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Diphosphen-Liganden konnen in vielfacher Weise an 
Ubergangsmetallzentren gebunden sein, wobei sowohl die 
freien Elektronenpaare am Phosphor als auch die n-Elek- 
tronen der P = P-Funktion koordinativ betatigt werden3-@. 
Der Diphosphen-Baustein wird ebenfalls in Clustermole- 
kulen wie z. B. 17) und 2’’ angetroffen. 

t 
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In vielen Fallen wird das Diphosphen erst in der Koor- 
dinationssphare des obergangsmetalles aufgebaut, so daB 
fur die Synthese solcher Komplexe die Existenz des freien 
Liganden nicht notwendig ist. 

Wir haben kurzlich Ubergangsmetall-substituierte Di- 
phosphene (Diphosphenyl-Komplexe) vom Typ 3 (siehe 
Schema 1)’) vorgestellt. Zur Zeit wird die Chemie dieser Sub- 
stanzklasse intensiv untersucht. Wir berichten hier uber das 
Reaktionsverhalten dieser Systeme gegenuber Enneacarbo- 
nyldieisen. 

Praparative Ergebnisse 
Die Reaktion des Eisenkomplexes 3a mit dem sechsfachen 

UberschuB an Fe2(C0)9 in Toluol bei 20°C liefert den 1,3- 
Diphospha-2-propanon-Komplex 5a in 45proz. Ausbeute. 
Der Tetracarbonyleisen-Komplex 4a wird dabei als Neben- 
produkt identifiziert. Er entsteht als Hauptprodukt bei der 
Behandlung von 3a mit Fe2(C0)9 im Molverhaltnis 1 : 2 
(55% Ausbeute). 4a ist als Primarprodukt bei der Um- 

wandlung von 3a  in 5a zu werten. Folgerichtig wird 4 a  
durch weiteres Fe2(C0)’ in 5a ubergefuhrt. Die Herstellung 
der Rutheniumderivate 4b und 5b erfolgt analog. Die Ther- 
molabilitat von 3c  erfordert die Umsetzung mit Fe2(C0)9 in 
situ. Man versetzt die THF-Losung von frisch aus ($- 
C5Me5)(C0)20sP(SiMe3)2 und ArPC12 hergestelltem 3c mit 
zwei Aquivalenten Fe2(C0)9, wobei dunkelrotes 4c  (38% 
Ausbeute) neben gelbem 5c (6%) gebildet wird. Es ist auf- 
fallig, daB die Umwandlungstendenz 4 -+ 5 beim ubergang 
von Fe zum 0 s  deutlich steigt. Es gelingt daher nicht, unrein 
anfallendes 4c  nachtraglich zu reinigen. 

Schema 1 

3 4 

5 

Ar = 2,4,6-t -Bu3C6H2 

3-5 I [MI  

Ein solches Reaktionsverhalten von Diphosphenen ge- 
genuber Ubergangsmetallcarbonyl-Komplexen ist unerwar- 
tet. Kurzlich berichtete Vahrenkamp uber die Bildung eines 
ahnlichen 1,3-Diphospha-2-propanon-Komplexes B durch 
Carbonylierung des q2-Diphosphen-Komplexes 1 bei 80°C 
und 50 bar C07b). 

Den gleichen Verbindungstyp synthetisierte King durch 
Umsetzung von Dichlor(dialky1amino)phosphanen rnit 
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Die Diphosphenvl-Komplzxc (q’-C5Me&COLM - P= P- Ar (3) 
(M = Fe, Ru, 0s; Ar = 2,4,6-1-Bu~~J-V~) retlgicrcn mit Fecl(COb, 
t u  Adduktcn des Typs (~‘-CrMc~~CO),MIFctCO~]P= P- Ar (4) 
und den 1,3-Diphospha-~-propan~n-K omplexen [(qS-CrMes)- 
(CO)?M --P(CO)PArlFedCOh (3- Offensichtlich entsteht 5 aus 3 
durch katalytische Carboylierung der aktivierten P= P-Funk- 

riihrt. 

Tramition MetplSubstihled Diphusphwes, I X  ‘I. - Synrhis and 
Structure of Meirlated 1,3-Dipkpba-&propanonea - 
Carbooylation of Diphsphmyl Complexes 

The diphosphcnyl complexes (qJ-CrMe5)(COhM - P = P- Ar (3) 
(M = F ~ ,  R,,, oS; = 2,4,6-1-Bu3c6Ht) react with Fedcob ,o 

adducts such as (q~-C5Me,MCO)2M [Fetco),]p= - ,4) 

(CO)?M - P(CO)PAr]FedCQk (5) by catalytic carbonylation of 
the activetcd P-P double bond. The structurcs o f4a  and Sa are 
established by X-ray diffraction studies. 

‘On 4a und wurdea Rbtgensvukturana’ysen durchgP as well 1 5  Lhe 1,3-diphospha-2-propgnone Wmplehcs ((q‘-C5Me,)- 
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Na2Fe(CO), in Ether lo), wie auch durch Dehydrochlorierung 
von (CO),FeP(H)(Cl)N(i-Pr), rnit Triethylamin l l ) .  Beim erst- 
genannten Verfahren sind sperrige Reste am Aminosubsti- 
tuenten unerlaDlich, denn gewohnlich bilden sich bei der 
Reaktion von Organodichlorphosphanen mit Carbonyl- 
metallaten Diphosphen- oder Phosphandiyl-Komplexe6,12). 
Organisch substituierte 1,3-Diphospha-2-propanone sind 
selten. Neben instabilem (Ph2P)2C0 wurde kiirzlich das 
stabile cyclische (t-BuP),CO ',) beschrieben. 

Die Fe(C0)4-Komplexe 4a - c  sind rote kristalline, dia- 
magnetische Feststoffe, die sich maDig in gesattigten Koh- 
lenwasserstoffen und gut in Benzol, Ether und THF losen. 
Die gelben diamagnetischen 1,3-Diphospha-2-propanon- 
Komplexe 5 besitzen ahnliche Loslichkeitseigenschaften. Sie 
sind thermisch erstaunlich stabil. So konnte 5a  nach mehr- 
stundigem Erhitzen in Decalin auf 180°C unzersetzt zu- 
riickgew onnen werden. 

Spektren 

Die L,age der 3'P-NMR-Signale der Fe(CO),-Addukte 4 
(437.5 - 546.3 ppm) und die GroDe der Kopplungskonstan- 
gen 1Jp.,,p.2 (553.3- 581.9 Hz) der AB-Spinsysteme sind ty- 
pisch fiir unsymmetrische Diphosphene rnit freier P = P- 
Doppelbindung'). Der Fe(CO),-Rest mu13 daher am bereits 
metallierten Atom P-I uber dessen freies Elektronenpaar 
gebunden sein, was durch die Rontgenstrukturanalyse von 
4a belegt wird. Die Koordinationsverschiebungen A6P-1 be- 
tragen ldabei -168.9 bis -194.5 ppm, wahrend fur die 
Hochfeldverschiebung von P-2 Werte von - 38.9 bis - 55.7 
ppm ermittelt werden. 

Die Kopplungskonstante Jp.I,p.2 wird beim Ubergang von 
4 nach 5 um 12.3 bis 31.1 Hz erniedrigt. 

Die beiden nichtaquivalenten Phosphoratome von 5 a und 
5b werden als Dubletts bei deutlich hoherem Feld (5a: 6P- 

registriert. Die Kopplungskonstanten 2Jp,p betragen dabei 
nur noch 66.0 bzw. 69.6 Hz. Die Osmiumverbindung 5c 
zeigt diigegen ein AB-Spektrum (6P-1 = 143.1; 6P-2 = 

159.8; '.Ip,p = 77.0 Hz). 
In den 13C-NMR-Spektren von 5a-c geben sich die 

P,CO-Funktionen durch Doppeldubletts bei 205.4 bis 209.8 
ppm mnt Kopplungskonstanten von 81.5 bis 78.8 bzw. 60.2 
bis 53.3 Hz zu erkennen. 

In den IR-Spektren von 4b und 4c (Cyclopentan-Losung) 
werden zwei starke v(C0)-Banden bei 2036 und 1990 cm-' 
(4b) bzw. 2027 und 1978 cm-' (4c) registriert. Die Fe(C0)4- 
Einheit in diesen Komplexen fuhrt zu vier starken bis 
mittelstarken v(C0)-Banden im Bereich von 2055 bis 
1925 crn-'. Im IR-Spektrum von 4a (Cyclopentan-Losung) 
werden neun v(C0)-Banden fur die terminalen CO-Ligan- 
den gemessen, was rnit dem Vorliegen von mindestens zwei 
Rotaticinsisomeren vereinbar ist. 

Die (20-Valenzschwingung der P&O-Funktion in 5 tritt 
als mittelstarke Bande bei 1692 cm-' auf, wahrend die 
v(C0)-Banden der terminalen Liganden des Fe2(C0)6-Bau- 
steins und der M(CO)*-Gruppe zwischen 2063 und 
1942 crn -' erscheinen. 

1 = 234.3, 6P-2 = 155.1; 5 b  6P-1 = 202.7, 6P-2 = 157.5) 

Rontgenstrukturanalysen von 4 a und 5 a 
Die Rontgenstrukturanalyse von 4a (Abb.1, Tab. 1) be- 

kraftigt die aus den spektroskopischen Daten gewonnenen 
Schliisse. 4a zeigt das Bild eines nbergangsmetall-substi- 
tuierten Diphosphens mit freier P = P-Doppelbindung, in 
dem ein Fe(CO),-Rest am freien Elektronenpaar von P1 
gebunden ist. Der Abstand PI-P2 [203.2(5) pm] unter- 
scheidet sich nicht von dem im freien 3a [202.7(3) pm] und 
unterstreicht den Mehrfachbindungscharakter. Durch die 

c15 

C23-21 

\ p 
bC24 

C18 

Abb. 1. Molekiilstruktur von 4a im Kristall 

Tab. 1 .  Ausgewahlte Bindungslangen (pm) und Bindungswinkel (") 
von 4a 

Fe 1 - P1 
F e l  - C 1  
F e l  - C2 
Fe2 - P1 
Fe2 - C3 
Fe2 - C4 
Fe2 - CS 
Fe2 - C6 
P1 - P2 
P2 - c 7  
c1 - 01 
c 2  - 02 
C3 - 0 3  
C4 - 0 4  
C 5  - 05 
C6 - 06 

230.2(4)  
177 .7(16)  
178 .5(18)  
226 .8(4)  
182 .4(16)  
176.1(17) 
177 .9(14)  
176 .9(18)  
203 .2(5)  
186.2( 13)  
114 .9(21)  
112 .6(22)  
112 .7(20)  
116.3(21) 
116 .0(17)  
114 .6(26)  

P1 - F e l  - C 1  
P1 - F e l  - C2 
C 1  - F e l  - C2 
1'1 - Fe2 - C 3  
P1 - Fe2 - C4 
C3 - Fe2 - C4 
P1 - Fe2 - C5 
C3 - Fe2 - C 5  
C4 - Fe2 - CS 
P1 - Fe2 - C6 
C3 - Fe2 - C6 
C4 - Fe2 - C6 
C5 - Fe2 - C6 
F e l  - P1 - Fe2 
F e l  - P1 - P2 
Fe2 - P1 - P2 
P1 - P2 - c7 
F e l  - C 1  - 01 
F e l  - C2 - 02 
Fe2 - C3 - 0 3  
Fe2 - C4 - 0 4  
Fe2 - CS - 05 
Fe2 - C6 - 06 

92 .0(6)  
87 .0(6)  
96.2(8) 
97 .4(5)  

172 .9(5)  
89.6( 7 )  
87 .1(5)  

1 1 7 . 6 ( 7 )  
90 .5(7)  
87 .5(6)  

118 .1(8)  
8 8 . 3 ( 8 )  

1 2 4 . 2 ( 9 )  
122.8(2) 
1 0 6 . 0 ( 2 )  
130 .3(2)  
1 1 2 . 2 ( 4 )  
173 .3(15)  
178.4( 16) 
171 .3(13)  
177 .3(13)  
173 .2(14)  
171 .6(20)  

Beanspruchung von P1 mit der Fe(CO),-Einheit [Pl bildet 
annahernd die Spitze einer trigonalen Bipyramide] wird der 
Winkel Fel - P1- P2 auf 106.0(2)' verkleinert [in 3a: 
109.8(1)"]. Der Winkel P1- P2-C7 [112.2(4)"] wird da- 
durch aber gegenuber jenem in 3a [102.4(1)"] deutlich auf- 
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geweitet. Der Raumanspruch des Fe(CO)4-Restes fuhrt zu 
einer Verlangerung des Fel - P1-Abstandes [230.2(4) pm] 
gegenuber jenem in 3a [226.0(1) pm]. Die Fe2- P1-Bindung 
betragt 226.8(4) pm. Somit sind beide Eisen-Phosphor-Kon- 
takte als Einfachbindung zu werten. Die Ebene durch die 
Atome Fel, P1, P2 und C7 halbiert nicht den Winkel 
Fel - C1- C2, sondern schlieljt mit der Winkelhalbierenden 
dieses Dreiecks einen Winkel von 110" ein. In unkomple- 
xiertem 3a betragt der entsprechende Winkel nur 11.8'. 
Hierfur ist die Raumerfullung der Fe(C0)4- und (C,Me,)- 
Fe(CO)2-Einheiten, die einander ausweichen (Abb.l), ver- 
antwortlich. Die durch den Arenring definierte Ebene steht 
orthogonal auf der Ebene durch Fel, PI, P2 und C7. 

Tab. 2. Ausgewihlte Bindungslangen (pm) und Bindungswinkel (") 
von Sa 

F e l  - Fe2 
Fe l  - P1 
Fe l  - P2 
Fe l  - C 1  
Fe l  - C2 
Fe l  - C3 
Fez - P1 
Fez - P2 
Fe2 - C4 
Fe2 - C5 
Fe2 - C6 
Fe3 - P2 
Fe3 - C8 
Fe3 - C9 
P1 - c7 
P1 - c10 
P2 - c7 
c1 - 01 
c2 - 02 
C3 - 03 
C4 - 04 
C5 - 05 
C6 - 06 
c7 - 07 
C8 - 08 
C9 - 09 

256.8( 1) 
227.2(2) 
227.8(2) 
178.6(6) 
177.9(5) 
178.6(6) 
227.2(1) 
228.8(1) 
179.2(6) 
177.2(6) 
178.4(6) 
224. 9 i z j  
177.7(6) 
176.8(6) 
185.5(5) 
185.2(5) 
188.4(5) 
113.9(8) 
114.4(6) 
113.0(7) 
114.3(8) 
114.8(8) 
114.1(8) 
118.7(7) 
113.6(8) 
113.9(7) __ 

Fe2 - Fe l  - P1 
Fe2 - Fel  - P2 
P1 - Fel  - P2 
Fel  - Fe2 - P1 
F e l  - Fe2 - P2 
P1 - Fe2 - P2 
Fel  - P1 - Fe2 
F e l  - P1 - C7 
Fe2 - P1 - C7 
Fe 1- P1 - C l O  
Fe2 - P1 - C10 
c7 - P1 - c10 
Fel  - P2 - Fe2 
Fe l  - P2 - Fe3 
Fe2 - P2 - Fe3 
Fel  - P2 - C7 
Fe2 - P2 - C7 
Fe3 - P2 - C7 
P1 - c7 - P2 
P1 - C7 - 07 
P2 - C7 - 07 

55.6(1) 
56.0(1)  
69.9(1) 
55.6(1)  
55.6( 1 ) 
69.7( 1) 
68.8(1) 
93.3(2)  

131.0(2) 

1 2 5 . 4 0 )  
68.4(1) 

140.5( 1 )  
133.9(1) 
9 2 . 3 0 )  
89.8(2)  

115.8(2) 
88.3(2) 

137.7(4) 
133.9(4) 

91.0(2)  

129.9(1) 

Abb. 2. Molekiilstruktur von 5a im Kristall 

Zur vollstandigen Charakterisierung von 5a wurde 
ebenfalls eine Rontgenstrukturbestimmung durchgefiihrt 
(Abb. 2, Tab. 2). Der interessanteste Molekulteil hierbei ist 
das Diphosphapropanon-Fragment. Die beiden Phosphor- 
atome befinden sich in einen Abstand von 260.5 pm. Dieser 
Abstand ist zwar langer als eine P - P-Einfachbindung 

(222 - 225 pm)''), aber deutlich kurzer als der nichtbindende 
P - P-Van-der-Waals-Abstand von 380 pm 16). Dieser Wert 
ist noch kiirzer als der RP...PR-Abstand von 281 pm in 
P2(PR)2 [R = N(SiMe3)217), einem Molekiil mit Schmetter- 
lingsstruktur. Im cubanartigen [(q5-C,H,)(Co)(p3-P)]4 findet 
man im Mittel kurze P...P-Abstande von 256.8 pm'8). Die 
beiden P-Atome in 5a werden von einer Carbonylgruppe 
mittels P-C-Einfachbindung [PI -C7 = 185.5(5) pm, 
P2 - C7 = 188.4(5) pm] uberspannt. Der C - O-Doppelbin- 
dungsabstand in der Brucke betragt 118.7(7) pm und der 
P1- C7 - P2-Winkel am trigonal-planaren Kohlenstoff ist 
mit 88.3(2)' stark komprimiert. Die im Molekul vorliegen- 
den Fe - P-Kontakte [224.9(2) - 228.8(1) pm] wie auch der 
Fel - Fe2-Abstand [256.8(1) pm] sind als Einfachbindungen 
zu verstehen. 

Als Vergleichssubstanzen bieten sich die analogen Kom- 
plexe A1'' und B7" an. 

n n - 

A B 

Hier zeigen sich merkliche Unterschiede zu 5a. In A und 
B stimmen sowohl die Fel - Fe2-Abstande [260.3(2) bzw. 
262.3(2) pm] , die P1, P2- C(C0)-Bindungslangen [A: 
188.4(9) pm, B: 187.5(9) und 187.8(9) pm] sowie der Winkel 
P1 -C(CO)-P2 [84.4(4) bzw. 84.6(6)"] gut uberein. Dem- 
gegenuber ist der Fel - FeZAbstand in 5a mit 256.8(1) pm 
signifikant kiirzer. Bedingt durch die unsymmetrische Sub- 
stitution an beiden P-Atomen sind die Bindungslangen 

t-BU 

t-Bu 

ct = 15.6', p = 15.7", y = 8.1", 6 = 8.3", w = 33.7", dp = 
1 1  5.9 pm 

Abb. 3. Deformation des Arylringes von 5a in die Boot-Form und 
Definition der Winkel ct, p, y, 8, w und des Abstanes dp. Die Me- 

thylgruppen der tert-Butylreste sind nicht eingezeichnet 
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P1-C7 [185.5(5) pm] und P2-C7 [188.4(5) pm] unter- 
schiedhh lang. Auch die Winkel P1 -C7-07 [137.7(4)"] 
und P2 - C7 - 0 7  [133.9(4)"] sind verschieden grol3. Der 
Winkel P1- C7 - P2 in 5a ist dagegen um 4" aufgeweitet. 

Der Arenring in 5a ist nicht planar, sondern zeigt eine 
Boot-Konformation. Diese Deformation wird wahrschein- 
lich durch Wechselwirkungen zwischen den Fe(C0)3-Resten 
und den o-tert-Butylgruppen des Aromaten hervorgerufen. 
Abb. 3 zeigt die Seitenansicht des Arylrestes und gibt die 
Deformationsparameter an. Die quartaren Kohlenstoff- 
atome der o-tert-Butylgruppen werden um 33.7" aus der 
Aren-Hauptebene herausgedriickt, was von einer erheb- 
lichen Deformation des Arengeriistes begleitet wird. Das 
Phosphoratom P1 liegt 11 5.9 pm unter der Hauptebene, so 
dal3 die Gesamtabweichung von der idealen linearen An- 
ordnung P1 ... C13 31.3" betragt. 

Uber ahnliche Deformationen von Arylsubstituenten in 
die Boot-Form wurde auch von anderer Seite berichtet j9). 

Unser Dank gilt der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem 
Fonds dcvr Chemischen Industrie fur die finanzielle Unterstutzung 
dieser Arbeit sowie den Firmen BASF Aktiengesellschaft, Ludwigs- 
hafen, und Degussa, Hanau, fur Chemikalienspenden. 

Experirnenteller Teil 
Alle IJmsetzungen und Spektrenaufnahmen wurden unter N2- 

Schutzgas durchgefiihrt. Die verwendeten Losungsmittel waren ab- 
solut wasserfrei und N,-gesattigt. Die Komplexe 3a, 3b und 3c9), 
Fe2(CO)020), (qs-CSMeS)(C0)20sP(SiMe3)~') und 2,4,6-t-Bu3C6- 
H2PC1p) wurden nach Literaturangaben hergestellt. IR-Spektren: 
Perkin-Elmer 597 und 283 B. - Samtliche NMR-Spektren wurden 
in C6D6 bei 22°C registriert. 'H-, I3c- und ,'P-NMR-Spektren: Var- 
ian XL 200. 'H-NMR: 200 MHz, int. TMS-Standard; '3C{'H)- 
NMR: 50.309 MHz, int. TMS-Standard; "P{'H}-NMR 80.984 
MHz, ext. 85proz. H3P04-Standard. - Massenspektren (CI): Var- 
ian MAT 312. - Schmelzpunkte: Bestimmungsgrat Electrothermal 
der Firnia Brand, unkorrigiert. 

Dicarhonyl (~'-pentamethylcyclopentadieri~yl) (tetracarbonylei- 
sen)-p-[2- (2,4,6-tri-tert-butylphenyl)diphosphenyliden]-eisen (4 a): 
Man ruhrt 0.86 g (1.56 mmol) 3a mit 1.01 g (3.12 mmol) Fe2(C0)9 
in 80 ml Toluol 1 h bei 45°C. entfernt alle fluchtigen Anteile i. Vak. 
und nimmt den dunkelbraunen Ruckstand in 80 ml Cyclopentan 
auf. Es vvird abfiltriert, das Filtrat auf CA. 20 ml eingeengt und iiber 
Nacht bei -28 "C verwahrt. Hierbei fallt dunkelbraunes festes 4a 
an, das abfiltriert und zweimal aus Cyclopentan bei -28°C um- 
krista1lis;iert wird. Ausb. 0.62 g (55%), Schmp. 150°C (Zers.). - IR 
(Nujol): 2040 cm-' sst, 2023 sst, 1982 sst, 1954 st, 1938 sst [v(CO)], 
1600 s, 1,358 m, 1242 s, 1218 s, 1130 s, 1035 s, 885 s, 620 st, 578 m, 
560 s, 5.30 s. - IR (Cyclopentan): 2048 cm-' st, 2025 st, 2018 st, 
1980 st, 1973 m, 1961 m, 1948 m, 1942 m, 1927 m [v(CO)]. - 'H- 
NMR: 6, = 1.40 (s, 9H, p-t-Bu), 1.45 (s, 15H, CsMeS), 1.73 (s, 18H, 
o-t-Bu), 7.65 (s, 2H, m-H-Aryl). - l3C{'H}-NMR: 6 = 9.76 
[s, CS(C:H3)5], 31.37 [s, p-C(CH,),], 33.63 [d, 4 J p c  = 5.2 Hz, 
o-C(CHJ31, 35.22 [s, p-C(CH,),], 38.89 [s, o-C(CH~)J, 97.79 [s, 
C,(CH,)J, 123.16 (s), 150.87 (d, J p c  = 3.1 Hz), 152.30 (d, Jpc = 
10.3 Hz, C-Aryl), 214.17-215.59 (m, FeCO). - 3'P('H}-NMR: 
AB-Signal [6A = 546.3 (P-Fe), 6~ = 514.6 (P-CAr), 'JAB = 
581.9 H.z]. 

Ci4H44Fe20hP2 (722.4) Ber. C 56.33 H 6.14 Fe 15.46 
Gef. C 56.46 H 6.18 Fe 15.55 
Molmasse 723 (MS/CI) 

Dicarbonyl(q'-pentnmethylcyclopentadienyl) (tetracarbonylei- 
sen) -p-[2- (2,4,6-tri-tert-butylphenyl)diphosphenyliden]-ruthenium 
(4b): Analog 4a wurde aus 1.52 g (2.53 mmol) 3b und 1.64 g (5.06 
mmol) Fe2(C0)9 0.46 g (24%) rotes, mikrokristallines 4b vom 
Schmp. 155"C"C (Zers.) erhalten. - IR (Nujol): 2049 cm-' sst, 
2033 sst, 1990 sst, 1957 st, 1937 sst, 1919 sst [v(CO)], 1602 m, 
1370 st, 1245 s, 1218 s, 1132 s, 1042 s, 888 s, 762 s, 732 m, 635 m, 
620 st, 556 m, 542 s, 500 m. - IR (Cyclopentan): 2052 cm-' sst, 
2036 st, 1990 st, 1973 m, 1950 m, 1928 m [v(CO)]. - 'H-NMR: 
6 = 1.39 (s, 9H, p-t-Bu), 1.58 (s, 15H, CsMeS), 1.76 (s, 18H, o-t-Bu), 
7.65 (s, 2H, m-H-Aryl). - '3C{'H)-NMR): 6 = 10.03 [s, Cs(CH3)s], 
31.33 [s, p-C(CH,),], 33.56 [m, o-C(CH,),], 35.24 [s, p-C(CH&], 

151.01 (s), 152.83 (s, C-Aryl), 200.21 (s, br, RuCO), 214.90 (m, 
FeCO). - "P{'H}-NMR: AB-Signal [S, = 503.9 (P-Ru), SB = 

C34H44Fe06P2R~ (767.6) Ber. C 53.20 H 5.78 Fe 7.28 
Gef. C 53.82 H 6.03 Fe 7.12 
Molmasse 768 (MS/CI) 

38.88 [s, o-C(CH~)~], 101.24 [s, CS(CH3)5], 123.05 (d, J p c  = 2.2 Hz), 

495.9 (P-CA~), 'JAB = 571.6 Hz]. 

Dicnrhonyl ($-pentamethylcyclopentadienyl) (tetracarbonyleiseni- 
p-[2-(2,4,6-tri-tert-butylphenyl)diphosphenyliden]-osmium (4c) und 
Hexacarbonyl-p-(1-[dicarbonyl (7'-pentamethylcyclopentadienyl) - 
osmio/-2-oxo-3-[2,4,6-tri-tert-butylphenyl/-f ,3-diphospha- 1,3-pro- 
pandiyl-P'+Fe2; P'--+Fe']-dieisen(Fe- Fe) (5c): Zur Losung von 
0.64 g (1.15 mmol) (qs-CsMeS)(C0)20sP(SiMe3)2 in 15 ml THF wer- 
den bei -30°C 0.40 g (1.15 mmol) festes ~ , ~ , ~ - ~ - B U , C ~ H ~ P C ~ ~  ge- 
geben. Das Reaktionsgemisch wird l h bei 20°C geriihrt, wobei 
sich die anfangs gelbe Losung rotbraun fiirbt. Nach Zugabe von 
10 ml THF und 0.84 g (2.30 mmol) Fe2(C0)9 wird der Ansatz 4 h 
bei 20°C geriihrt. Nach Abziehen fluchtiger Bestandteile i. Vak. 
wird der rotbraune Ruckstand in 30 ml Cyclopentan aufgenommen 
und von Ungelostem abfiltriert. Die Mutterlauge wird auf ca. 15 ml 
konzentriert und bei -28°C 24 h verwahrt, wobei sich dunkelrotes 
kristallines 4c (0.38 g, 38%) bildet. - IR (Nujol): 2039 cm-' st, 
2020 st, 1976 st, 1952 m, 1935 st, 1918 st [v(CO)], 1599 s, 1031 s, 
878 s, 840 s, 725 s, 614 s t .  - IR (Cyclopentan): 2048 cm-' st, 
2027 st, 1978 st, 1947 rn, 1940 m, 1925 m [v(CO)]. - 'H-NMR: 
6 = 1.39 (s, 9H, p-t-Bu), 1.68 (d, 4JpH = 0.8 Hz, 15H, C,Me,), 1.77 
(s, 18H, o-t-Bu), 7.66 (s, 2H, m-H-Aryl). -3'P{'H}-NMR: AB-Si- 
gnal [SA = 437.5 (P-OS), 88 = 491.8 (P-CAJ, 'JAB = 553.3 Hz]. 

C3~H~Fe060SP2 (856.8) Ber. C 47.66 H 5.19 Fe 6.52 
Gef. C 47.88 H 4.98 Fe 6.68 
Molmasse 859 (MS/CI) 

Die Mutterlauge wird auf ca. 5 ml eingeengt und auf -28°C 
gekuhlt. Hierbei fallt gelbes 5 c  aus, das abfiltriert und aus Cyclo- 
pentan bei -28°C umkristallisiert wird (0.07 g, 6%). - IR (Nujol): 
2054 cm-' sst, 2025 sst, 1993 sst, 1972 sst, 1958 st, 1947 sst, 1036 st 
[v(CO),,,,), 1685 sst [V(CO)~~J,  1579 m, 1366 st, 1248 s, 1134 s, 
1035 s, 882 s, 754 s, 730 s, 616 st, 594 st, 570 st. - IR (Cyclopen- 
tan): 2061 cm-' sst, 2033 st, 2013 sst, 1993 sst, 1976 sst, 1956 m, 
1941 st [V(CO)~~~,,,], 1692 m [v(CO),,,,,]. - 'H-NMR: 6 = 1.18 (s, 
9H, p-t-Bu), 1.68 (s, 15H, CsMe5), 1.72 (s, 18H, o-t-Bu), 7.35 (d, 
4 J p ~  = 2.7 Hz, 2H, m-H-Aryl). - I3C{'H}-NMR: 6 = 9.58 [s, 
Cs(CH,)s], 30.81 [s, p-C(CH,),], 32.98 [s, o-C(CH,)J, 34.67 [s, p- 
C(CH,),], 39.52 [ s ,  o-C(CH&], 99.69 [s, Cs(CH3),], 123.06 (d, Jpc  = 

179.02 (d, ' J p c  = 5.5 Hz, OSCO), 205.41 (dd, ' Jpc = 78.8; 53.3 Hz, 
9.0 Hz), 152.48 (d, Jpc = 3.6 Hz), 158.47 (d, Jpc = 5.3 Hz, C-Aryl), 

PzCO), 214.28 (m, br., FeCO). -3'P{'H}-NMR: AB-Signal [S, = 

C37H44Fe2090~P2 (996.7) Ber. C 44.59 H 4.46 Fe 11.21 
Gef. C 44.73 H 4.50 Fe 11.34 
Molmasse 996 (MS/CI) 

143.1 (P-OS), 6, = 159.8 (P-CAr), ,JAB = 77.0 Hz]. 
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Hexacarbonyl-p[l-[dicarbonyl (~5-pentamethylcyclopentadienyl)- 
ferrio]-2-oxo-3-[2,4,6-tri-tert-butylphenyl]-1,3-diphospha-l ,3-pro- 
pandiyl-P'*Fe'; P3+Fe1]-dieisen(Fe-Fe) (Sa): Weg 1: 1.54 g 
(2.13 mmol) 4a werden rnit 1.50 g (4.09 mmol) Fe2(CO)9 96 h bei 
22°C in 50 ml Toluol geruhrt. Nach dem Abfiltrieren unloslicher 
Bestandteile wird das Filtrat zur Trockne eingeengt und der Ruck- 
stand chromatographiert (Alumina Woelm TSC). Nach einem oran- 
geroten Vorlauf, der mit Petrolether/Toluol(95: 5)  eluiert wird, wird 
gelbes 5a rnit Toluol eluiert. Ausb. 1.13 g (59%), Schmp. ab 215°C 
(Zers.). - IR (Nujol): 2045 cm-' st, 2015 sst, 1992 sst, 1975 sst, 
1963 st, 1951 st, 1942 st [~(Co)t,,,], 1688 st [V(CO),,J, 1580 S, 

1128 s, 1028 s, 620 Sch, 603 m, 590 st, 580 st. - IR (Cyclopentan): 
2062 cm-' sst, 2031 sst, 2013 sst, 1995 sst, 1977 st, 1957 m, 1943 st 
[v(COt,,], 1692 rn [v(CO),,,~]. - 'H-NMR: 6 = 1.18 (s, 9H, p-t- 
Bu), 1.44 (s, 15H, C5Me5), 1.72 (s, 18H, o-t-Bu), 7.35 (d, 4JpH = 

2.5 Hz, 2H, rn-H-Aryl). - '3C{'H}-NMR 6 = 9.42 [s, C5(CH3),], 
30.86 [s, p-C(CH&], 33.05 [s, o-C(CH,),], 34.71 [s, p-C(CH3)3], 
39.60 [s, o-C(CH&], 98.48 [s, Cs(CH+,], 123.11 (d, Jpc = 11.0 Hz), 
152.57 (d, Jpc = 3.1 Hz), 158.57 (d, Jpc = 5.3 Hz, C-Aryl), 209.82 
(dd, Jpc = 81.5; 60.2 Hz, P,CO), 211.99 (d, 2Jpc = 13.8 Hz, FeCO), 
214.36 (m, FeCO). - 31P{'H}-NMR: AB-Signal [SA = 234.3 
(P-Fe), 6~ = 155.1 (P-CAJ, 'JAB = 66.0 Hz]. 

C37H44Fe309P2 (861.2) Ber. C 51.60 H 5.03 Fe 19.45 
Gef. C 51.73 H 5.46 Fe 18.40 
Molmasse 863 (MS/CI) 

Weg 2: Man riihrt 0.95 g (1.72 mmol) 3a und 3.76 g (10.32 mmol) 
Fe2(C0)9 in 80 ml Toluol 24 h bei 20°C. Nach dem Abtrennen 
unloslicher Bestandteile wird das Filtrat zur Trockne eingeengt und 
aus dem Riickstand wie beschrieben 0.69 g (47%) 5a isoliert. 

Hexacarbonyl-p-[f -[dicarbonyl (q5-pentamethylcyclopentadienylj- 
ruthenio]-2-0~0-[2,4,6- tri- tert-butylphenyl]-l,3-diphospha-l ,3-pro- 
pandiyl-P'+ Fez; P3-+ Fe'j-dieisen(Fe - Fele) (5 b): In Analogie zur 
Darstellung von 5a auf Weg 1 liefert die Umsetzung von 1.10 g 
(1.25 mmol) 4b rnit 0.81 g (2.50 mmol) Fe2(C0)9 0.36 g (32%) gelbes 
feinkristallines 5b vom Schmp. 220°C (Zers.). - IR (Nujol): 
2057 cm-' sst, 2027 sst, 1994 sst, 1981 sst, 1969 sst, 1954 st, 1944 st 
[v(CO)~&J, 1691 st [V(CO),,,~], 1368 m, 1130 m, 1034 s, 735 s, 
610 m, 590 st. - IR (Cyclopentan): 2063 cm-' sst, 2040 st, 2014 
sst, 1979 st, 1957 m, 1942 st [v(CO),,,,], 1692 m [v(C0),,,1]. - 'H- 

C5Me5), 1.71 (s, 18H, o-t-Bu), 7.35 (d, 4JpH = 2.5 Hz, 2H, m-H- 
Aryl). - I3C{'H}-NMR: 6 = 9.48 [s, C5(CH3),], 30.82 [s, p- 

NMR: 6 = 1.18 (s, 9H, p-t-Bu), 1.58 (d, 4 J p ~  = 1.6 Hz, 15H, 

C(CH3)J. 33.00 [s, o-C(CH,)J, 34.67 [s, p-C(CH&], 39.54 [s, O- 

C(CH&], 102.11 [s, C,(CH&], 123.05 (d, Jpc = 9.0 Hz), 152.44 (d, 
Jpc = 3.9 Hz), 158.44 (d, Jpc = 5.5 Hz, C-Aryl), 197.97 (d, Jpc = 
11.0 Hz, RuCO), 208.06 (dd, Jpc = 79.5, 57.5 Hz), 214.56 (m, 
FeCO). -31P{'H}-NMR AB-Signal [SA = 202.7 (P-Ru), SB = 
157.5 (P-CAJ, 'JAB = 69.6 Hz]. 

Rontgenstrukturanalyse von 4a und 5aZ4) 
Ein Kristall der GroBe 0.32 x 0.25 x 0.13 mm (4a) bzw. 

0.34 x 0.28 x 0.16 mm (5a) wurde in Cyclopentan bei -28°C ge- 
zuchtet. Nicolet-R-3-Vierkreisdiffraktometer, Mo-K,-Strahlung. 
Graphitmonochromator. Zelldimensionen fur C34H44FeZ06P2 (4a): 
a = 1032.5(5), b = 1268.8(9), c = 1457.3(8) pm, CL = 98.87(5)", j3 = 
100.77(4)", y = 98.66(5)", V = 1.8212(18). lo9 pm3 aus 25 Reflexen 
(13" -< 2 0  < 20"). Triklin, Raumgruppe P I ,  Z = 2, Dber = 1.31 
g . ~ m - ~ ,  Fooo = 752, p = 9.20 cm-'. Zelldimensionen fur 
C37H44Fe309P2 (5a): a = 1255.1(4), b = 1440.8(5), c = 
2272.3(6) pm, p = 98.75(2)", V = 4.061(2). lo9 pm3 aus 25 Reflexen 
(20" < 2 0  5 25"). Monoklin, Raumgruppe P2&, 2 = 4, Dhr = 
1.41 g.cn-3,  Fooo = 1776, p = 11.8 cm-'. Datensammlung nach 
der o-scan-Methode rnit variabler Scan-Geschwindigkeit von 

2 - 30"/min und einem MeIjzeitverhaltnis Peak zu Untergrund von 
1 :0.5. Datensatz 4a: 5415 unabhangige Intensitaten (3" 5 
2 0  5 50"), davon 3492 beobachtet [Fo 2 7.5 x o(E)]. Datensatz 
5a: 7167 unabhangige Intensitaten (3" I 2 0  5 50'), davon 5179 
beobachtet [Fo 2 3.5 x o(F)]. Strukturlosung nach Direkten Me- 
thoden, Strukturverfeinerung nach Block-Kaskaden-Methoden 
und Darstellung rnit SHELXTL-Programmsystem 23) auf einem 
NOVA-3/12-Rechner (Data General). 

Tab. 3. Atomkoordinaten ( x  lo4) und isotrope Temperaturpara- 
meter (pm' x lo-') von 4a 

Atom xla Ylb z l c  U" 

Fel 
Fe2 
Pl 
P2 
C1 
01 
c2 
02 
c3 
03 
c4 
04 
c5 
05 
C6 
06 
c7 
C8 
C9 
c10 
c11 
c12 
C13 
C14 
C15 
C16 
C17 
C18 
C18a 
c19 
C19a 
c20 
C20a 
c21 
c22 
C23 
C24 
C25 
C26 
C27 
C28 
C29 
C30 
C31 
C32 
c33 

2498(2) 
-785(2) 

1381(3) 
1451(15) 
884(12) 
1771(16) 
1313(14) 
-1473(14) 
-2047( 11) 
-2063(15) 
-2880( 11) 
-1386( 13) 
-1904( 13) 
397(17) 
1094(15) 
115(12) 
335(12) 
-692(14) 
-1872(13) 
-1995( 13) 
-1013(13) 
1605( 11) 
1603( 16) 
2897( 14) 
1676(15) 
-2979( 16) 
-4192(41) 
-4348(33) 
-2322(31) 
-3077(61) 
-3344( 31 ) 
-2602(48) 
-1300(14) 
-89(17) 

-1725( 16) 
-2460( 18) 
4387(10) 
4200 
4043 
4133 
4346 
4654( 18) 
4402(18) 
3973(22) 
4157(19) 

974(3) 

6071( 1) 
6663(2) 
7169(3) 
8442( 3 )  
4921(12) 
4133(10) 
5915(13) 
5842( 12) 
7906( 12) 
8594(9) 
6127(11) 
5800( 10) 
5607( 13) 
4925( 8) 
6569( 18) 
6376( 20) 
9342( 9) 
10272( 10) 
10915(11) 
10669( 12) 
9808( 11) 
9150(11) 
10666( 10) 
11815(11) 
10823( 13) 
9894( 13) 
11359( 13) 
10911(32) 
10170(27) 
12581( 25) 
11859(45) 
11306(25) 
12301(41) 
8265( 10) 
8329(14) 
7116(12) 
8437( 15) 
6965(8) 
7200 
6211 
5365 
5831 
7894( 19) 
8315(12) 
6185(21) 
4207( 14) 

2330(1) 
3268(1) 
2606(2) 
1948(2) 
2531 ( 14) 
2675(14) 
1094(13) 
318(9) 
3268( 11) 
3270(8) 
3807( 11) 
4196(8) 
2253(11) 
1606(9) 
4287(13) 
4924( 11 ) 
1973(9) 
2720(9) 
271 1 (10) 
2035( 12) 
1321(10) 
1232(9) 
3516(9) 
4088(12) 
3147(11) 
423h( 11) 
2094( 13) 
1259 (29) 
1728(24) 
2166(23) 
1157(28) 
3112(17) 
2811(36) 
293(9) 
-206(11) 
481( 11) 
-467(11) 
2252(7) 
3198 
3543 
2810 
2012 
1699(14) 
3754(14) 
4568(14) 
2930( 18) 
llOO(14) 

104(10) 
91(8) 
121(12) 
llO(10) 
123(12) c34 4649(20) . , 5321i21j 

* Ayuivalente isotrope U ,  berechnet als ein Drittel der Spur des 
orthogonalen Uij-Tensors. 

Verfeinerung von 4a: Alle Nicht-Wasserstoffatome anisotrop au- 
Ber C18-C20 bzw. C18A-C20A, die fehlgeordnet sind und rnit 
halbem Besetzungsfaktor gerechnet wurden. Der Cyclopentadi- 
enylring sowie die Methyl-Wasserstoffatome und H9 und H11 wur- 
den als starre Gruppen (C-C-C 108" und C-C 142 pm bzw. 
H-C-H109.5"undC-H96 pmbzw.H-C-C12O0fiirH9und 
H1 1) einbezogen und die isotropen U-Werte der Wasserstoffatome 
auf das 1.2fache der aquivalenten Uij-Werte des zugehorigen C- 
Atoms gesetzt. 424 Parameter, R = 0.095, R, = 0.100, w-' = 

o(F$ + 4.  e, maximale Restelektronendichte 1.05 e/A3 im 
Abstand von 142 pm von H23B. 
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Tab. 4. Atomkoordinaten ( x  lo4) und isotrope Temperaturpara- 
meter (pm2 x lo-') von 5a 

u'' Atom xla Y/b ZIC 

Fel 
Fe2 
Fe3 
P1 
P2 
c1 
01 
c2 
02  
c 3  
03 
c4 
04 
c5  
05 
C6 
06 
c7 
07 
C8 
08 
c9  
09 
c10 
C l l  
c12 
C13 
C14 
C15 
C16 
C17 
C18 
c19 
c20 
c21 
c22 
C23 
C24 
C25 
C26 
C27 
C28 
c29 
C30 
C31 
C32 
c33 
c34 
c35 
C36 
c37 

1283(1) 
2621 (1)  
3737(1) 
966(1) 

2510(1) 
535(4) 

55(4)  
389(4) 

-166(3) 
2175(5) 
2727(4) 
3672(5) 
4339i4) 
3474(4) 
4072(4) 
2139(5) 
1827(4) 
1547(4) 
1403(3) 
4225(5) 
4524(4) 
4590(4) 
5155(4) 
-153(4) 

-1213(4) 
- 1865(4) 
-1562(4) 
-617(4) 

63(4)  
-1769(4) 
-1145(5) 
-2039 ( 5 )  
-2844(5) 
-2296(5) 
-3070(7) 
-2893(6) 
-1635(6) 

920(4) 
309(5) 

1773(5) 
1445 ( 5 ) 
3188(4) 
2507(4) 
3151(4) 
4249(4) 
4255( 5) 
2833(5) 
1308(4) 
2763(5) 
5157(5) 
5198(6) 

3485( 1 )  
2492i1) 
2481(1) 
2008( 1 )  
2514( 1) 
3976(4) 
4311(4) 

4058( 3 )  

5059( 3 )  
3336(5) 
3867(4) 
1525(4) 
931(4) 

2716(4) 
2886(4) 
1508(4) 

853(3) 
1445( 4) 

771(4) 
3245(4) 
3758(4) 
1502( 3 )  
1881(4) 
1909 ( 4 )  
1546(4) 
1003(4) 
951(4) 

2130(4) 
1846(4) 
3177(4) 
1594( 5 )  
1587(4) 
2386(5) 

672(6) 
1703(5) 

170(4) 
-707(4) 
372(4) 
-66(4) 

2600(4) 
1814(4) 
2129(4) 
3095(4) 
437 8 ( 4 )  
261 3( 4 )  

847(4) 
1518(5) 
3917(5) 

3797(4) 

4444( 4) 

3395( L) 

657(1) 
1356(1) 
-282(1) 

342(1) 
1187( 3 )  
1517(2) 

3 (2 )  
-409(2) 
646(3) 
640(2) 

1504(3) 
1637(2) 
1535(3) 
1662(2) 
2041(2) 
2474(2) 

287(2) 
-29(2) 
83(3) 

305(2) 
179(3) 
448(2) 

1257(2) 
1105(2) 
1553(2) 
2117(2) 
2203f2) 
1777(2) 
469(2) 
-25(2)  

352(3) 
2595(3) 
2495(4) 
2600(4) 
3211(3) 
1882(2) 
2017(3) 
2419( 3 )  
1340( 3 )  
-979(2) 

- 1041 ( 2 )  
-1095 ( 2 )  
- 1094( 3 ) 
-1034(3) 

-1116(3) 
- 1199( 3 )  
-1212(3) 
-1062(3) 

919(1) 

434(3) 

-933(3) 

. .  

* Aquivalente isotrope U, berechnet als ein Drittel der Spur des 
orthogonalen Ui,-Tensors. 

Verfeinerung von 5a: Alle Nicht-Wasserstoffatome anisotrop, 
starre Gruppen fur alle Wasserstoffatome wie unter 4a, 362 Para- 
meter, R = 0.061. R, = 0.062, w - l  = o(F0)* + 6.4. lop4  F:, ma- 
ximale Restelektronendichte 0.71 e/A3 im Abstand von 114 pm von 
Fe2. 

CAS-Registry-Nummern 

3a: 98088-31-4 / 3b: 98088-32-5 / 4a: 103671-25-6 1 4b: 103671- 
27-8 / 4c: 108452-09-1 / 5a: 108452-10-4 / 5b: 103671-26-7 / 5c: 
108471-16-5 / Fe2(C0)9: 15321-51-4 / 2,4,6-t-Bu3C6H2PCI2: 79074- 
00-3 / (q5-C5Mes)(C0)20sP(SiMe3)z: 106040-27-1 
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