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Ir Complexes with P4 Bicyclotetraphosphane and PB Cunean as Ligands - CO Insertion into an Ir-P Bond 

The reaction of [Cp*Ir(CO)2] with white phosphorus under 
photochemical or thermal conditions produces the bicyclote- 
traphosphane complexes 1 and 2 and the cunean-type com- 
plex 3. The products were characterized by NMR, IR, and 

mass spectroscopy as well as by X-ray structure analyses. 
Complex 1 reacts with CO with insertion into a Ir-P bond to 
form 2 and finally [Cp*Ir(CO)2]. 

WeiDer Phosphor wird in der Koordinationssphare von 
Ubergangsmetallen zu verschiedenen P,-Liganden umge- 
wandeld'l. Zum Studium dieses Umwandlungsweges ent- 
wickelten wir das Konzept der Dreikomponentenreak- 
tion[*]. Durch Zugabe einer Lewis-aciden Verbindung wie 
[Cr(CO)s(thf)] zur Reaktionslosung aus P4-Phosphor und 
der entsprechenden Koordinationsverbindung wird es mog- 
lich, iiber die Koordination der freien Elektronenpaare der 
P-Atome an diese Carbonyle Zwischenstufen auf der Reak- 
tionskoordinate zu stabilisieren. Auf diese Weise gelang die 
Aufklarung des Transformationsweges des P4-Tetraeders A 
zum cycZo-P4-Ligandkomplex C durch [Cp "M(CO),]-Kom- 
plexe [Cp" = qS-CSH4tBu (Cp'), $-C5H3tB~z (Cp")] des 
Rhodi~rnsl*",~1 oder Cobalt~[~],  der iiber die Stufe des Bicy- 
clotetraphosphans B verlauft. Als wir begannen, unsere Un- 
tersuchungen ausgehend von [ C ~ * I r ( c 0 ) ~ ]  (Cp* = qs- 
CsMes) durchzufiihren, rechneten wir zunachst mit einem 
analogen Reaktionsverlauf und Produktspektrum. Die je- 
doch uberraschenden Ergebnisse werdcn im folgenden dis- 
kutiert. 

0 Cp" 

A 
W 

M = C a , R h  
Cp" = ~~-CSH$BUZ 

C @= Cf(C0)S 

Die Umsetzung aquimolarer Mengen von [Cp*Ir(CO)z] 
mit P4-Phosphor in Gegenwart von [Cr(CO),(thr)] verlauft 
sowohl unter thermischen als auch photochemischen Bedin- 
gungen identisch [GI. (l)]. Nach saulenchromatographi- 
scher Aufarbeitung werden die Bicyclotetraphosphan-Kom- 

plexe 1 und 2 sowie der Komplex 3 mit einem Ps-Cuneange- 
rust isoIierP1. 

h 

1 und 3 bilden rote, 2 gelbe Kristalle, die an Luft kurzzei- 
tig handhabbar sind. Sie sind in n-Hexan maBig, in Toluol 
gut und in CH2C12 sehr gut Ioslich. In den IR-Spektren 
werden im Bereich der CO-Valenzschwingungen Banden 
fur die [Cr(CO)s]-Gruppen beobachtet. Bei 2 tritt zusatzlich 
eine starke Absorption bei 1749 cm-' auf, die der CO- 
Gruppe der [Ir-C(0)-P]-Funktion zuzuordnen ist. In den 
31P{1Hf-NMR-Spektren werden fur 1 ein AMzX- und fur 
2 ein AEMX-Spinsystem beobachtet, wahrend fur 3 ein 
Multikernspinsystem zu detektieren ist. 

Die Kristallstrukturanalyse von 1 (Abb. 1) zeigt einen Bi- 
cyclotetraphosphan-Liganden, dessen geoffnete Kante an 
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ein [Cp*Ir(CO)]-Frdgment fixiert ist. Drci der vier P-Atome 
koordinieren uber ihr freies Elektronenpaar an [Cr(CO)s]- 
Gruppen. Diese Tatsache unterscheidet 1 von den anson- 
sten isostrukturellen Rh-Komplexen [Cp "(CO)Rh(q'- 
P4){Cr(CO)5)4] 4a [Cp" = q5-C5H4tBu (Cp')] und 4b 
[Cp" = T ~ ' - C ~ H ~ ~ B U ~  (Cp") B][za,3]. Die Koordination einer 
vierten [Cr(CO)5]-Einheit am P2-Atom von 1 wird offen- 
sichtlich auf Grund des Platzbedarfs der Cp*-Scheibe ver- 
hindert, die die [Cr(CO)5]-Gruppe am P3-Atom in Rich- 
tung des freien Elektroncnpaares des P2-Atoms druckt. Re- 
sultierend aus dem relativ kleinen Faltungswinkel des Bicy- 
clotetraphosphan-Geriistes von 92.3" (4a: 94", 4b: 93") ist 
der nichtbindende P.-.P-Ab?tand der geoffneten Tetraedef- 
kante von 1 mit 2.763(3) A kiirzer als in 4a [2.815(4) A] 
bzw. 4b [2.796(1) A]. Bis auf die P-P-Bindung der Bruk- 
kenkopfatome P2 und P3 sind alle anderen P-P-Bindungen 
(Mittelwert: 2.219 A) gegeniiber den Rh-Komplexen 4 (Mit- 
telwert 4a: 2.222, 4b: 2.228 A) nur geringfiigig verkurzt. 

[Cp"(CO)Rh(q2-P4){Cr(CO)5}4] 4a: Cp" = q5-C5H4tBu 
b: Cp" = q5-C5H3tBu2 

Abb. 1. Molekiilstruktur von 1 im Kristall (ORTEP rnit 50% Auf- 
enthaltswahrscheinlichkeit in den Schwingungsellipsoiden). Ausge- 
wahlte Bindungslangen [A] und -winkel ["I: P1 -P3 2.219(2), 

2.214(2), Ir-P1 2.372(2), Ir-P4 2.380(2), Crl-P1 2.386(2), 
Cr3-P3 2.351(2), Cr4-P4 2.383(2); PI-Ir-P4 71.56(6) 

Pl-P2 2.226(3), P2-P3 2.200(3), P2-P4 2.218(3), P3-P4 

Der wesentliche Strukturteil von 2 (Abb. 2) ist ein in die 
Ir-P-Bindung eingeschobenes CO-Molekiil. Dadurch wird 
eine Verzerrung des Bicyclotetraphosphan-Geriistes verur- 
sacht, die sich im Vergleich mit 1 in der Verkiirzung der 
Ir-P1-Bindung [l: 2.372(2), 2: 2.338(2) 4 und dreier P-P- 
Bindungen (1: 2.214(2)-2.219(2) A, 2: 2.179(3)-2.194(3) 
A] auDert. Lediglich die PZP-Bindungen zwischen P1 und 
P2 [l: 2.226(3), 2: 2.228(3) A] und die P2-PZBriickenkopf- 
bindung [2.200(3) A] bleiben mit denen in 1 fast identisch. 
Auch in 2 sind drei [Cr(CO)5]-Gruppen an freie Elektronen- 
paare der P-Atome gebunden. Der Faltungswinkel im Bicy- 
clotetraphosphan-Geriist betragt hier 108.6", ist also infolge 

der Fiinfringstruktur deutlich erol3er als in 1. Die Ir-C1- 
Bindungslange ist mit 2.040(8) A im VerglFich z m  Abstand 
des Ir-Atoms zum C2-Atom [1.885(9) A] der terminalen 
CO-Gruppe verlangert. 

Abb. 2. Molekulstruktur von 2 im Kristdll (ORTEP rnit 50% Auf- 
enthaltswahrscheinlichkeit in den Schwingungsellipsoiden). Ausge- 
wahlte Bindungslangen [A] und -winkel ["I: Pl-P3 2.191(3), 

2.194(3), Ir-PI 2.338(2), Ir-CI 2.040(8), Ir-C2 1.885(9), C1 -P4 
1.946(9), CI-01 1.190(9), C2-02 1.119(10), Crl-PI 2.399(3), 
Cr3-P3 2.335(3), Cr4-P4 2.330(2); P1-Ir-C1 87.1(3), 

Ir-Cl-P4 120.2(4) 

PI-P2 2.228(3), P2-P4 2.179(3), P2-P3 2.200(3), P3-P4 

Abb. 3. Molekulstruktur von 3 im Kristall (ORTEP rnit 50% Auf- 
enthaltswahrscheinlichkeit in den Schwineunpselliosoiden). Ausee- 
wahlte Bindungsliingen [A]: P1 -P2 Z.T88('l), $1 -P8 '2.245&, 

P7-P8 2.234(2). Irl -P1 2.419(2). Irl -P7 2.394(2). Ir2-P3 

P2-P3 2.201(3), P2-P6 2.242(3), P3-P4 2.202(3), P4-P5 
2.208(2), P4-P8 2.218(3), PS-P6 2.192(3), P6-P7 2.203(3), 

2.407(2), Ir2-'P;5 2.408(2), Crl-P8 2.410(2), Cr2-P3 2.413(2), 
Cr3-P5 2.418(2) 

Verbindung 3 enthalt ein P,-Cunean-Geriist, in dem zwei 
P- P-Bindungen durch uberbriickende [Cp*Ir(CO)]-Frag- 
mente geoffnet sind (Abb. 3). Die bisher einzigen P,-Cu- 
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nean-Komplexe [Cp,"Fe4(CO)6P8] (5) und [CpZFe,(CO), 3P8] 
(6) (Cpo = q5-C5H4Me) konnten Dahl und Mitarbeiter 
iiber die Photoreaktion von [C~"Fe(co )~]  mit P4 bzw. 
durch die Umsetzung von S mit Fe2(CO)9 erhalten[,]. Die 
elektronischen Verhaltnisse in 3 sind jedoch wesentlich von 
denen in S verschieden (Abb. 4). Wahrend in 3 jeweils zwei 
16-Valenzelektronen(VE)- [Cp*Ir(CO)]-Fragmente die 
P-P-Bindungen offnen und die freien Elektronenpaare 
dreier P-Atome (P3, P5, P8) an 16-VE-[Cr(CO)5]-Einheiten 
koordinieren, werden in 5 die P-P-Kanten jeweils durch 
eine verbruckende 15-VE-[Cp"Fe(CO)]-Gruppe und ein ter- 
minales 17-VE-[Cp°Fe(C0)2]-Fragment geoffnet. 3 weist 
gegenuber 5 zwei kurzere P- P-Bindungen zwischeq den 
Atomen P1P2 und P5P6 von 2.188(3) bzw. 2.192(3) A auf 
[S: 2.231(2) bzw. 2.216(2) A], wihrend die iibrigen P-P- 
Bindungslangen rnit im Mittel 2.219 A denen in 5 (2.220 A) 
entsprechen. Dieser Fakt ist auf die unsymmetrische Substi- 
tution des P8-Liganden durch [Cr(CO)5]-Gruppen zuriick- 
zufiihren. Ab initio-SCF- und MP2-Berechnungen ergaben, 
daI3 unter den moglichen ,,nackten" Ps-Clustern das Cu- 
nean (C2J energetisch bevorzugt ist [AE pro P4( TJ-Einheit: 
P8(C2,) = +21, Ps(Dzh) = +62, P8(Oh) = i - 75  kJ mol-'][7]. 
Der praparative Zugang zu den Verbindungen 3 und 5, in 
denen das P8-Geriist durch Metallkomplex-Fragmente fi- 
xiert ist, belegt diese besondere Stabilitat. 

Abb. 4. Vergleich der P~-CUneankOmpkXe 3 und 5. Zur Verdeutli- 
chung der elektronischen Unterschiede werden die koordinativen 
Bindungen der freien Elektronenpaare der entsprechenden P- 
Atome und die formalen 2e--2z-Bindungen in einer bewuI3t forma- 

lisierten Darstellung hervorgehoben 

Die Bildung von 1 erfolgt durch Offnen einer P-P-Kante 
des P4-Tetraeders durch ein [Cp*Ir(CO)]-Fragment, erzeugt 
aus [CP*T~(CO)~] durch photochemisch oder thermisch ini- 
tiierten CO-Verlust unter Beteiligung von [Cr(CO)5(thf)]. 
Drei der vier P-Atome des entstandenen Bicyclotetraphos- 
phan-Liganden sind dann in der Lage, uber ihr freies Elek- 
tronenpaar an [Cr(C0)5]-Einheiten zu koordinieren. Zwi- 
schen [Cp*Ir(C0)2] und P4-Phosphor wird in einer entspre- 
chenden Zweikomponentenreaktion unter gleichen Bedin- 
gungen keine Umsetzung beobachtet, was die Rolle von 
[Cr(CO),(thfi] in der Reaktion (1) als CO-Akzeptor unter- 
streicht. Unsere Vermutung, daD 2 durch CO-Insertion in 
eine Ir-P-Bindung von 1 erfolgt, konnte experimentell be- 
statigt werden. So reagiert 1 bereits ab 0°C mit CO unter 
Bildung von 2. Ein Uberschul!, an CO fiihrt zur Zersetzung, 
wobei [Cp*Ir(C0)2] entsteht. Damit wird ein Einschub ei- 
nes CO-Molekiils in die Metall-P-Bindung unter milderen 
Bedingungen realisiert, als sie Bercaw und Mitarbeiter fur 
eine Insertion von CO in die Hf-P-Bindung von [Cp* 

HfC12PtBu2] bei 25 "C und einem Druck von 2 atm['] beno- 
tigten. Die vorgestellte CO-Insertion in 1 eroffnet betracht- 
liche Perspektiven hinsichtlich der Einschiebung anderer re- 
aktiver Molekiile in die Ir-P-Bindung, was gegenwartig 
von uns bearbeitet wird. 

Diese Arbeit wurde durch die Deutsche Forschungsgemeinschaft 
und den Fonds der Chenzischen Industrie umfassend gefordert. Der 
Degussa AG sei fur die Spende von Edelmetallen gedankt. Herrn 
Prof. Dr. D. Fenske danken wir fur die Aufnahme eines Datensat- 
zes. 

Experimenteller Teil 
Samtliche Arbeiten wurden unter N2 in wasserfreien Losungs- 

mitteln durchgefuhrt. - NMR: Bruker AC 250 ('H: 250.13 MHz; 
31P: 101.256 MHz). Standard Me$i (IH), 85% wal3rige H3P04 
(3'P). - MS: Finnigan MAT 311 ADF bei 70 eV. - IR: Perkin- 
Elmer PE 883. 

Kristallstrukturunalen vun 1-3: Ubereinstimmende Angaben: 
STADI 40der Firma Sloe (1 und 2), Stoe IPDS (3); Mo-K, (A = 
0.71069 A), T =  200(1) K; Losung mit direkten Methoden, Me- 
thode der kleinsten Fehlerquadrate, die Nichtwasserstoffatome 
wurden anisotrop verfeinert (nicht fur die C-Atome der Cp* in 
2 getan). Die Wasserstoff-Atome wurden in idealisierte Positionen 
fke r t  und als Reitermodell isotrop verfeinert. - 1: C26H15Cr31r- 
OI6P4? M = 1055.46, KristalIgroDe 0.56 X 0.45 X 0.3 mm, mono- 
klin, Rauqgruppe C u e  (Nr. 15); a = 27.417(3), b 7 9.502(2), c = 
27.412(3) A, f3 = 91.680(10)", 2 = 8, V = 7138(2) A3, D, = 1.964 
Mg m-3, 4430 unabhangige Reflexe (ZO,,, = 45"; hkl-Bereich 
f29, +8, +29), davon 3345 beobachtet rnit F, 2 44F0); 456 Para- 
mFter, R ,  = 0.0297, wR2 = 0.0606; P f i ,  (madmin) 0.688/-0.963 
e K 3 ;  2: C27H15Cr31r017P4, M = 1083.47, Kristallgrolje 0.35 X 0.3 
X 0.2 mm, monoklin, Ravgruppe P2(l)lc (Nr. 14); a = 14.839(7), 
b = 9.980(6), c = 25.41(2) A, p = 101.63(4)", 2 = 4, V = 3686 A3, 
D, = 1.952 Mg m-3, 7495 unabhangige Reflexe (20,, = 54"; hkl- 
Bereich k18, +lo, +32), 5091 beobachtete Reflexe rnit Fo 2 
4cr(F0); 424 Parameter, RI  = 0.0392, wR2 = 0.0989; Pfin (maximin) 
1.857/-2.034 e k 3 ;  3: C3,H&r31r2OI7P8 . 2 CH2C12, M = 
1700.59, Kristallgrolje 0.25 X 0.15 X 0.1 mm3, monoklin, Raum- 
gruppe P2( l)/n; a = 11.423(4), b = 24.092(7), c = 20.283(7) A, /3 = 
91.81(3)", Z = 4, V = 5579 A3, 0, = 2.025 Mg m-3, 7377 unab- 
hangige Reflexe (2O,, = 48"; hkl-Bereich -15 5 h 5 9, -31 5 
k 5 30, - 17 5 1 5 26), 6666 beobachtete Reflexe rnit F, 2 44E0) ;  
638 Parameter, R1 = 0.0400, wR2 = 0.1127; Pfin (max/min) 2.038/ 
- I  .759 eA-3. - Losung und Verfeinerung der Strukturen rnit den 
Programmen SHELXS-86, SHELXL-93 und Schakal-92. Weitere 
Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen konnen beim 
Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leo- 
poldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummern CSD- 
404840 (l), -404841 (2) und -404842 (3), der Autorennamen und 
des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

Darstellung der Komplexe 1-3: 383 mg (1 mmol) [Cp*Ir(C0)2][9], 
124 mg (1 mmol) P4 und eine Losung von 6 mmol [Cr(CO),(thf)] 
in 20 ml THF werden in 250 ml THF bei 18°C 2 h mit W-Licht 
(Quecksilberdampflampe TQ 150 der Firma Hanau) bestrahlt (bei 
der thermischen Umsetzung wird 30 min unter Ruckflulj erhitzt). 
Das Losungsmittel wird i.Vdk. vollstandig entfernt und der braune 
Ruckstand mittels Sublimation im Hochvakuum ( Torr) bei 
50-60°C von unumgesetztem P4 und [Cr(CO),] befreit. Danach 
wird in CH2C12 aufgenommen, ca. 5 g Kieselgel (Merck 60, Aktivi- 
tatsstufe 11) werden hinzugegeben, und es wird bis zur Rieselfahig- 
keit getrocknet. Die saulenchromatographische Trennung erfolgt 
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Umsetzung yon 1 mit CO: 300 mg (0.28 mmol) 1 werden bei 
-70°C zu 100 ml THF gegeben, das bei dieser Temp. mit CO ge- 
sattigt wurde. Die Losung wird auf Raumtemp. erwarmt, wobei 
eine Verfkbung von rot nach gelb auftritt. Die Losung wird NMR- 
spektroskopisch untersucht, wobei lediglich Cp*Ir(CO)* nachzu- 
weisen ist. 

In einem gasdichten NMR-Rohr ( 5  mm mit Teflonhahn, Al- 
drich) wird bei -100°C die Atmosphare uber einer mit l gesattig- 
ten Losung von 1 ml [D,]THF durch CO ausgetauscht. Im NMR- 
Spektrometer werden die 31Pf'H)-NMR-Spektren von -70°C bis 
Raumtemp. in 10-Grad-Schritten aufgenommen. Ab 0°C ist eine 
zunehmende Bildung von 2 festzustellen. 

1: IR (CH2CI2): 3(CO) [cm-'1 = 2054 (m), 2036 (vs), 2007 (m), 

31P{'H}-NMR (101.25 MHz, C6D6, 283 K): AM2X Spinsystem['"] 
1943 (vs). - 'H-NMR (250.13 MHz, CsD6, 300 K): 6 = 1.78 (s). - 

(A = P3; M = P1, P4; X = P2): 6 = -30.2 (PA), -126.1 (PM), 
-256.53 (Px); J(AX) = 120.1, J(AM) = -174.4, J(MX) = -114.6 
Hz. - EI-MS (13OoC), m/z (YO): 1056 (2) [M+], 836 (1.5) [M+ - 
Cr(CO)6]. 384 (32) [Cp*Ir(CO)$], 220 (6.2) [Cr(CO),'], 28 (100) 
[CO]. - C&15Cr3Ir01$4 (1055.5): ber. C 29.59, H 1.43; gef. C 
28.92, H 1.35. 

2: IR (CH2C12): S(C0) [cm-'1 = 2070 (m), 2036 (m), 2012 (s), 
1997 (s), 1977 (vs). 1945 (vs), 1749 (vs). - 'H-NMR (250.13 MHz, 

283 K): AEMX Spinsystem[lo] (A = P4, E = PI, M = P3, X = 
C6D6, 300 K): F = 2.11 (s). - "P{'H}-NMR (101.25 MHz, C6D6, 

P2): 6 = 170.4 (PA), 92.6 (PE), -249.8 (PM), -283.3 (Px), J(AE) = 
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auf einer mit Kieselgel in Hexan gepackten Saule (30 X 1.5 cm). [Cr(CO),+], 28 (100%) [CO]. - C2,HI5Cr31rOl7P4 (1083.5): ber. C 
Mit HexadToluol (5:l) erhalt man 105 mg 1 (10% Ausb. nach 29.93, H 1.40; gef. C 29.41, H 1.23. 
Umkristallisation aus CH2Cl,) als rote, quaderformige Kristallc. 3: 3'P{'H}-NMR (101.25 MHz, C6D6, 283 K): 6 = 20-200 (ver- 
Mit Hexan/Toluol (1 : 1) bzw. Toluol eluiert man 2 bzw. 3. Nach schiedene unaufgeloste Multipletts). - C37H30Cr31r20L7Ps 
Umkristallisation aus CHzClz bilden sich gelbe Nadeln von 2 (52 
mg, 5%) bzw. wenige rote Kristalle der Verbindung 3. 

(1534.85): ber. C 28.95, H 1.97; gef. C 28.54, H 1.67. 

* Herrn Professor Kurt Dehnicke zum 65. Geburtstag gewidmet. 
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