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On reaction of disecondary methylenebisphosphanes H(R)P-CH,-P(R)H and H(tBu)P-
CH,-P(R)H (R = Ph, 24,6-R’5C¢H,, R" = Me, Et, iPr, tBu) with excess Fe,(CO),,
Ru;(CO),> and Os3(CO),, the hydrido clusters M;(CO)q(u>-H)[u>-P(R,/Bu)—CH, -
P(R,/Bu)H] (M = Fe, Ru, Os) (3a-3j) are formed in addition to bimetallic phosphido com-
plexes (Sa-5g) and clusters (4a—4f) with [u,-P(R,/Bu)],CH, 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 ortho-substituents R’ (Et, iPr, rBu), phosphinidene clusters (8a,
8b, 8d and 8e) containing 2,3-dihydrobenzo[b]phosphole ligands being formed. Cluster com-
pounds Fe;(CO)[us-P(R./Bu)][MeP(H)R] (7a-7¢) with secondary phosphane ligands could
be identified as intermediate products. The X-ray structural analysis of Fe;(CO)g(us-H),L
(L = 1.3.3-trimethyl-6,8-di-terr-butyl-2 3-dihydrobenzo[b]phosphole) (8e) shows a trigonal
pyramidal Fe;P skeleton with the 2.3-dihydrobenzo[b]phosphole ligand in axial position.
Metal-assisted fragmentation of the methylenebisphosphanes H(R)P-CH,-P(R)H (1f, 1g)
with less bulky aromatic substituents (R = Ph, 2.4,6-Me;C¢H,) affords bis-u5-phosphinidene
clusters Fe;(CO)o(u3-PR)(u5-PR’) 11e (R = R’ = 2,4,6-Me3C¢H,) or 11f (R’ = Ph, R = Me)
and the phosphaalkene cluster Fes(CO)qo(u3-PPh)(us.7>-P(Ph)=CH,) (13b), respectively. If
1g is treated with Fe,(CO), 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
[4>-P(R)H and u,-P(R)Me].

Methylenbisphosphane  R,P-

mentierung des P-C-P-Skeletts, die zu neuarti-

CH,-P(X)R, R,P-CH,-PX, und R(X)P-CH,-
P(X)R (X = H, CI, Br, MesSi) zeichnen sich durch
eine vielfaltige Koordinationschemie aus [2, 3].
Neben der Bildung von P—C-P-verbriickten Kom-
plexen und Clustern durch oxidative Addition der
P-X-Bindung (X = H, CI, Br) an M(0) [2] ist es ins-
besondere die metallassistierte Phosphinidenfrag-

* Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. O. Stelzer.

gen Clusterverbindungen mit RP-Bausteinen fiihrt
[3a, 4]. Die Spaltung des P—C—P-Gertists ist, wie
wir am Beispiel der PH-funktionellen Derivate
R,P-CH,-P(R)H und H(R)P-CH,-P(R)H zei-
gen konnten, von Peripheriereaktionen an den
Substituenten R begleitet. Dabei bilden sich unter
C-H-Aktivierung und Entalkylierung der P-
Atome neuartige Clusterverbiande mit uy-P- [4¢]
oder u4-PH-Briicken [4b] und metallierten Seiten-
ketten [4c]. Die interne Metallierung von Phos-
phanen in Ubergangsmetallkomplexen und Clu-
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stern unter Bildung vier-, fiinf- und sechsgliedriger
M-C, —P-Ringe (n = 2—4) wird durch raumerfiil-
lende Substituenten an den P-Atomen induziert
[5, 6]. Der damit verbundene Abbau der sterischen
Spannung und des Entropieinhalts [7] beglinstigt
die Metallierung von Phosphanliganden mit den
duferst sperrigen aromatischen Resten 2.4.6-
R’;C¢H> (R’ = Et, iPr, tBu) in besonderem Male.

R’ R’ R’
—'-L—> —
R’ 1) 1 g
=P CH P, CH ~P—CH
\ 2 2 Y 2
M ML\ M y My M—ML, )
A B c

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

In Zweikernkomplexen oder Clusterverbidnden
(A) erfolgt die Aktivierung peripherer CH-Bin-
dungen der Substituenten von Phosphanliganden
bereits unter milden Bedingungen, wie am Bei-
spiel der Umsetzung von Ph;P [8a, 8b] und PMe;
[8c] mit Ru3(CO);,> und Os3(CO),, gezeigt wer-
den konnte. Aufgrund ihrer Fihigkeit zur Bildung
reaktiver Cluster sollten disekundidre Methylen-
bisphosphane mit sperrigen aromatischen Resten
daher eine besondere Neigung zu internen Metal-

lierungsreaktionen aufweisen (Gl. (1a)). Die Eli-
minierung des Metalls aus dem sechsgliedrigen
M-P-C,-Ringsystem in B sollte schlieBlich zu
2.3-Dihydrobenzo[b]phospholliganden (C) fiihren
(GL (1b)). Analoge Reaktionen sind fiir den Auf-
bau von N-Heterozyklen durch Hydroformylie-
rung von Azobenzolen an Kobaltcarbonylkataly-
satoren verantwortlich [9].

Umsetzung der symmetrisch substituierten
disekundiren Phosphane 1a-1c¢ mit Fe,(CO),,
RU3(CO)12 und 053(C0)12

Werden die Methylenbisphosphane 1a und 1b
mit tiberschiissigem Fe,(CO)y (molares Verhiltnis
1:6) in n-Octan auf 60 °C erhitzt, so bilden sich
die Clusterverbindungen 3a und 4a bzw. 3b und
4b jeweils im Verhéltnis von ca. 5:1 neben gerin-
gen Mengen der Phosphidokomplexe S5a, Sb
(Gl (3)). Als Zwischenprodukte treten dabei die
Zweikernkomplexe 2a, 2b auf, die 3'P-NMR-
spektroskopisch charakterisiert wurden (Gl. (2)).

Wihrend 3a und 3b im *'P{'H}-NMR-Spek-
trum die Vierlinienmuster von AB-Spinsystemen
zeigen, weisen die intensiv griin gefarbten Cluster
4a, 4b nur ein Singulett auf (0P = 1327,
131,7 ppm) (Tab.I). Die Anwesenheit des hydri-
dischen Wasserstoffs in 3a und 3b wird durch

Fep(CO)g UberschuB
R_A B R R< R R N /R
R.p~p-R 2us(CONa H:P/\P’H _Feg(CO)g H’F|) \ 9%
H'  °H Os3(CO)p H| | H T0s4(CO)pp M— / ’ M\ /M MZM
1a-1c (2) M M R“3(CO 12 g- 5a-5d
L, . 3 ul
(R = Tep, Tip, Ttp) 2a-2e 803 3a 3e 4a.4b.4d 3
1(4)
Mj3(p,-CO)(p3-PR) R MR' R’ }; " R MR' R’
A ¢ R - e
9a,9b H, P T a /N P A o2 T
+ M'P(H)RMe + M<\_\ 3 5 M<\—/Iv\1 H o, M<\_I\,\1-- L
M ¢
10a,10b M co M<to 6a.6b
8a. 8b, 8d 7a,7b
R R M } + M3(p3-PR);
alTep Et Fe (5" =1, My 11a
b|Tip iPr Fe tBu tBu
c|Ttp tBu Fe
d|Tip iPr Ru ' H
e|Tip iPfr Os 3C‘(6—]’ M'P(H)RMe + I\«13(p3—PR)2 + \,P
10c¢c 11c M’ Me
M
M = M(CO)3; M" = M(CO): M" = M(CO), 12 ¢

Tep = 2,4.6—Et3C6H2; Tip = 2,4,6-1Pr3C6H2; Ttp = 2,4,6—(BU3C6H2

Schema 1.
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Tab. 1. 3'P{'H}-NMR-Daten der Verbindungen 1a-14. Chemische Verschiebung OP relativ zu 85% H;PO,.
P(A)? P(B)* 2J(PP)  'J(PH) P(A)? P(B)®? 2J(PP)  'J(PH)
N(PH) N(PH)
1a® -97.68 223.,6 3ef -99.2 -17.7 116,9 351,0
-96.6 2238 3if -17.8 168.3 1150 371,68
1b® -101,9 226,3 3j¢ -16,7 1296 110,6 3824
-100,5 2333 4ac 1317
1cb =777 2294 4b¢ 132,7
-81,6 231,0 4c° 140,5
1d° =272 -92.0 495k 444 1353
-274 -90,2 403 4e 198.,5 105,0 =1,0
le® -33,0 -78.7 86.8" 4f° 195.4 942 =20
-33,0 -80.7 68.5 Sac 33.7
1f° -549 5b¢ 29.8
-56.1 5¢d 36,5
1g¢ -924 228,1 5d¢ 22,9
-942 2279 Se 121.5 36,1 228,7
2ad -9,7 386.5 5f° 118.1 394 217,0
=75 381.5 5g¢ 395
2bd -8.6 370,2 6ac 3829 46,5 =20
-6.4 385.4 6b¢ 3929 40,3 =20
2¢® 11,3 386.1 435 =20
3,7 7ad 3977 -18.7 21,0 362.1
2d¢ -38.0 322.0 7b¢ 396.6 -18,1 0.0 380.5
-36.6 7c¢ 463,0 -20,1 =20 385.5
2ef —-86.7 8al 3282 472 31,6
21 447 -52 =2h 8bk 3243 38.1 30,71
48,7 -4.8 279 326,2 399 30,1
2¢° 434 5,7 3.8 364,10 8d¢ 221,6 9.6 1159
499 6.9 25,0 3782 8ec 464.9 358 313
2h® 12,7 -71,6 47.6 367.5" 9ad 408.,7
11,1 -72,1 497 220,0 9b© 409.6
2ik 31,0 3770 10a¢ -14,6 369.,0
30,1 10b¢ -17,5 372,0
2j° -6,0 380,0 10¢! -128 386.1
-79 388.0 11a¢ 303.6
3ad -17,2 126,2 1122 386.,8 11b¢ 305,7
3b¢ -199 1255 1134 3958 11 295,6
3¢ -155 1289 121.7 11d' 406,5
344 -519 733 1142 373.0 11e€ 304.,6
3e! -99.2 -17,7 1169 351,0 11 319,0 306,1 118.0
3 49.3 143.0 97.5 12¢ 16,4 360,0!
3gd -153 209,7 90,8 13ac 1944 440,0 39,7
3hd -13.2 206,9 93.1 13b°¢ 134.0 446.0 58.0
14¢ 36,1 87.8 132.6 3492

2 Indizierung der P-Atome siehe Schema 1-3; ® Et,O: ¢ CH,CL,/CD,Cl,: ¢ n-Octan; ¢ Petrolether 40/60: ' Dodecan;
¢3J(P(B)-H) = 46,3 Hz; " Diastereomere; ! Literaturwerte: 0P = 14,8 ppm, 'J(PH) = 360 Hz; Toluol [13];  Toluol;

kK CDCl;; ' THE.

die Beobachtung eines Signals bei -22,8 bzw.
-225ppm mit Multiplettfeinstruktur [2/(PH),
3J(HH)] im "H-NMR-Spektrum belegt (Tab. II).
Wird die Umsetzung von la und 1b mit
Fe,(CO)y (molares Verhiltnis 1:6) bei erhohter
Temperatur (ca. 130 °C) durchgefiihrt, so bilden
sich unter Fragmentierung des P-C-P-Geriists
die Phosphinidencluster 7a und 7b mit sekunda-
ren Phosphanliganden (GIl. (4)). Als Nebenpro-

dukte lassen sich 6a und 6b 3'P{'H}-NMR-spek-
troskopisch nachweisen. Im Falle der Umsetzung
von 1la mit Fe,(CO)y tritt als zusitzliches Neben-
produkt 11a auf. Die Bildung des zu 11a analogen
[u5-P(Tip)],Fes(CO)y (11b) [10] wird bei der
Reaktion von 1b nicht beobachtet.

7a und 7b zeigen im 3'P{'H}-NMR-Spektrum
das Linienmuster eines AX-Spinsystems (Tab. I).
Das Vorliegen der sekundidren Phosphanliganden
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Tab. I1. Ausgewiihlte '"TH-NMR-Daten der Verbindungen
3a, 3b, 3¢, 3h-3j, 7b, 8a, 8b, 8d und 8e. Chemische
Verschiebung oH relativ zu TMS: Kopplungskonstanten
2J(PH) (in Hz) in Klammern?.

o(M—H) S(P-H) o(M-H)
3a¢  -22.8ddd 5.6 dt 8a° 230t
(26.1:17.5:22%)  (378.8:7.9) (28.6)
3b¢  -22.5ddd 5.8 dt 8be 2281 (28.9)
(28.0: 15.8: 2.8%)  (391.0: 8.0) ~2291¢(28.6)
3¢ -18,0ddd 5.6 dt 8d° 1831t (14.0)
(14.0:9.9: 1.9°)  (382.4:7.8) ~18.5t (13.7)
3h¢ 237t (27.5) 8e? -236dd
(28.9: 26.5)
3ic -203dd
(51.0: 7.5)
3j¢  -22.9 ddd 5.6 dt
(26.4:17.5:2.8Y)  (382.4: 7.8)
7b 6.2 dm
(376.4)

ad = Dublett, t = Triplett, m = Multiplett: ® 3/(HH):
¢ CDCls: 9 CD,Cl,: © Isomere.

in 7a und 7b wird durch eine Dublettaufspaltung
der Signale bei —18,7 bzw. —18,1 ppm im 3'P-
NMR-Spektrum belegt (*'P-'H-Kopplung). Im
'"H-NMR-Spektrum von 7b wird fiir die PH-Grup-
pierung ein Dublett [\/(P-H) = 380,5 Hz] mit
Multiplettfeinstruktur beobachtet (Tab. II). Die
Bildung von Verbindungen des Typs
(u3-PR)Fe;(CO)o[RP(H)Me] konnte bei analogen
Umsetzungen aliphatisch substituierter disekun-
ddrer Methylenbisphosphane mit Fe,(CO)q nicht
nachgewiesen werden [4a].

Die bei der Umsetzung von 1a und 1b neben
7a und 7b anfallenden Cluster 6a und 6b mit 2.3-
Dihydrobenzo[b]phospholliganden werden aus
den Intermediirprodukten 4a, 4b gebildet. Uber
Reaktionen dieses Typs haben wir bereits an ande-
rer Stelle berichtet [3b]. Die Bildung von 11a ldf3t
sich mit der Abspaltung einer CH,-Gruppe, z.B.
in Form von C,H,; aus dem intermedidr durch
Phosphinidenfragmentierung von 4a gebildeten
Phosphaalkencluster des Typs
(u3-PR)[u3,n*-RP=CH,]Fe;(CO)y [3b] (R = 2.4,6-
Et;Ce¢H>), erkldren.

Bei ldngerer Reaktionsdauer und unter ver-
schirften Bedingungen kommt es bei der Umset-
zung von 1a, 1b mit tiberschiissigem Fe,(CO)q zur
Zyklisierung des sekunddren Phosphanliganden in
der Peripherie der Cluster 7a, 7b. Man erhilt die
Hydridophosphinidencluster 8a bzw. 8b mit 2.3-
Dihydrobenzo[b]phospholliganden in ca. 30-40%
Ausbeute (GIl. (5)). Diese Zyklisierungsreaktion

wird wohl durch die oxidative Addition der P—H-
Bindung in 7a, 7b an den Fe;-Clusterverband
(Gl. (5a)) unter Bildung von Zwischenprodukten
des Typs D [4a] eingeleitet. AnschlieBende Akti-
vierung der terminalen C-H-Bindung der o-stéin-
digen Reste des sperrigen aromatischen Substi-
tuenten (Gl (5b)) und nachfolgende Eliminierung
des Eisenatoms aus dem sechsgliedrigen Fe— P—Cj -
Chelatring in E fiihrt unter Kniipfung einer P-C-
Bindung (Gl. (5¢)) zu 8a bzw. 8b.

Im Massenspektrum zeigen die Cluster 8a und
8b die Molekiilpeaks und Signale von Fragment-
ionen, die durch sukzessive Abspaltung von bis zu
acht CO-Liganden und zwei Wasserstoffatomen
aus den Molekiilionen gebildet werden.

7a,7b
l(Sa)
R R
PO M % F R
/IN RA VoW
M<|—M H - —M\ H
S SMe\ = M
i~ P R' (5b i~ =P R
H Mo (5b)  H i
D E
€5
R
M=Fe(CO)3 H. }5 R" H
M" = Fe(CO), AN
R = 2,4,6-R'2CcH M/ =M
=24,6-R'3CeHy TS g
R’ = Et, iPr (e %
= Me 4
R" = H, Me R
8a,8b

8b besitzt im 2,3-Dihydrobenzo[b]phosphol-
liganden zwei Asymmetriezentren [P, C(H,R")]
und féllt daher in Form von zwei Diastereomeren
an, die sich im 3'P{'H}-NMR-Spektrum durch
zwei nahe beieinanderliegende Signale zu erken-
nen geben. Fiir die eisengebundenen H-Atome
der beiden Isomeren von 8b werden im 'H-NMR-
Spektrum zwei Signale bei —22.8 und -22,9 ppm
mit Triplettfeinstruktur beobachtet [2/(PH) = 28,9
bzw. 28,6 Hz] (Tab.II). 8a, das im Gegensatz
zu 8b nur ein Asymmetriezentrum (P*) auf-
weist, zeigt fiir die hydridischen H-Atome nur ein
Signal mit Triplettfeinstruktur (6H = -23.0 ppm,
2J(PH) = 28.6 Hz). Diese Beobachtungen deuten
auf einen im Vergleich zur Zeitskala des NMR-
Experiments raschen Positionswechsel der metall-
gebundenen H-Atome in 8a und in den beiden
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Isomeren von 8b in der Basis der Fe;u;-PR)-
Pyramide hin, der zur zeitlichen Mittelung der
Kopplungskonstanten 2/(PH) zu den beiden
unterschiedlichen P-Atomen fiihrt.

Die Signale bei 32,6 und 21,3 bzw. 1453 ppm im
13C{'H}-NMR-Spektrum von 8a werden aufgrund
der GroBe der '>C-3'P-Aufspaltung ['J(PC) =
33,7, 2J(PC) = 24,1 bzw. 27,1 Hz] den C-Atomen
C2-C4 des PC,-Ringsystems zugeordnet. Das
Dublett bei 23,3 ppm ['J(PC) = 47,2 Hz] entspricht
der P-stidndigen Methylgruppe.

In einer Konkurrenzreaktion zur Zyklisierung
des sekundidren Phosphans, die zu 8a und 8b
fiihrt, reagieren 7a, 7b in geringem Umfang mit
tiberschiissigem Fe,(CO)y unter Ligandenaus-
tausch zu 9a bzw. 9b und den Einkernkomplexen
10a, 10b (Gl (5)). Die 3'P-NMR-Signale von
10a und 10b bei —14,6 bzw. —17,6 ppm mit Du-
blettfeinstruktur [\J(PH) = 369.0 bzw. 372.0 Hz]
liegen in dem fiir Fe(CO),-Komplexe sekundérer
Phosphane R(Me)PH (R = aromatischer Substi-
tuent) typischen Bereich. 10b wurde auf unabhin-
gige Weise durch Umsetzung von P(H)Me(Tip)
[10] mit Fe,(CO)y dargestellt. 10b zeigt wie 10¢
(siehe unten) im CO-Valenzschwingungsbereich
des IR-Spektrums drei Banden (10b: 2047, 1971,
1935 cm~'; 10¢: 2051, 1977, 1943 cm ™!, n-Hexan).
Dies deutet auf eine axiale Position der sperrigen
Phosphanliganden P(H)RMe [R = Tip (10b), Ttp
(10¢)] im trigonal bipyramidalen Koordinations-
polyeder hin [11, 12].

Das sekundidre Methylenbisphosphan 1¢ mit
den sperrigen 2.4,6-tBusCgH,-Substituenten (Ttp)
reagiert mit Fe,(CO)y unter milden Bedingungen
in analoger Weise wie 1a und 1b. Der dabei gebil-
dete bimetallische Komplex 2¢, der in Form von
zwei Diastereomeren anfillt (0P = 11,3, 3,7 ppm),
ist jedoch nur in Anwesenheit von iiberschiissigem
Fe,(CO), stabil. Bei Aufarbeitung des Reaktions-
gemisches der 1:2-Umsetzung von 1c¢ mit
Fe,(CO)y erhidlt man ausschlieBlich den mono-
metallischen Komplex 2h (GL. (7)).

Ttp\‘l:‘,/\;,/TtP
26 = K “H  +1/3Fe3(CO)py
Fe(CO),
2h

Bei Erhitzen von 1c¢ mit iiberschiissigem
Fe,(CO)y (molares Verhiltnis 1:6) auf 90 °C bil-
det sich die zu 3a bzw. 3b analoge Clusterverbin-
dung 3¢ neben geringen Mengen des Bisphos-
phidokomplexes 5S¢ (GIl. (2), (3)). 3¢ konnte aus
dem Reaktionsgemisch nicht in reiner Form iso-
liert werden. Es wurde 3!'P{'H}-NMR-spektro-
skopisch durch Vergleich seiner NMR-Daten mit
denen von 3a bzw. 3b identifiziert (Tab. I). Die
Ausbeute an Sc 148t sich durch Reduktion des
Uberschusses an Fe,(CO)y bis auf 22% steigern.

Wird 1¢ mit iiberschiissigem Fe,(CO)qy (molares
Verhiltnis 1:6) unter verschirften Bedingungen
(130 °C) umgesetzt, so kommt es zur Fragmentie-
rung des P-C-P-Geriists in 3¢ (Gl (6)). Das
Signal bei 0P = 295,6 ppm im *!'P{!H}-NMR-Spek-
trum des Reaktionsgemisches 146t sich dem Clu-
ster 11¢ zuordnen (vgl.: [u3-P(Mes)],Fes3(CO)o:
OP = 304.,6 ppm;
[us-P(A)Ph][us-P(B)Me]Fe3(CO)y: OP(A) = 306.,1,
OP(B) =319,0 ppm). Neben 11 ¢ wird der Komplex
10c (0P = —12,8 ppm, 'J(PH) = 386,1 Hz) und die
literaturbekannte Verbindung 12 (6P = 14,0 ppm,
IJ(PH) = 360 Hz) [13] gebildet. 10¢ wurde auf

unabhédngige Weise durch Umsetzung von
Ttp(Me)PH mit Fe,(CO)y dargestellt.
Me Me
Bl +3C0 R.,.CHg C R
H'|  J\  -1/3FeyCO)j; H| *{C'sz:j}
(c0)3}=e\—/;Fe(c0)3 (63) FeCo)y | H Y
H- - Fe(CO)3 I R
3c g Fe(CO)
Me Me
g
R = 2,4,6-tBu3CgH,
H/Fl’ g (6b)
12 FG(CO)4

Die Bildung von 12 148t sich mit der Fragmen-
tierung des P—C-P-Gertiists in 3¢ entsprechend
Gl. (6a), (6b) plausibel machen. Einschiebung des
elektrophilen P-Atoms im intermedidren termina-
len Phosphinidenkomplex F [14] in die C-H-Bin-
dung der o-stindigen tBu-Gruppen des 2.4.6-
tBu;CgH,-Substituenten fithrt unter Kniipfung
einer P-C-Bindung zu 12 (Gl. (6b)).

Trirutheniumdodecacarbonyl, Rus(CO);,, rea-
giert mit 1b in analoger Weise wie Fe,(CO),. Als
Endprodukt der bei ca. 130 °C durchgefiihrten
Umsetzung erhélt man die Clusterverbindung 8d
mit 2,3-Dihydrobenzo[b]phospholliganden in ca.
50% Ausbeute (Gl (2)-(5)). Als Zwischenpro-
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dukt bildet sich primér 2d neben dem monometal-
lischen Komplex
Tip(H)P(A)-CH,-P(B)(H)Tip[Ru(CO),]
(OP(A) = -93.8, 0P(B) = —-41.5ppm, %J(PP) =
104,0 Hz]. Erhitzen von 1b mit tberschiissigem
Ru;3(CO);, auf ca. 100 °C fithrt zum Hydridoclu-
ster 3d neben geringen Mengen (5-10%) 4d und
5d. 3d-5d wurden durch Vergleich ihrer 3'P{'H}-
NMR-Daten mit denen von 3a-5a bzw. 3b-5b
unter Beriicksichtigung einer Hochfeldverschie-
bung der *'P-NMR-Signale beim Gang von den
Fe- zu den analogen Ru-Komplexen bzw. Clustern
[15] identifiziert.

8d weist wie 8b fiir die hydridischen Wasser-
stoffatome zwei Tripletts bei —18.3 ppm (2/(PH) =
14,0 Hz) und —18,5 ppm (3J(PH) = 13,7 Hz) auf.
8d liegt nach *'P-NMR-spektroskopischen Befun-
den jedoch nur in Form eines Isomeren vor. Das
Auftreten von zwei Ru—H-Ru-Resonanzsignalen
im "H-NMR-Spektrum deutet darauf hin, daB die
beiden H-Atome, die infolge der Nachbarschaft
zum asymmetrischen P-Atom diastereotop sind
oder den Rujz-Verband unsymmetrisch verbriik-
ken, nicht an Platzwechselvorgidngen teilnehmen.
Die zu 8d analoge Clusterverbindung
Ru3(CO)g(PPh)(u-H),(PPhH,) [16] zeigt fiir
die beiden Ru-stdndigen H-Atome dagegen nur
ein Signal (0H = -19,0 ppm) mit Dublett von
Dublett-Feinstruktur [2/(PH) = 14.0; 15,0 Hz].

Im Massenspektrum von 8d wird der Molekiil-
peak und davon durch Abspaltung von zwei Was-
serstoffatomen und bis zu acht CO-Liganden
abgeleitete Fragmentionenpeaks beobachtet.

Os3(CO);, reagiert mit 1b in Dodecan erst ab
210 °C unter Bildung des gelben Hydridoclusters
3e (Gl (2), (3)). Er zeigt wie 3a-3d im *'P{'H}-
NMR-Spektrum das Vierlinienmuster eines AX-
Spinsystems (Tab. I). Das Dublett von Dubletts
von Dubletts [2/(PH) = 14,0, 9.9, 3J(HH) = 1.9 Hz]
bei —18,0 ppm im 'H-NMR-Spektrum von 3 e wird
dem Os-stdndigen H-Atom zugeordnet.

Oxidative Additionsreaktionen und Phosphiniden-
fragmentierung unsymmetrisch substituierter
disekundirer Methylenbisphosphane

Werden bei den Umsetzungen entsprechend
Schema 1 anstelle der symmetrisch substituierten
Methylenbisphosphane unsymmetrisch  substi-
tuierte Derivate R(H)P-CH,-P(H)R" eingesetzt,

so sollte die Produktanalyse Informationen iiber
den Einfluf} sterischer und elektronischer Fakto-
ren der Substituenten R, R’ auf die Regioselekti-
vitdt der oxidativen Addition der P—H-Bindungen
an Fe(0) und die Phosphinidenfragmentierung der
P—-C-P-Gertste liefern.

Unter milden Bedingungen reagieren die un-
symmetrisch substituierten disekunddren Methy-
lenbisphosphane 1d und 1e mit Fe,(CO)y in ana-
loger Weise wie 1a—1c¢. Uber die isomeren mono-
metallischen Derivate R(H)P-CH,-P(H)Bu-
Fe(CO), bzw. Fe(CO),-R(H)P-CH,-P(H):Bu
bilden sich die bimetallischen Komplexe 2f, 2g
(Gl (7a)), die bei 60°C mit uberschiissigem
Fe,(CO)y unter oxidativer Addition der P-H-Bin-
dungen an Fe(0) zu den Hydridoclustern 3f-3h
weiterreagieren (Gl. (7b)).

Wihrend die Umsetzung von 1d mit Fe,(CO)q
die beiden isomeren Cluster 3f und 3g im Verhalt-
nis von 1:1 liefert, gelangt man ausgehend von 1e
nur zu einem Isomeren. Durch den sperrigen Or-
ganorest wird die oxidative Addition der PH-Bin-
dung an der P(Ttp)H-Einheit in 1e offensichtlich
vollstandig unterdriickt. Es bildet sich nur das Iso-
mere 3h mit u,-P(1Bu)-Briicke. Die 3'P{'H}-
NMR-Signale von 3f-3h konnten durch Vergleich
ihrer OP-Werte und der 2/(PP)-Kopplungskon-
stanten untereinander und mit denen der symme-
trisch substituierten Derivate
[R(H)P-CH,-PR](u-H)Fe;(CO)y [R = tBu [4a],
Mes (3j), Tep (3a), Tip (3b)] sicher zugeordnet
und damit die Struktur der Verbindungen festge-
legt werden. 3h zeigt im 'H-NMR-Spektrum ein
Triplett bei -23,7 ppm (J(PH) = 27,5 Hz), das
sich dem eisengebundenen Wasserstoff zuordnen
1at (Tab. II).

Bei erhohter Temperatur reagieren die isome-
ren Hydridocluster 3f und 3 g in uniibersichtlicher
Weise unter Fragmentierung der P—C-P-Geriiste
und H,-Eliminierung weiter (Gl. (8), (8a)). Uber
4e und 7c¢ (Mengenverhiltnis ca. 3:1) bilden sich
neben dem Hauptprodukt 13a die Verbindungen
9¢, 9d und Se (Verhiltnis 4:2:1:1), die *'P{'H}-
NMR-spektroskopisch identifiziert wurden. 4e,
13a und Se wurden von uns kiirzlich durch Ent-
halogenierung von rBu(Cl)P-CH,-P(Cl)Mes mit
Fe,(CO), dargestellt [3c]; 9¢ und 9d sind litera-
turbekannt [17a]. Fiir die Clusterverbindung 7¢
wird im *'P{'H}-NMR-Spektrum in Ubereinstim-
mung mit der vorgeschlagenen Struktur das Vier-
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UberschuB  R_s _~_a_ tBu R. 8 ~p- tBu
R:?,/\%: tBu Fep(CO)qg R:B ~p-tBu Fe)(CO)g | VH W [ \
H H (7a) H| |’H 60°C,05h MA\—M — /M
1d (R = Mes) MM (7h) My H-
1e (R = Ttp) 2f (R = Mes) 3g(R = Mes)
3f (R = Mes 9
2g (R =Ttp) ( ) l(g) 3h (R = Ttp)
R Mes {Bu
P A ¢ R.2 /\ A’ tBa Me
Al N SN
i \ 7 AN
\M’ \ MM :IZ ( a) MA\-/AM + M\M Iv\I H
~Co ~co
9¢c(R =tBu) 5e(R = Mes) 13a 4e(R = Mes) 7¢c (R = Mes)
9d(R = Mes) 4f (R = Ttp)
M'P(H)RM tBu
(H)RMe R.}g\/\f,, tBu AP R=Tip
10c + ] ] + 174\ 80)
+ M3[p3-P(tBu)], + 9¢ MM M —/'Iv\I
11d 5f (R = Ttp) M.y
M = Fe(CO)3; M’ = Fe(CO)y; M" = Fe(CO), 8e (R’ =tBuy, R" = Me)

Mes = 2,4,6-Me3CgHy: Ttp = 2,4,6-tBusC¢H,

linienmuster eines AX-Spinsystems
(P(H)Me(R)) = =201, oP(X) (P(tBu)) =
463,0 ppm| beobachtet. Das Dublett bei OP =
-20,1 ppm zeigt im 3'P-NMR-Spektrum eine zu-
sitzliche Aufspaltung ['J(PH) = 385,5 Hz]. 7c¢ lei-
tet sich von 3g durch 1,3-Verschiebung des eisen-
standigen Wasserstoffs an die CH,-Briicke und
Fragmentierung des P-C-P-Skeletts an der
P(1Bu)-C-Bindung ab. Uberraschenderweise
wurde jedoch im 3!'P-NMR-Spektrum des Reak-
tionsgemisches das auf analoge Weise mit 3f ver-
kniipfte Isomere von 7¢ (mit u3-P(Mes)-Briicke
und (r+Bu)PMe(H)-Ligand) nicht beobachtet. Die
Bildung von 4 e 146t sich durch Abspaltung von H,
aus 3f bzw. 3 g plausibel machen. Fragmentierung
und Clusterabbau von 4e fiihrt zu 13a und Se
(Gl. (8a)). Uber Reaktionen dieses Typs haben
wir bereits an anderer Stelle berichtet [3b, 3¢, 4a].
Die Fragmentierung des P—-C—P-Geriists in 4e er-
folgt regioselektiv an der P(Mes)—C-Bindung un-
ter Bildung von 13a (GIl. (8a)). Die zu 13a iso-
mere Clusterverbindung mit us-P(rBu)- und
(Mes)P=CH,-Briicken wird nicht beobachtet.

Die Umsetzung des sperrig substituierten Me-
thylenbisphosphans 1e mit iiberschiissigem
Fe,>(CO)y in n-Octan bei 126 °C liefert als Haupt-
produkt den us-Phosphinidencluster 8e mit 2,3-
Dihydrobenzo[b]phospholliganden neben der Clu-

[0P(A)

Schema 2.

sterverbindung 4f (Verhiltnis ca. 3:1, Gl (7a),
(7b), (8), (8b)). Als Nebenprodukte lassen sich
die bekannten Verbindungen 9¢ [10], 11d [17a]
und 5f [3¢] 3'P{'H}-NMR-spektroskopisch nach-
weisen. Das Auftreten des Komplexes 10¢ deutet
auf die intermedidre Bildung des zu 7a-7 ¢ analo-
gen Clusters 7d (R = Ttp) hin, aus dem der sekun-
dédre Phosphanligand MeP(H)Ttp durch das in der
Reaktionsmischung vorhandene CO verdringt
wurde. 10¢ konnte auf unabhidngige Weise durch
Umsetzung von P(H)Me(Ttp) [10] mit Fe,(CO)q
dargestellt werden.

Im 3'P{'H}-NMR-Spektrum zeigt 8 e das Linien-
muster eines AX-Spinsystems [0P(A) (P(:Bu)) =
4649, 0P(X) (P(Me)) = 358ppm; 2J(PP) =
31,3 Hz]. Im '"H-NMR-Spektrum wird fiir die hy-
dridischen H-Atome &dhnlich wie bei 8a nur ein
Signal (0H = -23,6 ppm) beobachtet. Durch die
Kopplung zu den beiden indquivalenten P-Ato-
men wird es in ein Dublett von Dubletts aufge-
spalten (ZJ(PH) = 289, 26,5 Hz). Die beiden H-
Atome der CH,-Gruppierung im PC,-Ring sind
infolge der asymmetrischen Substitution an P(B)
diastereotop. Sie reprédsentieren den AB-Teil eines
ABX-Spinsystems [A = H,, B = H,, X = P(B)].
Die Analyse des Achtlinienmusters (Abb. 1) er-
gibt die Werte fiir die geminalen und vicinalen
Kopplungskonstanten [2/(H,H,) = 13.9, 2J(PH,) =
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5.0; 2J(PH,) = -13,7 Hz]. Fiir das aromatische
Ringsystem des 2.3-Dihydrobenzo[b]phosphol-
ringsystems werden im '*C{'H}-NMR-Spektrum
sechs Signale erhalten, die sich aufgrund ihrer che-
mischen Verschiebung 6C und der Grofie der
Kopplungskonstanten "J(PC) (n = 1-4) den C-
Atomen C4, C6, C8 und C5, C7, C9 zuordnen
lassen (Tab. IIT).

T T T
2.7 25 2.3  ppm

Abb. 1. '"H-NMR-Spektrum der CH,-Gruppe des 2.3-
Dihydrobenzo[b]phospholliganden von 8e.

Im Massenspektrum weist 8e neben dem
Molekiilpeak weitere Signale auf, die sich vom
Molekiilion durch sukzessive Abspaltung von zwei
Wasserstoffatomen und bis zu acht CO-Liganden
ableiten.

Molekiilstruktur von 8e

Zur Absicherung des aus den spektroskopischen
Daten abgeleiteten Aufbaus wurde von 8e eine
Rontgenstrukturanalyse durchgefithrt (Abb. 2).
8e kristallisiert in der Raumgruppe P2,/n.

Das trigonal pyramidale Fe;P(rBu)-Grundgeriist
mit nur wenig verschiedenen Fe-P-Abstidnden
[Fe(12.3)-P(1) = 2.166(4). 2.161(5), 2.169(5) A]
bindet den 1,3,3-Trimethyl-2,3-dihydrobenzo[b]-
phospholliganden mit nahezu planarem PC,-Fiinf-
ring an Fe(1) in axialer Position [P(1)-Fe(1)-
P(2) = 155,4(2)°, Fe(2,3)-Fe(1)-P(2) = 113,6(1),
106,1(1)°]. Die beiden CO-Gruppen [C(11)-O(11)
und C(12)-0O(12)] an Fe(l) sind equatorial
angeordnet  [P(1)-Fe(1)-C(11) = 99,2(6)°,
P(1)-Fe(1)-C(12) = 94,8(6)°]. Die Abstande
Fe(1)-Fe(2.3) [2.748(3), 2.743(3) A] sind signifi-
kant groBer als Fe(2)—Fe(3) [2.713(3) A]. Dies
deutet darauf hin, dal die beiden hydridischen
Wasserstoffatome, die rontgenographisch nicht
lokalisiert werden konnten, die Bindungen
Fe(1)-Fe(2) und Fe(1)-Fe(3) iiberbriicken. Beim
Ubergang von Systemen mit M—M -o-Bindungen
zu Verbianden mit u,-H-verbriickten M-M-Bin-
dungen wird stets eine Aufweitung des M-M-
Abstands beobachtet [18].

Der Abstand Fe(1)—P(2) [2,309(5) A] in 8e ist
infolge der Abstoung zwischen der an C(4) ge-
bundenen tBu-Gruppe und den CO-Liganden an
Fe(1) des Fe;PR-Clusterverbandes deutlich gro3er
als die Fe—P-Bindungsldngen in Fe(0)-Phosphan-
komplexen, z.B.
[1Bu(CIP-CH,-P(Cl)Bu][Fe(CO),],: Fe-P
2222(1) A [19a], (Ph,PH)Fe(CO),: Fe-P
2,237(2) A [19b]. Dementsprechend ist der Win-
kel Fe(1)-P(2)-C(3) stark aufgeweitet
[129,1(5)°].

Cen

? cl9n
Ci9215 o) C(

Abb. 2. Molekiilstruktur von 8e. Fe(1)-Fe(2) = 2.748(3).
Fe(1)-Fe(3) = 2743(3). Fe(2)-Fe(3) = 2,713(3),
Fe(1)-P(1) = 2.166(4), Fe(2)-P(1) = 2161(5).
Fe(1)-P(2) = 2.309(5) A: P(1)-Fe(1)-P(2) = 155.,5(2),
P(1)-Fe(1)-C(11) = 99.2(6)°.
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5C "J(PC) 5C J(PC)
3a® CH,(2)  146d 46 (1) Tb C(3) 123.1d 8.4 (%)
16,6 s 1234 d 8.5 (%)
CH,(4) 160 c(1) 1253 d 12.6 (1)
CH»(2)  283d 71 ) 125.4 dd 457 (1)
295d 13 () 1.7 (3J)
CH,(4) 2945 C(2) 149.9 d 5.6 (2)
~CH,- 331m 152.5d 13.0 (3)
c(1)° 1223dd 409 (\J) 1554 d 10.0 (2/)
14.9 (37) C(4) 151.9d 2.6 (*))
1320dd 318 (1) 1542 d 3.9 (4)
17.4 (3J) co 212.0 s (br)
c@3) 1260 d 72 (3J) 8a®d CHj 148 s
1263 d 76 () 153 s
C@) 146.3 d 6.7 () CH,(3)¢ 213d 24.1 (3)
146.7 d 82 (2)) CH;-P 233d 472 (\)
@) 146.4 d 2.1 (4) CH,(8)° 274d 44 1)
1479 d 23 (4) CH,(4')! 28.7s
co 2109 s CH,(2')! 296d 102 ()
3 CH;2)  223d 153 (%)) CH,(6) 318's
234d 3.6 (4) CH,(2)° 326d 337 (1)
CH;(4)  27.1s c(5)e 1228 d 8.0 )
283's C(7)e 1262 d 9.0 3
~CH,-  323dd 217 (1)) 3’y 1268 d 78 G
8.1 () (1) 129.1 d 10.2 (1)
CH(4) 339s C(9)° 1334 d 452 (1)
34.1s C(6)° 1452 d 2.1 (4)
CH(2) 327d 42 (1) C(4)e 1453 d 27.1 (3)
328d 2.3 (3J)) C(8)e 147.4 d 3.7 (3
Cc3)e 1216 d 78 (3J (') 1480 d 2.0 (47
1222 d 74 (J C(2') 1493 d 8.4 (%)
c(1) 1224dd  37.6 (\J) CcO 207-212 m
11.8 3/) 8ebd CH;-P 262 d 21.9 (1)
131.6dd  33.1 (\J C(CH3)5(6)  309's
17.3 (37 C(CH.)»s  32.3-438
C(4) 1514 d 2.4 (4 CH,(2)
152,6 d 2.4 (4) C(CH,):(P) 4864 334 (17
c) 1517 d 7.1 () C(5)° 1188 d 8.5 (%)
1523 d 8.6 () C(7) 125.1d 82 (%)
co 2110 m C(9) 1299 d 28.1 (1)
3j> CH;(4)  203s C(4) 1532d 8.0 (27)
205 s C(6) 153.8d 23 (4)
CH;2) 249t 140 CJ) C(8) 156.8 d 16,7 (2J)
—~CH,-  295dd 266 (1) CcO 209-212 m
264 (1) 14> CH, 72 dd 14.8 ()
C(1) 1234dd 413 (1)) 77 ()
14.8 (%) CH,(4) 20,7 d 09 (5J
c@3) 1297 d 7.5 (3J) 208 d 1.0 (57
130.1 d 8.0 (37) CH;(2) 251d 73 G
c(1) 1324dd 310 (\J) 257d 79 (37
17.6 (%) C(1)¢ 126.2 dd 388 (1)
C@) 139.7 m 10.8 (/)
C(4) 1400 s c@3) 130.1 d 82 (37
C(2) 141.0 d 8.0 (%)) 130.2 d 8.5 ()
1415 s c(1) 1345 dd 36.0 (\J
co 2112 m 7.1 CI)
7b® CH,-P  123d  320(Y) C() 1399 d 50 (%)
CH,y(4) 2365 C(4) 140.1 s
CH,(2)  245s 1403 d 2.6 (*))
247 s C(@) 1423 d 74
CH(2) 317d 116 () CO. 2 212.0 dd 24.4 (%)
343d 184 (3)) 19.9 (2/)
CH(4) 320d 6.3 (°J) 2125 dd 22,5 (2)
33.1d 9.5 (°)) 19.6 (2/)
c@3) 1220d 72 () CO,.& 2144 t 10,0 (2/)

Tab. III. '3C{'H}-NMR-
spektroskopische  Daten
der Verbindungen 3a, 3b,
3j, 7b, 8a, 8e und 14.
Chemische Verschiebung
oC relativ zu Tetramethyl-
silan®.

2s = Singulett, d = Du-
blett, t = Triplett, m =
Multiplett; > Losungs-
mittel: CDCl; (3a, 3b,
7b, 8a, 8e¢), CD,Cl, (3j,
14); © Indizierung der C-
Atome im aromatischen
Ring: i(1), o(2), m(3),
p(4); 9Zuordnung unsi-
cher; ¢ Indizierung der C-

8 7
1

N 9 6
Atome: P

2 4 5

3

f Position der C-Atome im
aromatischen Ring der u3-
PR-Gruppierung: i(1"),
o(2"), m(3'), p(4’); & Indi-
zierung sieche Abb. 3.
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Reaktionen der disekundiren Phosphane
R(H)P-CH,-P(H)R (R = Ph, 2,4,6-Me;C¢H,)
mit Fe,(CO)o

Die Methylenbisphosphane
R(H)P-CH,-P(H)R mit aromatischen Substi-
tuenten geringeren Raumbedarfs (R = Ph, 2.4.6-
Me;CqHy:; 1f [2b], 1g [2c]) reagieren mit iiber-
schiissigem Fe,(CO)y in analoger Weise wie die
Alkylderivate (R = Me, iPr, CH,-Ph, Bu) [4].
Uber die bimetallischen Komplexe 2i und 2j bil-
den sich durch Addition der P-H-Bindung an
Fe(0) die Hydridocluster 3i und 3j (GL. (9), (10)).
Bei erhohter Temperatur kommt es zum Bruch
des P—C—P-Geriists unter Bildung von 11e [17b]
und 13b bzw. 11f (Gl. (12)). Die Bildung von Pro-
dukten der internen Metallierung des RP-CH,-
PR-Verbandes oder seiner Fragmente RP bzw.
P(R)Me (R = Ph, Mes) wird auch unter verscharf-
ten Bedingungen nicht beobachtet. Die Metallie-
rung ditertidrer Methylenbisphosphane des Typs
Ph,P-CH,_,(R),—PPh, (R = H, Me, n = 1, 2)
gelingt dagegen auf einfache Weise z. B. durch Er-
hitzen von Fe,(CO),[u-Ph,P—CH(Me)PPh,]. Da-
bei bildet sich unter oxidativer Addition einer
ortho-C—H-Bindung der Ph-Reste an Fe(0) (und
Eliminierung von Benzol) der bimetallische Kom-
plex Fe,(CO)g[u,n*-(Ph)P—CH(Me)-PPh(CsH,)]
mit fiinfgliedrigem P-C-C-Fe-Fe-Ringsystem
[20].

Wird 1g mit Fe,(CO)y im molaren Verhiltnis
von 1:2 unter verschdrften Bedingungen umge-
setzt, so erhdlt man neben 5g und 11e den un-

14 (GI. 11)). Seine Bildung laBt sich durch Spal-
tung des P—C—P-Skeletts in Sg unter dem Einfluf3
des bei der Reaktion gebildeten Wasserstoffs plau-
sibel machen (GI. (13)).

R.p~pR R pMe
et _pm R
(CO)sFE=Fe(CO)3  (13) (C0)3F'-’\P—/F9(C0)3
5g R” “H 14
(R = 2,4,6-Me3CgHo)
Der Phosphidokomplex 14 mit gefaltetem

Fe,P,-Vierring [21] besitzt zwei unsymmetrisch
substituierte P-Atome und kann daher in Form
von vier Isomeren mit exo- und endo-Position der
Substituenten H, Me, Mes an P(A) bzw. P(B) vor-
liegen. Das 3'P{'H}-NMR-Spektrum zeigt jedoch
nur das Linienmuster eines AB-Spinsystems
[0P(B) (Me, Mes) = 87,8, 0P(A) (Mes, H) =
36,1 ppm, 2J(PP) = 132.,6 Hz]. Die Zuordnung der
SIP{TH}-NMR-Signale wird durch die zusitzliche
Aufspaltung ['J/(PH) = 349,2 Hz] der Resonanz bei
36,1 ppm im *'P-NMR-Spektrum belegt. Die Sper-
rigkeit der Mesitylsubstituenten hat offensichtlich
zur Folge, da3 nur ein Isomer von 14 gebildet wird.
Dabei handelt es sich wohl um dasjenige mit
bisequatorialer (exo) Position der Mesitylreste
(Abb. 3).

Interessanterweise zeigt 14 fiir die CO-Liganden
im "PC{'H}-NMR-Spektrum drei Signalgruppen
mit Triplett- bzw. Dublett-von-Dublett-Feinstruk-
tur [2/(PC)] (Abb.3). Das Triplett bei 6C =
2144 ppm mit der relativ kleinen Kopplungskon-
stanten 2J(PC) wird den axialen CO-Liganden

symmetrisch substituierten Phosphidokomplex (CO,,) zugeordnet, die sich in cis-Position zu den
UberschuB R:I’;/\ R
2Fey(CO)g R. R Fey(CO) H | M =Fe(CO)3
R.p~pR 22279 Rop~p R 2279, UM M’ = Fe(CO)
H “H 9 H| |'H (10) N\ 4
M’ M’ H= Mes = 2,4.6-M63C6H2
1f(R = Ph) . .
19(R =Mes) 2|(R=Ph) 3I(R = Ph)
2j (R = Mes) 3j(R = Mes)
l(ll) 1(121
Ph
R .8 Me P
R\P/\P/R LN Mi —M
Ma(gPR)y +  1>1 +  M—M Y + M3(n3-PR),
MM R sP=&cH, 11e(R = Mes)
A —
11e(R = Mes) 59 Ph
(R = Mes) 14 (R = Mes) 13b M3(p3-PPh)(p3-PMe)

11f Schema 3.
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Abb. 3. BC[{'H}-NMR-Spektrum von 14 (CO-Teil);
Losungsmittel C¢Dyg, 20 °C.

°-o
°

beiden P-Atomen [P(A), P(B)] befinden. Die Du-
bletts von Dubletts bei 212,0 bzw. 212,5 ppm ent-
sprechen den beiden indquivalenten equatorialen
CO-Liganden [CO.q(1), CO.q2)]. Die Kopplungs-
konstanten 2/(PC) unterschiedlicher GroBe be-
schreiben die Spin-Spin-Wechselwirkung zwischen
31C-Kernen der CO-Liganden und den cis- bzw.
trans-stindigen P-Atomen P(A) bzw. P(B). In Mo-
lekiilen mit quadratisch pyramidaler (oder ver-
zerrt quadratisch pyramidaler Koordination wie in
14) ist fiir die basalen CO-Liganden 2J(PC)(cis)
groBer als 2J(PC)(trans) [22a]. In oktaedrischen
Molekiilen ist dagegen 2J/(PC)(cis) kleiner als
2J(PC)(trans) [22b].

5S¢ mit der sperrig substituierten symmetrischen
Phosphidobriicke  u,-P(Ttp)],CH, zeigt im
IBC{'H}-NMR-Spektrum zwei Tripletts bei 217,0
(3J(PC) = 10,3Hz) und 211,0 ppm [N(PC) =
1,7 Hz] im Intensitdtsverhiltnis 1:2, die den axia-
len bzw. equatorialen CO-Liganden zugeordnet
werden [19a]. Im Falle des zu 14 analogen
Phosphidokomplexes
[142-P(Me)iPr][u>-P(H)iPr]|[Fe,(CO)4 [4b, 23] wird
im 3C|{'H}-NMR-Spektrum dagegen nur ein Tri-
plett (0C = 212.8 ppm, 2J(PC) = 5,2 Hz) beobach-
tet. Dies deutet auf einen raschen Austausch der
CO-Liganden zwischen equatorialer und axialer
Position hin.

Experimenteller Teil

Die sekundiaren Methylenbisphosphane 1a-1e,
1g wurden durch Reduktion der entsprechenden

Chlor- bzw. Bromderivate mit LiAlH, dargestellt
[2¢, 3¢, 24]. 1f wurde durch partielle Alkylierung
von PhPH, mit CH,Cl, erhalten [2b]. Arbeits-
methoden und Gerite siehe Ref. [1].

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

Die Losungen der sekundidren Methylenbis-
phosphane 1b, 1¢, 1f und 1g in 50 ml THF bzw.
n-Octan wurden mit den in Tab. IV angegebenen
Mengen an Fe,(CO)q versetzt und gerithrt (Reak-
tionsbedingungen siehe Tab. IV). Der nach Abzie-
hen aller fliichtigen Anteile i Vak. (20°C,
0,1 mbar) verbleibende Riickstand wurde im Falle
von 2b und 2j aus 25 ml CH;OH umkristallisiert.
Im Falle von 2h wurde der Riickstand mit 10 ml
Petrolether 40/60 angerieben und anschlieBend
mit EtOH extrahiert. Nach Waschen in Petrol-
ether und Trocknen im Hochvakuum (20 °C,
0,01 mbar) fiel 2h in Form gelber Kristalle an. Das
Rohprodukt der Umsetzung von 1f mit Fe,(CO)q
(2i) wurde durch Sdulenchromatographie gerei-
nigt (Lobar-Fertigsdule der Fa. Merck, Si60,
300%x35 mm, Laufmittel Petrolether 40/60: CH,Cl,
70:30).

IR-Spektren (cm~!, Losungsmittel n-Hexan,
ms = stark, m = mittel, w = schwach, sh = Schulter,
br = breit). 2b: 2057 s, 20525, 1985s, 1960 sh,
1954 s, 1943 s; 2i: 2059 s, 1985 s, 1954 br; 2j: 2055 s,
2052 s, 1986's, 1954 br; 2h: 2049 s, 1975 s, 1944 br.

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

Die Losung der Phosphane 1a, 1b, 1le-1g in
ca. 30-50 ml n-Octan wurden mit den in Tab. IV
angegebenen Mengen an Fe,(CO)y bzw.
Os3(CO);, versetzt und kurzzeitig auf 60-120 °C
bzw. im Fall der Bildung von 3e auf 210 °C er-
wirmt. Dabei bildeten sich die intensiv blauviolett
gefarbten Fe-Cluster 3a (neben 4a), 3b (neben
4b), 3h-3j sowie der gelb gefiarbte Os-Cluster 3e.
Die Clusterverbindung 3i fiel nach Abtrennen des
iiberschiissigen Fe,(CO)y und Abkiihlen der
Reaktionsmischung in Form tiefvioletter Kristalle
an. Die iibrigen Verbindungen wurden aus dem
nach Abziehen aller fliichtigen Anteile im Va-
kuum verbleibenden Riickstand durch prédparative
Schichtchromatographie isoliert (PSC-Platten der
Fa. Merck, Si60, Laufmittel Petrolether 40/60).
Die Fraktionen von 3a (violett, Rr = 0,13) und 4a
(griin Ry = 0,21) bzw. 3b (violett, Ry = 0,13) und
4b (griin, Ry = 0,24) wurden mit CH,Cl, eluiert.
Aus den Eluaten konnten 3a/4a und 3b/4b isoliert
werden. Zur weiteren Reinigung wurde aus n-Pen-
tan bei —25 °C umkristallisiert.
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Tab. IV. Ansitze, Reaktionsbedingungen und analytische Daten.

Phosphan Metallcar- Rk. Ausb. Summenformel (@ H p
g [mmol] carbonyl bed. g [%)] (Molmasse) Ber.
g [mmol] °C [h] m/e? Gef.
2b 1,15 (2,37) 1,72 (4,74) 20 0,81 C39HsoFe,O4P> 57.06 6,14
1b Fe,(CO)q (24) (42) (820.3) 792° 58.00 6,64
2h 1,14 (2,0) 1.45 (4.0) 80 0,58 CyHeoFeO4P> 66.82 8.49
1c Fe,(CO), (6) (40) (736.7) 736 65.99 8.31
2i 0,93 (4.0) 291 (8.0) 20 0.84 C,H,4Fe, 0P, 4438 2,48
1f Fe,(CO)y (12) (37) (568.0) 540° 44.60 2,63
2j 0,76 (3.0) 2,18 (6,0) 20 0,78 Cy7H,4Fe,04P> 49.69 4,02
1d Fe,(CO)y (1) (40) (652,0) 624° 49,02 4,17
3a 0,80 (2,0) 4,36 (12,0) 60 0,67 Cs4H;3Fe;04P, 49,76 4,67
1a Fe,(CO)q (0.45) (41) (820.0) 792° 49,19 4,84
4a 0.1 C34Hi6Fe;00P; 49,91 4,44
(6) (818.2) 49.20 4381
3b 0,97 (2,0) 436 (12,0) 60 0.68 CyoHsoFe;0yP; 53.13 5,57
1b Fe,(CO)q (0.45) (38) (904,3) 904 52,83 5,61
4b 0,20 CyoHysFes0gP; 53,25 5.36
(11) (902,3) 874° 53,23 5,67
3e 0.36 (0.75) 0,45 (0.5) 210 0,27 C40H50040s5P, 36,75 3.86
1b 0s3(CO)y»,  (0.5) (28) (1307.4) 1308 37,88 4,64
3h 1,14 (3,0) 6,55 (18.0) 60 1.0 Cs,HyFe;OyP, 48,03 5,29
le Fe,(CO)y (0.3) (42) (800,2) 7444 48,41 5,39
3i 0,65 (2.8) 6,11 (16.8) 50 0,98 Cy,H ,Fe;04P, 40,54 2,16 9.50
1f Fe,(CO), (0.1) (53) (651.8) 650 40,32 224 8,87
3j 0,95 (3.0) 6.55 (18,0) 80 0.9 CosHyFe;09P, 45,66 3,56
1g Fe,(CO)q 2) (41) (736,0) 708 45,70 3,67

2 Massenspektrometrisch bestimmt; ® M*—CO; © experimentelle und berechnete Os-Isotopenmuster von Molpeak

und osmiumhaltigen Fragmentionenpeaks stimmen gut iiberein; ¢ M*-2 CO.

Phosphan  Metallcar- Rk. Ausb. Summenformel C H
g [mmol]  carbonyl bed. g [%] (Molmasse) Ber.
g [mmol] °C [h] m/e? Gef.
8a 120 (3.0) 436 (12,00 126 0,64 C33H33Fe;O4P; 50,04 484
la Fe,(CO)y  (2.5) (27) (792,2) 792 49,55 5,15
6a 0,10 C}_;H:;f,Fe}OL)PZ
(4 (818.1) 818
9a 0,06 Cy,H;Fe;0,P 4126 268
(3) (639.9) 4156  2.67
11a 0,19 C33H34Fe;O0P, 4929 426
(8) (804.1) 48,86  4.69
8b 145(3.0) 6.55(18,0) 126 1.13 C39Hs0Fe;O4P, 5345 575
1b Fe,(CO)y  (4) (43) (876.3) 876 53,02 583
6b 0.24 CaoHasFes00P, 5325 536
(9) (902.3) 902 52,65 574
9b 0,51 CysH,y3Fe;04 P 4399 340
(25) (682.0) 682 4375 374
8d 075(1.5) 066 (1.0) 126 0.39 C39H5005P;Rus 46.29 497
1b Ru3(CO);»  (24) (26) (1012.0) 1012 46.18 584
8e 114 (3.0) 437 (12,0) 126 0.90 C5;HyoFe;O04P, 4822 548
le Fe>(CO)y (1) (39) (7722) 7172 4834 549

Tab. V. Ansitze, Reak-
tionsbedingungen und
analytische Daten.

@ Massenspektro-
metrisch bestimmt.
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IR-Spektren (cm~', n-Hexan). 3b: 2068 s,
2028s, 2007s, 1998s, 1981 m, 1975w, 1965 m,
1940 w; 3i: 2070 s, 2056 w, 2019 s, 1997 s, 1975 s; 3¢
20865, 2028s, 2006s, 2001s, 1982 m, 1976w,
1968 m, 1960 w.

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

Die in Tab. V angegebenen Mengen der Phos-
phane 1a, 1b und le wurden zusammen mit
Fe,(CO)y bzw. Ruz(CO);, in 30-40 ml n-Octan
auf 126 °C erhitzt. AnschlieBend wurden alle
fliichtigen Anteile i.Vak. (50 °C, 1 mbar) abge-
zogen und die verbleibenden Riickstdnde in
10—15 ml CH,Cl, aufgenommen. Nach Abfiltrie-
ren von unloslichen Bestandteilen wurden die Fil-
trate durch prédparative Schichtchromatographie
aufgearbeitet (PSC-Platten der Fa. Merck, Si 60,
20x20 cm, Schichtdicke 2 mm, Laufmittel Petrol-
ether 40/60 bzw. Petrolether 40/60: CH,CI, 95:5);
Farben und R -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,Cl,-Eluaten der einzelnen
Fraktionen lieBen sich die Verbindungen nach
Abziehen des Losungsmittels in reiner Form iso-
lieren. Analytische Daten und Ausbeuten siche
Tab. V.

IR-Spektren (cm~!', n-Hexan). 6b: 2058s,
2055s, 2015s, 2009s, 2001s, 1995sh, 1990 m,
1980 m, 1975 m, 1961 w, 1940 w, 1935 w; 8 b: 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 7b

Das disekunddre Methylenbisphosphan 1b
(0,48 g; 1,0 mmol) wurde mit 1,45¢g (4,0 mmol)
Fe,(CO)y in 20 ml n-Octan 5 min auf 130 °C er-
hitzt. Nach Abziehen des Losungsmittels i.Vak.
(60 °C, 2 mbar) wurde der Riickstand in 10 ml
CH,Cl, aufgenommen und diinnschichtchromato-
graphisch aufgearbeitet (PSC-Platten der Fa.
Merck, Si 60, Schichtdicke 2 mm, Laufmittel Pe-
trolether 40/60). die dunkelbraune Zone (Rp =
0,15) wurde mit CH,Cl, eluiert. 7b fiel nach Ab-
ziehen des Losungsmittels aus dem Eluat als
amorphes Pulver an, das zur weiteren Reinigung
bei —76 °C aus n-Pentan umkristallisiert wurde.
Ausbeute 0,23 g (25%).

CaoHsoFesOgP; (904.3)
Ber. C53,12 HS5,57%,
Gef. C52,72 H5,80%.
Molmasse (M™, m/e): 904.

IR-Spektrum (cm~!, n-Hexan): 2059 sh, 2055 m,
2011's, 2002's, 1990 sh, 1977 m, 1965w, 1958 w,
1945w, 1939 w.

Darstellung der Eisenkomplexe 10b, 10 ¢

Eine Losung von 0,75 g (3,0 mmol) TipP(Me)H
bzw. 0,58 g (2,0 mmol) (Ttp)P(Me)H in 20 ml Pe-
trolether 40/60 bzw. 20 ml THF wurde mit 1,09 g
(3,0 mmol) bzw. 0,72 g (2,0 mmol) Fe,(CO)y ver-
setzt und die Reaktionsmischung 0,5 h bei 60 °C
bzw. 2 h bei 20 °C geriihrt. Nach Abziehen aller
flichtigen Anteile aus dem Reaktionsgemisch
wurden die verbleibenden Riickstdnde in Petrol-
ether 40/60 aufgenommen und durch ,Flash*-
Chromatographie [25] (25x1000 mm Polyethylen-
schlauch, gefiillt mit Kieselgel Si 60, Fa. Woelm,
Laufmittel Petrolether 40/60) (10b) bzw. Umkri-
stallisation aus Petrolether 40/60 (10¢) gereinigt.
Dabei fielen 10b und 10c¢ als gelbe Kristalle an.
Ausbeuten: 0,59 g (47%) 10b, 0,48 g (52%) 10c.

10b: C,yH»,FeO,P (418.3)
Ber. C5743 H6,51%,
Gef. C58,00 H 6,62%.
Molmasse (M*, m/e): 418.

10c: C23H33F604P (460,3)
Ber. C60,01 H7,22%,
Gef. C60,02 H7,14%.
Molmasse (M™, m/e): 460.

IR-Spektren (cm~!, n-Hexan). 10b: 2047s,
1971 s, 1935 s; 10¢: 2051 s, 1977 s, 1943 br.

Darstellung von 11f und 13b

Zur Losung von 1,0 g (4,3 mmol) 1f in 100 ml
n-Octan wurden 6,26 g (17,2 mmol) Fe,(CO)y ge-
geben und die Reaktionsmischung 24 h auf 90 °C
erhitzt. Zur Isolierung von 11f und 13b wurde von
ausgeschiedenem Eisen und {iiberschiissigem
Fe,(CO)y abzentrifugiert und das Zentrifugat
i. Vak. (40 °C, 0,1 mbar) bis zur Trockene ein-
geengt. Der Riickstand wurde in 2ml CH,Cl,
aufgenommen und chromatographisch aufge-
trennt (Lobar-Fertigsdaule der Fa. Merck, Si60,
300%35 cm, Laufmittel Petrolether 40/60). Die
chromatographische Trennung erwies sich als sehr
verlustreich, offensichtlich erfolgte an der Ober-
fliche des Kieselgels teilweise Zersetzung von 11f
und 13b. Aus dem Eluat mit dem R~Wert 0,30
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Tab. VI. Experimentelle Daten zur Kristallstrukturana-
lyse von 8e.

Tab. VII. Atomkoordinaten (x10*) und equivalente iso-
trope Temperaturfaktoren (A%x10%) fiir 8e.

Formel C31H42FC3ONPZ
M, 7722
Raumgruppe P2,/n
a(A) 14.296(6)
b (A) 10,748(4)
c (A) 23.962(8)
B(°) 92.08(3)
V (A?) 3679(1)

Z 4

dper (g/cm?) 1,317
u(Mo-K,) (mm1) 1,292
Absorptionskorrektur y-Scan

2 6-Mefbereich 3.0° =26 = 50°
Abtastung @
gemessene Reflexe 6534
unabhingige Reflexe 5894

mit F > 4,00(F) 3071
verfeinerte Parameter 352

R 9,16

Ry . 10,40

o (e/A?) 1,03/-0,63

konnte 11f in Form roter Kristalle erhalten wer-
den. Einengen des Eluats mit dem R~Wert 0.29
lieferte 13b als rotes mikrokristallines Pulver.
Ausbeuten: 0,1 g (4%) 111, 0,08 g (3%) 13b.

11f: C]6H3F6309P2 (573,7)
Ber. C3350 H141 P10,80%,
Gef. C34,08 H1,74 P10,63%.
Molmasse (M™, m/e): 574.

13b: C22H12F6309P2 (649,8)
Ber. C40,66 H186 P 9,53%,
Gef. C4120 H2,01 P 928%.
Molmasse (M*, m/e): 650.

IR-Spektren (cm~!, n-Hexan). 11f: 2043s,
2021 s, 2013 s, 2010 m, 1996 w, 1975 w; 13b: 2047 s,
2022 s, 2008 s, 1955 w, 1992 w.

Darstellung von 11e und 14

1,42 g (4.5 mmol) 1g und 9,82 g (27 mmol) bzw.
3.27 g (9 mmol) Fe,(CO)qy in 60 ml n-Octan wur-
den 10d unter RickfluB erhitzt. Das bei der
Reaktion gebildete fein verteilte Eisenpulver
wurde abzentrifugiert (11e) bzw. durch Filtration
tber eine 1-cm-Kieselgelschicht abgetrennt (14).
Nach Einengen der klaren Losungen fiel 11e als
gelbbraunes Ol, 14 als gelbes Pulver an. Durch
prédparative Schichtchromatographie (PSC-Platten
der Fa. Merck, Si 60, Laufmittel Petrolether 40/60)
wurden 1le und 14 in reiner Form erhalten
(braunrote bzw. gelbe Kristalle). Ausbeuten:
045¢g (14%) 11e,042 g (16%) 14.

Atom  x y z Ueq
Fe(l)  4427(2) 6827(2) 1974(1)  32(1)
C(11)  3224(13)  6669(17)  2114(8)  52(7)
O(11)  2467(9) 6575(16)  2218(6)  84(6)
C(12)  4295(14)  8260(18)  1655(6)  54(7)
O(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)
O(21)  3300(12)  4563(18)  3273(7)  111(8)
C(22)  5535(13)  S801(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(23)  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)
O(31)  7473(9) 7446(15)  3355(6)  76(6)
C(32)  6992(14)  6056(16)  2044(8)  49(7)
O(32)  7495(10)  5397(17)  1823(7)  91(7)
C(33)  6530(12)  8770(21)  2059(7)  53(7)
0(33)  6724(11)  9504(14)  1872(6)  78(6)
P(1) 4927(3) 7579(4) 2768(2)  33(1)
C(111) 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)  38(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)
1le: C27H23F6309P2 (720.0)

Ber. C45,04 H 3,08%,

Gef. C4592 H3,99%.

Molmasse (M*m/e): 720.
14: C35H2(,F6206P2 (5961)

Ber. C50,37 H4,40%,

Gef. C50,36 H4,87%.

Molmasse (M*ni/e): 596.

IR-Spektrum (cm~!', n-Hexan). 14: 2073 br,

2035 m, 20165, 20125, 1992 m, 1986 m, 1970 m.
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Kristallstrukturanalyse von 8e

Einzelheiten zur Kristallstrukturbestimmung
von 8e sind Tab. VI zu entnehmen. Zur Bestim-
mung der Gitterkonstanten wurden 25 Reflexe bei
293K auf einem Siemens-P4-Diffraktometer
(Mo-K,,, Graphitmonochromator, 4 = 0,7107 A)
genau zentriert und aus den Winkelwerten die
Elementarzellparameter nach der Methode der
kleinsten Fehlerquadrate optimiert. Im Winkelbe-
reich 3° = 26 = 50° wurden die Intensitdtsdaten
von 5894 unabhingigen Reflexen (h 0/15, k 0/12,
[ -28/28) im @-Betrieb (Scanbreite 2,0°) gemes-
sen. Am Datensatz wurde eine semiempirische
Absorptionskorrektur (y-Scans, 9 Reflexe, max./
min. Trans. 0,586/0,559) angebracht. Nach der
Datenreduktion verblieben 3071 Reflexe (R;, =
0,043) mit F,?> > 2(Fo?), die fiir die anschlieBende

Verfeinerung benutzt wurden. Die Struktur wurde
durch direkte Methoden und nach der Methode
der kleinsten Fehlerquadrate verfeinert (SHELX,
Siemens). Anisotrope Temperaturfaktoren wur-
den eingefiihrt. Die Qualitat des gemessenen Kri-
stalls war méfig, was zur Folge hatte, daf3 der ter-
minale R-Wert lediglich 0,092 betrug (R,, = 0,104).
Die Gewichtung erfolgte nach w = 1/6*(F,). Was-
serstoffatome wurden bei der Verfeinerung nicht
beriicksichtigt. Lageparameter der Atome und
dquivalente isotrope Temperaturfaktoren sind
Tab. VII zu entnehmen [26].
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