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The reaction of Cp(C0)2Fe-EMe, (E = As, Sb, Bi) with Me,P, Et3P, 
Me,PhP and (MeO),P leads to a CO/R3P exchange and formation of the 
chiral derivatives Cp(CO)(R,P)Fe-EMe, . Cp(CO)[(MeO),P] Fe-EMe, re- 
arranges already at room temperature to Cp(C0) [ (Me,E] Fe-P(O)(OMe), 
which is transformed by (MeO)sP to Cp(CO)[(MeO),P] Fe-P(O)(OMe), . 
The high nucleophilicity of the new organometallic Lewis bases is estab- 
lished by the easy .conversion of Cp(CO)(Me,P)Fe-SbMe, to 
[Cp(CO)(Me,P)Fe(SbMe,)] I with MeI, or to [Cp(CO)(Me3P)Fe-SbMe, - 
Fe(CO)LCp] Hal (L = CO, Hal = Cl; L = MesP, Hal = Br) with Cp(CO)LFe-Hal, 
respectively. The new compounds are characterized by spectroscopy and 
elementary analyses. 

tiergangsmetalherte FiB-Elementbasen Cp(CO)sM-EMe2 (E = As, Sb; M = 
Cr, MO, W) zeigen eine deutliche AbhZngigkeit ihres Lewis-basischen Char- 
aktem von E und-M [3,4] _ Dieser ist wesentlich ausgepr@ter als bei Triorgano- 
derivaten; zeigt aher beziiglich E die gleiche Abstufung As > Sb. Fiir M nimmt 
diese Eigenschaft in der Reihe Cr < W-<:Mo deutlich zu. Der Einbau eines 
Trialkylphosphans in den ~bergangsmetallteil fiihrt zur weiteren Steigerung der 
DonoraktivitZt d& Arsenido-. bzw. Antimonidofunktion [ 51, Was durch deren 
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leichte Oxidation [6,7] und die ungewiihnlich glatte Addition verschiedener 
Elektrophile [5] nachgewiesen ist. In einigen Fallen ermSglicht das hohe 
Elektronendonorverr&gen der o-gebundenen Cp(CO)1(RsP)M-Gruppierung 
fiir Organoarsane und -stibane unbekannte Reaktionsweisen [8-lo] _ 3 

Diese Ergebnisse veranlassten uns jetzt unsere Untersuchungen auf die 
Arsane und Stibane Cp(C0)2Fe-EMe, (E = As, Sb) auszudehnen, die erheblich 
Lewis-basischer als die Cp(CO),M-substituierten Systenie sind [9,11]. Das 
kiirzlich synthetisierte Eisen-Bismutan Cp(CO), Fe-BiMe, wurde hierbei mit- 
einbezogen [12] _ Von besonderem Interesse ist der einmalige CO/RBP-Aus- 
tausch [13], der zu Organometallbasen mit chiralem Metallatom fiihren sollte. 
Diese sind im Hinblick auf den Aufbau neutraler oder kationischer Metall- 
komplexe mit mehreren metallischen Asymmetriezentren attraktiv [14]_ 

Die Substitution eines der beiden enantiotopen CO-Liganden der 5B-Element- 
basen Cp(C0)2Fe-EMe, l&t sich in Benz01 mit den in Gl. 1 angegebenen Phos- 
phordonoren miihelos realisieren. 

+PR, 
* 

-co 

2 

PR3 

(1) 

Ia Ib IC Id IIa IIb ITC III 
E As As As As Sb Sb Sb Bi 
R PM- PP-hMeZ P(OMe)3 PE5 PMe3 PPhMe2 P(OMe), PMe3 

Die Austauschgeschwindigkeit reduziert sich in der Reihe Fe-AsMe, > 
Fe-SbMe, > Fe-BiMe2 (a) bzw. Me,P > (Me0)3P > PhMe,P (b). Die Ab- 
stufung in (a) entspricht der abnehmenden ElektronegativitZit des EiB-Element- 
atoms [ 151 (dies bedingt eine zunehmend intensivere Fixierung der Carbonyl- 
gruppen), fiir (b) ist das abnehmende Donorvermijgen der Phosphordonoren 
verantwortlich [ 163. Die schZrfsten Reaktionsbedingungen werden zur Ein- 
fiihrung von EtJP benijtigt, was ebenso sterische Gtinde hat, wie die nicht 
verifizierbare Einfiihrung von i-Pr$ [IS] . Die Substitution des zweiten CO- 
Liganden gelingt in keinem Fall. Sie tritt such nicht bei photochemischer 
Aktivierung ein. 

Das chirale Metallzentrum wird in allen Fiillen durch die magnet&he Nicht- 
liquivalenz der diastereotopen Methylgruppen der Me, E-Einheit angezeigt 
(vgl_ ‘H- und 13C-NMR-Daten in ‘I’ab. 1. und Lit. Cl73 ), bei Ib, IIb findet 
sich dieser Effekt such fiir den Me,PhP-Liganden. 

Die Trialkylphosphan-substituierten Organometallbasen von .Gl. 1, sind 
thermisch ausserordentlich stabil und zeigen keinerlei Tendenz zur Aggre- 
gationsbildung. Sie werden als rote (IIa, IIb, III) dunkelrote (Ia, Id) oder 
braune (Ib) 8le erhalten, die sich bei Luftkontakt rasch unter [Cp(CO),Fe] 2 - 
Bildung zersetzen. 

Im Gegensatz dazu erfahren die Trimethylphosphit-substitnierten Vertreter 
Ic und ICC unmittelbar nach dem Entstehen eme Umwandhmg in den bekannten 
Phosphonat-Komplex V [ 183, die s&h such-nicht unterbinden-%sst, we& 
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TABELLEl 

'H-NM% "P- C'H)_NMR- (6. PPm: J. HZ) UND IR-DATEN VON la-id. Iia-Hc, III, VI, VII& VIIb 

NL ‘H-NMR = 31~- PH )-NMR ’ IR = 

v<CO) 
W&H,) 6,CCH,) 6,<CH,) 6<PCH,) 6 <“P) (cm-’ ) 

<d. 5H) <s/d. 3H) <s/ (s/d. 3H) cd. 9Hld. 6H) 
‘J(HCMP) 

QJ(HCEMP) zJ<HCP)/3J<HCOP) 

Ia 

Ibd 

Ic 

Id d 

Da 

IIbd 

IIC 

III 

Vi 

VIIa 

vrm 

4.18 

1.6 
4.09 

1.6 
4.44 
1.6 
4-24 

1.2 
4.15 

1.6 
4.10 

1.6 
4.50 

1.2 
4.18 
1.8 
4.93 
2.0 
4.86 

2.0 
5.25 
<%5=) 
4.8314.78 
2.0 2.0 

1.44 

1.50 

1.26 

l-47 

1.30 

1.24 

1.37 

1.83 

1.29 1.28 1.25 1.55 

(3H) <6H) (39) 9.6 

0.8 

- 

0.8 

0.8 

0.8 

- 

1.2 

- 

1.36 

1.43 1.56 
(6H) 10-o 

1.36 

1.37 

1.18 

1.39 

1.20 

1.22 

1.23 

1.73 

1.10 

8.8 
1_3011.23 
8.4 
3.60 

12.6 

- 
1.01 

8.8 
1.4011.34 

8.6 
3.32 

11.6 

0.97 
8.8 
1.69 

10.0 

30.69 

42.50 

191.02 

57.47 

29.86 

41.75 

189.86 

25.57 

27.90 

27.7 

28.8128.5 1930s<br) 

191ov.s 

191ovs 

19&s 

1916~s 

1911vs 

1899vs 

1922vs 

1894vs 

1945v.s 

2005vs 
1955vs 

a In C,H6 (Ia, Ic. Id. Ha. 11~. III). C,D, (Ib. IIb)bzw.CD3CN(VI. VIIa. VIIb) rel. TMS int. ' In C,D, 
<Ia-Id. Ha-IIc. III) bzw_ CD, CNd <VI. VIIa. VDb) rel. H, PO* ext. c In Pentan ausser IIb. III <in C, Ha ) 
ucd VI. VI&, VIIb <in CH, CN). Zusatzliche Signale (Ib. Hb): 6 7.0-7.7 ppm (m. 5H. C, H,); 6 1.39 
ppm <dq. 6H. 'J<HCP) 14.4 Hz. 3J<HCCH) 6.8 Hz. CH, CH, P); 6 0.88 ppm (dt. 9H. 3J(HCCP) 13.0 Hz, 
CH, CH, P)_ 

man die CO-Substitution rnii einem Unterschuss an (Me0)3P durchfiihrt. Ic und 
IIc kijnnen daher nicht in reiner Form isoliert werden. 

Die Bildung von V impliziert die in Gl. 2 formulierte Isomerisierung von 
Ic, IIc mter obertragung einer Methylgruppe des Phosphitliganden zur Donor- 
funktion. Die Isomeren IVa, IVb reagieren Susserst rasch unter (MeO),P/ 
Me3E-Austausch zu V weiter. Nur IVa kann spektroskopisch (‘H-NMR, IR 

[ 191) nachgewiesen werden [ 201_ 

Ic,IIc 0 1 Cp(CO)Fe 
,EMe3 + P(OMe13 ,P(OMe13 

‘;(OMe& 
- Cp(CO>Fe, 

-EMe3 
(2) 

YOM=)2 

m&b~ 
0 

WI 

Die erwartete hohe Nucleophilie der Cp(CO)(R3P)Fe-substituierten 5B- 
Elementbasen dokumetitiert sich u-a. in der glatten QuartZrisierung von IIa 
mit MeI, die den chiralen.Kationkomplex VI liefert. 



T
A

B
E

L
L

E
 2

 
c3

 
K

 
Ia

, I
b,

 I
d,

 H
a,

 I
Ib

, 
11

0,
 II

I: 
A

N
SA

T
Z

E
, 

R
E

A
K

T
IO

N
SB

E
D

IN
G

U
N

G
E

N
, 

A
U

SB
E

U
T

E
N

 U
N

D
 A

N
A

L
Y

T
IS

C
H

E
 D

A
T

E
N

. 

C
p(

C
O

),
 

Fe
-E

M
es

 
R

,P
 

(m
g 

(m
m

ol
))

 
(m

b 
(m

m
ol

))
 

R
ea

kt
io

ns
. 

Pr
od

uk
t 

N
r,

 A
us

b,
 

to
m

p,
/d

au
er

 
(m

s 
(a

))
 

(‘
C

/h
) 

Fa
rb

o 
Su

m
m

en
fo

rm
el

 
A

n
n

ly
se

 )
B

er
. 

S
ch

m
p

, 
(M

ol
..M

ss
se

) 
(G

ef
,)

(%
) 

e 
C

) 
(B

er
 (

G
o

f.
))

’ 
C

 
H

 

E
 =

 A
s 

M
e,

 P
 

24
0 

(0
,B

G
) 

83
 (

1,
lO

) 

E
 =

 A
s 

32
6 

(l
,lG

) 

E
 =

 A
s 

27
8 

(0
.9

7)
 

E
=S

b,
 

42
6’

(1
.2

9)
 

‘E
=S

b 
49

0 
(1

,5
0)

 

E
 =

 B
i 

10
30

 (
2.

60
) 

M
e,

 P
hP

 
18

9 
(l

J6
) 

E
t, 

P 
20

6 
(1

,7
6)

 

M
es

P 
11

8 
(1

.6
6)

 

M
e,

 P
hP

 
41

4 
(3

.0
0)

 

M
e,

P 
38

0 
(6

.0
0)

 

26
11

2 

26
17

2 

26
16

 d
 

26
/l 

70
/l 

60
/l 

C
nr

bo
ny

l(
t1

5.
cy

cl
op

en
ta

di
, 

on
yl

)d
lm

et
hy

la
rs

in
o-

 
du

nk
el

- 
tr

im
et

hy
lp

ho
np

hn
n~

 
ro

t 
ei

ae
n(

I1
) (

In
) 

(3
6)

 
26

0 
(3

9)
 

C
ar

bo
nY

l(
$ 

.c
yc

lo
pe

nt
ad

i-
 

en
yl

)d
lm

et
hy

ln
rs

fn
o-

 
dh

ne
th

yl
ph

en
yl

ph
os

pb
sn

~ 
br

au
n 

ci
se

n(
I1

) (
Ib

) 
(-

) 
b 

84
8 

(7
6)

 
C

ar
bo

ny
l(

$ 
w

cl
op

en
tn

di
. 

en
yI

)d
im

et
hy

Ja
rs

ln
o-

 
du

nk
el

- 
tr

ie
th

yl
ph

os
ph

aw
 

ro
t 

ei
se

n(
I1

) (
Id

) 
(-

) 
b 

20
1 

(7
2)

 
C

ar
bo

ny
l(

$-
cy

cl
op

cn
ta

dl
- 

en
yl

)t
rl

m
et

hy
lp

ho
sp

ha
n 

di
m

et
hy

ls
tib

ln
o-

 
ro

t 
eb

en
(I

1)
 (

11
0)

 
(-

26
) 

48
8 

(3
0)

 
C

ar
bo

ny
l(

fl
’-

cy
ol

op
en

ta
di

- 
en

yl
)d

im
et

hy
lp

he
ny

lp
ho

sp
ht

w
 

dl
m

et
hy

ls
tlb

ln
o-

 
ro

t 
ei

se
n(

II
) 

(I
Ib

) 
(-

2)
 

66
0 

(8
6)

 
C

ar
bo

ny
l(

r$
-o

yc
lo

pe
nt

ad
i. 

en
yl

)d
lm

et
hy

lb
is

m
ut

in
o-

 
ro

t. 
tr

im
et

hy
lp

ho
sp

ha
n-

 
br

au
n 

ei
se

n(
I1

) 
(I

II
) 

(-
) 

b 
10

00
 

(8
7)

 
‘. ,’ 

i, 
; 

;,,
 

,I
 

f~
 M

S 
be

;, 
au

f 
“F

e 
un

d 
“‘

Sb
. 

b 
G

la
sa

rt
ig

es
 B

rs
ta

rr
en

 b
e1

 -7
3’

C
. 

I 

C
,,Q

,F
eA

sO
P 

40
,0

3 
6.

11
 

(8
30

.0
2 

(3
30

))
 

(4
0.

37
) 

(6
.2

1)
 

C
,,$

,F
eA

eO
P 

49
.0

1 
6.

66
 

<
39

2,
09

) 
(3

92
))

 
(4

8.
78

) 
(6

.3
2)

 

C
l,,

H
1,

A
sF

eO
P 

46
,1

9 
7.

04
 

W
2J

O
 

(8
72

))
 

(4
3,

83
) 

(7
.3

2)
 

C
, ,

H
,,,

Fi
O

PS
b 

36
.0

6 
6,

36
 

(3
76

,3
6 

(8
76

))
 

(3
6.

47
) 

(6
.3

1)
 

C
,,H

,s
Fe

O
PS

b 
43

.7
8 

6.
06

 
(4

38
.9

2 
(4

88
))

 
(4

4,
34

) 
(6

.9
6)

 

C
,,H

,,B
iF

eO
P 

20
,4

7 
4.

31
 

(4
63

.9
7 

(4
64

))
 

(2
9,

81
) 

(4
.4

6)
 



c33 

IIa + Me1 

Die Umsetzung von IIa mit Cp(CO)FeCl bzw. Cp(CO)PMe,FeBr ergibt 
analog das Bis(eisen)stiboniumsalz VIIa bzw. VIIb. VIIb, das mit den beiden 
Eisenatomen iiber Zwei identische Asymmetrieaentren verfiigt, wird als 35/65- 

‘Sb 
/Me 

IIa + Cp(CO)LFe-Hal - [Cp(CO)PMexFe ’ ‘FeL(CO)Cp] Hal 

HLai i::: VIIb 

co PMe3 
cl er 

KH&P P(CH3 I3 

RS,SJ . 

T . . 

: I I 0.1 

(CH&P CO 

RR.SS . - 

+ er- 

Fig. 1. l&NMRSptiktmm van Vhb hi CD, CN: Gedebntes Sgektrum: Vers&kung C, ?I, /CH, P/CH, Sb = 
21112. Untekichene Form skizziert. -. t ’ 

. 

(4) 
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Gemisch von meso-Form (ES/SE) und diastereomeren Enantiomerenpaar 
(RR/SS) erhalten (vgl. Fig. 1.). Die Zuordnung der ‘H-NMR-Resonanzen zu 
den einzelnen Diastereomeren gelingt mit Hilfe der Sb-Methyls&male, die aller- 
dings im 60 MHz-Spektrum nicht gut auflosbar sind. Das weniger intensive 
stammt von einer der beiden, im Falle der meso-Verbindung magnet&h nicht 
liquivalenten Methylgruppen der Antimonbriicke, wghrend die Resonanz der 
zweiten Methyleinheit vom Singulettsignal des Racematsiiberdecktik 

Experimenteller TeiI 

Ia,Ib,Id,IIa,IIb,IIc,III: Allgemeine Arbeitworschrift: Eine intensiv 
geriihrte Liisung von Cp(CO)* Fe-EMe, in lo-30 ml Benz01 wird mit der 
angegebenen Menge an Phosphordonor versetzt (CO-Entwicklung!) und das 
Reaktionsgemisch miter den Bedingungen von Tab. 2. behandelt. Nach Be- 
endigung der Reaktion (IR- und ‘H-NMR-spektroskopische Kontrolle) werden 
die unlijslichen Reaktionsprodukte abfiltriert und das Solvens und iiber- 
schiissiges Phosphan im Vakuum abgezogen. Zuriick bleiben die Monosub- 
stitutionsprodukte, die durch Destillation (Ia: Sdp. 52-54” C/lo4 Torr; Ib: 
55O c/10- 4 Torr) oder Umlijsen aus Pentan (Id, IIa, IIb, HI) gereinigt werden. 

VI: 500 mg (1.33 mmol) IIa werden in 20 ml Benz01 mit 284 mg (2.00 mmol) 
MeI verzetzt. Es f%llt beigefarbenes, kristallines VI aus, das abfiltriert und im 
Vakuum getrocknet wird. Ausb.: 510 mg (74%). Schmp. 197-199°C. Gef.: 
C, 27.43; H, 4.56; I, 25.13. C1zH2sFeIOPSb (518.86) ber.: C, 27.78; H, 4.47; 
I, 24.46%. 

VIIa: 730 mg (1.94 mmol) IIa werden in 30 ml Benz01 gel&t und unter 
Riihren bei Raumtemp. mit 412 mg (1.94 mmol) Cp(CO), FeCl vereinigt. 
Nach 1 h wird das ansgefahene, rotgeftibte VIIa abgefiittet, in 2 ml Methylen- 
chlorid gel&t, mit 10 ml Pentan geftit und nach Abfiltrieren im Vakuum 
getrocknet. Ausb.: 720 mg (63%). Schmp. 121°C. Gef.: C, 35.45; H, 4.58; 
Cl, 6.86. C18Hz5ClFe,05PSb (589.29) ber.: C, 36.96; H, 4.28, Cl, 6.02%. 

VIIb: 98 mg (0.32 mmol) Cp(CO)(Me,P)FeBr werden in einem Gem&h 
aus 20 ml Cyclohexan nnd 2 ml Benz01 vorgelegt nnd bei 25°C langsam mit 
121 mg (0.32 mmol) Cp(CO)(PMe,)Fe-SbMe, , gel&t in 10 ml Pentan, versetzt. 
Nach 7 d wird das unI&liche, rote VIIb abgetrennt, in 0.5 ml Methylenchlorid 
gel&t, mit 5 ml Pentan ausgefat und nach Abfiltrieren im Vakuum getrocknet. 
Ausb. 93 mg (42%). Schmp:l59”C (Zers.) Gef.: C, 34.13; H, 5.23; Br, 10.59. 
C20H94BrFe202PZSb (681.79) ber.: C, 35.24; H, 5.03; Br, i1.72%. 

Dank. Der Deutschen Forschnngsgemeinschaft und dem Fonds der Che- 
mischen Industrie danken wir fiir die Unterstiitzung dieser Untersuchungen. 
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