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Die neuartigen Phosphinocarbonyl-Komplexe (CSMes)(CO):FeC(O)PR‘R2 (3a—c¢) sind durch
Reaktion von [(CsMes)Fe(CO);]* BF; (1) mit den Lithiumphosphiden 2a — ¢ zuganglich. Bei der
Umsetzung von 1 mit LiPPh, entsteht der Komplex (CsMes)(CO),FePPh, (4d) als ein Vertreter
der monomeren Metalliodiorganylphosphane. Weitere Komplexe dieses Typs werden aus
(CsMeg)(CO),FeBr und 2a— ¢ synthetisiert. Von 4d wurde eine Réntgenstrukturanalyse durchge-
fihrt.

(Phosphinocarbonyl)iron Complexes — a Novel Class of Complexes

The novel phosphinocarbony! complexes (C5M<35)(CO)2F<3C(O)PR1R2 (3a— ¢) are obtained from
the reaction of [(CsMes)Fe(CO)y]* BF; (1) with the lithium phosphides 2a—e¢. 1 reacts with
LiPPh, to yield (CsMes)(CO),FePPh, (4d) which is a member of the monomer metalliodiorganyl-
phosphanes. Other compounds of this type are synthesized from (CsMes)(CO),FeBr and 2a—c¢.
The molecular structure of 4d is elucidated by X-ray analysis.

Im Gegensatz zu zahlreichen Carbamoylkomplexen von Mo?, W2, Mn?¥, Re3d9,
Fe?, Ru’®%, Qs9, Co’®®, Pd’ und Pt’9 sind die homologen Phosphinocarbonyl-
Komplexe vom Typ LM — C(O)PR'R? unbekannt®, Gerade aber die P-silylierten Ver-
treter dieser Verbindungsklasse sind im Hinblick auf die Synthese Metall-substituierter
Phosphaalkene von besonderem Interesse. Fiir diesen Reaktionstyp besitzt die von
Becker entdeckte Phospha-Keto-Enol-Umlagerung Modellcharakter [Gl. (1)]°.

A Me3SiO\
1-BuC(O)PR*SiMey) ——p—> C=PR! (1)
t-Bu

Rl = -Bu, SiMe,

Priparative Ergebnisse

In Anlehnung an die Synthese von Carbamoylkomplexen aus kationischen Carbo-
nylkomplexen und Ammoniak bzw. Aminen bot sich fiir die Synthese der Phosphor-
homologen die Umsetzung der gleichen Carbonylsysteme mit Lithiumphosphiden an.

[(W’-CsMeg)Fe(CO),] ' BF,; (1) reagiert mit den Lithiumphosphiden LiP(SiMe;), -
2 THF (2a) und LiP(#-Bu)(SiMe,) (2b) in Ether bei 0°C zu den Komplexen 3a, b, die
den neuartigen Phosphinocarbonyl-Liganden —C(O)PR'R? tragen [Gl. (2)].
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2,3|R1 R?
a|SiMeg SiMe,
b | SiMe; ¢-Bu

+LiPR'R*(2)
_——

- LiBF,4

BF®

o— = CHj

Demgegeniiber bilden 1 und LiP(#-Bu), (2¢) unter analogen Bedingungen ein Ge-
misch aus Phosphinocarbonyl-Komplex 3¢ und Metall-substituiertem Phosphan bzw.
Phosphidokomplex 4¢, aus welchem 4¢ als Hauptbestandteil rein isolierbar ist. Wird
diese Umsetzung bei — 78°C durchgefiihrt, so verschiebt sich das Produktverhiltnis
3¢/4c zugunsten der Phosphinocarbonyl-Verbindung, die durch fraktionierende Kri-
stallisation abgetrennt wird [GI. (3)].

+LiP(-Bw); (2¢)

= LiBF,, -CO + (3)
Fe Fe
oc‘é C-P(-Bu),  OC é\P(t—Bu)z
tolle! o
3¢ dc

Bei der Reaktion von 1 mit LiPPh, (2d) entsteht unabhéngig von der Reaktions-
temperatur nach Gl. (4) nur noch der Phosphidokomplex 4d, iiber dessen Synthese aus
Na[Fe(CO),(CsMe;)} und Ph,PCl von Malisch et al. bereits berichtet wurde!®.

1 +LiPPh; (2d)
- s
- LiBFa, -CO

44

Die Verbindungen 3 bilden sich durch den nucleophilen Angriff des Phosphids auf
einen Carbonylliganden. Hierbei ist fiir die Stabilitit der erzeugten Phosphinocarbo-
nyl-Liganden die Raumerfiillung des pentamethylierten Cyclopentadienylringes wie
auch der Substituenten am Phosphor notwendig. Das sterisch relativ anspruchslose
PPh; -Ion findet offensichtlich unter CO-Verdrangung problemlos den Weg zum Zen-
tralatom. Die Bildung eines reaktiven Phosphinocarbonyl-Komplexes wird zwar nicht
beobachtet, kann jedoch auch nicht mit letzter Sicherheit ausgeschlossen werden.

Ein Angriff des Phosphids am n-gebundenen Ringliganden, wie es fiir [(n>-C;Hy)-
Fe(CO),]* und 2a, b gefunden wird'?, ist hier nicht zu beobachten. Offenbar wird
durch den positiven induktiven Effekt der fiinf Methylgruppen die Elektrophilie des
Ringes in 1 soweit abgesenkt, daB der Angriff von Phosphiden an dieser Position des
Kations zu keinen stabilen Bindungen fiihrt.

Chem. Ber. /18 (1985)



(Phosphinocarbonyl)eisen-Komplexe — eine neuartige Komplexklasse 1195

Die Phosphidokomplexe 4a— ¢ waren als Vergleichssubstanzen von Interesse und
wurden daher in Anlehnung an eine von Schdfer beschriebene Methode'? synthetisiert
[GL. (5)].

2a-¢

+2a-
(1°-CsMes)(CO)FeBr ——— (1°-CsMes)(CO);Fe—PRIR? (5)

4a-c

4a — ¢ sind weitere Beispiele fiir die Substanzklasse solcher Phosphane!'®-12-14 in de-
nen der dreiwertige Phosphor neben einer 6-gebundenen Metallgruppierung Organo-
substituenten trigt.

Die Phosphinocarbonyl-Komplexe 3a — ¢ sind ockerfarbene bis rotbraune diamagne-
tische, luft- und feuchtigkeitsempfindliche Feststoffe, die sich in Ether, Benzol und
CH,Cl, gut und in gesittigten Kohlenwasserstoffen méBig 16sen. Kryoskopische Mol-
massenbestimmungen in Benzol beweisen den monomeren Aufbau dieser Komplexe in
Losung. Losungen von 3a zersetzen sich bei Raumtemperatur rasch unter Gasentwick-
lung. Die tiefroten, ebenfalls monomeren Phosphidokomplexe 4a — d besitzen dhnliche
Losungseigenschaften.

Spektren

Die Phosphinocarbonyl-Komplexe 3a — ¢ zeigen im IR-Spektrum (Cyclopentanldsung) (Tab. 1)
zwei starke Banden bei ca. 2000 und 1950 cm ™! fiir die terminalen Carbonylliganden. Die Bande
der antisymmetrischen CO-Schwingung von 3a und beide CO-Banden von 3b sind zu Dubletts
(Av = 5 bzw. 10 cm ™ !) aufgespalten. Als Strukturbeweis fiir 3 dient eine mittelstarke Bande bei
1620cm ™!, die allen drei Komplexen gemeinsam ist und der Carbonylschwingung des Phosphino-
carbonyl-Liganden zugeordnet wird. Die Ladungsiibertragung Ligand— Metall- CO wird aus der
Lage der terminalen CO-Valenzschwingungen abgeschitzt. Dabei zeigt sich, daB das o-Donor/
n-Akzeptorverhiltnis der Phosphinocarbonyl-Liganden in 3a—e¢ von den Resten R' und R?
kaum beeinflult wird und dariiber hinaus deutlich geringer ist als das der entsprechenden Phos-
phidogruppen in 4a — ¢. Dort sind die Banden der symmetrischen CO-Valenzschwingungen um 8
bis 20 cm~! langwellig verschoben. Aus der Lage der symmetrischen CO-Valenzschwingungen
laBt sich fir das o-Donor/n-Akzeptorverhilinis der Phosphidoreste in da—d die Abstufung
P(i-Bu), > P(z-Bu)(SiMe;) > P(SiMe;), > PPh, herleiten.

Die ! H-NMR-Spektren der Komplexe 3a— cund 4a—d (Tab. 2) zeigen zwei bzw. drei Resonan-
zen, die aufgrund ihrer Lage, Multiplizitit und Intensitét problemlos zugeordnet werden kénnen,
Die CsMes-Protonen absorbieren in allen Verbindungen als Singuletts lagekonstant bei 1.44 bis
1.47 ppm. Die Signale der Trimethylsilyl- bzw. rert-Butylgruppen sind wegen der >!'P-Kopplung
zu Dubletts aufgespalten (J = 2.8—4.0 bzw. 9.7-10.7 Hz). Aus Vergleichsdaten von organi-
schen Acylsilylphosphanen wird geschlossen, daf sich die Silylreste in 3a, b noch am Phosphor
befinden, also die von Becker beschriebene ,,Phospha-Keto-Enol-Umlagerung“® noch nicht er-
folgt ist. Die Dubletts der Me;Si- bzw. fers-Butylgruppen in 4a — ¢ sind im Vergleich zu jenen in
3a-cum 0.10—-0.13 bzw. 0.16 - 0.19 ppm entschirmt.

Moglicherweise ist die Elektronendichteiibertragung vom Phosphor auf das Eisen in 4a — ¢ auf-
grund von o- wie auch n-Donorwechselwirkungen besser als jene in 3a— ¢ zur Acyl-CO-Gruppe.

Chem. Ber. 118 (1985)
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Tab. 1. CO-Valenzschwingungen der Komplexe 3a—c und 4a—d in cm~! (Cyclopentanidsung)

Verbindung (CO)erm (CO)yep
3a 2000st, 1950st, 1945 st 1620m — st
3b 2000st, 1990st, 1948st, 19385t 1620 m — st
3¢ 2000st, 19505t 1620m — st
4a 1990st, 19455t
4b 1987 st, 1940st
4c 1980st, 1930st
4d 2000st, 1953 st

Tab. 2. 'H-NMR-Daten von 3a—c und 4a—d#

CsMe .
Verb. (8’51 5 1_51) P—1-Bu PSiMe,
3a 1.47 0.40
d, J = 4.0, 18H)
3b 1.46 1.32 0.42
d, J = 10.7, 9H) d, J = 2.8, 9H)
3c 1.47 1.34
d,J = 9.7, 18H)
4a 1.47 0.50
d, J = 4.0, 18H)
4b 1.47 1.48
d,J = 10.0, 9H) 0.55
d, 7 = 4.0, 9H)
4c 1.46 1.53
d, J = 10.0, 18H)
44 1.44

2 §-Werte in ppm, CgDy-Losung, interner TMS-Standard, J in Hz. — b PPh, 7.20—-7.90
(m, 10H).

In den */P-NMR-Spekiren von 3a~c¢ (Tab. 3) wird mit zunehmender Silylsubstitution eine
Hochfeldverschiebung des 3! P-NMR-Signals beobachtet. Diese betragt beim Ubergang von 3b zu
3a A8Y'P = 68.9 ppm und laBt sich gut mit dem Wert A8*'P = 73 ppm korrelieren, der von

¢-BuC(0)P(¢-Bu){SiMe,) t-BuC(O)P(SiMe;),
5 6

Becker fiir den Ubergang von 1-BuC(O)P(#-Bu)(SiMe,) (5)19 zu i-BuC(O)P(SiMe;), (6)19) gefun-
den wurde. Bei den Komplexen 4a — ¢ fallen diese relativen Verschiebungen deutlich groBer aus
(8*'P(4b) — 8*'P(da) = 204.0 ppm; 5°'P(4c) — 5’'P(db) = 167.1 ppm).

Die ’C-NMR-Spektren (Tab. 4) der Phosphinocarbonyl-Verbindungen 3a— ¢ zeigen fiir die
13C-Kerne des Ringliganden Singuletts bei 97.2 — 97.6 bzw. 9.1 —9.7 ppm. Die Signale der Substi-
tuenten am Phosphor treten als Dubletts auf. Die terminalen *CO-Gruppen in 3a und 3¢ geben
AnlaB zu zwei eng beieinanderliegenden Signalen (217.3, 217.1 bzw. 217.2, 217.0 ppm), was mig-
licherweise auf der Prochiralitdt des Phosphinocarbonyl-Restes beruht. In 3b wird fiir die CO-
Liganden ein breites Singulett bei 217.2 ppm registriert.

Chem. Ber. 118 (1985)
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Die konstante Lage der 3CO-Signale belegt den geringen EinfluB der Phosphorsubstituenten
auf das o-Donor/n-Akzeptorverhiltnis des R'RZPC(0)-Liganden. Der Vergleich mit den Kom-
plexen 4a — ¢, wo die 13CO-Resonanzen als Singuletts bei 218.5 — 220.9 ppm auftreten, untermau-
ert den aus den IR-Spektren gewonnenen Befund, daB3 die Phosphidoliganden in 4a- ¢ starkere
Elektronendonoren darstellen (P(#-Bu), > P(#-Bu)(SiMe,) > P(SiMes), > PPh,).

Charakteristisch und zugleich strukturbeweisend fiir 3a— ¢ sind die Dubletts fiir die ,,Acyl“-
Carbonylgruppen bei 266.3 —280.8 ppm. Wie der Vergleich mit (Et,P) [(MeCsH)(CO),Mn—
C(0) - C(Me) = PEL;]1D zeigt (8'°CO,, = 259.8, 8'3CO,, = 226.5), werden die '>C-Kerne
von ,acylischen® Metallcarbonylgruppen stirker entschirmt als jene der terminalen 3CO-
Liganden. Es sind dies im iibrigen die einzigen metallgebundenen Kohlenstoffatome in 3a — ¢, die
das verschiedenartige Substitutionsmuster am Phosphoratom registrieren. Beim Gang von 3a
iiber 3b nach 3¢ wird dieses Signal um 5.9 bzw. 8.6 ppm tieffeldverschoben. Die Kopplungskon-
stanten 'Jp g sind mit 111.3 bis 121.1 Hz etwa doppelt so groB wie in den Pivaloylphosphanen
-BuC(O)P(CH,)(SiMe,) (8(CO) = 229.0, IJP-CO = 61 Hz)® und ~BuC(O)PH(#-Bu) (8(CO) =
229.5, Wp.co = 50 Hz) 1.

Im Gegensatz zu den Phosphinocarbonyl- Verbindungen 3a- ¢ werden die Ringmethylgruppen
in 4a — d aufgrund einer 3'P-Kopplung zu Dubietts (3JPC = 7.4-9.1 Hz) aufgespalten. Weiterhin
fallt auf, daB die Kopplungskonstanten 2/ der Me;Si-Signale von 4a, b mit 11.1~11.4 Hz
gegeniiber jenen in 3a, b (7.4— 8.6 Hz) vergroBert sind. Ahnliches gilt fiir 1J,;.C und ZJP(; bei den
tert-Butylsignalen. Dieser Effekt 14t sich mit einer VergréBerung des Winkels am Phosphor und
der damit vermehrten s-Elektronendichte in den Bindungen zum Silicium und Kohlenstoff deu-
ten. Méglicherweise kommt diese Winkelerweiterung durch geringe (Fe — P) n-Wechselwirkungen
zustande.

In den Massenspektren von 4a— ¢ sind die Peaks gréBter Masse den Molekiil-Ionen der Kom-
plexe zuzuordnen. Diese verlieren zuerst die CO-Liganden, bevor die Eisen-Phosphor- bzw.
Eisen-Ringbindungen brechen. Daneben werden jedoch auch die Fragmente [CsMesFe(CO),]*
und [CsMeFe(CO)}* beobachtet, die darauf schlieBen lassen, daf hierbei zuerst die Eisen-Phos-
phorbindung des Molekiil-lons zerbricht. Die Spektren der Phosphinocarbonyl-Komplexe 3a—¢
entsprechen denen von 4a — ¢ weitgehend. Die Peaks der Molekiil-lonen besitzen nur sehr geringe
Intensitidt, Wegen Zersetzung weisen die Spektren von 3a—c¢ auch die Abbaureihen von
[(CsMesFe(CO), ), auf.

Rontgenstrukturanalyse von 4d*

Kristalle von 4d wurden aus einer Cyclopentanlosung bei — 25°C geziichtet. Ein Kristall mit
den Abmessungen 0.30 x 0.25 X 0.15 mm wurde in eine Glaskapillare eingeschmolzen und auf
einem Syntex R3-Vierkreisdiffraktometer vermessen. Die Verfeinerung von 25 zentrierten und
automatisch indizierten Reflexen ergab die Zelldimension von ¢ = 8.776(1), b = 15.025(3), c =
16.713(2) A; B = 99.63(1)°, V = 2172.7(5) A3. Monoklin, Raumgruppe P2,/n; Z = 4;d, = 1.32
g/em’; Fogg = 904; p(Mo-K,, Graphitmonochromator) = 7.8 cm™'. Die Datensammlung nach
der 20 : »-96-step-scan-Methode mit variabler Scan-Geschwindigkeit von 3 — 30°/min (Minimum
bei I = 150 counts/s, Maximum bei / > 2500 counts/s) und einem Verhiltnis der MeBzeit Peak
zu Untergrund wie 1:0.2 erbrachte einen Datensatz, ausgewertet mit Profilfitting nach einem
erlernten Profil!% 19, von 6089 unabhingigen Intensitidten (3 < 2@ =< 60°), von denen 4743 als
beobachtet behandelt wurden (F, = 3.5 o(F,)). Die Strukturlésung nach Direkten Methoden, die
Strukturverfeinerung nach der Block-Kaskaden-Mcthode und die Darstellung erfolgten mit dem

*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen beim Fachinformationszentrum
Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterle-
gungsnummer CSD 50952, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

Chem. Ber. 118 (1985)
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SHELXTL-Programmsystem2® auf einem NOVA 3/12-Rechner (Data General). Die Atomlagen
aller Wasserstoffatome wurden berechnet und als starre Gruppen (C— H-Abstand 0.96 A,
H - C— H-Winkel 109.5°) sowie separaten isotropen Temperaturfaktoren verfeinert. R = 0.044,
R, = 0.045, w™! = o(F) + 0.0004 F*. Die maximale Restelekironendichte betrug 0.49 e/A3.

Tab. §. Atomkoordmalen und anisotrope Temperaturparameter der Form exp[— 27:2((/ h2a*?
+ Upk? b*? + Uy 1?42 Uphka*b* + 2 Uhla*c* + 2 Uykib*c*)] von 4d (die Standard—
abwexchungen in Klammern sind auf die Jewells letzte Stelle der Zahlenwerte bezogen)

Atom */a y/b z/c Uys Uz Ugs Uss Uss YUqz
Fe 0.39771(3) -0,01761(2) 0.32054(2) 0,0320{1) 0,0325(1) 0,0325(1) -0.0002(1) 0.0028{1) 0.0038(1)
P 0.44193(6) -0.15549(4) 0.26642(3) 0,8338(3) 0,0339(3) 0,0384(3) -0,0013(2) 0.0045{2) 0,0010{2)

0(1) 0,7192(2) 0.0344(2) 0.3473(2) 0.037(1) 0,078(2) 0.132(2) =~0.019(1) ©0,000(1) -0.010(1)
0(2) 0.3979(3) -0.1047(2} 0.4751(1) 0,131(2) 0.091(2) 0.048(1) 0.026(1) 0.029(1) 0.046(2)
c(1) o0,5926(3) 0,0111(2) .3367(2) 0,064(1) 0,040(1) 0.061(2) -0.007(1) 0.001(1) 0,005(1)
c{2) 0,4026{3) -0.0718(2) .4138(2) 0,064(2) 0,054(2) 0,040(1) 0,003(1) 0.010(1) 0.024(Q2)
c{3) 0.3066(3) 0.1128(2) .3210(1) 0.044(2) 0,035(1) ©0,049(1) -0.003(1} -0.006(1) ©.011(1)
c{4) 0,3286(3) 0,0908(2) .2407(1) 0,039(1) 0,036(1) 0,046(1) 0.008{1) 0.001(1) ©.004(1)
c{s) 0,2350(3) 0.0152(2) .2142(1) 0.038(1) 0,039(1) D0,036(1) 0,004(1) 0.000(1) ©0.007(1)
c(6) 0.1573(2) -0,0103(2) .2785(1) 0,030(1) 0,0412(1) o0,048{2) 0,002(1) D0.004{(l) 0.004(1)
c(7) 0,1992(3) 0,0511(2) .3436(1) a,062(1) o0,050{r) 0,043{1) 0,002(1) 0.009(1} D0.016{1)
c(a) 0,3711(4) 0,1921(2) 0,3689(2) 0,079(2) 0,041{1) ©,076{(2) ~0,014(1) -0,020(2) 0.014(1)
€(9) 0.4205(4) 0.1451(2) 0.1909{2) 0,061(2) 0,055{2) 0,080(2) 0.026(2) 0,014(2) -0.003{1)
©(10) ©0,2083(8) -0.0252(2) 0.1315(2) 0,064(2) 0.063(2) 0,040(1) -0,007(1) -0,006(1) 0.010(1)
C{11) 0,0414(3) -0,0836{2) 0,2750(2) 0,040(1) 0,062(2) 0.,101(2) o0.010(2) O0,011(2) -0.008(1)
€(12) 0,1317(4) 0.0531(3) 0,4207(2) 0.076(2) ©0,093(3) 0,057(2) ©.003(2) 0.030(2) 0,033(2)
c(13) 0.5677(2) -0.1503(1} 0,1874(1) 0,038(1) 0,045(1) 0,036(1) -0,003(1) 0,004(1) 0,005{1)
c(14) 0,6082(2) -0.0716(1) 0,1520(1) 0.,060(2) 0.055(2) ©0.055(1) ©,005{1) 0.021(1) 0,004(1)
€(15) 0,6909(2) -0.0743(1) 0.0876(1) o,081(2) 0,085(2} 0,063(2) 0.008(2) 0,035{2) -0,003(2)
c{1e) 0,7330(2) -0,1568(1) 0,0587(1) 0,061(2) 0,106(3) 0,050(2) -0,003{(2) ©.,021(1) 0.009(2)
c{17) 0,6924(2) -0.2355(1) 0,0942(1) 0,076(2) 0,085(2) 0,050(2) =-0.013(2) 0.015(1) 0,027(2)
c{18) 0,6098{2) -0,2322(1) 0,1585(1) 0,067(2) 0,054(2) o0,046(1) ~0,007{(1) 0,012(1) 0,011(1)
c(19) o0,5778{2) -0,2180(1) 0,3437(1) .038(1) 0,032(1) o0.040(1) 0,001(1) 0.010(1) 0,004(1)
€(20) 0,7342(2) -0.1964(1) 0,3628(1) 0s0(1) 0.048(1) 0.054(1) 0,012(1) 0,010(1) 0,003(1)
c(21) 0,8310(2) -0.2447(1) 0,4219(1) 044(1) 0,062(2) 0,050(1) ©0,003(1) 0,006(1) 0,012(1)
c(22) 0,7715(2) -0.3147(1) 0,4620(1) 068(2) 0.054{2) 0,051(1) o©,010(1) ©0,005(1) O0.018(1}
c(23) 0,6150(2) -0.3363{1) 0,4430(1) 08D(2) 0,061(2) 0.,074(2) 0.030(2) 0,006(2) -0,003(2)
€(24) 0,5182(2) -0.2880(1) 0,3838(1) os1(2) 0.046(1) 0,075(2) 0,018(z) 0,007(1) ~D,005(1)

o

ODooooo

o

ooooao

Tab. 6. Atomabstinde (pm) und wichtige Winkel (°) von 4d

Absténde Winksl
Fe-pP 231.9(1) c{3)-Cc(8) 149.5{4) Fe~-P-C(13) 113.4(2)
Fe-C(1) 174,0(2) Cc(4)-C(9) 149,5(4) Fe-P-C{19) 108,1(1)
Fe=C(2) 175.2(3) c(s)-c(10) 149,3(3) €(13)-P=C(19) 97,3(1)
C(1)~0(1) 115,1(3) c(s)-Cc(11) 149.5(4) P~Fa~C(1) 93,3(1)
c(2)~0(2) 114,4(3) C(7)-C(12) 150.5(4) P-Fe-C(2) 87.2(1)
Fe=C(3) 212,0(2) C(3)-C(4) 143.0(3) P-Fe~C(5) 90.8(1)
Fe-C(4) 212.8(2) c(a)-C(5) 142,7(3) c(1)-Fe-C(2) 95.7(1)
Fe~C(E) 214,2(2) c(5)-Cc(6) 141,8(3) C(3)-Cc(4)-C(5) 108,1(2)
Fa-C(6) 211.3(2) c(6)-Cc(7) 142,9(3) c(4)-C(5)-C(6) 107.8(2)
Fa-C(7) 211.6(2) c(3)-c(7) 141,1(3) Cc(5)-C(6)~C(7) 107.9(2)
p-£(13) 185,9(2) C(3)-C(7)-C(5) 108.6(2)
P-C(19) 185,5(1) £(4)-c(3)-c(7) 107.6(2)
C-C-Phanyl 139,5(1) Fe-C(5)-C(10) 130,9(2)
Fo-C(4)-C(9) 130.1(2)
Fe~C(3)-C(8) 128.7(2)
Fa-C(7)~C(12) 128,3(2)
Fe-C(8)~C(11) 127.5(2)
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Die Molekiilstruktur von 4d (Abb. 1, Tab. 5, 6) beweist zweifelsfrei den monomeren
Charakter des Metall-substituierten Phosphans im Kristall. Der Phosphor ist verzerrt
trigonal-pyramidal konfiguriert, wobei sein freies Elektronenpaar in Richtung auf den
planaren 1°-C;Me,-Liganden weist, Der Fisen-Phosphor-Abstand von 231.9(1) pm
liegt zwischen jenen in 7 (220.1(1) und 220.8(1) pm)?" und 8 (224, 225 und 228 pm)?
einerseits und 9 (233 und 235 pm)?¥ andererseits. Dies spricht fiir eine Fe — P-Einfach-
bindung ohne signifikante n-Anteile.

0OQ S}, co (CONFe g (s (CO)SCr\P/Ph
o ~ / \ 5 EN
i wi e P4 A
)
ocC ‘%}EC\M CcO (CO)Fe P g (CO) F é—————Fe(CO),
e (CO)y
|
7 Ph 8 9

Abb. 1. Molekiilstruktur von 4d

Die Phosphor-Kohlenstoff-Abstinde innerhalb der PPh,-Einheit (185.9(1) pm) sind
gegenitber jenen in PhyP=C(PPhy),* (183.0(5) bis 184.1(4) pm) und Fe(n’-CS,)-
(CO),(PMe)(PPh,)¥ (182.1(7) bis 183.6(6) pm) geringfiigig aufgeweitet. Der Winkel
C(13) - P — C(19) am Phosphor zu den beiden Phenylsubstituenten ist mit 97.3(1) ° auf-
fallend kleiner als in PhyP = C(PPh,), (101.6(2)° und 102.6(2)°).

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie fir finanzielle Unterstiitzung.

Experimenteller Teil

Die Darstellung aller Komplexe sowie die Aufnahme der Spektren erfolgten unter N,-Schutzgas
in stickstoffgesittigien, absolut wasserfreien Losungsmitteln. Folgende Verbindungen wurden
nach Literaturvorschrift erhalten: [(CsMes)Fe(CO),IBF, (1)26), (CsMeg)(CO),FeBr27, LiP(SiMe,), -
2 THF (2a)29), LiP(+-Bu)(SiMe;) (2b)29, -Bu,PH30. LiPPh, (2d) wurde abweichend von Lit. 3"
aus dquimolaren Mengen Ph,PH und n-BulLi in Ether bei 0°C gewonnen. Ahnlich wurden etheri-
sche Losungen von LiP(#-Bu), (2¢) hergestellt.
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IR-Spektren: Perkin-Elmer 597. — 'H-, *C- und *'P-NMR-Spektren: Varian XL 200. — Mas-
senspektren: Varian MAT 312. — Schmelzpunkte: Bestimmungsapparat Electrothermal der Fa.
Brand, unkorrigiert.

Umsetzung von [(C5M€5)F€(CO)3]+ BF; (1) mit 2

[Bis(trimethylsilyl)phosphinocarbonyl]dicarbonyl(pentamethylcyclopentadienyljeisen (3a): Zu
einer Suspension von 1.915 g (5.29 mmol) 1 in 40 ml Ether wird bei 0°C eine Lésung von 1.771 g
(5.40 mmol) 2a in 20 mi Ether langsam zugetropft, wobei sich die Losung dunkelrot farbt. Nach
15 min Rithren wird i. Vak. zur Trockne eingeengt und der dunkelrotbraune feste Riickstand in
40 ml Cyclopentan aufgenommen. Von Ungeldstem wird abgefrittet. Das Filtrat wird zur Trock-
ne eingeengt und der rotbraune Riickstand in 30 ml Pentan aufgenommen. Wiahrend 12 h bei
—78°C bildet sich ein ockerfarbener Feststoff, der in der Kilte abgefrittet und i. Vak. getrocknet
wird. Dabei werden 0.740 g (31%) 3a erhalten. Wird die Umsetzung bei — 30°C durchgefiihrt, er-
hoht sich die Ausbeute auf 62%. Schmp. 48°C (Zers.). — IR (Nujol): 1990st, 1940st, 16105st,
12455st, 835m, 701 s, 6925, 640s, 630s, 599 cm~''s. — MS (70 eV, 70°C): m/e = 452 (M%), 424
(M* — CO), 396 (M* — 2 CO), 368 (M* — 3 CO), 247 (CsMesFe(CO)S ), 219 (CsMesFe(COY ™),
191 (CsMesFe*), 133 (CsMes — 2H), 120 (CsMey ), 105 (CsMey'), 73 (Me,Si™), 56 (Fe*).
CygH;,FeO,PSi, (452.5) Ber. C 50.44 H 7.30 Fe 12.39

Gef. C50.49 H7.49 Fe 13.10 Molmasse 448 (kryoskop. in CgHy)

[tert-Butylftrimethylsilyl)phosphinocarbonyljdicarbonylfpentamethylcyclopentadienyl)eisen
(3b): Zu einer Suspension von 1.808 g (5.48 mmol) 1in 50 ml Ether werden bei 0°C 11.1 ml einer
0.494 M etherischen Losung (5.48 mmol) von 2b langsam zugetropft, wobei sich die Lésung dun-
kelrot farbt. Nach 15 min wird i. Vak. zur Trockne eingeengt und der dunkelbraunrote feste
Riickstand in 40 m! Cyclopentan aufgenommen. Nach dem Abfiltrieren wird das dunkelrote Fil-
trat zur Trockne eingeengt und der dunkelrote 6lige Riickstand in 30 ml Pentan aufgenommen,
Wihrend 12 h bei — 78 °C bildet sich ein rotbrauner Niederschlag, der in der Kilte abgefrittet und
i. Vak. getrocknet wird. Ausb. 0.751 g (34%) 3b. Schmp. 65°C (Zers.). — IR (Nujol): 1995Sch,
1990st, 1945Sch, 1940st, 1620st, 1460st, 1248st, 1173, 10325, 842st, 7555, 710m, 642m, 599 m,
575s, 530s, 4955, 400 cm™! 5. — MS (70 eV, 70°C): m/e = 436 (M*), 408 (M* — CO),
380 (M* — 2 CO), 352 (M* — 3 CO), 247 (CsMesFe(CO); ), 219 (CsMesFe(CO) 1), 191
(CsMesFe'), 133 (CsMed — 2H), 105 (CsMey ), 73 (SiMey), 57 (+-Bu*), 56 (Fe*).
CyoH33FeO;PSi (436.4) Ber. C 55.05 H7.57 Fe 12.84

Gef. C55.01 H8.10 Fe 12.80 Molmasse 429 (kryoskop. in C¢Hy)

Umsetzung von 1 mit LiP(t-Buj, (2¢) bei 0°C: Zu einer Suspension von 1.556 g (4.30 mmol) 1
in 45 ml Ether werden bei 0°C 10.0 ml einer 0.45M etherischen Ldsung (4.50 mmol) von 2¢ lang-
sam zugetropft, wobei sich die L6sung dunkelrot farbt. Nach 15 min wird zur Trockne eingeengt
und der dunkelrotbraune Riickstand in 40 ml Pentan aufgenommen. Nach dem Abfritten wird
das dunkelrote Filtrat auf ca. 10 m! eingeengt. Nach 72 h bei —25°C bildet sich ein rotbrauner
Feststoff, von dem die Mutterlauge in der Kilte abgehebert wird. Nach dem Trocknen i. Vak.
werden 0.200 g (12%) Dicarbonyl(di-tert-butyiphosphino)(pentamethylcyclopentadienyljeisen
(4¢) erhalten. Schmp. 108 —110°C. — IR (Nujol): 1978st, 1968st, 1930st, 1920st, 1170m, 1075,
10355, 845m, 642m, 595m, 548s, 535 cm™' 5. — MS (70 eV, 70°C): m/e = 392 (M%), 364
(M* ~ CO), 336 (M* — 2 CO), 247 (CsMesFe(CO)y ), 219 (CsMesFe(CO) *), 191 (CsMesFe™),
133 (CsMes —2H), 120 (CsMey), 105 (CsMey"), 57 (+-Bu™), 56 (Fe').

CyoH;33FeO,P (392.3) Ber. C61.22 H 8.42 Fe 14.29
Gef. C61.09 H 8.37 Fe 13.84 Molmasse 388 (kryoskop. in C¢Hg)

Umsetzung von Y mit LiP(1-Bu), (2¢) bei — 78 °C: 1.567 g (4.33 mmol) 1 und 4.50 mmol 2¢ wer-
den wie vorstehend beschrieben in 60 ml Ether bei — 78°C miteinander umgesetzt. Analoges Auf-
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arbeiten liefert 0.463 g (25%) dunkelrotbraunes Dicarbonyl(di-tert-butylphosphinocarbonyl)-
(pentamethylcyclopentadienyl)eisen (3¢). Schmp. 75°C (Zers.). — IR (Nujol): 1995st, 1945st,
1620st, 1030s, 8355, 725m, 6355, 6155, 570cm ™' m. — MS(70eV, 70°C): m/e = 420(M*), 392
(M* ~ CO), 364 (M* — 2 CO), 336 (MT — 3 CO), 279 (M* — 3 CO — -Bu), 247 (CsMe;Fe-
(CO)5 ), 219 (CsMesFe(CO) 1), 191 (CsMesFe™), 133 (CsMed — 2H), 120 (CMe) ), 105 (CsMey),
57 (+-But), 56 (Fe™).
Cy1H;3FeO;P (420.3) Ber. C60.00 H 7.86 Fe 13.33
Gef. C60.04 H 8.40 Fe 13.04 Molmasse 425 (kryoskop. in CgHy)

Dicarbonyl(diphenylphosphino)(pentamethylcyclopentadienyl)eisen (4d): Zu einer Suspension
von 1.184 g (3.27 mmol) 1 in 40 m! Ether werden bei 0°C 15 ml einer L6sung von 0.658 g (3.43
mmol) 2d in Ether getropft, wobei sich die Losung dunkelrot fiarbt. Nach dem Einengen zur
Trockne wird der dunkelrote Riickstand in 30 ml Cyclopentan aufgenommen. Es wird abgefrittet
und das Filtrat auf 20 ml eingeengt. Wahrend 12 h bei —25°C bildet sich ein roter kristalliner
Feststoff, der durch Dekantieren von der Mutterlauge getrennt und im N,-Strom getrocknet wird.
Ausb. 0.470 g (33%) 4d vom Schmp. 184-186°C.

Umsetzungen von (C;Mes)(CO),FeBr mit 2

[Bis(trimethylsilyl) phosphinojdicarbonyl(pentamethylcyclopentadienyl)eisen (4a): Zu einer
Losung von 1.580 g (4.83 mmol) (CsMeg)(CO),FeBr in 50 ml Cyclopentan werden bei —30°C
portionsweise 1.585 g (4.83 mmol) 2a - 2 THF gegeben. Hierbei entsteht eine dunkeirote Losung,
die nach 1stdg. Riihren bei —20°C vom Ldsungsmittel befreit wird. Der feste Riickstand wird in
30 ml Pentan aufgenommen. Nach dem Abfritten wird das Filtrat auf ca. 10 ml eingeengt. Wih-
rend 12 h bei —78°C bildet sich ein rotbrauner Feststoff, der in der Kélte abgefrittet und getrock-
net (0.1 Torr) wird. Man erhalt 0.950 g (46%) 4a vom Schmp. 45°C (Zers.). — IR (Nujol):
1980sst, 1945sst, 1255Sch, 1245st, 1080m, 1030m, 850 Sch, 835sst, 755m, 685st, 640st, 630st,
59051, 550st, 523m, 470s, 450m, 430 cm™' 5. — MS (70 eV, 70°C): m/e = 424 (M*), 396
(M* — CO), 368 (M* — 2 CO), 247 (CsMesFe(CO)5 ), 219 (CsMesFe(COY 1), 191 (CsMesFet),
133 (CsMef — 2H), 120 (CsMe) ), 105 (CsMey ), 73 (SiMey ), 56 (Fe').
C,gH;,FeO,PSi; (424.5) Ber. C50.94 H 7.78 Fe 13.21

Gef. C50.75 H7.67 Fe 13.30 Molmasse 418 (kryoskop. in CgHy)

[tert-Butyl(trimethylsilyl) phosphinojdicarbonyl(pentamethylcyclopentadienyljeisen (4b): Zu
1.570 g (4.80 mmol) (CsMes)(CO),FeBr, gelost in 50 mi Cyclopentan, werden bei —30°C lang-
sam 10 ml einer 0.48M Losung (4.80 mmol) von 2b getropft, wobei sich eine tiefrote Losung bil-
det. Nach 15 min wird i. Vak. zur Trockne eingeengt und der feste Riickstand in 30 ml Pentan
aufgenommen. Nach dem Abfiltrieren wird das Filtrat auf 10 ml eingeengt. Wéhrend 12 h bei
—78°C bildet sich ein rotbrauner Feststoff, der abgefrittet und getrocknet wird. Man erhilt
0.980g (50%) 4b. Schmp. 55°C. — IR (Nujol): 1982st, 1938st, 1245m, 1030s, 842st, 750s, 680s,
640m, 590st, 545s, 530 cm ™' 5. — MS (70 eV, 70°C): m/e = 408 (M™), 380 (M* — CO), 352
(M* — 2 CO), 247 (CsMesFe(CO); ), 219 (CsMesFeCO™), 191 (CsMesFe™), 133 (CsMed —
2H), 120 (CsMey ), 105 (CsMes ), 73 (SiMey ), 57 (+-Bu™), 56 (Fe™).

C,9H;3FeO,PSi (408.4) Ber. C55.88 H 8.09 Fe 13.73
Gef. C55.69 H 8.15 Fe 13.96 Molmasse 399 (kryoskop. in C¢Hg)

Dicarbonyl(di-tert-butylphosphino)(pentamethylcyclopentadienyl)eisen (4¢): Zu 1.462 g (4.47
mmol) (CsMes)(CO),FeBr, gelost in 50 ml Cyclopentan, werden bei —45°C 9.3 ml einer 0.484m
etherischen Losung (4.50 mmol) von 2¢ zugetropft, wobei sich die Losung tiefrot farbt. Nach
30 min wird i. Vak. zur Trockne eingeengt und der rotbraune Riickstand in 30 ml Pentan aufge-
nommen. Nach dem Abfritten wird das Filtrat auf ca. 5 ml eingeengt. Wihrend 12 h bei —78°C
kristallisieren 0.484 g (28%) 4¢ aus.
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