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Durch Ligandsubstitutionsreaktionen bilden sich die Komplexe (Me;P);(Me,PCH,PMe))M (3,
10, 12) und (Me;P)}(Me,PCH,PMe,),M (4, 6a, b, 11) (M = Fe, Co™, NiZ*) mit einer bzw. zwei
Vierringchelateinheiten. Die letztere Anordnung ist wenig stabil: einer der beiden Me, PCH,PMe,-
Liganden wird leicht durch 2 CO- (fiir M = Fe) bzw. 2 PMe;-Liganden (Co™*, Ni2*) substituiert.
Die Stabilitidt der pentakoordinierten Komplexe nimmt in der Reihe Fe > Co > Ni ab, beim
Nickel ist nur noch der tetrakoordinierte Komplex [(Me,PCH,PMe,),Ni]Cl, (8) isolierbar. Auch
im analogen Komplex [(Me,P),CH],Ni!Cl, (9) hat Nickel die Koordinationszahl vier.

Complexes with Alkyl Substituted Phosphinomethanes and -methanides, V1

Isoelectronic Pentacoordinated Bis(dimethylphosphino)methane Complexes of Iron(0), Cobalit(I),
and Nickel(II)

(Me;P);(Me,PCH,PMe;y)M (3, 10, 12) and (Me,P)}(Me,PCH,PMe;),M (4, 6a, b, 11) complexes
(M = Fe, Co*, Ni2*) containing one or two four-membered chelate rings are formed by ligand
substitution. The latter arrangement turns out to be not very stable: one of the two
Me,PCH,PMe, ligands is substituted easily by 2 CO (M = Fe) or 2 PMe, ligands (Co*, Ni2*),
The stability of the pentacoordinated species decreases in the order Fe > Co > Ni, the only
isolable nickel complex being tetracoordinated {(Me,PCH,PMe,),Ni]Cl, (8). Nickel is also tetra-
coordinated in the analogous complex {[(Me,P);CH],Ni|C}, (9).

Wir berichteten iiber die Darstellung von Me,PCH,PMe, (= PP)?. Eines der Ziele
dabei war, einige wiinschenswerte Ligandeigenschaften zu kombinieren:

Hohe Briickenbildungsbereitschaft (zur Ausbildung von Metall-Metallbindungen) (a).

Leichte Metallierbarkeit (b).

Sehr geringe sterische Anforderungen, d.h. kleiner Winkel «, um hohe Koordina-
tionszahlen zu ermoglichen (c).

Hohe Ringspannung im Chelatvierring (um Substitutionsreaktionen zu erleichtern) (d).

7 P: AP p
P w9 Mg ) = w”
MM ~p P

(a) (b) (c) (d)
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1644 H. H. Karsch

Mit Ph,PCH,PPh, sind in letzter Zeit viele verbriickte Diphosphinomethan-Kom-
plexe (z.B. sog. ,,A-frame“-Komplexe?) dargestellt worden. Als Beispiel fiir verbriick-
te Me,PCH,PMe,-Komplexe haben wir [(lﬁ))LCo]zPMez (L = PMe3)* und
[(PP)Agl,(PFy),” beschrieben. Diphosphinomethanid-Komplexe werden in jiingster
Zeit ebenfalls in wachsender Zahl untersucht®, methylsubstituierte Systeme haben wir
kiirzlich erstmals dargestellt!"”-®. Der Ersatz der Phenyl- gegen Methylsubstituenten
sollte besonders bei (¢) entscheidend sein. Uber isoelektronische Komplexe der d3-Reihe
Eisen(0), Cobalt(I) und Nickel(Il) wird in dieser, iiber isoelektronische Methyl-
cobalt(I1I)- und -eisen(1I)-d®-Komplexe in der nachfolgenden Arbeit® berichtet.

Darstellung und Eigenschaften der Me;PCH,;PMe;-Komplexe
A. (Me,PCH,PMe,)Cr(CO), (1)

Der Komplex 1 wurde nach Gleichung (1) dargestellt. Die gelben, maBig luftemp-
findlichen Kristalle sind gut in CH,Cl, 16slich. Sie sind durch Sublimation (120°C/0.1
Torr) rein zu erhalten. Die W(CO)-Valenzschwingungen sind vergleichend mit denen
von analogen Komplexen in Tab. 1 zusammengestellt.

Me,PCH,PMe, + Cr(CO), —* (Me,PCH,PMe,)Cr(CO), + 2 CO )

1
Tab. 1. WC=0) [cm ™'} von 1 und Vergleichskomplexen

c:s—Lzlir(CO)f, Al Al B, B, Solvens Lit.
Me,PCH,PMe, 20005t 1905st  1877sst 1869 Sch  CH,Cl, -
2001 st 1901 sch 1873 sst 1866 Sch  CHCl, 10)
L = PMeg 2006.2 1911.2 1891.6 1881.3 Hexadecan 1
2000m 1890 sch 1876 st 1858 Sch  Cyclohexan 12
Ph,PCH,PMe, 2007 1923 1895 — Sch  Cyclohexan 13)
2020 1931 1913 1898 Cyclohexan 13)
PhyPCH,PPh, 52006 st 1915st 1897 sst  1875s  CICH,CH,Cl 19

Ph,PCH,CH,PPh,  2009st  1914st 1899 sst 1877st  CICH,CH,Cl 14
Et,PCH,CH,PEt, 2000 st 1905st  1880sst — Sch CICH,CH,Cl 19

Nach diesen Daten kommt 1 dem cis-(Me;P),Cr(CQO), am néchsten, d. h. in elektroni-
scher Hinsicht sind PMe; und Me,PCH,PMe, in einfachen Komplexsystemen nahezu
dquivalent und deshalb in sterischer Hinsicht zu vergleichen!®. Mit den Liganden
PMe;/Me,PCH,PMe, konnen jetzt erstmals analog gebaute Pentakis(phosphan)-
eisen(0)-, -cobalt(I)- und -nickel(Il)-Komplexe untersucht werden. Bei diesen d®-Kom-
plexen ist die Koordinationszahl (4 oder 5) in einem vorgegebenen Rahmen von den ste-
rischen Gegebenheiten abhingig.

B. PMe,/Me,PCH,PMe,-Komplexe von Fe’, Co!, Ni"!

Tetrakis(trimethylphosphan)eisen (2) (das in Losung vorwiegend als Hydrido-
eisen(1I)-Komplex vorliegt'®) reagiert mit Me,PCH,PMe, langsam zu dem pentakoor-
dinierten Eisen(0)-Komplex 3 [Gl. 2b)]'7.
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Komplexe mit alkylsubstituierten Phosphinomethanen und -methaniden, V

"14Fe" + PMe; —#> (MeyP)sFe (2a)
N
"LFe" + P P —> L3Fe< > (2b)
2 3
L
P
3+ . < Nt (3)
/ \
P
VRN
L = PMeg P P = Me;PCH;PMe,

Dagegen 14t sich ein Komplex (Me,P)sFe nicht isolieren '®. Erst kiirzlich wurden mit
(Me,PCH,CH,PMe,),(PR,)Fe die ersten Pentakis(organophosphan)eisen(0)-Komplexe
beschrieben'®. 3 ist damit der erste derartige Komplex mit drei einzihnigen Phosphan-
liganden. Er kristallisiert aus der Reaktionslésung in dunkelroten Nadeln aus. Mit
iiberschiissigem Diphosphinomethan findet langsam wieder eine Farbaufhellung statt,
beim Abkiihlen kristallisieren orangefarbene wiirfelférmige Kristalle von 4.

(Auch ein pentakoordinierter Komplex (Me,PCH,PMe,),Fe(Me,PCH,PMe,) ist
isolierbar, hieriiber wird an anderer Stelle berichtet®.) Alle diese koordinativ gesittig-
ten Komplexe zeigen keine Neigung, durch oxidative Cyclometallierung in Hydrido-
eisen(II)-Komplexe zu isomerisieren, wie es fiir koordinativ ungesittigte Tetrakis(phos-
phan)eisen(0)-Komplexe nachgewiesen ist®'%'%1%20 Die umgekehrte Reaktion einer
reduktiven Eliminierung von L,(H)Fe(Me,PCHPMe,) zu 3 haben wir kiirzlich beschrie-
ben?.

Den zu 4 isoelektronischen kationischen Cobalt(I)-Komplex 6 erhilt man nach (4) di-
rekt, ohne daB sich eine Zwischenstufe fassen laft.

- . .
P P
~| -
L3CoCl ( /Co\ > Cl
5a . L P P B
6a
N __/ (4)
+P P _ -
—~— L
P P
\' ~
[L,ColPFg (P/CO\P> PFs
L ]
Sb 6b

VR
(P P)L,CoCl,

THF/L
6a —< + (5)
/N

(L(P P)Col,PMe,

Bisher sind erst zwei Pentakis(organophosphan)cobalt(I)-Komplexe bekannt:
[(Me;P),(Me,PH)Co]C1?" und {(Me,P);[(Me,P),CPMe;]Co}PF¢*?. Die orangefarbe-
nen, in THF schwer, in Aceton oder Methanol gut 16slichen Komplexe 6a, b entstehen
sofort bei der Zugabe von Me,PCH,PMe, zur Reaktionslésung als relativ schwerlésli-
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1646 H. H. Karsch

che Niederschlige. Das Chlorid ist in Lésung instabil, es zerfillt in THF langsam in ei-
ner Disproportionierungsreaktion (5)*¥. Das Hexafluorophosphat 6b ist dagegen auch
in THF-Losung stabil.

Ebenso wie beim Cobaltkomplex fillt auch bei Zugabe von Me,PCH,PMe, zu
L,NiCl, sofort ein orangefarbener Komplex aus, der sich aber nicht als pentakoordi-
nierter, sondern als quadratisch-planarer Nickel(II)-Komplex 8 erweist.

P} P P
2P P
< >Ni< ) Cly (6)
Ether P P
L,NiCly
7 P P,
AN 2 (Me;P)CH P ‘< >Ni/ >—P cl (7)
Ether P \P
9

Auch bei Unterschul an Me,PCH,PMe, entsteht 8 infolge seiner Schwerloslichkeit
in Ether. Auch in THF oder Aceton ist 8 schwer, in Methanol und Wasser aber leicht
16slich.

Schema 1. Isoelektronische Fe®/Co!/Nill-Komplexe mit Me;P/MCZPCHZPMez-Liganden (L/BP)

N o VY i \l /
LyFe® + P P —— [3Fe(P P) —
langsam langsam /
2
fluktuierend starr < + 30°C
3 4
L
Y B0 Pl P
LsColCl + P P > Cgo Cl
sofort PN
5a P P
6a [+
N Aceton
Et;0
z [LyCo(® P)lC1 starr < -30°C
fluktuierend
10
- Y Et;0 - P\N' AF o
L,NilCl, + P P — - N ,
P P
7 L J
CH;OHlL 8
[ L
E1,0 VR +L Pl -F
[LsNi(P  P)ICl; «—— P Cl,
CH30H L P P
fluktuierend -
starr < -75°C
12 11
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Komplexe mit alkylsubstituierten Phosphinomethanen und -methaniden, V 1647

Demnach bevorzugt das Nickel(II)-System die Koordinationszahl vier. Ein Pentakis-
(phosphan)nickel(II)-Komplex konnte bisher nicht isoliert werden, doch wurde
(Me;P);Ni** als BF; -Salz (bei —159°C) spektroskopisch nachgewiesen?®. Mit ande-
ren, ebenfalls sterisch ,giinstigen” Diphosphanliganden wie Ph,PCH,PPh, und
Me,PCH,CH,PMe, sind bisher ebenfalls nur Nickelkomplexe der Koordinationszahl 4
beschrieben®?. Auch mit dem potentiell dreizdhnigen Liganden (Me,P);CH?® erhalt
man nur einen quadratisch-planaren Komplex 9 [GL. (7)]. (Me,P);CH fungiert demnach
wie (Me,P),CH, nur als zweizdhniger Ligand, je eine Phosphanfunktion bleibt ,,frei*.
Die Farbe und die Losungseigenschaften von 9 entsprechen denen von 8.

Die Reaktionen nach Gl. (2), (3) und (5) zeigen ein ganz unterschiedliches Verhalten
der Fe’-, Co'- und Ni''-Systeme gegeniiber Me,PCH,PMe,. Das Bild wird aber bei einer
NMR-spektroskopischen Untersuchung in Gegenwart von PMe; einheitlicher, die Er-
gebnisse sind in Schema 1 dargestellt.

Gibt man PMe; zu Acetonlosungen des Cobaltkomplexes 6a, so beobachtet man eine
Farbvertiefung (orange — rot). Das NMR-Spektrum (s.u.) zeigt, daB jetzt der zum
Eisenkomplex 3 isoelektronische Komplex [L;(lﬁ’)Co]Cl 10 vorliegt, daneben findet
sich ein Signal fir freies Me,PCH,PMe, mit der passenden Intensitit. Auch beim Zu-
satz von 1 Aquivalent PMe; zu Methanollosungen des Nickelkomplexes 8 beobachtet
man eine Farbvertiefung nach orangerot. Diese Farbe kommt dem zum Eisen- und Co-
baltsystem analogen 11 zu (s. Abb. 1a). Weiterer PMe;-Zusatz vertieft die Farbe erneut
(dunkelrot), es liegt jetzt das ebenfalls beim Eisen und Cobalt seine Entsprechung fin-
dende 12 vor. Auch hier wird das Signal fiir freies Me,PCH,PMe, mit der richtigen In-

* [LIPP)yNiICI, 11
x o [Ly(FPI NilCl, 12
v PP
al

il Ul

a) 1000 Fz b)

Abb. 1. *'P{'H}-Spektrum (36.43 MHz, - 50°C, CD;0D) von [(PP),Ni]Cl, (8)
a) Zusatz von PMejy: 1.5-fach [~ 11+ 12+ PP (3:1:1)]
b) Zusatz von PMe,: Uberschuf [ 12 + PP (1:1) + iiberschiissiges L]
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1648 H. H. Karsch

tensitat gefunden — s. Abb. 1b. Uberschiissiges PMe; ist fiir diese Reaktion nicht er-
forderlich.

Die nach NMR-Befunden wie 3 fluktuierenden 10 und 12 lassen sich ebensowenig
isolieren wie das bei tieferen Temperaturen (ebenso wie 4 und 6) starre, quadratisch-
pyramidale 11, da beim Abziehen des Acetons bzw. Methanols oder Ausfillen mit Pen-
tan oder Ether nur wieder die Komplexe 6 bzw. 8 erhalten werden, ein Verhalten, das
offensichtlich von den Loslichkeitsverhiltnissen kontrolliert wird. Dabei sind 11 und 12
die ersten Pentakis(phosphan)nickel(II)-Komplexe in Gegenwart von koordinationsbe-
reiten Anionen (z.B. C17).

In Methanollésung 4Bt sich ein weiterer quadratisch-planarer Komplex, 13, nach-
weisen, der nach Gl. (8a) gebildet wird.

"\ CcH0H L P ‘L
P — > Cl, —>
(8b)

+ P Ni (8)
(8a) L/ ~p
L,NiCl, 13
7

L P

CH;0H -
+ (MegP)CH —— | ONi >-P cl, (9

7 Dp

14

Die orangerote Losung von 13 wird auf Zusatz von PMe, wieder in eine von 12 iiber-
gefiihrt, Gl. (8b). Analog 146t sich nach Gl. (9) mit (Me,P);CH der Komplex 14 darstel-
len.

Bei entsprechender Stochiometrie verlaufen die Reaktionen nach Gl. (8) und (9) ge-
miB den *'P{'H}-NMR-Spektren quantitativ. Konkurrenzreaktionen von 13 und 7 in
Gegenwart von iiberschiissigem PMe, zeigen dabei, daf} die Tendenz von 13 zur Penta-
koordination geringer ist: es wird zuerst nur L,NiCl, gebildet. Die Komplexe 13 und 14
sind ebensowenig wie 10, 11 oder 12 isolierbar. Das Gleichgewicht (10) liegt in Metha-
nol zwar ganz auf der linken Seite, wird aber z.B. beim Abziehen des Losungsmittels
(infolge groferer Fluchtigkeit von L gegeniiber PP und geringerer Loslichkeit von 8/9
gegeniiber 13/14) ganz nach rechts verschoben, was die in diesem System typischen,
schnellen Ligandaustauschprozesse belegt.

CH30H

2 x 13,14 8,9 + IL,NiCl; + 2L (10)

Bei diesen immer eindeutig in eine Richtung verlaufenden Vorgéangen treten offen-
sichtlich nur die hypothetischen Komplexe [(Me,P),CH,]NiCl,/[(Me,P),CHINiCl,
(8a/9a) nicht auf, d.h. gemiB Gl. (10) bilden sich 13/14 nur aus 8/9 und L,NiCl,, wenn
PMe; zugegen ist. Zusammen mit den Gleichungen (8)/(9) und (10) ergibt sich, daf} 8/9
als tetrakoordinierte Komplexe mit zwei Vierringchelateinheiten in Losung nur dann
vorliegen, wenn (aus stéchiometrischen Griinden) keine andere Moglichkeit (auBer
8a/9a) verbleibt, d.h. auch im tetrakoordinierten Fall scheint die Kombination zweier
Chelatvierringe wenig giinstig zu sein.

Die Verdridngungsreaktionen des Diphosphans Me,PCH,PMe, durch PMe; am
Nickel und Cobalt (am Eisen verlaufen Substitutionen mit Phosphanen sehr langsam)

Chem. Ber. /116 (1983)



Komplexe mit alkylsubstituierten Phosphinomethanen und -methaniden, V 1649

signalisieren einen destabilisierenden Effekt dieser Anordnung sogar gegeniiber elek-
tronisch dhnlichen, einzihnigen Liganden®®,

Ein solches Verhalten wurde u. W. bisher nicht gefunden und beansprucht besonde-
res Interesse fiir Substitutions- und Katalysereaktionen. Wenn auch eine entsprechende
Beobachtung am Eisenkomplex 4 mit PMe; nicht gemacht wird, so zeigt sich auch hier
ein dhnlicher Einfluf} in der Reaktion mit CO [Gl. (11)].

L .
N\ Pentan/24h/+ 20°C | /CO
L PlFe + €O —m——  P—Fe( (11)
B3
\_} co
4
15

Hierbei wird nicht etwa PMe;, sondern der Chelatligand Me,PCH,PMe, substituiert.
Der erhaltene Komplex ist auch insofern interessant, als sich hierbei die Pseudorotation
— erstmals fiir einen Dicarbonyltris(phosphan)eisen-Komplex?” — einfrieren laBt, und
damit die trigonal-bipyramidale Anordnung auch NMR-spektroskopisch zu erkennen
gibt (s. exp. Teil). Wir konnten 15 jedoch nicht véllig frei von Verunreinigungen erhalten.

Spektroskopische Untersuchungen

Massenspektren wurden vom Chromkomplex 1 und den kovalenten Eisenkomplexen
3, 4 und 15 aufgenommen, wobei der Molekiilpeak (s. exp. Teil) jeweils das monomere
Strukturprinzip bestitigt. Die Infrarotspektren stimmen bei 4 und 6a, b nahezu {iber-
ein, auch 3 und 8 sowie 9 haben sehr dhnliche Spektren. Eine v(M — Cl)-Valenzschwin-
gung wird, entsprechend der ionischen Formulierung, nicht gefunden. Charakteristisch
ist bei allen Komplexen eine scharfe 8CH,- (bzw. SCH- bei 9)-Schwingung der
Briickenmethylengruppe des Diphosphinomethan-Liganden im Bereich zwischen 1100
und 1050 cm~'.

NMR-Spektren

Konstitutionsbeweisend sind vor allem die 'H- und *'P-NMR-Spektren (Tab. 2, 3
und exp. Teil).

Das H-NMR-Spektrum von 1 entspricht mit zwei Tripletts fiir die CH,- und CH;-
Protonen den Erwartungen, wobei letzteres zum Typ eines symmetrischen X AA'X-
Spinsystems?® gehort (s. exp. Teil).

Die quadratisch-planare Anordnung von vier dquivalenten Me,P-Einheiten am
Nickel(IT) in 8 macht sich tiberraschenderweise sowohl fiir die PCH;- als auch die
PCH,-Protonen in je einem (1:4:6:4:1)-Quintett (s. Abb. 2a) bemerkbar ({*'P}; zwei
Singuletts 1:6), wobei N (= Abstand der duBeren Linien) jeweils etwa den doppelten
Wert vom N-Wert der Triplettsignale bei (PP)Cr(CO), (1) (s.0.) annimmt .

Die ,,Storung® durch je eine weitere Me,P-Gruppe in 9 duflert sich in einer weiteren
Aufspaltung der Signale der nun nicht mehr gleichen CH;P-Substituenten [zwei Quin-
tetts, {'P}: zwei Singuletts (1:1)], wihrend die ,,freie“ Me,P-Gruppe als Dublett mit
der uiblich kleinen Aufspaltung von Methylphosphanen erscheint. Das C— H-Proton
1aBt nur die Kopplung zu den beiden komplexgebundenen Phosphoratomen erkennen
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(s. Abb. 2b). Die nahezu (bis auf die Intensitéiten) gleichen Methylphosphor-Resonan-
zen weisen 4 bei 0°C, 6 bei —40°C und 11 bei — 80°C auf, wobei die ,,Stérung* jetzt
vom axialen PMe;-Liganden im so als quadratisch-pyramidal festgelegten Komplex
hervorgerufen wird. Allerdings sind die Quintettaufspaltungen infolge Signalverbreite-
rung nur bei 6 deutlich zu erkennen. Ebenso sind bei allen Komplexen (4, 6 und 11) fiir
die Phosphormethylenprotonen nur breite Signale ohne Feinstruktur zu beobachten
(Abb. 3).

Bei hoherer Temperatur setzt eine Ligandenbewegung ein, die, abgestuft nach Ni >
Co > Fe bei —70, —30 und +30°C wirksam wird. Dadurch wird die Aufspaltung der
Signale der CH,P-Gruppe des Me,PCH,PMe,-Liganden aufgehoben (nur noch ein
breites Signal, Abb. 3), wihrend die PMe;-Resonanz unverdndert und lagekonstant
bleibt. Eine Pseudorotation scheint dieses Verhalten am besten erkldren zu kénnen,
wobei der Mechanismus (z. B. Berry- oder Turnstile-Rotation3”) offen bleibt. (Disso-

Tab. 2. 'H-NMR-Daten (§ in ppm, J in Hz, TMS ext.) von Me;,PCH,PMe,/PMe;P P/L)-d%-
Komplexen [Fe%/ Col/Nillj

Temp. SPCH,(PP) 8PCH, SPCH,(L)
Nr. Komplex Solvens [°C] (Ny® (N/2J(PCH)) (N/2J(PCH))
2+ V
P /"J CD,0D +30  +2.14 ,quin* in‘
. 3 .14 ,quin +3.58 ,quin
s [<p>’\p> 9.9)2 (20.8)2)
2+
Pt ] CD,0OD £0 +2.01 ,quin* b) 3]
o lp . P 3 + -01 ,quin +3.88¢ +1.33d
[ < /N\p>— 8.7 6.7 (3.6)
+1.87 ,quin‘
8.7
L * CD,0D -35 +2.13 s (br) +3.20 m (br) +1.78 d
PP ’ 5.0
() o=
P P CD,0D -90 +2.32s (br) +3.20 m (br) +1.78 d
+1.95 s (br) (5.0
L * [DglAceton +30 +1.71 s (br) +3.14 m (br) +1.68d
6 kpj /P> (5.9)
p~ “p’/] [DgAceton  —40  +1.92 quin° +3.14m(b)  +1.68d
8.7 (5.9
+1.50 ,quin*
(8.7)2
» L 5.1 [DglToluol +75 +1.35 s (br) +3.03 m (br) +1.48 d
4 [( e @.5)
P P71 (DglToluol +0 +1.54 s (br) +3.03 m (br) +1.51d
+1.18 s (br) 4.9
12 [L,(P/\P)Ni]z+ - ~ )
1 L Yicot -~ —_q
3 (L Yyre)  [DglToluol +309  +1.25 148  +2.68t-qD 1.19 ,;m*2.®)
(7.8) at.mn (5.0)

2) Pseudomultipletts ,t‘, ,quin‘, ,m‘ der symmetrischen H,PP'H;-Systeme mit N = |2J(PCH) +
4J(PCH)|= Abstand der duBeren Linien. — ® 8PCH. — ® 8PCH; von PMe,. — 9 Nicht ausge-
wertet, da von freigesetztem Me,PCH,PMe, und uberschiissigem PMe; tiberlagerte Signale, s.
Text. — © Unverdndert bis —100°C. — 0 4J(PFePCH) = 1 Hz. — & Werte wegen Signaliiberla-
gerung unsicher.
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Komplexe mit alkylsubstituierten Phosphinomethanen und -methaniden, V 1651

ziationsphinomene sind aber nicht vollig auszuschlieen, da obige Reihe auch im Ein-
klang mit der erwarteten Stabilit4t der Pentakoordination steht.) Die relativ ,,starre*
Konformation an diesen pentakoordinierten Komplexen steht im Gegensatz zum Ver-
halten der oben erwihnten (Me,PCH,CH,PMe,),(PR;)Fe’-Komplexe, die als ,,non
rigid“ beschrieben sind'®,

Das 'H-NMR-Spektrum von 3 entspricht fiir den Me,PCH,PMe,-Teil wieder dem
gleichen Bild wie beim oben besprochenen Chromcarbonylkomplex 1, das teilweise
vom komplexen, symmetrischen Multiplett des PMe;-Liganden {iberlagert ist. Das

N=9.9

—
v/ \f =e Y \
a) ¥ _P b) ~u\" o
{ /ul\P) } <7} "”/ \/P‘)(’:_

I N

N=8.7 N=87 J=36
—rr n
™S ™S
N=208
ey
d 3% 245 416 230217 163 1ppm)

Abb. 2. lH-NMR-Spektren (60 MHz, TMS ext., 0°C, D,0, J bzw. N in Hz) von

a)8 b) 9
J=59 Hz A/
NV P ]
<] \P/ 1 \P/

\ \/ N
'(P/\clo/P G
tp/ ~p N= 87 Hz \ \

N\ /N
+30°C
-50°C
N=87Hz|
™S
™S
4 3% 192 m‘LSO {ppm

Abb. 3. 1H-NMR—Spektren (60 MHz, TMS ext., (CD,;),CO, J bzw. N in Hz) von 6
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1652 H. H. Karsch

Spektrum ist nur wenig temperaturabhingig, das fluktuierende Verhalten wird im *P-
NMR-Spektrum offensichtlich.

3p_.NMR-Spektren

Bei allen diesen d®-Komplexen sowie beim Chromkomplex 1 ist die Resonanz des
Me,PCH,PMe,-Chelatliganden gegeniiber z.B. der Resonanz von komplexgebunde-
nem PMe; betrichtlich nach hoherem Feld verschoben, wobei z. T. auch die chemische
Verschiebung von letzterem bei relativ hohem Feld erscheint. Diese Hochfeldverschie-
bung nimmt in der Reihe Fe® < Co' < Ni!! zu und ist typisch und diagnostisch fiir
Vierringe3". Fiir 3 nimmt die Diphosphinomethan-Resonanz temperaturabhingig die
Form cines Quartetts an, die des PMe;-Liganden erscheint als Triplett entsprechend ei-
nem A,B;-Spinsystem. Ein solches Spinsystem findet sich auch bei 12 (s. Abb. 1b),
beim isoelektronischen Cobaltkomplex 10 ist 2/(PP) offensichtlich so klein, daB nur
Singuletts (3:2) resultieren. Da keines der denkbaren idealen Koordinationspolyeder fiir
dieses System einem solchen A,B;-Spektrentyp entspricht, nehmen wir eine nicht star-
re Konfiguration dieser [L3(15T3)M]-Komplexe in Losung an, deren Tieftemperaturlimit
nicht ermittelt werden konnte.

Tab. 3. 3'P{'H|-NMR-Daten (§ in ppm, J in Hz, H;PO, ext.) von Me,PCH,PMe,-Fe'-, -Co'-
und -Nil"-Komplexen 3, 4, 6, 8- 12 (L = PMe;, PP = Me,PCH,PMe,)

Nr. Solvens 1}?25’ 5Pgp 5P, 2J(PP)
8 CD,0D +20 —46.1 - -
9 CD;0D + 209 -35.0s(2P) (-50.3s (1P)D <3

11 CD,;0D -70 -39.5s5(4P) -311s(1P) <3
6 [Dg]Aceton -100 —-19.9d (4P) -6.2 (br) (1P) 9.1
4 {Dg] Toluol +30 -11.5d 4P) +9.1 quin (1P) 6.1

12 CD;0D -90 -~48.8 q 2P) -16.3t(3P) 42.7

10 [Dg¢lAceton - 100 -35.0s(2P) -33s53P) <3
3 [Dg] Toluol -50 -222q@2P) +13.31t(3P) 18.3

) Unveréndert bei —80°C. — b —PMe, ,,frei“.

Im Gegensatz hierzu besteht das *P{'"H}-NMR-Spektrum (0°C) von 4 aus einem
Quintett (1P) und einem Dublett (4P) fiir den PMe;- bzw. die Me,PCH,PMe,-Ligan-
den entsprechend einem AB,-Spin-System (3/(PP) = 6.1 Hz).

Ebenfalls AB,-Spinsysteme représentieren die Spektren des Cobaltkomplexes 6 und
des Nickelkomplexes 11 nach Zusatz von PMe; zum quadratisch-planaren 8 (Singulett),
jedoch ist bei 11 die 2J (PP)-Kopplung offensichtlich noch kleiner (= 0 Hz: zwei Singu-
letts 1:4). Auch beim Cobaltkomplex ist diese Kopplung nur am intensitatsstiarkeren
Dublettsignal abzulesen. Nicht entscheiden 1463t sich an Hand des Phosphorspektrums
(im Gegensatz zu '"H-NMR s.0.), ob jeweils starre ( = tetragonale Pyramide) oder fluk-
tuierende Systeme vorliegen. Keine Kopplung 14t sich auch beim Tris(phosphino)me-
thannickel-Komplex 9 zwischen jeweils den beiden komplexgebundenen und dem
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,»freien“ Me,P-Phosphoratom erkennen, so dafl zwei Singuletts (2: 1) resultieren. Auch
bei tiefer Temperatur 148t sich keine Wechselwirkung dieser freien Me,P-Funktions-
gruppe und dem Nickelatom erkennen, d.h. als dreifiiBiger Chelatligand scheint
(Me,P);CH im Ni"-System wenig geeignet (analog 14).

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danke ich
fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil
Arbeitstechnik und Gerite wurden schon frither beschrieben 22,

Tetracarbonyl{methylenbis(dimethylphosphan)jchrom (1): 1.0 g Cr(CO)¢ (4.55 mmol) werden
zusammen mit 0.72 g (5.15 mmol) Me,PCH,PMe, in 40 ml THF 8 h bestrahit (Labortauchlampe
TQ 150, Fa. Hanau). Die gelbe Lésung wird zur Trockene gebracht, der Rickstand in CH,Cl, ge-
16st und tiber eine 1-m-Saule (& 0.7 cm, Kieselgel) eluiert. Das erste Eluat (Hauptmenge) wird ein-
geengt und Ether zugefiigt. Durch Kiihlen werden gelbe Kristalle geféllt, Sublimation bei
120°C/0.1 Torr: 850 mg (62%), Schmp. 158°C. — MS: m/e = 300 (M*). — 'H-NMR (CDCl,,
TMS ext., + 30°C): 3PCH, = +2.13 ,t“ (6H, N=9.0 Hz); 5PCH,; = +3.731(1H, 2J(PCH) =
10.1 Hz). — 3'P{'H}-NMR (H;PO, ext.): 8 = +1.2.

CyH,,CrO P, (300.2) Ber. C36.02 H4.70 Gef. C36.11 H4.77

[Methylenbis(dimethylphosphan)jiris(trimethyiphosphanjeisen (3): Eine konz. Losung von 216)
versetzt man mit 1 Aquiv. Me,PCH,PMe, in Toluol/Pentan (1:5) oder Ether und lafit 1 Woche
bei Raumtemp. stehen, wobei dunkelrote Nadeln auskristallisieren. Das Losungsmittel wird
dekantiert, die Kristalle werden bei tiefer Temperatur mit Pentan gewaschen und i. Vak. getrock-
net. Zers. >80°C. — MS: m/e = 420 (M™).

Cy4H, FePs (420.2) Ber. C40.02 H9.84 Gef. C39.87 H9.76

Bis[methylenbis(dimethylphosphan)](trimethylphosphanjeisen (4): Wie vorstehend erhélt man
mit iiberschiissigem Me,PCH,PMe, nach 3 Wochen orangefarbene Kristalle. Zers. >105°C
(Subl. 90°C/0.1 Torr). — MS: m/e = 404 (M*).

C,;Hj;FePs (404.2) Ber. C38.64 H9.23 Gef. C38.61 H9.31

Bis[methylenbis(dimethylphosphan)](trimethylphosphanjcobaltchlorid (6a): 0.85 g L;CoC121
(2.64 mmol) in 50 m} THF werden bei 0°C mit 0.72 g Me,PCH,PMe, (5.29 mmol) versetzt. Man
rithrt 10 min, filtriert schnell und kihlt die Lésung auf —78°C. Zunichst erhalt man griine Kri-
stalle, die sich analytisch als L,(Me,PCH,PMe,)CoCl,*® identifizieren lassen. Die orangefar-
bene Restlosung wird bei —10°C eingeengt, 10 mi Ether werden zugefiigt, dann wird wieder auf
—78°C gekiihli: es wachsen kleine orangefarbene Kristalle, 362 mg (31%), Zers. > 65°C.

C3H;,CICoPs (442.7) Ber. C35.27 H 8.42 Gef. C35.59 H8.34
Bis[methylenbis(dimethylphosphan)](trimethylphosphan)cobalt-hexafluorophosphat (6b):

Geht man von [L,Co]PF422 aus und arbeitet wie bei 6a, so ist die resultierende orangefarbene
Losung bei Raumtemp. stabil, man erhélt daraus mit 83% Ausb. 6b, Zers. > 115°C.

Cy3Hy;CoFgPg (552.2) Ber. C28.28 H6.75 Gef. C 28.25 H 6.81

6a/6b werden auch erhalten, indem man die Komplexe aus einer etherischen Losung/Suspen-
sion von L;CoCl bzw. {L,Co]PF¢ mit Me,PCH,PMe, ausfillt.

Bis[methylenbis(dimethylphosphan)]nickeldichlorid (8): Zu einer Losung von 1.2 g L,NiCl,
(4.26 mmol) in 50 ml Ether werden 1.2 g Me,PCH,PMe, (8.82 mmol) pipettiert. Man rithrt 1 h,
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dann wird der orangefarbene Niederschlag auf einer Fritte gesammelt, zweimal mit Ether (je 50
ml) gewaschen und i. Vak. getrocknet, Ausb. 1.42 g (83%), Schmp. 210 —215°C (Zers.).

CioHy3C,NiP, (401.8) Ber. C29.89 H7.02 Gef. C29.79 H 6.94

Bis[methylidintris(dimethylphosphan)]nickeldichlorid (9): Bei zu 8 analoger Arbeitsweise wer-
den 85% 9 erhalten, Schmp. 125-135°C (Zers.).

C4H3CLNiPg (521.9) Ber. C32.22 H7.34 Gef. C31.95 H7.27

[Methylenbis(dimethylphosphan)Jtris(trimethylphosphan)cobaltchiorid (10), Bis[methylenbis-
(dimethylphosphan)](trimethylphosphan)nickeldichlorid (11) und [Methylenbis(dimethylphos-
phan)jtris(trimethylphosphan)nickeldichlorid (12) wurden nur spektroskopisch nachgewiesen durch
Zusatz von PMe; zu 6a bzw. 8 in Losung. Eine Isolierung gelingt nicht, beim Abziehen des Lo-
sungsmittels bildet sich der Ausgangskomplex zuriick.

[Methylenbis(dimethyiphosphan)]bis(trimethylphosphan)nickeldichlorid (13) und [Methylidin-
tris(dimethylphosphan)]bis(trimethylphosphan)nickeldichlorid (14) erhilt man durch stgchiometri-
schen Zusatz von Me,PCH,PMe, bzw. (Me,P);CH zu einer Methanollésung von L,NiCl,, doch
lassen sie sich ebenfalls nicht isolieren. Abziehen des Methanols ergibt einen Riickstand von
L,NiCl, und 8 bzw. 9 (‘H, 3'P-NMR). L,NiCl, laBt sich mit THF herauslosen, 8 bzw. 9 werden
rein erhalten. Eine stochiometrische Mischung aus L,NiCl, und 8 bzw. 9 (z. B. obiger Riickstand)
bildet in Methanol auf Zusatz von PMe; ebenfalls 13 und 14. Diese werden NMR-spektroskopisch
charakterisiert:

13 'P{'H}, 36.43 MHz, H,PO, ext., —75°C): AA'BB' (scheinbar ,.einfaches* Erscheinungs-
bild, dem nur unvollstandige Daten zu entnehmen sind): 8P} = —11.0 ,d%; 8Pgp = —51.2,,d¢
(,,J“ = 149.2 Hz)).

14 *'P{'H!, 36.43 MHz, H,PO, ext., —75°C): AA’BB' (ahnlich 13, wie bei 9 keine erkennbare
Kopplung mit der ,,freien* PMe,-Gruppe): 8P = —12.0,,t%, 8PP3CH gebe = —42.3 t“(,J“ =
76.3 H2); 8Pp,cy greie = —47.59).

Dicarbonylfmethylenbis(dimethylphosphan)](trimethylphosphan)eisen (15): 0.8 g 4 werden in
15 ml Pentan unter 1 atm. CO gelost. Nach 24 h wird die Losung filtriert und auf ein kleines Volu-
men eingeengt. Von den durch Kiihlen erhaltenen orangegelben Kristallen wird dekantiert, die
Kristalle werden i. Vak. getrocknet. Die Mutterlauge wird i. Vak. abgezogen. Zuriick bleibt ein
orangefarbenes Ol, das neben Me,PCH,PMe, noch unidentifizierte Produkte enthalt. Auch der kri-
stalline Feststoff ist nicht vollig rein, 1aft sich aber spektroskopisch als 15 identifizieren. — MS:
m/e = 324 (M*). — IR (Nujol): 1870 st, 1805 sst cm~! (C=0). — 'P{'H}-NMR ({Dg]Toluol,
H;PO, ext.), +30°C: 8P;p, = —6.01 d, 8P = +37.90 t (3J(PP) = 21.2 Hz); —100°C:
8Pspy = —18.8 und +17.0 (jeweils breit, unaufgelost), 3P, = +45.3d (42.7 Hz).

CioH,3FeO,P; (324.1) Ber. C37.06 H7.15 Gef. C38.42 H7.42
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