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Seit der Synthese von [Ti(h5-P5)2]
2� durch Ellis et al.[1] stellt

die Suche nach Decaphosphaferrocen eine Herausforderung
auf dem Gebiet der Polyphosphorkomplexe dar.[2] Allerdings
sind auch Komplexe mit geringerem P-Gehalt, die
[(RC)nP5�n]

�-Liganden (n = 1–3) tragen, von besonderem
Interesse, zumal die h5-Phospholylkomplexe katalytische
Aktivit�ten in der homogenen Katalyse zeigen.[3] Innerhalb
der Serie der Ferrocenkomplexe mit [(RC)nP5�n]

�-Liganden
(n = 0–5) markierten die Synthesen von A[4] und E[5] Meilen-
steine in der Entwicklung der Polyphospholyl-Komplexche-
mie.[6]

W�hrend die Ferrocene B,[7] B’ und C’[8] sp�ter syntheti-
siert wurden – f�r die beiden zuletzt genannten Komplexe
wurde Phosphaalkin als Ausgangsverbindung verwendet –
konnte das 1,2,3-Triphosphaferrocen C erst unl�ngst von
Scherer et al. durch Reaktion des Tetraphosphabicyclobuta-
dien-Komplexes 1 mit Diphenylacetylen erhalten werden.[9]

In der gezeigten Serie interessiert uns besonders der bislang

unbekannte Komplex D, zumal wir Komplexe mit Pn-Ligan-
den als verkn�pfende Einheiten zur Herstellung von l�slichen
supramolekularen Aggregaten[10] sowie von 1D- und 2D-
Polymeren und Netzwerken verwenden.[11] Deshalb entwi-
ckelten wir ausgehend von P�CtBu eine Synthese des ersten
vollst�ndig charakterisierten 1,2,3,4-Tetraphosphaferrocen-
Komplexes D, �ber die wir im Folgenden berichten.

Die Thermolyse von 1 mit P�CtBu f�hrt zum gew�nsch-
ten Komplex in einer Produktmischung, die chromatogra-
phisch getrennt wurde [Gl. (1)]. Die Umsetzung wurde
mehrfach wiederholt, und stets wurde im 31P-NMR-Spektrum
der Reaktionsl�sung zus�tzlich zu den Signalen der Produkte
ein breites Signal bei 92 ppm detektiert (w1=2

= 300 Hz), das
auf die Bildung eines polymeren Produktes schließen l�sst.
Als Hauptprodukte wurden die Komplexe 3 und 4 isoliert,
w�hrend sowohl 6 als auch der bekannte cyclo-P5-Komplex

5[12] lediglich in sehr geringen Mengen erhalten werden
konnten.[13] Die Struktur der Hauptprodukte l�sst auf eine
P3/P1-Fragmentierung[14] des Bicyclotetraphosphan-Komple-
xes 1 (Cp’’’= h5-C5H2tBu3) schließen, der eine Reaktion mit
ein oder zwei �quivalenten des Phosphaalkins unter Bildung
der Produkte 3 bzw. 4 folgt. �hnliche Beobachtungen wurden
bereits an einem Indanyl-substituierten Produkt aus 1 und 1-
Methylcyclohexylphosphaalkin in der Gruppe von Scherer
gemacht.[15]

Die kristallinen Komplexe 3 und 6 sind gr�n, 4 ist rot. Die
Verbindungen sind gut in Toluol und CH2Cl2, in unpolaren
L�sungsmitteln wie n-Pentan hingegen nur wenig l�slich. Die
Massenspektren der Produkte weisen Signale f�r die entspre-
chenden Molek�lionen auf. Das 31P{1H}-NMR-Spektrum des
Hauptprodukts 4 zeigt die beiden Signalgruppen eines AM2-
Spinsystems, das den experimentell ermittelten Daten f�r
Komplexe des Typs C’ �hnelt.[8]

Ferner ist die Molek�lstruktur 4 (siehe Hintergrundinfor-
mationen)[16] denen der Komplexe des Typs C’[8] sehr �hnlich.
Die tBu-Gruppen in den F�nfringen nehmen zur Minimie-
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rung der sterischen Wechselwirkungen eine gestaffelte Kon-
formation ein. Der Neigungswinkel der Ringe betr�gt 0.78.
Das 31P-NMR-Spektrum des Zielkomplexes 3 weist ein
AA’MM’-Spinsystem mit Signalen bei d = 122.8 ppm f�r PM

und PM’ und bei d = 80.4 ppm f�r PA und PA’ auf.
Der Komplex 3 kristallisiert in der monoklinen Raum-

gruppe P21/n mit zwei unabh�ngigen Molek�len in der
Elementarzelle.[16] Eine Draufsicht auf die Molek�le (Abbil-
dung 1) belegt, dass im Festk�rper beide Enantiomere vor-
liegen, wohingegen diese in L�sung aufgrund der freien
Rotation der F�nfringe �quivalent werden.

Im Sandwichkomplex 3 sind beide F�nfringe nahezu
parallel angeordnet (Abbildung 2). Die Neigungswinkel zwi-
schen den Ringen betragen 4.93(2)8 bzw. 5.24(2)8 (Molek�l
B). Wegen der �hnlichkeit der Strukturdaten beider Mole-
k�le wird im Folgenden nur Molek�l A betrachtet. Die
mittleren P-C- und P-P-Bindungsl�ngen im Tetraphospholyl-
ring betragen 1.763(3) bzw. 2.115(1) � und sind somit k�rzer
als entsprechende Einfachbindungen. Die P-P-Bindungen in
3 sind etwas l�nger als die mittleren Bindungsabst�nde in den
P5-Ringen von [Cp’’’Fe(h5-P5)] (2.079(8) �)[12] und [(h5-
C5Me4Et)Fe(h5-P5)] (2.096(3) �)[17] und eher mit denen des
P3C2-Rings in [Cp’’’Fe(h5-P5C3Ph2)] zu vergleichen (Mittel-
werte: P-C 1.775(4) �, P-P 2.124(2) �).[9] Weil alle Winkel im
Tetraphospholylring von 3 von 1208 abweichen (Mittelwert P-
P-P 102.88 ; P1-C1-P4 127.1(19)8) ist die f�nfz�hlige Symme-
trie des Rings verzerrt, was ebenfalls mit der Bindungssitua-
tion im P3C2-Ring von [Cp’’’Fe(h5-P3C2Ph2)][9] vergleichbar ist.

Verbindung 6 ist der erste Zweikernkomplex mit einer
Triphosphaallyl-Einheit. Bisher waren nur Komplexe mit
cyclo-P3-Liganden[18] und Verbindungen mit EtE3-Einheiten
(E = P, As)[19] als Br�cken zwischen zwei Metallzentren
bekannt. Die Molek�lstruktur von 6[16] (Abbildung 3) ver-
deutlicht eine cis-Orientierung der Cp’’’-Ringe, wobei die
Triphosphaallyl-Einheit von der Fe-Fe-Achse weg gerichtet
ist. Die P-P-Bindungen im P3-Liganden sind mit 2.148(1) �

k�rzer als P-P-Einfachbindungen und etwas l�nger als die P-
P-Doppelbindung (2.110 �) der EtP3-Einheit in [{(tri-
pod)Co}2(m,h3-EtP3)] (tripod = CH3C(CH2PPh2)3).[19] Der
Abstand zwischen den Fe-Atomen in 6 (2.589(1) �) ent-
spricht dem in verschiedenen [{Cp’Fe(CO)2}2]-Derivaten.[20]

Um die elektronische Struktur von 6 aufzukl�ren, f�hrten
wir quantenmechanische Rechnungen durch. Theoretische
Methoden, insbesondere Dichtefunktionalmethoden, haben
sich bei der Analyse der Strukturen und Eigenschaften
phosphorhaltiger �bergangsmetallkomplexe als sehr wertvoll
erwiesen.[1,2, 21] Um den sterischen Einfluss der sperrigen tBu-
Gruppen zu bestimmen, wurden die Rechnungen f�r den
Komplex 6 mit Ergebnissen f�r die Modellverbindung 6a

Abbildung 1. Draufsicht auf die beiden unabh�ngigen Molek�le von 3
im Kristall (ohne H-Atome). Ausgew�hlte Bindungsl�ngen [�] und
-winkel [8]: P1-C1 1.759(3), P1-P2 2.115(1), P2-P3 2.115(1), P3-P4
2.116(1), P4-C1 1.769(3), P5-C23 1.766(3), P8-C23 1.759(3), P5-P6
2.1167(13), P6-P7 2.1190(13), P7-P8 2.1152(12); P1-C1-P4 124.67(18),
P1-P2-P3 104.02(5), P2-P3-P4 103.59(5), C1-P1-P2 103.75(11), C1-P4-
P3 103.85(11), P5-C23-P8 125.05(17), P5-P6-P7 103.53(7), P6-P7-P8
104.03(5), C23-P5-P6 103.73(11), C23-P8-P7 103.58(11).

Abbildung 2. Molek�lstruktur von 3 im Kristall (Molek�l A; ohne H-
Atome). Ausgew�hlte Bindungsl�ngen [�] und -winkel [8] [Molek�l B]:
P1-C1 1.759(3) [1.766(3)], P1-P2 2.115(1) [2.117(1)], P2-P3 2.115(1)
[2.119(1)], P3-P4 2.116(1) [2.115(1)], P4-C1 1.769(3) [1.759(3)];
P4-Fe1-P3 53.36(3) [53.33(3)], C1-Fe1-P1 45.16(8) [45.48(8)], P3-Fe1-P1
89.86(3) [89.99(4)], P4-Fe1-P2 89.96(4) [89.86(3)], P3-Fe1-P2 52.94(3)
[53.02(3)], C2-C1-Fe1 138.3(2) [138.2(2)].

Abbildung 3. Molek�lstruktur von 6 im Kristall (ohne H-Atome). Aus-
gew�hlte Bindungsl�ngen [�] und -winkel [8]: Fe-Fe 2.589(1), P1(1’)-P2
2.148(1), Fe-P1 2.225(1), Fe-P2 2.446(1), P1-P2-P1’ 100.71(7), Fe-P1-Fe’
71.51(4), Fe-P2-Fe’ 63.92(4).
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verglichen, in der die tBu-Gruppen durch Wasserstoffatome
ersetzt sind.

Die Strukturoptimierungen der Verbindungen 6 und 6a
ergaben zwei energetisch dicht beieinander liegende Dublett-
Zust�nde (Tabelle 1), deren ungepaarte Elektronen �ber die

d-Orbitale der beiden Fe-Atome delokalisiert sind (siehe
Hintergrundinformationen). Der Vergleich der Resultate f�r
6 und 6a zeigt, dass die sterische Wechselwirkung zwischen
den tBu-Gruppen die elektronische Struktur stark beein-
flusst. Die Rechnungen f�r 6a ergaben zwei fast entartete
Zust�nde, einen 2A2-Zustand und einen etwas weniger stabi-
len 2B1-Zustand. Diese beiden Zust�nde unterscheiden sich
durch die Besetzung der a2- und b1-Orbitale, die aus den dxz-
bzw. dxy-Orbitalen der Fe- und Fe’-Atome resultieren (dabei
liegen die beiden Fe-Atome auf der y-Achse). Die (b1)

2(a2)
1-

Konfiguration des 2A2-Zustandes erm�glicht eine schwach
bindende Fe-Fe’-Wechselwirkung. Die Anregung eines Elek-
trons vom b1- in das a2-Orbital ergibt den 2B1-Zustand
((b1)

1(a2)
2), mit geschw�chter Fe···Fe’-Wechselwirkung und

beg�nstigter P3!Fe-p-Donierung. Bei Verbindung 6 ist die
energetische Reihenfolge der 2A- und 2B-Zust�nde, die den
2A2- und 2B1-Zust�nden in 6a entsprechen, umgekehrt. Die
st�rkere Fe-Fe’-Wechselwirkung im 2A-Zustand f�hrt zu
einer erh�hten Abstoßung der Cp’’’-Liganden, die den 2A-
Zustand destabilisiert.

Die Unterschiede zwischen verschiedenen Zust�nden von
6 und 6a zeigte eine „Atoms-in-molecules“(AIM)-Analyse[22]

der Elektronendichte f�r beide Systeme (siehe Hintergrund-
informationen). Abbildung 4 zeigt die Bindungsschemata, die

aus dieser Analyse resultieren. Der 2B-Zustand von 6 und der
2B1-Zustand von 6a stimmen in ihrer Bindungssituation
weitgehend �berein, die 2A- und 2A2-Zust�nde unterscheiden
sich hingegen dadurch, dass aufgrund der sterischen Absto-
ßung der tBu-Gruppen in 6 keine Fe-Fe’-Bindung vorliegt.

Die berechneten Strukturparameter des weniger stabilen
2A-Zustandes von 6 stimmen besser mit den experimentellen
Daten �berein als die des 2B-Zustandes. Daher ist die m,h2:h2-
Koordination des Triphosphaallyl-Liganden am wahrschein-
lichsten. Die Resultate der Rechnungen an 6 und 6a zeigen,
dass die schwach anziehende Fe···Fe’-Wechselwirkung und
die Abstoßung sperriger tBu-Gruppen konkurrierende Ef-
fekte sind. M�glicherweise ist die DFT-Methode nicht genau
genug, um den konkurrierenden Einfluss dieser beiden
Effekte richtig zu beschreiben. Die berechneten Energieun-
terschiede zwischen beiden Zust�nden liegen im Bereich des
methodischen Fehlers. Die Delokalisierung des ungepaarten
Elektrons �ber beide Fe-Atome ist offensichtlich der Grund
f�r das beobachtete AA’X-Spinsystem im 31P-NMR-Spek-
trum von 6 mit der extremen Entschirmung der P1- und P1’-
Atome.

Die Ergebnisse zeigen, dass sich der Bicyclotetraphos-
phan-Komplex 1 als eine sehr gute Ausgangsverbindung f�r
die Synthese neuer Polyphosphorliganden in Metallocenen
eignet. Auf diese Weise wurde das erste 1,2,3,4-Tetraphos-
phaferrocen synthetisiert, dessen Verhalten bei der Bildung
definierter Aggregate durch intermolekulare Selbstorganisa-
tion nunmehr untersucht werden kann.

Experimentelles
Alle Arbeiten wurden mit Schlenk-Technik unter einer trockenen
Stickstoffatmosph�re oder in einer Handschuhbox durchgef�hrt. Die
L�sungsmittel wurden nach Standardvorschriften gereinigt und ent-
gast.

Zu einer L�sung von 1 (1.82 g, 2.23 mmol) in Toluol (150 mL)
wurde bei Raumtemperatur P�CtBu (0.223 g, 2.23 mmol) gegeben.
Das Reaktionsgemisch wurde 36 h am R�ckfluss erhitzt. Nach dem
Entfernen aller fl�chtigen Bestandteile im Vakuum wurde der
R�ckstand in Dichlormethan (10 mL) aufgenommen und auf Kiesel-
gel aufgezogen. Bei der chromatographischen Trennung auf einer
Kieselgels�ule (40 � 2.5 cm) erhielt man mit Hexan/Dichlormethan
(10:1) zuerst eine rote Fraktion von 6, dann eine gr�ne Fraktion von
5, gefolgt vom orangeroten 4 und dem olivgr�nen 3 als vierter
Fraktion. Alle Produkte wurden aus n-Hexan umkristallisiert. Eine
f�nfte, gr�ne Fraktion enth�lt die im Text erw�hnte, vermutlich
polymere Verbindung.

3 : Ausbeute: 60 mg (11%); 1H-NMR (250 MHz, C6D6): d = 1.62
(s, 9H), 1.20 (s, 9H), 1.35 (s, 18H), 4.22 ppm (s, 2H); 31P-NMR
(250 MHz, C6D6, AA’MM’-Spinsystem): d(PA) = d(PA’) = 81.6 (m,
2P), d(PM) = d(PM’) = 122.8 ppm (m, 2P), 1J(PA,PM) =�431.2 Hz,
2J(PA,PM’) = 9.4 Hz, 3J(PA,PA’) =�54.7 Hz, 1J(PM,PM’) =�425.2 Hz (si-
mulierte Werte); EI-MS (1008C): m/z (%): 482 [M +] (100), 382
[M +�PCtBu] (71), 121 [C5H4tBu]+ (23.8).

4 : Ausbeute: 110 mg (20%); 1H-NMR (250 MHz, C6D6): d = 1.25
(s, 9H), 1.24 (s, 18 H), 1.36 (s, 18H), 4.58 ppm (s, 2H); 31P-NMR
(250 MHz, C6D6): d = 52.6 (t, 1P), 42.7 ppm (d, 2P), 2J(P,P) =
43.9 Hz; EI-MS (60 8C): m/z (%): 520 [M +] (4%), 432 [M +�PtBu]
(71.5), 295 [(C5H3tBu2)FeP2]

+ (100), 233 [C5H2tBu3]
+ (28).

5 : Ausbeute: 4 mg (2%); 1H-NMR (250 MHz, C6D6): d = 1.08 (s,
9H), 1.21 (s, 18 H), 3.9 ppm (s, 2H); 31P-NMR (250 MHz, C6D6): d =
165.4 ppm (s, 5P).

Tabelle 1: Relative Energien DE [kJmol�1] verschiedener elektronischer
Zust�nde und ausgew�hlte Strukturparameter ([�], [8]) f�r die Fe2P3-
Einheit in den Komplexen 6a und 6 (BP86-Resultate).

6a (C2v)
[a] 6 (C2)

[a] exp.
2A2

2B1
2A 2B

DE �3.2 0.0 9.1 0.0 –
Fe-Fe’ 2.483 2.741 2.640 2.832 2.589
Fe-P1 2.215 2.192 2.219 2.202 2.225
Fe-P1’ 2.215 2.192 2.215 2.196 2.206
Fe-P2 2.488 2.361 2.481 2.365 2.446
Fe-C 2.114–

2.126
2.093–
2.120

2.090–
2.166

2.080–
2.157

2.102–
2.158

P2-P1(1’) 2.189 2.272 2.191 2.263 2.148
P1-P2-P1’ 99.89 94.46 97.99 93.40 100.71
Fe-P1-Fe’ 68.18 77.40 73.07 80.19 71.51
Fe-P2-Fe’ 59.86 70.95 64.28 73.57 63.92

[a] Symmetriepunktgruppe.

Abbildung 4. Bindungsschema der Komplexe 6a (2A2- und 2B1-Zust�n-
de) und 6 (2A- und 2B-Zust�nde) aus der AIM-Analyse der Elektronen-
dichte (Cp bezeichnet h5-C5H5 in 6a und h5-C5H2tBu3 in 6).
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6 : Ausbeute: 5 mg (2%); 1H-NMR (250 MHz, C6D6): d = 1.22 (s,
9H), 1.30 (s, 18H), 4.16 ppm (s, 2H); 31P-NMR (250 MHz, C6D6):
d(PA) = d(PA’) = 677.8 (dd, 1P), d(PX) =�380.9 ppm (t, 2P), J-
(PA,PX) = 390.2 Hz, J(PA’,PX) = 32.6 Hz; EI-MS (90 8C): m/z (%): 671
[M +] (5.7), 614 [M +�tBu] (8.4), 382 [M +�{(C5H2tBu3)Fe}] (27.8).
F�nfte, gr�ne Fraktion: 31P-NMR (250 MHz, C6D6): d = 92 ppm,
w1=2 = 300 Hz.

Alle Rechungen wurden mit dem Programmpaket TURBO-
MOLE durchgef�hrt.[23] Wir verwendeten den „Triple-zeta-plus-
polarization“(TZVP)-Basissatz f�r alle Atome[24] und die BP86-[25]

und B3LYP-Austauschkorrelationsfunktionale.[26] Der Vergleich der
berechneten Strukturparameter f�r 6 unter Verwendung beider
Funktionale (siehe Tabelle 1 f�r BP86 und die Hintergrundinforma-
tionen f�r die B3LYP-Resultate) zeigt, dass die experimentellen
Daten besser mit den Ergebnissen der Rechnungen mit dem BP86-
Funktional �bereinstimmen. Zur Beschleunigung der Rechnungen
wurde die Coulomb-Wechselwirkung f�r das BP86-Funktional mit-
hilfe der MARI-J-Methode berechnet.[27] Um auszuschließen, dass
die berechneten Strukturen und die Elektronendichten Resultate der
Symmetrierestriktion sind, wurden alle Rechungen ohne Symmetrie-
vorgaben wiederholt. Die niedrigsten Spinzust�nde wurden mithilfe
der Fermiverschmierungsmethode („Fermi smearing“) gefunden.[28]

Alle Freiheitsgrade wurden vollst�ndig optimiert. Die Konvergenz-
kriterien waren 10�3 a.u. f�r die Gradientennorm und 10�5 a.u. f�r die
Energie�nderung. Die AIM-Analyse wurde mit dem Programm
AIMPAC durchgef�hrt.[29]
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