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Funktionelle Trimethylphosphinderivate, ITY

Ambivalentes Verhalten von Tetrakis(trimethylphosphin)eisen :
Das Isomerengleichgewicht

Hans Heinz Karsch*, Hans-Friedrich Klein und Hubert Schmidbaur

Anorganisch-Chemisches Institut der Technischen Universitdt Miinchen,
Arcisstr, 21, D-8000 Miinchen 2

Eingegangen am 9. September 1976

Die Reduktion von FeCl; in THF fiihrt in Gegenwart von iiberschiissigem Trimethylphosphin
(= L) zu einem Komplex der Zusammensetzung L,Fe (1). Dieser liegt in Losung infolge einer
intramolekularen C — H-Spaltung weitgehend als Eisen(II}- Hydridkomplex L ,(H)[(CH;), PCH ;] Fe
(1b) vor, steht aber im Gleichgewicht mit seinem Eisen(0)-Isomeren (1a). — Niedrige Oxidations-
stufen begiinstigende Liganden verschieben dieses Gleichgewicht und bilden die Komplexreihen
L;L5Fe (L' = CO, P(OCH;);, % Isopren) (2¢ —e) und L,L;3Fe (L' = CO, P(OCH,);) (3a, b). —
Reaktionen mit Protonensiduren verlaufen dagegen (vorwiegend) iiber den Eisen(IT)-Komplex.
Dabei lassen briickenbildende Sdureanionen die Reaktion in eine Disproportionierung zu L,FeH,
(4) und polymeren Eisen(I)-salzen einmiinden. Bei der Methanolyse erfolgt, abhingig von Tempe-
ratur und Lésungsmittel, neben einer O — H-Spaltung auch ecine C— H-Spaltung des Methanols,
das dabei (teilweise) zu CO oxidiert und so in L;(CO)FeH, (6) eingebaut wird.

Functional Derivatives of Trimethylphosphine, [I"
Ambivalent Behaviour of Tetrakis(trimethylphosphine)iron: The Equilibrium of the Isomers

The reduction of FeCl, in THF in the presence of excess trimethylphosphine (= L) leads to a
compound of the composition L,Fe {1). As a result of an intramolecular C — H-fission this complex
exists in solution almost completely as an iron(II) hydride complex Ly(H)[(CH,),PCH,]Fe (1b),
but is in an equilibrium with its iron(0) isomer (1a). — Ligands favouring low oxidation states
shift this equilibrium to give the complexes LyL5Fe (L' = CO, P(OCH,),, 4 isoprene) (2¢ —e)
and L,L3Fe (L' = CO, P(OCH3);) (3a, b). — On the other hand protic acids (predominantly)
react with the iron(II) complex. Hereby, bridging anions give rise to a disproportionation reaction
yielding L,FeH, (4) and iron(II) polymers. In the course of the methanolysis, depending on nature
of the solvent and temperature, a C — H-fission reaction is observed, besides the O — H-cleavage of
methanol, which is thereby (partly) oxidized to give CO as a substituent in Ly(CO)FeH, (6).

Der Mobilisierung von Wasserstoffatomen aus dem Gertiist von Kohlenwasserstoffen in Gegen-
wart von Ubergangsmetallen kommt ebenso wie der entsprechenden C — H-Bindungsbildung eine
Art Schliisselrolle bei einer Reihe katalytischer wie auch biochemischer Prozesse zu* ¥, weshalb

) 1. Mitteil.: H. H. Karsch, H.-F. Klein und H. Schmidbaur, Angew. Chem. 87, 630 (1975); Angew.
Chem.,, Int. Ed. Engl. 14, 637 (1975).

2 [ 8. Kolomnikov, V. P. Kukolev und M. E. Vol'pin, Russ. Chem. Rev. 43, 399 (1975).
¥ G. W, Parshall, Acc. Chem. Res. 8, 113 (1975).
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dieses Gebiet in jiingster Zeit stark wachsende Beachtung erfihrt. Dabei ist die ,Metallierung®
von komplex gebundenem Triphenylphosphin und -phosphit, unter Ausbildung von Vier- oder
Fiinfringen, besonders gut untersucht? ¥, Auch fiir die Spaltung aliphatischer C—H-Bindungen
gibt es Beispiele 2~ '1). Dabei werden bei komplex gebundenen, aliphatischen, tertiiren Phosphinen
entweder -9, B-7® oder a-C—H-Bindungen* %! gespalten. Dies fiihrt in den zwei erst-
genannten Fillen zu Fiinf- bzw. Vierringen, bei letzterem tritt entweder Dimerisierung® '®
(Sechsringbildung) oder eine Dreiringstruktur auf. Eine Strukturuntersuchung zeigt, daB das
darin enthaltene Element ®CH, — PR, eine Beschreibung mit P=C-Doppelbindung nahelegt ' ..
Fiir derartige Dreiringstruktureinheiten vom Typ A* gibt es auch Beispiele mit X = NR;'%,
SCH3 13-1 5)‘

In letzter Zeit konnte von uns ein Kobaltkomplex mit dem (CH;),PCHS-Ion als
dreiringbildendem Liganden erhalten und charakterisiert werden!-'®. Eine ebensolche
Struktureinheit am Eisen weist der Komplex 1in Losung auf(1b) ", bei dem die Vermutung
nahelag, er konnte im Gleichgewicht (1a) mit seinem nullwertigen Isomeren 1a vorliegen.
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L 4 | “P(cHy),
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la-¢: L = P(CHg);. =P = P(CHjg)p; 1D: D anstelle aller H

Die experimentelle Bestitigung dieser Ambivalenz und einige ihrer chemischen Konse-
quenzen sind Gegenstand dieses Berichts.

CH,
v A=M]
X

4 J. Chatt und J. M. Davidson, J. Chem. Soc. 1965, 843,
5) M. A. Bennett und P. A. Longstaff, J. Am. Chem. Soc. 91, 6266 (1966).
8 4. J.Cheyney, B. E. Mann, B. L. Shaw und R. M. Slade, J. Chem. Soc. A 1971, 3833.
 G. Perego, G. Del Piero, M. Cesari, M. G. Clerici und E. Perotti, J. Organomet. Chem. 54, C 51
(1973).
8 M. G. Clerici, S. Di Giocchino, F. Maspero, E. Perotti und A. Zanobi, J. Organomet. Chem. 84,
379 (1975).
9 H. tom Dieck und M. Svoboda, Chem. Ber. 109, 1657 (1976).
100 F A. Cotton, B. A. Frenz und D. L. Hunter, J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1974, 755.
1Y N, Bresciani, M. Calligaris, P. Delise, G. Nardin und L. Randaccio, J. Am. Chem. Soc. 96, 5642
(1974).
12) £ W. Abel und R. Mason, J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1974, 72.
13 R, B. King und M. B. Bisnette, Inorg. Chem. 4, 486 (1965).
!4 E R.de Gil und L. F. Dahl, J. Am. Chem. Soc. 91, 3751 (1969).
15) G, Yoshida, Y. Matsumara und R. Okawara, J. Organomet. Chem. 92, C 52 (1975).
16 H. H. Karsch. H.-F. Klein. C. G. Kreiter und H. Schmidbaur, Chem. Ber. 107, 3692 (1974).
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Darstellung

In Gegenwart von fiinf Aquivalenten Trimethylphosphin wird FeCl, in THF bei 0°C
glatt und quantitativ (am besten mit Magnesium) zu 1 reduziert [GI. (2)].

FeCl, + 41 ERd, 1 .Fe* "))
1

L = P(CH;); Red. = Na, K, Mg, n-BuLi, Li,CH, "

Man kann zur Darstellung ebensogut auch von komplexen Eisendihalogeniden aus-
gehen, wie z, B, L,FeCl, 13,

Mit weniger als fiinf Aquivalenten P(CH,); verringern sich die Ausbeuten durch Zer-
setzung beim Abziehen der Reaktionsldsung (s. exp. Teil), so daB hier ein Hinweis auf die
Existenz eines moglichen LsFe (analog dem [P(OCH3);]sFe!?), die zur Stabilisierung
von 1 in Losung beitrigt, gegeben ist.

Eigenschaften und Spektren

In unpolaren Solventien (Pentan, Ether, Benzol) ist 1 auBergewdhnlich gut 16slich.
Es entspricht insofern dem Verhalten von L;[(CH;),PCH,]Co '+ '®, L,Co2% 2" L,Ni2?
einerseits sowie dem von L,CoH und L,FeH,2% andererseits. Abziehen einer Pentan-
16sung liefert einen orangegelben, schaumartigen Feststofl. Ein reines Produkt zersetzt
sich langsam beim Lagern bei Raumtemperatur, schnell in Gegenwart von Lésungsmittel-
dimpfen oder oberhalb von 80°C. Bei dieser Temperatur und 0.2 Torr sublimiert es unter
starker Zersetzung.

In Losung wird 1 durch Luftzutritt sofort zersetzt (es bildet sich u. a. (CH,;);PO), im
festen Zustand ist es pyrophor. Auch unter Inertgas halten sich seine Losungen bei Raum-
temperatur nur kurze Zeit (unter Freisetzung von P(CH3); scheidet sich Eisen ab), sie
lassen sich aber durch Trimethylphosphinzugabe stabilisieren.

Wie L,FeH, 2 zeigt das Infrarotspektrum (Nujolldsung) eine breite v(Fe— H)-Valenz-
schwingungsbande, hier bei 1822 cm ™. Auch die iibrigen Banden, die den Schwingungen
des P(CH,);-Liganden zukommen, sind in Lage und Intensitit bis auf zwei Ausnahmen
dhnlich: Diese bei 895 und 452 cm ™! (s. Abb. 1) auftretenden Banden finden ihre Entspre-
chung nur im Spektrum von L;[(CH,),PCH,]Co " '®, so daB wir sie als diagnostisch
fiir die Dreiringeinheit ansehen.

Wihrend die PCH-Resonanzen im 'H-NMR-Spektrum von 1 (Tab. 3) bei 60 MHz
und —40°C nicht aufzuldsen sind, stellt sich die Fe — H-Resonanz als Dublett von Dubletts
von Tripletts (ddt) dar. Schon dadurch wird die unter diesen Bedingungen starre Konfi-

1M K. Ziegler, K. Nagel und M. Patheiger, Z. Anorg. Allg. Chem. 282, 345 (1955). Li,CH, lieB
sichauch in anderen Fillen erfolgreich zur Darstellung niederwertiger Phosphinmetallkomplexe
als Reduktionsmittel verwenden: H. H. Karsch, unversffentlicht.

18 1 i H. Karsch, Chem. Ber. 110,2213 (1977). nachstehend. — '#" [/, H. Karsch. Chem. Ber.
110, 2222 (1977).

') E. L. Muetterties und J. W. Rathke, J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1974, 850.

20) H.-F. Klein, Angew. Chem. 83, 363 (1971); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 10, 343 (1971).

21 H.-F. Klein und H. H. Karsch, Chem. Ber. 108, 944 (1975).

22} H.-F. Klein und H. Schmidbaur, Angew. Chem. 82, 885 (1970); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 9,
903 (1980).

23 H-F. Klein, Angew. Chem. 82, 885 (1970); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 9, 903 (1970).
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guration von 1 belegt, in Ubereinstimmung mit dem Befund aus dem {'H}-*!P-NMR-
Spektrum (Tab. 1). Dieses zeigt vier Multiplettsignale, von denen lediglich eines scharfe
Linien aufweist. [hre Zuordnung bleibt prinzipiell willkiirlich, sie erfolgt jetzt neben dem
Vergleich mit L4[(CH;),PCH,]Co " ' auch durch den mit inzwischen neu dargestellten,
verwandten Systemen!®*®, Unabhiingig davon belegen 'H- und *'P-Resonanzen das
iiberwiegende Vorliegen eines Eisen(II}Hydridkomplexes (etwa 1b) in Losung, fiir ein
solches von 1a ergibt sich daraus kein Hinweis.

Direkter Nachweis des Isomerengleichgewichts [Gl. (1a)]

- Rathke und Muetterties®*® dienten bei paralle] laufenden Untersuchungen?® Ver-
breiterungen der *'P-NMR-Signale von 1 bei hoheren Temperaturen als Anhaltspunkt
fiir das Vorliegen von (paramagnetischem) L Fe (1a) im Gleichgewicht mit 1b. Dieser
Effekt ist aber keineswegs eindeutig und auch anders interpretierbar, zumal 1a nicht not-
wendigerweise tetraedrisch (paramagnetisch) vorliegen muB. (Der als diamagnetisch
bezeichnete, verwandte Komplex [(CH3),P[CH,],P(CH;),],Fe?® scheint nach neueren
Untersuchungen 24 so nicht zu existieren, so daB 1a u. W, der erste bei Raumtemperatur
existierende tetrakoordinierte Eisen(0)-Komplex wire.) Ebensowenig konnen die Reak-
tionen von 1 allein (s. u.) eine Eisen(0)-Stufe 1a beweisen.

Es war deshalb auf unabhingigem Weg und ohne Gegenwart anderer Liganden als
Trimethylphosphin sicherzustellen, daB 1a im Losungsgleichgewicht vorliegt. Zugleich
mubBte die Existenz eines moglichen Isomeren 1¢ (vergleichbar einem dimeren Ruthenium-
komplex * %), das die gleichen spektroskopischen Eigenschaften wie 1b besitzen wiirde,
beriicksichtigt werden [GI. (1b, ¢]].

Dazu wurde nachgewiesen, daB durch Zusatz von P(CH ), zur etherischen Losung des
perdeuterierten Komplexes [(CD,),P],Fe (1 D) (der ebenfalls in der Form 1Db vorliegt —
IR: v(Fe—D): 1318cm™!; —s. Abb. 1b) nach statistischem Phosphinaustausch der
Komplex 1D/H erhalten wird, der wiederum in der Form 1b (,,Eisen(II)*) vorliegt [ G1. (3)].

Ether

1D + 4L ryed »La(Lp)2Fe*“ + 2L + 2Ly (3)
1D/H

Sein IR-Spektrum stellt eine genaue Superposition der Spektren von 1b und 1Db
dar (Abb. 1¢), insbesondere sind sowohl eine v(Fe—D)- als auch eine v(Fe— H)-Bande
vorhanden.

Damit ist gezeigt, daB die C—H-Spaltung des Phosphins reversibel ist, d. h. 1 existiert
tatsdchlich als ambivalente Verbindung im Gleichgewicht seiner beiden Isomeren la
und 1b. (Ligandreichere/-drmere Spezies sind daneben nicht ausgeschlossen.)

Die massenspektroskopische Untersuchung des Kondensats der fliichtigen Stoffe aus
Gl (3) weist nur P(CH,);- und P(CD,);-Molekiile (1:1) nach und schlieBt den H/D-
Austausch zwischen ihnen aus. 1¢ oder andere dimere Formen liegen deshalb im Gleich-
gewicht nicht vor, der Proze der C — H-Bindungsspaltung/-kniipfung ist ein ausschlieSlich
intramolekularer Vorgang 26

24) 243) J W. Rathke und E. L. Muetterties, . Am. Chem. Soc. 97, 3272 (1975). — 2*® §.D. Itzel,
C. A. Tolman, A. D. English und J. P. Jesson, ebenda 98, 6073 (1976).

2% J. Chatt und H. R. Watson, J. Chem. Soc. 1962, 2545.

26) Die Bildung der Eisen( 0)-Stufe auf radikalischem Weg miiBite zu anderen Endprodukten fiihren,
die aber nicht gefunden werden, und wird deshalb nicht beriicksichtigt.
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Abb. 1a —c. IR-Spektren in Nujollésung im Bereich 1950 — 1750 und 1550 —300 cm ™! von
a) Ly(H)[(CH;),PCH, JFe (1b), b) (Lp)s(D)[(CD,), PCD, ]Fe (1Db), ¢) ,,Lo(Lp),Fe* (1D/H)

Der ebenfalls nachgewiesene Ligandenaustausch kann prinzipiell iiber 1a (pentakoordi-
nierte Zwischenstufe: L;Fe) oder 1b (Substitution) erfolgen, wobei der erste Weg als
wahrscheinlicher erscheint.

Reaktionen

a) Mit n-Acceptorliganden reagiert 1 im Sinne einer Verschiebung des Gleichgewichts
(1a) nach links zu neuen Eisen(0)-Derivaten mit Phosphinliganden [Gl. (4)].
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oy La I_,I IT LI
2 / +1 ) /
1 —— IL-Fe — I.-Fe (4)
-L | \Ll L | \Ll
L L
L = P(CHy)s IL. IL.
2a2 | PFy 327 CO
2b%9 | 1/2 CH,=CHI-CTI=CT], 3b P{OCH;)y
2¢ CcO

2d | P(OCH,),
2¢ | 1/2 CH,=C(CH,)-CH=CH,

2a und 2b wurden von Rathke und Muetterties dargestellt 242,
Der Einbau eines dritten Liganden L ist deutlich langsamer. Vorteilhafter werden diese
Komplexe durch Zugabe von L gleich bei der Reduktion geméB Gl. (5) erhalten.

Mg/THF

FeCl, + xL + (5 — x)L' —— 2c—e,3a,b (5)
L = P(CH;), | L
2¢ | CO

2d | P(OCH,),

2e | LCH,=C(CH,}—CH=CH,
3a|CO

3b | P(OCH,),

N N W W W=

Monosubstituierte Komplexe werden auf diesem Weg jedoch nicht gefunden, fiir die
Darstellung von 2¢ wird statt CO besser CO, eingesetzt, um Weiterreaktion zu 3a zu
vermeiden. Hierbei wird das CO, offensichtlich erst an einem primér gebildeten CO,-
Addukt mit 182 zu CO reduziert.

Die (besonders in Losung) luftempfindlichen Komplexe 2¢—e und 3a, b sind alle gut in
Pentan loslich. Die dquatoriale Anordnung der Liganden L' in einem trigonal-bipyramida-
len System ergibt sich aus ihren IR- und NMR-Spektren.

3a wurde ebenso wie andere Bisphosphinderivate des Eisenpentacarbonyls schon entsprechend
charakterisiert 2’ ~2%, das IR-Spektrum von 2¢ weist wie das vergleichbarer Trisphosphitderi-
vate 28739 zwei v(C= O)-Schwingungsbanden im Intensititsverhiltnis 1,./I, = 1.84 auf, woraus
sich ein Winkel OC — M — CO vonca. 107° errechnet *®, was den erhhten Raumbedarfder P(CH ),-
Liganden reflektiert. Das *!P-NMR-Spektrum zeigt bis —95°C nur ein Singulettsignal (Tab. 2)
und damit ein unter diesen Bedingungen nicht starres Molekiilgeriist.

Starr sind nach Auskunft der 'H- und *'P-NMR-Spektren dagegen 2d, 2¢ und 3b (Tab. 2 und 3)
bei tiefer Temperatur. Das {'H}-3!P-NMR-Spektrum von 2d, bestehend aus drei gut aufgeldsten
Multiplettsignalen (2:2:1), entspricht der C,,-Symmetrie. 3b weist das erwartete A,B;-Spektrum
aufl. Die 'H-Resonanz ist temperaturabhingig: wihrend bei Raumtemperatur das POCH;-
Signal eine Pseudoquartettstruktur q'3" und das PCH,-Signal eine Dublettaufspaltung auf-
weisen, ist bei —40°C nur letztere iibrig, das POCH,-Signal zeigt eine (breite) Singulettform.

27 Z.B. M. Bigorgne, J. Organomet. Chem. 24, 211 (1970); W, Strohmeier und F. J. Miiller, Chem.
Ber. 102, 3613 (1969).

28) E. W. Abel und F. G. A. Stone, Q. Rev., Chem. Soc. 24, 498 (1970).

29 J_S. Wood, Progr. Inorg. Chem. 16, 227 (1972).

3% Z. B. A. Reckziegel und M. Bigorgne, J. Organomet. Chem. 3, 341 (1965).

31 (X,A);-Spinsystem.
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Eine entsprechende Temperaturabhéngigkeit zeigt auch das 'H-NMR-Spektrum von 2d:
bei + 30°C nur je ein breites Signal fiir POCH ; und PCH ;, bei —40°C dagegen nimmt die POCH ;-
Resonanz die Form eines Pseudotripletts t' an*? (Tab. 3). Im {*H}-3' P-NMR-Spektrum (Tab. 2)
von 2e erscheinen bei —70°C drei Signale gleicher Intensitit, wovon zwei nahezu zusammenfallen.
Nur eines davon zeigt eine kleine Dublettaufspaltung (6 Hz), bei den beiden anderen verhindert
wohl cine gréBere Halbwertsbreite ihre Auflosung. Sehr dhnlich (wie im iibrigen auch das IR-Spek-
trum) ist das Spektrum des isoelektronischen Komplexkations [Li(CsHg)Co]* *¥, allerdings
sind bei diesem Py und Py noch weniger separiert. Entsprechend steht im 'H-NMR-Spektrum
(Tab. 3) dem Dublettsignal von P,CHj; ein breites Singulettsignal doppelter Intensitit (P CHj3)
gegeniiber. Diese Signale fallen bei Raumtemperatur zu einem einzigen, sehr breiten Signal zu-
sammen und belegen auch hier Ligandenbewegungen unter diesen Bedingungen. Die Resonanzen
des Isoprenliganden sind durch die vielfiltigen Kopplungen breit und schlecht aufgelost und des-
halb (auBer der CH,-Gruppe: 8CH; = +2.79 ppm, s) nicht mit Sicherheit zuzuordnen.

b) Mit Protonensiduren reagiert 1 zu Endprodukten, die nicht ,,auf Anhieb*“ erkennen
lassen, ob 1a oder 1b bevorzugt angegriffen wird. Im ersten Fall ergébe sich eine oxidative
Addition, im zweiten eine Fe—C-Spaltung, was zu den gleichen Endprodukten fiihrt
[GL (6)].

1)

2 LyFe + 2 HX ——> 2 {LFe(H)X]
1

18b) +2HX(D
— > 2 L,FeCl, 18 (6)
-2H,;,-4L

an

L,FeH, + (FeXp), + 4 L
4 5a-c

L = P(CH,)g; (D: HX = HCL (I1): HX = NH,O,CH, H,0, CH,OH
a b ¢

So reagiert 1 mit iiberschiissigem HCl in Ether zu L,FeCl, '*). Bei stéchiometrischem
Ansatz (1:1) 148t sich auch eine Zwischenstufe fassen, auf die an anderer Stelle eingegangen
wird 182,

Diese 1:1-Stochiometrie wird bei Sduren, deren Anionen zur intermolekularen Briicken-
bildung neigen, zum Reaktionsprinzip, da sich an den ersten Schritt (die Zwischenstufe
ist nicht faBbar) eine rasche Disproportionierung anschlieft [Gl. (6, I1)] und L,FeH, (4)
unter den gewihlten Bedingungen mit z. B. H,O oder CH;OH nicht weiterreagiert.

Diese Reaktion stellt eine einfache und ergiebige Synthese fiir 4 dar, das nach dem beschriebenen
Verfahren ?3 nur in geringen Ausbeuten erhiltlich war. (Die Bildung von 4 aus 1 durch Reaktion
mit H, 2*® konnte von uns in wiederholten Versuchen — s. exp. Teil — nicht nachvollzogen werden.
In Ubereinstimmung hiermit reagiert auch L;[(CH;),PCH,]Co*'*® mit H, nicht zu L,CoH 23,
auch findet zwischen 1 und D, kein H/D-Austausch statt.)

Durch Verwendung von D,0 bzw. CD;0D nach Gl. (6) a8t sich zwischen beiden oben
angefiihrten Reaktionswegen zugunsten einer (bevorzugten) Reaktion mit der Form 1b
unterscheiden: Im IR-Spektrum des Reaktionsprodukts findet man Fe—D- (1322¢cm™?)
und Fe—H-Valenzschwingungsbanden (1830 cm™') (x1:1; L,FeHD). Eine alleinige

32) Zur Erscheinungsform von X,AA’X/-Spinsystemen vgl. H.-F. Klein und H. H. Karsch, Chem.
Ber. 105, 2628 (1972), und dort zit. Literatur,
33 H. H. Karsch und H.-F. Klein, noch unveroffentlicht.
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Reaktion des Isomeren 1a sollte nur zu v(Fe — D)-Banden (L,FeD,) fiihren. Mit Methanol
l4uft diese Reaktion nur bei tiefer Temperatur in THF so eindeutig ab. Reaktionen bei
Raumtemperatur in Pentan fiihren zu einem Produkt, das neben 4 auch (kleine Mengen) 6
enthilt [GL (7)].

L.Fe + CH,0H Z23%C, | FeH, + [Fe(OCH,),], + Ly(CO)FeH, o)
1 4 Sc 6
LFeH, + (CH;0), —=225, | (CO)FeH, @)
4 6

L = P(CH,;),

6, cin gelbes O1, 14Bt sich von 4 wegen dhnlich guter Loslichkeit nicht trennen und kann
deshalb nur durch sein IR-Spektrum (v(C=0) 1895, v(Fe—H) 1847 cm ™) identifiziert
werden. Es war deshalb notwendig, 6 zum Vergleich unabhéngig darzustellen. Da 4 mit
CO unter Normalbedingungen (1 Tag Reaktionszeit) nicht reagiert, wurde ein zweiter
Weg [GL. (8)] getestet.

Hierbei féllt 6 nur mit sehr wenig 4 und 2¢ (vgl. exp. Teil) verunreinigt an. Eine weitere
Reinigung des erhaltenen Ols war nicht méglich, sein IR-Spektrum besttigt die Identitiit
mit 6 aus Gl. (7).

Dessen zunichst iiberraschende Bildung gemiB Gl. (7) findet ihre Erkldrung in der bei
diesen Reaktionsbedingungen moglichen C—H-Spaltung des Methanols: Mit CD;OH
anstelle CH;OH findet man nun CO und Deuterium (IR) im Reaktionsprodukt (s. exp. Teil).
Oxidation von Alkoholen zu CO wurde auch an einigen anderen Ubergangsmetalikomple-
xen beobachtet 2 **-3%)_ als entscheidender Schritt wird eine C— H-Spaltung angesehen 2.
Diese je nach Losungsmittel und Temperatur unterschiedliche Reaktionsweise von 1
mit Methanol ist ein moglicher Hinweis auf die spezifischen Finfliisse dieser Parameter
auf das Gleichgewicht (1a), die an anderer Stelle beschrieben werden '*?,

Die 'H-NMR-Spektren von 4 und 6 (Tab. 1 und 3) belegen ihre bei —40°C starre {cis-)Mole-
kiilstruktur: 4 weist ein unsymmetrisches Multiplett wie andere cis-(R; P),FeH,-Komplexe 39
(z.B.R = OC,Hj) als Fe — H-Resonanz auf, 6 neben einem Dublett und einem Pseudotriplett t' 22
(1:2) fiir die Phosphinliganden als Fe — H-Resonanz ein sehr komplexes, nicht niiher analysiertes
Signal. Erst bei +95°C zeigt die Fe — H-Resonanz von 4 eine Quintettstruktur (ij(PH) = 46 Hz)
und die von 6 bei +70°C eine Quartettstruktur (ﬁ(PH) = 51 Hz), die PCH;-Resonanz von 6
nimmt eine Pseudoquartettstruktur q' (,N* = 6.5 Hz) an*").

Das {*H}-*'P-NMR-Spektrum von 4 zeigt ein schiecht aufgeldstes A,B,-Spektrum, dem cine
Kopplungskonsfante 2J(AB) nicht zu entnehmen ist, das von 6 ein A,B-Spektrum mit 2J(AB) =
30.5 Hz.

Wenngleich die Temperaturen fiir den Beginn der Ligandenbewegung in 4 und 6 etwas hoher
liegen als bei anderen analogen Komplexen *®-3?, sind beide nach allen Daten doch typische Ver-
treter ihrer (schon gut untersuchten) Substanzklasse.

Wir danken dem Verband der Chemischen Industrie und der Deutschen Forschungsgemeinschaft
fiir die Unterstiitzung mit Sachmitteln.

34 B Longato, F. Morandini und S. Bresdola, J. Organomet. Chem. 87, C 7 (1975).

3% 4. Yamada, T. Fukuda und M. Yanagita, Bull. Chem. Soc. Jpn. 48, 353 (1975).

36) p. Meakin, E. L. Muetterties und J. P. Jesson, J. Am. Chem. Soc. 95, 75 (1973).

3 D. H. Gerlach, W. G. Peet und E. L. Muetterties, J. Am. Chem. Soc. 94, 4545 (1972); M. Aresta,
P. Giannoccaro, M. Rossi und A. Sacco, Inorg. Chim. Acta 5, 203 (1971).
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Experimenteller Teil

Alle Experimente wurden unter N, mit bekannten HV-Arbeitstechniken durchgefiihrt. —
IR-Spektren: Nujolverreibungen zwischen CsI-Scheiben (Perkin-Elmer 577), — 'H-NMR-
Spektren: 60-MHz-Geridte Varian EM 360 und Jeol C-60 HL. — *!P-NMR-Spektren3®: Jeol
C-60 HL, Bruker XL 90 und Varian XL 100. — Massenspektren: Atlas CH 4-Geriit. — Die Mikro-
analysen (C, H, Fe) wurden von K. Wagner und W. Barth am hiesigen Institut durchgefiihrt.

Fiir die Uberlassung von [(CH,);PH]CI-Lésung, aus der P(CH;); mit wiBriger KOH-Lésung
freigesetzt und durch Reaktion mit n-Butyllithium von HP(CH,), befreit wurde, sind wir der
Fa. Hoechst, Werk Knapsack, zu Dank verpflichtet.

cis-( Dimethylphosphinomethyl-C,P ) hydridotris(trimethylphosphin)eisen(11) (1)

a) Zu 1.0 g FeCl; bzw. 2.2 g [P(CH,);],FeCl, *#® (7.89 mmol) und 580 mg Magnesium, 544 mg
Natrium oder 925 mg Kalium (23.67 mmol) werden 40 ml THF mit 4 bzw. 2.4 ml P(CH,), (39.45
bzw. 23.67 mmol) aufkondensiert. Man riihrt bei 25°C, bis die beginnende Griinbraunfirbung und
Erwirmen der Losung das Anspringen der Reaktion anzeigen. Dann wird im Eisbad bis zur gleich-
bleibenden Gelbbraunfirbung weitergeriihrt (ca. 1 h). Nach dem Abkondensieren der fliichtigen
Bestandteile wird der Riickstand mit 50 ml Pentan, dem 1 ml P(CH,); zugesetzt wurde, geriihrt,
die orange Losung filtriert und auf ca. 10 bis 5 mi eingeengt. Kiihlen auf —78°C 146t in 5 bis 12 h
gelbe Kristalle wachsen, die bei tiefer Temperatur isoliert und getrocknet werden. Die Mutterlauge
ergibt nach dem Abziehen des Losungsmittels einen orangegelben, meist schaumartigen Feststoff,
der die gleichen Eigenschaften wie das kristallisierte Produkt besitzt. Gesamtausb. 2.75 g (97%).
Reduktion in Anwesenheit von nur 4 Aquivv. Phosphin und Losen in Pentan ohne Phosphinzusatz
fiihrt je nach Aufarbeitungsdauer und -temperatur zu z. T. emplfindlichen Ausbeuteverlusten.

b) Zu 1.0 g FeCl, (7.89 mmol) werden 30 ml THF mit 4 ml P(CH,), (39.45 mmol) aufkondensiert.
Bei —78°C werden langsam 15.8 ml 2 N n-ButyllithiumlSsung in Hexan unter Riihren zugetropft.
Die erst rote, dann braune Losung wird auf +20°C erwdrmt, dann das Lésungsmittel i. Vak.
entfernt. Durch Herausldsen aus dem Riickstand mit Pentan lidBt sich eine braune Lsung erhalten.
Diese wird filtriert und der nach dem Befreien von Ldsungsmitteln erhaltene Riickstand bei
60 —80°C/0.2 Torr sublimiert: braungelber Feststoff, 570 mg (20%). .

c) Zu 1.0g FeCl, (7.89 mmol) und 330 mg Li,CH,'” (15.78 mmol) werden 4 ml P(CH,);
(39.45 mmol) mit 30 m! THF aufkondensiert. 1stdg. Rithren bei 10°C ergibt eine braune Lésung,
die wie unter a) aufgearbeitet wird. Ausb. 1.7 g (60%), Zers.-P. >70°C. — IR: v(Fe—H) 1822cm ..

C;;H;¢FeP, (360.2) Ber. C40.02 H 10.08 Fe 15.51 Gef. C39.61 H9.86 Fe 15.52

d) Der perdeuterierte Komplex (1D) wird mit P(CD;), analog Methode a) dargestellt. P(CD,),
wird nach Grignardierung von CD,l nach Lit. ** im 5-mmol-MaBstab dargestellt. — IR: v(Fe— D}
1318 cm ™1,

Dicarbonyltris(trimethylphosphin)eisen (2c)

a) 500 mg 1 (1.39 mmol) in 30 ml Pentan werden unter 1 at CO 5 h bei + 20°C geriihrt. Nach Er-
setzen der CO- durch eine N,-Atmosphiire und Filtration 148t man 4 h im Eisbad stehen und giefit
vorsichtig von den Kristallen (3a) ab. AnschlieBendes erneutes Filtrieren, Einengen auf ca. 15 ml
und Kristallisation durch Kiihlen liefert gelbe Nadeln, 290 mg (61%). Wesentlich kiirzere Reak-
tionszeiten (=20 min) liefern nur 2¢ neben 1. Diese ergeben auch nach langeren Reaktionszeiten
(unter N;) nicht den Monocarbonylkomplex.

%) Fiir die Messung der 3'P-NMR-Spektren danken wir den Herren Dr. W, Buchner, Dr. W. Rich-
ter, Dr. F. R. Kreifll, Dr. C. G. Kreiter und Priv. Doz. Dr. F. H. Kohler.
*% W, Wolfsberger und H. Schmidbaur, Synth. Inorg. Met.-Org. Chem. 4, 149 (1974).
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b) Siehe unter Darstellung von 6.

c) Fiihrt man die Darstellung von 1 (Methode a)) unter 1 at CO, aus, so erhilt man 2¢ in 92%
Ausb. und frei von 3a. Schmp. 62°C. — 1R: v(C=0) 1884, 1823 cm ™ ..

C,1H;,FeO,P; (340.1) Ber. C 3885 H 8.00 Fe 1642 Gef. C38.90 H 8.21 Fe 1647

Tris( trimeth ylphosphin)bis(trimethylphosphit)eisen (2d)

a) Zu 500 mg 1 (1.39 mmol) in 20 ml Pentan werden 1.64 ml P(OCH},), (13.9 mmol) pipettiert
und bei +20°C 4 h stehengelassen. Filtrieren der Losung und Abziehen der fliichtigen Bestandteile
liefert 525 mg (71 %) eines braunen FeststofTs.

b) Modifiziert man die Darstellung von 1 nach Methode a) so, daB man 3 Aquivv. P(CH,),
(2.4 ml) und 2 Aquivv. P(OCH,); (1.86 ml) anstelle von 5 Aquivv. P(CH;); der Reaktionslosung
zusetzt, sonst aber wie beschrieben aufarbeitet, erhilt man 3.53 g (84%) eines braunen Feststoffs,
Zers.-P. >85°C.

CysHysFeOgPs (532.2) Ber. C33.85 H8.52 Fe 1049 Gef. C33.37 H8.28 Fe 1027
{ Isopren)tris(trimethylphosphin)eisen (2e)
a) Zu 500 mg 1 (1.39 mmol) in 20 ml Pentan werden 5 ml Isopren (50 mmol) zukondensiert und

12 h stehengelassen. Nach dem Filtrieren der Losung wird von fliichtigen Bestandteilen befreit:
gelber Feststoff, 450 mg (92%).

b) Wie bei der Darstellung von 2d nach Methode b) erhilt man entsprechend mit 1.6 ml Isopren
(1.6 mmol) 2.5 g (90%) eines gelben Feststoffs, Zers.-P. > 125°C.

CyaH;sFeP, (3522) Ber. C47.74 H10.02 Fe 1586 Gef. C 4798 H 9.88 Fe 15.79

Tricarbonylbis(trimethylphosphin)eisen (3a)

a) Bei der Darstellung von 2¢ nach Methode a) (s. dort) fallen bei lingeren Reaktionszeiten 10 bis
60 mg 3a (2—15%) an.

b) Nur 1.6 ml (15.8 mmol) P(CH,); bei der bei 1, Methode a), beschriebenen Arbeitsweise und
CO-Atmosphire fithren zu 1.57 g (68%) 3a. Dieses wird aus Pentan in blaBgelben Nadeln kristalli-
siert. Schmp. 196°C (Zers.). — IR: v(C=0) 1875 cm ™.

CyH,sFeO;P; (292.0) Ber. C37.02 H6.21 Fe19.12 Gef. C37.17 H6.31 Fe 19.03

Bis(trimethylphosphin)tris( trimethylphosphit ) eisen (3b)

a) Fithrt man die Darstellung von 2d, Methode a), in THF bei +50°C und 3 d Reaktionszeit
durch, so erhilt der griinlich-braune Feststoff, der nach dem Abziehen des THF, Losen des Riick-

stands in Pentan, Filtration und Entfernen des Losungsmittels aus dem Filtrat erhalten wird,
neben 2d auch wechselnde Mengen an 3b (3! P-NMR).

b) Modifiziert man die Darstellung von 1 nach Methode a) so, daB man 2 Aquivy. P(CH;);
(1.6 ml) und 3 Aquivv. P(OCH;); (2.79 ml) anstelle von 5 Aquivv. P(CH;); der Reaktionslosung
zusetzt, sonst aber wie beschrieben aufarbeitet, erhiilt man 2.88 g (63%) eines braunen Feststoffs,
Zers.-P. >150°C.

C,sH,sFeO,Ps (580.2) Ber. C31.05 H7.82 Gef. C31.40 H 7.79

Dihydridotetrakis( trimethylphosphinjeisen (4): 1.0g 1 (2.78 mmol) in 40 ml THF werden mit
a)0.5ml H,0 10 h bei +20°C, b) 0.5 ml CH;0H 3 h bei —50°C, ¢) 175 mg HCO,NH, (2.78 mmol)
2 h bei 0°C geriihrt. Nach Abziehen des THF und Extraktion des Riickstands mit Pentan wird die
Pentanlosung abgezogen: gelber Feststoff. a) 287 mg (57%) bis 483 mg (92%), b) 496 mg (99 %),
¢)458 mg (91%). — Das IR-Spektrum von 4 ist identisch mit dem nach Lit. >* dargestellten Produkt
(v(Fe—H) 1830cm™?).

C,,H;4FeP, (362.2) Ber. C39.80 H 10.58 Fe 1542 Gef. C 39.68 H 10.13 Fe 1547
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Mit D,O bzw. CD,OD wird bei gleicher Arbeitsweise L,FeHD (IR: v(Fe—D) 1322 cm™Y)
erhalten.

Der Extraktionsriickstand wird mit auf unabhingigem Weg dargestellten Vergleichssubstanzen
IR-spektroskopisch verglichen und so als a) Fe(OH), (IR: v(OH) 3630cm™ 1); b) Fe(OCH;),
(IR: v(C—0) 1060 cm™Y); ¢) Fe(O,CH), (IR: v(C=0) 1580/1330 cm ') identifiziert.

Arbeitet man bei b) nicht bei —50°C, sondern bei Raumtemp. und in Pentan, so zeigt das IR-
Spektrum des Produkts zusitzlich zu den Banden von 4 eine mittelstarke bei 1895 cm™ !, Verwendet
man CD,OH bei dieser Reaktionsfiihrung, so sind die Banden von 4 durch die von L,FeHD
(neben der v(C = O)-Bande) ersetzt.

Carbonyldihydridotris( trimethylphosphin)eisen (6): 1.0 g 4 (2.76 mmol) wird mit 500 mg Para-
formaldehyd (16.7 mmol) in 30 ml Pentan (dem 0.1 ml P(CH;); zugesetzt sind) 4 d bei Raumtemp.
geriihrt. AnschlieBend wird filtriert und das Losungsmittel i. Vak. entfernt. Man erhilt ein griinlich-
gelbes 01, 525 mg (61%). Kristallisationsversuche bleiben erfolglos. — IR: v(Fe—H) 1847, v(C=0)
1895cm™ L.

Wegen der Eigenschaften des Produkts (O, sehr luftempfindlich, nicht véllig rein) konnte eine
Mikroanalyse nicht durchgefiihrt werden. Es wurde lediglich IR- und NMR-spektroskopisch
charakterisiert.

Beim Lagern bei Raumtemp. scheiden sich nach einigen Wochen gelbe Kristalle aus dem Ol
ab, die mechanisch abgetrennt und IR-spektroskopisch als 2¢ identifiziert wurden.

Umsetzung von 4 mit CO: 500 mg 4 (1.38 mmol) in 20 ml Pentan werden unter 1at CO bei
Raumtemp. 1 d lang kriftig geriihrt, dann wird die L6sung filtriert und das Losungsmittel i. Vak.
entfernt. Das IR-Spektrum des griingelben Riickstands, 365 mg (73%), zeigt keine zusitzliche
Bande im Bereich 2100 bis 1600 cm ™", es ist identisch mit dem des Ausgangsmaterials.

Umsétzung von 1 mit H, bzw. D,

a) 500 mg 1 (1.39 mmol) in 20 ml Pentan werden unter 1 at H, bzw. D, 6 h bei Raumtemp. kriftig
geriihrt, dann wird von viel schwarzem Eisenpulver abfiltriert und das Losungsmittel i. Vak. entfernt.
Der gelbbraune Riickstand ist reines 1 (IR), 265 mg (53%).

b) Wird die Darstellung von 1 nach Methode a) unter Wasserstoffatmosphire durchgefihrt,
erhdlt man 1 in unverminderter Ausbeute.

P(CD;)3/P(CH,)s-Austausch an 1: Zu 1.0g 1D (2.53 mmol) werden 30 ml Ether mit 1 m]
P(CH,); (10 mmol) kondensiert. Bei Raumtemp. li8t man 2 h stehen, dann wird filtriert und die
fliichtigen Bestandteile abkondensiert. Der braungelbe Riickstand wird durch sein IR-Spektrum
charakterisiert. Das Kondensat wird massenspektroskopisch untersucht, wobei neben den ,,Mol-
peaks“ P(CD;)7 (m/e = 85), P(CH,)3 (76) und (C,H;),O* (74) nur noch Peaks bei m/e = 67
(P(CD3)¥), 61 (P(CH3); ) und 59 (C,H;OCH?) auftreten (13 eV; 0.3 V). Insbesondere sind zwischen
den gleich groBen Peaks fir P(CD;)7 und P(CH,)} keine Signale.

[404/76]



