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Durch Reduktion von FeCI, mit Mg wird in Gegenwart von Me2PCH2PMe2 der pentakoordinierte 
Eisen(0)-Komplex (Me2PCH2PMe2),FeMe2PCH2PMe2 (5), in Gegenwart von Me2P[CHJ3PMe2 der 
Hydridoeisen(l1)-Komplex 6 b erhalten, der durch eine reversible intramolekulare C,H-Addition 
im Losungsgleichgewicht mit seinem tetrakoordinierten Eisen(0)-Isomeren (Me2P[CHJ3PMe2),Fe 
(6a) steht. Durch Reaktion von 6 a  mit einer Reihe von kleinen Molekiilen (CO, CO,, N,, PR3) 
IaBt sich das Gleichgewicht zur Eisen(0)-Stufe verschieben. 5 und 6 werden beziiglich der C,H-Akti- 
vierung mit analogen PMe,- und Me2P[CH2j2PMe2-Eisenkomplexen 1 und 2 verglichen. 

Complexes with Phosphinomethanes and -methanides as Ligands, VIII’). - Iron(0) Complexes 
with Me2PCH2PMq- and Me,P[CHJ,PMe, Ligands: C - H Activation versus Pentacoordination 
By reduction of FeCI, with Mg in the presence of Me2PCH2PMez the pentacoordinated iron(0) 
complex (Me,PCH2PMeJ2FeMe2PCH2PMe2 (5) is obtained. In the presence of Me2P[CHJ3PMe2 
the hydridoiron(I1) complex 6 b  is formed. In solution 6 b  is in equilibrium with its tetracoordi- 
nated iron(0) isomer (MezP[CH2],PMeJ2Fe (6a) by a reversible intramolecular C - H addition 
process. This equilibrium is shifted to the iron(0) form by reaction with small molecules (CO, 
CO,, N2, PR,). 5 and 6 are compared with the analogous PMe,- and Me2P[CHJ2PMe2 iron 
complexes 1 and 2 with respect to their C,H-activation. 

Vor einigen Jahren stellten wir2) und Muetferties et al.3) einen Eisenkomplex 1 b dar, 
der mit dem koordinativ ungesattigten Eisen(0)-Komplex 1 a im Ibsungsmittel- und 
temperaturabhangigen Gleichgewicht steht lV4) [Gl. (l)]. 

(Me3P),Fe (Me3P)3(H)FeCHzPMez 

l a  l b  

Ahnlich wie bei diesem ersten Beispiel einer reversiblen, inrrumolekularen Aktivie- 
rung aliphatischer C - H-Bindungen verhalten sich auch die kurzlich dargestellten 
homologen Ruthenium- und Osmiumk~mplexe~’. 

Eine ebenfalls formal ahnliche, schon fruher beschriebene Reaktion im System Ru(O)/ 
Me2PCH2CH2PMe2 erwies sich dagegen als intermolekularer Vorgang6’ und auch das 
System Fe(0)/Me2PCH2CH2PMe2 ist durch intermolekulare C,H-Spaltungsreaktionen 
gekennzeichnet”. 
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Wegen der noch wachsenden Aktualitat des Problems der C,H-Aktivierung" haben 
wir durch die Einbeziehung der Vier- bzw. Sechsringchelatliganden Me2PCH2PMe29'/ 
Me2P[CH2I3PMe2 in das System Phosphan/Eisen(O) einige Ligandeigenschaften wie 
z. B. ,,GroBe", ,,Flexibilitat", ,,BeiBwinkel" und ,,C,H-Aciditat" variiert. Damit sollte 
die Bedeutung dieser moglichen EinfluRgroBen auf eine C,H-Aktivierung abschatzbar 
werden. 

Diese GroBen stellen auch wichtige Parameter fur die Aktivierung anderer kleiner 
Molekule (z. B. N2, C02) durch ein elektronenreiches, aber koordinativ ungesattigtes 
Metallzentrum dar. So lassen sich z. B. tertiare Phosphane, z. B. PMe,, nicht an l I v 4 ) ,  
wohl aber an 2') unter Bildung pentakoordinierter Phosphaneisen-Komplexe addieren. 

Darstellung der Komplexe 
Wie bereits gezeigt, lassen sich die pentakoordinierten Komplexe 3 und 4 unter Ver- 

drangung von PMe, darstellen, ohne daR eine Hydridoeisen(I1)-Stufe nachweisbar 
ware [Gl. (2a, b)]'". 

- PMe, 
" (Me3P) ,Fe"  + M e 2 P C H z P M e z  - (Me2PCHzPMez) (PMe3)3Fe  3 

(28) 

+ MclPCHiPMei 
- 2 PMe, 

(*b) 1 1 

( M e z P C  H2C H2PMe2) zF e 

2 

( M e z P C  H2PMez)2 (  M e 3 P ) F e  4 

I ;eClz + 3 M e 2 P C H 2 P M e z  __* (MezPCHzPMe2)3Fe  5 
(3) 

Auch ohne Anwesenheit von PMe3 wird nach G1. (3) - analog zur Darstellung von 
1 - ein pentakoordinierter Eisen(0)-Komplex 5 erhalten. In diesem braunroten Fest- 
stoff, der auch nach den Gleichungen (2a - c) zuganglich ist, wird die Pentakoordina- 
tion am Eisen durch einzahnige Koordination eines der drei Diphosphinomethan- 
Liganden erreicht. Ansatze mit geringerern Phosphanzusatz fuhren nicht zu einer 
C - H-Spaltung wie bei 1 oder 6 (s. u.), sondern miinden iiber eine partielle Zersetzung 
mit Freisetzung von Phosphan unter erheblichem Ausbeuteverlust in den GI. (3) ent- 
sprechenden Reaktionsablauf ein. 

Dagegen fiihrt eine entsprechende Reaktion mit Me2P[CH213PMe2 zu einem zu 1 
analogen Eisen(I1)-Komplex 6 [Gl. (4)]. 

[C ~ H I E P z I z F  e 6 a  

Thermisch ist 6 stabiler als 1, es lafit sich unter Argon einige Zeit bei Raumtempera- 
tur unzersetzt lagern. 

Auf Grund der spektroskopischen (MS: M', IR: v(Fe-H), NMR: Fe'H) und 
praparativen Befunde steht 6 b  - wie 1 - als monomerer Hydridoeisen(I1)-Komplex 
mit einem Phosphinomethanid-Liganden im Gleichgewicht mit seinem Eisen(0)- 
Isomeren 6a. 
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Dieses Gleichgewicht liegt allerdings auch hier ganz auf der Seite der Cyclometallie- 
rungsstufe 6b,  denn 6a lafit sich spektroskopisch nicht nachweisen. Dagegen wird das 
Gleichgewicht durch die Addition von kleinen Molekiilen, die die Koordinationsliicke 
in 6a aufzufullen vermogen, so verschoben, dal3 die Eisen(0)-Stufe isolierbar wird. 

Dies wird bereits bei der Darstellung von 6 deutlich, wenn als Schutzgas nicht Argon, 
sondern N2 verwendet wird (Schema 1). 

Schema 1. Reaktionen von 6 rnit N,, drnpp, PMe3, CO und CO, 

(dmpp)(C O)zF e Iddmpp)  (Me3P) ,Fe  1 

-' PMc3 i + *  dmpp 
I 
F 

I co 
co2 

(dmpp)aFeC 0 2  +-- "(  dmpp)ZFe I' 

10 

d m p p  = Me2P[CH,13PMe2 

Der Distickstoffkomplex 11 ist nach spektroskopischen Befunden (s. u.) in Losung 
fluktuierend. Bei tiefer Temperatur nimmt der N2-Ligand eine aquatoriale Position inner- 
halb eines trigonal-bipyramidalen Molekiilgeriists ein. Als einzige Eisen(0)-N2-Komplexe 
sind bisher nur der sparlich charakterisierte Komplex (PhlP[CH2]2PPh2)2FeN2 ' I ) ,  sowie 
der N2-verbriickte Komplex {(C0)2[P(OMe)3]2FeXN2'2) beschrieben. 

11 ist allerdings nicht rein zu erhalten, weil der N2-Ligand leicht abdissoziiert 
(Schema 1). Aufbewahren des braunen, in Pentan oder Benzol wie 6 sehr gut loslichen 
Feststoffs 11 (der ebenfalls nicht in kristalliner Form zu erhalten war) bei Raumtempe- 
ratur fiihrt auch unter N2 zu partieller Zersetzung. Wir machen hierfiir die Tatsache 
verantwortlich, daR das beim Verlust von N2 entstehende unterkoordiiierte 6a wenig 
stabil ist, so daR die Riickreaktion (z.T.) unterbleibt. Bei dieser Zersetzung bildet sich 
,,freies" Me2P[CH213PMe2, das nun seinerseits zum Auffiillen der Koordinationsliicke 
in 6a herangezogen werden kann. Damit lafit sich nach langerem Aufbewahren von 11 
bei Raumtemperatur unter N2 im verschlossenen Kolben (ca. 1 Woche) und anschlie- 
Bendem Wiederauflosen in Pentan aus der erhaltenen Losung ein orangeroter kristalli- 
ner Feststoff 10 isolieren, der auch gezielt aus 6 und Me2P[CH2],PMe2 darzustellen ist 
(Schema 1). 

Ebenso addiert sich PMe, langsam an 6 unter Bildung des roten kristallinen Fest- 
stoffs 9, der auch durch Reaktion von 1 mit Me2P[CH213PMe2 darstellbar ist 
(Schema 1). Dabei ist die Bildung von 10 und 9 wie die von 11 reversibel: Erwarmen der 
Toluollosungen dieser Komplexe setzt rasch N2 bzw. Phosphan unter Riickbildung von 
6 b  frei (NMR). 

Wahrend die Phosphanadditionen sehr langsam verlaufen (Reaktionszeit bei + 20°C 
in Pentan ca. 1 Woche), ist die CO-Addition auch bei tiefer Temperatur schnell und 
irreversibel. Auch bei diesem in gelben Nadeln kristallisierenden, zweikernigen 
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Komplex 7 laRt sich im ubrigen die ,,Pseudorotation" bei tiefer Temperatur ,,einfrie- 
ren", was z. B. bei (Me3P)3Fe(C0)z4' nicht gelingt. 

Die wesentlich erhohte Reaktionsbereitschaft von 6 im Vergleich zu 1 (1 reagiert z. B. 
nicht rnit Phosphanen oder N2) macht sich auch in der Umsetzung rnit CO2 bemerkbar: 
die im unpolaren Solvens wie bei 1 beobachtete Addition'-" verlauft sehr rasch (Pentan, 
0°C). Der sofort ausfallende, mikrokristalline, rote Feststoff 8 ist daruber hinaus 
thermisch wesentlich stabiler als der entsprechende COz-Komplex rnit PMe3-Liganden. 

Spektroskopische Untersuchungen 
Entsprechend der kryoskopisch ermittelten Molekulmasse wird im Mussenspekfrurn 

(EI, 70 bzw. 30 eV, + 25 "C) von 6 das Auftreten des ,,Molekulpeaks" als Basispeak 
beobachtet. Dies legt fur 6 einen monomeren Bau und damit - in Analogie zu 1 - das 
Vorliegen einer infrumolekularen C,H-Addition nahe. Ebenso werden bei 5, 8 und 9 
die ,,Molekulpeaks" gefunden (70 eV). Demnach liegt der COz-Komplex 8 vermutlich 
in der Form A vor. Wie bei (Me3P)4FeC0z'3' ist damit die Form B aber nicht vollig aus- 
zuschliel3en. 

A B 

Die Massenspektren der verbruckten zweikernigen Komplexe 7 und 10 weisen 
Fragment-Ionen nach, die die Einheit Fe - PMq[CHz],PMez- Fe enthalten. Die 
hochste Masse im Spektrum des Distickstoffkomplexes 11 laRt sich rnit m/e = 384 dem 
Komplex 6, das entspricht einem Verlust von NZ, zuordnen. 

Die C,H-Spaltung unter Ausbildung einer Fe- H-Funktion bei 6 wird - in Analogie 
zum Komplex 1 - durch die breite intensive Fe - H-Valenzschwingungsbande 
(1825 cm-') im Infrurofspekfrurn nachgewiesen. Wie bei 1 sind auch hier fur den dabei 
vermutlich gebildeten Fe - C - P-Dreiring Banden zuzuordnen, die jetzt aber jeweils 
doppelt auftreten: 905/895 und 473/445 cm- '. Dies konnte u.a. darauf zuruckgefuhrt 
werden, daR 6 als Isomerengemisch mehrerer Cyclometallierungsprodukte vorliegt 
(s.u.). Im Spektrum von 5 fehlen die entsprechenden Banden. Die ubrigen Banden sind 
dem Diphosphanliganden zuzuordnen, sie sind aber ebenso wie bei den ubrigen Kom- 
plexen wenig charakteristisch und sollen hier nicht diskutiert werden. Wichtig sind da- 
gegen die den Liganden Nz, CO und C02 zuzuordnenden Banden der Komplexe 7, 8 
und 11. Mit 1950 cm-' nimmt die intensive Nz-Valenzschwingungsbande von 11 den 
u. W. tiefsten Wert von Mono-(distickstoff)-Komplexen rnit ,,end-on" gebundenem 
Nz-Liganden an, was der hohen Elektronendichte im (MezP[CH2]3PMez)zFeo-Fragment 
zuzuschreiben ist. Die beiden Carbonylvalenzschwingungsbanden bei 7 (1 868 st, 
1804 sst) entsprechen in Lage und Intensitat annahernd denen von (Me3P)3Fe(CO), 
(1884, 1823 cm-')4', was die entsprechende ,,lokale Symmetrie" und damit das Vorlie- 
gen eines trigonal-bipyramidalen Grundgerusts rnit aquatorialen CO-Liganden belegt . 
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Ebenso stimmen die dem C02-Liganden von 8 zuzuordnenden Banden (1617, 1102, 
623 cm-') mit denen von (Me3P)4FeC02 (1620,1108,612 cm-')l3)nahezu uberein und 
belegen so das gemeinsame Strukturprinzip. 

Die NMR-Spektren der beschriebenen Verbindungen sind infolge der fur niederwer- 
tige Phosphaneisen-Komplexe typischen Verbreiterungen nicht immer aussagekraftig. 
Dies gilt insbesondere fur die 'H-NMR-Spektren der CO- bzw. C02-freien Komplexe. 
Diese Verbreiterungen sind offensichtlich auf Kontakt rnit paramagnetischen Verun- 
reinigungen zuriickzufiihren, denn es sind hiervon bevorzugt die 'H-Kerne in der 
,,Peripherie" der Molekule, also die PCH3- und PCH2-Resonanzen, betroffen. Dage- 
gen ergeben z. B. die "P-Kerne und auch die Fe - 'H-Kerne von 6b genugend scharfe 
Resonanzlinien. Letztere werden bei "P-Entkopplung durch zwei Singulettsignale 
(GFeH = - 15.2, - 14.0; 7 :  1) reprlsentiert. Da das intensitatsschwachere dieser 
Signale auch nach Addition von PMe3 erhalten bleibt, nehmen wir an, da8 es sich dabei 
um eine Verunreinigung, wahrscheinlich (Me2P[CH2]3PMe2)zFeH2 handelt. Unabhan- 
gig davon sichert die dddd-Struktur des intensiveren Signals das Vorliegen einer zu 1 b 
analogen Anordnung (d. h. cisstellung von H und C). Eine nahere Festlegung beziig- 
lich der Struktur von 6 ist nicht moglich. Denkbar sind grundsatzlich drei verschiedene 
C - H-Spaltungsprodukte (C, D, E), je nachdem, ob eine CH3- oder eine CH2-Gruppe 
metalliert wird. 

C D E D' 

Eine Klarung ist auch nicht durch das "P-NMR-Spektrum moglich, das auRer- 
ordentlich linienreich ist, sich aber infolge Verbreiterungen nicht analysieren IaRt. Wir 
bevorzugen auf Grund der Analogie zu anderen von uns dargestellten und strukturell 
gesicherten Komplexe rnit Sechsringchelatliganden 1 4 )  die Anordnung D rnit einem 
Fiinf-/Dreiring-Bicyclus, wobei (wie auch bei C und E) isomere Konformationen 
(D/D') zwar denkbar, wegen der zu erwartenden Abweichungen von der idealen Okta- 
edergeometrie wahrscheinlich aber ohne Bedeutung sind (vgl. Lit. 14)). 

7: L' = L3 = co 

5 7, 9,  10, 11 
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Kopplungen 'J(PFeP) sind bei Pentakis(phosphan)eisen(O)-Komplexen entweder 
klein oder gar nicht zu be~bachten ' . '~ ' .  Dies trifft auch bei 5, 9 und 10 zu. Die weitge- 
hend temperaturunabhangigen " P-NMR-Spektren dieser Komplexe (5: &BM-; 9, 10: 
A4B-Spinsystem) lassen keinen sicheren SchluR zu, ob entweder starre, tetragonal- 
pyramidale oder fluktuierende Komplexe mit trigonal-bipyramidaler Geometrie (TBP) 
vorliegen. Ersteres ist wegen der starren Vierringe und in Analogie zu 3 und 4''' fur 5 
sehr wahrscheinlich, wahrend die flexibleren Sechsringe bei 7, 9, 10 und 11 ein 
fluktuierendes Verhalten ermoglichen sollten. Dies laRt sich bei 7 und 11 tatsachlich 
nachweisen. 

Das Singulettsignal der "P-Kerne des Distickstoffkornplexes 11 (A4-Spinsystem) 
wird beim Abkuhlen breiter, urn bei -50°C praktisch ganz zu verschwinden. Bei 
- 70°C werden zwei neue, allerdings breite Signale ohne Feinstruktur beobachtet, die 
wir einem unaufgelosten AA'BB'-Spinsystem zuordnen. Dies entspricht einer TBP- 
Geometrie mit aquatorialem N2-Ligand (AG = 9.3 kcal/mol). Ein solches ,,Ein- 
frieren" einer Pseudorotation bei N2-Komplexen wurde u. W. bisher nicht beschrieben. 

Noch tiefer als bei 11 muR beim verbruckten zweikernigen Dicarbonylkomplex 7 ge- 
kuhlt werden, um die Grundzustandskonformation im 3'P-NMR-Spektrum ( + 20°C: 
A2B-, - 100°C: ABC-Spinsystem) festzulegen: auch hier ,,verschwindet" das Dublett- 
signal von P A / P ~  (die Zuordnung von P A  und PB ist wie bei 11 prinzipiell willkurlich), 
jetzt bei - 75 "C. Bei - 100°C treten zwei neue Multipletts auf, deren Kopplungsbe- 
ziehungen sich infolge Verbreiterungen nur angenahert angeben lassen. Interessanter- 
weise bleibt hiervon die chemische Verschiebung fur den Pc-Kern fast unberuhrt (die 
ursprungliche Triplettaufspaltung andert sich allerdings). Eine Drehung des Chelat- 
sechsrings unter Vertauschung der axialen und aquatorialen Position der Phosphor- 
atome (AG ?750c = 8 .3  kcal/mol) entsprechend einer Turnstile-Rotation am 
TBP-Gerust Is) ist mit dieser Beobachtung im Einklang. 

Das "P-NMR-Spektrum des C02-Komplexes 8 unterscheidet sich von dem des schon 
fruher beschriebenen Komplexes (Me3P),FeCO2I3' deshalb signifikant, weil jetzt infol- 
ge der Chelatliganden alle vier P-Kerne inaquivalent sind. Die einem ABCD-Spin- 
system entsprechenden vier Multiplettsignale sind mit dem gerechneten Spektrum in guter 
Ubereinstimmung (s. Abb. l),  die Daten passen auch gut zu denen von (Me3P)4FeC02. 
Die Ligandanordnung bedingt gleichzeitig die magnetische Inaquivalenz aller 8 PCH3- 
Gruppen. Tatsachlich sind alle acht Signale als (verbreiterte) Dublettresonanzen im 
'H-NMR-Spektrum zu beobachten, wobei durch selektive j3'P}-Entkopplung die 
jeweilige Zuordnung moglich ist. Dabei ist festzustellen, daR die Verschiebungen der 
beiden Methylgruppen an Pc am meisten voneinander differieren (A6 = 1.16) und sich 
alle anderen PCH3-Verschiebungen innerhalb der hierdurch festgelegten ,,Extrem"- 
Werte bewegen. Dies ist mit der angegebenen Struktur und der getroffenen Zuordnung 
in vollem Einklang: der EinfluR des exocyclischen Carbonylsauerstoffs wirkt sich auf 
die beiden PcCH3-Gruppen am deutlichsten unterschiedlich aus. 
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Abb. 1. Unten: 31P(1H)-NMR-Spektrum von (Me2P[CHJ3PMe2),FeC02 (8) in Toluol, - 35 “C 
(36.43 MHz). - Oben: Berechnetes Spektrum fur ein ABCD-Spinsystem mit den Werten: 

6PA = +28.72,6P, = +18.49,6P, = +38.13,6P, = +2.7, J(AB) = 99.92, J(AC) = 57.12, 
J(AD) = 43.25, J(BC) = 85.91, J(BD) = 33.17, J(CD) = 23.08 HZ 

Diskussion der Ergebnisse 
Die Einbeziehung von Me2PCH2PMe2 und Me2P[CH2]3PMe2 in das System 

Phosphan/Eisen(O) erlaubt eine kritische Uberprufung der fur die Aktivierung von 
kleinen Molekulen bzw. C - H-Bindungen wichtigen Parameter. Die Resultate sind in 
Tab. 1 zusammengefast. 

Me2PCHzPMe2 bildet in dieser Reihe insofern eine Ausnahme, als nur koordinativ 
gesattigte Pentakis(phosphan)eisen(O)-Komplexe gebildet werden ”). Die Tendenz, die 
Koordinationszahl 5 zu erreichen, nimmt klar mit der Grofie der Liganden abI9). 
Wahrend mit CO alle Komplexe irreversibel reagieren, ist mit tertilren Phosphanen die 
Bildung pentakoordinierter Komplexe nur in den Systemen Me2P[CH212PMeJFe(O)” 
und Me2PCH2PMe2/Fe(0) irreversibel. 
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Tab. 1. Reaktivitat des Systems Phosphan/Eisen(O) in AbhBngigkeit vom Phosphan 

Phosphan TCAa) co N2 R3P C - H-Spaltung 

PMe3 118" + - - intramolekular 
Me2P[CHJ,PMe2 110" + (+)  (+ )  intramolekular 
Me2P[CHJ2PMe2') 107" + - + intermolekular 
Me2PCH2PMe2 103' + b) - b) + b) - b)  

a) Tolmanscher Kegelwinkelt6). - b, Kein Eisen(0)-Komplex der KZ 4 im Gleichgewicht. 

Diese koordinativ gesattigten Komplexe zeigen keine Tendenz zur C - H-Spaltung 
mehr, d. h. eine Koordinationsliicke ist hierfiir eine wesentliche Voraussetzung. (Bei 6 
ist die Phosphanaddition in ausreichendem MaBe reversibel, s. o., und somit kann eine 
C - H-Spaltung weiterhin ablaufen.) Die Tatsache, daJ3 bei den Me2PCH2PMe2- 
Komplexen, trotz der erhdhten Aciditat der Methylenprotonen2'), keine C - H-Aktivie- 
rung zu beobachten ist, macht im iibrigen deutlich, da8 die Aciditat der C- H-Bindung 
bzw. die Stabilitat des Carbanions hdchstens einen untergeordneten Gesichtspunkt dar- 
stellt. Hierzu pant auch, daB sich das auf einem Umweg darstellbare (Me3P),(H)Fe- 
(Me2PCHPMe2) spontan zum pentakoordinierten Eisen(0)-Komplex (Me3P),- 
(Me2PCH2PMe2)Fe (3) umlagert '*'O). 

Weiterhin fallt auf, da8 nur mit Me2P[CH213PMe2 als Ligand ein N2-Komplex gebil- 
det wird. Wir fiihren dies darauf zuriick, da8 bei noch ausreichend kleiner LigandgroBe 
die Flexibilitat des 6-Ring-Chelatliganden eine Art ,,Umhiillung" des N2-Liganden zu- 
lafit. Diese Flexibilitat ist offensichtlich auch die notwendige Voraussetzung, um eine 
zu spaltende C - H-Bindung auf intramolekularem Weg nahe genug an das Metall- 
zentrum heranzufiihren. Der wesentlich starrere Fiinfring des Me2P[CH&PMe2-Ligan- 
den erlaubt dies offensichtlich nicht mehr, so daB eine C,H-Spaltung nur noch inter- 
molekular erfolgen kann. 

Gleichzeitig ist die Annaherung eines weiteren Molekiils fur eine intermolekulare 
C,H-Spaltung bei den Komplexen mit den raumerfiillenderen Liganden PMe, und 
Me2P[CH2]3PMe2 erschwert, d. h. je sperriger die Liganden, desto begiinstigter ist eine 
intramolekulare C,H-Spaltung. 

Es liegen keinerlei Hinweise vor, da8 1 oder 6 intermolekulare C,H-Spaltungen be- 
wirken. Im Gegensatz zum Me2P[CH2lzPMe2-Komplex 2" wird z.B. in c6D6 oder 
C6D5CD3 kein H/D-Austausch beobachtet. [(CD3),PI4Fe4) zeigt in Pentan oder Cyclo- 
hexan ebenfalls keinen HID-Austausch und (in Gegenwart von P(CH,),) auch keine 
intermolekulare C - D- bzw. C - H-Spaltung iiber phosphinomethylverbriickte Dimere4), 
im Gegensatz zum System R U / M ~ ~ P [ C H ~ ] ~ P M ~ ~ ~ ' .  

Eine intramolekulare C,H-Spaltung ist - unabhangig davon, o b  im resultierenden 
M - C - P-Dreiringsystem eine hohe Ringspannung vorliegt - nur iiber betrachtliche 
Winkeldeformationen zu erreichen. Mdglicherweise ist dies der Grund, warum in 
Fallen, bei denen sowohl eine intra- wie auch eine intermolekulare C,H-Spaltung mdg- 
lich ist, letztere trotz Entropieverlust, dann begiinstigt sind, wenn solche Winkeldefor- 
mationen anzunehmen sind. Nur bei geniigend gro8er sterischer Hinderung ist die 
intramolekulare C,H-Spaltung begiinstigt. Diesem Gesichtspunkt kdnnte im Rahmen 
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der derzeitigen aktuellen Diskussion - s. z.B. Lit." - weitreichende allgemeine Be- 
deutung zukommen 21*22).  

Ob eine hohe Elektronendichte am komplexen Metallzentrum fur eine C - H-Akti- 
vierung notwendig ist, ist nicht unumstritten'). 

In der isoelektronischen Reihe 

(Me3P),Fe > [(Me3P),Co]@ > [(Me,P)4Ni]Z'3 

nimmt die Elektronendichte von links nach rechts ab. Auch tagelanges Erhitzen von 
THF-Losungen der Komplexe [(Me3P),Co]PF6 bzw. (Me,P)3NiC12 mit PMe3 fuhrt zu 
keiner erkennbaren C,H-Aktivierung. Zumindest in diesem System ist hierfur also eine 
ausreichend hohe Elektronendichte eine notwendige Voraussetzung. Dies entspricht 
den Erwartungen bei einer - zumindest formalen - Oxidation des Metallzentrums 
und deckt offensichtlich auch die iiberwiegende Zahl der bisherigen experimentellen 
Befunde ab. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemisehen Industrie danke ich 
fur die Unterstiitzung dieser Arbeit. Herrn Dr. Ch. Zybill schulde ich fur die Computersimu- 
lierung des ABCD-Spinsystems von Komplex 11 Dank, Frau B. Stdckl fur die Mithilfe bei den 
Laborarbeiten und der Manuskripterstellung. 

Experimenteller Teil 
Die Arbeiten wurden, wenn nicht anders vermerkt, in sorgfatig gereinigten und getrockneten 

Glasgefaflen unter gereinigtem Argon und in absolutierten Lbsungsmitteln mit wasserfreien, ge- 
reinigten Chemikalien durchgefuhrt. 

NMR-Spektren: Bruker HX 90- und Jeol-C 60 HL-Gerat, TMS intern bzw. H 3 P 0 4  extern. 
Tieftemperaturmessungen sind mit einem Fehler von +_ 5 "C behaftet, wobei sich die chemischen 
Verschiebungen auf die Standards bei normaler Mentemperatur ( +  30°C) beziehen. - 
IR-Spektren: Perkin-Elmer 577-Spektrometer, Nujolverreibungen zwischen CsI-Scheiben. - 

Massenspektren: Varian MAT 311 A, (EI, 70 eV, +25"C). - Mikroanalysen: von Herrn M. 
Barrh und Fraulein U. Gray am hiesigen lnstitut durchgefuhrt. Beim Erwarmen zeigen alle Ver- 
bindungen vor dem Erreichen des Schmelzpunktes Zersetzungserscheinungen, die stark von der 
Aufheizgeschwindigkeit (ca. 3 "C/min) abhangen. Die diesbeziiglichen Angaben sind deshalb nur 
als Richtwerte zu betrachten. 

Tris[methylenbis(dirnethylphosphan)]eisen (5) 
a) Uber eine Lbsung von 1 .O g (Me3P),Fe (2.8 mmol) in 5.0 g Me2PCH2PMe2 (36.8 mmol) wird 

1 Woche bei 120°C ein schwacher Argonstrom geleitet. Dann werden i. Vak. die fluchtigen Be- 
standteile entfernt. Durch Losen des braunroten Riickstands in Pentan, Filtrieren der Lbsung und 
erneutes Trockenziehen i. Vak. lassen sich Verunreinigungen und hartnackig festgehaltenes 
Me2PCH2PMe2 entfernen: man erhalt einen braunroten, etwas schmierigen Feststoff. Ausb. 1.1 g 
(85 Vo). 

b) Die Arbeitsweise ist analog zur beschriebenen Synthese von (Me3P)4Fe4*'3b). Typischer An- 
satz: 400 mg FeCI2(3.16mmol), 1.3 g Me2PCH2PMe2(9.56mmol). Ausb. 1.1 g(75Vo). Geringere 
Mengen an Ligand reduzieren die Ausbeute betrachtlich. Braunroter Feststoff, Zers. > 120°C. - 
MS: m/e = 464 (M'), 328 (M' - Me2PCH2PMe3. - -"P:'H]-?iMR ( [ D ~ I T O ~ I O ~ ,  - 80°C): 
P A  6 = - 12.06 d, Ps + 18.84 dd, PC -61.06 d ['J(PApB) = 6.1, 'J(PAPA) = 0, 2 J ( p ~ p ~ )  = 
27.5 Hz]. 

C,5H42FeP6 (464.2) Ber. C 38.81 H9.12 Fe 12.03 Gef. C 38.66 H 8.98 Fe 11.72 
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Bis[l,3-propandiylbis(dimefhylphosphan)]eisen (6): Die Darstellung entspricht wieder der von 
(Me,P),FeT9). Typischer Ansatz: 500 mg FeCI, (3.94 mmol), 1.3 g Me2P[CH2],PMe2 (7.93 
mmol). - Ausb. 1.6 g (99%),  gelborangefarbener Feststoff, Zers. >l lO"C.  - C14H36FeP4 
(384.2): Molmasse 322 (kryoskop., Benzol). - MS: m/e = 384 (M'). - IR: 1825 m (br) 
(Fe-H);  903 st, 890 st ,  470 m,  440 c m - ]  m (Fe-C-P) .  - 'H-NMR ([D8]Toluol, -1O'C): 
PCH, 6 = 1.15 m (br); FeCH -0.60 m (br); FeH - 15.23 dddd [,,o,,2J(PFeH) = 15, ,,2J(PFeH) 
= 54, 60, 72 Hz]. - "P:'HI-NMR: s. Text. 

Cl,,H,6FeP4 (384.2) Ber. C 43.77 H 9.45 Fe 14.54 Gef. C 43.48 H 9.38 Fe 14.27 

Wird bei der Darstellung von 6 Stickstoff als Schutzgas anstelle von Argon verwendet, so wird 
ein brauner Feststoff isoliert, der je nach Dauer und Temperatur des Trocknungsvorgangs 
50-70% (Me,P[CHJ3PMed2FeN2 (11) (Rest 6) enthalt ("P-NMR). - MS: m/e = 384 

+ 15.91 s; -70°C:  P A  + 32.5 m (br), P B  -0.30 m (br). 
(M' - NA. - IR: 1950 c m - '  (N=N) .  - "P('HI-NMR ([D8]ToluoI): +30"C: PAIB 6 = 

C,4H36FeN2P4 (412.2) Ber. C40.79 H8.80 N6.80 Gef. C41.36 H8.98 N3.70 

Eine N,-gesattigte Losung von 6 in Toluol enthalt ca. 9 0 %  11 (,'P-NMR). 

Pentakis[l,3-propandi~~lbis(dimeth~~lphophan)]dieisen (10) 
a) Langeres Aufbewahren von 11 unter N, im verschlossenen Kolben bei Raumtemp. mit an- 

schlienendem Losen in Pentan, Filtrieren und Kiihlen liefert orangerote Kristalle. 

b) 500 mg 6 (1.30 mmol) in 70 ml Pentan werden mit 120 mg Me2P[CH2],PMe2 (0.73 mmol) in 
30 ml Pentan versetzt. Nach 7 d bei + 25°C wird filtriert. Durch Kiihlen kristallisieren orangerote 
Kristalle, die sich durch Einengen der Mutterlauge und erneutes Kiihlen auf 500 mg (82%) ver- 
mehren lassen. Zers. >85"C. - MS: m/e = 384 [(Me2P[CHJ3PMe2)2Fe]. - "P['HI-NMR 
([D~IToIuoI, 20°C): PA 6 = + 12.06 S; P, + 10.22 S. 

C35H90Fe2Plo (932.5) Ber. C45.08 H 9.73 Fe 11.98 Gef. C 45.21 H 9.82 Fe 11.63 

Bis/l,3-propandiylb~(dimeth~~lphosphan)](trimeth~~lphosphan)ei~n (9) 
a) Analoges Arbeiten wie bei 10, Methode b), liefert dunkelrote Kristalle, Ausb. 87%,  die bei 

lo-, Torr/O"C 30 min getrocknet werden. 

b) Zu 1.0 g (Me,P),Fe (2.78 mmol) in 40 ml Pentan werden 900 mg Me,P[CH,],PMe, (5.49 
mmol) pipettiert. Nach 7 Tagen bei Raumtemp. wird wie bei a)  aufgearbeitet. Ausb. 1 .O g (78 %), 
Zers. >80°C.  - MS:m/e = 460(M+) .  - 3'P('H~-NMR([D8]Toluol, +30°C):  P A 6  = 13.65 s; 
P B  - 2.34 s; (bei - 90°C: unverandert). 

C17H14FeP, (460.3) Ber. C44.36 H9.85 Fe12.13 Gef. C44.08 H9.67 Fe11.78 

p-[l,3-Propandiylbis(dimethylphosphan) f- bis/dicarbon~~l[l,3-propand~lbis(dimeth~~lphosphan)]- 
eisen) (7): 800 mg 6 (2.20 mmol) in 50 ml Pentan werden bei - 50°C einer CO-Atmosphare (760 
Torr) ausgesetzt. Dabei wird die Losung langsam auf + 15°C erwarmt. Nach 15 min wird das C O  
durch Argon ersetzt, die gelbe Losung filtriert und gekiihlt. Es kristallisieren hellgelbe Nadeln, die 
10 h bei 3OoC/10-* Torr getrocknet werden. Ausb. 580 mg (74%), Zers. >128"C. - MS: 
m/e = 524 [M' - CO, Me2P[CHJ3PMe2]. - IR: 1868 st, 1804 cm-I  sst (CO). - 'H-NMR 
([Ds]Toluol, + 25'C): PA,ACH3 6 = 1.20 , t '  ( N  = 7 . 3 ,  PBCH, 1.45 d (8.4 Hz), CH2 1.93 bis 
0.68 m. - 3'PI'H]-NMR: +25"C: PA/A, 6 = + 17.97 d ,  P B  = +44.72 t (J(PP) = 12.2 Hz); 
- 100°C: P A  +35.65 m, PA, 0.06 m, P B  +46.43 m [J(PAPK) =55. J(PA,P,) 1 4 3 ,  J(PAPB) t: 
10 Hz]. 

C&+e20&'6 (716.2) Ber. C41.92 H7.60 Fe 15.59 Gef. C41.53 H7.33 Fe 15.17 

(Carboxylato-C, O)bis[l,3-propandi)~Ibis(dimeth~~lphosphan)]eisen (8): 1.2 g 6 (3.13 mmol) 
(oder ein entsprechendes Gemisch aus 6 und 11) in 60 ml Pentan werden bei 0 ° C  einer C0,- 
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Atmosphare ausgesetzt . Nach 30 min wird vom ausgefallenen orangeroten Niederschlag dekan- 
tiert. Nach 1 h Trocknen bei 20"C/10-2 Torr Ausb. 1.0 g (75%), Zers. >92"C. - MS: m / e  = 

428(M+) .  - IR: 1617 st, 1102st, 623 cm- 'St  (CO2). - 'H-NMR([D8]TOluO~, +3O"C): PACH3 
6 = 1.34 d (6.8)/1.30 d (6.8); PBCH3 0.92 d (7.2)/0.87 d (7.5); P&Hj 1.66 d (7.5)/0.50 d (6.5); 
P,CH3 1.34 d (5.4)/1.07 d (4.5). - "P-NMR: s.  Abb. 1. 

C1SH36Fe02P4 (428.2) Ber. C42.08 H 8.47 Fe 13.04 Gef. C 41.77 H 8.35 Fe 12.69 

VII. Mitteil.: H. H.  Karsch, Chem. Ber. 117, 783 (1984). 
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