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EINLEITUNG

1 Einleitung

Eine wichtige Verbindungsklasse in der anorganischen Chemie ist die Klasse der
Ubergangsmetallcarbonylkomplexe. Diese spielen nicht nur im Bereich der akademischen
Forschung eine Rolle, sondern finden auch in der industriellen, homogenen und heterogenen
Katalyse Anwendung.l!l Im Fokus des Interesses steht dabei die Okonomie sowie die Toxizitat der
Katalysatoren, weshalb sich unter anderem zunehmend Eisen als geeignetes Metall
herauskristallisierte.[?! Hierbei gewannen die Eisencarbonylatkomplexe, welche durch Walter
Hieber® griindlich erforscht wurden, an Popularitit, da es sich um vielseitig verwendbare
Synthesereagenzien handelt. Ein Weg zur Stabilisierung der genannten Komplexe beruht auf der
Substitution der CO-Liganden durch andere Akzeptorliganden, wie beispielsweise
Phospheniumionen. Im Folgenden wird ein kurzer Uberblick tiber die historische Entwicklung der

Eisencarbonylate sowie der Eisencarbonylhydride gegeben.

1.1 Eisencarbonylate und Eisencarbonylhydride

Im Jahre 1927 begann Walter Hieber®! mit seinen Experimenten im Bereich der anionischen
Carbonylmetallverbindungen - sowie der aus ihnen erhaltlichen Carbonylmetallhydriden - und
entwickelte nicht nur neue Syntheseverfahren, sondern bereitete auch die ersten Schritte auf
dem Weg zum Verstindnis der auRergewdhnlichen Reaktivitit dieser Stoffklasse vor.ll Im
Speziellen hatte er sich dem Eisenpentacarbonyl gewidmet®], das gegeniiber dem bekannten
Nickeltetracarbonyl aufgrund geringerer Toxizitit,[®! einfacherer praparativer Handhabung!”
sowie aus konomischen Gesichtspunkten erhebliche Vorteile bietet.!® Durch Hiebers Arbeiten
wurde die Chemie der Eisencarbonylkomplexe revolutioniert.*! Unter anderem gelang es ihm
den ersten Eisencarbonylwasserstoffkomplex H2Fe(CO)4 darzustellen.*®! Die zu diesem Produkt

fihrende Reaktion wurde spéter als die ,Hieber-Basen-Reaktion” bekannt (Schema 1).[4!

17



EINLEITUNG

H,Fe(CO),

H+

Fe(CO)s + 30H"——— | HFe(CO),|

Schema 1: Hieber-Basen-Reaktion.!*

Nachdem Hieber 1957 auch die anionische Natur von [Fe(C0O)4]?>~ bestatigtel'®, die Feig/ und
Krumholz'Y  bereits 1933 postuliert hatten, konnte festgestellt werden, dass dieses
Bindungsmotiv bereits 1905 durch Sir James Dewar in Form von K;[Fe(CO)a4] dargestellt worden
war.l”l Das Natrium-Analogon dieser Spezies wurde spiter als ,,Collmans-Reagenz” bekannt. Es
hielt als Ubergangsmetall-Grignard-Analogon - starkes Nukleophil sowie zwei-Elektronen-

Reduktionsmittel - in der organischen Synthese Einzug.[*?!

co 2
|
2Na" loc™, O
oc/ co
1

Abbildung 1: Dinatriumtetracarbonylferrat (—II) (Collmans Reagenz).*?!

Der Einsatz des Collmans-Reagenzes in der Industrie war allerdings aufgrund der starken
Luftempfindlichkeit, die zur Selbstentziindung fiihren kann, stark gehindert. Im LabormaRstab
findet das Eisensalz dagegen zahlreiche Anwendungen. Als Beispiel soll im Folgenden die
Darstellung eines Acyl-Eisenkomplexes gezeigt werden (Schema 2). Die Umsetzung des Collmans-
Reagenzes [1] mit einem Sdurechlorid 2 resultiert in einer Eisen-Acyl-Verbindung 3/3", welche als
ambidentes Nukleophil vorliegt und nach Wahl des Elektrophils im Folgenden , weiche” oder

,harte” Reaktivitat zeigt.®!

18
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o, o_R" | O_R'
[Fe(CO)4]27 R1 Cl OC//,Fe_CO OC//.llze_CO
1 —cr oc” éo oc” |
3 3 co
weiches Elektrophil hartes Elektrophil
R2-X (X = Halogen) Sy Sy R2-X (X = (R,0),S05)
OTR1 R20_R'
|
()C:""Fe“‘R2 OC;Fe—CO
oc” | Yco oc” |
4 CO 5 ©

— [Fe(CO)4] \ reduktive Eliminierung
1

o)
R“JJ\R2
6

Schema 2: Darstellung eines Acyleisenkomplexes und seine Reaktionen als ambidentes Nukleophil.[*3!

Durch eine reduktive Eliminierung an Komplex 4 wird das Keton 6 erhalten. Anhand dieses
Beispiels wird die im Vergleich zu Magnesium- und Lithiumreagenzien grofRere Toleranz des
Eisensalzes gegeniber funktionellen Gruppen, die seine Anwendung in zahlreichen Reaktionen
ermdéglicht, verdeutlicht.'?! Gerade in der organischen Synthese wird das Eisensalz oftmals zur

Funktionalisierung organischer Halogenverbindungen eingesetzt.'?

Ein weiteres wichtiges Eisencarbonylderivat ist das ,Hieber-Anion“ [Fe(CO)3;(NO)]~ 8, welches
isoelektronisch zu Ni(CO)s, [Co(CO)4]~ und [Fe(CO)4]%> ist. Das Hieber-Anion kann gezielt aus

Eisenpentacarbonyl, Alkalinitrit und Alkalimethylat synthetisiert werden (Schema 3).114!

Methanol .
Fe(CO)5 + NO,” + OCHj3~ [Fe(CO)3NO] ~ + CH30CO,™ + CO

7 8

Schema 3: Darstellung des Hieber Anions.¥

19



EINLEITUNG

Unter anderem konnte aufgezeigt werden, dass das Anion 8 selbst ein hervorragender
Katalysator in vielen verschiedenen organischen Synthesen, wie zum Beispiel der allylischen
Substitution und der allylischen Alkylierung, ist (Schema 4).18 Durch den Austausch eines CO-

Liganden gegen einen NO-Liganden ist das Anion 8 auch deutlich stabiler als das Anion 1.1°]

0
O)J\OEt MeO,C._CO,Me MeO, I(i)zMe M902C CO,Me
)\/ Na[Fe(CO)3(NO)] (25 mol-%) \
20 85 %

Schema 4: Darstellung der Eisen-katalysierten regioselektiven salzfreien allylischen Alkylierung.!®!

Die aus dem Hieber-Anion erhéltliche Wasserstoffverbindung H[Fe(CO)3(NO)] konnte bei tiefen
Temperaturen (=60 °C), durch Einleiten von HCI-Gas in organische Mittel, gewonnen werden.*4
Allerdings war diese Verbindung nicht stabil und zersetzte sich bereits bei —45 °C.[** Durch
partiellen Ersatz von CO durch Phosphanliganden ist es Roustan('®! gelungen eine analoge

Verbindung in Form von H[Fe(CO)(PPhs)2(NO)] 9 zu stabilisieren (Abbildung 2).

PPh,

Abbildung 2: Struktur des H[Fe(CO)(PPh3)2(NO)]-Komplexes”,

Trotz der Empfindlichkeit erwies sich auch das Eisentricarbonylnitrosylhydrid als synthetisch

wertvoll und kommt bei der Hydrometallierung von Butadien nach Chaudhari*®! zum Einsatz.

N>
H[Fe(CO)3(NO)], Et,O |
NN 3
NN T78°C - Ruckfuss ocTe~co
ON
- Co
H/W L H%
““Ee(CO)4(NO) Fe(CO)3(NO)

Schema 5: Darstellung der Hydrometallierung unter Verwendung von H[Fe(CO)3(NO)]®.

20



EINLEITUNG

1.2 Der Wandel der Liganden in Ubergangsmetallkomplexen — von
Phosphanen zu N-heterocyclischen Carbenen und Phosphenium-

ionen

Schon lange sind Phosphane PR3 (R = Alkyl, Aryl) als Liganden in Ubergangsmetallkomplexen
bekannt.[**! Vor allem in Katalysatoren fiir Olefinierungsreaktionen sind sie zu finden.[2%?1 Des
Weiteren werden sie zur Stabilisierung von labilen Komplexen eingesetzt'®!, und durch die
Moglichkeit die Reste R am Phosphordonorzentrum zu variieren, kann die Reaktivitat sowie die
katalytische Aktivitit gesteuert werden.[??l Im Laufe der Zeit wurden die Phosphanliganden durch
eine neue Ligandenklasse, die N-heterocyclischen Carbene, ersetzt. Diese zeichnen sich nicht nur
durch eine verbesserte Donorfahigkeit aus, sondern lberzeugen durch hohe thermische und
chemische Stabilitdt.3! In immer mehr katalytischen Prozessen, wie zum Beispiel der Suzuki- und
Heck-Kupplung?¥, der Hydroformylierung!®® und der Olefinmetathesel?® kommen die

N-heterocyclischen Carbene zum Einsatz.

Die N-heterocyclischen Phospheniumionen koénnen als "Briicke" zwischen beiden
Ligandenklassen gesehen werden. Sie weisen eine elektronisch &dhnliche Situation wie
Aminocarbene auf, verfligen aber auch (iber P-Donor-Eigenschaften. Die positive Ladung
verspricht erhohte Akzeptoreigenschaft. Dies fiihrt dazu, dass Phospheniumionen als
interessante Liganden anzusehen sind und demzufolge seit ldngerem in Bezug auf ihre

Koordinationseigenschaften untersucht werden.

Die ersten Phospheniumionen wurden in den 1960er Jahren zundchst in Massenspektren
nachgewiesen.l?”! hnen folgten die stabilen Diaminophospheniumionen 10 und 11, welche von
Flemming et al.?8) und Maryanoff et al.!*®! im Jahr 1972 aus Diaminohalogenphosphanen durch
Halogenidabstraktion mit Lewis-Sauren gezielt dargestellt und isoliert werden konnten. Im Jahr

1976 folgte dann das acyclische Kation 12 von Parry.B% (Abbildung 3)

P N N
\N/ \N/ \N/ \N/ \N/ ~p
/ % | |
10 1 12

Abbildung 3: Erste isolierbare Vertreter von Phospheniumkationen.?’-2%

21



EINLEITUNG

1988 wurde von Pudovik et al.BY ein cyclisches stabiles 1,3,2-Diazaphospholenium-Kation 14
dargestellt. Dies gelang ebenfalls durch Lewis-Saure induzierte Halogenid-Abstraktion aus einem

2-Halogeno-1,3,2-Diazaphospholen 13 (Schema 6).3%

/c-Hex /c—Hex
Cl Cl
N, SbCls N+ -
| p-cI —— | P SbClg
N N
c-Hex c-Hex
13 14

Schema 6: Darstellung des 1,3,2-Diazaphospholenium-Kations nach Pudovik et al.BY

Der Zugang zu den Kationen 16 und 17 (Abbildung 4) erfolgte ebenfalls durch Heterolyse der
P-CI-Bindung unter Zugabe von GaCls.3] Diese Kationen unterscheiden sich von 14 darin, dass
sie keinen zusatzlichen Chlorsubstituenten in 4-Position haben, welcher zu einer Destabilisierung

des Phospheniumions fiihrt.34

Ad R R
N N, N,
Lo L Gf
N N N
\ \ \
Ad R R
15 16 17

Abbildung 4: Arduengo Carben 15 mit Diazaphospholeniumionen 16 und Diazaphospholidiniumionen 17 im

Vergleich.3%3]

Abbildung 4 verdeutlicht die auf der Analogie der Molekilstrukturen beruhende formale

Verwandtschaft des Arduengo-Carbens 15 und des Phospheniumions 16.

Im Folgenden werden die elektronischen Verhiltnisse in den Liganden-Systemen,
Aminocarbenen und Phospheniumionen, genauer beschrieben. Dazu werden die beiden
einfachsten acyclischen Systeme C(NHz), und [P(NH2)2]* betrachtet. Anhand von theoretischen
Berechnungen wurde aufgezeigt, dass in beiden Fallen heteroallylische 4-Elektronen-3-Zentren-
n-Systeme  vorliegen. Zur Stabilisierung der divalenten Zentralatome leisten die
Aminosubstituenten einen erheblichen Beitrag. In Abbildung 5 wurde ein Grenzorbital-
Korrelationsdiagramm fir das Phospheniumion [P(NH2).]* abgebildet, welches unter anderem

das Zusammenwirken von —I und +M-Effekten aufzeigt.2"]

22



EINLEITUNG

58 A

~

/
/ /
/ /
/ /-
Fe—————- 2
~
~
~

Abbildung 5: Grenzorbital-Korrelationsdiagramm eines Diaminophospheniumions.

Die Stabilisierung des HOMO (a1-Orbital) des Phospheniumfragments ist auf den induktiven
Effekt (—I), herbeigefiihrt durch die im Vergleich zu einem H-Atom elektronegativeren NH,-
Substituenten, zurickzufihren. Dieser ist nicht unmittelbar aus dem Diagramm ersichtlich. Die
Destabilisierung des LUMOs des Phospheniums (b1-Orbital) beruht auf der Stickstoff-Phosphor-
n-Wechselwirkung. Im Falle des einfachsten Diaminophospheniumkations liegt das az(N)-
Fragmentorbital energetisch iber dem a1(P)-Fragmentorbital.3®! Werden allerdings zusitzliche
+|-Substituenten an den Stickstoffatomen eingefiihrt, so wird das ai-Fragmentorbital
destabilisiert und (ber das a,-Orbital angehoben.?®) Damit wird dieselbe Abfolge der

Grenzorbitale erreicht, die auch im Diaminocarben vorliegt.”]

Im Falle der N-heterocyclischen Phospheniumionen liegt eine analoge Stabilisierung vor, die
zusatzlich durch den Ring verstarkt wird, da dies fiir eine Fixierung der fir die t-Wechselwirkung
glnstigen Konformation sorgt und die Ausbildung eines kleinen Valenzwinkels am Phosphor

unterstitzt.

Des Weiteren wird ersichtlich, dass durch m-Elektronen Wechselwirkungen zwischen der NPN-
Einheit und der Doppelbindung wie in den N-heterocyclischen Carbenen!3¥! ein cyclisch

delokalisiertes 6m-Elektronensystem mit potentiell aromatischem Charakter entsteht.

23



EINLEITUNG

Die NHPs eignen sich wie die NHCs hervorragend als Liganden in Metallkomplexen3%, weisen
allerdings inverse elektronische Eigenschaften auf.[*? Die NHPs sind aufgrund der positiven
Ladung schwichere o-Donoren, verfligen aber dafiir Uber hervorragende mn-Akzeptor-
Eigenschaften und werden deshalb als vorwiegend elektrophile Liganden angesehen.[22:36:39,41-45]
Diese Bindungssituation ist prinzipiell dhnlich wie in den Fischer Carbenen.383%43 Allerdings ist
dort die o-Hinbindung zum Metall und die m-Rickbindung vom Metall zum Liganden ahnlich

stark.

1.3 Komplexe mit N-heterocyclischen Phospheniumliganden

Alle bekannten NHP-Komplexe kénnen grundsatzlich in zwei unterschiedliche Typen eingeteilt
werden, die sich maRgeblich in den Metall-Ligand-Bindungssituationen unterscheiden. Im einen
Fall ist eine planare Umgebung am Phosphoratom sowie ein kurzer Metall-Phosphor-Abstand
vorzufinden.!3%4¢! Dieser wird durch Hybridisierungseffekte (hoher c-Beitrag zum Phosphor lone-
pair), aber auch durch m-Bindungsanteile verursacht. Reagiert dieser NHP-Ligand mit einem
elektronenarmen Metallfragment, bildet sich eine schwachere G-Bindung und eine starkere
n-Rickbindung aus und die P-M-Bindung weist dementsprechend einen ausgepragten
Doppelbindungscharakter auf. Hierbei handelt es sich um einen Phospheniumkomplex. Es erfolgt
also eine analoge Uberlagerung von Ligand-Metall-c-Bindung und Metall-Ligand-n-Bindung wie
in Fischer-Carbenkomplexen. 1324346471 |m anderen Fall der Metall-Ligand-Bindungssituation liegt
eine pyramidale Koordination am Phosphor vor sowie ein langerer Bindungsabstand. Bei sehr
elektronenreichen und schwachen Lewis-aciden Metallzentren kann das Phosphenium auch als
Elektrophil(Z-type-Ligand)“®! agieren. Durch eine Wechselwirkung des besetzten Metallorbitals
mit einem unbesetzten Orbital des Phosphors wird eine dative Metall-Phosphor-Bindung
gebildet.[3%48] Alternativ wurde die Wechselwirkung im Sinne einer kovalenten Bindung zwischen
einem anionischen Phosphidoligand, mit ,non-innocent” Verhalten, (X-type-Ligand)“® und

einem Metall in einer héheren Oxidationsstufe M2* beschrieben.

Die Tatsache, dass keine eindeutige Festlegung der Oxidationsstufen von Metall und Ligand

moglich ist, zeigen die Parallelen zu Nitrosyl-Metallkomplexen (Abbildung 6).14¢! Ebenfalls kénnen
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bei "klassischen" Komplexen mit planarem Phosphor und kurzem Phosphor-Metall-Abstand die
Oxidationsstufen nicht genau zugeordnet werden. Diese Komplexe kdnnen entweder als
Phospheniumkomplexe mit R,P* -Donor/n-Akzeptor-Liganden oder als Phosphidokomplexe mit

R2P~ 6-Donor/n-Donor-Liganden und hoher Metalloxidationsstufe beschrieben werden. 3!

R R
N\ ‘e N\ +

i P-M <~—— || P=M
N N
R R

Abbildung 6: NO~/Phosphidokomplex und NO*/Phospheniumkomplex.[*®!

Ein Vorteil der NHP-Liganden gegeniiber den NO-Liganden ist die sterische Modifizierbarkeit

durch Variation der Reste.[4°!

Die bisher hergestellten Phosphenium-Metallkomplexe kdénnen formal in neutrale und

kationische Vertreter eingeteilt werden.

Die neutralen Komplexe koénnen anhand ihrer strukturellen Unterschiede in planare
Phosphidokomplexe oder Phospheniumkomplexe eingeteilt werden. Eine Modglichkeit den
»planaren Phosphido” Charakter von dem eines ,,Phosphenium® Charakters zu unterscheiden ist
die Umsetzung mit einem HX- oder RX-Reagenz. Im Falle des Phospheniums entsteht aufgrund
der Elektrophilie eine neue P-X-Bindung, im anderen Fall eine P-H- oder P-R-Bindung. Das
Phosphoratom in planaren Phosphidokomplexen weist einen nukleophilen Charakter auf. Bei der
Umsetzung mit kationischen Elektrophilen entsteht ein neuer sp3-hybridisierter Phosphanligand

(Schema 7).139
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Ru N R —>Me| Ru
N N
ph3|:>/ ||° PhsP / PRyMe
|
R = Pri, Cy 18 R 19

Schema 7: Umsetzung eines planaren Phosphidokomplexes 18 mit kationischen Elektrophilen.%

Im Folgenden werden ausschlieflich neutrale Komplexe mit Phosphenium-Charakter betrachtet.
Diese werden meist mit elektronenreichen Metallen gebildet und besitzen eine starke Bindung
mit hohem Doppelbindungsanteil zwischen dem Phospheniumliganden und dem Metall.!*® Einen
wichtigen stabilisierenden Effekt liefert die Elektrostatik. Liegt ein Ligandkation und ein
Metallanion vor, so entsteht ein groRer stabilisierender Beitrag. Von Parry et al.*®! wurde im
Jahre 1978 ein Ubergangsmetallkomplex [(CO)sFe{P(NR2)2}1[PFs] vorgestellt, der solch einen
kationischen Phospheniumliganden enthalt. Weitere prominente Beispiele dieser Stoffklasse
konnten unter anderem durch die Arbeitsgruppen von Hutchins und Paine®, Cowley®,
Malisch®? und durch Gudat et al.>31 isoliert und belegt werden. Hutchins und Paine®® stellten
mit dem Molybdiankomplex 20 einen Vertreter der gesattigten N-heterocyclischen
Phospheniumkomplexe vor. Malisch et al.®? fiihrten mit 21 einen acyclischen neutralen

Phospheniumkomplex ein (Abbildung 7).

/
N\ (Fp Cp\ /NMeZ
[N/P—I\/Ilo—CO OC/I\l/IO—P\NNIe2
\ CcO CcO
20 21

Abbildung 7: Neutrale Phospheniumkomplexe von Hutchins und Paine®® und Malisch et al.>?.,

Unter Verwendung der Metalle Molybdin und Wolfram gelang es der Gruppe von Gudat3 durch
Metallinsertion in die P-Cl-Bindung des Komplexes 22 die neutralen Phospheniumkomplexe 25
und 26 darzustellen. Als Vorstufe wurden dabei die jeweiligen kationischen
Ubergangsmetallkomplexe 23 und 24 durchlaufen, welche dann unter Substitution weiter zu 25

bzw. 26 umgesetzt wurden (Schema 8).[3!
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Mes Mes +

O N MeCN)M(CO)sb NN 08 20 o
_
\[ i LMeCNMGO \[ p=— M-co
“Me —N N
N ek /<O
Mes Mes\ 7 A=

M = Mo (23), W (24)

\ -CO
Mes

Cl N oc CO
\ 4

\[ P=—— M-Cl
=N N

1O

Mes\ / J—

M = Mo (25), W (26)

22

Schema 8: Reaktion des Chloro-1,3,2-Diazaphospholens zum Komplex 25/26.[53!

In friilheren eigenen Arbeiten® ist es gelungen auch einen neutralen Bisphosphenium-
Eisenkomplex 28 darzustellen. Die Synthese erfolgte ausgehend von 2-Chloro-1,3,2-

Diazaphospholen 27 durch Zugabe von Na[Fe(CO)4] (Schema 9).04

Dipp (/\NDlpp
N Na,[Fe(CO),] (1.0 Aq.) DippN—Py

2l P-cl - - PP e(CO),
N THF, —78°C-RT,2h, 72 % DippN-p
Dipp \_NDipp
27 28

Schema 9: Reaktion des 2-Chloro-1,3,2-Diazaphospholens 27 zu Komplex 28.

Diese Reaktion verlief Gber einen anionischen Monophospheniumkomplex, der ebenfalls durch
die Umsetzung dquimolarer Mengen an 2-Chloro-1,3,2-Diazaphospholen 27 mit Naz[Fe(CO)4]

gezielt dargestellt werden konnte (Schema 10).

Dipp Dipp -
N Na,[Fe(CO),] (1.0 Aq. N
[ P-Cl 2[Fe(CO)4] ( q.) [ P=Fe(CO)s | Na*
N THF, —78°C-RT, 2 h N
Dipp Dipp
27 29

Schema 10: Darstellung des anionischen Komplexes Na[29].
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Mit 29 wurde erstmals ein Vertreter eines anionischen Phospheniumkomplexes nachgewiesen.
Die vollstandige Charakterisierung sowie die Untersuchung seiner Reaktivitdt werden im Laufe

dieser Arbeit vorgestellt.

Hinsichtlich ihrer chemischen Reaktivitat zeichnen sich neutrale Phospheniumkomplexe in
einigen Fallen durch ihre groBe Bereitschaft, Additionsreaktionen an der Metall-Phosphor-

Doppelbindung einzugehen, aus. Beispiele dazu lieferte die Gruppe um Malisch.b®!

R’,PCI ROH @

e ol et
i Co R | oc HRC{ By
R = R iPr 318 R = 'Pr 30a, ‘Bu 30b R =H 32a
R ='Bu, R'=Me 31b E : I\Eﬂteszib

Schema 11: Additionsreaktionen an einer Wolfram-Phosphor-Doppelbindung in einem Phospheniumkomplex.!

Ebenfalls war eine Umsetzung mit Fe(CO)s moglich, wobei sich ein Fe(CO)s-Fragment an

Komplex 33 addierte (Schema 12).52

@ @ NM82
_ NMez Fe2(CO)g /

MOZP\ MO_P
=~ NMe, oc” | & NMe,
od co Co (CO)4
33 34

Schema 12: Reaktion an einer Molybddn-Phosphor-Doppelbindung in einem Phospheniumkomplex.[>?

Vertreter kationischer Phospheniumkomplexe wurden erstmals von den Gruppen um
Montemayor®®! und Cowley®! vorgestellt. So lieRen sich die Komplexe 36 und 39 durch Reaktion
des Phospheniumkations 35 mit Fe,(CO)s oder Uber eine Halogenidabstraktion aus den

Halogenphosphankomplexen 37 und 38 darstellen (Schema 13).
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N
Me Me
35 36
Et Et
/
Et-N Et-N Fe(cO
/\P_Cl FeZ(CO)g \ /\ e( )4 A|2C|6
Et_N\ Et_N‘ CI
Et Et

Me
_ N
ot Fe(CO + .
[ P PR, (s [ P—Fe(CO), | PFg
N

Me

1+
Et
/
Et-N -
P=Fe(CO), | AICls
Et-N
Et
39

Schema 13: Halogenidabstraktion zu Komplex 36 nach Montemayor®®! und zu Komplex 39 nach Cowley!>".

Eine weitere Moglichkeit einen kationischen Phospheniumkomplex zu generieren wurde von
Parry et al.’%°7! beschrieben. Hierbei wurde ein Hydridion, mit BRs als H-Akzeptor, aus dem

Phosphankomplex 40 abstrahiert (Schema 14).

N/ { )

. H BR N, -
P—Ni(CO); ——— [ P=Ni(CO); | HBR3
N N

\' 40 Vo4

Schema 14: Hydrid-Abstraktion nach Parry>®.

Hinsichtlich ihrer chemischen Reaktivitat zeichnen sich kationische Phospheniumkomplexe durch
eine Vielzahl von Ligandenaustauschreaktionen aus.[*3*4 Wie die Gruppe um Nakazawa!>®
zeigte, war es moglich, einen CO-Liganden gegen eine trivalente Phosphorverbindung
auszutauschen. Als Triebkraft dieser Reaktion dient der Austausch von CO gegen einen Liganden

mit geringerem m-Akzeptor-Charakter (Schema 15).

= ¢ BAE — 3t U i T S
~N_| _co, B, N\I\|A/co v BRI N\,\l,l/CO BF4
— N/l‘F{j/ -CO = N’l\F(j/ — N/I\CO
=~~~ co N =~ co N ~J P

/ / —N" N

/
mer-42 cis-43 trans-44
M = Mo

L = P(N-N)(OMe), P(N-N)(OEt), PPh,
N-N = N(Me)CH,CH,NMe

Schema 15: Ligandenaustausch an einem kationischen Phospheniumkomplex.>®
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Bedingt durch den elektrophilen Charakter des

Phosphoratoms in kationischen
Phospheniumkomplexen kénnen intermolekulare Angriffe durch ein anionisches Nukleophil am
Phosphenium-Phosphoratom stattfinden.[*344 Der kationische Phospheniumkomplex mer-42

wird in einen neutralen Phosphankomplex fac-45 umgewandelt (Schema 16).3

~_N_| _co

— \ _ Nf"’io*co
| |
~ CcO — P
/N “N" 1 >Ny
N.
mer-42 fac-45
X = Me, OEt
A\ —
¥ MeN meN 318 * MeN. NMe  |*
c R=NMe | [ D P~ PLy .o
ON,,,.| co X N, | .CO N, | A
Mo~ — "Mo~. O "Mo~\ O
O’\(I\RJ O(I\\R O(I\\RJ
COpeN COpeN COpMeN

46 47 postulierte Intermediate 48

X = OMe, OEt, SEt, N
Migration,
Isomerisierung

/A
T MeNT) ’ MeN_ NMe  |*
co - co P
ON,“ £O Me R0 ON,“ CO Me ON | .co
"M N "M N M
Oy\r LS O( |o\\Fi/j |°‘co
COMeN p_MeN @) b
50 MeN'' | ~X MeN" | X
¢ {_ o
49 cis 49 trans

el

Schema 16: Nukleophiler Angriff mit einem anionischen und mit einem neutralen Nukleophil an einem kationischen

Phospheniumkomplex.?

Es kénnen aber auch Substitutionen durch ein neutrales Nukleophil (L-type-Ligand) am
Phosphoratom stattfinden.[2%3244591143] Dje Substitution eines zusatzlichen Liganden fiihrt zu

einer geometrischen Isomerisierung des Komplexes (Schema 16).

Es ist aber auch moglich, dass eine Migration in einem kationischen Phospheniumkomplex
stattfindet, in welcher der Phosphenium-Phosphor mit einbezogen wird. Diese Migrationen

laufen als intramolekulare Reaktionen ab (Schema 17).[44
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+ _ + -
MeO OMe ] PFe ] PFe
Y P(OMe),
_OMe
(MeO)gP\N!O/ P(OMe); (MeO)SP\I\‘/Io/P\OMe etc.
~
(MeO),P” | ~P(OMe), (MeO);P” | ~P(OMe),
P(OMe); P(OMe)3
51 517

Schema 17: Migration-Reaktion unter Einbeziehung des Phosphenium-Phosphors.[*4!

Wie sich durch die vorangegangenen Beispiele zeigt, sind heute sowohl neutrale ([(NHP)M(L)nX])

als auch kationische  Phospheniumkomplexe  ([(NHP)M(L)»]*) in  grofBer  Zahl

bekannt [22,36,39,43,45,46,48,52,53,55,58,60-63]

Wahrend die meisten Komplexe "Carbenkomplex-analoge" Strukturen (kurze M-P-Bindung,
planarer P) aufweisen, finden sich Beispiele fiir pyramidale Koordinationen vor allem bei
neutralen Komplexen. Leichte Pyramidalisierung und langere M-P-Bindungen als Ublich wurden
aber auch bei einigen N-heterocyclischen Phosphenium-Metall(0)-Komplexen mit

elektronenreichen Co-Liganden nachgewiesen (Schema 18).3946:64]

N. N N\P/N
N M(PPhs), |
X — oMb
PPh, Ph,P Ph, X Ph,
52 53
X = Cl, Br, | M =Pd, X = CI, Br, |

Schema 18: N-heterocyclische Phospheniumkomplexe.[*!

Neuere Arbeiten von Thomas et al.®>! zeigten aber, dass die Pyramidalisierung hier im

Wesentlichen durch die starre Geometrie des Pincer-Liganden zu erklaren ist.

Neben den vorgestellten Einkernkomplexen sind auch Zweikernkomplexe mit p,-verbrickenden
Phospheniumliganden bekannt.[3?! Hier bindet jeweils ein Phospheniumligand mit zwei

Metallatomen und diese wiederum mit zwei Phospheniumliganden (Abbildung 8).
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Abbildung 8: Vereinfachtes Bindungsschema eines verbriickenden Phospheniumliganden. 3!

Solche Komplexe wurden unter anderem von den Gruppen um Paine!®® und Gudat!®? vorgestellt

(Abbildung 9).

oc €0 Cl _
Me A CO Me Dipp | Dipp

NSO N N AMN
[ . OF j [ w K ]

N4 N O\ N

N N N
Me /CC{ Me Dipp I Dipp

OC co Cl

54 M = Pd (55)

Pt (56)
Abbildung 9: Zweikernkomplexe mit verbriickenden Phospheniumliganden 54(¢! und 55/56¢2,

In Anbetracht der groRen Anzahl an neutralen und kationischen Phospheniumkomplexen und
derer vielfaltiger chemischen Reaktivitdat ware es nun interessant zu untersuchen, wie sich diese

im Falle eines anionischen Phospheniumkomplexes [(NHP)M(L),]~ verhalten wird.

32



ZIELSETZUNG

2 Zielsetzung

Wie bereits einleitend dargelegt, konnte in vorhergehenden eigenen Arbeiten®* erstmals ein
anionischer Eisenkomplex Na[29] NMR-spektroskopisch identifiziert werden. Bislang gelang aber
weder eine vollstandige Charakterisierung der Verbindung noch konnten Untersuchungen zu

deren Reaktionsvermoégen und Folgechemie durchgefiihrt werden.

Der erste Teil der vorliegenden Arbeit beschaftigt sich schwerpunktmaRig mit der
Charakterisierung des anionischen Eisenkomplexes Na[29]. Auf diesen Ergebnissen aufbauend,
soll die Folgechemie untersucht werden. Von groRem Interesse sind hier die Umsetzungen von
Na[29] mit organischen Verbindungen - wie Essigsdure und organischen Halogenverbindungen -
oder anorganischen Elektrophilen - wie Halogensilanen und -—stannanen - oder
Ubergangsmetallionen in Komplexen. Hierbei steht die Aufklarung eines elektrophilen Angriffs

am Metallzentrum oder am Liganden im Vordergrund.

Die Deprotonierung des entsprechenden Hydridoferrats kdnnte prinzipiell eine alternative
Synthese zur bestehenden des anionischen Eisenkomplexes Na[29] darstellen. In dieser Arbeit
soll untersucht werden, ob die Méglichkeit besteht, den Eisenhydridkomplex auf unabhangigem
Weg zu synthetisieren und anschlieRend zu deprotonieren, um diese alternative Syntheseroute

ZU nutzen.

In einem weiteren Teil dieser Arbeit soll der in Kapitel 1.3 bereits vorgestellte
Bisphospheniumkomplex 28 im Hinblick auf sein Reaktionsvermdgen gegeniiber Elektrophilen
und Nukleophilen untersucht werden, um so chemische Hinweise auf die Ladungsverteilung und

mogliche Amphiphilie der Phospheniumliganden in Komplex 28 zu erhalten.

AbschlieBend sollen Untersuchungen strukturell verwandter neutraler und anionischer
Eisencarbonylkomplexe mit gesattigten NHP-Liganden durchgefiihrt und deren Reaktivitat

analysiert werden.
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3 Ergebnisse zur Synthese von 1,3,2-Diazaphospholenium-

Eisencarbonylkomplexen

3.1 Untersuchungen zur Synthese und Reaktivitat von Na[29]

Neutrale Phospheniumkomplexe kénnen, wie schon in Kapitel 1.3 beschrieben, durch Umsetzung
einer elektrophilen Phosphorverbindung mit einem Metallnukleophil aufgebaut werden.
2-Chloro-1,3,2-Diazaphospholene eignen sich besonders gut fiir derartige Reaktionen. Das
2-Chloro-1,3,2-Diazaphospholen zeichnet sich durch eine deutliche Aufweitung der Chlor-
Phosphor-Bindung aus, die sich als Folge der Hyperkonjugation der freien Elektronenpaare der
Stickstoffatome und der gleichzeitigen Stabilisierung der delokalisierten positiven Ladung

erkldren |dsst.[40:53,54.62]

Mes Mes
N, TI[Co(CO),] N,
[/P—CI — [ P—Co(CO),
N -TICI N
Mes -CO Mes
57 58

Schema 19: Umsetzung eines 2-Chloro-1,3,2-Diazaphospholens zu einem Phospheniummetallkomplex.[sl]

Als Folge der Hyperkonjugation erhéht sich das Gewicht ionischer Grenzstrukturen bei der
Bindungsbeschreibung, so dass der kationische Charakter des Phospheniumfragments und die
Polaritit der P-Cl-Bindung stirker ausgepriagt werden.[*?! In friiheren eigenen Arbeiten wurde
dieser Ansatz bereits zur Darstellung mehrerer Eisen-Phospheniumkomplexe genutzt (Abbildung

10),>* von denen 29 und 59 damals nur spektroskopisch charakterisiert werden konnten.

Dipp - Dipp (/\[\IDipp
N N DippN—P\\F (CO)
L . ,Fe
[N,P-Fe(00)3 Na* [N,P_Ele(CO)3 DippN-¢ 2
Dipp Dipp X\-NDipp
29 59 28

Abbildung 10: Struktur der Phosphenium-Eisenkomplexe.

Die Synthese P-Chloro-substituierter 1,3,2-Diazaphospholene wurde erstmals 1988 von
Pudovik et al.®!in Form eines 2,4-Dichloro-Diazaphospholens mit P-Cl-Bindung beschrieben. Die
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Methodik wurde spater von anderen Gruppen aufgenommen.[%®7] 1996 wurde die erste
Synthese eines 2-Chloro-1,3,2-Diazaphospholens durch Denk et al. vorgestellt.[331 2002 erreichte
die Gruppe um Gudat!*? eine Verbesserung der Synthese. Es handelt sich dabei um eine auf
N-aryl- als auch auf N-alkyl- Derivate anwendbare Eintopfsynthese. Diese Darstellung der
2-Chloro-1,3,2-Diazaphospholene erfolgte Gber a-Aminoaldimine, welche liber eine zweifache
Lithiierung der 1,4-Diazabutadiene und anschlieRender Protonierung mit
Triethylaminhydrochlorid erhalten wurden. Nach Kondensation mit Phosphortrichlorid konnten

die gewiinschten 2-Chloro-1,3,2-Diazaphospholene dargestellt werden (Schema 20).[68]

1) Li (2.0 Aq.) H
ENR THF, RT, i.N. - ENR PCl; (1.0 Aq.) [ .
=NR  2) Et;NHCI (2.0 Aq.) <nyr THF,-78°C,18h
—78°C,2-8h R = Alkyl, Aryl
60 61 62 yl, y

Schema 20: Darstellung des 2-Chloro-1,3,2-Diazaphospholens.®®!

2-Chloro-1,3,2-Diazaphospholene gewannen in den letzten Jahren an groBem Interesse und
etablierten sich als wertvolle Edukte in der Synthesechemie,’®®! zum Beispiel zur Darstellung

N-heterocyclischer Boryl-Phosphane oder Ubergangsmetallkomplexe (Schema 21).[61.70

1
N
\ LiAIH Me-SiPPh
-~ [,P—H - E pogl T2, E P—PPh, —
64 63 R 65
> N
N .
oy o | BLI(THF),
N =
§ ! N
R @
/ = B R\
N N N
E P=Co(CO); [ P—B |
R N N
R l\i R R
66 +
| P OTf 68
N
\
R
67

Schema 21: Ausgewihlte Reaktionen mit 2-Chloro-1,3,2-Diazaphospholene.[6:68.70.71]
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Im Folgenden soll nun auf die Herstellung des ersten anionischen Phospheniumkomplexes
Na[29]®% ausgehend von einem 2-Chloro-1,3,2-Diazaphospholen detaillierter eingegangen
werden. Auf die Synthese von 28 mit 2 NHP-Liganden wird in Kapitel 3.2 genauer eingegangen.
Bereits in fritheren eigenen Arbeiten> konnte Na[29] als Produkt der Reaktion von 27 mit
Naz[Fe(C0)4]1%>1 durch 3'P-NMR Spektroskopie nachgewiesen werden. Die lIsolierung des
Komplexes sowie die damit einhergehende vollstandige Charakterisierung konnte zu diesem
Zeitpunkt jedoch nicht erfolgreich durchgefiihrt werden. In den damaligen spektroskopischen
Daten waren jeweils Spuren eines Metallhydridkomplexes nachzuweisen. Dies konnte vermieden
werden, indem im Collmans-Reagenz vorhandene Reste von H[Fe(CO)4]~ vor der Umsetzung mit
dem 2-Chloro-1,3,2-Diazaphospholen durch Behandlung mit NaH entfernt wurden. Im Gegensatz
zu den friheren Arbeiten konnte - so unter ansonsten gleichen Bedingungen - das gewiinschte
Produkt nach Abfiltrieren des entstandenen NaCl und Einengen des Filtrats als brauner luft- und

wasserempfindlicher Feststoff isoliert werden (Schema 22).

Ripp ) Ripp B
. Na,[Fe(CO 1.0 Aq. .

THF, -78°C-RT, 2 h, 48 %
Dipp Dipp
27 29

Schema 22: Darstellung des Natrium-1,3,2-Diazaphospholenium-tricarbonylferrats Na[29].1>¥

Die eindeutige Bestatigung der Konstitution gelang mit Hilfe spektroskopischer Methoden. Das
31p{*'H}-NMR Signal von 29 ist mit 211.1 ppm im Vergleich zum Edukt 27 deutlich
tieffeldverschoben. Ahnliche Tieffeldverschiebungen sind auch bei anderen Amino-
Phospheniumkomplexen typisch.324260 Dje Anwesenheit von Carbonylliganden kann durch das
charakteristische *C-NMR-Signal (229 ppm, 2Jec = 10.8 Hz) und das Auftreten von v(CO)-Banden
im IR-Spektrum (¥ = 1912, 1834, 1767 cm™) (Tabelle 1) belegt werden. Da das Na-Salz 29 auch
nach mehreren Versuchen nicht in kristalliner Form isoliert werden konnte, wurde ein
Kationenaustausch durchgefiihrt. Dazu wurde Na[29] in THF einmal mit [PPN]CI (PPN =

Bis(triphenylphosphin)iminium) und einmal mit [Ph4P]Cl umgesetzt (Schema 23).
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Dipp Ripp
N PPNCI (1.0 Aq.) \
_ . .0 Aq. p—
[N'P Fe(CO)s | Na™ “Tiie"RT. 10 min., 76 % [N' Fe(CO)s| PPN
Dipp ] | Dipp
29 29

Dipp Dipp
N Ph,PCI (1.0 A N
_ " 4 . q) _ +
= P=Fe(CO
[N'P Fe(CO)s | Na™ e RT 10 min., 71 % [N' e(CO)s| PPhy
Dipp ] | Dipp
29 29

Schema 23: Darstellung des PPN-1,3,2-Diazaphospholenium-tricarbonylferrats  PPN[29] und des
Tetraphenylphosphonium-1,3,2-Diazaphospholenium-tricarbonylferrats PhsP[29].

Das bei der Umsetzung entstandene Natriumchlorid wurde in beiden Fallen durch Dekantieren
abgetrennt und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Die Produkte wurden als orangene

Feststoffe erhalten und spektroskopisch charakterisiert.

Die 3!P-NMR Spektren der Komplexe PPN[29] (8 = 197.6 ppm (Anion); 8= 22.3 ppm (PPN*)) und
PPhs[29] (0 = 197.9 ppm (Anion); & = 22.7 (PPhs*)) weisen im Vergleich zu Na[29] leicht
hochfeldverschobene Signale auf. Auch die v(CO)-Banden der Komplexe im IR-Spektrum sind

gegenuber denen von Na[29] rotverschoben (Tabelle 1).

Tabelle 1: Charakteristische IR-Daten (v(CO)-Schwingungen) der Komplexe Na[29], PPN[29] und PPh4[29].

Verbindung 7 [em™]

Na[29] 1767 1834 1912
PPN[29] 1803 1818 1899
PPh4[29] 1798 1813 1894

Als Ursache der Hochfeldverschiebung sowie der Rotverschiebung kann die unterschiedliche
Tendenz zur lonenpaarung angenommen werden. Diese Annahme sollte anhand von DFT-
Rechnungen belegt werden. Diese wurden, wie auch alle anderen, die in dieser Arbeit
beschrieben werden, auf B3LYP/def2-tzvp-Niveau an Modellverbindungen durchgefiihrt, in

denen die computerchemisch schwer zu behandelnden NHPPPP-Substituenten durch
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Methylgruppen ersetzt wurden. Losungsmitteleffekte wurden mit Hilfe eines ,polarizable

Ill

continuum model” (PCM) simuliert. Molekiilgeometrien wurden durch Geometrieoptimierung
bestimmt und Elektronenverteilungen und Ladungen fiir diese Konfiguration durch NBO-

Populationsanalysen7?l ermittelt.

In Tabelle 2 werden die berechneten harmonischen Schwingungsfrequenzen fiir ein isoliertes
Anion [(NHPMe)Fe(CO)3]~ und ein lonenpaar (fir das Kation-Fragment wurde ein kleinerer

def2-svp-Basissatz verwendet) aufgefiihrt.

Tabelle 2: Auf PCM-b3lyp/def2-tzvp-Niveau berechnete Wellenzahlen der Verbindungen [(NHPM¢)Fe(CO)3]~ und
[Li(OMe2)3][(NHPMe)Fe(CO)s]; berechnet von Prof. Dr. D. Gudat.

Verbindung 7 [em™]

[(NHPMe)Fe(CO)s]- 1813 1828 1924
Ph4P[29] [1798] [1813] [1894]
PPN[29] [1803] [1818] [1899]

[Li(OMe3)s][(NHPMe)Fe(CO)s]® 1782 1853 1933
Na[29] [1767] [1834] [1912]

a) fur das Kation-Fragment wurde ein kleinerer def2-svp-Basissatz verwendet

Vergleich der CO-Frequenzen
1940
1910 y =0,9206x + 128,17
1880
1850

1820

experimentelle/cm-1

1790

1760
1770 1800 1830 1860 1890 1920

berechnete/cm-1

Abbildung 11: Korrelation zwischen berechneten (fir die Modellverbindungen [(NHPM¢)Fe(CO)s]~ und

[Li(OMe2)3][(NHPM€)Fe(CO)3]") und experimentell bestimmten (fir PPha[29], Na[29]) Wellenzahlen von CO-

Valenzschwingungen.
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Ein Vergleich der Werte in Tabelle 2 offenbart, dass die berechneten Werte hohere
Schwingungsfrequenzen aufweisen als die entsprechenden experimentellen Daten. Dies hangt
damit zusammen, dass die Frequenzen in der harmonischen Naherung unter Vernachlassigung
von Anharmonizitdtskorrekturen berechnet wurden. Die Zuordnung erfolgte so, dass PPhs[29]
den Daten des isolierten Anions und Na[29] denen des lonenpaars zugeordnet wurde. Mit dieser
Annahme ergibt sich eine sinnvolle Korrelation und die Zuordnung einer lonenpaarung kann die

experimentell beobachteten Unterschiede in den Schwingungsfrequenzen erklaren.

Werden die CO-Frequenzen von PPhs[29] und Na[29] mit weiteren anionischen Carbonyl-
Eisenkomplexen verglichen, wird die unterschiedliche Verteilung der negativen Ladung sichtbar.
Die CO-Frequenzen in PPh4[29] und Na[29] sind niedriger als in anionischen Tricarbonyl-
Eisenkomplexen wie zum Beispiel [(Geg)Fe(CO)s]>~ ( ¥ (CO) = 1884, 1820 cm™) oder
[(CsHsg)Fe(CO)s]~ (¥ (CO) = 1928, 1828 cm™), in denen die negative Ladung hauptsichlich

ligandenzentriert zu sein scheint (Abbildung 12).73!

H
—C Ge
'}7 %C\H N
HC' M —CH _/(;é?e
HC\\ ’; //CH 9 |/N I\\\l\\\ CO
\\\ :// \‘ ///Ge//,'Fe\CO
F P 7

Abbildung 12: Molekiilskizzen der Verbindungen [(CsHs)Fe(CO)s]™ und [(Ges)Fe(CO)s]*~.[73!

Diese Annahmen werden durch die Ergebnisse der NBO-Populationsanalysen (NBO = Natural
Bond Orbital)’? fiir die Elektronenverteilung und die Ladung fiir die Modell-Verbindungen
[(NHPMe)Fe(CO)s]~ und [Li(OMe2)s][(NHPMe)Fe(CO)s]~ bestitigt (Tabelle 3). Trotz der
Vereinfachung der N-Substituenten gibt die fur [(NHPMe)Fe(CO)s]~ ermittelte Molekulstruktur die

wichtigen strukturellen Eigenschaften des Anions in PPhs[29] bzw. PPN[29] (s. u.) wieder.
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Tabelle 3: Auf PCM-b3lyp/def2-tzvp-Niveau berechnete Fe-P-Abstinde und aus NBO-Analysen erhaltene

Atomladungen und Wiberg-Bond-Indizes.

natirliche Ladung erhalten aus NBO Analysen Wiberg Bond Indizes (WBI)

Fe-P[A] Fe?  Fe(CO)s” pa NHP®  Fe-P Fe-C
[(NHPMe)Fe(CO)s] 2.006 -2.41 -1.86 +1.52 +0.86 141 135135136
[Li(OMe2)3][(NHPMe)Fe(CO)s]  2.012 -236  -1.79 +1.54 +0.90 1.37 1.301.321.43

a) naturliche Ladung des angegebenen Atoms; ® Summe der natirlichen Ladungen von allen Atomen in diesem Fragment.

Die Ladung der koordinierten NHP-Einheit von [(NHPM€)Fe(CO)s]~ betrdgt +0.86 und ist damit
geringer als im einfach oxidierten Liganden. Dies deutet daraufhin, dass das NHP eine Rolle in der
Delokalisierung der negativen Ladung der Carbonyl-Ferrat-Halfte spielt, aber seinen
elektrophilen Charakter beibehdalt. Der grolRe Ladungsunterschied am Eisen- (-2.41) und am
Phosphoratom (+1.52) weist darauf hin, dass die Metall-Ligand-Bindung auch eine starke
elektrostatische Komponente besitzt. Die Populationsanalyse zeigt, ungeachtet jeder trivialen
Analogie, auf, dass das Verhalten der NHP-Hilfte in 29/[(NHPMe)Fe(CO)s]~ sich merklich von der
Nitrosyl-Einheit in [Fe(CO)3(NO)]™! unterscheidet. Die berechnete Ladungsverteilung legt nahe,

dass [(NHPMe)Fe(CO)s]~ als eisenzentriertes Nukleophil aufgefasst werden kann.

Werden die Daten des freien Anions [(NHPMe)Fe(CO)s]- mit denen des lonenpaares
[Li(OMey)s3][(NHPMe)Fe(CO)s] verglichen, missen verschiedene Aspekte genauer erwdhnt
werden. Wird das Gegenion berlicksichtigt, so fihrt dies zu einer Ladungsverschiebung, die aber
weniger ausgepragt ist als beim Ubergang vom freien Kation zum Komplex. Unter anderem
werden durch die Beriicksichtigung des Gegenions alle Wiberg Bond Indizes (sowohl in Fe-P als
auch Fe-C-Bindungen) kleiner. Dies ist wohl auf eine Abnahme der Riickbindungseffekte
zurlickzuflihren. Als Ursache dafiir liegt es nahe, die Stabilisierung einer hohen Elektronendichte
am Fe durch die elektrostatischen Wechselwirkungen mit dem Kation anzunehmen, d. h. dass
sich im isolierten Anion die Uberschussladung im Molekiil verteilen muss. Im Falle der
Anwesenheit eines Gegenions kann die Ladung auf dem Eisen-Atom elektrostatisch stabilisiert

werden und muss nicht so stark delokalisiert werden.
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Mit diesen theoretischen Daten kann die Aussage getroffen werden, dass in PPh4[29] die
negative Ladung stdrker auf alle Liganden verteilt wird als in Na[29]. Die Abnahme der

Schwingungsfrequenzen lasst sich somit Uber die Beriicksichtigung des Gegenions erklaren.

Eine an einem Kristall von PPh4[29] durchgefiihrte Einkristall-Strukturanalyse belegt, dass im
kristallinen Zustand getrennte PhsP* und 29 ([NHPP®PFe(CO)s]”) lonen vorliegen. Es wurde
nachgewiesen, dass zwei kristallographisch unabhdngige lonenpaare und drei THF Molekiile in
der asymmetrischen Einheit der Elementarzelle enthalten sind. Die kristallographische
Differenzierung der unterschiedlichen Lagen riihrt daher, dass ein Anion zu zwei und das andere
zu einem THF-Molekil benachbart ist. Die verzerrte tetraedrische Koordination am Eisenatom
sowie die trigonal planare Koordination am Phosphoratom und die Bindungsabstiande in den
planaren NHP-Ringen des Anions sind dhnlich wie im isosteren Komplex [(NHPR)Co(CO)s]®!
(R = Mes, tBu). Die Fe—P-Abstinde (1.989(1) A/1.989(2) A) sind kirzer als in kationischen
Eisenkomplexen mit Diaminophosphenium- (Fe—P 2.018(2) — 2.15 A)747% oder —phosphan-
Liganden (Fe—P > 2.23 A)¢l und weisen auf einen Doppelbindungscharakter hin. Die
Fe-C-Abstande in PPhs[29] liegen mit 1.751(6) — 1.769(5) A im erwarteten Bereich fiir

Carbonylferrate.[77.78]

Die fur die Analyse der Metall-Ligand-Wechselwirkungen charakteristischen Strukturelemente
(planare P-Koordination und kurze Fe-P-Abstidnde) werden auch in den quantenchemisch
berechneten Molekilstrukturen der Modellverbindung [(NHPM€)Fe(CO)s]~ reproduziert. Die
Interpretation, dass diese Daten auf das Vorliegen carben-analoger Phospheniumkomplexe mit
signifikantem Fe-P-Doppelbindungsanteil hindeuten, wird durch eine Analyse der WBIs
bekraftigt. Die Werte von 1.41 fir die Fe-P und 1.35 fiir die Fe-C-Bindungen deuten darauf hin,
dass in beiden Fallen starke kovalente Bindung mit Kombination aus dativen o- und
n-Bindungswechselwirkungen vorliegen, dass aber der Mehrfachbindungscharakter und damit

auch die n-Riickbindung fiir den Phospheniumliganden etwas starker ist.
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Bindungslingen [A]

Fe1-C31 1.762(5) [1.768(5)]
Fe1-C32 1.768(5) [1.750(6)]
Fe1-C331.758(6) [1.754(5)]
Fe1-P11.989(1)  [1.989(2)]

P1-N5 1.689(4) [1.703(4)]
P1-N2 1.712(4) [1.710(4)]

Abbildung 13: Molekdilstruktur eines von zwei kristallographisch unabhdngigen lonenpaaren in kristallinem
Tetraphenylphosphonium-{1,3-bis-(2,6-diisopropylphenyl)-1,3,2-diazaphospholenium}-tricarbonylferrat mit aus-
gewdhlten Bindungsabstinden (In Klammern befinden sich die Daten zu der zweiten kristallographisch
unabhingigen Einheit); H-Atome und THF-Molekiile wurden zur besseren Ubersicht weggelassen. Thermal-
Ellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %. Gemessen von Dr. W. Frey; gelést und

verfeinert von Dipl.-Chem. J. Bender.

Bei einer zusammenfassenden Betrachtung geben alle experimentellen und
computerchemischen Befunde ein einheitliches Bild, nach dem im Anion 29 (bzw. seinem
Modelldquivalent [(NHPMe)Fe(CO)s]”) ein ambiphiler Phospheniumligand mit deutlichem
o-Donor/n-Akzeptor Charakter, und kein Ligand vom Z-Typ, vorliegt. Die Bindungsverhaltnisse
weisen also groRe Ahnlichkeit mit denen in einem Fischer-Carben-Komplex auf.[>361.621 Der "non-

innocent" Charakter ist wenig ausgepragt.
3.1.1 Umsetzung von Na[29] mit Elektrophilen
3.1.1.1 Protonierung und Alkylierung von Na[29]

Die Zielsetzung dieser Untersuchung liegt darin, das mogliche ambiphile Verhalten von Na[29]
nachzuweisen. Dieses dullert sich darin, dass ein Angriff eines Elektrophils sowohl am Metall als
auch am Liganden stattfinden konnte. Durch die Umsetzungen mit einer Saure sowie
elektrophilen Alkylierungsmitteln sollten bei einem Angriff am Metall neue Fe-H-/Fe-C-c-

Bindungen generiert werden.
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Zunachst wurde Na[29] mit wasserfreier Essigsdure sowie mit deuterierter Essigsdure (da)

umgesetzt (Schema 24).

Bipp Dlpp
‘ CH3COOH / CD5COOD (1 Tropfen)
| P=Fe(CO)s | Na* —= 2 P=Fe(CO
[N_ dg - THF, RT, 5 min. [ H‘fD Ja * | CHsCOONa/CD;COONa
Dipp Dipp

29 59/69

Schema 24: Darstellung des {1,3-bis-(2,6-diisopropylphenyl)-1,3,2-diazaphospholenium}-tricarbonylhydridoferrats
59 sowie deuteriertes {1,3-bis-(2,6-diisopropylphenyl)-1,3,2-diazaphospholenium}-tricarbonylferrat 69.

Umsetzung von Na[29] mit wasserfreier Essigsaure bzw. mit Perdeuteroessigsaure bilden jeweils
einheitliche Produkte, die im 3'P{*H}-NMR Spektrum Signale bei 224 ppm bzw. bei 228 ppm
liefern. Diese spalten im 3!P-NMR Spektrum fir das Produkt 59 in ein Dublett mit einer
Kopplungskonstante von 88 Hz und fiir das Produkt 69 in ein Triplett (5 = 228.1, t, 2Jpp = 13.5 Hz)
auf. Das Signal des koppelnden H-Atoms erscheint im 'H-NMR Spektrum bei —8.88 ppm
(%Jpn = 88.1 Hz).[”I Die erhaltenen spektroskopischen Daten legen nahe, dass die Produkte die in

Schema 24 dargestellte Konstitution eines Metallhydrids (bzw. -deuterids) haben.

Es ist bekannt, dass das Collmans-Reagenz Na;[Fe(CO)4] und sein Analogon Na[CsH5(CO).Fe] mit
Alkylhalogeniden oder Sauren unter Angriff des Elektrophils am Fe zu c-Alkylverbindungen bzw.

Metallhydriden reagieren, welche durch die CO-Liganden stabilisiert sind.[*2!

In Analogie zur Protonierung von Na[29] sollte auch die Moglichkeit einer Fe-Alkylierung
bestehen. Besonders interessant waren Untersuchungen zur Reaktion mit tert-Butyl- und Allyl-
Derivaten. Einerseits konnte ndmlich Rosenblum et al.B% 1970 erstmals einen tert-Butyl-
Eisenkomplex herstellen, andererseits zeigten Vela et al.®¥ 2002, dass solche Komplexe u. U.
nicht stabil sind und tber eine B-H-Eliminierung zu i-Bu-Derivaten isomerisieren kdnnen (Schema

25).

Dipp Dlpp Dipp
N, % _p-H-Elim. N

< /Fe Fe\ )\ < \Fe
N N/
Dipp Dlpp Dipp
70 71 72

Schema 25: Reaktion eines Butyl-Eisenkomplexes®l.
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Im Jahr 1959 gelang Smidt und Hafner die Darstellung des ersten m3-Allyl-Metallkomplexes
[(C3Hs)PdCI]2.[2 Allylierungen sind interessant, weil sie entweder n1- oder n3-Allylkomplexe
liefern konnen. Diese beiden Typen haben nicht nur unterschiedliche Strukturen, sondern

kénnen auch als ein- oder drei-Elektronen-Donor fungieren (Abbildung 14).537]

¢ ¢ 8 g
H,C® "C—M  H,C{ CH, =— HyC  JCH, = |42c;¢-|>\c;H2
H; \/ \/ M
M M

Abbildung 14: Allyl-Ligand als monohapto- und trihapto-Ligand.F”

n3-Allylliganden besitzen als Folge der Delokalisation des m-Elektronenpaares Uber die
pr-Orbitale aller drei C-Atome meist gleiche CC-Abstande. Die Bindung zum Metallion wird durch
Uberlappung der m-Molekiilorbitale des Liganden mit geeigneten o- und m-Orbitalen des

Metallatoms vermittelt (Abbildung 15).[21

Ligand M 8/\8 8/8\8
V1 V2 V3
j s i Py Zj Px
Metall
Pz dy dez
: E ; dzZ

Abbildung 15: Metall-Ligand-Wechselwirkung in Allylkomplexen.3”!

Zur Untersuchung der Reaktivitdt von Na[29] gegeniber tert-Butyl-lodid wurde der
Phospheniumkomplex in THF bei Raumtemperatur gelést und mit einem leichten Uberschuss
tert-Butyliodid versetzt. Direkt nach der Zugabe verfarbte sich die L6sung von orange nach rot.

Das 3!P-NMR Spektrum der Reaktionsldsung zeigte ein Signal bei 220.8 ppm. Trotz des
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einheitlichen Reaktionsverlaufs konnte das Produkt auch nach mehrfachen Versuchen nicht rein

isoliert werden.

Bei Umsetzung von Na[29] mit einer stéchiometrischen Menge Allylchlorid verfarbte sich die
Reaktionslosung ebenfalls von orange nach rot. Ein nach Beendigung der Reaktion
aufgenommenes 31P-NMR Spektrum zeigt ein einem Reaktionsprodukt zuzuordnendes Signal, ein
Singulett mit einer Verschiebung von 213.3 ppm (THF) bzw. 211.8 ppm (CsDs) sowie einige nicht
identifizierbare Verunreinigungen. Das Losungsmittel wurde entfernt, der Riickstand in Pentan
aufgenommen und das entstandene NaCl entfernt. Die Charakterisierung des neuen Produktes

erfolgte mittels NMR-Spektroskopie.

Dipp Dipp H,°C
) co
N Allylchlorid (1.0 Aq. N . AN
[ P=Fe(CO);| Na* —oMcond(1.98a) [ppe—— ) ohe
N THF, RT, 76 h N o
Dipp Dipp H,5C
29 73

Schema 26: Umsetzung von Na[29] mit Allylchlorid.

Das !H-3'P-HMQC-Spektrum zeigt die erwarteten Korrelationen zu den H-Atomen im
heterocyclischen Ring und in den Aryl- und Isopropylgruppen des NHP-Liganden. Daneben traten
weitere Kreuzsignale zu drei Multipletts im *H-Spektrum auf, die sich aufgrund ihrer
charakteristischen Verschiebungen und Multiplizitdt den H-Atomen der CH- (6 = 4.3 ppm, dtt,
3Jun = 11.3 Hz, 3Jun = 6.2 Hz, 3Jpy = 5.8 Hz) und CH-Gruppen (6 = 2.3 ppm, d, 3Juy = 6.2 Hz;
8=1.6 ppm, dd, 3Juy = 11.2 Hz) eines n3-gebundenen Allylliganden zuordnen lassen. Leider
gelang es nicht die vorhandenen Verunreinigungen durch Losungsmitteleffekte zu trennen und

auch eine Kristallisation war nicht moglich.

Da die Produkte der bisher untersuchten Reaktionen nicht rein isoliert und vollstandig
charakterisiert werden konnten, wurde weiterhin die Umsetzung von Na[29] mit Mel untersucht.
Die Reaktion aquimolarer Mengen beider Edukte bei Raumtemperatur verlief unter
Farbumschlag von orange nach braun und lieferte eine Mischung aus drei NMR-spektroskopisch
nachweisbaren Produkten, die spater als 74 (5 3'P = 169.3 ppm), 75 (d 3!P = 166.2 ppm) und 76

(&3P = 109.7 ppm) identifiziert wurden.
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_ S
Dipp Dipp Dipp\ Dipp
N, . Mel (1.0Aq.) N Me N, » Fe(CO)s N,
[ P=Fe(CO); | Na [ P Fe(CO), + [ P + [ P—Me
N THF,RT, 2h N N Me N
Dipp Dipp Dipp Dipp
29 74 75 76

Schema 27: Produkte der Umsetzung von Na[29] mit Methyliodid (S = THF).

Im Gegensatz zum Eisenhydrid 59 und dem postulierten Allyl-Eisenkomplex 73 trat hier erstmals
keine Anlagerung des Elektrophils am Metall auf. Um herauszufinden, ob die Produkte 74 - 76
durch direkte P-Methylierung oder durch Umlagerung eines Methyl-Eisenkomplexes entstanden

sind, wurde die Reaktion bei —70 °C unter NMR-spektroskopischer Kontrolle wiederholt.

Anhand der 'H- und 3'P-NMR Spektren wurde sofort deutlich, dass bei diesen Bedingungen zu
90 % ein bisher nicht beobachteter Komplex 75 neben geringen Mengen 76 und 74 und Spuren
nicht identifizierbarer Nebenprodukte entstanden sind. Bei Temperaturen unter -50 °C
veranderte sich die Zusammensetzung der Reaktionsmischung nicht, allerdings war danach eine
langsame und irreversible Umwandlung des Primarproduktes 75 in 76 und 74 zu beobachten.
Durch weiteres Erwarmen beschleunigte sich die Umwandlung und war mit Erreichen von
Raumtemperatur abgeschlossen. Es konnte auch beobachtet werden, dass die anfangliche
Produktverteilung bei Wiederholungen des Experiments variierte. In allen Fallen trat 75 als erstes
Reaktionsprodukt auf, wahrend die anfanglichen Mengen von 76 und 74 abhéangig von der bei
der Zugabe des Mel herrschenden Temperatur und der Konzentration der Reaktanden

schwankte.

Die Konstitution des Intermediates 75 konnte durch ein- und zwei-dimensionale NMR-
Spektroskopie zugeordnet werden. Die Signale der Methyl-Gruppe waren im *H-NMR bei
2.02 ppm und im 3C-NMR bei 26.7 ppm sichtbar. Sie dhneln damit den fiir 74 beobachteten
Werten (5 H = 1.96 und & 3C = 29.5) und zeigen nicht die fiir Fe-gebundene CH3-Gruppen!®3
typischen negativen chemischen Verschiebungen. Des Weiteren wurde die angenommene
Zuordnung durch die Anwesenheit zweier unterscheidbarer anisochroner Umgebungen der ‘Pr-
Gruppen in den NPPP-Sybstituenten unterstiitzt. Dies impliziert eine pyramidale oder
tetraedrische Koordination am Phosphor. Eine planare Koordination wie in den Eisenkomplexen

Na[29] PhsP[29], 59, 77, 28 konnte ausgeschlossen werden. Ein weiteres Indiz fiir die

47



ERGEBNISSE UND DISKUSSION

konstitutionelle Zuordnung sind Kreuzsignale im *H-NOESY, welche das CHs-Signal mit dem Signal
der beiden CH-Atome im Diazaphospholenring und mit dem Signal einer anisochronen Pr-
Gruppe verbinden. Die CH3-Gruppe und Pr-Gruppe liegen auf einer und die zweite 'Pr-Gruppe,
die kein NOE-Kreuzsignal zur CHs-Gruppe zeigt, auf der anderen Seite des Fiinfrings. Basierend

auf diesen Befunden wurde die Konstitution des Me-Diazaphospholen-Komplexes 75 formuliert.

S
Dipp\

[N\ _» Fe(CO)s
P
N “Me

Dipp 75
Abbildung 16: Konstitution des Phosphankomplexes 75 und Lésungsmittelmolekiil oder freier Koordinationsstelle
(S = ds-THF).

Hierbei handelte es sich um einen neutralen Phosphankomplex 75, dessen Eisen-Atom drei
Carbonyl-Gruppen tragt und entweder eine freie Koordinationsstelle besitzt oder zusatzlich an

ein Losungsmittelmolekil gebunden ist.

Bei der Aufarbeitung der Reaktion konnten Kristalle gewonnen werden. Eine

rontgendiffraktometrische Untersuchung ergab, dass es sich dabei um den Fe(CO)s-Komplex 74

handelte.
U—j‘, Bindungslingen (A) Bindungswinkel (°)
Fe-C1X 1.796(2) C1X-Fe-C2X  87.5(1)
Fe-C2X 1.796(2) C1X-Fe-C3X 92.2(1)
Fe-C3X 1.797(2) C2X-Fe-C3XA 123.6(1)
Fe-C3XA 1.797(2) C1X-Fe-P1176. 2(1)

Fe-P1  2.212(6)

. D23
>'\\ P ool

{ P1-C14 1.809(2)

Abbildung  17:  Molekilstruktur  des  {2-methyl-1,3-bis-(2,6-diisopropylphenyl)-1,3,2-diazaphospholene}-
tetracarbonyleisen Komplexes mit ausgewahlten Bindungsabstanden und-winkeln; H-Atome wurden zur besseren
Ubersicht weggelassen. Thermal-Ellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %. Gemessen,

gelost und verfeinert von Dr. W. Frey.
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Der Fe-P-Bindungsabstand ist mit 2.212(6) A &hnlich wie in den Phosphankomplexen
[(Me2N)sP(Fe(CO)a] (Fe-P 2.245(1) A)B4 oder [(Ph,N),PH]Fe(CO)s] (Fe-P 2.234(1) A)"8! und
entspricht damit einer typischen Lange einer dativen Fe-P-Bindung. Der P1-C14 Abstand zum C-
Atom der Methylgruppe betrigt 1.809(2) A. Dieser Bindungsabstand entspricht den fiir
Methylphosphankomplexe typischen Werten, wie z. B. der P-C-Abstand in dem kationischen
Methyl-Phospholidin-Eisenkomplex von Nakazawa'®3 (1.800(8) A) Die Fe-CO-Bindungslingen

liegen mit 1.796(2) — 1.797(2) A im erwarteten Bereich fiir Tetracarbonylferrate!8sl.

Nachdem das Intermediat 75 sowie das bei Raumtemperatur stabile Reaktionsprodukt 74
identifiziert worden waren, musste die Konstitution der Verbindung 76 noch aufgeklart werden.
Das deutlich ins Hochfeld verschobene 3'P-NMR Signal von 76 (5 = 109.7 ppm) im Gegensatz zu
75 (0 = 166.2 ppm) und 74 (5 = 169.3 ppm) sowie die weiteren spektroskopischen Daten lassen
darauf schlieBen, dass es sich um ein freies Methylphosphan handelt, welches nicht an ein Eisen-
Atom koordiniert ist. Dies konnte durch die unabhangige Synthese zur Darstellung des Komplexes

74 verifiziert werden. Diese verlduft Gber das N-Heterocyclische Methylphosphan 76.

Bipp Bipp
[ ‘p—c| MeMgl (1.0 Aq.) [ ‘P—Me
N Et,0, RT, 1 h N
Dipp Dipp
27 76
Bipp RippMe
\ Fe,(CO)g (1.0 Aq.) [ \/
P-Me P—> Fe(CO
[N' Toluol, RT, G.N. | N S(COM
Dipp Dipp
76 74

Schema 28: Direkte Darstellung des methylierten Phosphankomplexes 76 und anschlieRender Umsetzung zum

methylierten Phosphan-Eisenkomplex.

Umsetzung mit Fey(CO)q lieferte dann erwartungsgemall den Komplex 74. Beide Produkte
wurden durch spektroskopische Untersuchungen eindeutig identifiziert. Dadurch konnte die
Zuordnung der beobachteten Produkte 74 und 76 in der urspriinglichen Reaktion bestatigt

werden.
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Nachdem alle Produkte der Reaktionsmischung identifiziert worden waren, war es einfach den
Mechanismus zu erkldren. Da es keine Hinweise auf die primare Bildung Fe-methylierter
Produkte gab, wird angenommen, dass 75 das Primarprodukt ist. Die Entstehung von 74 und 76

ist davon ausgehend durch CO-Transferreaktionen zu erklaren.

Mit dieser Umsetzung wurde aufgezeigt, dass ein Angriff nicht nur am nukleophilen Eisen méglich
ist, wie es bei der Protonierung und den anderen Alkylierungsreagenzien der Fall war, sondern

auch am Phoshor-Atom.

3.1.1.2 Reaktionen von Na[29] mit Silicium- und Zinn-Elektrophilen

Die Reaktionen von Na[29] mit Trimethylzinnchlorid und Triphenylzinnchlorid verliefen gemald

Schema 29 unter Bildung von [77]a/b.

Dipp Dipp
N, R),SnClI (1.0 Aq. N,

[ P=Fe(CO)s| Na* (R);Snc1(1.0 Aa) [ P=Fe(CO),
N dg-THF, RT, 5 min. N én(R)
Dipp Dipp 3

29 [77]a R=Me
[77]b R = Ph

Schema 29: Darstellung von [77]a und [77]b.

Das bei der Reaktion entstandene Salz wurde durch dekantieren abgetrennt. Die Produkte [77]a
und [77]b konnten als roter Feststoff bzw. in Form gelber Kristalle isoliert werden. Im 3'P-NMR
Spektrum tritt fir beide Verbindungen ein Singulett (5 = 244.8 ppm ([77]a), 6 = 251.2 ppm
([77]b)) mit Sn-Satelliten auf. Die Kopplungen ([77]a: *1%117sp = 125/124 Hz; [77]b: Y1191 =
221/220 Hz) waren deutlich kleiner als fur syp-Kopplungen zu erwarten war und legten nahe,
dass das Sn-Atom nicht am Phosphor, sondern am Eisen gebunden war. Ware das Zinn nicht an
das Eisen, sondern an das Phosphoratom gebunden, so wirde es eine deutliche
Hochfeldverschiebung geben, wie beispielsweise in {[(Me3Si)2]N2Sn(CI)P(Ph)}, & = —28.5 ppm
1j119/117¢ & = 1470/1404 Hz, Me,Si(p-BuN)2Sn(CI)PtBu, & = 92.8 ppm 1191175 = 1734 /1657 Hz!88l,

Die unterschiedliche GréRe der 2Jshp-Kopplungen ladsst sich vermutlich auf die unterschiedliche
Gruppen-Elektronegativitat der Substituenten bzw. auf die unterschiedliche Hybridisierung der

Sn-gebundenen C-Atome in den SnR3-Gruppen zuriickfiihren. Eine lber C(sp?) gebundene
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Phenyl-Gruppe ist elektronegativer als eine C(sp3) gebundene Methyl-Gruppe. Dies fihrt zu einer

groBeren Kopplung.

Die anhand der NMR-Daten postulierte Konstitution konnte fir [77]b durch eine
Rontgenstrukturanalyse bestatigt werden. Im Kristall liegen isolierte Molekdle vor, in denen ein
CO-Ligand Uber zwei anndahernd gleich besetzte Positionen fehlgeordnet ist. Zur Verdeutlichung
der Konformation und Konstitution des Molekiils zeigt Abbildung 18 lediglich eine der beiden

moglichen Lagen.

Bindungslingen (A)

Fel-C1X 1.774(5)
Fel-C2X 1.784(6)
Fe1l-C3X 1.804(11)
Fel-P1 2.0281(10)
Fel-Snl 2.551(3)

Abbildung 18: Molekilstruktur des 1,3-bis-(2,6-diisopropylphenyl)-1,3,2-diazaphospholenium-triphenylstannyl-
tricarbonylferrats mit ausgewihlten Bindungsabstinden. H-Atome wurden zur besseren Ubersicht weggelassen.
Thermal-Ellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %. Gemessen von Dr. W. Frey; gel6st

und verfeinert von Dipl.-Chem. J. Bender.

Die Fehlordnung verhindert eine umfassende Diskussion der Bindungsldangen und
Bindungswinkel. Dennoch kénnen einige markante Abstiande mit publizierten Werten anderer
Zinn-Eisenkomplexe verglichen werden. Im Jahr 2014 stellte die Gruppe um Carlton!®” die
Stannyl-Eisenkomplexe mit PRs-Liganden (PR3 = P"Bus, Cys, PMePhy, P(CH:Ph)s, PPhs,
P(4-MeCsHa)s, P(4-MeOCsHa)3, P(4-FCeHa)s, P(4-CF3CsHa)s, P(NMes)s, P(OMe)s, P(OPh)s vor.
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_—Fe
OC™ | gnph,
Rs
78 a-l
PR3 = PnBuj (a), Cys; (b), PMePh, (c), P(CH,Ph); (d), PPh3 (e), P(4-MeCgHy)s (f), P(4-MeOCgHj)s (9),
P(4-FCgHy)3 (h), P(4-CF3CeHa)3 (i), P(NMe3)s (i), P(OMe)3 (k), P(OPh)3 (1)
Abbildung 19: Struktur des Eisen-Stannylkomplexes 78 a-I187),

Die Fe-Sn-Bindung in den Eisen-Stannylkomplexen 78 a-l (Abbildung 19) weist Ldngen zwischen
2.5236(4) und 2.5569(9) Al871 auf. Auch der [Fe(Cp){Sn(Et3)}(Py)(CO)]-Komplex (2.5455(13) A) von
Nakazawa'®! weist einen gleichen Lingenbereich auf. Der Fe-Sn-Abstand in Komplex [77]b liegt
mit einer Lidnge von 2.551(3) A in den vorgestellten Werten der Stannylkomplexe. Die Fe-C
Abstinde zu den CO-Liganden in [77]b sind mit 1.774 — 1.804 A im erwarteten Bereich.[77.78:89]
Die Fe-P-Bindung zum planar koordinierten P-Atom ist mit 2.028(2) A kiirzer als in
Phosphankomplexen, wie zum Beispiel in dem Methyl-Phosphan-Tetracarbonyl-Eisenkomplex 74
(2.212(6) A) oder in den Komplexen [(Me2N)sP(Fe(CO)s] (Fe-P 2.245(1) A)B4 und
[(Ph2N),PH]Fe(CO)4] (Fe-P 2.234(1) A)8l. Eine &hnliche kurze Bindung ist im kationischen
Komplex [Cp(CO)(SiMes)Fe{PNN}]PPhs (2.018(2) A) von Nakazawa”®! zu finden und weist auf
einen deutlichen Doppelbindungscharakter hin. Demzufolge liegt auch der NHP-Ligand in [77]b

als ,Carben-analoger“-c-Donor/n-Akzeptorligand und nicht als Z-type-Ligand vor.

Im Gegensatz zu den Stannanen ging Na[29] weder mit RsSiCl (R = Ph, Me) noch mit dem starker
elektrophilen MesSiOTf eine Reaktion ein. Die fehlende Reaktivitdit von Na[29] erscheint
verwunderlich, da Metathesen von Fe-Carbonylaten mit elektrophilen Halogensilanen®®

(Schema 30) wie auch analoge Reaktionen von Mo- und W-Komplexen®¥ gut bekannt sind.

— _Fe._
_Fe_ THF oc” | co
oc” >co (Me)Si

79 80

Schema 30: Darstellung einer Eisen-Silicium-Bindung durch Salzeliminierung.®®
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Mogliche Erklarungen waren zu geringe Nukleophilie von Na[29], sterische Hinderung oder die
geringere Stabilitit von Sn-Cl-Bindungen (Dissoziationsenergie 323 kJ/molB7°%]) gegeniiber
Si-Cl-Bindungen (Dissoziationsenergie 381 kJ/mol)37), Durch die héhere Stabilitit der Si-Cl-
Bindung wird das Gleichgewicht in der Reaktion in Schema 31 starker nach links verschoben, als
flir M = Sn (wobei allerdings damit zu rechnen ist, dass dieser Effekt zumindest partiell durch die
Bildung einer ebenfalls stirkeren Fe-M-Bindung kompensiert wird).[®3!

Na[29] + Me;M-CI —> NaCl + Me;zM[29]
M = Si

Schema 31: Darstellung des Gleichgewichts in der Umsetzung von Na[29] und MezM-CI (M = Si).
3.1.1.3 Reaktionen von Na[29] mit Ubergangsmetall-Elektrophilen

Die Ausweitung der Reaktionsstudien auf Umsetzungen von Na[29] mit Ubergangsmetall-
Elektrophilen ist insofern interessant, da bestimmte Ubergangsmetalle sowohl eine hohe
Affinitit zu Phosphorliganden!®¥ haben als auch eine Tendenz zur Bildung polarer Metall-Metall'-
Bindungen zeigen®®! und somit méglicherweise weitere Beispiele fiir ein ambidentes Verhalten,
wie es sich in der unterschiedlichen Reaktivitat von Na[29] gegenliber H* und Me* offenbarte,

gefunden werden kdnnen.

Im Speziellen sollten Umsetzungen mit Ag- und Au-Komplexen untersucht werden, da Silber und
Gold in der Lage sind kleine Koordinationszahlen!3”! auszubilden und sterische Wechselwirkungen

so minimiert werden.

In Analogie zu literaturbekannten Reaktionen®® wurde nach Halim et al.’”} synthetisiertes
Ph3sPAgCl zu einer Lésung von Na[29] in THF bei Raumtemperatur zugegeben. Nach 15 Min hatte
sich ein dunkelgrauer Niederschlag gebildet. Das 3'P-NMR Spektrum zeigte, dass das Eduktsignal
verschwunden war und somit vollstandiger Umsatz erzielt wurde. Im nachsten Schritt wurde der
dunkelgraue Niederschlag, welcher bei der Reaktion entstanden war, abgetrennt. Das
Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt und der Riickstand mit Pentan versetzt. Dieser konnte
nicht vollstindig gelést werden, weshalb eine Filtration durchgefiihrt wurde. Das 3!P-NMR-
Spektrum der Uberstehenden Losung zeigte nur das PPhs-Signal bei —3.7 ppm. Der gelbe

Ruckstand wurde in THF geldst. Das 3!P-NMR-Spektrum der Lésung zeigte ein Triplett bei
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240.5 ppm mit einer Aufspaltung von 33 Hz. Bei Abklhlung tritt eine temperaturabhangige
reversible Anderung der Linienform auf, bis bei — 40 °C ein Dublett mit einer Aufspaltung von

57 Hz sichtbar war (Abbildung 20).

242 241 240 ppm 242 241 240 ppm

Abbildung 20: Linienform des postulierten Ag:Fez-4-Kern-Komplexes 81.

Dass die Aufspaltung durch Kopplungen mit 197/109Ag-Kernen hervorgerufen wird, konnte durch
Aufnahme von 31P/1Ag-HMQC-Spektren belegt werden. Diese zeigen ein Signal bei (850.3 ppm),
das sowohl bei tiefer Temperatur (— 40 °C) (240.5 ppm, d, 57 Hz) als auch bei Raumtemperatur
(240.5 ppm, t, 33 Hz) durch Kreuzpeaks mit dem 3'P-Signal verbunden ist. Aus der bei
Raumtemperatur beobachteten Triplett-Aufspaltung ergibt sich die Hypothese, dass ein Dimer
vorliegt. Die Temperaturabhangigkeit ist moglicherweise dadurch zu erklaren, dass bei tiefer
Temperatur zwei aus jeweils einem Ag-Atom und einem P-Atom bestehenden Untereinheiten
vorliegen, die bei Temperaturerhéhung intramolekulare dynamische Austauschprozesse

eingehen.

Kristallisation bei —28 °C aus THF lieferte gelbe viereckige Plattchen, die sich aber als amorph
erwiesen. Kristallisation bei —28 °C aus Toluol lieferte eine Mischung, in der neben &dhnlich
aufgebauten amorphen Plattchen orangene stdabchenférmige Kristalle vorlagen. Die
Rontgenstrukturanalyse von einem dieser Kristalle zeigte, dass das erstmals 1978 von Anders

Cassel®® beschriebene Dimer Chlorobis(triphenylphosphan)silber (Abbildung 21) vorliegt.
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cl PPh

Ph3P\Ag P “ug _-PPhs

PP o \PPh3
82

Abbildung 21: Struktur des Dimers Chlorobis(triphenylphosphan)silber!®®!,
Die Befunde konnten durch Annahme folgender Reaktionen erklart werden (Schema 32)

2 Na[29] + 2PPh,AgCl ———> 2 NaCl + 81 + 2 PPhs

Nebenreaktion:

2 PPhy + 2 PPhsAgCl  ——  [(PPhs),Ag,Cly]

Schema 32: Postulierter Reaktionsverlauf fir die Umsetzung von Na[29] mit PPhsAgCl.

N OF g CO co
N N a B Di
| ,P—F/e/ NN
N J—
Dipp CO 'CO--Ag— © P\N]
~co  Dipp

Abbildung 22: Strukturvorschlag eines Agz2Fez-4-Kern-Komplexes.

Da der Reaktionsverlauf nicht eindeutig aufgeklart werden konnte missen noch weitere

Untersuchungen dazu erfolgen.

Bei der Reaktion einer orangenen Lésung von Na[29] in THF, mit dem nach Zalesskiy et al.[**

hergestellten PhsPAuCl, erfolgte ein Farbumschlag nach gelb.

Dipp Dipp
N . PhsPAUCI (1.0 Aq.) N O(F;-Au/PPhS
[ P=Fe(CO)s| Na : | P—Fe” ./
N THF, RT, 1 min. N /N
Dipp Dipp®C
30 83

Schema 33: Darstellung des Eisen-Goldkomplexes 83.
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Eine NMR-spektroskopische Reaktionskontrolle zeigte, dass beide Produkte vollstiandig
abreagiert hatten. Anstelle der Eduktsignale waren im 3!P-NMR Spektrum drei Dubletts zu sehen,
von denen zwei ein AX-Spinsystem bildeten (5 =221 ppm 3Jpp = 6.1 Hz, 8 = 44.7 ppm 3Jpp = 6.8 Hz).
Die Ursache fir die Aufspaltung des verbleibenden Signals konnte nicht ermittelt werden. Das
'H-NMR Spektrum zeigte die Signale der 1,3,2-Diazaphospholen-Einheit, von denen die H-Atome
der Phenyl-Gruppen (7.1-7.0 ppm), des Heterozyklus (6.8 ppm) und der Atome der CH- (3.1 ppm)
und Methyl-Gruppen (0.97 ppm) der 'Pr-Substituenten im H,3!P-HMQC-Spektrum Korrelationen
mit dem 3'P-Signal bei 221 ppm zeigten. Weiter treten im aromatischen Bereich Signale von
Phenyl-Gruppen auf, die im !H,3P-HMQC-Spektrum mit den 3!P-Signalen bei 44.7 ppm und
40.0 ppm korrelieren. Aufgrund der GroRe der auftretenden Kopplungen konnte das Vorliegen
einer P-Au-P-Einheit und damit eine Koordination der Au(PPhs)-Einheit an das Phosphoratom des

Phospheniumliganden ausgeschlossen werden.

Das  Produkt konnte in Form  orangener  Kristalle isoliert und  durch

Einkristallrontgenstrukturanalyse charakterisiert werden.

Bindungslangen (A) Bindungswinkel (°)
Fe-C1C 1.771(1) C1A-Fe-C1B 97.4(3)
Fe-C1B 1.784(1) C1C-Fe-C1B 125.1(3)
Fe-C1A  1.760(1) C1A-Fe-C1C 99.2(3)
Fe-P1 2.011(1) Au-Fe-P2  171.903(2)
Fe-Au 2.492(1) Au-Fe-P1  83.198(2)
Au-C1C  2.695(1) Au-C1C-01C 119.3(4)

Au-P2(30) 2.274(1)

Abbildung 23: Molekilstruktur des {1,3-bis-(2,6-diisopropylphenyl)-1,3,2-diazaphospholenium}-triphenylgold-
tricarbonylferrats mit ausgewahlten Bindungsabstanden und —winkeln. H-Atome und THF-Molekil wurden zur
besseren Ubersicht weggelassen. Thermal-Ellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %.[1°7)

Gemessen von Dr. W. Frey; gel6st und verfeinert von Dipl.-Chem. J. Bender.
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Der monokline Kristall (Raumgruppe P n) ist aus einem Eisen-Fragment und einem Gold-Fragment
aufgebaut. Das Eisenatom weist eine verzerrte tetraedrische (ohne Au) Koordination durch die
Carbonyl-Liganden und den Phospheniumliganden auf. Eine Flache des Tetraeders wird durch die
PhsPAu-Gruppe Uberkappt, so dass insgesamt eine verzerrte trigonale bipyramidale

Koordinationsfigur resultiert.

Zwei Carbonyl-Liganden, C1C-O1C und C1B-O1B, weisen eine "semi-verbriickende" Koordination
zum Eisen- und Gold-Atom auf. Die Fe-CO-Bindungen sind mit 1.784(1) A, 1.771(1) A, 1.760(1) A
im erwarteten Bereich.[85101] Dje Au-CO-Bindungen betragen 2.764(1) A und 2.695(1) A und sind
damit deutlich langer als im Komplex (n3-C3Hs)Fe(CO)sAuPPhs (i. F. Fe-Au 1)[101 mit 2.595 (7) A
und 2.569(7) A. Die Fe-C-O-Winkel liegen zwischen 175.4(5)° und 178.4(6)° und deuten auf eine
starke Fe-CO-Wechselwirkung hin. Die GrofRe der Au-C-O-Winkel von 119.3(4)° impliziert, dass
das Au-Atom demgegeniber nahezu ,side-on” koordiniert ist. Die Bindungswinkel in der Fe-Au-
(CO)2-Einheit betragen 76.36(18)° und 78.65(18)° und sind damit im Vergleich zu den Komplexen
Fe-Au 11U mit 72.0(2)° und 70.9(2)°, (CO)3(HPh2P)(PhMe,Si)Fe-Au-PPh,Tol (i. F. Fe-Au Il) mit
72.3(7)° und 74.1(7)°1*%2, (CO)3(PhsP)(Ph2MeSi)Fe-Au-PPhs (i. F. Fe-Au lll) mit 68.5(3)° und
78.9(3)°12%! minimal aufgeweitet. Dementsprechend ist auch die Bindungsldnge Au-C1C mit
2.695(6) A langer als in Fe-Au 119U mit Au-C(5)/C(6) 2.595(7) und 2.569(7) A. Diese ungewdhnliche
Anordnung der Carbonyle wurde schon in anderen Komplexen gefunden, in denen ,semi-
verbriickende” Carbonyl-Liganden vorlagen und es sich um polare Metall-Metall-Bindungen der
Form L,M-AuPPhs handelte.[°! Die Fe-Au-Bindungslinge liegt bei 2.492(1) A und ist etwas kiirzer
als in ahnlichen Komplexen wie zum Beispiel Fe-Au Il mit 2.527(3) Al192] Fe-Au Ill mit
2.551(1) A3l ynd Fe-Au | mit 2.519(1)12°U entspricht aber der Summe der Pauling’schen
Atomradien (Fe = 1.17 A und Au = 1.34 A)[294 ynd damit einer Einfachbindung. Die Au-P(Ph)s-
Bindung betragt 2.274(1) A und liegt damit im selben Bereich wie in vergleichbaren
Goldkomplexen Fe-Au [(2.273(5) A)110U Fe-Au 11 (2.282(7) A)1192] und Fe-Au 11l 2.228(3) Al103],

Anhand des Beispiels Fez(CO)sbipy, hergestellt aus Fez(CO)s mit Bipyridin, soll die Funktion eines
,semi-Verbriickenden” CO-Liganden erklirt werden.[®8 Durch die Substitution zweier terminaler
CO-Liganden, welche gute n-Akzeptor-Eigenschaften besitzen durch Bipyridin, kommt es zu einer

ungleichen Ladungsverteilung an den Eisen-Atomen, da Bipyridin zwar ein guter c-Donor, aber
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ein schwacherer n-Akzeptor ist. Um diese Ladungsungleichheit zu beseitigen, miissen zwei CO-
Verbrickungen geoffnet werden. Dabei entstehen zwei terminale CO-Liganden, die wesentlich
m-acider sind als die verbrickten, von denen einer an dem Eisenatom mit der hoéheren
Ladungsdichte sitzt. Um diese Ladungsdichte vollstandig abzubauen, neigt sich der zweite
terminale CO-Ligand zu diesem Eisen-Atom und entfaltet nur seine Akzeptoreigenschaften. Die
Donorwirkung bleibt auf dem anderen Eisen-Atom.[%] Diese , semi-Verbriickung tritt im Falle
von Komplexen der Form L,M-AuPPhs haufig auf, um die ungleiche Ladungsverteilung, bedingt
durch den besseren o-Donor/schwacheren m-Akzeptor Charakter der Triphenylphosphan-
Einheit, auszugleichen. Durch die Bindungssituation der halb-verbriickenden CO-Liganden kann
die Elektronendichte am Gold-Atom verringert und so der entstandene Komplex weiter

stabilisiert werden.[10]

Die Winkelsumme am Phosphoratom betragt 359.898(6)°, wodurch eine planar koordinierte
Umgebung am Phosphor vorliegt. Die Bindungslange des NHP-Liganden zum Eisen ist mit
2.011(1) A in 83 sehr kurz und entspricht in etwa der P-Fe-Bindungslinge des anionischen
Phospheniumkomplexes 29 (1.989(1) A) sowie der Bindungslangen im Bisphospheniumkomplex
28 mit 2.011(1) A und 2.018(1) A*4. Dieser Bindungsabstand und die vorliegende planare

Koordination am Phosphoratom sind typisch fiir ,carbenanaloge” Phospheniumliganden.”

3.2 Untersuchungen zur Synthese und Reaktivitat von Bis-{1,3-bis-
(2,6-diisopropylphenyl)-1,3,2-diazaphospholenium}-dicarbonyl-
ferrat

Wie in der Einleitung bereits beschrieben, ist es im Rahmen fritherer eigener Arbeiten®*

gelungen neutrales Bis-{1,3-bis-(2,6-diisopropylphenyl)-1,3,2-diazaphospholenium}-dicarbonyl-

ferrat 28 erfolgreich durch Umsetzung des 2-Chloro-1,3,2-Diazaphospholens 27, mit

Dinatriumtetracarbonylferrat darzustellen und vollstandig zu charakterisieren.
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Dipp ) ¢ "NDipp
\ Na,[Fe(CO)4] (1.0 Aq.) DippN-Py
2 P-Cl —2 4 PP Fe(cO),
N THF, ~78°C-RT,2h,72%  DippN-p’
Dipp &\/NDipp
27 28

Schema 34: Darstellung des Bis-{1,3-bis-(2,6-diisopropylphenyl)-1,3,2-diazaphospholenium}-dicarbonylferrats.

Im Gegensatz zu den zahlreichen Monophospheniumkomplexen ist 28 erst der zweite bekannte
Vertreter eines monometallischen Komplexes mit 2 terminalen Bisphospheniumliganden. Der
einzige weitere Komplex, welcher allerdings keine cyclischen Liganden enthalt, wurde durch
Umsetzung des Diphosphans [P{N-(SiMes3)2}(NPr’z)]> mit Chromhexacarbonyl von Lappert et al.

2004 synthetisiert (Schema 35), aber nicht strukturell charakterisiert.

(Messi)zN,,aP ) NP Cr(CO)s ~ (MegSipN,, . NPT
7 (S THF/CgDs (5:1) e NS
N(SiMe3) 6-'6 i Cr N(SiMe3)
PrisN ¥2 " Rickfluss, 7 Tage PraN (CO)3 .
84 85

Schema 35: Darstellung des Chromtricarbonyl-Komplexes nach Lappert et ql.1106]

Im Vergleich dazu gibt es noch Bisphospheniumkomplexe mit verbriickender Koordination der
R2P-Liganden. 1982 stellte die Gruppe um Painel®® einen Bis(phosphenium)-lon-Dicobalt-
Carbonyl-Komplex vor (Abbildung 24). Weitere Beispiele folgten mit den Phosphenium-
Metall(0)-Halogenid-Komplexen (M = Pd, Pt) von Gudat et al.®2l und den trimeren Komplexen

von Dyer et al.'%71 (Abbildung 24).

cQ Cl R
oC , . 2
Me dg”° Me B'PP,\'A N NN e
[N\ Ny [ o ] P
P , N
NP N NN RP1, PR,
Me 9‘{ Me Dipp | Dipp |
OC co Cl Cl
54 M = Pd (55) R = N'Pr, (86)
Pt (56) NCy, (87)

Abbildung 24: Bisphospheniumkomplexe 54, 55 und 562 mit verbriickenden R:P-Liganden und trimere
Komplexe 86 und 8711°71,
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3.2.1 Neue Zugange zum Bis-{1,3-bis-(2,6-diisopropylphenyl)-1,3,2-diaza-

phospholenium}-dicarbonylferrat
Im Folgenden sollen neue Syntheserouten fiir den Komplex 28 untersucht werden.

Zunéachst wurde die Darstellung von 28 ausgehend von dem anionischen Komplex Na[29] (iber
eine Salzeliminierung und folgende Decarbonylierung untersucht. Hierzu wurde Na[29], wie in

Kapitel 3.1 beschrieben, dargestellt und anschlieRend mit einem weiteren Aquivalent 27 versetzt.

Dipp _ 7 "NDipp
N 27 (1.0 Aq. DippN-Px
[ P=Fe(CO)s|Na* (1.0%a) e Fe(CO),
N THF, -78°C-RT, 2 h, 55 % DippN-p’
Dipp N\ NDipp
2 28

Schema 36: Darstellung des Bisphospheniumkomplexes ausgehend vom Na[29].

Komplex 28 konnte in Form roter Kristalle isoliert werden. Aufgrund dieses Befundes liegt es
nahe, dass die Synthese von 28 aus zwei Aquivalenten 27 und Nay[Fe(CO)4] als zwei-stufige
Reaktion Uber Na[29] als Intermediat verlauft. Somit ist die Darstellung von 28 ein weiteres

Beispiel einer Reaktion, in welcher ein Elektrophil am Eisen-Atom von Na[29] angreift.

Eine weitere Moglichkeit zur Darstellung von 28 sollte die Ubertragung der Synthese von 85 nach
Lappert% bieten. Hierzu wurde das Diphosphan 88198 mit Fe,(CO)s in Toluol im Ultraschallbad,

zur Beschleunigung der Reaktion, umgesetzt (Schema 37).

Dipp Dipp ¢ NDipp
N N Fe,(CO)g (0.5 Aq. DippN-Px
N 2O ( ) PP Fe(CO),
N N- Toluol, Ultraschall, 2 h, 56 % DippN-p~
Dipp  Dipp &\/NDipp
88 28

Schema 37: Darstellung des Bisphospheniumkomplexes 28 ausgehend vom Diphosphan 88.

Nach einer Reaktionszeit von zwei Stunden wurde das Losungsmittel unter vermindertem Druck
entfernt. Der Riickstand wurde in Pentan aufgenommen und 28 konnte bei 4 °C in Form roter
Kristalle isoliert werden. Der Nachteil dieser Synthese gegentiber der zwei-stufigen Synthese von
Naz[Fe(CO)s] mit 27 liegt darin, dass das Diphosphan 88 empfindlicher gegeniiber Hydrolyse als

das Chloro-Diazaphospholen 27 und somit schwerer zu handhaben ist.
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28 konnte in fritheren Arbeiten®¥ vollstidndig charakterisiert werden. Eine computerchemische
Analyse der Bindungsverhaltnisse wurde aber bisher nicht vorgenommen. Als Grundlage fir eine
solche Diskussion sollen zunachst die wesentlichen Strukturmerkmale des Komplexes 28 noch

einmal kurz zusammengefasst werden.

Es liegt eine verzerrt tetraedrische Koordination am Eisen vor. Die Fe-P-Bindungsabstande sind
mit 2.011(1) A und 2.018(1) A ein wenig langer als in PPhs[29] (1.989(1) A). Die Fe-C-Abstinde
sind mit 1.771(3) Aund 1.773(3) A etwas ldnger als in PPh4[29] (1.751(6) — 1.769(5) A), aber kiirzer
als in Komplexen mit Fe(0) als Formalladung.’®¥ Die Winkelsumme am Phosphor betrigt 360°,

weist die flir Phospheniumkomplexe erwartete planar koordinierte Umgebung auf.

Die strukturellen Unterschiede zwischen 28 und dem Anion von PPh4[29] werden durch DFT-
Rechnungen an den Modellkomplexen [(NHPMe),Fe(CO)2] und [(NHPMe)Fe(CO)s]~ reproduziert.
Die Fe-P-Bindung im Bisphospheniumkomplex [(NHPM®),Fe(CO),] ist um einen kleinen Beitrag
langer (Fe-P 2.017 A) und der kovalente Beitrag nicht so stark ausgepragt (WBI 1.33) wie im freien
Anion [(NHPMe)Fe(CO)s]~ (WBI 1.41). Dennoch ist auch hier ein merklicher
Doppelbindungscharakter zu formulieren, der auch im Einklang mit den Strukturdaten (kurze
Fe-P-Bindung und planare P-Koordination) ist. Die Partialladung auf den NHP-Liganden ist héher
als in [(NHPMe)Fe(CO)3]~ (+1.01 vs. +0.86) und deutet an, dass die Beitrage von dativer L-M o-
Bindung und M-L -Riickbindung nahezu ausgeglichen sind. Diese Daten bekraftigen die Rolle des
Phospheniums als Fischer-Carben analoger Ligand, welcher durch eine Kombination von
amphiphilischen o-Donor/n-Akzeptor und elektrostatischen Wechselwirkungen seinen Einfluss
auf die Stabilitat auslibt. Es liegt also ein elektrophiler Charakter am Phospheniumliganden vor

und es lasst sich ein nukleophiler Charakter am Eisen ableiten.
3.2.2 Reaktivitatsstudien zum Bisphospheniumkomplex 28

Um die chemischen Eigenschaften zu charakterisieren, sollen Reaktionen mit Elektrophilen und

Nukleophilen untersucht werden.

Die Ergebnisse der Rechnungen lassen erwarten, dass ein nukleophiler Angriff am P-Atom und

ein elektrophiler Angriff am Fe-Atom stattfinden sollte. In Verbindung mit dem "NO-analogen"
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Phosphenium-Phosphido-Formalismus von Thomas et al.[*®! kénnte unter Umstinden auch ein

amphiphiles Verhalten gegeniber Elektrophilen auftreten.

Komplex 28 stellt eine interessante Vorstufe fiir bimetallische Komplexe mit verbriickenden
Phospheniumionen dar. Arbeiten der Gruppe um Malisch®¥ hatten gezeigt, dass solche
Komplexe durch Reaktion eines terminalen Phospheniumkomplexes mit koordinativ

ungesittigten Metallfragmenten hergestellt werden kénnen (Schema 38).1%4

@ /O:E + Fey(CO)s @ /OE

=p M—P
P\ _ Fe(CO) i \
co © ’ / co\F/ o

ocC ocC e

89 (CO)s g9

M = Cr, Mo, W
Schema 38: Umsetzung eines Metallo-Phosphans mit Fez(CO)s.[*4

Das Verhalten von 28 gegeniiber Nukleophilen wurde anhand der Reaktionen mit tert-
Butylisonitril und 1,3-Bis(2,6-diisopropylphenyl)imidazol untersucht. Isonitrile haben zu CO
analoge Ligandeneigenschaften und kénnen CO in Komplexen substituieren.[109110.111] Ajlerdings
zeigen nicht alle Metallcarbonyle die gleiche Reaktionsfahigkeit. Diese nimmt bei den
geradezahligen Metallen von Nickel lber Eisen zum Chrom deutlich ab. Dies gilt auch fir die
Substituierbarkeit von CO-Liganden durch Nitrile.''*% Dennoch sind einige Eisenisonitrilkomplexe
bekannt, welche durch Substitution von Carbonylgruppen entstanden sind.[110.112]
Carbonylgruppen lassen sich auch durch N-heterocyclische Carbene aus entsprechenden

Metallcarbonylkomplexen verdriangen.[3!

Zur Durchfiihrung der Reaktionen wurde eine Lésung von 28 in Toluol mit zwei Aquivalenten
frisch destilliertem tert-Butylisonitril bzw. einem Aquivalent 1,3-Bis(2,6-
diisopropylphenyl)imidazol versetzt. In beiden Fallen konnte weder nach langerer Reaktionszeit
bei Raumtemperatur noch bei Erhitzen auf 90 °C eine Reaktion beobachtet werden. Das inerte
Verhalten kann moglicherweise dadurch erkldart werden, dass sowohl die CO als auch die
Phospheniumliganden in 28 sehr fest gebunden sind, was auch mit den kurzen Fe-P- und Fe-C-

Bindungen im Einklang ist, und dazu noch das Fe-Atom und die P-Atome stark sterisch
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abgeschirmt sind. Diese sterische Abschirmung des Fe-Atoms und der P-Atome kann anhand des

»space-filling-Modells“ graphisch dargestellt werden (Abbildung 25).

Abbildung 25: Space-filling Modell des Bisphospheniumkomplexes (das Eisenatom ist golden, die Phosphoratome

sind magentafarben).

Als ein erstes Beispiel flir eine Untersuchung der Reaktion mit Elektrophilen erschien die
Umsetzung mit lod als interessant. Dies liegt daran, dass schon 1928 von Hieber*1*] eine Reaktion
zwischen Eisenpentacarbonyl und lod zu Fe(CO)asl, beobachten werden konnten. Die Stabilitat
der Halogencarbonylkomplexe Fe(CO)4Xz (X = Cl, Br, I) nimmt von Chlor tiber Brom zum lod zu.[14
Im Jahr 1977 stellten Parikowski und Bigorgne!®*®! die Umsetzungen von Fe(CO)s-nLn (L = PMe3)
mit |, vor. Hierbei entstanden Komplexe der Form [Fel(CO)s-nLn]* I". Ausgehend von diesen
Verbindungen lieRen sich weitere kationische, neutrale sowie anionische Komplexe bilden.[15!
Dieser Reaktionspfad sollte nun auf 28 lbertragen werden. Dazu wurde 28 in Toluol geldst und
bei —78 °C mit lod versetzt. Weder nach langerer Reaktionszeit bei Raumtemperatur noch bei

Erhitzen auf 90 °C konnte eine Reaktion beobachtet werden.

Mit einem groRen Uberschuss lod (10 Aq.) wurde eine Umwandlung in ein neues Produkt
beobachtet (53'P = —34 ppm (s)). Die gemessene chemische Verschiebung lasst darauf schlieRen,
dass kein Bisphospheniumkomplex 28 mehr vorlag. Allerdings konnte das neu entstandene

Produkt nicht weiter identifiziert werden.

Wie gegeniber lod erwies sich 28 auch gegeniiber MesSiCl und den Metallcarbonylen Fe;(CO)q
und Ni(CO)s als inert, und erwartete Reaktionen unter Abspaltung von 2-Chloro-Diazaphospholen

und Ubertragung einer SiMes-Gruppe auf das Fe-Atom bzw. Bildung zweikerniger Metall-
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Phospheniumkomplexe konnten auch unter drastischen Bedingungen, wie langeres Erhitzen auf

90 °C, nicht beobachtet werden.

Da nicht auszuschlieRen ist, dass das inerte Verhalten von 28 gegentiber Ni/Fe-Carbonylen
sterische Griinde hat, erschien eine Umsetzung mit einem sterisch moglichst wenig gehinderten
elektrophilen Metallion interessant. Geeignete Kandidaten hierfir waren einwertige
Minzmetallkationen, aufgrund ihrer Tendenz zu linearer Koordination. Aus diesem Grund wurde

eine Reaktion mit Silbertriflat untersucht. Uberraschenderweise wurde ein Radikal generiert.

28 wurde in Toluol gelést und mit einem Aquivalent AgOTf versetzt. Innerhalb einer Minute war
ein Farbverlauf von Rot Uber dunkelrot nach gelb zu beobachten. Dabei entstand ein
Silberniederschlag. Das 3'P-NMR der Reaktionsldsung zeigte keine Signale. Dies lieR vermuten,
dass sich eine paramagnetische Verbindung gebildet hatte, woraufhin ein ESR-Spektrum bei

Raumtemperatur in Toluol aufgenommen wurde. Im ESR-Spektrum ist ein Signal sichtbar.

r v T T T v T T T T T T T v
3330 3340 3350 3360 3370 3380 3390 3400
B/G

Abbildung 26: ESR-Spektrum der Verbindung (grau, unten) und Simulation (rot, oben). Gemessen und simuliert von

Dr. S. Plebst.

Der gemessene g-Wert von 2.003 ist typisch flir organische Radikale, d.h. die Spindichte muss mit
einem maRgeblichen Anteil auf einem NHP-Ring sitzen,[®>1%1 und spricht gegen ein Fe-zentriertes
Radikal. Durch Simulation mit Easyspinl!®l konnten die in Tabelle 4 aufgefiihrten

Hyperfeinaufspaltungen erhalten werden.
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Tabelle 4: Werte der Hyperfeinaufspaltung a in Gauss fir das bei der Reaktion erhaltene Radikal.

Koppelnde Spins a [G]

2*31p 2.4
4x14N 5.3
4%1H 0.9

Aus den Hyperfeinaufspaltungsdaten wiirde daraus folgen, dass das SOMO hauptséachlich in den
NHP-Einheiten zentriert ist. Allerdings ist der Wert der Hyperfeinaufspaltung zum Phosphor mit
2.4 Gauss extrem gering im Vergleich zu den metallfreien NHP-Radikalen!®>1%! Es wurden
allerdings keine Hyperfeinkopplungen zu °’Fe beobachtet. Dies kann aber mit der niedrigen
naturlichen Haufigkeit des Isotops und der daraus resultierenden geringen Signalstarke
zusammenhdngen. Um weitere Erkenntnisse Uber das entstandene Radikal zu erhalten wurden

theoretische Rechnungen durchgefiihrt.

Einfachste Interpretation der Daten erfolgt unter der Annahme, dass das Radikal durch
le” Oxidation aus dem Neutralkomplex erzeugt wurde. Um diese Hypothese zu Uberprifen
wurde die Molekilstruktur des Modellkations [(NHPMe),Fe(CO),]* durch DFT-Rechnungen
(Windows-Version des Gaussian 03 Programms'*/l)auf PCM-b3lyp/def2-tzvp-Niveau optimiert
und fur diese Struktur Hyperfeinaufspaltungen berechnet (Tabelle 5). Das Radikalkation kann am
besten mit einer pseudo-trigonalen-bipyramidalen Geometrie am Eisen beschrieben werden, in
der ein CO-Ligand und die beiden NHP-Liganden die dquatorialen und das andere Carbonyl sowie
das ungepaarte Elektron die axialen Positionen besetzen. Der Neutralkomplex hatte damit ein
d(Fe)-Elektron verloren. Dies passt zu den berechneten Ladungen: das Fe(CO),-Fragment hat hier
eine Gesamtladung von -1.39 im Vergleich zu -2.01 im Neutralkomplex [(NHP).Fe(CO);]. Nach der

Rechnung ist die Spindichte zu 83 % am Eisen lokalisiert.

Tabelle 5: Auf PCM-b3lyp/def2-tzvp-Niveau berechnete Werte der Hyperfeinaufspaltungen a fir den
Modellkomplex [(NHPMe);Fe(CO)]*; berechnet von Prof. Dr. D. Gudat.

Koppelnde Spins  a [G]

2%31p 11.3, 19.6
4*14N 1.7,0.34,0.5,0.4
1*57Fe 7.1
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Die Kopplungen deuten an, dass die Elektronendichteverteilung auf den NHP-Liganden deutlich
unsymmetrisch ist. Dadurch ist die Uberlappung der Orbitale unterschiedlich. Dies ldsst auf

unterschiedliche Torsionswinkel schlieRBen.

Es zeigte sich, dass die berechneten Daten nicht mit den vorliegenden Messdaten
Ubereinstimmen. Der g-Wert flr ein Fe-zentriertes Radikal sollte eigentlich von dem Wert von
2.003 deutlich abweichen. Auch die berechneten a(3*'P)-Werte sind um fast eine GroRenordnung
zu hoch und die a(**N)-Werte zu klein. Dadurch entsteht die Vermutung, dass das gemessene
Spektrum nicht von dem durch einfache Oxidation entstandenen Produkt, sondern einem
Folgeprodukt stammt. Dies wird auch durch die geringe Signalintensitat unterstitzt. Die
Konstitution dieses Folgeproduktes konnte aus den vorhandenen Daten bisher nicht sinnvoll

abgeleitet werden.

3.3 Synthese und ausgewaéahlte Reaktionen zur Reaktivitat des {1,3-bis-
(2,6-diisopropylphenyl)-1,3,2-diazaphospholenium}-tricarbonyl-
hydridoferrats

Im Folgenden soll die Herstellung des komplexen Eisenhydrids 591°4 erldutert werden. Bereits in
friheren Arbeiten® wurde die Verbindung als unbeabsichtigtes Nebenprodukt bei der
Darstellung von Na[29] beobachtet. In deren weiterem Verlauf gelang es 59 aus [HFe(CO)4]~
herzustellen und es partiell spektroskopisch zu charakterisieren. Bisher konnte es aber noch nicht
analysenrein isoliert werden. Das Interessante an der Bildung von 59 aus Na[29] war, dass im
Gegensatz zu vergleichbaren Reaktionen!’®118] dje Synthese nicht tiber einen Hydridtransfer vom

Metall zum Phosphoratom unter Ausbildung eines Phosphankomplexes verlauft.

Beispiele fir solche Reaktionen (Schema 39) sind die Umsetzungen von Dichlorphosphan 91 bzw.
Dichlorodiphosphan 93 mit  Hydrido-Carbonyl-Metallaten  ([PhsP][HFe(CO)s]  oder
[EtsN][HFe(CO)4]) zu den Komplexen 9211191 ynd 9411201,
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cl,  H 7

Ll [Ph,PI[HFe(CO),] (2.0 Aq.) _ Ph:/:—piph

o|  CHuCly, RT, 55 %

Fe(CO), Fe(CO),

91 92
RzN\P P,C' [Et,N][HFe(CO)4] (1.0 Aq.) RoN  H /Fe(COII
RN o THF,—65°C--45°C, 1h, H’}D P\Fe(co)4
2 dann 25°C, 19 % (OC),Fe
93 94

Schema 39: Umsetzung des Dichlorphosphans 91 mit [PhsP][HFe(CO)s] zu 9212 und Umsetzung des
Dichlorodiphosphans 93 mit [EtaN][HFe(CO)4] zu 94120,

Um die Verbindung 59 vollstandig zu charakterisieren und die chemischen Eigenschaften zu
untersuchen, lag der Schwerpunkt zunachst auf der Isolierung der Verbindung. Es sollte
festgestellt werden, ob das Ausbleiben des Hydridtransfers auf diese eine Reaktion beschrankt
ist. Ein weiterer interessanter Gesichtspunkt dieser Verbindung ist die Sdure-Base-Reaktivitdt von

FeH/FeNa, welche genauer untersucht werden sollte.

Im Folgenden werden zunachst verschiedene Moglichkeiten zur geplanten Synthese von 59 und
dessen vollstandige Charakterisierung beschrieben. Anschlieend wurden Untersuchungen zur
Reaktivitat von 59 gegeniiber Fe;(CO)s und Basen durchgefiihrt. Durch die Umsetzung von 59 mit

Basen besteht die Mdéglichkeit eines alternativen Zugangs zu 29.

3.3.1 Darstellung des {1,3-bis-(2,6-diiopropylphenyl)-1,3,2-diazaphospho-

lenium}-tricarbonylhydridoferrats

Die Synthese erfolgte Uber die Umsetzung des 2-Chloro-1,3,2-Diazaphospholen 27 mit
K[HFe(CO)4]™*?2!, Die Reaktion wurde in THF bei —78 °C durchgefiihrt (Schema 40).54

Dipp ) Dipp
N K[HFe(CO),] (1.0 Aq.) N
[ pP-ci [ P=Fe(CO)s
N THF, —78°C-RT, 2 h N
Dipp 4 Dipp " £

Schema 40: Darstellung des {1,3-bis-(2,6-diisopropylphenyl)-1,3,2-diazaphospholenium}-tricarbonylhydridoferrats
59.
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Die Reaktionslosung wurde langsam auf Raumtemperatur gebracht und im Unterschied zu
frilheren Untersuchungen®# zusatzlich fiir weitere zwei Stunden geriihrt. Danach erst war die
Reaktion vollstandig abgeschlossen und das Produkt konnte nach erfolgter Salzeliminierung und

einer Decarbonylierung als gelber kristalliner Feststoff in einer guten Ausbeute isoliert werden.

Die spektroskopischen Daten waren im Falle des 3'P-NMR- und H-NMR Spektrums mit den
vorher beschriebenen Datenl>¥ identisch. Die Anwesenheit der Carbonylliganden wurde durch
ein charakteristisches 3C-NMR-Signal (214.3 ppm, %Jec = 13.6 Hz) und das Auftreten von 7(CO)-
Banden im IR-Spektrum (¥ = 2014, 1960, 1933 cm™) belegt. Im Vergleich zu den IR-Banden in
Na[29] (¥ = 1912, 1834, 1767 cm™) sind sie in 59 zu hoéherer Wellenzahl verschoben. Die
generelle Rotverschiebung der Carbonylbanden im IR wird durch DFT-Modellrechungen (Modell-
Verbindung [(NHPMe)FeH(CO)s]; Tabelle 6) reproduziert. Sie kann auf die geometrischen

Anderungen und die unterschiedliche Gesamtladung des Komplexes zuriickgefiihrt werden.

Tabelle 6: Auf PCM-b3lyp/def2-tzvp-Niveau berechnete Wellenzahlen der Verbindung [(NHPM®)FeH(CO)s] verglichen
mit 59 und Na[29]; berechnet von Prof. Dr. D. Gudat.

Verbindung 7 (CO) v (FeH)

[(NHPMe)FeH(CO)s] 1967 1989 2052  1922(w)
59 [1933] [1960] [2014]
Na[29] [1767] [1834] [1912]

Die in den Rechnungen bei 1922 cm™ auftretende v(FeH)-Schwingung konnte in den

experimentellen Befunden nicht eindeutig identifiziert werden

Die aus einer NBO-Populationsanalysel7? ermittelte Ladung der koordinierten NHP-Einheit in der
Modellverbindung [(NHPMe)FeH(CO)s] betragt +1.19 und ist damit héher als im entsprechenden
Anion [(NHPMe)Fe(CO)s3]~ (+0.86). Dies hangt damit zusammen, dass das NHP in 29 eine starkere
Rolle in der Delokalisierung der negativen Ladung der Carbonyl-Ferrat-Halfte spielt. Der
elektrophile Charakter des NHP-Liganden ist somit in [(NHPM€)FeH(CO)s] und 59 deutlich
ausgepragter als in [(NHPMe)Fe(CO)s]~ und 29. Der groRe Ladungsunterschied am Eisen- (-2.54)
und am Phosphoratom (+1.66) weist darauf hin, dass die Metall-Ligand-Bindung auch eine starke

elektrostatische Komponente besitzt.
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Anhand der Einkristallrontgenstrukturanalyse kann gezeigt werden, dass eine am Eisen verzerrt
trigonal bipyramidale Koordination vorliegt, in der H- und der NHP-Ligand jeweils eine axiale bzw.
dquatoriale Position einnehmen. Der P-Fe-H-Winkel betragt 77.104(3)°. Die Eisen-Wasserstoff-
Bindung (1.48(6) A) ist kiirzer als im H[Fe(CO)s—Anion (1.57(12)A).85] Die Fe-CO-
Bindungsldngen von 59 liegen mit 1.765(3), 1.789(3), 1.797(3) im erwarteten Bereich.[”7.78 Die
Fe-P-Bindung in 59 (2.010(9) A) ist kiirzer als in Phosphankomplexen (2.212(6) A (74) -
2.245(1) Al84) aber etwas langer als in PPha[29] (1.989(1) A/1.989(2) A). Der letztere Befund wird
auch durch Modellrechnungen reproduziert (Fe-P 2.047 A in [(NHPMe)FeH(CO)s3] vs. 2.006 A in
[(NHPMe)Fe(CO)3]7) und ist auf eine Abnahme des kovalenten Bindungsbeitrags zuriickzufiihren
(WBI 1.20 in [(NHPMe)FeH(CO)s] vs. 1.41 in [(NHPMe)Fe(CO)s;]). Die Winkelsumme am
Phosphoratom von 51 betragt 360°. Insgesamt spiegeln die genannten Effekte eine starke Metall-
Ligand m-Rickbindung wider und bekraftigen die Rolle der NHP-Einheit als Fischer-Carben

analoger Ligand.

/ \ Bindungslingen (A) Bindungswinkel (°)

€ Fe1l-C1 1.765(3) C1-Fel-C3 114.63(13)

Fel-C2 1.797(3) C1-Fel-C2 96.86(14)
Fe1-C3 1.789(3) C3-Fel-C2 100.76(14)
(\ @ FelP12011(1) C1-Fel-P1118.35(10)
“  Fel-H11.48(2) C3-Fel-P1 119.01(10)
/ P1-N2 1.673(2) C2-Fe1-P1100.79(11)
i ICZ P1-N5 1.676(2) P-Fel-H1 77.104(3)
VARV S

Abbildung 27: Molekilstruktur des {1,3-bis-(2,6-diisopropylphenyl)-1,3,2-diazaphospholenium}-tricarbonyl-
hydridoferrats mit ausgewahlten Bindungsabstianden und —winkeln. H-Atome (mit Ausnahme von H1) wurden zur
besseren Ubersicht weggelassen. Thermal-Ellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %.

Gemessen von Dr. W. Frey; gelost und verfeinert von Dr. D. Férster.

Das bei der Synthese von 59 beobachtete Ausbleiben einer FeH —> PH Hydridverschiebung, das
in gewissem Gegensatz zu den in der Literatur(118-1201 heschriebenen Reaktionen steht, kénnte

moglicherweise dadurch zu erklaren sein, dass hier die relative Stabilitdt der beiden Produkte
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genau umgekehrt ist und die H-Verschiebung damit energetisch unglinstig ist. Wenn dies der Fall
wadre, dann sollte eine H-Verschiebung in umgekehrter Richtung beglinstigt sein. Diese
Hypothese legte nahe zu versuchen, dass die Méglichkeit besteht Verbindung 59 ausgehend von
einem sekundéaren Phosphan Dipp[64] durch Komplexierung und H-Verschiebung vom Liganden

zum Metall zu synthetisieren.

Bisher sind solche Reaktionen in der Literatur sehr selten beschrieben. Garcia et al. stellten einen
Molybdan- und Wolfram-Hydrido-Phosphidokomplex [M2Cp(u-H)(u-PRR")(CO)s]  durch

Umsetzung von [M2Cp2(CO)s] mit einem sekundaren Phosphan her (Schema 41).[123]

Ph,
OC co P co
Cp, 1/2CO  HPPh,, A cp. / \ /220
oc-Mo—Mo ——ar—>  oc-Mo—Mo
oc’| Cp -2c0 oc N\ Cp
co H
95 96

Schema 41: Umsetzung von [Mo02Cp2(CO)s] mit Ph2PH zu einem Hydrido-Phosphidokomplex.[23]

Fe2(CO)s wurden zu einer Loésung von Dipp[64] in Toluol bei Raumtemperatur zugegeben. Eine
31p-NMR-spektroskopische Reaktionskontrolle zeigte, dass das Edukt 59 vollstandig abreagiert
hatte und 97 partiell erhalten wurde. Das dabei entstandene Nebenprodukt (240 ppm) konnte

nicht identifiziert werden.

Bipp Ripp
X Fe,(CO) (1.0 Aq.) [ L
- > P> Fe(CO
[N/ H ool RT, 48 h le e(COM +
Dipp Dipp
Dipp[64] 97

Schema 42: Umsetzung von Dipp[64] mit Fez(CO)s.

Jedoch gelang es bisher nicht diese Verbindung analysenrein zu isolieren, aufgrund der dhnlichen
Loslichkeit der entstandenen Produkte. Deshalb wurde versucht, durch CO-Eliminierung eine H-

Verschiebung zu initiieren unter Bildung von 59.

Im folgenden Schritt wurde das Rohprodukt 97 mit einer weiteren Aquivalente Fe>(CO)o

umgesetzt.
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Dipp Dipp Dipp "

\_/ Fe,(CO)g (1.0 Aq.) N, F e(CO)3
| P Fe(co), : [ P=Fe(co [ P

N Toluol, 80°C, 96 h N |l| F (CO)

Dipp o7 Dipp 59 Dlpp 98

Schema 43: Umsetzung des Rohproduktes 97 mit Fez(CO)s.

Die Umwandlung von 97 in 59 erfordert eine CO-Eliminierung. Da diese Liganden relativ fest
gebunden sind, ist eine hohe Aktivierungsenergie erforderlich, weshalb die Reaktion bei

Raumtemperatur sehr langsam verlief und eine Erhohung der Temperatur erforderlich war.

Eine Reaktionskontrolle durch 3P-NMR zeigte nach 48 Stunden neben dem Signal fir 59
(6 =226 ppm) noch 50 % der Ausgangsverbindung 97. Um den Umsatz zu steigern, wurde die
Reaktionszeit auf 96 Stunden verldangert. 97 konnte nach diesen Bedingungen vollstandig
umgesetzt werden. Allerdings fihrte diese Reaktion nicht selektiv zu 59, sondern lieferte ein
weiteres Produkt, welches im 3!P-NMR ein Signal bei 261 ppm zeigte, das durch spitere

Untersuchungen (s. u.) als 98 identifiziert werden konnte.

98 konnte Uber zwei Stufen entstanden sein. Zunachst bildete sich Komplex 59. Dieser reagierte
dann mit Fez(CO)s unter Komplexierung der M=P-Bindung. Ahnliche Reaktionen wurden von
Malisch et al.®* und von Huttner et al.['?* beschrieben. Versuche zu dessen gezielter Darstellung

durch Umsetzung von 59 mit Fe;(CO)s werden im folgenden Kapitel beschrieben.

3.3.2 Reaktionen des {1,3-bis-(2,6-diiopropylphenyl)-1,3,2-diazaphospho-

lenium}-tricarbonylhydridoferrats
3.3.2.1 Umsetzung von 59 mit Fe2(CO)o

Um die Hypothese (98 durch Komplexierung von 59 herzustellen) zu testen, wurde eine Losung

von 59 und Fex(CO)s in Toluol fur 18 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt.

vt ' 1|; (CO)
N Fe,(CO)q (1.0 Aq. e 3
[ P=Fe(CO); 2(CO)g ( q.) [
N Toluol, RT, 18 h
N H D e(CO)y
PP 59 PP 98

Schema 44: Umsetzung von 59 mit Fez(CO)s zu 98.
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Das 3'P-NMR der Reaktionslésung zeigte wie erwartet ein Signal bei 261 ppm mit einer
Kopplungskonstante von 72 Hz. Nach Aufarbeiten in Pentan konnte das Produkt in Form
orangener Kristalle erhalten und durch Einkristallrontgenstrukturanalyse und spektroskopische

Daten identifiziert werden.

Das *H-Signal bei — 10.5 ppm mit einer Kopplungskonstante von 72 Hz belegt das Vorliegen eines
Fe-Hydrids. In der Literatur gibt es nun aber zwei-Kern-Komplexe mit verbriickenden oder
terminalen Hydriden.[8>125126] Ein Unterschied ist durch NMR-Spektroskopie wegen dhnlicher
Signallage oft nicht feststellbar.['?! Eine Einkristallrdntgenstrukturanalyse gibt meist den
entscheidenden Hinweis. Die restlichen Signale konnten eindeutig dem NHP-Liganden
zugeordnet werden. Die IR-Daten von 98 wiesen im Vergleich zu 59 (V = 2014, 1960, 1933 cm™)
zwei weitere Banden auf (¥ = 2076, 2050, 2001, 1978, 1959 cm). Diese lieRen sich der neu

eingefiihrten Fe(CO)s-Gruppe zuordnen.

Durch die Einkristallréntgenstrukturanalyse ging die Konstitution der in Schema 44 abgebildeten
Formel eindeutig hervor. Die Eisenatome Fel und Fe2 besitzen eine verzerrt oktaedrische
Koordinationsgeometrie. Der H- und der NHP-Ligand besetzen jeweils eine axiale und eine
dquatoriale Position am Fel- Atom. Der Fel-Fe2-Abstand entspricht mit 2.6875(6) A in etwa
denjenigen in den Dieisenkomplexen von Ellermann!*?”l ([Fe;(CO)s(u-CO)(u-dppa)]*THF
(dppa = PhaP-NH-PPh,) Fel-Fe2 = 2.668(1) A und [Fez(H)(u-PPh2)(CO)s(u-dppa)]*THF Fel-Fe2 =
2.687(2) A). Hogarth!126l hatte ein Jahr zuvor einen Dicyclohexylphosphido-dieisenkomplex
[Fe2(H)(u-P(CeH11)2)(CO)s(p-dppm)] mit einer deutlich kirzeren Fe-Fe-Bindung (2.579(2) R)
vorgestellt. Das Hydrid konnte im Gegensatz zu Komplex 98 und in der Hydrid-Verbindung von
Ellermann'7] nicht lokalisiert werden. Vermutlich liegt dieses verbriickt vor und nicht wie in

Komplex 98 als terminales Wasserstoff-Atom.

Die Fel-H-Bindung in Komplex 98 betragt 1.45(1) A und ist im Vergleich zu der Hydrid-Verbindung
von Ellermann'?7) (1.48(5) A) und zu Komplex 59 (1.48(6) A) dhnlich, wie auch die Fe-H-Bindung
in [H(Fe(CO)4]™ (1.57(12) A).18] Die Gruppe um Béttcher!!®! stellte verschiedene Dieisenkomplexe
vor, in denen verbrickte Hydrido-Liganden vorlagen. Die Fe-H-Bindungsldngen variierten
zwischen 1.577 A/1.531 A, 1.68(2) A/1.65(2) A und 1.639(3) A/1.684(2) A.[25] Dje Eisen-Carbonyl-

Bindungen lagen mit 1.77 A-1.82 A im géngigen Bereich. Die Fe1-P-Bindung ist mit 2.140(1) etwas
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langer als in den bisherigen hier vorgestellten Eisenkomplexen, wie zum Beispiel 59 und 28,
allerdings kiirzer als in Fe(0)-P-Komplexen, wie zum Beispiel in 74 mit 2.212(6) A oder dem
Bis(amino)phosphan-Tetracarbonylkomplex [(Ph2N2)PH]Fe(CO)s mit 2.234(1) A.I78) Im Gegensatz
dazu weist die Fe2-P-Bindung eine Linge von 2.295(5) A auf und ist damit wesentlich langer als
die Fel-P-Bindung. Das Phosphoratom weist eine verzerrt tetraedrische Geometrie auf. Die NHP-
Einheit kann als ,,unsymmetrisch verbriickender” Ligand zweier Fe-Atome beschrieben werden.
Diese Asymmetrie entsteht durch eine differente Verteilung der o-Donor/n-Akzeptor-Beitrage in
den Fe-P-Bindungen.l%?! Solch eine Verbriickung der Phosphenium-Einheiten ist auch im
Bis(phosphenium)lon-Dicobalt-Carbonyl Komplex von Paine et al.l®® oder in dem [(NHP)-MClI],-
Komplex (M = Pd, Pt) von Gudat et al.[®?l anzutreffen. Auch die Arbeitsgruppe um Thomas!*®
stellte Beispiele flr verbriickende Phospheniumkomplexe vor. Es wird davon ausgegangen, dass
formal ein Phospheniumligand vorliegt, welcher einerseits (iber sein freies Elektronenpaar eine
Ligand -> Metall-Donor/Akzeptorbindung zu einem Metallatom ausbilden kann und zusatzlich
Uber sein LUMO eine Metall -> Ligand-Donor/Akzeptorwechselwirkung mit einem zweiten Metall
ausbildet.[3*! Die Ursache fiir die unterschiedlichen Bindungsldngen und die Asymmetrie ist

vermutlich auf die verschiedene Anzahl an Carbonyl-Liganden an den Eisenatomen

zurickzufihren.

Bindungslingen (A) Bindungswinkel (°)

Fel-Fe2 2.6875(6) P1-Fel-H1 78.931(13)
Fel-H1 1.4495(4) N2-P1-Fe2 122.187(14)
Fel-P1 2.1394(6) N1-P1-Fe2 121.110(13)
Fe2-P1 2.2958(5) C1-Fel-P1107.342(13)

Fel-C1(2/3) 1.7786(4)-1.8018(4)  N2-P1-Fel 125.870(14)
Fe2-C4(5-7) 1.7841(5)-1.8249(4)  N1-P1-Fel 128.832(14)
P1-N1 1.6958(5) N1-P1-N2 88.907(14)

P1-N2 1.7023(4)

Abbildung 28: Molekilstruktur des {1,3-bis-(2,6-diisopropylphenyl)-1,3,2-diazaphospholenium}-heptacarbonyl-
hydridodiferrats mit ausgewahlten Bindungsabstdanden und —winkeln. H-Atome (mit Ausnahme von H1) wurden zur
besseren Ubersicht weggelassen. Thermal-Ellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %.

Gemessen von Dr. W. Frey; gel6st und verfeinert von Dipl.-Chem. J. Bender.
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3.3.2.2 Umsetzung von 59 mit Basen

Bisher kann (iber die Siure/Base-Eigenschaften des [(NHPPPP)FeH(CO)s]/Na[(NHPPPP)Fe(CO)s;]-
Paares gesagt werden, dass es sich im Falle von Na[29] um eine starke Base handelt, welche sehr
leicht ein Proton bindet. 59 weist eine geringe kinetische Aciditat auf, so dass Na[29] und 59 nicht
in einem auf der NMR-Zeitskala schnellen dynamischen Gleichgewicht vorliegen. In friiheren
eigenen Arbeiten! konnte aber gezeigt werden, dass eine Deprotonierung von 59 unter Bildung
des anionischen Komplexes Na[29] durch NaH in THF bei Raumtemperatur moglich war (Schema
45). Diese alternative Syntheseroute zu Na[29] zeichnete sich besonders durch fehlende

Nebenprodukte und besseren Ausbeuten aus.

Bipp Dipp

. NaH (Ub h N

[ P—Fe(CO); aH ( eisc uss) [ P=Fe(CO)s | Na*
N THF, RT, t.N. N
PP 59 Dipp 59

Schema 45: Synthese von Na[29] durch Deprotonierung.

Es ist interessant zu untersuchen, ob die Deprotonierung auch mit anderen Basen moglich ist, da
sich so sehr einfach Salze von 29 mit verschiedenen Kationen darstellen lieRen. Eine besonders

interessante Klasse von Basen sind NHCs.[32!

1970 entwickelte Wanzlick et al.'?8! eine Synthese, um aus Imidazoliumsalzen durch
Deprotonierung Imidazol-2-ylidene zu synthetisieren. Aufbauend auf diesen Grundlagen konnte

Arduengo das erste freie stabile Carben isolieren.[23:32]

Ad Cl Ad
N, + KH N
[ +c-H e
N KCl N
Ad _H, Ad
99 15

Schema 46: Darstellung des Arduengo-Carbens®?),

In Bourissou’s Review!?3! wurden einige Beispiele fiir Siure-Base-Reaktionen vorgestellt. In

Schema 47 wird ein Beispiel der allgemeinen Form aufgezeigt.
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NA.
/C.+X—H C—H X

Schema 47: Allgemeine Siure-Base-Reaktion eines Carbens!?3!,

Ausgehend von diesem Wissen sollte es moglich sein, 59 mit 1,3-bis(2,6-
diisopropylphenyl)imidazol-2-yliden zu deprotonieren und dadurch den anionischen Komplex 29
zu erzeugen. Dazu wurde 59 in CgDs (zur sofortigen H-NMR-Reaktionskontrolle) geldst und mit

einem Aquivalent 1,3-bis(2,6-diisopropylphenyl)imidazol-2-yliden 101 umgesetzt.

Ripp Dipp Dipp Dipp

\ 101 N, N, ~

[ P=Fe(CO)s . [ P=Fe(cO)| [ +CH + [ P=Fe(CO),
N' H CGDG, RT, 5 min. N N N
Dipp Dipp Dipp Dipp

59 - 29 100 59
Dipp Dipp ~ Dipp Dipp
\ 101 (2 Aq. N N, N,

[ P=Fe(CO) (2A9) [ P=Feco)y| [+c-H + [ c:
N C;Dg RT, 5 min. N N N
Dipp Dipp Dipp Dipp

59 ) 29 100 101

Schema 48: Umsetzung von 59 mit 1,3-bis(2,6-diisopropylphenyl)imidazol-2-yliden.

Es konnte ein deutlicher Farbverlauf von hellrot nach tief-dunkelrot beobachtet werden. Das
31p-NMR Spektrum zeigt ein Signal bei 207 ppm, welches dem anionischen Komplex zugeordnet
werden kann. Im *H-NMR sind die Protonen des Anions 29 sowie die des Imidazoliumkations 100
sichtbar. Zuséatzlich konnte allerdings, wenn auch nur in Spuren, das Hydrid-Signal der
Ausgangsverbindung gesehen werden. Versuche das Produkt durch Lagern bei Raumtemperatur

zur Kristallisation zu bringen, verlief erfolglos.

Es ist bekannt, dass das Na[29] eine starke Base ist, weshalb schon geringe Spuren an
Feuchtigkeit zu einer Riickreaktion flihren kénnten. Um eine Riickreaktion zu unterbinden wurde
die Reaktion mit zwei Aquivalenten 101 und in C;Ds (fiir Tieftemperaturmessungen) unter
ansonsten identischen Bedingungen wiederholt (Schema 48). Anhand der spektroskopischen
Daten war ersichtlich, dass die Umsetzung vollstandig abgelaufen war. Es waren keine Hydrid-
Signale sichtbar. Neben den Signalen von 29 und 100 sind zusétzlich Signale des freien Carbens

101 sichtbar. Im Gegensatz zur vorher beschriebenen Reaktion schied sich bei langerer Lagerung
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eine geringe Menge orangener Kristalle ab, die bei Raumtemperatur isoliert werden konnten.
Das isolierte Produkt wurde zusatzlich durch IR-Spektroskopie und Einkristallréntgenstruktur-
analyse charakterisiert. Das IR-Spektrum zeigt die drei erwarteten Carbonylschwingungen fiir das
Anion bei 7 = 2019, 1896, 1799 cm™. Eine rdntgendiffraktometrische Untersuchung der
Verbindung offenbarte isolierte lonenpaare, in denen das kationische Imidazolium sowie die
anionische Einheit 29 getrennt vorliegen. Aufgrund der schlechten Kristall-Daten (r-Wert von

12 %) wird hier auf eine Diskussion einzelner Parameter verzichtet.

e

! Fe1 P1

Abbildung 29: Molekulstruktur des  1,3-bis(2,6-diisopropylphenyl)-imidazolium-{1,3-bis-(2,6-diisopropylphenyl)-1,3,2-
diazaphospholenium}-tricarbonylferrats. H-Atome (mit Ausnahme von H1’) und CsDe-Molekiil wurden zur besseren Ubersicht
weggelassen. Thermal-Ellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %. Gemessen von Dr. W. Frey; gelost

und verfeinert von Dipl.-Chem. J. Bender.
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4 Ergebnisse zur Synthese von 1,3,2-Diazaphospholidinium-

eisencarbonylkomplexen

4.1 Allgemeine Betrachtung zu 2-Chloro-1,3,2-Diazaphospholidine

In den 1960er Jahren wurde von Ramirez et al.'?°l eines der ersten 2-Chloro-1,3,2-
Diazaphospholidine synthetisiert. Zahllose weitere Derivate dieser Verbindungsklasse wurden in
den darauffolgenden Jahren publiziert. Die Synthese erfolgt Gblicherweise ausgehend von den
1,4-Diazabutadienen durch Reduktion zum Amin und anschlieRender Umsetzung mit
Phosphor(lll)chlorid.3% Nach dieser Route wurde auch das in der vorliegenden Arbeit
verwendete und erstmals von Abrams et al*! beschriebene Derivat 2-Chloro-(2,6-

diisopropylphenyl)-1,3,2-diazaphospholidin 103 dargestellt (Schema 49).

R R
ENR LiAIH, (1.5 Ag.) [NH NEt; (2.5 Aq.), PCl5 (1.0 Aq.) [N\P_CI
=<\NR Et,0, -78°C-RT Ny  THF, - 78°C-RT, 24 h, N
B TT% R R = Dipp
60 102 103

Schema 49: Darstellung des 2-Chloro-(2,6-diisopropylphenyl)-1,3,2-diazaphospholidin!’],

Die 1,3,2-Phospholene unterscheiden sich von 1,3,2-Phospholidine formal nur durch das Fehlen

der Doppelbindung zwischen den Kohlenstoffatomen C3 und C4 (Abbildung 30).

R R
N\ 2 N\1
[ P-X 3[ P-X
N 4~ N5 R = Dipp
R R X=H,Cl

Abbildung 30: Molekuilstrukturen eines Diazaphospholens und eines Diazaphospholidins (R = Dipp; X = H, Cl).

Zwischen beiden Typen von Heterocyclen koénnen signifikante Reaktivitatsunterschiede
bestehen. So zeigen sekundare Diazaphospholidine (vgl. Abbildung 30, X = H) nicht die typische
Hydrid-analoge Reaktivitit der entsprechenden Diazaphospholene.*31 Auch die Phosphor-Chlor-
Bindungsldngen in Diazaphospholidinen (z. Bsp. 2,2013(9) A in 103) sind wesentlich kiirzer als in
Diazaphospholenen (z. Bsp. 2,243(1) A in 27).1332 Als Folge dieses Unterschieds eignen sich

Diazaphospholene im Gegensatz zu Diazaphospholidinsystemen als elektrophiler Katalysator
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oder lassen eine leichte Insertion von Metallen in die PCl-Bindung zu.[®3168 Aufgrund dieser
Befunde liegt es im Bereich der Moglichkeit, dass 27 und 103 sich auch in ihrer Reaktivitat
gegeniber Eisencarbonylen unterscheiden. In dem folgenden Kapitel wird demonstriert, dass

diese Erwartung in der Tat erfullt wird.

4.2 Eisencarbonylkomplexe der 2-Chloro-1,3,2-Diazaphospholidine

Reaktionen des Collmans-Reagenzes Naj[Fe(CO)s] mit einem oder zwei Aquivalenten des
Diazaphospholidins 103 verliefen in allen Fallen uneinheitlich. Die Reaktion (im Verhaltnis 2:1) in
THF zeigte nach 17 Tagen erst einen Umsatz von 50 %. Dabei entstand ein Produktgemisch,
welches vermutlich die Verbindungen 104, 105 und 106 enthielt (Schema 50) sowie Spuren an
nicht identifizierbaren Nebenprodukten. Die Zuordnung der Produkte erfolgte auf Basis der
Ahnlichkeit der 3'P-NMR-Daten mit den entsprechenden Diazaphospholenderivaten (Kapitel 3.1)
und wurde durch die Analyse von Kopplungsmustern im 3P-NMR und Mustern von H,3'P-
Korrelationen unterstitzt. Reaktionen bei erhéhten Temperaturen lieferten erhéhte Mengen an
Zersetzungsprodukten. In Diethylether verlief die Reaktion schneller, und es konnte bereits nach
drei Tagen ein 50 % iger Umsatz zu einem analogen Produktgemisch verzeichnet werden. Die
Analyse der Produktverteilung legte nahe, dass maximal ein Aquivalent 103 mit Naz[Fe(CO)4]
reagiert hatte. Dennoch konnte auch im Falle der Reaktion mit jeweils einem Aquivalent der
Reaktionspartner keine einheitliche Reaktion erzielt werden und das postulierte Produkt konnte

nicht isoliert werden.

Dipp Dipp - Dipp Dipp
N Na,[Fe(CO),] (1.0 Aq.) N, N, N, H
n [ P=Cl [ P=Fe(CO), | Na* +[ P=Fe(CO); +[ P— Fe(CO); * ...
N Et,O, RT, 72 h N N N
Dipp Dipp Dipp Dipp
103 104 105 106

n=1,2
Schema 50: Umsetzung von 103 zu den postulierten Verbindungen 104, 105 und 106.

Fir die Bildung eines neutralen Bisphospheniumkomplexes konnte kein Anhaltspunkt erhalten

werden. Auch der fir die Darstellung von 28 gangbare Weg tiber Umsetzung des Diphosphans 88
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(Schema 37) mit Fe,(CO)s flihrte im Diazaphospholidinsystem nicht zum Ziel; auch bei langeren
Reaktionszeiten und erhohten Temperaturen (90 °C in Toluol) konnte keinerlei Umsetzung

beobachtet werden.

Als Alternative zur Synthese des anionischen Komplexes 104 bietet sich die Darstellung der

Verbindung 105 an, welche lber die Umsetzung von 103 mit K[HFe(CO).] erfolgen soll.

Umsetzung dquimolarer Mengen von 103 und K[HFe(CO)4] lieferten eine Lésung, dessen 3'P-NMR
Spektrum zwei bereits bekannte Signale zeigte, die den Produkten 105 (5 = 254 ppm, 2Jpy = 90 Hz)

und 106 (8 = 136 ppm, Ypn = 350 Hz) zugeordnet worden waren (Schema 51).

NP K[HFe(CO)4] (1.0 Aq.) N e

‘ e 0 Aqg. ‘ " H

[P . [ P=Fe(CO); + [ P~ Fe(CO)
N Et,0, RT, 2 h Nl N
Di Di i
PP 103 PP 105 DiPP 406

Schema 51: Umsetzung von 103 mit K[HFe(CO)a].

Hierbei lag 106 als Hauptprodukt vor(86 % zu 8 %). Da das gewlinschte Produkt 105 aufgrund
dhnlicher Loslichkeit nicht separiert werden konnte, wurde versucht, dieses mit NaH in situ zu
deprotonieren und das neutrale Nebenprodukt 106 anschlieBend durch Extraktion mit einem

unpolaren Lésungsmittel von dem gebildeten Salz zu trennen.

Hierzu wurde die Reaktionslosung mit dem Gemisch der Verbindungen 105 und 106 in
Diethylether gelést und mit einem Uberschuss an NaH versetzt. Nach 72 Stunden konnte noch
kein Umsatz beobachtet werden. Bei Verwendung von LIHMDS als Base wurde die Reaktion

wiederholt (Schema 52).

Ripp Dipp Dipp & Dipp

\ N_H LiIHMDS (1.0 Aq.) N, N_H
P=Fe(CO); + P— Fe(CO P=F Lit o+ P—F

[N_ e(00) + [ P Fe(CON £ et [ PFe(cons [P Feccon
Dipp" 405 Dipp 106 Dipp 404 Dipp 106

Schema 52: Umsetzung der Rohproduktmischung 105 und 106 mit LiIHMDS; 106 lag nach Reaktion unverandert vor.
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Im 31P-NMR Spektrum wurde das Auftreten eines neuen Signals bei 249 ppm beobachtet, das
keine Aufspaltung durch Jpy zeigte. Aufgrund dieser Befunde konnte von der Entstehung des
gewiinschten anionischen Komplexes 104 ausgegangen werden. Allerdings war es nicht moglich
Verbindung 104 von Komplex 106 zu trennen. Versuche durch Kationenaustausch (Li* gegen

Ph4P*) ein isolierbares Produkt zu erhalten, verliefen ohne Erfolg.

Eine weitere Moglichkeit die Verbindung 106 aus dem - wie vorher beschrieben (Schema 51) -
erhaltenen 86:8 Gemisch aus 106 und 105 zu entfernen, ware eine Umwandlung in den Komplex
105. Dies konnte durch eine H-Wanderung vom Phosphoratom zum Fe-Atom erfolgen. Zur
Bildung des Phosphenium-Eisenhydrids 105 ware dann eine CO-Eliminierung notwendig, welche
vermutlich eine hohe Aktivierungsenergie erfordert. Um diese Decarbonylierung zu erleichtern
sollte die Produktmischung mit Fe,(CO)s umgesetzt werden, da diese Verbindung ein Fe(CO)a-
Fragment generieren kann, welches ein Carbonyl aufnehmen kdnnte. Gemal dieser Hypothese
wurde die Reaktionsldsung von 106 und 105 mit Fe;(CO)s versetzt und fir 18 Stunden bei

Raumtemperatur gerihrt (Schema 53).

H
Dipp Dipp Dipp 1
. Fe(CO),
N N_H Fe,(CO)s (7.75 Aq. N
[ P=Fe(cO) + [ P ~Fe(cO), 200k 778 Aa) . Mo 7|
N H N Toluol, RT, 72 h N \Fe(CO)4
Dipp 105 Dipp 106 Dipp 107

Schema 53: Umsetzung der Rohproduktmischung 105 und 106 mit Fe;(CO)s.

Da das 3'P-NMR Spektrum unvollstindigen Umsatz belegt, wurde Fey(CO)s im Uberschuss
(6.75 Aq) zugegeben und weitere 54 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Die Reaktionslésung
zeigte nun eine tief dunkelgriine Farbung, was die Bildung von Fe3(CO)12 nahelegte. Ein 3'P{*H}-
NMR Spektrum zeigte, dass die Edukt-Signale vollstéandig verschwunden waren und ein neues
Produkt-Signal bei 261 ppm entstanden war. Nach Aufarbeiten in Pentan konnte das Produkt in
Form von orangenen Kristallen erhalten werden. Im 3'P-NMR Spektrum spaltet das Signal bei
261 ppm mit einer Kopplungskonstante von 71 Hz auf. Im *H-NMR tritt ein Hydrid-Signal bei
— 10.6 ppm mit einer Kopplungskonstante von 71 Hz auf. Die restlichen Signale kdnnen eindeutig
der NHP-Einheit zugeordnet werden. Die beschriebenen spektroskopischen Daten lieBen

vermuten, dass erneut ein Dieisenhydridokomplex, wie in Kapitel 3.3.2.1 entstanden ist. Dies
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wird auch durch das IR-Spektrum unterstitzt, in dem ein Muster dhnlicher v(CO)-Banden (V =
2077, 2020, 2010, 1991, 1956 cm?) wie im Fall von 98 auftritt. Durch die
Einkristallrontgenstrukturanalyse ging die Konstitution der in Schema 53 abgebildeten Formel
eindeutig hervor. Die Eisenatome Fel und Fe2 besitzen, wie schon in 98, eine verzerrt
oktaedrische Koordinationsgeometrie. Der H- und der NHP-Ligand besetzen erneut eine axiale
und eine dquatoriale Position am Fel-Atom. Die Fel-Fe2-Bindung ist mit 2.6692(1) A kiirzer als
im vergleichbaren Phospholenkomplex 98, in dem die Bindungslinge 2.6875(6) A betragt,
woraufhin ein signifikanter Einfluss des Ligandens auf die Bindungsldange ersichtlich ist. Der Fel-
H-Abstand (1.51(4) A) ist ahnlich wie in 98 (1.45(1) A) und 59 (1.48(6) A). Der Abstand kommt in
den Langenbereich des [HFe(CO)s]"-Komplexes, der eine Fe-H-Bindung von 1.57(12) A hattel®®
sowie in die der Komplexe mit den verbriickten Hydrido-Liganden.[*?>! Auch die Eisen-Carbonyl-
Bindungen liegen mit Bindungslangen von 1.76 A -1.82 A im géngigen Bereich. Auch hier weisen
die Fe-P-Bindungen unterschiedliche Langen auf (Fe1-P-Bindung 2.1591(1) A und Fe2-P 2.2879(1)

A). Dies wird auf die in Kapitel 3.3.2.1 ausfiihrlich beschriebene Asymmetrie zuriickgefiihrt.

i
‘;'_ Bindungslingen (A) Bindungswinkel (°)
4 Fel-Fe2 2.6692(1) P1-Fel-H1 75.982(2))
Fel-H1 1.5132(1) N2-P1-Fe2 122.187(14)
Fel-P1 2.1591(1) N1-P1-Fe2 120.439(2)
Fe2-P1 2.2879(1) C1-Fel-P1107.342(13)

Fe1-C1(2/3) 1.7671(1)-1.7989(1)  N2-P1-Fel 123.517(2)
Fe2-C4(5-7) 1.7948(1)-1.8215(1)  N1-P1-Fel 128.832(14)
P1-N1 1.6875(1) N1-P1-N2 90.949(2)
P1-N2 1.6841(1)

Abbildung 31: Molekdilstruktur des {1,3-bis-(2,6-diisopropylphenyl)-1,3,2-diazaphospholidnium}-
heptacarbonylhydridodiferrats mit ausgewahlten Bindungsabstanden und —winkeln. H-Atome (mit Ausnahme von
H1)  wurden zur  besseren Ubersicht  weggelassen.  Thermal-Ellipsoide entsprechen einer

Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %. Gemessen von Dr. W. Frey; gel6st und verfeinert von Dipl.-Chem. J. Bender.
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Leider gelang es auch auf diesem Wege nicht, das Phosphenium-Eisenhydrid 105 zu isolieren.
Allerdings gelang es erneut einen Dieisenhydridokomplex, in diesem Falle mit einem
Phospholidinliganden, zu generieren. Im Folgenden sollen erste einleitende chemische

Untersuchungen an 107 vorgestellt werden.

In Anlehnung an die Reaktion von 59 mit NaH wurde auch die Deprotonierung von 107 unter
analogen Bedingungen untersucht. Versetzen einer Losung von 107 in ds-THF mit einem

Uberschuss NaH fiihrte zu starker Gasentwicklung (Schema 54).

H _
Dipp _fe(cO Dipp _Fe(cO)
N~ (GO NaH (Uberschuss) N, ° +
N “Fe(c0), dgTHF, 0Q.N. N “Fe(CO),

Dipp
107 108

Schema 54: Deprotonierung von 107 mit NaH.

Dass eine Reaktion stattgefunden hatte, wurde durch das 'H-NMR Spektrum bestétigt, in dem
das Hydrid-Signal nicht mehr nachzuweisen war. Auch die Aufspaltung im 3!P-NMR Spektrum ist
nicht mehr sichtbar. Dies wird auch durch das IR-Spektrum unterstitzt, in dem die v(CO)-Banden
(7= 2048, 2012, 1979, 1903, 1889 cm™) wie schon im Falle der deprotonierten 1,3,2-
Diazaphospholen-Verbindung Na[29], zu niederen Wellenzahlen verschoben sind. Diese Daten

belegen, dass eine Deprotonierung stattgefunden hat und das Salz Na[108] vorlag.

Da das Na-Salz Na[108] nicht zur Kristallisation gebracht werden konnte, wurde ein
Kationenaustausch mit PhsP* vorgenommen. Zunachst wurde Na[108] in ds-THF gel6st und mit
einem Aquivalent PhsPCl versetzt. Das entstandene NaCl wurde durch dekantieren entfernt

(Schema 55).

Dipp  Fe(co Dipp  Fe(cO
[N\P/‘ (CO)s e Ph,PCI (1.0 Aq.) N /‘e( )3 .
' a : P Ph,P
N “Fe(CO), dg-THF, 5 min N \Fe(CO)4 !
Dipp Dipp
108 108

Schema 55: Umsetzung von Na[108] mit PhsPCl.
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Anhand der spektroskopischen Daten konnte der Austausch bestitigt werden. Im 3!P-NMR
Spektrum ist das unveranderte Signal des vermuteten Anions auszumachen und das Signal fur
PPhs* (22.9 ppm). Im H-NMR sind die Phenyl-Signale des PhsP*-lons und die des Anions
nachzuweisen. Die v(CO)-Banden von PPh4[108] (¥ = 2048, 2000, 1942, 1896, 1877 cm™) sind
gegeniiber den v(CO)-Banden von Na[108] (7 = 2048, 2012, 1979, 1903, 1889 cmy)
rotverschoben. Auch hier kann als Ursache, wie schon bei Na[29] und PPh4[29], die
unterschiedliche Tendenz zur lonenpaarung angenommen werden und die Abnahme der
Schwingungsfrequenz lasst sich auch lber die Berlicksichtigung des Gegenions erklaren. Das
Produkt konnte noch nicht isoliert werden. Kristallisationsversuche, die bei 29 funktioniert

hatten, waren in diesem Fall noch nicht erfolgreich.
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5 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit konnte die Synthese und vollstandige Charakterisierung des ersten
anionischen Phospheniumkomplexes 29 erfolgen. Des Weiteren konnten experimentelle und

theoretische Erkenntnisse zur Struktur und Reaktivitat gewonnen werden.

Obwohl der N-heterocyclische Phospheniumligand in 29 den Rechnungen nach einen schwachen
elektrophilen Charakter besitzt, kam dieser in chemischen Reaktionen mit Nukleophilen nicht
zum Tragen. Die Ursache hierfir konnte an der negativen Gesamtladung des Komplexes liegen.
Es erfolgten aber Reaktionen mit Elektrophilen. Diese verliefen bevorzugt am Eisen. Sowohl eine
Protonierung als auch eine Deuterierung fanden am Eisen statt. Auch die Umsetzungen mit den
Alkylierungsreagenzien Allylchlorid und tert-Butyliodid erfolgten am Eisen-Atom. Im Gegensatz
dazu konnte durch Einsatz von Methyliodid eine Alkylierung am Phosphoratom beobachtet
werden. Dies verdeutlichte, dass auch das Anion 29 den fiir einige neutrale

Phospheniumkomplexe nachgewiesenen ambidenten Charakter aufzeigt.

Dipp Dipp L Dipp oc-_.__, _pph
N CH(D)3COOH(D) N PhsPAuUCI No—el A ’
[N.P:Ee(00>3 3 [ P=Fe(cO), Nat | —ePAUC [ Y
) N i
Dipp Dipp Dipp 0
59/69 29 83
Allyl-Cl PhsPAgCI
R3an|
Dipp H,°C Me-| - DippOC-..
| Np 77777 5::0 A \CHC R = Me, Ph [N‘P7F|2‘Ag*~~CO CO Dipp
Fe —Fe N
N & / , N Fe=F ||
Dipp oG Dipp Dipp CO CO-Ag_ | N
73 i R PMe [N'PfFe(CO) g O D
b — 3
| P~ Fe(CO N  S$nR
[B'- (CO, N oo SNR)s
|
PP 74 [77]a R = Me
[77]b R =Ph

Schema 56: Gesamtiibersicht Giber alle charakterisierten und zum Teil kristallisierten Produkte aus den Umsetzungen

von Na[29].

Mit metallzentrierten Elektrophilen (R3SnCl (R = Ph, Me), PhsPAgCl, PhsPAuCl) konnten

ausschlieBlich Reaktionen unter Angriff des Elektrophils am Eisen verzeichnet werden. Bei der
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Umsetzung mit Ph3PAgCl konnte durch Tieftemperaturmessungen aufgedeckt werden, dass ein
Ag,Fey-4-Kern-Komplex vorliegt, welcher bei Raumtemperatur einem dynamischen Austausch
unterliegt. Dieses Produkt konnte allerdings nicht isoliert werden und die Strukturzuordnung hat
daher nur einen vorlaufigen Charakter. Im Gegensatz dazu lieR sich die entstandene Verbindung
der Umsetzung von Na[29] mit PhsPAuCl isolieren. Es konnte eine Kristallstruktur des Eisen-
Goldkomplexes 83 erhalten werden, die das Vorliegen von ,semi-verbrickten” Carbonyl-

Liganden zeigte.

In einem weiteren Teil dieser Arbeit gelang die vollstandige Charakterisierung des 1,3,2-
Diazaphospholenium-tricarbonylhydridoferrats 59. Des Weiteren wurden experimentelle
Erkenntnisse zur Struktur und Reaktivitdit gewonnen. Bei der Umsetzung von Chloro-
Diazaphospholen 27 und K[HFe(CO)4] wurde im Gegensatz zu literaturbekannten Beispielen kein
Hydridtransfer vom Eisen- zum Phosphoratom beobachtet. Der gewiinschte Komplex 59 konnte
als ausschlieBliches Produkt gewonnen werden. Eine weitere Darstellungsmethode sollte die
Umsetzung des sekundaren Phosphans Dipp[64] mit Fez(CO)s liefern. Tatsachlich lieB sich der
gewlinschte Komplex spektroskopisch nachweisen, jedoch erfolgte eine Weiterreaktion zu

Komplex 98.

Diese Verbindung liel8 sich gezielt durch die Umsetzung von 59 mit Fe;(CO)s herstellen. In dem
entstandenen Mehrkernkomplex 98 lagen aufgrund der unterschiedlichen Co-Liganden
verschieden lange Fe-P-Bindungen vor. Daraus resultierte die unsymmetrische Verbriickung des

NHP-Liganden

DlppH

[ |:,/Fe(CO)g,
Fe CO),
D|pp

98
Abbildung 32: {1,3-bis-(2,6-diisopropylphenyl)-1,3,2-diazaphospholen}-heptacarbonylhydridodiferrat.

Ein weiterer interessanter Gesichtspunkt des Komplexes 59 stellte die Sdure-Base-Reaktivitat zu
Na[29] da. Es konnte gezeigt werden, dass es sich im Falle von Na[29] um eine starke Base
handelte, welche sehr leicht protoniert werden konnte. Zudem gelang es die aus friiheren
Arbeiten bereits bekannte Deprotonierung von 59 um die Base Imidazol-2-yliden 101 zu
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erweitern. Untersuchungen bestatigten, dass 59 eine geringe kinetische Acididat besitzt und die

Protonenibertragung deshalb kinetisch stark gehemmt ist.

In einem weiteren Teil dieser Arbeit wurden Untersuchungen zur Reaktivitat der seltenen
Verbindungsklasse des Bisphospheniumkomplexes 28 vorgenommen sowie neue

Synthesemoglichkeiten dieser Verbindung vorgestellt.

Abbildung 33: Bis-{1,3-bis-(2,6-diisopropylphenyl)-1,3,2-diazaphospholenium}-dicarbonylferrat.

Die Reaktivitatsstudien zum Komplex 28 sollten Hinweise liefern, ob auch hier moéglicherweise
ein ambidentes Verhalten vorliegt. Es stellte sich allerdings heraus, dass Komplex 28 gegentiber
nahezu allen eingesetzten Elektrophilen oder Nukleophilen inert war. Eine Umsetzung mit dem
sterisch wenig gehinderten AgOTf verlief offenbar im Sinne einer Redoxreaktion, allerdings

konnte die Konstitution des Produkts nicht ermittelt werden.

Im Unterschied zu den glatt verlaufenden Reaktionen des Chloro-Diazaphospholens 27 mit
Fe-Carbonylaten verliefen analoge Umsetzungen des Chloro-Diazaphospholidins wenig selektiv.
Die Synthesen zu den Komplexen erwiesen sich als schwierig, aufgrund der unterschiedlichen
Reaktivitat des Diazaphospholidins 103 im Gegensatz zur ungesattigten Verbindung 27. Dies
hangt unter anderem mit der unterschiedlichen P-Cl-Bindungslange zusammen und zeigte schon
in anderen Reaktionen deutliche Auswirkungen auf das Reaktionsverhalten. Im Gegensatz zu den
Komplexen mit Diazaphospholengruppen konnten hier nur Produktgemische nachgewiesen

werden.
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Dipp
N
[ p-ci
N
Dipp
103
Na,[Fe(CO),] K[HFe(CO),]
Dipp - Dipp Dipp Dipp Dipp
N, . N N_H N N H
[ P=Fe(CO)|Na +[[_P=Fe(CO)+ [ P~ Fe(CO), [ P=Fe(CO); + [ P—~Fe(CO)
N N H N N H N
Dipp Dipp Dipp Dipp Dipp
104 105 106 105 106

Schema 57: Umsetzung von 103 mit verschiedenen Eisencarbonylsalzen.

Es gelang aber einen Dieisenheptacarbonylhydridokomplex 107 durch Ubertragung eines

Fe(CO)as-Fragmentes zu synthetisieren und mittels Einkristallrontgenstrukturanalyse vollstandig

zu charakterisieren.

Dipp 4

[N _Fe(CO);
Pl
N ~Fe(CO),
Dipp

107
Abbildung 34: {1,3-bis-(2,6-diisopropylphenyl)-1,3,2-diazaphospholidin}-heptacarbonylhydridodiferrat.
Auch hier kam es durch die unterschiedliche Anzahl an Carbonyl-Liganden zu einer Asymmetrie.

Weiterhin gelang es Komplex 107 mit NaH zu deprotonieren und mit PhsPCl einen

Kationenaustausch durchzufihren.
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6 Conclusion

In this work the synthesis and characterization of the anionic phosphenium complex 29 was
reported. Furthermore intense experimental and theoretical studies of structure and reactivity

have been done.

Although theoretical studies showed that the N-heterocyclic phosphenium-ligand in 29 owns
some electrophilic character, no reactions with nucleophiles could be observed. Certainly the
negative charge of complex 29 have been responsible for this. As expected a variety of reactions
with different electrophiles could be performed. Protonation as well as deuteration of the iron
atom was successful. Treatment with alkylating reagents, like allyl chloride and tert-butyl-iodide,
yielded products that showed iron-carbon bonds. On the contrary, treatment with Mel ended

with the formation of a P-Me bond. These results indicate clearly the ambiphilic character of 29.

ﬁipp Dipp - niep OC-—_x,—PPhs
. CH(D)3;COOH(D N Ph;PAuCI B
[ P=Fe(CO); (D)3 (D) [ P=Fe(CO)s| Na* 3PAu \ N,P F/e\C,
N HD N Dipp®C &
Dipp Dipp
59/69 29 83
Allyl-Cl PhsPAgCI
. R5SnCl
Dipp H,°C Me-I R = Me. Ph DippOC-...
N N & N [ “>Ag—CO CO Dipp
| P—Fe CH [ ,P:F/e ,N]
N / N Fe=F
Dipp co H.bC Dipp Dipp CO CO**Ag(\ N
2 Dipp N ~co Dipp
73 N Me [ P=Fe(CO) 81
\ N |
\ N,P—» Fe(CO), DippSn(R)3
Di
PP 74 [77]a R = Me
[77]b R =Ph

Figure 1: Overview of all characterized and crystalized products, which were obtained from Na[29].

The reaction between Na[29] and tin reagents (R3SnCl (R = Ph, Me)) yielded the desired products
[77]a and [77]b. Fortunately a crystal structure of [77]b could be obtained. By adding silver and
gold reagents (Ph3PAgCl, PhsPAuCl) the formation of an iron-transition metal bond could be
realized successful. Based on low temperature NMR measurements and x-ray analysis of the

silver side product, the structure of complex 81 could be postulated. Furthermore a crystal
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structure of 83 could be obtained by salt elimination. X-ray analysis showed half-bridging CO

ligands.

Another part of this work dealed with the synthesis and characterization of the 1,3,2-
diazaphospholenium-tricarbonylhydridoferrat 59. A crystal structure could be obtained and
experimental and theoretical studies of structure and reactivity have been done. In trying to
synthesize 59 by treatment of 2-Chloro-diazaphospholene 27 with K[HFe(CO)s], the desired
product was formed. Surprisingly no hydride transfer from the metal atom to the phosphor atom,
like known in literature, could be monitored. A reaction between secondary phosphine Dipp[64]
and Fe(CO)s yielded product 98, but spectroscopy data produced evidence that 51 have been

formed as transition product.

In further studies the formation of product 98, a multicore-iron-hydride complex, could be
realized successful. Starting from complex 59, product 92 was sustained by treatment with

Fe2(CO)s. Compound could be purified, isolated and fully characterized via x-ray analysis.

Dippl;!
N__Fe(cO)s
| ,P\|

N “Fe(CO),
Dipp

98
Figure 2: {1,3-bis-(2,6-diisopropylphenyl)-1,3,2-diazaphospholen}-heptacarbonylhydridodiferrat.

Due to the different number of co-ligands at the iron atoms the bonding-length of the Fe-P-bonds

differ from bond lengths. Thus the NHP-unit adopts asymmetrical coordination.

Another interesting aspect of hydrid complex 59 is the acid-base-reactivity. The deprotonated
form Na[29] is a strong base which could be easily protonated to form 51. Former studies showed
the reactivity of 59 towards bases. In this work deprotonation of 59 with imidazole-2-ylidene 101
could be presented. That highlighted the low kinetic acidity of 59 and indicated the proton

transfer to be kinetically inhibited.

Another part of this work focused on new synthetic routes and the reactivity of bisphosphenium

compound 28.
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Figure 3: Bis-{1,3-bis-(2,6-diisopropylphenyl)-1,3,2-diazaphospholenium}-dicarbonylferrat.

Investigations concerning the reactivity of 28 with various nucleophiles and electrophiles were
done. Among a variety of reagents tested, only in one instance could a reaction be observed,
which was when using the silver salt AgOTf. Unfortunately the products of this reaction could

neither be isolated nor characterized, which will be the focus of future work for this reaction.

In contrast to the positive reactions of 2-chloro-1,3,2-diazaphospholene 27 with iron
carbonylates, conversions of 2-chloro-1,3,2-diazaphospholidine 103 with iron carbonylates
turned out to be more challenging. The reactions showed a loss of selectivity that can be traced
back to the differences of P-Cl bond lengths in 2-chloro-diazaphospholenes and 2-chloro-
diazaphospholidines. Due to similar solubility of all compounds separation to pure products have

not been successful.

Dipp
N,
[ p-ci
N
Dipp
103
Nay[Fe(CO),] K[HFe(CO)4]
Dipp - Dipp Dipp Dipp Dipp
N . N N H N N H
[ P=Fe(CO),[Na + [ P=Fe(CO)+ [ P—~Fe(CO), [ P=Fe(CO); +[ P—>Fe(CO)
N N N N H N
Dipp Dipp Dipp Dipp Dipp
104 105 106 105 106

Figure 4: Reaction of 103 with various iron carbonyl salts.

The transfer of a Fe(CO)s-fragment yielded in the multicore complex 107, which could be

identified and fully characterized via x-ray analysis.
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Dipp 'T'

[N __Fe(CO)s
P
N Fe(CO)4
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107
Figure 5: {1,3-bis-(2,6-diisopropylphenyl)-1,3,2-diazaphospholidine}-heptacarbonylhydridodiferrat.

Compound 107 represents the first complex that was isolated of the reaction between 2-chloro-
diazaphospholidine 103 and an iron carbonyl salt. Complex 107 could be deprotonated with NaH

and a cation exchange of Na* to Phs4P* turned out to be successful.
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7 Experimenteller Teil

7.1 Arbeitsbedingungen

Alle Arbeiten wurden aufgrund der Hydrolyseempfindlichkeit unter Inertgasatmosphare (Argon)
in ausgeheizten Schlenk-GefalRen durchgefiihrt. Die verwendeten Losungsmittel wurden nach

bekannten Verfahren gereinigt und getrocknet.[33!

7.2 Verwendete Chemikalien

Folgende Chemikalien wurden nach Literaturangaben dargestellt:
1,4-Di-(2,6-diisopropylphenyl)-1,4-diazabutadien(!34]
2-Chloro-1,3-di-(2,6-diisopropylphenyl)-1,4-diazaphospholen('3>]
2-Hydrido-1,3-bis(2,6-diisopropylphenyl)-1,3,2-diazaphospholen!10813]
1,1°,3,3 -Tetradiisopropylphenyl-1,1°,3,3 -tetrahydro-2,2"-bi-1,3,2-diazaphospholen!108]
K[HFe(CO)4]12%

Imidazolium-Salz iPr-HCI36]
1,3-bis(2,6-diisopropylphenyl)imidazol-2-yliden3]
Triphenylphosphangoldchlorid!®°!

Triphenylphosphansilberchlorid®”]

Alle Ubrigen Substanzen wurden im Handel kauflich erworben oder aus Laborbestdnden

Ubernommen.
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7.3 Analytische Untersuchungsmethoden
Kernresonanzspektren

NMR-Spektren wurden auf Bruker AV-250 (*H, 3C, 3'P, Sn) oder Bruker AV 400 (*H, 13C, 3!P, Sn)
Spektrometern gemessen. Die NMR-Spektren wurden von Frau K. Térék, Frau M. Benzinger, Frau

B. Fértsch und Herrn B. Rau gemessen.
!H-NMR: 250.0 / 400.1MHz,

ext. Standard: TMS; & = 0.0 (£ =100.000000 MHz)
13C-NMR: 62.9 / 100.5 MHz,

ext. Standard: TMS; 8 = 0.0 (E = 25.1454004 MHz)
31p.NMR: 101.2 / 161.9 MHz,

ext. Standard: 85 % H3POa; 6 = 0.0 (E = 40.480737 MHz)
1196n-NMR: 148.7 MHz,

ext. Standard: SnMegs; = 0.0 (E = 37.290632 MHz)
IR-Spektren

FT-IR-Spektren fester Proben wurden auf einem mit einer iD5-ATR-Einheit ausgestatteten

FT-Thermo Scientific Nicolet iS5 Spektrometer aufgenommen.
Elementaranalysen

Die C, H, N-Analysen wurden mit einem Perkin Elmer 240 CHSN/O Analysator von Frau B. Fértsch

durchgefihrt.
Schmelzpunktbestimmungen

Die Schmelzpunktbestimmungen erfolgten in abgeschmolzenen Kapillaren mit einer Bichi

Melting Point B-545 Schmelzpunkt-Bestimmungsapparatur.
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Einkristall-Réntgenstrukturanalysen

Verwendet wurde ein Diffraktometer vom Typ Nonius Kappa CCD (Mo Ku—Strahlung,
A =0.71703 A) und ein Bruker Kappa Apex Il Duo Diffraktometer mit einem CCD-Detektor und
einem Oxford Cryostream 700 Kiihlungsvorrichtung (Mo K«—Strahlung, A = 0.71703 A oder Cu
Ko—Strahlung, A = 1.54178 A). Die Messungen wurden bei 100 (2) K durchgefiihrt von Dr. W. Frey.
Die Berechnungen der Strukturparameter wurden von Dipl.Chem. J. Bender, Dr. D. Férster,

Dr. W. Frey mit den Programmpaketen SHELXS, SHELLXL und SHELXTL-Plus(*38! durchgefiihrt.
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7.4 Synthese und Charakterisierung

7.4.1 Darstellung von Natrium {1,3-bis-(2,6-diisopropylphenyl)-1,3,2-diaza-

phospholenium}-tricarbonylferrat

Dipp
N,
[ P=Fe(CO)s|Na*
N
Dipp
29

(@) Eine Losung von Naz[Fe(CO)s] (390 mg, 1.12 mmol) in THF (20 mL) wurde mit einem
Trockeneis-Aceton-Bad auf —78 °C abgekihlt und tropfenweise mit 27 (500 mg, 1.12 mmol) in
THF (5 mL) versetzt. Die Losung wurde langsam im Verlauf von 2 Stunden auf Raumtemperatur
erwarmt, weitere zwei Stunden geriihrt und anschlieRend filtriert. Das Filtrat wurde bis zur
Trockene eingeengt und mit Hexan gewaschen. Trocknung des braunen Feststoffes im Vakuum
lieferte 312 mg (48 %) eines luft- und wasserempfindlichen Feststoffes, der ohne weitere

Reinigung fiir Folgereaktionen eingesetzt wurde. Schmelzpunkt: 306 °C.

(b) Eine Lésung von 59 (200 mg, 365 umol) in THF (10 mL) wurde mit festem NaH (8.7 mg,
365 umol) versetzt. Die Mischung wurde 14 Stunden bei Raumtemperatur gerihrt.
Uberschiissiges NaH wurde durch Filtration entfernt. Das Losungsmittel wurde unter
vermindertem Druck entfernt. Der entstandene braune, luft- und wasserempfindliche Feststoff

141 mg (67 %) wurde mit Hexan gewaschen und im Vakuum getrocknet. Schmelzpunkt: 306 °C.
31p{IH}-NMR (ds-THF): 6 = 211.1 (s).

'H-NMR (ds-THF): 6 = 7.21 (m, 6H, CsHs), 6.48 (d, 2H, =CH, 3Jpy = 3.8 Hz), 3.48 (sept, 4H, CH(CHs),,
3Jun = 6.9 Hz), 1.37 (d, 12H, CH(CHs)2, 3w = 6.9 Hz), 1.21 (d, 12H, CH(CHs)2, 3Jun = 6.9 Hz).

IR: ¥ = 1912, 1834, 1767 cm™L.
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7.4.2 Darstellung von Bis(triphenylphosphin)iminium-{1,3-bis-(2,6-diiso-
propylphenyl)-1,3,2-diazaphospholenium}-tricarbonylferrat

Dipp
N, +
[ P=Fe(CO); |PPN
N
Dipp
29

Eine Losung von 59 (310 mg, 0.566 mmol) in THF (12 mL) wurde mit festem NaH (13.5 mg,
0.566 mmol) versetzt und Uber Nacht gerihrt. AnschlieBend wurde bei Raumtemperatur
PPN* ClI~ (324 mg, 0.566 mmol) zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde filtriert, um das
entstandene NaCl zu entfernen. Das Lésungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt,
der Rickstand mit Diethylether gewaschen und das Filtrat bis zur Trockene eingeengt. Das

Produkt konnte als orangener Feststoff 480 mg (76 %) isoliert werden. Schmelzpunkt: 350 °C.
31P{'H}-NMR (ds-THF): 6 = 197.6 (s), 22.3 (s).

'H-NMR (ds-THF): 6 = 7.39 (m, 30H, CgHs), 6.99 (m, 6H, CeH3), 6.17 (d, 2H, =CH, 3Jun = 3.81 Hz),
3.47 (sept, 4H, CH(CHs),), 1.22 (d, 12H, CH(CHs)2, 3/un = 6.81 Hz), 1.05 (d, 12H, CH(CH3),,
3Jun = 6.81 Hz).

13C{*H}-NMR (ds-THF): & = 229.81 (d, CO, Jpc = 13.87 Hz), 138.57 (d, i-C, 2pc = 7.39 Hz), 133.78 (s,
i-CeHs, PPN*), 132.53 (m, m/p-CeHs, PPN*, %4jpc = 7.39 Hz ), 129.65 (m, 0-CeHs, PPN,
3Jpc = 6.70 Hz), 127.50 (dd, 0-C,) 127.04 (s, p-C), 123.04 (s, m-C), 120.89 (d, =CH, 2Jpc = 5.08 Hz),
28.67 (s, C(CHs)2), 24.47(s, CHs), 23.45(s, CH3).

IR: ¥ = 1899, 1818, 1803 cm™.

7.4.3 Darstellung von Tetraphenylphosphonium-{1,3-bis-(2,6-diisopropyl-
phenyl)-1,3,2-diazaphospholenium}-tricarbonylferrat

Dipp
N, +
[ P=Fe(CO)3| PPh,
N
Dipp
29
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Eine Losung von Na[29] wurde wie beschrieben aus Komplex 59 (200 mg, 365 umol) und NaH
(8.7 mg, 365 umol) hergestellt. Unter Rihren wurde [Ph4P]Cl (137 mg, 365 umol) zugegeben.
Nach zehn Minuten wurde filtriert, um das entstandene NaCl abzutrennen. Das Filtrat wurde bis
zur Trockene eingeengt und der Riickstand in einer kleinen Menge THF aufgenommen.
Aufbewahrung der Losung bei 4 °C lieferte orangefarbene Kristalle (Ausbeute: 230 mg (71 %),

Schmelzpunkt >350 °C (Zersetzung)).
Das Produkt wurde durch Einkristallrontgenstrukturanalyse charakterisiert.
31p{IH}-NMR (ds-THF): 6 = 197.9 (s, P-Fe), 22.7 (s, PPha).

1H-NMR (ds-THF): & = 7.73 (m, 4H, CeHs), 7.60 (m, 16H, CsHs), 7.01 (m, 6H, CsHs), 6.19 (d, 2H, =CH,
3Jpn = 3.2 Hz ), 3.41 (sept, 4H, CH(CHs)2, 3Jun = 6.9 Hz), 1.19 (d, 12H, CH(CHs), 3Jun = 6.9 Hz), 1.04
(d, 12H, CH(CHs)2, 3JuH = 6.9 Hz).

13C{*H}-NMR (ds-THF): 6 = 229.2 (d, pc = 13.2 Hz, CO), 147.4 (s, 0-C), 137.6 (d, 2Jpc = 6.4 Hz, i-C),
134.8 (d, “Jec = 2.95 Hz, p-C(PPha)), 134.3 (d, %Jec = 10.5 Hz, 0-C(PPha)), 130.0 (d, 3Jpc = 12.9 Hz,
m-C(PPha)), 126.6 (s, p-C), 122.5 (s, m-C), 120.6 (d, 2Jpc = 4.6 Hz, =CH), 28.0 (s, C(CHs)), 23.8 (s,
CHs), 22.8 (s, CH3).

IR: ¥ = 1894, 1813, 1798 cm™™.

7.4.4 Darstellung des {1,3-bis-(2,6-diisopropylphenyl)-1,3,2-diazaphospho-

lenium}-tricarbonyl-hydrido/deuterido-ferrats

Dipp

N,
[ P=Fe(CO);
BippH/D
59/69

Eine Losung von Na[29] (5 mg) in THF-ds wurde mit einem Tropfen wasserfreier Essigsaure bzw.

deuterierter Essigsdure-ds umgesetzt. Dabei konnte die Verbindung 59 und 69 erhalten werden.

59: 31P{'H}-NMR (ds-THF): 6 = 225.0 (s).
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H-NMR (ds-THF): & = 7.18 (m, 6H, CeHs), 6.13 (d, 2H, 3Jpy = 6.7 Hz, =CH), 3.07 (sept, 4H,
3Jun = 6.9 Hz, CH(CHs)2), 1.36 (d, 12H, 3wy = 6.9 Hz, CH(CHs)2), 1.10 (d, 12H, 3un = 6.9 Hz,
CH(CHs)2)), —8.88 (d, 1H, 2Jpn = 88.1 Hz, FeH).

BC{H}-NMR (ds-THF) & = 214.30 (d, 2Jpc = 13.6 Hz, CO), 147.0 (d, Upc = 3.0 Hz, 0-C), 132.9 (d,
3Jpc = 5.9 Hz, i-C), 130.2 (d, SJpc = 1.4 Hz, p-C), 124.4 (d, “Jec = 1.0 Hz, m-C), 123.6 (d, 2pc = 1.7 Hz,
=CH), 28.9 (s, C(CH3)a), 24.4 (s, CHs), 23.0 (s, CHs).

IR: ¥ = 2014, 1960, 1933 cm™.

Elementaranalyse: berechnet Ca9H37FeN,03P (548.19): C 63.51 H 6.80 N 5.11; gefunden C 62.42
H 6.61 N 5.05.

69: 31P{"H} NMR (ds-THF): 6 = 228.1 (t, Zeo = 13.5 Hz).

'H NMR (ds-THF): 6 =7.36 (m, 2 H, CeHs), 7.24 (m, 4 H, CgH3), 6.88 (d, 2 H, =CH, 3Jpn = 6.8 Hz), 2.89
(sept, 4 H, CH(CHs)2, 3Jun = 6.8 Hz), 1.19 (d, 12 H, CH(CH3)2, 3Jun = 6.8 Hz), 1.11 (d, 12 H, CH(CHs)a),
3Jun = 6.8 Hz).

7.4.5 Umsetzung von Na[29] mit tert-Butyliodid

Eine Losung von Na[29] (110 mg, 0.18 mmol) in THF (6 mL) wurde mit tert-Butyliodid (33.6 mg,
0.19 mmol) bei Raumtemperatur versetzt und fiir 16 Stunden geriihrt. Die Reaktionslosung farbte

sich von hellrot nach dunkelrot. Das Produkt konnte nicht isoliert werden.
31p{*H} NMR (Pentan): 6 = 221.9 (s).

7.4.6 Umsetzung von Na[29] mit Allylchlorid

Eine Losung von Na[29] (110 mg, 0.18 mmol) in THF (6 mL) wurde mit Allylchlorid (13.9 mg,

0.18 mmol) bei Raumtemperatur versetzt und fir 36 Stunden geriihrt. Die Reaktionsldsung
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farbte sich von rot nach orange. Das Produkt konnte anhand von NMR-Daten identifiziert

werden.
31P{*H} NMR (Ce¢Dg): 6 =211.3 (s).

IH NMR (CeDs): & = 7.27-7.10 (m, 6 H, CeH3), 6.13 (d, 2 H, =CH, 3Jpn = 4.43 Hz), 4.31 (tt, 1 H,
CH2CHCH3, 3Jun = 6.2, 11.3 Hz), 3.32 (sept., 4 H, CH(CHs),, 3Jun = 6.9 Hz), 2.38 (d, 2 H, CH2CHCH?2,
3Jun = 6.2 Hz), 1.60 (dd, 2 H, CH2CHCH2, 3/un = 11.2, “Jpu = 19.4 Hz), 1.33 (d, 12 H, CH(CHs),,
3Jun = 6.9 Hz), 1.14 (d, 12 H, CH(CHs)2, 3Juy = 6.9 Hz).

7.4.7 Darstellung von 2-Methyl-1,3-di-(2,6-diisopropylphenyl)-1,4-diaza-
phospholen

Eine Losung von 27 (1.00 g, 2.25 mmol) in Et,0 (20 mL) wurde zu einer Lésung von MeMgl
(374 mg, 2.25 mmol) in Et,0 (15 mL) zu getropft. Die Reaktionsmischung wurde eine Stunde
gerihrt. Das Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und der Riickstand
anschlieBend in Hexan aufgenommen. Die entstandene Suspension wurde filtriert und im
Vakuum bis zur Trockene eingeengt. Das Phosphan 76 verblieb als gelber Feststoff (91 %), der

ohne weitere Reinigung fiir Folgereaktionen eingesetzt wurde.

31P{1H}-NMR (CsDs): 6 = 111.9 (s).

H NMR (CgDg): 6 = 7.2 — 7.1 (m, 6H, CgHs), 5.74 (d, 2H, 3Jpy = 2.0 Hz, =CH), 3.83 (dsept, 2H,
3Jun = 6.8 Hz, °Jpy = 3.8 Hz, CH(CHs)2), 3.65 (sept, 2H, 3Juy = 6.8 Hz, CH(CHs)2), 1.43 (d, 6H,
3Jun = 6.8 Hz, CH(CHs)2), 1.28 (d, 6H, 3Jun = 6.8 Hz, CH(CHs)2), 1.18 (d, 6H, 3Jun = 6.8 Hz, CH(CHs)2),

1.12 (d, 6H, 3Jun = 6.8 Hz, CH(CH3)2), 1.04 (d, 3H, Ypy = 8.5 Hz, PCH3).

3C{H}-NMR (CeDe): & = 148.9 (d, 3Jpc = 2.1 Hz, 0-C), 148.4 (s, 0-C), 138.4 (d, Ypc = 12.6 Hz, i-C),
127.7 (d, “Jec = 1.7 Hz, m-C), 124.9 (s, p-C), 124.7 (d, “Jpc = 1.3 Hz, m-C), 119.3 (d, 2pc = 6.5 Hz,
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=CH), 29.1 (d, “Jpc = 6.1 Hz, CH(CH3)2), 28.7 (s, CH(CHs)2), 25.9 (s, CHs), 25.4 (s, CHs), 25.1 (s, CH3),
24.2 (d, SJpc = 2.7 Hz, CHs), 19.8 (d, Upc = 48.2 Hz, CH3).

7.4.8 Darstellung von {2-methyl-1,3-bis-(2,6-diisopropylphenyl)-1,3,2-di-

azaphospholene}-tetracarbonyleisen

a) Eine Losung von Na[29] wurde, wie in 7.4.1 Variante (a) (Naz[Fe(CO)a4] (390 mg, 1.12 mmol)
und 27 (500 mg, 1.12 mmol)) beschrieben, hergestellt und auf =78 °C gekihlt. Frisch destilliertes
Mel (160 mg, 1.12 mmol) wurde tropfenweise hinzugegeben. Die Losung wurde auf
Raumtemperatur erwarmt und weitere zwei Stunden gerlhrt. Ein 3P NMR Spektrum zeigte
Signale bei 169.4 ppm und 110.5 ppm, welche dem Phosphan 76 und dem neu entstandenen
Komplex 74 zugeordnet werden konnten. Das Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck
entfernt und der verbliebene Riickstand in Hexan aufgenommen. Die Suspension wurde filtriert
und das Filtrat bis zur Trockene eingeengt. Der Riickstand wurde in einer geringen Menge Hexan
gelost. Aufbewahrung bei 4 °C lieferte gelbe Kristalle (Ausbeute: 35 mg (53 %) vom Schmelzpunkt
>350 °C (Zersetzung).

b) Das Phosphan 76 (340 mg, 0.73 mmol) wurde in Toluol (10 mL) gelost und mit Fez(CO)o
(260 mg, 0.73 mmol) versetzt. Die Mischung wurde Uber Nacht gerthrt. Die flichtigen
Bestandteile wurden unter vermindertem Druck entfernt und der Riickstand in Hexan
aufgenommen. Kristallisation bei 4 °C lieferte den Komplex 74 (Ausbeute: 375 mg (87 %)) in Form

gelber Kristalle. Schmelzpunkt: >350 °C (Zersetzung).

Das Produkt wurde durch Einkristallrontgenstrukturanalyse charakterisiert.

31P{1H}-NMR (CDs): 6 = 169.4 (s).

'H NMR-(CgD¢): 6 =7.07 (m, 6H, CsHs), 5.76 (d, 2H,3/pn = 11.0 Hz, =CH), 3.75 (sept, 2H, 3Ju1 = 6.9 Hz,

CH(CHs)2), 3.41 (sept, 2H, 3Jun = 7.0 Hz, CH(CHs)2), 1.96 (d, 3H, Jpy = 5.2Hz, PCH3), 1.48 (d, 6H,
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3Jun = 6.8 Hz, CH(CHs)2) 1.25 (d, 6H, 3Jun = 6.8 Hz, CH(CHs)2), 1.16 (d, 6H, 3Jun = 6.7 Hz, CH(CHs)2),
1.08 (d, 6H, 3Jun = 6.75 Hz, CH(CHs)s).

BC{*H}-NMR (CeDe): & = 212.1 (d, Upc = 16.9 Hz, CO), 148.5 (d, 3Jpc = 1.9 Hz, 0-C), 134.2 (d,
2Jpc = 4.6 Hz, i-C), 128.0 (d, SJpc = 1.1 Hz, p-C), 123.0 (s, m-C), 119.9 (d, Zpc = 2.7 Hz, =CH), 29.5 (s,
PCHs), 28.2 (s, C(CH3)2), 27.6 (s, C(CH3)2), 26.2 (s, CH3), 24.7 (s, CHs), 21.6 (s, CHs), 21.1 (s, CH3).

IR: ¥ = 2039, 1963, 1917 cm™.

7.4.9 Darstellung von {1,3-bis-(2,6-diisopropylphenyl)-1,3,2-diazaphospho-
lenium}-trimethylstannyl-tricarbonylferrat und  {1,3-bis-(2,6-diiso-
propylphenyl)-1,3,2-diazaphospho-lenium}-triphenylstannyl-

tricarbonylferrat

Dipp
N,
| N,P:Ee(CO)3
Dlpp SnR3
R = Me (a)
77alb Ph (b)

Eine Losung von Na[29] wurde hergestellt, indem 59 (30 mg, 54 umol) in ds-THF geldst wurde
und mit einer kleinen Menge NaH deprotoniert wurde. AnschlieBend wurde Trimethylzinnchlorid
(10 pl, 54 umol) bzw. Triphenylzinnchlorid (20 mg, 54 umol) zugegeben. Eine Reaktionskontrolle
durch 'H- und 3'P-NMR belegte, dass nach 5 min. eine quantitative Umsetzung erfolgt war. Die
Uberstehende Losung wurde durch Dekantieren der vorhandenen Feststoffe abgetrennt. Das
Produkt 77a wurde durch entfernen des ds-THF als roter Feststoff erhalten. Schmelzpunkt
>350 °C (Zersetzung). 77b wurde durch Kristallisation bei Raumtemperatur in Form roter Kristalle

isoliert.
77a:3'P{*H}-NMR (ds-THF): & = 244.8 (s, 1191175 = 125/124 Hz).

'H-NMR (ds-THF): 6 = 7.29 (m, 2H, CeH3), 7.18 (m, 4H, CsHs), 6.98 (d, 2H, 3Jpn = 6.4 Hz, =CH), 2.95
(sept, 4H, 3Jun = 6.9 Hz, CH(CHs)2), 1.20 (d, 6H,3/un = 6.8 Hz, CH(CHs)2), 1.09 (d, 6H, 3/ = 6.8 Hz,
CH(CH3),), 0.00 (s, 9H, Sn(CHs)3,2J119/1175 1 = 63/63 Hz).
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BC{*H}-NMR (dg-THF): & = 216.8 (d, CO, Ypc = 2.6 Hz), 147.1 (d, 3Jpc = 3.2 Hz, 0-C), 133.7 (d,
2Jpc = 5.9 Hz, i-C), 130.5 (d, SJpc = 1.0 Hz, p-C), 127.1 (d, Zpc = 2.4 Hz, =CH), 124.6 (d, “Jpc = 0.5 Hz,
m-C), 29.4 (s, C(CHs)z), 24.9 (s, CHs), 23.1 (s, CH3), 0.00 (d, 24191175 = 436/436 Hz, Sn(CHs)s).

IR: ¥ = 2001, 1935 cm™.
77b: 3'P{'H}-NMR (ds-THF): § = 251.2 (s, 211911755 = 221/220 Hz).

'H-NMR (ds-THF): & = 7.45-7.05 (m, 23H, CeHs, CsHs und =CH), 3.13 (sept, 4H, 3Juy = 6.8 Hz,
CH(CHs)2), 1.24 (d, 6H,3/u = 6.8 Hz, CH(CHs)2), 1.23 (d, 6H,3Jun = 6.7 Hz, CH(CH)2).

BC{IH}-NMR (ds-THF): & = 214.7 (d, CO, Ypc = 8.8 Hz), 147.0 (d, Upc = 3.4 Hz, i-C), 145.2
(d,3/pc = 4.1 Hz, 0-C), 137.0 (s, 0-C), 133.4 (d, 3Jprc = 5.4 Hz, 0-C), 130.5 (d, 4Jpc = 1.3 Hz, m-C), 127.9
(d, SJpc = 1.7 Hz, p-C), 127.69 (s, m-C), 127.68 (s, p-C), 124.6 (s, i-C), 29.4 (s, C(CH3),), 24.8 (s, CH3),
22.8 (s, CHs).

IR: ¥ = 2064, 1978, 1909 cm™.

—Elementaranalyse: berechnet CsgHs1FeN204PSn (926.20) C 62.30 H 5.55 N 3.03; gefunden
C61.50H5.08 N 3.13.

7.4.10 Darstellung von {1,3-bis-(2,6-diisopropylphenyl)-1,3,2-diaza-

phospholenium}-triphenylgold-tricarbonylferrat

Dipp
N\

[ /P—Fe(CO)3
N |

Bipp AUPPhs

83
Eine wie beschrieben aus 59 (100 mg, 0.18 mmol) und NaH (13 mg, 0.54 mmol) hergestellte
Losung von Na[29] in THF (5 mlL) wurde bei Raumtemperatur mit einer Losung von
(Triphenylphosphan)gold(l)chlorid (80 mg, 0.162 mmol) in THF (3 mL) versetzt. Nach wenigen
Sekunden war ein Farbumschlag von rot nach orange sichtbar. Das Produkt wurde nach

Kristallisation bei —18 °C in Form orangefarbener Kristalle isoliert.
Das Produkt wurde durch Einkristallrontgenstrukturanalyse charakterisiert.
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31p{'H}-NMR (ds-THF): § = 221.6, 46.1, 41.3.

H NMR (ds-THF): 6 = 7.56-7.01 (m, 18H, CeHs, CsHs), 6.83 (d, 2H, =CH, 3Jpn = 4.9 Hz), 3.28 (sept,
4H, CH(CHs)2, 3Jun = 6.9 Hz), 1.03 (d, 12H, CH(CHs)2, 3Jun = 6.7 Hz), 0.98 (d, 12H, CH(CHs),,
3Jun = 6.7 Hz).

IR: ¥ = 2047, 1941, 1882 cm™.

7.4.11 Darstellung von  Bis-{1,3-bis-(2,6-diisopropylphenyl)-1,3,2-diaza-
phospholenium}-dicarbonylferrat
¢ NDipp

DippN'P\\F co
DIppN~P e( )2

NDipp
28

Alternativ zur bereits beschriebenen Methode® wurde 28 aus Nax[Fe(CO)a] und 27 bzw. aus 88

und nach folgenden Vorschriften hergestellt.

(a) Naz[Fe(CO)s] (390 mg, 1.12 mmol) wurde in THF (20 mL) gelost und fir 10 min bei
Raumtemperatur geriihrt und anschlieend auf —78 °C abgekihlt. Eine Losung von 27 (500 mg,
1.12 mmol) in THF (5 mL) wurde tropfenweise zugegeben. AnschlieBend wurde die Kiihlung
entfernt. Nachdem die Losung wieder Raumtemperatur erreicht hatte, wurde diese noch weitere
zwei Stunden geriihrt und anschlieRend filtriert. Die Losung wurde erneut auf —78 °C abgekihlt
und ein weiteres Aquivalent von 27 zugegeben. Nach weiteren zwei Stunden Riihrern bei
Raumtemperatur wurde die Reaktionslosung filtriert, das Lésungsmittel unter vermindertem
Druck entfernt und der entstandene schwarze Feststoff in Hexan aufgenommen. Die Suspension
wurde filtriert. Bei Aufbewahrung des Filtrats bei 4 °C schied sich 28 in Form roter Kristalle vom

Schmelzpunkt >350 °C (Zersetzung) ab. (Ausbeute: 570 mg (55 %)).

(b) Eine Mischung von 88 (100 mg, 0.12 mmol), Fez(CO)s (21 mg, 0.06 mmol) und Toluol (10 mL)
wurde ca. zwei Stunden im Ultraschallbad bestrahlt. AnschlieBend wurde das Losungsmittel

wurde unter vermindertem Druck entfernt und der verbleibende Feststoff wurde in Pentan
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aufgenommen. Kristallisation bei 4 °C lieferte den Komplex 28 in Form roter Kristalle.

Schmelzpunkt: >350 °C (Zersetzung).
Das Produkt wurde durch Einkristallrontgenstrukturanalyse charakterisiert.
31p{1H}-NMR (CsDs): & = 217.7 (s).

IH-NMR (CeDe): & = 7.19 (m, 2H, CeHs), 7.09 (m, 4H, CeHs), 6.09 (s, 2H, =CH), 3.25 (sept, 4 H,
3Jun = 6.8 Hz, CH(CH3)2), 1.23 (d, 12H, 3w = 6.8 Hz, CH(CHs)2), 1.12 (d, 12H, 3/ = 6.8 Hz,
CH(CH3)a).

3C{*H}-NMR (CeDe): & = 222.4 (s, CO), 147.7 (s, 0-C), 136.6 (s, i-C), 129.5 (s, p-C), 124.8 (s, =CH),
124.6 (s, m-C), 29.2 (s, C(CHs)2), 25.6 (s, CH3), 24.0 (s, CH3).

IR: ¥ = 1930, 1883 cm™.,

7.4.12 Darstellung von {1,3-bis-(2,6-diisopropylphenyl)-1,3,2-diaza-

phospholenium}-tricarbonylhydridoferrat

Dipp
N
[ P=Fe(CO)s

N H

Dipp

59
K[HFe(CO)4] (234 mg, 1.12 mmol) und THF (3 mL) wurden in einen Schlenkkolben gegeben und
10 min bei Raumtemperatur geriihrt. Die Losung wurde mit einem Trockeneis-Aceton-Bad
auf —78 °C gekdihlt. Eine Losung von 27 (500 mg, 1.12 mmol) in THF (5 mL) wurde langsam zu
getropft. AnschlieBend wurde die Mischung auf Raumtemperatur erwarmt und weitere zwei
Stunden gerihrt. Das Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und der
entstandene schwarze Feststoff mit Hexan extrahiert. Entstandene Salze wurden durch Filtration
entfernt und das Filtrat zur Trockene eingeengt. Der Feststoff wurde in etwas Hexan
aufgenommen. Bei 4 °C konnte das Produkt 573 mg (93 %) in Form gelber Kristalle erhalten

werden. Schmelzpunkt: >350 °C (Zersetzung).

31P{1H}-NMR (CsDs): & = 225.0 (s).
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'H-NMR (CsDe): 6 = 7.18 (m, 6H, CsHs), 6.13 (d, 2H, 3Jpy = 6.7 Hz, =CH), 3.07 (sept, 4H, 3Jun = 6.9 Hz,
CH(CHs)2), 1.36 (d, 12H, 3Jun = 6.9 Hz, CH(CHs)2), 1.10 (d, 12H, 3J/un = 6.9 Hz, CH(CHs)2)), —8.88 (d,
1H, 2Jpn = 88.1 Hz, FeH).

BC{H}-NMR (CeDs): 6 = 214.30 (d, Zpc = 13.6 Hz, CO), 147.0 (d, 2pc = 3.0 Hz, 0-C), 132.9 (d,
3Jpc = 5.9 Hz, i-C), 130.2 (d, SJpc = 1.4 Hz, p-C), 124.4 (d, “Jpc = 1.0 Hz, m-C), 123.6 (d, 2Jpc = 1.7 Hz,
=CH), 28.9 (s, C(CHs)a), 24.4 (s, CHs), 23.0 (s, CHs).

IR: ¥ = 2014, 1960, 1933 cm™.

Elementaranalyse: berechnet Ca9H37FeN,03P (548.19): C 63.51 H 6.80 N 5.11; gefunden C 62.42
H 6.61 N 5.05.

7.4.13 Umsetzung von Dipp[64] mit Fez(CO)s

Eine Losung von Dipp[64] (44 mg, 0.10 mmol) in Toluol (4 mL) wurde mit Fe,(CO)s (38 mg,
0.10 mmol) bei Raumtemperatur versetzt und fir 48 Stunden geriihrt. Die Reaktionsldsung
farbte sich von hellgelb nach gelb. Das Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt
und der entstandene Feststoff in Pentan aufgenommen. Das Produkt konnte nicht isoliert

werden. Es waren Spuren eines Nebenproduktes bei 260 ppm zu sehen.
31p{'H} NMR (Pentan): & = 137.4 (s).

7.4.14 Darstellung von {1,3-bis-(2,6-diisopropylphenyl)-1,3,2-diaza-
phospholen}-heptacarbonylhydridodiferrat
R H

|
[N‘P/Ilze(CO)g,
N
N Fe(CO)s

98

Eine Mischung von 59 (150 mg, 0.274 mmol), Fe2(CO)s (0.099 mg, 0.274 mmol) und Toluol (10 mL)
wurde bei Raumtemperatur flir 18 Stunden lang geriihrt. Die Reaktionslésung verfarbte sich von
hellorange nach dunkelrot und das Fe;(CO)s hatte sich fast vollstandig geldst. AnschlieRend

wurden fllichtige Bestandteile unter vermindertem Druck entfernt und der schwarze Riickstand
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in Pentan aufgenommen und filtriert. Kristallisation bei 4 °C lieferte den Komplex 98 in Form

orangener Kristalle. Schmelzpunkt: 166 °C.
Das Produkt wurde durch Einkristallrontgenstrukturanalyse charakterisiert.
31p{1H}-NMR (ds-THF): 6 = 260.8 (s).

'H NMR (ds-THF): 6 = 7.21 (br m, 6H, CsHs), 6.38 (d, 2H, =CH, 3Jpry = 11.1 Hz), 1.35 (d, 12H, CH(CHs),,
3Jun = 6.9 Hz), 1.16 (d, 6H, CH(CHs)2, 3 = 6.4 Hz), 1.02 (br m, 6H, CH(CHs)a).

IR: ¥ = 2076, 2050, 2001, 1978, 1959 cm™.

7.4.15 Darstellung von 1,3-bis(2,6-diisopropylphenyl)imidazolium-{1,3-bis-
(2,6-diisopropylphenyl)-1,3,2-diazaphospholenium}-tricarbonylferrat

Dipp Dipp
N, N
[ P=Fe(CO)| [ +C-H
N N
Dipp Dipp
29 100

a) Komplex 59 (33 mg, 0.085 mmol) und 1,3-bis(2,6-diisoprypoylphenyl)-yliden (47 mg,
0.085 mmol) wurden in Ce¢Ds geldst. Eine Reaktionskontrolle, welche anhand von H-NMR
Spektroskopie durchgefiihrt wurde, zeigte, dass noch Spuren des Hydrid-Signals vorhanden
waren. Um das Gleichgewicht zu verschieben wurde die Reaktion in einem Verhaltnis von 1:2

durchgefihrt.

b) Komplex 59 (12 mg, 0.002 mmol) und 1,3-bis(2,6-diisoprypoylphenyl)-yliden (18 mg,
0.004 mmol) wurden in C;Ds gelost und ohne weitere Aufarbeitung gemessen. Nach
Kristallisation bei Raumtemperatur wurde das Produkt in Form orangener Kristalle erhalten.

Schmelzpunkt: 163 °C.
a) 3P{*H}-NMR (CsDe¢): 6 = 207.60 (s)

1H-NMR (CsDs): 6 = 7.72 (br s, 2H, =CH, Kation), 7.32-6.94 (m, 12H, CeHs), 6.36 (d, 2H, 2 = 3.24,
=CH), 3.77 (sept, 4H, 3Ju = 6.81, CH(CHs)2, Anion), 2.26 (br m, 4H, CH(CHs)-, Kation), 1.60 (d, 12H,
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2Jun = 6.67 Hz, CH(CH3)2, Anion), 1.29 (d, 12H, 2Juu = 6.86 Hz, CH(CHs)2, Anion) 0.98 (br m, 24H,
CH(CHs),, Kation), —8.88 (d, 1H, %Jpn = 88.1 Hz, FeH).

b) 3LP{*H}-NMR (C7Ds): & = 207.43 (s).

1H-NMR (C;Ds): 6 = 7.67 (s, 2H, =CH, Kation), 7.35-6.84 (m, 18 H, CsHs), 6.57 (s, 2H, =CH, freies
Carben), 6.43 (s, 2H, =CH, Anion), 3.82 (sept, 4H, 3Juy = 6.72, CH(CHs)2, Anion), 2.94 (sept, 4H,
3Jun = 6.76, CH(CHs),, freies Carben), 2.29 (br s, 4H, CH(CHs),, Kation), 1.66 (d, 12H, 2 = 6.64 Hz,
CH(CHs)2, Anion), 1.37 (d, 12H, Y4 = 6.64 Hz, CH(CHs)z, Anion), 1.32(d, 12H, 2wy = 6.64 Hz,
CH(CHs),, freies Carben), 1.23 (d, 12H, %Jpy = 6.81 Hz, CH(CHs),, freies Carben), 1.08 (br. s, 12H,
CH(CHs), Kation), 1.03 (br. d, 12H, 2py = 5.28 Hz, CH(CHs),, Kation).

13C{1H}-NMR (C;Ds): & = 230.82 (d, CO, Zpc = 11.09 Hz, Anion), 219. 75 (s, N-C-N), freies Carben),
148.54 (s, CeHs), 146.44 (s, CeHs), 145.50 (s, CsH3), 139.21 (s, CeHs), 132.37 (s, CeHs), 130.61 (s,
CeHs), 127.15 (m, =CH, Kation), 124.18 (s, CsH3), 123.98 (s, CsH3), 121.54 (s, =CH, freies Carben),
122.12(s, =CH, Anion), 29.30 (s, CH(CHs)2, Anion), 29.02(s, CH(CHs), freies Carben), 28.90 (s,
CH(CHs),, Kation), 25.53 (s, CHs, Anion), 25.20 (s, CH3, freies Carben), 24.29 (s, CHs, Kation), 24.21
(s, CHs, Anion), 23.58(s, CHs, freies Carben).

IR: ¥ = 2019, 1896, 1799 cm™.

7.4.16 Darstellung von {1,3-bis-(2,6-diisopropylphenyl)-1,3,2-diaza-
phospholidin}-heptacarbonylhydridodiferrat
Dipp H
N —Fe(CO)s

N Fe(CO),
Dipp

107

Eine Losung von 103 (225 mg, 0.5 mmol) in Et,0 (7 mL) wurde bei Raumtemperatur zu einer
Losung von K[HFe(CO)s] (100 mg, 0.5 mmol) in Et,O (7 mL) getropft. Nach Beendigung der
Reaktion, Uberprift durch eine Reaktionskontrolle mittels 3'P-NMR, wurde das Lésungsmittel
unter vermindertem Druck entfernt und der schwarze Riickstand in Toluol aufgenommen. Nach

Filtration wurde das Filtrat mit Fe2(CO)9(1.45 g, 4.0 mmol) versetzt und die Mischung 12 Stunden
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lang geriihrt. Das Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt. Der enthaltene
Rickstand wurde in Pentan aufgenommen und filtriert. Kristallisation bei 4 °C lieferte Komplex

107 in Form gelber Kristalle. Schmelzpunkt: 159 °C (Zersetzung).
31p{IH}-NMR (ds-THF): & = 261.6 (s).

'H NMR (ds-THF): & = 7.17 (m, 6H, CsHs), 3.95 (br s, 2H, NCH,), 3.79 (m, 2H, NCH2), 3.65 (m, 4H,
CH(CHs)2), 1.36 (d, 9H, 3/ = 6.6 Hz, CH(CHs)2) 1.17 (d, 6H, 3Juy = 6.6 Hz, CH(CHs)2), 1.11 (d, 3H,
3Jun = 6.9 Hz, CH(CHs)2), 1.07 (d, 6H, 3Jun = 6.9 Hz, CH(CHs)2), —10.68 (d, 1H, 2py = 70.6 Hz, FeH).

IR: ¥ = 2077, 2020, 2010, 1991, 1956 cm™.

7.4.17 Darstellung von Natrium{1,3-bis-(2,6-diisopropylphenyl)-1,3,2-di-

azaphospholidin}-heptacarbonyldiferrat

Dipp
N /Fe(CO)3 .

P Na
[N_ \Fe(CO)4
Dipp

108

Zu einer Lésung von 107 (20 mg, 27 pumol) in ds-THF wurde ein Uberschuss NaH zugegeben. Als
Reaktionskontrolle wurde ein *H-NMR Spektrum aufgenommen, um zu zeigen, dass eine
vollstindige Deprotonierung stattgefunden hatte und die markanten Hydridsignale
verschwunden waren. Nach 12 Stunden war die Reaktion beendet und lberschissiges NaH
wurde durch dekantieren der Losung entfernt. Im Folgenden wurde eine spektroskopische
Charakterisierung durchgefiihrt. AnschlieBend wurde das Losungsmittel unter vermindertem
Druck entfernt und der erhaltene tiefdunkelrote Feststoff zur Bestimmung des Schmelzpunktes

(162 °C Zersetzung) und zur Messung eines Infrarot-Spektrums verwendet.
31p{IH}-NMR (ds-THF): 6 = 261.6 (s).

'H-NMR (ds-THF): & = 7.06 (br s, 6H, CsHs), 3.78 (sept, 4H, CH(CHs)2, 3Jun = 6.8 Hz), 3.66 (d, 4H,
=CH, 3Jpy = 4.6 Hz), 1.37 (d, 12H, CH(CHs)2, 3Jun = 6.6 Hz), 1.13 (d, 12H, CH(CHs)2, 3Jun = 6.7 Hz).
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BC{*H}-NMR (ds-THF): 6 = 227.2 (d, %Jpc = 7.6 Hz, CO), 150.1 (d, 3Jpc = 2.0 Hz, 0-C), 141.8 (d,
2Jpc = 5.0 Hz, i-C), 127.2 (d, *Jec = 1.3 Hz, m-C), 123.8 (d, °Jec = 0.8 Hz, p-C), 54.1 (d, %Jpc = 1.68 Hz,
NCH3), 28.6 (s, C(CH3)2), 26.8 (s, CHz), 22.9 (s, CH3s).

IR: ¥ = 2048, 2012, 1979, 1903, 1889 cm™.

7.4.18 Darstellung von Tetraphenylphosphonium{1,3-bis-(2,6-diiso-
propylphenyl)-1,3,2-diazaphospholidin}-heptacarbonyldiferrat

Dipp/ Fe(CO)3

[N‘P +
. Ph,P
N “Fe(co), |

Dipp

108

Eine Losung des Na[108] wurde wie in 7.4.17 (dieses Mal in THF) beschrieben aus 107 (20 mg,
27 umol) und einem Uberschuss an NaH dargestellt und mit [Ph4P]Cl (10 mg, 27 umol) versetzt.
AnschlieBend wurde die Losung durch Dekantieren von den vorhandene Feststoffen (NaH und
NaCl) abgetrennt. AnschlieRend wurde das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt
und das Produkt wurde als tief dunkelroter Feststoff erhalten. Schmelzpunkt: 161 °C

(Zersetzung).
31p{1H}-NMR (ds-THF): 6 = 261.3 (s, P-Fe), 22.9 (s, PPha).

'H NMR (ds-THF): & = 7.86 (m, 4H, Ce¢Hs), 7.72 - 7.64 (m, 16H, CeHs), 7.02 (br s, 6H, CeHs), 3.78
(sept, 4H, CH(CHs)2, 3Jun = 6.7 Hz), 3.66 (d, 4H, =CHa, 3Jpy = 4.4 Hz ), 1.35 (d, 12H, CH(CHs)2,
3Jun = 6.8 Hz), 1.12 (d, 12H, CH(CHs)2, 3/un = 6.8 Hz).

BBC{*H}-NMR (ds-THF): & = 225.7 (d, %Jpc = 7.4 Hz, CO), 149.8 (s, 0-C), 141.7 (d, Urc = 6.0 Hz, i-C),
135.3 (s, p-C(PPha)), 134.5 (d, 3Jpc = 10.4 Hz, m-C(PPha)), 130.3 (d, Zpc = 12.7 Hz, 0-C(PPha)), 126.6
(s, p-C), 123.3 (s, m-C), 118.7 (s, i-C(PPh4)), 117.3 (s, p-C(PPha4)), 53.7 (s, =CH3), 28.3 (s, C(CH3)2),
26.6 (s, CHs), 22.5 (s, CHa).

IR: ¥ = 2048, 2000, 1942, 1896, 1877 cm*!
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8 Kristallographischer Anhang

8.1 Kristallographische Daten

Tetraphenylphosphonium-{1,3-bis-(2,6-diisopropylphenyl)-1,3,2-diazaphospholenium}-

tricarbonylferrat

veroffentlicht in B. Stadelmann, J. Bender, D. Forster, W. Frey, M. Nieger und D. Gudat,
Dalton Trans. 2015, 44, 6023-6031. (CCDC 1032393)

Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung fiir die Verbindung Ph4P[29]

Empirical formula

Formula weight
Temperature

Wavelength

Crystal system, space group

Unit cell dimensions

Volume

Z, Calculated density
Absorption coefficient

F (000)

Crystal size

Diffractometer

Theta range for data collection
Limiting indices

Reflections collected / unique
Completeness to theta = 25.17
Absorption correction
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F'2

Final R indices [I>2sigma(l)]

R indices (all data)

Largest diff. Peak and hole

C29 H3s Fe N2 O3 P — Ca4 H2o P — 1.5 THF
994.94

100(2) K

0.71073 A

orthorhombic, Pna21

a=19.0086 (16) A  alpha=90deg
b=12.8494 (10)A  beta =90 deg.
c=43.849 (3) A gamma = 90 deg.
10710.2 (14) A3

8,1.234 Mg/m?3

0.390 mm*

4224

0.28 x0.22 x 0.04 mm

Bruker Kappa APEX Il Duo CCD (KRYO-FLEX)
3.01-25.17 deg.

—20<=h<=22, —-15<=k<=15, —-49<=|<=52
56200 / 18548 [R(int) = 0.0998]

99.6 %

Semi-empirical

Full matrix least squares on F"2

18548 / 88 / 1232

1.036

R1=0.0627, wR2 =0.1193
R1=0.0983, wR2 =0.1319

0.851 and —0.498 e A3

111



ANHANG

{1,3-bis-(2,6-diisopropylphenyl)-1,3,2-diazaphospholenium}-triphenylstannyl-tricarbonyl-

ferrat

veroffentlicht in B. Stadelmann, J. Bender, D. Forster, W. Frey, M. Nieger und D. Gudat,
Dalton Trans. 2015, 44, 6023-6031. (CCDC 1032394)

Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung fiir die Verbindung 77b

Empirical formula

Formula weight
Temperature

Wavelength

Crystal system, space group

Unit cell dimensions

Volume

Z, Calculated density
Absorption coefficient

F (000)

Crystal size

Diffractometer

Theta range for data collection
Limiting indices

Reflections collected / unique
Completeness to theta = 65.58
Absorption correction
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F'2

Final R indices [I>2sigma(l)]

R indices (all data)

Largest diff. Peak and hole

Cs47 Hs1 Fe N2 O3 P Sn

897.41

100(2) K

1.54178 A

Triclinic, P -1

a=11.5843(6)A  alpha=92.606(3) deg
b=12.2340 (6) A  beta =103.175(3) deg.
c=17.8887 (11) A gamma = 116.117(2) deg.
2185.4(2) A3

2, 1.364 Mg/m’3

7.870 mm*

924

0.15x0.09 x 0.06 mm

Bruker Kappa APEX Il Duo CCD (KRYO-FLEX)
3.57 - 65.58 deg.

—13<=h<=13, -14<=k<=12, -21<=I<=20
39700 / 7373 [R(int) = 0.0533]

97.7 %

Semi-empirical

Full matrix least squares on F"2
7373/0/522

1.058

R1=0.0367, wR2 = 0.0831

R1=0.0501, wR2 = 0.0891

0.844 and -1.329 e A3
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{1,3-bis-(2,6-diisopropylphenyl)-1,3,2-diazaphospholenium}-triphenylgold-tricarbonylferrat

Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung fiir die Verbindung 83

Empirical formula

Formula weight
Temperature

Wavelength

Crystal system, space group

Unit cell dimensions

Volume

Z, Calculated density
Absorption coefficient

F (000)

Crystal size

Diffractometer

Theta range for data collection
Limiting indices

Reflections collected / unique
Completeness to theta = 66.26
Absorption correction
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F'2

Final R indices [I>2sigma(l)]

R indices (all data)

Largest diff. Peak and hole

Cs1 Hso Au Fe N2 O4 P2

1078.76

100(2) K

1.54178 A

Monoclinic, P n

a=14.5923 (6)A  alpha=90deg
b=11.2676 (5)A  beta =97.518 (3) deg.
c=14.6714(7) A  gamma =90 deg.
2391.54 (18) A3

2, 1.498 Mg/m?3

9.103 mm*

1092

0.09 x0.07 x0.03 mm

Bruker Kappa APEX Il Duo CCD (KRYO-FLEX)
3.92 - 66.26 deg.

—16<=h<=17, —-12<=k<=13, —16<=I<=17
25409 / 7486 [R(int) = 0.0594]

96.4 %

Numerical

Full matrix least squares on F*2

7486 /2 /550

1.048

R1=0.0314, wR2 = 0.0626
R1=0.0384, wR2 = 0.0650

0.578 and -1.023 e A3
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{2-methyl-1,3-bis-(2,6-diisopropylphenyl)-1,3,2-diazaphospholene}-tetracarbonyleisen

veroffentlicht in B. Stadelmann, J. Bender, D. Forster, W. Frey, M. Nieger und D. Gudat,
Dalton Trans. 2015, 44, 6023-6031. (CCDC 1032392)

Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung fiir die Verbindung 74

Empirical formula

Formula weight
Temperature

Wavelength

Crystal system, space group

Unit cell dimensions

Volume

Z, Calculated density
Absorption coefficient

F (000)

Crystal size

Diffractometer

Theta range for data collection
Limiting indices

Reflections collected / unique
Completeness to theta = 66.45
Absorption correction
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F"2

Final R indices [I>2sigma(l)]

R indices (all data)

Largest diff. Peak and hole

C31 H3ss Fe N2 O4 P

590.46

100(2) K

1.54178 A

Orthorhombic, Pnma
a=19.7315(14) A alpha=90deg
b =20.5098 (16) A  beta =90 deg.
c=7.4442 (6) A gamma = 90 deg.
3012.6 (4) A3

4,1.302 Mg/m?3

4.814 mm*

1248

0.14x0.11x 0.03 mm

Bruker Kappa APEX Il Duo CCD (KRYO-FLEX)
4.31-66.45 deg.

—23<=h<=16, —24<=k<=23, —8<=I<=8
16472 / 2677 [R(int) = 0.038]

98.2 %

Semi-empirical

Full matrix least squares on F*2

2677 /0/ 198

1.061

R1=0.0294, wR2 = 0.0809
R1=0.0331, wR2 = 0.0826

0.396 and —0.388 e A*3

114



ANHANG

{1,3-bis-(2,6-diisopropylphenyl)-1,3,2-diazaphospholenium}-tricarbonylhydridoferrat

veroffentlicht in B. Stadelmann, J. Bender, D. Forster, W. Frey, M. Nieger und D. Gudat,
Dalton Trans. 2015, 44, 6023-6031. (CCDC 1032390)

Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung fiir die Verbindung 59

Empirical formula C29 H37 FeN20O3 P

Formula weight 548.43

Temperature 100(2) K

Wavelength 0.71073 A

Crystal system, space group Monoclinic, P 21/n

Unit cell dimensions a=10.9098 (8) A alpha =90 deg

b=15.3843 (11) A beta =99.998 (2) deg.
c=17.7380(11) A gamma = 90 deg.

Volume 2931.9 (4) A3

Z, Calculated density 4,1.242 Mg/m?3

Absorption coefficient 0.599 mm*

F (000) 1160

Crystal size 0.32x0.22x0.18 mm

Diffractometer Bruker Kappa APEX Il Duo CCD (KRYO-FLEX)
Theta range for data collection 3.04 -26.51 deg.

Limiting indices —13<=h<=13, —-19<=k<=19, —14<=I<=22
Reflections collected / unique 21309 / 6011 [R(int) = 0.0769]
Completeness to theta = 26.51 98.7 %

Absorption correction None

Refinement method Full matrix least squares on F*2

Data / restraints / parameters 6011/1/329

Goodness-of-fit on F"2 0.987

Final R indices [I>2sigma(l)] R1=0.0468, wR2 = 0.0803

R indices (all data) R1=0.1059, wR2 = 0.0965

Largest diff. Peak and hole 0.440 and -0.290 e A3

115



ANHANG

{1,3-bis-(2,6-diisopropylphenyl)-1,3,2-diazaphospholen}-heptacarbonylhydridodiferrat

Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung fiir die Verbindung 98

Empirical formula

Formula weight
Temperature

Wavelength

Crystal system, space group

Unit cell dimensions

Volume

Z, Calculated density
Absorption coefficient

F (000)

Crystal size

Diffractometer

Theta range for data collection
Limiting indices

Reflections collected / unique
Completeness to theta = 26.00
Absorption correction
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F'2

Final R indices [I>2sigma(l)]

R indices (all data)

Largest diff. Peak and hole

C3z H37 Fe2 N2 O7 P

716.32

100(2) K

0.71073 A

Monoclinic, P 21/c

a=10.146 (3)A  alpha =90 deg
b=20.328(6) A beta=99.439 (10) deg.
c=16.802 (5)A gamma =90 deg.
3418.4 (18) A3

4,1.392 Mg/m’3

0.943 mm*

1488

0.15x0.10 x 0.05 mm

Bruker Kappa APEX Il Duo CCD (KRYO-FLEX)
1.59 —26.00 deg.

—12<=h<=9, —25<=k<=23, —20<=I<=20
27790 / 6450 [R(int) = 0.1114]

96.0 %

Semi-empirical

Full matrix least squares on F*2
6450/0/ 418

0.937

R1=0.0542, wR2 = 0.0700
R1=0.1044, wR2 =0.0774

0.416 and -0.417 e A3
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1,3-bis(2,6-diisopropylphenyl)imidazolium-{1,3-bis-(2,6-diisopropylphenyl)-1,3,2-diaza-

phospholenium}-tricarbonylferrat

Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung fiir die Verbindung 100[29]

Empirical formula

Formula weight
Temperature

Wavelength

Crystal system, space group

Unit cell dimensions

Volume

Z, Calculated density
Absorption coefficient

F (000)

Crystal size

Diffractometer

Theta range for data collection
Limiting indices

Reflections collected / unique
Completeness to theta = 25.04
Absorption correction
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F"2

Final R indices [I>2sigma(l)]

R indices (all data)

Largest diff. Peak and hole

Cs2 H7o Fe N4 O3 P

1015.11

100(2) K

0.71073 A

Triclinic, P -1

a=11.664 (2) A alpha=83.114 (12) deg
b=14.768 (3)A  beta = 75.888 (13) deg.
c=17.718 (4) A gamma = 89.653 (13) deg.
2937.6 (10) A°

2,1.148 Mg/m3

0.329 mm*

1088

0.32x0.29x0.04 mm

Bruker Kappa APEX Il Duo CCD (KRYO-FLEX)
3.08 — 25.04 deg.

—13<=h<=13, -17<=k<=17, -21<=Ix=21
28468 / 10126 [R(int) = 0.1281]

97.5%

Numerical

Full matrix least squares on F*2

10126 /0/ 645

1.266

R1=0.1299, wR2 = 0.3458

R1=0.2075, wR2 = 0.3969

1.371and —0.584 e A
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{1,3-bis-(2,6-diisopropylphenyl)-1,3,2-diazaphospholidin}-heptacarbonylhydridodiferrat

Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung fiir die Verbindung 107

Empirical formula

Formula weight
Temperature

Wavelength

Crystal system, space group

Unit cell dimensions

Volume

Z, Calculated density
Absorption coefficient

F (000)

Crystal size

Diffractometer

Theta range for data collection
Limiting indices

Reflections collected / unique
Completeness to theta = 26.40
Absorption correction
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F'2

Final R indices [I>2sigma(l)]

R indices (all data)

Largest diff. Peak and hole

C3z H3s Fe2 N2 O7 P

718.33

100(2) K

0.71073 A

Orthorhombic, Pbca
a=16.8520(9)A  alpha =90 deg
b=19.7109 (9)A  beta =90 deg.
€=20.9204 (11) A gamma 90 deg.
6949.1 (6) A3

8,1.373 Mg/m?3

0.928 mm*

2992

0.35x0.22 x0.04 mm

Bruker Kappa APEX Il Duo CCD (KRYO-FLEX)
1.86 —26.40 deg.

—21<=h<=21, —24<=k<=23, —26<=I<=20
35994 / 7113 [R(int) = 0.0713]

99.7 %

Numerical

Full matrix least squares on F*2

7113 /12 /426

1.031

R1=0.0431, wR2 = 0.0891
R1=0.0780, wR2 = 0.0966

0.733 and -0.432 e A3
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