuls mit Diphenylacetylen fir Cp® (iPrsCs) noch zusétzlich einen Eisen-
Dreikernkomplex, dessen P,-GerUst sich von der P4o-Teilstruktur des Hittorf-
schen Phosphors durch Hinzufligen eines P-Atoms (P-Dreiring) ableiten lasst.
Mehr dazu erfahren Sie auf den folgenden Seiten.
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ZUSCHRIFTEN

[{CpR(OC),Fe},(u-n':p'-P,) ] als Edukt fiir die
Synthese von Eisen-Sandwichverbindungen mit
einem 1,2,3-Triphospholyl- sowie eines Eisen-
Dreikernkomplexes mit einem P,;-Liganden**

Otto J. Scherer,* Thomas Hilt und
Gotthelf Wolmershiuser

Professor Gerd Becker zum 60. Geburtstag gewidmet

Unter den Phosphorheterocyclen mit -Bindungen sind die
Polyphospholid-Tonen [ (CH),Ps_,]~ (n =0-4) als 6x-Systeme
ein wichtiges Bindeglied zwischen Anorganischer und Orga-
nischer Chemie.l! Im Unterschied zu den gut untersuchten
1,2,4-Triphospholid-Tonen,!'! deren erster Vertreter von Be-
cker etal. aus fBuCP und LiP(SiMes), hergestellt wurde,?
konnten sowohl der Grundkorper der 1,2,3-Triphospholide
[(CH),P;]~ als auch das Tetraphospholid-Ion [(CH)P,]~, die
sich unter anderem als Gemisch bei der Thermolyse von P,
und Natrium in Diglyme bilden, 3'P-NMR-spektroskopisch
charakterisiert werden.P! Fiir [ (CPh),P;]~ mit einem C,- und
P;-Baustein im Fiinfring wurde eine aufwindige Mehrstu-
fensynthese beschrieben.*l Wihrend die Ligandeneigenschaf-
ten der 1,2,4-Triphospholid-Ionen ausfiihrlich studiert wur-
den,! kennt man unseres Wissens bislang nur einen 3'P-
NMR-spektroskopisch charakterisierten Komplex mit dem
1,2,3-Triphospholylliganden [ (CPh),P;]~.1

Bei der Umsetzung der Butterfly-Molekiile 1aP¥ und 1b,b
die ein P,-Bicyclobutan-Geriist aufweisen, mit Tolan 2 bilden
sich die Sandwichkomplexe 3a, b mit einem 1,2,3-Triphos-
pholylliganden in mé&Bigen Ausbeuten. Bei 1b entsteht zu-
sétzlich in ca. 10% Ausbeute die Eisen-Dreikernverbindung
4b (Cp’ =iPr;Cs) mit einem P;;-Liganden.

PhCH,, 110 °C, 48h L
1

[{CPS(OC),Fes}P;i]

a: Cp" =1,2,4-tBuyCH, 4b
b: Cp~ = iPr,Cs = Cp®

In den Sandwichkomplexen 3a,b ldsst sich der
[(CPh),P;]~-Fiinfringligand formal aus einem P;-Baustein
des Butterfly-Molekiils 1 sowie dem Alkin 2 aufbauen.
Gleichzeitig stellt 1 das zur Vervollstandigung der Sandwich-
struktur von 3 notwendige CpRFe-Fragment zur Verfiigung
(CpR=1,2,4-1Bu;CsH,, iPrsCs).

3a, b bilden einen anthrazitfarbenen bis graugriinen Fest-
stoff, der sich in n-Pentan gut sowie in Toluol sehr gut 16st und
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[CP"Fe(n’-P,C,Phy)]
Ph-CZC-Ph 2 F 3a,b

kurzzeitig an Luft gehandhabt werden kann. Im 3'P-NMR-
Spektrum!® findet man fiir 3a, b jeweils ein AX,-Spinsystem
mit identischen Kopplungskonstanten und geringfiigig unter-
schiedlichen chemischen Verschiebungen.

Die Kiristallstukturanalyse!”! von 3a bestitigt dessen Sand-
wichstruktur (Abbildung 1). Zum Vergleich der Abstinde
und Winkel des 1,2,3-Triphospholylliganden von 3a koénnen

Abbildung 1. Struktur von 3a im Kristall. Ausgewihlte Bindungslin-
gen[A] und -winkel [°]. P1-P2 2.1287(14), P2-P3 2.1193(15), P1-C7
1.766(4), P3-C6 1.783(3), C6-C7 1.413(5), Fel-(P;Cy)zeny. 1.655, Fel-
CpSenr. 17127 P1-P2-P3  99.04(5), P2-P1-C7 9948 (12), P2-P3-C6
99.74(13), P3-C6-C7 120.1(3), P1-C7-C6 121.4(3).

nur die berechneten Werte des 1,2,3-Triphospholid-Ions,
[(CH),P5] 5, sowie die des Komplexes [CpFe(7°-P;C,Bu,) |
611 mit einem 1,2,4-Triphospholylliganden herangezogen
werden. Sowohl deren P-P-, P-C- und C-C-Abstinde als auch
die P-P-P-Winkel unterscheiden sich nur geringfiigig (P-P 2.12
(3a, Mittelwert), 2.137 (5), 2.061 (6),? 2.144 A (6);*®! P-C
1.77 (3a, Mittelwert), 1.76 (5, Mittelwert), 1.76 A (6, Mittel-
wert); C-C 1.413 (3a), 1.388 A (5); P-P-P 99.04 (3a), 99.25°
(5).81 In 3a weichen die Fiinfringebenen um 7.6° von der
Parallelitét ab (Cp3.,,.-Fe-(P5C,)zeny. = 173.5°).

Bei Komplexen mit P,-Liganden kennt man bislang fiir
n >7 ausschlieBlich Beispiele mit geradzahligem n (8, 10, 12
und 14).1 P, konnte jetzt erstmals koordinativ im Eisen-
Dreikernkomplex 4b stabilisiert werden. 4bl! bildet rotbrau-
ne Kristalle, die in Pentan schlecht und in Toluol sowie
Dichlormethan gut 16slich sind; sie konnen kurzzeitig an Luft
gehandhabt werden.

Die Kiristallstrukturanalyse!” zeigt (Abbildung 2), dass das
P,;-Geriist von 4b aus einem P¢P,-Teilbaustein des Hittorf-
schen Phosphors!'!] besteht, wobei die Kante P9-P10 zusitz-
lich durch das Atom P11 iiberbriickt ist.

Die bislang auch strukturell charakterisierten Molekiile
Na;P,; 7a'2 (Me;EtN);P,; 7b,1%1 (Me,Si);Py; 7¢l'> und
(iC3H,);P,; 7dl'?%¢] weisen fiir das P,;-Geriist ausschlieBlich
den ,Ufosan“-Typ (Polycyclus aus sechs anellierten Ps-
Ringen) auf. Interessanterweise wird in theoretischen Studien
iiber P;; (130 sowie P,['%<] das bei 4b erstmals kristallstruk-
turanalytisch gesicherte P,-Geriist als weitere mogliche
Strukturalternative diskutiert. Die P-P-Bindungsldngen von
4b liegen mit 2.181(3) (P3-P8) bis 2.268(3) A (P5-P6) in einem
Bereich, der auch bei 7d (2.176 bis 2.264 A) mit Ufosan-
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Abbildung 2. Geriiststruktur von 4b im Kristall (die Cp’-Liganden
wurden der besseren Ubersicht wegen weggelassen). Ausgewihlte Bin-
dungslingen [A] und -winkel [°] (Fel =Fe(CO),Cp’ (17 VE), Fe2, Fe3 =
Fe(CO)Cp’® (15VE)): P1-P2 2.224(3), P1-P5 2.198(3), P2-P3 2.233(3), P3-P4
2.224(3), P4-P5 2.232(3), P5-P6 2.268(3), P6-P7 2.192(3), P6-P8 2.226(3),
P2-P7 2.199(3), P3-P8 2.181(3), P7-P10 2.218(3), P8-P9 2.213(3), P9-P10
2.230(3), P9-P11 2.227(3), P10-P11 2.246(3), P1-Fel 2.322(2), P4-Fe2
2.335(2), P8-Fe2 2.247(3), P6-Fe3 2.228(2), P11-Fe3 2.290(3); P10-P9-P11
60.52(10), P9-P10-P11 59.68(10), P7-P10-P9 108.78(14), P5-P6-P8
93.03(11), P5-P6-P7 102.03(10), P7-P6-P8 96.78(11), P8-P9-P10 98.90(11),
P2-P7-P6 100.21(13), P2-P7-P10 109.34(13), P6-P7-P10 96.67(10), P3-P8-P6
100.64(10), P3-P8-P9 111.76(12), P6-P8-P9 98.49(12), P8-P9-P11
101.27(11), P7-P10-P11 98.67(12).

Geriist['] sowie in der PgP,-Teilstruktur (2.201 bis 2.299 A)
des Hittorfschen Phosphors!'!l gefunden wird. Die Mittel-
werte d(P-P) unterscheiden sich nur unwesentlich (2.22 (4b),
2.21 (7b und 7d),12>¢1 2219 A (Hittorfscher Phosphor)).
Wihrend die Fe-P-o-Bindungen (Fel-P1, Fe2-P4 und Fe3-
P11) Lingen von 2.290(3) bis 2.335(2) A aufweisen, sind die
Zweielektronenbindungen zwischen dem Phosphor-Donor-
zentrum (freies Elektronenpaar) und den verbriickenden 15-
Valenzelektronen(VE)-Eisenfragmenten (P8-Fe2 2.247(3),
P6-Fe3 2.228(2) A) deutlich kiirzer (Abbildung 2), ein Trend,
der auch bei [ (1°-CsH,Me),Fe,(CO)Ps] 8 auftritt.['4

Im Massenspektrum von 4bll findet man die Ionen
[{CpRFe},P,]* (n=3-5), die einer Serie kationischer 30-, 29-
und 28VE-Tripledeckerkomplexe zugeordnet werden kon-
nen. Formal lieBe sich [{CpRFe},Ps]* aus den Atomen P1 bis
P5 und den decarbonylierten Fragmenten CpRFe der Eisen-
atome Fel und Fe2 aufbauen (Abbildung 2). Der kationische
Sandwichkomplex [CpRFePs]* sowie das um zwei P-Atome
drmere Molekiil [CpRFePs]* sind mogliche Bruchstiicke einer
nicht nachweisbaren [CpR(OC)FeP4]*-Spezies (P;=P6 bis
P11, Fe =Fe3 (siche Abbildung 2), CpR =iPr;Cs).

Experimentelles

3a [3b, 4b]: Zu einer Losung von 320 mg [860 mg] (0.39 mmol) 1al*
[0.96 mmol 1b]F* in ca. 100 mL [250 mL] Toluol wurden unter Riihren bei
Raumtemperatur 70 mg [170 mg] Diphenylacetylen 2 gegeben und das
orangerote Reaktionsgemisch wurde auf 110 °C erwédrmt (Riickfluss). Nach
48 h waren die CO-Banden des Edukts 1a [1b] IR-spektroskopisch nicht
mehr nachweisbar. Nach Entfernen des Losungsmittels im Olpumpenva-
kuum wurde der Riickstand in ca. 10 mL Dichlormethan gelost, mitca.2 g
silyliertem Kieselgel versetzt und auf eine mit Petrolether und Al,O,
gefiillte Sdule (20 x 1 cm) aufgetragen. Mit Petrolether eluierte man eine
graugriine Fraktion, die 3a (90 mg, 41 %) [3b (210 mg, 36 % )] enthielt. Mit
Petrolether/Toluol (5/1) wurde jeweils eine hellbraune Fraktion isoliert, die
laut 3'P-NMR aus einem Substanzgemisch besteht, das bislang noch nicht
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weiter aufgetrennt werden konnte. Mit Petrolether/Toluol (1/1) erhielt man
bei 1b zusitzlich 140 mg (10 %) 4b als dunkelrote Fraktion. 4b wurde aus
Pentan umkristallisiert.
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