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Fe(NCMe)$+ Complexes of Chiral Mpod Ligands Bearing three Different Donor Groups: Dynamics and Structure 
Chiral tripod ligands [tripod = CH3C(CH2PR2)(CH2PR$)(CH2- pod ligand. The asymmetry of the chiral tripod ligands la-d 
PR;), la-d] with three different donor groups react with induces a differentiation of the remaining coordination sites 
Fe(NCMe)6(BF4)2 to yield the complexes tripodFe(NC- at iron. The structure and the dynamic behaviour of the com- 
Me)3(BF4)2 (2a-d). These complexes show an idealized octa- pounds 2a, b is elucidated by X-ray structural analyses and 
hedral coordination based on a facial coordination of the tri- 2D-NMR techniques. 

Die interessante Koordinationschemie des Tripodliganden 
CH3C(CH2PR2)3[’] ist in erster Linie auf das Neopentylruck- 
grat CH3C(CH2)3 solcher Liganden zuruckzufuhren. Es laBt 
nur eine faciale Koordination des Tripodliganden zu, so daB 
der Ligand in seinen Komplexen eine Seite des Metallzen- 
trums vollstandig abschirmt. Weiterhin sorgt das Neopentyl- 
gerust fur eine insgesamt starre Geometrie des Chelatkafigs 
am Tripod-Metall-Templat CH3C(CH2PR2)3M und bewirkt 
so eine starke Einschrankung der Konformationsmoglichkei- 
ten des Templates. 

Durch eine geeignete Wahl der Substituenten R, R’ und R” 
in den chiralen Tripodliganden tripod = CH3C(CH2- 
PR2)(CH2PR$)(CH2PR$)r21 sollte sich die Gestalt des verblei- 
benden Koordinationsraumes am Metal1 gezielt beeinfluBen 
lassen. Um zu prufen, welchen EinfluB die Substituenten R, 
R‘ und R” am Phosphor auf den verbleibenden Koordina- 
tionsraum am Metallzentrum haben, ist es notwendig ein 
Testsystem zu wahlen, das sich sowohl durch gute Kristallisa- 
tionseigenschaften fur Untersuchungen im Festkorper als 
auch durch gute Charakterisierbarkeit mit der NMR-Spek- 
troskopie fur Untersuchungen in Losung auszeichnet. 

Diese Eigenschaften zeigen die erst kurzlich dargestellten 
fripodFe(NCMe):+-Komple~e[~-~1. Mit ihrer oktaedrischen 
Koordinationsgeometrie am Eisen haben sie wesentlich 
bessere Kristallisationseigenschaften als die tripod- 
Co(NCMe)Z+-Komplexe mit funffach koordiniertem 
Metali~entrum[~]. Der Diamagnetismus dieser Eisen(I1)-low- 
spin-Komplexe macht sie zudem der Untersuchung durch die 
NMR-Spektroskopie zugangli~h[~-~]. Gegenuber den auch 
diamagnetischen trip~dMo(CO)~-Komplexen[~~~] hat der Ko- 
ligand Acetoniril die Vorteile einer Detektierbarkeit im ‘H- 
NMR-Spektrum sowie einer leichteren Substituierbarkeit. 

Es sollten sich so anhand der Signale fur die Acetonitrilli- 
ganden im NMR-Spektrum die Dynamik und die Differen- 

zierung der chemischen Umgebung der Acetonitrile am Eisen 
durch die Chiralitat des Tripodliganden studieren lassen. 

Wir berichten hier uber die Synthese, Struktur und Dyna- 
mik der Eisen(I1)-Komplexe 2a-d: [CH3C(CH2PR2)- 
(CH2PR$)(CH2PR;) . Fe(NCMe),](BF4), rnit R = 2-Tolyl, 
R’ = 4-Tolyl und R’  = Ph (2a) sowie PR2 = Dibenzophos- 
pholyl (DBP), R’ = Ph und R” = rn-Xylyl(2b), 4-Tolyl(2c) 
oder Ethyl (2d). 

Ergebnisse und Diskussion 

Als Quelle fur das Fe(NCMe):+-Fragment dient der Kom- 
plex Fe(NCMe)6(BF4)2, der aus Eisen in Acetonitril mit 
NOBF4 als Oxidationsmittel leicht erhalten wirdL81. Wie 
fur die achiralen Tripodliganden CH3C(CH2PR2)3 be- 
schriebent31, reagieren auch die chiralen Vertreter 
CH3C(CH2PR2)(CH2PR$)(CH2PR;) la-dL2] mit einem 
fquivalent Fe(NCMe)6(BF4)2 nahezu quantitativ zu 
den chiralen trip~dFe(NCMe)~(BF~)~-Kornplexen 2a-d 
(Schema I), die sich durch Zugabe von Diethylether aus den 
konzentrierten Reaktionslosungen in Acetonitril als rote 
Feststoffe fallen lassen. 

Fur eine Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle 
lieDen sich von den Komplexen 2a, b durch Gasphasendiffu- 
sion von Diethylether in eine Losung der Komplexe in Ace- 
tonitril unter streng anaeroben Bedingungen bei 20°C erhal- 
ten. Die Komplexe 2c, d fielen bei diesem Vorgehen zwar rein, 
jedoch nur als mikrokristalline Feststoffe an. Die Struktur- 
analyse der kristallinen Komplexe 2a, bL9l (Tab. 1, 2, Abb. 1, 
2) zeigt jeweils ein idealisiert oktaedrisch koordiniertes Eisen, 
wobei jeweils drei faciale Koordinationsstellen vom Tripodli- 
ganden und jeweils drei von drei Acetonitrilen besetzt sind. 
Die Winkel und Abstande um das Eisen herwn entsprechen 
im groBen und ganzen denen fur die entsprechenden Eisen- 
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a 
b 

d 
c 

Schema 1 .  Allgemeine Darstellungsweise von 2a-d 

PPh2 P ( ~ - T o I ) ~  P ( ~ - T O I ) ~  
PPh2 DBP P(3,5-Me2C6H3)2 

PPh2 DBP PE$ 

PPh2 DBP P(4-Tol)P 

1 a-d Za-d 

1,2 1 P p' p" 

komplexe mit den achiralen Trip~dliganden[~-~]. Auch die 
charakteristische Schraubung des Tripod-Chelatgerustes um 
etwa 30" tritt bei 2a,b aufl']. Sie wird jeweils durch den Tor- 
sionswinkel C4-Ci-Pi-Fe angegeben. Die Rotationsstel- 
lung der Arylgruppen am Phosphor relativ zu der Achse 
durch C4-Fe (Abb. 1,2) in 2a, b wird in Tab. 1 durch die Tor- 
sionswinkel Q-Pi-Cj-Ck quantifiziert. Durch diesen 
Torsionswinkel sollte sich der sterische Anspruch, den eine 
Phosphangruppe auf den verbleibenden Koordinationsraum 
am Eisen hat, beschreiben lassen. Diese Torsionswinkel sind 
bei den 4-Tolyl- und den Phenylsubstituenten in Verbindung 
2a sehr ahnlich (Tab. 1, Abb. 1). Das heifit, daD die PPh2- und 
die P(4-Tol),-Gruppe einen vergleichsweise ahnlichen 
sterischen EinfluI3 auf den Koordinationsraum haben. Die 
bei der P(2-Tol),-Cruppe gefundenen Torsionswinkel 
(Q-P3-Ci-Cj) von 37 und 66' zeigen, daI3 durch die Me- 
thylgruppen in 2-Stellung eine wesentlich starkere Verdre- 
hung der Arylgruppen gegeneinander hervorgerufen wird 
(Abb. 1). Dies ergibt einen deutlich anderen sterischen Ein- 
fluD der P(2-Tol),-Gruppe relativ zu dem der PPh2- und P(4- 
Tol)2-Gruppe. Von den Methylgruppen in 2-Stellung der P(2- 
Tol)2-Gruppe zeigt eine (C38) in den Koordinationsraum des 
Eisens hinein, wahrend die andere (C45) zum Chelatgerust 
des Tripodliganden gedreht ist (Abb. 1). Im Vergleich zu die- 
ser gefundenen Festkorperkonformation sind in Losung je- 
doch verschiedene Rotationsisomere zu erwarten (s.u.). Der 
Ligand l a  ist so nicht in der Lage, den verbleibenden Koordi- 
nationsraum am Templat tripodFe mit seinen drei verschiede- 
nen Phosphangruppen einheitlich chiral zu strukturieren. 
Abb.3 zeigt das Kalottenmodell des Komplexes 2a. Die Ace- 
tonitril-Liganden sind weggelassen worden, um die Gestalt 
des verbleibenden Raumes in 2a besser darzustellen. 

Bei Verbindung 2b sind die Torsionswinkel Q-Pi- 
Cj-Ck der PPh2- und der P(3,5-Me2C,H2)2-Gruppe zwar 
auch ahnlich (Tab. 1, Abb. 2), doch die Methylgruppe in 3- 
Stellung ragt hier in den verbleibenden Koordinationsraum 
hinein und nicht nur in die Peripherie wie die 4-Tolylgruppe 
in 2a. Dies fuhrt zu einer Differenzierung im dumlichen 
Anspruch auf den Koordinationsraum. Die besonders 
starre Dibenzophospholylgruppe stellt sich mit einem Tor- 
sionswinkel von rund 90" nahezu orthogonal zu der Bezugs- 
achse durch C4-Fe ein (Tab. 1, Abb. 2). Im Kalottenmodell 

Abb. 1. Zwei Ansichten der Struktur von 2a 

fur 2b (Abb. 3) erkennt man gut, daD der Angriff uber die 
Dibenzophospholylgruppe auf das Eisen vergleichsweise 
frei ist, wahrend die Methylgruppen der P(3,5-Me2C6H2)2- 
Gruppe das Eisen stark abschirmen. Die PPh2-Gruppe 
sollte in ihrem sterischen Anspruch auf den verbleibenden 
Koordinationsraum am Eisen zwischen dem der Dibenzo- 
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Tab. 1. Ausgewahlte Bindungsabstande [Pmla), -winkel ["I") und 
Torsionswinkel ["I der Verbindungen 2a und 2b 

Abb. 2. Zwei Ansichten der Struktur von 2b 

2a 2b 
Fe-P 1 227.7(3) Fe-P 1 226.4(2) 
Fe-P2 230.0(3) Fe-P2 228.9(3) 
Fe-P3 229.2(3) Fe-P3 222.7( 3) 
Fe-NI 198.2(7) Fe-N 1 1 95.5(7) 
Fe-N2 195.8(8) Fe-N2 1 93.3 (6) 
Fe-N3 194.9( 8) Fe-N3 195.5(6) 
NI-C46 1 13.8( 1 1) Nl-C46 113.0(8) 
N2-C48 1 15.9( 13) N2-C48 113.6(10) 
N3-C50 114.5(14) N3-C66 1 13.4( 10) 
C46-C47 147.3(13) C46-C47 144.7( 12) 
C48-C49 1 4 6 3  15) C48-C49 146.6( 11) 
CSO-C5 1 146.8( 16) C50-C51 144.9( 13) 
P 1 -Fe-P2 85.7(2) P I-Fe-P2 86.0( 1) 
P2-Fe-P3 89.3(2) P2-Fe-P3 91.4( 1) 
P3-Fe-P 1 92.4(2) P3-Fe-P 1 89.5(1) 
N 1 -Fe-N2 82.5(5) N 1 -Fe-N2 87.9(2) 
N2-Fe-N3 84.8(5) N2-Fe-N3 85.2(3) 
N3-Fe-NI 83.6(6) N3-Fe-NI 85.1(3) 

Mittelwert 175.5 Mittelwert 176.5 

Mittelwert 93.5 Mittelwert 92.5 
C4-C I-P 1 -Fe -35.2 C4-C1-PI-Fe 26.0 
C4-C2-P2-Fe -21 3 C4-C2-P2-Fe 37.2 
C4-C3-P3-Fe -22.4 C4-C3-P3-Fe 22.6 

N-Fe-P,,, 174.7-177.1 N-Fe-P,,,, 179.5- 17 1.7 

N-Fe-P 98.2-91.2 N-Fe-P 88.2-95.8 

Q-P 1-C 18-C 1 7b) -7.0 Q-Pl-Cl7-CI2 11.4 
Q-PI-Cl 1-C6b) 14.5 Q-PI-CI 1-C10 -16.5 
Q-P2-C3 1-C26b) 20.7 Q-P2-C31-C30 -3.4 
Q-P2-C25-C20b) 17.2 Q-P2-C23-C22 -8.4 
Q-P3-C37-C32b) 36.6 Q-P3-C45-C40 -89.2 
Q-P3-C44-C43b) 65.6 Q-P3-C38-C3 7 -93.5 

a) Der in Klammern angegebene Wert ist die Standardabweichung 
bezogen auf die letzte angegebene Stelle. - b, Q bezeichnet einen 
Hilfspunkt, den einen an Pi angesetzten auf den Betrachter zuwei- 
senden Vektor bildet, der senkrecht auf der Ebene der drei Phos- 
phoratome steht (Abb. 1, 2). 

phospholyl- und dem der P(3,5-Me2C6H2)2-Gruppe liegen. 
Der chirale Tripodligand l b  bewirkt in seinem Komplex 2b 
also eine starkere einheitlich chirale Strukturierung des ver- 
bleibenden Koordinations-Halbraumes am Eisen als der Li- 
gand l a  in seinem Komplex 2a. Bei 2b sind durch die Sym- 
metric und Rigiditat der Arylgruppen keine Isomere auf- 
grund unterschiedlicher Rotationsstellung der Arylsubsti- 
tuenten zu erwarten. 

Besonders aussagekraftig fur das Koordinationsverhalten 
der Tripodliganden in Losung sowie fur das Vorliegen genau 
einer Komplexspezies ist das 31P-NMR-Spektrum. Die 
Komplexe 2b-d zeigen wie die freien Ligandenr21 im 31P- 
NMR-Spektrum ein Triplett fur den Dibenzophospholphos- 
phor und zwei Dubletts von Dubletts fur die beiden anderen 
Phosphangruppen. In den freien Liganden sind die skalaren 
Kopplungen (4Jpp) sehr vie1 kleiner als in den Komplexen 
(2Jpp), so da13 sie nicht immer aufgelost werden konnen. Im 
Falle der Komplexe 2b-d belegt das Kopplungsmuster ein- 
deutig das Vorliegen einer einzigen Komplexspezies mit je- 
weils facialer Koordinationsgeometrie. In den Komplexen 
2b, c kommt es aufgrund der Ahnlichkeit der beiden Diaryl- 
phosphangruppen zu einer Uberlagerung der Signale und da- 
mit zu einem Spektrum hoherer Ordnung, was sich sowohl 
anhand der Kopplungskonstanten als auch durch Simulation 

Abb. 3. Kalottenrnodelle der Festkorperstrukturen von 2a (links) 
und 2b (rechts); die Acetonitil-Liganden sind weggelaszn warden 

auflclaren 1aDt. Bei allen Komplexen sind die Kopplungskon- 
stanten (2Jpp) zum Dibenzophospholphosphor mit 58-60 Hz 

Chem. Ber. 1995,128,293-301 



296 H. Heidel, J. Scherer, A. Asam, G. Huttner, 0. Walter, L. Zsolnai 

um etwa 9 Hz kleiner als die zwischen den beiden anderen 
Phosphorkernen (exp. Teil). 

Tab. 2 .  Kristalldaten und Angaben zur Kristallstrukturbestim- 
mung['] 

Verbindung Za Zb ,712 MeCN 118 CH#212'' 
Summenfo;mel 
Molmasse 
Kristalldmension 
Kristdsystem 
Raumgiuppe 
Gitterkonstanten 

Zelivolumen 
Formeleinheiten pro Zelle 
Dichteberechnet) 
MeRgerit 
Strahlung 
Messtemperatur 
Zahl der Reflexe zur 
Zellparameterverfeinerung 
Meflbereich 
MeRvedahren 
Scan Geschwindigkeit 
Zahl der gemessenen Reflexe 
Unabhtlninniae Reflexe 

C S I H S ~ J W ~ F ~ N ~ P ~  C~s.~1H~s.,sB2Cla.uF4FeN~.SP3 
1033.4 1176.6 
0.20 . 0.25 . 0.40 mm 
monoklin monoklin 
PZ( 1)Ic CUC 
a = 1329.7(3) pm 
b = 1941.8(6) pin 
c = 1973.4(5) pm 
a = 90.000(0)0 

0.30 . 0.30 . 0.35 mm 

a = 2725(2) pm 
b =1472(1) pm 
c =3 190(3) pin 
a = 90.00(0) 

= 102.69(2)0 = 104.50(7) O 

y = 90.00(0)0 y = 90.00(0) O 

4978(4). 106 pm3 
2 = 4  2 = 8  
1.356 g/cm3 1.262 p/cm3 
Siemens(Nico1et Syntex), R3mN-Diffraktometer 

MO&, Graphit-Monochromator 

12388.80. 106 pm3 

220 K 200 K 

23 25 
2 <26 <48 
a-Scan, Ao = 0.75 
2.3 <I, C29.3 'mid1 
8461 8767 
7801 8560 
4505 6066 

4.4 < 26 <46.0 
@-Scan, Ao = 0.82 
2.6 < I, <29 3 "min.' 

- -  
Beobachtete Reflexeu 2 20) 
Zahl der verfeinerten Parameter 5 16 708 
Maximale Restelektronendichte 

Korrekturen Lorentz und Polarisationsfaktor Exp. Absorptionskorrektur; 
v-scan, AV = 10 ' 

StruMuraufkkmng direkte Methoden 
Verfeineiung Methode der kleinsten Fehlerquadratsummen 
verwendete Programme SHELX76.[10] SHELXL93[121 

0.95 106 e/pin3 1.21 . 106 e/pm3 

SHELXTL-PLUS till 
Atomfaktoren ~ 3 1  
ijbereinstimmungsfaktoren RI = 8.0 % Rl=103% 

R, = 30.7 % R, = 6.8 % 

a) Die je Formeleinheit angegebenen Solvatmolekule ergeben sich 
fur die untersuchten Kristalle aus der Strukturanalyse. 

Die Zuordnung der Signale zu den verschiedenen Phos- 
phorkernen erfolgte anhand der Vergleichsdaten der entspre- 
chenden Tripodeisen(I1)-Komplexe, die drei gleiche Phos- 
phangruppen tragen[3,6,141. Bei der Verbindung 2b erfolgte 
die Zuordnung durch H,P-Korrelationsexperimente (1H,31P- 
HMQC) (s.u.). 

Das 31P-NMR-Spektrum von 2a zeigt dagegen ein wesent- 
lich komplizierteres Signalmuster, das auf das Vorliegen meh- 
rerer Komplexspezies hinweist. Das Spektrum konnte mit ei- 
nem 3'P,31P-COSY-45 Experiment bei 253 K aufgeklart wer- 
den (Abb. 4)[151. Das Doppeldublett bei 6 = 20.8 zeigt Kreuz- 
peaks zu den beiden Doppeldubletts bei 6 = 27.1 und 37.2, 
die untereinander ebenfalls Kreuzpeaks aufweisen. Die 
Struktur der Kreuzpeaks ist typisch fur ein AMX Spin- 
system, in dem alle skalaren Kopplungen (2Jpp) das gleiche 
Vorzeichen haben. Die Signale gehoren also zu einer Kom- 
plexspezies. Weiterhin zeigt das Signal bei 6 = 37.2 auch 
Kreuzsignale zu dem Multiplett bei 6 = 23.9 (Abb. 4). Auf- 
grund der Phasenstruktur der Peaks mussen die erkennbaren 
Signale zu zwei verschiedenen Kreuzpeaks mit Doppeldu- 
blettstruktur gehoren, welche wegen der geringen Verschie- 
bungsdifferenz einen starken Dacheffekt zeigen. Die auljeren 
Linien dieses Multipletts sind so stark abgeschwacht, dalj sie 
im 31P,31P-COSY-45-Spektrum nicht intensiver als das 
Grundrauschen sind (Abb. 4). Die Signale der Phosphor- 

atome bei 6 = 23.4, 24.4 und 37.2 gehoren somit zu einer 
zweiten Komplexspezies und bilden ein ABX Spinsystem. 

Abb. 4. 31P,31P-COSY-45-Spektrum von 2a. Bei den Nicht-Diago- 
nal-Peaks zeigen die Linien (---) Peaks mit positiver Phase an; die 

anderen Signale haben negative Phase 

I .#* 
. ,I ' 
I 

bPY 
I - . . . l * ' . . , . . . . l * ' . . , . . .  

40 36 30 25 20 
PPY 

Die Entstehung verschiedener Spezies der Verbindung 2a 
ist auf die unsymmetrische Gestalt der 2-Tolylsubstituenten 
am Phosphor zuruckzufuhren. Durch die dreifache, faciale 
Koordination von 2a am Eisenzentrum werden die Arylsub- 
stituenten an den Phosphoratomen in eine propellerartige 
Konformation gezwungen, in der sich die Arylringe nicht un- 
abhangig voneinander um die P-C-Bindung drehen konnen. 
Dies bedeutet, da13 die beiden 2-Tolylgruppen insgesamt vier 
unterschiedliche Konformationen einnehmen konnen: 1) 
Beide Methylgruppen zum Eisen hingedreht. 2) Beide Me- 
thylgruppen vom Eisen weggedreht. 3) Eine Methylgruppe 
zum Eisen hin und eine vom Eisen weggedreht. 4) Umge- 
kehrte Orientierung der Methylgruppen wie in 3). Dabei soll- 
ten die Konformationen 1) und 2) sowie 3) und 4) jeweils mit- 
einander im Gleichgewicht stehen, da sie durch gleichsinnige 
Drehung aller Arylgruppen des Tripodliganden ineinander 
ubergefuhrt werden konnen. Die beiden im 31P,31P-COSY-45 
identifizierten Spezies sollten die beiden unterschiedlichen 
Rotationsisomere: 1) w 2) und 3) a 4) von 2a sein. Aller- 
dings konnten die Signale nicht eindeutig dem jeweiligen 
theoretisch erwarteten Isomer zugeordnet werden, da die 
hierfur notwendigen 1H,31P- und 'H,'H-Korrelationsexperi- 
mente aufgrund der sehr breiten Protonensignale keine ge- 
naue Analyse erlaubten. 
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Die Di-2-tolylphosphangruppe ist also im Vergleich zur 
PPh2-Gruppe durch einen deutlichen Unterschied im steri- 
schen EinfluD gekennzeichnet. Aber durch das Vorhanden- 
sein mehrerer stabiler Rotamere in Losung ist der sterische 
EinfluD der P(ZT~l)~-Gruppe auf den Koordinationsraum 
am Eisen nicht eindeutig kontrollierbar. Dies ist jedoch fur 
die gezielte Gestaltgebung eines tripod-Metall-Templates un- 
abdingbar, um selektive Reaktionen am Templat zu ermogli- 
chen. Diese Problematik tritt bei den Verbindungen 2b-d 
mit den C2-symmetrischen Substituenten 3,5-Dimethylphe- 
nyl, 4-Tolyl und Phenyl nicht auf. Bei der Dibenzophosphol- 
gruppe ist durch die C-C-Bindung zwischen den ortho-C- 
Atomen der Phenylringe eine Rotation um die PC-Bindung 
unmoglich. Die Ethylgruppe ist sterisch so klein, daD sich die 
beiden Ethylsubstituenten sowohl frei als auch unabhangig 
voneinander drehen konnen. Im 13C-NMR-Spektrum 
kommt es besonders im Bereich der Signale fur die Arylgrup- 
pen und fur die Methylengruppen des Neopentylgeriistes zu 
starken Uberlagerungen. Die Kohlenstoffe der Methylgrup- 
pen am Neopentylgeriist, an den Arylringen und an den Ace- 
tonitril-Liganden lassen sich jedoch sicher durch ein 13C- 
DEPT-Experiment[161 sowie uber die Kopplung zum Phos- 
phor zuordnen. Diese kann teilweise bis 3Jpc aufgelost wer- 
den. 

Um jedoch trotz der Uberlagerungen zu genaueren Infor- 
mationen uber die chemische Verschiebung und die Kopp- 
lungen zu gelangen, sind von 2b C,H-Korrelationsexperi- 
mente ('H, 13C-HMQC) durchgefuhrt worden (Tab. 4). Dies 
erlaubt eine Zuordnung aller Kohlenstoffsignale und Kopp- 
lungen. 

Die 'H-NMR-Spektren zeigen fur die Komplexe 2a,d in 
CD3N02 sehr breite Signale, so daD hier die 'H-NMR-Spek- 
tren in CD3CN aufgenommen wurden, was wesentlich schar- 
fere Signale ergab. Es war so aber nicht moglich, Informatio- 
nen uber die Acetonitril-Liganden zu erhalten. Die Kom- 
plexe 2b,c zeigen in CD3N02 zwar scharfe Peaks, jedoch 
uberlagern sich die Signalgruppen besonders im Aromaten- 
bereich. Fur Komplex 2b sind deshalb H,P- und H,H-Korre- 
lationsexperimente (1H,3 ' P-HMQC, ' H, ' H-DQF-COSY, 
'H,'H-TOCSY, exp. Teil)[161 durchgefuhrt worden. Ausge- 
hend von dem Verschiebungsargument, daD das Triplett bei 
6 = 63.4 im 31P-NMR-Spektrum dem Dibenzophosphol- 
phosphor zugeordnet wird, gelingt es, alle Phosphor- und 
Wasserstomerne miteinander zu korrelieren und damit zu- 
zuordnen (Tab. 3). Als besonders geeignet fur die Aufklarung 
von NMR-Spektren solcher Verbindungen erweist sich das 
'H,31P-HMQC Experiment['7] (Abb. 5),  da sich mit ihm Pro- 
tonen rnit Phosphorkernen korrelieren lassen, die durch bis 
zu funf Bindungen voneinander getrennt sind. Durch diese 
Methode ist eine genaue Zuordnung der Protonensignale zu 
Protonen verschiedener Spinsysteme auch ohne zeitaufwen- 
dige H,C-Fernkorrelationsexperimente ('H,I3C-HMBC) 
moglich['81. 

Durch die starre Koordinationsgeometrie der Tripodligan- 
den in den Komplexen 2a-d sind die moglichen Konforma- 
tionen des Ligandgeriistes stark eingeschrankt. Dadurch 
kommen sich durch viele kovalente Bindungen getrennte 
Protonen raumlich sehr nahe, so daD starke NOE-Effekte zu 

envarten sind. Am Komplex 2b sind deshalb NOESY-Mes- 
sungen (exp. Teil)[191 durchgefuhrt worden. Es ist so moglich, 
diastereotope Protonen in ihrer raumlichen Lage festzulegen, 
die sich durch skalare Korrelationsexperimente nicht absolut 
zuordnen lassen. 

Abb. 5. 1H,31P-HMQC-Spektrum von 2b. A = Dibenzophosphol- 
phosphor; B = H4,4' 

So zeigen bei 2b die Signale der Protonen in 4,4'-Stellung 
des Dibenzophospholylrestes (Abb. 5, 6) bei 6 = 6.23 und 
6.44 nur negative NOESY-Kreuzpeaks (positiver NOE-Ef- 
fekt) zu den Signalen der Methylenprotonen bei 6 = 2.95 und 
nicht zu den Signalen bei 6 = 3.20. Die Protonen an C4 und 
C4' wechselwirken also nur rnit jeweils einem der diastereoto- 
pen Protonen der Methylenhenkel an den Diarylphosphan- 
gruppen (Abb. 6, NOE-Effekt I). Von den Signalen der bei- 
den diastereotopen Protonen in 4- und 4'Stellung des Di- 
benzophospholylrestes zeigt nur das bei 6 = 6.23 NOESY- 
Kreuzpeaks zu den an C6 gebundenen Protonen in dem Phe- 
nylring der PPh2-Gruppe, der dem Dibenzophospholylrest 
zugewandt ist. Das Signal bei 6 = 6.44 zeigt wiederum 
NOESY-Kreuzpeaks zu den an C10' gebundenen Protonen 
in dem Arylring der P(3,5-Me2C6H3),-Gruppe, der dem Di- 
benzophospholylrest zugewandt ist. Somit gehort das Signal 
bei 6 = 6.23 zu dem Proton in 4-Stellung und das Signal bei 
6 = 6.44 zu dem Proton in 4'-Stellung (Abb. 6, NOE-Effekt 
11). Ebenso zeigt das Protonensignal bei 6 = 6.23 (H4) einen 
Kreuzpeak rnit dem Signal der Methylgruppe des Aceto- 
nitrils bei 6 = 1.73 und das Signal bei F = 6.44 (H4') einen 
Kreuzpeak rnit dem Signal bei 6 = 1.71. Die Protonen an 
C16 stehen demnach in enger Nachbarschaft zu dem Proton 
an C4, die Protonen an C15 in enger Nachbarschaft zu dem 
Proton an C4' (Abb. 6, NOE-Effekt 111). Dadurch sind die 
drei geometrisch verschiedenen Positionen der drei Aceto- 
nitril-Liganden im Komplex 2b auch NMR-spektroskopisch 
eindeutig festgelegt. 

In Anlehnung an diese Daten 1aDt sich auch das 'H-NMR- 
Spektrum von 2c interpretieren, das dem 'H-NMR-Spek- 
trum von 2b sehr ahnlich ist. In beiden Komplexen 2b,c er- 
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Abb. 6. Ausgewahlte NOE-Korrelationen in dem Komplex 2b; 
I, 11, I11 = NOE 

scheinen die Signale der Methylgruppen von zwei Aceto- 
nitril-Liganden bei vergleichsweise hohem Feld von 6 = 1.73 
bzw. 1.7 1, wahrend das entsprechende Signal des dritten Ace- 
tonitrils bei 6 = 2.75 bzw. 2.80 auftritt (Abb. 5, 7). Dies 1aBt 
sich dadurch erklaren, daI3 diese zwei Methylgruppen stark 
in den abschirmenden Bereich des Anisotropiekegels der Di- 
benzophospholgruppe eintauchen. Der gleiche Effekt wird 
auch bei den Protonen in 4,4'-Stellung des Dibenzophos- 
phols beobachtet (Abb. 6). Diese ragen in die abschirmenden 
Anisotropiekegel der benachbarten Arylringe hmein und 
fuhren zu zwei Pseudotripletts bei 6 = 6.3216.44 und 6.221 
6.23 (Abb. 57). 

Fur die Methylsubstituenten an den Arylringen findet man 
fur 2c zwei Singuletts bei 6 = 2.45 und 2.21 (Abb. 7), was auf- 
grund der C2-Symmetrie der 4-Tolylgruppe eindeutig durch 
die konstitutionelle Diastereotopie der beiden Methylgrup- 
pen erklart werden kann. 

Bei 2b findet man fur die vier Methylgruppen der beiden 
3,5-Dimethylphenylgruppen zwei Singuletts bei 6 = 2.42 und 
2.15. Dies entsprache einer Differenzierung der vier Methyl- 
gruppen in zwei Gruppen von jeweils zwei isochronen Me- 
thylgruppen. Eine solche Differenzierung konnte sich auf 
zwei Arten erklaren lassen: Fall 1) Die Rotation der 3,5-Di- 
methylphenylgruppen um die PC-Bindung ist in der NMR- 
Zeitskala eingefroren. Das fuhrt zu einer Differenzierung der 
Methylsubstituenten in vier zueinander diastereotope Me- 
thylgruppen. Wenn man auch argumentieren konnte, daI3 in 
diesem Falle vier verschiedene Signale zu erwarten waren, ist 
eine zufallige Isochronie nicht auszuschliefien. Es konnten 
namlich je zwei Methylgruppen, die zu zwei verschiedenen 
3,5-Dimethylphenylgruppen gehoren, zufallig isochron zu- 
einander sein. Fall 2) Die Rotation der 3,5-Dimethylphenyl- 
gruppen um die P-C-Bindung ist in der NMR-Zeitskala 
schnell. Das fuhrt aufgrund der konstitutionellen Diastereo- 
topie der beiden 3,5-Dimethylphenylgruppen zu einer Diffe- 
renzierung der vier Methylsubstituenten der 3,5-Dimethyl- 
phenylgruppen in zwei Gruppen von je zwei isochronen Me- 
thylgruppen, die zu einer 3,5-Dimethylphenylgruppe geho- 
ren. Die Unterscheidung dieser beiden Falle gelingt durch ein 

TOCSY-Experiment[201. Man findet im TOCSY-Spektrum 
keine Kreuzpeaks zwischen den beiden Singuletts, also miis- 
sen die beiden Singuletts aus zwei getrennten Spinsystemen 
und damit verschiedenen 3,5-Dimethylphenylgruppen stam- 
men. Es handelt sich hier um den bei 2c gefundenen Fall einer 
konstitutionellen Diastereotopie der Methylgruppen der bei- 
den 3,5-Dimethylphenylgruppen (Fall 2). Die Rotation um 
die P-C-Bindung der 3,5-Dimethylphenylgruppe scheint 
also nicht so stark gehindert zu sein, daI3 es in der NMR-Zeit- 
skala zu einer Differenzierung aufgrund eingeschriinkter Ro- 
tation kommt. Um die Dynamik der Acetonitrilliganden in 
den Tripodmetall-Komplexen zu studieren, sind von den Ver- 
bindungen 2b,c 'H-NMR-Spektren bei Temperaturen von 
-20 bis 80°C aufgenommen worden. 

Bei Temperaturen uber 40°C tritt eine Verbreiterung der 
Signale fur die Acetonitrilprotonen auf, die ab 70°C fast vol- 
lig zu einem sehr breiten Signal bei etwa 6 = 1.7 verschmelzen 
(Abb.7). Parallel dazu tritt ein Absinken des Locklevels und 
eine Verkurzung der Relaxationszeiten ein, was auch alle an- 
deren Signale sehr breit erscheinen 1aI3t. Dies 1aBt sich entwe- 
der durch einen d6 low-spin + d6 high-spin Ubergang oder 
durch Austauschprozesse der Liganden erklaren. 

Abb. 7. 'H-NMR-Spektrum von 2c bei 253, 273, 293, 313, 333 
und 343 K; LM = Losungsmittel CD2N02, * = Signale der MeCN 

Liganden 

I I 
k 

Um noch genauere Informationen uber das Vorliegen eines 
Austauschprozesses zu bekommen, sind von Verbindung 2b 
NOESY-Spektren['gl bei verschiedenen Temperaturen aufge- 
nommen worden. Gegenuber den eindimensionalen 'H- 
NMR-Spektren bei verschiedenen Temperaturen 1al3t sich im 
NOESY-Spektrum auch feststellen, welche Gruppen von 2b 
miteinander im Austausch stehen. In den NOESY-Spektren 
von 2b bei -20 und 10°C sind neben den oben genannten ne- 
gativen Kreuzpeaks (positiver NOE-Effekt) keine weiteren 
Korrelationen zu erkennen. Im NOESY-Spektrum bei 35°C 
treten zusatzlich noch positive Kreuzpeaks auf. Kreuzpeaks 
dieser Art entstehen entweder zwischen Signalen, die einen 
negativen NOE-Effekt zeigen, oder aber zwischen Gruppen, 
die miteinander im chemischen Austausch stehen. Da der er- 
ste Fall aufgrund der vielen Kreuzpeaks des positiven NOE- 
Effekts im Spektrum auszuschlieBen ist, kann es sich hier nur 
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um Austauschphanomene handeln (NOESY-EXSY-Spek- 
trum)[211. 
Abb. 8. Ausschnitt aus dem NOESY-EXSY-Spektrum von 2b bei 

308 K und t, = 0.8 s; Bereich der Acetonitril-Liganden 

3.0 2.5 2.0 1.5 PPm 

Alle Methylgruppen der Acetonitril-Liganden zeigen so- 
wohl untereinander als auch zum Signal des freien Aceto- 
nitrils bei 6 = 2 positive Kreuzpeaks, was einen chemischen 
Austausch der Acetonitrile belegt (Abb. 8). Es gibt offenbar 
zwei miteinander konkurrierende Austauschphanomene. 
Zum einen findet wahrscheinlich eine Rotation der beiden 
Dreibeine [tripodFe und Fe(NCMe)3] gegeneinander statt 
(Schema 2, I). Diesem innermolekularen AustauschprozeB 
ist ein Austausch zwischen freiem und koordiniertem Ace- 
tonitril iiberlagert (Schema 2,II). Die groBeren Intensitaten 
der Kreuzpeaks im NOESY-EXSY-Spektrum zwischen den 
gebundenen Acetonitril-Liganden im Vergleich zu den Inten- 
sitaten der Kreuzpeaks zwischen gebundenen und freien Ace- 
tonitrilen deutet darauf hin, daR bei 308 K der intramoleku- 
lare Austausch durch Rotation der Dreibeine gegeneinander 
rascher ist als der Austausch zwischen freiem und gebunde- 
nem Acetonitril. Auf der Basis der vorliegenden Daten 
konnte allerdings keine genaue Quantifizierung der Kinetik 
der Austauschprozesse vorgenommen werden. 

Die chiralen Tripodliganden zeigen in ihren Eisen(I1)- 
Komplexen 2a-d die gewiinschten Eigenschaften einer stabi- 
len facialen Koordination und eine Dynamik der Koliganden 
(Acetonitril). Die drei unterschiedlich groRen Phos- 
phangruppen PR2, PR; und PR; bewirken hier eine deutliche 
Differenzierung der Acetonitril-Bindungsplatze. Fur die ge- 
zielte Modellierung eines definierten chiralen Halbraumes 
haben sich folgende Phosphangruppen als besonders giinstig 
erwiesen: die Dibenzophosphol-, die Diphenylphosphan-, 
die Diethylphosphan- und die Bis(3,5-dimethylphenyl)phos- 
phangruppe. Diese Phosphane sind in ihrem sterischen An- 
spruch auf den verbleibenden Koordinationsraum moglichst 
unterschiedlich. Sie zeigen wegen der C2-Symmetrie der Sub- 
stituenten am Phosphor keine Isomerie aufgrund einge- 

schrankter Drehung um die P-C-Bindung wie die 2-Tolyl- 
gruppe. Dies laDt eine gute chirale Induktion bei Reaktionen 
an solchen Komplexen mit enantiomerenreinen Tripodligan- 
den erhoffen[221. 

Schema 2. Austauschmechanismen der Acetonitril-Liganden in 2b 
I: Dreibein-Rotation, 11: Dissoziation. L = NCMe, P = 

DBP, P' = PPh2, P" = P ( ~ - T O ~ ) ~ ,  P(3,5-Me2C6H3)* 
I 
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Experimenteller Teil 
Allgemeines und Gerate siehe Lit.[2,3,5]. - Die Tripodliganden 

1a-dc2], Diethylpho~phan[~~,~~l,  CH3C(CH2PPh2)(CH2DBP)- 
(CH2Cl)[2] und Fe(NCCH3)3(BF4)2[8] sind bekannt. DBP bezeichnet 
die Dibenzophospholylgruppe. Abkurzungen: sh = Signalhaufen, 
pt = Pseudotriplett. 

Aufnahmeparameter der 2D-S~ektren[ '~*~~] 
1.200-MHz-DQF-COSY-Spektrum (283 K): Pulssequenz DI - 

90" - t l  - 90" - D3 - 90" - t2. Relaxationsdelay 2 s, 9O"-Puls 6.1 
ps, Spektralbreite 1501.75 Hz in F2 und F1, 4 K Datenpunkte in t2, 
256 Experimente in tI, Quadraturdetektion in beiden Dimensionen, 
Zero-Filling auf 512 reelle Datenpunkte in F1, Fensterfunktion 
cos2(ntlt& in beiden Dimensionen. 

2.200-MHz-TOCSY-Spektrum (303 K):  Pulssequenz Dl  - 90" - 
t1 - MLEV - t2. Relaxationsdelay 2 s, 9O"-Puls 25.0 ps, Mischzeit 
200 ms, Spektralbreite 1501.75 Hz in F2 und F1, 2 K Datenpunkte in 
t2, 256 Experimente in t l ,  Quadraturdetektion in beiden Dimensio- 
nen, Zero-Filling auf 4 K Datenpunkte in F2 und auf 512 reelle Da- 
tenpunkte in FI,  Fensterfunktion cos2(nt/tma,) in beiden Dimensio- 
nen. 

3. 200-MHz-NOESY- und NOESY-EXSY-Spektren (253, 283, 
308 K): Pulssequenz D1 - 90" - Zmisch - 90" - tl - 90" - t2. Relaxa- 
tionsdelay 1 s, 9O"-Puls 6.2 ps, Mischzeiten 0.4,0.6,0.8, 1.2 s, Spek- 
tralbreite 1501.75 Hz in F2 und FI ,  4 K Datenpunkte in t2, 512 Expe- 
rimente in tl, Quadraturdetektion in beiden Dimensionen, Zero-Fil- 
ling auf 1 K reelle Datenpunkte in FI, Fensterfunktion cos2(nt/tmaX) 
in beiden Dimensionen. 

4.200/5O-MH~-~H,~~C-HMQC-Spektrurn, Signale im Aromaten- 
bereich (308 K): Pulssequenz D1 - BIRD - D4 - 90°('H) - D2 - 
9O"(l3C) - tl12 - 180"('H) - tl/2 - 9O"(l3C) - D2 - t,('H). GARP- 
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Entkopplung in t2, Relaxationsdelay 1 s, Recoverydelay 0.4 s, Evolu- 
tionsdelay 3.45 ms, 90°-Puls 11.4 ps fur 'H, 9.0 ps fur I3C und 60 ms 
fur GARP-Zyklus, Spektralbreite 1002.00 Hz in F2 und 906.78 Hz in 
F1, 2 K Datenpunkte in t2. 128 Experimente in t l ,  Quadraturdetek- 
tion in beiden Dimensionen, Zero-Filling auf 256 reelle Datenpunkte 
in F1, Fensterfunktion cos2(ntlt,,,) in beiden Dimensionen. Um die 
Auflosung zu erhohen und die Aufnahmezeit zu verringern, wurden 
die Spektralbreiten in beiden Dimensionen derart eingeengt, daB die 
nicht interessierenden Signale (aliphatische Protonen und I3C- 
Kerne) gespiegelt wurden und in einem freien Teil des Spektrums fie- 
len. 

5. 200/50-MH~-'H,'~C-HMQC-Spektrurn, Signale im Aliphaten- 
bereich (308 K ) :  Pulssequenz D, - BIRD - D4 - 90°('H) - D, - 

Entkopplung in tz, Relaxationsdelay 1 s, Recoverydelay 0.4 s, Evolu- 
tionsdelay 3.45 ms, 90"-Puls 11.4 ps fur 'H, 9.0 ps fur I3C und 60 ms 
fur GARP Zyklus, Spektralbreite 1101.32 Hz in F2 und 1500.60 Hz 
in Fl, 2 K Datenpunkte in tZ, 256 Experimente in t l ,  Quadraturdetek- 
tion in beiden Dimensionen, Zero-Filling auf 5 12 reelle Datenpunkte 
in FI,  Fensterfunktion cosz(ntlt,,,) in beiden Dimensionen. Um die 
Auflosung zu erhohen und die Aufnahmezeit zu verringern, wurden 
die Spektralbreiten in beiden Dimensionen derart eingeengt, daB die 
nicht interessierenden Signale (aromatische Protonen und 13C- 
Kerne) gespiegelt wurden und in einen freien Teil des Spektrums fie- 
len. 

6. 200/80-MH~-'H,~'P-HMQC-Spektrum (308 K ) :  Pulssequenz 

t112 - 180°('H) - t1/2 - 90"(31P) - t2('H). Relaxationsdelay 1 s, 
Evolutionsdelay 35.7 ms, 90"-Puls 11.4 ps fur 'H, 13.5 ps fur 
Spektralbreite 1562.50 Hz in F2 und 4464.29 Hz in Fl, 2 K Daten- 
punkte in tZ, 256 Experimente in t l ,  Quadraturdetektion in Fz, Zero- 
Filling auf 512 reelle Datenpunkte in Fl, Fensterfunktion cos2(nf/ 
t,,,) in beiden Dimensionen, magnitude calculation. 

7. ~ O - M H Z - ~ ' ~ ~ ' P - C O S Y - ~ ~  Spektrum (253 K ) :  Pulssequenz D1 
- 90" - tl - 45" - t2. Relaxationsdelay 0.9 s, 9O"-Puls 15.0 ps, Spek- 
tralbreite 2100.84 Hz in Fz und F1, 2 K Datenpunkte in tzr 128 Expe- 
rimente in t l ,  Quadraturdetektion in beiden Dimensionen, Zero-Fil- 
ling auf 256 reelle Datenpunkte in FI, Fensterfunktion cos2(dtmax) 
in beiden Dimensionen. 

(k) 1-[  (Dibenzophosphol-5-yl)methyl]-l-[ (diethylphosphanyl) - 
methyl]-I-[ (diphenylphosphanyl)methyl]ethan (Id): In einem ausge- 
heizten und mit Inertgas gefullten 250-ml-Kolben mit Inertgas- 
anschluL3, Gasuberdruck-Ruckschlagventil und Septum werden bei 
- 10°C 1 .OO g (1 1 .O mmol) Diethylphoshan in 100 ml THF gelost. Zu 
dieser Losung werden uber das Septum in 10 min mit einer Einmal- 
spritze 5.0 ml einer n-Butyllithiumlosung in n-Hexan (2.20 M) 
getropft. Es bildet sich eine zitronengelbe Losung, die 1 h bei 
dieser Temp. nachgeriihrt wird. Danach wird uber das Septum 
rnit einer Einmalspritze eine Losung von 1.50 g (3.2 mmol) 
CH3C(CH2PPh2)(CH,DBP)(CH2Cl) in 15 ml THF in 10 min zuge- 
tropft, wobei sich die Losung rotbraun verfarbt. Nach 16stdg. Ruh- 
ren bei 20°C wird 1 ml Wasser zugegeben, wonach sich die Reak- 
tionslosung gelb verfarbt. Das Losungsmittel wird bei 0.1 mbar und 
50°C verdampft, und der Ruckstand wird in 50 ml Toluol suspendiert 
und das Unlosliche mit einer Umkehrfritte (G3) abfiltriert. Das Fil- 
trat wird vom Losungsmittel befreit und bei 100°C/O.l mbar bis zur 
Gewichtskonstanz getrocknet. Man erhalt 1.18 g (70%) Id als farb- 

9Oo(l3C) - tl12 - 180"('H) - t112 - 9O0(l3C) - D2 - t2('H). GARP- 

D1 - 90°('H) - D3 - 90°('H)/900(3'P) - D3 - 90"('H)190°(31P) - 

lose Paste. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 1.13 U. 1.06 [2 dt, 3JpH = 3.4, 
3 J H H  = 6.9 Hz, 6H, P(CH2CH3)2], 1.37 (s, 3H, C,CH3), 1.54-1.40 
[sh, 4H, P(CH,CH3)2], 1.92 (d, 2JpH = 4.5 Hz, 2H, CHzPEtz), 2.35 
(d, 'JpH = 5.2 Hz, 2H, CHZDBP), 2.84 [pt, 'JpH = 2.9 Hz, 2H, 
CH2PPh2], 7.33-7.69 (m, 14H, Ph, C2H, C3H), 7.83 (dd, 3JHH = 

7.5, 'JPH = 13.6 Hz, 2H, C4H), 7.97 (d, 3 J H ~  = 7.5 Hz, 2H, CIH). 
- I3C-NMR (CDCl3): 6 = 9.4 [d, 'Jpc = 9 Hz, P(CH,CH&], 19.6 
[d, 'Jpc = 11 Hz, P(CHzCH3)2], 29.3 (9. 3Jpc = 8 Hz, CqCH3), 37.8 
(q, 2 J p c  = 14 Hz, CqCH3), 41.2 U. 41.0 [dt, 'Jpc = 17, 3Jpc  = 8 Hz, 
CHzP(Et)2], 42.4 U. 42.2 (dt, ' J p c  = 17, 3 J p c  = 8 Hz, CH2DBP), 45.7 
U. 45.4 [dt, ' J p c  = 23, 3Jpc  = 8 Hz, CH,P(Ph)z], 121.1 (d, 3Jpc  2 
Hz, Cl), 127.0 (d, 3 J p c  = 5 Hz, C3), 127.9 (s), 128.3 (s), 128.4 (s ) ,  
128.6 (s) (Cm, C,, Cz), 130.0 (d, 'Jpc = 21 Hz, Cd), 132.9 (d, ' J p c  = 
20H~,C,),133.1(d,'JpC=20H~,C,),139.9~.139.8(2d,~JpC=5 
Hz, Ci), 143.2 (bs, C,), 144.6 (pt, 'Jpc = 7 Hz, Cb). - "P-NMR 
(CDC13): 6 = -23.55 (s, DBP), -26.64 [s, PPh& -34.89 [s, PEtI]. - 
MS (EI), m/z (%): 526 (0.3) [M+], 497 (100) [M+ - C2H5], 183 (38) 
[DBP+]. - C33H31P3 (526.6): ber. C 75.29, H 7.03; gef. C 74.02, H 
6.83. 

(+) -[ CH3C(CH2PR2) ( CH2PR;) ( CH2PR;) . Fe( NCMe),]- 
(BF4), (2a-d): In einem ausgeheizten Schlenkrohr wird eine Losung 
von 1 mmol des Tripodliganden la -d  in 60 ml Acetonitril mit 1 
Equiv. Fe(NCCH3)6(BF4)2 versetzt. Es bildet sich eine rote Losung, 
die man 3 h bei 20°C ruhren 1aBt. Danach wird die Reaktionslosung 
auf die Halfte ihres Volumens eingeengt und mit etwa 50 ml wasser- 
freiem Diethylether uberschichtet. Man erhalt nach 2-4 d die Kom- 
plexe 2a-d in Ausbeuten von 80-90% als rote mikrokristalline Fest- 
stoffe. Fur eine Rontgenstruktur geeignete rote Einkristalle von 2a 
und 2b erhalt man unter streng anaeroben Bedingungen durch Gas- 
phasendiffusion von Diethylether in eine Losung von 2a bzw. 2b in 
Acetonitril nach 2-4 d bei Raumtemp. 

2a mit R = Ph, R' = 2-To1, R = 4-Tol: Schmp. 225°C (Zers.). - 
IR (KBr): vCN = 2330 cm-' (w); 2310 (w); 2297 (w). - IH-NMR 

6H, CpCH3), 2.39 (bs, 6H, CH2P), 6.50-7.65(m, 26H, aromat. H). 
(CD3CN): 6 = 1.58 (s, 6H, CoCH3), 1.75 (s, 3H, C,CH3), 2.23 (s, 

- I3C-NMR (CD3N02): 6 = 5.5 (s), 4.9 (s, NCCH3), 21.1 (s), 21.3 
(s), 22.4 (s), (C0CH3, CpCH3), 27.6 (bs, CHzP), 31.0 (bs, CHZP), 35.8 
(d, ' J p c  = 21 Hz, CHzP), 37.1 (bs, C,CH3), 37.5 (s, CqCH3), 
127.0- 143.0 (aromat. C, CH3CN). - 31P-NMR (CD3N0,): Spezies 
1: 6 = 20.8 (dd, 2Jpp = 55.9, 'JpP = 59.0 Hz), 27.7 (dd, 2Jpp = 59.0, 
2Jpp = 63.0 Hz), 37.2 (dd, 'JPp = 55.9, 'JPp = 63.0 Hz); Spezies 2: 
23.4 (dd, 'Jpp = 64.1, 'Jpp = 46.8 Hz), 24.4 (dd, 2Jpp = 64.1, 2Jpp = 
49.6 Hz), 37.2 (dd, 2Jpp = 46.8, 2Jpp = 49.6 Hz). - 
C51H56B2FgFeN3P3 (1033.4): ber. C 59.28, H 5.46, P 8.99; gef. C 
59.47, H 5.54, P 9.05. 

2b mit R = Ph, R' = 3,5-Me2C6H3, PR? = DBP: Schmp. 
210-212°C (Zers.). - IR (KBr): vCN = 2319 cm-' (w); 2290 (w). - 

57.6 Hz, P(3,5-MeZC6H3)2], 26.65 U. 27.58 (dd, 'JPp = 67.7, *JPp = 
58.0 Hz, PPh,), 63.40 (t, 2Jpp = 58.0 Hz, DBP). - CV, rev. Oxid.: 
El,, = +1.45 V, AE = 0.115 V. - C51H54B2F8FeN3P3 (1031.4): ber. 
C 59.39, H 5.78; gef. C 57.96, H 5.60. 

2c mit PR, = D B t  R' = Ph, R" = 4-Tol: Schmp. 226°C (Zers.). - 
IR (KBr): vCN = 2317 cm-' (w); 2289 (w). - 'H-NMR (CD3N02): 
6 = 1.73 (s, 6H, NCCH3), 1.89 (d, 4JpH = 2.2 Hz, 3H, C,CH3), 2.21 

31P-NMR (CD3N02): 6 = 23.15 U. 24.12 [dd, 2Jpp = 67.7, 'Jpp = 

(s, 3H, CpCH3), 2.32 (d, 2J = 10.9 Hz, CHZDBP), 2.45 (s, 3H, 
CpCH3), 2.75 (s, 3H, NCCH3), 3.23-2.88 [sh, 4H, CH2PPh2, 
cH,P(4-T01)2], 6.32 U. 6.22(2 t, 3 J ~ ~  = 6.8 Hz, 2H, ClH), 6.92-7.01 
(m, 4H, arom.), 7.14-7.27 (m, 5H, arom.), 7.51-7.65 (m, 10H, 
arom.), 7.80-8.01 (m, 4H, arom.). - "C-NMR (CD3N02): 6 = 7.0 
~.5.8(2~,NCCH3),23.0~.22.8(2~,C,CH3),32.7(d,~Jp~=26H~), 
37.2 (d, ' J p c  = 21 Hz) (CHZP), 38.1 (q, 3 J p c  = 9 Hz, C,CH-J, 39.2 
(s, C,CH,), 125.3 (bs, Cl), 131.1-134.8 (sh, CO, C,, C,, C2, C3, C4), 
136.2 (d, 'Jpc = 13 Hz, CJ, 137.0 (s, C,CH3), 137.9 (bs, NCCH3), 
138.9 (d, ' J c p  = 12 Hz, CJ, 143.9 (s, C,), 144.8 (s, Cb). - 31P-NMR 

PPhZ), 29.40 U. 30.16 [dd, 'Jpp = 67.5, 'Jpp = 58.5 Hz, P(4-T0l)z], 
(CD3N02): 6 = 26.88 U. 27.71 (dd, 2Jpp = 67.5, 'Jpp = 58.5 Hz, 
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Tab. 3. Chemische Verschiebungen und Kopplungen im 'H-NMR- 
Spektrum von 2b, geordnet nach Spinsystemen; Kopplungskon- 
stanten (J) in Hz; die Numerierung der Protonen entspricht der 
Bezeichnung der Atome in Abb. 4; CH2P* = CH2P(3,5Me2C6H3)2 

Zuordnung 6 *JPH 'JHH 4 J ~ ~  

CH-DBP 2.33. 2.37 - 10 <1 
~ 4- 

CH,P* 3.20: 2.95 11.7, 7.5 16 <1 
CzPPh2 3.20, 2.95 11.7, 7.5 16 <I 

J(P,H) J(H,HI) J(H,H2) J(H,H3) 
H1 7.98 
H2 7.55 <1 7.7 
H7 7.01 3 2  <2 6.9 _ _ _  
H4 6.44 6.5 1 2  8.1 

J(P,H) J(H,Hl') J(H,H2') J(H,H3') 
H1' 7.98 
H2' 7.55 <1 7.7 
H3' 6.97 3.2 <2 6.9 
H4' 6.23 6.5 <2 8.1 

H10 7.28 10.5 <2 <2 
J(P,H) 4J@,H) "J(H,H12) @.J(H,HIT) 

H13 6.89 <2 <2 
H10' 7.61 11.0 <2 <2 
H13' 7.3 1 <2 <2 

H6 8.03 10 
J(P,H) ?/(H,H6) 

H7 1.68 4 9.3 
H8 7.68 

H6 7.68 10 
J(p,H) 3J(H.H6') 

H7 7.28 4 9.3 
H8 7.28 

J(P,H) 41@12,~10) 4 ~ ( ~ 1 2 ' , ~ 1 0 ' )  
4J(H12,H13) 4J(H12',H13') 

C,C& 1.88 3 1  
H12 2.15 <2 
H12' 2.42 <2 
H14 2.80 
H15 1.71 

Tab. 4. Chemische Verschiebungen und Kopplungen im 13C-NMR- 
Spektrum von 2b, geordnet nach Spinsystemen. Kopplungskon- 
stanten (4 in Hz. Die Numerierung der Kohlenstoffatome ent- 
spricht der Bezeichnung der Atome in Abb. 4; CH,P* = 

C H ~ P ( ~ , ~ M ~ Z C ~ H ~ ) Z  

Zuordnung 6 J(P,C) Zuordnung 6 J(P,C) 
C15 4.0 c10 129.6 18.0 

129.7 18.0 
C16 4.2 C13 133.0 
C14 
C12' 

5.4 c11 139.8 
21.3 C10' 130.5 11.9 

130.7 12.8 
c12 21.6 C13' 133.5 <2 
CHZP*, CHZPPh2 31.0, 31.5 - C11' 140.0 
C&DBP 35.4 19.1 C6 132.2 

36.7 12 c 7  132.2 
- C,CH, 37.5 C8 131.4 
CZH3 

c1, C1' 123.4, 123.5 - C6' 133.0 8 
c2, C2' 132.2, 132.4 - C7' 133.0 
c3, C3' 129.3 8.9 C8' 133.0 
c4,  C4' 132.1 c5, C5' 

C9, C9' 137.4-134.0 
- CN 

Cb, Cb' 141.2, 141.0 - 

2dmitPR2 = DBR R' = Ph, R" = Et:IR(KBr):vcN = 2316cm-' 
(w); 2286 (w). - 'H-NMR (CD3CN): 6 = 1.00-1.33 [sh, 6H, 
P(CH2CH&], 1.70 (d, 4 J p ~  = 2.8 Hz, 3H, CqCH3), 1.85-2.41 (m, 
lOH), 2.66-2.96 (m, 0.5H), 3.02-3.52 (m, 0.5H) [CH2P, 
P(CH2CH3)Z], 5.60 (t, ,JHH = 7.7 Hz, IH, arom.), 6.84 (sh, lH,  
arom.), 7.51-7.80 (m, 10H, arom.), 7.90-8.15 (m, 6H). - I3C- 
NMR (CD,N02): 6 = 3.2 (s, NCCH3), 4.0 (s, NCCH3), 4.7 (s, 
NCCH3), 7.2 U. 7.5 [2 d, 'Jpc = 7 Hz, P(CH,CH3)2], 18.3 U. 19.9 [2 
d, ' J p c  = 24 Hz, P(CH,CH&], 29.5 [d, 'Jpc = 28 Hz, CH2P(Et)2], 
32.3 U. 32.6 (dd, 3Jpc  = 5 ,  ' J p c  = 23 Hz, CHZDBP), 33.4 [d, 'Jpc  = 
21 Hz, CHZPPh,], 36.2 (q, 'Jpc = 10 Hz, CqCH3), 37.6 (bs, CqCH,), 
123.4 U. 123.8 (2 d, 3Jpc  = 6 Hz, Cl), 128.0 U. 129.8 (2 d, 3Jpc = 10 
Hz, C,), 130.3 U. 130.8 (2 d, 2Jpc  = 9 Hz, C4), 131.7 ( s ) ,  132.7 (s) ,  
132.0 (s), 132.5-133.5 (sh), 134.5 (s ) ,  135.7 (s), 136.1 ( s ) ,  136.7 ( s )  
(CO, C,, C,, C2, CH3CN), 138.5 U. 137.9 (2 S, C,), 142.5 (d, ' J p c  = 8 
Hz, Ca), 143.0 (d, 2 J p c  = 10 Hz, Cb). - 31P-NMR (CD3CN): 6 = 
33.0u.33.9[dd,2~pp=60.0,2Jpp=69.0Hz,P(Ph)2J,43.30u.42.50 
[dd, 2Jpp = 60.0, 'Jpp = 69.0 Hz, P(Et)2], 68.39 (t, 2Jpp = 60.0 Hz, 
DBP). - CV: rev. Ox.: ElI2 = +1.390 V, AE = 0.180 V; irrev. Red.: 
-1.23 V. - C39H46B2F8FeN3P3 (878.8): ber. C 53.25, H 5.23; gef. C 
49.48, H 5.10. 
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