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Transfer of a cyclo-E; Ligand (E = P, As) from an Iron to a Ruthenium and an Osmium Center™

The thermolysis of [Cp*Fe(n°-Es)] (1) and [{Cp*M(CO),}-] (2,
3) affords by cyclo-Es transfer the sandwich complexes [Cp*
M(n5-Es)] (4a, b: M = Ru, E = P, As; 4c: M = Os, E = P). The

crystal-structure analysis of [(CsMe,Et)Os(n’-Ps)] (4¢’) con-
firms its sandwich-type structure.

Im Gegensatz zu den gut untersuchten Syntheseverfahren
fir Komplexe mit acyclischen, cyclischen und polycycli-
schen P,- oder As,-Liganden weill man noch wenig iiber
deren Reaktivitit!!l, Dominierend sind die Beispiele mit ter-
minaler Koordination von 16-VE-Komplexfragmenten an
das oder die nichtbindenden Elektronenpaare der Pnico-
gen-Atomelll, Die Oxidation von p3-P- zu ps-PO-Liganden
gelang beim [CpiNiy(P),{W(CO),}]-Dreikernkomplex!?,
[(triphos)Co(n3-P;)] kann an einem Atom des cyclo-P5-Li-
ganden alkyliert werden®); eine P—P-Bindung des Dreirings
wird dagegen z.B. bei der Umsetzung mit [(Ph;P),Pt(C,H,)]
gespalten!¥l, Die Ubertragung eines E,-Liganden ist bislang
auf den Transfer der P,-Einheit vom [Co(CO)s(n-n?:n3-
P,)] auf das [W,(O:Pr)¢(py)]-Fragment beschrinkt[!,

Untersuchungen in unserer Arbeitsgruppe haben gezeigt,
daB die Sandwichkomplexe [Cp*Fe(n>-Es)] (E = P, As) zu
vielfaltigen Reaktionen herangezogen werden konnen.

Neben der zusitzlichen terminalen Koordination!!'® ge-
lingt auch die Aufstockung zu den kationischen!*®! und neu-
tralen!®  Tripeldecker“-Komplexen [Cp*Fe(Es)FeCp]*
bzw. [Cp*Fe(E5){M(CO)3}] (E = P, As; M = Cr, Mo, W)
mit jeweils 30 Valenzelektronen. Ausgehend von [Cp*
Fe(Ps)] und geeigneten Ubergangsmetall-Komplexfragmen-
ten lassen sich ein Molekiil mit TaPs-Dewar-Benzol-Ge-
riist!”), Spirocyclen mit Pslr,-Bausteinen!”! und Cluster mit
Fe,Py- oder Fe;Ps-8 sowie Fe,TaPs-Gerusten™ aufbauen.

Setzt man [Cp*Fe(Ps)] und [{Cp*Ru(CO),},] (2) im Ver-
héltnis von ca. 4:1 mehrere Stunden in siedendem Decalin
um, dann erhélt man als Phosphor-haltige Komplexe neben
[{Cp*Fe} o(n-n>m*-P2)2] (5)'% (16% Ausbeute) [Cp*Ru(Ps)]
(4a) mit einer Ausbeute von 63% bezogen auf umgesetztes
2. Das erstmals aus [Cp*Ru(CO),Br] und P, mit 3% Aus-
beute synthetisierte 4a'!l bildet sich mit 16% Ausbeute,
wenn man 2 und P4 ca. 45 h in siedendem Decalin erhitzt.
Die zu 4a analoge (jetzt ca. 1:1-Stochiometrie der Edukte)

*] Réntgenstrukturanalyse.
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cyclo-Ass-Ubertragung erfordert 75 min Decalin-RiickfluB.
Das mit 20% Ausbeute erhiltliche [Cp*Ru(Ass)] (4b) ent-
steht in nur halb so guter Ausbeute bei der Cothermolyse
von 2 und As,[2).

Schema 1. cyclo-Es-Ubertragung (E = P, As)
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Zur Ubertragung des cyclo-Ps-Liganden auf ein {Cp*-
Os}-Fragment sind noch drastischere Reaktionsbedingun-
gen erforderlich. Nach 22stdg. Riihren von 1a und [{Cp*-
0s(C0O),},] (3) (Molverhéltnis ca. 4:1) in siedendem 1-Me-
thylnapthalin (250°C!) kann auch das letzte fehlende Glied
in der Reihe der Pentaphosphametallocene [Cp*M(n>-Ps)]
(M = Fe, Ru, Os) das Osmium-Derivat 4¢ mit 9% Ausbeute
gewonnen werden.

Mechanistische Aspekte

Bei Ligand-Verdringungs-/Ubertragungsreaktionen sind
auch Beispiele mit carbocyclischen n-Liganden bekannt!!},
In einer Reihe von bemerkenswerten Veroffentlichungen!!4
ist es der Arbeitsgruppe Herberich gelungen, die Bedeutung

0009—2940/95/0101—-0071 $ 10.00+.25/0



72

von Tripeldeckerkomplexen als Zwischenstufen bei Ringli-
ganden-Ubertragungsreaktionen anhand bestimmter Bei-
spiele zweifelsfrei aufzuzeigen.

Ubertrigt man diese Befunde auf die Sandwichkomplexe
1a, b, dann sollten bei der Ubertragung der zum cyclo-
CsHs-Liganden isovalenzelektronischen und isolobalen c¢y-
clo-Es-Einheiten (E = P, As) die paramagnetischen 31-VE-
Tripeldeckerkomplexe 6 als Zwischenstufe (Ubergangszu-
stand) eine wichtige Rolle spielen.

[CP*Fe(Es)MCp*) 6]E M

alP Ru
b|As Ru
c!P Os

3IP.NMR-spektroskopisch konnte die moglicherweise
kurzlebige (sehr hohe Reaktionstemperaturen!) Verbindung
6 als Zwischenstufe (mdglicherweise Ubergangszustand) je-
doch nicht nachgewiesen werden. Als Nebenprodukte ent-
standen [{Cp*Fe}»(P>)2] (5)"'% und Spuren Decamethylful-
valen (MesCs—CsMes)'3), Nicht detektierbar ('"H-NMR)
war Decamethylferrocen ([Cp3Fe]).

Kristallstruktur von [(CsMe,Et)Os(n>-Ps)] (4¢’) sowie
Rontgenstruktur- und NMR-Vergleichsdaten von
Pentaphosphametallocenen

Abb. 1 gibt die Kristallstruktur mit ausgewihlten Bin-
dungslangen und -winkeln wieder, und in Tab. 1 sind Rént-
genstruktur- und NMR-Vergleichsdaten von Pentaphos-
phametallocenen zusammengestellt.

Abb. 1. Struktur von d¢’ im Kristall; ausgewahlte Bindungslangen
[A] und -winkel [°]: P1—Os 2.455(4), P2—Os 2.441(4), P3—Os
2.437(4), P4—Os 2.436(4), P5—Os 2.447(4), P1—-P2 2.088(6),
P2—-P3 2.100(7), P3—-P4 2.127(7), P4—-P5 2.121(7), P5-Pl1
2.109(6), C1-0s 2.222(10), C2—-0s 2.225(9), C3—0s 2.229(10),
C4-0s 2.214(10), C5-Os 2.218(11); P2-P1-P5 108.6(2),
P1-P2-P3 108.6(2), P2—P3—P4 107.6(2), P3—P4—P5 107.8(2),
P1-P5-P4 107.4(2)

P4 P3

P5 2\ / _Lp2
Os

Die Kristallstrukturanalyse weist 4¢’ als einen Sandwich-
komplex (Abb. 1) aus, dessen Ebenen der Fiinfringliganden
lediglich 0.75° von der Parallelitit abweichen. Bei der nun
kompletten Serie [(CsMesE)M(n°-Ps)] [M = Fe (1a’)!1,
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Ru (4a")'!, Os (4¢’)] zeigt sich, daB die Mittelwerte der
in Tab. 1 aufgelisteten Bindungsldngen und -winkel beim
Osmium- und Ruthenium-Sandwichkomplex wegen des ge-
ringen Unterschieds im Kovalenzsradius (Fe: 1.16; Ru: 1.25,
Os: 1.26 A) nahezu identisch sind. Der im cyclo-Ps-Ligan-
den der Pentaphosphametallocene gefundene Mittelwert
von 2.10 A fiir die P-P-Bindungslinge ist nur geringfiigig
groBer als der fiir NaPs berechnete Wert!'¢! von 2.093 A.

Tab. 1. Ausgewihlte Bindungslingen [A], -winkel [°] und 8-Werte
der Pentaphosphametallocene [(CsMesEt)M(n>-Ps)] (M = Fe, Ru,
Os)

1a": M = Felll' 4a”: M = Rul!!l 4¢": M = Os
(P—P)il 2.10 2.10 2.11
(M—P)a 235 2.43 244
(M—C,)al 2.09 221 222
(C,—Cotel 1.415 142 1.42
M—Poyensy 153 1.65 1,66
M—Cpigeny 171 1.85 1.86
(P-P-M)lI 635 64.4 64.4
(P-M-P)al  53,0/92.5 51.2/88.6 51.2/88.6
(C.—C,—M)ll 70.2 71.2 71.3
(C,—M-Cpl 396 375 37.4
X(P-P-P) 5400 540.1 540.0
3(C,~C,—C,) 539.9 540.0 540.0
PS(Zentr.)_

Plzent) 179.0 178.3 178.1
'"H-NMR™ 1.08 (s, 15H) 1.25 (s, 15H) 1.39 (s,
IP.NMRI  153.0 (s) 83.8 (s) 15H)

6.5 (s)

[l Mittelwert; . = Ring; Zentr. = Zentrum; Cp’ = Cs;Me,Et. —
] TMS int., [D¢lBenzol, 200 MHz (1a, 4a) oder 400 MHz (4c);
Cp* = CsMes. — [ 81 MHz, 85proz. H;PO, extern.

Wihrend im Eisen-Sandwichkomplex 1a’ die beiden
Finfringe anndhernd gestaffelt zueinander angeordnet
sindY, betrdgt bei der Osmium-Verbindung 4¢’ — in vélli-
ger Ubereinstimmung mit dem Ruthenium-Analogon
4a’l'll — die Abweichung von der idealgestaffelten Konfor-
mation 13°.

Beim Ubergang vom leichtesten zum schwersten Homo-
logen der Serie [Cp*M(n’>-P5)] [M = Fe (1a), Ru (4a), Os
(4¢)] beobachtet man eine nahezu kontinuierliche Tieffeld-
verschiebung (A8 = 0.16 ppm) im 'H- sowie eine Hochfeld-
verschiebung (A8 =~ 73 ppm) im *'P-NMR-Spektrum.

Dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fiir die Forde-
rung unserer Arbeiten.

Experimenteller Teil

Samtliche Versuche wurden unter Argon in absol. Losungsmit-
teln durchgefithrt. — 'H-, 3'P{'H}-NMR: Bruker AC 200 und
AMX 400. — MS: Finnigan MAT 90. — Ausgangsmaterialien:
1alth 1pU21) 21171 3U8L [(CsMe4Et)0s(CO),} 4] (3') wurde analog
3 hergestellt.

Verbesserte Synthese von 4a: 188.2 mg (0.32 mmol) 2 und 120
mg (0.97 mmol) P4 werden in 25 ml Decalin ca. 45 h (IR-Kontrolle)
unter RiickfluB gerithrt. Nach dem Entfernen des L&sungsmittels
i.Vak. wird der braunrote Riickstand in 10 ml CH,Cl, geldst, mit
ca. 2 g Kieselgel (Aktivitatsstufe IT) versetzt und zur Rieselfahigkeit
getrocknet. Die sdulenchromatographische Aufarbeitung (Kieselgel
I1, Sdule: 1.5 X 30 cm) ergibt mit Petrolether zunéchst iiberschiissi-
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ges P4, anschlieBend gelboranges 4a mit einer Ausbeute von 39.5
mg (16%; bezogen auf 2).

cyclo-Es-Ubertragungsreaktionen

[Cp*Ru(y’-Es) ] {E = P (4a), [As (4b)]}: 102.0 mg (0.174 mmol)
[200.0 mg (0.432 mmol)] 2 und 230.0 mg (0.665 mmol) Cp*FePs
(1a) [200 mg (0.354 mmol) Cp*FeAss (1b)] werden in 18 [20] ml
Decalin ca. 6 h [ca. 75 min] unter RiickfluB gerithrt (nach dieser
Zeit nimmt die Intensitit der CO-Banden von 2 kaum mehr ab).
Nach dem Abziehen des Losungsmittels i.Vak. wird bei 4a der
Riickstand mit ca. 60 ml Petrolether extrahiert und dann saulen-
chromatographisch (Kieselgel II, 1.5 X 30 cm) getrennt. Petrolether
eluiert zunéchst Spuren von MesCs—CsMes, es folgt eine griine
Fraktion mit 1a (81 mg), der sich eine gelbe Fraktion mit 4a (57
mg orangegelbe Kristalle) anschlieBt. Der in Petrolether zunichst
schwerlésliche Riickstand wird in S ml CH,Cl, aufgenommen, mit
ca. 0.8 g Kieselgel II verrithrt und i.Vak. zur Rieselfdahigkeit ge-
trocknet. Mit Petrolether trennt man weitere 3.1 mg 1a sowie 15.0
mg 4a ab (Gesamtausb. 63% bezogen auf umgesetztes 2). Mit Pe-
trolether/Toluol (5:1) eluiert man eine gelbbraune Fraktion mit
[{Cp*Fe(u-n2:n%-Py)}.] (17 mg), mit Petrolether/Toluol (5:3) eine
orangefarbene Fraktion mit 2 (16.0 mg). Im Falle von 4b ergibt die
analoge siulenchromatographische Trennung (die vorausgehende
Petrolether-Extraktion entféllt hier) Spuren von MesCs—CsMes,
120.0 mg nicht umgesetztes moosgriines 1b, 90.0 mg 4b (rote Kri-
stallnadeln; Ausb. 20% bezogen auf umgesetztes 2) und 40.0 mg
unumgesetztes 2.

[Cp*Os(n’-Ps)] (4¢): 103.1 mg (0.135 mmol) 3 und 179.6 mg
(0.519 mmol) 1a werden in 10 ml 1-Methylnaphthalin ca. 22 h un-
ter RiickfluB (Silicon-Olbad) geriihrt. Nach dem Entfernen des L&-
sungsmittels i.Vak. wird der braunliche Riickstand sechsmal mit
jeweils 10 ml n-Hexan extrahiert. Die grasgriine Losung enthilt
76.1 mg des im UberschuB eingesetzten 1a. AnschlieBend behan-
delt man den Extraktionsriickstand mit Toluol (6 X 10 ml), ent-
fernt das Losungsmittel i.Vak., versetzt mit 7 ml CH,Cl, und 0.5
g Kieselgel IT und trocknet zur Rieselfdhigkeit. Die sdulenchroma-
tographische Trennung (Kieselgel II, Sdule: 0.6 X 25 cm) ergibt mit
n-Hexan als Eluens nochmals 10.7 mg {berschiissiges 1a. Toluol
eluiert 11.0 mg (9%, bezogen auf umgesetztes 3) 4¢c. Mit CH,Cl,
als Eluens isoliert man 8.2 mg unumgesetztes, hellgelbes 3.

Herstellung von [(CsMe,R)Os(n’-Ps)] (4c: R = Me; 4¢’: R =
Et) aus 3 [3'] und P, 153.2 mg (0.201 mmol) 3 [345.9 mg (0.437
mmol) 3'] und 360 mg (2.906 mmol) [630 mg (5.085 mmol)] P,
werden in 15 [25] ml 1-Methylnaphthalin 22 h unter RiickfluB ge-
rithrt. Nach dem Entfernen des LOsungsmittels i.Vak. wird der
braune Riickstand mit #-Hexan (6 X 5 ml) gewaschen, um L§-
sungsmittelreste und Spuren von MesCs—CsMes abzutrennen. Der
Reaktionsriickstand wird mit Toluol (6 X 15 ml) extrahiert und
das Losungsmittel der vereinigten gelben Losungen i. Vak. abgezo-
gen. Den orangegelben Riickstand 16st man in 8 ml CH,Cl,, ver-
setzt mit 0.5 g Kieselgel IT und trocknet i. Vak. bis zur Rieselféhig-
keit. Die Sdulenchromatographie an Kieselgel IT (Séule: 0.6 X 25
cm) mit n-Hexan ergibt erst mit Toluol als Eluens eine schwach-
gelbe Fraktion mit 4¢ [4¢’]; Ausb. 3.6 mg (2%; bezogen auf 3) [31.0
mg (7%; bezogen auf 3')] 4¢ [4¢’]. Umbkristallisiert aus Benzol oder
n-Hexan bildet 4¢ gelbe Nidelchen [4¢’ gelborangene Wiirfel]. —
4c: EI-MS 0.3 mA (35 eV, 120°C, bez. auf °?Os): m/z (%) = 482
(100) [M*], 420 (27) (M* — P,], 254 (27) [OsP3] sowie weitere
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Peaks. d¢’: — C1H;0sPs (494.3): ber. C 26.73, H 3.47; gef. C
27.49, H 3.31.

Kristallstrukturanalyse von 4¢'U%1; C| H;;0sPs (494.3): Enraf-
Nonius-CAD 4-Diffraktometer; Mo-K,-Strahlung; Graphitmono-
chromator; KristallgroBe: 0.1 X 0.15 X 0.2 mm; a = 7.745(1), b =
27.041(4), ¢ = 8.545(1) A; B = 113.83(1)°; ¥ = 1637.0(6) A%, mo-
noklin; Raumgruppe P2y,; Z = 4; pper. = 2.01 glem?®; p = 79.04
cm™!; @-Scan; Datensammlung von 4050 unabhingigen Reflexen
bei 25°C (2 < © < 30°), davon 2134 als beobachtet eingestuft [/ =
3.00(D]; R (R,) = 0.044 (0.040); empirische Absorptionskorrektur;
Strukturlésung mit SHELXS-86; Strukturverfeinerung mit
SHELX-76.

* Herrn Professor Hubert Schmidbaur zum 60. Geburtstag gewid-
met.
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