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ALKYLIDENYERBRikKTE DIPHOSPHANE UND 
DICHALKOGENODIPHOSPHORANE ALS LIGANDEN IN KATIONISCHEN 
CYCLOPENTADIENYLEISENCARBONYL-KOMPLEXEN 

HANS SCHUMANN 

Fuchherac~h 6 Anorgunische Chenlie der Unruersitiit GH Duhhurg. Lothorstrusse 1, D-4100 Durshurg I 

(R.R.D.) 

(Eingegangen den 22. August 1986) 

Oxidative cleavage of the Fe-Fe bond in [C,H,Fe(CO),], in the presence of 
alkylide-bridged diphosphanes L-L (L-L = (C,H,),P(CH,),(P(C,H,),; n = l-3), 
(C,H,),PCH,As(C,H,), and dichalcogenodiphosphoranes (X)L-L(X) ((X)L-L(X) 
= (C,H,),P(X)(CH,),(X)P(C,H,),; X = 0, S, Se; n = 1-3) yields the complexes 
[C,H,Fe(CO),L’]BF, (L’ = L-L, (X)L-L(X); X = S, Se) in high yield. The com- 
plexes react with Ni(CO), under photochemical conditions to form 
[C,H,Fe(CO),(p-L’)Ni(CO),]BF, in quantitative yield, and lose a CO group under 
irradiation (X,, > 300 nm) to form the chelate compounds [C,H,Fe(CO)L’]BF,, 
which are isolable for L’ = L-L (only P,P ligands) and identified by spectroscopic 
methods for L’ = L-L (P,As ligand ) and (X)L-L(X) (X = S, Se). Some substitution 
reactions with phosphanes are described. 

Zusammenfassung 

Die oxidative Spaltung der Fe-Fe-Bindung in [C,H,Fe(CO),], in Gegenwart 
von alkylidenverbriickten Diphosphanen L-L (L-L = (C,H5),P(CH,),P(C,H,),; 
n = l-3), (C,H,),PCH,As(C,H,), und Dichalkogenodiphosphoranen (X)L-L(X); 
((X)L-L(X) = (C,H,),P(X)(CH,),,(X)P(C,H,),; X = 0, S, Se; n = 1-3) fiihrt zu 
den Komplexen [C,H,Fe(CO),L’]BF, (L’ = L-L, (X)L-L(X), X = S, Se) in hohen 
Ausbeuten. Diese Komplexe reagieren unter photochemischen Bedingungen mit 
Ni(CO), unter Bildung von [C,H,Fe(CO),(~-L’)Ni(CO),]BF, in quantitativer 
Ausbeute und geben eine CO-Gruppe bei Bestrahlung (h,, > 300 nm) unter 
Bildung von Chelatkomplexen des Typs [C,H,Fe(CO)L’]BF, ab, die fiir L’ = L-L 
(nur P,P-Liganden) isolierbar sind und fiir L’ = L-L (P,As-Ligand) und (X)L-L(X) 
(X = S, Se) mittels spektroskopischer Methoden identifiziert worden sind. Einige 
Substitutionsreaktionen mit Phosphanen werden beschrieben. 
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uns nachfolgend beschriebene Verfahren: Die Darstellung von Komplexen des Typs 
[C,H,Fe(CO),L’]BF, gelingt in sehr guten Ausbeuten durch Spaltung der 
Metall-Metal1 Bindung in [C,H,Fe(CO),], mittels Ferriceniumkationen [(C,H,),- 
Fe]X (X = BF,, PF,, SbF,) [12] in Gegenwart der Liganden L’. 

Die oxidative Spaltung von dimeren Cyclopentadienyleisendicarbonyl (I) in 
Anwesenheit je zweier fquivalente der Liganden IIaad und des Oxidationsmittels 
III erfolgt sehr schnell: Innerhalb von ca. 60 s schlagt die Farbe der Reaktionsliisung 
von tiefblau-violett (I und III) zur gelb-orangen Farbe der Produkte IV urn (Gl. 1). 

(I) cIIa-d) cm, 

L-L a (CbH~),P_CH,_PIC,H,), 

b (C=H,l,P-(CH,),-P(C,Hs), 

c (C,H,l,P-_(CH,l,--P(C.H,): 

d (C,,H,)2P-cCH,-AA5(C .H:lZ 

Die nach der Aufarbeitung in sehr guten Ausbeuten isolierbaren Komplexe IV 
werden als luftstabile, blassgelbe bis gelbbraune mikrokristalline Pulver erhalten, die 
eine hohe Tendenz zur elektrostatischen Aufladung zeigen. Die Komplexe l&en sich 
unzersetzt in polaren Liisungsmittel wie Aceton, Methylenchlorid und Nitromethan; 
NMR-spektroskopische Untersuchungen belegen jedoch eine langsame Zersetzung, 
insbesondere in Aceton. Die Ausbeuten sowie die spektroskopischen Daten der 
Komplexe IV, V, VII und VIII-XI sowie der nichtkoordinierten Liganden II und VI 
sind in den Tabellen 1 bis 5 zusammengefasst. 

Die Bestrahlung der Komplexkationen IV in CH,C12-Lbsung gemass Gl. 2 fiihrt 
zu den Chelatkomplexen V; die Geschwindigkeit der CO-Eliminierung nimmt in der 
Reihenfolge IIc > IIb > IIa > IId stark ab. Im Falle der Liganden IIa und IId ist 
die Photolyse von Zersetzung begleitet, die auf die gesteigerte Reaktivitat der 
Chelatkomplexe V aufgrund der in gleicher Richtung zunehmenden Ringspannung 
zuriickzufiihren ist. 

I 
CK- 

_-Fe, BF4 
CH2CI; h-v(A,,, >30onm, 

4 
L-L -CO 

OC 

Die Komplexe Va-c werden als gelbe kristalline Feststoffe erhalten, die in 
Losung langere Zeit ohne Zersetzung stabil sind. Hingegen lasst sich der Komplex 
Vd trotz langer Bestrahlungszeiten und schonender Aufarbeitung nur als Gemisch 
mit IVd erhalten. Versuche zur Trennung des Gemisches IVd/Vd mittels Umkristal- 
lisation aus Aceton/Ether (l/l) fuhrten zur Zersetzung von Vd. 

Die Verwendung der alkylidenverbriickten Dichalkogenodiphosphorane VI 
anstelle der Diphosphane II fiihrt nur im Falle von X = S, Se (VId-i) zu iso- 
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lierbaren Komplexen des Typs VII, die allerdings deutlich empfindlicher als die 
entsprechenden Diphosphan-Komplexen IV sind (Gl. 3). Wahrend sich im Falle der 
Komplexe mit den Liganden (X)L-L(X) (X = S, Se) als Zersetzungsprodukte zumeist 
[C,H,Fe(CO),]BF, und nichtkoordinierte Liganden VI nachweisen lassen (fur 
X = Se werden such geringe Mengen elementares Selen gefunden) [lo] werden fur 
Systeme mit X = 0 nur anorganische Zersetzungsprodukte sowie dimeres Cyclo- 
pentadien beobachtet. Entsprechende Beobachtungen wurden bereits mit Liganden 
des Typs R,P=O am Cyclopentadienyleisen-System gemacht [lOd]. 

Bestrahlung der Komplexe VIId-i in CH,Cl,-Liisung ftihrt unter langsamer 
CO-Entwicklung zu den allerdings nicht isolierbaren Chelatkomplexen VIIId,e,g,h, 
die neben dem Ausgangskomplexen nur spektroskopisch nachweisbar sind (vergl. 
Tabelle 2 bis 4). Entsprechende photochemische Umsetzungen in Aceton-Losung 
fiihrt unter sonst gleichen Reaktionsbedingungen (siehe experimentellen Teil) zur 
vollstandigen Zersetzung der Komplexe VII. Im Falle der Komplexe VlIf,i wird 
neben dem Ausgangsmaterial nur polymeres Produkt gefunden, da die Bildung von 
Siebenringsystemen nicht begtinstigt ist. 

CH,CI, , hv(A,,, >300nm) 
BF, - -co BF, (4) 

(XII d-i) (XIII d,e,g,h ) 

Die Verbindungen IV und VII bzw. V und VIII stellen Vertreter der Koor- 
dinationstypen A und D der Liganden L’ (L’= L-L und (X)L-L(X)) dar. Die 
Komplexe IV und VII sollten sich zur gezielten Darstellung von Komplexen des 
Strukturtyps B und C eignen: Untersuchungen anderer Arbeitsgruppen belegen die 
Darstellung von Komplexen des Typs B (m = [C,H,Fe(CO),]BF, [3a,3c]) * und C 
(m = [C,H,Fe(CO),]BF,, m’ = CoCl, [2,3c]). 

Zur Synthese von heterobimetallischen Komplexen, die die Koordinationsform C 
der tiberbrtickten Liganden L’ aufweisen. wurde Ni(CO), (m’ = Ni(CO),) verwen- 
det, da die photochemische oder thermische Substitution einer CO-Gruppe leicht 
gelingt [13]. Die Umsetzung der Komplexe IVa-c mit tiberschtissigem Ni(CO), 
liefert nach 5 min Bestrahlung in Aceton die Komplexe IX als einzige 31P-NMR- 
spektroskopisch nachweisbare Produkte, die nicht isoliert und nur fiber 31P-NMR 
Spektroskopie charakterisiert wurden. 

Setzt man hingegen den Komplex IVd, der den gemischten Phosphan/Arsan 
Liganden IId enthalt und nach 31P-NMR Messungen nur tiber den Phosphor 
koordiniert ist, photochemisch ist Ni(CO), urn, so beobachtet man gem&s GI. 6 die 

( Fortsetruq s. S. 155) 

* Auf eine detaillierte Untersuchung dieses Verbindungstyps wurde aufgrund der Schwerklichkeit der 
entsprechenden Komplexe verzichtet. Die gezielte Darstellung ist gemPss Gl. 1 unter Verwendkg 
eines Aquivalents an L’ miiglich; die Ausbeuten liegen bei ca. 90% “P-NMR Daten fiir 
[(CSH5Fe(CO),)2(p-L’)](BFq)z: L’=VIg+23.9 ppm und L’=VIh+35.5 ppm. 
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ma-c + NdCO), 
Aceton ; hJ 

-co 
BF4 (5) 

oc 

(IX a-c) 

Bildung zweier Produkte: 

-Fe / 
NI (COj3 

OC’ 

4 

‘PR,--CH, -AsR2 

oc 

(Ed,) 
3’P. +66.3 pprn (64 “1.) 

Aceton; h Y 
Ed + NIP 

-co 
. f (6) 

I 

oc --I 
/ 

Nt(CO), BF4 

‘AsR2-CH2-PR2 

u 
oc 

(IXd,) 
3’P + 44.3 pprn (36 “1.) 

R = C,H,- 

Neben 64% des erwarteten Produktes IXd, beobachtet man 34% des Komplexes 
IXd,, in dem die Koordinationspartner von Phosphor und Arsen vertauscht sind. 
Als mogliche Interpretation dieses Befundes scheint die Substitution der 
[C,H,Fe(CO),]BF,-Einheit vom Phosphanteil des koordinierten Liganden IId durch 
eine Ni(CO),-Gruppe sinnvoll. Das eliminierte 16 Elektronen-Eisenfragment kann 
sich durch Koordination eines Acetonmolekiils stabilisieren [3c]. Im abschliessenden 
Schritt erfolgt die Substitution des koordinierten Acetons durch den nicht- 
komplexierten Arsan-Teil des Komplexes Ni(CO),(P(C,H,),CH2As(C,H,),. Ein 
simultaner Prozess unter gleichzeitiger Wanderung der C,H,Fe(CO),-Einheit vom 
Phosphor zum Arsen unter gleichzeitigem Angriff des Ni(CO),-Fragments und 
Koordinierung am Phosphor kann allerdings nicht ausgeschlossen werden. 

Die Koordinierung des Ni(CO),-Fragments an VIId-i gelingt problemlos; es 
wird allerdings eine Zunahme der Bildung von Zersetzungsprodukten (NIX, X = S, 
Se) beobachtet. Die gem&s Gl. 7 erhaltenen Produkte wurden nicht isoliert, sondern 
nur mittels 31P-NMR Spektroskopie charakterisiert (vergl. Tabelle 4). 

Urn Riickschltisse auf die Struktur der Chelatkomplexe V und VIII in Liisung 
sowie auf den sterischen Anspruch der koordinierten Liganden mittels “P-NMR 
Spektroskopie zu erhalten, wurden die Komplexe V sowie Gemische aus VII und 
VIII mit L’= P(CH,), im Verhaltnis l/l unter photochemischen Bedingungen 
umgesetzt. Im Falle der Komplexe Va,b werden die gewtinschten Substitutionspro- 
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VUd -I 

Aceton, p ” N!!C3’< BF, I II 
+ NIP 

-co 

(Xd-, ! 

dukte XIa,b neben ca. 20% des Verdrgngungsproduktes [C,HiFe(P(CH;), )3]BF, * 
(Xlc, Gl. 8) erhalten. Die Bildung von XIc ist :luf die hohe Bildunpstendenz dieses 

I ‘BF; 

c- 

CH2C12. h Y 
Pa,b + [L’ ,,-- _I_) 

BF, 

symmetrischen Kations sowie auf den hohen Donorcharakter des L.igandeu L’ 
zuri.ickzuftihren. NMR-Ilntersuchungen an den Reaktionsprodukten der Komplexe 
VIII mit P(CH,), belegt die Zersetzung der Komplexe VIII (und VII) unter 
Substitution des koordinierten Chetatliganden (X)L.--L(X). wobri als einr.iges metall- 
organisches Produkt XIc nachweisbar ist. Daneben wird nur X-I’(<‘11 i ) i (S =-- S, 
Se) und Gemische aus IIa,b und V1d.e.g.h mittels -“P-YMR Spektro&opic nach- 
gewiesen. 

Versuche, P(t-C,H,), anstelle von L’ = P(CH,), einzunrtzen. fiihrten im Fulle 
der Chelatkomplexe V nicht zur Substitution der koordinierten CO-Gruppe. Dies ist 
unserer Meinung nach auf den zu hohen sterischcn Anspruch deh Ligandcn I~.’ 
zuriickzuftihren, der an das hereits sterisch durch die koordinirrten Liganden II 
stark beanspruchte Eisenzentrum nicht angreifen kann. 
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Diskussion der spektroskopische Daten 

Bisherige Untersuchungen an den Systemen [C5H5Fe(CO),_.(PR3)n]i [9,14] 
und [C5H5Fe(CO),(X=PR,)]+ [lOc,lOd] belegen eine hohe Elektronendichte am 
metallischen Zentrum, die aus spektroskopischen Daten abgeleitet werden kann 
[9e,13]. 

Innerhalb der Reihe der Phosphankomplexe [C,H,Fe(CO),_,,(PR,),]+ steigt die 
Elektronendichte am metallorganischen Zentrum bei zunehmender Substitution der 
koordinierten CO-Gruppen durch Phosphan-Liganden, die gegeniiber dem Eisen als 
bessere Donoren aber schlechtere Akzeptoren als CO fungieren [15]. Allerdings 
wurden hierbei fast ausschliesslich Liganden wie P(CH, ), und P(OR), verwendet, 
die sterisch wenig aufwendig sind und zumeist Reste aufweisen, die die Donorstarke 
erhiihen. Hingegen fuhrten alle Versuche, Vertreter der Komplexserie [C,H,Fe- 

(CO),-.W=%)nl+ mit n > 1 zu erhalten, nicht zum Erfolg [16]. Die Interpreta- 
tion spektroskopischer Befunde weist den Liganden X=PR, eine ylidische Grenz- 
form im koordinierten Zustand zu [lOd]; das Donor-/Akzeptorverhaltnis steigt 
innerhalb der Reihe O=PR, < S=PR, < Se=PR, << Te=PR, stark an [lOd, 171. Eine 
der mbglichen Ursachen fur die bisherigen Schwierigkeiten bei dem Versuch zur 
Darstellung von Bis(Chalkogenophosphoran)-Komplexen scheint neben der In- 
stabilitat der Systeme aufgrund der elektrostatische Abstossung der freien 
Elektronenpaare an X in dem Mange1 an Akzeptorfunktion am Liganden X=PR, zu 
liegen. 

Alkylidenverbriickte Diphosphane und Dichalkogenodiphosphorane erlauben nun 
sowohl die Synthese der seit langerem bekannten aber wenig spektroskopisch 
charakterisierten Komplexe des Typs A, C und D, wobei hilfreich ist. dass 
Rbntgenstrukturdaten von Komplexen des Typs D mit Diphosphanen [18] und 
Dichalkogenodiphosphoranen [19] vorliegen. 

Die in Tabelle 2 bis 4 zusammengefassten spektroskopischen Daten der Kom- 
plexe der Koordinationsform A mit L-L = II und VI belegen insbesondere anhand 
der Sonden Y(CO), l3 C-NMR CO-Shift und, wenn such weniger deutlich, I” C-NMR 
C,H,-Shift, die auf Anderungen der Elektronendichte am metallischen Zentrum 
empfindlich reagieren [9e,l3], eine Zunahme der Elektronendichte bei zunehmender 
Zahl der verbriickten CH,-Gruppen, die als “elektronische” Sperre zwischen beiden 
unterschiedlichen Phosphoratomen wirken (Komplexe IV). Dies wird such in- 
nerhalb der Komplexserie VII gefunden, wobei zusltzlich beobachtet wird, dass die 
Selenophosphoran-Komplexe signifikant hiihere Lage in der l3 C-NMR CO- 
Verschiebung aufweisen als die entsprechenden Thiophosphoran-Komplexen, was 
auf eine hiihere Elektronendichte am Eisen in diesen Komplexen schliessen llsst 
(vergl. such [lOd]). Innerhalb der Komplexe IX und X, in denen die Koordinations- 
form D der Ligandensysteme II und VI verwirklicht ist, beobachtet man komplexe 
‘H- und 13C-NMR-Spektren: Die Ursache hierfiir ist die paarweise Inaquivalenz 
der Phenylgruppen am koordinierten Phosphor, was Rbntgenstrukturuntersuchun- 
gen an Cyclopentadienyleisen-Komplexen mit chelatisierenden Diphosphanen [18] 
bestatigen. 

“P-NMR-Untersuchungen an den Chelatkomplexen V und VIII (soweit aufgrund 
der Instabilitat der Komplexe VIII Daten erhalten werden konnten) belegen die 
Aquivalenz der Phosphan- bzw. Chalkogenophosphoran-Einheiten und damit die 
symmetrische Koordinierung dieser Liganden am System [C,H,Fe(CO)L’]BF, (zum 
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in 100 ml Ether eingetropft. Nach Umkristallisation aus CH,CN/Ether (l/2) 
werden die Komplexe VIII als Gem&he mit den Ausgangsverbindungen VII 
erhalten. Versuche zur chromatographischen Trennung der Gemische (Al,O,; 
Aceton/Ether als Eluent) fiihren zur Zersetzung der Komplexe. 

5. [C;H,Fe(CO),(p-L-L)Ni(CO),lBF, (IXa-d). 0.5 mmol des jeweiligen 
Komplexes IV werden mit 1.5 ml einer 1.5 M Losung von Ni(CO), in Aceton-d, 
versetzt und 10 min lang bestrahlt. Die Proben werden unmittelbar nach der 
Praparation filtriert und in ein 5 mm NMR-Riihrchen iiberfiihrt. Die Komplexe IX 
wurden nicht isoliert und nur mittels “‘P-NMR charakterisiert. 

6. [C,H,Fe(CO),(p-(X)L-L(X))Ni(CO),lBF, (Xd-i). Entsprechend 5. werden 
anstelle der Komplexe IV die entsprechende Mengen der jeweiligen Komplexe VII 
eingesetzt und entsprechend behandelt bzw. charakterisiert. 

7. [CsH,Fe(P(CH,),)(L-L)]BF, (XIa,h). Eine Losung von 2 mmol V in 20 ml 
CH,CI, wird mit 2.2 mmol P(CH,), versetzt und 24 h lang bestrahlt. Die weitere 
Aufarbeitung der Ansatze erfolgt analog 4. 

Als Beiprodukt, das weder durch Chromatographie (vergl. 4) noch durch 
Umkristallisation abgetrennt werden konnte, wird stets [C,H,Fe(P(CH,),),]BF, 
beobachtet (vergl. Text). 
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