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Abstract 

Treatment of [Fea(CO),~] with bis(diphenylphosphino)amine, Ph 2 P-NH-PPh2, dppa (1) in THF yields [(OC)4Fe(p,-dppa)Fe(CO)4] (5) 
and [Fe~(CO)o(p~-CO)(p,-dppa)] ' THF (6 .  THF). Further reaction of 6 .  THF with dppa gives [Fe.,(CO)4(IJ .CO)(p,-dppa): ] • 2 THF ( 9 . 2  
THF) by CO-substitution, whereas P(n-Bu)Ph 2, PPh.~ and PMe,~ add themselves to 6. THF by forming the linear complexes 
[(OC),lFe(p,,dppa)Fe(CO)3P(n-Bu)Ph2] (7a), [(OC)4Fe(p,-dppa)Fe(CO)~PPh.~] (Tb) and [(OC)4Fe(p,-dppa)Fe(CO)~PMe 3] (7¢). The 
reaction of 6. TItF with HPPha or CIPPha results in carbonyl loss and oxidative addition of the phosphorusqlydride, respectively the 
phosphorus-chloride, to the diiron centre yiekling the iron(I) compounds [Fe~(H)(p-PPh2)(CO)s(p-dppa)]' THF (15. THF) or [Fe2(p,- 
CI)(l~PPha)(CO)4(p,,dppa)]. TItF (16. TIoIF). Electrophilic attack of NOBF4 leads to cleavage of the diiron complex 6. THF into 
[FdCO)~(NO)dppa]Bl:~t (17) and [Fe(CO)s] without oxidation of l.lle iron centl~s. In the solid state, compound 17 forms linear as well as 
symmetrical bifu|vuted Ilobollds to the BEi anions. Furthermore, the NH group of 6. THF can b¢ deprotonated by n-BuLi. Treatment of 
6 in its lithlated tbrm with CIPPha yields [Fea(i,topPh:)(IxoPh~P~N~opPha)(CO)o] (10) by simultaneous CO loss. The structures of S. 
6, TIIF, 7b, 9 , 2  TIIF, Ill, 15. CItCI, and 17 were tlelermined by X-ray crystallography. As the Xoray crystallographic studies show. the 
PNP backbone of the coordinated ligand I is conformatively highly flexible. All the compounds were also characterized by ~H NMR. 
L~C{~ H} NMR, :~p{I H} NIVIR, mass. and IR spectroscopy. 

Zuslmmcnlhssung 

Die Umsetzung yon [Fe2(CO), ~] mit Bis(diphenylphosphino)amin, Ph2P-NH-PPh2, dppa (1) in THF f~hn zum Komplex 
[(OC)~Fetp,-dppa)Fe(CO),~] (5) und seinem Folgeprodukt [Fe2(CO)o(P,-CO)(p,-dppa)]' THF (6. THF). Die Reaktion yon 6. THF mit 
einem weiteren )i, quivalent dppa verliiuft unter CO.Substimtion und Bildung yon [Fe2(CO)4(p,-CO)(p-dppa)2]' 2 THF (9.2 THF), 
wlihrend sich P(n-Bu)Ph:. PPh.~ und PMe~ dureh nukleophilen Angriff an 6. THF zu den offenkettigen Komplexen [(OC)4Fe(p,- 
dppa)Fe(CO)~P(n.Bu)Ph2] (Ta). [(OC),~Fe(p,-dppa)Fe(CO)~PPh~] (Tb) und [(OC)4Fe(p,-dppa)Fe(CO).~PMed (7¢) addieren. Die 
Eisen(I)-Verbindungen [Fe 2(i'l)(p,-PPh 2)(CO)~(tz'dppa)]. THF ( 15. THF) und [Fe2(p,-CI)(Ix-PPh 2 )(CO),,(p,-dppa)]. THF (16. THF) sind 
dureh oxidative Addition yon l~lPPh2 oder CIPPh: an 6. THF bet gleichzeitiger CO.Eliminierung zugiinglich. Elektrophiler Angriff yon 
NOBF4 fdhrt zur Spaltung der zweikemigen Komplexverbindung 6. THF in [Fe(CO)2(NO)dppa]BF,, (17) und [Fe(CO)~], ohne dab dabei 
die Oxidationsstuf¢ der Eisenatolne ver:,indert wird. Die Verbindung 17 bildet im Festzustand sowohl lineare, ais auch symmetrische 
gabdl~rlnige Wasserstoffbr[Ickenbindungen zu den Bl~r-Anionen aus. Augcrdem F, iBt sich die NH-Gruppe des Komplexes 6. THF durch 
n°BuLi deprotonieren. AnschlieBende Umsetzung des lithiierten 6 mit CIPPh 2 flihrt unter CO-Eliminierung zu [Fe :(p,-PPh ~ X p,-Ph: P-N- 
PPh2)(CO)o] (10). Die Strukturen der Verbindungen 5, 6.THF, 7b, 9 . 2  THF, I0, 15.CHCI~ und 17 wurden durch 
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R~mtgenstrukturanalyse bestimmt. Sic belegen, dab das PNP-Ge~st des komplexgebundenen dppa eine au~rordentlich gro~ konforma- 
ave Flexibilit~t besitzt. Alle Verbindungen wurden auBerdem durch IH-NMR-. 13C{IH}-NMR-, 31P{tH}-NMR-, Massen- und IR- 
Spektroskopi© charakterisiert. 

Ko, word.~: iron; Diphosphazane; Organophosphine; Bifurcated H-bonds 

I. Einleitung 

Terti~re Organophosphinliganden spielen in der me- 
tallorganischen Komplexchemie eine bedeutende Rolle. 
Einerseits sind sie leicht zu synthetisieren, andererseits 
k~nnen sterisehe und elektronisehe Eigenschaften in 
systematiseher Weise dutch Variation der Substituenten 
am Phosphoratom ver',~ndert werden [2.3]. Der Ligand 
Bis(diphenylphosphino)amin (Ph~P-NH-PPh~. Ph= 
C~Hs. dppa. 1) [4-7] er'6ffnet wegen der direkten 
Verkntipfung aller Donoratome eine besonders vari- 
antenreiche Koordinationschemie [8-15]. Sein kom- 
plexchemisches Verhalten gegentiber zweikemigen 
Metallcarbonylen wurde bislang nut am Dicobaltoc- 
tacarbonyl (2) untersueht [8-10.16-18]. lm Rahmen 
dieser Arbeit beriehten wir nun tiber Umsetzungen yon 
I mit Dieisennonaearbonyl (3) und tiber Derivate der 
Verbindung [Fe:(CO)6(p,-CO)(Ix-dppa)]' THF (6 .  
THF). 

2. Ergebnlsse und Diskussion 

2.1. I(OC),Fe( godppaJFefCO)~ I (5) und !Fe:(CO)~( #o 
¢0)( I~=dppa)]' THF (6. THF) 

Beim lt~sen yon [Fe~(CO) 91 (3) in THF entsteht die 
reaktive Spezies [Fe(COhTHF] (4) [191. welche unter 
Verdrangung des labil 8ebundenen TltF mit dppa (i) 
reasiert. Die Reaktion kann dabei dutch Bestrahlung 
mit UVoLieht besehleunigt werden. Setzt man I mit 3 
im Molverhaltnis yon 1:2 in THF urn, so entstehen 
gelbes [(OC)4Fe(p,-dppa)Fe(COh] (5) und rotes 
[F%(CO)~(Ix-COXl~-dppa)] • THF (6. THF). 

Wie dutch Vergleich der Molektildarstellungen yon 5 
(Abb. I ) und 6, THF (Abb, 2) ersichtlich ist, besitzt der 
Ligan~ dppa eine erstaunlich hohe konformative l~exio 
bilitat, Au~r~ewt~hnlich el,'scheint vor allem seine Ken- 
formation in 5, denn die Koordination der beiden volu- 
mint~sen Fe(CO)4-Gruppen bewirkt eine starke 
Aufweitung des PNP-Winkels um 20,4 ° (139,3 ° in $ an 
Stelle yon 118,9 ° in I [20]), Sieht man yon der sptlter zu 
diskutierenden Verbindung [(OC)~Fe(go.dppa)Feo 
(CO)sPPh;~] (Tb) ab, ist eine derartige Winke: 
laufweitung noch an keiner weiteren Kom o 
plexverbindung des dppa in dieser Gr~t~nordnung 
I~obachtet worden, Neben der PNP-Winkelaufweitung 
ist die starke, el~nfalls ungewbhnliche Verdrillung der 
PPh,-Einheiten I~merkenswert und an freien Bis(phos- 
phino)aminen bislang noch unbekannt [21] 

Die NH-Gmppe in 5 wird von den Fe(CO),c 
Koordinationspolyedem fast vollsfiindig abgeschirmt, so 
dab der NH-Wasserstoff keinerlei Tendenz zur Ausbil- 
dung yon B~ckenbindungen intermolekularer Art zeigt. 
Andererseits sind auch intramolekulare Wechselwirkun- 
gen mit den Sauerstoffatomen der Carbonylgmppen 
nicht feststellbar, denn sowohl die IR-Schwingungs- 
bande (vNI i ---- 3343cm- I ) als auch das im I H-NMR 
auftre-tende Signal der NH-Gruppe (6Nt i ~ 4.45 ppm) 
besitzen eine scharfe Kontur. 

Im Festk~rper-IR-Spektrum yon 5 findet man er- 
wartungsgem~B 8 v(CO)-Valenzschwingungsbanden (s. 
Exp. Teil). Im U5sungs-IR-Spektrum (THF) beobachtet 
man jedoch nur noch drei i,(CO)-Absorptionen 
[2049cm -I (m-st, Ai), 1977cm -I (m, Ai), 1937cm -i 
(sst, E)], wie man sic far ein isoliertes, trigonal-bi- 
pyramidales PFe(CO)4-Koordinationspolyeder der 
Punktgruppe C a~ mit axialer P-Koordination [22] er- 
warten sollte. Die IR-Valenzschwingungen der PN- 
Einfaehbindungen, die mit der ~/(HNP2)-Schwingung 
koppeln [23], liegen im Eiavartungsbereich zwischen 
920 und 780cm °~. 

Das I;lC{I Hl-NMR-Sl~ktrum des in CD2CI ., gel~Ssten 
$ zeigt mr die COoLiganden ein Pseudoquintett, das 
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Abb, I, Molekll ldai:~ldhulg yon ,4 (ohli¢ Ph~nyi41-AIoiric). 
Ausgewtlhlie Abslllnde Ipm] und Bindungswinkel I°1: Fd i ) :C(I  ) 
177,1(10), F ~ I ) - ( ~ 3 )  177,0(10). F e ( i ) - P ( I )  272.8(3). C ( I ) - O ( i )  
115,3(12), I ~ I ) : N ( I )  170.6(O, l ~ 2 ) - N ( I }  171.0(7). i ~ i ) -C (10 )  
181,0(8), I~l)-C(20) 183,3(9), C(3)-O(3) !16,0(12}; C(3)-Fe(I)- 
i~!) 88,7(3~, C{ I~-FdlLP(I) 171,4(3), l::e(I)-P(ILC(10) ! 16.1X3), 
Fdl)-l~l~-N(I) 108.8(2), Fd2)-P(2)-N(I) !08.8(2), P(I)-N(I)- 
P(2) 139,3(4), N(li-I~I)-C(IO) 108.0(4i, O(I}-C(I)-Fe(I) 
175,8(9k 
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Abb. 2. Molekiildarstellung yon 6.THF (ohne PhenyI-H-Atome). 
Ausgew~,ihlte Abstiinde [pm] und Bindungswinkel [o]: Fdl ) -Fd2)  
266.8(I), Fe(I)-P(I) 224.4(I), Fe(I)-C(I) !82.5(5), Fe(I)-C(4) 
197.9(4), P(I)-N(I) 169.0(3). P(2)-N(I) 167.6(3)0 P(I)~C(10) 
184.4(4), C(I)-O(I) 114.0(6), C(4).~O(4) 118.5(5), O(50)~C(51) 
138.5(9); P(I)~N(I)~P(2) 123.2(2), Fdl)-C(4)-Fe(2) 85.6(2). 
Fe(2)-Fe(I)~C(I) 95,6(I), Fe(2)-Fe(I)-C(2) 150.6(2). Fe(2)- 
Fe(I)-C(3) 90.9(2), Fd2)-Fe(i)~P{I) 93.7(I), Fdl)-P(I)-C(IO) 
I19,1(I), Fetl)-P(1)~N(1) I13.9(I), C(51)-O(50)-C(54) 104.0(5). 

einem ABXoSystem an~ehSrt. Der Kohlenstoff (X) kop- 
I~lt mit zwei, im C-lsotopomer chemisch nicht 
iiquivalenten o~l PoKemen (A und B), wolx~i das Erscheio 
nungsbild ties Kopplungsnmsters im X-Tell aus dem 
Phanomen der virtuellen Kopphmg resultiert [8,24,25]. 
Wie flit dppa verbr[~ckte Metallkomplexe bereits veto 
schiedentlieh gefimden wurde [8,26], werden auch fib' 
die ipso-, ortho° und metaoKohlenstoffatome tier 
pph2.Einheiten Pseudoquintetts bzw, virtuelle Tripletts 
[27] beobaehtet. Lediglich t~r die para-~C.Kohlenstofo 
fatome wird ein Singulett bei 8-~ 131.6 ppm registriert. 
Das Auftreten nur eines Pseudoquintetts f't~r die ~3C- 
Carbonylkohlenstoffe belegt, dab diese in den einzelnen 
PFe(CO)4-Koordinationspolyedern fluktuieren. Die 
Kopplungskonstanten der Pseudoquintettsignale [24] 
wurden dutch Simulation bestimmmt und sind, wie die 
Sign:dlagen der ~C-Carbonyl- und ~3C Phenylkohlens- 
toffresonanzen im Exp. Teil angef'Ohrt. 

Mit $ gelang erstmals die ribntgenographische Struk- 
turaufkl~wung eines Bis(tetracarbonyleiser|)komplexes 
des Typs [ (OC)4Fe(p, -R2P-X-PR2)Fe(CO)4]  • 
Verbindungen dieser Art wurden bisher in der Literatur 
nur ~eiten erw~ihnt (X ~ CH 2. R ~ Ph [28]; X = NCH3, 
R = PF 2 [29,30]; X = O, R = OC2 H.~ [30,31 ]). Die 
Mehrzahl dieser Komplexe erwies sich als derart insta- 
bil, dab es nicht mibglich war, sie in reiner Form zu 
isolieren [29-32]. Auch 5 ist, zumindest in L~sung 

(THF) leicht zersetzlich und geht, vor ailem bei direkter 
Lichteinwirkung, unter Eliminierung yon Kohlen- 
monoxid in den CO-verbriickten Komplex 6- THF (Abb. 
2) iiber. 

Der PNP-Winkel des Liganden (123.2 °) weicht in 
dieser Vccbindung nur um 4.3 ° yon dem des freien 1 ab. 
Dementsprechend sind beide Konformationen nahezu 
identisch und die PNP-Einheit in 6 praktisch spannungs- 
frei. Die NH-Gruppe ist sterisch entschirmt und kann 
problemlos mit dem Solvat-THF eine Wasser- 
stoffbriickenbindung eingehen. Das FePNPFe-Ft~nfring- 
get'list in 6 ist nahezu planar. Der mittlere Abstand 
Fe-CO (terminal) 179.2pm ist aufgrund des gestiege- 
nen 'n--Akzeptorverhaltens der Carbonylgruppen kiirzer 
als in 3 (183.5pm [33]; 183.8pm [34]), w~ihre,d der 
Abstand der beiden Eisenatome durch den Verlust 
zweier verbriickender CO-Gruppen deutlich zunimmt 
(266.8 pm in 6; 252.3 pm in 3 [33]). Die Vergrb~rung 
des Fe-Fe-Abstands f'tihrt gleichzeitig zu einer 
Aufweitung des Fe-C-Fe-Winkels am Briicken-C-Atom 
(77.6 ° in 3 [33] gegeniiber 85.6 ° in 6). Die terminalen 
CO-Gruppen iiegen in ekliptischer Konformation vor. 

Das Festkbrper-lR-Spektrum yon 6. THF zeigt eine 
breite Grundabsorption yon 3100-2800cm -s. welche 
charakteristisch ftir eine NH . . .  OC4Hs-Wasser- 
stoffbffickenbindung ist. Auf dieser kommen zus~itzlich 
die v(CH)aromat.- und v(CH2)-Banden zu iiegen. Die 
Anwesenheit von THF wird auBerdem anhand der 
charakteristischen v(COC) Bande bei 1050 cm-i 
erkannt. 

Das I~C{IH}-NMR~St'aklt~m yon 6. THF zeig¿ t~r 
die endstiindigen COoGruppen nut ein Singulett ~ i  
/~ ~ 222.5 ppm. Das Auftreten nur eines Signals belegt, 
dab es sich, wie bei 5, um ein fluktuierendes Molekl)l 
handelt. Allcrdi,lgs di)rfle der Austausch der einzelnen 
Typen yon COoGruppen nur langsam vor sich gehen, 
denn das Brticken-CO-Signal I~i 8 ~ 213.8 ppm besitzt 
eindeutig Triplettcharakter. Von den ~CoSignalen der 
Phenylringe besitzt lediglich das der ipsooKohlenstofo 
filtome Pseudotriplettstruktur und weist auf das Vor* 
licgen eines ABX-Systems hin, wiihrend die ~aCoReso* 
nanzen der ortho-, meta- und pmz~-Kohlenstoffatome 
Sin~guletts bilden. 

Ahnlich wie die metallverbr[ickte Verbindung 
[Fe,(CO)t,(ix.CO)(ix-dppm)] (8) [dppm = Ph:- 
PCH2PPh 2] [33], deren Komplexchemie in den letzten 
Jahren yon mehreren Arbeitsgruppen eingehend unter- 
sucht wurde [35-43], erweist sich auch [Fe~(CO)6(Ix- 
CO)(Ix-dppa)]' THF (6. TttF) als reaktives Edukt for 
weitere Derivatisierungen. Potentieile Reaktionspartner 
k~nnen 6. THF :m verschiedenen reaktiven Zentren ano 
greifen (s. Schema I), 

2.2. [Fez(CO)~( Ix-CO)( p.'dppa): 1" 2 THF (9.2 THF) 

Setzt man 6. THF mit I irn Molverh~iitnis yon I:1 in 
THF um (Schema i / !) ,  erh~ilt man dutch Substitution 
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zweier COoGt~p~n das tiefi'ote [Fe~(CO)~(tt-CO)(Ix- 
dppa),]. 2 THF (9 .2  THFL dessen dppa-Liganden 
ebenhlls THF tiber Wasserstoffbrtlckenbindungen fix- 
iercn (Abb. 3). 

I~r mittlere PNPoWinkel entspricht mit 117.6 ° na~ 
~zu dem des nicht koordinierten I [20]. die Fe:(CO)s° 
Einheit ist planar. Waht~end der FePNPFe-F~nfring in 
6 .THF fast planar ist, besitzen die entsprechenden 
Ftinfringe in 9 . 2  THF Envelo~-Konformationen. 

Im Festk~rolR-Sl~ktrum yon 9 . 2  TtlF finder man 
neben den t,(CIl,)oBanden des Kristali-THF (2985- 
2855cm ~)  und den v(Ctt)=Absoq~tionen der Phenylo 
tinge (3080~3010cm ~ )  die (NH)oValen~schwino 
gungsbande lx~i 3165cm'~, deren bl~eite Kontur das 
Vorliegen yon (NH • . OCaHs)-Wasserstoffbr~'lcken~ 
bindungen I~legt, Wie bei 5 und 6.  THF wird auch bei 
9 .2  THF und den andet~n Verbindungen auf die 
Wiedergabe der stets lagekonstanten l~C~,H,s),,-Banden 
verzichtet und auf die Literatur [23,44] verwiesen, Die 

Cm'bonylliganden des in CDCI~ geR~sten 9 .2  "rHF 
fluktuier~n bei Raumtemperatur, denn f i i r  alle l'fmf CO- 
Gruppen wird ~ -  " im u-NMR-Spektrum nur ein Signal 
bei 6 ~  232.Sppm registriert. Wegen seiner grogen 
Halbwertsbreite ist zu vermuten, dab die Koaleszenz- 
temperatur in N~ihe der MeBtemt~ratur (25°C) liegt. 
Fiu die Signale der ortho°, m(.m- und pam-Phenyl- 
kohlenstoffe werden bei 9 . 2  THF nur Singuletts 
beobachtet: f i i r  die ipsn-Kohlenstoffatome jedoch ein 
kompliziertes, aus neun Linien bestehendes Aufspal° 
tungsmuster (PseudononetO. welches den X-Tell eines 
AB( l)X-Sysicins rcpr~scnticr[. Auch |ih" theses Signal- 
muster v, urd¢ eme (-NMR°Smmhmon durchgeluhrl 
(Kopplungskonslanlen s. Exp. Tei i). 

2.3. IF¢:t g-PPh: Jt l~-Ph: I '~N-Pt'h: )(CO) o I (!0) 

Setzt man 6 .  THF mit n-Butyllithium im 
Molverh~ltnis yon I: I bei - 78 °C in TtIF urn. so 
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erfolgt zun'fichst Deprotonierung der NH-Gmppe. Das 
dabei entstehende Komplexanion reagiert entsprechend 
Schema 1/II  in situ mit Chlordiphenylphosphin zur 
orangeroten, PPh~-verbfiickten Verbindung 10 weiter. 
Eine Ausbildung des Liganden N(PPh.,) 3 (11) [45], wie 
sie bei einkemigen [Ph,P-N-PPh.,]--substituierten 
Metallcarbonylen unter den gleichen Bedingungen 
auftritt [46,47], findet dabei nicht statt. Ursache daftir ist 
die ambidente Nukleophilie des entstehenden Komplex- 
anions, dessen negative Ladung sowohl tiber die PNP- 
Bindung des Liganden als auch tiber die Metall-Metall- 
bindung und die verbrtickende CO-Gruppe delokalisiert 
ist. Wie Seyferth et al. berichteten, besitzen auch 
schwefeihaltige Komplexanionen mit Fea(CO)6(p,- 
CO)-Grundgertist ambident nukleophilen Charakter 
[48,49]. Eine analoge Zweistufenreaktion mit n-BuLi 
und CIPPh2 gibt auch der zweifach CO-verbrtickte 
Komplex [Co2(CO)4(p.-CO)2(p.-dppa)]. ! / 2  C 6 H  6 ( 1 2  
• I / 2  C6H 6) [8], nicht jedoch das CO-brhckenfi'eie 
Manganderivat [Mn2(CO)s(p.-dppa)] (13) [50]. 

Wie Abb. 4 zeigt, umgibt das Bis(diphenylphos- 
phino)amid die beiden Eisenatome von I0 metall- 
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Abb. 3. Moleki')ldarstellung yon 9.2 TIIF (ohne Phenyl-II-Atome). 
Ausgcw~.ihilc Abstiindc [pro] und Bindungswinkel ["]: F¢{I)-I:e(2} 
268.0(3), F¢(I)-C(I)  174.(X6), Fe(I)~C(3) 194.8(5), F¢(I).*P(I) 
218.5(2L Fe(IL-IX3) 219.3(3), P(I)~N(I) 168.5(5), IX3)-~N(2) 
169.9(4), P(2)-oN(I) 169.5(4), P(4)=N(2) 168.tX4), IXI)oC(IO) 
183.3(5), C(3)-(X 3) 118.4(6), C( IL-(X I ) I 16.2(7); F¢(2)~ Fd I )dX 1) 
92.4(IL Fo(2}~Fe(I)-P(3) 92.7(!), I:e(I)-C(3)-oFe(2) 85.9(2), 
Fe(2).oFe(I )-C(I)  163.7(2), Fe(2)-Fe( I )-C(2) 89M2), P( I)-N( I)-  
P(2) 118.{X3), P(3)-N(2)-P(4) 117.1(2), Fe( I ) -P( i ) -N(I )  113.4(2), 
Fe(I)-P(3)-N(2) 113.0(2), Fe(I)-P(I)-C(IO) 117.5(2), F'e(I)- 
Fe(2)-C(3) 46.5( I ). 
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Abb. 4. Molekiildarstellung yon 10 (ohne PhenyI-H-Atome). Aus- 
gewiihlte Abstande [pm] und Bindungswinkel [°]: F d l ) - F d l A )  
270.8(I), Fe(i)-P(I)  230.6(i), Fe(I)-P(2) 220.8(2), P(2)-Fe(IA) 
220.8(2), P(I)-N(I)  160.2(2), P(IA)-N(I) 160.2(2), Fe(I)-C(i)  
181.0(4), Fe(I)-C(3) 175.~4), C(I)-O(I)  114.1(5), C(3)ooO(3) 
115.2(5), P(I)~C(IO) 181.tX4); Fe(I)=P(2)=Fe(IA)75.6(i),  P(I)- 
Fe(I)-P(2) 144.2(I), P(1)-N(I)-P(IA) 128.2(3). C(I)-Fe(I)-C'(2) 
175.3(2), C(3)- Fc( I )-Fc( I A) 156.6( I ), P(2)- Fd, i )-Fe( I A) 52.2( 1 ). 

verbrhckend, wodurch cine FcPNPFcol:gmfringc~ne 
cntsteht, in der aueh das Phosphoratom der PPh~-Bftickc 
zu liegen kommt. Einc Abwinkchmg der (PNP)°Einhei° 
ten wie ill 6. TIIF und 9 . 2  TIIF liegt bei I0 nicht vor. 
Die (p~oN)-Bindungslhngcn betragen 160.2pm und sind 
somit ¢indeutig kih'zer als die Abst~indc I'fir (P=N)o 
Einfachbindungen (169= 171 pro), wie sic bei den Komo 
plexen 5, 6. TttF und 9 . 2  THF gefunden wurden. Auf 
der anderen Seite ist der PNP°Winkel mit 128.T' deuto 
lich gr~lSer als die bei 6.  THF trod 9 . 2  THF gefundeo 
hen PNP-Winkel des dppa (I 18= 123°). Beide Befunde 
deuten auf hohe Doppelbindungsanteile und Elektronen° 
delokalisation im Amidoliganden hin. Der Fe=Fe°Bin° 
dungsabstand ist mit 270.8pm relativ groS. Abstande 
die.,;er GrSBenordnung wurden jedoch gelegentlich auch 
an anderen PPh~-verbr~ckten Eiscn(i)-Komplexen mit 
Metall=Metallbindung gefunden [51~53]. Die Plate der 
trans-stfindigen CO-Gruppen C(I)O(!)/C(2)O(2) und 
C(la)O(la)/C(2a)O(2a) iiegen nicht koplanar, sondem 
gegeneinmader verdrillt vor. F'fir die verbleibenden Car° 
bonylliganden C(3)O(3) und C(3a)O(3a) befinden sigh 
die energetisch gianstigsten Lagen in den vom sperrigen 
Bis(diphenyllghosphino)amid-Liganden abgewandten 
Positionen. S;e sind deshalb in Richlung der PPh2o 
Gruppe orientiert. 

Das FestkSrper-lR-Spektrum yon 10 zeigt eine inteno 
sive v(P-N)-Bande bei ! 142 cm -~. Sic weist auf einen 
erheblichen (PN)-Doppelbindungsanteil bin. und ist typ- 



94 J. Eilermann ¢t al./ Journal of Organometallic Chemistry 525 (1996) 89-107 

i sch fur das anionische Ligandensystem [Ph2P-N- 
PPh~]- [8,541. 

Das ~t P{~ H}-NMR-Spektrum des in CD~CI~ gel~sten 
I0 zeigt zwei Signale bei 8= 235.8 (t, p-PPh~) und 
71.6ppm (d, ~-PhzP-N-PPh:,). Auffallend ist die rela- 
tiv kleine PP-Kopplungskonstante yon 31 Hz, da an 
zweikemigen, PPh,-verbriickten Fe(I)-Komplexen dcr 
Liganden dppa (I) und Ph,P-CH~-PPh,,, dppm (14), 
normalerweise bedeutend grS~re Wene gefunden wer- 
den (s. 2.5.). 

Im all-~"C-Isotopomer yon I0 sind P(1) und P(la) 
chemisch ~quivalent. Das Phosphoratom P2 ist davon 
chemisch verschieden, dementsprechend ist das 
~:~C{~H}-NMR-Spektrum erwanungsgem~il~ komplex. 
Ein Isotopomer mit einem L~C-Kem in tier ipso-Position 
eincs Aromaten der ix-PNP-Briicke bildet streng 
genommen ein ABMX-Spinsystem mit A,B,M = 3~p und 
X ~ ~C. Gleiches gilt f'tlr die ortho-, meta- und para- 
u~C-Isotopomere [8]. Hingegen bilden die Isotopomere 
mit ~C in den an der PPhz-Brllcke gebundenen Aro- 
maten jeweils ein AM,X-Spinsystem mit magnetisch 
~quivalenten P-Atomen an der p,-PNP-Brilcke [8]. Da 
das ~C{~H}oNMR.$pektrum der sehr ",lhnlich 
strukturienen Verbindung [Co~(Ix-PPh~ XI~-Ph:P-NH- 
PPh, XCO)4(~-CO)] bereits ausfllhrlich diskutien wurde 
[8], sei an dieser Stelle nut vermerkt, da$ die Signalauf- 
spaltunger, beider Verbindungcn im Phenylbereich im 
we~ntliehen 0bereinstimmung zeigen, auch wenn sich 
die chemischen Verschiebung~n and die Or~n der 
Kopplungskonstanten in ge~vis~em Ma~ unterscheiden. 

Lediglich das Paar der ~iul?.eren Resonanzen der ipso- 
Kohlenstoffsignale des Liganden Bis(diphenylphos- 
phino)amid weist bei 10 keine Feinstruktur auf. Die 
Signale der t3C-Carbonylkohlenstoffatome yon 10 er- 
scheinen als zwei breite, wenig strukturierte Multipletts, 
die anzeigen, dab die CO-Gruppen fluktuieren. 

2.4. [(OC), Fe(ix-dppa)Fe(CO)a P(n-Bu)Ph 2 ] (Ta), 
l ( O C ) 4 F e ( l ~ - d p p a ) F e ( C O ) ~ P P h s l  (7b) und 
I(OC), Fe( g-dppa)Fe(CO)s PMe ~ ] (7¢) 

Neben der orangeroten Verbindung 10 entsteht bei 
der unter 2.3. beschriebenen Reaktion ein geibes Neben- 
produkt in 6-10 prozentiger Ausbeute. Dieses konnte 
als [(OC)4Fe(ix-dppa)Fe(COJ~P(n.Bu)Ph~] (Ta) identi- 
fizien werden. Die Bildung yon 7a dilffte darauf 
zuriickzuf'dhren sein, dab die Lithiierung yon 6. THF 
nicht vollsfiindig verl~iuft, da offensichtlich spSter zuge- 
setztes Chlordiphenylphosphin mit noch vorhandenem 
n-Butyllithium gemal~ Eq. (I) zu n-Butyl(diphenyl)- 
phosphin reagiert, welches sich anschlie~nd an 6. THF 
entsprechend Schema l / I l l  unter Ring~ffnung addiert. 
CIPPh~ + n-BaLi --* P(n-Bu)Ph:, + LiC! (!)  

Die direkte Reaktion yon 6 • THF mit 
Chlordiphenyiphosphin (s. 2.5. bzw. Schema l /V)  kon- 
nte in Gegenwan yon n-BuLi nicht beobachtet werden. 
Auch PPh~ and PMe~ bilden mit 6 .THF analoge, 
offenkettige Addukte. Eine RiJntgenstrukturanalyse yon 
7b belegt, dab die Verbindung in wesentlichen Stmk- 
tunnerkmalen (Abb, 5) mit der yon $ i~bereinstimmt, 
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Abib..'~. Molektlldarstellung yon ?h (ohn,e PhenyI-H-Atom¢). AusgewS.hlte Absl~nde [pro] und Bindungswink¢l [°]: Fc(iLC(I) 176.9(10), 
F~1)-(33) 179.1(7), C(I)-O(I) 115.4(13), C~3}-O(3) 114.4(9), Fe(I)=P(I) 223.1(3~. P(lJ-N(I) 172.7(5), P(2)-N(I) 172.5(5), Fe{2)-P(2) 
2 '20,5(3), Fd2)-l~3) 221,9{3), Fd2)-~C(5~ 176,6(8), C~ 5)=O~5) 114.(~ I0); Ci I )-Fd | ~-C~2~ 90,8(4), C( I )-Fe( I )-P( I ) 179,5(3), Fe( I )-P{ I )-N(I) 
106 8(~ , ' ), I~I}-N~I)-P(2) 139,9(3), Fe(2)-P(2)-N(1) I07,0(2), I~2)-Fe(2)-I~3) 175.811), C(7)-Fe(2)-P(2) 91.4(21, C(7)-Fe(2I-P(3) 91.712). 
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Beide Eisenatome in 7b bcfinden sich in trigonal-bi- 
pyramidaler Umgebung. Die Bindungsl~ingen Fe(2)- 
I)(2) = 220.5 pm und Fe(2)-P(3) = 221.9 pm unterschei- 
den sich nur unwesentlich. Dieser Befund weist auf 
ann'ahemd gleiche Bindungssfarken hin. Der Winkel 
P(2)-Fe(2)-P(3) betfiigt 175.8°; die mittleren Winkel 
P (2 ) -Fe(2) -C(5 /6 /7 )  und P(3) -Fe(2) -C(5 /6 /7)  
entsprechen genau dem ldealwert yon 90.0 °. 

In den Festkbrper-IR-Spektren yon 7a-c sind die 
v(NH)-Banden zwischen 3340 und 3330cm-' mit 
schwacher bis mittlerer lntensifiit zu finden, lhre schar- 
fen Konturen zeigen an, dab die NH-Gruppen, wie bet 
5, sterisch abgeschirmt sind, und keine Wasserstoff- 
briickenbindungen mit dem THF, dem L~sungsmittel in 
dem die Verbindungen dargestellt wurden, eingehen. 

Die 31 p{I H}-NMR-Spektren yon 7a-c sind nach den 
Regeln I. Ordnung interprctierbar (s. Exp. Tell). Be- 
merkenswert ist, dab die eJ(3~Ps~P]-Kopplungskons- 
tanten (61-63Hz) f'tir die beiden Phosphorkerne des 
eisenverbriickenden dppa gut mit dem ftir 5 durch Simu- 
lation ermittelten Weft yon 60 Hz iibereinstimmen. 

Die L~C{~ H}-NMR-Spcktren der in CDCI3 gelbsten 
7a-e zeigen f'0r die CO-Gruppen der [RsP-Fe(CO)s- 
P'-dppa]-Koordinationspolyeder erwartungsgemliis 
Dubletts von Dubletts bci etwa 8 = 214ppm, jedoch 
iiberlagem diese zwei Dubletts bet 7a,b jeweiis so, dab 
die Signalform eines Tripletts entsteht. Diese Pseu- 
dotriplettstruktur resultiert daraus, daiS iiberraschen- 
derweise die beiden ~J('~ l)p)~,~'~C) - und ~j(.~t |).,i~,p,~t3,.,.,~..~. 
Kopplur|gskor|starnert gleich grot~ sind (301olz). 
I~diglich bet 7c ist das Bild Duhletts yon Dubletts klar 
erkern'|bm', da nut eine geringf0gige Uberh|gerung exo 
istiert. Aucl~ sind die beiden Kopplungskonstm~ten mit 
32 und 2911z deutlich unterscheidbar. Fib' die CO° 
Gntppen der in 7a-¢ weiterhin vorhandenen [dppa~P~ 
Fe(CO)~].goordinationspolyeder wet'den erwartungso 
~ea~B ~¢weils Dubletts I~i etwa 213 ppm gefunden. Die 
J(" P "C)°Kopplungskonstanten betragen immer 19 Itz 

und stimmen wiederum sehr gut tiberein mit denjenigen, 
die beim ahnlich strukturierten 5 dutch Simul,'|tion 
berechnet wurden ( 18 Hz). 

im LaC-Spektmm yon 7a finden sich im Bereich yon 
33.2-13.7 ppm die Signale des n-Butylrestes, welche 
mittels (~3C, t H).kotxelierten Spektren (FI,CoCOSY) und 
I~pt-Messungen eindeutig zugeordnet werden kbnnen. 
Die Resonanzen der a- und ~/-Kohlenstoffe sind auf- 
grand von Phosphorkopplungen zu Dubletts aufgespal° 
ten. Die Signale des 13- und des to-Kohlenstoffkems 
erscheinen als scharfe Singuletts. 

2.5. IFe2(H)( tx-PPh2 )fCO)~( Ixodppa)] " THF (15. TltF) 
und [Fez( ~-CI)( #-PPh 2 )(CO).,( tx-dppa)] ' 77tF (16.  
THF) 

Die Reaktion yon 6. THF mit Diphenylphosphin oder 
Chlordiphenylphosphin verl~iufl in THF unter reduktiver 

Spaltung der PH- bzw. PCI-Bindung. Dabei entstehen 
gemiiB Schema i (Reaktionsweg IV und V) die 
Dieisen(1)-Komplexe 15. THF und 16. THE Da die 
Reaktionen unter Eiiminierung yon CO vedaufen, lassen 
sich Reaktionen und Ausbeuten durch UV-Bestrahlung 
der ReaktionsRSsungen erheblich steigem. LSst man das 
gelbe 15-THF in Chloroform, so wird das iiber die 
NH-Gruppe wasserstoffbriickengebundene THF durch 
CHCI 3 verdr'fingt. Uberschichtet man die CHCI 3-LSsung 
mit n-Pentan, kristallisiert 15 sowohl solvaffrei in Form 
feiner in Durchsicht dunkelrot, in Aufsicht griinschwarz 
erscheinender Nadeln, als auch in orangeroten Prismen, 
welche ein Fomlei~iquivalent CHCI 3 (fehlgeordnet) en- 
thalten, aus. Letztere erwiesen sich als geeignet zur 
Durcht~hrung einer Kristallstrukturanalyse. 

Abb. 6 zeigt die Molekiilstruktur von 15, wie sic in 
den Kristallen yon 15. CHC! 3 vorliegt. Das fehlgeord- 
nete CHCi 3 liegt nahe der N(l)-H(l)-Gruppe, bildet 
aber mit dieser keine ( N H . . .  Cl)-Bindung aus. Die 
PN-Bindungsabsfiinde sind mit 167.5 bzw. 171.2 pm 
typisch for den Neutralliganden dppa [8] und deutlich 
Ifinger ais in dppa" (vgl. 160.2pm in 10). Beide Eisen- 
zentren sind sechsfach koordiniert und 268.7pm 
voneinander enffemt. Der hydridisch gebundene 
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Abb. 6. MolekLIIdarstellung yon 15.CIIC1~ (ohne PhenyloHoAtome). 
Ausgew~hlte Abst~lnde [pm] und Bindungswinkel [o]: Fe(ILFe(2) 
268.7(2), F¢(I)=C(I) 181.3(7), Fe(i)=C(2) 177.0(7), F¢(I)~C(3) 
176.7(7), Fe(1)-P(1) 220.0(2), Fe(1)=P(3) 222.9(2), F¢(2)=IJ(2) 
148.5, Fe(2)-(?(4) 173.2(7), Fe(2)-C(5) 177.6(7), Fe(2LP(2) 
219.0{2), Fe(2)-oP(3) 216.3(2), P(1)-N(1) 107.1(5), P(2)-N(1) 
171.2{5); P(1)=N(1)-P(2) 125.(X3), Fe(2)-P(3)~Fe(1) 75.42(7), 
P(1)-Fe(1)-oP~3~ 14~;.93(7), N(1)-P(1)=Fc41) 112.0(2), C(4)=Ft42)= 
Fe( I ) 155.8(2), C{4)-Fc(2)-C(5) 96.3(3), C(2)=Fe( I )-C{ I) 168.7(3), 
C(2)-Fo(I~ C(3) 97.1(3), C(3)-Fe(1)-P(1) 104.0(2), C(3)=Fe(I)- 
I:)(3) 109.3(2}, P(3)-Fe(2)-Fe(1)-Fe( I ) 53.40(5), P( I )-Fe( I )-Fe(2) 
94.75(6). 
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Wasserstoff H(2) steht nahezu senkrecht auf der mit- 
tleren Ebene. gebildet aus Fe(l), Fe(2), P(l), P(2), P(3) 
sowie dem Stickstoffatom N(I). Der Abstand Fe(2)- 
H(2) betritgt 148.5 pm. Im Kristall existiert neben dem 
in Abb. 6 wiedergegebenen Enantiomeren (15a) ein 
weiteres Spiegelbildenantiomeres (1$b) (Schema 2), d.h. 
15- CHCI 3 fllllt bet der Synthese als Racemat an. 

Auffallend ist, d/~i~ dos solvatfreie IS im Festzustand 
in ether taummeren, CO- und hydddverbriickten Form 
1 ~  vodiegt, in der beide Eisenzentren die serene Koor- 
dinationszahl sieben besitzen. 

H 
j N ~  

Ph2P" PPh2 

oC x C ~ / "  " ~ C o  
" "  Fc '~x H ~ "  Fe 

O 

Die zu 15c isostrukturclle Verbindung mit den Liganden 
dppm an Stelle yon dppa und HC6H,,)  ~, an Stelle yon 
PPha wurde vet kurzem yon Hogarth ¢t al. beschrieben 

Die symmetrisch¢ Struktur yon 15c I!egt n0ch den 
Erjebnissen der 'He, "P('H)o und '"C{'111oNMRo 
Spcktren ouch in Lt~sungen de~ Racemats !5. TItF in 
C ~ l  ~ vet (Schema 2). 

gun~ehst folgt aus dora 'HoNMR°Spoktrum yon 15. 
I~F ,  dab ~ im L~sen der Substanz in CDCI ~ dos THF 
aus seinen NHoWasserstoffbrUckenbindungen 
vollst~indig freigesetzt wird. und man findet die typis° 
ehen Resonanzen des unk~rdinierte,, THF (8~  3,73 
und 1.8$ppm). Es ist onzunehmen, dab ISa-c an den 
NHoGruppen aus PlatzgrLinden yon dem voluminbsen 
CI)CI~ nicht solvatisiert wird, wie dies ouch flit dos 
kristallin¢ 15. CHCI~ r/fntgenographisch bclegt wurde, 
De mcnts~cheM ist ouch dos Signal der NHoProtonen 
nicht mehr verbreitert und wird flir alas in U3sung nut 
vorhaMene Ige ais schaffes, gut aufgel~stes Dublett 

yon Tripletts bet 8 = 4.17 gefunden. Allerdings 
iibedagem je zwei Triplettlinien auf Grund gleicher 
2j(3, p, H)- und 4./(3, p, H)-Kopplungen (jeweils lO Hz) 
so, dab das Erscheinungsbild eines Quartetts resultiert. 
Ebenfalls ein Dublett yon Tripletts liefert der 
verbriickende Hydridwasserstoff von 15c ( 6 =  
- 9.36 ppm, J(3' p, H): 54 u. 27 Hz). Die grebe Dublett- 
kopplung von 54Hz belegt, dab die Phosphido-Grupp¢ 
und die Wassersstoffbriicke zueinander trans-Positionen 
einnehmen, w~ihrend die kleine Triplettkopplung anzeigt, 
dab der Diphosphazan-Ligand 1 in cis-Stellung zur 
(FeHFe)-Briicke steht. Dieser Befund wird weiterhin 
dutch das 3'P{'H}-NMR-Spektrum des in CDCI 3 
gel~sten 15. THF gestiitzt. Ffir die Phosphido-Bfiicke 
beobachtet man ein Triplett bet 8 ~ 180.0 und fiir dos 
koordinierte dppa (1) ein Dublett bet 6 = i i0.7, ppm im 
Intensit3tsverh~iltnis yon 1:2. Die geringe -j(3, p3,p). 
Kopplungskonstante von nut 55 Hz beweist die cis-Stel- 
lung [35,37,51] der beiden P-Liganden in 15c. 

lm "~C{'H)-NMR-Spektrum des in CDCI 3 gelbsten 
15. THF finder man flit die L'C-Carbonylliganden drei 
Resonanzsignale im Integrationsverh~iltnis yon ! :2:2 .  

Zwei dieser Signale sind stark verbreitert ( 6 -  234.0; 
p.-CO und 6 ~= 215.8 ppm; 2 CO endst.). Das Signal der 
verbleibenden zwei endstllndigen CO-Gnlppen ( 6 -  
217.6ppm) ist schaff und steilt den X-Teil eines 
ABCX°Spinsyslems, das aus den Phosphorkenlen yon 1 
(PA und Pa), von dot" Pi)h,-Brilcke (I~,) und den 
Kohlenstoffen X des C°hotopomel~n gcbik~¢t wird. 
Da nut zwei der dr¢i COoSignalc verbi~itert ¢rschciacn, 
kann gefolgert werden, dab nut dl~i der II'mf ('O~(|nlpo 
~n (in Schema 2 rail " gekennzeiclmet) an Pial~WC~'lrl o 
selvorgltngen I~teiligt stud. 

Aus den Festkgt~roIRoSl~klrcn yon 15. TIIF und 
16. THF folgt das Vorliegen yon wasscrsloffo 
briickcngebundenem THF aus der jeweils sehr hreitcn 
( N H . . .  O)°Valenzschwingungsbande I~i 3140cm "° ,. 
Weiterhin lassen sich nach dem Aussondem der zahlre- 
ichen Absorptionen des dppa [8] und der PPh ~-Grupl~n 
[56] die I,(CH:)°. ~(CH,)-und z,(COC)-Schwingun- 
gen [8] des THF zuordnen (s. Exp. Tell). Be- 
merkenswert erscheint eta Vergleich yon 15. THF und 
I5.CHCI~ im v(CO)-und v(Fell)=Bel~:ich (Tal~lle 
I). Zun~[chst ist festzustellen, dab es sich bet den Dop- 

H tl !1 
Pl l~PjN~pph~ Ph~P~ N~PPh~ Ph.P.jN'~.PPh. 

. . . . . .  p o~ (" 0 

P C, p 

ISa 15c 15b 

Schema '2, PhtzlauschoVethallca yon I$ in Lt~suag, (Nur die mit " ~ekellnlcifhll t ' tc | l  CO-Gnlpppea aduncn bei Raumlenq~.'ratur am schnellen 
Plat~wech~l teil), 
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Tabelle I 
Charakteristische Festk6rper-lR-Absorptionen [cm-~] yon 
[Fe2(HXIx-PPh 2 XCO)s(Ix-dppa-P, P' )]" THF (15. THF), [Fea(HXIt- 
PPh.~ XCO)s(ix-dppa-P,P')]. CHCI 3 (15. CHCI 3) und [Fea(ix-HXp.- 
PPh 2 X p-COXCO)a(p.-dppa-P, e ' ) ]  (I.~e) 

Zuordnung 15- THF 15- CHCI 3 15c 

v(NH) 3315 s-m, sf 3335 s 
v(NH • • • O) 3140  s-m, br 
v(CH 2 ) 2980  s 

2870 s-m 
v(CO) endst. 2041 s-m, sf 

2021 m, sf 2030 m, sf 
1970 sst 1973 sst 
1950 sst 1955 sst 
1930 st 1935 st 
1920 st 1924 st 
1880 s-m, Sch 1884 s-m, Sch 

v(FeH) 1765 s-m 
1735 s-m 1735 s 

2034 s 
1998 m-st 
! 974 sst 
! 941 sst 

v(CO) Briicke 1725 m-st 
v(FeHFe)? ! 130 s, br 
6(FeCO) 633 st 6a2 m-st 627 Sch 

621 m 622 m 616 st 
608 st 608 st 
593 m 593 s-m 572 sst 
563 m 566 m 
541 st 543 st 545 st 

Abkiirzungen: sst ~ schr stark, st ~ stark, m ~ mittel, s ~, schwach, 
ss ~ sehr schwach, sf ~ scharf, br ~ breit, Sch ~ Schulter. 

pelbanden 1930/1920  bzw. 1935 /1924cm -I jeweils 
u m  eine v(CO)-Bande mit zwei Maxima handelt. Ihre 
Aufspaltung kthmle auf Packungseffekten im Kristall 
Ixm, hen, tinter dieser Annahme wlh'de das IR-Spektrurn 
yon 15, CHCI~ (Punklgruppe C I) mit 5 p(CO)° und 
ether (F¢il)oValetlzsehwin/~ungsbande [57] voil den Er- 
wartungen entsprechen, Dagcgen weist 15, TItF noch 
zusi'azlich ein¢ scharl¢ ~,(CO)oBande bet 2041 und eine 
schwache bis mittelinlensive v(Felt)°Absotgtion bei 
1765 cm = ~ auf. Man ktinnte beide Banden ebenfalls auf 
Packungseffekte im Kristall zurtickfllhren. Es wl'tre abe,' 
auch denkbar, daB durch die THF-Koordination an die 
N H G m p p e  des dppa erst spektrometrisch deutlich wird, 
dab es sich bet der trigonal-planaren NH-Gruppe t,m 
eine prochirale [drei verschiedene Substituenten: H, 

PFe(CO) s, PFe(CO)2H] bzw. enantiofaciale Gruppe 
handelt, die durch das im Molekiil bereits vorhandene 
Asymmetriezentrum diastereofaciai [58] wird. Sollte 
das THF in 15. THF in einer nichtlinearen Wasserstoff- 
briickenbindung gem~il3 Strukturausschnitt A gebunden 
sein, so kSnnte der Stickstoff durch Wechselwirkung 
mit einem Wasserstoff des THF chiral werden, und 
1 5 - T H F  I~ige dann im Festzustand nicht als Enan- 
tiomerenpaar, sondem als Diastereomerenpaar vor. 

1,12 
a,,,_/c--ea:, 

(oc) 3re--P .~c%..- .&h 
\ . "  ... 

re) (oc) aFe*--- t:, . I* n - n ' "  

Von diesen waren dann tats~achlich zwei v(FeH)-Banden 
und auch eine Verdopplung yon v(CO)-Absorptionen, 
die teilweise zusammenfallen kSnnen, zu erwarten. Auf 
diese Weise wtirde auch verst[indlich, dab 15. CHCIs, 
in dem CHCI.~ keine Wasserstoffb,~ckenbindungen 
eingeht, vSIlig normales IR-Absorptionsverhalten zeigt. 

Das soivatfreie lsomere 15c liefert im FestkiSIper° 
IRoSl~klrum im Vergleich zu denen von 15 THF und 
15. Cl.tCl~ (Ta~ l l e  I) zwar aueh cine Bande im Bereo 
ich de,' (FeH)°Valenzabsorptionen (I 725 cm ~l), jedoch 
kann sic aufgrund ihrer grol~n Intensililt zweifelsfrei 
ether Br|lckenoCOoV,denzschwingung zugeordnet wero 
den. Die v(FeHFe)°Bande ist eigentlich nut' im Ramano 
Spektrum zu erwarten. Sic konnte aber wegen ~rseto  
zung der Substanz im Laserlicht nicht ermittelt werden. 
Entsprechend seiner C,-Symmetrie zeigt 15e noch vier 
v(CO)-Banden endstandiger CO-Gruppen (2 K + 2 / ( '  ). 

Wie aus dem ~P{~H}-NMR-Spektrum helworgeht, 
liegt 16. THF zumindest in LSsung (CDCI:~/CDaCIa: 
I / 1) ais trans-, cis.lsomerengemisch 16a,b vor. 

CI 

Oc ....... / ..... p,,,,'.,, \ ....... C ° 

Fe I'Ph2 Ph2 P 

C N C 
0 H 0 

Ph2 

OC ....... A . . .  el.......N N'N , ...... C() 

Pla2P ~ P Ph2 

C N "  C 
0 H 0 

16a 

trans-lsomcr (75%) 

1 6 b  

cis-lsomcr (25%) 
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Die Bezeichnungen trans und cis beziehen sich dabei 
auf die Steilung der verbriickenden PPh2-Gruppe zum 
PNP-Geriist des dppa. Die Phosphorresonanzsignale des 
trans-lsomeren finden sich bei 8=  170.6 (t) und 
IIM.Sppm (d), diejenigen des cis-Isomeren bei 8 = 
179.5 (t) und l lO.5ppm (d). Aus ihren Integra- 
tionsverh~ltnissen geht hervor, dab bei Raumtemperatur 
ein trqns/cis-lsomerenverh'~lmis yon 3:1 vorliegt. Die 
Werte der 2j(3t p3tp).Kopplungskonstante n betragen 
109Hz fiir das trans-16a, bzw. 55 Hz far das cis-Iso- 
mere 16b und liegen somit im Erwartungsbereich 
[35,361. 

Im Festk~rper-IR-Spektrum yon 16. THF sind acht 
u(CO)-Banden unterschiedlicher Intensit~it im Bereich 
yon 2030-1880cm-* beobachtbar (s. Exp. Teil). lhr 
Auftreten k6nnte auf Packungseffekte im Kristali 
zur~ckzu~hren sein, da einige der Absorptionsbanden 
bei Variation des Pre~ruckes Intensifiitsschwankungen 
zeigen. Es ist jedoch sehr wahrscheinlich, dab die 
Verbindung auch im Festzustand als lsomerengemisch 
vodiegt. Wie vor kunem gezeigt werden konnte [35], 
entstehen ~hnliche, nicht auftrennbare c i s / t r a n s -  
Isomerengemische auch bei der Synthese yon Kom- 
plexen mit Fe~(~-PPhz)(CO)4(P.-dppm)-Grundge~st. 

2.6. [Fe(CO)2tNO)dppa]BF 4 (17) 

Die Reaktion von 6-THF mit NOBF 4 ftihrt zur 
Spaltung der zweikemigen Eisenverbindung. Unter 
gleichzeitiger Freisetzung von [Fe(CO)5] entsteht dabei 
17 (Schema l/Vl). Obwohl tier Angriff des Nitro- 
sylkations elektrophil effolgt, findet k¢ine Oxidation der 
Eisenatome statt, denn die im Festkbrper-IR-Spektrum 
zu beobachtende v(NO)-Absorption b0i 1803 cm- 
belegt eindeutig das Vorliegen yon NO +. Dies wird 
auch dutch die nahezu linearen Anordnungen F¢(I)- 
N(I)-O(l) [Winkei: 178.3(5) °] und Fe(2)-N(3)-O(4) 
[Winkel: 178.6(I) °] in den beiden unterschiedlich anio- 
nenkoordinierten 17a,b (Abb. 7) bewiesen. Die 
RSntgenstrukturanalyse zeigt nr~mlich, dab das Kation 
yon 17 im Festzustand zwei Arten yon (NH..  F)- 
Wasserstoffbriickenbindungen mit den Tetrafluorobora- 
tionen ausbildet und dementsprechend zwei ver- 
schiedene Komplexe gleicher Zusammensetzung vor- 
liegen. 

Bei der einen Halfte der Ionenpaar¢ wird das Anion 
tiber eine "linear~' 3-Zentren-4-Elektronen-Wasserstof- 
fbriickenbindung (LHB [59]) fixiert (Abb. 7), deren 
NHF-Bindungswinkei 166.9 ° betfiigt. Die Abweichung 

L '? C~C3 

C2 

B2:.i, F$ 

'," : % , >  'i > 

"!~FI 06 

Abb, 7, Molekilldar,steilungen yon IT (ohtw PhenyloHoAtom¢), Im Kri~tall exl~tier~:n ewel versclucdcne, voneinauder uuabhangige ionenpaare. 
Au~gcw[thlt¢ Abst~,ind~ [pm] ut~l Bmtluugswink¢! ["], Fc(I)+N(I) 173,~5), N(I)-O~l) 114,9{7L Fe(I)=C(2) 181:X6). C(2}-O(2) 112.7(8). 
V~--~I)=O3) 170.fg6), ¢L'(3)=(X3) IIL2(TL F¢(1).=l~l) ~.O(1). F\'(1).o.I~2) 224.2(2). N(2) I~ll 169.7(,I). N(~LP(2) 167.3{3L P{I)-I~2) 
257,(g2), Fd~)~N(3) 169.1(5), Fe(2LC(S) 181,5(6), Fe(2)~6}  174,0(6), N{3)=O~4) !13,7(7L C(5)~,0~5) 1|2,9(8). 06)-0(6)  113.8{8). 
Fe(2)~3)  ~24,4(:~), Fd~)~l:~4) ~25,4(2), N(4) dY(4) 166,~3L N(4~F~3) 169,5(4), P(3)~P(4) 258,(~2); I~l )~N(2)~P(2) 99.7(2), P(3)-N(4LP(4) 
I01.).~2), I~l)~Fdl)-~l~2)70.O(I), P(3)~Fd2)~P(4)70.2(I), N(1)~Fdl}=I~I) 122.8(2), N(3LFd2).:P(3) 1273X2). C(3)-Fe(1)-I~I) 112.2(2), 
(.'(5}~F¢(2)~I~3} 91.5(~), (~)~.Ft~(IL4~l) 91.7(~), C(O~Fd2)~P(3~ I04.2(2), N(I]I~Fdl)~C(2) 93.8(3). C(2}-Fe(I}-C(3) 96.6(3}. N{I}~ 
Fe~I)=C(3) 1~3,5(2), ~I)=N:(I)=O(I) 178,3(5L Fd2)-N(3.)~O~4} 178,1(6L N(2)=P{I)-,Pf2~ 39,~{IL N(4)~P(3L.P(4) 39.3(I). NH. "F° 
Wassetxloffbt~lckenbi~ungssysten,a:, yon I? im Festzustand, Abst~ude [pm] und Bindungswinkel ["]: N{4)-H(4) 93.3, H(4)-F(5) 185.3. 
FiS)~B(2) 132,3, N(4)~F(5) 276,9, N{2)-H(2) 94,7, H(2)-!:(2) 210,0, H(2)-1:(3) 216,7, F(2)-B(I) 135,6. F(3)-B(I) 133.0. N(2)-F(2) 291.5. 
N~2)~ff3} ~ , 8 ;  N(4)-H(4)~F(5) If~,9, FI2}~14(2)-F(3) 58,8, N(2)-H(2~-F(2} 143,3, N(2)-H(2)-F(3) 154.2. Abweichung yon H(2) aus der 
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um 13. I ° yon der idealen linearen Koordinationsgeome- 
trie ist dabei nicht ungewiShnlich, da auch die 
Bindungswinkei sogenannter "linearer' NHO-Bindun- 
gen selten 180 ° betragen [60]. Die zweite Htilfte der 
lonenpaare biidet symmetrische bifurcated (NH, -F) -  
Wasserstoffbriickenbindungen (BHB [59]) aus (Abb. 7). 
Dieser Bindungstyp ist sehr selten und an Tetrafluorob- 
orationen noch nicht beobachtet worden. Wie Abbil- 
dung 7b verdeutlicht, liegt das dreifach koordinierte 
Wasserstoffatom H(2) praktisch in einer Ebene mit dem 
Stickstoffatom N(2) und den Fluoratomen F(2) und F(3) 
des chelatisierend wirkenden Anions. Die ( H . - F ) -  
Bindungsabst:,inde H(2)-F(3) und H(2)-F(2) sind mit 
216.7 bzw. 210.Opm fast gleich und um etwa 40pm 
kleiner als die Summe der van-der-Waals-Radien yon 
Wasserstoff und Fluor, welche 255 pm betragen wiirde 
[61]. Die strukturellen Gegebenheiten entsprechen somit 
in allen Punkten den yon Donohue [62] vorgeschlagenen 
Kriterien f'tir eindeutige bifurcated H-Briickenbindun- 
gen. Die ( N H . .  F2)-BHB besitzt einen (im Ve~gleich 
zur LHB) griSBeren (H. • F)-Bindungsabstand und somit 
eine geringere HF-Bindungsst)irke. Dementspreehend ist 
ihr NH-Bindungsgrad aber h~Sher, so dab die breiten 
IR-Absorptionsbanden (~,(NH)BHB=3250, 8(NH)- 
BHB = 1241 cm -~ ) im Vergleich zu denen der linearen 
(NH. • F)-Bindung (v(NH)LHB - 3180, 8(NH)LHB 
= 1225cm ~ )  zu hgheren Wellenzahlen verschoben 
sind. 

Lt~st man 17 in CH2C! 2, so bleiben die N H . .  F- 
Wasserstofllw|~ckenbindungen weitestgehend erhalten. 
Diese Tatsaehe zeigt sich einerseits an der nut sehr 
geringen Leit!iihigkeit, andel~rseits an der starken Tief- 
feldverschiebung des Nit°Signals, welches im ~1to 
NMRoSl~ktmm (CD:CI~) bei c~ ~ 7.35 ppm erscheint. 
Auch in der Gasphase (Massensl~ktrum/FD) sind die 
beiden Ionenpam~, welche ein Proton anlagem, eino 
deutig naehweisbar. Die Eisenatome liegen im Kation 
yon 17 (Abb. 7) tetragonalopyramidal konfiguriert vor. 
Wiederum wird der Ligand I konfommtiv stark 
beansprucht, denn die chelatisierende Wirkungsweise an 
nut einem Metallzentrum bewirkt eine starke 
Verkleinemng des PNP-Winkels, welcher bis auf 99.7 ° 
(17b) bzw. 100.6 ° (17a) zuriickgeht. Aufgrund dieser 
Koordinationsgeometrie geht der PP-Abstand auf etwa 
258pm zurlick und liegt damit in einer GrSBenordnung 
bei der elektronische Wechselwirkungen zwischen den 
Phosphoratomen nicht mehr auszuschlieBen sind. 

Hinweise auf derartige Wechselwirkungen lassen sich 
in den Kemresonanzspekuen yon 17 finden. 

Zum einen zeigt der Komplex eine sehr 
ungew~hnliche chemische Verschiebung im 3tP{~H}- 
NMR-Sl~ktrum (~ = 55.5 ppm), da bei den zweikemi- 
gen Eisenkomplexen des Liganden dppa (5, 6, 7a-c, 9, 
15 und 16) die Signale der Phosphoratome des kom- 
plexgebundenen 1 generell oberhalb von 100ppm zu 
finden sind. DaB diese aul3ergewShnliche Signallage 

nicht yon elektronischen Effekten der Nitrosylgruppe 
hen'iihrt, kann durch Vergleich mit den 3~P{~H}-NMR- 
Spektren der bereits friiher publizierten [63] zweikemi- 
gen Eisenverbindungen [Fe2(NO)4(~t-dppa)2] (18) und 
[Fe2(CO)2(NO)2(l~-dppa)] (19) belegt werden, deren 
Phosphorresonanzsignale ebenfalls bei 98.5 bzw. 
99.4ppm erscheinen. 

Einen weiteren Hinweis auf elektronische Wechsel- 
wirkungen zwischen den Phosphoratomen gibt das 
'3C{'H}-NMR-Spektrum des in C D 2 C I  2 gelSsten 17. 
Auffallend ist hier die Hochfeldverschiebung der 
~3C~t,,,-Koh!enstoffatome, deren Signal bei # - -  
132.0 ppm zwischen den Signalen der para- und ortho- 
L~C-Kohlenstoffe registriert wird. Eine derartige Signal- 
lage wurde yon uns bislang nur dann beobaehtet, wenn 
es sich bei dem am Phenylrest gebundenen Phosphor- 
atom um fiinfbindigen Phosphor handelte [64]. 

3. Experimenteller Teil 

Alle Umsetzungen erfolgten unter AusschluB yon 
Luftsauerstoff und Feuchtigkeit in einer Stickstoffatmo- 
sph~ire. Die LSsungsmittel waren entw:,isseri und N2° 
gesiitLigt. Die Schmelzpunkte wurden in abge-- 
schmolzenen Kapillaren ermittelt. Der Ligand dppa (1) 
wurde nach der Methode yon Ni3th und Meinel [5] 
synthetisiert, jedoch in deren Ab~inderung mehrfach aus 
heiBem Ethanol umkristallisiert. 

Die C-, H- und N-Analysen wurden rail einem Carlo 
Erba Elemental Analyser Modell 1106 bzw. !108 
durchgef'tihrt. Massens~ktren: Finnigan Mat 212, loni- 
sation durch Felddesorption bzw. ElektrollenstoB. 
Schmelzpunkte (unkorrigicrt, in ahgeschmolzenen Kao 
piilaren ermittelt): Electrothermal iA 6304. L,~itt~ihigo 
keitsmessung: WTW LF 90 Mel3gefiR mit MeBsonde 
KLE I in Methylenchlorid. Die Kemresonanzsl~ktren 
wurden in 5 mm Rt~hrchen mit einem Jeol JNMoEXo270 
FT-NMR S~ktrometer bei Raumtemperatur registriert, 
MeBfrequenzen: 270 MHz (IH.NMR); 69.94 MHz 
(m3C{tH}-NMR) und 109.4MHz (~IP{IH}-NMR). Auso 
nahme: Die L~C{IH}-NMR-Spektren yon 5, 9 . 2  THF 
und 10; Jeol JNM-GX-400 i~-NMR°Spektrometer, 
MeBfi'equenz 1(X).533 MHz, wobei die Probe yon 5 in 
ein l()mm RShrchen abgeffdlt wurde. Die &Werte 
(ppm) sind auf 8(TMS) = 0 bezogen unter Verwendung 
der Lbsungsmittelsignale ais innere Referenz. Die 
aip{iH}.NMR.Spektren wurden mit 85-proz. Phospho- 
rs~mre als externen Standard vermessen. Verwendete 
Abktirzungen: "quart." = Quartett. "quint." = Pseudo° 
quintett, " t " =  Pseudotriplett, J = virtuelle Kopo 
plungskonstante. Die Simulationen der J~C°NMRo 
Spektren von 5 und 9 . 2  THF erfolgten mit dem JEOL- 
Programm COMIC, das auf dem LAOCOON-Alo 
gorithmus basiert. Ais Halbwertsbreite der C-Signale 
wurde 3Hz eingesetzt. IR-Spektren: Perkin-Elmer 
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Tab¢ll¢ 2 
Sttuktur- und M e ~ t e n  der Stmkturbestimmungen yon 5. 6.  TI-IF und 9 . 2  THF (Standardabweichungen in Klammem) 

$ 6 . T H F  9 . 2 T H F  

Summenfonnel C 32 H 2 t Fe 2 NCs 72 C 35 H 29Fe~ NO 51>2 C6t H ssFe2 N207 P4 
Molmasse [g mol - t ] 721.2 765.2 ! ! 66.7 
Farb¢, Zustand gelbe Siiulen dunkelrote Quader dunkelmte Prismen 
Kristaiklimensionen [mm ~ ] 0.60 x 0.20 x 0.20 0.80 x 0.50 x 0.50 0.90 x 0.80 x 0.70 
R ~ m ~  P212~2 ~ P2~/n P2~/c 
Kristallsystem orthorhombisch monoklin monoklin 
a [pm] 964.6(4) ! 178.8(4) 1529.2(13) 
b [pml 1686.0(6) 1660. !(6) 2058.9(16) 
c [pat] 1930,4(5) 1782.1(4) 1930.6(17) 
6 [01 92.32(2) ! 10.36(8) 
Zellvolumen V [nm ~ ] 3. ! 39(1 ) 3.485(1) 5.700(8) 
Fotmeleinheit Z 4 4 4 
Pt~r. [g cm ~ 2~ ] 1.53 ! .445 1.36 
MeBtemperatur [K] 200 2 I0 200 
Diffraktometer Siemens P4 Siemens P4 Siemens P4 
$trahlung (Graphitmonochromator) Mo K a Mo K a Mo K t~ 
MeBveffahren to-scan to-scan ~-scan 
Bcugungswinkeibereich [o1 3 < 2 0  < 54 3 < 2 0  < 54 3 < 2 0  < 50 
Scan-Oeschwindigkeit [° rain - t ] 3-30 3-30 3- 30 
Gesamtzahl $emessener Reflexe 5968 8470 13 ! 26 
A~ymmetri~her Datensatz 5654 Refl., davon 3097 mit 7475 Refl., davon 4780 mit 10092 Refl., davon 6574 mit 

F > 4tr(F) F > 4o'(F) F > 4o'(F) 
Verfeinerte Parameter 406 433 685 
Al~otption~kocffizient p, [ram" t ] 1.065 0.967 0.675 
R / Rw 0.043/0.037 0,042/0 .038 0.043/0,041 
Restelektronendichten 0 .57 /~  0.48 0 . 5 8 / -  0.63 0,69/ -  0,48 

&p (max/min) [e A ~ )  

TaMIle 3 
Stmkmr: nod Me~aten der Struktorbc~tlmmuogen yon I0, 7b ond I? (StandaMabweichungen in Klammern} 

I0 7b 

Sumtoerffomlel C,) H ~,~F¢ ~ NOo I)~ C4,~H ~Fe~ NO) i)~ 
Molma~e [~ tool" )] 849,3 955,4 
Fatb¢. gu~tand orattsefarMtte Rauten gei~ Prismea 
Kri~talldimen~ionen [ram ~ ] 0,80 × 0,50 × 0,40 0,80 × 0,~) × 0,40 
Ratmlgropp¢ t% 'n P 21/c 
Kfi~lMl~.y~lettl orlhod~ombt~ch monoklm 
u [~1 1~5,3(5) 1159,4(8) 
h [pm] I 137,3(3) 2898,4(15) 
c [pm] 1777..9(6) 1449.6(17) 
[°I 

t~ P] 1 !o.32(9) 
Y[°! 
~llvolun~n V Into ~] 3,~51(2) 4,$68(8) 
I~ofmeleitl~it Z 4 4 
#~,, [gem ' l  1.46 1,39 
Me8temperatur [K] 200 293 
D(t~ktomet~r Siemens P4 Siemens P4 
Strahlung (Grapititmonochromator) Mo K ~ Mo K ~ 
MeBverfaht~n to-scan to-scan 
Beugungswinkelbereich [°] 3 < 2(9 < 54 3 < 2 0  < 52 
Sca|l-Ge~chw|ndigkelt [~ mitt ) I 3-29,3~ 3- 29,30 
Ge~amtc~Mtl gente,~ener Reticle 58f)N 1~103 
Asymmett/scher Datensat~ 4233 Rcfl,, 8875 Refl,, 

davon 2(QD ~ltit U > 4~riF) davon 4039 mit F > ,hr(/ :)  
Ver(etn~2rte Pa~m~eter 245 559 
Absotptionskoeffizient p tram t ]  0,9~ 0,79Z 
R/R~, 0,037/0,034 0,050/0,046 
Restelektro~vc~(¢hten 0 ,47 /~  O,f~4 0 , 4 / / -  0,43 
A~ (ma~lmin)[e A ' ]  

I? 

C~'oH ~1BFa FeN~O~ P, 
614,0 
role Ph~uca 
I,(X) x 0,50 x 0~50 
lff 
triklm 
997.3(3) 
1538,7(4) 
1950.5(6) 

?5.86(2) 
"/4,27(2) 
2,75(~ I) 
4 

293 
Siemens P4 
Mo K ~ 
to-scat| 

3 < 2 0 < 5 4  
3- 29,30 
15737 
12178 Refl,, 
davon 7011 hilt F >  4tr(l.') 
703 
0,723 
0.053/0.045 
0.67/- 0.67 
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Tabelle 4 
Struktur- und MeBdaten der Strukturbestimmung yon 15.CHCI~ 
(Standardabweichung in Klammem) 

Summenformel C .1, H 3 .~ C I .~ Fe., NO s P a 
Moimasse [gmol-  '] 942.65 
Farbe, Zustand orange Prismen 
Kristaildim. tram -a] 0.50 × 0.50 x 0.40 
Kristallsystem orthorhombiseh 
Raumgtuppe Pbca 
a [pm] i 390.9(8) 
/, [pml 1956.7(16) 
c |pml 3100.7(25) 
Zellvolumen V [nm 3 ] 8.439(I !) 
Formeleinheiten pro Zelle Z 8 
Pier. [gcm- 3 ] 1.484 
MeBtemperatur [K] 293(2) 
Diffraktometer Siemens P4 
Strahlung Mo K ot 
Wellenl~nge [pm] 71.073 
Mel3veffahren =-scan 
Gemessener O-Bereich [°] ! .91-27. i 7 
Scan-Geschwind. [0 rain- t ] 3-30 
Indexbereich - 17 < h _< 5 

0<k~25 
0~1_<39 

Zahl der Reflexe: 
gemessen 
unabhiingig 
beobachtet 

Absorptionskoeffizient/,t tram ~ ~ ] 
Strukturveffeinenmg 
Dalen/Restraints/Parameter 
GoodnessoofoFit an F: 
Endg|lltige RoWerte [ I > 2o'( !)] 
RoWerle (slimtliche Daten) 
GflR~lcs Maximum 
|uld Mlllim|im [e nm ~] 

12590 
9286 (R a = 0.0379) 
2995 
1.036 
Vollmatrix Least-Squares an F 2 
9283/5/489 
0.682 
R I ~ 0.0594, wR 2 ~ 0.1407 
RI '~ 0,1547, wR? ~ 0.1644 
872 und ~ 727 

983oSl~ktromcter bzw. Perkin=Ehner 16(X) FTolRo 
Sl~kt~meter. Verwendete Abkth'zungen: siehe Tabelle 
I. Die Bezeichnung der Phenylbanden .erfolgte, soweit 
ihre Angaben wegen teilweiser 0berlagertmgen 
notwendig war, naeh tier Nomenklatur yon Whiffen [65] 
in der heute iiblichen Schreibweise [44]. 

Die wichtigsten Struktur- und MeBdaten der Kristall- 
strukmrbesthmnungen sind in den Tabelle 2-4 enthal- 
ten. Die Einkristalle von 5, 6.  THF, 9 . 2  THF, 7b und 
10 wurden aus THF/n-Pentan, der Einkristall yon 15. 
CHCI~ aus CltCl~/noPentan und der Einkrist,'dl yon 17 
aus Methylenchlorid/n-Heptan gewonnen. Die Struk- 
tuten wurden mit direkten Methoden (SltELXTL-PLUS [66]) 
unter anisotroper Verfeinenmg der Nichtwasser- 
stoffatome bestimmt. Die anisotrope Verfeinerung der 
Nichtwasserstoffatome yon 15. CHCI~ erfolgte unter 
Anwendung des Programmes Sm~LXL93 [67]. Die Ele- 
mentarzellen wurden mit 18 Reflexen ermitteit. Die 
t,agen der Wasserstoffatome wurden den Differenz- 
F'ouriersynthesen entnommen und bei der Verfeinerung 
festgehalten; Wasserstoffatome mit gemeinsamem 
isotropen Temperaturfaktor. 

Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturunter- 
suchungen kSnnen beim Fachinfommtionszentrum Karl- 
sruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter 
Angabe der Hintedegungsnummem CSD-404823 (5), 
CSD-404822 (6. THF), CSD-404827 (7b), CSD-404825 
(9-2 THF), CSD-404824 (10), CSD-404828 (15. 
CHCI 3) und CSD-404826 (17) der Autoren und des 
Zeitschriftenzitates angefordert werden. 

3.1. Allgemeine Synthesevorschrift flit die Komplexe 5 
und 6. THF 

In einer Belichtungsapparatur werden 9.2 g (25 retool) 
[Fe2(CO) 9] in 20Oral THF suspendiert und 4.8g 
(12.5retool) dppa (1) portionsweise zugesetzt. Das 
Reaktionsgemisch wird unter Riihren bei Raumtemp. 
(und Wasserkiihlung) der Strahlung einer schwachen 
UV-Lampe (Braun: TNN 15-32001721/C5; Strahlungs- 
leistung < I W) ausgesetzt. Bereits nach kurzer Zeit 
setzt CO-Entwicklung ein und die Mischung beginnt 
sich langsam rot zu P, irben. Nach 9h wird vom 
unlSslichen Riickstand abfiltriert und die klare, tiefrote 
USsung bei Raumtemp. unter vermindertem Druck 
eingeengt, bis sich ein rubinroter Feststoff abzuscheiden 
beginnt. Nach 12h bei 0°C scheiden sich 4g 6 .THF 
ab. Die verbleibende Mutterlauge wird bis zur Trockene 
eingeengt, wobei 3.9g eines Gemisches aus 5 und 
6. THF anfallen, dessen Trennung chromatographisch 
erfoigt (Silulendurchmesser: 4cm; Laufstrecke: 55cm; 
Tr~germaterial: Florisil 100-200 mesh; Laufmitteb 
gemisch: EtzO 50%, THF 33%, noHeptan 17%). Die 
gelbe Fraktion wird eluiert, unter Lichtausschlul3 (!) bei 
Raumtemp. bis zur Siittigung einseengt und mi! 35 ml 
n°Pentan versetzt. Der dabei anfldlende, zitronengelbe 
l:eststoff 5 wird abfiltriert, mit wenig kaltem nopentan 
nachgewaschen und unter Lichtausschlul~ im Vakuum 
getrocknet. Eluiert man zus~itzlich die rote Fraktion und 
arbeitet das Eluat in analoger Weise auf (Lichtausschlut~ 
ist nicht notwendig), lassen sich weitere 1.25 g 6. THF 
gewinnen. Grol3e, zur Strukturbestimmung geei~nete 
Kristalle beider Verbindungen iassen sich gewinnen, 
wenn man konzentrieae Lfsungen der Substanzen in 
THF vorsichtig mit n-Pentan iiberschichtet. Die 
Produktverlffdtnisse yon 5 und 6. TItF sind l)ber die 
Bestrahlungssfftrke und Reaktionszeit stark variierbar. 
Nach 36h Reaktionszeit ist 6. THF in 83%-iger Aus- 
beute isolierbar, yon der Verbindung 5 sind dann nut 
noch Spuren vorh,'mden. 

3.1.1. #.Bis(diphenyiphosphino)amin.P,p,.bisttetra. 
carbonyleisen) (5) 

Ausbeute (nach 9 h  Reaktionszeit): 2 .15g 
(2.98mmol), 24%. Schmp. (Zers.) > 100°C. Gef.: C, 
53.38; H, 2.90; N, 1.61. C32H21Fe2NOsP: (721.18) 
ber.: C, 53.29; H, 2.94; N, i.94%. MS (FD, THF): 
m / z = 7 2 1  [M÷]. tH.NM R [CDCI~/CD2C12 (l:l),  
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20.8°C]: 8 ~ 8.0-7.0 ( m .  20 H, C6Hs); 4.45 (s, 1 H, 
NH). +~tP{tH}-NMR [CDCI3/CD2CI2 (!:1), 22.00C]: 

I1 I 8 =  115.5 (s). +C{ H}-NMR (CD2Ci2): 8 =  213.1 
["quint." (ABX-Syste_m; X = taC), 2 J ( 3 1 p I 3 c )  = 18 Hz, 
+J(3tpt-+C)=0.1Hz . zJ(3tP3tP)-6OHz, 8 C, CO]; 
133.4 ["quint ."  (ABY-System; Y =t3C-ipso), 
I j ( 3 I p I 3 c )  ~ 5 0 - 5 5  Hz, 3 j ( 3 1 p 1 3 c )  - -  0 + 1 - 5  H z ,  

2j(+tp3tp) = 60Hz, 4 C, C-ipso, C6Hs); 132.5 ( " t " ,  8 
C, Co ,  C6Hs); 131.6 (s, 4 C, C-p, C+Hs); 128.2 ( " t " ,  
8 C, C-m, C6Hs). IR (KBr): 3343 m(sf) [v(NH)]; 3085 
s, 3075 s-re, 3030 ss, 3015 ss Iv(OH)]; 2063 st(sO, 
2050 st(sO, 2000 m(Sch)+ 1985 st. 1955 sst, 1945 st, 
1935 st. 1925 sst [ v(CO)]; 1300 m-st [8(NH)]; I i00 
m-st [P-Ph sens. q]; 883 st [u(NP2)/y(HNP~)]; 810 
s.m(br) [v(NP~)/y(HNP:)+ y(CH)g]; 655 m. 625 sst 
+ 620 st(Sch). 557 m-st [ 8(Fe(CO)]. 547 m-st [ 8(FeCO) 
u. y(HNP, 1]; 353 m [ 8(NP 2)lem -t . 

3.1.2. t~-Carbonyl.t~-bis(diphenylphosphino)amin-P.P'- 
bis(tricarbonyleisen)(Fe-Fe)- Tetrahydrofuran (1 / 1) 

Ausbeute: 5.25 g (6.86mmol). 55%. Schmp. (Zers.) 
> IO0°C. GeL: C. 55.45: H. 3.93: N. 1.77. 
C~sHzoFe~NOsP ~ (765.28) bet.: C. 54.93: H. 3.81; N, 
1.83%. MS (FD. THF): m/z~693 [M+= THF]. tH- 
NMR (CD~CI+. 20.7°C): 8 +' 7.65=7.35 (m. 20 H, 
C6Hs): 4.10 (s. br. I H. NH); 3.65 (m. 4 H. CH+OCH:. 

THF). ~t P{~I=I}oNMR THF): 1.82 (m, 4 H, CHiCHi. ~aC{ 
(CD~CI~, 22.0+C): 8 -  112.3 (s). tH}-NMR (THF° 
d~, 25,00C): 8 ~  222,5 (s, 6 C, COoendst,): 213,8 {t, 
~J(~'P;~C) -~ 10Hz, I C, g°CO]; 138.8 ("t", J +  
27Hz, 4 C, C°tpso, CoH~): 132.0 (s, 8 C, C+o, C<,H~): 
131.6 (s, 4 C, Cop, CoHs): 129.0 is, 8 C, C°m, CoH~), 
IR (ggr): 3320 ss(br); 3080 Seh+ + 3065 s°m(br) ° 
[v(CH)arom.]: 2985 s°m(br)', 2880 s + [v(CH:), THF]: 
2540 s(br) [2 × 8(NH)]; 2045 sst. 1990 sst, 1976 sst, 
1947 st(Seh), 1941 sst, 1927 sst [v(CO)endst,]: 1745 st 
[v(CO)Bt~eke]; 1460 s [8~+(CH~), THF]: 1365 ss 
[ 8+(CH ~). THFI; 1260 s+m [ 8(NH)I; ! 125 s-m [y(CH,), 
THF]: I I00 m [P~Ph sens. q]; 1050 m [ v(COC), THF]; 
920 re°st [v(NP+,)/~/(HNP~)];  813 m(br) 
[v(NP:)/~(HNP~)]: 635 m [8(FeCO)]: 620 Sch 
[a(CCC)s, Ph] + 608 st, 572 m, 555 re+st [ 8(FeCO) u. 
y(HNP~ )1; 465 s-m, 445 s-m, 425 s-m, 403 m [ v(FeC)]: 
350 s [ 8(NP:)]em ° t. 

"Mit v(NH. .OCaH s) wegen Verbreitemng der 
Banden, 

3,2, l+t°Bis(diphenylphosphinok+min°P°ICn+b++Pyl+ 
diphenylpho+~hin)Pic+lrbon yleisenP,P' d tetr++corbon yi, 
eisen) ~?a) 

In ¢ine L6sung yon 765mg (I retool) 6 THF in 
25ml THF we~xlen 0,25ml (I,04mmol) n-Butyl+ 
diphenylphosphin getropft und bei Raumtemp, ge~hrt, 

Nach 24h  ist eine geringe Aufhellung der 
Reaktionsl~Ssung erkennbar. Das L25sungsmittel wird bei 
Raumtemp. und unter vermindertem Druck bis zu einem 
Restvolumen yon ca. 5 ml abdestilliert. Nach Zugabe 
yon 40 ml n-Pentan sch¢idet rich ein rotes Ol ab, welches 
sich nach 24h bei -20°C in eine orangebraune, teerar- 
tige Masse umwandelt. Man dekantiert das Eberstehende 
n-Pentan ab, l~Sst den Riickstand in 10 ml THF auf und 
f'fillt emeut mit 30ml n-Pentan, wobei das Produkt als 
beigegelbes Pulver anffillt, welches aus THF/n-Pentan 
umkristallisiert wird. In hochreiner Form bildet die Sub- 
stanz feine, zitronengeibe Nadeln aus. Sie werden abfil- 
triert, zweimal mit jeweils lOml n-Pentan nachge- 
waschen und im Vakuum getroeknet. Ausbeute 720rag 
(0.77retool), 77%. Schmp. (Zers.) > 115°C. Gef: C, 
60.56; H, 4.34; N, 1.00. C4~H40Fe2NOTP.a (935.45) 
ber.: C, 60.35; H, 4.31; N, !.50%. MS (El, 70eV, 
Einlagtemp. 200°C, Quellentemp. 150°C): m/z = 738 
[M + -  Fe(CO)5-  H], 385 [dppa+l; 298 [FeP(n- 
Bu)Ph~]; 242 [P(n-Bu)Ph~]. H-NMR (CDCI 3, 
22.4°C): 8 ~ 7.9-6.8 (m, 30 H, C6H5); 4.36 (s, 1 H, 
NH): 2.42 [m, 2 H, P-CH2(CH2)2CH3]; !.56 [m, 2 H, 
P-CH2CH2CH2CH.~]; 1.40 ["quart,", 3J(IHaFI)- 
6Hz, 2 H, P-(CH2),CH,CFI0]; 0.87 [t, "~J(tHIH)-- 

" " "M I 6Hz, 3 H, P(CH2)~CH~)]. "P{ H}-NMR (CDCI~, 
22 C): 8++ 128.O [dd~ "J(+~ P P)~63Hz ,  +J(- P ! i) 
++ 37Hz, I P, dppa, P-koord. an Fe(CO)IP(n-Bu)Ph2]: 
110.3 [d, +'J(°~tP'~lP)++ 631+1z, I P, dppa, P+koord. an 
Fe(CO) ]; 70.7 [d, 2J(alP'~lP)++37Hz, I P. P(n- 
Bu)Ph+], ~C{~H}°NMR (CDCI~, 22.()°C): 8 ~+ 213.8 
[dd, °J( Pm,~ C )  -- °J( Pp~,,= m,,,I, "C)  -- ° 0 Iiz, 3 C, 
CO, Fe(C~l~n°Bu)Ph:]; 213,0 +[d, ~J(~lPl~C)~ 
19Hz, 4C, cO, F¢(CO)~]; 136.4 [d, t J( ~! PI~C) + 46 IIz, 
2 C, C°+~so, P(n°Bu)Ph +, l; 136,2 [d, I d( ~n p I~C) ~ 52 I-Iz, 
2 C, C°ipso, dppa, PPh?koord. an Fe(CO)~P(n-Bu)Ph+ ]; 
134.2 [d, i j( +~t pl~aC)+ 56Hz, 2 C, C,ipsO, dppa, PPl~,o 
koord, an Fe(CO)4]; 132.5 [d, ~J(~"P~C)~ II Hz, 8 C, 
C.o, dppa, C6Hs]; 132.1 [d, :J(+"P~C)~ 9Hz, 4 C, 
C.o, P(n-Bu)Ph,]; 130.9 (s, 2 C, C-p, dppa, C6H5); 
130.3 (s, 2 C, C-p, dppa, C6Hs); 129.8 [s, 2 C, C-p, 
P(n+Bu)l~h+,]; 128,3 [d, "~J(~P~'~C)~9Hz, 4 C, C-m, 
P(n-Bu)Ph~]; 127.8 [d, ~J(+~tP~C) ,+ 15Hz, 4 C, C+m, 
dppa, PPh?koord, an Fe(CO)a]; 127.6 [d, aJ(+nP"aC) 
13Hz, 4 C, C+m, dPi~a, PPh,+koord. an Fc(CO)~P(n- 
Bu)Ph,]; 33.2 [d, J(~P'~C) ~ 30Hz, I C, P+ 
Cii+,(CH,)+Clt~I: 26.5 [s, I C, PCH+,CH,CIi+,CHa]; 
24.1 [d. r / ( "  P '~C)  ++ 16 t i z ,  I C. P ( C H z ) z ~ ' H z C H , ) ] ;  
13,7 Is, I C, P{Clt,);CH~)]. IR (KBr): 3343 s-m 
[v(NH)]; 3080 ss(Sch), 3059 s, 3024 ss, 3009 ss 
[v(CH)m'om,]: 2960 s-re, 2936 s-m, 2876 s, 2860 s 
[v(CH)aliph.]; 2053 st(sf), 1981 m-st, 1976 m-st, 1950 
st, 1930 sst, i893 sst, 1876 sst [v(CO)]; 1300 m 
[ 8(NH)I; 1(~6 m [P~Ph sens, q]; 1044 ss [ p(CC)aliph.]; 
888 m-st [v(NP,)/y(HNP+,)]: 652 s, 634 m-st, 628 
m-st, 616 m-st, 586 m [ 6(FeCO)]; 558 m [ 6(Fe(CO) u. 
y(HNPz)]; 355 s [8(NP,)]cm-'.  
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3.3. Ix-Bis(diphenylpho..phino)amin-P-(tetracarbonylei- 
sen ),P'-[ tricarbo~,l( trip;: +~, ylphosphb+)eiseM ( 7b ) 

In eine Lbsung yon 765mg (1 mmol) 6. THF in 
25 ml THF werden 262 mg (i mmol) Triphenylphosphin 
portionsweise eingetragen und bei Raumtemp. geriihrt. 
Innerhalb 20min fiirbt sich die Lbs~,rtg dunkelorange. 
Nach 2h wird sic bei Raumtemp. und unter vermin- 
dertem Druck bis zur S~ittigung eingeengt und mit 60 ml 
n-Pentan versetzt, wobei sich gelbes, mikrokristallines 
7b abscheidet. Die Substanz wird abfiltdert, zweimal 
mit jeweils IOml n-Pentan gewaschen und im Vakuum 
getrocknet. Gro~  Krisialle werden durch Oberschichten 
einer konzentrierten L6sung yon 7b in THF mit n-Pen- 
tan erhalten. Ausbeute: 0.89 g (0.93 mmol), 93%. Schmp. 
(Zers.) > 170°12. Gef.: C, 60.70; H, 3.78; N, i.15. 
C49H36Fe:,NOTP3 (955.44) ber.: C, 61.60; H, 3.80; N, 
1.47%. MS (El, 70eV, EinlaBtemp. 200°C, Quellen- 
temp. 150°C): m/z  = 758 [M + -  Fe(CO)5 - H]; 440 

+] .  I [Fe(dppa)+-H]; 318 [FePPh 3 H-NMR (CDCI 3, 
21.6°C): 8--8.0-6.5 (m, 35 H, C6Hs); 4.45 (s, I H, 
N H ) .  3'P{~H}-NMR (CDC! 3, 22°C): 8 -127 .0  [dd, 
zj(3~p.~,p) = 61Hz, ?.j(3~p3~p) = 42Hz, 1 P, dppa, P- 
koord, an Fe(CO)3PPh3]; 109.2 [d, zj(3~pa~p) = 61Hz, 

2 ~11 ]1 ! P, dppa, P-koord. an Fe(CO)~]; 77.2 [d, J (  P" P) = 
13 42Hz, I P, PPha]. C{IH}-NMR (CDCI~, 25.1°C): 

6+214.5 [dd, "J(" PPPh, "C) - ' J ( "  Rlnn'l "C)~-" 30Hz, 
~|'" I~1 3C, CO, Fe(CO)+aPPh3]; 213.7 [d, "J(- P "C)= 19Hz, 

4 C, CO, Fe(CO)4]; 136.5 [d, 'J(3'P~3C) = 53Hz, 2 C, 
Cqpso, dppa, PPh+°koord. m~ Fc(CO)~PPh3]; 136.4 [d, 
~J('~tpi3c)m+48|tz, 3 C, C-ipso, PPh~]; 134.9 [d, 

P "C 56 Hz, 2 C, C°/pso, dppa, PPh++koord. an 
FetCO),l]; 133.9 [d, 2 J ( 3 1 p l 3 c ) m  121tz, 6 C, C+o, 

, ( '  I ~C)~I2Hz,  C, C°t, dppa, 
PPh++°koord. an Fe(CO):~PPI~+]; i33.1 [d, ++J(~P~+~C) ++ 
12Hz, 4 C, C+o, dppa, PPh ,°koord. an Fe(CO)a]; 131.5 
[d, ~J('a~P~'aC)=+ 2Hz, 2 C,' C-p, dppa, PPh~-koord. an 
Fe(CO),~]; 131.0 Is, 2 C, C-p, dppa, PPh~°koord. an 
Fe(CO)~PPh~]; 130.7 is, 3 C, C-p, PPh.~]; 128.9 [d, 
"~J(3~P~'~C)~ IOHz, 3 C, C-m, PPh~]; 128.4 [d, 
"~J(3~PLaC) = 15Hz, 4 C, C-m, dppa, PPhz-koord. an 
Fe(CO)a]; 128.3 [d, 3J('a~pi3c)---13Hz, 4 C, C-m, 
dppa, PPh2-koord. an Fe(CO)3PPh3]. IR (KBr): 3348 
s-m [~,(NH)]; 3078 s, 3060 s-m, 3028 ss, 3010 ss 
[ u(CH)arom.]; 2058 sst(sf), 2026 s, 1984 st(sO, 1956 st, 
1932 sst, 1897 sst, 1877 sst[ P(CO)]; 1299 m-st [ 8(NH)]; 
1096 m-st [P-Ph sens. q]: 886 st [~,(NP~)/y(HNP 2)]: 
651 s, 632 st, 625 st, 615 st, 584 m°st [8(FeCO)]; 557 
re+st [ y(HNP~) u. ($(Fe(CO)]; 439 s+m,br [ P(FeC)]; 351 
s-m [/~(NP 2)]cm + '. 

getropft und bei Raumtemp. geriihrt. Nach wenigen 
Minuten hellt sich die LSsung auf und wird nach etwa 
l h gelb bis gelbbraun. Nach 2h wird die l.JSsung bei 
Raumtemp. unter vermindertem Druck bis zur S~ittigung 
eingeengt und mit 30ml n-Pentan versetzt, wobei sich 
feinverteiltes, gelbes 7¢ abscheidet. Die Substanz wird 
abfiltriert, zweimal mit jeweils l Oml n-Pentan nachge- 
wasehen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 645 mg 
(0.84mmol), 84%. Schmp. (Zers.) > 130°C. Gef.: C, 
53.00; H, 3.96; N, 1.43. C34H3oFe2NO7P 3 (769.23) 
ber.: C, 53.09; H, 3.93; N, 1.82%. MS (El, 70eV, 
EinlaBtemp. 180°C, Queilentemp. 150°(:): m / z -  740 
[ M + - ( C O ) -  HI; 685 [M + -  3 CO]; 656 [M + -  4 CO, 
- H]; 628 [M + - 5 CO, - H]; 600 [Fe(CO)3(Ph2P=N- 
PPhz)PMe~]; 572 [Fe(CO)~+(PMe~)Ph2P=N-PPh ~]; 
552 [Fe(C6)a(Ph2 P=N-PPh2) + 1; 2i6 [Fe(CO)3PMe ~ ]. 
I H-NMR (CDC! 3, 22.4°C): 8 = 7.75-7.15 (m, 20 H, 
C6H5); 4.31 (s, 1 H, NH); 1.62 [d, 2j(31pIH)= lOHz, 
9 H; CHa]. 3JP{~H}-NMR (CDC! 3. 22°C): 8 -  126.9 
[dd,-j(31p31p) = 62Hz, 2j(31p31p)= 36Hz, I P, dppa, 
P-koord. an Fe(CO)aPMe3]; 109.9 [d, 2j(31p.amp)___ 
62Hz, ! P, dppa, P-koord. an Fe(CO)4]; 40.1 [d, 
zj(3,pa,p) = 36Hz, I P, PMe3]. IaC{',H}-NMR (CDCi 3, 
25.1 °C): 8 = 214.7 [dd, J(+ P +C)-- 32Hz, 
2J(31pI3c) = 29Hz, 3 C, CO, Fe(CO)3PMe3]; 213.8 [d, 
zJ(31PI3C)= 19Hz, 4 C, CO, Fe(CO)4]; 137.9 [d, 
IJ(31Pl'aC)--5OHz, 2 C, C-ipso, PPh2-koord. an 
Fe(CO)3PMe3]; 134.7 [d, iJ(31PlaC)= 56Hz, 2 C, C- 
ipso, PPh+-koord. a,l Fe(CO)4]; 133.3 [d, ~+J(3tPt~C) 
13 Hz, 4 C, C-o, PPh,-koord. an Fe(CO)aPMe~]; 132.9 
[d, "+,I(3iPI+~C)~ 13Hz, 4 C, C+o, PPh2°koord. an 
F~(CO)4]; 131.5 [d, 4J(3JPl~C)=3tlz, 2 C, C+p, 
PPh2-koord. ml Fe(CO),~]; 131.0 [d, +tJ(~IPI~C) < 2Hz, 
2 C, C°p, PPh~°koord. an Fe(CO)+PMe+]; 128.4 [d, 
'~J(:+~Pi~+c)~ 12ltz, 4 C, C+m, PPh:+-koord. an 
Fe(CO)a]; 128.2 [d, ~J(~PI:~C)= I IHz, 4 C, C°m, 
PPh++°koord. m~ Fe(CO)3PMe~]; 21.9 [d, ~J(~'P~C)~ 
30Hz, 3 C, CH:~]. IR (KBr): 3333 s°m(sf) [+,(NH)]: 
3052 s(br) [ v(CH)arom.]; 2975 s, 2910 s [ +,(CH)aliph.]; 
2048 st(sO, 1973 st, 1958 st, 1926 sst, 1885 st, 1871 st, 
1862 sst[ P(CO)]; 1422 m [ 8,,+~(CH .a )]; 1301 m-st [ 8(NH) 
und 8s(CH 3)]; 1287 m [ 8(NH)]; 10++)5 m [P-Ph sens. q]; 
952 m, 894 st [ +,(NP,)/~/(HNP+,)]; 680 s, 639 m + 630 
m-st(Sch) + 621 st, 579 m-st [8(FeCO)]; 555 m 
[~(HNP+,) u. +5(FeCO)]; 452 s, 439 s, 427 s, 415 s 
[ ~,(FeC)] cm +'~t . 

3.5. #-Carbonyi-bisl #-bis(diphenyiphosphino)amin- 
P,P']-bis(dicarbonyleisen)(Fe- Fe)- Tetrahydrofuran (i 
/ 2 )  (9.2 C4H~O) 

3.4. tx-Bistdiphenylphosphino)anlin-P-( tetracarbonylei- 
sen),P'-l tricarbonyl( trinwthylphosphin)eisen] (7c) 

In eine L6sung yon 765mg (I mmol) 6 .THF in 
25 ml THF werden 76mg (I mmol) Trimethylphosphin 

In einer Belichtungsapparatur werden 2.3 g (3 mmol) 
6 .THF in 350ml THF gel6st und 1.16g (3retool) 
festes dppa (1) portionsweise zugesetzt. Die 
Reaktionslbsung wird unter Rtihren bei Raumtemp. (und 
Wasserkiihlung) 7 h mit UV-Lieht bestrahlt (Hanau TQ 
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150. Strahlungsleistung: 25 W). wobei Gasentwicklung 
und eine deutliche Farbvertiefung eintritt. Anschliel3end 
wird das LiSsungsmittel bei Raumtemp. unter vermin- 
dertem Druck so weit entfemt, bis sich ein brauner bis 
rotvioleuer Feststoff abzuscheiden beginnt. Mit 150 ml 
n-Pentan wird die Ri!lung vervollst~indigt. Sodann wird 
der abfiltderte Niederschlag mit m6gliehst wenig (100- 
20Oral) THF aufgenommen. Diese 1.3sung wird vor- 
sichtig mit dem gleichen Volumen n-Pentan 
tibersehichtet, wobei das Produkt zunachst in feinen, 
beigebraunen Nadeln auskristallisiert, die sieh nach 
wenigen Tagen quantitativ in gro~. tiefdunkelrote Pris- 
men der Verbindung 9 .2  THF umwandeln. In den 
meisten F'dllen entP, trbt sich dabei die LSsung nahezu 
vollstandig. Ausbeute: 2.7 g (2.31 retool), 77%. Schmp. 
(Zers.) > 143°C. Gef.: C. 62.85; H, 5.09; N, 2.43. 
C6~H~sFe~N~O~P 4 (1166.73) ber.: C, 62.80: H, 5.01: 
N. 2.40%. MS (El. 70eV, Einlal3temp. 250°C, Quellen- 
temp. 150°C bez. auf S6Fe): m / z  = 887 [M + -  2 THF 
- 2 C O - H - C 6 H 6 ] ; 8 1 0 [ M  + - 2 T H F - 2 C O - 2  
Co, Hi,]; 385 [dppa*]. tH-NMR (CI)Cla. 22.4°C): 8= 
7.95-6.90 (m. 40 H. C6Hs): 3.96 (s. br. 2 H. NH); 3.77 
(m. 8 H. CHzOCH,. THF); 1.86 ira, 8 H. CHzCH,, 
THF). "atP{~H}oNMI~ (CDCI~ 22.0°C): #= !14.0 (s). 
~C{~H}°NMR (CDCI~. 25°C~: ~= 232.8 (s. br, 5 C, 
CO); 139.8 [pseudononett (A3CDX.System. X = ~C- 
i~so), 'Ji~tP~C) ~ 50 Hz. °J~(~P~P) '~ 50 Hz. 
odp(.~tp.~tp) ~ = 50Hz, alle v~eitcren "J(~tPt~C) bzw. 
,j(~tp~tp) entspreehen 0Hz. 8 C, C.ipso, C~,H~]: 131.1 
(s, 16 C. Coo. C6H~); 129.7 is. 8 C. Cop. C¢,H~); 127.9 
(s, 16 C, Corn, C~H~): 6%9 is, 4 C, CH~OCI:I~, THF): 
2~.9 is, 4 C, CI~t~CI-I:, THF). IR (KBr): 3165 m(br) 
[viNH.. .O)]:  3(t80 s, 3056 m, 3026 ss, 3010 ss 
[v(CH)arom.]; 2982 som(br), 2942 siSch), 2858 m 
[ v(CH ~ ), THF]; 1972 sst, 1918 sst, 1881 sst, 1866 sst 
[v(CO~ndst.]: 1691 st [viCO)Bt~eke]: 1460 sore 
[~(CH:~), THF]; 1365 s [6~(CH~), THF]: 1290 m(br), 
1265 m(br)[~(NH...  O11:1127 s~m [),(CH~), THF]: 
1096 most [P-Ph sens, ql: 1054 m [ v(COC), THF]: 889 
st(br), 800 m-st [v(NP,)/),(HNP,)]; 618 m-st, 599 m, 
568 st, 551 st [8(FeCO)I; 451 m-st, 425 re,st, 404 re,st 
[ v(FeC)]; 368 s [ 8(NP~ )]cm ~.  

3,6, t~.Diphenylphosphido-tz°biy(diphenylphosphino)° 
amido°P,P' bisltricarbonyleisenf l )i ( Fe-Fc) riO) 

I, 15 g (I.5 retool) 6. THF gei6st in 30 ml THF wet° 
den ,mf = 78 °C gekithlt und dutch tropfenweisen Zusatz 
yon 0,94 ml einer 1,6 molaren noButyllithium/n-Hexan- 
L6sung lilhiiert, Nach 15 rain RLlhren wetxlen 0,28ml 
(l,Smrool) Chlordiphenylphosphin gugesetzt, Beim 
Erwarmen auf Raumtemp, hellt die klar¢, tiefrote L6sung 
gefingfiigig auf, Nach 20rain wi~xl dus Lbsungsmittei 
unter vemaindertem Druck vollst~indig entfemt und der 
Ri~¢kstand in 25 ml CH,CI, aufgenommen, wobei sich 
dutch nicht gelbstes LiC! eine Sus~nsion bikiet. ~ r  

feinverteilte Niederschlag wird durch Filtrationschro- 
matographie (Florisil 100-200 mesh; CH20 :) abge- 
trennt, das Eluat bis zur S~ittigung eingeengt und mit 
75 ml n-Pentan versetzt, wobei ein orangeroter Feststoff 
ausf:,illt. Dieser wird aus THF/n-Pentan umkristallisiert. 
Die dabei ausgebildeten orangeroten Prismen dienten 
zur Anfertigung der Kristallstrukturanalyse. Als Neben- 
produkt kristallisierte [(OC)4Fe(IX-dppa)Fe(CO)~P(n- 
Bu)Ph 2] (7a) in feinen gelben Nadeln aus, welche 
mechanisch abgetrennt wurden. Ausbeute an 10" 840 mg 
(0.99mmol), 66%. Schmp. (Zers.) > 216°C. GeL: C, 
59.87; H, 3.58; N, 1.35. C4,,H3oFe,NO6P~ (849.32) 
ber.: C. 59.40; H, 3.56; N, 1.65%. MS (FD, THF): 
re~z=849 [M+]. ~H-NMR (CD,Ci,, 22.5°C): t~= 
8.0-7.1 (m, 30 H, Col-Is). UP{TH}:NMR (CD~CI,, 
22.0°C): 8 235.8 [t, ,,j(.~l ~i = P,,: Pl:,,l:,,) = 31 Hz, I I 3, 
Ix-PPh,]; 71.6 [d, °J(" ! N" P,:~l:~)=31Hz, 2 P, Ix- 

_" !~ I dppa ]. "C{ H}-NMR (THF-d8): 6=  217.7, 215.2 (m, 
zusammen 6 C, CO); 145.5 (" t" ,  J - 3 4 H z ,  4 C, 
C-ipso, N-PPh: ); 142.6 (d, J = 29 Hz, 2 C, C-ipso, 
Ix-PPh~): !32.7 (d, J---IOHz, 4 C, C-o, p.-PPh:,); 
131.1 (" t" ,  J = 6Hz, 8 C, C-o, N-PPh,); 130.8 (s, 2 
C, C-p, IX.PPh 2); ! 30.0 (s, 4 C, C-p, N-PPh 2); 129.3 
(d, J = !0 Hz, 4 C, C-m, IX-PPh:); 128.9 (" t" ,  J = 
6 Hz, 8 C, C-m, N-PPh_,). !R (KBr): 3077 s, 3058 s-m, 
3022 ss. 30{~ ss, 2999 ss [ v(CH)arom.]: 2056 som(sf), 
2017 st(sf), 1987 sst + 1980 st Sch, 1953 sst, 1921 m 
[v(CO)]; 1142 st [v(P. .  N)]; 1100 m [P-Ph sens. q]; 
779 s-m [v(P-N)]: 625 st, 609 st + 6111 re-st Sch, 
[6(FeCO)]: 557 m [),(NP:)]: 465 sore, 434 sore, 415 
sore, ( vtFeC)lcm ~ '. 

3.7. ~oDiphcn yll~hosphidoo #obis( diphen yIphosph im~ )~ 
amh~opol dicarhon yl.hydridooeisent l )l,P'ol trit'arhonylo 
eisenfi)l IFe=Fc)= l~,trahydr¢~hratl ( I / I) (15 " 
CjH,~O) 

In einer Belichtungsapparatur werden 1.53 g (2 retool) 
6.THF und 0.35ml (2retool) Diphenylphosphin in 
300ml THF gel(Sst und unter RLihren bei Raumtemp. 
(und Wasserk~hlung) 6 h mit UV-Licht (Hanau TQ 150, 
25 W) bestrahlt, wobei sich die ReaktionslSsung hmgsam 
orange bis gelbbraun verfikbt. Danach wird bei 
Raumtemp. unter vennindertem Druck bis zur S~ittigung 
eingeengt und mit 2(X)ml  n-Pentan versetzt, wobei fein- 
verteiltes, gelbes 15. TltF aus|~lit. Es witxl abfiltriert, 
mit n4~en~an nachgewaschen und im Vakuum getrock- 
net. Ausbeute: 1.42 g (I.54 mmoD, 77%. Schmp. (Zers.) 
> 156~C, Gel': C, 60.45; H, 4.32; N, 1.39. 
C4,~it ~0Fe,NO~P ~ (895.43) bet'.: C, 60.36; H. 4.50; N. 

g g  ÷ 1.561~, MS (FD, THF): m/z 851 [M + CO = THIjl: 
767 [M ' -  2 CO oo THF]. H-NMR (CDCI 3:22.8 °C): 

~1 I ~= 7.~)-7,20 (m, 30 H, Cc, Hs): 4.17 [dt, "J( Px H) 
=~Y(~lPwt~'H)= 10Hz. I H, NH]: 3.73 (m, 4 H, 
CH,OCH,, THF): 1.85 (m, 4 H, CH,Clt z. THF); 
-9~36 [dr" "J(~lPv,,v,.IH)= 54Hz, 'J(~lP" IH)~ = 27Hz, 
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1 H, Ix-H]. 3~P{~H}-NMR (CDC! 3, 22.0°C): 6 =  180.0 
[t, 1 P, IX-PPh,, .,j(3~pv¢~,~py) = 55 Hz]; !10.7 [d, 2 P, 
Ix-dppa, 'J(~P~3~PveF,~) = 55 Hz]. ~3C{~H}-NMR 
(CDC! 3, 25.1 °C): 6 = 234.0 [s, br, 1 C, Ix-CO (wegen 
Umlagerung)]; 217.6 [m, (ABCX-System, X=~3C- 
Carbonyl), 2 C, CO]; 215.8 (s, br, 2 C, CO); 142.9 (dd, 
J =  126Hz, J = 2 7 H z ,  2 C, C-ipso, Ix-PPh2); 140.9 
(d"t", J = 69Hz, J = 25Hz, 4 C, C-ipso, Ix-dppa); 
133.8 (dd, J =  86Hz, J =  12Hz, 4 C, C-o, Ix-PPh2); 
131.3 (d'" t", J - 12 Hz, J = 6 Hz, 8 C, C-o, Ix-dppa); 
130.8 (s, 4 C, C-p, Ix-dppa); 129.6 [d, J = 23 Hz, 2 C, 
C-p, Ix-PPh, ]; i 29.2 ('" r ' ,  J = 6 Hz, 8 C, C-m, Ix-dppa); 
128.5 (dd, J - -12Hz ,  J = 8 H z ,  4 C, C-m, IX-PPh2); 
68.7 (s, 2 C, CH,OCH 2, THF); 26.3 (s, 2 C, CH2CH~, 
THF). IR (KBr): vgl. aueh Tabelle I; 1456 ss [ t$as(CH ~), 
THF]; 1365 ss [ 6~(CH~), THF]; 1301 s; 1271 s [ 6(NH)]; 
1127 s(br) [y(CH2)]; 1050 m [v(COC), THF]; 907 
m-st, 890 Sch [v(NP.,)/y(HNP2)]; 787 m, [~,(NP,)]; 
456 s, 443 s-m, 431 s-m, 405 s [ ~,(FeC)]; 379 s, 357 s 
[6(NP.,)]cm-'. 

3.8. Synthese yon 15. CHCI s und 15c 

Eine L~sung yon ! .5 g ( 1.68 mmol) 15. THF in 70 ml 
CHC! ~ wird vorsichtig mit 150 ml n-Pentan tiberschich- 
tet. Nach 4 bis 10 d bilden sich tiefdunkeh'ote Kristall- 
nadeln der Verbindung 15e und orangerote Prismen yon 
15.CttC!~, welche mechanisch voneinander getrennt 
wet'den k(~nnen. Die Krist,dle yon 15. CHCI~ getxm in 
trockener Atmosphfire leiclat ihr Kristallsolvens ab und 
t'~lrl~n sich an der Ol~erflache dunkel. 

, .8. I, poDil~hctJylphosphidoop.biddiphenylphosphino)o 
am in.P°l dicarbon yl.h ydrido-eisen( I ) l ,P'-l tricarbo- 
nyleisentl)! (Fe=Fe)=Trichlonnethan (I / I) (15. 
CHCI s ) 

Aus~ute: 0. i 1 g (0.12 retool)0 7%. Schm.-Ber. (Zers.) 
> 160-171°C. Gef: C, 55.79; H, 3.80; N i.55. 
C42Ha~Cl~Fe2NOsPa (942.70) ber.: C, 53.51; H, 3.53; 
N 1.49%. IR (KBr, Einkristall): vgi. auch Tabelle l; 
1260 s-m [ 8(NH)]; 1217 s [ 8(CH)cno,]; 1095 m [P-Ph 
sens. q], 895 m br [~,(NP:)/y(H~IP~)]; 775 s-m(Sch) 
[~,(NP,)] + 759 m [ ~,(CCI)cnc~]cm- ~. 

3.9. p-Chloro-lz-diphenyiphosphido-l~-bis(diphenyl- 
phosphino)amin-P,P'-bis[dicarbonyleisen(l)] (Fe- 
Fe)-Tetrahydrofi¢ran (1 / 1) (16. C~ H~O) 

In einer Belichtungsapparatur werden 1.53 g (2 mmol) 
6. THF und 0.37ml (2mmol) Chlordiphenylphosphin 
in 350 ml THF gel~Sst und unter Riihren bei Raumtemp. 
(und Wasserki]hlung) 6h mit UV-Licht (Hanau TQ 150, 
25W) bestrahlt, wobei sich die ReaktionsliSsung ge- 
ringffigig aufhellt. Danach wird bei Raumtemp. unter 
vermindertem Druck bis zur S~ittigung eingeengt und 
mit 300ml n-Pentan versetzt. Der dabei ausfallende, 
orange-braune Niederschlag wird abfiltrie~t und im 
Vakuum getrocknet. Durch Filtrationschromatographie 
fiber Florisil (100-200 mesh; THF) kann eine orange- 
farbene Fraktion eluiert werden, welche wie oben 
beschrieben zur Siittigung eingeengt und mit 200ml 
n-Pentan versetzt wird. Der Kompte'~ 16. THF fiillt 
dabei als feinverteilter orangeroter, sehr hygroskopi- 
scher Niederschlag aus, weicher abfiltriert und im 
Vakuum getroeknet wird. Ausbeute: 680 mg 
(0.75 mmol), 38%. Sehmp. (Zers.) > 163°C. Gef.: C, 
58.16; H, 4.38; N, 1.04. C44H39CIFe2NOsP 3 (901.87) 
ber.: C, 58.60; H, 4.36; N, 1.55%. MS (El, 70eV, 
Quellentemp. 150°C, bez. auf 35C1): m/z - 901 [M + + 
THF]; 385 [dppa+]. MS (FD, THF, bez. auf a'sCl): 829 
[M+]. IH-NMR [CDCI3/CD2Ci 2 (1:1), 22.4°C]: 6=  
8.00-7.20 (m, 30 H, C 6 H 5 ) ;  4.33 (s, br, 1 H, NH); 3.87 
(m, 4 H, CH2OCH,, THF); 1.92 (m, 4 H, CH2CH 2, 
THF). "~tP{~H}-NMR [CDCI~/CD,CI, (1:1), 22.0°C]: 
fJ~ 179.5 [t, 'J('~'Pv,.,~,,~'P~)~5~Hz, I P, IX-PPh 2 
(cis-lsomer)]; 170.6 [t, "J(: Pv~v,.: P~)~ 109Hz, I P, 

"~ :II ~1 
p-PPh, (n'ans.lsomer)]; !!0.5 [d, "J( Pvcl:~ PN ) ~  
55Hz, 2 P, Ix-dppa (cis-lsomer)]; 104.5 [d, 
~J(3iPl..~l~'~lPN ) ~ 109Hz, 2 P, Ix-dppa (transolsomer)]. 
IR (KBr): 3150 s(br) [ v ( N H . . .  O)]; 3070 s, 3059 s, 
[u(CH)arom.]; 2970 s + 2930 ss Sch, 2880 s [u(CH~), 
THF]; 2030 s, 2005 s, 1984 m-st, 1974 m-st, 1950 sst, 
1918 sst, 1901 m-st, 1882 s-m(Sch) [u(CO)]; 1460 ss 
[6a~(CH2), THF]; 1365 ss [8,(CH2), THF]; 1260 s 
[6(NH)]; 1101 m, 1095 m [P-Ph sens. q]; 1052 m 
[v(COC), THF]; 907 m [t,(NP2)/'y(HNP2)]; 794 s-m, 
br [ v(NPz)]; 632 s-m [ 6(FeCO)]; 621 s [ a(CCC)s]; 610 
s-m, 602 s-m, 591 m, 568 m [6(FeCO)]; 538 m 
[8(FeCO) u. y(HNP2)]; 469 ss, 447 s, 430 ss, 403 s 
[ ~,(FeC)]; 380 s, 356 s [ di(NP 2)]cm- '. 

3.8.2. #.Carbonyl-p-hydrido-#-diphenylphosphMo-p- 
bis(dipheto,Iphosphino)amin-P.P'-bisl dicarbonyleisen( l )] 
(Fe-Fe) (15c) 

Ausbeute: 0.88 g (I.07 retool), 64%. Schmp. (Zers.) 
> 188°C. Gel'.: C, 60.33; H, 3.95; N, 1.71. 
C4mH~zFe,NO,sP~ (823.32) bet.: C, 59.81; H 3.92; N 
1.70%. IR (KBr): vgl. auch Tabelle !; 1095 m-st [P-Ph 
sens. q]; 885 m, br [u(NPz)/y(HNP2)]; 772 s-m 
[ ~,(NP2)]; 430 s, 393 ss [ t,(FeC)]; 358 ss [ 6(NP2)]cm-t. 

3.10. Dicarbonyl-bis(diphenylphosphino)anlin-nitrosyl- 
eisentetrafluoroborat (17) 

Eine USsung yon !.53g (2mmol) 6. THF in 30mi 
CH2CI 2 wird mit einer Ubsung yon 245 mg (2.1 retool) 
Nitrosyhetrafluoroborat in 30ml CH:CI 2 vereinigt und 
bei Raumtemp. getShrt. Die dabei auftretende, zun~ichst 
sehr heftige Gasentwicklung klingt nach etwa 2-4 h ab; 
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die L~sung nimmt liber diesen Zeitraum eine tiefdunkel- 
rote Farbe an. Anschlie~nd engt man bei Raumtemp. 
unter vermindertem Druck bis zur Sattigung der LiSsung 
ein und versetzt mit 50ml n-Pentan. Der dabei anfal- 
lende orange-braune Feststoff wird abfiltriert und erneut 
in 25 ml CH2CI 2 gelibst. Diese USsung wird vorsichtig 
mit 100 ml n-Heptan iiberschichtet. Nach einigen Tagen 
kristalliseren rotbraune Platten und Quader yon 17 aus. 
Diese dienten auch zur Anfertigung der Rbntgen- 
strukmranlyse. Ausbeute: 1.02 g (l.66mmol), 83%. 
Schmp. (Zers.) > 173°(2. Gel.: C. 50.74; H, 3.38; N, 
4.31. C26Hz~BF4FeN20~P z (614.06) her.: C, 50.86; H, 
3.45; N, 4.56%. Leitfiihigkeit: A = 6.2 f l -  ~ cm 2 mol- '; 
C = !.4 × I0 -3 reel 1-~. MS (FD/CH2CI 2. bez. auf ~B 
und ~6Fe): m/z=615 [M++H++BF~-]:  527 [M*]. 
=H-NMR (CD2CI 2, 21.0"C): 8 = 7.85-7.50 (m, 20 H, 
Chris); 7.34 (s, br, I H, NH). ~'P{tH}-NMR (CD~CI,, 
22°C): 8 =  55.5 (s). "~C{*H}-NMR (CD2C! 2. 25.1 °C): 
8 ~, 210.2 (t. 2J('~Pl3C) -- 4Hz. 2 C. CO); 133.4 (s, 4 
C, C=p. C6Hs); 132.0 ("t". J = 24Hz, 4 C. C-ipso, 
Chris); 131.2 ("t". J = 7Hz. 8 C. C-o, C6H5); 130.O 
('*t". J ~ 8 H z .  8 C. C-m, C6Hs) .  IR (KBr): 3250 
som(br) [ v(NH)m,8]; 3180 s-m(br) [ v(NH)um ]; 3060 s. 
3030 ss [u(CH)arom.]; 2059 sst(sf), 2021 sst(sf) 
[u(CO)]; 1803 sst [v(NO)]; 1280 s; 1241 s-m(br) 
[8(NH)n,a]; 1225 s-m(br) [6(NH)t,.a]: ii01 st [P=Ph 
sens, q]: 1086 st [u(BF4), F,]; 905 s-re. 840 m-st(br) 
[t ,(NP~)/y(HN~)]: 634 s°m. 612 m. 591 m. 580 s- 
m(Sch) [8(F¢CO)]; 548 most [~,(HNP~) u. 8(Fe(CO)]: 
462 s~, 445 ss, 419 s°m [v(FeC)] u. v(FeN)]; 364 s 
[ 8(NP~)jcm =~, 
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