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Phenylbis[2-(phenylethinyl)phenyl]phosphan (1) liefert mit Fe(CO)5, Fe2(CO), und Fe,(CO),, die 
Komplexe 2, 3, 4 und 5. lm Komplex 2 ist nur der Phosphor am Eisen koordiniert, wahrend in 
den Komplexen 3, 4 und 5 die beiden Acetylengruppierungen zu Cyclopentadienon- und Ferrol- 
Einheiten umgewandelt und uber Eisencarbonyleinheiten koordinativ mit dem Phosphor ver- 
knupft sind. Die Strukturen der Komplexe 2 - 5 wurden spektroskopisch, rontgenstrukturanaly- 
tisch (4 und 5) und durch oxidativen Abbau ermittelt. Endprodukt der oxidativen Zersetzung der 
Komplexe 3 - 5 ist das Dibenzo-cyclopenta-phosphepin-P-oxid 6 .  

Reactivity of a Triarylphosphane-o, 0'-bis(acety1ene) Towards Iron Carbonyls 

With Fe(CO),, Fe,(CO),, and Fe,(CO),,, phenylbis[2-(phenylethynyl)phenyl]phosphane (1) 
affords the complexes 2, 3, 4, and 5. In complex 2, only the phosphorus is coordinated to iron, 
whereas in the complexes 3,4, and 5 both acetylenic groups are transformed to cyclopentadienone 
and ferrol units which are coordinatively linked to the phosphorus through iron carbonyl units. 
The structures of the complexes 2 - 5 were determined by spectroscopy, X-ray crystallography (4 
and 5), and by oxidative decomposition. The final product in the oxidative decompositions of the 
complexes 3, 4, and 5 is the dibenzo-cyclopenta-phosphepin P-oxide 6. 

In den letzten 10 Jahren wurde das Reaktionsverhalten von olefinischen und acety- 
lenischen Phosphanen gegenuber V(0) I ) ,  Cr(O) 2 9 3 ) ,  Mo(O) 2-4), W(0) 2*495) ,  Fe(0) 13), 

R ~ ( O ) ~ J ~ ) ,  oS(0)l915), c0(o)1,16-2o) und Ni(0)1~9~21.22)-Carbonylen untersucht. Vor allem 
die Arbeitsgruppen von Carty und Bennett konnten an zahlreichen Beispielen zeigen, 
da8 die Ubergangsmetalle der Oxidationsstufe 0 in der Lage sind, beide Donortypen 
koordinativ zu binden, sofern die notwendigen sterischen Voraussetzungen gegeben 
sind. In den Fallen, in denen die Koordination der ungesattigten Gruppierung und des 
Phosphoratoms an ein einziges Metallatom aus sterischen Griinden nicht moglich war 
(z. B. bei R2P - C = C - R), entzog sich das Ubergangsmetall der Entscheidung zwi- 
schen den beiden Koordinationsmoglichkeiten und bildete mehrkernige Komplexe und 
teilweise recht exotische Komplextypen unter CO-Insertion und Oligomerisierung der 
Acetylengruppierungen. 

Wir beschaftigen uns seit einiger Zeit mit ungesattigten Triarylphosphanen, die in 
o-Stellung an den Phenylringen - C = C - Ph-Gruppierungen tragen. Unsere ersten 
Versuche zum Koordinationsverhalten dieser Verbindungen haben am Beispiel mit 
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1924 E. Luppold und W .  Winter 

Rh(1) gezeigt, daR zwischen ihnen und den bekannten Triarylphosphanen mit o-stan- 
digen Olefingruppierungen ein charakteristischer Unterschied besteht: Wahrend bei 
den Triarylphosphan-Olefinen neben der P-Koordination x-gebundene Olefingruppen 
auftreten, verlauft die Reaktion bei den Triarylphosphan-Acetylenen noch weiter unter 
Cyclisierung der koordinierten Acety lengruppier~ngen~~-~~) .  

Eine offene Frage war jedoch, inwieweit die Acetylen-Cyclisierung von der Art des 
Ubergangsmetalls (bzw. des eingesetzten Ubergangsmetall-Derivats) abhangt, und ob 
bei anderen ds-Ubergangsmetallen unterschiedliche Koordinationstendenzen zur Phos- 
phan- und Acetylen-Gruppierung vorliegen. 

Als Modellsubstanzen haben wir Phenylbis[2-(phenylethinyl)phenyl]phosphan (1) [in 
Lit. 27) als 2,2'-Bis(phenylethiny1)triphenylphosphan bezeichnet] und die Eisencarbony- 
le Fe(CO)5, Fe2(C0)9 und Fe,(C0),2 herangezogen, da die vielfaltigen Reaktionsmog- 
lichkeiten dieser Eisencarbonyle mit einfachen Acetylenverbindungen seit langerem 
bekannt sind28). 

Ph-P 

1 

Ph- 
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Reaktivitat eines Triarylphosphan-o, 0'-bis(acety1ens) gegeniiber Eisencarbonylen 1925 

Umsetzung von 1 mit Fe(C0)5, FeZ(C0)g und Fe3(C0)12 
Die Reaktionsbedingungen wurden nach den bisherigen ErfahrungenZ8) rnit den 

Systemen Fe-Carbonyle/Acetylenderivate folgendermanen gewahlt: Mit Fe(C0)5 bei 
Raumtemperatur unter Belichtung, rnit Fez(C0)9 bei Raumtemperatur und rnit 
Fe,(C0)12 bei 80 " C  (alle Reaktionen in inerten organischen Losungsmitteln). 

Ausb. (bezogen auf 1, in 070) 

carbonyl = Fe(CO), Fe,(CO), F ~ ~ ( C O ) I Z  
8O"C, Benzol Raumtemp. 

Benzol h v ,  THF 

1 
40 

7 

36 
11 
15 

16 
8 

28 
25 

Trennung und Isolierung der entstandenen Produkte 2 - 5 erfolgten ausnahmslos sau- 
lenchromatographisch, und die Charakterisierung der einzelnen Komplexe gelang zum 
groaten Teil rnit spektroskopischen Daten und rnit Hilfe von Umwandlungsreaktionen. 

Die Struktur von 2 als Fe(CO),PR,-Typ rnit axialem Phosphanliganden ergibt sich 
neben dem 3'P(1H)-NMR-Spektrum [ S  = + 68.5 (CH,Cl,)] vor allem aus den IR-Ab- 
sorptionen: Eine schwache Bande bei 2220 cm-' entspricht den C = C-Valenzschwin- 
gungen, und die CO-Frequenzen bei 2048,1978 und 1945 cm-' (CH,Cl,) beweisen nach 
Lage und Intensitat die lokale C,,,-Symmetrie rnit axialer Stellung des P-Atoms. Eine 
nur undeutlich erkennbare Aufspaltung der E-Bande bei 1945 cm-' deutet auf eine Er- 
niedrigung der C,,,-Symmetrie in Richtung C, hin, hervorgerufen durch den volumino- 
sen Phosphansubstituenten 1. Im Bereich zwischen 2100 und 1600 cm-' kdnnen keine 
weiteren Banden registriert werden; koordinierte Acetylengruppierungen sind daher 
auszuschlienen. Diese Vorstellung wird noch dadurch erhartet, da8 man aus 2 den Li- 
ganden 1 als entsprechendes Phosphanoxid l a  oxidativ (Ce4') wieder abspalten und 
durch Vergleich rnit authentischem Material2') identifizieren kann. 

Die Besetzung der axialen Position mit dem Phosphanliganden steht im Einklang rnit 
den Untersuchungen von Osborn 29) und Hoffmann3@, wonach starke o-Donoren die 
axialen Koordinationsstellen bei pentakoordinierten ds-Ubergangsmetallverbindungen 
bevorzugen. 

Auch die Struktur des Phosphepin-Komplexes 3 kann ebenso eindeutig hergeleitet 
werden: Der M+-Peak erscheint im Massenspektrum bei m/e = 602, sukzessive 
Abspaltung von zwei CO-Gruppen fiihrt zum Basispeak bei m/e = 546 ( = Fe + Cyclo- 
pentaphosphepinon-Ligand), und die weitere Abspaltung von Fe liefert den Peak des 
organischen Liganden bei m/e = 390 (der Peak bei m/e = 462 entspricht der Abspal- 
tung der Cyclopentadienon-CO-Gruppe). 

Die Koordination des P-Atoms ergibt sich aus dem "P-NMR-Spektrum (6 = 72.9, 
CH,Cl,), und im IR-Spektrum kdnnen keine Valenzschwingungen von unkoordinierten 
Acetylengruppen beobachtet werden. Statt dessen erscheinen die bei einer lokalen C,- 
Symmetrie zu erwartenden CO-Valenzschwingungen der Rasse A' und A" bei 2005 
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und 1960 cm- ', wahrend die Ketogruppe des Tetraphenylcyclon-Strukturteils bei 
1590 cm-' absorbiert. 

Die Bildung des Chelatkomplexes 3 verlauft wahrscheinlich iiber die Zwischenstufe 
des Phosphankomplexes 2, da bei Belichtung von 2 in THF der Komplex 3 entsteht. 
Durch oxidativen Abbau von 3 (mit Ce4+ oder Luftsauerstoff) kann das violette 1,3,8- 
Triphenyldibenzo[b,~cyclopenta[d]phosphepin-2(8H)-on-8-oxid (6) freigesetzt wer- 
den (spektroskop. Daten s. exp. Teil). 

Schema 2 

3 

l a  t 2 

4 

I CeL'  

~ 0 1 3  
Fe Ph 

Ph-P $:h 

7 

5 

Prinzipiell waren fur 6 zwei Konformationen denkbar: Einmal mit quasi-aquatoria- 
lem Phenylsubstituenten am Siebenringphosphor (s. Schema 2) und zum anderen das 
Konformere mit quasi-axialem P-Phenylsubstituenten, das durch Umklappen des Sie- 
benrings in die andere Boot-Konformation entsteht. Es gibt jedoch triftige Griinde, die 
erstere Konformation anzunehmen: Im Komplex 3 ist die Konformation des Sieben- 
rings so festgelegt, da13 der P-Phenylsubstituent quasi-aquatorial steht. Da die Reak- 
tion 3 -+ 6 aber bereits bei Raumtemperatur verlauft und Tribenzo[b,d,flphosphepin- 
oxide freie Aktivierungsenthalpien von AG&ooc = 125 - 142 KJ . mol-' zum Umklap- 
pen benotigen27,3'), mu13 es sich bei dem einheitlichen Produkt 6 um das Konformere 
mit quasi-aquatorialem P-Phenylsubstituenten handeln. Erstaunlich ist die konforma- 
tive Stabilitat von 6 im Vergleich zu den analogen Tribenzophosphepinen. Eine thermi- 
sche Umwandlung in das andere Konformere konnte selbst in hochsiedenden organi- 
schen Losungsmitteln (bis 160°C) nicht beobachtet werden, und langere Reaktions- 
zeiten (> 1 d) fuhrten zur allmahlichen Zersetzung. 

Eine zweifelsfreie Strukturzuordnung beim mehrkernigen Komplex 4 war mit den 
spektroskopischen Daten nicht mehr moglich. Neben der Elementaranalyse [Zusam- 
mensetzung 1 x Fe2(CO),] konnte die Fe - P-Koordination [6 = + 38.4 im 3'P-NMR- 
Spektrum (CH2Cl,)] sowie das Vorliegen von Briicken-CO-Gruppen und einer Cyclo- 
pentadienon-Ketogruppe eindeutig belegt werden (IR: 1803 und 1620 cm-', CH,Cl,). 
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Reaktivitat eines Triarylphosphan-o,o'-bis(acety1ens) gegenuber Eisencarbonylen 1921 

Drei starke IR-Banden im Bereich der terminalen CO-Valenzschwingungen (2070, 2020 
und 2000 cm-') fiihrten in Verbindung mit den obigen Daten zu den vorlaufigen Struk- 
turvorschlagen 4a und b. 

Schema 3 

m I 

4a 4b 

In Strukturtyp 4a hatten die terminalen CO-Gruppen jedoch lokale C,,,-Symmetrie 
(2 IR-Absorptionen), wahrend der Strukturtyp 4b eher im Einklang mit den 3 beob- 
achteten terminalen CO-Schwingungen steht. Allerdings erscheint auch der Struktur- 
vorschlag 4b nicht ganz plausibel, da  nur eine einzige Briicken-CO-Schwingung beob- 
achtet wird, in 4a und b die D,,,-Symrnetrie des Dieisenenneacarbonyls jedoch verloren- 
gegangen ist. 

Wir haben deshalb versucht, durch oxidativen Abbau von 4 weitere Strukturhinweise 
zu erhalten. Dabei konnten wir den einkernigen Komplex 7 isolieren. Die Beschreibung 
von 7 als Cyclopentadienon-Fe(CO)3-Komplex ohne Fe-Koordination des Siebenring- 
Phosphors wird durch das "P-NMR-Spektrum (6 = - 19.2, CH,Cl,) und das IR-Spek- 
trum (2070, 2020 und 2010 cm-', terminale CO-Gruppen; 1640 cm-', Ketogruppe) be- 
wiesen. 7 hat eine grol3e Tendenz, in den P-koordinierten Komplex 3 uberzugehen: 
Dies zeigt sich zum einen im Massenspektrometer, in dem 7 sofort in 3 umgewandelt 
wird und ein mit 3 iibereinstimmendes Massenspektrum liefert, und zum anderen beim 
Stehenlassen einer Losung von 7 an der Luft und im Tageslicht. Dabei bildet sich iiber 
den diinnschichtchromatographisch nachweisbaren Komplex 3 das Phosphepinoxid- 
Derivat 6. 

Obwohl die Reaktionsfolge (4a oder 4b) -+ 7 .+ 3 ---f 6 rnit der Struktur 4b verniinfti- 
ger erscheint, haben wir aufgrund der mangelnden Beweiskraft aller Befunde von 4 eine 
Rontgenstrukturanalyse durchgefuhrt. Das Ergebnis ist aus Schema 1 ersichtlich und 
wird im nachfolgenden Kapitel beschrieben. 

Wahrend die Eisencarbonylkomplexe 2 - 4 in wechselnden Ausbeuten aus Fe(CO),, 
Fez(C0)9 und Fe3(C0)12 dargestellt werden konnten, entstand der Komplex 5 nur bei 
der Reaktion von 1 rnit Fe,(CO),,. Die Konstitution von 5 als Phosphepin-ferrol-Eisen- 
carbonylkomplex rnit koordiniertem Siebenring-Phosphor konnte aus dem3'P-NMR- 
(6 = + 78.6, CH,Cl,), dem IR- (2045, 1995, 1980 und 1950 cm-', keine Acetylen- und 
Keto-Banden) und dem Massen-Spektrum (m/e  = 714, sukzessive Abspaltung von 
5 C O  und 2 Fe) abgeleitet werden. Bei der Zersetzung einer Losung von 5 unter Licht- 
und Luftsauerstoffeinwirkung entstand ebenso wie bei 4 das Cyclopenta-phosphepinon 
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6. Urn alternative Strukturmoglichkeiten fur 5 (z. B. Cyclobutadien-Strukturelemente) 
eindeutig auszuschliefien, haben wir von 5 ebenfalls eine Rontgenstrukturanalyse 
durchgefiihrt. 

Rontgenstrukturanalysen von 4 und 5 
Die bei der Darstellung von 4 und 5 anfallenden Einkristalle wurden zunachst auf einer Buer- 

ger-Prazessionskamera hinsichtlich Kristallqualitat, Kristallsymmetrie und vorlaufiger Elemen- 
tarzellen-Dimension untersucht. Dabei muBten im Fall von 5 eine Reihe von Kristallen untersucht 
werden, bis ein unverzwillingtes Exemplar gefunden wurde. Die nachfolgende Ermittlung von 
exakten Zellkonstanten und die Intensitatsmessungen. wurden auf einem automatischen Einkri- 
stalldiffraktometer (Noniua CAD 4) durchgefuhrt. 

Tab. 1. Kristall- und Strukturbestimmungs-Daten 

4 5 

Kristallklasse 
Raumgruppe 
a (4) 
b (A) 
c (A) 
a (") 
P (") 
Y (") 
Volumen (A3) 
Molmasse 
Z 
Dichte, ber ( g  . ~ m - ~ )  
Dichte, gem (g . ~ r n - ~ )  
KristallgroRe (mm3) 

Strahlung 
(Graphitmonochromator) 
Scan-Typ 
2 O-Bereich 
MeBternperatur ( "C) 
Zahl der gemessenen Reflexe 
Zahl der sym.-unabhangigen 
Reflexe mit Z 2 2 o ( I )  
R 

Gewichtsschema 

P ( c r n - 9  

RG 

triklin 

12.036(8) 
13.269 (7) 
15.01 (1) 
80.60(4) 
107.78 
97.01 ( 5 )  
2245.2 
770 i 2.5 x 78 
2 
1.428 
1.43 
0.15 x 0.20 x 0.32 
6.81 

P i  

Mo-K, 

w/O 
4-50' 
- 50 
3416 
2434 

0.055 
0.062 
Einheitsgewichtung 

trigonal 

13.333 ( 5 )  
13.11 ( 5 )  
17.35(1) 
90 
90 
120 
2667.8 
714 + 84 
3 
1.491 
1.44 
0.38 x 0.30 x 0.40 
9.89 

p 3 1  

Mo-K, 

w / o  
4-50" 
22 
4692 
3577 

0.087 
0.111 
0.0778/ 
[02(Fo) + 0.0943FZl 

Nach der ublichen Datenreduktion und LP-Korrektur konnten die Positionen der beiden Eisen- 
atome in 4 und 5 einer Patterson-Synthese entnommen werden. AnschlieRende Differenz-Fourier- 
Synthesen lieferten dann schrittweise die vollstandigen Strukturmodelle, die mit der Methode der 
kleinsten Fehlerquadrate verfeinert wurden. 

Einige Besonderheiten ergaben sich in beiden Fallen bei der Vervollstandigung der Struktur- 
modelle: So konnten in der Elementarzelle von 4 insgesamt 5 (!) Solvens-Benzolmolekule lokali- 
siert werden, wobei 1 Benzolmolekul um ein Symmetriezentrum (0, 1/2, 0) angeordnet war. Da- 
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Abb. 1. Molekiilstruktur des Phosphepin-cyclopentadienon-Komplexes 4 * )  

Abb. 2. Molekiilstruktur des Phosphepin-ferrol-Komplexes 5*) 

mit im Einklang standen die vom Trocknungsgrad abhangigen Daten der Elementaranalyse. Wei- 
terhin konnten bei einem R-Wert von ca. 0.18 keine weiteren signifikanten Peaks in der Diffe- 
renz-Fourier-Synthese mehr gefunden werden, obwohl in den Koordinationsspharen der Eisen- 
atome noch weitere IR-spektroskopisch nachgewiesene Carbonylgruppen fehlten. Offensichtlich 
spielte der Streubeitrag der CO-Gruppen bei der Summe aller Reflexe bis sin O / h  = 0.6 eine zu 
geringe Rolle, als dal3 die Differenz-Fourier-Synthese mit diesen Reflexen entscheidend beeinflufit 
worden ware. Um Abbrucheffekte moglichst klein zu halten, haben wir in einer neuen Differenz- 
Fourier-Synthese alle Reflexe mit sin O / h  > 0.3 nur mit dem halben Gewicht versehen. Danach 
konnten alle fehlenden Carbonylgruppen lokalisiert werden. 

*) Auf die Darstellung der Wasserstoffatome wurde verzichtet, und die Bezifferung der Phenyl- 
C-Atome beschrankt sich auf die Angabe der ersten beiden Zuordnungen, die sinngemaR in der 
angegebenen Richtung fortzusetzen sind. 

-~ 
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Tab. 2. Lageparameter des Komplexes 4 mit geschatzten Standardabweichungen in Klammern 

Fe1 
Fez 
P 
05 
06 
07 
08 
09 
010 
011 
C 1  
c2 
c3 
c4 
c5 
C6 
c7 
C8 
09 
c10 
c11 
CAI 
CA2 
CA3 
CA4 
CA5 
CA6 
CBI 
CB2 
CB3 
C B 4  

CB5 
C B 6  
cc1 
cc2 
cc3 
cc4 

-O-C369(7) 
0.3076(8) -0.09810) .. 

Atom x/a Y/b E/C 

CC5 0.2611(9) 
CC6 0.2987(9) 
CDI 0.7407(8) 
CD2 0.8034(8) 
CD3 0.9238(9) 
CD4 0.9788(9) 
CD5 0.9178(9) 
CD6 0.7982(8) 
CEI 0.3249(8) 
CE2 0.3296(9) 
CE3 0.2269(10) 
C W  0.1250(10) 
CE5 O.IlW(9) 
CE6 0.2190(8) 

So1vens-Bmzol: 

CFI 0.2746(7) 
CF2 0.1659(7) 
CF3 0.1205(7) 
CF4 0.1839(7) 
CF5 0.2927(7) 
CP6 0.3380(7) 
CG1 0.0507(8) 
CG2 0.1407(8) 

CG4 0.1460(8) 
C G 5  0.0561(8) 
CG6 0.0085(8) 
CHI 0.0345(10) 
CH2 0.0782(10) 
CH3 0.0431(10) 

CG3 0.1883(8) 

Tab. 3.  Lageparameter des Komplexes 5 mit geschatzten Standardabweichungen in Klammern 

Pel 
Fe2 
P 
c1 
c2 
c3 
c4 
c5 
C 6  
c7 
C8 
c9 
05 
06 
07 
08 

09 
CAI  
CA2 
CA3 
CA4 
CA5 
C A 6  

0.5276(2) 
0.6419(1) 
0.8023(3) 
0.6471(10) 
0 7563 (10) 
0.7616(10) 
0.6574(10) 
0.5356(13) 
0.4156(13) 
0.4309(16) 
0.5753 (11 ) 
0.5595(14) 
0.5'165(12) 
0.3379(11) 
0.3583(15) 
0.5203(10) 
0.4942(10) 

0.8081 (13) 
0.8187(17) 
0.8351(16) 
0.83€4(14) 
0.8285(13) 

0.8182(10) 

CBI 
CBZ 

CB3 
C E 4  
CB5 
CB6 
cc1 
cc2 
cc3 
cc4 
cc5 
CC6 
CD1 
CD2 
CD3 
CW 

CD5 
CD6 
CEI 
CE2 
CE3 
CE4 
CE5 
CE6 

Solvens-Dichl~rmethao. 
C 1 1  0.9387(20) 0.3465(23) 1.0114(11) 

0.3438(31) 1.0672(20) 
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Reaktivitat eines Triarylphosphan-o, 0'-bis(acety1ens) gegenuber Eisencarbonylen 1931 

Tab. 4. Ausgewahlte Bindungsabstande (A) bzw. -winkel (") im Kornplex 4 (s. auch Abb. 3); 
geschatzte Standardabweichungen in Klammern 

Atome Abstand Atome Winkel Atome WiukeL 

Fel-FeZ 

Fel-C6 

Fel-C7 

Fel-C11 

Fez-P 

Fe2-C7 

Fez-C11 

Fez-C8 

FeZ-C9 

Fez-C10 

P-CAI 

P-CB1 

P-CCl 

2.652(2) 

1.76(1) 

1.81(1) 

1.85(1) 

2.272(3) 

2.18(1) 

2.07(1) 

1.76(1) 

1.77(1) 

1.79(1) 

1.81(1) 

1.81(1) 

1.84 (1 ) 

FeZ-Fel-C6 

C7-Fel-C6 

Cll-Fel-C6 

Cll-Fel-C7 

C8-Fez-Fel 

Cg-FeZ-Fel 

C10-Fez-Fel 

P-Fez-Fel 

P-FeZ-CB 

C7-Fe2-C9 

C9-FeZ-ClO 

ClO-Fez-C11 

Cll-FeZ-C7 

111.2(4) Fel-C7-07 

94.9(5) FeZ-C7-07 

90.6(5) Fel-Cll-011 

101.7(5) Fez-Cll-011 

96.1 (4) CA1-P-CB1 

124.5 (4) CB1-P-CC1 

127.6 (4) CCl-P-CA1 

85.0 (1) 

178.7 (4) 

84.2(4) 

107.1 (5) 

85.015) 

83.7(4) 

150.0 (1 ) 

127.0 (1) 

145 (1) 

129(1) 

103.3(4) 

103.3 ( 5 )  

102.7 (4) 

Tab. 5 .  Ausgewahlte Bindungsabstande (A) bzw. -winkel (") im Komplex 5; geschatzte Standard- 
abweichungen in Klammern 

Atome Abstand Atome Winkel 

Fel-I'e2 2.528(21 Fel-Fez-P 154.3(1) FeZ-C4 2.18(1) P-Fe2-C9 100.6(5) 

Fez-P 2.209(4) Fez-Fel-C5 145.4(5) FeZ-C8 1.74(1) C8-Fez-Fel 100.1(4) 

Fel-Cl 1.96 (1 ) C5-Fel-C1 98.5(5) FeZ-C9 1.6912) C9-Fez-Fel 97.0(61 

Fel-C4 1.98(2) C5-Fel-C4 100.8(7) P-CAI 1.79(1) C8-Fe2-C9 91.3(7) 

Fel-C5 1.75(1) C5-Fel-C6 98.4(8) P-CB1 1.83 (1 ) CAI-P-CBl 111.0(7) 

Fel-C6 1.75(2) C5-Fel-C7 97.3(7) P-cc1 1.82(1) CB1-P-CC1 95.1(6) 

Fel-C7 1.72(2) C6-Fel-C7 90.7(9) C1-C2 1.4012) CCl-P-CA1 109.7(5) 

Fez-C1 2.16 (1) P-FeZ-CZ 78.7(4) C2-C3 1.44(2) 

FeZ-CZ 2.06(1) P-FeZ-C3 79.5(3) c3-c4 1.41(1) 

FeZ-C3 2.06(1) P-Fe2-C8 98.0(5) 

Den gleichen Effekt konnten wir auch beim Komplex 5 beobachten, und mit dem angegebenen 
Verfahren gelang die Lokalisierung aller Atome in der asymmetrischen Einheit. In Ubereinstim- 
mung mit der Elementaranalyse ungetrockneter Einkristalle von 5 wurde in der asymmetrischen 
Einheit 1 CHzC12-Solvensrnolekuil ermittelt, das jedoch starke Fehlordnung zeigte. Ein befriedigen- 
des Modell fur diese Fehlordnung konnte jedoch nicht gefunden werden. Als einigerrnanen akzep- 
tablen Kompromin haben wir die beiden wahrscheinlichsten C1-Atomlagen in die Atomliste auf- 
genommen; deren Verfeinerung fuhrte jedoch zu sehr hohen anisotropen Temperaturfaktoren. 

Aufgrund der systematischen Ausloschungen und der Laue-Syrnmetrie kamen fur 5 die enan- 
tiomorphen Raumgruppen P3, und P3, in Frage. Die Verfeinerung konvergierte in der Raum- 
gruppe P3, bei R = 0.0918 und R ,  = 0.1168, wahrend in P3, Konvergenz bei R = 0.0873 und 
R ,  = 0.1112 erreicht wurde. Nach dern H a m i l t ~ n - T e s t ~ ~ )  ist die Wahrscheinlichkeit fur P3, so- 
mit > 99.5%. 
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Die wichtigsten kristallographischen Daten sind in Tab. 1 zusarnrnengefant. Sarntliche Rech- 
nungen wurden rnit dern Prograrnrnsystern SHELX von G. M. Sheldrick (Gottingen) und der Re- 
chenanlage TR 440 des Rechenzentrurns der Universitat Tubingen durchgefuhrt. 

Die Streufaktorkurven wurden der Literatur e n t n ~ r n r n e n ~ ~ . ~ ~ ) .  Weitere Einzelheiten in den Kri- 
stallstrukturbestirnrnungen konnen beim Fachinforrnationszentrurn Energie, Physik, Matherna- 
tik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnurnrner CSD 50357, des 
Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

In Abb. 1 und 2 sind die Molekulstrukturen 4 und 5 dargestellt. Die Tabellen 2 und 3 enthalten 
die zugehorigen Lagepararneter (Bezifferung der Atorne entsprechend Abb. 1 und 2) und in den 
Tabellen 4 und 5 sind die wichtigsten Bindungsabstande bzw. Bindungswinkel zusarnmengestellt. 

Diskussion 
Die geschilderten Umsetzungen und Reaktionsprodukte erlauben folgende zusam- 

menfassende Feststellungen: 
a) Die Komplexierung von 1 rnit Eisencarbonylen erfolgt ausnahmslos am Phosphor; 

im Falle der Produkte 3, 4 und 5 werden die ursprunglichen Acetylengruppierungen 
unter CO- bzw. Fe(CO),-Einbau cyclisiert und zusatzlich am Eisen komplexiert. 

b) Die Cyclopentadienon- und Ferrol-Strukturelemente in den Komplexen 3 , 4  und 5 
finden sich auch bei den Reaktionsprodukten der Umsetzung von Diphenylacetylen rnit 
Eisencarbonylen2*), wahrend die Bildung von Cyclobutadienkomplexen rnit 1 nicht 
nachgewiesen werden konnte. Dies ist umso bemerkenswerter, als zum einen 1 mit Rh(1) 
Cyclobutadienkomplexe lieferte23~25~26) und zum anderen auch o-Bis(phenylethiny1)benzol 
rnit Eisencarbonylen einen zweikernigen Cyclobutadien-ferrol-Komplex bildet 35) .  

c) Die Bildung des Komplexes 3 verlauft wahrscheinlich uber die Vorstufe 2, wie die 
Ausbeuteverteilung (s. Schema 1) und die getrennte Umsetzung 2 --i 3 zeigt. Zwar ent- 
steht auch aus dem Abbauprodukt 7 der Komplex 3, jedoch konnte 7 in den urspriingli- 
chen Reaktionsldsungen selber nicht nachgewiesen werden. 

d) Endprodukt beim oxidativen Abbau der Komplexe 3, 4 und 5 ist in jedem Fall das 
Phosphepinoxid 6 .  

Ungewohnlich ist die Struktur des Komplexes 4: Die Koordination der Cyclopenta- 
dienon-Einheit an Fe 1 unterscheidet sich von der ublichen q4-Bis-Olefin-Schreibweise, 
und die beiden Eisenatome sind rnit zwei unsymmetrischen Carbonylbrucken verbun- 
den (s. Abb. 1). Offensichtlich ist die Zahl der Elektronen, die von dem Cyclopenta- 
dienon-Liganden an Fe l  abgegeben wird, groRer als 4, was zu den unsymmetrischen 
Carbonylgruppen fuhrt. Nach Cotton und T r ~ u p ' ~ )  treten solche Semi-CO-Brucken 
bevorzugt auf, wenn eine Metall-Metall-Bindung als Donor/Akzeptor-Bindung formu- 
liert werden muR. Das Akzeptoratom Fe2 gibt seinen LadungsuberschuR uber die 
Semibrucken C7-  0 7  und C11- 0 1 1  an das Donoratom Fel  teilweise wieder ab. Be- 
trachtet man die Ebenen C1 bis C4 und C1, C4, C5, 0 5  in der Cyclopentadienon-Ein- 
heit, dann fallt der kleine Abknickungswinkel von 9.7" dieser Ebenen auf (s. Abb. 3). 

Ublicherweise findet man bei Cyclopentadienon-Komplexen Abknickungswinkel 
von ca. 20" 37-40) , led iglich bei einem Co-Komplex hat man ebenfalls 9" gefunden4". 
Berucksichtigt man noch die signifikante Verlangerung der Ketogruppe C5 - 0 5  auf 
1.27 A, dann erscheint es plausibel, eine Koordinationsbeteiligung der C5 - 05-Gruppe 
an Fe 1 anzunehmen. 
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Fe 1 

Abb. 3. Schematische Zeichnung der Bindungsverhaltnisse an der Cyclopentadienon-Einheit im 
Komplex 4 (Bindungslangen in A) 

/Fe2 Fel - 

Abb. 4. Schematische Darstellung der Winkel in den Phosphepin-Siebenringen der Komplexe 4 
(oben) und 5 (unten). Die Boots-Grundflachen sind durch die Atome CB1, CB2, CC1 und CC2 
definiert, die ,,Bugflachen" und die ,,Heckflachen" entsprechen den Ebenen mit C B I ,  P, CC1 
und CB2, C2, C3,  CC2 (s. Abb. 1 und 2). Im rechten Teil der Abb. ist die Spreizung des Valenz- 

winkels am Phosphor dargestellt 
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Die speziellen Bindungsverhaltnisse im Komplex 4 gehen auch aus dem Vergleich der 
Fe - Fe-Abstande in den Kornplexen 4 und 5 hervor: Wahrend der Fe - Fe-Abstand im 
Komplex 5 mit 2.528 (2) A im Normbereich der zweikernigen Eisencarbonylkomplexe 
liegt4,), ist die Fe- Fe-Bindung in 4 auf 2.652(2)A verlangert. 

Die unterschiedliche Komplex-Struktur in 4 und 5 beeinflufit naturlich auch die Kon- 
formationen im Phosphepin-Siebenring. In Abb. 4 sind die Winkel eingetragen, die die 
Boot-Konformationen der Phosphepin-Siebenringe charakterisieren. 

Vor einiger Zeit haben wir die Struktur eines unkomplexierten Tribenzophosphepins 
b e ~ t i m r n t ~ ~ ) .  Die dabei gefundenen Diederwinkel zwischen Bug und Grundflache bzw. 
Heck und Grundflache von 129 bzw. 134" zeigen, daB im Komplex 4 eine flachere und 
im Komplex 5 eine steilere Bootkonformation vorliegt. In gleicher Weise nimmt die 
Spreizung der Benzolringe CB 1 bis CB6 und CC 1 bis CC6 von 99" im unkomplexier- 
ten Tribenzophosphepin auf 11  1 O zu irn Komplex 4 bzw. geht zuruck auf 91 O im Kom- 
plex 5. Die Zahlenwerte vermitteln einen Eindruck von der konformativen Beweglich- 
keit benzokondensierter Phosphor-Siebenringheterocyclen. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschuft und dem Fonds der Chemischen lndustrie danken wir 
fur die Forderung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
Saulenchromatographie: Kieselgel (Merck, 0.0063 - 0.2 mm Korngrofle). - Dunnschichtchro- 

matographie: Kieselgelplatten Merck. - Schmelzpunkte: unkorrigiert, Gerat Dr. Tottoli und 
Metallblock. - 31P-NMR-Spektren: Bruker HFX 90 (36.43 MHz mit H,PO, als ext. Standard). 
- Massenspektren: AEI MS 9. - IR-Spektren: Perkin Elmer, Modell 221 und 700. - Elemen- 
taranalysen: teilweise Fa. I .  Beetz, Kronach, teilweise am hiesigen Institut. 

Umsetzung [;on 1 mit Fe(CO)s 
Tetrucurbonyl~phenylbis[2-(phenylethinyl)phenyI]phosphun leisen (2): Die Losung von 924 mg 

(2.0 rnmol) 1,') in 100 ml N,-gesattigtem absol. T H F  wird mit 2 g ( =  10 mrnol) Pentacarbonyl- 
eisen versetzt und in einer Belichtungsapparatur 20 rnin mit einer Hg-Hochdrucklampe (Org. 
Hanau, T Q  150) unter N, belichtet. Nach Abziehen des Losungsmittels wird iiber eine Kiesel- 
gelsaule (3 x 80 cm) rnit BenzoVEssigester (9: 1) unter Stickstoff chromhtographiert. Die erste 
gelbe Fraktion enthalt den Komplex 2: 13 mg (1070) gelbe Kristalle aus Benzol/n-Hexan vom 
Schmp. 152°C (Zers., im abgeschmolzenen Rohrchen). - MS (70 eV): m/e  = 574 (Mo - 2 CO; 
Umwandlung zu 3). 

C,,H,,FeO,P (630.4) Ber. C 72.41 H 3.68 P 4.91 Gef. C 72.24 H 3.57 P 5.03 

Di-p-carbonyl-Fe', Fe', Fe', F~-tetrucurbonyI-pc-[1,3,3a, 12b-q4-(1,3,8-triphenyldibenzo[b,Jlcy- 
clopentu[d]phosphepin-2(8H)-on)-P]-dieisen(Fe - Fe) (4): Als nachste Fraktion wird eine rote 
Bande eluiert, die nach Abziehen der Losungsmittel und Umkristallisieren aus Benzolln-Hexan 
70 mg (770) 4 als dunkelrote Kristalle liefert, die als Solvat mit 2.5 Molekiilen Benzol pro Molekiil 
4 kristallisieren. Schrnp. 90 - 100°C im geschlossenen Rohrchen; nach scharfem Trocknen 
schmilzt 4 unter Zersetzung ab 360°C. 

C,,H2,Fe,07P x 2.5 c ~ H ~  (965.5) Ber. C69.66 H 3.97 P 3.21 Gef. C 69.44 H 3.84 P 3.35 

C4,H23Fe207P (770.2) Ber. C63.93 H 3.01 P4.02 Gef. C64.26 H3.44 P4.00 
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Dicarbonyl[l,3,3a, 12b-?,-4-(1,3,8-triphenyldibenzo[b, f]cyclopenta[d]phosphepin-2(8H)-on)- 
Pleisen (3): Die nachste rote Fraktion wird mit Benzol/Essigester (1 : 1) eluiert. Aus Dichlor- 
methan/Ether erhalt man 480 mg (40%) 3 als rote Kristalle vom Schmp. 272- 275°C (Zers., im 
geschlossenen Rohrchen). 

C3,H2,Fe0,P (602.2) Ber. C 73.79 H 3.82 P 5.14 Gef. C 73.67 H 4.14 P 4.99 

Oxidatiiier Abbau oon 3 zu 1,3,8-Triphenyldibenzo[b,f]cyclopenta[d]phosphepin-2(8H)-on-8- 
oxid (6): 301 mg (0.50 mmol) 3 werden in 50 ml absol. Ethanol rnit 2.0 g (NH,),Ce(N02)6 versetzt. 
Dabei tritt sofort CO-Entwicklung ein. Man riihrt, bis die Gasentwicklung aufgehort hat, versetzt 
rnit Wasser und extrahiert rnit Chloroform. Die violette Chloroformphase wird mit Natriumsulfat 
getrocknet; nach Abziehen des Losungsmittels wird aus Chloroform/Ether umkristallisiert 
(Uberschichten). Man erhalt 170 mg (67%) schwarz-violette Kristalle vom Schmp. 298°C. - MS 
(70 eV): m/e = 506 (Ma). - IR (KBr): 1710 (>C=O),  1205 cm-' (3P=O) .  - "P-NMR 
(CH2C12, H,PO, ext.): 6 = 18.4. 

C,,H,,O,P (506.3) Ber. C 83.02 H 4.54 P 6.12 Gef. C 82.86 H 4.38 P 6.22 

Bei mehrtagigem Stehenlassen einer Losung von 3 in Methylenchlorid an der Luft erhalt man 
ebenfalls 6. 

Utnsetzung lion 1 rnit Fe,(CO),: 924 mg (2.0 mmol) 1 werden mit 728 mg (2 mmol) Ennea- 
carbonyldieisen in 30 ml absol. Benzol unter N, 15 h bei Raumtemp. umgesetzt (GefaB mit Alu- 
Folie vor Licht schiitzen). Zur Erhohung der Ausbeute an 2 sollte an einer lichtgeschiitzten Kiesel- 
gelsaule (3 x 80 cm, Benzol/Essigester 9 :  1) chromatographiert werden. Als erste gelbe Fraktion 
erhPlt man 450 mg (36%) 2. 

Analog der voranstehend beschriebenen Aufarbeitung erhalt man noch 240 mg 4 (15%) und 
130 mg 3 (11%). 

Oxidatioer Abbau tion 2 zu Phenylbis[2-(phenylethinyl)phenylJphosphanoxid (1 a): 315 mg 
(0.50 mmol) 2 werden in 40 ml BenzoVEthanol (1 : 3) rnit 2.0 g (NH4)2Ce(N03)6 versetzt und ge- 
ruhrt, bis keine Gasentwicklung mehr auftritt. Nach Zugabe von 40 ml Wasser wird mit Essigester 
extrahiert und rnit Natriumsulfat getrocknet. Chromatographie iiber eine kurze Kieselgelsaule 
(3 x 20 cm, BenzoVEssigester 1 : 1) und Umkristallisieren aus BenzoVHexan ergibt 135 mg 
(56%) l a  vom Schmp. 159- 160"C27). 

Photochernische Urnwandlung iron 2 in den Kornplex 3: 400 mg (0.63 mmol) 2 werden in 100 ml 
absol. T H F  unter Stickstoff rnit einer Hg-Hochdrucklampe (Hanau T Q  150) 20 min belichtet. 
Nach Abziehen des Losungsmittels wird an einer Kieselgelsaule (3 x 40 cm, Benzol/Essigester 
1 : 1) chromatographiert und aus Dichlormethan/Ether (Uberschichtungsmethode) umkristalli- 
siert. Ausb. 150 mg (40%). 

Oxidatioer A bbau tion 4 zu Tricarbonyl[l,3,3a, 12b-~4-(I,3,8-triphenyldibenzo[b,f]cyclopenta- 
[d]phosphepin-2(8H)-on)]eisen (7): 350 mg (0.36 rnrnol) 4 (Benzol-Solvat) werden zu einer stick- 
stoffgesattigten Losung von 2.0 g (NH4)2Ce(N03)6 in 30 ml Ethanol gegeben. Es tritt sofort CO- 
Entwicklung auf, und nach 2 min Ruhren wird rnit stickstoffgesattigtem Wasser (20 ml) versetzt. 
AnschlieBend wird mit stickstoffgesattigtem Chloroform extrahiert und iiber Natriumsulfat in 
einem braunen Kolben getrocknet (Lichtschutz). Nach Einengen unter Stickstoff wird der Riick- 
stand in wenig Dichlormethan aufgenommen und die Losung mit Ether iiberschichtet. Man erhalt 
100 mg (44%) gelbe Kristalle vom Schmp. 286-290°C (Zers., ab 220°C Braunfarbung). - 
MS (70 eV): m/e = 602 (Ma - CO). - IR (CH,CI,): 2070, 2020, 2010 (terminale CO) und 
1640 cm-' (>C=O).  - 31P-NMR (CH,CI,, H3P0,  ext.): 6 = - 19.2. 

C38H23Fe04P (630.2) Ber. C 72.40 H 3.68 P 4.91 Gef. C 72.21 H 3.68 P 4.76 
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Oxidaticier Abbau cion 7 zu 6: 120 mg (0.19 mmol) 7 werden in 30 ml Dichlormethan im Tages- 
licht und an der Luft einige Tage stehengelassen, bis diinnschichtchromatographisch kein Aus- 
gangsprodukt mehr nachgewiesen werden kann. Mit einer authentischen Probe des Komplexes 3 
kann das intermediare Auftreten von 3 im Diinnschichtchromatogramm nachgewiesen werden. 
Das violette Cyclon 6 wird durch Chromatographie an einer kurzen Kieselgelsaule (3 x 20 em, 
Benzol/Essigester 1 : 1) isoliert. Ausb. 40 mg (42%). 

Umsetzung von 1 mit Fe,(CO),*: 924 mg (2.0 mmol) 1 werden in 30 ml absol. Benzol unter 
Stickstoff gelost und rnit 1.006 g (2.0 mmol) Fe,(CO),, versetzt. Dann wird unter Stickstoff 
15 min unter RiickfluB erhitzt. Anschlienend wird ebenfalls unter Stickstoff an einer 3 x 100 cm 
Kieselgelsaule mit Benzol/Petrolether (50 - 80°C) (1 : 1) chromatographiert. Als erste griine Frak- 
tion wird iiberschiissiges Fe,(CO),, eluiert. Aus der zweiten gelben Fraktion erhalt man nach Um- 
kristallisieren aus Benzol/Hexan 200 mg des Komplexes 2 (16%, bezogen auf 1). Die dritte dun- 
kelgelbe Fraktion enthalt 5: Dicarbonylfl,3,3a,12b-~4-(2,2,2-tricarbonyl-2,8-dihydro-1,3,8-tri- 
phenyldibenzo[b,~ferrolf3,4-d]phosphepin)-P]eisen(Fe - Fe). Aus Dichlormethan/Ether (Uber- 
schichtungsmethode) erhalt man 350 mg (25%) orangefarbene Kristalle vom Schmp. 315 - 318 "C 
(Zers., im zugeschmolzenen Rohr). - MS (70 eV): m/e  = 714 (MO). - IR (CH2C12): 2045,1995, 
1980, 1950 cm-' (terminale CO). - "P-NMR (CH,CI,, H3P04 ext.): 6 = 78.6. 

C3,H,,Fe2O5P (714.0) Ber. C 65.60 H 3.22 P 4.34 Gef. C 6599 H 3.41 P 4.59 

Nach der vollstandigen Eluierung des Ferrol-Komplexes 5 wird rnit BenzoVEssigester (1 : 1) ei- 
ne vierte rote Fraktion eluiert, die nach Umkristallisieren aus BenzolIHexan 540 mg (28%) des 
Komplexes 4 liefert. Als letzte Fraktion erhalt man den Komplex 3; Ausb. 96 mg (8%) nach Um- 
kristallisieren aus Dichlormethan/Ether . 

Oxidaticier Abbau des Ferrol-Komplexes 5 zu 6: 100 mg (0.14 mmol) 5 werden in 10 ml Dichlor- 
methan unter Licht- und Luft-EinfluB stehengelassen, bis diinnschichtchromatographisch kein 
Ausgangsmaterial mehr nachzuweisen ist. Wie bei der Umsetzung 7 --* 6 beschrieben, erhalt man 
10 mg (14%) 6.  
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