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Die fhrgangsmetall-substituierten Cyclotriphosphane (q5- 
C5Me5)(C0)2M - P(PR), (M = Fe, Ru; R = Mesityl) (3a, b) sind 
durch Reaktion von (q5-CSMe5)(C0)2M - P(SiMe3)? (1 a, b) mit 
RPC12 zuganglich. Daneben entstehen die isomeren Ubergangs- 
metall-substituierten Cyclotetraphosphane [ (Q~-C~M~~) (CO)~-  
MI2R2P4 (4, 5a, b). Von dem Isomeren 4b wurde eine Rbntgen- 
strukturanalyse durchgefiihrt; Strukturaunklarung von 3-5 in 
Losung erfolgte mittels " P-NMR-Spektroskopie. 

Carbonylmetallkomplexe mit Triorganocyclotriphos- 
phan-Liganden sind aus der Reihe A - E bekannt. 
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Wahrend Hauptgruppenmetall-substituierte Cyclotri- 
phosphane wie F kiirzlich beschrieben wurden n, fehlen Be- 
nchte uber entsprechende Organotriphosphane, in denen 
ein Organylrest durch einen ubergangsmetallkomplexrest 

Transition Metal-substituted Diphosphenes, IV I). - Cyclotriphos- 
phanes and Cyclotetraphosphanes with Iron and Ruthenium Com- 
plex-Substituents 

The transition metal-substituted cyclotriphosphanes (q5-C5MeS)- 
(CO),M-P(PR), (M = Fe, Ru; R = mesitylene) (3a,b) are ob- 
tained from the reaction of (qs-CSMe5)(C0)2M - P(SiMe3)? (la, b) 
with dichloromesitylphosphane. As by-products the transition 
metal-substituted cyclotetraphosphanes [(qS-C5Me5)(C0)2M]2- 
R2P4 (4, 5a, b) are generated. The molecular structure of the isomer 
4b is elucidated by X-ray analysis. Structure elucidation of 3-5 
in solution is based on "P-NMR spectroscopy. 

substituiert ist, vollig. Auch von Tetraorganocyclotetra- 
phosphanen sind verschiedene ubergangsmetall-Carbonyl- 
komplexe seit langerem bekannt '-'*), jedoch ubergangs- 
metall-substituierte' Spezies bisher nicht beschrieben. Wir 
berichten hier uber Synthese und Struktur der ersten Cy- 
clotri- und Cyclotetraphosphane der Typen G, H und I, in 
denen ein bzw. zwei Organylreste durch ubergangsmetall- 
fragmente ersetzt sind. 

Ergebnisse 

E-kontigurierte Diphosphenylkomplexe (ubergangsme- 
tall-substituierte Diphosphene) vom Typ 2 sind dann zu- 
ganglich, wenn der organische Rest am Phosphoratom so- 
wie die Liganden am ubergangsmetall einen groDen Raum- 
bedarf haben und die P = P-Funktion somit kinetisch 
stabilisieren? 

In diesem Zusammenhang interessierte die Frage, inwie- 
weit sich die kinetische Stabilisierung der P = P-Funktion 
bei Variation des Organylsubstituenten aufrecht erhalten 
11Bt. 

THF-Losungen von 1 a bzw. 1 b farben sich bei Zugabe 
aquimolarer Mengen Dichlormesitylphosphan (RPClJ von 
rotbraun nach organgerot. Die "P-NMR-Spektren der 
Reaktionslosungen zeigen keine Signale fur Diphosphene im 
typischen Tieffeldbereich (400 - 800 ppm)'". Stattdessen fin- 
den sich Signalgruppen, die Cyclotriphosphanen (ABX- 
Spinsystem) und zwei isomeren Cyclotetraphosphanen 
(A2X2- bzw. AA'BB'- sowie AA'XX'-Spinsysteme) zuzuord- 
nen sind. Die Ubergangsmetall-substituierten Cyclotriphos- 
phane 3 losen sich nur wenig in Ether und konnen daher 
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leicht von den Cyclotetraphosphanen 4 und 5 abgetrennt 
werden. 

[M]-P(SiMe3)2 + ArPC12 3 [MI-P=P-Ar + 2 MeJSiCl 
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b (q5- CsMe5)(C0)2Ru Mesityl 

Aus den Mutterlaugen wird durch fraktioniertes Kristal- 
lisieren bei - 28 "C das Cyclotetraphosphan 5 abgetrennt, 
wobei sich das Isomere 4 in der Losung anreichert, jedoch 
gewohnlich nicht analysenrein zu isolieren ist. Bei Versu- 
chen, aus der etherischen Mutterlauge nach der Fallung von 
3b Einkristalle von 4b oder 5b zu zuchten, gelang es, einige 
wenige orangerote Kristalle von 4b . Et,O zu gewinnen. 
Diese konnten rnit tels Rontgenbeugungsanalyse als das 
Kopf-Schwanz-Dimerisierungsprodukt eines hypotheti- 
schen (E)-(Diphospheny1)ruthenium-Komplexes 6 b identi- 
fiziert werden. Die Kopf-Kopf-Schwanz-Schwanz-Dimeri- 
sierung von 6 fuhrt dagegen zu 5, das durch Analyse der 
"P-NMR-Spektren (siehe unten) charakterisiert wurde. 

Aquimolare Mengen Dichlormesitylphosphan reagieren 
mit I d  in T H F  nur zu dem Cyclotriphosphan 3d als ein- 
zigem identifizierbaren Produkt. Die hier erstmals herge- 
stellten Ubergangsmetall-substituierten Cyclotriphosphane 
sind wie die Vierringkomplexe 4 und 5 luftempfindliche 
Feststoffe. Die Verbindungen 3 losen sich gut in THF und 
CH2CI2, wenig dagegen in Ether und Benzol, wahrend sie in 
ungesattigten Kohlenwasserstoffen unloslich sind. Die Cy- 
clotetraphosphane 4 und 5 losen sich gut in den gangigen 
aprotischen, organischen Solvenzien, werden allerdings von 
Chlorkohlenwasserstoffen bei 20°C rasch zersetzt. 

Spektroskopische Untersuchungen 
Die "P-NMR-Spektren von 3a,b (Tab. 1) zeigen Auf- 

spaltungsmuster, wie sie fur ABX-Spinsysteme charakteri- 
stisch sind. Diese Befunde lassen sich nur rnit der cis-An- 
ordnung eines Metall- und eines Mesitylrestes und rnit der 

G 

trans-Orientierung von beiden Mesitylgruppen wie in G ver- 
einbaren. Die "P-Resonanzen treten, wie bei Phosphor- 
Dreiringen ublich, bei hohem Feld aufI4). Die metallsubsti- 
tuierten Kerne P 1  sind dabei am starksten entschirmt. Die 
Zuordnung der chemischen Verschiebungen von P 2 und P 3 
ist uber die Kopplungskonstanten moglich. Sie beruht auf 
dem fur Cyclotriphosphane bekannten Verhaltnis 

'JPRlrans, I za.15', wobei sich ,,cis" und 
,,trans" auf die Orientierung der freien Elektronenpaare an 
den P-Atomen zueinander bezieht. Somit ruhrt bei 3a die 
groDte Kopplungskonstante I 'Jpp I = 236.7 Hz im Si- 
gnal von P I  von der Wechselwirkung mit cis-standigem P2 
her. Der gleiche Kopplungsbetrag erscheint in der Resonanz 
von P 2  bei 6 = -94.51. Folgerichtig ist die kleinere Kopp- 
lung im Signal von P1 I lJPp I = 175.8 Hz der Wech- 
selwirkung rnit dem trans-standigen substituierten P 3  (6 = 
- 144.15) zuzuordnen. Das 31P-NMR-Spektrum von 36 
(Tab. 1) ist, bedingt durch die zusatzliche Anwesenheit des 
PPh3-Liganden, als ABXY-Spinsystem zu betrachten. Hier- 
durch wird die Zuordnung der Parameter zu P I ,  P 2  und 
P 3 nicht beeintrachtigt. Das P-Atom des Phosphanliganden 
P 4  koppelt lediglich rnit PI 1 'Jpp I = 57 Hz und rnit 
P 2  1 3Jpp I = 23.6 Hz und wird als Doppeldublett bei 
6 = +70.71 registriert. 

Die "P-NMR-Spektren von 4a, b (A2X2-Spinsystem) 
zeigen jeweils zwei Tripletts bei 6(P-C) = -57.57, 
S(P-M) = +93.31, I l J A X  I = 157.0 HZ (4a) und 

150.1 Hz (4b). 
Die strukturelle Zuordnung des zweiten Cyclotetraphos- 

phan-Isomeren 5 stutzt sich im wesentlichen auf die "P- 
NMR-Analyse der AA'XX'-(5a) bzw. AABB' (5b)-Spektren, 
deren Parameter durch Computer-unterstutzte Spinanalyse 
ermittelt wurden (Tab. 1). Es sind funf stereoisomere Ver- 
bindungen des Typs (R - P - P - [MI): rnit AA'BB'- bzw. 
AA'XX'-Spinsystemen denkbar (1 - M). 

I 'JpRcis, I > I 

6(P-C) = -44.89, s(P-M) = +56.44, I ' J A X  I = 

I 
R 

I J K 

I 
R 

L M 
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Tab. 1. "P{'H]-NMR-Daten von 3a,b,d, 4a, b und 5a.b (in C6D6, ppm, ext. Standard 85% H3POo) 

Mas 

@\@& 

I @  
P3- 

3d 6P' = -6.54 (ddd) 1 Jlz I = 234.9; I 'Jl.3 I = 200.3; 1 J1.4 1 = 57.5 Hz 

p' 6P2 = -102.19 (ddd) I 513 I = 234.9; I 523 I = 197.4; I 52.4 I = 23.6 HZ 
6P' = -141.76 (,,t") 1 JI.3 I = 200.3; I J2.3 I = 197.4 HZ 
6P' = +70.71 (dd) I 2J1.4 I = 57.5; I 3J2.4 I = 23.6 Hz 

A2X2 AA'XX' 
6PA(P-c) = -57.57 t I lJAX I = 157.0 HZ 

A2X2 A A'BB' 

4a Sa 6PxPx,(M-P) = 51.0 JAx = 52.0 J A X .  = -172.0 Hz 
(in THF) 8Px(P-M) = 93.31 t ~PAPA.(P-C) = -27.1 J A A .  = -170.0; J x X  = -162.0 HZ 

5b SPBPB~M-P) = 24.15 J A B  = 68.7; JAB. = -159.0 HZ 
&PAI'A.(P-C) = -22.03 J A A .  = -163.7; JsW = -157.8 HZ I ' JAX I = 150.1 HZ 4b SPA(P-%) = -44.89 t 

6PdP-M) = +56.44 t 

Die Strukturen I-L resultieren formal aus der Kopf- 
Kopf-Schwanz-Schwanz-Dimerisierung des reaktiven Di- 
phosphenylkomplexes [MI - P = P - R, wahrend M durch 
Kopf-Schwanz-Dimerisierung entstehen sollte. Struktur L 
ist sicherlich wegen sterischer Griinde (all-cis-Anordnung) 
ungunstig und damit auszuschlieflen. Molekulmodelle der 
verbleibenden Moglichkeiten 1, J, K, M zeigen, daI3 Struktur 
I mit all-trans-Anordnung der Substituenten am gefalteten 
P4-Ring die geringste sterische Hinderung besitzt. Die 
Zuordnung des Isomeren 5 zum Strukturtyp I erscheint 
auch chemisch sinnvoll, denn es entsteht aus dem gleichen 
lntermediat wie 4, namlich dem E-konfigurierten Diphos- 
phen 6. Zudem haben die Organosubstituenten in allen bis- 
her bekannten Cyclotetraphosphanen die all-trans-Geo- 

Die 'H-NMR-Daten der Verbindungen 3 - 5 entsprechen 
den Erwartungen und bedurfen keines Kommentares (siehe 
Exp. Teil). 

Bedingt durch die Chiralitat von 3 und 5 sind dic 
M - CO-Liganden diastereotop und geben in den 3 1  C- 
NMR-Spektren AnlaD zu jeweils zwei Signalgruppen. Es ist 
ublich, die Lage der I3CO-Resonanzen in Carbonylkomplc- 
xen als Sonde fur die Ladungsiibertragung Ligand + Me- 
tall+CO zu werten2'). Dabei zeigt sich fur das Dreiring- 
phosphid in 3 (3a: 6I3CO = 212.81; 216.88: 3b: 6198.74, 
202.55) ein geringeres o-Donor/rc-Akzeptorverhalten als fur 
das Vierringdiphosphid in 5 (5a: 613C0 = 216.65, 217.94; 
5 b  6 202.81, 203.54). Ein vergleichbarer Befund ergibt sich 
aus der Lage der v(C0)-Banden in den IR-Spektren der 
Komplexe 3a, b, 4 und 5a, b. Die zwei starken v(C0)-Banden 
in 3a (2009, 1960 cm-') bzw. 3b (2023, 1970 cm-') treten 
bei hoheren Frequenzen auf, als die drei v(C0)-Banden in 
4 b  (2023 sst, 1966 st, 1959 sst cm-I), 5a (1987 sst, 1950 sst, 
1934 st cm-I) sowie 5 b  (2011 sst, 1961 sst, 1945 st cm-'). 
Offensichtlich hat der Cyclotetraphosphan-l,2-diid-Ligand 

metie 16-20) 

in 5 b gegenuber dem Rutheniumfragment starkere Donor- 
eigenschaften als das Cyclotetraphosphan-l,3-diid in 4 b. 

Rontgenstrukturanalyse von 4 b 
Die Rontgenstrukturanalyse von 4b (Abb. 1, Tab. 2, 3) 

beweist das Vorliegen eines doppelt metallierten Cyclotetra- 
phosphans in der all-trans-Konfiguration, wie es aus der 
Kopf-Schwanz-Dimerisierung von (E)-[(T$-C~M~,)(CO)~- 
Ru - P = P - R] resultieren muI3te. Die P - P-Bindungsab- 
stande im Ring sind ungleich. Sie variieren von 2.227(2) bis 
2.245(2)A und ahneln jenen in (PCF3)416) (2.213 ti), (PC6HI,), 
(2.224A"') und (PC6F5)4 (2.236 A). 

Der P4-Ring ist nicht planar, seine Faltung betragt 128.8" 
und ist somit vergleichbar mit jener in (PCF3)4 (131"). In (P- 

PC12 

6 C21 

Abb. 1. Struktur von 4b im Kristall 
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t-Bu), dagegen ist der Diederwinkel starker aufgeweitet (qS-C5Me5)(CO)2Fe - PPh;'), (T$-C~M~~)(CO)~F~- 
(145°)'91. Der mittlere Torsionswinkel PPPP in 4b von 36.7" [pN(Me)CH2CH2fiMe] 28) und (q5-CSH5)(NO)(PPh3)Re- 
ist groDer als in (PC6F5), (32.1 8"), (PCF3)d (34"), (PCSHI1), 
(31.4") und (P-t-Bu), (24.50"). Durch die Ringfaltung bedingt, 
nahern sich die arylsubstituierten Atome p(2) und p(4) auf 
2.877 A, wahrend die metallierten Atome P(1) und P(3) einen 

(PPh2)29) beobachtet worden. 

Tab. 3. Atomkoordinaten der Nicht-Waserstoflatome von 4b und 
dem Ethersolvatmolekiil sowie die equivalenten U-Werte als 1/3 

des orthogonalisierten [/,,-Tensors 

X 1 Tab. 2. Bindungslangen (A) und -winkel (") von 4b Atom ? "iJ 

Torsionswinkel 

transannularen Abstand von 3.090 A aufweisen. Dies ist 
deutlich weniger als die Summe der van der Waals Radien 
(3.8 A)22). In einem planar-quadratischen P4-Ring mit P- P- 
Bindungen von 2.237(2) A wurde der transannulare P- P- 
Kontakt 3.164 A betragen. Die Rutheniumatome sind mit 
P(l) und P(3) in aquatorialen Ringpositionen iiber Einfach- 
bindungen von 2.418(1) bzw. 2.41ql)A verknupft. Die Ab- 
stande sind nur geringfiigig kurzer als der berechnete 
Wert fur eine Ru - P-Einfachbindung (2.43 A)"). Beobach- 
tete Ru - P-Einfachbindungen variieren von 2.206(4) bis 
2.426(6)A 24). Die freien Elektronenpaare an P(1) und P(3) be- 
giinstigen Konformationen der Ru(C0)2(C5MeS)-Reste, in 
denen die AbstoBung zwischen des lone-pairs und den ge- 
fullten a"- und 2a'-Orbitalen des Metallfragments auf ein 
Minimum reduziert werden. Eine vergleichbare stereoche- 
mische Aktivitat des freien Elektronenpaares am Phosphor 
ist auch in anderen Phosphidokomplexen wie (q5-CsMe5)- 
( C 0 ) 2 R ~  - P[C(O)-t-Bu]~", ( T ~ ~ - C ~ M ~ ~ ) ( C O ) ~ F ~  - P(t-Bu)- 
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Unser Dank gilt der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem 
Fonds der Chemischen Industrie fur die finanzielle Unterstiitzung 
sowie den Firmen BASF, Ludwigshafen, und Degussa, Hanau, fur 
Chemi kalienspenden. 

Experimenteller Ted 
Die Darstellung aller Komplexe sowie die Aufnahme der Spek- 

tren erfolgte unter N2-Schutzgas in stickstoffgesattigten absolut 
wasserfreien Losungsmitteln. (q5-CSMe5)(C0)2FeP(SiMel)2 (1 a)''), 
(q5-CsMe5)(C0)2R~P(SiMe3)2 (1 b)"', (qS-CSHs)(CO)(PPh3)FeP- 
(SiMe3)? (1 d)') und Dichlor(2,4,6-trimethylphenyl)phosphan 
(MesPC12)") wurden nach Literaturangaben erhalten. - IR-Spek- 
tren: Perkin-Elmer 597. - 'H-, "C- und "P-NMR-Spektren: Var- 
ian XL 200. - Massenspektren: Varian MAT 312. - Schmelz- 
punkte: Bestimmungsapparat Electrothermal der Fa. Brandt, un- 
korrigiert. 

Dorste/lung der Komplexe 
Umsetzung von (q5-C5Me5) (CO),FeP(SiMe,), ( la)  rnit Mes- 

PCI,: Zu einer Losung von 2.58 g (6.08 mmol) l a  in 50 ml THF 
wird bei 0°C eine Losung von 1.34 g (6.08 mmol) MesPClz in 20 ml 
THF getropft. Das Reaktionsgemisch wird 1 h bei 20°C geriihrt, 
wobei sich die Losung rotbraun farbt. Nach Entfernen aller fliich- 
tiger Bestandteile i. Vak. wird der Ruckstand in 80 ml Ether auf- 
genommen und kraftig geriihrt. Der unlosliche Feststoff wird ab- 
gefrittet und rnit 5 ml Ether gewaschen, wobei 0.44 g (25%) oran- 
gerotes Dicarbon yl( 2.3-dimesit ylcyclotriphosphido) (pentamethyl- 
cyc/opentadieny/)eisen ( 3 4  vom Schmp. 210°C erhalten werden. - 
1R (Nujol): 1989 cm-' sst, 1958 sst [v(CO)]; 1602 s [v(C=C)], 
1372 m, 1292 s, 1030 m, 850 m, 718 s, 635 m, 580 m, 512 m. - IR 
(Cyclopentan): 2009 cm-' st, 1960 st [v(CO)]. - 'H-NMR (C6D6): 
6 = 1.40 (s, 15H, CSMeS), 2.10 (s, 3H, p-CHI), 2.13 (s, 3H, p-CH,), 
2.94 (s, 12H, 0-CH,), 6.77 (s, br, 4H, m-Aryl-H). - "C{'H}-NMR 
(CD2C12): 6 = 9.54 [d, ].Ipc = 8.3 Hz, CdCH,)J, 20.91 s und 
20.99 s (p-CH,), 24.78 (m, o-CH~), 96.93 [s. CdCH,)J, 129.11 s, 

Aryl-C), 212.81 (s, br, CO); 216.88 (d, Jpc = 12.0 Hz, CO). 
129.21 S, 137.22 (d, Jpc = 25.0 Hz), 142.37 (d, Jpc = 11.8 Hz, 

C30H37Fe02P3 (578.4) Ber. C 62.29 H 6.46 Fe 9.66 
Gef. C 61.96 H 6.19 Fe 9.64 
Molmasse 579 (MS/CI) 

Die Mutterlauge wird auf ca. 20 ml eingeengt und bei -28°C 
iiber Nacht venvahrt. Es bilden sich dabei 0.28 g (1 1 YO) rotbraunes 
kristallines Tetracarbonyl-p- (3.4-dimesity~cyc~otetraphosphan-f .2- 
diido)-bis(pentamethylcyclopentadieny1)dieisen (5a) vom Schmp. 
111°C. - 1R (Nujol): 2020 cm-' m, 1983 sst, 1946 sst, 1941 sst, 
1924 st [v(CO)], 1600 s [v(C=C)], 1165 S, 1080 S, 1034 S, 851 S, 

730 m, 623 m, 582 st. - IR (Cyclopentan): 1987 cm-' st, 1950 st, 
1934 m [V(co)]. - 'H-NMR (C6D6): 6 = 1.48 (S, 30H, C5MeS), 
2.08 (s, 6H, p-CHI), 3.32 (s, 12H, o-CH~), 6.78 (s, 4H, m-Aryl-H). - 
"C{'H}-NMR (C6D6): 6 = 9.39 [S, C,(CH.&]. 21.05 (S, P-CH]), 
25.26 (m, o-CH~), 96.13 [s. CdCH3)5]; 129.87 s, 138.49 s, 145.25 (m, 
Aryl-C), 216.65 (s, br, CO), 217.94 (s, br, CO). 

C42HS2Fe204P4 (856.5) Ber. C 58.89 H 6.13 Fe 13.04 
Gef. C 58.76 H 6.08 Fe 12.95 
Molmasse 856 (MS/EI) 

Umsetzung von (q5-C5Me5) (CO),RuP(SiMeJ, (1 b) rnit Mes- 
PCI,: Zu einer Losung von 1.78 g (3.79 mmol) 1 b in 50 ml THF 
wird bei 0°C eine Losung von 0.84 g (3.79 mmol) MesPC12 in 20 ml 
THF getropft. Das Gemisch wird 1 h bei 20°C geriihrt, wobei sich 
die Losung dunkelrot farbt. Nach Abziehen aller fliichtigen Be- 
standteile i. Vak. wird der Riickstand in ca. 50 ml Ether aufgenom- 
men und kriftig geriihrt. Es bildet sich ein hellbrauner FeststofT, 

der nach Abfiltrieren und Waschen mit ca. 5 ml Ether und ca. 2 ml 
Benzol 0.36 g (30%) gelbes Dicarhonyl(2.3-dimesitylcyclotriphos- 
phido) (pentamethykyclopentadieny1)ruthenium (3 b) vom Schmp. 
174°C (Zers.) ergibt. - IR (Nujol): 2012 cm-' sst, 1969 sst [v(CO)], 
1603 s [v(C=C)], 1295 S, 1080 s, 1030 s, 852 m, 720 s, 560 m, 
540 m, 512 s. - IR (Cyclopentan): 2023 cm-' st, 1970 st [v(CO)]. - 
'H-NMR (c6D6): 6 = 1.55 (s, 15H, CSMes), 2.11 (s, 6H, p-CH3), 
2.95 (s, 12H, 0-CH3); 6.76 (s, br, 4H, m-Aryl-H). - I3C{'H}-NMR 

21.13 (s, p-CHl); 24.84 (m. o-CH3), 100.79 [s, CdCH,),], 129.24 s, 
137.29 (d, Jpc = 34.2 Hz), 142.39 (d, Jpc = 8.6 Hz, Aryl-C), 198.74 

C30H3702P3R~ (623.7) Ber. C 57.77 H 5.99 
Gef. C 57.69 H 5.90 
Molmasse 623 (MS/CI) 

(CD2ClJ: 6 = 9.91 [d, 'Jpc = 6.5 Hz, CS(CH,)s]; 21.03 (s, p-CH3); 

(s, CO); 202.55 (d, Jpc = 15.1 Hz, CO). 

Die rote etherische Mutterlauge wird auf ca. 20 ml konzentriert 
und uber Nacht bei -28°C verwahrt. Hierbei bildet sich ein oran- 
geroter kristalliner Feststoff, der nach Umkristallisieren aus Ether 
0.31 g (1 7%) ~etracarbony~-p-(~,4-dimesity/cyc~otetraphosph~n-f,~- 
diido)-his(pentamethylcyclopentadienyl)diruthenium (Sb) vom 
Schmp. 154°C liefert. - IR (Nujol): 2041 cm-' m, 2005 sst, 
1954 sst, 1948 sst, 1939 sst [v(CO)]; 1603 s [v(C=C)]; 1295 S, 

1080 s, 1035 s, 856 s, 730 s, 595 s, 560 m, 540 m, 513 s. - 1R (Cy- 
clopentan): 2011 m-' s t ,  1961 sst, 1945 st [v(CO)]. - 'H-NMR 

o-CH~), 6.81 (s, br, 4H, m-Aryl-H). - "C{'H}-NMR (C6D6): 6 = 
9.70 [d, 'Jpc = 3.3 Hz, C5(CH&], 21.08 (s, p-CH,), 25.54 (m, o- 
CHI), 100.17 [s. C5(CHJ5], 129.91 s, 138.36 s, 145.39 (m. Aryl-C), 
202.81 (m, CO), 203.54 (m. CO). 

C42H5204P4Ru2 (947.0) Ber. C 53.27 H 5.55 
Gef. C 53.17 H 5.71 
Molmasse 946 (MS/EI) 

(C6D6): 6 = 1.58 (S, 30H, CSMeS), 2.11 (S, 6H, p-CHI), 3.35 (s, 12H, 

Weiteres Einengen auf ca. 10 ml und erneutes Lagern bei - 28°C 
(10 d) fiihrt zur Bildung von einkristallinem rotem Tetracarbony/- 
p- (2.4-dimesity~cyclotetraphosphan-1,3-diido)-bis(pent~methylcy- 
clopentudieny1)diruthenium-ether 4b . C4HI00 (ca. 15 mg). - IR 
(Nujol): 2015 cm-' sst, 1956 sst, 1947 st [v(CO)], 1603 s, 1075 m, 
br, 1036 m, 852 s, 728 s. - IR (Cyclopentan): 2023 cm-' sst, 

CsMeS), 2.04 (s, 6H, p-CHI), 3.53 (s, 12H, o-CH3), 6.85 (s, 4H, m- 
H-Aryl). 

Umsetzung von (q5-C,H5) (CO)(PPh,)FeP(SiMe,), (Id) mit 
MesPCI,: Zu einer Losung von 2.01 g (3.41 mmol) I d  in 50 ml 
THF wird bei 0°C eine Losung von 0.75 g (3.41 mmol) MesPCI2 
in 10 ml THF getropft. Anschlieknd IaDt man 1 h bei 20°C riihren, 
wobei sich die Losung griinbraun firbt. Nach Abziehen aller fliich- 
tigen Bestandteile i. Vak. wird der braune Ruckstand in 50 ml Ether 
aufgenommen und filtriert. Das Filtrat wird aufca. 10 ml eingeengt. 
Bei -28°C bilden sich 0.17 g (13%) griinbraunes, kristallines 
Carbony/(cyclopentadieny~) (2,3-dirnesitylcyclotriphosphido) (tri- 
pheny1phosphan)eisen (3d) vom Schmp. 166°C (Zers.). - IR (Nujol): 
1930 cm-'st [v(CO)], 1602 s [v(C=C)J, 1098 s, 855 s, 830 s, 758 s, 
730 s, 704 s, 549 s, 530 m. - IR (CH2C12): 1933 cm-' st [v- 

1966 St, 1959 SSt [v(co)]. - 'H-NMR (C6D6): 6 = 1.43 (S, 30H, 

(CO)]. - 'H-NMR (C6D.5): 6 = 2.03 (s, 3H, p-CH]), 2.12 (s, 3H, p-  
CH,), 2.62 (s, 6H, O-CH]), 3.00 (s, 6H, o-CH~), 3.92 (s, 5H, CSHS), 
6.64 (s, 2H, m-Aryl-H), 6.78 (s, 2H, m-Aryl-H), 7.00 und 7.62 (m, 

C42H41FeOP4 (742.6) Ber. C 67.93 H 5.71 Fe 7.52 
Gef. C 67.78 H 5.67 Fe 1.48 

C6H5). 

Rontgenstrukturanalyse von 4b32): Kristalle von 4b wurden nach 
der Abtrennung von 3b aus einer Etherlosung bei -28°C. geziich- 
tet. C42HS204P4R~2. C4HI00, M = 1021.1, A = 16.199(4), b = 
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11.985(3), c = 25.501(4)A, p = 91.03(2)", V = 4950.1(1.7)A3, 
Raumgruppe P2'/c, Z = 4, D. = 1.3700 g/cm3, F m  = 2104, p- 
Mo-K, = 7.65 cm-l. Die Zclldimensionen eines 0.48 x 0.42 x 
0.39 mm groDen Kristalls wurden durch kleinste Quadrate-Verfei- 
nerung der Diffraktometerwinkel von 25 Reflexen im 2 0-Bereich 
von 20 bis 25" berechnet. Die Datensammlung mit der w-scan- 
Methode und graphitmonochromatisierter Mo-K,-Strahlung auf 
einem Nicolet R3-Diffraktometer bis 2O,,, = 55" erbrachte 7731 
unabhangige Intensitaten, von denen 5963 als beobachtet behandelt 
wurdcn (Fo 2 4.50ofF)); periodisch vermcsscnc Standardreflexe 
zeigten keine signifikante Veranderung. 

Die Strukturlosung erfolgte mit Direkten Methoden und nach- 
folgenden Verfeinerungszyklen mit Block-Kaskaden-Methoden 
und Differenz-Fourier-Synthesen mit dcm SHELXTL-Programm- 

auf einem NOVA 3112-Rechner (Data General) und er- 
brachte die Atomlagen aller Nicht-Wasserstoffatome. Die Cyclo- 
pentadienyl- und Phenylringe wurden als starre Gruppen (C -C  
1.420A, C-C-C 108.0" bzw. C-C 1.395A, C-C-C 120") be- 
handelt, ebenso die Methylgruppen (C-H 0.96A, H -C- H 
109.5' ), wobci den Wasserstoffatomen ein 1.2-facher isotroper Tem- 
peraturfaktor des orthogonalisierten, zugehorigen Kohlenstofl- 
atoms gcgeben wurde. Die Ortsparameter der Phenylwasscrstoff- 
atome wurden aus einer Differenz-Fourier-Synthese ermittelt und 
mit einem gemeinsamen isotropen Temperaturfaktor von 0.099(9) 
in die letzte Verfeinerung (Streufaktoren entsprachen denen, die im 
SHELXTL vorgesehen waren) einbezogen, die bei R = 0.044 bzw. 
R ,  = 0.047 [w ' = 0 2 ( F )  + 4.3. F'] konvergicrten (545 Pa- 
rameter). Die maximale Restelektronendichte betrug 0.73 e/A '. 
Atomkoordinaten s. Tab. 3. 

CAS-Registry-Nummern 

la: 96013-20-6 / 1 b: 97889-65-1 / Id: 106040-26-0 / 3a: 106232- 

Ether: 106232-59-1 /5a: 106232-55-7 / 5b: 106232-57-9 / Dichlor- 
mesitylphosphan: 6781-96-0 

54-6 /3b: 106232-56-8 / 3d: 106232-60-4 /4b: 106232-61-5 /4b. 
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