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Das metallierte 1,3-Diphospha-2-propanon Fe(CO)[(iPr);N—
PC(O)P—N(iPr),] (3) reagiert mit zwei Aquivalenten Me,S(O)
CH, unter Insertion jeweils einer CH,-Gruppe in beide P—C(O)-
Bindungen zu dem 1,5-Diphospha-3-pentanon-Derivat 6. Dic Be-
handiung von 3 mit Ph,PCH, liefert das carbonylstabilisierte
Phosphorylid 8. Von 6 wurde eine Rontgenstrukturanalyse durch-
gefiihrt, Strukturaufkldrung von 8 erfolgte spektroskopisch (IR,
'H-, *C-, P-NMR, MS). :

Wir haben kiirzlich iiber die Umsetzung von Ubergangs-
metall-substituierten Diphosphenen (Diphosphenyl-Kom-
plexen) vom Typ 1 mit Gberschiissigem Fe,(CO), berichtet,
wobei die 1,3-Diphospha-2-propanon-Komplexe 2 entste-
hen (Gl1. 1)Y.

f

[M]\ + 6 Fe,(CO)p [M]\p/ e p Ay
P=P_ — N7 (1)
Ary] (CO)JFG—FG(CO)3
1 2
1,2 | M)

a | (75-CgMeg)(CO),Fe
b | (n53-CsMeg)(CO),Ru
¢ | (n5-CgMeg)(C0),0s

Aryl = 2,4,6-tBusCqH,

Nahezu gleichzeitig berichteten King* und Vahrenkamp?®
iiber dhnliche Komplexe, die jedoch auf anderem Wege her-
gestellt wurden (GL. 2,3).

Bei den Molekiilstrukturen von 2 —4 fiel der relativ kleine
Winkel P—C—P am trigonal-planar koordinierten Car-
bonylkohlenstoffatom der Briicke von 88.3(2)° (2a), 84.4(4)°
(3) bzw. 84.6(6)° (4) besonders auf. Hier stellte sich zwangs-
laufig die Frage nach der chemischen Reaktivitit einer so
gespannten Diphosphinocarbonylfunktion. Es war zu kli-
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Transition Metal Sulfur Ylide Complexes, XXVIV. — Reactivity
of the (1,3-Diphospha-2-propanone)iron Complex Fex(CO)s-
[({Pr);N—PC(O)P—N(Pr),] towards the Ylides Me,S(O)CH;
and PhyPCH,. Synthesis and Structure of Fe;(CO)e{[(iPr);N—
PCH,],CO} '

The metal-functionalized 1,3-diphospha-2-propanone Fe)(CO)s-
[(Pr);N —PC(O)P ~N(iPr);] (3) reacts with two equivalents of
Me,S(O)CH, to give the 1,5-diphospha-3-pentanone derivative 6 '
by insertion of one CH, group into each P-—C(O) bond. Treat-
ment of 3 with Ph,PCH, affords the carbonyl-stabilized phos-
phorus ylide 8. The molecular structure of 6 is established by X-
ray analysis. Structure elucidation of 8 is based on spectroscopic
data (IR, 'H-, 1*C-, ' P-NMR, MS).

ren, ob Verbindungen wie 2—4 eher mit den homologen
Harnstoffen, oder wie es die Schragbeziehung im Perioden-
system nahelegt, mit Ketonen verwandt sind. Eine Antwort
auf diese Fragen erwarteten wir von der Umsetzung dieser
Komplexe mit Phosphor- und Schwefelyliden. Bekanntlich
geht die Carbonylgruppe in Sdureamiden weder die Wittig-
reaktion mit Ph;PCH, ein® noch liBt sie sich durch Me,-
S(O)CH,; in ein Oxiran iiberfithren”. Wir haben daher 2a
und 3 mit den Yliden Me,S(O)CH,, ¢-C;H,SPh, und Ph;-
PCH, umgesetzt. Verbindung 2a reagiert nicht mit diesen
Yliden, was moglicherweise in der sterischen Abschirmung
der P(CO)P-Gruppe durch volumindse Substituenten be-
griindet ist.

f

. iPrN—PCI, (’pr)zN\P/ O, N(iPr),
Na,[Fe(CO),]- 1.5 Dioxan N (2)
Et0 (CO)sFe~Fe(CO)s
3
tBu\ /tBu @
ip\ €O, 50 bar tBU\P/\> _tBu -
- A 3
(CO)sfe—TFe(CO);  mocc (CO)sFe—Fe(CO)3
4
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Priiparative Ergebnisse

Die Behandlung von 3 mit zwei Aquivalenten Me,S(O)-
CH, fiihrt unter zweifacher Insertion von Methylenfrag-
menten in die P(CO)-Bindungen zu dem metallierten 1,5-
Diphospha-3-pentanon 6. Hierbei kann *'P-NMR-spektro-
skopisch das Zwischenprodukt 5 anhand eines AB-Spek-
trums nachgewiesen werden (8, = 179.3; 85 = 196.1; J,5 =
89.2 Hz). Die Zugabe nur eines Aquivalents Me,S(O)CH, zu
3 liefert ein Gemisch von 3, 5 und 6. Die Isolierung von §
scheiterte (Gl. 4). Die Bildung des isomeren Oxirans 5" kann
in keinem Fall beobachtet werden.

Rp” C\,R + Mezsgo)CH2 R\P/c\ _R
\\/): - Me,SO \\/)’
(CO)sFe—Fe(CO)3 2 (CO)sFe—Fe(CO)3
5 3
+2 Me,S(0)CH,
- 2 Me,S0
(4)
I I
R~ AN
~R a2 Me,S(0)CH, HG H2
NG g
(co)sFesFe(co); M (CO)sFe—Fe(CO)s
5 6

R = N(iPr),

Die Umsetzung von 3 mit dem Ylid ¢-C;H,SPh, fithrt zu
keinen definierten Produkten. Auch das Wittig-Ylid Phs-
PCH, reagiert in unerwarteter Weise mit dem Diphospha-
propanon-Komplex. Statt der gewohnten Carbonyl-Olefi-
nierung zu 7 erfolgt die Spaltung einer PC(O)-Bindung unter
Bildung des carbonylstabilisierten Ylids 8 (Gl. 5).

H
i _CxcrPaPhs
R__°\__R RP st
~p7 Np— + PhyPCH, + PhyPCH, He
N - PhyPO 7 N
(CO)zFe—Fe(CO)3 3 (CO)sFe=Fe(CO)3
7 a'
l (5)
X
H aPhs
R = N(iPr), \ﬁ/
R0
8 HPR
N
(CO)3Fe—Fe(CO)3

Im *'P-{'H}-NMR-Spektrum der Reaktionslosung do-
minieren nach einer Stunde neben den schwachen Resonan-
zen von 8 folgende Signale: 5 = 13.3 (d, *Jpp = 53.3 Hz,
P,), 159.9 (d, Wpp = 63.9, 'Jpy = 402 Hz, Py), 225.6 (m, Pc).

Wegen der zu 8 sehr dhnlichen chemischen Verschiebun-
gen nehmen wir an, daf das Primarprodukt die gleiche Kon-
stitution wie das Endprodukt aufweist. Beide Verbindungen
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unterscheiden sich im *P-NMR-Spektrum nur durch die
Kopplung “Jp,p. = 63.9 Hz (8: 115.0 Hz) voneinander. Hier-
fiir kénnte ein groBerer Interplanarwinkel im Schmetter-
lingsgeriist von 8 verantwortlich sein. Da 8 bisher nicht rein
isoliert werden und von 8 keine geeigneten Einkristalle ge-
ziichtet werden konnten, kann die Konfiguration beider Iso-
mere zu diesem Zeitpunkt nicht eindeutig festgestellt wer-
den. Die cis-Orientierung des Sauerstoffs und der PPh;-
Gruppe im Enolatteil von 8 findet sich in zahlreichen Phos-
phonioacylmetallaten®.

Spektroskopische Untersuchungen

Die Linienarmut in den NMR-Spektren von 6 ist mit der
C,-Symmetrie der Molekel vereinbar. Die beiden *P-Atome
geben ein Singulett bei 8 = 197.5. Im 'H-NMR-Spektrum
absorbieren die briickenstindigen CH,-Gruppen als Pseu-
dotripletts bei 8 = 2.99 (N = 12.5 Hz). Im “"C{'H}-NMR-
Spektrum geben sich diese Gruppen durch ein Pseudotri-
plett bei 8 = 53.0 (N = 11.2 Hz) zu erkennen, wiahrend die
ketonische CO-Gruppe als Singulett bei 6 = 195.0 regi-
striert wird. Der Molekiilpeak im Massenspektrum (EI) be-
legt den monomeren Aufbau von 6 in der Gasphase. Im IR-
Spektrum (Nujol) zeigt sich die CO-Gruppe der Briicke
durch eine mittelstarke Doppelbande bei 1683 und 1690
cm™~'. Das *'P{'"H}-NMR-Spektrum von 8 weist drei Signal-
gruppen auf, wobei das Phosphoniumzentrum P,Ph; bei
héchstem Feld als Dublett (5 = 15.5, 3Jpp = 51.4 Hz) be-
obachtet wird. Das carbonylstindige Phosphoratom Py tritt
wegen der Kopplung zu beiden Phosphorkernen als Dop-
peldublett auf (& = 222.0, 2Jpp = 115, 3Jpp = 51 Hz). Das
verbleibende Phosphoratom P. absorbiert als Dublett bei
8 = 150.0 *Jpp = 115.0 Hz). Im Protonen-gekoppelten *'P-
NMR-Spektrum wird zudem eine PH-Kopplung 'Jpy =
404.1 Hz beobachtet. Das Proton der Phosphonioenolat-
Einheit absorbiert aufgrund der *'P,-Kopplung als Dublett
bei & = 4.65 (WJpy = 25.9 Hz). Vergleichswerte liegen von
organisch substituierten Yliden [z. B. Ph,PCHC(O)Me,
SCH = 3.28,d, YJpy = 25.9 Hz, in CDCl;]” wie auch Ylid-
komplexen [z. B. (CO)sCrC(OSiMe;)=CHPMe,;, 6CH =
4.78, d, Wpy = 34.2 Hz]®* vor. Auch die *C-NMR-Daten
von 8 (8 = 55.6,dd, 'Jpc = 94.0, 2Jpc = 80.5 Hz,und & =
191.1, d, *Jpc = 10.1 Hz) sind mit der Struktur eines car-
bonylstabilisierten Ylids vereinbar. So zeigt das “C-NMR-
Spektrum von (1*-CsMe;)(CO),FeC(O)CHPMe, das zum
Phosphoniumzentrum a-stindige C-Atom als Dublett bei
8 = 60.61 ("Jpc = 75.5 Hz), wihrend das B-stindige C-
Atom bei & = 217.0 registriert wird'®. Im ionischen
Li[(CO)sWC(O)CHPPh;] (CD,Cl,-Losung) werden fiir die
entsprechenden *C-Kerne Resonanzen bei & = 74.5 (d,
'Jpc = 60.6 Hz) und 8 = 200 s gemessen'".

Rontgenstrukturanalyse von 6

Zur vollstindigen Charakterisierung von Komplex 6
wurde eine Rontgenstrukturanalyse durchgefiihrt (Abb. 1,
Tab. 1—4). Das Molekiil baut sich aus einem Fe,P,-Frag-
ment von Schmetterlingsstruktur auf, in dem beide Phos-
phorzentren durch eine 2-Propanon-1,3-diyl-Briicke ver-
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knupft sind. Die Fe —Fe-Bindung ist dabei deutlich kiirzer
[2.579(1)A] als in 3 [2.603(2) A]¥. De Fe —P-Abstinde va-
riieren von 2.212(1)—2.233(1) A und sind als Einfachbindung
zu verstehen. Gewohnlich fallen Fe —P-Bindungen in nie-
derwertigen Carbonyleisen-Komplexen in den Bereich von
2.15—-2.35A"2. Der Interplanarwinkel im Schmetterlings-
geriist betragt 76.9°, wobei die beiden Phosphorzentren
2.835A voneinander getrennt sind. Dieser Abstand ist zwar

linger als eine P—P-Einfachbindung (2.22 —2.25 A)"®, aber -

deutlich kiirzer als der nichtbindende P — P-van-der-Waals-
Abstand von 3.80 pm'®. Dieser Wert entspricht etwa dem
RP---PR-Abstand von 2.81 A'® in PXPR), [R = N(Si-
Me;),], einem Molekiil mit vergleichbarer Schmetterlings-
struktur. In 2 dagegen findet man demgegeniiber einen kiir-
zeren P—P-Abstand von 2.605A%. Die Phosphoratome

c18
C15, 21
C16, ﬁ)
s c19
c1t &
)CW
C14 €20

Abb. 1. Molekiilstruktur von 6

Tab. 1. Ausgewihlte Bindungslingen (A) und -winkel (°) von 6

Bindungsldngen Bindungswinkel
Fe(1)-Fe(2) 2579 (1) Fo(2)-Fe(1}-P(1) 54.1(1) C(5)-Fo(2)-Cl6} 107.2(2)
Fe(1)-P(1) 2233 (1) Fe(2)-Fe(1}-P(2) 54.5(1) Fe(1)-P(1)-Fe(2) 70.8(1)
Fe(1)-P(2) 2223 (1) P(1)-Fe(1)-PR2) 79.0(1) Fe(1)-P(1)-N(1) 123.7(1)
Fe(1)-C(1} 1.783 (4) Fe(2)-Fe(1)-C(1) 147.8(1) Fe(2)-P(1)-N(1) 1227(1)
Fe(1)-C(2) 1.790 (4) P{1)-Fe(1)-Ci1) 100.2(1) Fe{1)-P(1)-C(9) 117.3(1)
Fe(1)-C(3) 1.797 4) P(2)-Fe(1)-C{1) 108.2(2) Fe(2)-P(1)-C(9) 118.4(1)
Fe(2}-P(1) 2212 (1) Fe(2)-Fe(1)-C(2) 93.8(2) N{1)}-P{1)-C(9) 104.8(2)
Fe(2)-P(2) 2222 (1) P(1)-Fe(1)-C(2) 90.2(2) Fe(1)-P(2)-Fe(2} 70.9(1)
Fe(2)-C(4) 1.786 (5) P(2}-Fe(1)-C{2) 146.8(2) Fe(1)-P(2)-N(2) 123.5(1)
Fe(2)C(5) 1.796 (4) C(1)-Fe(1-CX2) 106.6(3) Fe(2}-P(2)-N(2) 122.1(1)
Fe(2)-C(6) 1776 (4) Fe(2)-Fe(1)-C(3) 105.8(2) Fe(1)-P(2}-C() 115.6(1)
P(1)}-N(1) 1.686 (3) P(1)-Fe(1)-C(3) 159.6(2) Fe(2)-P{2)}-C(7) 117.9(1)
P(1)-Ct9) 1.868 (4) P{2)-Fe(1)-C(3) 91.9(1) N{2)-P(2)C(N 104.7(1)
P(2}-N(2) 1.684 (3) C(1)-Fe(1)-C43) 99.8(2) P(1)-N{1)-C(9) 123.8(3)
P@)-C() 1.865 (4) C(2)-Fe(1)-C(3) 87.6(2) P{1)-N(1)}-C(13) 115.7(3)
O(1)-C(1) 1.13t (6) Fe(1)-Fe(2)-P(1) 54.9(1) CO)-N(1)}-C(13) 114.9(4)
0(2)-C(2) 1.126 (5} Fe(1)-Fe{2)-P(2) 54.6(1) P{2)-N(2)}-C(16) 117.6(2)
0O(3)-C(3) 1.129 (6) P(1)-Fe 2}-P (2) 79.5(1) P(2)-N(2)}-C(19) 123.403)
O@)-C(4) 1142(7) Fe(1)-Fe(2)-C(4) 109.5(2) C(16)}-N(2)-C(19)  115.0(3)
0(s)-C(s) 1137 (5) P(1)-Fe(2)-C{4) 91.8(1) Fe(1)-C(1)-0(1) 178.5(4)
o(e)-cie) 1.129 (8) P(2)-Fe(2)-Cl4) 164.0(2) Fe(1)-C(2)}-0(2) 174.5(4)
o(n)-Ci8) 1.204 (5} Fe(1)-Fe(2)-C(5) 92.3(2) Fe{1)-C{3)-0(3) 174.3(4)
N(1)-C(9) 1.485 () P(1)-Fe(2)-C(5) 145.4(2) Fe(2)-C(4)-0(4) 175.7(5)
N{(1)-C(13) 1.490 (1) P{2)-Fe(2}-C(5) 90.4(1) Fe{2)-C(5)-0(5) 176.0(4)
N(@2)-C(16) 1.472 (5) C(4)-Fo(2)-Cl5) 89.3(2) Fe(2)-C(6)-0(6) 176.9(4)
N{2)-C(19) 1.499 (8) Fe(1)-Fe(2)-C(6) 144.7(1) P)-CTI-CE) 112.2(2)
C(nC@®) 1.485 (5) P(1)-Fe(2)-C¢6) 106.6(1) oM-CErem 122.8(4)
C(e)-C(9) 1.482 {S) P(2)-Fe(2)-C(6) 95.2(1) C[-Ci6)-Ct9) 114.8(3)
C(4)-Fe(2)-C(6) 100.1(2) P{1)-C(9)-C(6)} 110.8(2)
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sind verzerrt tetraedrisch koordiniert. Die P —C-Abstinde
zur CH)(CO)CH,-Briicke entsprechen mit 1.865(4) bzw.
1.868(4)A Einfachbindungen. Demgegeniiber'erscheinen die
P—N-Bindungen mit 1.686(3) bzw. 1.684(3)A relativ zur
Summe der Kovalenzradien beider Elemente (1.10 + 0.70 =

Tab. 2. Atomkoordinaten ( x 10*) und isotrope dquivalente
Temperaturparameter (A x 10°) von 6

x y z Ueq
Fe(1) 2828(1) 3989(1) 0 47(1)*
Fe(2) 2918(1) 3637(1) 2980(1) 46(1)*
PQ1) 2858(1) 4649(1) 2131(1) 43(1)*
P(2) 3962(1) 3648(1) 1243(1) 40(1)*
o) 3368(3) 4882(2) -2503(4) 104(2)*
0(2) 1033(2) 3980(2) -5(9) 143(3)*
0(3) 2638(3) 2804(2) -1883(6) 98(1)*
0(4) 1303(3) 3703(2) 4540(9) 132(2)*
0(5) 2530(3) 2296(1) 2138(7) 101(2)*
0(6) 3977(3) 3628(2) 5803(5) 101(2)*
o7) 4703(2) 5282(2) 232(5) 84(1)*
N(1) 2082(2) 5152(2) 2627(5) 60(1)*
N(2) 4472(2) 2971(1) 723(4) S0(1)*
c() 3163(3) 4528(2) -1543(5) 68(1)*
C(2) 1726(3) 4016(2) 0(9) 84(2)*
C(3) 2752(2) 3255(2) -1149(6) 65(1)*
Cc(a) 1924(3) 3695(2) 3890(8) 79(2)*
C(5) 2707(2) 2809(2) 2484(6) 64(1)*
c(6) 3548(3) 3636(2) 4732(5) 62(1)*
cn 4783(2) 4268(2) 1533(5) S5(1)*
Cc(8) 4468(2) 4935(2) 1303(5) S4(1)*
Cc(9) 3816(2) $132(2) 2453(5) 52(1)*
Cc(9) 1773(3) $674(3) 1556(9) 94(2)*
c(11) 1063(7) 5518(S) 615(17) 222(7)*
c(12) 2399(6) 6101(3) 768(13) 135(4)*
c(13) 1969(3) 5273(2) 4385(7) 72(1)*
Cc(1a) 1064(4) 5269(3) 4853(11) 116(3)*
c(1s) 2392(4) 5877(2) 5036(9) 91(2)*
C(16) 4706(3) 2894(2) -982(5) 60(1)*
c7) 4532(4) 2215(2) -1605(8) 87(2)*
c(18) 5603(4) 3063(3) -1345(8) 93(2)*
c19) 4969(3) 2579(2) 1890(7) 77(2)*
€(20) 4459(4) 2075(3) 2755(9) 106(2)*
C(21) 5508(3) 2955(3) 3019(8) 85(2)*

* Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des
orthogonalen U;-Tensors.

Tab. 3. Daten zur Kiristallstrukturanalyse von 6

Formel (Molmasse) C,HjFe,N,O,P, (598.1), KristallgroBe
0.63 x 0.51 x 0.34 mm
Kristallsymmetrie orthorhombisch, a =
20.700(2), ¢ = 8.288(1) A
a=f=1y=90° V = 2784.84) A* (aus 50 Reflexen 20°
20 <£25°%, dy, = 1427 g/cm®
Raumgruppe Pna2; (Nr. 33), Z = 4

= 119cm~! A/Mo-K, (Graphitmonochromator) =
0.71069 A, T = 25°C, empirische Absorptionskorrektur, min/
max Transmission 0.797/0.970, Nicolet-R 3-Vierkreisdiffrakto-
meter
Datensammlung nach der Wyckoff-scan-Methode, 6424 unab-
hingige Intensititen (20,,, = 55°), davon 5563 beobachtet
[Fo z40(F)]
Ldsung nach direkten Methoden, Strukturverfeinerung (362 Pa-
rameter) und Darstellung mit SHELXTL-Plus auf einem Mi-
croVax-1la-Rechner, R-Werte (verfeinert nach F): R = 0.034,
R, = 0042, w=! = o)F,) + 0.00322 F?, maximale Restelek-
tronendichte 0.54 ¢/A*

It

16.230(2), b

IIA
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1.80 A) verkiirzt. Die P— N-Abstinde in P,[(P— N(SiMes}, ]
betragen 1.720 bzw. 1.723A'. Im Tetrahedran Fex(CO)s-
(tBuPNtBu) wird eine P—N-Distanz von 1.687(7)A ge-
messen’®. Die N-Atome in 6 sind nahezu trigonal planar
konfiguriert (Winkelsummen 354.4 bzw. 356°). Ebenfalls tri-
gonal planar konfiguriert ist das Carbonylkohlenstoffatom
der Briicke. Beim Ubergang von 3 zu 6 wurde der endocy-
clische Winkel an diesem Atom von 84.4(4) auf 114.8(3)°
aufgeweitet.

Diskussion

Es ist naheliegend, daB das carbanionische Zentrum bei-
der Ylide primdr das Carbonylkohlenstoffatom der Briicke
angreift, wobei eine P —C(CO)-Bindung heterocyclisch ge-
spalten wird.

0 7

i X RN
R__C__R HyC-Z P CH,—Z®
N > \ P2

(CO)sFe—Fe(CO)s (CO)sFe—Fe(CO)3
3 A
~H® -z
(Z = PPhy) (Z = Me,S0)
e
. i
Rep” \HCRSAZH Rp” \9H2
N\ or-r AN \ PR
(CO)sFe=Fe(CO)5 (CO)sFe—Fe(CO)5
) B
+ Me,S(0)CH,
- M02$O
8 6

Im Falle von Me,S(O)CH; wird aus A die gute Abgangs-
gruppe Me,SO unter Bildung von B verdringt. Die Inser-
tion einer weiteren CH,-Gruppe in die verbleibende
P —C(O)-Bindung von B fiihrt schlieBlich zu 6. Verglichen
mit Sulfanen sind tertidre Phosphane wesentlich schlechtere
Abgangsgruppen. Daher erfolgt statt der Substitution von
PPh; die Umylidierung zu Komplex 8. Hierin liegt ein Phos-
phinocarbonyl-substituiertes Phosphorylid als Ligand vor.
Dies erinnert an das Reaktionsverhalten von Ubergangs-
metallcarbonyl-Komplexen gegeniiber stark basischen
Yliden'”.

Cr(CO)g + 2 PhsPCH, —> [Ph;PMe][(CO)5Cr—C(0)CHPPh;]

Unser Dank gilt der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie fir die finanzielle Unterstiitzung
sowie der Firma BASF, Ludwigshafen, fiir Chemikalienspenden.

Experimenteller Teil

Alle Umsetzungen und Spektrenaufnahmen wurden unter N,-
Schutz durchgefiihrt. Die verwendeten Losungsmittel waren abso-
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lut wasserfrei und N,-gesittigt. Die Verbindungen 3", Me,S(O)-
CH,"® und Ph;PCH," wurden nach Literaturangaben hergestellt.

IR-Spektren: Perkin-Elmer 597 und 283 B. — Samtliche NMR-
Spektren wurden in C¢D; bei 22°C registriert. 'H-, *C- und *'P-
NMR-Spektren: Varian XL 200. 'H-NMR: 200 MHz, int. Standard
TMS; ‘JC{’H}-NMR: 50.309 MHz, int. Standard TMS; 3’P{’H}—
NMR: 80.984 MHz, ext. Standard 85proz. H;PO,. — Massenspek-
tren (EI): Varian MAT 312.

u-[1,5-Bis(diisopropylamino )-3-oxo0-1,5-diphospha-1,5-pentan-
diyl)-hexacarbonyldieisen(Fe— Fe) (6). 2.3 g (4.24 mmol) festes 3
werden mit 23.8 ml einer 0.4 M THF-Losung (9.52 mmol) von Me,-
S(O)CH, tropfenweise versetzt. Hierbei wird kréftig geriihrt. Nach
2 h werden fliichtige Anteile i. Vak. entfernt, und der braune olige
Riickstand wird mit Petrolether (Siedebereich 40—~ 60°C) extrahiert
(3 x 30 ml). Der Extrakt wird bis zur beginnenden Kristallisation
eingeengt und 24 h bei 4°C gelagert. Hierbei scheiden sich 1.96 g
gelbes mikrokristallines 6 (82%) ab. — IR (Nujol): 2056 cm ™" st,
2006 sst, 1972 sst, 1948 st, 1927 m [vFe(CO)], 1690 m, 1683 m,
[WCO)Keton], 1253 s, 1191 s, 1171 m, 1150 m, 1115 m, 962 m, 878
m, 6295, 611 st, 597 st. — 'H-NMR: 8 = 1.03(d,J = 6.6 Hz, CHj),
299 (., N = 12.5 Hz, CH,), 3.55 (sept,, J = 6.6 Hz, CH). —
BC{'H}-NMR: 5 = 24.1 (,t*, N = 5 Hz, CH,), 530 (,t*\ N =
11.2 Hz, CH,), 55.8 (d, “Jpc = 1.8 Hz, CH), 195.0 [s, (CH,),CO)],
212.6 s (FeCO). — *P{'H}-NMR: § = 197.5. — MS/EI (70 ¢V,
70°C): m/z = 598 (M™*), 570 (M* — CO), 542(M* — 2CO0), 514
(M* — 3CO), 486 M* — 4C0), 430 M* — 6CO),372(M* —
6CO — C;H(0), 273 [M* — 6CO — C3;HO — N(iPn),].

C,HypFe;:N,O,P, (598.1)  Ber. C 42.16 H 539 Fe 18.72 N 4.68
Gef. C43.13 H 5.75 Fe 18.76 N 4.66

Hexacarbonyl-u- {(diisopropylamino ) [ 1-oxido-2-( triphenylphos-
phonio jethenyl Jphosphino }-u-[ (diisopropylamino ) phosphino [-di-
eisen( Fe— Fe) (8): Eine Losung von 1.080 g (1.99 mmol) 3 in 20 ml
THF wird mit 0.61 g (2.21 mmol) festem Ph,PCH, versetzt, wobei
sich die Losung spontan tiefrot farbt. Nach 24 h Riihren bei 20°C
werden fliichtige Anteile i. Vak. entfernt. Der gelbe Reaktionsriick-
stand wird mit 40 ml Petrolether versetzt und 1 h geriihrt. Abfil-
trieren, Waschen mit Petrolether (3 x 10 ml) und Trocknen liefern
1.49 g (90%) gelbes 8. — IR (Nujol): 2040 cm ' st, 1997 sst, 1962
st, 1940 st, [vFe(CO)], 1539 m [V({CH--C—0})], 1130 m, 980 m,
866 m, 748 m, 722 m, 693 s, 606 st, 587 m, 525 m. — IR (CH,Cl,):
2039 cm~! st, 1999 st, 1977 st, 1948 st [vFe(CO)]. — 'H-NMR:
8 = 1.08 (d, 7 = 67 Hz, 12H, CH,), 1.31 (d, J = 6.7 Hz, 12H,
CH,), 3.38 —3.52 (m, 2H, NCH), 3.86—3.99 (m, 2 H, NCH), 4.65 (d,
2Jpu = 259 Hz, 1H, PCH), 6.13 (dd, Jpy = 406, *Jpy = 22.5 Hz,
1H, PH), 6.98—7.01 m, 7.63—7.44 (m, 15H, Ph). — BC{'H}-NMR:

= 219 (s, CH3), 24.0 (d, 3Jpc = 3.2 Hz, CH,), 48.7 (s, NCH), 55.3
(s, NCH), 55.6 (dd, 'Jpc = 94.0, *Jpc = 80.5 Hz, PCH), 1259 s,
128.8 s, 129.1 s, 132.3 (d, Jpc = 3.2 Hz), 133.4 (d, Jpc = 10.5 Hz,
Phenyl-C), 1911 (d, %Jpc = 10.1 Hz, PCO), 21522154 (m,
FeCO). — YP{'H}-NMR: § = 15.5 (d, 3Jpp = 51.4 Hz, P,Ph,),
150.0 (d, 2Jpp = 115.0 Hz, PcH) ('Jpy = 404.1 Hz im 'H-gekop-
pelten Spektrum), 222.0 (dd, *Jpp = 1150, 3Jpp = 51.5 Hz, Py). —
MS/EL m/z = 846 (M*),

CysHisFeN2O,P; (846.4) Ber. C 53.92 H 5.36 Fe 13.20 N 3.31
Gef. C53.75 H 537 Fe 13.51 N 3.24

CAS-Registry-Nummern

3: 99495-63-3 / 6: 118538-44-6 / 8: 118575-16-9 / Me,S(O)CH,:
5367-24-8 / Ph;PCH,: 3487-44-3
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