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Inhaltsiibersicht. Die Reaktion der Metallophosphane aceton und (q5-C5Mes)(C0)2Fe-PCIz (4) reagieren zum 
(q5-C5Mes)(C0)2M-P(SiMe3)z (1 a: M = Fe; 1 b: M = Ru) mit Metallophosphan (q5-C,Me,)(CO),Fe-P(Cl)-O-C(CF,),CI 
Hexafluoraceton (HFA) liefert die Komplexe (q5-CsMe5) . (5). Konstitution und Konfiguration der Verbindungen (2 - 5) 
(C0)2M-P(SiMe3)C(CF,)2(OSiMe3) (2 a, b) Eliminierungs- wurden durch Elementaranalysen und spektroskopische Daten 
versuche von Hexamethyldisiloxan unter Ausbildung eines (IR, 'H-, "C, I9F-, 29Si-, "P-NMR sowie MS) ermittelt. Von 2a 
Metallophosphaalkens scheiterten. Bei der saurekatalysierten wurde zudem eine Einkristall-Rontgenstrukturanalyse durchge- 
Hydrolyse von 2a entsteht die Verbindung fuhrt. 
(17'-C,Me,)(CO),Fe-P(H)C(CF,),(OSiMe,) (3). Hexafluor- 

Transition Metal-substituted Acylphosphanes and Phosphaalkenes. 22. 
Insertions of Hexafluoroacetone into the PX-Bond of Metallophosphanes 
($-C5Me5)(C0)2M-PX2 (M = Fe, Ru; X = Me,Si, CI). 
Structure Determination of ($-C5Me,)(CO),Fe-P(SiMe,)C(CF,),(OSiMe,) 
Abstract. Reaction of the metallophosphanes 
(q5-C5Me5)(C0)2M-P(SiMe3)2 (la: M = Fe; l b :  M = Ru) 
with hexafluoroacetone (HFA) afforded the complexes 
(~5-CsMes)(CO)2M-P(SiMe,)C(CF3)2(OSiMe3) (2 a, b). The 
attempted synthesis of a metallophosphaalkene from 2a by 
thermal elimination of hcxamethyldisiloxane failed. The acid 
catalyzed hydrolysis of 2 a afforded compound (q5-C5Mes) . 
(CO),Fe-P(H)C(CF,),(OSiMe3) (3). 

Hexafluoracetone and (q5-C5Me5)(CO),Fe-PC12 (4) under- 

went reaction to  give the metallochlorophosphan (qS-CsMes) . 
(CO)2Fe-P(C1)-O-C(CF,),Cl (5). Constitutions and confi- 
gurations of the compounds (2 - 5 )  were established by elemen- 
tal analyses and spectroscopic data (IR, iH-, i3C, i9F-, 29Si-, 
3'P-NMR, MS). The molecular structure of 2a was determined 
by x-ray diffraction analysis. 

Keywords: Metallophosphaalkenes, hexafluoracetone, metallo- 
disilyl phosphanes 

Einleitung 
(CO),Fe-P = C(SiMe,), mit Arylisocyaniden Imino- 

Metallophosphaalkene qS-(C,Me,)(CO),M-P = CR, I 121 methylenphosphirane I1 [3], und mit Acetylendicarbon- 
sind polyfunktionelle Verbindungen mit einer Reihe saure-diestern 1 -Metalla-Zphosphacyclopentenone I11 
von reaktiven Zentren, an denen chemische Transforma- [4]. P-metallierte 1,2-Dihydrophosphete IV entstehen aus 
tionen wie z. B. Cycloadditionen erfolgen konnen (qS-C,Me,)(CO),Fe-P = C(NMe,), und Fumarsaure- 
(Schema I) .  So liefert die Umsetzung von ($-C,Me,) . dinitril sowie Fumarsaureestern [ 5 ] .  
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R= SiMe, I 
R= SiMe, 

I = 

R = N M e 2  
I 

Schema 1 

Da der Verlauf solcher Prozesse empfindlich von der 
Natur der Liganden an der P = C-Bindung gesteuert wird, 
war es von Interesse, P-Metallophosphaalkene mit 
CF,-Substituenten am Methylenkohlenstoff in unsere 
Untersuchungen mit einzubeziehen. Metallfreie fluorierte 
Phosphaalkene wurden von Grobe et al. studiert [6]. 
Prinzipiell sollte die Kondensation von Metallodisilyl- 
phosphanen [MI-P(SiMe,), rnit Hexafluoraceton (HFA) 
[7] unter Freisetzung des thermodynamisch stabilen 
Hexarnethyldisiloxans zu Verbindungcn des Typs 
[MI-P = C(CF,), fiihren. 

Ergebnisse 

Aquirnolare Mengen an (qS-C,Me,)(CO),M-P(SiMe,), 
( la:  M = Fe [S]; 1 b: M = Ru [9]) und HFA reagieren in 
Pentan bei Raumternperatur zu den Phosphidokom- 
plexen (q5-C,Me,)(CO),M-P(SiMe,)C(CF,),(OSiMe,) 
(2a, b) (79 bzw. 62 To Ausbeute). 

Die Reaktion verlauft chemospezifisch unter P-C- 
Bindungsbildung. Isomere des Typs ($-C,Me,) . 
(CO),M-P(SiMe,)O-C(CF,),(SiMe,) (2’) oder deren 
Umlagerungsprodukte 2“ bzw. 2”’ werden nicht 
beobachtet (Schema 2). Dies steht im Gegensatz zur 
Umsetzung von Ph,PSiMe, rnit HFA, wo ein nicht 
trennbares Gemisch von Ph,P-C(CF,)2(0SiMe,), 
Ph,P-OC(CF,),(SiMe,) bzw. Ph,(O)C(CF,),(SiMe,) er- 
halten wurde [ 101. 

Die Insertion eines zweiten Molekuls HFA in die 
P-Si-Bindung von Za, b unterbleibt. Versuche, aus 2a 
intramolekular Hexamethyldisiloxan unter Bildung des 
Metallophosphaalkens 
($-C,Me,)(CO),Fe-P = C(CF,), abzuspalten, mi& 

/CF3 
SiMe3 

[ M I  -p, 

- - 2’ CF3 

O-C-SiMe3 
\ 

1 HFA L I)SiMe3 

[MI-P, /cF3 
C-SiMe, 

\ a cF3 - 
Schema 2 

\ J 

langen. Bei Sublimationsversuchen (100 “C, Torr) 
entstand lediglich 
($-C,Me,)(CO)2Fe-P(H)C(CF3)2(OSiMe,) (3). Mog- 
licherweise sind Spuren von Feuchtigkeit fur die Bildung 
dieses Hydrolyseproduktes verantwortlich. Bei der geziel- 
ten Hydrolyse von 1 a mit warjriger Salzsaure, die in Ether 
bis zur Sattigung gelost wurde, entsteht luftstabiles 3 in 
84% Ausbeute. 

$Me, H20/HCI/Etz0 /H 
[Ml--p\ /CF, ,[MI-P /CF, (1)  

C-OSiMes \ C-OSiMe3 
CFs 

\ 
CF3 

\ 

2a 3 

Konstitution und Konfiguration der Phosphidokomplexe 
2 a, b und 3 werden aus Elementaranalysen und Spektren 
hergeleitet. Das 3’P(iH)NMR-Spektrum von 2a zeigt ein 
13-Liniensignal bei 6 = - 15,6 ppm, das von einem 
AX,X;-Spinsystem rnit 3JFF-Kopplungen von 14,4 und 
4,8 Hz verursacht wird. Die grorjere Kopplung ruhrt von 
den Fluoratomen der CF,-Gruppe her, die dem freien 
Elektronenpaar am Phosphor benachbart ist. Die JpF- 
Kopplungen sind rnit jenen, die die Resonanz des metal- 
lierten Phosphoratoms in 6 [I11 aufweist (3JpF = 26,3; 
5,9 Hz) vergleichbar und unterstreichen die P-C(CF,),- 
Verknupfung in 2. 
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Der ,'P-Kern von 2b absorbiert als Multiplett bei 
6 = -26,9ppm. 

Im Vergleich zu den Edukten l a  (6,'P = -216,8 ppm) 
und 1 b (8'P = -219,9 pprn) sind die Signale von 2a 
und 2b  kraftig zu tiefem Feld verschoben ( A 6  = 201,2 
bzw. 193,O ppm). Die beiden magnetisch verschiedenen 
CF,-Reste in den Komplexen geben in den '9F-['H]-NMR- 
Spektren zu zwei Signalgruppen bei 6 = -66,88 und 
-68,25 ppm (2a) bzw. 6 = -66,81 und -68,56 ppm 
(2 b) AnlalJ. Singuletts bei 6 = 0,34 bzw. 0,36 ppm in den 
'H-NMR-Spektren von 2 a  bzw. 2b  werden von den 
Me,SiO-Gruppen hervorgerufen, wahrend die Protonen 
der Me,SiP-Reste als Dubletts bei 0,50ppm (,JPH = 4,2 
bzw. 4,8 Hz) auftreten. Im 29Si{'H]NMR-Spektrum ab- 
sorbiert das P-gebundene Siliciumatom als Dublett bei 
6 = 7,78 ppm ('JPs, = 55,s Hz). Demgegenuber wird fur 
die Me,SiO-Gruppe nur ein Singulett bei 6 = 18,8 (2a) 
bzw. 18,5 (2 b) beobachtet. In den ',C('HjNMR-Spektren 
von 2a, b sind die 13C-Kerne des HFA-Bausteins nicht zu 
lokalisieren. Fur die PSi(CH,),-Gruppe in 2a wird auf- 
grund von 'J,,- (13,3 Hz) und 5JP,-Kopplungen (1,3 Hz) 
ein Dublett von Septetts beobachtet. Die Prasenz eines 
asymmctrisch substituierten Phosphoratoms ist rnit zwei 
chemisch und magnetisch verschiedenen CO-Liganden in 
2a, b vereinbar, die als Dubletts bei 6 = 218,2 (2J,, = 

1 ,O Hz) und 21 7,2 ppm ('J,, = 1,4 Hz) (2a) bzw. als Sin- 
guletts bei 6 = 204,3 und 202,9ppm (2b) beobachtet 
werden. Ihre Lage unterscheidet sich damit nur unwesent- 
lich von jener der I3C-(CO)-Resonanzen in l a  (6 = 
21 8,5 (s) ppm) und 1 b (6 = 204,5 (s) ppm). 

Aus der Lage der v(C0)-Banden in den IR-Spektren 
von 2a (2006, 1960 cm-I), 2b (2023, 1965 cm-') und 
der Edukte l a  (1990, 1945cm-I) sowie l b  (2010, 
1953 cm-I) (alle Spektren von Losungen in Aliphaten) 
ist ersichtlich, daCj die P(SiMe,),-Funktion im Vergleich 
zum P(SiMe,)C(CF,),(OSiMe,)-Liganden die grol3ere 
Donorkapazitat besitzt. 

Die v(C0)-Banden des Hydrolyseproduktes 3 treten 
im 1R-Spektrum (n-C,H,,-Ltisung) bei noch kurzeren 
Wellen auf (v(C0) = 2011 sst, 1964sst cm-I). Im 'H- 
NMR-Spektrum der Verbindung wird fur die PH-Funk- 
tion ein Dublett von Multipletts bei 6 = 3,52 ('JPH = 
169,O Hz) beobachtet. Der ,lP-Kern ist relativ zu 2a 
deutlich entschirmt (A6  = 14,4 ppm). Die ubrigen spek- 
troskopischen Daten sind rnit denen von 2 a gut vergleich- 
bar und legen nahe, da13 rnit der Hydrolyse keine Umlage- 
rung des Ligandengerustes einhergegangen ist. 

Desweiteren haben wir das Metallodichlorphosphan 
($-C5Me5)(CO),FePC1, (4) [ 121 rnit HFA unter analogen 
Bedingungen umgesetzt und dabei Verbindung 5 als mi- 
krokristallines hellgelbes Pulver erhalten. 

HFA .C' 
[Fe]-PC12 --+ [Fel-P ,, CF, (2) 
4 \O-C-Cl 

\ 5 CF, 
[Fe] = (qS-CsMe5)(CO),Fe 

Auch hier lassen sich Konstitution und Konfiguration aus 
den Spektren und der Elementaranalyse herleiten. Im 
31P('H]NMR-Spektrum von 5 findet sich ein Singulett bei 
6 = 228,7ppm, welches relativ zur Resonanz von 4 
(6 = 475,3 ppm) kraftig zu hohem Feld verschoben 
wurde. Die Abwesenheit von PF-Kopplungen sind rnit 
alternativen Strukturen wie 5 ' und 5 " nicht vereinbar. 

[Fel-P-C-OCl [Fe]-- P -C-CI 
I \  

5 '  5 " 
CF, c1 CH3 

\ 

Im "FI'HJNMR-Spektrum werden zwei Quartetts bei 
6 = -71,6 und -71,9ppm (4JFF = 6,2Hz) beobachtet. 
Die Resonanzen der Kohlenstoffatome des HFA-Bau- 
steins sind im 13C['H]NMR-Spektrum von 5 nicht auf- 
findbar. Die beiden CO-Liganden absorbieren als Singu- 
letts (6 = 213,4; 212,4 ppm) bei vergleichbarem Feld wie 
im Edukt (6 = 213,7(s)). Im IR-Spektrum von 5 (Nujol) 
ordnen wir die intensiven Banden bei 2034 und 
1 973 cm- ' der Gleich- und Gegentaktschwingung der 
beiden CO-Liganden zu. 

Untersuchungen zum Reaktionsverhalten von Halo- 
genphosphanen zu HFA sind selten. Lustig und Hill 
berichteten uber die Insertion von HFA in die P-Br- 
bzw. P-I-Bindung von F,PX (X = Br, I) wobei Gleich- 
gewichtsgemische von F,P-0-C(CF,),(X) gebildet 
wurden [12]. 

Rontgenstrukturanalyse von 2a 

Zur vollstandigen Charakterisierung der HFA-Insertions- 
produkte wurde eine Rontgenstrukturanalyse an 2 a 
durchgefuhrt (Tab. 1 - 3, Abb. 1). Einkristalle der Verbin- 
dung wurden aus einer Pentanlosung bei - 30 "C gezuch- 
tet. 

Das Molekul hat eine verzerrte dreibeinige ,,piano- 
stool-Struktur" aus den Winkeln (P(1)-Fe(1)-C(l1) = 
98,7(3)", P( 1)-Fe( 1)-C( 12) = 92,9(3)", 
C( 1 1)-Fe(1)-C( 12) = 92,8(4)" und den Fe-C(C,Me,)- 
Abstanden, die von 2,094(7) bis 2,189(8) A variieren. 
Zwei ,,Beine" werden durch terminale nahezu lineare 
CO-Gruppen (Fe(l)-C(11)-0(1) = 172,8(7)"; 
Fe(1)-C(12)-0(2) = 172,1(7)") gebildet. 

Der interessanteste Teil des Molekuls ist der 
[(I ,  1,1,3,3,3-Hexafluor-2-trimethylsiloxy)-2-propyl]tr~- 
methylsilylphosphido-Ligand, der rnit dem Eisen uber 
eine Fe-P-Einfachbindung von 2,363(3) A verknupft 
ist. Gewohnlich fallen Fe-P-Bindungen in niedervalen- 
ten Carbonyleisenkomplexen in den Bereich von 2,08 bis 
2,37 A [14]. Das P-Atom ist dabei verzerrt trigonal- 
bipyramidal konfiguriert. Hierbei ist der Winkel 
Fe(l)-P(l)-C(l6) rnit 119,0(2)" deutlich grorjer als 
Winkel Fe( 1)-P(t)-Si( 1) (1 1 1,2(1)") oder 
Si(l)-P(l)-C(l6) (103,3(3)"). Hierfur sind sicherlich 
AbstoDungseffekte zwischen dem Fe(CO),-Baustein und 
der C(CF,),-Gruppierung verantwortlich. Im Einklang 
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Tabelle 1 Rontgenographische Daten (Standardabweichun- 
gen) zur Kristallanalyse von 2 a 

Emp. Formel, Molmasse/a. u. 
KristallgroRe/mm3 
Kristallsystem 
Raumgruppe 
Gitterkonstanted A bzw. O 

~ellvolumen/ A3 

Z 
dber/g . cm-' 
Absorptionskoeffizient p/mm - ' 
Diffraktometer 

Scan-Typ 
MeDtemperatur/K 
MeDbereich/" 
gemessene Reflexe 
davon symmetrieunabhangig 
davon beobachtet 
Zahl der verfeinerten Parameter 
R 
R, 
Restelektronendichte/e A - ?  

CZ,H31F6Fe03PSiZ; 590,47 
0,l x0,35x0,5 
monoklin 
P2,k 
a = 16,028(11) 
b = 10,095(7) 
c = 17,303(10) 
p = 99,25(5) 
2763(3) 
4 
1,419 
0,746 
Siemens P2,, Graphit- 
monochromator 
MoK, (A = 0,71073 A)  

176 
3,O I 28 5 50,O 
5 085 
4 898 

307 
0,068 
0,047 
0,56 

0 

2480 (Fo > 4,00(Fo)) 

Strukturlosung und -verfeinerung nach direkten Methoden mit 
dem Programmpaket Siemens SHELXTL PLUS (VMS), alle 
Nicht-Wasserstoffatome anisotrop mittels full-matrix least- 
square Verfahren verfeinert, Wasserstoffatome an berechneten 
Positionen. 

hiermit wird ein im Vergleich zum Standardwert von 
ca. 1,85 A [I51 stark aufgeweiteter P-C-Abstand von 
Z,933(8) A gemessen. 

Eine Newman-Projektion von 2a (Abb. 2) in Richtung 
auf die C(l6)-P(l)-Bindung (A) zeigt, die gestaffelte 
Anordnung der Substituenten wobei das freie Elektro- 
nenpaar am Phosphor stereochemisch aktiv ist und 
zwischen die Me,SiO- und C(17)F3-Gruppen weist. 

@&)Cil3i 

C119I 

Cl71 

Oil1 

Molekulstruktur von 2a im Kristall Abb. 1 

Ein entsprechender Blick in Richtung der Fe-P(1)- 
Bindung (B) lafit die Nachbarschaft des freien Elektro- 
nenpaares zur Mitte des C,Me,-Ringliganden erkennen. 
Dabei kommen die Carbonylgruppe C( 12)-0(2) und die 
P(1)-Si(1)-Bindung zur Deckung 
(Si(l)-P(l)-Fe(l)-C(12) = - 2 , 4 O ) .  

Tabelle 2 Atomkoordinaten ( X  I@) und aquivalente isotrope 
Auslenkungsparameter ( A 2  x lo3) fur 2a: 

3376(1) 
2 455( 1) 

817(2) 
2456(3) 
3314(3) 
1967(3) 
3 423(3) 
3 21 1(3) 
4051(3) 
4 808(4) 
4181(4) 
1852(3) 

3 446(5) 
3 714(5) 
3 003(5) 
2313(5) 
2019(5) 

4 569(5) 
3 008(6) 
1411(5) 
4214(6) 
3 825(5) 
2224(5) 
1841(5) 
3 690( 5 )  
2559(5) 
2576(6) 
3 309(5) 

482(6) 
268(5) 

2 6 w 2 )  

2 579(5) 

3 959(5) 

545(5) 

1 672( 1 )  
- 141(2) 
- 1665(3) 
-2005(2) 
- 91 8(4) 

362(5) 
642(4) 

- 2674(5) 
- 3 172(4) 
- 1 573(5) 

927(6) 
632(6) 

3 078(7) 

3 650(7) 
3 35 l(8) 
3 009( 7) 
2 901 (8) 
3 820( 7) 
4 179(8) 
3 538(8) 
2 767(8) 
1150(8) 

970(8) 

-2032(4) 

3 499(7) 

- 747(8) 
- 3 088(8) 
-2 374(8) 
- 1 184(8) 
- 279(9) 
- 2 167(9) 
- 3 726(8) 
- 772(8) 

- 1710(10) 

745(1) 
798(1) 

1 691(2) 
3 117(2) 
2 654(3) 
2 334(3) 
2 630(3) 
1413(3) 
1833(3) 
1921(4) 

1716(3) 

175(4) 
988(5) 

802(5) 

- 134( 1) 

-511(4) 

68(5) 

1385(5) 

- 721 ( 5 )  
-458(4) 
1384(4) 
2 244(4) 

916(5) 
1465(5) 
- lO(5) 

- 1 071(4) 
- 115(4) 
- 157(5) 
1745(4) 
2463(5) 
1910(5) 
1413(6) 
1 OOl(5) 
2 677(5) 

U(eq), definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten 
Uij-Tensors 

B - - A - - 

Abb. 2 Newman-Projektionen von Za in Richtung der 
C(l6)-P(1)-Bindung (A) sowie in Richtung der P(1)-Fe(1)- 
Bindung (B) 
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Tabelle 3 Ausgewahlte Bindungslangen (A), Bindungs- und 
Torsionswinkel (") fur 2 a  

Fe(1)-P( 1) 
Fe(l)-C(2) 
Fe(1)-C(4) 
Fe(1)-C(11) 
P(1)-Si(l) 
Si( 1 )-C( 1 3) 
Si(l)-C(15) 
Si(2)-C( 19) 

Si(2)-C(21) 
C( 16)-C( 18) 

2,363(3) 
2,104(8) 
2,161 (9) 
1,758(8) 
2,267(4) 
1,880(7) 
1,895(9) 
1,859(8) 
1,550(11) 
1,851(9) 

P(1)-Fe(1)-C(l1) 98,7(3) 
P(t)-Fe(l)-C(12) 92,9(3) 
Si(l)-P(l)-C(16) 103,3(3) 
P(l)-Si(l)-C(l4) 111,3(3) 
P(l)-Si(l)-C(15) 1 18,1(3) 
C( 14)-Si(l)-C( 15) 108,2(4) 
0(3)-Si(2)-C(20) 11 3,6(3) 
0(3)-Si(2)-C(21) 11 1,2(3) 
C(2O)-Si(2)-C(21) 109,2(4) 
Fe(l)-C(11)-0(1) 172,8(7) 
P(l)-C(16)-0(3) 109,9(4) 
0(3)-C(16)-C(17) 107,4(6) 
0(3)-C(16)-C(18) 102,2(6) 
Fe(I)-P(l)-Si(l) 1 1  1,2(1) 

Fe( 1)-C( 1) 
Fe(1)-C(3) 
Fe(1)-C(5) 
Fe( 1)-C( 12) 

Si( 1)-C( 14) 
Si(2)-0(3) 
Si(2)-C(20) 

P( 1)-C( 16) 

C( 16)-C( 17) 

2,131 (7) 
2,094(7) 
2,189(8) 
1,740(9) 
1,933(8) 
1,886(8) 
1,653(6) 
1,846(9) 
1,539( I 1) 

C(l t)-Fe(l)-C(l2) 92,8(4) 
Fe(I)-P(l)-C(t6) 119,0(2) 
P(l)-Si(l)-C(l3) 102,9(3) 
C( 13)-Si(l)-C(14) 105,8(3) 
C(13)-Si(l)-C(15) 109,7(4) 
0(3)-Si(2)-C(19) 103,8(3) 
C(19)-Si(2)-C(20) 112,1(4) 
C(19)-Si(2)-C(21) 106,7(5) 
Si(2)-0(3)-C(16) 141,7(5) 
Fe(1)-C(12)-0(2) 172,1(7) 
P(l)-C(16)-C(l7) 110,5(5) 
P(l)-C(I6)-C(18) 117,6(6) 
C(17)-C(16)-C(18) 108,6(6) 
Fe( I)-C(l)-C(2) 69,2(4) 

Experimenteller Teil 
Die Darstellung aller Komplexe sowie die Aufnahme der Spek- 
tren erfolgte unter N2 in N2-gesattigten, absolut wasserfreien 
Solventien: (q5-CrMes)(CO)zFeP(SiMe3)2 (1 a) [8], 
(qS-CsMe5)(C0)2RuP(SiMe3)2 (1 b) [9] und 
(qs-CsMeS)(CO)2Fe-PC12 (4) [ 121 wurden nach Literatur- 
angaben hergestellt. Hexafluoraceton (HFA) wurde gekauft 
(Aldrich). 

IR: Mattson Polaris FT-IR/Atari 1040 STF; 'H-, IT-, "F-, 
29Si-, und "P-NMR: Bruker AC 100F und AM 300; Massen- 
spektren: Finnigan MAT 71 1 (El-Mode, 70 eV Ionisierungs- 
energie, DirekteinlaBsystem). 

Wenn nicht anders vermerkt, wurden die NMR-Spektren in 
C6D6 bei Raumtemperatur vermessen ('H, I3C, und "Si gegen 
TMS-Standard, I9F gegen CFC1,-Standard, ,IP-NMR gegen 
85% H,PO,-Standard). 

Darstellung von 
(q5-CsMe5)(CO),Fe-P(SiMe3)C(OSiMe,)(CF,), (2 a) 
1,OO g (2,36 mmol) (qs-CjMeS)(CO)2FeP(SiMe,), (1 a) werden 
bei 20 "C in 10 ml Pentan gelost. Mit Hilfe einer Kanule werden 
uber ein Septum 58,O ml (2,41 mmol) gasformiges HFA in den 
Gasraum des Kolbens eingebracht. Man ruhrt 2 h  bei 20"C, 
wobei sich die Rotfarbung der Losung etwas aufhellt. Usungs- 
mittel und fluchtige Bestandteile werden im Olpumpenvakuum 
entfernt, der feste rote Ruckstand in 20ml Pentan aufge- 
nommen und filtriert. Das Filtrat auf ca. 5 ml eingeengt und 
24 h bei - 30 "C gelagert. Nach Abhebern der uberstehenden 
Losung und Trocknen im Vakuum erhalt man (2a) in Form 
tiefroter hydrolyseempfindlicher Kristalle vom Schmelzpunkt 
54 "C. 
Ausbeute: 1,11 g (79%). 
IR (Nujol): v = 2006sst [v(CO)], 1954sst [v(CO)], 1256st, 
1214st, 1190sst, 1 121 m, 1073m, 1030m, 934s, 889s, 868Sch, 

846st, 631s, 585m, 570s, 542s, 509scm-'. IR (Pentan): 
v(C0) = 2006sst, 1960sstcm-'. 'H-NMR: S = 1,41 (s, 15H, 
C5Me,), 0,34 (s, 9H,  OSiMe,), 0,50 (d, ,JpH = 4,2 Hz, 9H, 
P(SiMe,)). I3C('HJNMR: 6 = 2.5 (s, OSi(CH3)?); 335 (d sept, 
2Jpc = 13,3; 'JFC = 1,3 Hz, PSi(CH&); 9,l (d, 'J,, = 8,l Hz, 
Cs(CH,),), 97,3 (d, 'JrC = 1,l Hz, CsMe5), - 217,2 (d, 2Jpc = 
1,4Hz, FeCO), 218,2 (d, *JPc = 1,0Hz, FeCO). I9F('H[NMR: 
6 = -66,88 (m, 3F, CF?), -68,25 (m, 3F, CF3). 29Si('H]NMR: 
6 = 7,78 (d, 'Jpsi = 55,8Hz, 1 Si, P-Si); 18,8 (s, ISi, OSi). 
"P('HjNMR(n-Pentan): 6 = - 15,64 (qqm, 3JFF = 4,8; 
14,4Hz). MS(E1): m/z = 590 (Mi), 534 (Mt-2C0), 247 

C21H33F6Fe03PSi, (590,47): Ber. C 42,72 (gef. 42,75), H 5,63 
(5,83)%. 

Darstellung von 
(rf-C,Me5)(CO)2Ru-P(SiMe3)C(OSiMe3)(CF3)2 (2 b): 
Wie oben beschrieben wird eine Ldsung von 0,50 g (1,06 mmol) 
(qS-CsMeS)(CO)2RuP(SiMe3)2 (1 b) in 10 ml Pentan mit 26,O ml 
(1,08 mmol) gasformigem HFA versetzt. Es wird 3 h bei 20 "C 
geriihrt, wobei sich die Gelbfarbung der Losung vertieft. Man 
arbeitet analog zur Praparation von 2 a auf, wobei man 0,42 g 
(62%) 2 b in Form leuchtend gelber hydrolyseempfindlicher 
Kristalle erhalt (Schmp. 83 "C). 
IR(Nujo1): v = 2020sst [v(CO)], 1964sst [v(CO)], 1264sst, 
1213st, I I91 st, 1132st, 1073m, 1030m, 934m, 890m, 
869Sch, 758m, 686s, 627s, 563m, 537s, 499scm-I. IR(n-De- 
can): v(C0) = 2023sst, 1965sstcm-I. 'H-NMR: 6 = 0,36 (s, 
9H,  OSiMe,), 0,50 (d, 'JPH = 4,8Hz, 9H,  PSiMe,), 1,50 (s, 
15H, C,Me,). 13C(1H[NMR: 6 = 2,5 (d, 4Jpc = 1,2 Hz, 
OSiMe3), 3,9 (d, '.Ipc = 13,9Hz, PSiMe,), 9,5 (d, 'Jrc = 

(s, CO), 204,3 (s, CO). '9F(1H)NMR: 6 = -66,81 (m, CF3), 
-68,56 (m, CF,). 29Si(fH)NMR: 6 = 7,34 (d, '.Ipsl = 52,2 Hz, 
Psi), 18,48 (s, 0%). 31P('H]NMR: 6 = -26,9 (m). MS: 
m/z = 636 (M+), 608 (M+-CO), 580 (M+-2CO), 264 
(C5Me,(CO)Ru+), 236 (CjMesRu+), 73 (SiMe3+). 
C21HI,F603PRuSi2 (635,69): Ber. C 39,68 (gef. 39,59), H 5,23 
(5,2 1) 070. 

Darstellung von (r15-C,Mes)(CO)~eP(H)C(OSiMe3)(CF3)2 (3): 
Zu einer Liisung von 1,50 g (2,54 mmol) 2a in 60 ml Ether 
tropft man langsam Diethylether, der vorher mit verdiinnter, 
waBriger Salzsaure gesattigt wurde. Hierbei schlagt die Farbe 
von rot nach gelb um. Die Zugabe der Saure wird abgebrochen, 
wenn sich der Farbton des Reaktionsgemisches nicht mehr ver- 
andert. Dann engt man zur Trockne ein und nimmt den Ruck- 
stand in 40ml Pentan auf. Nach dem Filtrieren wird die klare 
Liisung auf ca. 15 ml konzentriert und eine Woche bei - 30 "C 
gelagert. Hierbei bilden sich 1 ,I0 g (84%) gelbes kristallines 3 
vom Schmelzpunkt 59 "C. 
IR(n-Pentan): v = 2403s [v(PH)], 2011 st [v(CO)J, 1964st 
[v(CO)], 1264111, 1138m, 909s, 862st, 765m, 733sst cm-I. 'H- 
NMR: 6 = 0,36 (s, 9H, %Me3), 1,32 (s, 15H, C5(CH&), 3,52 

((CsMe5)(CO)2Fe + 1. 

6,4Hz, Cs(CH,),), - 101,l (d, 'Jp, = 0,7 Hz, Cj(CHj)s), - 202,9 

(d, ' J p H  = 169,O Hz, 1 H, PH). '3C('H]NMR: 6 = 2,2 (s, 
Si(CH3),), 8,7 (d, 3Jpc = 7,6 Hz, CdCH,),), 9 6 0  (s, Cs(CH3),), - 
216,4 (s, CO), 217,3 (s, CO). '9F('H)NMK: 6 = -70,O (9, 
4 J r ~  = 8,7Hz, 3F, CF?), -71,4 (q, 'JpF = 8 , 7 H ~ ,  3F, CF,). 
29Si('H)NMR: 6 = 19,2 (s). 3'P(1HINMR(Aceton): d = -2,21 
(dm, ' J p H  = 169,OHz). MS: m/z = 518 (M+), 490 (M+-CO), 
462 (ML-2CO), 73 (SiMe?'), 28 (CO+). 
C18Hz5F6Fe03PSi (518,29): Ber. C 41,72 (gef. 40,69), H 4,86 
(4,16) Yo. 
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Darstellung yon (175-C,Me,)(CO),FeP(CI)OC(CI)(CF1)2 (5): 
Eine Ltisung von 1,OO g (2,87 mmol) (q5-C5Me5)(C0)2FePC12 (4) 
in 50 ml Methylcyclohexan werden mit 100 ml (4,17 mmol) an 
gasformigem HFA versetzt und 3 h bei 20°C geriihrt. Nach dem 
Filtrieren wird die Losung bis zur beginnenden Kristallisation 
eingeengt und 18 h bei -30°C gelagert. Hierbei erhalt man 
1,05 g (71 070) 5 als hellgelbes, mikrokristallines Pulver vom 
Schmp. 100 "C (Zen.). 
IR(Nujo1): v = 2034st [v(CO)], 1996Sch, 1973sst [v(CO)], 
1279m, 1219st, 1202st, 1 101 st, 1085 Sch, 1027m, 844m, 
806m, 631m, 567mcm-'. 'H-NMR: 6 = 1,76 (d, 4JpH = 
2,4 Hz, C,(CH,),). "C('H)NMR: 6 = 9,3 (s, C5(CH3)5), 98,5 (s, 
C5(CH,)5), 212,4 (s, CO), 213,4 (s, CO). "F{'H)NMR: 
6 = -71,6 (9, 4J.mF = 6 , 2 H ~ ,  3F, CF,), -71,9 (9, 4 J p p  = 
6,2 Hz, 3 F, CF,). ''P('H)NMR: 6 = 228,7 (s). MS: m/z = 247 
((C5MeS)Fe(CO),+), 21 9 ((CSMe5)Fe(CO)+), 191 ((CsMes)Fe+), 
166 (HFA-), 69 (CF,'). 
ClsH,,ClzFsFeO,P (515,O): Ber. C 34,98 (gef. 34,87), H 2,94 
(3,32) 070. 
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