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Pentakoordinierte Komplexe LZL’CoCHZ?’MeZ (1a,b, L = L' = PMe;; L = PMey, L' = CO)
und [L;NiCH,PMe,]Y (2a,b, Y = CI, PFy) sowie hexakoordinierte Komplexe L(X)FeCH,PMe,
(3,4, X = H, Me) und LZMezcm’Mez (5) wurden durch Reaktion von LiCH,PMe, mit den
entsprechenden Phosphanmetallhalogenid-Komplexen dargestelit. Alle Komplexe enthalten ei-
nen M — C— P-Dreiring. Demgegeniiber fiihrt die analoge Reaktion mit LiCH(PMe,), zu den
Komplexen L;(H)Fe(Me,PCHPMe,) (7) und L,Me,Co(Me,PCHPMe,) (9), die einen Vierring
M — P~ C - P enthalten. Hierzu im Gegensatz steht der Cobalt(I)-Komplex L;CoCH(PMe,)PMe,
(6b), der wie 1a,b einen dreigliedrigen Ring Co ~ C— P mit einer ,freien“ exocyclischen Me,P-
Gruppe aufweist. Die spontane Umlagerung von 7 in LyFe(Me,PCH,PMe,) (8) durch reduktive
Eliminierung verlduft wahrscheinlich ebenfalls iber einen solchen Dreiring, und auch 9 148t sich bei
Substitution von PMe; durch PMe,Ph (= L') in einen Dreiringkomplex L,Me,CoCH(PMe,)PMe,
(10) tiberfithren.

Complexes with Alkyl Substituted Phosphinomethanes and -methanides, VIIV

Mono- and Diphosphinomethanides as Chelate Ligands in Iron-, Cobait-, and Nickel Complexes
Pentacoordinate complexes LZL’C('TP{ZP’Mez(la,b, L = L' = PMej; L = PMey, L' = CO) and
[LJNmMeZJY (2a,b, Y = Cl, PFy) as well as hexacoordinate complexes L3(X)FreC_H;l1>Me2
3,4, X = H,Me) and LZMeZCcmMeZ (5) were prepared from LiCH,PMe, and the appropri-
ate phosphanemetal halide complexes. These complexes all contain a three-membered M- C - P
ring. LiCH(PMe,),, however, forms L;(H)Fe(Me,PCHPMe,) (7) and L,Me,Co(Me,PCHPMe,)
(9) in the analogous reaction, both containing a four-membered ring M — P — C — P. In contrast to
this, the corresponding Co! complex L,CoCH(PMeZ)g‘MeZ (6b) also contains a three-member-
ed Co-C- P ring with a ,free“ exocyclic Me,P group. The spontaneous conversion of 7 to
L;Fe(Me,PCH,PMe,) (8) by reductive elimination probably also proceeds via a three-membered
ring and also 9, by substitution of PMe; with PMe,Ph (= L'), is converted into a complex with a
three-membered ring, L ,;Me,CoCH(PMe,)PMe, (10).

A. Monophosphinomethanide

1974 berichteten wir liber einen Komplex L;CoCH,PMe, (1a), der erstmals das
Strukturelement eines(@—c - f’-Dreirings I enthielt?.
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784 H. H. Karsch

Gleichzeitig und ebenso zufillig wurden o-Carboranyl-Platinkomplexe gefunden,
deren Rontgenstrukturanalyse auf eine Stabilisierung gemaB I schlieBen 14BtY. In den
letzten Jahren wurde eine Reihe vergleichbarer Komplexe erhalten, deren spontane Bil-
dung ebenfalls auf eine erhohte Stabilitat hinweist* !9, jedoch wurden auch Komplexe
mit verbriickendem (IN)®!'~'% und ,offenem* (III)**~'® Phosphinomethanid-Frag-
ment bekannt. Eine gezielte Darstellung dieses Komplextyps gelang uns erstmals 1977
nach Gl. (1),

Auf dhnlichem Weg!*~ 17, aber auch nach anderen Methoden®~??, konnten weitere
derartige Komplexe gezielt erhalten werden, und auch eine detaillierte MO-Beschrei-

bung liegt nun vor'®,

_CH, CH, _CH,-PR,_
G| <~ @<t e ) M)-CH,~PR,
PR, PR,
1 11 111
PR
R,P el
| SCH-PR, /PRZ\CH A
"""""" ®\PR2/ ®\}LR2
v \% VI

B. Diphosphinomethanide

Bisher ist nur das phenylsubstituierte Diphosphinomethanid Ph,PCHPPhY als
Komplexligand beschrieben worden, wobei in mehrkernigen Komplexen meist eine ver-
briickende Koordinationsweise, z. T. auch unter Einbeziehung des Carbanions, reali-
siert ist'*#~27_ In einem Fall ist dabei eines der Metallatome sogar in eine Dreiringein-
heit einbezogen (IV)?®.

In einkernigen Komplexen ist dagegen bisher nur ein Vierringsystem der Art V gefun-
den worden?26-29-31 wahrend VI bisher nicht beobachtet wurde.

Wir berichten hier iiber die Darstellung von Komplexen mit @— CH,PMe,- und
@— PMe,CHPMe,-Einheiten, wobei sowohl I und V als auch VI realisiert sind. Uber
einige der Ergebnisse wurde in Kurzform bereits berichtet 3233,

Darstellung der Monophosphinomethanid-Komplexe

Das Gl. (1) zugrundeliegende Reaktionsprinzip 1aBt sich auch auf eine Reihe weiterer
komplexer Metallhalogenide ausweiten [Gl. (2) — (3)].

Ganz analog zu (1) lassen sich im isoelektronischen Nickel(II)-System die Komplexe
2a,b darstellen, womit ein solches Dreiringsystem zum ersten Mal in einem kationi-
schen Komplextyp verwirklicht ist.

Prinzipiell scheint das Nickelsystem geeignet, eine weitere Phosphinomethanid-Ein-
heit einzufiihren. Nach Gl. (6) wird aber nur (MeyP),Ni als leichtlosliches Reaktions-
produkt isoliert.

Das wahrscheinliche weitere Produkt einer reduktiven Eliminierung des hypotheti-
schen Zwischenprodukts L,Ni(CH,PMe,),, ndmlich Me,PCH,CH,PMe,, konnte nicht
identifiziert werden ¥,
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Komplexe mit alkylsubstituierten Phosphinomethanen und -methaniden, VII 785

Ebenso wie 1a wurde auch L,(H)FeCH,PMe, (3) zunichst auf einem ,,zufélligen*
Weg (7) erhalten. Die Existenz des intramolekularen Gleichgewichts (7b) bei Phosphan-
zusatz konnte mit dem System [P(CD,),},Fe (3D)/P(CH,), sichergestellt werden®.

A~
LaCoCl + LiCH,PMe, —> L;CoCH,PMe, 1a (1)
+CO
A~
Lg(CO)CoCl + LiCH;PMe, — L,(CO)CoCH,PMey 1b (2)
+CO
L;(COY,CoCl + LiCH,PMe, —> 1c (3)
(nicht identifiziert)
L 77N
L;NiCl, + LiCH,PMe, —— [LgNiCH,PMe,}Cl 2a (4)
+ NaPF¢
7N
[LyNiCH,PMe,] PF;  2b (5)
L,NiCl, + 2 LiCH,PMe, ——> L,Ni +... (6)
L = PMej

Die Reaktion nach Gl. (8)*” und nachfolgende Reaktion nach Gl. (9) fiihrt zuriick
zu 3. Diese Reaktionsfolge (8)/(9) ist natiirlich zur prdparativen Darstellung von 3
nicht sinnvoll, erlaubt aber durch den Einsatz des deuterierten 3D und Reaktion mit
DCI/LiCH,PMe;, auf einfache Weise, das Gleichgewicht (7b) eindeutig zu belegen [Gl.
(10)], ohne daB zusitzlicher Phosphanzusatz® das Ergebnis beeinflussen konnte
[GI. (10)].

Lg. H CcH,

Mg/ THF Nt s
LoFeCly + 2 L — LyFe === /Fle\~l 3b
b
: 3a RAC % LcPaMe;

+ HCl/Nal

® D ea + LICHzPMe (9)

L,Fe(H)I

YR
[P(CDs)3hiFe z===—==> [P(CDy)3)s(D)FeCD,;P(CDs),
3Da 3Db

+ DC1/Nal
- NaCl (10)

HPM

+ LiCl

[P(CDy)3JsFe(D)] ———> [P(CDa)sls(D)FeCH,PMe,
- KCD3);, Lil
-30°0) 3D/Hb

‘\jo °C)

[P(CDs)315(H)FeCH,P(CH;3)(CH,D) === [P(CDs)3ls[P(CH;),CH,D] Fe
3H/Db 3D/Ha

N

L = PMe;
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786 H. H. Karsch

Das ausweislich seiner v(Fe — D)-Valenzschwingungsbande zunéchst bei tiefer Tem-
peratur gebildete 3D/Hb 148t nach einiger Zeit bei + 30°C (1/2 h, Nujol-Lésung) auch
eine v(Fe — H)-Valenzschwingungsbande mit zunehmender Intensitit erkennen, womit
iiber das Vorliegen eines Gleichgewichts (7b) auch die Existenz der koordinativ unge-
sittigten Zwischenstufe 3a zweifelsfrei nachgewiesen ist.

Eine zu Gleichung (9) analoge Reaktion (11) fithrt zu 4, das keine Bereitschaft zu ei-
ner reduktiven C— C-Verkniipfung etwa nach (12a) erkennen laBt*%.

Auch fiir ein Gleichgewicht (12b) gibt es keinen Anhaltspunkt. 4, das dhnliche Eigen-
schaften wie 3 aufweist, aber thermisch stabiler ist, wird auch nach Reaktion (13) in
maifliger Ausbeute erhalten.

L((CH;)FeBr + LiCH,PMe, ; /l 4 (11)
D
(12a) (12b)
+L -L
LiFe + PMe,Et L4Fe=CH,
Mg/THF Mel/Mg/THF
L,FeCl, + 2 L —— "L Fe" MIMGTHE 4 4L, (13)
3
CH
| }CH", LB I }CH2
“Co + LiCH,PMe, —> | 5 (14)
/| \ -L | \P M
B ez
r
L = PMey

Wie L,(CH;)FeBr* reagiert der zum d5-System gehdrende Komplex Ly(CH;),CoBr*"

zum Dreiringkomplex 5 [Gl. (14)].

Die im Gegensatz zum Ausgangskomplex jetzt trans-stindigen Methylgruppen sind
bei kleinen Chelatringen typisch” (vgl. auch unten bei 9, 10).

Die Dreiringkomplexe 1— 5 sind rote bis braune (1a —c) bzw. gelborange (2 —5) Fest-
stoffe, die in L&sung und im Festzustand alle luftempfindlich sind. Mit Ausnahme der
Kationkomplexe 2a, b (Aceton, CH,Cl,) sind sie in unpolaren Lésungsmitteln sehr gut
loslich. Schmelzpunkte sind nicht prédzise bzw. liberhaupt nicht anzugeben, da Zerset-
zungserscheinungen beim Erhitzen vorherrschen. Immerhin sind die kovalenten
Verbindungen alle (wenn auch unter starker Zersetzung) sublimierbar (80—100°C/
10~ 2 Torr).

Reaktionen der Monophosphinomethanid-Komplexe mit CO

Am besten untersucht sind die Reaktionen von 3, liber die schon berichtet wur-
de#3:3740.4243)  Insbesondere interessiert die mogliche Ringspannung des M —C—P-
Dreirings, die zur leichten Einschiebung von z. B. CO in die M — C-Bindung fithren
konnte. Diese Reaktion mit CO ist diesbeziiglich bei 3 aber durch das Wirksamwerden
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Komplexe mit alkylsubstituierten Phosphinomethanen und -methaniden, VII 787

des Gleichgewichts (7b) ungeeignet®. Immerhin gelingt aber unter geeigneten Bedin-
gungen eine Einschiebung von CO,*?. Da zu den Komplexen 1b, 2a,b, 4 und 5 ,,offe-
ne“ Analoge A — D existieren, ldBt sich z. T. ein direkter Vergleich beziiglich der Reak-
tionen mit CO ziehen. Wie A reagiert 1a nach (15) spontan mit CO.

®
CH,4 CH, CH;,4 CH,
L_cl /L |'/L L\‘ /CH3 L\[ /CH3

i oL L—lTh\ /Lre\ /C| oL

L

L L oL L") L L ¢, b

A B c D

L = PMeg

Im Gegensatz zu A findet aber nur Substitution, unter Bildung von 1b, (zunichst)
aber keine Einschiebung wie bei A [Gl. (16)]**%% statt. Verlangerte Reaktionszeiten er-
geben ein Produkt 1¢, das auch nach Gl. (3) erhalten wurde, sich aber nicht eindeutig
identifizieren lieB. Immerhin laBt eine IR-Absorptionsbande bei 1710 cm ™! jetzt eine
CO-Einschiebung in die Co — C-Bindung vermuten.

Uber eine Reaktion von B mit CO wurde bisher nicht berichtet*”’, C und D reagieren
gemah Gl. (17)*? und (18)*Y,

77 N\ +30°C/Pentan 7N\
L3CoCHyPMe,; + CO ————— [,{(CO)CoCH;PMe, 1b (15)
10 min/{1 atm
la +;2°hC CO/latm
1c
- 78°C/Pentan 44)
L4CoCH,4 + CO T Ly(CO)3;CoCOCH; + L (16)
atm
+10°C/Pentan 40)
L4Fe(CH;); + CO ———> L (CO)Fe(CH,), + L (17)
5 min/1 atm
- 78°C/Pentan
L3Co(CHs)s + CO EPPTemas L4(CO);CoCOCH; + L (18)4)
min/1 atm
(- Aceton)

L = PMeg

Weder bei der Reaktion von 2b noch bei der von § mit CO konnten wir ein CO-halti-
ges Produkt nachweisen. In beiden Fillen werden 2b bzw. 5 zuriickgewonnen®®, Nach
diesen Ergebnissen scheint die M — C-Bindung im Dreiring beziiglich einer CO-Inser-
tion, die zu einem (spannungsdrmeren?) Vierring fithren kénnte, weniger aktiviert als
eine ,,normale M — C-o-Bindung. Dies steht im Einklang mit einer Stabilisierung ge-
mal I,

Darstellung der Diphosphinomethanid-Komplexe

Die besondere Stabilitit des Dreirings kénnte dafiir verantwortlich sein, daB bei der
zu Gl. (1) analogen Reaktion des d3-Komplexes LyCoCl mit LiICH(PMe,), nicht 6a
mit der ,,iiblichen” Bindungsweise V, sondern der braune Feststoff 6b (VI) entsteht
[GL. (19)].
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788 H. H. Karsch

Dieses Verhalten kann nicht allein auf sterische Griinde zuriickgefiihrt werden: ist
die Nucleophilie des Carbanions reduziert, wie z. B. beim vergleichbaren Neutralligan-
den Me,P = C(PMey),, so wird mit {(Me;P);Co[(Me,P),CPMe;}\PF; ein COPCP-Vier-
ringkomplex isolierbar *". Demgegeniiber ist die zu GI. (9) korrespondierende Reaktion
(20) im d%-Komplexsystem wieder ,,normal* beziiglich der Koordination des Diphos-
phinomethanid-Liganden.

Mez
P
L,cg” OCH  6a
N
P
Me,
LsCOCl + L1CH(PMe2)2 (19)
PMe,
C/
LeCq” | 6b
~
PMe,
Me,
L P
L4Fe(H)Br + LiCH(PMey)y — Fe CH 7 (20)
(-30°0) A Np”
L P
L Me,
* 10°C)& 1)
Me,
L\ P\
"L¢Fe" + Me,PCH,PMe,  ——> re CH, 8 (22)
3 L7l N7
L Me,
Me PMe, M
H 2 H p €2
L1 P L | _CH L P
Fe\ P -— Fe —_— Fe /CH2
> el ] \PMez ey S| Np
L  Me, L L Me,
7 (Formel V) 7 (Formel VI) 8
L = PMe;,

Toluol-Losungen des orangegelben Komplexes 7 farben sich bei + 25°C rasch dun-
kelrot, wobei durch (irreversible) reduktive Eliminierung 8 entsteht [Gl. (21)}°?. (Die-
ser Komplex ist auch nach Gl. (22) zuginglich, hieriiber wurde bereits berichtet*.)
Interessant ist ein Vergleich von 7/8 mit 3a, b, wobei im Falle 7/8 der Eisen(0)-Kom-
plex 8 klar bevorzugt ist — trotz der erhohten Aciditdt von (Me,P),CH, gegeniiber
PMe,. Dies ist sicher auf die koordinativ ungeséttigte Natur von 3a im Vergleich zu 8
zurlickzufiihren, Voraussetzung hierbei ist der geringe Raumbedarf von Me,PCH,PMe,.
((Me3P)sFe ist nicht isolierbar*~®.) Hierin liegt moglicherweise auch die Ursache dafiir,
dafl mit dem Isomerenpaar 7/8 u. W. erstmals beide Komponenten einer intramoleku-
laren C — H-Additions-/-Eliminierungsreaktion isolierbar (und charakterisierbar) sind.

Die Reaktion nach Gl. (21) ist auch insofern bemerkenswert, als hierbei der austre-
tende Ligand (H) von einem nicht direkt ans Metallzentrum gebundenen Atom (C)
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Komplexe mit alkylsubstituierten Phosphinomethanen und -methaniden, VII 789

»sibernommen* wird. Dies wird plausibel, wenn ein zwischengeschaltetes Gleichge-
wicht (21a) die Umlagerung einleitet.

Diese Vorstellung wird jetzt durch den Nachweis der Struktureinheit VIin 6b und 10
(s. u.) erhirtet. Den ersten Hinweis fiir diese Koordinationsmoglichkeit VI erhielten wir
bereits an einem Eisenkomplex mit dem Liganden (Me,PCH,),PMe**. Der EinfluB} des
gespannten Bicyclus in diesem Komplex ist aber schwer abzuschitzen.

Der ebenfalls zum d5-System gehérende, nach Gl. (23) dargestellte Cobalt(II1)-
Komplex 9 weist wie 7 die Koordinationsweise V auf.

Me
CHj 82
L\(I:H}CH;, Ls_J }PA\
Cd + LiCH(PMe,), —> Cd CH 9 (23)
TN A1 N
L B L I—‘B' CH PAI
r 3 Me
+2 PMePh (=1")
B (24)
H(':‘PMez . CH, _PpMe,
0 MeZP\(l: _CHy LB\(I:O/TH o
0,
71N\ VA RS
L7}, ey L& C|H3 P, Me,
L = PMej

9 bildet orangerote Kristalle. Seine PMe;-Liganden lassen sich mit dem elektronisch
dhnlichen, sterisch aber anspruchsvolleren®® Liganden PMe,Ph substituieren. Uberra-
schenderweise reagiert der Komplex auf diese geringfiigige sterische Belastung nicht mit
einer Umorientierung der bei 9 trans-stindigen Methylgruppen in eine (sterisch giinsti-
gere) cis-Anordnung V. (Eine solche Konfigurationsinderung 148t sich auch nicht durch
eine Reaktion mit PPh; erzwingen®®.) Der resultierende Komplex 10 behilt die trans-
Anordnung bei, jedoch koordiniert der Diphosphinomethanid-Ligand jetzt nach Typ
VI als (sterisch giinstiger) Dreiringchelatligand. Offensichtlich sind die Koordinations-
typen V und VI nur durch geringe sterische Anderungen ineinander uiberfithrbar, was
neue komplexchemische Aspekte fiir vergleichbare ,,Heteroallyl“-Liganden aufzeigt.
Gleichzeitig wird damit demonstriert, dafl der ambidente Charakter von Phosphino-
methaniden gegeniiber Elektrophilen sich nicht auf Hauptgruppenverbindungen>® be-
schrinkt.

Spektroskopische Untersuchungen

Massenspektren der kovalenten Komplexe 1a?, 1b, 3%, 4, 5, 6b, 7, 9 und 10 belegen
durch das jeweilige Auftreten des Molekiilpeaks deren gemeinsames monomeres Struk-
turprinzip. Die dabei beobachteten Fragmentierungsschemata entsprechen i. a. den Er-
wartungen und sollen hier nicht weiter diskutiert werden. Eine massenspektroskopische
Unterscheidung der Isomeren 7 und 8 war dabel aber nicht moglich.

Infrarotspektren wurden von allen beschriebenen Komplexen vermessen. Zur Struk-
turzuordnung wichtige Banden sind im exp. Teil aufgefithrt. Die v(C=O)-Valenz-
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schwingung bei 1b (1891 cm~!) ist in guter Ubereinstimmung mit der von Ly(CO)CoCH,
(1895 cm~")*®, ebenso die v(FeH)-Bande von 7 (1845 cm™!) mit der von 3 (1822
cm~)*9, Die FeCHj-Funktion in 4 wird durch die 8,FeCH,-Schwingung bei
1160 cm ™! ausgewiesen. Die entsprechende § CoCH,-Bande der Dimethylcobalt-Kom-
plexe 5, 9 und 10 tritt wie bei allen derartigen trans-Komplexen " einfach auf.
Schlieflich lassen sich bei allen Dreiringkomplexen mit Ausnahme von 10 zwei Ban-
den bei =900 und = 420 cm~! aussondern, die fir diese Dreiringeinheit M—C—fJ
typisch sind (bei 10 sind diese durch intensitétsstarkere Banden des Me,PPh-Liganden
verdeckt). Der Me,PCHPMe{-Ligand in den Komplexen des Typs V macht sich insbe-
sondere durch eine mittelstarke SCH-Bande bei 1085 (6b) bzw. 1094 cm~ ! (9) bemerkbar.

Tab. 1. 'H- und 31P{ll‘*l}-I*IMR-Spektren der pentakoordinierten Komplexe 1a,b, 2, 6b

IH SIP{lH}
1aab) +1.169 +1.31d —0.54 dgq +10.68 ~37.49 15.3
[4.5] [9.6] [1.8/9.2] d q
1ba.b) +1.159 +1.29d —0.08 dt +13.45 —30.58 21.4
[5.7] [11.1] [1.1/10.5] d t
2b.9 +1.769 +2.03d +1.06 q -9.08 —-27.14 427
[4.5] [13.3] [=0/8.5] d q
6babe 41139 - —0.80 dquin +2.26 -29.06 —h
[4.2) [0.4/8.48)] s(nM s (br)h

a) [Dg] Toluol, 'H: Raumtemp., 'P: —80°C. — B H;PO, bzw. TMS ext., J bzw. N9 in Hz. —
9 CDCl,, 'H: ~50°C, 3'P: —70°C. — 9 Symmetrisches Multiplett der Spinsysteme XoA(A'X'q),
bzw. XgAA'X'g mit N = Abstand der 4ufleren Linien. — € PMe, ,frei“: 1H: =0, 3p. Z41.37dq
= 18.3/24.4 Hz. — D Sichere Zuordnung nicht méglich wegen teilweiser Signaliiberlagerung. —
® Enthilt Kopplung mit PMe, ,frei“ 2/(PH) = 8.4 Hz. — ™ Erst bei —90°C beginnende Auf-
spaltung, jedoch keine volle Aufldsung.

Die 'H- und J'P-NMR-Spektren der pentakoordinierten Komplexe 1a,b, 2 und 6b
(Tab. 1) belegen ein dynamisches Verhalten (Pseudorotation) bis —90°C in L&ésung (die
»offenen“ Vergleichskomplexe A und B sind dagegen bei —60°C starr). Beim Nickel-
komplex wird zusitzlich beim Erwidrmen iiber —20°C eine Liganddissoziation wirk-
sam. Diese 16scht alle tiber das Metallatom vermittelten Kopplungen, so daf} (verbrei-
terte) Singuletts (mit Ausnahme der ‘H-Dublettresonanz fiisr PCH; (M — C — P)) resul-
tieren. Dabei stimmen die Spektren von 2a und b iiberein, das Chlorid-lon nimmt an
diesem Prozef3 offensichtlich nicht teil.

Wegen des Quadrupolmoments des Cobaltkerns muf3 zur Erzielung scharfer *'P-Re-
sonanzlinien bei 1a und b auf — 80°C gekiihlt werden. Diese Temperatur reicht bei 6b
offensichtlich noch nicht aus: nur die nicht direkt an das Cobalt gebundene ,,freie*
PMe,-Gruppe gibt scharfe Linien (zwischen —100 und + 60°C keine signifikante An-
derung), wobei das auftretende Multiplett der erwarteten Kopplungsbeziehung ent-

spricht.
Nur stark verbreiterte Linien infolge paramagnetischer Verunreinigungen — wie bei
einigen dhnlichen Phosphaneisenkomplexen? — waren-dem 'H-NMR-Spektrum von 4
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und 7 zu entnehmen. Davon unberiihrt ist allerdings die Fe — '"H-Resonanz von 7, deren
d - quin-Multiplettstruktur (s. exp. Teil) die Ligandenanordnung direkt widerspiegelt
(wie bei vergleichbaren Hydridoeisen-Komplexen3” sind alle cis-J(PFeH)-Kopplungen
anndhernd gleich grof3).

Tab. 2. 3'P-NMR-Daten von 3 und 4 (0°C, [Dg]Toluol, & in ppm, J in Hz)

X=H X = CH, X=H X=CH,
3 4 3 4

5P, -19.0 -33.3 PPy =36.5 =70.2

b 5Py +33.4 +32.6 3JPAPC ~32.0 =30.5
Pl 5P +20.0 +23.1 YP,Pp, =386 =42.7
o g CHa 5Pp +27.6 +24.5 PP ~36.5 =36.6
PPy =~11.0 = 6.1

JPPp ~38.0 ~30.5

Das 'P{'"H}-NMR-Spektrum von 4 (ABCD-Spinsystem) ist wie das von 3 nach
1. Ordnung interpretierbar (Tab. 2) und belegt das gemeinsame Strukturprinzip
bei 3/4.

Bei 7 entsprechen die drei symmetrischen Multiplettsignale (2:2:1, s. exp. Teil) den
Erwartungen, sie waren fir eine genauere Auswertung aber nicht geniigend aufzuldsen.

Tab. 3. 'H- und 3'P{'H-NMR-Daten von 5, 9 und 102

1H 31P
§PCH, [Y(PH)/N] 6CoCH; 8Paa, 6Ppg, ©OPc  8Pp J(PP)
[J(PH)]
59 A +0.95d [5.6] AB: 208
B +0.92 d [7.0] —-1.10dt —24.80 +30.53 +26.05 - AC: 43
C +0.89d [6.9) [8.9/7.8] BC: <6
109 A +1.51/+1.459 AB: 205
B +0.86/+0.809 -0.35q ~1.88 +34.38 +32.33 —-53.868 AC: 46
C +0.54/+0.459  [8.0] BC: <6
D +1.13/+0.999 -0.80q
(7.6]
90 A/A +1.29 ,m“® ~0.18tt -17.8 +203  — - AA': 118
[10.4] [6.8/8.3] BB': 56
B/B: +0.99 ,m“D AB = A'B': 72
[7.4) AB’' = A’B: 220

) [Dg] Toluol; J bzw. N'bYin Hz; 'H: Raumtemp., TMS ext.; 3'P: —80°C, H;PO,ext. — b} Sym-
metrische Multipletts der Spinsysteme hdherer Ordnung mit N = Abstand der intensivsten (4ufle-
ren) Linien. — 9 §CH, = —0.28 dd [J(P,H) = 4.9/cis J(PgH) = 7.1/trans >J(PcH) =0]. —
4) §CH nicht sicher zuzuordnen. — © Signale teilweise iberlagert, {*!P}: je zwei Singuletts. —
D J(Pa/p/cPp) =0.

Das ¥'P{'"H}-NMR-Spektrum (AA'BB’ — s. Abb. 1, oben) von 9 und das im Bereich
von —70 bis +80°C im wesentlichen unverdnderte 'H-NMR-Spektrum belegen die
starre, symmetrische Koordinationsweise V¥, ein Hinweis auf ein Gleichgewicht mit ei-
ner Koordination gemaf VI ergibt sich daraus ebensowenig wie im umgekehrten Sinn
aus den Spektren von 10. Dessen Strukturverwandtschaft mit 5 ergibt sich insbesondere
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[

1000 Hz

8 B
1000 Hz
Abb. 1. ¥P{'H}-NMR-Spektrum ([Dg] Toluol; —~90°C; 36.43 MHz) von 9 (oben) und 10 (unten)

B

aus dem *'P{'"H}-NMR-Spektrum (Abb. 1, unten), wobei auffallt, dad zum — durch seine
Hochfeldverschiebung als ,,frei* ausgewiesenen — Pp-Kern keine Kopplung gemes-
sen wird (auch bei 6b sind die entsprechenden Kopplungen klein), und auch %/(PgP()
macht sich nur durch eine Signalverbreiterung bemerkbar. Der auffilligste Unterschied
betrifft 8P ,: hier ist offensichtlich der sterische Einflu wirksam, wie er auch schon bei
den lithiierten Phosphanen LiCH,PMe,/LiCH(PMe,),*® auftritt. Die 'H-NMR-Spek-
tren von 5 und 10 weisen dagegen, bedingt durch die Symmetrieerniedrigung bei 10,
groflere Unterschiede auf: alle Methylgruppen sind zueinander anisochron, d. h. bei
3p_Entkopplung sind P,CH;, PsCH;, PcCH;, PpCH; und CoCH; durch jeweils zwei
Resonanzlinien repréasentiert. Ein solches Bild wire allerdings auch bei einer (alternativ
denkbaren, s. 0.) cis-Konfiguration 10’ zu erwarten, so daf} eine sichere Zuordnung nur
iiber das *'P-NMR-Spektrum méglich ist.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danke ich
fur die finanzielle Forderung dieser Arbeit. Ebenso danke ich Herrn Dr. F. R. Kreif! fur die Auf-
nahme der Massenspektren und Frau B. Stéck! fiir ihre engagierte Mitarbeit bei den Laborarbei-
ten und der Manuskripterstellung.
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Experimenteller Teil

Alle Experimente wurden zum Ausschiufl von Luft und Feuchtigkeit unter trockenem Stickstoff
ausgefiihrt. Gerite und Losungsmittel waren entsprechend vorbehandelt. — Gerdte: IR-Spektro-
meter Perkin-Elmer 577. — NMR-Spektrometer Jeol C60HL, Jeol FX 60 und Bruker HX90. —
Massenspektrometer Varian 311 A (70 eV). — Die Mikroanalysen wurden von M. Barth und
U. Graf durchgefiihrt.

Carbonyl{(dimethylphosphino)methyl-P,C]bis(trimethylphosphanjcobalt  (1b): 080 g
(Me;P);3(CO)CoCl57 (2.28 mmol) und 0.20 g LiCH,PMe, (2.44 mmol) werden durch Dazukon-
densieren von 20 ml Ether bei —78°C gelést. Unter Rithren 143t man auf Raumtemp. kommen
und entfernt das Losungsmittel i. Vak. Der Riickstand wird mit 30 ml Pentan gelést, die Losung
filtriert und das Pentan i. Vak. entfernt. Es bleibt ein nur zogernd kristallisierendes, rotbraunes
O zuriick (0.63 g, 90%), das durch Sublimation (90°C/10~2 Torr) unter starker Zersetzung ge-
reinigt werden kann. — MS: m/e = 314 (M™*). — IR (Nujol): 1891 (CO); 892, 415 cm ! (CoCP-
Dreiring).
CioHCoOP, (314.2) Ber. C38.23 H8.34 Gef. C37.86 H 8.25

1b wird auch erhalten, wenn 1a2.!% in Pentan 10 min mit CO zur Reaktion gebracht wird (Nor-
malbedingungen).

Lingere Reaktionszeiten (1 d) ergeben einen braunroten Feststoff (1¢), der auch erhalten wird,
wenn (Me;P),(C0O),CoCl157 wie oben beschrieben mit LiCH,PMe, umgesetzt wird. Fir eine zwei-
felsfreie Identifizierung ist er nicht rein genug zu erhalten. — IR (Nujol): 1930, 1903,
1710 cm~! (CO).

[(Dimethylphosphino)methyl-P,Ctris(trimethylphosphanjnickel-chlorid (2a): 1.2 g (Me;P),-
NiCl, (4.26 mmol) und 350 mg LiCH,PMe, (4.27 mmol) werden bei —80°C in 25 ml THF mit
0.5 ml PMe; unter Rithren geldst. Man 1463t auf 0°C erwirmen, ersetzt das THF durch 30 ml
CH,Cl,/Ether (1:1), filtriert und kristallisiert durch Kithlen: orange Nadeln (580 mg, 34%),
Schmp. 120-130°C (Zers.). — IR (Nujol): 902, 400 cm~! (NiCP-Dreiring).

Cy,H;5CINiP4 (397.5) Ber. C36.26 H 8.88 Gef. C36.06 H 8.74

Eine analoge Reaktion mit 700 mg LiCH,PMe, ergibt nach einer zur Darstellung von 1b analo-
gen Arbeitsweise einen hellgelben Feststoff, der sich als (Me;P),Ni identifizieren 148t (IR, NMR).

[(Dimethylphosphino)methyl-P,CJtris(trimethylphosphan)nickel-hexafluorophosphat (2b):
1.2 g (Me;P),NiCl, (4.26 mmol), 350 mg LiCH,PMe, (4.27 mmol) und 730 mg NaPF, (4.35
mmol) werden bei ~80°C in 30 ml THF mit 0.5 ml PMe; unter Rithren geldst. Man 148t auf 0°C
erwdrmen, filtriert und engt langsam ein, indem die Ldsung auf ca. 50°C erwidrmt und das
Losungsmittelkondensat kontinuierlich entfernt wird. Man erhalt orange wiirfelfSrmige Kristalle
(1.5 g, 69%), Schmp. 175 — 180°C (Zers.). — IR (Nujol): 903, 400 cm ~! (NiCP-Dreiring).

Cy,HysFgNiPs (570.0) Ber. C28.43 H 6.96 Ni11.60 Gef. C28.63 H 6.95 Ni11.54

Reaktion von HCI/Nal mit (Me;P)Fe nach Gi. (8): Zu 1.0 g (Me;P),Fe (2.78 mmol) und
420 mg Nal (2.80 mmol) in 30 ml Ether werden unter Riithren bei ~20°C langsam 14 ml 0.2 N
HCI/Ether getropft. Man laft auf —10°C erwirmen, filtriert und kristallisiert durch Kiihlen:
(Me;P) Fe(H)I wird in Form dunkelroter Kristalle (870 mg, 64%) erhalten.

Entsprechend wird [(CD,);P]Fe(D)I aus [(CD,);P],Fe®, Nal und DCI/Et,0 (aus POCI; und
D,0) erhalten. — IR (Nujol): 1291 cm ™! v(Fe — D).

Reaktion von (Me;P) Fe(H)I mit LiCH,PMe, nach Gl. (9): 0.50 g (Me;P)Fe(H)I (1.02 mmol)
und 84 mg LiCH,PMe, (1.02 mmol) werden zusammen bei —80°C in 15 ml Ether unter Rithren
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geldst. Man 4Bt auf + 10°C kommen, dann wird der Ether i. Vak. entfernt. Behandeln des Riick-
stands mit Pentan (20 ml), Filtrieren und Abziehen des Losungsmittels liefert 320 mg 3 (87%).

Eine entsprechende Reaktion mit [(CD;);P],Fe(D)I liefert ein analoges Produkt, das IR-spek-
troskopisch (Nujol) untersucht wurde (s. Text).

[(Dimethylphosphino)methyl-P,C]methyltris(trimethylphosphanjeisen (4)
a) Zu 0.70 g (Me;P),FeMeBr40 (1.54 mmol) und 130 mg LiCH,PMe, (1.59 mmol) werden bei
—80°C 30 ml Ether kondensiert. Man liBt unter Rithren auf 0°C kommen, entfernt das

Losungsmittel i. Vak. und behandelt den Riickstand mit 20 ml Pentan. Filtrieren und Kiihlen lie-
fert orange Kristalle (430 mg, 75%).

b) 1.1 g (Me;P),FeCl, (3.95 mmol) und 500 mg Magnesium werden in 30 ml THF, dem 1 ml
PMe; zugesetzt wurde, bei 0°C gerithrt, bis eine Gelbfarbung der Losung die Bildung von
»(Me3P) Fe“ anzeigt. Dann wird auf —20°C gekiihlt und mit 0.5 ml Methyliodid versetzt, an-
schlieBend wird 1 d bei Raumtemp. geriihrt. Nach Abziehen des THF wird mit 60 ml Pentan auf-
genommen und filtriert. Aus dem Filtrat kristallisieren durch Kiihlen bzw. Einengen nacheinan-
der griine [(Me;P),Fel,], rote [(Me;P)3(Me,PEt)Fe(H)I] und violettbraune [(Me,;P),Fe(Me)l] Kri-
stalle. Weiteres Einengen und Kithlen auf —78°C liefert schlieBlich orange Kristalle (340 mg,
23%), Zers. >85°C. — MS: m/e = 374 (M™*). — IR (Nujol): 1160 (5,FeCH); 894, 440 cm !
(FeCP-Dreiring). :

Ci4HjgFeP, (374.2) Ber. C41.73 H 10.24 Fe 14.92 Gef. C 41.56 H 10.14 Fe 14.59

[(Dimethylphosphino)methyl-P,C]dimethylbis(trimethylphosphanjcobalt (5): Eine Ldsung von
800 mg (Me;P);CoMe,Br 4! (2.02 mmol) und 170 mg LiCH,PMe; (2.07 mmol) in 40 ml THF/
—40°C wird 2 h geriihrt. Nach Erwidrmen wird das L&sungsmittel i. Vak. entfernt. Aus dem
Riickstand 148t sich mit Pentan (30 ml) das Produkt herausldsen, das nach Filtrieren und Einen-
gen auf 15 ml durch Kiihlen auf —78°C in Form orangegelber Kristalle erhalten wird: 550 mg
(86%), Schmp. 70-75°C. — MS: m/e = 316 (M*). — IR (Nujol): 1160 (8,CoCHj;); 894, 427
(CoCP-Dreiring); 478 cm ™! (CoC).

C1H;3;,CoP; (316.2) Ber. C41.78 H 10.20 Co 18.64 Gef. C41.54 H 10.30 Co 18.50

Reaktion von 2b bzw. 5 mit CO: Die Komplexe werden unter CO-Atmosphire in THF (2b)
bzw. Pentan (5) gel6st (1 atm, 20°C) und 3 h stehengelassen. Abziehen des Lésungsmittels i. Vak.
und IR-spektroskopische Untersuchung des Riickstands liefert keinen Hinweis auf eine Reaktion.
Nach 3 d ist jedoch bei 2b eine merkliche Reaktion zu erkennen 30,

[Bis(dimethylphosphino)methyl-P,CJtris(trimethylphosphanjcobalt (6b): Eine Losung von 1.0 g
(Me;P);CoCl (3.10 mmol) und 440 mg LiCH(PMe,), (3.10 mmol) in 40 ml THF/ - 40°C wird 3 h
gerithrt. Nach Erwirmen wird das Losungsmittel i. Vak. entfernt. Aus dem Riickstand 148t sich 6b
mit Pentan herausldsen. Nach Filtrieren wird das Pentan i. Vak. abgezogen: brauner Feststoff
(1.2 g, 92%), Schmp. 65—71°C (Zers.). — MS: m/e = 422 (M*). — IR (Nujol): 893, 418
(CoCP-Dreiring) cm ™.

C,,HyCoPy (422.3) Ber. C39.82 H9.55 Gef. C39.53 H9.31

[Bis(dimethylphosphino)methyl-P, Plhydridotris(trimethylphosphan)eisen (7): 800 mg (Me,P),-
Fe(H)Br37 (1.81 mmol) und 260 mg LiCH(PMe,), (1.83 mmol) werden bei —30°C in Ether ge-
rithrt, bis eine gelbe Lésung entstanden ist. Der Ether wird bei dieser Temp. i. Vak. entfernt und
der Riickstand ebenfalls bei —30°C in Pentan geldst, die Losung schnell filtriert und eingeengt.
Weiteres Kiihlen auf — 78 °C liefert orangegelbe Kristalle, die i. Vak. getrocknet werden (440 mg,
58%), Zers. >65°C. — MS: m/e = 420 (M*). — IR (Nujol): 1845 (FeH) cm~!. — 'H-NMR
(Cg¢Ds, 20°C, TMS ext.): 8FeH = —12.4d - quin (,,,,J(PFeH) = 26, ., J(P,FeH) = 59 Hz. —
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MPIHENMR (CgDg, -80°C, HyPO, ext.): 8§ = +32.4 m (2 PMey), + 16.7 m (1 PMe,),
~12.0 m (Me,Py,CHO).
C,4H, FePs (420.2) Ber. C40.02 H9.84 Gef. C39.79 H9.82

Langeres Stehenlassen der Losungen von 7 in Toluol oder Benzol bzw. der IR-Nujolverreibun-
gen bei Raumtemp. fiithrt zu einer Farbvertiefung nach Rot und dem Verschwinden der 7 zuzu-
ordnenden Signale zugunsten derer von 8, die mit denen einer authentischen Probe3? iiberein-
stimmen.

[Bis(dimethylphosphino)methyl-P, P]dimethylbis(trimethylphosphanjcobalt (9). Auf 800 mg
(Me;P);CoMe,Br4! (2.01 mmol) und 300 mg LiCH(PMe,), (2.11 mmol) werden bei —78°C
20 ml Ether kondensiert. Unter Rithren 148t man auf Raumtemp. kommen, ersetzt den Ether
durch Pentan, filtriert die erhaltene Losung und engt ein. Durch Kiihlen werden 545 mg (72%)
orangerote Kristalle erhalten, Schmp. 95-97°C (Zers.). — MS: m/e = 376 (M*). — IR (Nujol):
1168 (8,CoCHy) cm~!. — BC{'H-NMR ([Dg]Toluol, —60°C, 15 MHz, TMS int.): 3CH =
24.41 1 (4.8 Hz), 8P, ,gCH; = 119.22 m (nicht aufzuldsen durch Signaliiberlagerung), 8CoCHj
= —10.04 quin (15.6 Hz).

C,3Hy;,CoP, (376.3) Ber. C41.50 H9.91 Co 15.66 Gef. C41.17 H9.77 Co 15.47

[Bis(dimethylphosphino)methyl-P,C]bis(dimethylphenylphosphan)dimethylcobalt (10): 500
mg 9 (1.33 mmol) in 30 ml Pentan werden mit 370 mg P(CH,),(C¢H;) (2.68 mmol) versetzt. Man
148t 3 d bei Raumtemp. stehen und filtriert. Nach Einengen und Kiihlen auf —~78°C werden oran-
gebraune Nadeln erhalten (400 mg, 60%), Schmp. 95-99°C (Zers.). — MS: m/e = 500 (M ™).

C;3H, CoP, (500.4) Ber. C55.21 H8.26 Gef. C54.82 HB8.52
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