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Rearrangements of the Metallodiphosphapropenes (q5-C5Me5)(C0)2FeP(SiMe3)-P=C(R)(SiMe3) (R = SiMe3, Ph) 
Heating of a methylcyclohexane solution of (q5-C5Me5)- treatment of (T~-C~M~,)(CO)~F~P(S~M~~)-P=C(P~)(S~M~~) (1 b) 
(CO)zFeP(SiMe3)-P=C(SiMe3)2 (1 a) gives rise to the insertion furnishes, the diphosphirane (q5-C5Me5)(CO),FeP-C(Ph)- 
of the P=C moiety into the CH bond of a ring methyl group SiMe3)-P(SiMe3) (5). By chromatography of its (C0)5Cr adduct 
with formation of the chelate complex q5-t5Me4CHzP- 6, the P-Si bond is hydrolyzed to give the (diphosphirane)- 
[CH(SiMe3)z]P(SiMe3)Fe(CO)z (2) which is converted into the chromium complex [(q5-C,Me5)(CO),FeP-C(Ph)(SiMe3)$(H)]- 
pentacarbonylchromium derivative [q5-C5Me4CH2P[CH- Cr(C0)5 (8). The molecular structures of 3 and 8 are determined 
(SiM~re~)~]P(SiMe~)[Cr(CO)~]fie(C0)~] (3). In contrast, a similar by single-crystal X-ray analysis. 

Metallo-1 ,2-diphosphapropene L,M(R)P-P=CR2R3 sind 
polyfunktionelle Molekule mit mehreren reaktiven Zentren, 
an denen chemische Umsetzungen durchfuhrbar sind. 

Schema 1 

- L  - 
Wir berichteten kurzlich uber die metallinduzierte Um- 

lagerung des Metallo-1,2-diphosphapropens 1 a zu dem Me- 
tallodiphosphen I, dem Cr(CO),-Komplex I1 und dem 1,2- 
Diphosphaferrocen IIIL2'. Nahezu gleichzeitig beschrieben 
Niecke et al. die Synthese des Metallo-1,2-diphosphapro- 
pens (T$-C~H~)(CO)~F~P(S~M~~)-P=C(S~M~~)~, das bei Er- 
warmung auf +60°C zu dem Sandwichkomplex IV umla- 
gert 131. 

Wir wollten nun priifen, ob auch die von uns erhaltenen 
Metallo-l,2-diphosphapropene ( I ~ ' - C ~ M ~ ~ ) ( C O ) ~ F ~ P -  
(SiMe,)P=C(R)(SiMe3) (la: R = SiMe3; l b  R = Ph) bei ther- 
mischer Belastung zu 1,2-Diphosphaferrocenen umlagern. 
Teile dieser Arbeit sind Gegenstand einer Kurzmitteil~ng[~]. 

l a  

Ergebnisse 

Das Metallo-1,2-diphosphapropen 1 b entsteht als 
schwarzes Pulver bei der Reaktian aquimolarer Mengen an 
( I $ - C ~ M ~ ~ ) ( C O ) ~ F ~ P ( S ~ M ~ ~ ) ~ [ ~ ]  und C1P=C(Ph)(SiMe3)'61. 

Schema 2 

II 

IV 
111 1 

+ CIP =C(Ph)(SiMe3) \ 
/P\ /Ph ' MeJSi p=c\ [Fel- P(SiMe3)2 

- Me3SiCI 
SiMe3 

l b  
[Fe] = (q5-C5Me5)(CO),Fe 

Die Konstitution von 1 b wird durch die fur 1,2-Diphos- 
phapropene typi~chen~'] NMR-Verschiebungen und Kopp- 
lungskonstanten (lj31P = - 82.2 d, 387.2 d; lJPp = 265.8 Hz 
bzw. 613C = 210.3 dd; '.Ipc = 91.5, 3.6 Hz) bewiesen. 
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Von l b  wird nur eines der beiden E/Z-Isomeren gebildet. 
Die l3C-Kerne der Trimethylsilylgruppen am Methylenkoh- 
lenstoff werden als Dublett registriert (6 = 0.87, 3Jpc = 9.9 
Hz). In l a  wird fur die E-SiMe3-Gruppe ebenfalls ein Du- 
blett (6 = 3.4, 3Jpc = 14.7 Hz) gemessen, wahrend der Z- 
SiMe,-Rest zu einem Doppeldublett (6 = 5.1, 3Jpc = 8.8, 
4Jpc = 3.0 Hz) AnlaB gibt. Dies legt die Vermutung nahe, 

Baustein des Molekiils l a  reagiert hat. Der Lage der vC0- 
Schwingungen im IR-Spektrum von 3 ist zu entnehmen, daB 
das Cr(C0)5-Fragment an ein starkes Donorzentrum ge- 
kniipft ist. Als solches kommt am ehesten das metallierte 
Phosphoratom in Frage. 

Schema 4 

lo  

SiMe3 

I SiMeJ 
W e 3  

d 

daB 1 b in der sterisch weniger belasteten E-Konfiguration 
auftritt. 

Erwarmung einer Methylcyclohexanlosung von 1 a auf 
85 "C fiihrt innerhalb von 5 h zu vollstandigem Verschwin- ,,.. Fe, .. + L/ 

den der "P-NMR-Resonanzen von 1 a sowie zur Ausbildung 
zweier Dubletts bei 6 = -83.4 und 23.3 ('JPp = 171 Hz), die 
wir der zu l a  isomeren Verbindung 2 zuordnen. Das Ent- 
stehen eines zu IV analogen Diphosphaferrocens wird nicht 
beobachtet. 2 fallt als tiefbraunes zahes 01 an, das weder 
gereinigt noch kristallisiert werden konnte. Daher wurde die 
Verbindung in situ durch Reaktion mit [(Z)-Cyclo- 
~cten]Cr(CO),'*~ in den orangegelben Chromkomplex 3 
iibergefiihrt. 

Schema 3 

l a  * oc d P-E-c, 

Die Bildung von 2 kann formal als Insertion der P=C- 
Gruppe in die CH-Bindung eines der Methylsubstituenten 

0 C H ( S ~ M ~ ~ ) ~  am C5MeS-Ring verstanden werden. Ein solcher Insertions- 
prozeB ware neu in der Chemie der Phosphaalkene. Dem- 

,,.. Fe 

o SiMe3 

oc cd \p~P=C(S iMe3)g  
I 

2 

Die Fixierung von 2 iiber das P(SiMe3)-Zentrum an die 
Cr(C0)5-Gruppe wird von einer Tieffeldverschiebung 
A6 = 20.8 fur das Donorzentrum begleitet. Der Disilylme- 
thyl-substituierte 31P-Kern wird um 25.7 ppm entschirmt. 
Die 'Jpp-Kopplung nimmt dabei um 63 Hz zu, was eine 
Erhohung des s-Anteils an der P-P-Bindung im Chrom- 
derivat 3 nahelegt. Im 'H-gekoppelten 31P-NMR-Spektrum 
wird die Tieffeldresonanz als Doppeldublett registriert. Den 
Wert von 25 Hz ordnen wir einer 'JpH-Kopplung zum Me- 
thinwasserstoffatom der Disilylmethylgruppe zu. Die 31P- 
NMR-Daten lassen auf das Vorliegen einer Diphosphan- 
Einheit in 3 schlieBen. Vier Signale im 'H-NMR-Spektrum 
fur die Methylgruppen des q5-gebundenen Ringes, ein Mul- 
tiplett bei 6 = 3.25, welches zwei Wasserstoffatome repra- 
sentiert, und die Abwesenheit der P=C-Einheit deuten an, 
daB einer der fiinf Ringmethylsubstituenten mit dem P=C- 

gegeniiber sind Insertionsreaktionen von Phosphenium- 
10nen[~], Phosphinidenliganden[''], Dioxo-h5-phospho- 
ranen["] und Dithi~xo-h~-phosphoranen~'~~ in aliphatische 
CH-Bindungen wohldokumentiert. 

Es kann jedoch nicht ausgeschlossen werden, daB eine 
Ringmethylgruppe von dem negativ polarisierten und damit 
basischen Methylenkohlenstoff deprotoniert wird und das 
entstehende Zwitterion rasch zum Endprodukt reagiert 
(Schema 4). 

Die Deprotonierung eines C5Me5-Liganden durch einen 
basischen Coliganden hatte eine Parallele in der Bildung 
von 4[13' (Schema 5). 

Schema 5 

4 

N R =  N* 
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Vollig anders verlauft dagegen die Thermolyse von 1 b 
(Schema 6). Erwarmung einer Methylcyclohexan-Losung 
auf 80°C fuhrt innerhalb von 24 h zum Verschwinden der 
"P-NMR-Signale von 1 b und zur Ausbildung zweier Du- 
bletts im fiir Diphosphirane typischen Hochfeldbereich (631P 
= -226.0 d, 4.4 d; 'Jpp = 156.4 Hz), die die Entstehung des 
zu 1 b isomeren Diphosphirans 5 anzeigen. 5 wurde durch 
Umsetzung mit (Cycloocten)Cr(CO)s in den Komplex 6 um- 
gewandelt . 

Schema 6 

l b  

R 

0 

JHZ0 H 

49 
[Fe]P C(Ph)R 

[Fe l  

5 

I 
H 

7 0 

R = Me3Si 

L = Z-Cycloocten 

[Fe] = (C5Me5)(C0)2Fe 

Die Adduktbildung 5 + 6 wird von einer Tieffeldver- 
schiebung A6 = 83.3 fiir das Donorzentrum und einer deut- 
lich geringeren Entschirmung (A6 = 15.5) fur das metallierte 
3'P-Atom begleitet. Aufgrund hoherer s-Anteile in der P-P- 
Bindung von 6 wachst die Kopplungskonstante hierbei um 
63.2 Hz. Aus der Lage der v(C0)-Frequenzen der Cr(CO)5- 
Gruppen in 3 (2045, 1911, 1891 cm-') und 6 (2056, 1949, 
1929 cm-') laDt sich abschatzen, daD der Diphosphiran- 
Ring 5 gegenuber dem Cr(CO)5-Fragment ein schwacherer 
Donor ist als der Chelatligand in 2. Dies ist verstandlich, 
da sich die Donorzentren in beiden Systemen unterscheiden 
[P(Fe) in 3 und P(SiMe3) in 61. 

Die relative Orientierung der Substituenten in 5 und 6 
konnte den hier vorliegenden Daten nicht mit letzter Si- 
cherheit entnommen werden. Kristallzuchtverstche mit 6 

fuhrten zu kleinen Nadeln, die fur eine Rontgenstrukturana- 
lyse unbrauchbar waren. 6 wurde daher in sein PH-Derivat 
ubergefuhrt. Zunachst wurde hierzu die etherische Losung 
von 6 uber eine 4 cm dicke Schicht von Aluminiumoxid der 
Aktivitats-Stufe I11 filtriert. Das 31P-NMR-Spektrum des 
Filtrats zeigt ein Doppeldublett bei 6 = - 24.0 fur das Eisen- 
substituierte P-Atom mit den Kopplungskonstanten ' J p p  = 
179 und 'JPH = 21.4 Hz. Der PH-substituierte 3'P-Kern gibt 
AnlaI3 zu einem Doppeldublett bei 6 = - 138.2 ('.Ipp = 179; 
lJPH = 304.6 Hz). Dieses Diphosphiran 7 la& sich nicht iso- 
lieren, sondern isomerisiert binnen 3 Tagen vollstandig zu 
8. Im Wasserstoff-gekoppelten 31P-NMR-Spektrum von 8 
wird das Eisen-substituierte P-Atom als Doppeldublett bei 
6 = -22.0 ('JPp = 260; 'JpH = 3.0 Hz) registriert. Das Dop- 
peldublett bei 6 = 120.5 ('JPp = 260.1; lJpH = 307.9 Hz) ist 
der PH-Funktion zuzuordnen. Diese Verbindung ist stabil 
und bildet sich ebenfalls bei der Chromatographie von 6 an 
A1'0,. Das 'H-NMR-Spektrum zeigt fiir den phosphorge- 
bundenen Wasserstoff ein Doppeldublett bei 6 = 3.14 
('JpH = 307.9; *JpH = 3.0 Hz). 

Die Stereochemie am P-P-Fragment von 7 und 8 laI3t 
sich aus den NMR-Spektren ableiten. Es ist bekannt, daI3 
die Kopplung eines 31P-Kernes zu einem zweiten Kern dann 
besonders groD ausfdt, wenn das freie Elektronenpaar am 
Phosphor zu dem Kopplungspartner gerichtet i~t["~. Eine 
koordinative Phosphor-Metallbindung beeinfluBt diesen 
Sachverhalt nicht wesentlich. Da die Jpp-Kopplung in 8 (260 
Hz) deutlich groDer ist als in 7 (179 Hz), mussen die Cr-P- 
Bindung und das freie Elektronenpaar am Eisen-substituier- 
ten Phosphor in 8 auf der gleichen Ringseite, in 7 aber auf 
verschiedenen Ringseiten angeordnet sein. 

Im Einklang hiermit erfahrt das Proton der PH-Funktion 
in 7 eine gr6Bere 'JpH-Kopplung (21.4 Hz) als in 8 (7.7 Hz). 
Hieraus folgt zwanglos die cis-Stellung beider Metalle in 7 
und ihre trans-Orientierung in 8. 

Die Hydrolyse der P-Si-Bindung verlauft unter Reten- 
tion, so daI3 die Stereochemie von 7 jener von 6 und 5 ent- 
spricht. Die Isomerisierung 7 + 8 wird moglicherweise 
durch die gegegenseitige Behinderung der beiden sperrigen 
Metallkomplexfragmente ausgelost. 

K SiMe3 SiMe3 
I 

L 
2 J p ~ =  7.7 Hz 

7 8 
Die fur Verbindung 5 postulierte Stereochemie entspricht 

der des Metallodiphosphirans 9, das von Bruderlisl aus 
(tBu)(Cl)P-P=C(Ph)@iMe,) und NaFe(C0)2(qs-C5HS) her- 
gestellt wurde. Ein Metallodiphosphapropen wie etwa [(q5- 
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C,H5)(CO),Fe](tBu)P-P=C(Ph)(SiMe3) wurde als Interme- 
diat bei der Bildung von 9 a~sgeschlossen['~~. 

I 
CMe3 

Das unterschiedliche Thermolyseverhalten von 1 a und 1 b 
laat sich moglicherweise auf die geringere Polarisierung der 
P=C-Funktion durch nur eine Silylgruppe in 1 b zuruckfuh- 
ren. Diese reicht offenbar nicht mehr zu einer Umprotonie- 
rung gemal3 Schema 4 aus. 

Die fur die lsomerisierung 1 b -+ 5 plausible Zwischenstufe 
eines Methylendiphosphens[161 konnte spektroskopisch 
nicht nachgewiesen werden (Schema 6). 

Rontgenstrukturanalyse von 3 

Die Rontgenstrukturanalyse von 3 zeigt das Bild eines 
Dicarbonyleisen-Komplexes mit einem chelatisierten ($- 
C,q' -P)-3-(tetramethylcyclopentadienyl)-l,2-diphosphapro- 
pan-1 -yl-Liganden (Abb. 1). Dabei nimmt der funfgliedrige 
Metallaheterocyclus, der durch die Atome Fe, P(2), P(1), C(2) 
und C( 1) definiert ist, eine Briefumschlag-Konformation ein. 
Die Substituenten CH(SiMe3)2 und SiMe, besetzen aqua- 
toriale Positionen und sind zu einander trans-orientiert. Die 
Fe-P-Bindung [2.377(2) A] befindet sich am oberen Ende 
des Bereiches von 2.12-2.39 A, der fur Fe-P-Abstande 
in niedervalenten Carbonyleisen-Verbindungen gefunden 
wird[17]. Die Phosphor-Phosphor-Bindung [2.252(2) A] und 
die Phosphor-Kohlenstoff-Kontakte [1.869(5) und 1.870(6) 
A] entsprechen den Erwartungen. Das Cr(C0)5-Fragment 
ist an das metallierte Phosphoratom P(2) gebunden und 
nimmt eine axiale Position am fiinfgliedrigen Metallahete- 
rocyclus ein. Der Cr-P-Abstand [2.545(2) A] ist verhalt- 
nismal3ig lang und entspricht etwa der Summe der Kova- 
lenzradien von Cr") (1.48 A)['*' und P (1.10 A)r191. Wir neh- 
men an, daB sich die sterische Spannung im Molekiil in den 
langen Fe-P und Cr-P-Abstanden widerspiegelt. Hiermit 
im Einklang steht, dal3 die vier am Cr cis-standigen CO- 

R 

R 

L 

Me3Si' 'SiMe3 

10 11 

R = CH2SiMe3 

Liganden regenschirmartig von P2 weggebogen sind. Be- 
sonders deutlich kommt dies in den Winkeln 
Cr-C(22)-O(22) [ 171.8(5)'], Cr-C(21)-O(21) [173.5( 5)"], 
Cr-C(2 3)-O( 23) [ 1 73.8( 3'1, P( 2)-Cr-C( 22) [ 9 8.4( 2)") und 
C(22)-Cr-C(25) [85.3(3)"] zum Ausdruck. In 10 betragt der 
Cr-P-Abstand zum Beispiel nur 2.399(2) A[*']. 

024 C25 

025 

Abb. 1. Molekulstruktur von 3 im Kristall. Ausgewahlte Bindungs- 
langen [A] und -winkel PI: Cr-P(2) 2.545(2), P(1)-P(2) 2.252(2), 
P(Z)-Si(l) 2.278(2), P(l)-C(2) 1.870(6), P(l)-C(ll) 1.869(5), 
C(l)-C(2) 1.495(8), Fe-C(l) 2.116(5), Fe-C(3) 2.111(5), Fe-C(5) 
2.1 10(6), Fe-C(7) 2.124(5), Fe-C(9) 2.102(6), Fe-C(26) 1.779(6), 
Fe-C(27) 1.777(6); Fe-P(2)-P(1) 97.2(1), Fe-P(2)-Si(l) 108.6(1), 
Fe-P(2)-Cr 121.9(1), Cr-P(2)-Si(l) 103.4(1). Cr-P(2)-P( 1) 
12841 j, ~(2)-~(1)-c(2) 99.5(2j, '~(2j-P(i)-c(iij' io3.9(2); c(2): 
P(l)-C(ll) 103.9(2), P(l)-C(2)-C(l) 109.1(4), C(2)-C(l)-Fe 
125.9(4), C(l)-Fe-P(2) 88.6(1), C(21)-Cr-C(24) 170.7(2), C(22)- 
Cr-C(24) 172.5(2), Cr-C(21)-O(21) 173.5(5), Cr - C(22)-O(22) 
171.8(5), Cr-C(23)-O(23) 173.8(5), Cr - C(24)- O(24) 176.2(5), 
C(22)-Cr-C(25) 85.3(3), P(2)-Cr-C(21) 92.4(2), P(2)-Cr-C(22) 

98.4(2), P(2)-Cr-C(23) 91.9(2) 

Rontgenstrukturanalyse von 8 

Die Molekulstruktur von 8 im Kristall zeigt ein Diphos- 
phiran, das uber das PH-funktionalisierte Phosphoratom als 
ql-Ligand an ein Cr(CO)5-Fragment gebunden ist (Abb. 2). 
Dabei besetzten die Metalle verschiedene Seiten des Ringes 
[Torsionswinkel Cr-P(1)-P(2)-Fe = 123.5'1. Der Phenyl- 
substituent am Ringkohlenstoffatom ist dem Fe-Atom be- 
nachbart, wahrend sich die Me3Si-Gruppe in cis-Position 
zum Cr(CO),-Baustein befindet. 

Ansonsten ahnelt die Struktur von 8 jener des Diphos- 
phiran-Cr(CO),-Komplexes 11, der durch die Reaktion von 
(q5-C5Me,)(CO),FePH2 mit C1P=C(SiMe3), zuganglich 
istr2']. So stimmen die Fe-P- und Cr-P-Bindungen in 8 
[2.297(1) bzw. 2.381(3) A] gut mit den entsprechenden Ab- 
standen in 10 uberein [2.286(3) bzw. 2.381(3) A]. Ahnlich 
verhalt es sich mit den P-P-Abstanden in beiden Verbin- 
dungen [2.178(1) bzw. 2.163(3) A]. 

Die beiden P-C-Bindungen in 8 [P(l)-C(l) = 1.845(2) 
und P(2)-C(1) = 1.909(2) A] unterscheiden sich geringfugig. 
Der langere Abstand resultiert vermutlich aus der Absto- 
Bung zwischen dem sperrigen (CSMe5)(C0)2Fe-Substituen- 
ten und der Phenylgruppe. 
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w C 2 5  

Abb. 2. Molekiilstruktur von 8 im Kristall. Ausgewahlte Bindungs- 
langen [A] und -winkel ["I: Fe-P(2) 2.297(1), P(l)-P(2) 2.178(1), 
Cr-P(lj 2.396(1), P(I)-C(1) 1.845(2), P(2)-C(1) 1.909(2), Si-C(l) 
1.897(2), C(l)-C(19) 1.499(3), Fe-C(7) 1.750(3), Fe-C(8) 1.758(3), 
Cr-C(2) 1.849(3), Cr-C(3) 1.910(3), Cr-C(4) 1.889(3), Cr-C(5) 
1.886(4), Cr-C(6) 1.897(3); Fe-P(2)-P(l) 111.9(1), Cr-P(1)-P(2) 
136.2(1), Cr-P(1)-C(1) 137.9(1), P(2)-P(l)-C(l) 55.9(1), P(1)- 
C(l)-P(2) 70.9(1), P(1)-C(1)-Si 117.6(1), P(l)-C(I)-C(19) 118.0(2), 
Fe-P(2)-C(l) 1 18.9(1), P(2) - C(1)-C( 19) 123.3(1), P(2) - Fe-C(7) 

91.3(1), P(2)-Fe-C(8) 96.7(1), C(7)-Fe-C(8) 95.5(1) 

Die Cr(CO), Gruppe und der Me&-Rest versuchen ein- 
ander auszuweichen, was an den grol3en exocyclischen Win- 
keln Cr-P(1)-C(1) [137.9(1)"] und Cr-P(1)-P(2) C136.2 
(l)"] ersichtlich ist. Demgegeniiber fallen die exocyclischen 
Winkel an P(2) deutlich geringer aus [Fe--P(2)-P(l) = 
111.9(1); Fe-P(2)-C(l) = 118.9(1)O]. Wie in 11 muB dieser 
Befund mit dem groBeren Raumbedarf des Cr(CO),-Restes 
relativ zum (q5-C5MeS)(CO)2Fe-Baustein erklart werden. Die 
Ebene, definiert durch die Atome Si, C(l) und C(19), steht 
nahezu orthogonal zu der Dreiringebene (+ = 95.0") und un- 
terscheidet sich klar von der Situation in 11 (\L = 122.6'). 

Schlunbemerkung 

Die Umlagerung geeignet substituierter 12-Diphospha- 
propene stellt eine leistungsfahige Alternative zu den bisher 
bekannten Diphosphiransynthesen aus Dikaliumdiphosphi- 
den und geminalen Hal~geniden[~~, '~]  sowie zur [l + 21- 
Cycloaddition von Carbenen (z. B. aus Diazoalkanen'"], 
Halogenkohlen~asserstoffen~~~~ und Schwefelyliden[261) an 
Diphosphene dar. 

Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Zndustrie, der 
Deutschen ForschunysyemeinschaJi und der BASF AG, Ludwigs- 
hafen, in dankenswerter Weise unterstiitzt. 

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

tren erfolgte unter N2 in N2-gesattigten absolut wasserfreien 
Losungsmitteln. (q5-C5Me5)(CO)ZFeP(SiMe3)2'51 (q5-CSMe5)- 
(C0)2FeP(SiMe3)P=C(SiMe3)2[21, C1P=C(Ph)(SiMe3)[61 und [(Z)-Cy- 
cl~octen]Cr(CO)~[~' wurden nach Literaturangaben hergestellt. - 
IR Mattson Polaris (FT-IR)/Atari 1040 STF unter Verwendung des 
Programmpakets POLARIS. - 'H-, I3C- und 31P-NMR: Bruker 
AM 300 und Bruker AC 100. - Rontgenstrukturanalysen: Nicolet- 

R3m/V-Rontgenvierkreisdiffraktometer, Graphit-monochromati- 
sierte Mo-K,-Strahlung (p = 0.71069 A); SHELXTL-PLUS-Pro- 
gramm, Micro VAX 11-Rechner. - Elementaranalysen: Fa. Dornis 
und Kolbe (Mulheim/Ruhr). 

Darstellung von ($-CsMes) (CO J,FeP (SiMe,)P=C(Ph) (SiMe,) 
(1 b): Zu einer auf 0°C gekiihlten Losung von 0.90 g (2.12 mmol) (q5- 
C5Me5)(C0)2FeP(SiMe3)2 in 30 ml n-Pentan wird sehr langsam eine 
Losung von 0.49 g (2.12 mmol) ClP=C(Ph)(SiMe,) in 5 ml Pentan 
getropft und 3 h bei 20°C nachgeriihrt. Nach Entfernen der fliichtigen 
Bestandteile bei lo-, Torr erhalt man 1.13 g l b  als dunkelrotes 01. 
Mehrfaches Umkristallisieren aus Pentan liefert ein schwarzes Pul- 
ver, Ausb. 0.85 g (74%). - IR (KBr): 0 = 2955 m cn-', 2914 s, 1986 
sst [v(CO)], 1937 sst [v(CO)], 1590 s, 1485 s, 1385 m, 1241 st [S- 

Hz, 9H, CSiMe,), 0.54 (dd, 3JpH = 3.6, 4JpH = 0.4 Hz, 9H, PSiMe,), 
1.32 (d, 4JpH = 0.7 Hz, 15H, C,Me,), 7.28 (s, 3H, m- und p-H-Ph), 
7.34 (m, 2H, o-H-Ph). - "C{'H}-NMR (C6D6): 6=0.87 [d, 
,JPc = 9.9 Hz, CSi(CH,),], 3.53 [dd, 2Jpc = 10.7, ' JPc = 3.3 Hz, 
PSi(CH,),], 9.23 [d, 3Jpc = 0.7 Hz, C,(CH,),], 96.25 [d, 2Jpc = 0.8 Hz, 
C,(CH,),], 147.19 (m, C-Ph), 210.25 (dd, l Jpc  = 91.5, ' JPc  = 3.6 Hz, 
P=C), 217.74 (d, '.Ipc = 1.1 Hz, FeCO), 217.98 (d, 'JPc = 1.1 Hz, 
FeCO). - 31P{1H}-NMR (C6D6): 6 = 387.2 (d, 'JPp = 265.8 Hz, P=C), 
-82.2 (d, 'Jpp = 265.8 Hz, FeP). - MS (EI), m/z: 544 [M'], 529 

2 CO - SiMe,], 342 [M+ - 2 CO - 2 SiMe3]. - CZSH3RFe02P2Si2 
(544.5): ber. C 55.14, H 7.03, Fe 10.26; gef. C 55.26, H 7.12, Fe 10.18. 

@Me,)], 1033 S, 935 St. - 'H-NMR (C6D6): 6 = 0.37 (d, 4 J p ~  = 1.3 

[M+ - CHJ, 516 [M+ - CO], 488 [M+ - 2 COJ, 415 [M+ - 

Darstelluny von t15-k5Me4CH2PCH (SiMe3)2P(SiMe3) [Cr- 
(COJs]Fe(CO)2 (3): Die Losung von 1.20 g (2.22 mmol) l a  in 30 
ml Methylcyclohexan wird 5 h bei 85°C geriihrt und der Ablauf 
der Reaktion 31P-NMR-spektroskopisch verfolgt. Zwei Dubletts bei 
6 = 23.3 und -83.4 ('JPp = 171 Hz) werden der Verbindung 2 zu- 
geordnet. Man setzt der Reaktionslosung bei 20 'C festes [(Z)- 
Cycl~octen]Cr(CO)~ (0.91 g, 3.00 mmol) zu und riihrt weitere 15 
min. Fliichtige Bestandteile werden i. Vak. entfernt, der orangefar- 
bene Ruckstand wird in 20 ml Pentan aufgenommen, abfiltriert und 
gewaschen (3 x mit je 30 ml n-Pentan und 2 x mit 20 ml Ether). 
Kristallisieren aus Toluol liefert 0.96 g (59%) reines orangegelbes 
3. - TR (KBr): 0 = 2045 sst cm-' [v(CO)], 2007 sst [vFe(CO)], 
1957 sst [vFe(CO)], 1911 sst [vCr(CO)], 1891 sst [vCr(CO)], 1254 
(m [G(SiMe,)], 858 st, 838 st [e(SiMe,)], 673 st, 654 st. - 'H-NMR 

CSiMe,), 0.72 (d, 3JpH = 3.7 Hz, 9H, PSiMe3), 1.07 (s, 3H, C,Me), 
1.10 (s, 3H, C,Me), 1.82 (s, 3H, C5Me), 1.84 (d, 4JpH = 1.0 Hz, 3H, 
C5Me), 2.08 (m, IH,  CHSi2), 3.25 (m, 2H, CSCH2P). - 31P(lH}- 
NMR (C6D6): 6 = -62.6 (d, 'JPp = 234 Hz, PFe), 49.0 (d, 'Jpp = 234 
Hz, PCHSi2). - 31P-NMR (C6D6): 6 = -62.6 (dm, 'Jpp = 234 Hz, 
PFe), 49.0 (dd, 'Jpp = 234, 2JpH = 25 Hz, PCHSi2). - MS (EI), 
m/z: 660 [M+ - SiMe,], 540 [M' - Cr(CO),], 512 [M+ - 
Cr(CO), - CO], 484 [M+ - Cr(CO), - 2 CO], 411 [M+ - 
Cr(CO), - 2 CO, - SiMe,], 73 [SiMe:]. - C27H42CrFe07PZSi3 
(732.7): ber. C 44.26, H 5.78, Fe 7.62; gef. C 43.32, H 5.86, Fe 7.90. 

Darstellung von ($-CsMe5J (CO)2Fe-P-C(Ph) (SiMe3)-P- 
(SiMe3)[Cr(C0js] (6): Die Losung von 1.13 g (2.08 mmol) l b  in 
50 ml Methylcyclohexan wird 24 h bei 80°C geriihrt. Der Reak- 
tionsverlauf wird 31P-NMR-spektroskopiscb verfolgt, wobei das 
Entstehen zweier Dubletts bei 6 = - 226.0 und 4.4 ( l J P p  = 156.4 Hz) 
beobachtet wird. Diese werden der Verbindung 5 zugeordnet, die 
als dunkles 61 anfallt, das weder gereinigt noch kristallisiert werden 
konnte. Deshalb werden zur Reaktionslosung 0.64 g (2.10 mmol) 
festes [(Z)-Cycl~octen]Cr(CO)~ gegeben, und es wird 30 min bei 
20°C geriihrt. Nach Entfernen fliichtiger Bestandteile i.Vak. wird 
der rote, teilweise noch olige Riickstand mehrfach aus n-Pentan 
umkristallisiert, wobei 0.12 g (8%) 6 als rotes Pulver erhalten wer- 

I 

(c6D6): 6 ~ 0 . 1 9  (d, 4JpH = 1.2 HZ, 9H, CSiMe3), 0.38 (S, 9H, 
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den. - IR (KBr): 0 = 2959 s cm-', 2916 s, 2056 st, 1999 st, 1949 
sst, 1929 sst [v(CO)], 1590 s, 1247 m [6(SiMe3)], 1030 m, 838 st 
[~(SiMe,)l, 703 m, 670 st, 653 st, 569 m. - 'H-NMR (C6D6): 

CSiMe,), 1.36 (d, 4 J p H  = 0.6 Hz, 15H, C5Me5), 7.22 (m, 5H, C6H5). 

PSi(CH3)3], 2.38 [d, 3Jpc = 1.1 Hz, CSi(CH3),], 8.93 [d, ,JPc = 9.6 
Hz, C,(CH&], 31.65 (dd, 'Jplpc =41.7, 66.1 Hz, PZC), 97.67 [d, 
2Jpc = 1.7 Hz, C5(CH,),], 138.85 (m, C-Ph), 148.76 (dd, *JPc = 15.0, 
6.6 Hz, i-C-Ph), 219.08 (d, ' JPc = 11.4 Hz, CO), 219.64 (m, CO). - 
3'P{'H}-NMR (C6D6): 6 = -142.7 (d, 'Jpp = 219.6 Hz, PSiMe,), 
19.94 (d, 'Jpp=219.6 Hz, FeP). - MS (EI), m/z: 544 [Mf - 

Cr(CO),], 415 [M' - Cr(CO)5 - 2 CO - %Me3], 191 
[C5Me5Fe+], 135 [C5Me:], 73 [SiMe:]. - C30H38CrFe07PSi2 
(736.6): ber. C 48.92, H 5.20; gef. C 48.85, H 5.18. 

6 = 0.04 (dd, 3 J p H  = 5.2, 4 J p H  = 0.8 HZ, 9H, PSiMe3), 0.38 (s, 9H, 

- 13 C{'H)-NMR (CGDS): 6 = 1.52 [dd, 2Jpc = 9.6, 3Jpc = 6.4 Hz, 

Darstellungvon[ ($-C5Me5) (CO)2Fe-P - C(Ph)  (SiMe3) PHICr- 
( C O ) ,  (8): 0.920 g (1.69 mmol) l b  werden wie beschrieben zu 6 
umgesetzt. Fliichtige Bestandteile werden i. Vak. entfernt, und der 
olige Riickstand wird in 20 ml Ether aufgenommen. Eine Flash- 
Chromatographie an A1203 (Akt. 3/20 mm nach Brockmann/ 
Schodder) und anschliel3ende Kristallisation des tiefroten Eluat- 
riickstandes aus n-Pentan liefert 0.220 g (20%) 8 als rote Kristalle. 
- IR (KBr): 0 = 3054 s cm-', 2958 s, 2919 s, 2852 s, 2310 s, 2061 
st, 1998 st, 1940 st, 1923 sst [v(CO)], 1481 s, 1441 s, 1381 s, 1244 
m [6(SiMe3)], 1074 s, 1030 s, 952 m, 850 m [@(SiMe3)], 705 m, 671 
st, 651 st, 581 S. - 'H-NMR (CGDG): 6 = 0.29 (d, 4JpH = 1.2 Hz, 9H, 
%Me3), 1.32 (s, 15H, C5Me5), 3.14 (dd, ' J p H  = 307.9, ' JpH = 3.0 Hz, 
1 H, PH), 7.28 (m, 5H, C6H,). - I3C{'H}-NMR (C6D6): 6 = 0.53 (s, 
SiMe3), 8.76 [d, 3Jpc = 9.6 Hz, C,(CH,),], 97.49 [d, 'JPc = 1.6 Hz, 
C,(CH,),], 133.68 (m, CsH5), 217.3 (m, CO), 218.8 (m, CO). - 
"P{'H)-NMR (CGDG): 6 = -120.5 (d, 'Jpp = 260.1 Hz, PH), -22.0 
(d, 'Jpp = 206.1 Hz, FeP). - "P-NMR (CGDG): 6 = - 120.5 (dd, 
' J p p  = 260.3, ' J p H  = 307.9 Hz, PH), -22.0 (dd, 'Jpp = 260.1, 
' J  PH-3.0 - Hz, FeP). - MS (El), m/z: 664 [M'], 472 [M+ - 
Cr(CO),], 444 [M+ - Cr(CO), - CO], 416 [M' - Cr(CO), - 
2 CO], 343 [Mi - Cr(CO), - 2 CO - SiMeJ, 192 [Cr(CO):], 
73 [SiMe:], 28 [CO '1. - C2,H30CrFe07P2Si (664.4): ber. C 48.81, 
H 4.55; gef. C 48.74, H 4.62. 

Riinlgenstrukturanalyse von 3[271: Ein aus Toluol bei - 30°C ge- 
ziichteter Kristall der Dimension 0.29 x 0.13 x 0.09 mm wurde 
bei 125 K vermessen. Die Zelldimensionen ergaben sich aus 50 
verfeinerten Reflexpositionen (15 < 2 0  < 25"): a = 9.673(3), 

Z = 4, dber = 1.389 g ~ m - ~ ,  p = 0.95 mm-', monoklin, Raumgruppe 
P2,/n, o-Scan-Datensammlung von 7265 Intensitaten, 4594 unab- 
hangige (20,,, = 48"), davon 3520 beobachtet IFo >, 4o(F)]. Keine 
Absorptionskorrektur, Strukturlosung mit Direkten Methoden und 
Verfeinerung von 376 Parametern rnit SHELXTL-PLUS (Micro 
VAX 11-Rechner), berechnete Wasserstoff-Atomlagen und 

maximale Restelektronendichte 0.49 e k 3 .  

b = 21.662(7), c = 16.824(5) A, p = 92.74(2)", V =  3521.1(1.7) A3, 

U,,, = 0.06, R = 0.049, R ,  = 0.056, W - '  = o2(F0) + 0.00506 . FZ, 

Riintgenslrukturanalyse von 8[271: Ein aus Pentan bei -30°C ge- 
ziichteter Kristall der Dimensionen 0.70 x 0.62 x 0.45 mm wurde 
bci Raumtemp. vermessen. Die Zelldimensionen ergaben sich aus 
50 verfeinerten Reflexpositionen (20 < 2 0  < 25"): a = 11.414(1), 

dber = 1.399 g cm ', p = 0.99 mm-', monoklin, Raumgruppe P2'/ 
c, o-scan-Datensammlung von 9830 Intensitaten, 91 51 unabhan- 
gige (20,,, = 60), davon 6654 beobachtet [Fo 2 4o(F)]. Struk- 
turlosung mit Direkten Methoden und Verfeinerung von 359 Pa- 
rametern mit SHELXTL-PLUS und Micro VAX 11-Rechner, be- 

b = 9.817(1), c = 28.106(4) A, p = 90.24(1)", V =  3150.4(6) A,, 2 = 4, 

rechnete Wasserstoff-Atomlagen, R = 0.042, R ,  = 0.044, w-' = 
02(Fo) + 0.00055 . Fi, maximale Restelektronendichte 0.59 e k 3 .  

* Herrn Professor Heinrich Niith zum 65. Geburtstag gewidmet. 
['I Rontgenstrukturanalyse. 
[21 L. Weber, R. Kirchhoff, R. Boese, H.-G. Stammler, B. Neumann, 

I3lE. Niecke, D. Schmidt, J. Chem. SOC., Chem. Commun. 1991, 

14] L. Weber, R. Kirchhoff, R. Boese, J. Chem. SOC., Chem. Commun. 

[51 L. Weber, K. Reizig, R. Boese, Chem. Ber. 1985, 118, 

R. Appel, A. Westerhaus, Angew. Chem. 1980, 92, 518; Angew. 
Chem. Int. Ed. Engl. 1980, 19, 556. 

17] K.-H. Dunker, Dissertation, Universitat Bonn, 1986. 
F.-W. Grevels, V. Skibbe, J.  Chem. SOC., Chem. Commun. 1984, 

['I [9a1 A. H. Cowley, S. K. Mehrotra, J. Am. Chem. SOC. 1983, 105, 
2074-2075. - [9b1 D. Gudat, M. Nieger, E. Niecke, J.  Chem. 
SOC., Dalton Trans. 1989, 693-700. - ["I E. Lindner, G. A. 
WeiD, Chem. Ber. 1986, 119, 3208 - 321 1. 

[Io1 [lOal H. Nakazawa, W. E. Buhro, G. Bertrand, J. A. Gladysz, 
Inorg. Chem. 1984, 23, 3433 - 3434. - [Iob1 D. H. Champion, A. 
H. Cowley, Polyhedron 1985,4, 1791 - 1792. 

[I1] J. I. G. Cadogan, A. H. Cowley, I. Gosney, M. Pakulsky, S .  
Yaslak, J.  Chem. SOC., Chem. Commun. 1983, 1408- 1409. 

[I2] A. H. Cowley, M. Pakulsky, Tetrahedron Lett. 1985, 25, 

[I3] S. R. Huber, T. C. Baldwin, D. E. Wigley, Organomet. 1993, 2, 

[I4] S. J. Goede, F. Bickelhaupt, Chem. Ber. 1991, 124, 2677-2684, 

["I G. Bruder, Dissertation, Universitat Bonn, 1989. 
[IG1 R. Streubel, M. Nieger, E. Niecke, Chem. Ber. 1993, 126, 

L. Weber, M. Frebel, R. Boese, New J. Chem. 1989,13,303-308, 
und hierin zitierte Literatur. 

[Is1 F. A. Cotton, D. C. Richardson, Inorg. Chem. 1966, 5, 

[Iy1 L. Pauling, Grundlagen der Chemie, VCH Verlagsgesellschaft 
Weinheim, 1973, S. 170. 

[''I R. A. Bartlett, H. V. Rasika Dias, K. M. Flynn, H. Hope, B. D. 
Murray, M. M. Olmstead, P. P. Power, J.  Am. Chem. SOC. 1987, 

[''I L. Weber, R. Kirchhoff, H.-G. Stammler, B. Neumann, Chem. 
Ber. 1992, 125, 1553- 1557. 

L221 M. Baudler, Pure Appl. Chem. 1980, 52, 755 - 769. - [22b1 M. 
Baudler, Angew. Chem. 1982, 94, 520-539; Angew. Chem. Int. 
Ed. Engl .  1982, 21, 492. - 122c1 M. Baudler, Z .  Chem. 1984, 24, 
352-365. - [22d1 H. W. Roesky, M. Witt, Rev. Inorg. Chem. 

[23a1 M. Baudler, F. Saykowsky, M. Hintze, K.-F. Tebbe, T. Hein- 
kin, A. Visser, M. Feher, Chem. Ber. 1984, 1 17, 1542- 1550. - 
[23b1 M. Baudler, J. Simon, Chem. Ber. 1987, 120, 421 -424. 

[241 r24a1E. Niecke, R. Riiger, M. L sek, W. W. Schoeller, Phosphorus 

M. Payard, M. Koenig, Tetrahedron Lett. 1986,27, 1145 - 1146. 
- [24c1 G. Etemad-Moghadam, J. Bellan, C. Tachon, M. Koenig, 
Tetrahedron 1987, 43, 1793- 1797. 

M. Yoshifuji, S. Sasaki, T. Niitsu, N. Inamoto, Tetrahedron 
Lett. 1989,30, 187- 188. - [25b1 M. Gouygou, C. Tachon, R. El 
Quatib, 0. Ramarijaona, G. Etemad-Moghadam, M. Koenig, 
Tetrahedron Lett. 1989, 30, 177-178. - [25c1 M. G ouygou, 
J. Bellan, J. Escudie, C. Couret, A. Dubourg, J.-P. Declercq, 
M. Koenig, J. Chem. SOC., Chem. Commun. 1989, 593-595. - 
[25d1 M. Gouvrrou. C. Tachon. M. Koenip. A. Dubourp. J. P. 

Organornet. 1993, 12, 731 -737. 

1659 - 1660. 

1992, 1182 - 11 84. 

1193-1203. 

681 -683. 

2125 - 2126. 

91 -97. 

und hierin zitierte Literatur. 

645 - 648. 

1851 -1854. 

109, 5693 - 5698. 

1982, 4,45 -86. 

Sulfur 1983,18,35 - 38. - L24b Y J. Bellan, G. Etemad-Moghadam, 

[251 [25al 

_I I 

Declercq, J. Jaud, G. Etemad-Moghadam,-J. Organorne~Chem. 
1990, 55, 5750-5756. - M. Gouvgou. C. Tachon. G. Ete- 
mad-Moghadam, M. Koenig, Tetraiedron Lett. 1989, 30, 

[261 L. Weber, E. Liicke, R. Boese, Organomet. 1988, 7, 978-983. 
[271 Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen 

beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fur wis- 
senschaftlich-technische Information mbH, D-76344 Eggen- 
stein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummern 
CSD-400207 (fur 3) und -400208 (fur 8), der Autorennamen und 

[81/931 
des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

Chem. Ber. 1993, 126, 1963 - 1968 

741 1-7414. 


