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Summary 

The reaction between pentacarbonyliron(0) and phenylphosphane affords, 
depending on the conditions applied, the complexes (C0)4FePhPH, (I), (CO),- 
Fe2(PhPH)2 (II) or [(CO),Fe],(PhP), (III) in high yields and purity. Compound 
I reacts with (v-C5H,)Fe(CO)+- in the presence of NEhH to give the phos- 
phido complex (C0)4Fe-PhPH-Fe(C0)2(q-C5H5) (IV)_ Deprotonation of II 

with MeLi yields the lithio-phosphido complexes (CO),Fe,(PhPH)(PhPLi) (IIb) 
or (CO)6Fe2(PhPLi)2 (Ha). 

By reaction of the PhPH groups in II with halophosphanes PhPCI,, PhPI- 
PPhI and Ph2PC1 the novel phosphido complexes (CO),Fe,(PhP), (n = 3,4) 
(VII, VIII), (CO)6Fe,(PhPPPh,)2 (V), and [(CO),Fe,(PhPH)(PhP)j,PPh (IX) 
are accessible_ With formaldehyde, compound II yields the hydroxymethyl- 
substituted derivative (CO),Fe,(PhPCH,OH), (X). 
, The stereochemistry of the complexes is discussed on the basis of their 31P 
NMR spectra_ 

Zusammenfassung 

Die Umsetzung von Pentacarbonyleisen( 0) mit Phenylphosphan liefert in 
AbhZngigkeit von den Reaktionsbedingungen die Komplexe (C0)4FePhPH, (I), 
(C0)6Fe2(PhPH)2 (II) oder [(C0)3Fe]3(PhP), (III) in guten Ausbeuten und 
hoher Reinheit. Verbindung I reagiert mit (q-C&H,)Fe(CO),Br in Gegenwart von 
NEt2H unter Bildung des Phosphidokomplexes (C0)4Fe-PhPH-Fe(C0)2(q-C5H5) 
(IV)._ Die Deprotonierung von II mit MeLi fiihrt zu den Lithiumphosphidokom- 
plexen (C0)6Fe,(PhPLi)(PhPH) (IIb) bzw. (C0)6Fe2(PhPLi)2 (IIa). 

Durch Reaktion der PnPH-Briicken in II mit den Halogenphosphanen 
PhPC& PhPI-PPhI und Ph2PC1 sind neuartige Phosphidokomplexe wie (CO),- 
Fe,(PhP), (n = 3, 4) (VII, VIII), [(CO),Fe,(PhPH)(PhP)],PhP (IX) und (CO),- 

*IX. Mitteilung sieheRef.1. 
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Fe,(PhPPPh& (V) zug5nglich. Mit Formaldehyd ergibt II die hydroxymethyl- 
substituierte Verbindung (C0)6Fe,(PhPCHz0H)z (X). 

Die Stereochemie der Komplexe wird anhand ihrer 31P-NMR-Spektren disku- 
tiert. 

Einleitung 

In einer Vielzahl von Clusterverbindungen der ~bergangsmetalle iibemimmt 
die Phosphidobriicke p-PRR’ die Rolle einer integrierenden Einheit [ 21. Sie 
verbindet gleiche oder unterschiedliche Metalle und ermijglicht die Ausbildung 
stabiler Metall-Metall-Bindungen. Die bisher untersuchten p-Phosphidokom- 
plexe enthielten, von wenigen Ausnahmen [ 3,4] abgesehen, vorwiegend tertitie 
Phosphidobriicken ,u-PR~ (R = Alkyl-, Arylgruppen) [2]. Eine Abkderung der 
Substituenten an den P-Atomen und damit eine Variation ihrer Verkniipfung 
ist in diesen Fallen synthetisch erschopft. 

Es schien uns daher interessant, Komplexe mit sekundtien p-Phosphidogrup- 
pen, p-PRH, zu synthetisieren und unter Ausnutzung der Funktionalitat der 
PH-Gruppierung Reaktionen an den Briickenphosphoratomen zu studieren. Als 
Ausgangsverbindung wghlten wir die Eisenkomplexe (C0)6Fe,(PhPH), [3] und 
(C0)4Fe-PhPH-Fe(CO)2(rl-CSH5) als synthetisch gut zugangliche Vertreter 
dieser Substanzklasse mit der Phosphidob&cke PhPH in unterschiedlicher 
Bindungssituation. 

Diskussion der Ergebnisse 

Darstellung der Ausgangsverbindungen (CO)6Fe2(PhPH)2 und (CO)4Fe-PhPH- 

Fe2(COMrl-C5H5) 
Die von Treichel et al. [3] beschriebene Synthese von (C0)6Fe,(PPhH), geht 

von Fe,(CO), und PhPH, aus und verkiuft mit nur mtisigen Ausbeuten (44%). 
Zudem muss das gewiinschte Produkt durch Saulenchromatographie von 
Begleitsubstanzen gereinigt werden. 

Wir fanden nun, dass (C0)6Fe2(PhPH)2 in einfacher Weise durch Reaktion 
von Fe(CO), und PhPHz bei Einhaltung bestimmter Bedingungen (Reaktions- 
temperatur 100-105°C, Reaktionsdauer ca. 50 h, Lijsungsmittel n-Octan) 
nahezu quantitativ in hoher Reinheit zugtiglich ist. Wird die Reaktionstem- 
peratur unter 100°C gehalten (80-9O”C), so erh5lt man unter Verwendung 
eines Fe(CO),-obersehusses reines (C0)4Fe(PPhH,) [ 51. Bei Temperaturen iiber 
120°C und hingerer Reaktionsdauer bildet sich vorwiegend der Phosphidocluster 
Fe3(CW9Wh), E31. 

80-!30°C 
(C0)4Fe(PhPH,) 

(1) 

(1) 

(C0)6Fe2(PhPH)2 

(II) 

(CO)$e#h& 

(III) 

(2) 

(3) 



265 

Die Verbindung II l&t sich durch Umkristallisation aus Petrolether (SO-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 3iP{‘H)-NMR-Spektrum geben sich die Isomeren A und C mit gquivalen- 
ten 31P-Kemen durch ein Singulett zu erkennen (8(P) = 80.5 bzw. 68.5 ppm), 
w&rend B ein Spektrum vom Typ AB (6(A) = 70.9 ppm, 6(B) = 67.7 ppm, 
*J(PP) = 164 Hz) aufweist. Die Anteiligkeiten der Isomeren A, B und C betragen 
ca. 50/45/5 (Tab. 1). 

Verbindungen des Typs [(C0)3M]2(~-PR2)2 zeigen nach Cotton et al. [6] fluk- ‘ 
tuierendes Verhalten des P-M-P-M-Vierrings, das zum Positionswechsel der 
Substituenten in axialer und gquatorialer Lage fiihrt. Die Aktivierungsenergie 
fiir diese Ring-inversion (“Butterfly motion”) ist, wie Clegg [7] zeigen konnte, 
umso niedriger je griisser die Elektronegativitgt der Substituenten R ist. So 
findet man beispielsweise fiir (C0)3Fe(~-POCH&(CH3)&H~O)~Fe(CO)~ [8] 
(mit Sauerstoff als Substituenten am P-Atom) eine urn ca. 10°C niedrigere 
Koaleszenztemperatur als fiir (C0)3Fe(F-PMe2)2Fe(CO)3 [9]. In beiden Faillen 
wird ein symmetrischer Ubergangszustand durchlaufen (ebener Vierring, Sym- 
metrie DZh)_ 

Fiir II l&t 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 gquivalent werden lassen. 

Das “P {‘H}-NMR-Spektrum von II, gel&t in Toluol, zeigt bis ca. 100°C 
keine prinzipiellen Anderungen. Die Halbwertsbreite der Signale wird jedoch bei 
Temperaturerhijhung grijsser und wiederum geringer beim Abkiihlen. Wegen 
der ab ca. 110-120°C eintretenden irreversiblen Bildung von III kijnnen Unter- 
suchungen bei hijherer Temperatur nicht durchgefiihrt werden. 

Die Geschwindigkeit der Ringinversion ist offensichtlich im Falle von II bei 
100°C noch zu langsam im Vergleich zur Zeitskala des 31P-NMR-Experiments 
(A6(P) = 3.9 ppm, *J(PP) = 164 Hz). 

Die Summe der Elektronegativitsten (4.7) der Substituenten an den P-Ato- 
men in II ist im Vergleich zu der in (C0)3Fe(l.c-PMe,),Fe(CO)3 (5.0) und (CO),- 
Fe@-POCH2C(CH3)&H,0)2Fe(Co), (7.0) deutlich geringer. Damit ist fiir II 
eine hijhere Aktivierungsenergie fiir den Inversionsprozess zu erwarten. 

Der Phosphidokcmplex IV ist in guten Ausbeuten durch Umsetzung von I 

Isomer A Isomer B Isomer C 

Fig. 1. hojektion der Stereoisomeren van II in Richtung der Fe-Fe-Bindung (CO-Gmppen nicht einge- 
zeichnet) 6 = Fe-Atome; 0 = P-Atom. 
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TABELLE 1 

SIP-NMR-SPEKTREN DER KOMPLEXE I-X CLCSUNGSMITTEL DICHLORMETHAN) 

6(P) = J(PP) (Hz) J(PH) (Hz) 

I 

II 

HI 
IV 

IVa 
VI 

VII 

VIII 

IX 

X 

-22.4 
Isomer A 80.5 

Isomer B 70.9.67.0 

Isomer C 68.6 

318.9 
+2_5 
+x.3 

116-7 (PPh) 
38.8 (PPhz) 
74.8 (PPh-Fe) 

226.1 (PPh-PPh) 
161-S (PPh-Fe) 

-16.9 (PPh-PPh) 

110.2 (PPh-Fe) 
84.2 (TPhH) 
49.3 (PPh-PPh) 

Isomer A 135.6 
Isomer B 145.0. 142.9 

130.4 c*J(PP)l 373.9 [‘J(PH)I ’ 
-31.9 E3J(PH. 
H-P-F-PI 

164.0 [*J(PP)l 380. 382.8 

LlJ(PH)I b 

316 [ lJ(PH)I 
48.4 CIJ(PD)I 

352.0 [lJ(PP)I. -27.9 C3J(PP)I 
108.9 [*J(PP)l. 0 [4J(PP)3 
135 ClJ(PP)l 

276.0 [lJ(PP), FePPh-PPhl 

252.9 [IJ(PP), PPh-PPh] 

122.9 [*J(PP). PPh-FePPhl 
+2.0 [%(PP). Fe-PPh-PPh-PPhl 

-427.7 [b(PP), PPh-PPh-PPhl 
-126.3 [*J(PP). HPPh-PPhFel 

+29.8 C3J(PP). HPPh-PPhFePPhl 
-23.3 [%(PP). PPh-PPh-PPhl 

0 C6J(PP). HPPh-PPhH3 

0 L4J(PP). PPhFe-PPhH] 

152 [*J(PP)l 

a Werte relativ zu 85% H3P04. extem. ’ Am der Ghemngsweise durchgefiihrten Analyse der 31P-NMR- 

Spektren. 

mit Fe(C0)2(q-CSH5)Br in Gegenwart von Diethylamin als Hilf’base zugtiglich. 

(C0)4Fe-PhPH2 + Fe(C0)2(n-CSHS)Br a 
H \ APh 

P 
(CO),Fe ’ ‘Fe(CO)Ag-C&) 

(1) (IV) (4) 

Die Verbindung IV fat. in Form rot-braun g&mender Kristalle an. Im 31P- 
NMR-Spektrum wird ein Dublett (mit Feinaufspaltung) bei 6(P) = -2.5 ppm 
mit einer Kopplungskonstanten ‘J(PH) = 316 HZ beobachtet, das bei ‘H-Ent- 
kopplung in ein Singulett iiberfiihrt wird. 

Versuche zur Deprotonierung von IV 
Der Komplex IV sollte mit einem Equivalent Methyllithium unter Bildung 

des Phosphidokomplexes V reagieren. 
Die urspriinglich braunrote Farbe der LGsung von IV in THF war nach griin 

umgeschlagen. Die Bildung von V konnte 31P-INMR-spektroskopisch nicht ver- 
folgt werden. Jedoch liefert Zusatz von EtOD zur griinen Liisung Deutero-IV 
(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 \ /Fh Li 
-tMeLi 

(CO),Fe /P 1Fe(CO)2Cp --cHq (CO),Fe ’ ‘Fe(CO)&p 

(IV) (V) 

I 
EtOD 

D ,/Ph (5) 

(COWe ‘I ‘Fe(CO),Cp 

(IV& 
Alle Versuche jedoch, die in der griinen L&ung vorliegende Spezies durch 

CH31 oder Me&Cl in stabile Derivate zu iiberfiihren, scheiterten. Bei tiefen 
Temperaturen trat keine Reaktion ein, w&rend sich V selbst ab -2O’C rasch 
unter CO-Entwicklung zersetzte. Nach den Ergebnissen der 31P-NMR Untersuch- 
ung der Reaktionsprodukte wurde dabei eine Reihe nicht identifizierbarer 
Produkte gebildet. 

Depro tonierung von Fe,(CO),(PhPH), mit Me thyllithium und Folgereak fionen 
Die Verbindung II reagiert mit zwei Aquivalenten Methyllithium unter 

Bildung des Phosphidokomplexes IIa. 

(CO),Fe&‘hPH), ~n~~~/~~~~~ (CO),Fe,(PhPLi), 

(ll)jz_&Y / (IIa) 

(CO),Fe,(PhPH)(PhPLi) 

(IIb) 

(6) 

Der Komplex IIa zeigt im slP { ‘H} -NMR-Spektrclm von Raumtemperatur 
bis -70°C nur ein Singulett (a(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 iiquivalent werden. 

Entsprechende Beobachtungen wurden, wie bereits von uns berichtet, such 
fiir die am Phosphor asymmetrisch substituierten Komplexe c&Mo(CO),- 
(PhPHLi)z, cis-Mo(C0)4(PhPSiMe3Li)2, cis-Mo(C0)4(PhPLiSiMe$3Me*PPhLi) 
[lo] und cis-Mo(CO)a(PhPLiC3HbPPhLi) sowie Ni(C0)2(PhPLiC3H,PPhLi). 
[ll] gemacht. Die Umgebung der P-Atome in diesen Verbindungen ist effektiv 
fiir die Zeitskala des NMR-Experiments planar. Sie treten demgem%s 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 fur Verbindungen des Typs (C0)3Fe(p-PR,)2Fe(CO), in der 
Literatur beschrieben wurde [6-81, kann auf der Basis der vorliegenden Ergeb- 
nisse nicht beantwortet werden. 

Wird II nur mit einem Equivalent MeLi umgesetzt, so weist das 31P{‘H}-NMR- 
Spektrum des so erhaltenen Produkts bei -60°C zwei etwas verbreiterte Singu- 
letts bei 3(P) = 80.0,65.3 ppm auf, von denen das eine (8(P) = 80-O ppm ) im 
nicht-entkoppehen “P-NMR-Spektrum in ein Dublett (J(PH) = 380 Hz) aufspal- 
tet. Dies spricht fur das Vorliegen einer Spezies mit einer PhP- (Singulett) und 
einer PhPH-Einheit (Dublett). 

Der Lithiumphosphidokomplex Ha enthat zwei anionische Phosphido- 
briicken, die als reaktive Zentren bei Umsetzungen sit Organoelementhaloge- 
niden wirksam werden kijnnen. Die Umsetzung mit Phenylphosphorhalogeniden 
Ph,PCL bzw. PhPCI, soJlte zu Komplexen von bruckenartig gebundenen Di-, Tri- 
oder (iiber einen Halogen-Metall-Austauausch (HMA) [12]) Tetraphosphanen 
fiihren. 

In Analogie zur Bildung von p-Phosphidokomplexen (C0)6Fe2(R2P)2 aus Di- 
phosphanen R,P-PR, und Fe(CO)S kijnnen die Produkte VI-VIII formal als 
die Produkte der Reaktion des Tetraphosphans Ph2PPPhPPhPPhz, des Cyclo- 
triphosphans (PhP), [ 131 bzw. Cyclotetraphosphans, (PhP), [ 141 verstanden 
werden. 

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

-L,CI 
Fe(CO), 

(HMAI 

(71 

(8) 

(9) 
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Die effektiv planare Anordnung der Substituenten am P-Atom in der Aus- 
gangsverbindung IIa sowie die gegenseitige sterische Wechselwirkung der volumi- 
n&en Ph*P-Einheiten diirften wohl der Grund fiir die stereochemisch einheit- 
lithe Synthese von VI sein. 

Im 31P{‘H}-NMR-Spektrum des Rohproduktes beobachtet man neben einem 
Singulett bei a(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,C12 kann VI in reiner Form 
erhalten werden. 

Die Umsetzung von IIa mit PhPCl* liefert VII im Gemisch mit VIII (neben 
einer Reihe weiterer bisher nicht identifizierter Produkte). 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 31P { ‘H}-NMR-Spektren der nach einem anderen 
Verfahren erhaltenen Komplexe (siehe unten). 

Reaktionen von (CO)6Fe2(PhPH)2 (II) mit Elektrophilen in Gegenwart von 
Triethylamin als Hilfsbase 

Zum weiteren Studium der Reaktivitgt der PH-Gruppe im Komplex II 
sollten Reaktionen mit Elektrophilen in Gegenwart von NEt3 untersucht werden. 
Als Elektrophile wurden sowohl Organophosphorverbindungen wie PhP&, 
IPhP-PPhI 1151 als such 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 mijglichen Isomeren von IX wurde nur eines gebildet. Sein 
31P{1H}-NMR-Spektrum [ 161 ist vom Typ AA’BB’C und spricht fiir das Vorliegen 
einer lurch P, verlaufenden Symmetrieebene. Die detaillierte 31P-NMR-spektro- 
skopische Untersuchung sowie Modellbetrachtungen machen eine aquatoriale 
Anord;lung 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 [ 151 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 unvollsttidig abgelaufener Umsetzungen nach Gl. 11 bevorzugt gefunden. 

Neben diesen Reaktionen, bei denen die Hi&base in stiichiometrischer Menge 
zur Abspaltung von HX eingesetzt wurde, waren Umsetzungen von II mit 
Mehrfachbindungssystemen von Interesse. Hier iibemimmt die organische 
Base die Rolle eines Katalysators, der die deprotonierte Form von II in niedriger 
Gleichgewichtskonzentration liefert. Diese kann dann als P-Nucleophil mit dem 
Mehrfachbindungssystem reagieren. 

Formaldehyd (als Paraformaldehyd eingesetzt) setzt sich mit II in Gegenwart 
von NEt, unter Bildung der Hydroxymethylverbindung X urn. Sie fZllt 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 zun&hst als Acetal komplizierter Struktur 
anfllt (intra- und intermolekulare Acetalisierung zwischen X und iiberschiis- 
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sigem Formaldehyd). Nach Zugabe iron Ethanol zum Sligen his z&en Reaktions- 
prod&t beobachtet man anstelle der zahlreichen Signale im 31P{ ‘H] -NMR- 
Spektrum (6(P) = 120 ppm his 6(P) = 150 ppm) nur noch ein Singuiett bei 
3(P) = 135.6 ppm (symmetrisches Isomer) sowie ein AB-Quartett mit S(P) = 
142.9 und 145.0 ppm und *J(PP) = 152.0 Hz (asymmetrisches Ispmer). Die 
Verbindung X wurde offensichtlich durch eine Umacetalisierung zwischen den 
Acetalen von X und Ethanol gebildet. 

PhPClp 

‘2 ?O” 
(1; (CHIOl, lP\ 

NEt3 
(CO~,Fe--- 

‘\_A 
FeKOl, (72) 

(2) EtOH 

Ph” \,” z Oki 

(Xl 

Das symmetrische Isomer kristallisiert aus einer gesattigten Lijsung 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 verfugt. Reaktionen dieses Verbindungstyps sind 
Gegenstand laufender Arbeiten. 

ExperimentelIes 

Arbeitsmethoden und Gergte siehe Ref. 1. Die Kemresonanzspektren wurden 
an einem FT 80A-Ger%t der Fa Varian Ass., Paolo Alto, aufgenommen. 
PhIP-PIPh wurde durch Spaltung von (PhP), mit Iod dargestellt [17], PhPH2 
nach Ref_ [18]_ 
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Reaktion von Fe(CO)5 mit Phenylphosphan 
(a) Darstellung von Tetracarbonylphenylphosphaneisen(0) (I). Zu einer 

Lijsung von 39.2 g (0.2 Mol) Pentacarbonyleisen(0) in 150 ml wasserfreiem 
n-O&an wurden unter strengem Ausschluss von Luftsauerstoff und Feuchtig- 
keit 11.0 g (0.1 Mol) Phenylphosphan gegeben und die Mischung unter kr%ftigem 
Riihren ca. 50 h auf SO-90°C erhitzt. Anschliessend wurden all fliichtigen 
Anteile bei 0.1 Torr/BO”C abgezogen. Die Verbindung I fiel dann als orange- 
gelbes 61 an, dessen Reinheit ‘H- und 31P-NMR-spektroskopisch iiberpriift 

wurde (Tab. 1). Ausbeute: 22.2 g (SO%, bezogen auf PhPH*). 
(b) Darstellung von Bis(p’-phenyIphosphido)-hexacarbonyldieisen(0) (II). 

Pentacarbonyleisen(0) (42 g, 0.21 Mol) und Phenylphosphan (17 g, 0.15 Mol) 
wurden in 150 ml n-Octan gelijst und 48 h bei lOO-105°C geriihrt. Nach Abzie- 
hen des LGsungsmittels und aller fliichtigen Anteile bei 0.1 Torr/20-50°C 
verblieb ein dunkelbrauner Festkarper (30 g), der in 100 ml Petrolether 
(60-80°C) gel&t und iiber eine Schicht Kieselgel60 (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. C18H12Fe206P2 ber.: C, 43.42; H, 2.43; P, 
12.44%. Mol.-Gew. 497.7). IR: v(C0): 2062, 2025,1995,1984, 1972 cm-’ 
(eujol). 

(c) Darstellung von Bis(p3-phenylphosphido)-nonacarbonyltrieisen(0) (III)_ 
Eine Lijsung 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 Riickfluss erhitzt. Nach 
Abziehen aller fliichtigen Anteile verblieb ein rotbrauner Festl&per, 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 LBsung von 2.87 g (10.3 mMo1) I und 2.59 g (10.1 mMo1) Fe(C0)2- 

CpBr in 20 ml Dichlormethan wurden bei 20°C 7.3 g (100 mMo1) Diethylamin 
getropft. Nach zweistiindigem Riihren wurde von gebildetem NEX,H,Br abfil- 
triert und das Filtrat im Vakuum eingeengt. Die dabei erhaltenen braunroten 
Kristalle wurden aus einem Gem&h von Ether und Petrolether (40-6O”C) 
umkristallisiert. Ausbeute: 2.86 g (62%) (Gef. C, 45.00; H, 2.55; P, 6.99. 
C17HllFe206P ber.: C, 44.98; H, 2.44; P, 6.84%. Mol.-Gew. 453.92). IR: 
v(C0): 2025,2009,1998,1974,1940,1921 cm-’ (n-Hexan). 

Depro tonierung von II 
3 g (6 mMo1) II wurden in 100 ml absolut trockenem Diethylether gel&t 

und unter Riihren mit 8 ml einer 1.5 N Lijsung von Methyllithium in Diethyl- 
ether versetzt. Die Gasentwicklung (CH,) zeigte den Ablauf der Reaktion an. 
Diese Lijsung wurde direkt fiir die Folgereaktionen weiter verwendet. Fiir 
NMR-Untersuchungen wurde die Deprotonierung von II in Tetrahydrofuran 
durchgefiihrt, da sich dabei Lijsungen von IIa in hijherer Konzentration erhalten 
lassen. 

Reaktionen von IIa. Darstellung von Bis(p-1,1,2-triphenyldiphosphido-P’)hexa- 
carbonyldieisen(0) (VI), (~-1,2,3,4-Tetraphenyltetraphosphido-P’,~)hexacarbonyl- 
dieisen(0) (VIII) sowie (~-1,2,3-triphenyltriphosphido-P’,~)hexacarbonyldieisen- 

(0) (VII) 
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Zu der oben erhaltenen Losung von Ha wurden die entsprechenden molaren 
Mengen an PhlPC1(2.6 g, 12 mMo1) bzw. PhPC& (2.1 g, 12 mMo1) unter Riih- 
ren gegeben und nach ca_ 12 h alle fliichtigen Anteile der Reaktionsgemische im 
Vakuum (0.1 Torr(20”C) entfemt. Im Falle der Umsetzung von II mit PhzPCi 
wurde das Rohprodukt in Dichlormethan aufgenommen, abfiltriert und das 
Filtrat auf -20°C abgekiihlt. VI vie1 dabei in Form orangefarbener Nadeln an. 
Ausbeute: 0.77 g (45%) (Gef.: 2, 58.04; H, 3.58; P, 14.03. &H3,,FeZ06P2 ber.: 
C, 58.23; H, 3.49; P, 14.30%. Mol.-Gew. 866.3). IR: v(C0): 2050, 2015, 1995, 
1968,1955 (Schulter) cm-’ (Nujol). 

Das Rohprodukt der Umsetzung von 11 mit PhPCI, enthielt, wie die 31P{1H)- 
NMR-Spektren zeigten, ein Gem&h 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 II mit PkPCl, in Gegenwart von AJEt, 
Zu 50 ml einer etherischen Lasung von 3.0 g (6 mMo1) II wurden 1.2 g (12 

mMo1) NEt3 gegeben und unter Riihren 2.1 g (11.7 mMo1) PhPClz im Verlauf 
von 2 h zugetropft. Nach Abfiltrieren von ausgeschiedenem Triethylaminhydro- 
chlorid wurde das Filtrat soweit im Vakuum (10 Torr/2O”C) eingeengt, bis das 
Produkt anfing auszukristallisieren. IX fiel bei -20°C in rotbraunen Kristallen 
an. Das 31P { ‘H}-NMR-Spektrum zeigte die Anwesenheit geringer Mengen an 
VII an. Nach zweimaligem Umkristallisieren konnte IX in reiner Form erhalten 
werden, w&rend es nicht gelang, VII in analytisch reinem &stand zu isolieren. 
Ausbeute an IX: 1.16 g (35%) (Gef_: C, 45.88; H, 2.40; P, 13.52. &H2,Fe,0,,P, 
ber.: C, 45.78; H, 2.47; P, 14.05%. Mol.-Gew. 1101.9). IR: v(C0): 2050, 2018, 
1998, 1970 cm-’ (Nujol). 

Reaktion von II mit PhIP-PPhI in Gegenwart von NE& 
In 1-00 ml Diethylether wurden 3.0 g (6 mMo1) II gel&t und 1.2 g NEt3 zuge- 

geben. Zu dieser Liisung warden 2.8 g (6 mMo1) PhIP-PPhI in kleinen Portionen 
gegeben_ Nach dreistiindigem Riihren wurde das bei der Reaktion gebildete 
NEt3HCI abfiltriert und das Filtrat ix-n Vakuum (0.1 Torr/20”C) eingedampft. 
Das Rohprodukt enthielt, wie das ‘lP { ‘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. 
C30H10Fe206P4 her.: C, 50.60; H, 2.83; P, 17.39%. Mol.-Gew- 712.1). IR: v(C0): 
2054, 2016, 1996, 1970 cm-’ (Nujol). 

Umsetzung von 11 mit Paraformaldehyd 
3.0 g (6 mMo1) II wurden in 80 ml Toluol gel&t und 1.2 g (12 mMo1) NEt3 

zugegeben. In diese L&sung trug man 2.0 g (68.9 mMo1) Paraformaldehyd ein 
und riihrte 12 h bei 60°C. Anschliessend wurde von iiberschiissigem Paraformal- 
dehyd abfiltriert und alle fliichtigen Anteile aus dem Filtrat bei 0.1 Torr/BO”C 
entfemt. Den verbleibenden ijligen Riickatand nahm man mit 15 ml Ethanol 
auf. Nach kurzer Zeit fielen gelbe Kristalle aus, die iiber eine Umkehrfritte 
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abfiltriert wurden. Das 31P{ ‘H}-NMR-Spektrum zeigte, dass es sich urn 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,,Fe,O,P, her.: C, 43.05; H, 2.89; P, 
11.10%. Mol.-Gew. 557.98). IR: v(C0): 2052, 2013,1986,1970,1958 cm-‘; 
v(OH): 3400 cm-’ (Nujol). 
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