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Summary

The reaction between pentacarbonyliron(0) and phenylphosphane affords,
depending on the conditions applied, the complexes (CO),FePhPH, (I), (CO)s-
Fe,(PhPH), (II) or [{CO);Fe](PhP), (III) in high yields and purity. Compound
I reacts with (-CsH;)Fe(CO),Br in the presence of NEt,H to give the phos-
phido complex (CO),Fe—PhPH—Fe(CO),(1n-CsHs) (IV). Deprotonation of IT
with MelLi yields the lithio-phosphido complexes (CO)¢Fe,(PhPH)(PhPLi) (IIb)
or (CO)sFe,(PhPLi), (IIa).

By reaction of the PhPH groups in Il with halophosphanes PhPCl,, PhPI—
PPhI and Ph,PCl the novel phosphido complexes (CO)sFe,(PhP), (n = 3, 4)
(VII, VIII), (CO)eFer(PhPPPh;,); (V), and [(CO)¢Fe,(PhPH )Y PhP)],PPh (IX)
are accessible. With formaldehyde, compound II yields the hydroxymethyl-
substituted derivative (CO)¢Fe,(PhPCH,O0H), (X).

The stereochemistry of the complexes is discussed on the basis of their 3'P

NMR spectra.
Zusammenfassung

Die Umsetzung von Pentacarbonyleisen(0) mit Phenylphosphan liefert in
Abhiangigkeit von den Reaktionsbedingungen die Komplexe (CO),FePhPH, (I),
(CO)sFe,(PhPH), (II) oder [(CO);Fels(PhP), (III) in guten Ausbeuten und
hoher Reinheit. Verbindung I reagiert mit (17-CsHs)Fe(CO),Br in Gegenwart von
NEt,H unter Bildung des Phosphidokomplexes (CO),Fe—PhPH—Fe(CO),(n-CsHs)
{IV). Die Deprotonierung von Il mit MeLi fithrt zu den Lithiumphosphidokom-
plexen (CO)sFe,;(PhPLi)(PhPH) (IIb) bzw. {CO)sFe,(PhPLi), (IIa).

Durch Reaktion der PhPH-Briicken in II mit den Halogenphosphanen
PhPCl,, PhPI—PPhI und Ph,PCl sind neuartige Phosphidokomplexe wie (CO)e-
Fe,(PhP), (n = 3, 4) (VII, VIII), [(CO)sFe,(PhPH)(PhP)],PhP (IX) und (CO)s-

* IX. Mitteilung siehe Ref. 1.
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Fe,(PhPPPh,), (V) zuginglich. Mit Formaldehyd ergibt II die hydroxymethyl-
substituierte Verbindung (CO)sFe,(PhPCH,0OH), (X).
Die Stereochemie der Komplexe wird anhand ihrer 3'P-NMR-Spektren disku-

tiert.

Einleitung

In einer Vielzahl von Clusterverbindungen der Ubergangsmetalle iibernimmt
die Phosphidobriicke u-PRR’ die Rolle einer integrierenden Einheit [2]. Sie
verbindet gleiche oder unterschiedliche Metalle und erméoglicht die Ausbildung
stabiler Metall—Metall-Bindungen. Die bisher untersuchten y-Phosphidokom-
plexe enthielten, von wenigen Ausnahmen [3,4] abgesehen, vorwiegend tertiiire
Phosphidobriicken u-PR, (R = Alkyl-, Arylgruppen) [2]. Eine Abinderung der
Substituenten an den P-Atomen und damit eine Variation ithrer Verkniipfung
ist in diesen Fillen synthetisch erschopft.

Es schien uns daher interessant, Komplexe mit sekundiren u-Phosphidogrup-
pen, u-PRH, zu synthetisieren und unter Ausnutzung der Funktionalitit der
PH-Gruppierung Reaktionen an den Briickenphosphoratomen zu studieren. Als
Ausgangsverbindung wahlten wir die Eisenkomplexe (CO)sFe,(PhPH), {3] und
(CO);Fe—PhPH—Fe(CO),(n-CsHs) als synthetisch gut zugingliche Vertreter
dieser Substanzklasse mit der Phosphidobriicke PhPH in unterschiedlicher
Bindungssituation.

Diskussion der Ergebnisse

Darstellung der Ausgangsverbindungen (CO)qFe,(PhPH), und (CO ),Fe—PhPH—
Fey(CO)o(n-CsHs)

Die von Treichel et al. [3] beschriebene Synthese von (CO)¢Fe,(PPhH), geht
von Fe,(CO)y; und PhPH, aus und verlduft mit nur missigen Ausbeuten (44%).
Zudem muss das gewiinschte Produkt durch Siulenchromatographie von
Begleitsubstanzen gereinigt werden.

Wir fanden nun, dass (CO)¢Fe,(PhPH), in einfacher Weise durch Reaktion
von Fe(CO)s und PhPH; bei Einhaltung bestimmter Bedingungen (Reaktions-
temperatur 100—105° C, Reaktionsdauer ca. 50 h, Lésungsmittel n-Octan)
nahezu quantitativ in hoher Reinheit zuginglich ist. Wird die Reaktionstem-
peratur unter 100°C gehalten (80—90°C), so erhilt man unter Verwendung
eines Fe(CO);-Uberschusses reines (CO),Fe(PPhH,) [5]. Bei Temperaturen iiber
120°C und ldngerer Reaktionsdauer bildet sich vorwiegend der Phosphidocluster
Fe;3(CO)s(PPh), [3].

— 80=90°C -(y) Fe(PhPH,) (1)
(1)

(CO)sFe + PhPH, ——{129=19%"C (CO) Fe,(PhPH), 2)
(1)

[ >129°¢ (00),Fes(PhP), (3)

1)
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Die Verbindung II lisst sich durch Umkristallisation aus Petrolether (60—80°C)
analytisch rein erhalten.

Der Komplex II liegt, im Gegensatz zu den aus IR-spektroskopischen Unter-
suchungen abgeleiteten Ergebnissen [3], als Gemisch dreier Isomere vor, die
sich durch die relative Position der Ph-Gruppen bzw. H-Atome an den beiden
Briickenphosphoratomen unterscheiden (Fig. 1).

Im 3'P{!H}-NMR-Spektrum geben sich die Isomeren A und C mit diquivalen-
ten *!'P-Kernen durch ein Singulett zu erkennen (§(P) = 80.5 bzw. 68.5 ppm),
wihrend B ein Spekirum vom Typ AB (8(A) = 70.9 ppm, §(B) = 67.7 ppm,
2J(PP) = 164 Hz) aufweist. Die Anteiligkeiten der Isomeren A, B und C betragen
ca. 50/45/5 (Tab. 1).

Verbindungen des Typs [(CO);M1,(u-PR,). zeigen nach Cotton et al. [6] fluk-
tuierendes Verhalten des P—M—P-—M-Vierrings, das zum Positionswechsel der
Substituenten in axialer und dquatorialer Lage fiihrt. Die Aktivierungsenergie
fur diese Ringinversion (‘‘Butterfly motion™) ist, wie Clegg [7] zeigen konnte,
umso niedriger je grosser die Elektronegativitdt der Substituenten R ist. So
findet man beispielsweise fiir (CO);Fe(u-POCH,C(CH,),CH,0),Fe(CO); [8]
(mit Sauerstoff als Substituenten am P-Atom) eine um ca. 10°C niedrigere
Koaleszenztemperatur als fiir (CO)3;Fe(u-PMe,),Fe(CO); [9]1. In beiden Fillen
wird ein symmetrischer Ubergangszustand durchlaufen (ebener Vierring, Sym-
metrie D,;).

Fiir IT lisst die Inversion des Fe—P—Fe—P- Vierrings die Aquilibrierung der
Isomeren A und C erwarten. Im Falle des asymmetrischen Isomers B sollte sie
die beiden P-Atome im zeitlichen Mittel dquivalent werden lassen.

Das 3'P {!H}-NMR-Spektrum von II, geldst in Toluol, zeigt bis ca. 100°C
keine prinzipiellen Anderungen. Die Halbwertsbreite der Signale wird jedoch bei
Temperaturerhohung grosser und wiederum geringer beim Abkiihlen. Wegen
der ab ca. 110—120°C eintretenden irreversiblen Bildung von III kénnen Unter-
suchungen bei hoherer Temperatur nicht durchgefithrt werden.

Die Geschwindigkeit der Ringinversion ist offensichtlich im Faile von II bei
100°C noch zu langsam im Vergleich zur Zeitskala des *'P-NMR-Experiments
(AS(P) = 3.9 ppm, 2J(PP) = 164 Hz).

Die Summe der Elektronegativititen (4.7) der Substituenten an den P-Ato-
men in II ist im Vergleich zu der in (CO);Fe(u-PMe,),Fe(CO); (5.0) und (CO);-
Fe(u-POCHZC(CHg,)ZCHZO)zFe(CO)3 (7.0) deutlich geringer. Damit ist fiir I1
eine hohere Aktivierungsenergie fiir den Inversionsprozess zu erwarten.

Der Phosphidokemplex IV ist in guten Ausbeuten durch Umsetzung von I

H H Ph H Ph Ph
Ph Ph H‘—g@(L— Ph H H
%

Isomer A Isomer B Isomer C

Fig. 1. Pro!'ektion der Stereoisomeren von II in Richtung der Fe—Fe-Bindung (CO-Gruppen nicht einge-
zeichnet) @ = Fe-Atome; ® = P-Atom.
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TABELLE 1
3Ip_.NMR-SPEKTREN DER KOMPLEXE I—X (LOSUNGSMITTEL DICHLORMETHAN)

5(P)° J(PP) (Hz) J(PH) (Hz)
1 —22.4
i Isomer A 80.5 130.4 [2J(PP)} 373.9 [lU®H)1 ®
—31.9 [3J(PH,
H—P—Fe—P]
Isomer B 70.9, 67.0 164.0 [2J(PP)] 380, 382.8
[u@m; b
Isomer C 68.6
i1 318.9
v +2.5 316 [lJ(PH)]
IVa +1.3 48.4 [YJ(PD)]
vI 116.7 (PPh) 352.0 [1J(PP)1, —27.9 [3J(PP)]
38.8 (PPh3) 108.9 [2J(PP)1, O [3J(PP)]
Vil 74.8 (PPh—Fe) 135 [lrpP)}
226.1 (PPh—PPh)
VIII 161.9 (PPh—Fe) 276.0 {1J(PP), Fe—PPh—PPh]
—16.9 (PPh—PPh) 252.9 [1J(PP), PPh—PPh]

122.9 [2J(PP), PPh—Fe—PPh]
+2.0 [2J(PP), Fe—PPh—PPh—PPh]

X 110.2 (PPh—Fe) —427.7 [1J(PP), PPh—PPh—PPh]
84.2 (PPhH) —126.3 [2J(PP), HPPh—PPhFel
49.3 (PPh—PPh) +29.8 [3J(PP). HPPh—PPhFe—PPh}

—23.3 [2J(PP), PPh—PPh—PPh]}
0 [6J(PP), HPPh—PPhH]
O [4J(PP), PPhFe—PPhH]
p.4 Isomer A 135.6
Isomer B 145.0, 142.9 152 [2J(PP)]

@ Werte relativ zu 85% H3POq, extern. 2 Aus der niherungsweise durchgefiihrten Analyse der 31P-NMR-
Spektren.

mit Fe(CO),(1-CsH;)Br in Gegenwart von Diethylamin als Hilfbase zuginglich.

+NEt,H H\ /Ph
(CG)sFe—PhPH, + Fe(CO),(n-Cs;H;)Br TNELHEL /P N
(CO).Fe Fe(CO).(n-CsHs)
@ Iav) (4)

Die Verbindung IV fillt in Form rot-braun glinzender Kristalle an. Im *'P-
NMR-Spektrum wird ein Dublett (mit Feinaufspaltung) bei §(P) = —2.5 ppm
mit einer Kopplungskonstanten !'J(PH) = 316 Hz beobachtet, das bei 'H-Ent-
kopplung in ein Singulett Uberfiihrt wird.

Versuche zur Deprotonierung von I'V

Der Komplex IV sollte mit einem Aquivalent Methyllithium unter Bildung
des Phosphidokomplexes V reagieren.

Die urspriinglich braunrote Farbe der L6sung von IV in THF war nach griin
umgeschlagen. Die Bildung von V konnte 3'P-NMR-spektroskopisch nicht ver-
folgt werden. Jedoch liefert Zusatz von EtOD zur griinen Losung Deutero-1V
(IVa) (}J(PD) = 48.4 Hz), was als Indiz fiir das Vorliegen des Phosphidokom-
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plexes oder einer tautomeren Form gelten kann.

H\P/Ph AMeLi Li\P/Ph
(COY.Fe” “Fe(CO),Cp 7 (CO).Fe~ “Fe(CO),Cp

av) V)
1 EtOD

D Ph
s

(CO)Fe~ “Fe(CO),Cp

(IVa)

Alle Versuche jedoch, die in der griitnen Losung vorliegende Spezies durch
CH31 oder Me;SiCl in stabile Derivate zu iiberfiithren, scheiterten. Bei tiefen
Temperaturen trat keine Reaktion ein, wiahrend sich V selbst ab —20°C rasch
unter CO-Entwicklung zersetzte. Nach den Ergebnissen der *'P-NMR -Untersuch-
ung der Reaktionsprodukte wurde dabei eine Reihe nicht identifizierbarer
Produkte gebildet.

Deprotonierung von Fe,(CO )s(PhPH), r_(u‘t Methyllithium und Folgereaktionen
Die Verbindung II reagiert mit zwei Aquivalenten Methyllithium unter
Bildung des Phosphidokomplexes ITa.

+2 MeLi/—2 CHg

(CO)sFe,(PhPH), TIF oder Ether (CO)sFe,(PhPLI), (6)
(I1) (I1a)
+ MeLi
— CHg

(CO)sFe,(PhPH){PhPLi)
(11b)

Der Komplex IIa zeigt im 3'P{ 'H} -NMR-Spektrum von Raumtemperatur
bis —70°C nur ein Singulett (§(P) = +141.6 ppm). Wir fiihren dies auf eine
nahezu planare Anordnung der Substituenten am Phosphor oder eine im
Vergleich zur Zeitskala des NMR-Experiments rasch verlaufende Inversions-
bewegung an den beiden P-Atomen zuriick, die dadurch (statisch oder im
zeitlichen Mittel) chemisch dquivalent werden.

Entsprechende Beobachtungen wurden, wie bereits von uns berichtet, auch
fur die am Phosphor asymmetrisch substituierten Komplexe cis-Mo(CO),-
(PhPHLI),, cis-Mo(CO)4(PhPSiMe;Li),, cis-Mo(CO)4(PhPLiSiMe,SiMe,PPhLj)
{10] und cis-Mo{CO)4(PhPLiC H,PPhLi) sowie Ni(CO),(PhPLiC;HPPhLi).
[11] gemacht. Die Umgebung der P-Atome in diesen Verbindungen ist effektiv
fiir die Zeitskala des NMR-Experiments planar. Sie treten demgemaiss nicht als
Diastereomerenpaare auf und zeigen nur ein Signal in den *'P{'H} -NMR-Spek-
tren.
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Die Frage, ob der Vierring in IIa als Ganzes ein fluktuierendes Verhalten
aufweist, wie dies fiir Verbindungen des Typs (CO);Fe(u-PR,),Fe(CO); in der
Literatur beschrieben wurde [6—8], kann auf der Basis der vorliegenden Ergeb-
nisse nicht beantwortet werden.

Wird II nur mit einem Aquivalent MeLi umgesetzt, so weist das 3P {'H}-NMR-
Spektrum des so erhaltenen Produkts bei —60°C zwei etwas verbreiterte Singu-
letts bei §(P) = 80.0, 65.3 ppm auf, von denen das eine (6(P) = 80.0 ppm ) im
nicht-entkoppelten 3'P-NMR-Spektrum in ein Dublett (J(PH) = 380 Hz) aufspal-
tet. Dies spricht fiir das Vorliegen einer Spezies mit einer PhP- (Singulett) und
einer PhPH-Einheit (Dublett).

Der Lithiumphosphidokomplex ITa enthilt zwei anionische Phosphido-
briicken, die als reaktive Zentren bei Umsetzungen :nit Organoelementhaloge-
niden wirksam werden kénnen. Die Umsetzung mit Phenylphosphorhalogeniden
Ph.PCl] bzw. PhPCl, sollte zu Komplexen von briickenartig gebundenen Di-, Tri-
oder (iiber einen Halogen—Metall-Austausch (HMA) [12]) Tetraphosphanen
fiihren.

In Analogie zur Bildung von p-Phosphidokomplexen (CO)gsFe,(R,P), aus Di-
phosphanen R,P—PR., und Fe(CO);s kénnen die Produkte VI—VIII formal als
die Produkte der Reaktion des Tetraphosphans Ph,PPPhPPhPPh,, des Cyclo-
triphosphans (PhP); [13] bzw. Cyclotetraphosphans, (PhP), {14] verstanden
werden.

Die Verbindung VI bildet sich gemiss Reaktionsgleichung 7 in Form eines der
drei moglichen Isomeren (Fig. 1, H durch Ph,P ersetzt).

Ph PPh
\P/ 2
2 pnyect PN
e (COMFE Fe(COly (72
2 LCt ~,—
Pn \PF’h2
)

enpct
(CONFe,(PRPL, z = (COXF€ \ Felco), (@
~2 LiCt e =)
<
e \Ph
Ph
zm
Ph
\p Ph
/ AN¢
PhPCia P
o (CO)sFe | Fe(CO);  (9)
il N |
<)
(HMA) \ //
/p \Ph
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Die effektiv planare Anordnung der Substituenten am P-Atom in der Aus-
gangsverbindung Ila sowie die gegenseitige sterische Wechselwirkung der volumi-
nosen Ph,P-Einheiten diirften wohl der Grund fiir die stereochemisch einheit-
liche Synthese von VI sein.

Im 3!'P{'H}-NMR-Spektrum des Rohproduktes beobachtet man neben einem
Singulett bei §(P) = 80.3 ppm (das wir dem symmetrischen Isomeren A der
Ausgangsverbindung II zuordnen) das Linienmuster eines AA'BB’'-Spinsystems.
Durch Umkristallisation des Rohprodukts aus CH,Cl, kann VI in reiner Form
erhalten werden.

Die Umsetzung von Ila mit PhPCl, liefert VII im Gemisch mit VIII (neben
einer Reihe weiterer bisher nicht identifizierter Procdukte). Die Isolierung von
VII und VIII aus dem Reaktionsgemisch gelang nicht. Beide Verbindungen
konnten jedoch zweifelsfrei 3'P-NMR-spektroskopisch charakterisiert werden
durch Vergleich mit den *'P{*H}-NMR-Spektren der nach einem anderen
Verfahren erhaltenen Komplexe (siehe unten).

Reaktionen von (CO)sFe,(PhPH), (II) mit Elektrophilen in Gegenwart von
Triethylamin als Hilfsbase

Zum weiteren Studium der Reaktivitdt der PH-Gruppe im Komplex II
sollten Reaktionen mit Elektrophilen in Gegenwart von NEt; untersucht werden.
Als Elektrophile wurden sowohl Organophosphorverbindungen wie PhPCl,,
IPhP—PPhI [15] als auch Mehrfachbindungssysteme wie z.B. Formaldehyd
eingesetzt.

Dichlorphenylphosphin, PhPCl,, reagiert mit II unter Bildung des ungewohn-
lichen Vierkernkomplexes IX neben wenig an sich erwartetem Zweikernkomplex
VII, der nicht in reiner Form isoliert werden konnte.

Von den zehn moglichen Isomeren von IX wurde nur eines gebildet. Sein
31p {1H} -NMR-Spektrum [16] ist vom Typ AA'BB’'C und spricht fiir das Vorliegen
einer curch P¢ verlaufenden Symmetrieebene. Die detaillierte 3!P-NMR-spektro-
skopische Untersuchung sowie Modellbetrachtungen machen eine dquatoriale
Anordaung der Ph-Gruppen an den P-Atomen (A, A') bzw. axiale Anordnung
an den P-Atomen (B, B') wahrscheinlich.

Die Umsetzung von II mit 1,2-Diphenyl-1,2-diiod-diphosphan [15] in Gegen-
wart von Triethylamin liefert VIII. Das asymmetrische Isomer von II reagiert
offensichtlich langsamer ab als das symmetrische und wird daher in den Rohpro-
dukten unvollstindig abgelaufener Umsetzungen nach Gl. 11 bevorzugt gefunden.

Neben diesen Reaktionen, bei denen die Hilfsbase in stochiometrischer Menge
zur Abspaltung von HX eingesetzt wurde, waren Umsetzungen von Il mit
Mehrfachbindungssystemen von Interesse. Hier iibernimmt die organische
Base die Rolle eines Katalysators, der die deprotonierte Form von II in niedriger
Gleichgewichfskonzentration liefert. Diese kann dann als P-Nucleophil mit dem
Mehrfachbindungssystem reagieren.

Formaldehyd (als Paraformaldehyd eingesetzt) setzt sich mit IT in Gegenwart
von NEt; unter Bildung der Hydroxymethylverbindung X um. Sie fallt in
Form zweier Isomeren an, die sich durch die relative Position der Ph- und
CH,OH-Gruppen unterscheiden (Tab. 1).

Es sei jedoch erwiihnt, dass X zunichst als Acetal komplizierter Struktur
anfillt (intra- und intermolekulare Acetalisierung zwischen X und uiberschiis-
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sigem Formaldehyd). Nach Zugabe von Ethanol zum 6ligen bis zéhen Reaktions-
produkt beobachtet man anstelle der zahlreichen Signale im 3!P{'H}-NMR-
Spektrum (5(P) = 120 ppm bis §(P) = 150 ppm) nur noch ein Singulett bei

5(P) = 135.6 ppm (symmetrisches Isomer) sowie ein AB-Quartett mit 6(P) =
142.9 und 145.0 ppm und %2J(PP) = 152.0 Ez (asymmetrisches Isomer). Die
Verbindung X wurde offensichtlich durch eine Umacetalisierung zwischen den
Acetalen von X und Ethanol gebildet.

Ph

Pn I Ph

Ph P Ph
PhPCIz | AN l
\P p/ \\p/ p/
NET, + VII ao)
(COnFe Fe(co), (CO),Fe Fe(CO),
(=)
PRIP—PPH /
“e,(CONg(PhPH], I (CO)yFe —Fe(COly an
NEt,
3:38 \
(V1)
Ph\ /cuzou
(1) (CH,0) °
7
ted (ColFe Fe(CO), ¢12)
NEt3 \p/
(2) EtOH
Ph CH,OH

(X)

Das symmetrische Isomer kristallisiert aus einer gesiattigten Losung des Roh-
produkts der Umsetzung bei Zugabe von Ethanol in reiner Form aus. Das
verbleibende asymmetrische Isomer kann durch Umkristallisation aus 1,2-Di-
chlorethan gereinigt werden.

Die Bildung von X aus II und Paraformaldehyd ist reversibel. Wird X auf
70—80°C erhitzt, so bildet sich II im Gleichgewicht mit Formaldehyd zuriick.

Mit X liegt ein interessanter Phosphidokomplex vor, der iiber eine funktio-
nelle Gruppe am P-Atom verfligt. Reaktionen dieses Verbindungstyps sind
Gegenstand laufender Arbeiten.

Experimentelles

Arbeitsmethoden und Gerite sieche Ref. 1. Die Kernresonanzspektren wurden
an einem FT 80A-Gerit der Fa. Varian Ass., Paolo Alto, aufgenommen.
PhIP—PIPh wurde durch Spaltung von (PhP); mit Iod dargestellt {17], PhPH,
nach Ref. [18].
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Reaktion von Fe(CO)s mit Phenylphosphan

(a) Darstellung von Tetracarbonylphenylphosphaneisen(0) (I). Zu einer
Losung von 39.2 g (0.2 Mol) Pentacarbonyleisen(0) in 150 ml wasserfreiem
n-Octan wurden unter strengem Ausschluss von Luftsauerstoff und Feuchtig-
keit 11.0 g (0.1 Mol) Phenylphosphan gegeben und die Mischung unter kréftigem
Riihren ca. 50 h auf 80—90°C erhitzt. Anschliessend wurden all fliichtigen
Anteile bei 0.1 Torr/20°C abgezogen. Die Verbindung I fiel dann als orange-
gelbes Ol an, dessen Reinheit 'H- und 3'P-NMR-spektroskopisch iiberpriift
wurde (Tab. 1). Ausbeute: 22.2 g (80%, bezogen auf PhPH,).

(b) Darstellung von Bis(u?-phenylphosphido)-hexacarbonyldieisen(0) (II).
Pentacarbonyleisen(0) (42 g, 0.21 Mol) und Phenylphosphan (17 g, 0.15 Mol)
wurden in 150 ml n-Octan geldst und 48 h bei 100—105°C geriihrt. Nach Abzie-
hen des Losungsmittels und aller fliichtigen Anteile bei 0.1 Torr/20—50°C
verblieb ein dunkelbrauner Festkorper (30 g), der in 100 ml Petrolether
(60—80°C) geldst und iiber eine Schicht Kieselgel 60 (Merck) filtriert wurde.
Bei —20°C erhielt man II in dunkelorangen Kristallen. Ausbeute: 33.6 g (95%)
(Gef. C, 43.48; H, 2.56; P, 11.93. C,3H,,Fe,O¢P, ber.: C, 43.42; H, 2.43; P,
12.44%. Mol.-Gew. 497.7). IR: »(CO): 2062, 2025, 1995, 1984, 1972 cm™!
(Nuyjol).

(¢) Darstellung von Bis(u3-phenylphosphido )-nonacarbonylirieisen(0) (II1).
Eine Ldsung von 10 g (0.05 Mol) Pentacarbonyleisen(0) und 4.0 g (0.036 Mol)
Phenylphosphan in 150 ml n-Octan wurde 72 h am Rickfluss erhitzt. Nach
Abziehen aller fliichtigen Anteile verblieb ein rotbrauner Festkorper, der neben
wenig II vorwiegend III enthielt. Umkristallisation aus Petrolether (60—80°C)
bei —20°C lieferte III in reiner Form. Ausbeute: 8.0 g (70%).

Darstellung von IV

Zu einer Losung von 2.87 g (10.8 mMol) I und 2.59 g (10.1 mMol) Fe(CO),-
CpBr in 20 ml Dichlormethan wurden bei 20°C 7.3 g (100 mMol) Diethylamin
getropft. Nach zweistiindigem Riithren wurde von gebildetem NEt,H,Br abfil-
triert und das Filtrat im Vakuum eingeengt. Die dabei erhaltenen braunroten
Kristalle wurden aus einem Gemisch von Ether und Petrolether (40—60°C)
umkristallisiert. Ausbeute: 2.86 g (62%) (Gef. C, 45.00; H, 2.55; P, 6.99.
C;7H;,Fe,O6P ber.: C, 44.98; H, 2.44; P, 6.84%. Mol.-Gew. 453.92). IR:
v(CO): 2025, 2009, 1998, 1974, 1940, 1921 cm™' (n-Hexan).

Deprotonierung von II

3 g (6 mMol) II wurden in 100 ml absolut trockenem Diethylether gelost
und unter Riithren mit 8 ml einer 1.5 N Losung von Methyllithium in Diethyl-
ether versetzt. Die Gasentwicklung (CH,) zeigte den Ablauf der Reaktion an.
Diese Losung wurde direkt fiir die Folgereaktionen weiter verwendet. Fur
NMR-Untersuchungen wurde die Deprotonierung von II in Tetrahydrofuran
durchgefiihrt, da sich dabei Losungen von Ila in hdherer Konzentration erhalten
lassen.

Reaktionen von Ifa. Darstellung von Bis(u-1,1,2-triphenyldiphosphido-P* Jhexa-
carbonyldieisen(0) (VI), (u-1,2,3,4-Tetraphenyltetraphosphido-P',P* )hexacarbonyl-
dieisen(0) ( VIII) sowie (u-1,2,3-triphenyltriphosphido-P',P3 )hexacarbonyldieisen-
(0) (VII) .
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Zu der oben erhaltenen Losung von ITa wurden die entsprechenden molaren
Mengen an Ph,PCl (2.6 g, 12 mMol) bzw. PhPCl, (2.1 g, 12 mMol) unter Riih-
ren gegeben und nach ca. 12 h alle fliichtigen Anteile der Reaktionsgemjsche im
Vakuum (0.1 Torr/20°C) entfernt. Im Falle der Umsetzung von II mit Ph,PCl
wurde das Rohprodukt in Dichlormethan aufgenommen, abfiltriert und das
Filtrat auf —20°C abgekiihlt. VI viel dabei in Form orangefarbener Nadeln an.
Ausbeute: 0.77 g (45%) (Gef.: C, 58.04; H, 3.58; P, 14.03. C;,H3,Fe,O4P, ber.:
C, 58.23; H, 3.49; P, 14.30%. Mol.-Gew. 866.3). IR: »(CO): 2050, 2015, 1995,
1968, 1955 (Schulter) cm™! (Nujol).

Das Rohprodukt der Umsetzung von II mit PhPCl, enthielt, wie die 3!P {1H}-
NMR-Spektren zeigten, ein Gemisch der Verbindungen VII, VIII und IX neben
wenig II. Versuche, dieses Produktgemisch durch Umkristallisation oder Diinn-
schichtchromatographie in seine Komponenten zu trennen, scheiterten.

Reaktion von IT mit PhPCl, in Gegenwart von NEt;

Zu 50 ml einer etherischen Losung von 3.0 g (6 mMol) II wurden 1.2 g (12
mMol) NEt; gegeben und unter Rithren 2.1 g (11.7 mMaol) PhPCl, im Verlauf
von 2 h zugetropft. Nach Abfiltrieren von ausgeschiedenem Triethylaminhydro-
chlorid wurde das Filtrat soweit im Vakuum (10 Torr/20°C) eingeengt, bis das
Produkt anfing auszukristallisieren. IX fiel bei —20°C in rotbraunen Kristallen
an. Das *'P{'H}-NMR-Spektrum zeigte die Anwesenheit geringer Mengen an
VII an. Nach zweimaligem Umkristallisieren konnte IX in reiner Form erhalten
werden, wahrend es nicht gelang, VII in analytisch reinem Zustand zu isolieren.
Ausbeute an IX: 1.16 g (35%) (Gef.: C, 45.88; H, 2.40; P, 13.52. C;,H,,Fe0,,P;
ber.: C, 45.78; H, 2.47; P, 14.05%. Mol.-Gew. 1101.9). IR: »(CO): 2050, 2018,

1998, 1970 cm™! (Nujol).

Reaktion von II mit PhIP—PPhl in Gegenwart von NEt;

In 100 ml Diethylether wurden 3.0 g (6 mMol) II gel6st und 1.2 g NEt; zuge-
geben. Zu dieser Losung wurden 2.8 g (6 mMol) PhIP—PPhI in kleinen Portionen
gegeben. Nach dreistiindigem Riithren wurde das bei der Reaktion gebildete
NEt;HC1 abfiltriert und das Filtrat im Vakuum (0.1 Torr/20°C) eingedampft.
Das Rohprodukt enthielt, wie das *'P{*H}-NMR-Spektrum zeigte, ca. 50% des
gewiinschten Komplexes VIII neben einer grossen Zahl nicht identifizierbarer
Nebenprodukte. Nach mehrmaligem Waschen des Rohprodukts mit kleinen
Mengen an Petrolether (60—80°C) konnte ein Teil der Verunreinigungen abge-
trennt werden. Umkristallisation aus Petrolether lieferte VIII analytisch rein.
Ausbeute (an reinem Produkt): 1.5 g (35%) (Gef.: C, 50.67; H, 2.90; P, 17.18.
C30H30F8206P4 ber.: C, 50.60; H, 2.83; P, 17.39%. Mol.-Gew. 712-1). IR: V(CO):
2054, 2016, 1996, 1970 cm™ (Nujol).

Umsetzung von I mit Paraformaldehyd

3.0 g (6 mMol) II wurden in 83 ml Toluol gelést und 1.2 g (12 mMol) NEt,
zugegeben. In diese Losung trug man 2.0 g (68.9 mMol) Paraformaldehyd ein
und rithrte 12 h bei 60°C. Anschliessend wurde von uiberschiissigem Paraformal-
dehyd abfiltriert und alle fliichtigen Anteile aus dem Filtrat bei 0.1 Torr/20°C
entfernt. Den verbleibenden 6ligen Riickstand nahm man mit 15 m! Ethanol
auf. Nach kurzer Zeit fielen gelbe Kristalle aus, die iiber eine Umkehrfritte
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abfiltriert wurden. Das 3'P {!H}-NMR-Spektrum zeigte, dass es sich um das
symmetrische Isomer handelte. Aus dem Filtrat konnte durch Umkristallisieren
aus Isopropanol das asymmetrische Isomer in reiner Form erhalten werden.
Gesamtausbeute (symmetrisches und asymmetrisches Isomer): 2.51 g (75%)
(Gef.: C, 43.45; H, 3.04; P, 10.79. C,,H,sFe,O;P; ber.: C, 43.05; H, 2.89; P,
11.10%. Mol.-Gew. 557.98). IR: v(CO): 2052, 2013, 1986, 1970, 1958 cm™!;
v(OH): 3400 cm™ (Nujol).
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