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Summary 

The triphosphaalkane C1,PCH2PC1CH,PC12 (Ill) is formed as a by-product in 
the synthesis of Cl,PCH,PCl, (II). On treating III with MeMgCl or EtOH (in the 
presence of a base), the methyl or ethoxy derivative (V or VI) may be obtained in 
satisfactory yields. With Ni(CO), or Fe,(CO), V forms trinuclear complexes 
[(CO),M]PMe,CH,PMe[M(CO),,]CH2PMe,[M(CO),,] (X. XIII; M = Fe. Ni: n = 4. 
3) or binuclear stable six-membered chelate ring systems [M(CO),,]- 
PMe(CH,PMe,),[M(CO),,,] (IX, XIV; M = Fe, Ni: II = 4, 3: m = 3, 2). An excess 
of Fe,(CO), (molar ratio V/Fe2(CO), l/5) yields Xl with an Fe-Fe bond or the 
cluster XII, respectively. In both cases V bridges the Fe-Fe bond with a P-C-P 
donor set. 

X-ray structural analysis of X (triclinic, space group Pi) exhibits a staggered 
arrangement of the three metal carbonyl fragments bound to the “stretched” 
P-C-P-CP skeleton of V (Fe(l)-P(1) 2.236(l), Fe(2)-P(2) 2.226(l), Fe(3)-P(3) 
2.231(l) A, P(l))C(13)-P(2) 126.7(l), P(2)-C(14))P(3) 127.6(l)“). 

In Xl (monoclinic, space group P2,/n) one P-C-P donor set together with the 
two iron atoms Fe(2) and Fe(3) form a stable five-membered FezP,C ring 
(Fe(2)-Fe(3) 2.705(l), Fe(2)-P(2) 2.251(l), Fe(3)-P(3) 2.239(l) A). The third phos- 
phorus atom P(1) binds an Fe(CO), group (Fe(l)-P(1) 2.245(l) A). 

* XII. Mitteilung siehe Ref. 1. 
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SCHEMA 1 

Das Studium der interessanten Koordinationschemie der Triphosphaalkane 
R 2 PCH, PRCH, PR 2 wurde in der Vergangenheit durch ihre begrenzte synthetische 
Zuganglichkeit erschwert [3,4]. Mit dem Chlorphosphan Cl 2 PCHz PClCH, PC1 ?, 
iiber das wir kiirzlich berichteten [5], steht nunmehr eine Ausgangssubstanz zur 
Verfugung, die die Darstellung unterschiedlich substituierter Triphosphaalkane 
R,PCH2PRCH,PR, (R z.B. Alkyl, OEt etc.) gestattet. 

Synthese der Liganden R 2 PCH 2 PRCH z PR 2 (R = Cl, Me, OEt) 

Die Umsetzung von Methylenbis(aluminiumdichlorid) [6] mit PCl, liefert nach 
Novikova et al. [7] Methylenbis(dichlorphosphan) II. Das bei der Reaktion gebildete 
AlCl, wird mit POCl, und KC1 komplexiert und II nach Abziehen des Di- 
chlormethans aus dem Riickstand bei steigender Temperatur im Vakuum abdestil- 
liert. Bei Aufarbeitung unter schonenden Bedingungen [5] erhielten wir jedoch neben 
II such die Chlormethylverbindung C1,PCH2PC1(CH,C1) (IV) und das Triphos- 
phaalkan C1,PCHzPClCH,PC12- (III) (Gl. 1, 2). 

Durch Umsetzung von III mit Methylmagnesiumchlorid ist das tritertiare Phos- 
phan Me,PCH,PMeCH,PMe, (V) in einfacher Weise zuganglich (Gl. 3). Diese 
Verbindung wurde von Karsch [4] durch Metallierung von PMe, mit (t-Bu)Li und 
Umsetzung des gebildeten Me,PCHzLi mit MePCl, dargestellt. 

Die Alkoholyse von III in Gegenwart von Triethylamin als Hilfsbase liefert das 
alkoxysubstituierte Triphosphaalkan (EtO),PCH,P(OEt)CH,P(OEt), (VI) in be- 
friedigender Ausbeute (Gl. 4). Die zentrale CH,P(OEt)CH,-Gruppierung von VI 
unterliegt einer langsam verlaufenden Arbusov-Umlagerung [8] zur CH?P(O)Et- 
CH2-Teilstruktur in VII. 

Die “P{‘H}-NMR-Spektren der Verbindungen III, V-VII sind vom Typ AB2 
bzw. AX, (Tab. 1). Das protonengekoppelte “‘P-NMR-Spektrum von III zeigt im 
B-Teil triplettartige, im A-Teil quintettartige Feinstruktur (Fig. la), im ‘H-NMR- 
Spektrum wird ein Dublett von Dubletts beobachtet (lndizierung der P-Atome siehe 
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Fig. 1. “P-NMR-Spektrum van III (a); “C( ‘H)-NMR-Spektrum van III (b). 

isolieren. Beide zeigen “P{ ‘H}-NMR-Spektren von Typ AB2 mit nur wenig 
verschiedenen G(P)-Werten fur das zentrale Phosphoratom P(A), das in beiden 
Fallen eine Fe(CO),-Acceptorgruppierung tragt. Die Tieffeldverschiebung der 
“P{ ‘HI-NMR-Signale der terminalen Phosphoratome von X gegenuber IX ist auf 
die hbhere Acceptorst’arke der beiden Fe(CO),-Gruppierungen in X im Vergleich zur 
Fe(C0) ,-Briicke von IX zuruckzufuhren. 

Neben IX und X lasst sich durch Umsetzung von V mit Fe?(CO), eine weitere 
Verbindung VIII in geringen Mengen erhalten. Sie weist ein “P{ ‘H}-NMR-Spektrum 
von Typ AX, auf (A = P(A), X = P(B)). Die chemische Verschiebung 8(P) des 
zentralen Phosphoratoms P(A) liegt sehr nahe bei der des freien Liganden (-48.9 
ppm), wahrend die G(P)-Werte fur die terminalen Phosphoratome P(B) auf die 

Koordination an eine Fe(CO),- oder [(CO),Fe(p,-CO)Fe(CO),]-Einheit hinweisen. 
Im Infrarotspektrum zeigt VIII eine Bande bei 1736 cm-’ (Tab. 3). Diese 
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TABELLE 3 

CO-VALENZSCHWINGUNGSFREQUENZEN DER VERBINDUNGEN VIII~XII UND XIV IN 

mm (gemessen in n-Hexan) 

VIII 2051 1982 1940 1736 

IX 2054 1995 1984 1943 1933 1903 

X 2054 1987 1945 

XI 2050 1998 1987 1948 1934 1765 

XII 2072 2066 2057 2004 1998 1988 

1948 1931 1736 

XIV 2074 2014 2003 1995 1957 

zunachst der bimetallische Komplex Xa. Das “P{ ‘H}-NMR-Spektrum der Re- 
aktionsmischung zeigt neben den Signalen des freien Liganden V ein AB,-Li- 

nienmuster. Der Vergleich der chemischen Verschiebungen 6(P(A)) und 6(P(B)) mit 
den fur V bzw. X gefundenen Werten belegt die fur Xa vorgeschlagene Struktur. 

V Xa X 

6(P(4)) I -48.9 -52.5 50.8 

S(VW) -55.8 21.5 45.9 

‘J( PP) (Hz) 91.5 45.2 28.1 

Nach Zugabe eines weiteren Equivalents an Fe,(CO), wird Xa in X tiberfiihrt. 
Man erhalt neben IX geringe Mengen an VIII. 

Setzt man V mit Fez(CO), im molaren Verhaltnis von l/5 urn, so bilden sich 
neben IX und X zwei neue Verbindungen, XI und XII, die aus den Reaktionsge- 
mischen durch praparative Dunnschichtchromatographie isoliert werden konnen 
(Gl. 8, 9). 

Sowohl das orangefarbene XI als such das griin gefarbte XII besitzen 31P{ ‘H}- 
NMR-Spektren vom Typ ABC [lo] (Fig. 2). Die Kopplungskonstante zwischen den 
Spins der beiden terminalen Phosphoratome P(B) und P(C) ist sehr klein ( - 1.0 bzw. 
-0.5 Hz). Damit kann die Koordination von P(B) und P(C) an ein gemeinsames 
Fe-Atom ausgeschlossen werden (Tab. 1). 

Die S(P)-Werte fur P(A), P(B) und P(C) von XI und XII zeigen die Koordination 
aller drei P-Atome des Liganden V an. Im Infrarotspektrum beider Verbindungen 
beobachtet man Banden in dem fir pL,-CO-Gruppen typischen Frequenzbereich (XI 
1765, XII 1736 cm-‘) [13]. Diese spektroskopischen Befunde sttitzen die in Schema 
2 fir XI und XII vorgeschlagenen Strukturen. 

Das Massenspektrum von XI zeigt den Molekiilpeak (m/e 672), wahrend im 
Falle XII der Peak mit grosstern m/e (616) bei einem Wert liegt, der der Abspaltung 
eines Molekiils Fe(CO), aus dem Molekiilion entspricht. 

Die kryoskopische Bestimmung des Molekulargewichtes liefert einen Wert von 
880 und bestatigt die fur XII vorgeschlagene Zusammensetzung. Nach den Ergebnis- 
sen der Rbntgenstrukturanalyse (siehe unten) bindet das dreizahnige Ligandensys- 
tern V in XII mit einer P-C-P-Donorgruppierung eine Fe,-Clustereinheit, das 
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Ein vergleichbarer Ni-P-C-P-C-P-Sechsring liegt im Komplex Ni(Me,- 
PCH,PMeCH,PMe,), mit Nickel als tetraedrischem Spirozentrum vor, bei dem das 
mittlere P-Atom allerdings unkomplexiert 1st [15]. 

XIII und XIV besitzen ein “P{ ‘H}-NMR-Spektrum vom Typ AB?. Die “P{ ‘H}- 
NMR-Signale werden beim LJbergang von XIII nach XIV nur urn 2.0 (P(A)) bzw. 
1.3 ppm (P(B)) tieffeldverschoben. Die Kopplungskonstante ‘J(P(A)-P(B‘)) steigt 
von 18.6 auf 30.0 Hz. 

Der Ligand V verhalt sich gegenuber Ni(CO), somit vollig anders als das 
dreizahnige Phosphan HC( PPh? )i [ 161 mit drei uber ein C-Atom verknupften 
Ph,P-Donorgruppierungen. Hier spielt wegen Ringspannungseffekten die Bildung 
des mit XIV bzw. IX vergleichbaren bimetallischen Komplexes XVI als Konkur- 
renzreaktion zum Clusteraufbau (XV) nur eine geringe Rolle. 
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(XV) 

Die Clusterverbindung XII wird, wie das “P{ ‘H}-NMR-spektroskopische 
Studium des Ablaufs der Reaktion zwischen V und Fe,(CO), zeigt, iiber Xa, X und 

XI als Zwischenstufen gebildet. Gleichung 13 gibt dies schematisch wieder. 

P -P- P Fe,(CO), P-P-P P -P- 
c I I------- 7 * 

Fe Fe Fe Fe Fe 

(V) (Xa) (Xl 

-P- 
9 P- 

-P- 

Fe-Fe ke 
7 I ‘; (13) 
Fe-Fe Fe 

‘Fe’ 

(XI) (XIr) 
Der Aufbau oligometallischer Komplexe unter Verwendung von dreizahnigen 

Liganden mit dem Donorskelett P-C-P-C-P wurde jtingst von Balch et al. [17] 
beschrieben. Im Komplex XVII bilden zwei Molekule des methylenverbriickten 

Triphosphaalkans Phz PCH, PPhCH, PPh z das flexible Ligandenruckgrat zur 
Bindung von drei Rhodiumatomen in gewinkelter, durch Rl-I-Rh-Brucken stabi- 
lisierter Anordnung. 

L bh 

(XVII 1 



Riintgenstrukhrranalysen der Komplexe X, XI und XII 



421 

TABELLE 5 

ANISOTROPE TEMPERATURPARAMETER (X 107) FijR JC 

Atom U(1.1) U(2,2) U(3.3) U(l,2) U(1.3) U(2,3) 

Fe(l) 
W2) 
Fe(3) 

P(l) 

P(2) 

P(3) 

C(1) 

O(1) 

C(2) 

O(2) 

C(3) 

O(3) 

C(4) 

O(4) 

C(5) 

O(5) 

C(6) 

O(6) 

C(7) 

O(7) 

C(8) 

O(8) 

C(9) 

O(9) 

WO) 

WO) 

C(11) 

Wl) 

C(12) 

002) 

C(l3) 

C(l4) 

C(l5) 

C(l6) 

W7) 

W8) 

C(l9) 

45(l) 

31.7(2) 

38(l) 

340) 

30.7(2) 

60(l) 

57(2) 
lOl(2) 

35.1(2) 

38(l) 

82(2) 

47(l) 

65(2) 

31.8(2) 

48(l) 

98(2) 

28.0(2) 

37(l) 

60(l) 

44(l) 

33.8(2) 

83(2) 

520) 

68(l) 

37(l) 

57(l) 

54(l) 
107(2) 

570) 

98(2) 

31(l) 

30(l) 

500) 

54(2) 

510) 

51(l) 

59(2) 

73(2; 

127(2) 

42.4(2) 

45(l) 

62(l) 

55.8(2) 

54(l) 

66(l) 

70(2) 
137(2) 

36.6(2) 

97(2) 
181(3) 

32.0(2) 

7w) 

90(2) 

66(2) 

36.6(2) 

70(l) 

69(2) 
121(2) 

33.0(2) 

53(l) 
104(2) 

57(l) 
lOl(2) 

44(l) 

45(l) 

55(l) 

97(2) 

35(l) 

340) 

36(l) 

59(2) 

57(l) 

48(l) 

54(2) 

52~ 1 

81(l) 

40.5(2) 

45(l) 

59(l) 

66(2) 
118(2) 

49.6(2) 

52(l) 

600) 

46.0( 2) 

85(2) 
130(2) 

73(2) 

40.6( 3) 

78(l) 

61(l) 
105(2) 

35.6(2) 

50(l) 

66(l) 

77(2) 
136(2) 

38.1~3) 

71(2) 
127(2) 

69(2) 

130(2) 

500 1 

510) 

39(l) 

39(l) 

61(2) 

66(2) 

38(l) 

80(2) 
43(l) 

14.9(l) 

20.7( 1) 
9.6( 1) 

10.2(2) 

13.4(2) 

12.2(2) 

25(l) 

30(l) 

12(l) 

23(i) 

29(l) 

42(l) 

20(l) 

44(2) 

37(2) 

70(2) 

38(l) 

WV 
18(l) 
60) 

24(l) 

47(2) 

18(l) 

38(l) 

150) 

74(2) 

11(l) 

19(l) 

16(l) 
2W) 
10(l) 
13(l) 

14(l) 

19(l) 

27(l) 

250) 
170) 

5.8(l) 

8(l) 
4(l) 

11.1(l) 

6(l) 

10(l) 

13.1(l) 

7(l) 

20(2) 

13(l) 

8.8(2) 

33(l) 

17(l) 

8.9(2) 

15(2) 

23(l) 

8.4(2) 

32(l) 

14(l) 

33(l) 

13(l) 

37(l) 

30(l) 

64(2) 

18(l) 

270) 

220) 

48(2) 

19(l) 

13(l) 

4(l) 

10(l) 

6(l) 

28(l) 

18(l) 

17(l) 

17(l) 

7(l) 

10.5(l) 

8(l) 

12(l) 

-2(l) 

21.5(l) 

19(l) 

45(l) 

12.5(l) 

19(l) 

42(l) 

11.3(2) 

47(2) 

87(2) 

11.3(2) 

27(l) 

120) 

9.1(2) 

18(l) 

30(l) 

25(l) 

42(l) 

29(l) 

63(2) 

290) 

36(l) 

11(l) 

5(l) 

10(l) 

l(l) 

9(l) 

10(l) 

50) 

33(l) 

16(l) 

320) 

4(l) 

winkel C(13)-P(2)-C(14)-P(3) 180”, P(2)-C(14)-P(3)-Fe(3) - 178.4”). Die gegen- 
seitige Abstossung der Fe(CO),-Gruppierungen macht sich in einer Aufweitung der 
P-C-P-Valenzwinkel im P-C-P-C-P-Skelett auf iiber 120” bemerkbar und fuhrt 

zur “Streckung” dieses Atomverbandes. 
An P(3)-C(14) stehen die sperrigen Substituenten (Fe(CO),, P(Me)Fe(CO),) in 

anti-Position, an der P(l)-C(13)-Bindung sind sie dagegen benachbart (Torsions- 
winkel Fe(l)-P(l)-C(13)-P(2) 59”) (Fig. 4). Die sterische Wechselwirkung fiihrt hier 
zu einer Aufweitung des C(13)-P(l)-Fe(l)-Valenzwinkels auf 122.O(l)O im Vergleich 
zu 110.2(l)” fir den Winkel C(14)-P(3)-Fe(3). 

Die Koordinationsgeometrie an den Eisenatomen Fe(l), Fe(2) und Fe(3) lasst sich 
in guter Naherung als trigonal bipyramidal beschreiben. Die Eisenatome sind aus 
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Fig. 3. Molekiilstruktur van X 

2.231(l) (Fe(3)-P(3)) und 2.236(l) A (Fe(l)-P(1)) im typischen Bereich [l&19]. 
Nach den Ergebnissen der Rijntgenstrukturanalyse liegt in XI eine Fe-Fe-Bindung 

vor (Tab. S-11, Fig. 5), die durch eine CO-Gruppe und einen P-C-P-Donorsatz 
iiberbrtickt ist. Das dritte P-Atom des Liganden V tragt wie in X eine Fe(CO),- 
Gruppierung. Mit 2.705(l) A ist der Fe-Fe-Abstand in XI dem von Cotton und 
Troup [12] im Fe,(CO),(Ph,PCH,PPh,) gefundenen Wert (2.709(2) A) vergleich- 
bar. 

Durch Bildung des Fe,P,C-Fiinfrings wird in einer Halfte des Liganden 
Me,PCH,PMeCH,PMe, die Winkelspannung an der CH,-Gruppe reduziert, wie 
ein Vergleich der P-C-P-Valenzwinkel von X und XI zeigt (X: 126.7(l)- bzw. 

Me Fe(COI4 

H 

ti 

H 

Me Fe(C014 
P(2)d 

o( q 59O cx E 178.4” 
a b 

Fig. 4. Konformationen an der Bindung P(l)-C(13) (a) bzw. P(3)-C(14) (b) van X. a: Dihedralwinkel an 

P(l)-C(13) bzw. P(3)-C(14). 0 C(13) (a). C(14) (b): 0 P(1) (a), P(3) (b). 



FC( 1 ) lRl4iI) 6X07(! ) .:l(JXl i ) 

127.6(l)“: XI: 126.1(2) hm. 110.7(2)” im Fe,P,C‘-Ring: Tab. ‘7. 11). 1%~ C‘ P C’- _ _ 
Valenminkel der terminalen Me, P-Gruppierungen &s Liganden v eden IGni 

~~Jbergang van X nach XI jedoch ntrr geringfugig vercindrrt. 
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TABELLE 9 

ANISOTROPE TEMPERATURPARAMETER (X 10’) VON XI 

Atom U(l.1) U(2,2) U(3.3) o’(1.2) U(1.3) U(2.3) 

Fe(l) 32 34 

W2) 29 31 

Fe(3) 33 39 

P(l) 27 35 

P(2) 30 33 

P(3) 43 36 

WO) 58 74 

Wl) 103 46 

W2) 55 114 

W3) 123 101 

W4) 48 53 

005) 58 60 

006) 61 129 

W7) 54 68 

008) 44 80 

W9) 97 106 

(x20) 87 87 

C(1) 48 62 

C(2) 45 43 

C(3) 32 42 

C(4) 41 51 

C(5) 31 38 

C(6) 74 61 

C(7) 70 38 

C(l0) 40 40 

C(11) 54 42 

C(12) 42 54 

C(13) 51 53 

C(14) 36 38 

C(l5) 36 42 

C(l6) 34 62 

C(17) 32 39 

C(18) 40 55 

C(19) 54 49 

C(20) 46 51 

C(S) o 120 

Cl(l) Li 124 

Cl(2) u 98 

45 

37 

33 

37 

35 

36 

96 

145 

96 

73 

100 

124 

67 

50 

76 

48 

91 

36 

77 

38 

53 

39 

53 

66 

55 

87 

66 

56 

55 

60 

46 

40 

40 

42 

52 

4 

0 

-2 

2 

-17 

7 

48 

13 

-17 

8 

-4 

16 

-2 

-9 

6 

4 

8 

-4 

-2 

9 

15 

5 

8 

-4 

2 

14 

8 

12 -2 

42 -12 

63 ~6 

-11 28 

60 31 

13 ~8 

29 -23 

31 30 

18 18 

47 

4 

20 

9 

21 

8 

33 

19 

18 

33 

15 

24 

11 

12 

12 

14 

6 

-21 

35 

-6 

6 

10 

-1 

-9 

-3 

4 

17 

8 

-6 

-4 

2 

4 

” L(isungsmitte1 CH,CI,. 

Die Fe-P-Abstande in XI sind im Vergleich zu X signifikant aufgeweitet. Dies 
gilt insbesondere fir die im Fe,P,C-Fiinfring eingebettete Fe(2)-P(2)-Bindung, die 

ausserdem den sterisch anspruchsvollen Substituenten CH,PMe,Fe(CO), am Phos- 
phoratom P(2) enthalt. 

Figur 6 zeigt die Struktur der Verbindung XII. Wie in Verbindung XI ist wieder 
ein terminales Phosphoratom (P(1)) an einen Fe(CO),-Rest komplex gebunden, die 
beiden anderen fungieren als Brtickenliganden einer Fe,-Einheit mit Fe-Fe-Bindung. 
Im Gegensatz zu Komplex XI ist hier die Fe-Fe-Einfachbindung jedoch nicht 
zusatzlich durch einen CO-Liganden verbriickt. sondern durch einen weiteren 



P(l)~Fe(l,~('(liJ) 

P(i, F?(l) -((II 1 
P(l)~Ie(l)~~'(l~~ 

P( I ) t-et I ) cc I.? 

x\ 31) 
1-3.1(?1 
SY .;('I 

'1' h( I ! 
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Fig. 5. Molekiilstruktur van XI. 

stoffatome wurden jedoch eindeutig gefunden. sodass am Gesamtaufbau der 
Verbindung kein Zweifel besteht. Wie aus Fig. 6 ersichtlich, ist in einer Orientierung 
des (fehlgeordneten) Fe,-Verbandes ausserdem eine Fe-Fe-Bindung durch eine 
CO-Gruppe teilverbruckt, bei der alternativen Anordnung wird keine Verbruckung 
beobachtet. Diese leitet sich somit von der des Os,(CO),, ab [20]. In Losung 
dagegen spricht die Beobachtung einer IR-Bande bei 1736 cm-’ ebenfalls fur das 
Vorliegen von CO-Brucken zwischen den Eisenatomen. 

Cluster mit stabilisierendem Ligandenskelett P-C-P wurden erst in jungster Zeit 

beschrieben. So erhielten Lavigne und Bonnet [21] durch Umsetzung von Ru,(CO),, 
und Ph2PCH,PPh, (dppm) die Verbindung Ru,(CO),(dppm), mit zwei dppm- 
Liganden in aquatorialer Position (XVIII). 
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Winkelflexibilitat aufweisen, urn alle drei Komplextypen mit ihren unterschiedlichen 
Raumanforderungen in stabiler Anordnung zu ermbglichen. Sie legen ausserdem 
nahe, dass die durch die verbruckende Ligandenanordnung ermoglichte enge 
Annaherung der Metallzentren unmittelbar zur Ausbildung von Metall--Metall- 
Bindungen und damit such zum Clusteraufbau fuhren kann. Flexible Triphosphane 
wie V mit ihrem hohen Donorvermogen und massig raumerfullenden Gruppen an P 
sollten dafiir ausgezeichnete Voraussetzungen liefern. 

Experimenteller Teil 

Arbeitsmethoden und Gerate siehe Ref. 1. 

Durstellung uon III 
Aluminiumgriess (270 g, 10 mol) wurde zusammen mit 300 ml Dichlormethan 

und 40 ml Dibrommethan auf 40-50°C erwarmt. Nach Einsetzen der Reaktion 
(erkenntlich an der Eintrubung der Losung) wurden im Verlauf von 1 h weitere 2.2 1 
Dichlormethan zugesetzt, anschliessend wurde 70 h am Ruckfluss erhitzt. Die 
erhaltene Losung der aluminiumorganischen Verbindungen Ia und Ib wurde in zwei 
getrennten Portionen (1.25 1, ca. 2.5 mol) mit je 701 g (5.1 mmol) Phosphortrichlorid, 
gel&t in 0.8 1 Dichlormethan, umgesetzt und das erhaltene Reaktionsgemisch 2 h am 
Ruckfluss erhitzt. Anschliessend wurden je 767.6 g (5 mol) Phosphorylchlorid und 
373 g (5 mol) fein gepulvertes Kaliumchlorid zugesetzt. Die Mischung wurde 14 h 
gertihrt. Der nach Abdestillieren des Dichlormethans verbleibende Ruckstand 
(Badtemperatur maximal 70-80°C) wurde mit insgesamt 3.5 1 Petrolether 40/60 in 

der Siedehitze extrahiert. Aus dem nach Abziehen des Petrolethers bei 20 mbar/20”C 
verbleibenden Riickstand wurden II und IV durch fraktionierte Destillation bei 
0.6-0.8 mbar entfernt. Der Destillationsruckstand enthielt III mit nur geringfugigen 
Verunreinigungen. Ausbeute: 356.0 g II (32.6%) 72.3 g III (7.3%). 

Umsetzung von III mit Methylmagnesiumchlorid 

Zu 21.0 g (0.07 mol) III, gel&t in 250 ml Diethylether, wurden bei -70°C 0.53 1 
einer 0.75 M Losung von MeMgCl (0.4 mol) innerhalb von 3 h getropft. Anschlies- 
send wurde 16 h bei 20°C geruhrt. Nach Zugabe einer 4 M wassrigen NH,Cl-Losung 
wurde die Etherphase abgetrennt und mit Na2S0, getrocknet. Das nach Abdestil- 
lieren des Ethers verbleibende Rohprodukt wurde im Vakuum fraktioniert destilliert. 
Ausbeute: 5.9 g V (43%) Sdp. 4O”C/O.O4 mbar [4]. 

Reaktion von III mit Ethanol 
In eine Lbsung von 4.2 g (0.091 mol) Ethanol und 9.1 g (0.091 mol) Triethylamin 

in 120 ml Diethylether wurden bei 0°C innerhalb von 30 min 5.4 g (0.018 mol) III 
gegeben. Nach Abfiltrieren von ausgefallenem Triethylaminhydrochlorid wurde das 
Losungsmittel abdestilliert, alle fluchtigen Anteile wurden im Vakuum (2O”C/O.l 
mbar) abgezogen. Man erhielt dabei VI als farblose viskose Flussigkeit. Ausbeute 3.9 
g VI (63%). Gef.: C, 42.77; H, 8.23; C,zH,,O,P, (346.3) ber.: C. 41.62; H, 8.24%. 

Umsetzung von V mit Fe,(CO), im moluren Verhiiltnis I /3 
Zu einer Losung von 0.36 g (1.8 mmol) V in 30 ml Petrolether 40/60 wurden 2.0 

g (5.5 mmol) Fe,(CO), gegeben und 24 h bei 20°C geruhrt. Der nach Abziehen aller 



Eine Lasung ton 0.6 g (3.G mmol) V in 90 ml Benzol wurdr mit 5.4 g (15 mmol) 
Fe,(CO), 3 d gertihrt. Nach Abziehen des Liisungsmittela und des bei der Reaktion 
gebildeten Fe(CO), im Vakuum (ZO”C’/O 1 mbar) uurde der Ri’lckstanJ in 15 ml 
Ether aufgenommen und van L’nlijslichem abfiltriert. Die I_ijwnp v.urde auf vieI 
prtiparative Diinnschichtpiatten ( FA Merck. Kieselgel Si 60) dufgctragen und rml 
Diethylether/Perrolether 40;60 im Verh;iltnis 9/‘1 als mohilcr Phase sntwickeit. XI 
bzw. XII konnten aus dem Eluat der Zone mit den R,-Werten van 0.53 hw. 0.37 
nach Abziehen des L&ungsmittels ais orangefarbene ~ZM. schu arzgrDn geftirbte 
Festktirper erhalten u-erden. Ausbeute: 0.18 g Xi (8.P%), il,OR g XII 14.2% 1. XI: Gef.: 
c. 31.15: H, 3.02: P. 13.39. c,, I-I,,Fe;O,,P,, (671.8) her.. C. .i:.l&: I-f. 3.83: P. 
13.85%. XII: Gef.: C’. ?l.TQ, 1-I. 2.67. C,jHi,,Fc~O,,PJ CYll.‘Tj her.: ( _~I.OS: I-l. 
2 j 67; 

0.15 g (0.18 mmol) de:s intcnsi\ griin pef;irbtzn Clusters XII burden in I5 ml 
n-O&in im Verlauf 1 ti aut WC erhitrt. Llntcr diesen Bed~npungen fnnti kern,: 
Pyroiyx statt. uie das ” P( ’ 11 J-NMR-Spektrum xigtc. Bt:i &iihter ‘Tcrnpernrur- 
(9c)~~lOO”C‘) bildete sich IX 1111 Verlsuf \on 16 11 quantltxtl\ unlc‘l- .‘4hschcidung \ <it1 
metallischem Eisen und Enrwcklung \vn (‘0. DIL’ pelh ge!&+te birne~;illiwiir: 

Verbindung IX wurdc anhand ihrr\ “I?/ ‘)~I-NMR-Sp~:litr~~nlz ,vciiel\fr<l <IQ- 
rakterisiert. 

Zu 3.0 ml (3.96 g. 23.2 rrmc~l) Ni(C‘O), i:l 15 ml Petrolether wurden mnerhalb 1 It 
0.4 g (2.0 mmol) V getropft. Nach Abklingen dsr C’O--Ent~~~ckiung xigtc dab 
“Pi ‘H i-NMR-Spektrum der Rcaktionsl&ung das L.inienmuxtcr tine? .4Bi-Spina>- 
stem5 (XIII). Yach Ih-st~mrtigem Rilhren nurden iiherxhii4~lge4 Ni(COr, und alle 
flllchtigen Anteile hei 2(i”i‘,,‘O.I mbar abge7~~pen. l>atm i‘;irbttx Gch :i~e 
Reaktic>nsl?xung intenaiv grlh. Da4 nach ~ollst;,indige~n .4h~ichcn de\ I.cv.unpsmitlel~ 
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TABELLE 12 

KRISTALLSTRUKTURDATEN FiiR X-XII 

X XI XII 

Formel 

Kristallsystem 

Raumgruppe 

Systematische Aus- 

loschungen 

gemessene Quadranten 

C,aH,,Fe,%Pa C,,H,,Fe,O,,P,.CH~Clz C2,H,,Fe,Q,,q, 
triklin monoklin monoklin 

Pi P2,/n P2,/n 
_ OkO. k=Zn+l OkO, k = 2~7 + 1 

hOl,h+/=Zn+l hOl. h + I== 2n +l 

h - kl, - h - kl, hkl, - hkl hkl, ~ hkl 

h-k-l, -h-k-i 

a (4 
b (A) 
c (A) 
a (7 
0 (“1 
Y (“1 
v (A3) 
L 

d, (g cmm3) 

T (“C) 

x (A) 
Filter/Monochromator 

2 &Bereich (“) 

Scantechnik 

Scanbreite (20)(O) 
Scangeschwindigk. (” n-tin- 

gemessene Reflexe 

unabhangige Reflexe 

beobachtete Reflexe 

l&l >4e(lF,I) 
Verfeinerte Parameter 

Gewichtung 

Kristallgrbsse (mm) 

~(Mo-K,) (cm-‘) 

Transmissionsfaktoren 

10.416(2) 

12.007(2) 

13.010(3) 

100.373(8) 

103.244(9) 

111.29(l) 

1412.2 

2 

1.65 

20 

0.71073 (MO-K,) 

Zirkon/Graphit 

4-55 

w-29 

2.20-2.52 

3.2 

7312 

6474 

5655 

495 

[ a2( I F, 1)+0.004 

IF, I 2l-1 
0.131 x0.145 x0.544 

17.41 

0.4912-0.7168 
- 

15.412(3) 12.135(2) 

9.346(2) 11.757(2) 

20.620(2) 24.700(2) 

90 90 

110.42(l) 104.202(8) 

90 90 

2783.4 3416.2 

4 4 

1.81 1.58 

21 21 

0.71069 (MO-K,) 0.71069 (MO-K,) 

Zirkon/Graphit Zirkon/Graphit 

2-55 2-50 

w-20 +2e 

1.62-2.59 1.62-2.43 
3.5-10 l-10 

6851 6420 

6293 5951 

4438 3205 

404 320 

l/e2 (Fo) l/e2 (F,) 

0.32 x0.11 x0.36 

19.59 18.6 
_ 

erhaltene, gelb gefarbte Rohprodukt wurde zur weiteren Reinigung aus Petrolether 
40/60 bei 0°C umkristallisiert. XIV fiel dabei in Form gelber Kristalle an. Ausbeute: 

0.78 g (86%). Gef.: C, 31.65; H, 4.49. C,2H,,Ni20,Pj (453.6) ber.: C, 31.77; H, 
4.22%. 

Riintgenstrukturanalysen oon X, XI und XII 

Die zur Durchfuhrung der Kristallstrukturanalysen ausgewahlten Kristalle wurden 
in Mark-Rohrchen unter N, eingeschmolzen. Die Raumgruppe von X (Tab. 12) 
wurde mit Hilfe von Weissenbergaufnahmen bestimmt, die endgultigen Gitterkon- 
stanten wurden auf einem Siemens AED-l-Diffraktometer ermittelt. 

Die Intensitaten wurden fir X n-tit Zr-gefilterter Mo-K,-Strahlung nach dem 
0-28-Verfahren gesammelt. Die Anzahl der zur vollstandigen Erfassung der Peaks 
erforderlichen Messschritte wurde so gewahlt, dass die Peakbreite 2/3 der Scanbreite 
betrug. Reflexe, deren Intensitat zwischen 2 und 25a(l) betrug, wurden erneut 
vermessen. Die Intensitat der drei Standardreflexe zeigte eine Schwankung kleiner 
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