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Komplexe der Art (Me,P[CH,],PMe,),(PMe;),_, (Me)(X)M (n = 1-3;x = 0-2; X = Cl,
CH;; M = Fe, Co™) werden auf verschiedenen Wegen dargestellt. Thre Konfiguration ist u. a.
von der Zahl und der Grof3e der Chelatringe abhingig: bei einem kleinen Ring (n = 1) oder bei
X = Cl werden trans-, bei vier PMes-Liganden oder zwei kleinen Ringen oder grofieren Ringen
(n = 3) werden cis-stindige Methylgruppen gefunden. Fiinfgliedrige Ringe (n = 2) fithren z. T.
zu cis/trans-Gemischen.

Complexes with Alkyl Substituted Phosphinomethanes and -methanides, V1D

Isoelectronic Dimethyliron(Il) and -cobalt(IIl) Complexes with Bis(dimethylphosphino)alkane
Ligands

Complexes of the type (Me,P[CH,], PMe,),(PMej), 5 (Me}X)M(n = 1-3;x = 0-2; X = (],
CH;; M = Fe, Co™) were prepared by various methods. Their configuration depends on the
number and size of the chelating rings: one small ring (n = 1) or X = Cl gives frans-complexes,
with four PMe; ligands or two small rings or bigger rings (n = 3) cis-complexes are obtained.
Five-membered rings (n = 2) partly form cis/frans mixtures.

Vor einiger Zeit haben wir als ersten Dialkyleisenkomplex mit einzdhnigen Phos-
phanliganden? (Me,;P),Me,Fe (3), den dazu isoelektronischen kationischen Cobalt-
komplex [(Me;P),Me,Co]PF; (1) sowie einige Substitutionsprodukte beschrieben?. Zu-
sammen mit einigen schon frither dargestellten vergleichbaren Komplexen®9 ergibt
sich bei diesen immer einzihnige Liganden aufweisenden Komplexen das in I - IV skiz-
zierte Bild.

Alle Komplexe weisen (sterisch giinstige) cis-stindige Methylgruppen (bzw.
NH,;/CHj,) auf. Das gilt auch fiir den bisher einzigen derartigen Komplex mit Diphos-
phanliganden: (Ph,PCH,CH,PPh,),Me,Fe®. Dagegen wurde fiir entsprechende Co-
baltkomplexe, die einen kleinen anionischen Chelatring aufweisen (V — VII), eine frans-
Struktur gefunden’®.

Eine vergleichbare Anordnung wird auch bei Methyleisenhalogeniden mit Bis(dime-
thylphosphino)ethan-Liganden (VIII) (bei Variation von X,X’ aber auch cis-Komplexe)
beschrieben®, mit PMe;-Liganden werden cis- bzw. kationische Methyleisenhalogenide
erhalten?.
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Komplexe mit alkylsubstituierten Phosphinomethanen und -methaniden, VI 1657

] ®

L L
L CH
\Fte/ \F!e< ? \C/!O 3 \(;!O 3
i | CH, L7 | NH, L | H, x| cn,
L L L L
1 11 111 v

L = PMes; L}, L2 =L, CO, P(OMey)s; L® =L, NHy; X = CH,, Hal, OPh...

R
L I L I i NG L | u Me2| e
~J) € N ~A
Col_ PMe2 ~co CH Co_|
L N O
| Scny” l L | T PMe, 1& | r
CH3 CH, Mez CH, f2 3 V€2
% VI VII VIII

L = PMesg; L'=PMe,Ph; R =H, PMe,; X = CHy; X'=Cl

Wir fanden jetzt, daB sich Dimethyleisen- und kationische -cobaltkomplexe auch
mit alkylsubstituierten Diphosphanliganden auf verschiedenen Wegen und mit unter-
schiedlichen ChelatringgréfBen darstellen lassen. Ziel dabei war, die praparativ und ka-
talytisch wichtige Verbindungsklasse der o-Alkyleisen- und -cobaltverbindungen mit
weiteren, libersichtlich gebauten Vertretern, die als Modellsubstanzen dienen kénnen,
anzureichern. Dabei sollte sich iiber die Variation der Ringgrofe auch weiterer Auf-
schluf} beziiglich der bevorzugten Konfiguration gewinnen lassen, wobei besonders die
Ligandeigenschaften von Me,PCH,PMe,'® im Vergleich zu Me,PCH,CH,PMe, und
Me,PCH,CH,CH,PMe, fiir uns von aktuellem Interesse''" sind.

Darstellung und Eigenschaften

Zunichst wurde der zu VI analoge kationische Komplex 2 mit dem neutralen Vier-
ringchelatliganden Me,PCH,PMe, dargestellt [Gl. (1)]. Wie bei VI und VII® wird dabei
die cis-Anordnung der Ausgangskomplexe in eine trans-Konfiguration umgewandelt.
Diese ist also offensichtlich nicht von einer Anion-Natur des Chelatliganden wie in
V —VII abhingig. Es tiberrascht danach nicht, daB3 auch der isoelektronische Neutral-
komplex 4, dargestellt nach (2), die trans-Form aufweist.

Tritt an die Stelle des Vierringchelatliganden Me,PCH,PMe, ein Diphosphanligand,
der weitgehend spannungsfreie Chelatringe ermoglicht, so bildet sich dagegen wieder,
wie beim PMe;-Komplex 1, ein cis-Komplex (5) [Gl. (3)].

Diese Substitution erfordert sehr lange Reaktionszeiten (= 14 d). Weit schneller
(=1 d) und sauberer ist 5 auf einem ,,Umweg* nach GIl. (3b) darstellbar. Dabei ist
nicht nur die cis-Stellung der Methylcobaltgruppen, sondern auch die unsymmetrische
Anordnung der Phosphanliganden bemerkenswert.

Die Einfithrung eines weiteren Me,PCH,PMe,-Liganden in 4 kann nicht durch eine
weitere Substitutionsreaktion erfolgen, so daf} ein anderer Weg gewihlt werden mufte.
L,FeCl,'? bildet in THF-Losung mit Me,PCH,PMe, langsam auskristallisierende dun-
kelrote Kristalle von 6. Der in Ether oder THF schwerlosliche Komplex zersetzt sich in
CH,Cl,-Losung rasch zu einem gelben, paramagnetischen Feststoff, mit Methyllithium
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reagiert er in Ethersuspension zu braungelbem 7. Uberraschenderweise ist dieser Kom-
plex im Gegensatz zu 4 cis-konfiguriert. Eine Zwischenstufe (Me,PCH,PMe,),(Me)FeCl
1aBt sich nicht fassen.

Bei der entsprechenden Reaktion mit Me,PCH,CH,PMe,-Liganden ist eine Methyl-
eisenchlorid-Zwischenstufe aber stabil (8, 9).

Beide Komplexe werden aus Pentan als dunkelrote Kristalle erhalten und weisen eine
trans-CH; — Fe — Cl-Einheit auf, wie sie auch von Itfel et al.” fiir den zu 9 analogen
Iodokomplex 9’ gefunden wurde. Mit weiterem Methyllithium werden die Dimethyl-
komplexe 10a, b und 11a, b gebildet. Beide isoliert man als cis/trans-Isomerengemisch
(10a:10b = 7:1; 11a:11b = 4:1), wobei die Darstellung und/oder Kristallisationsbe-
dingungen das Verhéltnis a: b bestimmen: bei der Darstellung von 10 nach Gl. (10) wird
ein anderes cis/trans-Verhiltnis (10a:10b = 3:1) gefunden.

Eine Trennung der Isomeren gelang aber nicht. Wie bei 5 nimmt auch der cis-
Komplex 10b eine unsymmetrische Anordnung der Phosphanliganden an. Prinzipiell
gelingt es auch, entsprechend zu (10) einen analogen Cobaltkomplex darzustellen
[GI. (11)}, jedoch konnten wir das erhaltene Gemisch nicht weiter auftrennen.

Die NMR-spektroskopische Untersuchung des Gemisches konnte auf Grund von
moglichen Signaliiberlagerungen nicht sicher kliren, ob die zu den Eisenkomplexen 10,
11 analogen Isomeren 12b und 13a ebenfalls vorliegen, doch diirfte insbesondere der
Anteil von 12b gering sein (12b < 10% 12a).

Entsprechend der Reaktion (7) und (9) sind auch die Diphosphinopropaneisen-
Komplexe 14 und 15 darstellbar.
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Komplexe mit alkylsubstituierten Phosphinomethanen und -methaniden, VI 1659
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14 hat dabei wie 9 eine frans-Anordnung, dagegen ist 15 wie 3 ausschlieBlich cis-kon-
figuriert. Zwei weitere Reaktionswege [Gl. (14), (15)] fithren ebenfalls zu 15.

Uber die Darstellung, Eigenschaften und weitere Reaktionen von 16, das wie
L. Fe!2'® hauptsichlich als Hydridoeisen(II)-Komplex vorliegt, soll an anderer Stelle
berichtet werden .

Die gelborangefarbenen Dimethyleisen- bzw. -cobaltkationkomplexe sind alle gut in
Benzol und Pentan bzw. Aceton (PF,-Salze) 16slich. Dagegen 16sen sich die dunkelro-
ten Methyleisenhalogenide nur miBig in Benzol. Sowohl die Losungen als auch die
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Feststoffe sind sehr luftempfindlich. Thermisch sind die Komplexe stabiler als die
Komplexe 1 und 3 mit einzdhnigen Me;P-Liganden, jedoch sind die Dimethyleisenkom-
plexe bei Raumtemperatur ebenfalls nicht unbegrenzt lagerfahig. Ihre Thermolyse lie-
fert wie bei 3* nicht die entsprechenden Eisen(0)-Komplexe (die aber auf anderem Weg
z. T. zuganglich sind '""); man isoliert lediglich das jeweilige Phosphan und Eisenpulver.

Spektroskopische Untersuchungen

Im Infrarotspektrum macht sich die Methylmetallfunktion durch charakteristische
8,MCH,-Banden im sonst bandenarmen Bereich zwischen 1150 und 1200 cm™' be-
merkbar. Sie tritt bei den trans-Methylkomplexen nur einfach auf, bei den cis-Komple-
xen ist sie aufgespalten.

Die M — C-Valenzschwingungen sind in beiden Fillen schwach und nicht immer si-
cher zuzuordnen. Auch die iibrigen Banden fiir die Liganden erweisen sich als wenig
charakteristisch.

Im Falle des Dichlorokomplexes 6 zeigen 2 v(Fe — Cl)-Schwingungsbanden (295 und
280 cm ') die cis-Stellung der Chloratome an. Der Me,PCH,PMe,-Ligand ist auch in
diesen, wie bei entsprechenden d®-Komplexen?, durch eine charakteristische Bande bei
1050 — 1100 cm ! ausgewiesen. Bei den cis-Komplexen mit zwei Me,PCH,PMe,-Ligan-
den (6, 7) tritt diese Schwingungsbande doppelt auf (dies entspricht dem Befund aus
dem 'H-NMR-Spektrum von 7, das zwei verschiedene CH,-Resonanzen aufweist, s. u.).

Die H-NMR-Spektren (Tab. 1) sind besonders wegen der bei hohem Feld auftreten-
den MCHj;-Resonanzen aussagekriftig. Eine frans-Struktur macht sich durch ein Quin-
tett mit relativ scharfen Resonanzlinien auch dann bemerkbar, wenn unterschiedliche
Phosphaneinheiten an der Kopplung beteiligt sind wie in 2, 4, 8, 10a, 12a (Abb. 1a).

Die cis-Struktur wird dagegen durch eine MCH;-Quartettresonanz reprasentiert, de-
ren Resonanzlinien eine relativ groBe Halbwertsbreite aufweisen. Diese wird hervorge-
rufen durch:

Nicht exakt gleich groBe .2J(PMCH)-Kopplungen.

Eine kleine (< 1 Hz) zusitzliche ,,,.J(PMCH)-Kopplung.
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Komplexe mit alkylsubstituierten Phosphinomethanen und -methaniden, VI 1661

Tab. 1. "H-NMR-Daten der Methyleisen(I1I)- und -cobalt(I1I)-Komplexe ((Dg]Toluol, TMS ext.,

J in Hz)2.b
NI 8PCH, (J(PCH) bzw. N©) 8MCH, (,2/(PMCH))®
trans-Komplexe
9 1.25 ,m¢, 0.87 ,quin‘ &0 —2.36 quin® (7.5)
9 - h —2.60 quin (7.3)
11a -1 —2.02 quin® (7.2)
8 1.26 ,m‘, 1.08 ,m‘, 0.78 ,m*e.(9.0, 6.7, 10.1) —1.58 quin® (7.4)
4 1.20 ,m¢, 1.11 ;m*e.k (7.2, 5.4) —0.93 quin® (7.2)
2 1.51 ,m‘, 1.29 ,m‘&% (10.5, 8.4) —0.28 quin® (7.6)
VI 1.29 ,m*¢, 0.99 ,m*s:k (10.4, 7.4) -0.18 tt® (6.8, 8.3)
12a 1.42, 1.38¢.% —1.16 quin® (7.3)
10a 1.11¢D —1.91 quin® - (7.2
14 1.24 m, 0.85 me.N —2.58 quin® (6.8)
cis-Komplexe

15 1.22 m, 1.15 m, 1.08 mb —0.38 q® 9.0)
11b 1.01 m, 0.90 m, 0.84 m, 0.70 m™ ~0.99 q® 9.3)
7 1.27 m, 1.14 m, 0.94 m, 0.88 m™ -0.35 q® 9.4)
13b 1.54 m, 1.45 m, 1.23 m, 1.08 m™ -0.43 g® 9.0)
; -0.60 qq&M 9.9)

10b  ta1ed ~1.02qq&®  (10.6)

-0.11 q® (10.0)
5 1.48 m, 1.38 m9 {_0_25 q® ©.2)

1 1.53 ,m‘, 1.49 ;m‘®) (7.8, 6.3) -0.03 dt® (8.7, 10.0)

3 0.90¢) —0.85 q® 8.4)

a) 8CH,: breite, unaufgeldste Signale — Ausnahmen: 4: 2.86 tt (10.2, 1.4), {“P}: s; 3: 3.29 tt
(10.7, 1.5), #1P}: 5; 7: 2.44 m, 2.52 m©), {3'P}: AB-Spektrum, 2J(H,Hp) = 14.2. — ® Cobalt-
Kationkomplexe in [DgJAceton. — © Breit, unaufgelést. — 9 cis-Komplexe: ,,,,0J(PMCH)
< 1 Hz. — ¢ Symmetrisches Erscheinungsbild (,m‘, ,quin‘) durch ,virtual coupling® in
H,PP'H',- oder verwandten Spinsystemen mit N = |2J(PH) + *J(P'H) | = Abstand der duBeren
(intensivsten) Linien. — B1P1: 2 Singuletts (1:1). — ® £'PY:s, — W In Lit.9 nicht angegeben. —
) Zuordnung wegen Uberlagerung der Signale von 10a/b bzw. 12a/13b nicht méglich. - D 1py.
3 Singuletts (1:3:1). — 9 51P}: 2 Singuletts $2: 3). — D Uberlagerte Signale, $TP}: 3 Singuletts
(2:1:1). — ™ Unaufgeloste Multipletts, {*'P}: 4 Singuletts (1:1:1:1). — ™ J(HCMCH)
= 1.0 Hz.

Zusitzliche “J(HCMCH)-Kopplungen bei den unsymmetrischen Komplexen. Im Fal-
le von 10b kann diese als Quartettaufspaltung sogar aufgelost werden (Abb. 1a).

Bei den unsymmetrischen cis-Komplexen 5 und 10b ist die MCH;-Resonanz jeweils
doppelt vorhanden (1:1).

Meist nicht aufzul6sen sind die CH,- und in einigen Fillen auch die PCH;-Resonan-
zen der Liganden wegen teilweiser Uberlagerung und komplizierter Kopplungsbezie-
hung. Letztere erscheinen bei den frans-Komplexen als symmetrische, komplexe Multi-
pletts.

Die PCH;-Resonanzen der Chelatliganden sind in den Komplexen 8, 9 und 14 infolge
ihrer unterschiedlichen Umgebung (A: a/b) zusitzlich aufgespalten. Bei den cis-
Komplexen 7, 11b, 13b und 15 ergeben sich sogar vier anisochrone Methylphosphor-
einheiten (B: a/b/c/d), die auch tatsichlich beobachtet werden (bei 13b und 15 iiberla-
gern sich davon allerdings zwei). Entsprechend sind auch die Methylenprotonen bei 7
anisochron (s. Abb. 2).
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Komplexe mit alkylsubstituierten Phosphinomethanen und -methaniden, VI 1663

Die ' P-NMR-Spektren (Tab. 2) bestitigen die bereits durch die 'H-NMR-Spektren
in den meisten Fillen mogliche Konfigurationszuordnung. Sie reprisentieren dabei Bei-
spiele fiir A,-, A,B,-, AA'BB'- und ABCD-Spinsysteme (s. Abb. 1b).

Tab. 2. 3'P{'H}-NMR-Daten der Methyleisen(Il)- und -cobalt(111)-Komplexe (H3PO, ext.,

Jin Hz)®
CH; Pa
) :_,,.--Pb\ll[ P, i | _CHy
rans: J cis.
“p | Py Pl ~cH,
CH,3 L P
2
Spin- J(PP)
Nr. 8P, 5Py 8Pc 5Py system AB DC BC AD AC BD
trans-Komplexe

9 +68.5 Ay
11a +76.2 Ay
14 +22.7 Ay

8 +68.6 +19.2 AA'BB’ 63 47 63 105

4 +9.1 +31.0 AA'BB’ 109 57 74 94

2 -6.1 +18.8 AA'BB’ 127 74 64 216
VI -17.8 +20.3 AA'BB’ 118 56 72 220
12a +59.7 +11.9 AA'BB’ 77 49 74 202
10a +70.2 +27.1 AA'BB’ 66 50 65 90

cis-Komplexe

10b +78.3 +26.9 +18.3 +57.6 ABCD 150 15 4 12 34 28
15 +29.2 +20.1 (A,B))D 40
11b +76.1 +60.6 (A,B,)D 28

7 +15.7 +13.1 (A,By)® 61
13b +64.1 +43.1 (A,B))» -9

3 +26.6 +17.6 A,B, 32

1 +8.5 —-4.4 A,B, 29

3 In [Dg] Toluol bzw. [Dg]Aceton (Kationkomplexe); Fe: +30°C, Co: —90°C. — b Niaherungs-
weise (eigentlich AA’BB/, in diesem Fall ,,J(AB)“ = 1/2N = 1/2 [J(AB) + J(A'B))). — 9 Zu ge-
ringe Auflésung (s. Text).

Die chemischen Verschiebungen bestitigen dabei die Beobachtung'¥, daB Fiinfring-
chelatsysteme durch eine Tieffeld-, Vierringe jedoch durch eine Hochfeldverschiebung
der Phosphorresonanz gekennzeichnet sind. Insgesamt liegen die chemischen Verschie-
bungen bei den d®-Komplexen (Fe'!, Co™) aber bei tieferem Feld als die der d®-Komplexe
(Fe, Co!, Ni'") mit den gleichen Liganden (PMe,, Me,PCH,PMe,)". Die Zuordnung
der Kopplungskonstanten ist nicht durchgehend zwingend. Die hier getroffenen Zuord-
nungen scheinen aber auch bei diesen Komplexen zu bestitigen'®, daB ,,,2/(PMP)-
Kopplungen gréBer als ,2/(PMP)-Kopplungen sind, wenngleich es auch Ausnahmen
gibt, z. B. bei 4. Die bei dem hierzu isoelektronischen Cobaltkomplex 2 (wie auch bei
122 und VI®) besonders grofie trans-Kopplung findet bei 4 keine Entsprechung. Auf-
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fallend ist auch die bei den Diphosphinomerhan-Komplexen durchgehend grofie
2T (PMP)-Kopplung der Ringphosphoratome (J(P,Pg) in Tab. 2) im Vergleich zu den
entsprechenden -ethan und -propan-Derivaten, z. B. bei 4/10a, 2/VI/12a und
7/11b/15 (der EinfluB von Vierringen auf Metall-Phosphor-Kopplungen ist
bekannt'®). Dabei sind zwar auch unterschiedliche Kopplungsanteile iiber die Methy-
lenbriicke mit zu beriicksichtigen'®, doch kann dieser Effekt nur gering sein: die A,B,-
Spektren fiir 7/11b/15 miifiten sonst in AA'BB’-Spektren iibergehen. Daneben unter-
scheidet sich 7 von 11b/15 (auch 1) nicht nur durch den groflen J(P ,Pg)-Wert, sondern
auch durch die auffallend geringe Verschiebungsdifferenz A = (8P, — 8Pg): A = 2.6
(M, 15.5 (11b), 9.1 (15), 9.0 (1). Wir schreiben beide Effekte der grofien Ringspannung
in den Vierringen zu, die méglicherweise auch zu groflen Verzerrungen fiihrt.

Bei allen Cobaltkomplexen mufl wegen des Quadrupolmoments gekiihlt werden
(—90°C). Wihrend aber die trans-konfigurierten Komplexe VI, 2, 12a scharfe Signale
mit ausreichender Auflésung ergeben, sind bei den cis-Komplexen (vermutlich wegen
der geringeren lokalen Symmetrie) die Signale sehr breit. Fiir 5 wurden nur zwei breite
Signale (8P = + 12 und - 5) gefunden, fiir die eine sichere Zuordnung nicht gelang.
Vom Dichloroeisen-Komplex 6 konnten weder 'H- noch *P-NMR-Spektren erhalten
werden (vermutlich infolge Zersetzung in Losung, s. 0.).

Konfiguration der Komplexe

Alle beschriebenen hexakoordinierten Komplexe sind konfigurationsstabil, Isomeri-
sierungsreaktionen werden nicht beobachtet. Die Tatsache, dafl die Konfiguration auch
(vielleicht mit Ausnahme von 10a, b) von dem Bildungsweg unabhingig ist (bei 5, 15)
bzw. die Konfiguration des Ausgangskomplexes gedndert wird (bei 2, 4, 15), scheint
thermodynamische Produktkontrolle zu signalisieren. Uberraschend ist dabei der li-
gandabhingige Konfigurationswechsel, wie er z. B. in den Reihen (a) und (b) zum Aus-
druck kommt.

Il-‘ 1\‘/16 \/ l\llai
L Me L P -P Me
~p N ~.F
Te Fe Fe (a)
L7 SMme L7 \P> >p7 | Me :
L Me 7N \/P\\
3 4 7
- I\Il’/\ \/ l\l/Ie \/ |/\I|’< < p<
P Me P P >P Me >p M
- >Fe< [ >Fe< j - \Fe< \Fl‘e/ ° (b)
>p7 | TMe 7| P >P7 | DMe =P | “Me
| Pe N Me M (P ( Pe
7 11a,b 15

Diese Ergebnisse lassen sich folgendermafen interpretieren:
1) Die sterisch giinstigste Anordnung ist die cis-Konfiguration. Diese wird deshalb
mit den sterisch relativ anspruchsvollen, jedoch voll flexiblen PMe;-Liganden (1, 3)
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und dem ebenso relativ flexiblen 6-Ring-Chelatliganden Me,P[CH,];PMe, (5, 15) be-
vorzugt. Fiir den vergleichsweise starre Fiinfringe bildenden, aber sterisch noch giinsti-
geren Liganden!” Me,P[CH,],PMe, gilt dies nur zum Teil (10b, 11b, 13b), wichtig
wird hier auch Punkt 2).

2) Die elektronisch giinstigste Anordnung scheint bei trans-stindigen Methylgrup-
pen vorzuliegen'®. Dies wird dann méglich, wenn die sterischen Anforderungen der Li-
ganden gering sind, also bei Drei- (VII), Vier- (V1, 2, 4) und z. T. auch bei Fiinfringen
(10a, 11a, 12a). Hierbei spielt evtl. auch eine Rolle, dafi diese ,,starren“ Ringe die steri-
schen Vorteile der cis-Konfiguration (Verzerrung) weniger gut nutzen kénnen.

3) Ebenfalls vermutlich aus elektronischen Griinden sind zwei kleine Ringe in trans-
Anordnung wenig giinstig", deshalb kommt bei 7 (bei den Fiinfringen in 11b bzw. 13b
sollte dies kaum eine Rolle spielen) wieder die cis-Konfiguration zum Tragen. Bemer-
kenswert ist in diesem Zusammenhang, daf} auch der Dichlorokomplex 6 ausweislich
seines IR-Spektrums (s. 0.) die cis-Struktur annimmt, wahrend fiir den korrespondie-
renden Diphosphinoethan-Komplex [Me,P[CH,],PMe,},FeCl, die frans-Struktur nach-
gewiesen ist2".

4) Die Komplexe mit Chelatfiinfringen scheinen auf einer Grenzlinie zwischen diesen
und evtl. zusitzlichen Einfliissen zu liegen, wobei die genannten Kriterien offensicht-
lich zu grob fiir eine exakte Einordnung sind.

Auch die unsymmetrische Ligandanordnung in 5 und 10b (D) tiberrascht, da C zu-
nichst wegen der trans-Stellung der ,,sperrigen” PMe;-Gruppen giinstiger erscheint.

Eine ndhere Betrachtung zeigt aber, da3 D in sterischer Hinsicht Vorteile aufweist:

Die Ebenen a, b, ¢ zeigen (am Beispiel von 10b, Basis: Tolmansche Kegelwinkel!”)
fiir C folgende Aufteilung:

Eine sehr giinstige Ebene: [2 x CH;, >JPCH,CH,P{ = 394°] (a)

Zwei sehr ungiinstige Ebenen: [CH;, 1/2 JPCH,CH,P{, 2 x L = 433°] (b, ¢)

Dagegen fir D:

Drei unterschiedliche Ebenen: [2 x CHj, L, 1/2 JPCH,CH,P{ = 405°] (a)
[CH,, L, SPCH,CH,P{ = 422°] ©
[CH,, 172 2PCH,CH,P{, 2 x L = 433°] (b)

Die Summe ist natiirlich in beiden Fillen gleich?®, die bessere ,, Verteilung* spricht
aber fir D.

Insgesamt zeigt sich, da das Dimethyleisen-/Dimethylcobaltkation-Komplexsystem
geeignet ist, sterische Unterschiede der Liganden 2 Xx PMe;/Me,PCH,PMe,/
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Me,P[CH,],PMe,/Me,P[CH,];PMe, deutlich zu machen?”. Nicht zu trennen sind al-
lerdings mogliche zusitzliche elektronische Effekte durch die unterschiedlichen ,,Beif3-
winkel“,

Neben der Raumerfiillung spielt nach diesen Resultaten vermutlich auch die ,,Flexi-
bilitdt* der Chelatringe eine wichtige Rolle. Wir haben diesen Einfluf3 am Beispiel der
C,H-Spaltung im Phosphaneisen(0)-System niher untersucht'?,

Mein Dank gilt der Deutschen Forschungsgemeinschaft sowie dem Fonds der Chemischen In-
dustrie fiir die finanzielle Férderung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil
Gerite und Arbeitsweise wurden schon frither beschrieben24).

Dimethyl{methylenbis(dimethylphosphan)]bis(trimethylphosphan)cobalt-hexafluorophos-
phat (2): Zu 0.55 g [(Me,P),CoMe,]PF (1) (1.02 mmol) in 30 m! THF werden 0.14 g (1.03 mmol)
Me,PCH,PMe, pipettiert. Man rithrt 1 d bei Raumtemp., fiigt 5 ml Aceton zu, filtriert und kri-
stallisiert durch abwechselndes Erwidrmen und Kiihlen: orangefarbene Nadeln, 325 mg (61 %),
Zers. > 115°C.

C3H;34CoF¢Ps (522.2) Ber. €29.90 H7.33 Gef. C29.53 H7.22

Dimethyl[methylenbis(dimethylphosphan)]bis(trimethylphosphanjeisen (4): 0.95 g (Me;P),FeMe,
(3) (2.44 mmol) werden zusammen mit 0.35 g Me,PCH,PMe, (2.57 mmol) in 20 ml Pentan gelost
und 1 d stehengelassen. Dann wird filtriert, auf 5 ml eingeengt und durch Kiihlen auf — 78 °C kri-
stallisiert: orangefarbene Kristalle, 694 mg (76 %), Zers.-P. 110°C.,

Cy3H;3gFeP, (374.2) Ber. C41.73 H10.24 Gef. C 41.65 H 10.17

Dimethyl[l,3-propandiylbis(dimethylphosphan)]bis(trimethylphosphanjcobalt-hexafluoro-
phosphat (5)

a) 0.60 g 1(1.11 mmol) in 20 ml THF werden mit 0.185 g Me,P{CH,];PMe, (1.13 mmol) 14 d
geriihrt. Nach Zusatz von 1 ml Aceton wird filtriert und durch abwechselndes Erwirmen und
Kiihlen kristallisiert: gelber Feststoff, 308 g (34 %), Zers. > 120°C,

CysHy,COF¢Ps (550.3) Ber. C32.74 H7.69 Gef. C32.29 H 7.48

b) 0.90 g (Me;P);CoMe; (2.3 mmol) in 40 ml THF werden mit 0.19 g Me,P[CH,];PMe, (1.16
mmol), 0.27 g (1.16 mmol) Me,P[CH,];PMe, - 2HCI (aus Me,P[CH,};PMe, und etherischer
HCI) und 0.40 g NaPFg (2.38 mmol) 1 d gerithrt, dann wird wie bei a) aufgearbeitet: gelber Fest-
stoff, 800 mg (63 %).

Bis{methylenbis(dimethylphosphan)]eisendichlorid (6): Zu 1.4 g (Me;P),FeCl, (5.02 mmol) in
50 ml THF werden bei —40°C 1.4 g Me,PCH;PMe, (10.3 mmol) pipettiert. Man laft auf Raum-
temp. kommen. Im Verlauf von 3 h scheiden sich rote Kristalle ab, Ausb. quantitativ, Zers. >
120°C.

CoH2sCL,FeP, (399.0) Ber. C 30.10 H7.07 Gef. C29.98 H7.00

Dimethylbis{methylenbis(dimethylphosphan)jeisen (7): Zu 0.80 g 6 (2.0 mmol) in 40 ml Ether
werden bei —78°C unter Rithren 4 mi 1 N LiCH,-Lésung pipettiert. Man lafit langsam auf 0°C
kommen, dann wird der Ether entfernt, mit Pentan aufgenommen und filtriert. Durch Einengen
und Kiihlen kristallisieren gelbe Nadeln, 450 mg (63 %), Zers. > 100°C.

Cy,H3FeP, (358.2) Ber. C40.24 H9.57 Gef. C40.17 H9.53

Chlorof1,2-ethandiylbis(dimethylphosphan)]methylbis(trimethylphosphan)eisen (8): Zu 1.0 g
(Me;P),FeCl, (3.59 mmol) und 0.54 g Me,PCH,CH,PMe, (3.60 mmol) in 40 ml Ether werden bei
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—78°C 3.59 ml 1 N LiCH;-Losung pipettiert, dann wird wie bei 7 weitergearbeitet: dunkelrote
Kristalle, 1.14 g (78 %), Zers. > 75°C.
C,3H;,CIFeP, (408.6) Ber. C38.21 H9.13 Gef. C38.24 H9.07

Chlorobis[1,2-ethandiylbis(dimethylphosphan)]methyleisen (9): Ausgehend von 1.31 g
(Me,P),FeCl, (4.69 mmol) und 1.5 g Me,PCH,CH,PMe, (10 mmol) werden analog zu 8 ebenfalls
dunkelrote Kristalle, 1.6 g (84 %), erhalten, Zers. > 105°C.

Cy3H3sCIFeP, (406.6) Ber. C38.40 H 8.68 Gef. C 38.28 H 8.70

[1,2-Ethandiyibis(dimethylphosphan)]dimethylbis(trimethylphosphan)eisen (10) und Bis[1,2-
ethandiylbis(dimethylphosphanj]dimethyleisen (11): Es wird analog zur Darstellung von 7 gear-
beitet, als Ausgangsverbindungen koénnen (Me,P),FeCl,/Me,PCH,CH,PMe, oder 8 bzw.
(Me4P),FeCl,/Me,PCH,CH,PMe, oder 9 dienen.

10: orangegelbe Kristalle, Ausb. 83 %, Zers. > 120°C.

Ci4H oFeP4 (388.2) Ber. C43.31 H 10.39 Gef. C43.24 H 10.22

11: orangegelbe Kristalle, Ausb. 89 %, Zers. > 120°C.

C, HygFeP, (386.2) Ber. C43.54 H9.92 Gef. C43.38 H9.80

10 wird auch bei 1 : 1-Ansétzen von 3 mit Me,PCH,CH,PMe, in THF (Reaktionszeit 8 d) erhal-
ten (Aufarbeitung wie oben), allerdings mit anderem cis/trans-Verhiltnis (s. Text).

[1,2-Ethandiylbis(dimethylphosphan)]dimethylbis(trimethylphosphan)cobalt-hexafluorophos-
phat (122) und Bis{1,2-ethandiylbis(dimethylphosphan)]dimethylcobalt-hexafluorophosphat (13b):
Analog zur Darstellung von § (Methode a)) wird ein gelber Feststoff erhalten, der sich NMR-
spektroskopisch als Gemisch aus 1 (5 %), 12a (30%) und 13b (65 %) identifizieren 146t, das Vor-
liegen weiterer Produkte in geringen Mengen ist nicht vollig auszuschlieBen.

Chloromethylbis[1,3-propandiylbis(dimethylphosphanjjeisen (14) und Dimethylbis[1,3-pro-
pandiylbis(dimethylphosphan)]eisen (15): Die Darstellung erfolgt entsprechend der von 9 bzw. 10
mit Me,P[CH,];PMe, statt Me,P{CH,],PMe,.

14: Die Etherlosung wird filtriert, das Lésungsmittel i. Vak. abgezogen, der Riickstand in war-
mem Toluol (70°C) gelost, die Losung filtriert und durch Kiihlen kristallisiert: dunkelrote Kri-
stalle, Ausb. 62%, Zers. > 110°C.

CysH3gCIFeP, (434.7) Ber. C41.45 H9.04 Gef. C41.42 H9.13
15: Die Aufarbeitung erfolgt wie bei 7: gelbe Kristalle, Ausb. 85 %, Zers. > 130°C.
Ci¢HyFePy (414.3) Ber. C46.39 H 10.22 Gef. C 46.08 H 10.15

15 wird daneben auf folgenden Wegen erhalten:

Zu 1.2 g 3 (3.08 mmol) in 20 ml Pentan werden 1.3 g Me,P[CH,];PMe, (7.93 mmol) pipettiert.
Nach 7 d bei Raumtemp. wird wie oben aufgearbeitet: Ausb. 1.1 g (86%).

Zu 0.80 g (Me,P[CH,]);PMe;,),Fe (16)'" (1.93 mmol) in 40 ml Ether werden bei 0°C langsam
0.28 g CH;I (1.97 mmol) in 20 ml Ether unter Riihren getropft. Man riihrt 30 min bei Raumtemp.,
kithlt dann auf —78°C und pipettiert 2 ml 1 N LiCH, zur Losung. Das weitere Verfahren folgt der
Darstellung von 7, Ausb. 0.50 g (63 %).
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