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Die Umsetzung von CH3X (X = Br, I) mit den im Losungsgleichgewicht vorliegenden Isomeren 
L,Fe (L = P(CH,)3) ( I  a) und L,(H)[(CH,),PCH,]Fe ( I  b) Whrt unter oxidativer Addition an 
1 a zu Methyleisenverbindungen L,(CH3)FeX (2). Diescm Reaktionstyp entspricht auch die Um- 
setzung mit CH,SCH,CI, hier allerdings unter Verdrangung eines P(CH,),-Liganden und Aus- 
bildung einer F Z S - D r e i r i n g e i n h e i f  so daB L3(CH,SCH,)FeCI (7) erhalten wird. Methyl- 
eisenkomplexe sind auch durch Reaktion von L,FeX2 (X = C1, Br) (Sa, b) mit LiCH, in Gegen- 
wart von QCH,), zuganglich, wobei ebenfalls L4(CH,)FeX-Verbindungen (X = Cl, Br) (Za, b) 
sowie C~S-L,(CH,)~F~ (6) erhalten werden. Substitutionsreaktionen am Dimethyleisenkomplex 
6 mit CO und P(OCH,), ergeben die Komplexe cis-L,L(CH,),Fe (9) und cis-LzLL’(CH3),Fe 
(10, 11) (L,L’= CO, P(OCH,),), wobei der neue Ligand immer trans-standig zu einer Methyl- 
eisengruppe eingebaut wird. 

Functional Derivatives of Trimethylphosphine, V ’) 

Covalent Methyliron(I1) Phosphme Complexes 

CH3X (X = Br, I)  reacts with the equilibrium mixture of the isomers L,Fe (L=P(CH3I3) ( la )  
and L3(H)[(CH3),PCH2]Fe (1 b) in solution to yield methyliron compounds L,(CH,)FeX (2) by 
oxidative addition to 1 a. The reaction with CH3SCH2CI is of the same type, but hereby substitution 
occurs of a P(CH,), ligand with formation of a FaS- th ree -membered r ing  system to give 
L3(CH,SCH2)FeC1 (7). Methyliron complexes can also be obtained by the treatment of L2FeX, 
(X = C1, Br) (5% b) with LiCH, in the presence of P(CH,), whereby L,(CH,)FeX (X = C1, Br) 
(2a, b) and cis-L,(CH,),Fe (6) are formed. Substitution reactions of the dimethyl complex 6 
with CO and P(OCH,), yield the complexes cis-L,L’(CH,),Fe (9) and cis-L,L‘L’(CH,)2Fe (10, 
11) ( L L ‘  = CO, P(OCH,),), the new ligand invariably entering a position trans to a CH,Fe group. 

Alkyleisenkomplexe, allgemein eine vor allem im Hinblick auf Fragen der Homogen- 
katalyse gut untersuchte Verbindungsklasse, sind mit einfachen, eindhnigen Ligand- 
systemen bisher nur in Ausnahmefallen beschrieben 2 - 5 ) .  Mit Phosphinliganden sind 

’) IV. Mitteil.: H. H. Karsch, Chem. Ber. 110, 2222 (1977). 
” M. Pankowski und M. Biyorgne, J. Organomet. Chem. 30, 227 (1971). 
3,  M. Parikowski, E. Samuel und M. Bigorgne, J. Organomet. Chem. 97, 105 (1975). 
4, Y. Kuho, L. S .  Pu, A. Yamamoto und S. lkeda, J. Organomet. Chem. 84, 369 (1975). 
5, E .  I.. Muetterties und J .  W Rathke, J. Chem. SOC., Chem. Commun. 1974, 850. 

(0 Verlag Chemie, GmbH, D-6940 Weinheim, 1977 
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solche Komplexe nur in Gegenwart von CO- '3 3, oder Cyclopentadienyl-Ligden stabil '), 
mit L = P(OCH3), ist ein kationischer Komplex [LS(CH3)Fe]PF6 erwahnt '). 

DurchdieIsolierungvon L4Feo (L = P(CH3),), dessenkomeres L,(H)[(CH,),PCH,]Fe, 
[GI. (l)], einen Komplex mit einer a-Alkyleisen-Kohlenstoffbindung reprasentiert '), 
zeigte sich nun ein Weg zur Darstellung ausschliel3lich phosphinsubstituierter Alkyl- 
eisenkomplexe. Damit bot sich auch die Moglichkeit, den schon friiher beschriebenen 
trimethylphosphin-stabilisierten Methylnickel- *) und Methylkobaltkomplexen9~ analog 
aufgebaute, einfache Methyleisenkomplexe an die Seite zu stellen. Die Darstellung und 
Untersuchung der Eigenschaften der kovalenten Vertreter dieser Reihe wird im vor- 
liegenden, die der kationischen Systeme in einem nachfolgenden Bericht lo) mitgeteilt. 

Alkylierung und Protonierung von L,Fe 
Gleichung (1) zeigt die synthetische Konzeption zur Darstellung von Methyleisen- 

komplexen durch oxidative Addition von Methylhalogeniden an L,Fe (L = P(CH,),), 
ein Weg, der bei Methylnickel- und -kobaltkomplexen erfolgreich war. 

Beider vergleichbaren Reaktion von ,,L4Fe" (1) rnit Protonensauren HX wird unabhangig 
davon, rnit welchem der beiden im Isomerengleichgewicht vorliegenden Formen 1 a und 
1 b diese Reaktion eintritt, das gleiche Endprodukt 3 I) erwartet. Es konnte gezeigt werden, 
dal3 in diesem Falle das Isomere 1 b unter Fe - C-Bindungsspaltung reagiert '). Bei einer 
Reaktion rnit Methylhalogeniden CH3X sind jedoch fur die beiden Reaktionswege unter- 
schiedliche Produkte zu erwarten: Nur bei der Reaktion mit der Eisen(0)-Stufe 1 a ist die 
Bildung von Methyleisenhalogenid-Komplexen moglich. 

Die glatte Reaktion von CH3X mit L,Fe zu Zb, c [Gl. (l)] zeigt, dalj dabei, ganz im 
Unterschied zur Reaktion von HX, das Isomere l a  in die Reaktion eingeht. Durch die 
Abwesenheit einer vFeH-Valenzschwingungsbande in den IR-Spektren der Reaktions- 

6, Ein nur teilweise charakterisierter Komplex [P(C6H,),],(CH,),Fe wurde als instabil ober- 
halb - 10°C be.schrieben4'. 
H. H. Karsch, H.-F. Klein und H .  Schmidbaur, Angew. Chem. 87, 630 (1975); Angew. Chem., 
Int. Ed. En@. 14, 637 (1975); H .  H .  Karsch, H.-F. klein und H .  Schmidbaur, Chem. Ber. 110, 
2200 (1977). 
H.-F. Klriri und H. H. Karsch. Chem. Ber. 109, 2524 (1976), bzw. dort zit. Literatur. 
H.-F. KIein und H. H. Karsch, Chem. Ber. 108,944 und 956 (1975); 109, 1453 (1976). 

l o )  H .  H .  Karsch, Chem. Ber. 110, 2712 (1977), nachstehend. 
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produkte, wie sie 4 (ahnlich wie 3l)) aufweisen muBte, kann ein Weg iiber l b  ausge- 
schlossen werden *). 

Darstellung und Eigenschaften 
Methylbromid und -iodid addieren sich nach G1. (1) in Pentan leicht an 1 unter Bildung 

von 2b, c. Allerdings wirken Quartiirisierung von P(CH,), und Weiterreaktion zu 5b, c 
[GI. (2) und (6)] ausbeutevermindernd und fuhren zu Verunreinigungen der Produkte. 
Ein UberschuB an Methylhalogenid ergibt, analog zur Reaktion mit HX '), fast quanti- 
tativ 5b, c [GI. (6)]. 

Unter Addition reagiert auch CH3SCH2Cl mit 1 in Pentan bei gleichzeitiger P(CH3),- 
Abgabe zu 7 [GI. (9)]. 

Zu den gleichen Produkten fihrt ein zweiter, unabhangiger Weg, der auch zweifache 
Alkylierung ermoglicht : 5a, b reagieren iiber Za, b zu 6 [Gl. (7), (4)] sowie zu 8 [GI. (8), (lo)]. 

d OH 7 e OCH, 0 

L = P(CH& 

An beide Primarschritte (7) und (8) schlieh sich [ebenso wie bei den Reaktionen nach 
G1. (1) und (9)] beim Erwarmen oder im Vakuum (hier in Gegenwart von Losungsmittel- 
spuren, z. B. beim Trocknen) rasch eine Zersetzung an, wobei L2FeX2 und P(CH3)3 

*) Anmerkurig bei der Korrektur (4 .5 .1977) :  Unter veranderten Bedingungen ist ein Weg iiber 1 b 
aber moglich: H. H .  Karsch, in Vorbereitung. 

") D. J .  Peterseti, J.  Org. Chem. 32, 1717 (1967). 
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gebildet werden [GI. (10) und (2)]. Von den weiteren Folgeprodukten kann nur 6 rein 
erhalten werden, wahrend das als gut pentanlosliches, rotes, thermisch instabiles 81 an- 
fallende 8 sich nur IR-spektroskopisch untersuchen lieB. Auf Grund seiner Eigenschaften 
und der Analogie zur Bildung von 6 konnte es sich um L2(CH3SCH2)2Fe handeln, doch 
bleibt diese Annahme vorerst rein spekulativ. 

Der Dimethylkomplex 6 ist nach G1. (4) leichter zu erhalten. Die Ausbeuten sind hier 
nur dadurch beschrankt, daO der Komplex in Losung leicht Phosphin verliert (s. u.) und 
sich anschlieknd zersetzt. Als festes Zersetzungsprodukt war nur metallisches Eisen, 
nicht L4Fe 'I, nachzuweisen. Deshalb mu13 mit Phosphinuberschul3 und in einem leicht 
fluchtigen Reaktionsmedium (Ether) gearbeitet werden (vgl. exp. Teil), beim Arbeiten 
z. B. in THF tritt bei dessen Entfernung i. Vak. fast vollstandige Zersetzung ein. Das gleiche 
gilt fur die Darstellung von 2a und 7. 

Die orangebraunen (6), dunkelroten (2a, b), rotvioletten (2c) bzw. tiefvioletten (7) 
Kristalle lassen sich alle aus Pentan kristallisieren, ihre Loslichkeit sinkt in dieser Reihen- 
folge. Sowohl im Festzustand als auch noch mehr in Losung werden sie von Luftsauer- 
stoff schnell zersetzt. Ohne Phosphinzusatz sind ihre Losungen bei Raumtemperatur 
nur kurze Zeit stabil. Ohne Losungsmittelspuren sind diese Komplexe aber stabil und 
konnen deshalb liingere Zeit gelagert sowie ausreichend charakterisiert werden. Sie 
stellen u. W. die ersten Beispiele fur CO-freie Alkyleisenhalogenid- bzw. stabile Dialkyl- 
eisenphosphin-Komplexe 6 ,  dar. 

Die Disproportionierungsreaktionen (2) und (10) entsprechen denen der Alkylkobalt(I1)-Kom- 
plexe, bei denen ,,L,(CH3)CoCl" sich einer Isolierung durch die Bildung von L,CoCI, und 
L3(CH3)2Co ganz entzieht 9), steht aber im Gegensatz zu dem Verhalten von L,(CH,),Ni, das mit 
L,NiCI2 zu L2(CH3)NiCl komproportioniert"' (5a und 6 reagieren auch nicht zu 2a). 

Anders als der Dimethylnickelkomplex reagiert 6 auch nur uberraschend langsam mit 
Methanol und Wasser, wobei keine Methyleisenhydroxid- bzw. methylat-Zwischen- 
stufen faObar sind. 

Die starke Bruckenbildungstendenz der OH- bzw. OCH,-Anionen fuhrt dazu, daO 
nur Eisenhydroxid bzw. -methylat erhalten werden. Bre und Ie sind zur Bruckenbildung 
weniger geeignet, so daB 2b, c hier isolierba sind. Bei dieser Reaktion nach G1. (3) und ( 5 )  
wird HX am besten in Form der Salze [(CH,),PH]X oder NH4X eingesetzt. 

Substitutionsreaktionen 
Die bei Raumtemperatur langsam einsetzende Zersetzung von 6 in Losung 1gOt sich 

durch Zusatz von P(CH3), verlangsamen. Dies legt die Vermutung nahe, daB eine Phos- 
phindissoziation die Zersetzung einleitet [GI. (1 l)]. 

Tatsachlich wird bei Zugabe von perdeuteriertem Trimethylphosphin (= L*) dieses 
gemaD GI. (16) in 6 eingebaut, und zwar, zumindest bei Iangeren Reaktionszeiten (s. exp. 
Teil), statistisch ohne Bevorzugung einer bestimmten Position. 

L,(CH,),Fe + 4L* =$ L,L?(CH,),Fe + 2L + 2L*  (16) 
Mit anderen Liganden erweist sich dieser Schritt als nicht mehr umkehrbar; CO und 

P(OCH3), werden rasch und quantitativ eingebaut [GI. (1 2)]. Mit iiberschiissigem 
P(OCHd3 bzw. CO lassen sich auch die Disubstitutionsprodukte erhalten [GI. (13), (14)]. 

I * )  H. H. Karsch, Dissertation, Univ. Wiirzburg 1974. 
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Die Reaktion ist mit CO langsam, so daB sich 9a leicht rein erhalten laBt. Sie verlauft 
aber bei langeren Reaktionszeiten irreversibel zu 10a3), wahrend sich mit P(OCHJ3 
ein Gleichgewicht (15) einstellt, das selbst in Gegenwart eines g r o k  Phosphituberschusses 
noch weitgehend auf der linken Seite liegt. Durch Auskristallisieren des schwerer loslichen 
10 b oder im Vakuum IaBt sich, bedingt durch die grokre Fliichtigkeit von L gegeniiber 
L', das Gleichgewicht (15) nach rechts verschieben. 

- 1  

L4(CH3bFe + I  "L3(CH3XFe" (~lh)- Zersetzung 

L3L'(CH3hFe + L" L,L'L"(CH3hFe + L 
(15) 

9b lob  

Der spektroskopische Befund (s. u.), dal3 L in allen Fallen in trans-Position zu den 
beiden zueinander cis-standigen Methyleisengruppen angetroffen wird, ist aus der Sicht 
der hier festgestellten leichten Substitutionsmoglichkeit (die auf einem dissoziativen 1. 
Schritt beruhen sollte - ,,S,l") eher als thermodynamische Bevorzugung dieser Position 
zu deuten denn als ein kinetischer Effekt. Auch bei Methylnickel- und -kobaltkomplexen 
nimmt L' [ = CO oder P(OCH,),] stets diese trans-Position ein '* 'I. 

Thermisch sind die CO-substituierten Komplexe stabiler als 6 (parallel zur geringeren 
Tendenz zur Liganddissoziation), im Gegensatz zu 9b und 10b [vgl. G1. (15)], die in 
Losung wie 6 nur begrenzte Zeit stabil sind. Alle konnen aber im Festzustand bei Raum- 
temperatur unzersetzt gelagert werden. 

Infrarotspektren 

Da die vFeC-Schwingungsbande wegen ihrer geringen Intensitat nicht sicher zugeordnet 
werden kann, verbleiben die G,FeCH,-Banden im Bereich von 1150- 1200 cm- als 
einziger Hinweis auf das Vorliegen dieser Gruppierung. Bei 7 und 8 tritt eine solche 
Bande aber nicht auf, und bei 9b, 10b und 11 ist sie durch Schwingungsbanden des Phos- 
phitliganden verdeckt. 

Wahrend die Dimethyleisenkomplexe 6 und 9a im Gegensatz etwa zu t r a n ~ - L ~ ( C H ~ ) ~ N i  
und trans-L3(CH3),Ni *), aber wie L3(CH3),Co, L3(CH3)3Co 9, und auch 
[L,(CH3)2Co]PF, lo), zwei G,FeCH,-Schwingungsbanden aufweisen und schon damit 
eine cis-Struktur dieser Komplexe wahrscheinlich machen, verbleibt bei den Spektren 
der Methylhalogenkomplexe 2a -c nur noch eine dieser beiden Banden, die eine nur 
geringe Abhangigkeit von X aufweist. Die Ahnlichkeit der Spektren rnit denen der Kom- 
plexe L4( H)FeX I) 1aDt ein ahnliches Strukturprinzip erwarten. 

Die Spektren von 7 und 8 zeigen keine Banden, die mit Sicherheit einer be-C-S- 
Dreiringstruktureinheit zugeordnet werden konnten. Nur geringe Lageunterschiede 



Ta
b.

 1
. '

H
-N

M
R

-D
at

en
 d

er
 D

im
et

hy
le

is
en

ko
m

pl
ex

e 
(B

en
zo

l, 
+ 2

5 
"C

, T
M

S 
ex

t.)
 

LA
 

L
B

\d
e/

C
H

3(
1)

 
a)

 
N

r. 
G

PC
H

, 
,J

(P
C

H
) 

G
PO

C
H

, 
'J

(P
0C

H
) 

G
Fe

C
H

,(l
) 

'J(
PF

eC
H

(1
))

 
SF

eC
H

,(2
) 

3J
(P

Fe
C

H
(2

))
 

L
c

'I
p

W
2

) 
CP

Pm
l 

C
H

zl
 

C
PP

m
l 

C
H

zl
 

CP
Pm

l 
CH

.1 
CP

Pm
l 

CH
zI

 

L
4(

C
H

d2
Fe

 
6b

) 
+0

.9
0,

 s
(b

r)
 

-0
.8

5,
 ,

,q'
"'

 
PA

2B
(c

i~
) 

8.
4 

Pc
(tr

an
s)

 
<

1
 

L3
(C

O
)(

C
H

,),
Fe

 
ga

d'
 

A
 
+ 1

.1
0,

 t'
e)

 
N

 =
 6

.2
" 

-0
.5

0,
 q

 
P,

,,(
cis

) 
12

.0
 

B 
+1

.0
3,

d 
8.0

 
L3

L'
(C

H
3)

,F
e 

9b
') 

A
 
+ 1

.2
8,

 t''
) 

N 
=

 6
.0

'' 
C

 +
3.

43
, 

d 
9.

9 
s

 -0
.3

7,
 m

 c8
h

) 
P,

,,(
c~

s)
 2
 1

0 
B

 +
1.

28
" 

S)
 

Pc
(tr

an
s)

 
<

1
 

L,
L;

(C
H

,),
Fe

 
lo

b"
 

A
 

+ 1
.2

8,
 t'

e)
 

N
 =

 6
.3

" 
B,

 C
 +

3.
48

, t
'') 

N
 =

 8
.3

" 
-0

.3
1,

 d
t"

 
P,

,(
c~

s)
 

11
.4

 
PB

(c
is

) 
8.

4 
Pd

tr
an

s)
 

<1
 

P,
(c

is)
 

9.
8 

L
2L

(C
O

)(
C

H
3)

2F
e 1

1"
 

A 
+ 1

.3
2,

 t'
C

) 
N

 =
 7

.1
') 

B 
+3

.5
1,

 d
 

10
.5

 
-0

.3
8,

 
dt

 
PA

(&
) 

11
.6

 

id
en

t. 
zu

 (1
) 

id
en

t. 
zu
 (1

) 

-0
.2

9,
 

dt
 

PA
,(&

) 
10

.9
 

P
B

( t
ra

ns
) 

1.
6 

2
 -

0.
37

, 
PA

,(c
is

) 
~

1
0

 
PB

(tr
an

s)
 
<

 1
 

Pc
(c

is
) 

r
7

 
id

en
t. 
zu
 (1

) 
id

en
t. 

zu
 (

1)
 

-0
.2

1,
 

dt
 

P,
,(c

is)
 

9.
9 

Ps
(t

ra
ns

) 
3.

0 
~~

 
~~

 
~~

 
~ 

~ 
~ 

LA
 =

 P
(C

H
&

. 
-
 b,

 
LB

 =
 LC

 =
 P

(C
H

,),
. 
- 

s. 
Te

xt
. 
-
 d

l 
LB

 =
 P

(C
H

3)
,, 
&

 =
 C

O
. 
-
 

N
 =

 A
bs

ta
nd

 d
er

 a
u

k
e

n
 L

in
ie

n 
im 

Ps
eu

do
tr

ip
le

tt 
t' 

de
r 

H
9P

P'
H

b-
Sp

in
sy

st
em

e.
 -
 ') 

LB
 =

 P
(C

H
&

, 
Lc

 =
 P

(O
C

H
3)

,. 
-
 S

)Z
. T

. v
on

 P
A

C
H

3 ii
be

rla
ge

rt.
 -
 h, 

Te
ilw

ei
se

 U
be

rla
ge

ru
ng

. -
 ') 

LB
 =

 LC
 =

 P
(O

C
H

&
. 
-
 

j)
 L

B
 =

 P
(O

C
H

3)
3,

 L
c 

=
 C

O
. 



0
 s E,
 

m
 

1 ii'
 

T
ab

. 2
. {

1H
}-

31
P-

N
M

R
-D

at
en

 (2
4 

M
H

z,
 -

40
°C

) 
de

r 
K

om
pl

ex
e Z

a-
c,

 
6,

7,
9a

, b
, l

ob
, I

I 
in

 T
ol

uo
l 

K
om

pl
ex

 (
L

A
 =

 P
(C

H
3)

,)
 

0
 

+2
0.

8 
+ 1

4.
6 

-
 

+2
0.

9 
+ 1

4.
5 

+1
7.

7 
+1

2.
6 

-
 

-
 

+2
6.

6 
+ 1

1.
6 

(
2

 PB
) 

+ 2
9.

6,
 t

 
( &

 P,
.) 

+ 1
67

.0
, t

 

+ 2
6.

6,
 d

 
+ 1

5.
7,

 t
 

-
 

+2
1.

1,
 d

 
-
 

+ 1
12

.1
, t

 

+2
7.

9,
 

dd
 

+ 1
8.

9,
 d

t 
+ 1

66
.9

. d
t 

f4
3.

4,
 d

d 
+ 3

1.
8,

 d
 

+ 1
0.

2,
 d

 

(A
2B

2 m
it

X
" 

=
 0

.3
7)

d'
 

(A
2B

2 m
it 

X'
) 
=

 0.
36

)d
) 

(A
2B

2 m
it 

X
c)

 =
 0

.4
1)

') 

(A
2B

2 m
it 

X'
) 
=

 0
.1

5)
d)

 

-
 

-
 

4
 5

5 
4
 55

 
4
 4

9 

32
.0

 

- 
-
 

-
 

-
 

-
 

-
 

-
 

64
.0

 
-
 

(A
2B

2 m
it 

X
c)

 =
 0.

02
) 

(A
,B

m
it

X
c1

 =
 0

.1
3)

 

(A
,B

 m
it 

X
'J

 =
 0

.0
2)

 

-
 

-
 

32
.0

 

-
 

57
.6

 
-
 

33
.6

 
58

.0
 

45
.8 

61
.0

 
42

.1
 

<
6

 

'J
(A

B
) 

"I
 L

B 
=

 P
(C

H
,),

, 
Zu

or
dn

un
g 

ni
ch

t z
w

in
ge

nd
. -

 b
' 

N
ur

 m
ll3

ig
 a

uf
ge

lo
st

, d
es

ha
lb

 n
ur

 a
ng

en
ah

er
te

 W
er

te
. 
-
 ') 
X 

=
 -. 

-
 d

, 
36

.4
3 

M
H

z:
 2

a:
 X
 =

 0
.7

4.
 

vA
 
-
 v
R 

Zb
: 
X 

=
 0

.23
, 

2c
: 
X 

=
 0

.2
5,

 8
: X
 =

 0
.1

0.
 -

 ') 
36

.4
3 

M
H

z.
 -
 I

) 
B

en
zo

l, 
+ 1

0°
C

. 
- m 

- W 4 4 



2706 H. H. Karsch Jahrg. 110 

kennzeichnen die VC = 0-Valenzschwingungsbanden von 9a und 11, wohingegen jene 
von 10a3) deutlich nach hoheren Wellenzahlen verschoben sind, was auf Grund des 
Unterschieds der jeweiligen n-Acceptorstarke von P(CH3)3r P(OCH,), und CO nicht 
iiberrascht. Im Vergleich mit L3(CO)H2Fe7) ist diese Bande bei 9 a  nur geringfugig ver- 
schoben. 

NMR-Spektren 

Wahrend { 'H}-"P-NMR-Spektren von allen isolierten Komplexen erhalten werden konnten, 
gaben nur die CO-substituierten Komplexe 9a, 10a und 11 scbarfe H-Resonanzlinien. Dagegen 
zeigten die Alkyleisenhalogenidkomplexe 2a - c  und 7 nur Signale, die durch paramagnetische 
Kontakte verbreitert und verschoben waren. 

Nur maI3ig aufgeloste {1H}-31P-NMR-Spektren vom AzBz-Typ waren fur die Kom- 
plexe L,(H)FeX') (mit Ausnahme X = C1) typisch. Das gleiche Bild wird auch bei den 
Methylanalogen 2a -c gefunden, wobei sich hier auch 2a in diese Reihe einordnet. (Dessen 
Spektren zeigen aber stets noch zusatzlich die Signale von 6 - s. exp. Teil). Im 'H-NMR- 
Spektrum wurde fur 2a  aul3er einem PCH,-Signal auch eine breite, unaufgeloste FeCH,- 
Resonanz gefunden (6 = - 2.7 ppm). 

Ebenso ein A,Bz-{ 1H}-31P-NMR-Spektrum weist 6 (wie auch L,H2Fe7)) auf (Abb. 1). 
Dieses ist gut aufgelost und belegt dessen cis-Konfiguration. Durch Vergleich mit dem 
isosteren Kation [L4Co(CH3),]@ lo) lassen sich die verbreiterten 'H-NMR-Resonanzen 
versuchsweise deuten. Phosphorentkopplung fuhrt zu zwei Singulettresonanzen (6: 1). 

Abb. 1. 'H-FeCH3-Resonanz (Benzol, +25"C) [oben] und { 1H}-3'P-NMR-Spektrum (24 MHz, 
Toluol, -40°C) [unten] von 6 (LA =LB= P(CH,),) 
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Fur 9a  und 11 ergibt sich die Konfiguration zwanglos aus den { 1H}-31P- und 'H-NMR- 
Spektren, wobei die Zuordnung der FeCH3-Signale durch selektive 'P-Entkopplung 
gestutzt wird: Phosphinphosphor-Entkopplung ergibt bei 11 zwei Dubletts mit unter- 
schiedlicher Kopplungskonstante [bei 9a (Abb. 2) zwei Singuletts (1 : I)], Phosphitphos- 
phor-Entkopplung dagegen zwei Tripletts (mit nahezu gleichem 3J(PH)-Wert). Wie bei 
vergleichbaren Methylnickel- ') und Methylkobaltkomplexen ') ist somit auch hier 
,,iJ(PMCH) kleiner als ,iJ(PMCH) (M = Fe, Co, Ni) (vgl. Abb. 2). 

Emm W Hz 

A 

-4 

60 Hz 

Abb. 2. a) {31P}-'H- und b) 'H-NMR-Spektrum (60 M H g  [D,]Toluol, + 10°C) von 9 a  

(LA=LB=P(CHJ)J) 

Die Konfiguration von 10b wird durch das {1H}-31P-NMR-Spektrum ebenso ein- 
deutig festgelegt wie die von 9b, dessen Spektrum chemische Verschiebungen und Kopp- 
lungskonstanten aufweist, die mit den entsprechenden Daten der ubrigen Dimethyleisen- 
komplexe 6, lob, 9a und 11 paarweise in Beziehung gesetzt werden konnen und durch- 
weg gute Ubereinstimmung aufweisen (Tab. 2). Damit ist das gemeinsame cis-oktaedrische 
Strukturprinzip rnit jeweils zwei trans-standigen P(CH,),-Liganden bestatigt. 

Die breiten, nur maBig aufgelosten ' H-NMR-Signale von 9 b und 10 b (unsymmetrisches 
bzw. symmetrisches Multiplett) lassen, zusammen mit den selektiv 31P-entkoppelten 
Spektren, eine Zuordnung (wie bei 6) nur versuchsweise zu. 

Zusatz von P(OCH,), zu Losungen von 9b laI3t zwar teilweise das Spektrum von 10b 
erscheinen, doch verhindert das dabei gleichzeitig freiwerdende P(CH3)3 [s. G1. (1 S)] 
eine vollstandige Umwandlung. Aus dem Verhaltnis von freiem Phosphit und Phosphin 
in der Losung ergibt sich, daB im Gleichgewicht 9b stark begiinstigt ist. 

Die Anordnung der Liganden in 7 ergibt sich ebenfalls aus dem :'H]-"P-NMR- 
Spektrum, eine Konfiguration, wie sie 2. B. entsprechend auch bei 1 in Losung') und 

181' 
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/w 
evtl. auch bei 2a-c  im Festzustand vorliegt. Komplexe mit einer M I -Struktur- 

einheit sind im iibrigen mit einigen Beispielen schon gut belegt 13). 

'SCH, 

Herrn Prof. Dr. H. Schmidbaur danke ich fur die Gewahrung von Institutsmitteln ebenso wie 
fur sein reges Interesse an dieser Arbeit. Herrn Univ.-Doz. Dr. H.-F. Klrin habe ich fur wertvolle 
Anregungen und Diskussionen, den Herren Doz Dr. F. H. Kohler und Dr. F .  R. Kreij31 fur die 
Vermessung eines Teils der I P-NMR-Spektren zu danken. 

Experimenteller Teil 
Arbeitsweise und Geriite sind an anderer Stelle beschrieben '). Die Zersetzungspunkte wurden 

unter Nz im geschlossenen Rohr im Kupferblock bestimmt. Sie geben jedoch nur einen groben 
Anhaltspunkt iiber die relative Stabilitat der Komplexe, da sie u. a. wesentlich von Kristallinitat 
und Aufheizgeschwindigkeit abhangen. 

Die Methylhalogenidkomplexe 2a-c sind, wenn iiberhaupt, nur sehr schwer vollig frei von 
Verunreinigungen zu erhalten. Mit 2a kristallisiert noch etwas nach GI. (2) gebildetes 6 mil aus 

Tab. 3.1R-Daten von 2a, 6,7,9a, 11 im Bereich 2000- 1800 und 1350-250cm-' (Nujol) 

2a 6 9a 11*' 7 Zuordnung 

1298 st 
1286 st 
1272 m 
1184 m 

939 sst(br) 

853 st 

710 st 
692 st 

655 st 

452 Sch 

360 st(br) 

322 m 

1298 st 
1280 st 

1187 m 
1160 m 
964 Sch 
940 sst(br) 
925 Sch 

853 st 

691 st 
665 Sch 
653 st 

440 Sch 
393 Sch 
372 st(br) 
340 Sch 
310 m 

1890 sst 1904 sst 
1301 st 1301 st 
1284 Sch 1284 st 
1280 st 
I185 m 
1160m 

960 Sch 
935 sst(br) 949 sst 
921 Sch 938 Sch 

851 st 856 st 

686 st 
670 s t  

650 st 
593 m 596 st 
571 m 573 m 

456 Sch 
391 st 

vC=O 
1298 st 1 

1275 1281 st St 
1 GsPCH3 

} G,FeCH, 

940 sst(br) plPCH, 
972 st 

860 m 
851 st } p2PCH3 
752 m <? 
713 st 

672Sch vpC3 
706 Sch 

662 st 

1 

} GFeC0,vFeC (CO) 

I vFeC (CH,)? 

1 
483 m 
401 st 
389 st 
374 Sch 
330 Sch vFeP? 

6PC3 I 
*I P(OCH,),-Banden (z. T. andere verdeckend): 1180 stfbr). 1159 Sch, 1062 sst, 1045 sst. 1027 sst. 

767 Sch, 752 Sch, 740 Sch, 722 sst, 559 st, 540 st, 412 st. 

R .  B. King und M .  B. Bisnetrr, Inorg. Chem. 4,486 (1965). - 13b) E. R .  dr Gil und L. F .  Dahl, 
J. Am. Chem. SOC. 91, 3751 (1969). - IJ" G. Yoshidu, Y. Matsumara und R. Okawara, J. Organo- 
met. Chem. 92, C 52 (1975). 
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Pentan aus, rnit 2c in Pentan losliches L2Fe12 bzw. L,Fe12 'I. Dies wirkt sich auch bei den Analysen- 
werten aus, die nicht voll befriedigen. Die IR-Daten der Komplexe 2% 6, 7, 9 s  und 11 sind in 
Tab. 3 zusammengefaljt. 

Chloro,nrthyltetrakis(trimethylphflsphin~eise~ (2a): Zu einer Losung von 2.0 g [(CH3),PI2FeCl2 
(5a)') (7.17 mmol) in 30 ml Ether, dem 2 ml P(CH,), zugesetzt sind, tropft man bei -50°C unter 
Riihren langsam 6ml einer 1 . 1 8 ~  LiCH,-Losung in 20ml Ether, la& auf -20°C erwar- 
men, ruhrt noch 30min und kondensiert die fliichtigen Bestandteile i.Vak. ab. Der Riick- 
stand wird mit ca. 50 ml Pentan/l ml P(CH,), aufgenommen, wobei Erwarmen iiber +lO°C 
zu vermeiden ist, die Losung filtriert und durch Kiihlen zur Kristallisation gebracht : dunkelrote 
Kristalle, die rnit Pentan/P(CH,), bei -70°C 3mal gewaschen und bei dieser Temp. i. Vak. 
getrocknet werden. Die Ausbeuten schwanken je nach Aufarbeitungsdauer und -temp. zwischen 
0 (s. u.) und 1.4 g (0-47%), Schmp. 59-62°C (Zers.). 

C13H,9CIFeP, (410.7) Ber. C 38.02 H 9.57 Fe 13.60 Gef. C 37.33 H 9.25 Fe 13.71 

Bei langerer Aufarbeitungsdauer und -temp. oder beim Trocknen von 2a bei hoherer Temp. 
wird nur 6 neben 5 a  ') erhalten. 

Bromomethyltetrakis(trimethy1phosphin)eisen (2b) 

a) Wie vorstehend werden aus 2.2 g [(CH,),P],FeBr, (5b)') (5.98 mmol) in 30 ml Ether mit 
1.8 ml P(CH,), und 5 ml 1.18 N LiCH,-Losung in 20 ml Ether 1.77 g dunkelrote Kristalle (65%) 
erhalten (Isolierung und Aufarbeitung wie bei 2 a). 

b) 1.5g [(CH,),P],Fe (1)') (4.17mmol) werden in 30ml Pentan gelost. Bei -10°C werden 
4.2 ml einer etherischen 1 N CH,Br-Losung zugegeben. Man riihrt 1 h bei +20"C. Das Losungs- 
mittel wird abkondensiert und der Ruckstand mit Pentan aufgenommen. Nach Filtrieren der 
Losung wird durch Kiihlen kristallisiert, Ausb. 1.0 g (53%). 

Verwendet man die doppelte Menge CH,Br-Losung, wird 5b') mit 83% Ausb. erhalten. Im 
Kondensat der Mutterlauge lassen sich P(CH,), und C2H, nachweisen (GC). 

c) 2.0 g 6 (5.13 mmol) in 30 ml THF werden rnit 500 mg NH4Br (5.13 mmol) oder rnit 800 mg 
[(CH,),PH]Br (5.13 mmol) bei + 10°C 3 bzw. 1 h geriihrt. Nach Entfernen des Losungsmittels 
wird wie oben aufgearbeitet: Ausb. 890 mg (38%) bzw. 1.1 g (47%), Schmp. 68-71 >C (Zers.). - 
IR: 1183 cm-' m G,FeCH,. 

C,,H,,BrFeP, (455.1) Ber. C 34.31 H 8.64 Gef. C 33.99 H 8.45 

Wie bei 2 a werden bei langerer Aufarbeitungszeit und/oder hoheren Temperaturen 6 und 
5 b gebildet. 

lodomethyltetrakis( trimethy1phosphin)eisen (2c) 

a) Zur Losung von 1.5g [(CH,),P],Fe (1)7) (4.17mmol) in 80ml Pentan pipettiert man bei 
- 10°C 0.26 ml CH31. llBt auf + 2 0 T  erwarmen, filtriert und kristallisiert durch langsames 
Abkiihlen: rotviolette Kristalle, Ausb. 1.3 g (62%). 

Verwendet man die doppelte Menge CHJ, wird 5c I) nach Trocknen rnit 86% Ausbeute erhalten. 
b) 2.0 g 6 (5.13 mmol) in 40 ml THF werden rnit 744 mg NH,I (5.13 mmol) oder mit 1.05 g 

[(CH3),PH]I (5.13 mmol) bei +1O"C 2 h bzw. 30 min geriihrt. Nach Ersetzen des THF durch 
Ether wird wie bei a) aufgearbeitet: Ausb. 1.7 g (67%) bzw. 2.0 g (77'/0), Zers. >77"C. - IR: 
1189 cm-' m G,FeCH3. 

C,,H3,FeIP, (502.1) Ber. C 31.10 H 7.83 Gef. C 30.75 H 7.69 

Wie oben bei 2b, allerdings unter drastischeren Bedingungen, kann daneben 5c  ') isoliert werden. 

Ebenfalls 5c wird (mit 91 O h  Ausb.) bei Verwendung der doppelten Menge des HI-Salzes erhalten. 
6 ist unter diesen Bedingungen nicht mehr nachzuweisen. 
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Chloro(methylthiomethyl-C,S)tris(trimethylphosphin)eisen (7) 
a) Zu 1.13 g [(CH,),P],Fe (1)') (3.14 mmol) in 60 ml Pentan werden bei 35°C langsam 0.17 mi 

CH,SCH2CI in 20 ml Pentan getropft. Danach wird noch 3 h geriihrt und dann filtriert. Nach 
Kiihlen scheiden sich dunkelviolette Kristalle ab, die bei tiefer Temp. getrocknet werden: Ausb. 
430 mg (36%). 

Die rote Mutterlauge ergibt nach Abkondensieren des Losungsmittels bei tiefer Temp. einen 
roten Feststoff (S), der bei Raumtemperatur zu einem roten 01 zerflieBt und thermisch wenig 
besundig ist und deshalb nicht rein zu erhalten war. Er wird auch bei langeren Aufarbeitungs- 
zeiten neben 5a bevorzugt gebildet. 

b) Auf 2.0 g [(CH3),P],FeCI2 (54')  (7.1 mmol) und 488 mg LiCH2SCH3") werden H) ml 
Ether zusammen mit 1.2 ml P(CH,), bei -80°C aufkondensiert. Man 1aBt unter Riihren langsam 
auf - 10°C erwarmen, filtriert, 1aBt durch Kiihlen kristallisieren und trocknet die Kristalle i. Vak. 
bei -40"C, Ausb. 790 mg (29%), Schmp. 70-73°C (Zers.). 

C,,H32CIFeP,S (380.7) Ber. C 34.71 H 8.47 Fe 14.67 Gef. C 34.33 H 8.24 Fe 15.50 

DimethyZtetrakis( trimethylphosphin)eisen (6) 
a) 6 entsteht als Disproportionierungsprodukt einer Methylgruppeniibertragung neben 5a 

bzw. 5b') bei der Darstellung von 2a bzw. 2b, abhangig von Aufarbeitungsdauer und -temperatur, 
in wechselnden Ausbeuten (s. 0.). Die Ausb. laBt sich optimieren (bis 77%), wenn solche Ansitze 
bei + 10°C 2 h geriihrf dann der Ether durch Pentan/l ml P(CH,), ersetzt und wie unter Methode 
b) aufgearbeitet wird. 

b) Setzt man bei der Darstellung von 2a bzw. Zb, Methode a), die jeweils doppelte Menge LiCH,- 
Losung ein, so erhalt man bei gleicher Aufarbeitung orangebraune Kristalle mit 67% Ausb., die 
durch weiteres Aufarbeiten der Mutterlauge durch Einengen und erneutes Kristallisieren auf 82% 
gesteigert werden kann. Zers > 60°C. 

CI4H4,FeP4 (390.2) Ber. C 43.09 H 10.85 Fe 14.31 Gef. C 43.11 H 10.77 Fe 14.24 

Reaktion oon 6 mit Wusser und Methanol: Die Losung von 6 in THF wird rnit einem groBen Uber- 
schuB Wasser oder Methanol versetzt. Man riihrt mehrere h bei Raumtemp., wobei neben metalli- 
schem Eisen (Zersetzung von 6) 5d bzw. 5e als Niederschlag anfallen, der IR-spektroskopisch 7, 

charakterisiert wird. 1 : 1-Ansatze Fiihren zu unvollstlndigen Umsetzungen. 

Reaktion oon 6 rnit P(CD,) ,  nach Gleichung (16): Auf 2.0 g 6 (5.13 mmol) wird Ether, der mit 
1.74 g P(CD,)3 7, (20.5 mmol) versetzt ist, aufkondensiert. Nach 2 h bei Raumtemp. werden die 
fliichtigen Bestandteile abkondensiert und der orangegelbe Riickstand IR-spektroskopisch unter- 
sucht. Man findet neben den Banden von 6 solche rnit entsprechender Intensitit, die sehr ahnlich 
denen von [P(CD,),],Fe ') sind und dem komplex gebundenen P(CD3)3 entsprechen. 

CarbonyldimethyItris(trimethy1phosphin)eisen (9a): 1.0 g 6 (2.56 mmol) in 30 ml Pentan wird 
bei + 10°C unter Ruhren 5 min einer CO-Atmosphare ausgesetzt. Dann wird das CO durch N, 
ersetzt und die Losung filtriert. Beim langsamen Abkiihlen wachsen gelbe luftempfindliche Nadeln, 
die i. Vak. getrocknet werden, Ausb. 710 mg (81 YO). Zers. > 75°C. 

Cl2H,,FeOP3 (342.2) Ber. C 42.12 H 9.72 Gef. C 42.04 H 9.60 

Dimethyltrisftrimethylphosphin)(trimethylphosphit)eisen (9b): 450 mg 6 (1.15 mmol) in 30 ml 
Pentan werden mit 0.4ml P(OCH3), bei -78°C versetzt. Man llBt auf Raumtemp. erwarmen, 
ruhrt noch 30 min und filtriert dann. Nach Einengen auf ca. 10 ml wird durch Kiihlen kristallisiert. 
Man erhalt g r o k  orange Kristalle, die beim Trocknen i. Vak. zu einem gelben, etwas klebrigen 
und luftempfindlichen Feststoff zerfallen, Ausb. 340 mg (78%). Die Mutterlauge enthalt ebenfalls 
noch reines 9b, Zers. 145°C. 

C,4H,2Fe0,P4 (438.2) Ber. C 38.37 H 9.66 Get C 38.08 H 9.75 
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Dicnrbonyldimethylbis( trimethylph0sphin)eisen (10a) 31: Die Losung von 330 mg 6 (0.85 mmol) 
in 30 ml Pentan wird bei Raumtemp. 3 h einer CO-Atmosphare ausgesetzt. Es wird wie bei 9a 
aufgearbeitet, wobei nahezu farblose, nur maDig luftempfindliche Kristalle erhalten werden, 
Ausb. 152 mg (63%). die anhand der ~ C ~ O - B a n d e n ~ )  (IR) identifiziert werden. 

Dimethylbis(trimethyIphosphin)bis( trimethylphosphit)eisen (10 b): Setzt man bei der Darstellung 
von 9 b die doppelte Menge P(OCH3)I ein und arbeitet nach einer Reaktionszeit von 3 h wie 
beschrieben auf, so kristallisieren hellgelblichbraune, luftempfindliche Nadeln, Ausb. 73 %. 

Weniger sauber, aber quantitativ, erhalt man 10b durch einfaches Abziehem der Reaktionslosung 
i. Vak. 

C,4H42Fe03P4 (486.2) Ber. C 34.58 H 8.71 

C a r b o n y l d i m e t h y l b i s ( t r i m e t h y l p h ~ s p h i n ) ( t  (1 1): 600 mg 9a (1.75 mmol) 
in 30 ml Pentan werden bei Raumtemp. mit 0.3 ml P(OCH& versetzt. Nach 10 h wird filtriert und 
auf ca. 10 ml eingeengt. Durch Kiihlen wachsen hellgelbe Kristalle, die i. Vak. getrocknet werden, 
Ausb. 575 mg (84%), Zers. >92 -C. 

C12H33Fe04P3 (390.2) Ber. C 36.94 H 8.53 Gef. C 36.71 H 8.48 

Gef. C 34.33 H 8.70 

[461/76] 


