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Dic Umsetzung der zweikernigen Verbindungen Fef{CO)s-
(u-PRCI)-Hal) (1) mit Thiolen in Gegenwart von Basen fiihrt
zunéchst unter Substitution des Briickenhalogens zu Fe,(CO)g(u-~
PRCI)p-SR) (2) und dann unter Substitution des phosphor-
stindigen Halogens von 2 zu Fey(CO)s[u-P(R)SR7J(1-SR’) (4).
Analoge Umsetzungen von 1 mit primédren Phosphanen fiihren
zu Fex{CO)s(u-PRCIYp-PR’H} (3). Von den vier méglichen stereo-
isomeren Formen von 2, 3 und 4 werden fiir 2 und 4 jeweils zwei
und fiir 3 drei beobachtet. — Die Komplexe 1g,h (R = Mes;
Hal = Cl, Br) reagieren — anders als die iibrigen Verbindungen
1 — mit R’SH in Gegenwart von Basen zunichst unter Austausch
des phosphorstindigen Chlors zo Fe{CO)s[y-P(Mes)SR"){u-Hal)
(5). Zweitsubstitution erfolgt unter Ubertragung des phosphor-
stindigen SR’-Restes von § in die Briickenposition. Strukturana-
lysen von 28” (R = CHj R’ = (C;Hy), 2¢’ (R = tCHy R’ =
CH,C¢H; und 4a (R'—R’ = CH,—CH),) liefern die Grundlage
fiir die mechanistische Diskussion der stereochemischen Ergeb-
nisse.

Die Verbindungen Fe,(CO)4(p-PRCIl)(u-Hal) (1) interessie-
ren vor allem als Ausgangsstoffe fiir den gezielten Aufbau
von Clustern’~. Um solche Aufbaureaktionen besser ver-
stehen zu lernen, haben wir die Eigenschaften der Verbin-
dungen 1 im Hinblick auf die Substituierbarkeit der Halo-
genfunktion niher untersucht?. Wir berichten hier iiber die
Reaktion von 1 mit den weichen Nucleophilen RPH, und
RSH und iiber die Folgerungen, die sich aus diesen Unter-
suchungen tiber den stereochemischen Ablauf der Halogen-
substitution an 1 ziehen lassen.

Substitution des Briickenhalogens

Die Verbindungen 1 reagieren mit Thiolen R’SH in Ge-
genwart einer Base unter Austausch des briickenstindigen
Halogenliganden durch die R’S-Gruppe unter Bildung der
Komplexe 2.

Die Reaktionen laufen in THF mit DBU als Hilfsbase bei
—70°C ab. Der Fortgang der Reaktion 148t sich durch Auf-
nahme der IR-Spektren im vco-Schwingungsbereich und
durch Ausfallen eines Niederschlags von DBU - HCl gut
verfolgen. Das Arbeiten bei tiefer Temperatur ist notwendig,
da nur dann die Reaktionen selektiv in der Richtung 1—2
verlaufen. Zweitsubstitution, d. h. Substitution des phos-
phorstandigen Chloratoms wird zusitzlich durch Einhal-
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Regio- and Stercoselectivity of Halogen Snbsnumon in
Fe;(CO)s(u-PRCl)(pf-Hal)

The dinuclear compounds Fe{CO)¢(n-PRCIYu-Hal) (1) react with
thiols in the presence of a base to give Fe(CO)s(u-PRCIXp-SR)
(2) as the primary product under substitution of the bridging
halogen; in a second step the phosphorus-bound halogen in 2 is
substituted, yielding Fe{(CO)s[p-P(R)SR"](1-SR’) (4). Analogous
reactions of 1 with primary phosphanes yield FeCO)s(-PRCI)p-
PR’H) (3). Of the four possible stereoisomers of 2, 3, and 4 only
two are observed for 2 and 4 and three for 3. ~ Compounds 1g,h
(R = Mes; Hal = Cl, Br) behave differently from the remaining
complexes 1: The phosphorus-bound chlorine is exchanged on
reaction with R“SH in the presence of a base to give Fe,(CO)s[p-
P(Mes)SR)(u-Hal) (5). In the next substitution step the phospho-
rus-bound SR’ group of § is transferred into the bridge position.
tCHy), 2¢ R =
tC,Hg; R” = CH,C¢Hs), and 4a (R’ ~R’ = CH,;—~CH,) form the
basis for a mechanistic discussion of the stereochemical results.

tung der Stochiometrie unterdriickt. Auch bei Einhaltung
einer Stochiometrie 1 zu R’SH von 1:1 tritt teilweise Zweit-
substitution sowie Zersetzung ein, wenn man die Reaktions-
partner z. B. schon bei —40°C zusammengibt. Als eines der
Zersetzungsprodukte wurde bei der Umsetzung von 1d mit
tC4H,SH die dreikernige Verbindung Fe,(CO)(y;-PCcHs),*™¥
charakterisiert. Die Bildung dieser Verbindung wird bei der
Zersetzung von Carbonyleisenverbindungen, welche RP-

R R
i ]
Cl ~ P__Hal RISH Cl~ P\ 5
= A\ = - HCl = Iz N\
F e FeZ —=Fe Fez=
R )
1 2
R Hal R R’
1a CH; Cl 2a CH;, tCsHy
1b iCsH, Cl 2b tC4H, tCsHo
1c tC4H, Cl 2¢ tCsHo CH,C¢H;
1d C¢H;s Cl 2d tC4H, C¢Hj
le 4-CH,OCH, Cl 2e C¢H; tC4Hy
1f 4-BrCgH, Cl 2f C¢Hj; CH,C¢Hs
1g Mes? Cl 2g C¢H; CeHs
1h Mes Br 2h 4-CH,OCH, CH,
2i 4-CH,OCH, tC4H,
2§ 4-BrC¢H, tC.H,

¥ Mes = 2,4,6-(CH;);CeH..
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Gruppen enthalten, sehr hdufig beobachtet’?; der dreiker-
nige, zweifach RP-verbriickte Cluster ist offenbar in diesen
Systemen thermodynamisch sehr begiinstigt. Als weiteres
mehrkerniges Nebenprodukt bildet sich der Cluster Fes-
(CO)s(13-PCHs)(15-S). Der ps-S-Ligand entsteht dabei ver-
mutlich {iber einen intermedidr gebildeten p;-StC,Hg-Ligan-
den; dies legt die priparativ ergiebige Synthese dieses Clu-
sters aus Fey(CO)y(ps-StC4Hy)~ und CHsPCl, nahe”. Das
Auftreten dieser Nebenprodukte bei der Reaktion 1—2
zeigt, daB 1 oder die aus ihm durch Umsetzung mit R’SH
abgeleiteten Intermediate leicht fragmentieren.

Die Verbindungen 2 selbst sind dagegen thermisch stabil
und schmelzen unzersetzt. Die Reaktivitdt der Komplexe 1
in bezug auf die Bildung von 2 ist abgestuft; wihrend die
Verbindungen 1a,¢,d und f beim Arbeiten bei —70°C glatt
zu 2 reagieren, ergibt le unter diesen Bedingungen mit
tC4HySH neben 2i eine breite Palette von Begleitprodukten,
welche die Isolierung von reinem 2i verhindern. Selektiv
entsteht 2i erst bei einer Reaktionstemperatur von —100°C.
Die Reaktion 1—2 wird daneben auch durch den Raum-
bedarf des Thiols beeinflult: Die Komplexe 1¢ und 1d rea-
gieren jeweils mit CsHsCH,SH schneller als mit tC,Hy,SH.

1g und 1h reagieren als Edukte bei —70°C selektiv; an-
stelle des Briickenhalogens wird hier jedoch das phosphor-
stindige Chlor-Atom gegen die R’S-Gruppe unter Bildung
von 5 ausgetauscht? (s. w.).

Einen weiteren Zugang zu den Komplexen 2 bietet die
Umsetzung von 1 mit (CH,);SiSR’. Dies belegen die ent-
sprechenden Reaktionen von 1d und le zu 2e bzw. 2h mit
(CH,);SiStC,Hy und (CHj3);SiSCH;. Diese Reaktionsfiih-
rung, die in der Form der Umsetzung von 1 mit (CH,),SiX
(X = Br, I) fiir den Austausch der Halogenbriicke in 1
niitzlich ist Y, bietet fiir die Darstellung von 2 gegeniiber der
Umsetzung mit R’"SH/Base keine Vorteile.

Die Verbindungen 2a—j sind rotorange Feststoffe oder
Ole. Von den vier moglichen isomeren Formen werden nur
zwei (2, 2”) beobachtet (s. w.).

R cl
cl— FI’\' S R— Fl’\ S
EFe/{] >\Fe = = Fe/{ >\ FeZ

R’ R’
2’. 27’

Unter den Reaktionsbedingungen werden immer beide
Isomeren gebildet. Die Trennung der Isomeren gelingt bei
der Aufarbeitung durch Niederdrucksdulenchromatogra-
phie nur fiir 2a und 2¢; fiir 2¢ allerdings auch nur bei
kleinem DurchfluB des Eluierungsmittels n-Pentan. Das Iso-
mere 2¢” wird nach Entfernen des Laufmittels i. Vak. als
orangefarbenes Ol erhalten. Innerhalb von 10 Tagen iso-
merisiert 2¢” zum Gleichgewichtsgemisch aus 2¢’ und 2¢”
(10:1), wobei sich in dem Ol orangerote Kristalle bilden.
Einfacher kann das der Form 2’ entsprechende Isomere von
2c¢ direkt durch fraktionierende Kristallisation aus n-Pentan
bei —30°C als schwererlosliche Komponente aus dem chro-
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‘matographisch nicht getrennten Isomerengemisch von 2¢

erhalten werden. Die bei der Darstellung von 2f und 2j
erhaltenen Isomerengemische konnen durch HPLC aufge-
trennt werden. )

Die IR-Spektren belegen das Auftreten von zwei Isomeren
in einzelnen Fillen. Deutliche Unterschiede zwischen den
vco-Absorptionen der beiden Isomeren findet man zum Bei-
spiel bei 2a (Tab. 1). Einander entsprechende Absorptionen
der beiden Isomeren sind in diesem Fall um bis zu 5 cm~!
relativ zueinander verschoben. Auch bei den Verbindungen
2d kann das Bandenmuster fiir beide Isomeren aufgeldst
werden (Tab. 1). Bei den anderen Komplexen 2 liegen Pro-
duktverhdltnisse (2’:2”) und Absorptionsdifferenzen nicht
giinstig genug, um die Absorptionsmuster beider Isomeren
getrennt beobachten zu konnen.

AufschluBreicher als die IR-Spektren sind die NMR-Da-
ten der Verbindungen 2. Im *P-NMR-Spektrum beobachtet
man fiir 2’ und 2” getrennte Signale. Die *P-NMR-Reso-
nanz der Isomeren 2’ ist um 20 bis 30 ppm gegeniiber der
Resonanz von 2” nach hohem Feld verschoben (Tab. 1). Die
Zuordnung der Signale stiitzt sich auf den strukturanalyti-
schen Beleg fiir 2a” und 2¢’ (s. u.). Der Befund, daB in p-
PRCl-verbriickten Fey(CO)4(p-X)-Derivaten [X = Hal (1),
SR’ (2)] die *P-NMR-Resonanz des Isomeren mit axialer
P—Cl-Gruppe bei tieferem Feld auftritt als diejenige des
Isomeren mit dquatorialer P— Cl-Gruppe, beschreibt offen-
bar eine Regel, die unabhingig von der Art des anderen

" Briickenliganden X gilt: Auch fiir die Verbindungen 1 gilt

diese Regel?. ‘

In den ‘H-NMR-Spektren beobachtet man fiir die Iso-
meren 2’ und 2” getrennte Signalgruppen sowohl fiir R als
auch fir R’ (Tab. 1). Der Unterschied in der chemischen
Verschiebung fiir axial- und dquatorialstidndige Reste R folgt
der fiir die *P-NMR-Resonanz angegebenen Regel: Die Si-
gnale axialstindiger Reste R (dquatorialstindiges Chlor, 2)
treten bei hoherem Feld, die Signale dquatorialer Gruppen
R (axialstindiges Chlor, 2”) bei tieferem Feld auf. Die Ver-
schiebungsdifferenz liegt fiir die Signale der CHs- (2a) und
tC4Hqy-Gruppen (2b—d) bei 0.2 bis 0.5 ppm (Tab. 1). Fiir die
Arylgruppen von 2e—j werden die Signale der Isomeren
nicht aufgelost. Die Signale der phosphorstindigen Alkyl-
gruppen in 2a—d zeigen die erwarteten PH-Kopplungen
(Jpa = 10 Hz, 3Jpy = 20 Hz; Tab. 1).

Die Signale der schwefelstindigen Reste R’ antworten auf
die Stereoisomerie von 2 qualitativ in der gleichen Weise
wie die Signale der phosphorstindigen Gruppen R: Fiir 2
liegen die Signale relativ zu denen von 2” hochfeldverscho-
ben (Tab. 1). Die Unterschiede der chemischen Verschie-
bung betragen fiir R” = tC,H, und fiir R” = CH,C¢H; un-
gefihr 0.1 —0.2 ppm (Tab. 1). Wichtig fiir die Analyse der
Stereochemie ist die Beobachtung, daBl die CH,-Signale
schwefelstindiger Benzylgruppen (2¢ und 2f) ebenso wie die
CHj,-Signale der p-SCH;-Gruppen (2h) eine Phosphorkopp-
lung “Jpy (Tab. 1) aufweisen.

Ahnlich wie Thiole RSH reagieren Phosphane RPH, mit
1 in Gegenwart von Basen unter Substitution der Halogen-
briicke. So entsteht aus 1b und C;H;PH, in Gegenwart von
DBU bei —70°C der Komplex 3a.
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Tab. 1. Spektroskopische Daten der neuen Verbindungen 2—4 und 6. — Ein oder zwei Apostrophe fiir 2 und 4 oder Groflbuchstaben
fiir 3 bezeichnen die Stereoisomeren entsprechend den im Text angegebenen Formeln

Nr. IR®) b) ‘ t H-NMRe » @) 3I1P(1H}-NMRe)
Veo [cm-1] § [ppm] § [ppm]

Fes (CO)e [P(CH3 )C1]S tCsHs

2a’ 2068(m),2032(vs), 1.40 (s, 9H, StCusHo), 240.0
2000(s),1991(s), 2.07 (d,2Jpg = 10.3 Hz, 3H, PCH))
1979 (vw)

2a’’ 2067(m),2035(vs), 1.51 (s, 9H, StCaHg), 262.1
2000(s),1986(s) 2.54 (d,?*Jes = 9.0 Hz, 3H, PCHy)

Fez (CO)s [P( tCaHp )C1]1StCuHo

2b’ 2065(m),2031(vs), 1,30 (d,3Jps = 17 Hz, 9H, PtCsHo), 300.6
1998(s),1988(s) 1.40 (s, 9H, StCiHp) _
2b’’ 1.51 (d,3Jeg = 17 Hz, 9H, PtC4Ho), 335.2

1.52 (s, 9H, StCuHs)

Fez (CO)s [P( tCaHo )C1])SCH2Cs Hs

2c’ 2069(m),2035(vs), 1.23 (d,3Jrs 19.0 Hz, 9H, PtC4Hy ), 309.9¢f)
2003(s8),1993(sh), 3.61 (d,*Jes 2.2 Hz, 2H, SCH:Ce¢Hs ),
1991(s) 7.31 (mc¢, 5H, SCH:Ce Hs )
2c’’? 1.46 (d,¥Jes = 19.0 Hz, 9H, PtCuHo ), 334.61)
3.77 (d,4Jpe = 2.2 Hz, 2H, SCH:CeHs),
7.31 (me¢, 5H, SCH2Ce¢ Hs )

Fes (CO)e [P(tCq4Ho )C1])SCsHs

2d’ 2073(m),2037(vs), 1.33 (d,*Jre = 18.8 Hz, 9H, PtCiHp), 307.4

2011(8),1984(s) 7.17-7.42 (m, 5H, SCeHs),

24’’ 2071(m),2033(vs), 1.55 (4,3 Jers = 18.8 Hz, 9H, PtCaHs), 330.7
2010(s),2004(w), 7.17-7.42 (m, 5H, SCeHs)
1986(s)

Fez (CO)s [P(CsHs )C1 ]S tCaHo

2e’ 2069(s),2035(vs),  1.33 (s, 9H, StCiHs), 235.4
2002(s),1993(s), 7.32-7.76 (m, 5H, PCeHs)
1981 (w) v

2e’’ 1.57 (s, 9H, StCaHo), 268.4

7.3-7.7 (m, 5H, PCeHs)

Fez (CO)s [P(CeHs )C1]SCHz2Cs Hs

27’ 2069(m),2035(vs), 3.61 (d,4Jpw = 2.2 Hz, 2H, SCH:CeHs), 243.6
2003(s),1995(s8) 7.0-7.9 (m, 10H, aromat. H)
2f'’ 3,86 (d,*Jpe = 2.2 Hz, 2H, SCH:Ce¢Hs ), 269.6

7.0-7.9 (m, 10H, aromat. H)

Fez (CO)e [P(CsHs )C1]SCe Hs

2¢g’ 2072(m),2039(vs), 7.2-8.1 (m, 10H, Ce¢Hs) 242.4

2010(s),1997(s),1988(w)
2g°° 265.8

Fez (CO)e [P(4-CH30CeH4 )C1]SCH3

2h’ 2069(m),2033(vs), 2.12 (d,*Jew = 1.95 Hz, 3H, SCH3), 243.2f)
2003(s),1992(s), 3.82 (s, 3H, OCHy), 6.88 (dd,4Jen B
1980 (w) 2.1 Hz,3Jss = 8.7 Hz, 2H, m-Haroam. ),

7.60 (dd,?Jes = 11.7 Hz,?Jgs = 8.8
HZ, ZH, O—Hnrnl.)
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Tab. 1 (Fortsetzung)
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Nr. IRa) b) 1H-NMRe: ¢) 31P{1H}-NMRe)
Veo [cm-1] 5§ [ppml § [ppm]
2n’’ 2069(m),2033(vs), 2.30 (d,4Jen = 1.95 Hz, 3H, SCHy), 269.61)
2000(s),1994(s) 3.85 (s, 3H, OCHis), 6.98 (dd,*Jrr =
2.1 Hz,3Jgg = 8.9 Hz, 2H, m-Haronm. )
7.69 (dd,®*Jepr = 11.9 Hz,3Jgs = 8.7
Hz, ZH, O-Haro-.)
Fez (CO)s [P(4-CH3 OCgs Hq JC1]1StC4Hy
2i’ 2069(m),2034(vs), 1.34 (s, 9H, StCsHs), 3.83 (s, 3H, 235,36)
2001(s),1993(s) OCHs ), 6.88 (dd,*Jey = 2.2 Hz,3 Jux
= 9.0 Hz, 2H, m-Haromw. ), 7.57 (dd,
3Jpy = 11.6 Hz,3Jus = 9.0 Hz,
2H, o-Haroan. ),
2i’"’ 1.58 (s, 9H, StCsHs ), 3.84 (s, 3H, 267.6f)
- OCHs), 6.97 (dd, *Jpy = 2.4 Hz,3 Jus .
= 7.7 Hz, 2H, m-Haromw.), 7.71 (4d,
:’JPH = 11.5 HZ, 3Jag = 8.8 HZ,
2H, O—Hnro-.)
Fez (CO)s [P(4-BrCeHs )C1]S tCqaHo
23’ 2069(m),2035(vs), 1.33 (s, 9H, StCs4Hs ), 232.7
2003(s),1993(s), 7.44-7.65 (m, 4H, 4-BrCeHi)
1980 (w)
25! 1.37 (s, 9H, StCsHs), 265.0
7.57-7.97 (m, 4H, 4-BrCeHi)
Fez (CO)e [P(iCaH7 )C1][P(CeHs )H]
3a,A 2062(m),2031(vs), 1.51 (dd,3Jsw = 6.8 Hz,3Jpg = 20.3 79.4 (d,
2000(sh),1995(s), Hz, 6H, PCH(CHi)z2), 2.52 (dsept,J = 2 Jpp = 151
1989(s) 6.8 Hz,J = 22.7 Hz, 1H, PCH(CHs)2), Hz, PFH),
4.57 (dd,  Jpa = 401 Hz,2Jpy = 25.4 310.1 (4,
Hz, 1H, PH), 7.39-7.75 (m, 5H, PCe¢Hs) PC1)
3a,B, 2068(m),2065(m), 1.44 (m,J = 7 Hz¢), 6H, PCH(CHi)z2), 71.7 (4,
C o.D 2032(vs),2010(m), 1.79 (m,3Jgs = 6 Hz, 1H, PCH(CH3):z), 2 Jpp = 112
2006 (m),2000(s), 2.48 (dsept, J = 6.5 Hz, J = 22.7 Hz, Hz, PFH),
1986(s),1978(s) 1H, PCH(CHaz)a2), 4.01 (dd,*Jeg = 370 292.4 (4,
Hz,3Jes = 7 Hz, 1H, PH), 5.89 (dd, PCl), 71.4
1Jpn = 362 Hz,3Jpg = 17.5 Hz, 1H, (d,2Jpp =
PH), 7.3-7.7 (m, 5H, PCeHs) 173 Hz, PH),
301.1 (4,FCl)
Fez (CO)6 [P(iC3H7 )C1][P(4-CH3aOCs Ha )H]
3b,B, 2068(m),2065(m), 1.45 (m,J = 6 Hz¢), 6H, PCH(CH:)a), 69.2 (d,
C o.D 2030(vs),2008(m), 2.0 (m¢, 1H, PCH(CHs)z2), 3.80 (s, 3H, 2Jpp = 116
2003(m),1998(m), 4-CH;0C¢Ha ), 3.83 (s, 3H, 4-CH,OCesH4 ), Hz, FH),
1988(s),1984(s), 3.93 (dd,*Jrr = 363 Hz,3Jps = 16.9 Hz, 292,4 (d,
1976(w) 1H, PH), 4.09 (dd,*Jes = 369 Hz,3Jpn /)l), 69,2
= 7.0 Hz, 1H, PH), 6.78-6.99 (m, 2H, (d,2Jpp =
aromat.H),7.41-7.71 (m, 2H, aromat.H) 169 Hz, PH),
302.1 (d,FCl)
Fe, (CO)e [P(CHs )SCHa CHz S1
4a 2070(m),2031(vs), 2.17 (d,2Jra = 9.7 Hz, 3H, PCH;), 165.1
2002(s),1988(w), 2.31 (m, 2H, PSCH2CHz), 2.90 (m, 2H,
1982(s) PSCH; CH: )
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Nr. IR2) D) 1 H-NMRc, ¢) 31 P{1H}-NMRe)
Veo [cm-1) § {ppm] § i{ppm]
Fes (CO)e [P({ tCqHo ) SCH;z Ce Hs ] SCHa Cq Hs
4b 2061(m),2029(vs), 1.46 (d,3Jeg = 17.8 Hz, 9H, PtCaHs), 237.01)
1993(s8),1983(8), 3.75 (d,%Jeg = 2.3 Hz, 2H,u~-SCH:Ce¢Hs ),
1974(w) 3.78 (d,?Jpry = 4.4 Hz, 2H, PSCH:CeHs )
7.16-7.43 (m, 10H, SCH2Ce Hs)
Fea (CO)e [P(CeHs )S tCy He ]StC4H9
ic’ 2060(2),2025({vs), 1.13 (d,%Jeg = 0.8 Hz, 9H, PStCeHe), 140.6
1991(s8),1984(s), 1.31 (8, 9H, u-StCsHe), 7.2-7.7 (m,
1974(vw) 5H, CsHs)
4c'’ 2060(s8),2026(vs}, 1.09 (d,%Jeg = 0.5 Hz, 9H, PStCsHs), 157.1
1987(a),1976(vw)  1.51 (s, 9H, p-StCeHe), 7.3-7.8 (m,
5H, CasHs)
Fea (CO)e [P(Ce Hs )SCH2 Ce Hys ] SCH2 Cq Hs
44’ 2065(s),2030(vs), 3.41 (d,3Jes = 8.5 Hz, 2H, PSCHiCe¢Hs ), 158.0
1996(s),1990(s), 3.47 + 3.68 (24,‘Jps = 2.1 Hz, 2H,
1982(8h),1976(w) u-SCH,Ce¢Hs ) ,6.8-7.8 (m, 15 H,
44d’° aromat. H) 180.0
Fe; (CO)s [P(CeHs )SCs Hs 1SCe Hs
e’ 2069(s8),2033{vs), 6.97-7.53 (m, aromat. H) 176.9
2004(s),1992(8),1978(w) :
de'?’ 194.2
Fez (CO)e [P{4-BrCe¢ Hs )SCH; Ce Hs JSCH2 Ce Hs
41’ 2066(s),2032(vs), 3.60 + 3.80 (2d,4Jen = 1.5 Hz, 2H, 155.5
1997(s),1992(s8), u-SCHzCeHs ) ,3.65 (d,?Jpx = 10.5 Hz,
1977 (w) 2H, PSCHi1CeHs ), 7.0-7.8 (m, 14H,
4f’ aromat. H) 176.8
Fez (CO)s [P(Mes)S tCsHp JSCHy Ce Hs
ig 2060(m),2026(s), 1.12 (s, 9H, StCiHp), 2.24 (s, 3H, p- 120.2
1986(8),1970{vw) CHs (Mes)l, 2.83 [s, 6H, o-CHj{(Mes)],
3.75 (d,4Jsa = 1.9 Hz, 2H, SCH2CeHs),
6.88 {d,%Jrg = 3.7 Hz, 2H, m-H(Mes)],
7.20-7.38 (m, 5H, SCHiCeHs)
Fea {(CO)s [P{Mes)SCHa Ce Hs }S tCs Ho
4h 2061(m),2027(s8), 1.51 (8, 9H, StCaHs), 2.28 [s, 3H, p- 146.5
1987(8),1973(vw) CHs (Mes)], 2.72 [s, 6H, o-CHs(Mes)],
3,48 (d,?>Jrs = 5.6 Hz, 2H, SCH2CeHs ),
6.94 [d,%Jry = 4.0 Hz, 2H, m-H(Mes)],
7.04-7.22 (m, 5H, SCHiCe Hs )
Fez (CO)e [P(Mes)H]S tCa He
6 2061(m),2026(vs), 1.36 (s, 94, StCaHa), 2.23 {8, 3H, p- 37.1
1989(s),1986(s), CH; (Mes)]), 2.54 {8, 6H, o0-CHj;(Mes)],
1972 (vw) 5.05 (d,tJex = 356 Hz, 1H, PH), 6.84
Vr-a 2330(vw) [d,%Jens = 3.7 Hz, 2H, m-H(Mes)]

® In n-Pentan. — ¥ vw = sehr schwach; w = schwach; m = mittel; s = stark; vs

sehr stark; sh = Schulter. — ¢ In CDCl,;, 25°C.

9 m, = Zentriertes Multiplett. ~ ® In Toluol, 0°C, Singulett. — " In CDCl;, 25°C. — ® Diese Kopplung ist zu erkennen.
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iPr iPr H

! b
Ct—P_ Cl Cl~P__P~R

W\ RPHy SN
=Fe FeZ -HCl =Fe FeZ

3a: R = C¢H;

1 b . 3b: R = 4'CH3OC6H4

Fiir die Verbindungen 3 sind vier stereoisomere Formen
A —D moglich, von denen drei beobachtet werden.

ct H ct R
b ||
iPr—P_ _P~R iPr—P_ _P—H
e\ I
A =Fe Fe< =Fe Fez B
iPr H iPr R
I o
Ct—P_P—-R . Cl—PR_P—H
L\ L\
C =Fe Fe< =Fe \FeE D

Aus dem Gemisch dieser Stereoisomeren kann fiir 3a das
Isomere A durch Chromatographie abgetrennt werden.
Zwei weitere Isomere lassen sich nur im Gemisch erhalten.
Das Isomere A und auch das Isomerengemisch sind gelbe
kristalline Feststoffe. Fiir das Isomere A konnten bei 3a
Einkristalle erhalten werden, die eine strukturanalytische
Festlegung der Konfiguration von A erlaubten (Abb. 1). Die
Kristallqualitdt war bislang nicht gut genug, um eine voll-
stindig befriedigende Verfeinerung der Struktur zuzulassen.
Bei einem R-Wert von derzeit 8% ergibt sich fiir den Bau
von A das in Abb. 1 gezeigte Bild, das die dquatoriale Stel-
lung des iC;H- und des C¢Hs-Restes klar ausweist®.

010

Abb. 1. Struktur des Isomeren A von 3a

Die Kenntnis der Struktur von A fiir 3a liefert eine Hilfe
bei der Strukturzuordnung fiir die anderen Isomeren an-
hand der '"H-NMR- und *P-NMR-Spektren. Das Isomere

K. Evertz, G. Huttner

A (3a) zeigt im 'H-NMR-Spektrum das Signal des phos-
phorstindigen Wasserstoffs als Doppeldublett mit '{Jpy =
401 Hz und *Jpy = 25.4 Hz. Die Methylprotonen der Iso-
propylgruppe ergeben ein Doppeldublett bei 1.51 ppm mit
3Jug = 6.8 Hz und *Jpy = 20.3 Hz. Das Methinproton der
Isopropylgruppe fiihrt zu einem bei 400 MHz klar aufge-
16sten Doppelseptett (Tab. 1). Das 'H-NMR-Spektrum des
Isomerengemisches von 3a belegt, daB nur zwei Isomere in
ihm vorhanden sind (Verhaltnis 3:1) (Tab. 1). Fiir die Struk-
turzuordnung sind zunichst die Signalgruppen wesentlich,
die dem phosphorstidndigen Wasserstoff entsprechen. Eines
dieser Doppeldubletts ist bei 4.01 ppm zentriert, das andere
bei 5.89 ppm. Die Kopplungskonstanten 'Jpy sind fiir beide

. Doppeldubletts dhnlich, wihrend sich die Kopplungskon-

stanten *Jpy unterscheiden (Tab. 1)7. Seiner Intensitit nach
gehort das Doppeldublett bei 5.89 ppm zu dem Doppelsep-
tett des zugehorigen Isopropylmethinprotons bei 2.48 ppm.
Im Vergleich mit der Lage des entsprechenden Signalmu-
sters fiir das Isomere A folgt daraus der SchluB auf dqua-
toriale Stellung des Isopropylrestes fiir dieses Isomere. Die
Lage des dazugehdrigen PH-Signals 148t auf eine andere
chemische Umgebung des phosphorstindigen Wasserstoffs
im Vergleich zum Isomeren A schlieBen. Beide Aussagen
zusammen erlauben die versuchsweise Zuordnung zu der
Form B.

Zu dem bei 4.01 ppm zentrierten PH-Signal gehdrt das
Methin-Multiplett bei 1.79 ppm. Scine Lage 1dBt auf einen
axialstindigen Isopropylrest schlieBen. Die Lage der PH-
Resonanz entspricht etwa der des Isomeren A; sie konnte
daher auf einen axialstindigen Wasserstoff hindeuten. Die-
sen Aussagen entsprache die fiir C angegebene Konfigura-
tion.

Die ¥P-NMR-Daten (Tab. 1) der Komplexe 3a bestiti-
gen die fiir A und B getroffene Strukturzuordnung. Fiir das
dritte Isomere legen die beobachteten *P-NMR-Verschie-
bungen (Tab. 1) als wahrscheinliche Form D nahe. Da sich
fiir dieses dritte Isomere damit die aus dem ‘H-NMR-Spek-
trum (Form C) und die aus dem *»P-NMR-Spektrum (Form
D) abgeleiteten stereochemischen Folgerungen widerspre-
chen, kann auf der Basis der spektroskopischen Daten keine
definitive Zuordnung getroffen werden. Aus sterischen
Griinden erscheint allerdings das Isomere D mit zwei ko-
axialen organischen Resten das weniger wahrscheinliche®?,

Den fiir 3a gemachten spektroskopischen Beobachtungen

. entsprechen die spektroskopischen Befunde fiir 3b (Tab. 1).

Bei der Synthese von 3b erhélt man wieder drei Isomere im
Gemisch. Eine Fraktion, die das Isomere A enthilt, 148t sich
chromatographisch von der nachfolgenden Fraktion eines
Gemisches aus dem Isomeren B und einem weiteren Iso-
meren (C oder D) abtrennen. Wihrend A nicht analysenrein
erhalten wurde, konnte aus der zweiten Fraktion ein Ge-

~ misch von zwei Isomeren analysenrein auskristallisiert wer-

den.

Substitution am Phosphor

Bei der Darstellung der Verbindungen 2 entstehen als Ne-
benprodukte Komplexe, bei denen nicht nur die Briicken-
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halogenfunktion von 1, sondern auch das phosphorstindige
Chlor gegen R’S-Gruppen ausgetauscht sind. Gezielt wer-
den die Verbindungen 4 erhalten, wenn man bei sonst der
Darstellungsweise von 2 vergleichbaren Bedingungen das
Molverhiltnis 1: R'SH von 1:2.5 wihlt (die Menge der ver-
wendeten Hilfsbase entspricht jeweils der Menge des ein-
gesetzten Thiols) und nach dem Erwirmen auf 0°C linger
rithrt (Tab. 7).

R , SR’
§ }
Cl~P Cl R~ P
~ 7 .S
PEN\ *2R'SH _ RN
=Fe Fe< - 2HCI EFe{ lFeE
R
1 4
l R R R | R R’ R’
4a | CH, CH,-CH, 4b | 1CH,  CH,CeHs; CH,CH;
4c | CHs tCH, tCiH,  4d | C.Hs CH,C(H; CH,C.Hs;
d4e | CH;, CH; CH; 4f | 4-BrCH, CH,CH, CH.C.H;

Die Verbindungen 4 sind rote Substanzen, die zum Teil
kristallin, zum Teil als Ole anfallen. Sie sind — ebenso wie
die Komplexe 2 — unter Stickstoff bei —30°C iiber Monate
bestindig. Im vco-Bereich des IR-Spektrums zeigen die Ver-
bindungen 4 das fiir Fe,(CO)s-Gruppierungen typische Ab-
sorptionsmuster. Auffillig ist, daB von den vier intensiven
Banden dieses Musters mitunter nur drei beobachtet werden
(Tab. 1), da die beiden langwelligen intensiven Banden ab-
hidngig von der Art der Briickengruppierung zusammenfal-
len kénnen. Die NMR-Spektren der Komplexe 4 zeigen, daB3
von den vier im Prinzip moéglichen Sterecisomeren nur zwei
(4’ und 4”) auftreten.

Ph SR
| |
RS % Ph~P_ g
TN LA
=Fe — >FeE SFe — >Fef
R R
R :=!Bu
ac’ 4c”

Die Trennung dieser Isomeren gelingt fiir 4¢ durch Chro-
matographie und Kristallisation. Die *'P-NMR-Spektren
dieser beiden Isomeren zeigen, daB sich die chemische Um-
gebung am Phosphor bei ihnen deutlich unterscheiden mu8.
Die *'P-NMR-Resonanz des einen Isomeren tritt bei 141,
die des anderen bei 157 ppm auf. Fiir die Deutung dieser
Verschiebungsdifferenz bietet sich die Annahme an, daB3 die
zwei Isomeren sich durch die Stellung des phosphorstindi-
gen StC,Hg-Restes unterscheiden. Die Ubertragung der fiir
analoge Komplexe mit RPCl-Briicken aufgestellten Regeln
(s. 0. und Lit.") 1Bt erwarten, daB demjenigen Isomeren, das
seine Phosphorresonanz bei 141 ppm zeigt, die Form 4’ zu-
kommt; das andere Isomere sollte dann der Form 4” ent-
sprechen. Aus sterischen Uberlegungen heraus sollte bei bei-
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den Isomeren die tert-Butylgruppe des Briicken-RS-Ligan-
den dquatorial stehen (s. 4’ und 4”).

Die beiden verschieden gebundenen tert-Butylgruppen in
dc¢ kdnnen im 'H-NMR-Spektrum zunichst nach ihrer re-
lativen Lage zugeordnet werden: Im Vergleich mit anderen
p-StC,4Hg-verbriickten Verbindungen (vgl. 2e, Tab. 1) sollten
die Signale bei tieferem Feld jeweils der tert-Butylgruppe
zukommen, die an das verbriickende Schwefel-Atom gebun-
den ist. Diese Zuordnung wird weiter dadurch belegt, da3
die Signale bei hoherem Feld jeweils eine deutliche *Jpy-
Kopplung zeigen (Tab. 1).

Losungen des dem Isomeren 4¢” entsprechenden Kom-
plexes in CDCl; zeigen im *'P-NMR-Spektrum nach 18 d
bei 25°C (LichtausschlufB) die Bildung des Isomeren 4¢” zu
etwa 10% '%. Das Auftreten von zwei Isomeren wird fiir die
Verbindungen 4¢ bis 4f in gleicher Weise beobachtet. 4b
entsteht dagegen bei seiner Synthese aus 1¢” nur in der
Form eines Isomeren (Tab. 1). Die NMR-Daten reichen
nicht aus, um festzulegen, welche Form das Isomere hat; die
Resonanzen der CH,-Protonen der Benzylgruppen kénnen
dagegen aufgrund der unterschiedlichen Kopplungskon-
stanten *Jpy und “Jpy zugeordnet werden (Tab. 1).

Notwendig ebenfalls nur in einer isomeren Form erhilt
man die Verbindung 4a, in der das Briickenschwefelzentrum
und der phosphorstindige Schwefel durch eine C,H-Einheit
verbriickt sind.

CH,
7N\
SCHa S CH,
I
Cl—~P_ cCl HiC —P g
/7 \ + HSCH,CH,SH /\ \
srel Dz -2Hcl ;Fe/\Fes
1a 4a

Die Synthese von 4a aus 1a und HSC,H,SH lauft, ent-
sprechend der abgestuften Reaktivitat der p-Cl- und P—Cl-
Funktion, sicher stufenweise. Die massenspektrometrische
Analyse des Produktvorlaufs bei der Chromatographie be-
legt die begleitende Bildung eines Produktes, das sich in
seiner Masse von 4a um die Masse von H und Cl unter-
scheidet. Dies deutet darauf hin, daB auch hier zunichst nur
die Briickenchlor-Funktion substituiert wird. Die Substi-
tution des phosphorstindigen Halogens sollte aus dieser
Vorstufe heraus aus entropischen Griinden leicht zur Bil-
dung von 4a fithren. Verbindungen, die mit 4a strukturell
verwandt sind, sind bekannt'".

Im '"H-NMR-Spektrum von 4a beobachtet man ein Du-
blett fiir die Methylprotonen. Der dquatorialen Lage der
Methylgruppe entsprechend, liegt das Signal bei relativ
tiefem Feld (Tab. 1). Die chemisch nicht dquivalenten Me-
thylengruppen der C,H,-Briicke fiihren zu zwei Signalgrup-
pen, deren Erscheinungsbild durch HH- und PH-Kopp-
lungen kompliziert ist. Aufgrund der gréBeren Halbwerts-
breite des Signals bei 2.90 ppm ist seine Zuordnung zu der
CH,-Gruppe wahrscheinlich, die dem Phosphor niher be-
nachbart ist.
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Rontgenstrukturanalysen

Um Anhaltspunkte fiir die stereochemisch richtige Inter-
pretation der NMR-Spektren zu haben, wurde iber die

Tab. 2. Strukturparameter von 2a”, 2¢’ und 4a. Die angegebenen
Temperaturfaktoren U [pm? 10~"] beziehen sich auf den Ausdruck

T = exp(—8 n* Usin’ @)1 ?)

3

2a x y z U
Fe(1) 2415(1) 8787(1) 342(1) 26(1)*
c(6) 3283(3) 7581(5) -6(4) 34(1)
0(6) 3818(3) 6770(4) -197(3) 52(1)*
c(7y 2594(3) 10397(5) -376(4) 37(1)
0(7) 2682(3) 11380(4) -866(3) 57{1)*
c(8) 1457(3) 8256(5) -617(3) 29(1)
o(8) 847(2) 7883(4) -1236(3) 40(1)*
Fe(2) 1650(1) 9710(1) 1850(1) 26(1)*
c(9) 434(3) 9286(5) 1701(4) 34(1)
0(9) -348(3) 8975(4) 1631(3) 53(1)*
c(10) 1791(3) 10073(5) 3205(4) 37(1)
0(10) 1885(3) 10297(4) 4052(3) 56(1)*
c{11) 1407(4) 11465(6) 1269(4) 37(1)
0{11) 1178(3) 12514(4) 863(3) 56{1)*
P(1) 1837(1) 7464(1) 1442(1) 27(1)*
cl(1) 2766{1) 6122(1) 2361(1) 41(1)*
c(1) 865(4) 6196(5) 1073(4) 37(1)
S(1) 3235(1) 9551 (1) 1863(1) 29(1)*
c(2) 3999(4) 11191(5) 1947(4) 39(1)
c(3) 4749(4) 10878(7) 1288(4) 51(1)
c(4) 4457(4) 11249(7) 3078(4) 52(1)
c(5) 3480(4) 12587(6) 1643(4) 46(1)
2¢! x y z U
Fe(1) 8104{1) 8688(1) 1100(1) 41(1)*
Fe(2) 5326(1) 9161(1) 1367(1) 44(1)+
P 7401(2) 9350(2) 1973(1) 46(1)*
c(1) 7807(8) 8678(7) 2732(3) 63(2)
c(2) 7481(8) 7357(7) 2702(4) 68(2)
c(3) 9499(9) 8883(7) 2929(4) 83(2)
c(4) 6779(10) 9258(8) 3184(4) 89(3)
cl 7987(2) 11085(2) 2177(1) 73(1)*
s 6317(2) 7325(1) 1295(1) 44(1)*
c(5) 5561(7) 6505(6) 622(3) 51(2)
c{6) 6590(7) 5496 (6) 477(3) 45(2)
c(7) 7319(7) 5480(6) -42(3) 54(2)
c(8) 8252(8) 4544(6) . -188(3) 61(2)
c(9) 8443(8) 3620(7) 208(3) 63(2)
c(10) 7747(8) 3616(7) 733(3) 64(2)
c(11) 6805{7) 4553(6) 876(3) 58(2)
c(12) 9071(8) 10029(7) 991(3) 61(2)
c{13) 9755(7) 7777(6) 1265(3) 52(2)
c(14) 7762(7) 8526(6) 302(3) 50(2)
0(12) 9729(7) 10886(5) 897(3) 104{3)*
0(13) 10795(5) 7206(5) 1375(3) 82(2)*
0(14) 7558(6) 8456(5) -208(2) 69(2)*
c(21) 3928(9) 8986(7) 1911(4) 64(2)
c(22) 5209(8} 10732(6) 1268(3) 58(2)
c{23) 4165(8) 8980(7) 679(4) 62(2)
0(21) 3055(7) 8907(6) 2262(3) 99(3)*
0(22) 5125(6) 11724(4) 1183(3) 81{2)*
0{23) 3427(7) 8882(5) 239(3) 96(2)*
4a X Y z U
Fe(1) 270(1) 2626(1) 3158(1) 34(1)*
c(1) -1397(6) 1576(4) 2804(4) 44(1)
0(1) ~2458(4) 890(4) 2558(4) 66(1)*
c(2) 489(6) 2066(4) 4861(5) 47(1)
0(2) 634(6) 1691(¢) 5949(3) 75(1)*
c(3) -963(6) 4164(5) 3616(5) 48(1)
0{3) -1768(6) 5126(4) 3874(4) 80(2)*
Fe(2) 3311(1) 3476(1) 2385(1) 35(1)*
c(4) 2972(7) 5295(5) 2678(5) 53(1)
0(4) 2745(7) 6408(3) 2851 (4) 88{2)*
c{5) 5199(7) 3513(5) 1218(5} 52(1}
0(5) 6425(5) 3510(4) 493(4) 85(2)*
c(e) 4344(6) 3126(4) 3877(5) 46(1)
0(6) 4990(5) 2880(4) 4849(4) 75(2)*
P 2538(1) 1348(1) 2491(1) 37(1)*
c(7) 3402(7) -23(5) 3583(5} 53(1)
S(1) 1013(2) 3755(1) 1158(1) 40(1)*
s5(2) 2582(2) 289(1) 750(1) 62(1)*
c(8) 1054(7) 2710(5) -296(5) 60(1)
c(9) 2528(8) 1690(5) -494(5) 67(1)

* Die isotropen U.-Werte sind definiert als ein Drittel der Spur
des orthogonalisierten U;-Tensors.

K. \Evertz, G. Huttner

schon frither beschriebenen Strukturen von Fe,(CO)4[p-
P(C¢H;)Cl](u-Br) und Verbindung 5b? hinaus der Bau der

Abb. 2. Die Strukturen von 2a”, 2¢’ und 4a. Die H-Atome wurden
aus Griinden der Ubersichtlichkeit weggelassen
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Komplexe 2a”, 2¢” und 4a ermittelt. Die Strukturparameter
sind in Tab. 2 angegeben; Abb. 2 enthélt jeweils eine Ansicht
der drei Verbindungen, in Tab. 3 sind ausgewéhlte Abstinde
und Winkel zusammengestellt.

Tab. 3. Strukturen von 2a”, 2¢’ und 4a. — Ausgewihlte Abstinde
[pm] und Winkel {°]

Abstiande 22’ 2c’ 4a
[pm]

Fel - Fe2 258.6(1) 256.9(2) 255.9(1)
Fel - P 217.8(2) 217.3(3) 218.1(1)
Fe2 - P 218.2(2) 218.2(2) 217.6(1)
Fel - 8 226.0(1) 222.7(2) 223.9(1)
Fe2 - 8 226.4(2) 222.4(2) 224.7(2)
P-C 181.8(5) 183.9(8) 180.5(5)
P-X® 205.5(2) 203.6(3) 207.2(2)
Fe - CO 175.7(5)-181.4(5) 173.3(8)-177.5(8) 175.5(5)-182.0(5)
c -0 112.7¢(6)-114,2(6) 111.,5(10)-113.6(10) 111.3(6)-113.7(6}
8 -Cc™» 186.4(5) 182.3(7) 182.2(2)
Winkel [°} 22"’ 2’ 4a
Fel-P-Fe2 72.8(1) 72.3¢(1) 71.9¢1)
Fel-3-Fe2 69.7(1) 70.5(1) 68.6(1)
C~p-Xx » 98.6(2) 98.8(3) 98.2(2)
Fel-P-X 117.2{(1) 115.7(1) 120.7(1)
Fe2-P-X 121.7(1) 114.2(1) 120.9(1)
Fel-Fe2-P-X 111.8(1) -108.9(1}) 115.6(1})
Fel-Fe2-3-C 114.7(2) 107.5(2) -107.9(2)
Faltung ©? 100.0(1) 104.4(1) 105.6(1)

429" X = CL; 2¢: X = Cl; 4a: X = S2. — Y 4a: S1-C8. —
9 Winkel zwischen den Ebenen Fel —Fe2 —P und Fel —Fe2—S.

Die einzelnen Bindungsabstinde und Winkel liegen in
dem fiir entsprechende zweifach verbriickte Fe(CO)e-Ver-
bindungen iiblichen Bereich'?.

Stereochemischer Ablauf der Isomerisierung
von 2 und 4

Uber die Isomerisierungsreaktion zweifach verbriickter
Fe,(CO)s-Derivate sind sehr viele Vorstellungen entwickelt
worden'®. Gesichert scheint ein ,,Butterfly“-Mechanismus,
bei dem die beiden Briickengruppen um die Fe —Fe-Achse
herumschwingen'. Solche Prozesse erfordern fiir Briicken-
gruppen wie u-PRR’ relativ hohe Aktivierungsenergien; sie
erfolgen bei 25°C nicht'®, wihrend sich Isomere mit p-SR-
Gruppen in der Regel unter diesen Bedingungen unterein-
ander umwandeln®*'*.

Die besonders leichte Isomerisierung von u-SR-verbriick-
ten Verbindungen wird hiufig auf eine Inversion am Schwe-
fel zuriickgefiihrt'®. Da die Koordination des Schwefels in
diesen Verbindungen mit der Schwefelkoordination der
konfigurationsstabilen Sulfoniumsalze R;S* vergleichbar
ist, muB die leichte Invertierbarkeit mit der Metallsubsti-
tution unmittelbar zusammenhéangen. Es liegt nahe, daB die
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Metallsubstituenten als potentiell riickbindende Substituen-
ten den planaren Ubergangszustand édhnlich stabilisieren
konnen wie dies fur riickbindende Substituenten in Verbin-
dungen R;P bekannt ist'".

Wenn in SR-verbriickten Fe,(CO)s-Derivaten im planaren
Ubergangszustand der Inversionsreaktion das freie Elektro-
nenpaar auf die Eisenzentren delokalisiert werden soll, so
kann dies nur dann ohne abstoflende elektronische Wech-
selwirkung moglich sein, wenn die zwei Elektronen, die
durch die Planarisierung am Schwefel zusitzlich in den
Elektronenhaushalt kommen, durch die Offnung der
Fe — Fe-Bindung untergebracht werden kénnen. Wie neh-
men daher an, daf3 die Schwefelinversion unter Offnung der
Fe — Fe-Bindung verlduft (Schema 1).

Schema 1
X—0
\ Fe
Z Fe’)"s N
7
X I
\Fe/
\ \/ \
/
_Fe /S Fe —$
7 N
R
R R
I N
Sb Sb
TN = N
LaM MLn LoM MLa

Ein solcher ProzeB hitte durchaus nichts Ungewohn-
liches. Er ist im Bereich der metallorganischen Chemie etwa
fiir Stibiniden-K omplexe belegt'® und entspricht einer in der
organischen Chemie wohlbelegten Reaktionsweise von
Ringsystemen '?.

Unter der hier aufgestellten Reaktionshypothese erwartet
man, daB die Inversion der Briicken-SR-Gruppen an elek-
tronisch gesdttigten zweikernigen Verbindungen nur dann
leicht erfolgen kann, wenn im Molekiil eine Metall-Metall-
Bindung vorliegt. Diese Erwartung findet sich bestatigt: Fiir
(cpFeCO),(u-SR),, das keine Fe— Fe-Bindung aufweist, ist
bewiesen, daB die auch hier erfolgende Isomerisierung nicht
unter Inversion am Schwefel stattfindet '®,

Die in dieser Arbeit beschriebenen Untersuchungen legen
nahe, daf ,,Butterfly“-Isomerisierung und Schwefelinversion
als gekoppelte Prozesse auftreten. Einen Beweis hierfir kon-
nen sie allerdings nicht bringen. In Abb. 3 ist die Isomeri-
sierung von Verbindungen des Typs 2 zum einen als Folge
einer Sequenz von ,Butterfly*- und Inversionsbewegung
dargestellt, zum anderen wird die Umwandlung der tat-
sdchlich beobachteten isomeren Formen a, ¢ (Abb. 3) inein-
ander iber die planare Geometrie von e beschrieben.
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Abb. 3. Hypothese zum Reaktionsablauf der Isomerisierung von 2

DaB unter den vier im Prinzip mdglichen Isomeren der
Verbindungen 2 nur die Formen a und ¢ beobachtet werden,
ist mit sterischen Argumenten zu verstehen (s. 0.); dennoch
konnten Formen wie b und d als Intermediate bei der Iso-
merisierung von a und ¢ auftreten®”. Die mit der Form e
aufgestellte Hypothese hat nicht allein wegen ihrer Einfach-
heit Vorziige: Der planare Bau von Fey(CO)s(p-PR,)*~-De-
rivaten ist nachgewiesen®”, diese Verbindungen sind im wei-
teren Sinn isoelektronische Analoga zu e. Mit der Offnung
der Fe—Fe-Bindung in e werden die Eisenzentren fiinffach
koordiniert; sie haben damit die sterische Flexibilitdt fiinf-
fach koordinierter Zentren, die fiir den angenommenen Um-
klappvorgang forderlich ist. Ein Hinweis darauf, daf3 e tat-
sichlich ein Intermediat darstellt, konnte aus einer Unter-
suchung abgeleitet werden, bei der Komplexe des Typs 2
mit sperrigen Resten sowohl am Phosphor als auch am
Schwefel in der Form e eingefroren werden kénnten. Eine
solche Untersuchung steht bislang aus.

Stereochemie der Halogensubstitution an 1g,h

Die mit dem sperrigen Mesitylrest substituierten Verbin-
dungen 1g und 1h lassen eine genauere Analyse der Stereo-
chemie der Substitution der Verbindungen 1 zu: Beide Kom-
plexe reagieren mit Thiolen ausschlielich unter Substitu-
tion'des phosphorstindigen Chlors" zu den Verbindungen
5, wahrend bei den Ubrigen, weniger sperrig substituierten
Komplexen 1 zunichst ausschlieBlich der Austausch des
Briickenhalogens zu 2 beobachtet wird. Bei 1h wird selbst
die gegeniiber einer p-Cl-Gruppierung reaktivere p-Br-
Funktion nicht ausgetauscht, es erfolgt auch hier ausschlieB3-
lich Substitution am Phosphor. Von den beiden Isomeren

SR
/
P Hal

AN AN
/ <\ +RSH /N
=Fe Fe< ~Hat = Fe Fe<
| R Hal
1g.h 5a | tCH, Cl
5b tC4H9 Br
S5c iC3H7 Br

K. Bvertz, G. Huttner

von 1g reagiert das thermodynamisch begiinstigte Isomere? A
1g” mit tC,H,SH glatt zu Sa.

Das kinetisch zunichst erhaltene Isomere 1g’ ¥ fiihrt unter
den gleichen Bedingungen wesentlich langsamer und weni-
ger selektiv zur Produktbildung. Als Nebenprodukt entsteht
neben 5a der Cluster Fe;(CO)y(ps;-PMes), in 10% Aus-
beute!. Als Deutung fiir das unterschiedliche Reaktionsver-
halten der beiden Isomeren 1g” und 1g” nehmen wir an, da
von diesen beiden Formen nur 1g” mit tC,Hy;SH reagieren
kann. 1g’ kann sich nur auf dem Weg iiber die Isomerisie-
rung liber 1g” zu 5a umsetzen. Die Beobachtung, da3 1g’
wie 1g” beide zu 5a reagieren, wobei 5a nur in Form des
im Formelbild angegebenen Isomeren entsteht (Mesityl
dquatorial), ist eine starke Stiitze fiir die hier gegebene Ar-

gumentation.
cl S 'Bu
/ /

P_ Cl \ P_cl
e\ _'BusH _ P\
=Fe Fe< -Hcl =Fe — z
1g"” S5a
o :

Cl—P\ Cl .
//\ 'BuSH
=Fe \FeE ‘
1g'

Es sind nun zwei Dinge zu erkliren:

a) Warum wird nur das am Phosphor axialstindige Chlor
- ausgetauscht?
b) Warum wird das Briickenhalogen nicht ausgetauscht?

Jede mogliche Erkldrung muB dabei von der Tatsache
ausgehen, daB phosphorstidndige Mesitylréste in Fe,(CO)s-
[u-P(Mes)R](1-X)-Derivaten aus sterischen Griinden nicht
frei drehbar sein konnen. Betrachtungen an Molekiilmo-
dellen zeigen dies sowohl bei axialer als auch bei dquatoria-
ler Stellung der Mesitylgruppe. Die sterisch giinstigste An-
ordnung ist jeweils eine, bei der der ebene aromatische Ring
senkrecht zur idealisierten Spiegelebene des Molekiils steht.
Die Strukturanalyse von 5c? belegt dies fiir einen speziellen
Fall®.

Aus der Kenntnis dieses Sachverhalts ergeben sich die
Antworten zu den oben gestellten Fragen. Zu a) : Das phos-
phorstindige Chlor-Atom in 1g” ist wesentlich weniger ab-
geschirmt als die P—Cl-Funktion in 1g’. Bei 1g” hat das
eintretende Nucleophil oberhalb der Fe,(CO)¢-Einheit auf
der Seite des axialen Chlors Platz (s. Abb. 4, g, h); bei 1g’
ist wie bei allen Verbindungen 1” eine Anndherung des Nu-
cleophils in der idealisierten Spiegelebene der Molekiile 1
sicher nicht moglich, da hierfiir der Platz zwischen der 4qua-
torialen P—Cl-Bindung und den Carbonylgruppen der
Fe)(CO)¢-Einheit nicht ausreicht. Fir einen Angriff von

schrig unten (s. Abb. 4) sollte bei den Verbindungen 1’ der
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Platz in der Regel ausreichen; bei 1g” ist er jedoch wegen
der Abschirmung durch die ortho-Methylgruppen des Me-
sitylrestes nicht mdglich.

R P—
2\ " for LA
= Fe Fe < = Fe Fe <
f g
Q.
P 4;"ﬁ/
cte P Hal
o\
= Fe Fe =
h

Abb. 4. Angriffsrichtung von Nucleophilen auf den briickenstin-
digen Phosphor in PR,-verbriickten Fe,(CO)s-Derivaten

Abb. 5. Kalottenmodell von 5b

Fir Komplexe des Typs Fe,(CO)s(u-PR,), wurde wahr-
scheinlich gemacht, daB der Angriff eines Nucleophils auf
ein Briickenphosphorzentrum von schrig oben (s. Abb. 4,
f), d. h. aus einem Raumwinkel zwischen dem Substituenten
am Phosphor und seitlich von der idealisierten Spiegelebene
der Molekiile her erfolgt *.

Es ist aus diesen Untersuchungen bekannt, dafl sperrige
Gruppen wie R = Mesityl diesen Angriffsweg blockieren
und zu einem ausweichenden Reaktionsverhalten solcher
Molekiile fithren kénnen?”. Fiir den Austausch des axialen
Chlors in 1g” ist daher der in Abb. 4, g, angedeutete Reak-
tionsweg am ehesten wahrscheinlich. Bei den zweifach PR,-
verbriickten Fe CO)-Komplexen (f, Abb. 4) ist dieser
Reaktionsweg durch den axialen Substituenten zum jeweils
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anderen Briickenphosphor blockiert. Einen Eindruck von
der relativen Abschirmung der moglichen Reaktionszentren
in 5b gibt Abb. 5.

Mit einer dhnlichen Argumentationsweise ergibt sich nun
auch eine Antwort zu b): Da weder 1g noch 1him Gegensatz
zu allen anderen Verbindungen 1 einen Austausch des Briik-
kenhalogens erfahren, muB man daraus schlieBen, daB der
Angriff des Nucleophils aus der Richtung, die fiir den Aus-
tausch des Briickenhalogens notwendig ist, durch die Me-
sityl-Gruppe blockiert wird.

Der eisennahe Raumausschnitt, welcher bei beiden Iso-
meren von 1g und 1h durch die Mesitylgruppe ahnlich ab-
geschirmt wird, muB3 damit dem fiir den Austausch des Briik-
kenhalogens notwendigen Raumausschnitt entsprechen.
Damit ist sicher, daB das Nucleophil von der dem Briicken-
halogen gegeniiberliegenden Seite angreifen muBl, um dieses
zu substituieren. Die vollstindige Blockierung dieses Reak-
tionspfades durch den Mesitylrest belegt zusitzlich, daB die-
ser Angriff nicht in der idealisierten Spiegelebene des Mo-
lekiils erfolgt, sondern von der Seite her.

Fir den stereochemischen Ablauf der Substitution des
Briickenhalogens in den Verbindungen 1 folgt damit die in
Abb. 6 (i—k) aufgestellte Reaktionshypothese.

R { R
! I
P Hal cim P
N
// A Nu_ ) \/ \ /u
= Fe Fe< — —;F{e Fez
Hal
! j
R

!
clm” P\ Nu
Noa\W

W =Fe Fe <

k

Abb. 6. Stereochemischer Ablauf der Halogensubstitution in 1

Stereochemischer Ablauf der Zweitsubstitution an Sb

Die Verbindung Sb setzt sich mit C;H;CH,SH/Base zu
den Komplexen 4g,h um.

Wahrend 4g einem einfachen Austausch des Briickenha-
logens gegen die C¢HsCH,S-Gruppe entspricht, findet sich
in 4h der vorher, d. h. bei 5b, am Phosphor gebundene
tC,H,S-Rest in der Briickenposition; die CgHsCH,S-Gruppe
ist am Phosphor gebunden. Die Identitit von 4g und 4h,
die durch Kiristallisation getrennt werden konnen (Exp.
Teil), wird dabei vor allem durch deren 'H-NMR-Spektren
eindeutig belegt (Tab. 1).

Es sind verschiedene Wege denkbar, wie 4g und h aus 5b
entstchen koénnen. Durch nucleophilen Austausch von
tC,H,S™ gegen C(H;CH,S~ am Phosphor kénnte tC,HS™
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stBu
¢
P\ Hal
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= Fe Fez
stey S Bz!
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+ Bzl SH - //\\ //A
= Fe—/J—FeZ +EFe—LFeE
-HCl
Bzl tBu
4g 4 h

freigesetzt werden, das dann in Konkurrenz mit CsHsCH,S
fir den Austausch des Briickenhalogens zur Verfigung
stiinde. Da die Umwandlung von 5b in 4g,h bei 20°C er-
folgt, ist es nicht auszuschlieBen, dal der Austausch des
Briickenhalogens, der bei —70°C nicht mdglich ist (s. o.,
Darstellung von 5), stattfinden kdnnte. Als andere Erklarung
mull man die Mdoglichkeit in Betracht ziehen, dafl Sb ein
Intermediat vom Typ 1 bilden kdnnte (Abb. 7), in dem die
phosphorstiandige RS-Gruppe als Nucleophil die Halogen-
briicke von 5b geoffnet hat.

4h

Abb. 7. Zur Umwandlung von 5b in 4g,h

Die sterische Hinderung durch den Mesitylrest auf der
eisennahen Seite des Phosphid-Liganden sollte fiir ein In-
termediat vom Typ 1 soweit reduziert sein, dal ein Angriff
sowohl auf den Phosphor (a; 5b-—4g) als auch auf die Ei-
senzentren (b; Sb-— 4h) erfolgen koénnte.

Einen zusétzlichen Hinweis auf die innermolekulare Wan-
derung der phosphorstdndigen RS-Gruppe in die Briicken-

&

S'Bu

o8
P_ Hal

H—P_ g
N
/)\\ NaBH, //l\
= Fe Fe< =Fe —f—Fex<
tBuy
5b 6

K. Evértz, G. Huttner

position gibt die Umsetzung von 5b mit NaBH,, welche in
guten Ausbeuten zu 6 fiihrt.

Von den fiir 6 im Prinzip méglichen Stereoisomeren (s. 0.)
wird nur eines erhalten (Tab. 1). Die einfachste Erklarung
fiir diese Selektivitdt besteht in der Annahme einer inner-
molekularen Ubertragung der StC,Hy-Gruppe aus ihrer
phosphorstindigen Position in die Briickenstellung. Unter
dieser Hypothese erwartet man fiir 6 die axiale Stellung des
Mesitylrestes. Strukturanalyse von 6 und geeignete Kreuz-
experimente zum Beleg des mechanistischen Vorschlags ste-
hen noch aus.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Ver-
band der Chemischen Industrie, Fonds der Chemischen Industrie, fiir
die finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit. Der Universitdt Kon-
stanz sind wir fiir die Auslauffinanzierung dieser Untersuchung zu
Dank verbunden. Frau S. Hartung danken wir fiir die engagierte
Mithilfe bei den priparativen Arbeiten. Fiir die Aufnahme der Mas-
senspektren sind wir den Herren E. Pilz und Dr. K. Knoll dankbar.
Den Damen M. Glas und M. Bader verdanken wir Elementar- und
HPLC-Analysen. Einer von uns (K. E.) dankt dem Fonds der Che-
mischen Industrie fiir ein Kekulé-Stipendium.

Experimenteller Teil

Gerite und Methoden entsprechen denen in Lit.”. — Die zu de,
Synthesen verwendeten Thiole und DBU (1,8-
Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en) sind im Handel erhiltlich. Die Ver-
bindungen 1 wurden nach den in Lit.»? angegebenen Vorschriften
synthetisiert. C¢Hs;PH,?¥, 4-CH;0C¢H,PH,?%, CH,SSi(CH,);*® und

- tC4H,SSi(CH;):2® wurden frisch hergestellt. Die Darstellung von

Sa—c ist in Lit." beschrieben. Die MS-Daten der neuen Verbin-
dungen 2—4 sind in Lit.?” dokumentiert.

Strukturbestimmungen fiir 2a”, 2¢” und 4a: Aus n-Pentan bei
—30°C wurden geeignete Einkristalle mit maximal 0.5 mm Kan-
tenlinge erhalten. Die Bestimmung der Elementarzelle und die
Sammlung der MeBdaten erfolgten auf einem Syntex-(Nicolet)-P3-

" Diffraktometer mit Mo-K,-Strahlung (A, = 0.71069 A, Graphit-

monochromator). Die Intensititen wurden im ®-Scan-Verfahren
gemessen. Losung und Verfeinerung der Strukturen gelangen mit
dem Programmsystem SHEL-XTL?®. Wasserstofflagen wurden
geometrisch idealisiert mit einem Reitermodell (dc_y = 96 pm) in
die Strukturfaktorrechnungen einbezogen. Weitere Angaben zur
Strukturanalyse enthalten die Tabellen 2, 3 und 4%,

Synthese der Verbindungen

Darstellung der Verbindungen 2a—j und 4b—e: In einem 500-ml-
Schlenkgefdl werden 1.0 g Fey(CO)¢(n-PRCI)(u-Cl) (1a, R = CHj:
2.52 mmol; 1¢, R = tC;Hg: 2.28 mmol; 1d, R = C¢Hs: 2.18 mmol;
le, R = 4-CH;0C¢H,: 2.05 mmol; 1f, R = 4-BrCsH,: 1.86 mmol)
in 150 ml THF gelost. Die Losung wird in einem Dewar-Gefd mit
einem 2-Propanol/Trockeneis-Kéltebad auf die in Tab. 5 angege-
bene Temperatur gebracht und mit der aus Tab. 5 ersichtlichen
Menge Thiol versetzt. Unter Rithren tropft man in 30 min eine
Losung aus 25 ml THF und Hilfsbase (Tab. 5) zu.

Die Farbe der Losung wechselt langsam von Blutrot nach Braun-
rot, wobei ein blaBgelber Niederschlag (Base- HCI) entsteht. (Bei
der Umsetzung von 1c mit tC,HsSH beobachtet man den Farb-
wechsel und die Bildung des Niederschlags erst beim langsamen
Erwidrmen bei ca. —50°C.) Nach dem Zutropfen der Base wird das
Reaktionsgemisch unter Riithren langsam auf 20°C erwidrmt, indem
das Schlenkgefil in die in eine Kristallisierschale umgefiillte K4l-
temischung gestellt wird (Reaktionszeiten in Tab. 5). AnschlieBend
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Tab. 4. Strukturbestimmung von 2a”, 2¢’ und 4a (Zelldaten und
Mefparameter)

2a’’ 2c’ 4a

Summenformel CisHi2ClFea O« PS Ci2Hi¢ClFe; 04 PS Cs H: Fes Os P8;
Molmasse 450.4 526.5 417.9
Kristallsystem monoklin monoklin triklin
Raumgruppe (Nr.) P 2;/c (14) P 2i/c (14) PT(2)
a [(pm) 1427.3(7) 867.4(5) 773.6(3)
b {pm) 928.0(3) 1111.2(7) 974.3(3)
c [pm) 1325.9(5) 2193.2¢27) 993.2(5)
a [°) 90.0 90.0 85.91(3)
8 [?) 100.13(3) 93.47(8) 84.44(3)
y (°}) 90.0 90.0 87.34(3)
VE10-¢ {pm? ) 1729 2110 - 743
Z 4 4 2
dper (gtcEm?] 1.73 1.66 1.87
T {K) 220 243 298
@-Bereich ([°} 2¢28¢50 2¢20¢46 2¢20¢a7
scan-Geschwin- 2.0<ix20.0 2.4¢0¢29.3 1.8¢¢29.3
digkeit [Pmin-1]
unabhéang. Refl. 2964 2941 2382
beobacht. Refl. 2685 1220 2456 1220 2208 1220
Foee 904 1064 416
p-Mo-Ka [cm-t) 20.6 28.7 23.9
verfein. Parameter 156 168 139
Ry 0.051 0.056 0.038
Ru 0.062 0.065 0.043
0.0001 0.0002 0.0

w

wird das Produktgemisch iiber 5 cm Kieselgel filtriert, um den Nie-
derschlag abzutrennen. Das Lésungsmittel wird im Olpumpenva-
kuum entfernt. Zuriick bleibt ein orangebraunes Ol, das auf 7 g
Kieselgel aufgezogen wird und iiber eine Kieselgelsdule bei —20°C
(40 x 2 cm) chromatographiert wird. Mit n-Pentan eluiert man eine
breite orangefarbene Zone, die 2 als Gemisch der beiden stereo-
isomeren Formen 2’ und 2” enthélt. Nur im Fall von 2a eluiert
man mit n-Pentan zwei gut getrennte Zonen; aus der ersten laBt
sich nach Entfernen des Laufmittels i. Vak. das Isomere 2a’, aus
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der zweiten das Isomere 2a” durch Kristallisation aus n-Pentan bei
—30°C gewinnen. Bei 2¢ gelingt eine vergleichbar gute Trennung
der beiden Stereoisomeren (2¢’ 1. Fraktion; 2¢” 2. Fraktion) nur
bei sehr langsamer Chromatographie mit n-Pentan als Laufmittel.
Wie bei 2a erhdlt man auch hier fiir 2¢” Kristalle aus n-Pentan bei
—30°C. 2g und 2h laufen als erste Zone erst mit n-Pentan/CH,Cl,
(20:1). Nach Entfernen des Laufmittels i. Vak. fallt 2g als orange-
farbenes Kristallpulver an, das in n-Pentan nur miBig loslich ist.
Isomerenreines 2g’ (*'P{'"H}-NMR-Spektrum) kann durch Kristal-
lisation aus n-Pentan/CH,Cl,-Mischungen bei —80°C erhalten
werden. 2i und 2j fallen als rotorange Ole an (Rohausbeute jeweils
ca. 60%), die erst nach erneuter Chromatographie iiber eine Kie-
selgelsdule (30 x 2 cm) bei grofiziigiger Abnahme von Vor- und
Nachlauf und mehrmaligem Gefriertrocknen analysenrein erhalten
werden kénnen. Durch HPLC lassen sich die Isomerengemische
von 2f und 21 auftrennen, wobei jeweils wieder als erste Fraktion
2’. als zweite Fraktion 2” erhalten wird. — Mit n-Pentan/CH,Cl,
(15:1 bis 10: 1) eluiert man noch eine kleine karminrote Zone, die
4 enthalt. Nach dem Abdestillieren des Losungsmittels 1. Vak. erhdlt
man durch Kristallisation aus n-Pentan bzw. n-Pentan/CH,Cl; (4e)
bei —30°C rote Kristalle; 44 fillt als analysenreines Ol erst nach
erneuter Chromatographie iiber eine Kieselgelsdule (20 x 2 cm;
—20°C) an.

2, 4: Analytische Daten in Tab. 6, spektroskopische Daten in
Tab. 1.

Darstellung von 2e und 2h mit RSSi(CH,); (R = CH;, tC4Hy):
0.31 g Fe(CO)[p-P(CeH5)Cl](p-Cl) (14) (0.68 mmol) bzw. 0.75 g
Fe(CO)[p-P(4-CH;0C:H,)CI](p-Cl) (1€} (1.54 mmol) werden in
75 ml THF geldst und bei 20°C mit einem fiinffachen UberschuB
tC,;H,SSi(CH,); (0.53 g, 3.4 mmol) bzw. CH,SSi(CH,); (0.92 g, 7.70
mmol) 2 h geriihrt. Die rote Losung wird im Olpumpenvakuum
eingeengt und bei —20°C iiber eine 30 x 2-cm-Kieselgelsdule chro-
matographiert. Mit n-Pentan eluiert man zunichst wenig Edukt;
anschlieBend eine rote Zone, die 2e bzw. 2h enthilt. Nach dem
Abdestillieren des Laufmittels im Olpumpenvakuum nimmt man
das rote Produkt (2e oder 2h) in n-Pentan/CH,Cl, (10:1) auf. Bei
—80°C kristallisiert orangerotes 2e bzw. 2h analysenrein aus; Ausb.
2e 0.14 g (40%), Ausb. 2h 0.26 g (34%). Spektroskopische Daten
in Tab. 1; analytische Daten in Tab. 6.

Darstellung von 4a,b,d,f: 1.0 g Fex(CO){(p-PRCIYp-Cl) (1a,R =
CHjy: 252 mmol; 1¢, R = tC;Hq: 2.28 mmol; 1d, R = C¢Hs: 2.18
mmol; 1f, R = 4-BrC,H,: 1.86 mmol) werden zunichst analog zu

Tab. 5. Darstellung der Verbindungen 2a—j und 4b—e

Prod. - Thiol DBU Reakt.- Reakt. Ausb. Isomeren-
Nr £ (mmol) g (mmol) Temp. °C Zeit h 2 g8/% 4 £/% verh., 2':2"’
2a tCqHs SH 0.26 (2.88) 0.42 (2.77) -78 2 2a 0.76 / 67 T 1
2b tCaHo SH 0.21 (2.33) 0.35 (2.28) -60 2 2b 0.75 / 66 4 : 1
2c CeHsCH2SH 0.31 (2.50) 0.38 (2.50) -70 2 2c 0.77 / 64 4b 0.06 / 4 5 : 1
24 Ce Hs SH 0.30 (2.74) 0.42 (2.76) ~-70 2.5 2d 0.85 7 73 7 1
2e tCuaHo SH 0.25 (2.77) 0.42 (2.76) -70 2 2e 0.72 / 64 4c 0.21 /7 19 4 1
2f CeHsCHaSH 0.30 (2.42) 0.37 (2.43) -65 1.5 2f 0.77 7 65 44 0.11 /7 8 2 @1
2g Ce Hs SH 6.20 (2.22) 0.34 (2.23) -75 2 2g 0.68 / 59 4e 0.16 /7 12 4 : 3
2i tCsHo SH 0.19 (2.10) 0.32 (2.10) -100 3 2i 0.27 7 24 3 : 1
25 tCyHe SH 0.17 (1.89) 0.28 (1.84) -70 2 2) 0.38 s/ 35 3 : 2
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Tab. 6. Analysendaten der Verbindungen 2—4 und 6
Summenformel Analyse Schmp.
Nr. Name (Molmasse) C H P Fe [°C]
2a p-(Chlormethylphosphido)-y-(tert- Ci{H,CIFe,04PS Ber. 2933 269 688 24.80 83
butylthio)bis(tricarbonyleisen)- (450.4) Gef. 2935 266 7.00 2462
(Fe— Fe) '
2b p-(Chlor-tert-butylphosphido)-u-(tert- C;4H;3ClFe,04PS Ber. 3414 3.68 629 22.68 72
butylthio)bis(tricarbonyleisen)- (492.5) Gef. 3420 390 620 2235
(Fe—Fe) .
2¢ p~(Benzylthio)-p-(chlor-tert-butyl- C7H4ClFe,OPS Ber. 38.78 306 5.88 21.21 80
phosphido)bis(tricarbonyleisen)- (526.5) Gef. 3886 3.04 539 21.58
(Fe—Fe)
2d p~(Chlor-tert-butylphosphido)- Cy6H,,ClFe,0O4PS Ber. 3750 275 6.04 21.80 107
p~{phenylthio)bis(tricarbonyleisen)- (512.5) Gef. 3772 263 565 2222
(Fe— Fe)
2e p-(Chlorphenylphosphido)-p-(tert- CysH14ClFe,O6PS Ber. 3750 275 6.04 21.80 89
butylthio)bis(tricarbonyleisen)- (512.5) Gef. 3781 272 565 2222
(Fe—Fe)
2f p-(Benzylthio)-p-(chlorphenylphos- CyH,ClFe,O4PS Ber. 4176 221 -2
phido)bis(tricarbonyleisen)(Fe — Fe) (546.5) Gef. 4239 244
2¢g u-(Chlorphenylphosphido)-p-(phenyl- CsH;4ClFe,04PS Ber. 40.60 1.89- 582 2098 128
thio)bis(tricarbonyleisen)(Fe — Fe) (532.5) Gef. 40.56 1.68 557 21.04
2h p-[Chlor(4-methoxyphenyl)phos- C4H;,ClFe,O,PS Ber. 33.60 2.01 143
phido]-p~(methylthio)bis(tricar- (500.4) Gef. 3360 210
bonyleisen)(Fe — Fe)
2i p-[Chlor(4-methoxyphenyl)phos- C;7H,6ClFe,O,PS Ber. 37.64 297 —2
phido]-p-~(tert-butylthio)bis(tricar- (542.5) Gef. 3811 344
bonyleisen)(Fe— Fe)
2j p-[(4-Bromphenyljchlorphosphido]- CysH;3ClFe,O6PS Ber. 3250 222 -2
p-(tert-butylthio)bis(tricar- (591.4) Gef. 3249 223
bonyleisen)(Fe— Fe)
3a p-(Chlorisopropylphosphido)- C;5H;;ClFe,06P, Ber. 36.15 263 1243 2241
p-(phenylphosphido)bis(tricarbonyl- (498.4) Gef® 3611 242 1223 22.78 1099
eisen)(Fe— Fe) Gef? 3634 247 11.83 2272 138
3b p~(Chlorisopropylphosphido)-ji- CysHsClFe,O,P, Ber. 36.37 2.86 11.72 21.14 1259
(4-methoxyphenylphosphldo)bls(trl- (528.4) Gef. 3671 261 1145 2151
carbonyleisen)(Fe — Fe)
4a u-[n*-Methyl(2-sulfidoethylthio)phos- CyH;Fe,O4PS, Ber. 25.86 1.69 741 2673 >1109
phid-P S Jbis(tricarbonyleisen)- 417.9) Gef. 2597 179 694 2627
(Fe—Fe)
4b p-(Benzylthio)-p-[(benzylthio)-tert- CyHiFe,OgPS, Ber. 4693 377 5.04 18.18 78
butylphosphido]bis(tricarbonyl- (614.2) Gef. 4692 379 4.85 18.08
eisen)(Fe— Fe)
4c u-[Phenyl(tert-butylthio)phosphido]- CyoHysFe,O6PS, Ber. 4243 4.09 547 19.73 799
p-(tert-butylthio)bis(tricarbonyl- (566.2) Gef. 4262 381 546 2001
eisen)(Fe— Fe)
4d p-(Benzylthio)-u-[ (benzylthio)phenyl- CyH9Fe,O6PS; Ber. 4924 3.02 -8
phosphido]bis(tricarbonyleisen)- (634.2) Gef. 4932 3.14
(Fe— Fe)
de p-[ Phenyl(phenylthio)phosphido]- CyH;sFe,0O6PS, Ber. 4756 249 511 135
p-(phenylthio)bis(tricarbonyleisen)- (606.2) Gef. 4741 272 510
(Fe— Fe)
4f p-(Benzylthio)-p-[ benzylthio(4-brom- CysH3BrFe,O¢PS, Ber. 4379 254 —
phenyl)phosphido]bis(tricarbonyl- (713.1) Gef. 4369 262
eisen)(Fe— Fe)
4g p~(Benzylthio)-p-[ (tert- butyl)mesltyl- 155
phosphido Jbis(tricarbonyleisen)- CacHaFe,06PS, Ber. 4862 424 482
(Fe—Fe) . (6423) Gef? 48.62 427 4.64
4h u-[(Benzylthio)mesitylphosphido]- 104
p-(tert-butylthio)bis(tricarbonyl-
eisen)(Fe — Fe) i
6 p-(Mesitylphosphido)-p-(tert-butyl- CyoHy FeyOgPS Ber. 43.88 4.07 118
thio)bis(tricarbonyleisen)(Fe — Fe) (520.1) Gef. 4347 417 '
¥ Isomerengemisch als Ol isoliert. — ® Isomeres A. — @ Isomerengemisch B und C. — ¥ Zers. — ¥ Isomerengemisch.

2 (s. 0.) mit der aus Tab. 7 ersichtlichen Menge Thiol und DBU bei
—70°C umgesetzt (Erstsubstitution). Nach dem Zutropfen der Base
wird die Reaktionslosung langsam auf 0°C erwdrmt und bei dieser

Temperatur weiter geriihrt (Reaktionszeiten s. Tab. 7, Zweitsubsti-
tution). Die blutrote Eduktlésung wechselt bei der Reaktion zu-
nichst die Farbe nach Braunrot; das Ende der Zweitsubstitution
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Tab. 7. Darstellung der Verbindungen 4a,b,d,f

Prod.- Thiol DBU Reakt.- Ausb. Isomeren-
Nr. g{mmol) g{(mmol) Zeit h g/% verhaltnis
4a HSCH2CH2SH 0.26 (2.76) 0.84 (5.52) 1 4a 0.49/46 -
4b Ce¢ Hs CH2 SH 0.56 (4.51) 0.68 (4.47) 1.5 4b 0.32/23 -
2c 0.65/54
4d Ce Hs CH2 SH 0.54 (4.35) 0.67 (4.40) 2 4d 0.61/44 4d’:4d4’’ 2:1
2f 0.39/33
4f Ce Hs CH2 SH 0.58 (4.67) 0.70 (4.60) 2 Af 0.75/56 Af’:4f°° 3:2

erkennt man (neben dem IR-Spektrum im v¢o-Bereich) an der hell-
braunen Farbe der Produktmischung, die einen blaBgelben Nie-
derschlag enthilt. Dieser wird durch Filtration iiber 5 cm Kieselgel
von der orangefarbenen Losung abgetrennt. Nach Abdestillieren
des Losungsmittels im Olpumpenvakuum bleibt ein rotes Ol zu-
riick, das noch stark nach Thiolen riecht. Das Rohprodukt wird
auf 5g Kieselgur aufgezogen und lber eine Kieselgelsdule
(30 x 2 c¢m) bei —20°C chromatographiert. Mit n-Pentan eluiert
man zundchst eine kleine gelborangefarbene Zone, die monosub-
stituiertes Produkt 2 enthélt. Mit n-Pentan/CH,Cl, (20:1 bis 10:1)
lauft dann eine breite Zone mit orangeroter Farbe. Nach Entfernen
des Losungsmittels im Hochvakuum isoliert man daraus die Ver-
bindungen 4. 4a und 4b kristallisieren aus n-Pentan bei —30+C in
Form karminroter Einkristalle; 4d und 4f fallen nach erneuter
Chromatographie (25 x 2 cm, —20°C, Kieselgelsiule) und nach
mehrmaligem Gefriertrocknen als analysenreine Ole an. Analyti-
sche Daten der Verbindungen 4 in Tab. 6; spektroskopische Daten
in Tab. 1.

Darstellung von 3a und 3b: 1.0 g Fe(CO)s[p-P(iC;H,)Cl](p-Cl)
(1b) (2.35 mmol) wird in 100 ml THF geldst und bei —78°C (2-
Propanol/CO,, fest) mit 2.36 mmol Phosphan (C4HsPH,: 0.26 g; 4-
CH;OCcH,PH,: 0.33 g) versetzt. Eine Losung von 2.36 mmol DBU
(0.36 g} in 25 ml THF wird langsam zugetropft, wobei unter Farb-
wechsel nach Gelbbraun ein blaBgelber Niederschlag entsteht.
Nach 1 h 146t man das Produktgemisch unter Rihren auf 20°C
kommen. Das Produktgemisch wird iiber 5 cm Kieselgel filtriert;
die Lésung wird im Hochvakuum eingeengt. Der braune Riickstand
wird auf 5 g Kieselgel aufgezogen und lber eine Kieselgelsdule
(40 x 2 cm, —20°C) chromatographiert. Mit n-Pentan (3a) bzw.
n-Pentan/CH,Cl,, 15:1, (3b) eluiert man cine gelborange erste Zone,
die jeweils das Stereoisomere A von 3a,b enthilt. Dieses Isomere
laBt sich durch Kristallisation aus n-Pentan fiir 3a analysenrein
gewinnen. Mit n-Pentan/CH,Cl,, 5: 1, lduft als zweite Zone mit rot-
brauner Farbe ein Gemisch der zwei weiteren Stereoisomeren von
3a bzw. 3b. Diese Fraktion wird nochmals chromatographiert, um
die farbbestimmende rotbraune Verunreinigung abzutrennen (Kie-
selgelsdule, 35 x 2 cm, —20°C). Aus n-Pentan gelingt bei —30°C
die Kristallisation des Isomerengemischs fiir 3a und 3b. Analysen-
daten in Tab. 6; spektroskopische Daten in Tab. 1.

Darstellung von 4gh: 0.32 g Fey)(CO)[p-P(Mes)StC,Hg](p-Br)
(5b) (0.53 mmol) wird in 80 ml THF geldst, mit 0.08 g C;H;CH,SH
(0.64 mmol) versetzt und nach der Zugabe von 0.10 g DBU (0.65
mmol) 1.5 h bei 20°C geriihrt. Im Lauf der Reaktion dndert sich
die Farbe der orangeroten Losung nach Gelborange. Dic Pro-
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duktidsung wird nach dem Filtrieren iiber 5 cm Kieselgel im Ol-
pumpenvakuum eingedampft. Zuriick bleibt ein braunes O}, das
liber eine Kieselgelsiule (25 x 2 cm, —20°C) chromatographiert
wird. Nach einem gelben Vorlauf, der verworfen wird, eluiert man
mit n-Pentan/CH,Cl,, 10: 1, eine breite orangefarbene Zone, die 4g
und 4h als Gemisch enthélt. Aus n-Pentan gelingt bei langsamem
Abkiihlen einer konzentrierten Losung auf —30°C die Kristalli-
sation von 4g und 4h nebeneinander; Ausb. 0.26 g (76%). Die etwas
groBeren karminroten Kristalle (4h) konnen von Hand von den
kleineren orangen Kristallen (4g) getrennt werden. Analytische Da-
ten von 4g,h in Tab. 6; spektroskopische Daten in Tab. 1. — MS:
m/z (rel. Int. in %) = M*' — 3CO 558 (<1), M* — 4CO 530
(<),M' —5C0O502(4),M* — 6CO 474 (41), Fe,(CO),P(Mes)S-
(CsHg)SH™* 440 (15), Fe,P(Mes)S(CH,C,H)SH*Y 418 (84), Fe,P-
(Mes)S(C,Ho)SHT 384 (12), Fe)(CO)P(Mes)S; 354  (11),
Fe,P(Mes)S; 326 (100), Fe(CO)P(Mes)S;" 298 (13), Fe,P(Mes)S*
294 (10), 292 (16), Fe,P(Mes)H™* 263 (29), FeP(Mes)H */Fe,PS;t 207
(85), Fe S5 176 (14), Fe,PS* 175 (15), Fe,S* 144 (17), C.H;CHZ
91 (79), C4Hy" 57 (14).

Darstellung von 6: 0.56 g Fe)(CO)[u-P(Mes)StCsHg](-Br) (5b)
(0.93 mmol) wird bei 25°C mit einem 10fachen molaren Uberschuf
an NaBH, (0.35 g, 9.20 mmol) in 100 ml THF geriihrt. Nach 4 h
wird die braunrote Produktldsung iiber 5 cm Kieselgel filtriert und
im Olpumpenvakuum eingecngt. Bei Chromatographic iiber cine
Kieselgelsiule (—20°C, 30 x 2 ¢m) eluiert man mit n-Pentan eine
langgestreckte orangefarbene Zone, die 6 enthdlt. Im Nachlauf die-
ser Fraktion, der verworfen wird, kann man IR-spektroskopisch
eine weitere, nicht identifizierte Verbindung nachweisen. Aus n-Pen-
tan gelingt bei —30°C die Kristallisation von 6 in isomerenreiner
Form; Ausb. 0.26 g (54%). Analytische Daten in Tab. 6; spektro-
skopische Daten in Tab. 1. — MS: m/z (rel. Int. in %) = M* 520
5, M* — CO 492 (4, M" — 2CO 464 (5), M+ — 3C0O 436

M* — 4CO 408 (9), M* — 5CO 380 (26), M* — 6CO 352
M* — 6CO — C,H, 295 (100), Fe.P(Mes)* 262 (22
FeP(Mes)S* 238 (13) Fe,PS* 175 (26), 167 (11), Fe,s+ 144

(12

(8
, 248 (13)

(29).
Hy 57 (46).

Mes* 119 (22), CgH ¢ 105 (12), C;H 91 (10), 71 (61), C
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® Isomeres A von 3a: Fe,(CO)[u-P(C;H,)CI[u-P(CeHs)H]
(498.4), triklin, P1(1), a = 825.9(2), b = 1390.4(6), c = 1903.9(7)
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