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Inhaltsiibersicht. Die Kondensation des gx-Carbinkomple-
xes  {(#7-C,H ) (CO),Fe (u-CONu-CSMe) SO.CF,™  (6)
mit den Phosphanen 2,4,6-R,C H,.PH(SiMe,) (7) (a:
R = Me, b: R =1iPr, ¢; R = tBu) liefert die Komplexe

(7 -CH)L(CO), Fe (u-COXy-C=PCH,R;-2,4,6) 9a—c,
die die neuartigen Isophosphaalkine C=P-Aryl als
Briickenliganden tragen. Von 9a wurde eine Rontgen-
strukturanalyse durchgefiihrt,

Transition Metal Substituted Acylphosphanes and Phosphaalkenes. 17,
Synthesis and Structure of the u-Isophosphaalkyne Complexes
[(7°-CH;),(CO) Fey(u-COYu-C=PC,H,R,)] (R = Mg, iPr, tBu)

Abstract. Condensation of
{(7°-C5H),(CO),Fe,(u-COYu-CSMe)} SO, CF, ~ (6) with
2,4,6-R,C,H,PH(SiMc,) (7) (a: R = Me, b: R = iPr, e
R = tBu) affords the complexes
(7°-CsH)(CO),Fey(u-COYn-C = PC H,R-2,4,6) (9a—c)

Einleitung

Das Konzept isoelcktronischer Verbindungen und die
Schrigbezichung C/P im Periodensystem der Elemente
haben sich fiir dic Entwicklung der Chemie niederkoordi-
nierter Phosphorverbindungen und deren Ubergangsme-
taltkomplexe als dufBerst niitzlich erwicsen. So sind den
Alkinen A neben dem nur in der Gasphase bekannten
P=P (B) die Phosphaaikine C und die Isophosphaalkinc
D an die Seitc zu stellen.

Waihrend inzwischen die Chemie der Phosphaalkine gut
untersucht und in mehreren Ubersichtsartikeln dokurmen-
tiert ist [2], ist wenig iiber deren Isomeren vom Typ D be-
kannt. Gezielte Versuche zu ihrer Darstellung licferten

with edge-bridging isophosphaalkyne ligands as confirm-
ed by the x-ray structure analysis of Ya.

Keywords: Transition metal substituted phosphaalkenes;
isophosphaalkyne complex.

immer di¢ Phosphaalkine C als deren Umlagerungspro-
dukte [3]. Theoretische Rechnungen haben die Instabili-
tdt von D relativ zu C untermaunert [4].
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Kurzlich wurde von Angelici et al. der zweikernige
Platinkomplex 3 mit einem halbverbriickenden (semi-
bridging) C=P Mc¢s* (Mes* = 2,4,6-tBu,C.H,) Ligan-
den vorgestellt [5].

Im Rahmen unserer Arbeiten iber metallfunktionali-
sierte Phosphaalkene [6] berichten wit nun tiber eine lei-
stungsfihige alternative Synthese von Mehrkernkomple-
xen mit w-lsophosphaalkin-Liganden, die von der Ver-
filgbarkeit geeigneter Vorstufen mit P=C-Doppelbin-
dungen wic etwa 1 unabhingig ist.

Ergebnisse

Die C=P-Bindung der Titelverbindungen 9a— ¢ wird bei
der Kondensation des Thiomethoxycarbin-Liganden in
[(*-C,H,)(CO),Fe,(u-CO)u-CSM)] ' SO,CF,™ (6) [7]
mit Aquimolaren Mcngen an 2,4,6-R,C.H,PH(SiMe,)
(Ta—c) [8] in Gegenwart von 1,8-Diazabicyclo-[5.4.0}-
undec-7-en (DBU) in Acetonitril erzeugt.

Singuletts bei § = 8,3 bzw. 2,1 im *'P-NMR-Spektrum
der Losung zu Beginn der Reaktion sind mit Verbindun-
gen wie 8a und 8c¢ vercinbar, die bei dem Angriff der
Phosphane 7 auf das verbriickende Methylidin-Zentrum
und nachfolgende Deprotonierung der Phosphoniumsal-
ze durch DBU entstichen. Alternativ ist auch der nucleo-
phile Angriff von Anionen des Typs P(SiMe)Aryl) "
denkbar, Die 1,2 Eliminierung von Me,SiSMe aus 8 lie-
fert die beobachteten Endprodukie 9. Die Komplexe
9a - ¢ werden mittels Sdulenchromatographie als dunkel-
rote, luftstabile, diamagnetische, kristalline Substanzen
gewonnen, Die Verbindungen Idsen sich gut in Bther,

THF und Acetonitril, wihrend die Loslichkeit in Aroma-
ten und gesittigten Kohlenwasserstoffen in der Rcihe
9a > 9b > 9¢ deutlich zunimmt. Das Vorliegen von
P =C-Doppelbindungen in 9a—c¢ wird durch Singuletts
in den *P{'"H}-NMR-Spektren bei & = 249,3 —258,0 an-
gezeigt. [9]

Di¢ ""C-Resonanzen der Mcthylenphosphan-Gruppen
werden als Dubletts bei schr tiefem  Feld
(5 = 338,8—345,8) und damit im Erscheinungsbereich
von Carbenium-Tonen beobachtet [10]. 'Jx -Kopplungen
von 92 —97 Hz sind fiir Phosphaalkene dagegen nicht un-
gewohnlich. Zum Vergleich bieten sich einfach metallierte
Phosphaalkene wie 10 (5 °C = 251,4d, 'Jo. = 82,9 Hz)
[11] oder 11 (6 "C = 202,4d, 'J.. = 19,8 Hz) [12] an,
bei denen der Methylenkohlenstoff deutlich stiarker abge-
schirmt ist.

<

.
OC-;Fe\C: p)‘Mes OC'?FE\C P}'Cr(CO)ﬁ
7 = )
O\SiMe3 o " MCH(SiMea)o
10 1

Die beiden terminalen CO-Liganden in 9a—«¢ gcben An-
1aB zu jeweils zwei Singulctts bei § "C = 209,9-211,0,
wahrend Singuletts bei 6 ""C = 269,2—270,8 von den
verbriickenden CO-Liganden verursacht werden.
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Die Dissymmetric der Komplexc 9a—c¢ wird unter an-
derem durch deren 'H-NMR-Spektren (22°C, C,D,) be-
legt, in denen die chemisch und magnetisch verschiede-
nen C;H,-Liganden Anlall zu zwei diskreten Resonanzen
bei 4,05~4,10 und 4,40—4,49 (d, J,. = 0,5 Hz) geben.
Die Dubletts bei tieferem Feld ordnen wir dem Cyclopen-
tadienylliganden am Eisenatom Fe(2) zu, der zum frcien
Elektronenpaar am Phosphoratom benachbart ist.

Die 'H-NMR-Spektren von 9b und 9¢ weisen bei
Raumtemperatur jeweils zwei Signale fiir die ortho-stin-
digen Alkyigruppen am Arylring auf, was am ehesten mit
der gehinderten Drehung des Arylsubstituenten um die
P—C,,,-Achse zu erklaren ist. Ein dhnliches Phianomen
kann im '"H-NMR-Spcktrum von 9a crst bei —50°C be-
obachtet werden. Es filit auf, dal im 'H-NMR-Spek-
trum von 9b bei —50°C fiir jede der ortho-iPropylgrup-
pen jeweils zwei Signale registriert werden. Offenbar wird
unter diesen Bedingungen das Signal fir die diastereoto-
pen Mecthylgruppen an jeder der i-Propylgruppen aufge-
lost.

Die IR-Spektren von 9a--¢ zeigen im Bereich der CO-
Valenzschwingung zwei intensive Banden fir die beiden
terminalen  CO  Liganden  (1996—-1998  und
1960~ 1963 cm '), sowie jeweils eine starke Bande bei
1793 —1796 ¢cm ™" fiir die Streckschwingung der Carbo-
nylbriicke.

Rontgenstrukturanalyse van 9a

Zur vollstindigen Charakterisierung der neuartigen
Komplexe wurde eine Réntgenstrukturanalyse an 9a
durchgefithrt (Tab. { —3, Abb, 1). Geeignete Einkristallc
der Verbindung wurden aus ciner Toluollosung bei
—-30°C peziichtet,

Die Molekilstruktur von 9a im Kristall untermauert
die aus den Spektren crhaltenen Informationen, Das Mo-
lekiil besitzt eine ,,butterfly‘-Struktur mit cis-orienticr-
ten Cyclopentadienylringen. Der Interplanarwinkel zwi-
schen den Ebenen aus den Atomen Fe(l), Fe(2), C(12)
und Fe(1), Fe(2), C(13) betrigt 160,5°. Die Fe—Fe-Bin-
dung von 2,527(5) A ist vergleichbar mit jener im Kation
[(7°-CsH,):Fe{ COY(CSED] ™ 12,510(2) A1 [13] und liegt
zwischen den Fe—FPe Abstinden, die in cis
[(-CHNCO)Fel,  [2,5312) A] (141 und  cis
[(7°-CH)Fe(CONCS)], [2,482(1) A [15] gemessen wer-
den. Der interessanteste Teil des Molekils ist der
Isophosphaalkin-Ligand, der die beiden Fe-Zentrep iiber
das planare Kohlenstoffatom (Winkelsumme 359,5°) der
P=C-Bindung asymmetrisch verbriickt. Zwar entspre-
chen sich beide Fe—C-Abstinde im Rahmen der dreifa-
chen Standardabweichung, dennoch soll darauf hinge-
wiesen werden, dafi sich der etwas lingere Abstand
Fe(2)—C(3) [1,927(16) Alin der syn-Position zum Aryl-
substituenten am Phosphor befindet, wihrend die kirze-
re Bindung Fe(1)—C(13) [1,903(16) A ] zum freicn Elek-
tronenpaar am Phosphor orientiert ist. Eine vergleichba-
re Sttuation wird auch in Komplexen mit verbriickenden

Tabelle | Atomkoordinaten (x10Y) und aquivalente isotrope
Auslenkungskoceffizienten (A*x 10%) von 9a

Atom  x y z U*
Fe(1)  2409(1) 2269(3) 0 22(1)
Fe(2)  1846(1) 1651(3) 1474(2) 21(1)
P(1) 482(2) 930(6) 34(4) 31(2)
o) 2874(6) — 1 188(14) —420(7 33(3)
0(2) 3562(6) 1883(13) 1392(2) 32(3)
0Q3) 2027(6) — 1983(14) 1574(9) 50(4)
i 1947(5) 4579(14) — 4737 31(5)
C(2) 2202 3529 ~1160 42(5)
C(3) 3024 3261 —1065 24(4)
C(4) 1277 4147 -319 33(5)
C(5) 2611 4961 47 35(4)
C(6) 1910(6) 2262(14) 2794(6) 29(3)
(7 2029 37558 2306 35(3)
C(8) 1338 4058 1815 24(5)
C(9) 79N 2751 2000 28(5)
C(10y 1145 1641 2606 28(5)
C(11)  2665(9) 163(18) —259(9) 19(4)
C(12) 2925(9) 1889(21) 1 109(10) 23(5)
C(13)  1405(10) 1430(21) 335(10)  23(5)
CU14)  1968(10) —529(21) 150016)  47(5)
C(15) 177(6) 3016(12)  —1418(6)  23(4)
C(16) 199 3444 —2290 40(5)
C(17) 491 2295 —-2892 27(4)
CO$) 760 718 —2622 18(4)
C(19) 738 290 —-1750 19(4)
o) 447 1439 —1149 28(5)
G2y —183(10) 4292(21) ~792(11) 49(6)
C(22) S71(10) 2813(21) —3830(9) 45(6)
C23) 969(9) — 1 498(20) —1483(10) 34(5)

* Agoivalente isotrope U, definiert als ein Drittel der Spur des
orthogonalisierten U, Tensors.

Tabelle 2 Bindungslangen (A) von 9a

Fe(l)—Fe(2) 2,527 (5) Fe(1)—C(1) 2,123 (11)
Fe(1)—C(2) 2,088 (11) Fe(1)—C(@3) 2,106 (11)
Fe()—C(4) 2,152 (11) Fe()—C(5) 2,162 (12)
Fe(l) —C(11) 1,770 (14) Fe(D—C(12) 1,954 (16)
Fe(1)—C(13) 1,903 (16) Fe(2)—C(6) 2,108 (11)
Fe(2)—C(7) 2,131 (1) Fe()—C(8) 2,159 (1)
Fe(2)—C(9) 2,153 (10) Fe(2)—C(10) 2,122 (10)
Fe(2)—C(12) 1,927 (15) Fe()—C((3) 1,927 (16)
Fe(2)—C(14) 1,740 (17) P()—C(13) 1,683 (17)
P(1)—CQ20) 1,879 (12) OM—C(11) 1,153 (18)
0@2)—C(12) 1,167 (18) 0B3)—C(14) 1,162 (20)
C(15)—C@21) 1,530 (19) CN—CR2) 1,519 (18)
C(19-—C(23) 1,527 (18)

Isocyanid-Liganden beobachtet [16]. Im iibrigen kann
das R—P=(C-Molekit! auch als formales Analogon der
Isocyanide R—N=C bectrachtet werden, wenngleich die
isomeren Phosphaalkine RC=P in ihren chemischen
Eigenschaften kaum Verwandtschaften zu den Nitrilen
RC=N aufweisen [2]. In 9a findet sich die gleiche Asym-
metrie auch in den FeC Abstanden zu dem p-CO Ligan-
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Tabelle 3 Ausgewihlte Bindungswinkel (°) von 9a
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Fe(2)~Fe(1)—C(13) 49,1(5) Fe(2)—Fe(1)—C(11) 96,6(5)
C(11)—Fe(1)—C(13) 87,3(7) Fe(2)—Fe(1)—C(12) 48,9(5)
Fe(1)—Fe(2)—C(14) 99,7(8) C(11)—Fe(1)—C(12) 86,8(7)
C(12)~—Fe(2)—C(14) 89,5(8) C(12)—Fe()—C(13) 96,1(6)
C(13)—P(1)~C20) 104,5(7) Fe(1)—Fe(2)—C(13) 48,3(5)
Fe(1)—C(12)—Fe(2) 81,2(6) C(12)—TFe(2)—C(13) 96,3(7)
Fe(2)—C(12)—0(2) 140,4(13) C(13)—Fe(2)—C(14) 88,7(9)
Fe(1)—C(13)—P(1) 147,2(10) Fe(1)—C(11)—O(1) 176,5(13)
Fe(2)—C(14)—0(3) 175,3(20) Fe(1)—C(12)—0(2) 138,3(13)
Fo(1)—C(13)—VFe(2) 82,6(6)
Fe(2)—C(13)—P(1) 129,7(9)

den wieder [Fe(1)—C(12) = 1,954(16) und

Fe(2)—C(12) = 1,927(15) A]. Im auffilligen Gegensatz
hierzu differieren die beiden Pt—C Abstinde zum Iso-
phosphaalkin-Liganden in 3 um 0,22 A. Die Linge der
P=C-Bindung in 9a wird zu 1,683(17) A bestimmt. Die-
ser Wert entspricht sowohl der P=C-Bindung in 3
[1,67(1) A] sowie dem Durchschnittswert einer solchen
Bindung, der aus den Strukturen einer Vielzahl von
Phosphaalkenen hergeleitet wurde [17]. Im Gegensatz
hierzu wird der PC-Abstand zum Arylsubstituenten
P(H)—C(20) zu 1,879(12) A bestimmt, welches mit ciner
Einfachbindung (Standardwert ca. 1,85 A) [18] vereinbar
ist.

14

Abb.1 Struktur des Molekiils
(1-CsH )2 (CO)Fes(u-COYu-C = P-Mes) (93)

Der exoeycelische Winkel Fe(1)—C(13)—P(1)
[147,2(10)°] ist gegeniiber dem Winkel
Fe(2)—C(13)—P(1) von 129,7(9)° signifikant aufgewei-
tet, was sicherlich zum Teil auf sterische Wechselwirkun-
sen zwischen der Mesitylgruppe und den dazu benach-
barten Ligandcn an Fe(1) zuriickzufithren ist. Hiervon
wird der Winkel C(13)—P(1)—C(20) kaum beriihrt. Der
Arylring ist nahezu orthogonal zu der besicn Ebene
durch die Atome Fe(1), Fe(2), C(13) und P(l) orientiert
(w = 85,3°). In 3 werden die entsprechenden exocycli-
schen Winkel zu 164,1(6)° und {12,0(5)° ermittelt. Dic
Differens beider Winkel von 52¢ und dic eben erwihnte

Differenz der PtC-Bindungen um 0,22 A waren Argu-
mente fiir den halbverbrickenden (,,semi-bridging*‘)
Charakter des Organophosphorliganden in 3.

Das Phosphoratom enthilt zum Fe(2) keinc bindenden
Kontakte, wie aus dem Abstand von 3,269 A zu crkennen
ist. Gewohnlich fallen Fe—P-Bindungen in niedervalen-
ten Cglrbonyleiscnkomp]exen in den Bercich von 2,08 bis
2,37 A.

Experimenteller Teil

Dic Darstellung aller Komplexe sowie die Aufnahme der Spek-
tren erfolgte unter N, in Np-gesiittigten absolut wasser{reien
Lasungsmitteln. [(#-CsHs)(COY,Fe(u-CO)u-SMe)) ' SO,CF, -
{71 und die Phosphane MesPH(SiMey) [8], 2,4,6 iPr;CH,PH,
1191, und 2,4,6-tBu,C;H,PH. [20] wurden nach Literaturanga-
ben hergestellt.

Diazabicycloundecen (DBU) wurde gekauft (Aldrich).

IR: Perkin Elmer 580; 'H-, “C-, und YP-NMR:
Bruker AM 400 Massenspektren: Finnigan MAT 311 A (EI-Mo-
de, 70 eV Tonisierungsenergie, DirekteinlaBsystem).

Analysen Fa Dornis und Kolbe, Miilheim/Ruhr

Darstellung von 2,4,6-iPr,C.H,PH(SiMe;) (7b)

Verb. 7b wurde in Analogie zu Lit. [8] hergestellt und ohne wei-
tere Reinigung cingesetzt:

H-NMR (CiD;, 22°C). 6 =0,12 (d, *Jpu = 42Hz, 9H,
SiCH3), 1,22 (m, 12H, o-CH(CH,)y), 1,33 (d, *Jun ~ 6,7 Hz,
6H, p-CH(CH;), 2,77 (m, 1H, p-CH(CH.)), 3,59 (,
Jew = 206,5H7, 1H, PH), 3,62 (m, 2H, o-CH(CH,),), 7,11
, *Jpy = 2,3 Hz, 1H, m-Aryl-H), 7,14 (s, br, 1 4, m-Aryl-H},
WP.NMR (B0, 22°C): § = —166,3 (d, 'Jsn — 207 Hz).

Darstellung von 2,4,6-tBu,CH.PH(SiMe;) (7¢)

Verb. 7 ¢ wurdc analog zu 1.it. [8] hergestellt und durch Kristalli-
sieren aus n-Hexan bei —30°C als farbloser Feststoff erhalten
(Ausb. 95%).

'"H-NMR (C;D., 22°C): 6 = —0,03 (d, ‘I = 3,4 Hz, 9H,
SiCH.), 1,31 (s, 9H, p-tBu), 1,63 (s, 18H, o-tBu), 4,38 (d,
"Jow = 212,0Hy, tH, PH), 7,44 (d, “Jpu = 2,3Hz, 2H, m-
Aryl-H).  YP-NMR  (GiD,, 22°C): J= —1288 (d,
‘Jpn = 2]2H7)
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Darstellung von (i°-CsH):(CO)Fey(u-COY(pu-C=P-Mes) (9a)

Zur Losung von 0,77 g (1,44 mmol) 6 in 25 ml Acetonitril, gibt
man bei 0°C 0,32 2 (1,44 mmol) MesP(H)(SiMe;). Es wird 1 h
bei 0°C gerithrt. Anschlieflend fugt man 0,31 g DBU hinzu.
Nach dem Erwidrmen auf Raumtemp., werden alle flichtigen
Bestandteile i. Vak. entfernt. Der dunkle dlige Rickstand wird
in wenig CH,Cl, autgenommen und auf Florisil aufgcrogen.
Dann wird an Florisil chromatographiert (Sdule 40x 2 ¢m). Es
wird zunachst mit Hexan, dann mit einem Hexan/FEther-Ge-
misch (5:1) cluiert. Hicrbei bildet sich eine dunkelrote Zone
aus, die schlieBlich mit einem Hexan/Ether-Gemisch (1:5),
cluiert wird. Das Elnat wird vom Losungsmittel befreit und der
Riickstand aus Toluol bei —30°C kristallisicrt. Hierbet werden
0,20 g (29%) rot-schwarzes kristallines 9a gewonnen. 1R (KBr):
v = 1978sst [W(COH, 1949 st [(W(CO), 17925t [W(COY], 1420m,
1080m, 1050m, 1014m, 8675, 849m, 832st, 821m, 63751,
607m, 577m, 557m, 337m, S50tm, 423m cm™. IR
(CH,CL-Losung): v — 1998sst, 1962m, 17965t (v(CO) cm™'.
UVWVIS (CH,CL): A.. = 228 (45300), 265 (21200), 326
(9300) nm. '"H-NMR (C,D,, 22°C, 100 MHz): § - 2,21 (s, 3H,
p-CHy), 2,75 (s, 61, o-CHy), 4,05 (5, 5H, G, 4,40 (d,
Ju = 0,4Hy, SH, Cd), 6,90 (5, br, 2H, m-Aryl-H). 'H-
NMR (CD,Cl, —50°C, 400 MHz): 4 — 2,28 (s, 3H, p-CHy),
2,39 (s, 3H, 0-CH,), 2,68 (s, 3H, 0-CH;), 4,46 (s, 5H, CsHs),
4,97 (s, SH, C:H)), 6,90 (s, | H, m-Aryl-H), 6,95 (s, | H, m-
Aryl-H), "C{H}-NMR (CD,Cl:, —50°C): § — 20,9 (5, p-CH,y),
22,7 (d, Yy = 6 Hz, 0-CH:), 23,1 (d, *Jpe = 10Hz, 0-CH))
87,8 (s, CsHy), 89,4 (5, CiHJ), 127.3 (s, m-Aryl-C), 128,5 (s, m-
Aryl-C), 137,1 (s, p-Aryl-C), 138,7 (d, Jp: - 8 Hz, 0-ATyl-C),
139,2 (s, o-Aryl-C), 144,9 (d, "1 = 60 Hz, i-Aryl-C), 210,7 (s,
C0), 210,9 (s, CO), 269,7 (s, #-CO), 3458 (d, ', = 93 Hz,
P=C). "P{HFNMR (CD,, 22°C): d = 255,5s. MS (El):
m/z = 488 (M"), 460 (M —CO), 432 (M'—2C0), 404
(M'—3C0), 338 (M —3C0O, -GCiHy), 282 (M'—=3CO,
-CsHe—Fe), 218 (MesPCFe ), 186 (FeCp, ), 121 (FeCp').
CyHyFe,0:P (488,1): Ber. C 56,60 (Gef. 56,75), H 4,34 (4,30),
Fe 22,88 (22,74)%,.

Darstellung von
PP-CsHs),(CONFe,(u-CONu-C =P-CHy(iPr);-2,4,6) 9b

Zur Losung von (1,54 g (1,00 mmol) 6 in 20 ml Acetonitril wer-
den bei Raumiemp. 0,31 g (1,00 mmol) 7b gegeben und 30 min
geriihrt, Sodann werden 0,21 ¢ (1,40 mmol) DBU hinzugege-
ben. Laut "P-NMR-Kontrolle erfolgt dabei augenblicklich die
Bildung von 9b. Es wird wic vorstehend aufgearbeitet und das
schwarzrote Produkt durch Kristallisation aus n-Hexan bei
—30°C isoliert. Aush. 0,15¢ (26%). IR (KBr): v = 2959st,
2869s, 1997sst [v (COY, 1960st [WCO)Y, 1801st {w(COY,
14625, 14205, 13825, 13605, 1079m, 1056m, 10135, 830m,
759s, 637st, 575s, 53535, 5315, 4995 cm . TR (CH.ClL-1.6-
sung): v = 1999st, 1963m, [795st [w(CO)Ycm~'. UV/VIS
(CHLCL): A — 232 (43200), 270 (21600), 330 (9000) nm. *H-
NMR (CDe, 22°C, 100MHz): 6 = 1,30 (d, "Juu = 6,9 Hy,
6H, o-CH(CH.), 1,39 (s, 6H, p-CH(CH.)., 149 @,
oy = 6,8 He, 6 H, 0-CH(CH:),), 2,89 (m, 1 H, p-CH(CH,).),
4,10 (s, 5H, CHs), 4,30 (m, 2H, o-CA(CH:)), 4,43 (d,
Jow = 0,3 Hz, 5H, CH.), 7,28 (m, 2H, m-Aryl-H). 'H-NMR
(CD,CY,, —350°C, 400 MH2): 6 = 1,06 (d, . = 5,9 Hz, 3H,
O—CH(CHj)z), 1,18 (d, 3-];(1; =59 Hz 3H, O—CH(CH,;)Q), ],26
(d, 3l = 6,3Hz, 6 H, p-CH(CH;}), 1,30(d, *Juy = 6,1 Hz, 3H,
0-CH(CH,):), 1,37 (d, Ty = 6,2 Hz, 3H, o-CH(CH,),), 2,90

(m, 1H, p-CH(CH)), 3,76 (m, 1H, o-CH(CH.),), 4,17 (m,
1 H, o-CH(CHy),), 4,42 (s, 5H, C:H:), 5,00 (5, SH, C;Hy), 7,04
(s, 1H, m-Aryl-H), 7.09 (s, 11, m-Arvl-H). "C{'H-NMR
(CD:Cly, —50°C): & = 21,7 (d, *Jpe — 11 Hz, 0-CH(CHy)),
23,9 (d, Ype = 7Hz, p-CH(CH.),), 25,6 (d, *Jpe = 11 Hz, o-
CH(CH)y, 32,3 (5, 0-CB(CH)y), 32,7 (d, ‘Juo = 9Hz, o-
CHCH,)), 34,4 (s, p-CH(CH.), 87,6 (5, GHi), 89,5 (5,
C.Ha, 1194 (s, m-Aryl-C), 120,7 (s, m-Aryl-C), 143,9 (4,
e = 63Hz, ArylQ), 1490 (5, o-Aryl-Q), 1492 (d,
Too = 6 Hz, p-Aryl-C), 1496 (5, o-Aryl-(), 209,9 (s, CQO),
2110 (s, COY, 269,9 (s, 10CO), 344,77 (d, "Ioe = 92 Hz, P=C).
SPPHENMR (C ek 0 = 249,3 5. MS (BI): m/z = 572 (M),
544 (M —CO), 516 (M'—2C0), 488 (M —3C0), 367
(CpIFeC=P—CHiPr)] . 302 [FeCP—CH(PT))', 186
(FeCpy o, 121 (FeCp ).
CyHuFe-OP (572,3): Ber
(6,08)%%.

C 60,87 (Gef. 59.,65), H 3581

Darsteltung von (C:H)(COFe(u-COu-C=P-Mes*) (9¢)

Die Losung von 0,86 (1,61 mmol) 6 in 30 m! Acctonitril wird bei
20°C mit 0,57 g {1,61 mmol) Te versetzt und 1 h gerihrt, Dann
fiigt man 0,50 g (3,30 mmol) DBU hinzu und rihrt weitere 16 h.
Zu diesem Zeitpunkt haben 80% des Phosphans 7¢ abreagiert.
Man bricht die Umsetzung hier ab, da verlangertes Rithren zu
starkerer Zersetzung von 9¢ fithrt. Bs wird analog 9a aufgear-
beitet und 0,30 g (31%0) ¢ als einen dunkelroten mikrokristalli-
nen Feststoff erhalten. IR (KBr): v = 296251, 2904 m, 199555t
WCO)], 19625t [W(CO)], 1797st [WCO)), 15855, 14785,
1392m, 1361m, 12615, 10595, 10145, 830m, 651m, 634,
577m, 529m, 501s, 454s cm™'. 1R (CH,Cl-lLosung):
v = 1996sst, 1960m, 1793 st [v(COY] em . UV/VIS (CHCL):
A = 254 (48800), 318 (16200), 480 (1600) nm. 'H-NMR
(CD,, 22°C, 100 MHz): 6 = 1,37 (s, 9H, p-tBu), 1,75 (d,
Jow = 0,7 Hz, 9H, o-tBu), 1,83 (d, Jpy = 1,0Hz, 9H, o-tBu),
4,07 (s, SH, CHJ), 4,49 (d, Io, = 0,5 Hz, 5H, CHy), 7,50 (m,
I H, m-Aryl-H), 7,58 (m, |'H, m-Aryl-H). "H-NMR (C;D,
—-50°C, 400 MHz): § = 1,34 (s, 9H, p-(Bu), 1,44 (s, 9H, o-
tBu), 1,70 (s, YH, o-1Bu), 4,38 (s, 5H, CHy), 4,99 (5, SH,
C:H), 7,34 (s, TH, m-Aryl-H), 7,39 (s, tH, m-Aryl-H).
CCHHENMR (CD,CL, —50°C): & = 31,1 (s, p-C(CHa)y), 33,3
(d, J.e = 8 Hz, 0-C(CH.)y), 33,8 (d, 3. = 4 Hz, 0-C(CH:)y),
34,7 (s, p-C(CH,)s), 38,1 (5, 0o-C(CH,)y), 38,3 (s, 0-C(CH\)s),
87,0 (s, CsHy), 89,2 (d, “Jpe = 3Hz, CHy, 1198 (5, m-
Aryl-C), 121,5 (s, m-Aryl-C), 147,3 (d, ‘Ju = 84 Hz, 1-
Aryi-C), 148,3 (s, p-Aryl-C), 151,5 (s, 0-Aryl-C), 152,5 (s, o-
Aryl-C), 210,4 (s, CO), 210,9 (3, CO), 270,8 (s, u-C), 338,8(d,
Jpo = 97Hz, P=C). "P{HFNMR (CDq): & = 258,05, MS
(ED: m/z — 614 (M*), 586 (M'—CO), 558 (M —2CQO), 530
(M- —3CQ), 474 M —-3CO—~Me,C=CHo), 409 (M —3CQO,
—Me:C=CH,, —Cp), 186 (FeCp,'), 121 (FeCp '), 57 (1Bu ).
C.:H ,Fe.0:P (614,3): Rer. C 62,56 (Get. 62,46), H 6,40 (6,44),
Fe 18,18 (18,26)%.

Rontgenstrukturanalyse von 9a

Ein Kristall der Dimensionen 0,15x0,2 x 0,25 mm wurdc auf ei-
nem Siemens-P2,-Vierkreisdiffraktometer bei 176 K mit Gra-
phit-monochromatisierter Mo—Kee-Strahlung (A = 0,71073 Ay
vermesscn. Die Zelldimensionen ergaben sich aus 24 verfeiner-
ten  Reflexpositionen  (4° < 20 < 23°):  a = 16,982(14),
b = 7,923(9), ¢ = 15,518(12) A, V=208 A%, Z=4,
dve = 1,553 gem 7, ¢ — 1,486 mm ™', orthorhombisch, Raum-
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gruppe Pna 2, arscan-Datensammiung von 1440 unabhingi-
gen  Intensitidten (26, — 45,0°), davon 95¢ beobachict
[F > 4,00(F)].

Wir danken der Deutschen Forschungsgememschaft Bonn, dem
Fonds der Chemischen Industrie, Frankfurt/Main und der
BASIE AG, Ludwigshaten fir die Unterstiitzung dieser Arbeit.
Herrn  Dr. Henneberg, Max-Planck-Tastitut fiir Kohlenf{or-
schung Miilheim/R. danken wir fiir die Aufnalimen der Mas-
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