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Summary

The reaction of Cp(CO),Fe—EMe, (E = As, Sb, Bi) with Me; P, Et;P,
Me, PhP and (MeO);P leads to a CO/R;P exchange and formation of the
chiral derivatives Cp(CO)(R;P)Fe—EMe,. Cp(CO)[(MeO);P]Fe—EMe, re-
arranges already at room temperature to Cp(CO)[(Me;E]} Fe—P(O){(OMe),
which is transformed by (MeO);P to Cp(CO)[(MeO);P] Fe—P(O)(OMe), .
The high nucleophilicity of the new organometallic Lewis bases is estab-
lished by the easy .conversion of Cp(CO)(Me;P)Fe—SbMe, to
[Cp(CO)(Me;P)Fe(SbMe; )11 with Mel, or to [Cp(CO)(Me; P)Fe—SbMe, —
Fe(CO)LCp]Hal (L. = CO, Hal = Cl; L = Me; P, Hal = Br) with Cp(CO)LFe-Hal,
respectively. The new compounds are characterized by spectroscopy and

elementary analyses.

Ubergangsmetallierte 5B-Elementbasen Cp(CO);M—EMe, (E = As, Sb; M =
Cr, Mo, W) zeigen eine deutliche Abhangigkeit ihres Lewis-basischen Char-
akters von E und ‘M [3,4] . Dieser ist wesentlich ausgepriigter als bei Triorgano-
derivaten, zeigt aber beziiglich E die gleiche Abstufung As > Sb. Fiir M nimmt
diese Eigenschaft in der Reihe Cr < W <:Mo deutlich zu. Der Einbau eines
_ Tnalkylphosphans in den Ubergangsmetalltell fiihrt zur weiteren Steigerung der

Donorakt1v1tat der Arsemdo--bzw. Antlmomdofunktlon [5] was durch deren
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leichte Oxidation [6,7] und die ungewohnlich glatte Addition verschiedener
Elektrophile [5] nachgewiesen ist. In einigen Fillen ermoglicht das hohe
Elektronendonorvermogen der ¢-gebundenen Cp(CO), (R;P)M-Gruppierung
fiir Organoarsane und -stibane unbekannte Reakfionsweisen [8—10]. -

Diese Ergebnisse veranlassten uns jetzt unsere Untersuchungen auf die
Arsane und Stibane Cp(CO),Fe—EMe, (E = As, Sb) auszudehnen, die erheblich
Lewis-basischer als die Cp(CO); M-substituierten Systemie sind [9,11]. Das
kiirzlich synthetisierte Eisen-Bismutan Cp(CO), Fe—BiMe, wurde hierbei mit-
einbezogen [12]. Von besonderem Interesse ist der einmalige CO/R;P-Aus-
tausch [13], der zu Organometallbasen mit chiralem Metallatom fiihren sollte.
Diese sind im Hinblick auf den Aufbau neutraler oder kationischer Metall-
komplexe mit mehreren metallischen Asymmetriezentren attraktiv [14].

Die Substitution eines der beiden enantiotopen CO-Liganden der 5B-Element-
basen Cp(CO),Fe-EMe, lidsst sich in Benzol mit den in Gl. 1 angegebenen Phos-

phordonoren miihelos realisieren.

é +PR3 [ %
e - Fe (1)
A = —CO —
c” | TEMe, oc”] SEme.
co PR3
| ia Ib Ic Id IIa IIb IIc I
E As As As As Sb Sb Sb Bi

R |PMe3 PPhMe; P(OMe); PEt; PMey PPhMe, P(OMe), PMes

Die Austauschgeschwindigkeit reduziert sich in der Reihe Fe—AsMe, >
Fe—SbMe, > Fe—BiMe, (a) bzw. Me;P > (MeO);P > PhMe, P (b). Die Ab-
stufung in (a) entspricht der abnehmenden Elektronegativitdt des 5B-Element-
atoms [15] (dies bedingt eine zunehmend intensivere Fixierung der Carbonyl-
gruppen), fiir (b) ist das abnehmende Donorverm6gen der Phosphordonoren
verantwortlich [16]. Die schirfsten Reaktionsbedingungen werden zur Ein-
fuhrung von Et; P bendtigt, was ebenso sterische Griinde hat, wie die nicht
verifizierbare Einfithrung von i-Pr;P [16]. Die Substitution des zweiten CO-
Liganden gelingt in keinem Fall. Sie tritt auch nicht bei photochemscher
Alktivierung ein.

Das chirale Metallzentrum erd in allen Fidllen durch die magnetische Nicht-
dquivalenz der diastereotopen Methylgruppen der Me, E-Einheit angezeigt
(vgl. 1H- und 13C-NMR-Daten in Tab. 1. und Lit. [17]), bei Ib IIb findet
sich dieser Effekt auch fiir den Me, PhP-nganden

Die Trialkylphosphan-substituierten Organometallbasen von. Gl 1-sind
thermisch ausserordentlich stabil und zeigen keinerlei Tendenz zur Aggre-
gatlonsblldung. Sie werden als rote (IIa, IIb, IIT) dunkelrote (Ia, Id) oder
braune (Ib) Ole erhalten, die sich bei Luftkontakt rasch unter [Cp(CO)2 Fe] 2-
Bildung zersetzen.

Im Gegensatz dazu erfahren d1e Tnmethylphosphlt-substltmerten Vertreter
Ic und Ifc unmittelbar nach dem Entstehen eine Umwandlung in den bekannten
Phosphonat-Komplex V [18], die’ sich auch nicht unterbmden lisst, wenn ]
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TABELLE 1

'H-NMR, 3'P- {!H}NMR- (6, ppm: J, Hz) UND IR-DATEN VON Ia—Id, Ila—Ilc, III, VI, VIIa, VIIb

Nr. !H-NMR? sp_ {tH}.NMR ? IR€
v(CO)
§(C4H,) &5,(CH,) 5,(CH;) §(PCH,) 5¢'P) (em™')
(d, 5H) (s/d, 3H) (s/ (s/d, 3H) (d, 9H/d, 6H)
3J(HCMP)
4I(HCEMP) 2J(HCP) /*J(HCOP)
Ia 4.18 1.44 1.36 1.10 30.69 1910vs
g 16 0.8 8.8 :

b 4.09 1.50 1.37 1.30/1.23 42.50 1910vs
16 _ 8.4 .

Ic 4.44 1.26 1.18 3.60 191.02 1920vs

g 18 0.8 12.6

Ia 4.24 1.47 1.39 57.47 1916vs
1.2 0.8 -

Ila 4.15 1.30 1.20 1.01 29.86 1911vs
1.6 0.8 8.8

m? 410 1.24 1.22 1.4041.34 41.75 1899vs
1.6 — 8.6

IIc 4.50 1.37 1.29 3.32 189.86 1922vs
1.2 1.2 11.6

feas 4.18 1.83 1.73 0.97 25.57 1894vs
1.8 - 8.8

Vi 4.93 1.59 27.90 1945vs
2.0 1.36 10.0

VIIa 4.86
2.0 1.43 . 1.56 2005vs
5.25 (6H) 10.0 277 1955vs
(s,5H)

VIiib 4.83/4.78 1.29 1.28 1.25 1.55
2.0 2.0 (3H) (6H) (34) 9.6 28.8/28.5 1930s(bx)

% In C¢H, (Ia, Ic, Id, Iia, Ilc, HI), C, D, (Ib, IIb) bzw. CD, CN (VI, VIIa, VIIb) rel. TMS int. ® In C, D,
(Ia—1d, IIa—IIc, III) bzw. CD, CN (VI, VIiia, ViIb) rel. H, PO, ext. € In Pentan ausser IIb, III (in CsHy)
und VI, VIIa, VIIb (in CH, CNy. @ Zusatzliche Signale (Ib, IIb): 5 7.0—7.7 ppm (m, 5H, CgH,): 6 1.39

ppm (da. 6H, 2J(HCP) 14.4 Hz, *J(HCCH) 6.8 Hz, CH, CH, P): 5 0.88 ppm (dt, 9H, 3J(HCCP) 13.0 Hz,
CH,CH, P).

man die CO-Substitution mit einem Unterschuss an (MeO);P durchfiihrt. Ic und
IIc kdnnen daher nicht in reiner Form isoliert werden.

- Die Bildung von V impliziert die in Gl. 2 formulierte Isomerisierung von
Ic, Ilc unter Ubertragung einer Methylgruppe des Phosphitliganden zur Donor-
funktion. Die Isomeren IVa, IVb reagieren dusserst rasch unter (MeO); P/
Mej; E-Austausch zu V weiter. Nur IVa kann spektroskopisch (*H-NMR, IR

[19]) nachgewiesen werden [20].

EMe3 + P(OMe)a /P(OMe)3
Ic,Ilc —O = Cp(CO)Fe\ —————= Cp(cOrFe (2)
: P(OMe), -EMes - P(OMe);
&
(IVa,IVb) (V)

Dle erwartete hohe Nucleophlhe der Cp(CO)(R;P)Fe-substituierten 5B-
- Elementbasen dokumentiert sich u.a. in der glatten Quartdrisierung von Ila
: mlt MeI d1e den chu:alen Katlonkomplex V1 liefert.
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IIa + Mel —————» (3)
/l SbMes
Me,

, (D)
Die Umsetzung von Ila mit Cp(CO)FeCl bzw. Cp(CO)PMe; FeBr ergibt

analog das Bis(eisen)stiboniumsalz VIIa bzw. VIIb. VIIb, das mit den beiden
Eisenatomen iiber zweli identische Asymmetriezentren verfiigt, wird als 35/65-

Me\Sb/Me
IIa + Cp(CO)LFe—Hal ——» [Cp(CO)PMe3F'e/ \FeL(CO)Cp:I Hal 4)
|vna VIIb
L | co PMes
Hai Cli Br
' + +
H CH. Br H.C CH. Br
R R
\Fe/ \Fe/ \Fe/ \Fe/ o8
/ \ / MM
ocC co ocC P(CH3),
(CH3),P P(CH3), (CH3),P co
RS,SR o RR,SS ¥
F’(CH3)3
v
v v v

Sb(CH,),
| S
0.1 ppm
; CHD,CN
- IR L SR 1 - i i i 1 i
6 s B S 4. o 3_ L 2 o 1 ppm

‘-. an. 1. lI-I-NMR-Spektmm von VIIb in CD3 CN: Gedehntes Spektrum Verstaxku.ng CsH, ICH P/CH3 Sb=
: 2/1/2 Unterstnchene Form sk:znert i ‘
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Gemisch von meso-Form (RS/SR) und diastereomeren Enantiomerenpaar
(RR/SS) erhalten (vgl. Fig. 1.). Die Zuordnung der 'H-NMR-Resonanzen zu
den einzelnen Diastereomeren gelingt mit Hilfe der Sb-Methylsignale, die aller-
dings im 60 MHz-Spektrum nicht gut auflosbar sind. Das weniger intensive
stammt von einer der beiden, im Falle der meso-Verbindung magnetisch nicht
dquivalenten Methylgruppen der Antimonbriicke, wihrend die Resonanz der
zweiten Methyleinheit vom Singulettsignal des Racemats liberdeckt ist.

Experimenteller Teil

Ia, Ib, Id, IIa, IIb, Ilc, III: Allgemeine Arbeitsvorschrift: Eine intensiv
geriihrte Losung von Cp(CO), Fe—EMe, in 10—30 ml Benzol wird mit der
angegebenen Menge an Phosphordonor versetzt (CO-Entwicklung!) und das
Reaktionsgemisch unter den Bedingungen von Tab. 2. behandelt. Nach Be-
endigung der Reaktion (IR- und 'H-NMR-spektroskopische Kontrolle) werden
die unléslichen Reaktionsprodukte abfiltriert und das Solvens und iiber-
schiissiges Phosphan im Vakuum abgezogen. Zuriick bleiben die Monosub-
stitutionsprodukte, die durch Destillation (Ia: Sdp. 52—54°C/10™* Torr; Ib:
55°C/10™* Torr) oder Umldsen aus Pentan (Id, ITa, ITb, IIT) gereinigt werden.

VI: 500 mg (1.33 mmol) IIa werden in 20 ml Benzol mit 284 mg (2.00 mmol)
Mel verzetzt. Es fallt beigefarbenes, kristallines VI aus, das abfiltriert und im
Vakuum getrocknet wird. Ausb.: 510 mg (74%). Schmp. 197—199°C. Gef.:

C, 27.48;H, 4.56; 1, 25.13. C;, H,3FelOPSb (518.86) ber.: C, 27.78; H, 4.47;
1, 24.46%. , )

VIia: 730 mg (1.94 mmol) IIa werden in 30 ml Benzol gelGst und unter
Riihren bei Raumtemp. mit 412 mg (1.94 mmol) Cp(CO), FeCl vereinigt.

Nach 1 h wird das ausgefallene, rotgefirbte VIIa abgefrittet, in 2 ml Methylen-
chlorid geldst, mit 10 ml Pentan gefdllt und nach Abfiltrieren im Vakuum
getrocknet. Ausb.: 720 mg (63%). Schmp. 121°C. Gef.: C, 35.45;H, 4.58;

Cl, 6.86. C,3H,;ClFe, O PSb (589.29) ber.: C, 36.96; H, 4.28, Cl, 6.02%.

VIIb: 98 mg (0.32 mmol) Cp(CO)(Me;P)FeBr werden in einem Gemisch
aus 20 ml Cyclohexan und 2 ml Benzol vorgelegt und bei 25°C langsam mit
121 mg (0.32 mmol) Cp(CO)(PMe; )Fe—SbMe,, gelost in 10 ml Pentan, versetzt.
Nach 7 d wird das unldsliche, rote VIIb abgetrennt, in 0.5 ml Methylenchlorid
geldst, mit 5 ml Pentan ausgefillt und nach Abfiltrieren im Vakuum getrocknet.
Ausb. 93 mg (42%). Schmp. 159°C (Zers.) Gef.: C, 34.13; H, 5.23; Br, 10.59.
C,oH34BrFe, O, P,Sb (681.79) ber.: C, 35.24; H, 5.03; Br, 11. 72%.

Dank. Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Che-
mischen Industrie danken wir fiir die Unterstiitzung dieser Untersuchungen.
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