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Die Thennolyse von wei&?m Phosphor (P,) und [(q5-C~Me,R)- 
Fe(C0kl2 (1) sowie [(qs-C&ie4R)Ru(COkBr] (2) ergibt die ge- 
mischten Sandwichlromplexe [(q5-Ps)M(q5-C,Me,R)] (3n,b: 
M = Fe, R = CH3, GH5; 3c,& M = Ru, R = CH3, C2Hs). 3b 
und 3d wurden kristallstrukturanalytisch charakterisiert. 

Die Thermolyse von weiDem Phosphor (P4) und ein- oder 
zweikernigen Ubergangsmetall-Carbonylkomplexen mit q5- 
CSMe4R-Liganden (R = CH3, C2H5) fuhrt bei Elementen 
der V. bis VIII. Nebengruppe bevorzugt zu Tripeldecker- 
Sandwichkomplexen des Typs 

[(q5-CSMe4R)M(p,q"-P,)M(q5-C5Me4R)] A x = 5, M = Cr 
x = 6, M = V, Mo, W 

Bei Titan findet man dagegen die Strukturvariante eines 
verzerrten Dimetallaphosphacubans mit p,q3,q3-Koordina- 
tion des sesselformigen P6-Ringes3). Cobalt und Rhodium 
stabilisieren bei A als ,,Mitteldeck" eine P4-Einheit, deren 
Struktur (Quadrat, Rechteck mit zwei oder vier P-P-Bin- 
dungen?) bei Cobalt ' v 4 )  noch nicht zweifelsfrei, bei Rhodium 
(A: R = C2H5) als rechteckiger ( ~ , q ~ - P ~ ) ~ - L i g a n d ~ ~ )  aufge- 
klart wurde. Die klassische Sandwich-Koordination des 
cyclo-P<-Liganden (6nSystem) konnte erstmals bei Eisen 
verwirklicht werden '). 

Ergebnisse und Diskussion 
Setzt man P4 mit [(q5-C5Me4R)Fe(CO)2]2 (1) sowie [(q5- 

C5Me4R)Ru(CO)2Br] (2) in Xylol bei erhohter Temperatur 
um, dann lassen sich die Pentaphosphametallocene 3a, b in 
maDiger, 3c,d in sehr geringer Ausbeute isolieren (Schema 
1). Letztere konnten nicht aus dem zu 1 analogen Ru-Zwei- 
kernkomplex hergestellt werden. 

Schema 1 

[( , ~ - C ~ ~ , , R ) F ~ ( C O ) ,  l2 
P4 I Xylol 

f R I CHg C2H5 CHg C2H5 

*) Rontgenstrukturanalyse. 
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PeM@i*~- 
The thennoiysis of white phosphorus (9,) and [(qs-C&ie4R)- 
Fe(COk]2 (1) as well as [(qs-CsMe&)Ru(COkBr] (2) affords the 
mixed sandwich complexes [(qS-Ps)M(qs-C5Me,R)J (34k M = 
Fe, R = CH,, GH5; 3c,d M = Ru, R = CH,, (;H5). 3b and 
3d have been characterized by X-ray structure analyses, 

3a, b bilden griine, 3c,d orange Kristalle, die an der Luft 
gehandhabt werden konnen, sublimierbar sind und in Di- 
chlormethan sehr gut, in Benzol sowie Toluol gut und in 
Pentan maDig loslich sind. 

NMR-spektroskopische und 
kristallstrukturanalytische Untersuchungen 

Das CH3-Singulett ('H-NMR) von 3a und 3c ist gegen- 
uber dem des Decamethylferrocens (4a)") sowie -rutheno- 
cens (4b)'") um ca. 0.6 sowie 0.4 ppm hochfeldverschoben. 
In der Reihe [((qs-CSMe5)Cr)2(p,q5-PS)] A (6 = - 290.5 ' I ) ) ,  

5a (6 = -83.5*)), 3a,b (6 = 153.0/152.8, Tab. l), 5b (6 = 
219, 211, 1729)), 6 (6 = 252, 239")) und Li(P5) (6 = 47012)) 

Tab. 1. 'H- und "P{'H}-NMR-Daten der Komplexe 3; S in ppm, 
J i n  Hz 

200 MHz, TMS intern, [D6 Benzol. - b, 80.82 MHz, 85proz. 
H3P04 extern, [D6]Benzol. 13C1'H} von 3a siehe Lit.51. 

findet man fur das (die) 'lP{ 'H}-NMR-Signal(e) eine kon- 
tinuierliche Tieffeldverschiebung. Die fur die Pentaphospha- 
ruthenocene 3c,d gefundene Hochfeldverschiebung des Ps- 
Singuletts (ca. 69 ppm gegenuber 3a,b, Tab. 1) findet ihre 
Parallele bei den P6-Tripeldeckern A von M o  und W '). 
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Kristall- und Molekiilstruktur der Pentaphosphametallocene 
3 b  und 3d 

Bindungsabstande und -winkel sowie Atomkoordinaten 
und Temperaturfaktoren sind in den Tabellen 2 - 4 zusam- 
mengefaI3t. Abb. 1 gibt die Molekulstruktur von 3 b rnit den 
zugehorigen Atomnumerierungen, Abb. 2 die konformative 
Anordnung der beiden Funfringe in 3b und 3d wieder. 

n 

Abb. 1. Molekiilstruktur von 3 b  rnit Atomnumerierung 

@ 
I 

Tab. 2. Ausgewahlte Bindungsabstande (A) und -winkel (“) von 3b 
(M = Fe) und 3d (M = Ru) 

2.350(2)[2.442(2) 1 
2.346(2 ) [ 2.43w2 ) ] 

2.3470) [2.430(2) ] 

2.345(2 1 [ 2.430(2) ] 

2.344(2)[2.431(2)] 

2.089( 3) [2.082( 3) ] 

2.088( 3)  [ 2.100 (4) ] 
2.097 ( 3) [ 2.1 18 (4) ] 

2.108(3)[2.111(4)] 

2.096(3)[2.092(3)] 

108.3( 1 ) [ 108.5(1 ) ] 
108.2 ( 1 ) [ 108.5 (1 ) ] 

108.1(1)[107.6(1)] 

107.9(1) [ 107.5 (1 ) ] 

107.5(1)[108.0(1~] 

108.1 (5) [ 107.8 (6) ] 

108.6(5) [ 109.1(6) ] 

107.1 ( 5) [ 106.6 (6) ] 

108.6( 5) [ 108.5 (6) ] 
107.5( 5 ) [ 108.0(6) ] 

C(I)-Fe[Ru] 2.081(5)[2.210(6)] 

C(2 )-Fe [ Ru ] 2.096(5) [ 2.21 l(6) ] 

C( 31-Fe [ Ru ] 2.100(5) [ 2.21 3(6) ] 

C(4)-Fe[Ru] 2.089(6)[2.212(6)] 

C(5)-Fe[Ru] 2.080(6)[2.209(6)] 

a) 1.415 [1.423] ‘(r)Y(r) 
a) 1.497 [1.510] 

( r )-‘ (t ) 
1.526 [ 1.6521 

Fe [Rul-Cp’ (centr.) 1.707 [ 1.8501 

63.5 [ 64.4 ] 
53.0[ 51.21 

92.5[ 88.61 

70.2[ 71.2 ] 

39.6 [ 37.5 ] 
66.5[ 62.81 

128 .O[ 126.41 

125.9[ 125.91 

179.0[178.3] 

r . C 5 1  I; 
*) Mittelwert. - (r) = Ring. - (t) = terminal. - Cp’ = q5- 
C5Me4Et. 

Tab. 3. Lageparameter der Atome ( x lo4) rnit aquivalenten Tem- 
peraturfaktoren (A2 x lo3) von 3 b  mit Standardabweichungen. U,, 

definiert als 1/3 der Spur der orthogonalisierten Uii-Matrix 

Abb. 2. Konformative Anordnung der Funfringe bei 3 b  (M = Fe) 
und 3 d  (M = Ru) (Schwingungsellipsoide rnit 50% Wahrschein- 

lichkeit) 

Bei den cyclo-P5-Sandwichkomplexen 3b (Fe) und 3d (Ru) 
sind die Funfringe planar und parallel zueinander angeord- 
net. Beim Vergleich von 3b mit Decamethylferrocen (4a)6b) 

A t o m  X Y z u.4 

3333(1) 
4090(2) 
441 8(  3) 
4689( 3) 
3595 ( 2) 
3290 ( 3) 
3433(2) 
2942(3) 
3844( 3) 
3838(4) 
4247(2) 
4756C3) 

sowie 3d rnit Decamethylruthenocen (4 b)7b) fallt auf, dal3 die 
Mittelwerte der C - C-Abstande (C(r)- C(r)/C(r) - C(t)) (Tab. 2) 
nahezu ubereinstimmen, die Fe - C- und Ru - C-Bindungs- 
langen (Mittelwert 3 b  2.089,3d 2.211 A) durch den Ersatz 
eines C5Me5- durch einen cyclo-P5-Ring um jeweils ca. 0.04 
A verlangert werden. Bemerkenswert sind auch die Unter- 
schiede in den Abstanden Fe-Funfringzentren bei der Ge- 
genuberstellung von 3 b (Fe - P5(centr l = 1.526, Fe - Cpicentr.) 
= 1.707 A) und 5a8)(Fe-PC4(centr) = 1.625, Fe-Cplcentr.) = 
1.655 A). Der fur 3b gefundene Abstand Fe-Cp{,,,,, von 
1.707 8, stimmt rnit dem von [Fe(C5Me5)2]’+ [C4(CN),]’- 
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Tab. 4. Lageparameter der Atome ( x  lo4) mit aquivalenten Tem- 
peraturfaktoren (A' x lo') von 3d rnit Standardabweichungen. U, 

definiert als 1/3 der Spur der orthogonalisierten Uij-Matrix 

A t o m  X Y I u. q 

3826( 1 ) 
5241 (3 )  
4430 ( 3) 
5489(4) 
6974( 3) 
6792 ( 3) 
2523( 9) 
3575(11) 
2256(12) 
2026(9) 
2429( 11 ) 
970(9) 

61 (10) 
798( 8 )  

-325( 10) 
1759(9) 
181 9(12) 

3614(1) 
2794(1) 
3149(1) 
3877(1) 
3970 ( 1 ) 
3295(1) 
4079(3) 
4415(3) 
4632(3) 
3579(3) 
3296(3) 
3398(3) 
2902( 3) 
3803(3) 
3792 (4) 
4219(2) 
4733(3) 

3468( 1 
3652(3) 
1290(3) 
1721(4) 
4406( 4) 
5587(3) 
4835(8) 
6343( 10) 
7085(10) 
4931 ( 8 )  
6559(9) 
3238( 9) 
2755(10) 
2086( 8 )  

143(8) 
3067( 8 )  
2346( 11 1 

uberein'". Fe - P- und P - P-Mittelwert von 3 b [d(Fe - P) 
= 2.345, d(P-P) = 2.10 A] unterscheiden sich kaum von 
den vergleichbaren Werten bei 5b9) [d(Fe-P) = 2.349, 
d(P-P) = 2.11 A] und 6") [d(P-P) = 2.11 A]. 2.10 A 
findet man auch fur d(P - P) des Pentaphospharuthenocens 
3d (Tab. 2). Geht man von der einfachen Side-on-Koordi- 
nation des cyclo-P;-Liganden (Sandwichtyp 3 b,d) zur zwei- 
fachen (Tripeldeckertyp A) uber, dann findet man bei 
[{Cp*Cr}2(p,qs-P5)] A [d(P-P) = 2.19 A*,'')] eine Ab- 
standsverlangerung um 0.09 A. 

In Analogie zu Decamethylferrocen (4a)6b) sind beim P,- 
Sandwich 3b des Eisens die beiden Funfringe gestaffelt an- 
geordnet (Abb. 2). Den ekliptischen Strukturtyp findet man 
dagegen bei 5 b9). Im Gegensatz zu Decamethylruthenocen 
(4b)7b) (ekliptische Konformation) weist der Ruthenium-P,- 
Sandwich 3d ebenfalls eine gestaffelte Anordnung (Abb. 2) 
auf; allerdings weicht hier der Rotationswinkel zwischen den 
Ringen bereits um ca. 13" von der ideal-gestaffelten Anord- 
nung ab (beim Fe-Analogon 3 b  sind es nur ca. 8", Abb. 2). 

Auffallend ist bei beiden Molekulen die Gestalt der 
Schwingungsellipsoide (Abb. 2). Ihre Hauptachsen sind an- 
nahernd tangential zum Ring angeordnet. Wahrend die An- 
isotropie fur P(1) und P(2) relativ gering ist, nimmt sie fur 
P(3) und P(5) sowie fur P(4) deutlich zu. Eine analoge Ver- 
teilung der Schwingungsanisotropie wird auch - vielfach 
allerdings wesentlich ausgepragter - bei anderen Sand- 
wichstrukturen b e ~ b a c h t e t ~ ~ , ~ ~ )  (ein Fehlordnungsmodell, 
das dieser Situation Rechnung tragt, wird ausfuhrlich in 
Lit. 14)  diskutiert). 

Dem Verband der Chemischen Industrie danken wir fur die Un- 
terstiitzung durch Sachmittel, Herrn Prof. Dr. W. Herrmann, Miin- 
chen, fur die uberlassung von Ethyltetramethylcyclopentadien. 

Experimenteller Teil 
Samtliche Versuche wurden unter Argon-Schutz in absol. Lo- 

sungsmitteln durchgefiihrt. - 'H, "P{'H}-NMR-Spektren: FT-Ge- 
rat W P  200, Bruker; Hochfeldverschiebung bedeutet negativer 
Wert. Die Kopplungskonstanten sind in Hertz ohne Beriicksichti- 
gung der absoluten Vorzeichen angegeben. 

Ausgangsmaterialien: l a  (R = CH3)"), l b  (R = C2H5) wurde 
analog zu l a  hergestellt [Ausb. ca. 60%, 'H-NMR (C6D6, TMS 
int.): 6 = 2.0 (q, 2H), 1.43 (s, 6H), 1.27 (s, 6H), 0.53 (t, 3H, 'J('H'H) 
= 7.6 Hz). - IR (n-Pentan): v(C0) = 1945 (s), 1775 (s) cm-'1. 2a 
(R = CH3)I6", 2b (R = C2H5)16b), 3a5). 

(q5- Et  hyltetramethylcyclopentadienyl) (q5-cyclo-pentaphosphor)- 
eisen (3b): Die Mischung von 600 mg 1 b (1.15 mmol) und 700 mg 
P4 (5.6 mmol. getrocknet) in 40 ml Xylol wird 15 h unter RiickfluD 
geriihrt. Man filtriert (D3-Fritte) vom Unloslichen (ca. 450 mg) a b  
und entfernt das  Losungsmittel im Olpumpenvak. Der Riickstand 
wird dreimal mit je 30 ml n-Pentan extrahiert, und die Extrakte 
werden i.Vak. zur Trockne eingeengt. Bei der Sublimation im 61- 
pumpenvak. wird bei ca. 60°C iiberschiissiges P4 entfernt; bei ca. 
120°C sublimiert griines 3b an die Glaswand. Umkristallisiert aus 
n-Pentan erhalt man 66 mg (0.18 mmol, 18%) griine Kristalle. 
Schmp. 115-118°C. - EI-MS(70eV,2O0C):m/z(%) = 360(M+, 

(P$, 45), 31 (P+,  10) sowie weitere Peaks. 
100), 298 (M' - P2, 89), 124 (Pz, 39), 93 (C,H,f, P$, lo), 62 

CIIHI7FePS (359.9) Ber. C 36.71 H 4.76 
Gef. C 36.90 H 4.82 

(q5-Pentamethylcyclopentadienyl) (q5-cyclo-pentaphosphor) ru- 
thenium ( 3 4  und (q5-Ethyltetramethylcyclopentadienyl) (qs-cyclo- 
pentaphosph0r)ruthenium (3d): Die Losung von 0.52 g (1.4 mmol) 
2a [0.50 g (1.3 mmol) 2 b] und 0.40 g (3.2 mmol) P4 in 40 ml Xylol 
wird 24 h unter RiickfluD geriihrt. Man filtriert (D3-Fritte) vom 
Unloslichen (ca. 400 sowie 370 mg) ab, wascht mit jeweils 30 ml 
CH2CI2 und engt die Losungen im Olpumpenvak. bis fast zur 
Trockne ein. Dazu gibt man ca. 5 g Kieselgel (Merck, 60, 
0063 -0.200 mm, Aktivitatsstufe 11) und trocknet im Olpumpenvak. 
bis zur Rieselfahigkeit. Bei der Chromatographie (Saule 40 x 2 cm) 
eluiert man rnit Pentan iiberschiissiges P4. AnschlieBend eluiert man 
rnit Toluol eine gelbe Fraktion, die nach Entfernen des Losungs- 
mittels i.Vak. aus Pentan umkristallisiert wird. Ausb. 18 mg (0.046 
mmol, 3.3%) 3c (Schmp. ca. 290°C unter teilweiser Zers.), 14 mg 
(0.035 mmol, 2.7%) 3d. Zur Rontgenstrukturanalyse geeignet waren 
nur die Kristalle (gelborange) von 3d. Schmp. 155- 156°C. 

3c: EI-MS (70 eV, 20"C, bez. auf '"Ru): m/z (%) = 392 (M+,  
loo), 330 (M + - Pi, 53), 93 (C,H,I, Pf ,  5), 62 (P$, 8), 31 ( P + ,  8) 
sowie weitere Peaks. 

CloHISPSRu (391.2) Ber. C 30.70 H 3.86 
Gef. C 30.00 H 4.07 

3d: EI-MS (70 eV, 20"C, bez. auf "'Ru): m / z  (%) = 406 (M+,  
loo), 344 ( M +  - P2,32), 93 (C,H,I, P:, 7), 62 (P;, 4) sowie weitere 
Peaks. 

CllHl7P5Ru (405.2) Ber. C 32.61 H 4.23 
Gef. C 31.70 H 4.03 

RBntgenstrukturanalysen ' 7): 3 b [3 d]: C l  H ,FeP5 [Cl 1 H I  ~PsRu], 
Molmasse 359.9 C405.21, Enraf-Nonius CAD4-Diffraktometer, Mo- 
K,-Strahlung, Graphitmonochromator. KristallgroDe 0.32 x 0.25 
x 0.08 mm c0.25 x 0.25 x 0.12 mm]. a = 7.507(2) [7.724(1)], b 
= 26.493(7) [26.946(7)], c = 8.339(2) [8.510(1)] A, fl  = 109.88(2) 
[113.79(1)]", V = 1559.7(5) [1620.8(5)] A', monoklin, Raumgruppe 
P21,,, 2 = 4, D, = 1.533 C1.6601 g/cm3, p = 13.66 C13.031 cm-', 
w-scan. Datensammlung von 2305 [2390] unabhangigen Intensi- 
taten bei 20°C (3 < 2 0  < 52" [4" < 2 0  < SO0]), davon 1888 
[lSSS] als beobachtet eingestuft ( I  >, 20(I)). Empirische Absorp- 
tionskorrektur (Y-scans, max. Trans. 77.9 [79.5]%, min. Trans. 70.2 
[72.5]%). Strukturlosung rnit direkten Methoden (SHELXS-86) 
und anschlieDende Differenz-Fourier-Synthesen. Strukturverfeine- 
rung nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate mit SHELX- 
76-Programm. Die Lage der H-Atome wurde berechnet, die CHI- 
und CH2-Gruppen wurden als starre Korper (C- H = 1.08 A) mit 

Chem. Ber. 121, 935-938 (1988) 



938 0. J. Scherer, Th. Briick, G. Wolmershauser 

einem gemeinsamen Temperaturfaktor verfeinert. R = 0.051 Shaver, E. Singleton, M. B. Wiege, J. .C. A. Boeyens, D. C. Le- 

F. Mathey, A. Mitschler, R. Weiss, J. Am. Chem. SOC. 99 (1977) 
3537. - 8b) F. Mathev. J. Fischer. J. H. Nelson. Struct. Bondina Parameter. Maximale Restelektronendichte 0.55 C0.571 e/A3. 

[0.041], R,  = 0.057 C0.0441, o = (02 (F)  + 0.0004[2] Fz)-' .  170 vendis, Organometallics 5 (1986) 2321. 
') 

CAS-Registry-Nummern 

lb:  112087-39-5 / 2a: 90420-05-6 / 2b: 72339-70-9 / 3a: 106211- 
20-5 / 3b: 112087-36-2 / 3 ~ :  112087-37-3 / 3d: 112087-38-4 
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- Ib) 0. J. Scherer, Nachr. Chem. Tech. Lab. 35 (1987) 1140. 
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17) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen 
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