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Abstract

The reaction of t-butylphosphaacetylene and bis(ethene)(toluene)iron or
(toluene)(1-methylnaphthalene)iron yields t-butyl derivatives of three new com-
plexes (toluene)(1,3-diphosphete)iron (4), (1,3-diphospholyl)(1,3-diphosphete)iron
(5), and (1,3-diphospholyl)(1,2,4-triphospholyl)iron (6). 4 shows interesting redox
properties.

Die Dimerisierung von t-Butylphosphaacetylen 1 zu komplexierten 1,3-Diphos-
pheten wurde jiingst mit reaktiven Komplexen des Typs Bis(ethen)(cyclopen-
tadienyl)metall realisiert (Metall Co, Rh, Ir) [2,3]. Im Zuge unserer Untersuchungen
zur organischen Chemie von hoch reaktiven m-Arenkomplexen des Eisens konnten
wir die katalytische Cyclotrimerisierung von Alkinen unterhalb Raumtemperatur
feststellen [1,4]. Wir haben deshalb Bis(ethen)(toluol)eisen (2) [4] und (Toluol)(1-
methylnaphthalin)eisen (3) [1] mit t-Butylphosphaacetylen (1) [5] im Temperaturin-
tervall von —20 bis +20°C umgesetzt. Es entstehen in beiden Fillen die neuen

Komplexe 4, 5 und 6.
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In 4 und 5 findet sich jeweils das bereits hekannte 2.4-Di-t-butyvl-1.3-diphosphet
(7) als Ligand [2.3]. 5 und 6 tragen jeweils das neue 2.4.5-Tri-t-butyl-1.3-diphos-
pholyl (8). und das 3.5-Di-t-butyl-1.2.4-triphospholyl (9) von 6 ist in Form eines
Lithiumsalzes beschricben worden [6]. 6 kann als Pentaphosphaferrocenderivat
aufgefasst werden wie das kiirziich publizierte (cvelo-PojiC.MeFe 171

Wiihrend 4 rein isoliert werden kann. blieben 5 und 6 bislang untrennbar. Wegen
unterschiedlicher spektroskopischer Eigenschaften (5 ist paramagnetisch. 6 ist dia-
magnetisch) konnen beide Teilchen nebeneinander nachgewiesen werden.

Eine vorliufige Kristallstrukwuranalyse eines gritnen Mischkristalls aus 5 und 6
bestitigt die spektroskopischen Befunde. Hierber nehmen Jdie Diphospholyle 8 und
die Eisenatome jeweils identische Positionen e, wohingegen das 1.2-Diphosphet
(7) und das 1.24-Triphospholvl (9) statistisch abwechsel
Einheiten t-Bu-CPC-t-Bu dieser beiden Liganden nehmen gleichwertige Plitze e,
P* von 7 und P'-P~ von 9 wechseln cinander ab.

nd eingebuaur sind. Die

Eigenschaften von 4

4 zeigt sowohl in Dichlormethan (DCM) als auch in 1.2-Dimethoxyethan (DME)
eine ungewdhnliche FElektrochemie. Die Oxidation erfolgt reversibel bei +0.55
(DCM)Y bzw. +0.66 V (DME) gegen ecine wissnige gesittigte Kalomelelektrode
(SCE). Vergleichbare (Arenjeisen(4-w-ligand)-Komplexe zeigen stets eine irreversible
Oxidation bet 0 bis +0.3 V gegen SCE [8] (4-7-Ligand == acvchische oder cvelische
Diolefine in verschiedenen Substitutionsformen, verschicdene Bor- und Borschwe-
felheterocyelen). Erst die zweite Oxidation von 4 bet + 1.50 V (DCM) st irreversi-
bel. Die Reduktion bei —2.50 V (DME) ist irreversibel hei Raumiemperatur. doch
reversibel bei —60°C.

Dic beiden reversibel gebildeten lonen 4% und 47 lassen sich FSR-spektrosko-
pisch charakterisieren.

4" (Elektrolysezelle. DCM. 90 Ky g, =253, ¢, = 2.01: keine Sp-Hyperfeinstruk-
tur (HFS).

47: (Reduktion von 4 mit K in DME, 90 Ky g, = 2032, ¢. = 1992 ¢, = 1.946,
UP-Hyperfeintensor: a«; < 7 G. a, <7 G, ;=265 G.

Zum Vergleich die ESR-Daten von 5: (Totuol, 90 K. keine ""P-HFS) g, = 2.407.
g =2.026. Die Folgeprodukie der irreversiblen Redoxprozesse werden zur Zeit
untersucht,

Diskussion

Die ESR-Daten von 4° und 5 zeigen sowohl die enge elektronische
Verwandtschaft beider Tetlchen untereinander. als auch die Verwandtschaft zum
Ferriceniumkation, welches jedoch Jahn- Teller aktiv st [9]. Das ungepaarte Elekiron
ist in diesen Fillen metallzentriert.

Im Gegensatz dazu wird bei 4~ e hgandnahes Orbital populiert, was sich in der
viel kleineren Anisotropie des g-Tensors und in der grossen Phosphorkopplung bei
gy dokumentiert. Die zusitzliche Elektronendichte auf dem 1.3-Diphosphet sollte
auch die Chemie dieses Liganden von 47 beeinflussen.

Zu den Reaktionsmechanismen kdnnen zur Zeit noch keine konkreten Angaben
gemacht werden. Der Aufbau von S und 6 ist jedoch nur denkbar, wenn auch eine
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Fig. 1. X-Band ESR-Spektren von (A) 47 in glasartig erstarrtem DME, (B) 5 in glasartig erstarrtem
Toluol, 90 K, St = LITCNQ, g = 2.0025.

P-C-Dreifachbindung gebrochen wird und Phosphoratome bzw. C-R-Fragmente
zwischen den Ringen oder ihren Vorstufen ausgetauscht werden.

Experimentelles

0.9 g (9 mmol) 1 werden bei —20°C zu einer Losung von 760 mg (2.62 mmol) 3
in 20 ml Toluol gegeben und bei langsam steigender Temperatur bis Raumtempera-
tur 2 h gerithrt. Nach Entfernen des Losungsmittels im Vacuum wird mit Pentan
extrahiert und iiber Al,0,/5%H,0 mit Pentan chromatographiert. 5 und 6 bilden
eine gemeinsame Fraktion, die nach Umkristallisation 60 mg (0.11 mmol 6% bez. 1)
griine Kristalle aus 5 und 6 ca. 1/1 liefert. 4 wird durch Vacuumdestillation bei 1
Pa/80° C nachgereinigt (460 mg, 1.26 mmol, 48% bez. 3) orange Kristalle, Smp.
57°C, Analyse: Gef.: C, 58.28; H, 7.71; P, 17.35. Ber.: C, 58.65; H, 7.53; P, 17.78%.
Nach der Extraktion verbleibt ein brauner Riickstand noch unbekannter Konstitu-
tion.

Spektroskopische Daten
4: "H-NMR (C,Dq, 200 MHz): § (ppm) 5.7 (m,1), 5.2 (m,4), 2.25 (s,3), 0.91 (s,18);
MP.NMR (C,Dy, 36,4 MHz) (ppm) 21.2 (s); DCI-MS: m/e 348 (M™, 83%), 256
(M — Toluol™, 96%), 210 (M — t-Bu,C, ™, 100%)
5: DCI-MS: m/e 525 (M™*, 86%), 387 (M — t-Bu,C, ™", 64%), 287 (M — 1-t-Bu,C, ™,
69%)
6: "H-NMR (C,D,, 200 MHz): 8 (ppm) 1.64 (s,18), 1.59 (s,18), 1.37 (5,9); *'P-NMR
(C4Ds, 36.4 MHz) 8 (ppm) 45.9 (s,3), 32.7 (s,2); DCI-MS: m/e 556 (M ", 100%),
418 (M - t-Bu,C,™, 53%)

Alle Massenspektren zeigen die aus den Isotopenverteilungen zu erwartenden
Massenverteilungen.

Dank. Wir danken dem Land Baden-Wiirttemberg (Forschungsschwerpunkt 31,
Komplexchemie) und der BASF-AG fiir die Forderung des Projektes.
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