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On reaction of disecondary methylenebisphosphanes H (R )P -C H 2-P (R )H  and H (fB u)P - 
CH2-P (R )H  (R = Ph, 2,4,6-R'3C6H2, R' = Me, Et, /Pr, fBu) with excess Fe2(C O )9, 
Ru3(C O ) 12 and Os3(CO )12 the hydrido clusters M3(CO)9(//2-H )[//2-P(R ,rB u)-C H 2-  
P(R,/Bu)H] (M = Fe, Ru, Os) (3 a -3 j)  are formed in addition to bimetallic phosphido com ­
plexes (5 a -5 g ) and clusters (4 a -4 f)  with [/<2-P(R,fBu)]2CH2 bridges. At higher tempera­
tures cleavage of the P - C - P  skeleton in 3a, 3b, 3d and 3h is accompanied by activation of 
the terminal C -H  bonds of orr/zo-substituents R' (Et, zPr, rBu), phosphinidene clusters (8a,
8 b, 8 d and 8e) containing 2,3-dihydrobenzo[b]phosphole ligands being formed. Cluster com­
pounds Fe3(C O )9[M3-P(R.fBu)][MeP(H)R] (7 a -7 c ) with secondary phosphane ligands could 
be identified as intermediate products. The X-ray structural analysis of Fe3(C O )8(/*2-H )2L 
(L = l,3,3-trirnethyl-6,8-di-rm-butyl-2,3-dihydrobenzo[b]phosphole) (8 e) shows a trigonal 
pyramidal Fe3P skeleton with the 2,3-dihydrobenzo[b]phosphole ligand in axial position. 
Metal-assisted fragmentation of the methylenebisphosphanes H (R )P -C H 2-P (R )H  ( lf ,  lg )  
with less bulky aromatic substituents (R = Ph, 2 ,4 ,6-Me3C6H 7) affords bis-^3-phosphinidene 
clusters Fe3(C O )9(//3-PR)(u3-PR') l i e  (R = R' = 2,4,6-Me3C6H2) or I l f  (R ; = Ph, R = Me) 
and the phosphaalkene cluster Fe3(CO)9(M3-PPh)(//3,//2-P(Ph)=CH2) (13b), respectively. If 
l g  is treated with Fe2(CO)9 in an 1:2 molar ratio at elevated temperatures cleavage of the 
P - C - P  skeleton leads to 14, a bimetallic complex with different phosphido bridges 
[m2-P(R)H  and /u2-P(R)Me],

Lineare Oligophosphaalkane, XXVII [1]

Funktionelle M ethylenbisphosphane R 2P -  
C H 2-P (X )R , R 2P - C H 2-P X 2 und R (X )P -C H 2-  
P (X )R  (X = H, Cl, Br, M e3Si) zeichnen sich durch 
eine vielfältige K oordinationschem ie aus [2, 3]. 
N eben der Bildung von P -C -P -v e rb rü c k te n  Kom­
plexen und C lustern durch oxidative Addition der 
P -X -B in d u n g  (X = H, CI, Br) an M (0) [2] ist es ins­
besondere die m etallassistierte Phosphinidenfrag-

* Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. O. Stelzer.

m entierung des P -C -P -S k e le tts , die zu neuarti­
gen C lusterverbindungen mit R P-B austeinen führt 
[3a, 4]. D ie Spaltung des P -C -P -G e rü s ts  ist, wie 
wir am Beispiel der PH -funktionellen D erivate 
R 2P - C H 2-P (R )H  und H (R )P -C H 2-P (R )H  zei­
gen konnten, von Peripheriereaktionen an den 
Substituenten R begleitet. D abei bilden sich unter 
C -H -A k tiv ie ru n g  und Entalkylierung der P- 
A tom e neuartige C lusterverbände mit /i4-P- [4 c] 
o d e r//4-PH -B rücken [4 b] und m etallierten Seiten­
ketten  [4c]. Die interne M etallierung von Phos- 
phanen in Ü bergangsm etallkom plexen und Clu-
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stern un ter Bildung vier-, fünf- und sechsgliedriger 
M -C „ -P -R in g e  (n -  2 -4 )  wird durch raum erfül­
lende Substituenten an den P-A tom en induziert 
[5, 6], D er dam it verbundene A bbau der sterischen 
Spannung und des E ntropieinhalts [7] begünstigt 
die M etallierung von Phosphanliganden mit den 
äußerst sperrigen arom atischen Resten 2,4,6- 
R '3C6H 2 (R ' = Et, /Pr, fBu) in besonderem  Maße.

R’ R’ R’

a b c

M = Fe, Ru; L = CO, H, RP
M = Metall-Ligand-Fragment

In Zw eikernkom plexen oder C lusterverbänden 
(A) erfolgt die A ktivierung peripherer CH-Bin- 
dungen der Substituenten von Phosphanliganden 
bereits un ter m ilden Bedingungen, wie am Bei­
spiel der U m setzung von Ph3P [8 a, 8 b] und PM e3 
[8c] mit R u3(C O )i2 und O s3(C O )12 gezeigt w er­
den konnte. Aufgrund ihrer Fähigkeit zur Bildung 
reaktiver C luster sollten disekundäre M ethylen- 
bisphosphane mit sperrigen arom atischen Resten 
daher eine besondere Neigung zu in ternen M etal­

lierungsreaktionen aufweisen (Gl. (1 a)). Die Eli­
m inierung des M etalls aus dem sechsgliedrigen 
M - P - C 4-Ringsystem in B sollte schließlich zu 
2,3-D ihydrobenzo[b]phospholliganden (C) führen 
(Gl. (1 b)). Analoge Reaktionen sind für den Auf­
bau von N -H eterozyklen durch H ydroform ylie­
rung von Azobenzolen an Kobaltcarbonylkataly- 
satoren verantwortlich [9].

Umsetzung der symmetrisch substituierten 
disekundären Phosphane l a - l c  mit Fe2(CO)9, 
Ru3(CO)12 und Os3(CO)12

W erden die M ethylenbisphosphane l a  und lb  
mit überschüssigem Fe2(C O )9 (m olares Verhältnis 
1:6) in n-Octan auf 60 °C erhitzt, so bilden sich 
die C lusterverbindungen 3a und 4a bzw. 3b und 
4b jeweils im Verhältnis von ca. 5 :1  neben gerin­
gen M engen der Phosphidokom plexe 5 a, 5 b 
(Gl. (3)). Als Zw ischenprodukte tre ten  dabei die 
Zweikernkom plexe 2 a, 2 b auf, die 31P-NM R- 
spektroskopisch charakterisiert w urden (Gl. (2)).

W ährend 3a und 3b im ’’P^H J-N M R -Spek- 
trum  die V ierlinienm uster von AB-Spinsystem en 
zeigen, weisen die intensiv grün gefärbten  C luster 
4a, 4b nur ein Singulett auf (<3P = 132,7,
131,7 ppm ) (Tab. I). D ie A nw esenheit des hydri- 
dischen Wasserstoffs in 3 a und 3 b wird durch

Fe2(CO)9

R ^  R Ru3(CQ) l 2 | Rv,P" ' p  
H' 'H  Os3(CO)12 H 

1a-1c (2)
(R = Tep, Tip, Ttp)

Überschuß 
„  Fg?<CO>9 . H'",
H °S3<C°)12 K 

M’ M ’ Ru3(CO)12 
2 a -2 e  A (3)

P P P P
\ + i\ /i + iX i

M— /-M M-----M
H " M  M

3a-3e 4a,4b,4d
5a-5d

M3(p2-CO)(vi3-PR) 
9a,9b 

+ M’P(H)RMe + 
10a,10b

2-11 R R’ M
a Tep Et Fe
b Tip iPr Fe
c Ttp tBu Fe
d Tip iPr Ru
e Tip iPr Os

(R" = H, Me)

3c
(6)

R
p a Me p

/  \\ ^ p 
M—— M" 8 H

^CO 
7a, 7b

M ’P(H)RMe + M3(y3-PR)2 + ^ N{ 
10c 11c M r

6a.6b

Ms(p3-PR)2

M = M(CO)3; M ' = M(CO)4; M" = M(CO)2

Tep = 2,4,6-Et3C6H2; Tip = 2,4,6-iPr3C6H2; Ttp = 2,4,6-tBu3C6H2 Schema 1.
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Tab. I. 3IP{'H}-NMR-Daten der Verbindungen la -1 4 . Chemische Verschiebung öP relativ zu 85% H 3P 0 4.

P(A)a P(B)a 2/(PP) '/(PH)
N(PH)

P(A)a P(B)a 2/(PP) ‘/(PH)
N(PH)

la b -97,6® 223,6 3ef -99 ,2 -17 .7 116.9 351,0
-96 ,6 223,8 3if -17 ,8 168,3 115.0 371.68

l b b -101 ,9 226,3 3jc -16 ,7 129,6 110,6 382,4
-100,5 233,3 4ac 131,7

l c b -77 ,7 229,4 4bc 132,7
-81 ,6 231,0 4cc 140,5

l d b -27 .2 -92 ,0 49,5h 4dd 73,3
-27 .4 -90 ,2 40,3 4e' 198,5 105,0 < 1,0

l e b -33 ,0 -78 ,7 86,8h 4P 195,4 94,2 < 2,0
-33 ,0 -80 ,7 68,5 5ac 33.7

lf= -54 ,9 5bc 29,8
-56,1 5cd 36,5

l g c -92 ,4 228,1 5dd 22,9
-94 ,2 227,9 5ec 121,5 36,1 228,7

2ad -9 ,7 386,5 5F 118,1 39,4 217,0
-7 ,5 381,5 5gd 39,5

2bd - 8,6 370,2 6ac 382,9 46,5 < 2,0
-6 ,4 385,4 6bc 392,9 40,3 < 2,0

2ce 11,3 386,1 43,5 < 2,0
3,7 7ad 397,7 -18 ,7 21,0 362,1

2dd -38 ,0 322,0 7bc 396,6 -18,1 0,0 380,5
-36 ,6 7cc 463,0 - 20,1 < 2,0 385,5

2ef -86 ,7 Sa> 328,2 47,2 31,6
2fi 44,7 -5 ,2 < 2h 8bk 324,3 38,1 30,7h

48,7 -4 ,8 27,9 326,2 39,9 30,1
2ge 43,4 5,7 3.8 364, l h 8dd 221,6 9.6 115,9

49,9 6,9 25.7 378.2 8ec 464.9 35.8 31,3
2he 12,7 -71 ,6 47.6 367,5h 9ad 408.7

11 ,1 -72,1 49,7 220.0 9bc 409.6
2ik 31,0 377,0 10 ad -14 .6 369,0

30,1 10 bc -17 ,5 372,0
2jc - 6,0 380,0 10 c1 - 12,8 386,1

-7 ,9 388,0 11 ad 303,6
3ad -17 ,2 126,2 112.2 386,8 11 bd 305,7
3bc -19 ,9 125,5 113,4 395,8 11 cd 295,6
3cc -15 ,5 128,9 121,7 11 & 406,5
3dd -51 ,9 73,3 114,2 373,0 11 ec 304,6
3ef -99 ,2 -17 ,7 116,9 351,0 l l f 1 319,0 306.1 118,0
3 ^ 49,3 143,0 97,5 12d 16,4 360,0'
3gd -15 ,3 209,7 90,8 13 ac 194,4 440,0 39,7
3hd -13 ,2 206,9 93,1 13 bc 134.0 446,0 58,0

14e 36,1 87,8 132,6 349,2

a Indizierung der P-Atome siehe Schema 1 -3 ; b Et20 ;  c CH2CI2/C D 2CI2; d rc-Octan; e Petrolether 40/60;f Dodecan; 
g 3/ (P (B ) -H )  = 46,3 Hz; h Diastereomere; 1 Literaturwerte: 6 P = 14,8 ppm, '/(P H ) = 360 Hz; Toluol [13]; ] Toluol; 
k CDC13; 1 THF.

die B eobachtung eines Signals bei -22 ,8  bzw. 
-22 ,5  ppm mit M ultiplettfeinstruktur [2/(P H ), 
3/(H H )] im ^ -N M R -S p ek tru m  belegt (Tab. II).

W ird die U m setzung von l a  und lb  mit 
Fe2(C O )9 (m olares Verhältnis 1:6) bei erhöhter 
T em peratur (ca. 130 °C) durchgeführt, so bilden 
sich un ter Fragm entierung des P -C -P -G e rü s ts  
die Phosphinidencluster 7a und 7b mit sekundä­
ren Phosphanliganden (Gl. (4)). Als N ebenpro­

dukte lassen sich 6a und 6b 31P{'H}-NM R-spek- 
troskopisch nachweisen. Im Falle der U m setzung 
von l a  mit Fe2(C O )9 tritt als zusätzliches N eben­
produkt 11a auf. Die Bildung des zu 11a analogen 
[a3-P(Tip)]2Fe3(C O )9 (11b) [10] wird bei der 
R eaktion von l b  nicht beobachtet.

7a und 7b zeigen im -^PpH J-N M R-Spektrum  
das L inienm uster eines AX-Spinsystem s (Tab. I). 
Das Vorliegen der sekundären Phosphanliganden
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Tab. II. Ausgewählte 'H -N M R -D aten  der V erbindungen 
3a, 3b, 3e, 3 h -3 j, 7b, 8a, 8b, 8d und 8e. Chemische 
Verschiebung dH  relativ zu TMS; K opplungskonstanten 
2/(P H ) (in Hz) in K lam m ern'1.

d ( M - H ) Ö ( P - H ) d ( M - H )

3 a c -22.8 ddd 5,6 dt 8ac -23.0 t
(26.1: 17.5; 2,2b) (378.8; 7.9) (28.6)

3 b c -22,5 ddd 5.8 dt 8bc -22,8 te (28,9)
(28.0; 15,8; 2.8b) (391,0; 8.0) -22,9 te (28,6)

3 e c -18,0 ddd 5.6 dt 8dc -18.3 t (14.0)
(14.0; 9,9; 1.9b) (382.4; 7.8) -18,5 t (13.7)

3 h c -23,7 t (27,5) 8e a -23.6 dd
(28.9; 26.5)

3 ic -20,3 dd
(51.0; 7.5)

3 j d -22,9 ddd 5,6 dt
(26,4; 17,5; 2.8b) (382,4; 7,8)

7b 6.2 dm
(376,4)

a d = D ublett, t = Triplett, m = M ultiple«; b V (H H );
c CDC13; d C D 2C12; e Isomere.

in 7 a und 7 b wird durch eine D ublettaufspaltung 
der Signale bei -18 ,7  bzw. -18,1 ppm im 31P- 
NM R-Spektrum  belegt p ' P - ’H-Kopplung). Im 
’H -N M R-Spektrum  von 7b wird für die PH -G rup- 
pierung ein D ublett [ '/ ( P - H )  = 380,5 Hz] mit 
M ultiplettfeinstruktur beobachtet (Tab. II). Die 
Bildung von V erbindungen des Typs 
(//3-PR )Fe3(C O )9[RP(H )M e] konnte bei analogen 
U m setzungen aliphatisch substitu ierter d isekun­
därer M ethylenbisphosphane mit Fe2(C O )9 nicht 
nachgewiesen werden [4a].

Die bei der U m setzung von l a  und l b  neben 
7a und 7b anfallenden Cluster 6a und 6b mit 2,3- 
D ihydrobenzo[b]phospholliganden w erden aus 
den In term ediärprodukten 4a, 4b gebildet. Ü ber 
R eaktionen dieses Typs haben wir bereits an ande­
rer Stelle berichtet [3 b]. Die Bildung von 11a läßt 
sich mit der A bspaltung einer C H 2-G ruppe, z.B. 
in Form von C2H 4 aus dem interm ediär durch 
Phosphinidenfragm entierung von 4a gebildeten 
Phosphaalkencluster des Typs 
(//3-PR)[//3,^2-R P=C H 2]Fe3(C O )9 [3b] (R = 2,4,6- 
E t3C6H 2), erklären.

Bei längerer R eaktionsdauer und unter ver­
schärften Bedingungen kom m t es bei der U m set­
zung von la , lb  mit überschüssigem  Fe2(C O )9 zur 
Zyklisierung des sekundären Phosphanliganden in 
der Peripherie der C luster 7a, 7b. M an erhält die 
H ydridophosphinidencluster 8 a bzw. 8 b mit 2,3- 
D ihydrobenzo[b]phospholliganden in ca. 30 -4 0 %  
Ausbeute (Gl. (5)). Diese Zyklisierungsreaktion

wird wohl durch die oxidative A ddition der P -H -  
Bindung in 7 a, 7 b an den Fe3-Clusterverband 
(Gl. (5 a)) unter Bildung von Zw ischenprodukten 
des Typs D [4 a] eingeleitet. A nschließende A kti­
vierung der term inalen C -H -B in d u n g  der o-stän- 
digen Reste des sperrigen arom atischen Substi­
tuenten (Gl. (5 b)) und nachfolgende E lim inierung 
des Eisenatom s aus dem sechsgliedrigen F e - P - C 4- 
Chelatring in E führt unter Knüpfung einer P -C -  
Bindung (Gl. (5 c)) zu 8 a bzw. 8 b.

Im M assenspektrum  zeigen die Cluster 8 a und 
8 b die M olekülpeaks und Signale von Fragm ent­
ionen, die durch sukzessive A bspaltung von bis zu 
acht CO-Liganden und zwei W asserstoffatom en 
aus den M olekülionen gebildet werden.

7a,7b

I (5a)l(

N X \ L  ^CO 
~ P - (  V r -  (5b) 

)— '

M = Fe(CO)3 

M" = Fe(CO)2 

R = 2 )4 )6 -R ,3C6H2 
R ’ = Et, iPr 
R" = H, Me

8a.8b

8 b besitzt im 2,3-Dihydrobenzo[b]phosphol- 
liganden zwei A sym m etriezentren [P, C(H,R")] 
und fällt daher in Form von zwei D iastereom eren 
an, die sich im ^Pf'H J-N M R -Spektrum  durch 
zwei nahe beieinanderliegende Signale zu erken ­
nen geben. Für die eisengebundenen H -A tom e 
der beiden Isom eren von 8b werden im 'H -N M R - 
Spektrum  zwei Signale bei -22 ,8  und -22 ,9  ppm 
mit T riplettfeinstruktur beobachtet [27(PH ) = 28,9 
bzw. 28,6 Hz] (Tab. II). 8a, das im G egensatz 
zu 8b nur ein A sym m etriezentrum  (P*) auf­
weist, zeigt für die hydridischen H -A tom e nur ein 
Signal mit Triplettfeinstruktur (dH  = -2 3 ,0  ppm, 
2/(P H ) = 28,6 Hz). Diese B eobachtungen deuten 
auf einen im Vergleich zur Zeitskala des NM R- 
Experim ents raschen Positionswechsel der m etall­
gebundenen H -A tom e in 8a und in den beiden
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Isom eren von 8b in der Basis der Fe3(/*3-PR)- 
Pyram ide hin, der zur zeitlichen M ittelung der 
K opplungskonstanten 2/(P H ) zu den beiden 
unterschiedlichen P-A tom en führt.

Die Signale bei 32,6 und 21,3 bzw. 145,3 ppm im 
13C{'H }-N M R-Spektrum  von 8a w erden aufgrund 
der G röße der 13C - 31P-Aufspaltung [ '/(P C ) = 
33,7, 2/(P C ) = 24,1 bzw. 27,1 Hz] den C-Atomen 
C 2 - C 4  des PC4-Ringsystems zugeordnet. Das 
D ublett bei 23,3 ppm  [ '/(P C ) = 47,2 Hz] entspricht 
der P -s tän d ig en  M ethylgruppe.

In einer K onkurrenzreaktion zur Zyklisierung 
des sekundären Phosphans, die zu 8a und 8b 
führt, reagieren 7a, 7b in geringem Umfang mit 
überschüssigem  Fe2(C O )9 unter Ligandenaus­
tausch zu 9 a bzw. 9 b und den E inkernkom plexen 
10a, 10b (Gl. (5)). Die 3'P-NM R-Signale von 
10a und 10b bei -14 ,6  bzw. -17 ,6  ppm mit Du- 
blettfeinstruktur [ '/(P H )  = 369,0 bzw. 372,0 Hz] 
liegen in dem für F e(C O )4-Komplexe sekundärer 
Phosphane R (M e)PH  (R  = arom atischer Substi­
tuent) typischen Bereich. 10b wurde auf unabhän­
gige Weise durch U m setzung von P(H)M e(Tip) 
[10] mit Fe2(C O )9 dargestellt. 10b zeigt wie 10c 
(siehe unten) im CO-Valenzschwingungsbereich 
des IR -Spektrum s drei Banden (10b: 2047, 1971, 
1935 cm “ 1; 10c: 2051, 1977, 1943 cm "1, «-Hexan). 
Dies deutet auf eine axiale Position der sperrigen 
Phosphanliganden P(H )R M e [R = Tip (10b), Ttp 
(10 c)] im trigonal bipyram idalen K oordinations­
polyeder hin [11, 12].

Das sekundäre M ethylenbisphosphan l c  mit 
den sperrigen 2,4,6-rBu3C6H 2-Substituenten (Ttp) 
reagiert m it Fe2(C O )9 unter milden Bedingungen 
in analoger Weise wie la  und lb . D er dabei gebil­
dete bim etallische Komplex 2 c, der in Form von 
zwei D iastereom eren anfällt (6P = 11,3, 3,7 ppm), 
ist jedoch nur in A nw esenheit von überschüssigem 
Fe2(C O )9 stabil. Bei A ufarbeitung des R eaktions­
gemisches der 1 :2-Um setzung von l c  mit 
Fe2(C O )9 erhält m an ausschließlich den m ono­
metallischen Komplex 2h (Gl. (7)).

2c
(7) ► H ' |  h  

Fe(CO)4 
2h

Ttp
1/3 Fe3(CO)12

Bei Erhitzen von l c  mit überschüssigem 
Fe2(C O )9 (m olares Verhältnis 1:6) auf 90 °C bil­
det sich die zu 3 a bzw. 3 b analoge C lusterverbin­
dung 3 c neben geringen M engen des Bisphos- 
phidokom plexes 5c (Gl. (2), (3)). 3c konnte aus 
dem Reaktionsgem isch nicht in reiner Form iso­
liert werden. Es wurde 3'P{'H }-N M R-spektro- 
skopisch durch Vergleich seiner N M R -D aten mit 
denen von 3a bzw. 3b identifiziert (Tab. I). Die 
A usbeute an 5 c läßt sich durch R eduktion des 
Überschusses an Fe2(C O )9 bis auf 22% steigern.

W ird l c  mit überschüssigem  Fe2(C O )9 (m olares 
Verhältnis 1:6) un ter verschärften Bedingungen 
(130 °C) um gesetzt, so kom m t es zur Fragm entie­
rung des P -C -P -G e rü s ts  in 3c (Gl. (6)). Das 
Signal bei c)P = 295,6 ppm im 3'P{'H ]-N M R-Spek- 
trum  des Reaktionsgem isches läßt sich dem  Clu­
ster 11c zuordnen (vgl.: [«3-P(M es)]2Fe3(C O )9: 
(3P = 304,6 ppm;
[a3-P(A )Ph][a3-P(B)M e]Fe3(C O )9: <3P(A) = 306,1, 
(3P(B) = 319,0 ppm). N eben 11c wird der Komplex 
10c (<3P = -12 ,8  ppm, '/(P H )  = 386,1 Hz) und die 
literaturbekannte V erbindung 12 (ÖP = 14,0 ppm, 
'/(P H ) = 360 Hz) [13] gebildet. 10c wurde auf 
unabhängige Weise durch U m setzung von 
T tp(M e)PH  mit Fe2(C O )9 dargestellt.

K.pX p,R + 3 CO

“ I / \
( C ° ) 3Fe— /- F e ( c o )3 

H'- 'F e ( C 0 ) 3 

3c

- 1/3 F e3(C O )12 
(6a)

R_CHo
PH | H
Fe(CO )4

M e ,Me

S W
II R’

F Fe(CO)4

R = 2,4,6-tBu3C 6H2

Me Me

W
H  | R-  

12 Fe(CO )4

(6b)

Die Bildung von 12 läßt sich mit der Fragm en­
tierung des P -C -P -G e rü s ts  in 3c entsprechend 
Gl. (6 a), (6 b) plausibel m achen. Einschiebung des 
elektrophilen P-A tom s im interm ediären term ina­
len Phosphinidenkom plex F [14] in die C -H -B in - 
dung der o-ständigen rBu-G ruppen des 2,4,6- 
rBu3C6H 2-Substituenten führt unter Knüpfung 
einer P -C -B indung  zu 12 (Gl. (6b)).

Triruthenium dodecacarbonyl, R u3(C O )i2, rea­
giert mit l b  in analoger Weise wie Fe2(C O )9. Als 
E ndprodukt der bei ca. 130 °C durchgeführten 
Um setzung erhält man die Clusterverbindung 8d 
mit 2,3-D ihydrobenzo[b]phospholliganden in ca. 
50% Ausbeute (Gl. (2 )-(5 )) . Als Zwischenpro-
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dukt bildet sich prim är 2d neben dem m onom etal­
lischen Komplex
T ip (H )P (A )-C H 2-P (B )(H )T ip [R u (C O )4]
(dP(A ) = -93 ,8 , ÖP(B) = -41 ,5  ppm, 2/(P P ) =
104.0 Hz]. Erhitzen von lb  mit überschüssigem 
R u3(C O )12 auf ca. 100 °C führt zum Hydridoclu- 
ster 3d neben geringen M engen (5 -1 0 % ) 4d und 
5d. 3 d -5 d  wurden durch Vergleich ihrer 31 P{1H}- 
N M R -D aten mit denen von 3 a -5 a  bzw. 3 b -5 b  
unter Berücksichtigung einer Hochfeldverschie- 
bung der ?1P-NM R-Signale beim G ang von den 
Fe- zu den analogen Ru-Kom plexen bzw. Clustern
[15] identifiziert.

8d weist wie 8 b für die hydridischen W asser­
stoffatom e zwei Tripletts bei -18 ,3  ppm (2/(P H ) =
14.0 Hz) und -18 ,5  ppm (2/(P H ) = 13,7 Hz) auf. 
8d liegt nach 31P-N M R-spektroskopischen Befun­
den jedoch nur in Form eines Isom eren vor. Das 
A uftreten von zwei R u -H -R u -R eso n an zs ig n a len  
im 'H -N M R -Spektrum  deutet darauf hin, daß die 
beiden H -A tom e, die infolge der Nachbarschaft 
zum asym m etrischen P-A tom  diastereotop sind 
oder den R u3-Verband unsym m etrisch verbrük- 
ken, nicht an Platzwechselvorgängen teilnehm en. 
Die zu 8d  analoge C lusterverbindung 
R u3(C O )8(PPh)(/i2H )2(PPhH 2) [16] zeigt für 
die beiden Ru-ständigen H -A tom e dagegen nur 
ein Signal (dH = -19 ,0  ppm ) mit D ublett von 
D ublett-Feinstruktur [2/(P H ) = 14,0; 15,0 Hz],

Im M assenspektrum  von 8d  wird der M olekül­
peak und davon durch A bspaltung von zwei Was­
serstoffatom en und bis zu acht CO -Liganden 
abgeleitete Fragm entionenpeaks beobachtet.

Os3(C O )12 reagiert mit lb  in D odecan erst ab 
210 °C unter Bildung des gelben Hydridoclusters 
3e (Gl. (2), (3)). E r zeigt wie 3 a -3 d  im 31 P{1H}- 
NM R-Spektrum  das V ierlinienm uster eines AX- 
Spinsystems (Tab. I). Das D ublett von D ubletts 
von D ubletts [27(PH ) = 14,0, 9,9, V (H H ) = 1,9 Hz] 
bei -18 ,0  ppm im 'H -N M R -Spektrum  von 3e  wird 
dem Os-ständigen H -A tom  zugeordnet.

Oxidative Additionsreaktionen und Phosphiniden- 
fragmentierung unsymmetrisch substituierter 
disekundärer Methylenbisphosphane

W erden bei den U m setzungen entsprechend 
Schema 1 anstelle der symmetrisch substituierten 
M ethylenbisphosphane unsymmetrisch substi­
tuierte Derivate R (H )P -C H 2-P (H )R ' eingesetzt.

so sollte die Produktanalyse Inform ationen über 
den Einfluß sterischer und elektronischer Fakto­
ren der Substituenten R, R ' auf die Regioselekti- 
vität der oxidativen A ddition der P -H -B in d u n g en  
an Fe(0) und die Phosphinidenfragm entierung der 
P -C -P -G e rü s te  liefern.

U nter milden Bedingungen reagieren die un ­
symmetrisch substituierten disekundären M ethy­
lenbisphosphane l d  und l e  mit Fe2(C O )9 in ana­
loger Weise wie l a - l c .  Ü ber die isom eren m ono­
metallischen Derivate R (H )P -C H 2-P (H )fB u -  
Fe(C O )4 bzw. Fe(C O )4- R ( H ) P - C H 2-P (H )fB u  
bilden sich die bimetallischen Komplexe 2f, 2g 
(Gl. (7 a)), die bei 60 °C mit überschüssigem  
Fe2(C O )9 unter oxidativer A ddition der P -H -B in - 
dungen an Fe(0) zu den H ydridoclustern 3 f-3 h  
weiterreagieren (Gl. (7 b)).

W ährend die Um setzung von ld  mit Fe2(C O )9 
die beiden isomeren Cluster 3f und 3 g im V erhält­
nis von 1 :1 liefert, gelangt man ausgehend von l e  
nur zu einem Isomeren. Durch den sperrigen Or- 
ganorest wird die oxidative A ddition der PH-Bin- 
dung an der P(T tp)H -E inheit in l e  offensichtlich 
vollständig unterdrückt. Es bildet sich nur das Iso­
mere 3h mit //2-P(?Bu)-Brücke. D ie 31P[1H}- 
NM R-Signale von 3 f-3 h  konnten durch Vergleich 
ihrer (3P-Werte und der 2/(PP)-K opplungskon- 
stanten untereinander und mit denen der sym m e­
trisch substituierten D erivate 
[R (H )P -C H 2-P R ](a 2-H )Fe3(C O )9 [R = tBu [4a], 
Mes (3j), Tep (3a), Tip (3b)] sicher zugeordnet 
und damit die Struktur der V erbindungen festge­
legt werden. 3h zeigt im ’H -N M R-Spektrum  ein 
Triplett bei -23,7  ppm (2/(P H ) = 27,5 Hz), das 
sich dem eisengebundenen W asserstoff zuordnen 
läßt (Tab. II).

Bei erhöhter Tem peratur reagieren die isom e­
ren Hydridocluster 3f und 3 g in unübersichtlicher 
Weise unter Fragm entierung der P -C -P -G e rü s te  
und H 2-Eliminierung weiter (Gl. (8), (8 a)). Ü ber 
4e und 7c (M engenverhältnis ca. 3 :1 ) bilden sich 
neben dem H auptprodukt 13a die V erbindungen 
9c, 9d und 5e (Verhältnis 4 :2 :1 :1), die 3!P{]H}- 
N M R-spektroskopisch identifiziert wurden. 4e, 
13a und 5e wurden von uns kürzlich durch Ent- 
halogenierung von rB u (C l)P -C H 2-P (C l)M es mit 
Fe2(C O )9 dargestellt [3c]; 9c und 9d sind litera­
turbekannt [17a], Für die C lusterverbindung 7c 
wird im 3IP{!H}-NM R-Spektrum in Ü bereinstim ­
mung mit der vorgeschlagenen S truktur das Vier-



F. Bitterer et al. ■ Lineare Organophosphaalkane 1229

>*^tBu Fe2(CO)g 

'H (7a)

1d (R = Mes) 
1e (R = Ttp)

R

A \u - U
CO

9 c  (R = tBu) 
9d(R = Mes)

R. P P ‘
X 1M—-M

P v, 
1 ^  

M*

tBu

5e(R = Mes)

M’
21 (R = Mes) 
2g  (R = Ttp)

Mes
P b

/M c-l -M  
\  M /
*P = = C  

tBu
13a

Überschuß
Fe2(CQ)9

60*C, 0.5 h 
(7b)

= CH-

R = Mes 
(8a)

R'P
■ r

M
V “H

tBu

R*BP

m\ - / m
m

R a
H'\

M-v /
H- - -M

l \  / ;  M

3f (R = Mes)
(8)

3g(R = Mes) 
3h (R = Ttp)

.tBu

M-

tBu
P

/IN

4e(R 
4f (R

Mes)
Ttp)

M e*

M, r  H
M^\CO

7c (R = Mes)

M’P(H)RMe
10c

+ M3[p3-P(tBu)]2 + 9c 
11d

8 t C p '® "1 X j  ■*
M— ^M

5f (R = Ttp)

M = Fe(CO)3; M’ = Fe(CO)4; M" = Fe(CO)2 
Mes = 2,4,6-Me3CgH2; Ttp = 2,4,6-tBu3CgH2

R = Ttp 
(8b)

8 e (R ’ = tBu, R" = Me)

Schema 2.

linienm uster eines AX-Spinsystems [ÖP(A) 
(P (H )M e(R )) = -20,1 , dP(X ) (P(rBu)) =
463,0 ppm] beobachtet. Das D ublett bei <3P = 
-20,1 ppm zeigt im 31P-N M R-Spektrum  eine zu­
sätzliche Aufspaltung [’/(P H ) = 385,5 Hz]. 7c lei­
tet sich von 3 g durch 1,3-Verschiebung des eisen­
ständigen Wasserstoffs an die C H 2-Brücke und 
Fragm entierung des P -C -P -S k e le tts  an der 
P (rB u)-C -B indung ab. Ü berraschenderw eise 
wurde jedoch im 31P-N M R-Spektrum  des R eak­
tionsgemisches das auf analoge Weise mit 3 f  ver­
knüpfte Isom ere von 7c (mit //3-P(M es)-Brücke 
und (rBu)PM e(H )-Ligand) nicht beobachtet. Die 
Bildung von 4e  läßt sich durch A bspaltung von H 2 
aus 3 f bzw. 3g plausibel m achen. Fragm entierung 
und C lusterabbau von 4e führt zu 13 a und 5e 
(Gl. (8 a)). Ü ber R eaktionen dieses Typs haben 
wir bereits an anderer Stelle berichtet [3 b, 3 c, 4a], 
D ie Fragm entierung des P -C -P -G e rü s ts  in 4e er­
folgt regioselektiv an der P (M es)-C -B indung  un­
ter Bildung von 13a (Gl. (8a)). Die zu 13a iso­
m ere Clusterverbindung mit //3-P(fBu)- und 
(M es)P=C H 2-Brücken wird nicht beobachtet.

Die U m setzung des sperrig substituierten Me- 
thylenbisphosphans l e  mit überschüssigem 
Fe2(C O )9 in «-O ctan bei 126 °C liefert als H aup t­
produkt den /*3-Phosphinidencluster 8 e  mit 2,3- 
D ihydrobenzo[b]phospholliganden neben der Clu­

sterverbindung 4f (Verhältnis ca. 3 :1 , Gl. (7a), 
(7 b), (8), (8 b)). Als N ebenprodukte lassen sich 
die bekannten Verbindungen 9c [10], l l d  [17a] 
und 5f [3c] 31P{’H j-N M R-spektroskopisch nach- 
weisen. Das A uftreten des Komplexes 10c deutet 
auf die interm ediäre Bildung des zu 7 a -7 c  analo­
gen Clusters 7d (R = T tp) hin, aus dem  der sekun­
däre Phosphanligand M eP(H )T tp durch das in der 
Reaktionsm ischung vorhandene CO verdrängt 
wurde. 10 c konnte auf unabhängige Weise durch 
Um setzung von P(H )M e(T tp) [10] mit Fe2(C O )9 
dargestellt werden.

Im ’'PpH J-N M R -Spektrum  zeigt 8e das Linien­
m uster eines AX-Spinsystems [e)P(A) (P(rBu)) = 
464,9, 6P(X) (P(M e)) = 35,8 ppm; 2/(P P ) =
31,3 Hz], Im ’H -N M R-Spektrum  wird für die hy- 
dridischen H -A tom e ähnlich wie bei 8a nur ein 
Signal (<5H = -23 ,6  ppm) beobachtet. Durch die 
Kopplung zu den beiden inäquivalenten P-Ato- 
men wird es in ein D ublett von D ubletts aufge­
spalten (2/(P H ) = 28,9, 26,5 Hz). Die beiden H- 
A tom e der C H 2-G ruppierung im PC4-Ring sind 
infolge der asymmetrischen Substitution an P(B) 
diastereotop. Sie repräsentieren den AB-Teil eines 
ABX-Spinsystems [A = H a, B = H b, X = P(B)]. 
Die Analyse des A chtlinienm usters (Abb. 1) e r­
gibt die W erte für die geminalen und vicinalen 
K opplungskonstanten [2/ ( H aH b) = 13,9, 27(PH a) =



1230 F. Bitterer et al. • Lineare Organophosphaalkane

5,0; 2/(P H b) = -13 ,7  Hz]. Für das aromatische 
Ringsystem des 2,3-Dihydrobenzo[b]phosphol- 
ringsystems werden im ^C j'H J-N M R -Spektrum  
sechs Signale erhalten, die sich aufgrund ihrer che­
mischen Verschiebung <5C und der G röße der 
K opplungskonstanten "/(P C ) (n = 1 -4 )  den C- 
A tom en C 4, C 6, C 8 und C5, C7, C 9 zuordnen 
lassen (Tab. III).

--------- ,--------------------1--------------------- ,------------------►
2.7 2.5 2.3 ppm

Abb. 1. 'H-NMR-Spektrum der CH2-Gruppe des 2,3- 
Dihydrobenzo[b]phospholliganden von 8e.

Im M assenspektrum  weist 8e  neben dem 
M olekülpeak weitere Signale auf, die sich vom 
M olekülion durch sukzessive Abspaltung von zwei 
W asserstoffatomen und bis zu acht CO-Liganden 
ableiten.

M olekülstruktur von 8e

Z ur A bsicherung des aus den spektroskopischen 
D aten abgeleiteten Aufbaus wurde von 8e  eine 
R öntgenstrukturanalyse durchgeführt (Abb. 2). 
8e  kristallisiert in der Raum gruppe P 2 ,//?.

Das trigonal pyram idale Fe3P(fBu)-Grundgerüst 
mit nur wenig verschiedenen F e-P -A bständen  
[F e (l,2 ,3 )-P (l)  = 2,166(4), 2,161(5), 2,169(5) Ä] 
bindet den l,3,3-Trimethyl-2,3-dihydrobenzo[b]- 
phospholliganden mit nahezu planarem  PC4-Fünf- 
ring an F e (l)  in axialer Position [P ( l) -F e ( l )~  
P(2) = 155,4(2)°, Fe(2,3) -F e (  1) -  P(2) = 113,6(1), 
106,1(1)°]. Die beiden CO -G ruppen [C ( l l ) - 0 ( 1 1 )  
und C (1 2 )-0 (1 2 )]  an F e(l) sind equatorial 
angeordnet [ P ( l ) - F e ( l ) - C ( l l )  = 99,2(6)°, 
P ( l ) -F e ( l ) -C (1 2 )  = 94,8(6)°]. Die Abstände 
F e (l)-F e (2 ,3 ) [2,748(3), 2,743(3) Ä] sind signifi­
kant größer als F e(2 )-F e(3 ) [2,713(3) Ä], Dies 
deutet darauf hin, daß die beiden hydridischen 
W asserstoffatome, die röntgenographisch nicht 
lokalisiert werden konnten, die Bindungen 
F e ( l) -F e (2 )  und F e ( l) -F e (3 )  überbrücken. Beim 
Übergang von Systemen mit M -M -a-B in d u n g en  
zu Verbänden mit /^-H -verbrückten M -M -B in- 
dungen wird stets eine Aufweitung des M -M - 
Abstands beobachtet [18].

D er Abstand F e ( l) -P (2 )  [2,309(5) Ä] in 8e  ist 
infolge der A bstoßung zwischen der an C(4) ge­
bundenen fBu-Gruppe und den CO-Liganden an 
F e(l)  des Fe3PR-Clusterverbandes deutlich größer 
als die Fe-P-B indungslängen in Fe(0)-Phosphan- 
komplexen, z. B.
[fB u(C lP -C H 2-P(C l)fB u][Fe(C O )4]2: F e -P  = 
2,222(1) A  [19a], (Ph2PH )Fe(C O )4: F e -P  = 
2,237(2) Ä  [19b]. D em entsprechend ist der Win­
kel F e ( l) -P (2 ) -C (3 )  stark aufgeweitet 
[129,1(5)°].

Abb. 2. Molekülstruktur von 8e. F e(l)-F e (2 ) = 2,748(3), 
F e (l)-F e (3 ) = 2,743(3), F e(2)-Fe(3) = 2,713(3), 
F e ( l) -P ( l )  = 2,166(4). F e (2 )-P ( l)  = 2.161(5), 
F e (l)-P (2 ) = 2.309(5) A: P ( l) -F e ( l ) -P (2 )  = 155,5(2), 
P ( l ) - F e ( l ) - C ( l l )  = 99.2(6)°.
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ÖC "/(PC) ÖC "/(PC)

3 a b CH3(2) 14.6 d
16.6 s

4,6 (47) 7b C(3) 123,1 d 
123,4 d

8.4 ( 7 )
8.5 ( 7 )

CH3(4) 16,0 s C (l) 125,3 d 12,6 ( 7 )
CH2(2) 28,3 d 

29,5 d
7,1 ( 7 )  
1,3 ( 7 )

125,4 dd 4 5 ,7 (7 )  
1,7 ( 7 )

CH2(4) 29,4 s C(2) 149,9 d 5,6 ( 7 )
- c h 2- 33,1 m 152,5 d 13,0 (7 )
C (i)c 122,3 dd 40,9 ( 7 ) 155,4 d 10,0 ( 7 )

14,9 (7 ) C(4) 151,9 d 2,6 (4J)
132,0 dd 31,8 (7 ) 154,2 d 3,9 (4J)

17,4 (7 ) CO 212,0 s (br)
C(3) 126,0 d 

126,3 d
7,2 ( 7 )  
7,6 ( 7 )

8 ab d CH3 14,8 s 
15,3 s

C(2) 146,3 d 6,7 (7 ) C H ,(3)e 21,3 d 24,1 (7 )
146,7 d 8,2 ( 7 ) CH3- P 23,3 d 47,2 (7 )

C(4) 146,4 d 2,1 (4J) CH2(8)e 27,4 d 4,4 (7 )
147,9 d 2,3 (4J) CH2(4')f 28,7 s

CO 210,9 s CH2(2 ')f 29,6 d 10,2 ( 7 )
3bb CH3(2) 22,3 d 15,3 (4J) CH2(6)e 31,8 s

23,4 d 3,6 (4J) CH2(2)e 32,6 d 3 3 ,7 (7 )
CH3(4) 27,1 s C(5)e 122,8 d 8,0 (7 )

28,3 s C(7)e 126,2 d 9,0 (7 )
- c h 2- 32,3 dd 21,7 ( 7 ) C (3')f 126,8 d 7,8 ( 7 )

8,1 ( 7 ) C (l') f 129,1 d 1 0 ,2 (7 )
CH(4) 33,9 s C(9)e 133,4 d 4 5 ,2 (7 )

34,1 s C(6)e 145,2 d 2,1 (4J)
CH(2) 32,7 d 4,2 (7 ) C(4)e 145.3 d 27,1 (7 )

32,8 d 2,3 (7 ) C(8)e 147,4 d 3,7 (7 )
C(3)c 121,6  d 7,8 (7 ) C (4')f 148,0 d 2,0 (47)

122,2 d 7,4 (7 ) C (2')f 149,3 d 8,4 ( 7 )
C (l) 122,4 dd 37,6 (7 ) CO 207-212 m

11,8  (7 ) 8 e bd CH3-P 26,2 d 21,9 (7 )
131,6 dd 33,1 ( 7 )  

17,3 ( 7 )
C(CH3)3(6)
C(CH3)2/3

30,9 s 
32,3-43,8

C(4) 151,4 d 2,4 (4J) CH2(2)
152,6 d 2,4 (4J) C(CH3)3(P) 48,6 d 33,4 ( 7 )

C(2) 151,7 d 7,1 ( 7 ) C(5)e 118,8 d 8,5 ( 7 )
152,3 d 8,6 ( 7 ) C(7) 125,1 d 8,2 ( 7 )

CO 211,0  m C(9) 129,9 d 28,1 ( 7 )
3jb CH3(4) 20,3 s C(4) 153,2 d 8,0 ( 7 )

20,5 s C(6) 153,8 d 2,3 (4/ )
CH3(2) 24,9 t 14,0 ( 7 ) C(8) 156,8 d 16,7 ( 7 )
- c h 2- 29,5 dd 26,6 ( 7 ) CO 209-212 m

26,4 ( 7 ) 14b CH3 7,2 dd 14,8 (7 )
C (l)c 123,4 dd 41,3 ( 7 ) 7,7 ( 7 )

14,8 (7 ) CH3(4) 20,7 d 0,9 ( 7 )
C(3) 129,7 d 7,5 ( 7 ) 20,8 d 1,0 ( 7 )

130,1 d 8,0 ( 7 ) CH3(2) 25,1 d 7,3 ( 7 )
C (l) 132,4 dd 31,0 (7 ) 25,7 d 7,9 ( 7 )

17,6 (7 ) C (i)c 126,2 dd 3 8 ,8 (7 )
C(2) 139,7 m 10,8 ( 7 )
C(4) 140,0 s C(3) 130,1 d 8,2 ( 7 )
C(2) 141,0 d 8,0 ( 7 ) 130,2 d 8,5 ( 7 )

141,5 s C (l) 134,5 dd 36,0 ( 7 )
CO 2 11,2  m 7,1 ( 7 )

7bh CH3-P 12,3 d 32,0 ( 7 ) C(2) 139,9 d 5,0 (7 )
CH3(4) 23,6 s C(4) 140,1 s

2,6 (47)CH3(2) 24,5 s 140,3 d
24,7 s C(2) 142,3 d 7,4 (7 )

CH(2) 31,7 d 11,6  ( 7 ) COeq8 212,0 dd 24,4 (7 )
34,3 d 18,4 (7 ) 19,9 (7 )

CH(4) 32,0 d 6,3 (7 ) 212,5 dd 22,5 ( 7 )
33,1 d 9,5 ( 7 ) 19,6 (7 )

C(3) 122,0 d 7,2 (7 ) c o a/ 214,4 t 10,0 ( 7 )

Tab. III. 13C{'H[-NMR- 
spektroskopische Daten 
der Verbindungen 3a, 3b, 
3j, 7b, 8a, 8e und 14. 
Chemische Verschiebung 
<3C relativ zu Tetramethyl- 
silana.

a s = Singulett, d = D u­
blett, t = Triplett, m = 
Multiplett; b Lösungs­
mittel: CDC13 (3a, 3b, 
7b, 8a, 8e), CD 2C12 (3j, 
14); c Indizierung der C- 
Atom e im aromatischen 
Ring: i( l) , o(2), m(3), 
p(4); d Zuordnung unsi­
cher; e Indizierung der C-

V
Atome: P

f Position der C-Atome im 
aromatischen Ring der ju3- 
PR-Gruppierung: i(l')> 
o(2'), m(3'), p(4'); g Indi­
zierung siehe Abb. 3.
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Reaktionen der disekundären Phosphane 
R (H )P-C H 2-P (H )R  (R = Ph, 2,4,6-Me3C6H2) 
mit Fe2(CO)9

Die M ethylenbisphosphane 
R (H )P -C H 2-P (H )R  mit arom atischen Substi­
tuenten  geringeren Raum bedarfs (R = Ph, 2,4,6- 
M e3C6H 2; l f  [2b], l g  [2c]) reagieren mit über­
schüssigem Fe2(C O )9 in analoger Weise wie die 
A lkylderivate (R = Me, /Pr, C H 2-P h , fBu) [4], 
Ü ber die bim etallischen Komplexe 2i und 2j bil­
den sich durch A ddition der P -H -B indung  an 
Fe(0) die H ydridocluster 3i und 3j (Gl. (9), (10)). 
Bei erhöh ter Tem peratur kom m t es zum Bruch 
des P -C -P -G e rü s ts  unter Bildung von I l e  [17b] 
und 13b bzw. l l f  (Gl. (12)). Die Bildung von Pro­
dukten der internen M etallierung des R P -C H 2- 
PR-V erbandes oder seiner Fragm ente RP bzw. 
P(R )M e (R  = Ph, Mes) wird auch unter verschärf­
ten Bedingungen nicht beobachtet. Die M etallie­
rung d itertiärer M ethylenbisphosphane des Typs 
Ph2P - C H 2_ „(R )„ -P P h 2 (R  = H, Me, n = 1, 2) 
gelingt dagegen auf einfache Weise z. B. durch E r­
hitzen von Fe2(C O )7[M-Ph2P -C H (M e)P P h 2]. D a­
bei bildet sich unter oxidativer A ddition einer 
o r th o -C -H -Bindung der Ph-Reste an Fe(0) (und 
Elim inierung von Benzol) der bimetallische Kom­
plex Fe2(C O )6[/M,^3-(P h )P -C H (M e )-P P h (C 6H4)] 
mit fünfgliedrigem P -C -C -F e -F e -R in g sy s te m  
[20].

Wird l g  mit Fe2(C O )9 im m olaren Verhältnis 
von 1:2 un ter verschärften Bedingungen umge­
setzt, so erhält man neben 5g und I l e  den un­
symmetrisch substituierten Phosphidokom plex

14 (Gl. 11)). Seine Bildung läßt sich durch Spal­
tung des P -C -P -S k e le tts  in 5g unter dem Einfluß 
des bei der R eaktion gebildeten W asserstoffs plau­
sibel machen (Gl. (13)).

' X 1(CO)3Fe— ’Fe(CO)3
{2 H}
(13)

R Me 
/ P\

(c °)3Fr - ^ Fe(c o h

5g ' XR 'H

(R = 2,4,6-Me3C6H2)
14

D er Phosphidokom plex 14 mit gefaltetem 
Fe2P2-Vierring [21] besitzt zwei unsymmetrisch 
substituierte P-A tom e und kann daher in Form 
von vier Isom eren mit exo- und e«do-Position der 
Substituenten H, Me, Mes an P(A ) bzw. P(B) vor­
liegen. Das ^P ^H j-N M R -S pek trum  zeigt jedoch 
nur das L inienm uster eines AB-Spinsystems 
[<3P(B) (Me, Mes) = 87,8, <3P(A) (Mes, H) =
36.1 ppm, 2/(P P ) = 132,6 Hz]. Die Zuordnung der 
^’Pf'HJ-NM R-Signale wird durch die zusätzliche 
Aufspaltung []/(P H ) = 349,2 Hz] der Resonanz bei
36.1 ppm im 31P-N M R-Spektrum  belegt. Die Sper- 
rigkeit der M esitylsubstituenten hat offensichtlich 
zur Folge, daß nur ein Isom er von 14 gebildet wird. 
D abei handelt es sich wohl um dasjenige mit 
bisequatorialer (exo) Position der M esitylreste 
(Abb. 3).

Interessanterw eise zeigt 14 für die CO-Liganden 
im ^C pH j-N M R -S pek trum  drei Signalgruppen 
mit Triplett- bzw. D ublett-von-D ublett-Feinstruk- 
tur [2/(P C )] (Abb. 3). Das Triplett bei dC =
214,4 ppm mit der relativ kleinen Kopplungskon­
stanten 2/(P C ) wird den axialen CO-Liganden 
(C O ax) zugeordnet, die sich in c/s-Position zu den

R ^  R 2 Fe2(CO)9| r

H' 'H  (9) H '| | 'H  
M’ M ’

Uberschuß 
R Fe2(CO)9

(10)

1f(R = Ph) 
1g(R = Mes)

M3(p3-PR)2 h 

11e(R = Mes)

T
M-

5g
(R = Mes)

2 i(R  = Ph) 
2j (R = Mes)

(11)

R e Me
A

M-----M

xR ^

14(R = Mes)

R; p
H

1M— /-M

3i (R = Ph) 
3j (R = Mes)

( 12 )

Ph
Af>

M— -M

$kCH 
ph CH;

M = Fe(CO)3 
M’ = Fe(CO)4 
Mes = 2,4,6-Me3C6H2

13b

M3(p3-PR)2 

11e(R = Mes)

M3(p3-PPh)(p3-PMe)
11f Schema 3.
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Abb. 3. 13C{’H}-NM R-Spektrum  von 14 (CO-Teil); 
Lösungsm ittel C6D 6, 20 °C.

beiden P-A tom en [P(A), P(B)] befinden. Die Du- 
bletts von D ubletts bei 212,0 bzw. 212,5 ppm  en t­
sprechen den beiden inäquivalenten equatorialen  
CO-Liganden [CO eq(1), C O eq(2)]. Die K opplungs­
konstanten 2/(P C ) unterschiedlicher G röße be­
schreiben die Spin-Spin-W echselwirkung zwischen 
31C-Kernen der CO -Liganden und den cis- bzw. 
rrans-ständigen P-A tom en P(A ) bzw. P(B). In M o­
lekülen mit quadratisch pyram idaler (oder ver­
zerrt quadratisch pyram idaler K oordination wie in 
14) ist für die basalen CO -Liganden 2/(P C )(d s )  
größer als 2J(PC)(trans) [22a], In oktaedrischen 
M olekülen ist dagegen 2/(P C )(d s )  k leiner als 
2J(PC)(trans) [22 b].

5c mit der sperrig substituierten sym m etrischen 
Phosphidobrücke /i2-P(T tp)]2C H 2 zeigt im 
^C pH J-N M R -Spektrum  zwei Tripletts bei 217,0 
(2/(P C ) -  10,3 Hz) und 211,0 ppm [N(PC) =
1,7 Hz] im Intensitätsverhältnis 1 :2, die den axia­
len bzw. equatorialen CO -Liganden zugeordnet 
werden [19 a]. Im Falle des zu 14 analogen 
Phosphidokom plexes
[w2-P(M e)/Pr][/i2-P(H )/Pr][Fe2(C O )6 [4b, 23] wird 
im 13C{'H}-NM R-Spektrum  dagegen nur ein Tri­
plett (<3C = 212,8 ppm, 2/(P C ) = 5,2 Hz) beobach­
tet. Dies deutet auf einen raschen Austausch der 
CO-Liganden zwischen equatoria ler und axialer 
Position hin.

Experimenteller Teil
Die sekundären M ethylenbisphosphane l a - l e ,  

lg  w urden durch R eduktion der entsprechenden

Chlor- bzw. Brom derivate mit L iA lH 4 dargestellt 
[2c, 3c, 24], l f  wurde durch partielle A lkylierung 
von PhPH 2 mit C H 2C12 erhalten [2 b], A rbeits­
m ethoden und G eräte siehe Ref. [1].

Darstellung von 2 b, 2i, 2j, 2 h

Die Lösungen der sekundären M ethylenbis­
phosphane lb , lc ,  l f  und l g  in 50 ml T H F bzw. 
n-O ctan wurden mit den in Tab. IV angegebenen 
M engen an Fe2(C O )9 versetzt und gerührt (R eak ­
tionsbedingungen siehe Tab. IV). D er nach A bzie­
hen aller flüchtigen A nteile i.Vak. (20 °C, 
0,1 m bar) verbleibende Rückstand wurde im Falle 
von 2 b und 2j aus 25 ml C H 3O H  um kristallisiert. 
Im Falle von 2 h wurde der Rückstand mit 10 ml 
Petro lether 40/60 angerieben und anschließend 
mit E tO H  extrahiert. Nach W aschen in Petrol­
ether und Trocknen im Hochvakuum  (20 °C, 
0,01 m bar) fiel 2h in Form gelber Kristalle an. Das 
R ohprodukt der U m setzung von l f  mit Fe2(C O )9 
(2i) wurde durch Säulenchrom atographie gerei­
nigt (Lobar-Fertigsäule der Fa. M erck, Si 60, 
300x35 mm, Laufm ittel Petro lether 40/60 :C H 2C12 
70:30).

IR-Spektren (cm -1, Lösungsm ittel «-H exan, 
ms = stark, m = mittel, w = schwach, sh = Schulter, 
br = breit). 2b: 2057 s, 2052 s, 1985 s, 1960 sh, 
1954 s, 1943 s; 2i: 2059 s, 1985 s, 1954 br; 2 j: 2055 s, 
2052 s, 1986 s, 1954 br; 2 h: 2049 s, 1975 s, 1944 br.

Darstellung von 3 a, 3 b, 3e, 3 h -3 j  und 4 a, 4 b

Die Lösung der Phosphane la ,  lb , l e - l g  in 
ca. 3 0 -5 0  ml n-O ctan w urden mit den in Tab. IV 
angegebenen M engen an Fe2(C O )9 bzw. 
Os3(C O )12 versetzt und kurzzeitig auf 6 0 -120  °C 
bzw. im Fall der Bildung von 3 e  auf 210 °C e r­
wärmt. Dabei bildeten sich die intensiv blauviolett 
gefärbten Fe-Cluster 3 a (neben 4a), 3b (neben 
4b), 3 h -3 j  sowie der gelb gefärbte O s-C luster 3e. 
Die Clusterverbindung 3i fiel nach A btrennen  des 
überschüssigen Fe2(C O )9 und A bkühlen der 
Reaktionsm ischung in Form tiefvioletter Kristalle 
an. Die übrigen V erbindungen wurden aus dem 
nach Abziehen aller flüchtigen A nteile im Va­
kuum verbleibenden Rückstand durch präparative 
Schichtchrom atographie isoliert (PSC-Platten der 
Fa. Merck, Si 60, Laufm ittel Petro lether 40/60). 
Die Fraktionen von 3a (violett, R F = 0,13) und 4a 
(grün Rf  = 0,21) bzw. 3b (violett, R F = 0,13) und 
4b (grün, R F -  0,24) w urden mit C H 2C12 eluiert. 
Aus den Eluaten konnten 3 a/4 a und 3b/4b isoliert 
werden. Z ur w eiteren Reinigung wurde aus n-Pen­
tan bei -2 5  °C umkristallisiert.
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Tab. IV. Ansätze, Reaktionsbedingungen und analytische Daten.

Phosphan 
g [mmol]

Metallcar- 
carbonyl 
g [mmol]

Rk. 
bed. 
°C [h]

Ausb. 
g [%]

Summenformel
(Molmasse)

m/e a

C
Ber.
Gef.

H P

2b 1,15 (2,37) 1,72 (4,74) 20 0,81 OsyHsoF^O^P 2 57,06 6,14
lb Fe2(CO )9 (24) (42) (820.3) 792b 58,00 6.64

2h 1,14 (2,0) 1.45 (4.0) 80 0,58 C4!H62F e 0 4P2 66.82 8.49
l c Fe2(CO )9 (6) (40) (736.7) 736 65,99 8,31

2 i 0,93 (4.0) 2.91 (8.0) 20 0,84 C2]H 14Fe2OsP2 44,38 2,48
l f Fe2(CO )9 ( 12) (37) (568,0) 540b 44.60 2,63

2j 0,76 (3,0) 2,18 (6 ,0) 20 0,78 C27H 26Fe2OsP 2 49,69 4,02
ld Fe2(CO )9 ( 1 ) (40) (652.0) 624b 49.02 4,17

3a 0,80 (2 ,0) 4,36 (12,0) 60 0,67 C34H 38Fe30 9P 2 49.76 4,67
la Fe2(CO )9 (0,45) (41) (820.0) 792b 49.19 4,84

4a 0,1 C34H 3f,Fe30 9P 2 49,91 4,44
(6) (818.2) 49,20 4.81

3b 0,97 (2.0) 4.36 (12,0) 60 0,68 C4()H5oFe30 9P 2 53,13 5,57
lb Fe2(CO )9 (0,45) (38) (904.3) 904 52,83 5,61

4b 0.20 C4()H48Fe30 9P 2 53,25 5.36
0 1 ) (902.3) 874b 53.23 5.67

3e 0,36 (0,75) 0,45 (0,5) 210 0,27 C40H 50O 9Os3P 2 36.75 3,86
lb Os3(C O ) 12 (0,5) (28) (1307,4) 1308c 37.88 4,64

3h 1,14 (3,0) 6,55 (18,0) 60 1,0 C32H 42Fe30 9P 2 48.03 5,29
l e Fe2(CO )9 (0,3) (42) (800,2) 744d 48.41 5,39

3i 0,65 (2,8) 6,11 (16,8) 50 0,98 C22Hj4Fe30 9P2 40,54 2,16 9,50
l f Fe2(CO )9 (0.1 ) (53) (651,8) 650 40,32 2,24 8,87

3j 0.95 (3,0) 6,55 (18,0) 80 0.9 C28H 26Fe30 9P 2 45,66 3,56
lg Fe2(CO )9 (2) (41) (736,0) 708b 45,70 3,67

a Massenspektrometrisch bestimmt; b M+-C O : c experimentelle und berechnete Os-Isotopenmuster von Molpeak 
und osmiumhaltigen Fragmentionenpeaks stimmen gut überein; d M+-2C O .

Phosphan 
g [mmol]

Metallcar- 
carbonyl 
g [mmol]

Rk. 
bed. 
°C [h]

Ausb. 
g f%]

Summenformel 
(Molmasse) Ber. 

m /ea Gef.

C H

8a 1,20 (3,0) 4,36 (12,0) 126 0,64 C33H 38Fe30 8P 2 50.04 4.84
la Fe2(CO )9 (2.5) (27) (792,2) 792 49,55 5,15

6a 0,10 C34H 36Fe30 9P 2
(4) (818,1) 818

9a 0,06 C22H i7Fe3O 10P 41,26 2,68
(3) (639,9) 41,56 2,67

1 1 a 0,19 C33H34Fe30 9P 2 49,29 4.26
(8) (804.1) 48,86 4,69

8b 1,45 (3,0) 6,55 (18.0) 126 1,13 C39H30Fe3O8P 2 53.45 5,75
lb Fe2(CO )9 (4) (43) (876.3) 876 53.02 5,83

6b 0.24 C4()H48Fe30 9P 2 53.25 5,36
(9) (902.3) 902 52,65 5,74

9b 0,51 C25H23Fe3O 10P 43,99 3,40
(25) (682,0) 682 43,75 3,74

8d 0.75 (1.5) 0.66 ( 1 .0) 126 0.39 c 39h 5(1o 8p 2Ru3 46,29 4,97
lb Ru3(C O ) 12 (24) (26) ( 10 12 .0) 1012 46.18 5.84

8e 1.14 (3.0) 4.37 (12.0) 126 0.90 C3iH 42Fe30 8P2 48.22 5.48
l e Fe2^CO)9 (1) (39) (772,2) 772 48.34 5.49

Tab. V. Ansätze. Reak­
tionsbedingungen und 
analytische Daten.

a Massenspektro­
metrisch bestimmt.
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IR-Spektren (cm \  «-Hexan). 3b: 2068 s, 
2028 s, 2007 s, 1998 s, 1981m, 1975 w, 1965 m, 
1940 w; 3i: 2070 s, 2056 w, 2019 s, 1997 s, 1975 s; 3j: 
2086 s, 2028 s, 2006 s, 2001 s, 1982 m, 1976 w, 
1968 m, 1960 w.

Darstellung der 2,3-Dihydrobenzo[b]phosphol- 
cluster 8 a, 8 b, 8d und 8e sowie 6 a, 6 b, 9 a, 9 b 
und 11a

Die in Tab. V angegebenen M engen der Phos- 
phane la , lb  und l e  wurden zusammen mit 
Fe2(C O )9 bzw. R u3(C O )12 in 3 0 -4 0  ml n-O ctan 
auf 126 °C erhitzt. A nschließend wurden alle 
flüchtigen A nteile i.Vak. (50 °C, Im b a r)  abge­
zogen und die verbleibenden Rückstände in 
10 -15  ml CH 2C12 aufgenommen. Nach A bfiltrie­
ren von unlöslichen Bestandteilen wurden die Fil­
tra te  durch präparative Schichtchrom atographie 
aufgearbeitet (PSC-Platten der Fa. M erck, Si 60, 
20x20  cm, Schichtdicke 2 mm, Laufm ittel Petro l­
e th er 40/60 bzw. Petrolether 40/60 :C H 2C12 95:5); 
Farben und Rp-Werte: 8a (hellbraun, 0,11), 6a 
(braun, 0,4), 9a (dunkelbraun, 0,41), 11a (orange­
rot, 0,3), 8b (hellbraun, 0,25), 6b (braun, 0,1), 9b 
(dunkelbraun, 0,53), 8d (gelb, 0,19), 8e (dunkel­
rot, 0,19). Aus den CH 2C12-Eluaten der einzelnen 
Fraktionen ließen sich die V erbindungen nach 
A bziehen des Lösungsmittels in reiner Form iso­
lieren. Analytische D aten und A usbeuten siehe 
Tab. V.

IR-Spektren (cm -1, «-H exan). 6b: 2058 s, 
2055 s, 2015 s, 2009 s, 2001 s, 1995 sh, 1990 m, 
1980 m, 1975 m, 1961 w, 1940 w, 1935 w; 8b: 2056 s, 
2015 sh, 2011 s, 1988 s, 1971 s, 1968 sh, 1952 w; 8e: 
2057 m, 2008 s, 1984 s, 1968 s, 1952 w.

Darstellung von 7 b

Das disekundäre M ethylenbisphosphan lb  
(0,48 g; 1,0 mmol) wurde mit 1,45 g (4,0 mmol) 
Fe2(C O )9 in 20 ml «-Octan 5 min auf 130 °C e r­
hitzt. Nach Abziehen des Lösungsmittels i.Vak. 
(60 °C, 2 m bar) wurde der Rückstand in 10 ml 
C H 2C12 aufgenom m en und dünnschichtchrom ato­
graphisch aufgearbeitet (PSC-Platten der Fa. 
M erck, Si 60, Schichtdicke 2 mm, Laufm ittel Pe­
tro lether 40/60). die dunkelbraune Zone (RF -
0,15) wurde mit C H 2C12 eluiert. 7b fiel nach A b ­
ziehen des Lösungsmittels aus dem Eluat als 
am orphes Pulver an, das zur w eiteren Reinigung 
bei -7 6  °C aus «-Pentan um kristallisiert wurde. 
A usbeute 0,23 g (25%).

C40H 50Fe3O 9P2 (904,3)
Ber. C 53,12 H 5,57%,
Gef. C 52,72 H 5,80% .
M olmasse (M +, m/e): 904.

IR-Spektrum  (cm -1, «-H exan): 2059 sh, 2055 m, 
2011s, 2002 s, 1990 sh, 1977 m, 1965 w, 1958 w,
1945 w, 1939 w.

Darstellung der Eisenkomplexe 10 b, 10 c

Eine Lösung von 0,75 g (3,0 mmol) TipP(M e)H  
bzw. 0,58 g (2,0 mmol) (T tp)P(M e)H  in 20 ml Pe­
tro lether 40/60 bzw. 20 ml T H F wurde mit 1,09 g 
(3,0 mmol) bzw. 0,72 g (2,0 mmol) Fe2(C O )9 ver­
setzt und die Reaktionsm ischung 0,5 h bei 60 °C 
bzw. 2 h bei 20 °C gerührt. Nach Abziehen aller 
flüchtigen A nteile aus dem Reaktionsgemisch 
wurden die verbleibenden Rückstände in Petro l­
ether 40/60 aufgenom m en und durch „Flash“- 
C hrom atographie [25] (25x1000 mm Polyethylen­
schlauch, gefüllt mit Kieselgel Si 60, Fa. Woelm, 
Laufm ittel Petro lether 40/60) (10 b) bzw. U m kri­
stallisation aus P etro lether 40/60 (10c) gereinigt. 
D abei fielen 10 b und 10 c als gelbe Kristalle an. 
A usbeuten: 0,59 g (47% ) 10b, 0,48 g (52% ) 10c.

10 b: C20H 27FeO 4P (418,3)
Ber. C 57,43 H 6 ,51% ,
Gef. C 58,00 H 6,62%.
M olmasse (M +, m/e): 418.

10c: C23H 33F e 0 4P (460,3)
Ber. C 60,01 H 7,22%,
Gef. C 60,02 H 7,14% .
M olmasse (M +, m/e): 460.

IR -Spektren (cm -1, «-H exan). 10b: 2047 s, 
1971 s, 1935 s; 10 c: 2051 s, 1977 s, 1943 br.

Darstellung von 11 f und 13 b

Z ur Lösung von 1,0 g (4,3 mmol) l f  in 100 ml 
«-O ctan wurden 6,26 g (17,2 mmol) Fe2(C O )9 ge­
geben und die Reaktionsm ischung 24 h auf 90 °C 
erhitzt. Z ur Isolierung von 11 f und 13 b wurde von 
ausgeschiedenem  Eisen und überschüssigem 
Fe2(C O )9 abzentrifugiert und das Zentrifugat
i.Vak. (40 °C, 0,1 m bar) bis zur Trockene ein­
geengt. D er Rückstand wurde in 2 ml C H 2C12 
aufgenom m en und chrom atographisch aufge­
trennt (Lobar-Fertigsäule der Fa. M erck, Si 60, 
300x35 cm, Laufm ittel Petro lether 40/60). Die 
chrom atographische Trennung erwies sich als sehr 
verlustreich, offensichtlich erfolgte an der O ber­
fläche des Kieselgels teilweise Zersetzung von 11 f 
und 13 b. Aus dem E luat mit dem R r W ert 0,30
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Tab. VI. Experimentelle Daten zur Kristallstrukturana­
lyse von 8 e.

Formel C3iH42Fe30 8P2
M r 772.2
Raumgruppe P2 x!n
* (Ä ) 14.296(6)
b (  A ) 10.748(4)
c (A ) 23,962(8)
ß ( ° ] 92,08(3)
V (A 3) 3679(1)
Z 4
dber (g/cm3) 1,317
//(M o-K „) (mm ') 1,292
Absorptionskorrektur V -̂Scan
20-Meßbereich 3.0° <  29  <  50°
Abtastung Ü)
gemessene Reflexe 6534
unabhängige Reflexe 5894
mit F > 4 ,0ct(F) 3071
verfeinerte Parameter 352
R 9,16

10,40.
q (e /Ä 3) 1,03/-0,63

konnte 11 f in Form ro ter Kristalle erhalten w er­
den. Einengen des Eluats mit dem R r W ert 0,29 
lieferte 13 b als rotes m ikrokristallines Pulver. 
Ausbeuten: 0,1 g (4% ) 11 f, 0,08 g (3% ) 13b.
11 f: C 16H8Fe30 9P2 (573,7)

Ber. C 33,50 H 1,41 P 10,80%,
Gef. C 34,08 H 1,74 P 10,63%.
Molmasse (M +, m/e): 574.

13 b: C22FI12Fe30 9P2 (649,8)
Ber. C 40,66 H 1,86 P 9,53%,
Gef. C 41,20 H 2,01 P 9,28%.
Molmasse (M +, m/e): 650.

IR -Spektren (cm -1, n-H exan). l l f :  2043 s,
2021 s, 2013 s, 2010 m, 1996 w, 1975 w; 13b: 2047 s,
2022 s, 2008 s, 1955 w, 1992 w.

Darstellung von I l e  und 14
1,42 g (4,5 mmol) l g  und 9,82 g (27 mmol) bzw. 

3,27 g (9 mmol) Fe2(C O )9 in 60 ml n-O ctan w ur­
den 10 d unter Rückfluß erhitzt. Das bei der 
R eaktion gebildete fein verteilte Eisenpulver 
wurde abzentrifugiert ( I le )  bzw. durch Filtration 
über eine 1-cm-Kieselgelschicht abgetrennt (14). 
Nach Einengen der klaren Lösungen fiel I l e  als 
gelbbraunes Öl, 14 als gelbes Pulver an. Durch 
präparative Schichtchrom atographie (PSC-Platten 
der Fa. Merck. Si 60. Laufmittel Petro lether 40/60) 
w urden I l e  und 14 in reiner Form erhalten 
(braunrote bzw. gelbe Kristalle). Ausbeuten: 
0.45 g (14% ) I le ,  0.42 g (16% ) 14.

Tab. VII. Atomkoordinaten (xlO 4) und equivalente iso­
trope Temperaturfaktoren (Ä 2x l0 3) für 8 e.

Atom .V y z u eq

F e(l) 4427(2) 6827(2) 1974(1) 32(1)
C ( ll) 3224(13) 6669(17) 2114(8) 52(7)
0 ( 1 1 ) 2467(9) 6575(16) 2218(6) 84(6)
C( 12) 4295(14) 8260(18) 1655(6) 54(7)
0 ( 12) 4188(12) 9233(13) 1461(7) 92(7)
Fe(2) 5068(2) 5604(2) 2919(1) 39(1)
C(21) 4023(16) 4970(19) 3151(9) 69(8)
0 (2 1 ) 3300(12) 4563(18) 3273(7) 1 1 1 (8)
C(22) 5535(13) 5801(18) 3603(8) 58(7)
0 (22) 5822(11) 5946(15) 4056(6) 89(7)
C(23) 5764(13) 4241(19) 2772(7) 53(7)
0 (2 3 ) 6191(10) 3370(14) 2710(7) 87(6)
Fe(3) 6231(2) 7146(2) 2376(1) 37(1)
C(31) 6963(14) 7295(18) 2969(7) 54(7)
0 (3 1 ) 7473(9) 7446(15) 3355(6) 76(6)
C(32) 6992(14) 6056(16) 2044(8) 49(7)
0 (3 2 ) 7495(10) 5397(17) 1823(7) 91(7)
C(33) 6530(12) 8770(21) 2059(7) 53(7)
0 (3 3 ) 6724(11) 9504(14) 1872(6) 78(6)
P (l) 4927(3) 7579(4) 2768(2) 33(1)
C ( l l l ) 4512(11) 8943(16) 3193(6) 42(6)
C(112) 5166(15) 8985(21) 3751(9) 74(6)
C (113) 4641(15) 10107(20) 2850(9) 69(6)
C (114) 3473(14) 8689(19) 3327(8) 66(6)
P(2) 4523(3) 5660(4) 1169(2) 36(1)
C(211) 5190(12) 6490(18) 629(7) 58(7)
C(3) 3577(11) 4812(15) 767(6) 36(5)
C(4) 2805(12) 5169(15) 413(6) 43(6)
C(41) 2452(12) 6510(16) 306(7) 44(6)
C(411) 2836(19) 7479(27) 680(11) 107(9)
C(412) 1343(22) 6576(31) 365(13) 131(11)
C(413) 2620(18) 6876(26) -295(11) 100(8)
C(5) 2309(12) 4238(19) 125(7) 52(7)
C(6) 2533(12) 2988(18) 193(7) 49(6)
C(61) 1933(14) 1979(20) -152(7) 66(8)
C(611) 2605(22) 1200(30) -500(13) 129(11)
C(612) 1413(22) 1102(30) 211(13) 125(10)
C(613) 1137(25) 2529(36) -563(15) 157(13)
C(7) 3241(12) 2605(16) 561(7) 47(6)
C(8) 3792(12) 3526(15) 842(7) 43(6)
C(9) 4559(12) 3105(15) 1245(8) 52(7)
C(91) 5083(13) 1954(18) 1025(10) 70(8)
C(92) 4106(12) 2832(20) 1817(8) 64(8)
C(10) 5229(11) 4219(15) 1278(7) 45(6)

I l e :  C27H 22F e ,0 9P, (720,0)
Ber. C 45,04 H 3,08%,
Gef. C 45,92 FI 3,99%.
M olmasse (M +m/e): 720.

14: C25H 26Fe20 6P2 (596,1)
Ber. C 50,37 H 4,40%,
Gef. C 50,36 H 4,87%.
M olmasse (M +m/e): 596.

IR -Spektrum  (cm -1, /7-Hexan). 14: 2073 br, 
2035 m. 2016 s, 2012 s, 1992 m. 1986 m, 1970 m.
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Kristallstrukturanalyse von 8e

E inzelheiten zur K ristallstrukturbestim m ung 
von 8 e  sind Tab. VI zu entnehm en. Z ur Bestim­
m ung der G itterkonstan ten  wurden 25 Reflexe bei 
293 K auf einem Siem ens-P4-D iffraktom eter 
(M o -K „ , G raphitm onochrom ator, A -  0,7107 Ä) 
genau zentriert und aus den W inkelwerten die 
E lem entarzellparam eter nach der M ethode der 
kleinsten Fehlerquadrate optim iert. Im W inkelbe­
reich 3° <  2 6  <  50° w urden die Intensitätsdaten 
von 5894 unabhängigen Reflexen (h 0/15, k 0/12, 
/ -28 /28) im cö-Betrieb (Scanbreite 2,0°) gemes­
sen. A m  D atensatz w urde eine semiempirische 
A bsorp tionskorrek tur (^-Scans, 9 Reflexe, max./ 
min. Trans. 0,586/0,559) angebracht. Nach der 
D atenreduktion  verblieben 3071 Reflexe (R mx = 
0,043) mit F02 > 2 a (F o 2), die für die anschließende

V erfeinerung benutzt wurden. Die S truk tur wurde 
durch direkte M ethoden und nach der M ethode 
der kleinsten Fehlerquadrate verfeinert (SH ELX , 
Siemens). A nisotrope Tem peraturfaktoren  w ur­
den eingeführt. Die Q ualität des gem essenen Kri­
stalls war mäßig, was zur Folge hatte, daß der te r­
minale /?-Wert lediglich 0,092 betrug (Rw = 0,104). 
Die Gewichtung erfolgte nach w = l /a 2(F0). Was­
serstoffatom e w urden bei der V erfeinerung nicht 
berücksichtigt. Lageparam eter der A tom e und 
äquivalente isotrope Tem peraturfaktoren sind 
Tab. VII zu entnehm en [26],
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