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Die Synthese von (CO),FePRHa12 (1) und Fe&O)&-PRHalXp 
Hal) (2) wird ausgehend von RPHa12 und FedCOb fur verschie- 
dene Substituenten R (R = Alkyl, Aryl, Halogen) ausgearbeitet. 
Die Bedingungen fur das Auftreten dreikerniger Produkte wie (p3- 
PR)Fe3(CO)lo (4) oder (p3-PR)2Fe3(COb (5) werden untersucht. 
Die Stereoisomerie der Verbindungen 2 wird im Detail analysiert. 
Verschiedene Miiglichkeiten fur den selektiven Austausch phos- 
phorstandiger und briickenstandiger Halogen-Reste werden auf- 
gezeigt. Die Aussagen werden durch Riintgenstrukturanalysen an 
2i und 20 belegt. Die Auswertung eines umfangreichen Beobach- 
tungsmaterials erlaubt die systematische Einordnung der "P- 
NMR- und der UV/VIS-spektroskopischen Daten. 

Halogenverbruckte Eisencarbonyl-Komplexe sind als 
Edukte fur den systematischen Aufbau von Clustern geeig- 
net '). Die Anwendung dieses Syntheseprinzips ist dadurch 
sehr eingeschrankt, daI3 nur wenige Carbonylverbindungen 
mit einer (p-HalFez)-Gruppierung bekannt sind'-''). Wir 
haben versucht, das fur die Synthese von Fe2(C0)6(p-PRCl)- 
(p-Cl) entwickelte Synthesekonzept') auszuweiten und be- 
richten hier iiber die Darstellung der Verbindungen 2, 
Fez(CO),(p-PRX)(p-Hal) (Hal = C1, Br, I; X = Hal, SR), 
sowie iiber Substitutions- und Isomerisierungsreaktionen 
dieser Systeme. 

CH, CI 

Xa) Hal 

c 1  c1 
c1 c1 
Br Br 
c 1  c 1  
C1 Br c1 I 
c1 I 
c1 c1 
C1 Br 
c1 I 

a) Gebunden an P. Mes = 2,4,6-(CH@sHz 

Halogen-bridged Carbonyliron-Compounds 

The synthesis of (C0)4FePRHa12 (1) and FeACO)&p-PRHal)(p- 
Hal) (2) starting from RPHa12 and FedCOb is verified for different 
substituents R (R = alkyl, aryl, halogen). The conditions for the 
formation of trinuclear products such as (P,-PR)F~~(CO),~ (4) or 
(p3-PR),Fe3(COb (5) are investigated. The stereoisomerism of 
compounds 2 is analyzed in detail. Different possibilities for the 
selective exchange of phosphorus- or bridge-bound halogen are 
demonstrated. The results are documented by two X-ray analyses 
(2i and 20). Based on a broad range of observations the "P-NMR- 
and the UV/VIS-spectroscopical data are put in a systematic 
order. 

Synthese von (p-Hal)(p-P(R)X)Fe,(cO), (2) 
Die Verbindungen 2 werden fur X = Hal aus der Um- 

setzung von (C0)4FePRHa12 mit Fe2(C0)9 erhalten l). 
Diese Darstellungsweise verlangt die sorgfaltige Einhal- 

tung der richtigen Reaktionsbedingungen '), um die Bildung 
von Nebenprodukten wie 3, 4 oder 5 moglichst zu unter- 
driicken. 

+y-qk CH, C1 tC4Hq Mes Mes tC4H9 

CH(SiMe& 

Da bisher die Bildung von 1 und 2 nur fur eine Auswahl 
von Aryl- und Alkyldichlorphosphanen beschrieben worden 
war '), wollten wir untersuchen, welchen EinfluD der Rest R 
und die Art des Halogens in RPHa12 auf das Reaktionsge- 
schehen haben. Als einziges Beispiel dafiir, da13 R bei diesen 
Synthesen auch eine funktionelle Gruppe sein kann, war 
bisher die Umsetzung von (CzH5)2NPC12 mit Fe2(C0)9 zu 
Verbindungen des Typs 1 oder 2 beschrieben worden'). Wir 
zeigen hier, da13 auch PC13 analog reagiert und die Verbin- 
dungen l a  bzw. 2a ergibt: l a  entsteht als Hauptprodukt, 
wenn PC13 mit Fe2(C0)9 im stochiometrischen Verhaltnis 
> 1 : 1 bei 40°C umgesetzt wird. Die weitere Umsetzung von 
l a  mit Fe2(C0)9 zu 2a ist unter allen angewendeten Bedin- 
gungen wenig selektiv. 
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Neben 2a fallt stets der Komplex 2q an, der schon fruher 
als eine der wenigen Verbindungen, welche ein Phosphor- 
atom als Spiro-Zentrum enthalten, direkt aus Fe2(C0)9 und 
PC13 erhalten worden war 

’I/ raN 

b’, b“ 
c’, c” 
d’, d” 
f’, f” 
g’, g” 

2q: Hal = C1 /‘I= 
5 Fe~-*~ilP Hal /A\ r: Hal = Br 

s: Hal = I SFe-FeE 

CH3 C1 C1 h’, h” CaH5 C1 C1 
tC4H9 Br Br k’, k” Mes C1 C1 
tC4H9 . C1 C1 I’, I ”  Mes C1 Br 
tC4Hg CI I m’, m’’ Mes Br Br 
CHS C1 I 

Bei der fruher beschriebenen Synthese von 2q7” war aus 
dem Produktgemisch chromatographisch eine rote Zone 
nicht naher definierter Zusammensetzung abgetrennt wor- 
den. Diese rote Zone erweist sich als ein Gemisch von 2a 
und 3a. Unter allen hier angewendeten Reaktionsbedingun- 
gen entsteht 2a stets im Gemisch rnit 3a; es lhDt sich von 
diesem durch Chromatographie an Kieselgel nicht abtren- 
nen. Die Trennung gelingt jedoch durch fraktionierte Kri- 
stallisation des chromatographisch abgetrennten Gemi- 
sches. 

Die Bildung von 1 a und 2a zeigt, daD die P - C1-Funktion 
noch unreaktiv genug ist, um die Reaktionssequenz auf die- 
ser Stufe anhalten zu konnen. Mit PBr3 als Edukt wird we- 
der eine Verbindung des Typs 1 oder 2 noch auch eine vom 
Typ 3 erhalten; einziges identifiziertes Reaktionsprodukt ist 
hier die Verbindung 2r, in der keine Phosphor-Halogen- 
Bindung mehr ~ o r l i e g t ~ ~ ) .  (Zur Bildung von 2s siehe spater.) 

Nach diesen Erfahrungen konnte man erwarten, daB auch 
Edukte vom Typ RPBr2 zu halogenfreien Clustern wie zum 
Beispiel 4 oder 5 reagieren sollten, ohne daJ3 Verbindungen 
mit P - Br-Bindungen wie etwa 1, 2 oder 3 isoliert werden 
konnten. In diesem Zusammenhang wurde die Reaktion von 
RPBr2 (R = C6H5, tC4H9, Mes) untersucht. Mit R = C6H5 
beobachtet man bei der Umsetzung rnit Fe2(C0)9 unter allen 
Reaktionsbedingungen die rasche Bildung gelber Pentan- 
unloslicher Festkorper, die sich in Aceton mit rotoranger 
Farbe losen. Die Zusammensetzung dieser Substanzen ist 
nicht geklart; mit Sicherheit kann jedoch das Entstehen von 
Produkten des Typs 1 bis 3 sowie auch 4 und 5 ausgeschlos- 
sen werden. 

Mit dem sterisch anspruchsvollen Mesitylrest beobachtet 
man bei analoger Umsetzung zwar in keinem Fall 1 als 
stabiles Endprodukt, dagegen 1aDt sich hier als Verbindung 
vom Typ 2 der Komplex 2m sehr selektiv erhalten; erst bei 
gronerem Fe2(CO)9-uberschuD oder auch bei der Umset- 
zung rnit Na2Fe2(CO)8 bildet sich daraus in guter Ausbeute 
der Cluster 4b‘), Nebenprodukt der Reaktion ist eine weitere 
dreikernige Verbindung, der Cluster 5 b. 

Die Sperrigkeit der Mesitylgruppe reicht offenbar aus, um 
die Reaktivitat der Phosphor-Brom-Bindung in 2m soweit 
herabzusetzen, daD diese Verbindung isoliert werden kann; 
sie reicht nicht aus, um auch die Isolierung eines Komplexes 
vom Typ 1 zu ermoglichen. Erst rnit R = tC4H9 1aDt sich 
die Reaktivitat der Br-Funktion soweit vermindern, daJ3 die 
einkernige Verbindung l c  gefaDt werden kann. Wie bei der 
Darstellung von l a  ist auch hier ein uberschul3 des Halo- 
genphosphans notwendig. Der Komplex l c  ist bei - 30°C 
uber Monate bestandig; er ist im Gegensatz zu den Verbin- 

dungen (C0)4FeP(Alkyl)Cl;), die unter Normalbedingungen 
ausnahmslos Ole sind, ein Feststoff und schmilzt bei 32°C. 

Mit weiterem Fe2(C0)9 reagiert l c  zu 2c; als untergeord- 
nete Nebenprodukte entstehen zugleich die Cluster 4c‘) und 
5c ’). Verbindung 2c wird erst dann Hauptprodukt dieser 
Reaktion, wenn man mit einem groDeren UberschuD an 
Fe2(C0), arbeitet: Wahrend bei den meisten Alkyl- und 
Arylverbindungen 1 ein 2.5facher UberschuD an Fe2(C0)9 
zur Synthese von 2 ausreicht, mu13 bei l c  [wie auch 
bei Fe(C0)4P(tC4H9)C12’)] ein fiinffacher UberschuD an 
Fe2(C0)9 eingesetzt werden, um keine Nebenprodukte vom 
Typ 3 zu erhalten. (2c entsteht unter den hier angewendeten 
Reaktionsbedingungen als Isomerengemisch aus 2 c’ und 
2c” im Verhaltnis von ca. 6:  1, s. u.). 

Insgesamt zeigen die Untersuchungen mit den drei ver- 
schiedenen Edukten RPBr2, daD der sterische Anspruch des 
Restes R das Reaktionsergebnis wesentlich mitbestimmt. 
Dieser sterische EinfluD wird auch bei der Umsetzung von 
Fe2(C0)9 rnit [2,6-(tC4H9)2-4-CH3C6H2]OPC12 als RPC12- 
Komponente offenbar: Unter Bedingungen [RPC12/Fe2- 
(C0)9 1 : 11, unter denen sonst 1 uberhaupt nicht oder nur 
neben groJ3eren Mengen 2 entsteht ‘I, bildet sich hier aus- 
schliel3lich der einkernige Komplex 1 d. Die Reaktivitat der 
P - C1-Funktion ist durch den sperrigen Substituenten so 
modifiziert, daD aus 1 d und Fe,(CO), keine Verbindung vom 
Typ 2 erhalten wird. 

Stereoisomerie von 2 
Bei der Umsetzung von 1 b rnit Fe2(C0)9 erhalt man wie 

erwartet in guten Ausbeuten 2b. Bei der chromatographi- 
schen Aufarbeitung werden die beiden moglichen Stereoiso- 
meren von 2b (2b’, 2b”) sauber getrennt erhalten, die im 
Gleichgewichtsgemisch bei 20°C im Verhaltnis 1 : 1 vorlie- 
gen. 

R x 

Die beiden Isomeren unterscheiden sich deutlich in ihren 
spektroskopischen Eigenschaften. Ihr Bandenmuster im vco- 
Bereich des IR-Spektrums zeigt im langwelligen Teil deut- 
liche Unterschiede (s. Tab. 1, Abb. 1). 

Wahrend die kurzerwelligen Banden bei beiden Isomeren 
nach Form und Lage nahezu ubereinstimmen, ist die Wel- 
lenzahldifferenz zwischen den beiden langwelligen Banden 
des jeweiligen Absorptionsmusters fur das Isomer 2 b” deut- 
lich groI3er als in 2b’. Die hier fur das Isomerenpaar 2b’ 
und 2 b” gemachten Aussagen konnen auf andere Verbin- 
dungen der allgemeinen Zusammensetzung (p-RPHal)(p 
Y)Fe2(C0)6 (Y = Hal, diese Arbeit; Y = SR Lit.“)) uber- 
tragen werden (s. dort und Tab. 1). 
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Tab. 1. Spektroskopische Daten der neuen Verbindun 1 5. Ein oder zwei Apostrophe bezeichnen die Stereoisomeren entsprechend den 
fur 2f‘ i d  2 b” angegebenen Formeln 

Verbindung Nr. 
3‘P{ ‘Ha- 
NMR ) 

6 (PPm) 

Fe(C0)4PC13 

Fe(C0)4P(CH3)C12 

Fe(CO),P( tC4H9)Br2 

l a  

l b ”  

l c  

Id  

2a 

2090 (m), 2079 (m] 2022 (s), 2017 (vs), 
1998 (vs), 1986 (s) 
2079 (w), 2072 (s), 2008 (s), 1977 (vs), 
1965 (vs), 1938 (vw) 
2076 (m), 2068 (m), 2003 (vs), 1976 
(vs), 1962 (s) 
2084 (m), 2075 (m), 2010 (vs), 1986 
(vs), 1952 (w) 
2094 (m), 2061 (vs), 2035 (s), 2015 (s), 
2000 (vw), 1989 (vw) 

2b’ 

2b” 

2c’ 

2c” 

2086 (m), 2048 (vs), 2020 (s), 2004 (s), 
1994 (w) 
2087 (m), 2052 (vs), 2026 (s), 2015 (w), 
1993 (s) 
2081 (m), 2044 (vs), 2017 (s), 2001 (s), 
1990 (w) 
2081 (m), 2048 (vs), 2020 (s), 2011 (w), 
1990 (s) 

Fe2(CO),[P(Mes)Br]Br 

Fe2(C0),[P(Mes)StC4H9]C1 

Fe2(C0)6[P(Mes)StC4H9]Br 

2d’ 

2 d” 
2e 

2f’ 

2f” 

2083 (m), 2045 (vs), 2016 (s), 2006 (sh), 
2000 (vs), 1992 (vw) 

2082 (m), 2044 (vs), 2016 (s), 2001 (s), 

2076 (m), 2040 (vs), 2003 (s), 2000 (s), 
1998 (w) 

1991 (w) 

2g’ 

2g” 

2079 (m), 2043 (vs), 2016 (s), 2012 (w), 
1994 (m) 
2080 (m), 2046 (vs), 2019 (s), 2012 (s), 
1995 (w) 

2h’ 

2 h” 
2i 

2085 (m), 2048 (vs), 2020 (s), 2003 (s) 

2083 (m), 2046 (vs), 2019 (s), 2004 (s) 

182.0 

216.6 

227.0 

187.4 

- 299.7 

228.6 

259.7 

289.9’) 

341.4”’ 

290.1 ‘) 

- 

2.83 (d, ’JpH = 4.8 Hz) 

1.46 (d, 3 J p ~  = 22.5 Hz) 

1.43 (s, 18H), 2.29 (d, AV = 2.4 Hz, 
3H)‘), 7.07 (s, 2H) 

2.24 (d, ’JpH = 10.9 Hz) 

2.67 (d, ’JpH = 9.3 Hz) 

1.42 (d, 3 J p ~  = 18.2 Hz) 

1:63 (d, 3 J p ~  = 18 Hz) 

1.36 (d, 3 J p ~  = 18 Hz) 

330.2’) 
296.7 

1.48 (d, 3 J p ~  = 18 HZ) 

2.67 (d, ’JpH = 10.3 Hz) 

2.78 (d, ’JpH = 8.7 Hz) 

311.2 

343.5 
242.6 

268.4 

1.60 (d, 3 J p ~  = 18.2 HZ) 

7.62-7.86 (dm, 3 J p ~  = 13 Hz, 2H), 222.0g’ 
7.36-7.48 (m, 3H) 

7.58-7.87 (m, 2H), 7.36-7.47 (m, 
262.88) 
225.9 

3 H) 
2j 2080 (m), 2043 (vs), 2017 (s), 2003 (s), 7.51-7.86 (m, 2H), 7.36-7.47 (m, 

1992 (vw) 3 H) 
2k’ 

2k” 

21’ 

21” 

2m’ 

2m” 

2n 

2085 (m), 2048 (vs), 2020 (s), 2006 (s), 
1991 (w) 
2086 (m), 2051 (vs), 2012 (w), 2000 (s) 

2084 (m), 2047 (vs), 2019 (m), 2005 (s), 
1991 (w) 
2084 (m), 2049 (vs), 2022 (m), 2010 

2082 (m), 2045 (vs), 2016 (s), 2003 (s) 

2082 (m), 2047 (vs), 2020 (s), 1999 (vs) 

2077 (m), 2040 (vs), 2010 (s), 1999 (m), 
1991 (s) 

(w), 2001 (4 

2.28 (s, 3H), 2.77 (s, 6H), 6.89 (d, 

2.31 (s, 3H), 2.80 (s, 6H), 6.98 (d, 

2.27 (s, 3H), 2.77 (s, 6H), 6.87 (d, 

2.31 (s, 3H), 2.82 (s, 6H), 6.98 (d, 

2.28 (s, 3H), 2.79 (s, 6H), 6.87 (d, 

2.33 (s, 3H), 2.83 (s, 6H), 6.99 (d, 

4 J p ~  = 4 Hz, 2H) 

4JpH = 4 HZ, 2H) 

4 J p ~  = 4 Hz, 2H) 

4JpH = 4 HZ, 2H) 

4 J p ~  = 3.3 HZ, 2H) 

4 J p ~  = 4 HZ, 2H) 
1.21 (s, 9H), 2.26 (s, 3H), 2.87 (s, 6H), 
6.91 (d, 4 J p ~  = 3.4 Hz, 2H) 

20  2075 (S), 2039 (VS), 2010 (S), 1998 (m), 
1991 (s) 

1.21 (d, 4 J p ~  = 0.5 Hz, 9H), 2.28 (S, 
3H), 2.92 (S, 6H), 6.93 (d, 4JpH = 
3.2 Hz, 2H) 

2 p  2069 (m), 2036 (vs), 2000 (s), 1996 (s) 

2q7”’ 

2r7b) 

2115 (w), 2070 (s), 2067 (s), 2049 (vs), 
2038 (m), 2032 (m), 2016 (w), 2007 
(m), 1996 (w), 1981 (m) 
2114 (w), 2069 (s), 2064 (s), 2047 (vs), 
2036 (w), 2031 (m), 2014 (vw), 2004 
(m), 1993 (vw), 1979 (m) 

1.16 (d, 3 J ~ ~  = 6.9 Hz, 6H), 2.28 (s, 

6.95 (d, 4 J p ~  = 3.4 Hz, 2H) 
3H), 2.5-2.8 (m, 1 H), 2.82 (s, 6H), 

- 

234.7 

179.2 

229.7 

181.3 

232.2 

159.48’ 

227.18) 

126.59) 

127S8) 

147.5 

432.9 

- 438.9 

2s 2113 (w), 2068 (s), 2061 (s), 2046 (vs), 
2035 (w), 2029 (w), 2013 (w), 2002 (m), 
1991 (w), 1979 (m) 

- 442.3 g, 
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Tab. 1 (Fortsetzung) 

Verbindung Nr. 

Fe2(C0)6(PCI2)2 3 a  2088 (m), 2058 (vs), 2032 (s), 2025 (s), - 303.1 

Fe2(C0)6[P(CHW12 3blh’ 2068 (w), 2037 (vs), 2003 (m), 1996 ( s )  1.95 (vt, J p H  = 9.4 Hz) 249.9 
2014 (w) 

2072 (m), 2039 (vs), 2011 (s), 1996 (s), 245.78) 
1987 (w) 1.3 Hz) (d, ’JPP = 

131.7 Hz), 
255.9%) (d) 

3b2 2.55 (d, JPH = 9.5 Hz), 2.63 (dd, 8.6; 

Fe3(CO),oPCH[Si(CH3)312 4d 2081 (w), 2037 (s), 2029 (s), 2006 (m), 0.42 (s, 18H), 2.9 (d, i J p H  = 20.0 Hz) 476.8 
1994 (m), 1965 (w), 1850 (w, br) 

1978 (w), 1962 (w) 
Fe3(CO)g(PMes)2 5b” 2040 (vs), 2018 (s), 2005 (s), 1986 (m), 2.29 (s, 6H), 2.76 (s, 6H), 2.86 (s, 6H), 305.4‘’ 

5.28 [s, 1 H, (CH2C12)], 6.98 (s, br, 
4 H) 

’I In n-Pentan. - h’ vw = sehr schwach; w = schwach; m = mittel; s = stark; vs = sehr stark; sh = Schulter; br = breit. - In 
CDC13, 25,T.  - d l  v t  virtuelles Triplett, br breit. - In Toluol, O’C, Singulett. - Die Ursache fur die Aufspaltung ist nicht geklart. - 

In CDCI3, O’C. - h, 3bl ist nach den spektroskopischen Daten ein Isomeres, in dem die Methylgruppen aquivalent gebunden sind, 
wahrend sie in 3 b2 unterschiedliche Stellungen einnehmen. Von den beiden fur ,3b2 moglichen Anordnungen halten wir diejenige mit 
aquatorialer Stellung der Methylgruppen fur wahrscheinlicher (s. Exp. Teil). - I) Das ‘H-NMR-Spektrum belegt die Behinderung der 
Rotation der Mesitylreste. 

P iCm-11 o icrn-qi 
2100 2000 2100 2000 

L ,  I 

P 

Abb. 1. vco-IR-Spektren von 2b’ und 2b” 

Die Isomeren 2 b’ und 2 b” unterscheiden sich erwartungs- 
gemaB auch in ihren ‘H-NMR-Spektren deutlich. Das Si- 
gnal fur die Methylgruppe ist jeweils ein Dublett mit 2JpH 
um 10 Hz (s. Tab. 1). Bei 2b’ findet man das Dublett bei 
2.24, fur 2b” bei 2.67 ppm. 

Nachdem weiter unten die Identitat von 2b’ und 2b” be- 
wiesen wird, folgt, daI3 die axiale Methylgruppe in 2b’ ge- 
genuber der aquatorialen Methylgruppe in 2 b” ein diama- 
gnetisch verschobenes Signal aufweist. Mit dieser Regel, die 
durch entsprechende Beobachtungen an 2g gestutzt wird, 
lassen sich die Signalgruppen jetzt auch in den Fallen zuord- 
nen, in denen dies bisher nicht moglich war (z. B. in 

Noch deutlicher unterscheiden sich die Isomeren 2 b‘ und 
2b” in ihren 3’P-NMR-Signalen. Im protonenentkoppelten 
31P-NMR-Spektrum findet man fur 2b’ und 2b” Singuletts 
bei 228.6 bzw. 259.7 ppm. 

Unter Einbeziehung anderer in dieser Arbeit und Lit.”) 
beschriebenen Ergebnisse laDt sich als Regel formulieren, 

Fe*(C0)6[P(CH3)2116’. 

daB in einer Verbindung (p-RPHal)(p-Y)Fe2(CO)6 (Y = Hal, 
SR) das Isomere, in dem die Phosphor-Halogen-Bindung 
aquatorial liegt, gegenuber dem jeweils anderen Isomeren 
ein deutlich diamagnetisch, d. h. nach hohem Feld verscho- 
benes Signal zeigt. 

Die fur das Isomerenpaar 2b‘, 2b” getroffene Struktur- 
zuordnung stutzt sich auf eine Reihe spektroskopischer und 
rontgenstrukturanalytischer Ergebnisse: 

2h entsteht bei der Umsetzung von Fe2(C0)9 rnit C6HS- 
PClz oder bei der Reaktion von (C0)4FeP(C6H5)C12 mit 
Fe2(C0)9 nur in Form eines Isomeren’!. Fur dieses Isomer 
ist durch Strukturanalyse gesichert, daD die P - C1-Grup- 
pierung aquatorial steht j2) .  Das Phosphorresonanzsignal fur 
dieses Isomer liegt bei 222.6 ppm (Toluol). Erwarmt man 
eine Toluollosung von 2 h  auf 6 0 T ,  so beobachtet man in 
wenigen Minuten die Entstehung eines neuen ”P-NMR- 
Signals bei 261.9 ppm. Eine Erklarung fur dieses Phanomen 
findet man in der Annahme, daI3 bei der Synthese von 2 h 
das Isomere mit aquatorialer P - C1-Bindung als kinetisch 
kontrolliertes Produkt entsteht. Beim Erwarmen dieses Iso- 
meren tritt Isomerisierung unter Bildung der thermodyna- 
mischen Gleichgewichtsmischung ein. Ein ganz analoges 
Verhalten zeigt 2d: Bei seiner Synthese aus Fe(C0)4- 
P(tC4H9)C12 und Fe2(C0)9 entsteht bei 45°C nur ein Iso- 
meres. Das Produkt wird unter diesen Bedingungen offenbar 
unter kinetischer Kontrolle gebildet. Chloroformlosungen 
dieses Produktes zeigen bei 20°C nur ein 31P-NMR-Signal 
(290.1 ppm); bei Erwarmen bildet sich hier ebenfalls ein zwei- 
tes Signal (330.2 ppm). Die Differenz der chemischen Ver- 
schiebungen der beiden Signale entspricht wieder sehr gut 
dem Wert, den man fur die zwei isomeren Formen von 2 
erwartet. Das Isomer mit der groI3eren Hochfeldverschie- 
bung ist danach dasjenige, bei dem die P - C1-Funktion 
aquatorial steht, in Ubereinstimmung mit den beiden in 
Substanz isolierten Isomeren von 2 b  (s. 0.). Das Isomer 2b’ 
(P - C1-Gruppierung aquatorial) wandelt sich schon bei 

Chem. Ber. 120, 937-953 (1987) 
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25°C langsam in das Isomere 2b” um (31P-NMR-Signale s. 
Tab. 1). Bei frisch dargestelltem 2b’ beobachtet man zu- 
nachst nur dessen NMR-Signal. Nach 4.5 Stunden liegt ein 
2:  1-Gemisch von 2b’ und 2b” vor. Nach drei Tagen hat sich 
rnit einem Verhaltnis von 7: 6 die Gleichgewichtskonzentra- 
tion eingestellt. Interessant ist, daD frisch hergestellte kri- 
stalline Proben von 2b‘ eindeutig nur die NMR-Signale (‘H; 
31P) von 2b’ zeigen (s. Tab. l), daD jedoch Kristalle, die zehn 
Tage unter Inertgas und LichtausschluD bei 25°C aufbe- 
wahrt wurden, nach dem Auflosen NMR-Spektren ergeben, 
welche das Vorliegen eines 2 : 1-Gemisches von 2 b’ und 2 b” 
beweisen: Die Isomerisierung von 2b’ zu 2b” findet also 
auch im Festkorper statt. 

Die Reaktion von MesPClz rnit Fez(C0)9 1aDt sich so fuh- 
ren, daB je nach der Reaktionstemperatur selektiv das Iso- 
mer 2k’ oder 2k” entsteht. 

’2 k’ 2k” 

Das Isomer 2 k’ mit der aquatorialen P - C1-Bindung bil- 
det sich unter kinetischer Kontrolle bei 45 “C. Unter ther- 
modynamischer Kontrolle bei 70 “C entsteht ausschlieDlich 
das Isomer 2 k” rnit axialer P - C1-Bindung. Erwarmt man 
eine Losung von 2k‘ zehn Minuten auf 8OCC, so 1aDt sich 
31P-NMR-spektroskopisch 2 k” nachweisen. 

Die fur die Bildung von 2 beobachtete Stereoselektivitat, 
d. h. die Beobachtung, daD bei niedriger Temperatur, also 
unter kinetischer Kontrolle, haufig nur ein Isomer entsteht, 
beweist, daD der ubergangszustand, aus dem heraus 2 ge- 
bildet wird, eine fest fixierte Struktur haben muB. 

Auf die Korrelation zwischen der Lage des 31P-NMR- 
Signals und der Struktur von [ I . ( - ( C ~ H ~ ) P C ~ ] ( ~ - C ~ ) F ~ ~ ( C ~ ) ~ ~ ~ )  
war bereits hingewiesen worden. Als weiteres Belegstuck 
dient die Struktur von 2i, die rontgenstrukturanalytisch er- 
mittelt wurde (Abb. 2, Tab. 2 und 3). 

Vollig schlussig wird die getroffene Zuordnung durch die 
Strukturanalyse der Verbindungen A und B”), die sich von 
den Verbindungen 2 nur dadurch unterscheiden, daD an- 
stelle der p-Halogenbrucke eine p-RS-Brucke vorliegt. Fur 

‘BU C‘ 

die Verbindung A findet man das 31P-NMR-Signal bei 309.2 
ppm, fur das Strukturisomere von A rnit axialer P - C1-Bin- 
dung bei 334.5 ppm. Der Vergleich rnit den fur 2c-2f  be- 
obachteten 31P-NMR-Verschiebungen zeigt, daD der Ersatz 
einer p-Hal-Funktion gegen eine p-RS-Gruppe kaum einen 
EinfluD auf die Lage des 31P-NMR-Signals hat (s. Tab. 1). 
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Fur B wurde die Struktur des Isomeren mit axialer P-C1- 
Bindung bestimmt; seine 31P-NMR-Resonanz liegt bei 262.1 
fur das ebenfalls isolierte Isomer mit aquatorialer P- C1- 
Bindung bei 240.0 ppm. Die oben getroffene Aussage uber 
die Richtung, in der das 3’P-NMR-Signal beim ubergang 
vom Isomeren rnit axialer P - C1-Bindung in das Isomer mit 
aquatorialer P - C1-Bindung verschoben wird, findet hier 
ihre klarste Dokumentation. 

K I1 

Y 

Abb. 2. Struktur von 2i im Festkorper 

Tab. 2. Strukturparameter von 2i und 2 0 .  Die Temperaturfaktoren 
U beziehen sich auf den Ausdruck T = exp( - 871 U sin29/12) 

Verbindung 2 

RTOM XIFI Y I R  1 /c U 

FE 1 O.U311(1) 
FEZ 0.3010(1) 
RR ~ . l : o o i l )  
CL 0.313411) 
P 0.237012) 
C l  0.a59919) 
C2 0 .358i  1) 
H? 0,41411) 
c3 0.377i1) 
H3 0.445(1) 
c4 O,t97(1) 
H4 0.309( 1) 
c5 0. 200i1) 
H5 0. 145(1) 
C6 0.179i1) 
H6 0 . 1 1 0 I l )  
C l l  -0.0717i9) 
Cl8 0.0405i9) 
C13 -0.124i1) 
01 1 -0.1347(7) 
012 0 .0495 i8)  
013 -0.2212(8) 
c21 0.388( 1 )  
c22 0.471 i l l  
C t 3  0.253i1) 
02 1 0.4438(8) 
022 0.5771 18) 
023 0.223310) 

0.6560(1)  
0.7584 ( 1 )  
0. 67(17 i 1 ) 
0. 4637(2) 
0.5239 12) 
0.34511) 
0.339(1) 
0.433 11) 
0.201 (1)  
0.199i 1) 
0.067 11) 

-0,030 i 1 ) 
0. 0701 1) 
-0.025 i 1 ) 

0.209 ( 1 )  
0 . 2 1 1 i l )  
0.830(1 1 
0.686 i i) 
0.507 ( 1 )  
0.340817) 
0.7072i8) 
0.4149(8) 
0.815(1) 
0.74111) 
0.958 ( 1 1 
0.8546 18) 
0.729919) 
1.0807 ( 8 )  

0.  31661 1 )  
0.36071 1) 
0. 1313 i1)  
0.50Ci4iZi 
0.3314iZ) 
0. 1304(9) 
0. 116 i1)  
0.  138 i1)  
0.011 11) 

-0.040(1) 
-0.019i1) 
-0.032(11 
0.054(1) 
0.033 i1)  
0.159(1) 
0.209( 1) 
0.3290(91 
0.4887(9) 
0.221 i 1 )  
0 .3384(7)  
0.601917) 
0. 1641 ( 8 )  
0.5440 (9 )  
0.311 (1)  
0.387019) 
0.6627 ( 7 )  
0.2768(8) 
0.4054 

0.01512) 
0.041181 
0 .033( i l )  
0.060 131 
0.043 i ? )  
0.027 i a )  
0.042(21 
0.  08000 
0. USO(31 
0.08000 
0.090i3) 
0. 08000 
0.044 12) 
0.08000 
0.037 (2 )  
0.08000 
0.028 12) 
0.027i2) 
0.03412) 
0.078i2) 
O.O77(2l 
0.08812) 
0.030 ( 2 )  
0.034 i2)  
0.031 i P )  
0.075(11 
O.lOo(2) 
0.097(2) 
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Tab. 2 (Fortsetzung) 

Verbindung 2 

RTOM X I R  Y I R  Z/C U 

RR1 0.47082 
F E l  0.60118 
C14 0.68134 
014 0.73233 
c15 0 .  63666 
015 0.65372 
C lh  0.68450 
016 0.73454 
FE2 0.47721 
C17 0.52101 
017 0.55027 
C18 0.35023 
018 0.27163 
C13 0.53408 
013 0.57147 
P I  0.47374 
c1 0.43013 
c2 0.56235 
c3 0.57920 
c4 0.52756 
c5 0.45201 
C6 0.43153 
c7 0.62263 
C8 0.55120 
c3 0.34372 
s1 0.33880 
Cl0 0.33363 
c11 0.42058 

C l I  0.24233 

C13 6.  34893 
HR2 1.03402 
FE3 0.30433 
c34 0.81856 
034 0.76306 
c35 0.88264 
035 0.86438 
C36 0.81532 
036 0.75772 
FE4 1.01081 
c37 0.35320 
037 0.31324 
C38 1.13613 
038 1.20777 
c33 0.35255 
033 0.31630 
P2 1.02365 
c21 1.00725 
c22 0.34222 
c23 0.31332 
C24 0.35802 
C25 1.02531 
ce 6 1.05054 
C27 0.83722 
C28 0.33270 

C23 1.13175 

s2 I .  17488 
C30 1.13076 
C31 1.17771 
C32 1.23732 

c33 1.12781 

0.83550 
0.87574 
0.83487 
0.80572 
1.05333 
1.16343 
0.73183 
0.73763 
0.68578 
0.60172 
0.54152 
0.63013 
0.53350 
0.55643 
0.47261 
0.88865 
0.30040 
0.38382 
0.37574 
0.88834 
0.81364 
0.81717 
1.08361 
0.87832 
0 .  73150 
0.38217 
1. 17024 
1.23407 

1.21673 
1. 20325 
0.44608 
0.35482 
0.35248 
0.35374 
0.18728 
0.08334 
0.45136 
0.50715 
0.55132 
0.53270 
0.61343 
0.62163 
0.66606 
0.63472 
0.78852 
0.33060 
0.27770 
0.16758 
0.13353 
0.21033 
0.31453 
0.34672 
0.07050 
0.17647 

0.45348 

0.27747 
0.08718 
0.02133 
0.07656 

0.02826 

0. 03643 
0.03340 
0.14358 
0.18478 
0.03278 
0.03387 
0.08033 
0.07274 
0.07377 
0.12366 
0.15531 
0.04614 
0.03062 
0.05847 
0.04338 
0.10312 
0.15707 
0.19025 
0.23133 
0.24286 
0.20321 
0.16670 
0.18415 
0.28307 
0. 13311 
0.05870 
0.06452 
0. 06105 

0.02653 
0.10643 
0.22221 
0.15335 
0.03603 
0.06018 
0.16834 
0.17713 
0.16003 
0.16285 
0.15632 
0.10253 
0.06542 
0.17686 
0.18365 
0.16621 
0.17163 
0.14256 
0.08343 
0.06603 
0.02383 
0.00355 
0.02715 
0.06353 
0.08320 
0.04138 

0.03330 

0.18335 
0.13670 
0.15688 
3.23430 

0.21040 

0.01943 
0.05237 
0.03372 
0.08109 

0.12733 
0.051 12 
0.16833 
0.04882 
0.03534 
0.03063 
0.03440 
0.08369 
0.04213 
0.11541 
0.02482 
0.02431 
0.03235 
0.03786 
0.03623 
0.03861 
0.03003 
0 .  04726 
0.05758 

n. 04004 

(I. 03843 
0.05524 
0.03514 
0. 07003 
0. 06131 
0. 07488 
0.10455 
0.05582 
0.03619 
0.03784 
0 .  03835 
0.03733 
0.04753 
0.14103 
0.06163 
0.04420 
0.11567 
0.04772 
0.10368 
0.05286 
0.15518 
0.03064 
0.02936 
0.03668 
0.04217 
0.03833 
0.04043 
0.03375 
0.04537 
0.05455 
0.04500 

0.06657 
0.04053 
0.05871 
0.07005 

0.06342 

Halogenaustausch an 2 
Die praparativen Untersuchungen zur Synthese von 2 zei- 

gen, daD die Auswahl der moglichen Dihalogenphosphan- 
Edukte durch die unterschiedliche Reaktionsweise der Ver- 
bindungen RPHa12 (Hal = C1, Br) eingeschrankt wird. Fur 
weitere von 2 ausgehende Untersuchungen waren aber ge- 
rade jene Verbindungen interessant, welche anstelle von p- 
C1-Brucken p-Br- oder p-I-Brucken enthielten. Die Synthese 
solcher Verbindungen gelingt durch selektiven Austausch 
der Bruckenhalogenfunktion in 2. 

Als geeignetes Reagenz erweist sich (CH3)3SiCl/NaHal 
(Hal = Br, I); das eigentliche Reagenz ist in diesen Fallen 
das in situ gebildete (CH3)$Ha1l3). DaD die Verbindungen 
(CH3)&Hal die aktiven Reagenzien sind, erkennt man unter 

Tab. 3. Struktur von 2i und 20~) :  Ausgewahlte Abstande 
und Winkel 

Abstande [ p m l  21 20 

Fel - Fe2 

Fel - P 

Fe2 - P 
Fel - Br 

Fe2 - Br 

P - c  

P - X b )  

P - Br 
Fe - CO 

c - 0  

255.9 (21 

218.7 ( 2 )  

218.8 (2) 

240.1 (2) 

239.7 (2) 

181.0 (6) 

203.9 (3) 

293.2 (3) 

175.6(9)-181.0(7) 

252.5 (3) / 252.3 (4) 

225.9 ( 4 )  / 226.4 (5) 

226.0 (4) / 226.9 ( 4 )  

240.1 (3) / 240.2 (3) 

241.5 (3) / 242.8 (4) 

184.1(11) / 184.3(11) 

209.9 (4) / 209.6 (4) 

306.7 (3) / 307.7 (3) 

176.1(11)-182.9(11)/ 

172.7(12)-183.0(14) 

112.2(13)-114.7(13)/ 

112.2(18)-115.5(16) 

Winkel 1 - 1  21 20 

Fel-P-Fe2 71.6 ( 1 )  67.9 (1) / 67.6 

Fel-Br-Fe2 64.5 ( 0 )  63.2 (1) / 63.0 

C-P-Xb) 100.7 (3) 107.3 (3) / 107.7 

Fel-Pl-Cl-CZ 109.5 (6) 41.9 (1) 

Fel-P1-C1-C6 -72.3 (7) -134.8 ( 1 )  

Faltung* 100.7 (1) 96.0 ( 1 )  / 95.5 

Fel(3)-P-S-C - -82.5 ( 1 )  / 85.3 

Fe2(4)-P-S-C - -156.8 (1) / 158.8 (1) 

Fel-FeZ-P-Xb) -111.2 (1) 120.0 (1) /-122.4 (1) 

* Winkel zwischen den Bbenen Fel-Fez-P und Fel-Fez-Br 

a) Die fur 20 jeweils nach dem Schragstrich angegebenen Werte 
entsprechen dem aquivalenten Wert in dem zweiten kristallogra- 
phisch unabhangigen Molekiil in der Zelle. - b, 2 i  X = C1, 20: x = s. 
anderem daran, daD der Halogenaustausch mit NaBr allein 
nicht gelingt, wahrend frisch hergestelltes (CH3)&Br bei der 
Umsetzung mit Fe2(CO),[P(C6H5)Cl]C1 glatt Fe2(CO),- 
[P(C6H5)Cl]Br liefert. 

R B 

tC4H9 2* C6H5 

g CH, 1 

Die Reaktionen verlaufen sehr glatt und fiihren vollstan- 
dig selektiv nur zum Austausch der Bruckenhalogenfunk- 
tion. Die phosphorstandige Halogengruppe wird nicht an- 
gegriffen. Mit Alkalihalogeniden alleine laDt sich der hier 
beschriebene Halogenaustausch nicht durchfuhren. Dies zei- 
gen die eigenen Untersuchungen fur die Natriumhalogenide; 
in der Literatur beschriebene Experimente belegen dies fur 
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LiI als Reagenz4). Fur die (CH3)3SiC1-vermittelte Reaktion 
erweist sich CH2C12 als das beste Losungsmittel. In Diethyl- 
ether oder T H F  verlaufen die Reaktionen langsamer und 
mit schlechteren Ausbeuten. 

Verbindungen 2 rnit verschiedenen Halogengruppen in 
der p-Briickenposition und in der phosphorstandigen Lage 
lassen sich direkt dann synthetisieren, wenn das gemischt- 
substituierte Phosphan RP(Ha1)Hal’ zuganglich ist. So wird 
die Bildung von 21 beobachtet, wenn man als Phosphan- 
edukt ein Mesitylhalogenphosphan einsetzt, das durch 
Umsetzung von PC13 mit einer aus Mesitylbromid und 
Magnesium hergestellten Grignard-Losung gewonnen 
wurde. 

21 

Es ist bekanntl4), daB auf diese Weise gewonnenes Di- 
chlormesitylphosphan rnit ca. 10% MesP(C1)Br verunreinigt 
ist. Aus einem Gemisch von MesPC12 und MesP(C1)Br ent- 
steht bei der Umsetzung rnit Fe2(C0)9 vor allem 21 und 
weniger 2k. Es wurde nicht untersucht, ob  diese Tatsache 
darauf zuriickzufiihren ist, daB MesP(C1)Br rascher reagiert, 
oder ob von den beiden Produkten 21 und 2k das letztere 
sich rascher als 21 zu 4b umsetzt. Eher wahrscheinlich ist 
allerdings die erste Alternative. Bei der Bildung von 21 aus 
MesP(C1)Br und Fe2(C0)9 ist die Selektivitat bemerkens- 
wert, rnit der ausschlieBlich das p-Bromderivat gebildet 
wird. 

Unter den angewendeten Reaktionsbedingungen entsteht 
21 ais Gemisch der beiden stereoisomeren Formen (s. 0.). 
Durch Niederdruckchromatographie lassen sich hier - an- 
ders als etwa in 2b (s. 0.) - die Isomeren nicht trennen; ihre 
Trennung gelingt - auch praparativ - durch HPLC. Fur 
die Darstellung von 2k und 2m ist nach dem Vorstehenden 
die Synthese der reinen Verbindungen MesPHa12 notwen- 
dig: Fur die Darstellung von MesPClz eignet sich die schon 
von Michaelis 15) eingefuhrte Friedel-Crafts-Synthese aus 
MesH und PC13/A1C13 nur begrenzt. Die Ausbeuten an 
MesPC12 betragen allenfalls 5%. Praparativ ergiebig, wenn- 
gleich etwas umstandlich, ist folgender Weg: Aus MesMgBr 
und PC13 wird das oben erwahnte Gemisch von MesPClz 
und MesP(C1)Br hergestellt. Die Arylphosphorhalogenide 
werden in Wasser/Ethanol hydrolysiert 16). Die entstehende 
Phosphonsaure wird rnit PC13 zu MesPC12 umgesetzt 

Dibrommesitylphosphan 1aBt sich aus dem Gemisch von 
MesPC12 und MesP(C1)Br rnit HBr gewinnen. Efizient ist 
auch die direkte Bildung von MesPBr2 aus MesMgBr und 
PBr3. 

Die reinen Verbindungen MesPC12 und MesPBrz reagie- 
ren glatt zu den Produkten 2k und 2m (s. 0.). 

Die p-Halogenfunktionen lassen sich auch in den Spiro- 
verbindungen 2q, 2r rnit (CHJ3SiC1/NaHal austauschen. 
Die Reaktionen verlaufen deutlich langsamer als bei den 
anderen Verbindungen 2, gelingen jedoch in guten Ausbeu- 
ten mit einem groBen UberschuD an Halogenierungsrea- 

genz. Am Beispiel der Umwandlung 2r zu 2 s  lieB sich zeigen, 
daB auch die p-Br-Funktion in 2r gegen eine p-I-Gruppe 
austauschbar ist. 

Halogen-RS-Austausch an 2 
Wahrend Halogenid-Ionen mit 2 nur auf dem Umweg 

iiber die intermediare Bildung von reaktiven Trimethylsi- 
lylhalogeniden reagieren, setzen sich Thiolate ohne weitere 
Aktivierung rnit 2 urn. In der Regel wird hier ebenfalls - 
wie bei der Trimethylsilyl-vermittelten Substitution durch 
Halogenid-Ionen - die p-Halogengruppe ausgetauscht ’*), 

Im speziellen Fall der Mesitylderivate 2 k - m erfolgt da- 
gegen selektiver Austausch des phosphorstandigen Halo- 
gens. 

Hal =CI,Br 1 Hal R 
I 

2n C1 tCaHp 
o ’ Br tC4H, 
p Br iC3H7 

Abb. 3. Struktur der beiden unabhangigen Molekiile von 20 im 
Festkorper 
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Bei diesen Reaktionen entsteht, unabhangig von der Kon- 
figuration der Edukte, stets nur ein Isomeres"). Fur 20 be- 
legt die Rontgenstrukturanalyse die axiale Stellung des 
tC4H9S-Substituenten (Abb. 3, Tab. 2 und 3). 

Der Vergleich der chemischen Verschiebungen im 31P- 
NMR-Spektrum von 2n-2p (Tab. 1) macht deutlich, dai3 
auch in den Verbindungen 2n und 2p der Alkylthio-Sub- 
stituent axial steht. Setzt man bei der Umwandlung von 2k 
in 2n das Isomere 2k' ein, in dem der C1-Substituent aqua- 
torial steht, so verlauft die Bildung des Produktes 2n rnit 
schlechteren Ausbeuten und weniger selektiv, als wenn man 
das Isomere 2k" als Edukt verwendet, in dem die P-C1- 
Funktion axial steht. In einem Gemisch von 2k' und 2k" 
reagiert 2k" rascher (NMR). 

Da die Umsetzung von 2 k-2m rnit tert-Butylrnercaptan 
selektiv unter Substitution des phosphorstandigen Halogens 
verlauft, wurde eine Reaktion, bei der die P - SR-Gruppie- 
rung gegen eine P - Hal-Gruppierung ausgetauscht wird, ei- 
nen indirekten Weg fur den selektiven Halogenaustausch am 
Phosphor bieten. Dieser Weg wurde mit der Umwandlung 
von 20 in 2m verifiziert. 

20 2rn 

Die Reaktion verlauft streng stereospezifisch: der axial- 
standige RS-Rest von 20 wird durch das axiale Bromatom 
in 2m ersetzt. 

UV/VIS-Spektren der Verbindungen 2 
Die UV/VIS-Spektren der Verbindungen 2 sind in ihrem 

langwelligen Teil in Tab. 4 zusammengestellt. 
Zwischen 32000 und 18000 cm-' treten wenigstens drei 

Banden auf. Entsprechend der akzeptierten Interpretation 
der Elektronenspektren zweikerniger Verbind~ngen'~?~') er- 
wartet man in diesem Bereich wenigstens zwei Banden: Eine 
schwachere, langerwellige Absorption sollte jeweils dem d- 
o*-ubergang zukommen; eine kurzerwellige und intensivere 
Bande miil3te der o-o*-Anregung entsprechen. Das chro- 
mophore System in 2 ist gegenuber einfachen zweikernigen 
Verbindungen wie zum Beispiel Mnz(CO)lo dadurch kom- 
pliziert, daD in unmittelbarer raumlicher Nahe der Metall- 
Metallbindung, welche im wesentlichen HOMO und 
LUMO der Verbindung charakterisiert, Bruckenliganden 
vorhanden sind. Die p-Halogenbruckenliganden besitzen 
,,freie" Elektronenpaare, die zu n-o*-ubergang AnlaD geben 
konnen. 

Der Lage und Intensitat nach ordnen wir die in Tab. 4 
unter IV angegebenen Banden jeweils dem o-o*-ubergang 
zu. Die mit I11 bezeichneten Banden sind dann innerhalb 
dieses einfachen Modells den d-o*-obergangen zuzuordnen. 
Die Banden I1 sind in Lage und Intensitat deutlich von der 
Stellungsisomerie der RPHal-Brucke abhangig; besonders 
deutlich belegen dies die Spektren des Isomerenpaares 2b', 
2 b" (Tab. 4). Das Isomer 2 b" (P - C1-Gruppierung axial) 
zeigt die Bande I1 gegenuber der entsprechenden Bande von 

2 b' deutlich kurzwellig verschoben. Ordnet man die Bande 
I1 einem ubergang aus einem n-Orbital des phosphorstan- 
digen Halogens in ein Orbital zu, das im Fe - P - Fe-System 
zentriert ist, so ist der EinfluD der Stellung des Halogensub- 
stituenten auf die Lage der entsprechenden Absorption ver- 
standlich. Fur Verbindungen wie 2a, welche sowohl axial- 
wie aquatorial-standige Substituenten aufweisen, erwartet 
man dann das gleichzeitige Auftreten der beiden ubergange 
11. Im gemessenen Spektrum von 221 kann die erste Bande 
einer uberlagerung der Bande I rnit der langwelligen Bande 
vom Typ IT zugeschrieben werden; die unter I1 (Tab. 4) an- 
gegebene Bande entspricht dann der kurzerwelligen Ab- 
sorption vom Typ 11. Ahnliche Spektren wie bei 221 beob- 
achtet man auch fur die Isomerengemische 2k, 2m und 2t: 
Mit der Annahme, daD hier zwei Banden vom Typ 11 vor- 
liegen, 1aBt sich das Erscheinungsbild der Spektren gut er- 
klaren. Diese Aussage findet eine zusatzliche Stutze in der 
Beobachtung, daB die UV/VIS-Spektren von 2 b" sich wah- 
rend der Isomerisierung zu einem Gleichgewichtsgemisch 
aus 2b' und 2b" in der erwarteten Richtung andern. 

Der Vergleich der Spektren homologer Verbindungsrei- 
hen mit verschiedenen p-Hal-Bruckenliganden belegt, dai3 
in den Systemen 2 zusatzlich zu den genannten ubergangen 
eine langwellige Absorption I auftritt. Diese ist bei den Ver- 
bindungen mit p-C1-Briicken unter der Bande I1 (P - C1 
aquatorial) verborgen. Sie verschiebt sich jedoch in der 
Reihe p-Cl, p-Br, p-I nach kleineren Wellenzahlen (Tab. 4) 
und tritt bei den p-I-Derivaten deutlich als getrennte langst- 
wellige Bande hervor. Fur die Reihe dreier homologer Ver- 
bindungen Fe2(C0),JP(tC4H9)CI]Hal (2d Hal = C1, 2e 
Hal = Br, 2f Hal = I) zeigt Abb. 4 diese allgemeine Be- 
obachtung an einem konkreten Beispiel. 

Die langstwellige Bande, die im Spektrum von 2f deutlich 
abgesetzt auftritt, ist im Rahmen einfacher Modellvorstel- 
lungen einem Elektronenubergang aus einem nichtbinden- 
den Orbital des Halogen-Bruckenliganden in ein Akzeptor- 
orbital des Komplexes, vermutlich das o*-Orbital der Me- 
tall-Metallbindung, zuzuordnen. 

In den wenigen bisher beschriebenen p-Hal-Eisencarbo- 
nylverbindungen findet sich der hier beobachtete Trend 
ebenfalls. Die Verbindungen, fur die die UV/VIS-Spektren 
in der Literatur beschrieben sind, sind in Tab. 5 zusammen 
mit den hier beschriebenen relevanten Komplexen aufge- 
fiihrt. Tab. 5 zeigt, daD in allen Fallen, wo ein Vergleich 
moglich ist, die Wellenlange der langstwelligen Absorption 
in der Reihenfolge p-Cl c p-Br < p-I anwachst. 

Diese Feststellung wurde deutlich von Koerner von Gus- 
torf fur eine Reihe vinylverbruckter Komplexe herausgear- 
beitet" (Tab. 5) .  Neu ist hier die Feststellung, daD diese 
langstwellige Absorption einem n-o*-ubergang zuzuordnen 
ist. Diese Interpretation erfordert, dai3 dieser verbotene 
ubergang in der Reihe C1 < Br < I durch Spin-Bahn-Kopp- 
lungseffekte an Intensitat gewinnt. Diese Erwartung wird 
durch die Beobachtung nicht widerlegt: Das langstwellige 
Maximum ist stets der nachstfolgenden kurzerwelligen 
Bande mehr oder weniger uberlagert. Die angegebenen Ex- 
tinktionswerte enthalten keine Korrektur der dadurch her- 
vorgerufenen Verfalschung. 
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Tab. 4. UVjVIS-Spektren der Verbindungen 2 (cm-', Evtinktion 1 'rnol-' cm-I)"' 

Verbindung Nr. I I1 I11 I V  

Fe2(C0)6(P(CH3)C1)C1 - 2b' 22420 (2990) 24630 (2620) - 2b" 22420 (3100) 25640 (3530) 

Fe2(CO)6(P(tC4H9)C1)Cl 21740 (3000) b' 

Fe2(C0)6(P(tC4H9)C1)Br 20830 (2150) 24390 (2120) 

2f 19160 (2000) 23810 (2080) 

28 19760 (2110) 24390 (2480) 

Fe2(Co)6(P(tC,H,)C1)I 9 

Fe2(C0)6(P(CH3)C1)I - 

Fe2( CO)6( ?(  C6t15)C1)Br - 
Fe2(C0)6(P(Mes)C1)C1 - 

- 
Fe2(Co)6(?(C6H,)Cl)C1 I 2h' 21500 (2400)') 

2 i  21250 (1980) 24160 (2230) 

Fe2(C0)6(P(C6H5)C1)I 2J 15730 (1740) 24100 (1870) 

2k 20200 (1700) 23100 (2460) 

25130 (3250) 

Fe2(C0)6(P(Fles)Br)Br - - 2m 19760 (1170) 22000 (2000) 

25000 (2730) 

22220 (24013)~' 'Fe2(C0)6(?(4-BrC6H4)Cl)Cl 4 

Fe2(C0)6(P(~(C2H5)2)Cl)C1 2 22830 (3100)b' 

25320 (3230)') 

Fe2(CO)6(PC12)C1 - - 2a 22990 (2900)b) 

25000 (3000)') 

Fe2(C0)6(P(Mes)StC4H9)C1 & 20830 ( 1680)b) 

Fe2(C0)6(P(Mes)StC4Hg)Er & 20000 (1370Ib) 

29410 (4410) 

29070 (5760) 

28990 (4900) 

28570 (3920) 

28000 (3600) 

28170 (3050) 

26570 (4290) 

28250 (3840) 

27780 (3050) 

27700 (5600) 

27780 (3920) 

34480 (11260) 

34250 (10570) 

33780 (11070) 

33900 ( 8850) 

33560 ( 9250) 

34480 ( 9470) 

34500 (11620) 

33300 ( 9900) 

33900 ( 8400) 

35200 (14650) 

32050 (13300) 

33330 (12000) 

28570 (4620) 33900 (14500) 

35700 (1620C) 

29410 (4920) 34010 (11150) 

28900 (4040) 34000 (12300) 

29650 (12200) 

29850 (11800) 

In CHIC1:. - b' Wenn Bande I und I1 nicht aufgelost sind. ist der gemessene Wert zwischen beide Spalten geschrieben (Isomere mit 
Bande 11 des Isomeren mit ax. P-CI-Gruppe: 2t liegt als 1 : 1-Mischung der beiden Isomeren vor; Za  keine aq. P-CI-Gruppe). - 

Isomerie moglich, da es sowohl eine axiale als auch eine aquatoriale P -CI-Funktion besitzt. 

Tab. 5 .  Liingstwellige UV;VIS-Banden in p-Hal-verbruckten Eisen- 
carbonplverbindungen 

2d  
2e langstwellige Bande I 
2f  Verbindung $ (cm-') E ( 1 .  rnY1-l 

- 
__._ 
. . . . .. . 

cm- ) 

Fe$CO)t[P(CH3)C1]Cl 2a' 22420 2990 

Fe2(C0)6[P(tC4H9)C1]C1 2d' 21740 3000 
Fe2( CO),[PI tC4Hs)Cl] Br 2e' 20830 21 50 

Fe?(C0)6[P(C6H ,)Cl]Cl 2h' 21500 3000 
Fe2(CO),[P(C,H5)CI] Br 2i 21250 1980 
F~ : (CO)~[P(C~HS)C~] I  2j 19730 1740 

Fe:(C0)6[P(CHj)Cl]I 2g 19760 21 10 

Fe:(C0)6[P(tCjHs)CI]I 2f 19160 2000 

Fe2(CO),(p-Br)2z' 21700 900'' 
F ~ ~ ( C O ) ~ ( ~ - I ) ~ ? '  19500 700"' 

- c (crn-7 Fe2(C0)6(p-CH = CHBr)(I)" 18400 1300b' 

2 000- 

Fel(CO),(p-CH = CHCl)(Cl)4' 19550 1 700h' 
Fe>(C0)6(p-CH =CHBr)(Br)4' 19300 1510b' 

35000 30000 25030 20000 15000 Fe2(C0)6(p-CH = CHI)(Br)4' 19400 1560" 

Fe:(CO),j(p-CH 7 CHI)(I)4' 15400 1250b' 

Abb. 4. UV,/VIS-Spektren von Fe2(C0)6[p-P(tC4H9)Cl](p-Hal) 
2d: Hal = C1, 2e:  Hal =Br, 2 f  Hal = I a' In n-Pentan. - b' In n-Hexan. 
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Die starkste Uberlappung (s. Abb. 4) tritt fur p-C1 als 
Bruckenelement auf; die gemessene Extinktion entspricht 
daher etwa der Summe der Extinktionswerte der zwei uber- 
lagerten Banden. Die schwachste Uberlappung findet man 
fur die Verbindung mit p-I-Brucken (s. Abb. 4); die hier ge- 
messene Extinktion ist nahezu ausschlieljlich auf den n-o*- 
Ubergang alleine zuruckzufuhren. Mit dieser Analyse wird 
verstandlich, dal3 die gemessenen Extinktionswerte den wah- 
ren Sachverhalt nicht richtig wiedergeben (vgl. Abb. 4, 
Tab. 5). Die Extinktionswerte machen dennoch klar, dalj es 
sich bei den langstwelligen nbergangen um verbotene Uber- 
gange handelt. Sie widersprechen der Annahme nicht, dalj 
der langstwellige Ubergang fur sich gesehen in der Reihe p- 
C1 < p-Br < p-1 an Intensitat gewinnt. Der fur die Reihe 
der homologen halogenverbruckten Komplexe 2 beobach- 
tete Gang der langstwelligen Absorption findet sein Cegen- 
stuck in der systematischen Abfolge der 31P-NMR-Reso- 
nanzen fur diese Verbindungen (s. Tab. 1). Die 3'P-NMR- 
Signale werden mit zunehmender Kernladungszahl des Ha- 
logenbruckenliganden nach tiefem Feld verschoben. Dieser 
Gang widerspricht dem, den man aufgrung des induktiven 
Effektes erwarten wiirde. Er 1al3t sich deuten, wenn man 
annimmt, dal3 mit zunehmender Ordnungszahl des Halo- 
genbriickenelements nicht besetzte Orbitale der Komplexe, 
an denen Phosphor-Atomorbitale beteiligt sind, energetisch 
abgesenkt werden21,22). Der Einflulj des phosphorstandigen 
Halogensubstituenten ist dazu genau gegenlaufig; er ent- 

spricht dem, was man aufgrund des induktiven Effektes er- 
warten wiirde. 

Die hier beschriebenen Beitrage zur Kenntnis der Systeme 
2 sollten sich in verschiedener Richtung fur die Clusterche- 
mie nutzbar machen l a ~ s e n ~ ~ ) .  

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeischaft und dem Ver- 
band der Chemischen Industrie, Fonds der Chemischen Industrie, fur 
die finanzielle Unterstutzung dieser Arbeit. K. E. dankt dem Fonds 
der Chemischen Industrie fur ein Kekule-Stipendium. Fur die Auf- 
nahme und Diskussion von Massenspektren danken wir Herrn Dr. 
K. Knoll und Herrn E. Pilz. Frau M. Glas sind wir fur die Durch- 
fuhrung der Elementaranalysen dankbar. Die Ausfuhrung der 
HPLC-Arbeiten verdanken wir Frau M .  Bader. 

Experimenteller Teil 
Alle A.l;beiten wurden in Schlenk-Technik unter Luft- und Feuch- 

tigkeitsausScBiul3 unter gereinigtem Stickstoff (H20-Entfernung 
durch Molekularsieb 3 der Fa. Merck, 02-Entfernung durch ei- 
nen CuO-Katalysator BTS der Fa. BASF) durchgefuhrt. Die Lo- 
sungsmittel wurden unter Stickstoff getrocknet und frisch destilliert 
verwendet. Das zur Chromatographie verwendete Kieselgel (Korn- 
grol3e 0.06-0.2 mm; Fa. Merck) wurde bei ca. lo-' mbar, 2 0 T ,  
von Sauerstoff befreit und unter Stickstoff aufbewahrt. 

Die zu den Synthesen verwendeten Dichlorphosphane und Thiole 
sind entweder im Handel erhaltlich oder werden nach den in Lit.24) 
zitierten Methoden synthetisiert. Fe2(C0):5), tC4HyPBr;6), Mes- 
pc1215- 17,271 , (CH3)&BrZ8), Na2Fe2(C0)2y), [(CH3)3Si]2CHPC120) 
und [2,6-(tC4H9)2-4-CH3C6H2O]PCI?') wurden frisch hergestellt. 

Tab. 6. Massenspektren der neuen Verbindung 2. m/z (rel. Intensitat in %) 

2j - - 2i - - 2g - - 2f 2e = - - 2a - 2 b b )  - - - Ions) 

n + 

M+ - CO 

E l +  - 2co 

Mt - 3CO 

M t  - 4CO 

M +  - 5CO 

M+ - 6CO 

Fe2PRHal+ 

FePRClHal' 

Fe2C1Hal+ 

F eP R H a 1' 

Fe2PHal+ 

FezHal+ ' 
FePX' 

Fez+ 

FeHal' 

FeP+ 

R+ 

Fe+ 

416(19) 

388(32) 

360 (23) 

332 (19) 

304 (68) 

276(62) 

248 (100) 

213(14) 

- 

182( 18) 

- 

178(8) 

147(17) 

122( 27) 

112(5) 

91(15) 

87(28) 

- 

56(32) 

396(13) 

368(24) 

340( 14) 

312(16) 

284(39) 

256( 04) 

228(81) 

193(7) 

- 

l 8 2 (  2 5 )  

- 

178(8) 

147(26) 

102( 100) 

112(7) 

91(17) 

- 

- 
56(89) 

482( 12) 

454 ( 2 1) 

426(16) 

398(23) 

370( 42) 

342(61) 

314( 70) 

279(5) 

258(11) 

226(12) 

223(14) 

222( 30) 

191(7) 

144( 100) 

- 

- 

87(26) 

57(35) 

56(24) 

530(6.) 

502(7) 

474(6) 

446(14) 

418(17) 

390(30) 

362(49) 

327(8) 

306(17) 

274(14) 

271(14) 

270(43) 

239(8) 

144(60) 

112(9) 

183( 14) 

87(43) 

57(82) 

488(39) 

460(32) 

432(31) 

404(45) 

376(35) 

348(72) 

320( 100) 

- 
- 

274( 80) 

- 

- 

239(16) 

102(7) 

- 

183(11) 

- 

56(100) - 

502(2) 

474(5) 

446(6) 

418(7) 

390(10) 

362(12) 

334(42) 

- 
- 

- 

- 

- 

- 

164 ( 100) 

112(8) 

135(2) 

- 

- 

56(40) 

550(33) 

522(27) 

494(30) 

466(42) 

438(33) 

410(19) 

382( 100) 

347(3) 

- 

274(5) 

- 

270(3) 

239(4) 

164(82) 

112(8) 

183(6) 

- 

- 

56(33) 

Neben den in der Tabelle angefuhrten Fragment-Ionen treten zusatzlich auE 2a Fe2Cl: 217(14), 2e Fe2PClf 178(9), 2f Fe2PCI+ 178(14), 
2i PC6H$ 107(24), 2j PC6H4+ 107(26). - b1 Die Massenspektren der beiden Isomeren 2b' und 2b" zeigen keine wesentlichen Unterschiede. 
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Tab. 6 (Fortsetzung) 

947 

M +  500(2) 

Mt - CO 472(8) 

M+ - zco 4 4 4 (  12) 

Mt - 3CO 416(11) 

Mt - 4CO 388(5) 

Mt - 5CO 360(9) 

bl' - 6C0 332(97) 

]+I+ - 6CO-HaltH 298(6) 

FeZP(Mes)SH(Hal)+ 

Fe2P (Mes )St 

FeZPMesSt - 2H 
FeZP(Mes)' 

Fe(CO)P(Mes)' 

FeZPSHalt 

FeP (Mes) SII+ 

Fe2SHalt 

FeP(Mes)+ 

FeP.Mrst - 2H 

FeZPSHt 

FeC8H10+ 

PMes' - H 
Fe2St 

PC8HBt 

Mest/FePSt 

C8H9+ 

C7H7+ 

C4H9+ 
Fe+ 

262(4) 

234( 16) 

206(100) 

204(54) 

162(16) 

135(6) 

119(5) 

105(8) 

91(24) 

56(2) 

544(2) 

516(12) 

4 8 8  ( 13) 

460(14) 

432(12) 

404(18) 

376( 90) 

342(9) 

262(7) 

234(26) 

206( 100) 

204(93) 

162(36) 

135( 13) 

119(16) 

105(37) 

91(20) 

56(63) 

588(l) 

560(1) 

532(3) 

504(6) 

476(3) 

448(5) 

420( 35) 

342(2) 

262(4) 

234(26) 

206( 100) 

204(53) 

162(24) 

149(11) 

135(10) 

119(12) 

105(19) 

91(10) 

56(46) 

554(2) 

526(6) 

498(14) 

470(14) 

442(5) 

414(15) 

386(56) 

- 
330( 100) 

294(28) 

2Y2(14) 

- 
- 

210( 10) 

239(18) 

179(7) 

206(4) 

204(7) 

176(5) 

162(3) 

149( 11 )  

144(3) 

135(4) 

119(13) 

105(8) 

91(3) 

57(17) 

56(5) 

598(3) 

570( 5) 

542(16) 

514( 11) 

486(7) 

458(13) 

430( 47) 

350( 11 )  

374( 100) 

294(50) 

292(33) 

- 
- 

254(29) 

239(40) 

223( 14) 

206(15) 

204(19) 

176(15) 

162(7) 

149(12) 

144(1S) 

135(14) 

119(45) 

105(24) 

91(13) 

57(86) 

584( 1) 

556(6) 

528(12) 

500(15) 

472( 12) 

4 4 4 (  27) 

416( 100) 

- 
374(90) 

294( 27) 

292( 2 2 )  

- 
- 

254(36) 

239(40) 

223(27) 

206(9) 

2O4( 18) 

176(20) 

162( 11 )  

149(12) 

144(16) 

135(14) 

119(42) 

105(34) 

91(25) 

56(25) 56(46) 
- 

') Neben den in der Tabelle angefuhrten Fragment-Ionen treten zusatzlich auk 2n M+ - 5 CO - C4Hx 35X(1 I ) ;  20  M - 5 CO - 
C4HB 402(10). 

IR-Spektren: vco-Schwingungsbereich, Zeiss IR-Gerat Typ IMR- 
40, CaF2-Kuvetten (Tab. 1). Ihr Erscheinungsbild entspricht dem 
in Abb.1. - Massenspektren: Spektrometer Finnigan MAT 
(Typ 312, S S  200 Datensystem) rnit DirekteinlaDsystem, 70 eV, 
Ionenquellentemperatur 200°C. Neben den Molekiil-Ionen M' tre- 
ten bis zu zwei Decarbonylierungsserien auf, von denen eine von 
M +  ausgeht; die andere - untergeordnete - Serie entspricht der 
primaren Abspaltung des phosphorstandigen Halogens (s. Tab. 6); 
sie wird fur die Verbindungen 1 beobachtet. Die m/z-Werte bezie- 
hen sich immer auf das haufigste Isotop (35Cl, "Br). Die Isotopen- 
verteilung halogenreicher Fragment-Ionen stimmt rnit den berech- 
neten genau iiberein. - NMR-Spektren: 'H-NMR: Bruker HX 90 
FT (90 MHz), Jeol JNM-GX 400 FT (400 MHz); 6 = 7.24 fur 
Chloroform (interner Standard). - 31P-NMR Bruker WP 80 
(32.438 MHz), Jeol JNM-GX 400 FT (161.70 MHz); 6 = 139 fur 
P(OCH& rel. zu ext. 85proz. H3P04 (0 ppm). - UV/VIS-Spektren: 
Spektralphotometer der Fa. Philips, Typ Pye Unicam SP 80- 

500. - HPLC: Praparative HPLC-Anlage der Fa. Knauer; Trenn- 
saulen der Fa. Molnar. - CHN-Elementaranalysen: CHN-Analy- 
sator der Fa. Carlo Erba Model1 1106, CHN-Analysator CHN-O- 
Rapid der Fa. Heraeus. Eisen und Phosphor wurden nach klassi- 
schen colorimetrischen Methoden bestimmt. 

Strukturbestimmung von 2i und 20: Geeignete Einkristalle rnit 
maximal 0.5 mm Kantenlange wurden fur 2i und 20 aus n-Pentan 
durch langsames Abkiihlen auf - 80 "C erhalten. Die Bestimmung 
der Elementarzelle und die Sammlung der MeBdaten erfolgten auf 
einem Syntex (Nicolet) P 3-Diffraktometer rnit graphitmonochro- 
matisierter Mo-K,-Strahlung (hl = 0.71069 A). Die Messung der 
lntensitaten wurde im w-scan-Verfahren durchgefiihrt (Aw = 1). 
Losung und Verfeinerung der Struktur erfolgten rnit dem Pro- 
grammsystem SHEL-XTL? Weitere Daten zur Strukturanalyse 
enthalten die Tabellen 2, 3 und 7. Die beiden im Kristall von 20 
kristallographisch unabhangigen Molekule unterscheiden sich im 
wesentlichen nur in der Rotationsstellung, welche die phosphor- 
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standigen Substituenten einnehmen. Die beobachteten Konforma- 
tionen entsprechen den beiden, aufgrund der C,-Symmetrie des 
Fe - P - Fe - Br-Geriistes aquivalenten, zueinander enantiomeren 
Ste l l~ngen~~) .  Die Wasserstoffatome in 2i und 20 wurden mit geo- 
metrisch idealisierten Lagen [d(C-H) = 96 pm] in die Struktur- 
faktorberechnungen einbezogen. 

Synthese der Verbindungen 
Dibrommesity Ephosphan 
1. Methode: Eine Losung von 40 g Dichlormesitylphosphan in 

100 ml Toluol wird in einem Schlenkgefalj auf die Temperatur des 
fliissigen Stickstoffs (77 K) abgekiihlt. Nach der Methode von Hinke 
und KuchenZ6) wird die doppelte stochiometrische Menge Brom- 
wasserstoff aufkondensiert. AnschlieBend laDt man das Gemisch auf 
Raumtemp. kommen, wobei Halogenwasserstoff entweicht, der in 
einer nachgeschalteten Waschflasche mit wal3riger KOH-Losung 
neutralisiert wird. Unter "P-NMR-Kontrolle wiederholt man den 
Kondensationsvorgang bei unvollstandiger Umsetzung noch ein- 
bis zweimal. Kondensiert man HBr-Gas in zu groDem uberschulj 
auf, laljt sich im 31P-NMR-Spektrum als Nebenprodukt Phos- 
phortribromid nachweisen. Die Produktlosung wird danach im 01- 
pumpenvakuum (lo-' mbar) eingeengt. Nach zweimaliger Destil- 
lation bei 1 mbar/ll0-120"C erhalt man ein blaljgelbes Produkt, 
das im Kiihlschrank bei -20°C erstarrt. 

2. Methode: Nach Weil, Prijs und Erlenmeyer34) wird eine fil- 
trierte Grignardlosung, hergestellt aus 20 g Mesitylbromid (0.10 
mol) und 50 g Magnesiumspanen (2.06 mol) in 200 ml Diethylether, 
bei 0°C in eine Losung von 13.6 g (0.10 mol) frisch geschmolzenem 
Zinkchlorid in 100 ml Diethylether getropft. Die entstehende blalj- 
gelbe Suspension wird anschlieljend 60 min bei Raumtemp. geriihrt 
und dann portionsweise zu einer siedenden Etherlosung von 0.50 
mol (1 36 g) Phosphortribromid gegeben. Das vereinigte Gemisch 
wird noch 2 h unter RiickfluO gekocht, ehe es ziigig iiber einen 
Buchnertrichter filtriert wird. Uberschiissiges PBr3 wird abdestil- 
liert und das Rohprodukt im Olpumpenvakuum anschlieljend frak- 
tioniert destilliert: der Vorlauf wird grol3ziigig abgenommen, da er 
laut 31P-NMR-Spektrum noch MesPClBr enthalt (6 = 160.2 in 
Toluol, O T ) .  Ausb. 18 g (58%, bez. auf MesBr), Schmp. 33°C. - 
'H-NMR (CDCI,): 6 = 2.30 (s; p-CH3, 3H), 2.70 (d; 4JpH = 4.5 Hz, 
o-CH~, 6H), 6.90(d; 4JpH = 4.2 Hz, m-H, 2H). - 31P-NMR (Toluol, 
0°C): 6 = 151.9. 

C9H,,Br2P (310.0) Ber. C 34.87 H 3.58 
Gef. C 35.09 H 3.93 

Tetracarbony[(trichlorphosphan)eisen (1 a): Die Synthese erfolgte 
nach Tripathi und Bigorgne35) unter modifizierten Reaktionsbedin- 
gungen und geanderter Aufarbeitung: 10 mmol (3.64 g) Fe2(C0)9 
werden in 200 ml Toluol suspendiert. Unter Riihren gibt man 
10 mmol (1.37 g; 0.87 ml) PC13 hinzu. Das Gemisch wird 1 h bei 
40°C geriihrt, wobei unter Gasentwicklung ein Farbwechsel nach 
tiefrot auftritt. Anschliellend wird die Losung, aus der sich ein gelber 
Niederschlag abgeschieden hat, im Olpumpenvakuum vollstandig 
eingeengt. Das rote 0 1  wird in 10 ml n-Pentan aufgenommen und 
iiber eine mit Kieselgel gefiillte Saule (40 x 3 cm; -20°C) chro- 
matographiert. Mit n-Pentan lauft zunachst eine kleine hellgelbe 
Zone [Fe(C0)5], die verworfen wird, dann eine orangefarbene Zone, 
aus der beim Abziehen des Laufmittels 0.60 g (20%, bez. auf PC&) 
l a  als rotes 0 1  anfallt. Dreimaliges Gefriertrocknen befreit das Pro- 
dukt von Losungsmittelresten und liefert analysenreines 1 a. Mit n- 
Pentan eluiert man weiter eine tiefrote Zone, die neben wenig 3a 
hauptsachlich 2a enthalt. Je nach der Giite der Trennung fallt beim 
Abziehen des Laufmittels ein gelbrotes Kristallgemisch oder ein 
rotes 01 an. Vollstandige Trennung von 2a und 3a gelingt erst 
durch fraktionierte Kristallisation aus n-Pentan bei - 30°C. Ausb. 

2a 0.12 g (3%); 3a 0.05 g (1%). Beide Verbindungen fallen hier nur 
als Nebenprodukte an und konnen bei h d e r u n g  der Stochiometrie 
in besserer Ausbeute erhalten werden (s. u.). Mit n-Pentan/CH2CI2 
(10: 1) eluiert man schliel3lich eine kleine rotbraune Zone, die die 
Verbindung 2q'") enthalt (0.05 g, 1 %, bez. auf PCl,). 

Tab. 7. Strukturbestimmung von 2i und 20. Zelldaten und Melj- 
parameter 

Molmasse 

Kristallsystem 

2 0  - 2i 

Summenformel C12H5BrC1Fe206P C19H20BrFe206PS 

P 

503.20 599.00 

triklin monoklin 

PT ( 2 )  PZ11C ( 

921.2 (4) 1606.3 

939.5 (5) 973.1 

086.2 (6) 

14.20 (4) 

08.41 (4) 

85.74 (4) 

812 

2 

2.01 

243 

1<20<48 

scan-Geschwin- 1.8<&<29.3 

digkeit (Omin-') 

unabhang. Refl. 2551 

beobacht. Refl. 2 2 3 8  I220 

FOOO 476 

P - M O - K ~  (cm-l) 47.1 

verfeinerte Parameter 148 

0.052 

0.065 

0.0002 

3642.1 

90 

122.22 

90 

4816 

8 

1.65 

2 50 

2<20<46 

2.0<3<29.3 

5915 

4552 1220 

2400 

30.3 

377 

0.063 

0.075 

0.0002 

Von Verbindung 1 a ist in der Literatur3') das IR-Spektrum an- 
gegeben; die spektroskopischen Daten sind in Tab. 1 zusammen- 
gestellt. - MS: m/z (rel. Int. in %) = M +  304 (SO), M +  - CO 
276 (54), M +  - CI 269 (37), M +  - 2CO 248 (15), M+ - CO - 
C1 241 (28), M +  - 3CO 220 (30), M +  - 2CO - C1 213 (13), 
M +  - 4 C O  192 (loo), M +  - 3CO - C1 185 (Il), FePCI: 157 
(25), FePCI+ 122 (1 1). 

Darsteilung uon l c :  10 mmol (3.64 g) Fe2(C0)9 werden in einer 
Losung aus 100 ml Toluol und 20 mmol (4.96 g) Dibrom-tert-bu- 
tylphosphan, das zuvor in Toluol mit Na2C03 geriihrt worden war, 
um Saurespuren zu neutralisieren, suspendiert und 70 min bei 60°C 
geriihrt. Unter Gasentwicklung farbt sich die Losung rot, wobei 
sich das Fe2(C0)9 auflost. Im Laufe der Reaktion entsteht eine ge- 
ringe Menge eines orangefarbenen Niederschlags, der iiber 5 cm 
Kieselgel abfiltriert wird. Das nach Abdampfen des Losungsmittels 
im Olpumpenvakuum zuriickbleibende rote 81 wird in wenig Pen- 
tan gelost und auf 10 g Kieselgel aufgezogen. Nach Trocknen bis 
zur Rieselfahigkeit wird iiber eine 40 x 3 cm Kieselgelsaule bei 
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- 20°C chromatographiert. Mit n-Pentan erhalt man eine langge- 
streckte orangerote Zone, aus der beim Abziehen des Laufmittels 
im Hochvakuum orangefarbene Kristalle von 1 c ausfallen. Durch 
Umkristallisieren aus n-Pentan bei - 30°C gewinnt man analysen- 
reine Kristalle, Schmp. 32"C, Ausb. 2.06 g (25Y0, bez. auf 
tC4H9PBr2). - MS: m/z (rel. Int. in YO) = M +  414 (5), M +  - CO 

302 (42), M +  - 2CO - Br 279 (9), M +  - 3CO - Br 251 (7), 
FePBr: 245 (7), M' - 4CO - Br 223 (35), FePBr+ 166 (12), 
FeBr+ 135 (15), FeP+ 87 (100). - Spektroskopische Daten sind in 
Tab. 1 aufgefiihrt; analytische Daten in Tab. 8. 

Darstellung uon 1 d 10 mmol (3.21 g) (2,6-Di-tert-butyl-4-me- 
thylpheny1)-dichlorophosphit werden in 100 ml Toluol mit 
10 mmol (3.64 g) Fe2(C0)9 120 min bei 55°C geriihrt. Unter Gas- 

386 (7), M +  - 2CO 358 (3), M +  - 3CO 330 (24), M +  - 4CO 

entwicklung wechselt die Farbe der Suspension nach rotorange; es 
scheidet sich ein gelber Niederschlag ab, und Fe2(C0)9 lost sich auf. 
Nach Filtrieren iiber 5 cm Kieselgel wird das Losungsmittel im 
Hochvakuum abgezogen; das zuruckbleibende rote 0 1  wird in 
10 ml CH2C12 gelost. Man gibt 5 g Kieselgel hinzu und trocknet 
bis zur Rieselfahigkeit. Bei - 20°C wird iiber eine Kieselgel-Saule 
(30 x 3 cm) chromatographiert. Mit n-Pentan eluiert man eine 
gelbe Zone, aus der nach Abziehen des Losungsmittels und Um- 
kristallisieren aus n-Pentan analysenreines 1 d anfallt. Ausb. 2.16 g 
(44%, bez. auf RPC12), Schmp. 74°C. - In Tab. 1 sind die spek- 
troskopischen Daten zusammengestellt, in Tab. 8 die analyti- 
schen. - MS: m/z (rel. Int. in %) = M +  488 ( < 1 ) ,  M t  - C1453 
( < I ) , M +  - CO460(0),M+ - 2CO432(<1) ,M+ - 3 C 0 4 0 4  
(4), M +  - 4CO 376 (22), M +  - C4Hg bzw. 4CO - 2C1 - 

Tab. 8. Analysendaten der Verbindungen 1 - 5 

Nr. Name Summenformel 
(Molmasse) 

Analyse Schmp. 
C H P Fe " C  

l c  

I d  

2a 

2 b  

2c 

2d 

2e 

2f 

2g 

2i 

2i 

2k 

21 

2m 

2n 

20 

2P 

2 s  

3a 

3 b  

4d 

5bh1 

Tetracarbonyl(dibrom- tert-buty1phosphan)ei- 
sen 

Tetracarbonyl(2,6-di-tert-butyl-4-methyl-phe- 
nyl-dich1orophosphit)eisen 

p-Chloro-p-(dich1orphosphido)bis- 
(tricarbonyleisen)(Fe - Fe) 

p-Chloro-p-(ch1ormethylphosphido)- 
bis(tricarbonyleisen)(Fe - Fe) 

p-Bromo-p-(brom-tert-but y1phosphido)- 
bis(tricarbonyleisen)(Fe - Fe) 

p-Chloro-p-(chlor-tert-buty1phosphido)- 
bis(tricarbonyleisen)(Fe - Fe) 

p-Bromo-p-(chlor-tert-buty1phosphido)- 
bis(tricarbonyleisen)(Fe - Fe) 

p-(Chlor-tert-buty1phosphido)-p-iodo- 
bis(tricarbonyleisen)(Fe - Fe) 

p-(Chlormethy1phosphido)-p-iodo- 
bis(tricarbon yleisen)(Fe - Fe) 

p-Bromo-p-(chlorphen y1phosphido)- 
bis(tricarbon yleisen)(Fe - Fe) 

p-(Chlorphen ylphosphido-p-iodo- 
bis(tricarbon yleisen)(Fe - Fe) 

p-Chloro-p-(chlormesity1phosphido)- 
bis(tricarbonyleisen)(Fe - Fe) 

p-Bromo-p-(chlormesity1phosphido)- 
bis(tricarbonyleisen)(Fe - Fe) 

p-Bromo-p-(brommesit y1phosphido)- 
bis(tricarbonyleisen)(Fe - Fe) 

p-[(tert-Butylthio)mesitylphosphido]-p- 
chlorobis(tricarbonyleisen)(Fe - Fe) 

p-Bromo-p-[(tert-buty1thio)mesitylphosphi- 
do]-bis(tricarbonyleisen)(Fe - Fe) 

p-Bromo-p-[(isopropylthio)mesitylphosphi- 
do]-bis(tricarbonyleisen)(Fe - Fe) 

Hexacarbonyl-p-iodo-(octacarbony1dieisen)- 
p4-phosphor-dieisen(2Fe - Fe) 

Bis-p-(dich1orphosphido)- 
bis(tricarbon yleisen)(Fe - Fe) 

Bis-p-(chlormeth y1phosphido)- 
bis(tricarbonyleisen)(Fe - Fe) 

p3-[(Bis(trimethylsilyl)methyl)phosphinidin]- 
p-carbonyl-tris(tricarbonyleisen)(3Fe - Fe) 

Bis-p3-(mesitylphosphinidin)- 
tris(tricarbonyleisen)(2Fe - Fe) 

Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 

23.1 1 
22.88 
46.66 
46.58 
17.28 
17.38 
21.20 
20.93 
22.76 
23.09 
27.38 
27.28 
24.86 
25.04 
22.65 
22.45 
17.22 
17.55 
28.64 
28.51 
26.20 
26.23 
35.97 
36.34 
33.04 
33.33 
30.55 
30.79 
41.15 
41.47 
38.10 
38.36 
36.96 
37.14 
21.74 
22.14 
14.90 
14.97 
21.71 
21.92 
21.83 
32.00 
32.20 
43.32 
42.95 

2.18 
2.37 
4.74 
4.76 
- 
- 

0.76 
0.62 
1.72 
1.68 
2.07 
1.98 
1.88 
1.63 
1.71 
1.66 
0.62 
0.45 
1 .oo 
1.13 
0.92 
0.64 
2.21 
2.21 
2.03 
2.09 
1.88 
1.69 
3.64 
3.92 
3.37 
3.13 
3.10 
2.92 
- 
- 
- 
- 

1.36 
1.26'' 
1.06 g, 
3.00 
3.20 
3.04 
3.03 

- 
- 
6.33 
6.79 
- 
- 
7.81 
7.65 
- 
- 

7.06 
6.85 
6.41 
6.14 
5.84 
5.65 
6.35 
5.86 
6.16 
6.10 
5.63 
5.52 
6.18 
5.81 
5.68 
6.03 
5.25 
5.46 
5.59 
4.97 
5.17 
4.88 
5.28 
4.80 
4.00 
3.66 

12.81 
12.81 
- 
- 

4.85 
4.99 
8.13 
8.59 

- 
- 
- 
- 

26.78 
26.35 
28.16 
21.94 
- 
- 

25.46 
25.56 
23.12 
23.53 
21.07 
21.21 
22.88 
22.62 
22.20 
21.98 
20.30 
20.30 
22.30 
22.10 
20.48 
20.11 
18.94 
19.03 
- 
- 

18.65 
18.95 
19.09 
19.31 
28.88 
29.22 
23.10 
22.69 
- 
- 

26.26 
25.82 
- 
- 

32 

74 

64 

55 

- a1 

43 

50 

90b) 

8Ob1 

83 

81 

102c' 
105d1 
101" 
96d' 
67 

99 

118 

102 

117b1 

130 

125b' 

78 

172b) 

- 

Isomerengemisch liegt als 81 vor. - b, Zers. - Isomeres mit eq.-P - Hal-Gruppe. - d, Isomeres mit ax.-P - Hal-Gruppe. - ') Iso- 
merengemisch. - Isomeres 3bl. - g) Isomeres 3b2. - h, Mit einem halben Molekiil CH2CI2 pro Formeleinheit. 
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POAr+ 250 (13), FePOCloH:2 235 (6), FePOC9H$ 220 (4), OAr+ 
219 (6), OCI4HJ 205 (14), FePOC,H: 194 (16), CI4Hii 189 (17), 
FeOCBH$ 177 (lo), FeCBH$ 161 (14), C9HA 119 (8), CBH$ 105 (lo), 
C7H$ 91 (lo), C4HC 57 (100); Ar = 2,6-(tC4H9)2-4-CH3C6H2. 

Darstellung der Verbindungen 2a, 2q und 3a:  5.0 mmol Fe(C0)4- 
PC13 ( l a )  (1.53 g) werden in 150 ml Toluol rnit 5.0 mmol (1.82 g) 
FQ(CO)~ 60 min bei 50°C geriihrt. Die Reaktion setzt ab ca. 3OCC 
ein, wobei sich die Farbe von rotorange nach braunrot andert. Nach 
beendeter Reaktion wird die Losung iiber 5 cm Kieselgel filtriert, 
um den entstandenen orangegelben Niederschlag abzutrennen, und 
bis auf ca. 20 ml eingeengt. Man gibt 15 g Kieselgel hinzu und 
trocknet bis zur Rieselfahigkeit. Bei -20°C wird iiber eine Kiesel- 
gelsaule (40 x 3 cm) chromatographiert. Nach einem gelben Vor- 
lauf, der verworfen wird, eluiert man rnit n-Pentan eine erste rote 
Zone, die 2a und 3a enthalt. Die beiden Verbindungen fallen in 
solchen stochiometrischen Verhaltnissen an, daB sie weder durch 
eine erneute Normaldruckchromatographie noch durch HPLC ge- 
trennt werden konnen. Die Trennung von rotem 2 a  von gelbem 3 a  
gelingt durch Kristallisation aus einer n-Pentan-Losung, die lang- 
sam auf -30°C abgekiihlt wird. 2 a  und 3 a  kristallisieren neben- 
einander aus und konnen von Hand getrennt werden. Ausb. 2 a  
0.10 g (5%), Schmp. 6 4 T ,  Ausb. 3 a  0.18 g (7%), Schmp. 130’C. 
Mit n-Pentan/CH2Clz (10: 1) eluiert man weiterhin eine rotbraune 
Zone, die 2q enthalt. Nach Abziehen des Losungsmittels im dl- 
pumpenvakuum fallt ein rotbraunes Kristallpulver an, aus dem 
durch Umkristallisieren bei - 30°C aus n-PentanlToluol (1 : 1) ana- 
lysenreines 2q7a1 erhalten wird. Ausb. 0.27 g (8%). 

Fiihrt man die Reaktion unter Literat~rbedingungen’~’ ausge- 
hend von PC13 und Fez(C0)9 durch, erhalt man 0.48 g des Ge- 
misches von 2 a  und 3a, aus dem durch Kristallisation 0.15 g 2 a  
(4.9%, bez. auf PC13) und 0.23 g 3 a  (6.5%) rein isoliert werden 
konnen. 

2a,  3a:  Spektroskopische Daten in Tab. 1, Massenspektrum von 
2 a  in Tab. 6. - 3a, MS: m,/z (rel. Int. in YO) = M +  482 (13), M +  - 
C O  454 (25), M I  - C1447 (7), M’ - 2 C O  426 (301, M+ - 3 C O  
398(13),M+ - 4 C O 3 7 0 ( 2 3 ) , M ’  - 5 C 0 3 4 2 ( 1 1 ) , M f  - 6 C O  
314 (87), FeZP2ClzCO’ 272 (19), FezCl++ 252 (78), FezPzC12 244 (15), 
Fe2C1J 217 (24), FePzC1$ 188 (29), FePzC1+ 153 (14), FeCll  126 
(26), FePf 118 (14), FeC1- 91 (35), Fe’ 56 (26). - Analysenwerte 
von 2a und 3 a  in Tab. 8. 

Darstellung der Verbindungen 2b und 3b: In 250 ml Toluol wer- 
den 5.0 mmol l b  (1.42 g) rnit 12.5 mmol (4.55 g) Fe2(C0)9 180 min 
bei 40°C geruhrt. Die orangefarbene Eduktlosung farbt sich im 
Laufe der Reaktion braunrot, wobei unter Auflosung des Fe2(C0)9 
Gasentwicklung auftritt. Nach Filtrieren des Produktgemisches 
iiber 5 cm Kieselgel wird die Toluollosung i. Vak. bis zur Trockne 
eingeengt. Das zuriickbleibende zahe braune d l  wird in wenig 
CH2C12 aufgenommen und auf 12 g Kieselgel aufgezogen. Nach 
Trocknen bis zur Rieselfahigkeit gibt man das Produkt auf eine 
Kieselgelsaule (40 x 3 cm) und chromatographiert bei - 2 O T  Mit 
n-Pentan eluiert man zunachst eine tiefrote Zone, die 2 b’ enthalt. 
Deutlich davon getrennt erhalt man anschlieDend ebenfalls mit n- 
Pentan eine zweite tiefrote Zone, die hauptsachlich aus 2b” besteht. 
Als Verunreinigung ist in dieser Fraktion und besonders im oran- 
geroten Nachlauf die Verbindung 3 b  enthalten. Der Nachlauf wird 
groDziigig abgenommen und erneut chromatographiert (s. u.). Aus 
den beiden ersten Zonen konnen die Isomeren 2b’ und 2b” aus n- 
Pentan bei - 80T kristallisiert werden. In einer Gesamtausbeute 
von 1.05 g (53%) erhalt man nach Trocknen im Hochvakuum ana- 
lysenreine Kristalle von 2b’ und 2b” in etwa gleichen Mengen. Mit 
steigender Polaritat des Laufmittelgemisches (n-Pentan/CHzClz 
10: 1) erhalt man eine schwarzbraune Zone, aus der nach Abziehen 

des Losungsmittels im dlpumpenvakuum und Umkristallisieren 
aus n-Pentan bei - 3OCC der Dreikerncluster Fe3(CO)loPCH, 4a’)  
in kristalliner Form anfallt. Ausb. 0.33 g (13%). 

Bei hoheren Reaktionstemperaturen ( > 50°C) bzw. bei einem 
groBeren Fe2(CO)g-~berschuD entsteht mehr 4 a  und als weiteres 
Nebenprodukt Fe3(C0)9(PCH3)z 5a’) ,  das als orangerote Zone rnit 
n-Pentan nach Verbindung 2 b” lauft. Ein karminrotes Kristallpul- 
ver dieser Verbindung erhalt man aus n-Pentan bei -2O‘C. 

Zur Reinigung von 3 b wird der Nachlauf der zweiten Zone erneut 
bei -20°C auf einer Kieselgelsaule chromatographiert (30 x 3 cm). 
Nach einer roten Zone (2b”) eluiert man rnit n-Pentan zwei gut 
getrennte gelborange Zonen, die verschiedene Isomere von 3b ent- 
halten. Gesamtausbeute an 3b: 0.11 g (5%), Zers. z 125°C. Aus der 
ersten gelborangen Zone gelingt bei - 30°C aus n-Pentan die Kri- 
stallisation des Isomeren rnit unterschiedlicher Konfiguration an 
den Phosphoratomen (3b,) Fe2(C0)6[P(CH3)C1]2. Aus der zweiten 
gelborangen Fraktion kann ein Isomeres (3bz), das die gleiche Kon- 
figuration an beiden Phosphoratomen besitzt, aus einer n-Pentan- 
Losung bei -30°C kristallisiert werden. Beim Trocknen im Hoch- 
vakuum verwittern die klaren orangen Einkristalle zu einem matten 
gelben Pulver. Bei dem hier vorliegenden Isomeren konnte es sich 
um das Isomere rnit zwei axialen P - C1-Funktionen handeln, da in 
der Literatur in einem ahnlichen Fall nie das Isomere mit zwei 
axialen P - CH1-Gruppen nachgewiesen werden k ~ n n t e ~ ~ ) .  - MS: 
m/z (re]. Int. in %) = M +  442 (Il), M +  - C O  414 (5), M +  - 

5 C O  302 (25), M +  - 6 C O  274 (59), Fe2P2Cl* 209 (13), 
Fe2P2HJ 176 (18), Fe2C1- 147 (70), FePS 118 (loo), FeCl+ 91 (17), 
FeCHJ 71 (35), Fe+ 56 (71). - Spektroskopische Daten von 2 b  
und 3 b  in Tab. 1, Analysenwerte in Tab. 8. 

Darstellung tlon 2c: In 300 ml Toluol werden 1.66 g l c  (4.0 mmol) 
rnit 7.28 g Fe2(C0)9 (20 mmol) 80 min bei 50°C geriihrt. Die Lo- 
sung farbt sich unter Gasentwicklung rasch tief rotbraun. Es ent- 
steht ein ockerfarbener Niederschlag, der iiber 5 cm Kieselgel ab- 
filtriert wird. Die braunrote Losung wird irn Hochvakuum bis auf 
20 ml eingeengt. Man gibt 12 g Kieselgel hinzu und trocknet die 
Suspension bis zur Rieselfahigkeit. ube r  eine Kieselgel-Saule 
(40 x 3 cm) wird das Reaktionsprodukt bei -20°C chromatogra- 
phiert. Mit n-Pentan lauft eine tiefrote Zone, die die Verbindung 
2 c  hauptsachlich als das Isomere 2c’ enthalt. IR-spektroskopisch 
(s. Tab. 1) 1aBt sich auch das Isomere 2c” nachweisen, das besonders 
im Nachlauf dieser Fraktion relativ zu 2c’ angereichert ist. Als 
zweite Zone eluiert man rnit n-Pentan eine orangefarbene Verbin- 
dung, die spektroskopisch als Fe3(CO)9[P(tC4H9)]z 5c  identifiziert 
wurde; Ausb. 0.17 g (7%). AnschlieBend erhalt man mit n-Pentan/ 
CHzClz (15: 1) als griinschwarze Zone die ebenfalls spektroskopisch 
identifizierte Verbindung Fe3(CO)laP(tC4Hg) 4 c  ’ )  als Nebenprodukt 
der Reaktion; Ausb. 0.15 g (7%). 

2c: Ausb. 1.21 g (57%). - Spektroskopische Daten in Tab. 1. - 
Analytische Daten in Tab. 8. - MS: m!z (rel. Int. in X) = M +  

2 C 0 ,  386 (7), M +  - 3 C O  358 (9), M +  - 4 C O  330 ( l l ) ,  M’ - 

526 (l), M +  - C O  498 (2), M +  - 2 C O  470 (3), M +  - 3 C O  442 
(4), M +  - 4 C O  414 (7 ) ,  M +  - 5 C O  386 (l l) ,  M +  - 6 C O  358 
( lS) ,  M +  - 6 C O  - C4H8 302 (3), FeaPBr+ 222 (lo), FePC4HQ 
bzw. Fe2PH+ 144 (51), PC4H$ 88 (14), FeP- 87 (I), C4H$ 57 (loo), 
Fe+ 56 (30). 

Darstellung der Verbindungen 2k,  21, 2m,  4 b  und 5 b  10 mmol 
Fe2(C0)9 (3.64 g) werden in 100 ml Toluol suspendiert. Nach Zu- 
gabe von 10 mmol MesPHalz (Hal = C1: 2.2 g; Hal = Br: 3.1 g) 
riihrt man, bis die Gasentwicklung aufhort (Reaktionszeiten und 
-temperaturen in Tab. 9). Die schwarzrote Produktlosung und der 
gelbe Niederschlag werden iiber 5 cm Kieselgel filtriert und im 01- 
pumpenvakuum bis zur Trockne eingeengt. Der olige Ruckstand 
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Tab. 9. Darstellung der Verbindungen 2 k, 1, m 

Ausb. 
4 b g/'/o 5b g/% Isomere Halogen- Reakt.- Reakt.- Ausb. 

phosphan Temp. 'C Zeit h 2 gyo 

MesPCI2 45 3 1.40128 2k' 1.31122 0.21/3 
Me s P C 1 70 2 1.50/30 2 k" 1.49125 0.65,'9 
MesPBr2 60 2 0.89/15 2mf:2m" 1 : 7 0.71 '12 0.1412 

wird bei -2O'C iiber eine Kieselgel-Saule (40 x 3 em) chromato- 
graphiert. Mit n-Pentan eluiert man zunachst eine tiefrote Zone mit 
den Verbindungen 2, die beim Abdampfen des Losungsmittels aus- 
kristallisieren (Ausbeuten und Isomeren in Tab. 9). Eluiert man wei- 
ter nur rnit n-Pentan, kann man die beiden nachsten Fraktionen 
sauber getrennt erhalten: Eine olivbraune Zone, die den Cluster 
Fe3(CO)loP(Mes) 4 bl' enthalt, gefolgt von einer weiteren Zone mit 
orangeroter Farbe rnit der Verbindung Fe3(CO),[P(Mes)12 5b 
(Ausb. in Tab. 9). 5b fallt als orangerotes Pulver an, wenn man aus 
n-Pentan kristallisieren will; rotorange Einkristalle, die nach dem 
'H-NMR-Spektrum und elementaranalytisch ein halbes .Molekiil 
CH2CI2 enthalten, konnen aus n-Pentan/CH2CI2 (20: 1) bei - 3 O T  
erhalten werden. Die Hauptprodukte 2k, 1 und m fallen nach Kri- 
stallisation aus n-Pentan bei - 30 "C analysenrein an (analytische 
Daten in Tab. 8). Setzt man in die Reaktion MesPC1, ein, das aus 
Mesitylbromid gewonnen wurde, entsteht ein Gemisch von Di- 
chlor- und hauptsachlich Bromchlorverbindungen, das ebenfalls 
aus n-Pentan auskristallisiert. Analysenreine Kristalle von 21 erhalt 
man aber erst nach praparativer HPLC dieses Kristallgemisches, 
durch die sich auch die Isomeren trennen lassen. 

Spektroskopische Daten von 2k, 21, 2m und 5b in Tab. 1; Mas- 
senspektren von 2k, 21 und 2m in Tab. 6. 

5b: MS: mlz (rel. Int. in O h )  = M +  720 (l), M +  - C O  692 (4); 
M +  - 2CO 664 (l), M +  - 3CO 636 (l), M +  - 4CO 608 (1). 
M +  - 5CO580(19):M+ - 6CO552(11) ,M+ - 7C0524(16) ,  
M +  - 8CO 496 (16), M +  - 9 C O  468 (67), Fe2PzMesz+ 412 (lo), 
Fe2P2Mes' - 2H 410 ( l l ) ,  Fe3P,Mes+ 349 (19), Fe,P2Mes' - 
2H, 347 (30). Fe2P2Mes' 293 (6), FezP2Mes+ - 2H 291 (ll), 
FePMesCO' 234 (loo), FePMes+ 206 (lo)? PMes+ - H 149 (13), 
Mes+ 119 (18), C8H; 105 (17), Fe+ 56 (28). - Analysenwerte von 
5 b  in Tab. 8. 

(19), 252 (22), 193 (18), 145 (24), 91 (92), Si(CH3)J 73 (471, SiCHz 

Darstellung der Verbindungen 2e-g, j,s: 3.0 mmol Fe2(C0)6- 

C6HS 1.38 g) bzw. 3.0 mmol Fe2(C0)8PFe2(C0)6Hal (Zq, Hal = C1: 
2.05 g; 2r, Hal = Br: 2.18 g) werden in 100 ml Dichlormethan ge- 
lost und rnit den in Tab. 10 angegebenen Mengen Trimethylsilyl- 
chlorid versetzt. AnschlieBend gibt man festes NaBr bzw. NaI hinzu 
und riihrt bei 20°C (stochiometrische Verhaltnisse und Reaktions- 
zeiten in Tab. 10). 

43 (100). 

(PRC1)CI (2b, R = CH3: 1.19 g; 2d, R = tC,H,: 1.32 g; 2h, R = 

Tab. 10. Darstellung der Verbindungen 2e-g i , j  und s 

NaHal (CH,),SiCl Reakt.- Ausb. 
g (mmol) g(mmo1) Zeit h g/% 

Nr. 

2e 2.53 (24.6) 2.67 (24.6) 24 0.96166 
2f 0.54 (3.6) 0.72 (7.2) 8 1.22177 
2g 3.68 (24.6) 2.67 (24.6) 1 1.20182 
2j 0.50 (3.4) 0.74 (7.8) 8 1.37183 
2s 4.40 (30.0) 6.40 (60.0) 36 1.11148 

Die Reaktionsmischung nimmt bei Bromidsubstitution einen 
bronzefarbenen, bei Iodidsubstitution einen purpurroten Farbton 
an; bei Umsetzung von 2q und 2r ist der Farbwechsel nicht so 
deutlich. Nach dem Ende der Reaktion, das IR-spektroskopisch 
festgestellt werden kann, filtriert man die Reaktionslosung uber 
3 cm Kieselgel, um einen weiI3en Niederschlag (bei 2s auch etwas 
Zersetzungsprodukt) abzutrennen. Das Losungsmittel wird auf 
15 ml eingeengt; die Restlosung wird rnit 8 g Kieselgel versetzt und 
bis zur Rieselfahigkeit getrocknet. Bei der saulenchromatographi- 
schen Aufarbeitung (-20°C; 30 x 3 cm Kieselgelsaule) eluiert man 
mit n-pentan cine langgestreckte zone, auS der nach Abziehen des 

2'o C(CH3)3Si12CHPC12 (7'6 mmol) und g Fe2(C0)9 Los,ngsmittels zunachst bronzefarbene (Bromide) bzw. purpurrote 
(Iodide) tjle gewonnen werden, Beim Abkiihlen n-Pentan-Lo- 
sungen auf - 80 7c kristallisieren 2g und 2j analysenrein aus, Die 
Verbindungen 2e und 2f kristallisieren dagegen nur schlecht 

chen Bedingungen und mehrmaligem Gefriertrocknen kann man 
Kristalle gew,innen, wenn man n-Pentan-L6sungen langsam auf 
-80cc abkiihlt, Ausbeuten in Tab, analytische Daten der Ver- 
bindungen in Tab. 8; spektroskopische Daten in Tab. 1 und Mas- 
senspektren in Tab. 

Verbindung 2s erhalt man bei der chromatographischen Aufar- 
beitung des Reaktionsproduktes (-20°C; 30 x 3 cm) mit n-pentan! 
CH,C12 (15: 1) als rotbraune Zone. Beim Einengen des Eluats im 
Hochvakuum kristallisiert 2s sofort aus (Ausb. s. Tab. 10). Analy- 
tische Daten von 2s in Tab. 8; spektroskopische Daten in Tab. 1. - 
MS: m'z (rel. Int. in 5'0) = M +  774 (4), M +  - C O  746 (26), Mf - 
2CO 718 (Il) ,  M' - 3CO 690 (25), M+ - 4 C O  662 (lo), M +  - 
5CO 634 (22), M' - 6 C O  606 (19), M +  - 7CO 578 (71), M' - 

Darstellung Oon 4d: wie bei der Darstellung VOn 2 k - m: 

(3.8 mmol) in 100 ml Toluol bei 5O'C (90 min) erhalt man nach 
analoger Aufarbeitung bei der Chromatographie uber Kieselgel mit 
n-pentan eine rote Zone, die nach dem IR- und "P-NMR-Spektrum 

eluiert man eine zweite Zone rnit griinbrauner Farbe, aus der nach 
Umkristallisieren aus n-Pentan bei - 80 T Kristalle von 4d isoliert 
werden konnen. Spektroskopische Daten in Tab. 1, analytische in 
Tab. 8. 

mehreren Verbindungen besteht; mit n-Pentan!CH,Ch (10: 1) (ebenso wie 2 4 .  &st nach erneuter Chromatographie unter glei- 

Wie bei den analogen Mesitylverbindugen entsteht keine einker- 
nige Verbindung, obwohl die stochiometrischen Verhaltnisse von 
Dichlorphosphan zu Fe2(C0), hier entsprechend gewahlt waren. 4d 
ist bei einer solchen Reaktionsfiihrung nur ein Nebenprodukt, 
Ausb. 0.13 g (3%, bez. auf RPC12), Schmp. 78°C. - MS: mlz (rel. 
Int. in yo) = M +  638 (lo), M +  - co 610 (11, M f  - 2 0  582 
(2), M-  - 3 CO 554 (16), M +  - 4CO 526 (84), M-  - 5 CO 498 
(21), M +  - 6CO 470 (60), M +  - 7CO 442 (651, M' - 8CO 414 
(7); M' - 9CO 386 (22), M +  - lOCO 358 (721, M +  - 8 C O  - 
CI-I&(CHj)2 342(18), M +  - 6CO - 2Si(CH& 324 (25), M' - 
8CO - 2CH2Si(CH3)2 270 (19), M +  - 8 C O  - 2Si(CH3)3 268 

8 C 0 5 5 0 ( 6 3 ) , ~ '  - 9C0522(24) .MT - 10CO494(38),MT - 
11CO 466 (42) M-  - 12CO 438 (37), M' - 13CO 410 (45), 

Chem. Ber. 120, 937-953 (1987) 



K. Evertz. G. Huttner 952 

M -  - 14CO 382 (100). Fe3PI+ 326 (71). Fe2PI t  270 (13), F e l P ^  
199 (19), Fe2PT 143 (19), Fc’ 1 1 2  ( 5 ) .  FeCO+ 84 (ISi,  Fe’ 56 (19). 

Darstelluiig uon 2i: In 100 ml Diethylether Nerden 0.70 g (1.53 
mmol) 2h gelost. AnschlieRend wird mit 0.76 g (5.0 mmol) Trime- 
thylsilylbromid versetzt und bei 20-C 5 h geriihrt. Bei Reaktions- 
ende hat die Losung eine rotbraune Farbe. Das Losungsmittel wird 
im Hochvakuum abgezogen. der olige Ruckstand uber eine 30 x 3- 
cni-Kieselgelsaule bei - 20 ‘C chromatographiert. Mit n-Pentan 
eluiert man eine langgestreckte bronzefarbene Zone, aus der ana- 
lysenreine Kristalle von 2i bei - 80 C anfallen. Ausb. 0.65 g (85Y0). 
Analytische Daten in Tab. 8; spektroskopische Daten in Tab. 1. - 
Massenspektrum in Tab. 6. 

D a r s t d u n g  y o n  2m” ous 20: In 100 ml Dichlorniethan werden 
0.86 g (1.44 mmol) 20 gelost. Bei -78-C wird portionsweise mit 
0.50 e 11.88 mmoli AIBrl versetzt. Unter Ruhren laOt man die rote 

Ausb 004 g (6”) Kristalle \on 4b und 5 b  murden H i e  oben an- 
gegeben erhalten 

Tab  11 Darstellung der Verbindungen 211,o.p 

Reakt.- Reakt.- Ausb 
g(mmo1) g(mmo1) min g o/o Base Temp. Zeit Thiol 

2k” 0 2 0 ( 2 2 2 )  0 3 3 ( 2 1 7 )  -70 100 0 9 2 8 3 2 n  

21 0 2 6 ( 2 8 8 )  0 3 0 ( 1  97) -78 120 085  77 20  

21 014(184)  028(184)  -75 180 0 7 3 6 8 2 ~  

2k’ 0 2 0 ( 2 2 2 )  0 3 3 ( 2 1 7 )  -78 220 0 2 3  21 2n 

2m 018(200)  0 3 0 ( 1 9 7 )  -78 140 0 7 9 7 8 2 0  

__ 
CAS-Registrj-h ummern - 

Mischung auf 20 C kommen r\iach 60 min engt man das Losungs- l a  16388-48-0 1 b 97913-26-3 ’ 1 C 107576-84-1 I d  107576- 

107576-88-5 2 ~ “  107656-32-6 2d‘ 107656-33-7 2d” 107739- mi t te l  ,m (j lpumpenvakuum brs 20 e,n und zleht das pro- 85-2 2a 1075-6-86-3 / 2b’ 10’659-01-2 / 2b” 10’576-8’-4 2c’ 
dukt auf 6 g Kieselgel auf Yach Trocknen bis zur Rieselfahigkeit 67-3,  ze 107576-89-6 2ft 107576-90-9 2 fo  107656-34-8 z g r  

Hird be1 -20 C uber eine Kie5elgelsaule (30 x 3 cm) chromato- 107657-02-3 2g“ 107576-91-0 2h’ 85539-25-9 2 h  107656- 
graphiert Ali einziges Produkt erhdlt man mit wPentan eine tief- 35-9 2i 107576-92-1 2j 107576-93-2 2k’ 107576-94-1 2k” 
rote Zone. aus der nach Abziehen des Losungsmittels irn Hoch- 107656-36-0 21’ 21” 107656-37-1 m’ 107576- 

96-5 2m” 107656-38-2 2n 107576-97-6 20 107576-98-7 2p 
\ akuum Umkristalltsleren dus n-Pentdn -30 107576-99-8 2q 82728-04-9 2,- 102412-01-1 2s 107577-00-4 
reines 2m” gemonnen \+ird Ausb 0 51 g (60”ni Analjtische Daten 3a 107577-01-5 3bl 107577-02-6 3b2 107656-39-3 4a 97911- 
in Tab 8. spektro3kopische Daten in Tnb 1 12-7 4b 97913-06-9 4d 107577-03-7 5a 107598-59-4 5b 

Dnvstelfung der I. el bindunqen 2n,o irnd p In 100 ml T H F  aerden ‘07577-04-8 5c 85737-29-7 Fe’(CO)y 15321-51-4 v a 2 F e ~ -  
ICO)* 64913-30-0 HBr 10035-10-6 t-BuSH 75-66-1 1-PrSH 

21, Hal = C1. Hal = Br. 1 8 3  mmol, 2m Hal = Hal = Br 1 6 9  Dichlormesitqlphosphnn 6781-96-0 Mesitjlbromid 576-83-0 / 
rnmol) gelobt und unter den aus Tab 11 ersichtlichen Bedingungen Phosphortribromtd 7789-60-8 Chlormesit! lphosphan 107576- 
mit Thiolen geruhrt Beim Zutropfen einer Losung dus 25 nil T H F  

1 0 g Fez(C0)6CP(Mes)Haii(Hdl 1 (2k, Hal = Hal = c1 2 0 mmol, 75-33-2 Fe 7439-89-6 Dlbrommesltjlphosphdn 87437-12-5 

82-9 Brommesitblphosphan 107576-83-0 
und der entsprechenden Menge 1.8-Diazabicyclo~5.4.0]undec-7-en 
(DBC‘) als Hilfsbase in die vorgekiihlte tiefrote THF-Losung der 
Verbindungen 2k, I, m (s. Tab. 11) setzt iangsam die Reaktion unter 
Farbwechsel nach orangebraun ein, wobei ein gelblicher Nieder- 
schlag entsteht. Die Losung wird zur Vervollstandigung der Re- 
aktion auf Raumtemp. erwarmt, indem man das Kaltebad entfernt. 
Nach der in Tab. 11 angegebenen Zeit wird die Losung uber 5 cm 
Kieselgel filtriert. um den Niederschlag abzutrennen. Das Losungs- 
mittel wird im Hochvakuum abgezogen; das braune 01. welches 
zuruckbleibt. wird uber eine Kieselgel-Saule (35 x 3 em) bei - 20 ‘C 
chrornatographiert. Mit n-Pentan erhiilt man zunachst eine kleine 
rote Fraktion, in der sich spektroskopisch Edukt (2k bzw. 21 bzw. 
2m) nachweisen IBBt. Darauf folgt ebenfalls rnit n-Pentan eine lang- 
gestreckte rotbraune Zone. die das Produkt (2n bzw. 20 bzw. 2p) 
enthdlt. Nur bei der Reaktion von 2k’ mit tert-Butylmercaptan 
entsteht ein weiteres Produkt. das vor 2n eluiert wird (n-Pentanj: 
Es IaRt sich spektroskopisch als 5b identifizieren (Ausb. 0.15 g, 
10%). Die Verbindungen 2n - p kristallisieren erst nach mehrma- 
ligem Gefriertrocknen der einpeengten und in n-Pentan aufgenom- 
menen Eluate bei langsamem Abkiihlen von n-Pentan-Losungen 
auf - 30 C. Analytische Daten in Tab. 8; spektroskopische Daten 
in Tab. 1: Massenspektren in Tab. 6. 

Darstellung r k r  Verbindungen 4b und 5b: 1.0 mmol 21 (0.55 g) 
wird bei -20-C portionsweise in eine Losung aus 150 ml T H F  und 
NalFe2(CO)8 (1.0 mmol, 0.32 g) gegeben. Die Farbe der Losung. die 
man unter Ruhren auf 20 -C kommen laOt, wechselt von rotbraun 
nach schwarzbraun. Nach I50 min wird uber 5 cm Kieselgel fil- 
triert. die Losung im Hochvakuum eingeengt und der Riickstand 
uber cine Kieselgels5ule (50 x 3 em) bei - 2 0 T  chromatogra- 
phiert. Mit n-Pentan erhalt man zuerst mit schwarzgruner Farbe 
die Verbindung 4b, ehs mit gleichem Laufrnittel orangerotes 5b 
Iauft. Nur bei langsamer Chromatographie ohne polarere Lauf- 
mittelgemische gelingt die Trennuiig der beiden Verbindungen. 4 b 
(s. 0.) wurde nur spektroskopisch identifiziert ‘ I  (Ausb. 0.28 g. 47%): 
5b iSt  dnriibcr Ii inau> ~ 1 u c h  ana l>  t i v h  charaktcrisisrt I \ .  oben). 
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