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Cycloadditions. Alkynes, 1-Phospha-13-butadiene

The metallophosphaalkene (77°-CsMes)(CO)

,Fe—P=C(NMe,), (1) was converted into the sta-

ble metallated 1~phospha-1,3-butadiene, (n5—C’i@3q)(CO)aFe—P:CJE)—C(E):C(NMez)z

5a) and the [3+2]-cycloadduct (3-CsMes)(CO)Fe

treatment with the alkyne E-C=C-E (E = C

Me-C=C-E (E = CO;Me)

_C(0)-C(E)=C(E)-P=C(NMe), (4a) by
O,Me). A similar reaction of 1 with
resulted in the formation of the 1,2-dihydrophosphete

b b A
(US'C5M85)(CO)2F6—PC(:CHZ)—C(E)zc—NMCZ (6). The cycloadduct

(US'C5M65)(CO)F:C(O)—C[C(O)IBU]=C(P}1)—P:C(NM62)2 (4¢) was the sole tractable

product from the

5a,b and 6 have been characterized by elemental analysis as well as by

reaction of 1 with the alkyne Ph—C=C-C(O):Bu. The compounds 4a-¢,

spectroscopic data

(IR, 'H, 13C, *'P NMR, MS). The molecular structures of 4a, 5a and 6 have been determined

by single crystal X-ray analysis.

Einleitung

Der Chemie niederkoordinierter Phosphorver-
bindungen wurde in den letzten zwei Jahrzehnten
anhaltend groBes Interesse entgegengebracht[2, 3).

Die Kombination von elektrophilen und nucleo-
philen Zentren macht Metallophosphaalkene zu
vielseitigen Synthescbausteinen in der metallorga-
nischen wie auch organischen Phosphorchemie.
Protonierungen, Alkylierungen sowie Komplex-
bildungsreaktionen finden am metallierten Phos-
phoratom iiber dessen freies Elektronenpaar statt
[4]. Isocyanide gehen mit Metalloghosphaalkenep
[241]-Cycloadditionen unter der Bildung von Imi-

* Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. L. Weber.

0932-077

nophosphiranen ein [S5], wahrend die Umset-
zung von (17°-CsMes)(CO),Fe—P=C(NMe,), mit
elektronenarmen Alkenen zu 1,2-Dihydrophos-
pheten gefiihrt hat [6] (Schema 1).

Es war naheliegend, unsere Untersuchungen zur
Reaktivitit von Metallophosphaalkenen auf elek-
tronenarme Alkine auszudehnen. Erste orientie-
rende Versuche haben gezeigt, da die Reaktion
von (3>-CsMes)(CO),FeP=C(R!)(SiMes) (2a: R' =
SiMes; 2b: R! = Ph) mit Acetylendicarbonsauredi-
methylester die fiinfgliedrigen [3+2]-Cycloaddukte
3a,b liefert [7] und damit dem Verhalten von
Metallodiphosphenen [8] und Metallophosphanen
[9] entspricht.

Im Rahmen dieser Arbeit soll iiber unsere
Ergebnisse zur Reaktion des im Vergleich
zu 2a,b  wesentlich stirker nucleophilen
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1694

L. Weber et al. - Ubergangsmetall-substituierte Acylphosphane und Phosphaalkene

+
™M1 SiMey _
{ :p =ci S0,CF4
2
R

SiMey |

RZ = H,Me wﬁ
[M] = Cp(CO)3W  R'= Siey

R
(M)-p=c]
R

[

3N

C=
/

Ri=Nue, .

v

[M]\P_ NMe,

Ar\
N
I
3

c
J\D/___\C:
SiMe
CNAr
R = SiMey

H

™ SiMe 5

[M] = Cp°(CO},"e
Ar = Ph, 2-Melg-,

2.6 —MeyClg-3

7
N

' IC' [M] = Cp"(CO),Fe
H=C—Cq E = CN, COpMe
|
E
Schema 1
SiMe
F 3
fFel, R Me0,C— C=C~CO,Me ! °]'\P=c:
C P=C N | R 0
0 N >
SiMe 05\ _c.
2a,b C COpMe
Me0,C
30,b
2,3 | R [Fe]
o | SMes (n5-CgMes)(CO)Fe
b Ph o (n5-C:Mes)(CO)Fe

(ﬂS-CsMC5)(CO)2FC—P:C(NMez)z (1) mit den
Alkinen E-C=C-E, Me-C=C-E (E = CO,Me)
und rBu-C(O)-C=C-Ph berichtet werden.

Ergebnisse und Diskussion

Die Umsetzung von 1 mit dquimolaren Mengen
an Acetylendicarbonsiuredimethylester liefert als
Hauptprodukt das 1-Metallo-1-phospha-1,3-buta-
dien 5a (60%), wihrend das den Verbindungen
3a, b formal entsprechende [3+2)-Cycloaddukt 4a
nur in 30% Ausbeute gebildet wird.

Die Synthese von Sa aus 1 und dem Alkin wird
plausibel, wenn man als einleitenden Reaktions-
schritt eine nicht-konzertierte [2+2]-Cycloaddition
zum 1,2-Dihydrophosphet B annimmt, das einer
spontanen Cycloreversion zu 5a unterliegt. Das
Intermediat B ist spektroskopisch nicht nach-
weisbar. Ein dhnlicher Reaktionsverlauf wird fiir

die Umsetzung der Ylide PhP=CR'R mi
Me(O,C-C=C-CO,Me zu
Ph;P=C(E)-C(E)-C=RR! (E = CO,Me) postt-
liert [10].

Die Synthese des ersten am Phosphoratom
metallfunktionalisierten 1-Phospha-1,3—bll_tadle¥‘5
ausgehend von Phosphaalkenen und Alkinen ist
neuartig und aus verschiedenen Griinden bemer”
kenswert.

Gewohnlich sind Heterobutadiene mit Phos-
phorbausteinen nur dann isolierbar, wenn .dle
P=C-Bindung durch sperrige Substituenten kine-
tisch stabilisiert wird [11, 12]. Bei ungeniigende
sterischer Abschirmung cyclisieren 1-Phospha-
butadiene A z.B. spontan zu 1,2-Dihydrophosphe‘
ten B.

Mathey postulierte ein Gleichgewicht A =B
das bei hohen Temperaturen auf die Seite der
niederkoordinierten Phosphorspezies verschoben
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werden kann [13]. Im Einklang hiermit war es
moglich, die W(CO)s-Addukte von
PhP=C(OEt)-CH=CHPh mit elektronenarmen
Alkenen, Alkinen sowie mit PhCHO im Sinne von
Diels-Alder-Reaktionen [14] oder als Ligand in
Platinkomplexen abzufangen [15].

Hier ist jedoch erstmals der umgekehrte Weg
B — A unter Normalbedingungen realisiert, ohne
daB sich das resultierende Heterodiengerust durch
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besonders raumerfiillende Substituenten auszeich-
net.

Wir haben nach weiteren Beispielen fiir den hier
vorgestellten Reaktionstyp gesucht und Verbin-
dung 1 mit 2-Butinsiuremethylester in n-Pentan
umgesetzt. Hierbei fallt das 1-Phosphabutadien Sb
als rotbrauner Feststoff in 42% Ausbeute aus. Die
Mutterlauge enthilt laut *'P-NMR-Spektrum das
[3+2]—Cycloaddukt 4b und das 2-Methylen-1,2-di-
hydrophosphet 6 in etwa gleichen Anteilen. Fihrt
man die gleiche Umsetzung in Ether im Tempera-

turbereich von =30 bis +20 °C durch, so zeigt das
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JIP-NMR-Kontrollspektrum zunichst das Entste-
hen von 5b an (6 = 380 ppm). Im Verlauf der Re-
aktion verliert das Singulett von Edukt 1 an Inten-
sitdt, wihrend Signale bei ¢ = 82 und 67 ppm auf
die Bildung von 4b und 6 hindeuten. Nach 4 h Re-

+  Ph=C=C-C(O)Bu

aktionszeit liegen die Produkte im Verhﬁltq}s
1:1:1 vor. Nach weiteren 24 h ist das Singulett fur
5b nicht mehr nachweisbar. Stattdessen ist die Re-
sonanz von 6 auf die doppelte Intensitdt ange-
wachsen. Die Produkte werden siulenchromato-

()
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graphisch getrennt. wobei 6 als orangefarbener
mikrokristalliner Feststoff erhalten wird (41%
Ausbeute). Verbindung 4b fillt als rotbraunes Pul-
ver in 22% Ausbeute an.

Diese Beobachtungen legen nahe, daf der
Vierring 6 aus dem 1-Phosphabutadien §b durch
Abspaltung von Dimethylamin entsteht. Dem-
gegeniiber wird bei der Reaktion von 1 mit
Ph-C=C-C(O)Bu lediglich das [3+2]-Cyclo-
addukt 4¢ als braunes Pulver (55%) isoliert. Spek-
troskopische Hinweise auf andere Produkte oder
auf Intermediate gibt es nicht.

Die hier neu vorgestellten Verbindungen 4, §
und 6 sind diamagnetische, luftempfindliche Fest-
stoffe, von denen die 1-Phosphabutadiene 5a,b
in aliphatischen Kohlenwasserstoffen unloslich
sind, sich aber gut in Ether, THF, Aromaten und
Chlorkohlenwasserstoffen losen. Hierbei cycli-
siert §b rasch zu 6. Die [3+2]-Cycloaddukte 4a-c
sowie Verbindung 6 l6sen sich ebenfalls schlecht
in Aliphaten, nur méBig in Aromaten und Ether.
Sie sind jedoch gut in THF und Chloroform 16s-
lich.

Spektren

Die 3'P{'H)-NMR-Signale der [3+2]-Cyclo-
addukte 4a-c werden als Singuletts im Bereich
von § = 72,4-87,6 ppm beobachtet. Die Hochfeld-
verschiebung (46 = 47.9-63,1 ppm) der Resonan-
zen, die bei der Cycloaddition relativ zum Singu-
lett von 1 (6 = 135,5 ppm) zu verzeichnen ist, fallt
wesentlich geringer aus als die vergleichbaren
Werte im Falle der Cycloaddukte 3a,b (40 =
206.4-283,8 ppm). Singuletts bei § = 5057 (5a)
und 388,7 ppm (5b) sind diagnostisch fiir Metallo-
phosphaalken-Funktionen [4]. Komplex 6 gibt sich
im 3!P{'H)-NMR-Spektrum durch ein Singulett
bei & = 67,1 ppm zu erkennen.

Das 'H-NMR-Spektrum von 6 weist fiir die Pro-
tonen der CH,-Gruppe jeweils zwei Doppel-
dubletts bei & = 4.93 Cley = 11,6; ¥pn = 1,3 Hz)
und 6,25 (3Jpy = 27,6; Jun = 1,3 Hz) aus. Difa Me-
thylgruppe an der Doppelbindung in 4b gibt zu
einem Dublett bei 8 = 2,10 (Jpy = 6,6 Hz) AnlaB,
wihrend im 1-Phosphabutadien Sb die entspre-
chende Resonanz bei deutlich tieferem Feld 6 =
295 (d, 3Jpy = 8,7 Hz) registriert wird. Die am
starksten entschirmten Signale in den 13C-NMR-
Spektren von da—c¢ (6 = 269.7-2742. d, Upc =

0,6—5,0 Hz) ordnen wir den acylischen Carbonyl-
bausteinen des Metalloheterocyclus zu. In 3a wird
ein entsprechendes Dublett bei 8 = 264,2 (3Jpc =
43,7 Hz) gemessen. Dubletts bei 6 = 221,9-222,5
(4Jpc = 8,8-9,6 Hz) werden von terminalen CO-
Liganden verursacht.

Der *C-Kern der P=C-Funktion tritt in 4a—c
als Dublett bei 6 = 208,6-210,6 (UJpc = 67,6
72,8 Hz) auf. Fiir diese Zuordnung ist die GroBe
der PC-Kopplung diagnostisch. In den Metallo-
phosphabutadienen 5a und 5b geben die P=C-
Funktionen AnlaB zu Dubletts bei 6 = 1827
(Jpc = 64,6 Hz) und 6 = 196,2 (Vpc = 61,8 Hz).
Dubletts bei 6 = 982 (3Jpc = 36,2 Hz) (5a) bzw.
98,0 ppm (YJpc = 31,0) werden den S-C-Atomen
des P=C-C=C-Geriistes zugeordnet. Das mit
Aminogruppen funktionalisierte y-C-Atom wird
dagegen bei deutlich tieferem Feld (0 = 166-
167 ppm) beobachtet. Die Ringkohlenstoffatome
in 6 geben AnlaB zu Dubletts bei d = 102,7 MJpc =
17,5 Hz), 1456 (*Jpc = 1,7Hz) und 179.0 ppm
(Jpc = 18,4 Hz). Fiir das exocyclische Methylen-
kohlenstoffatom wird ein Dublett bei d = 99,4 ppm
(%Jpc = 13,8 Hz) gemessen.

Die intensiven »(CO)-Banden des terminalen
CO-Liganden in 4a-c (v = 1884-1892 cm~7) sind
relativ zu jenen in 3a,b (v = 1935-1944 em!) [3]
kraftig zu langen Wellen verschoben. Dies gilt
auch fiir die mittelstarken Banden, die aus der Va-
lenzschwingung der acylischen Carbonylfunktion
(v = 1538-1571 cm™! in 4a-¢; 1616 cm~!in3a,b)
resultieren. Banden bei v = 1537-1539 cm™' von
mittlerer Intensitit ordnen wir der C=C-Valenz-
schwingung zu. Die CO-Valenzschwingungen der
Esterfunktionen in 4a, b bzw. der Ketofunktion in
4c geben zu mittelstarken Banden bei v = 1717,
1724 und 1664 cm~! AnlaB. Im Vergleich zu 4a-c¢
werden die Banden fiir die terminalen CO-Ligan-
den in 5a, b (v = 1992, 1940; 1971, 1932 cm~!) und
6 (v = 1982, 1940 cm™') bei deutlich kiirzeren Wel-
len beobachtet. Dies deutet auf einen wesent-
lichen geringeren Ladungstransfer der Organo-
phosphorsysteme auf die CO-Liganden in den
letzten Verbindungen hin. Bedingt durch ihre
vinyloge ~Position  zu elektronenspendenden
Aminofunktionen werden die CO-Valenzschwin-
gungen dieser Esterfunktionen in 5a (v =
1704 cm-!), 5b (v = 1654 cm!) und 6 (v =
1665 cm™!) kréftiger zu lingeren Wellen verscho-
ben als etwa in 3a, b und 4a, b.
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Rontgenstrukturanalyse von 4a

Die Rontgenstrukturanalyse von 4a (Einkristall
aus Toluol bei 5 °C, Abb. 1, Tab. I, 1I) unterstiitzt
die aus den Spektren gezogenen Schliisse. Die
asymmetrische Einheit enthalt zwei unabhingige
Molekiile, die sich in der Orientierung der CsMes-
Ringe unterscheiden. Da sich Abstinde und Win-
kel innerhalb der dreifachen Standardabweichung
entsprechen, wird nur eines der beiden Molekiile
diskutiert. Die Analyse zeigt einen nahezu plana-
ren fiinfgliedrigen Metalloheterocyclus (Abwei-
chungen aus der Ebene —0,0862 bis +0,0864 A).
der aus den Atomen Fe, P, C(12), C(13) und
C(14) gebildet wird. Als Folge der Ringbildung
ist die Fe-P-Bindung [2,2303(13) A] signifikant
verstirkt worden [Fe-P in 1: 2,325(1) A] [6].
Allerdings ist hier die Bindungsverkiirzung
nicht so ausgeprigt, wie beim Ubergang von
(7°-CsMes)(CO),Fe - P=P-Mes* [2,260(1) A] zum
Cycloaddukt 7 [2,117(2) A] [8al].

ﬂ\
Fe _
oC P
¢ |
0% N\ #%~cHy
/

ZP~ pes*

Me0, C
7

Wihrend beim Ubergang vom Metallodiphos-
phen zur Verbindung 7, der Abstand der exo-
cyclischen P=P-Bindung unveréindert bleibt, wird
der PC-Abstand in 1 [1,709(5) A] auf 1,822(4) A
in 4a aufgeweitet. Der Standardwert einer
Phosphor-Kohlenstoff-Bindung  wird mit ca.
1,85 A angegeben [16]. Das Phosphoratom im
Finfring ist nicht linger planar konfiguriert
(Winkelsumme 318,4°), wobei die Bindung
P-C(19) nahezu senkrecht auf der Ebene durch
Fe, P, C(12), C(13) und C(14) steht (Torsions-
winkel C(13)-C(14)-P(1)-C(19) = -122.2°;
C(12)-Fe-P(1)-C(19) = 105,6°). Auch der Ab-
stand P(1)-C(14) [1,830(4) A] ist mit einer Ein-
fachbindung vereinbar. Die Ringkohlenstoffatome
C(12), C(13) und C(14) sind trigonal-planar konfi-
guriert. Wie erwartet ist der Fe-C(12)-Abstand
[1,942(4) A] und die C(12)-O(2)-Bindungslinge
[1,232(4) A] der acylischen Carbonylgruppe im
Vergleich zu den entsprechenden Parametern fiir
den terminalen CO-Liganden [Fe-C(11) =

Tab. 1. Atomkoordinaten (xlU“) und dquivalente iso-
trope Auslenkungsparameter (A°x 1(F) von 4a.

Atom x v b4 Ug*
Fe(l) 2549¢1) 159(1) HR00(1) 18(1)
P() 3181 ~204(1) 7892(1) 19(1)
Of1) 120(4) ~1159(2) 6062(2) 45(1)
o) 2003 1253(2) 7192(2) s
(07K} 1213(4) 2382(2) 9101(2) 44(1)
O - YWM(3) [501¢2) BHNN2) 3
ofs) 1330(4) RY9(2) 9949(2) s3(1)
O(6) 2992(3) -~ ANy 9621(2) 36(1)
N(1) 301914) - 1848(2) 7503(2) 24(1)
N(2) #93(3) ~1360(2) ROKK(2) 2(1)
C(l) 5003(4) 49(2) 6742(2) 241
C2) 43K 4) - 1652} 6017(2) 23(1)
C(3) 3099(4) 2012 Sa77(2) 20
Ci4) 3084(4) 1009(2) 6200(2) 22(1)
Ci5) 4209(4) 1130(2) 6876(2) 24(1)
Ci6) 6291(5) 315(3) 7264(3) 36(1)
Cc(7) 4788(5) ~ Y9%(2) 5606(2) KXY
C(8) 216K(5) - 1762) AK71(2) 33
C(9) 2153(5) 1645(2) 60122(3) 33
C(10) 4595(5) 1908(2} 7563(2) 38
Cilty 1076(5) —- 618(2) 6377(2) 27(1)
Ci12) 1187(4) 870(2) 7435(2) 21
C(13) 1313(4) 995(2) 8337(2) 22(1)
C(14) 2028(4) 464(2) 8620(2) 211
C(15) S75(5) 1703(2) 8833(2) 26(1)
C(16) - 169K(S) 2150(3) 9383(3) 44(1)
C(17) 2063(4) 483(2) 9465(2) 26(1)
C(18) 307K(5) -~ 99(3) 10424(2) 50(1)
C(19) 2229(4) ~1210(2) 7819(2) 20(1)
C(20) 4685(4) —1767(2) 7434(3) 3401)
c21) 2204(5) ~2644(2) 7027(2) 2(1)
C(22) 682(5) ~2009(2) 8464(2} 34(1)
C(23) - 456(4) ~ 913(2) 8066(2) 29(1)
Fe(1’) 3958(1) 4952(1) 2099(1) 19(1)
P(1') 1693(1) 5263(1) 2565(1) 20(1)
0@’ 5584(3) 6386(2) 3296(2) 38(1)
0(2) 5055(3) 3801(2) 2631(2) 30(1)
03 1969(3) 2718(2) 3069(2) 341)
04" 3165(3) 3582(2) 4224(2) 26(1)
o(5) - 353) 4146(2) 4054(2) 30(1)
0') - 881(3) 5097(2) 3552(2) 29(1)
N(1%) 1446(4) 6895(2) 3060(2) 23(1)
N(2) 1940(4) 6421(2) 41202) 26(1)
c(1") 2885(4) 4434(2) £84(2) 25(1)
c') 3752(5) 5179(2) 978(2) 28(1)
C(3) 3314(5) 5109(2) 1228(2) 30(1)
C(4) 5419(5) 4312(2) 1289(2) 28(})
C(5) 3901(5) 3901(2) 1080(2) 27(1)
Cc(6y ' 1173(5) 4222(3) 594(3) 44(1)
Ci7) 3200(6) 5802(3) 754(3) 5”2)
C(8) 6678(6) 5736(3) 1342(3) 57(1)
C(9") 6881(5) 3951(3) 1462(3) 51(]§
(10" 3470(6) 3017(2) 983(3) 51(1
c(11) 4947(4) 5792(2) 2831(2) 24(1)
c{12) 4005(4) 4223(2) 2744(2) 20( 1%
C(13) 2579(4) 4096(2) 3151(2) 19(1)
(14" 1471(4) 4606(2) 3184(2) 21(1
C(15") 2500(4) 3392(2) 3470(2) 23(1§
C(16") 3063(5) 2914(2) 4553(2) 3 (1)
c(17) 132(4) 4576(2) 3639(2) 20(1)
C(18)  -2184(5) 5146(3) 4015(2) b
C(19") 1739(4) 6264(2) 3319(2) 20( i
C(20") 703(5) 6809(2) 2261(2) 39(1)
C1)  2051(5) 7731(2) 3529(3) 35(])
c(229 994(5) 6967(2) 4655(2) 39(1)
C23)  2989(5) 6009(2) 4526(2) 33(

* U,y ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalisier
ten Uy-Tensors.
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Tab. II.  Ausgewihite Bindungsldngen (A) und Bin-

dungswinkel (°) von 4a.

Fe(1)-C(11)
Fe(1)-C(3)
Fe(1}-C(4)
Fe(1)-Ct1)
P(1)-C(19)
o()-C(11)
0(3)-C(15)
0(4)-Ct(16)
0(6)-C{17)
N(1)-C(19)
N(1)-C(21)
N(2)-C(23)
12)-C(13)
Cl13)-C(15)

1.726(4)
2.101(4)
2,115(3)
2160(4)
1.822(4)
1.167(4)
1.199(3)
1.446(4)
1.338(4)
1.343(4)
1,469(5)
1,463(4)
1.531(5)
1.496(5)

C(11)-Fe(1)-C(12) 93.3(2)

C(12)-Fe(1)-P(1)

Cl19)-P(1)-C(14)  1022(2)
C(17)-0(6)-C(18) 1160(3)

)-N(1)-C(21) 121.1(3)
C(19)-N(2)-C(23) 1238(3)
C(2)-N(2)-C(22) 114.1(3)
02)-C(12)-C(13)  1149(3)
C(13)-C(12)~Fe(1) 1183(2)
C(14)-C(13)~C(12) 118.7(3)
C(13)-C(14)-C(17) 122.6(3)
C17)~C(14)=P(1)  123.7(3)
0(3)-C(15)-C(13) 123.9(4)
0(5)-C(17)-0(6)  123.7(4)
0(6)-C(17)-C(14)  111.1(3)
NQ@)-C(19)-P{1)  1258(3)

B546(11)

Fe(1)-C{12)
Fe(1)-C(5)
Fe(1)-C(2)
Fe(1)-P(1)
P(1)-C(14)
0(Q2)-C(12)
0(4)-C(15)
05)y-C(17
O[6)-C(18)
N(1)-C(20)
N(2)-C(19)
N(2)-C(22)
C(13)-C(14)
C(14)-Cm)

C(11)-Fe(1)-P(
C(19)-P(1)-Fe(
C(14)-P(1)-Fe(

C(19)-N(1)-C(2

1.942(4)
2.103(4)
2.134(4)
2.2303(13)
1.830(4)
1.232(4)
1.336(5)
1.200(4)
1.444(4)
1.462(5)
1.335(4)
1.469(4)
1339(5)
1.480(5)

1) 9468(13)
1) 113.98(12)
1) 10219(12)
0) 123.1(3)

C(20)-N(1)-C(21) 1142(3)
C(19)—N(2)—C(22) 122,003)
O(1)-C(11)-Fe(1) 1768(4)

0(2)-C(12)-Fe

)
C(14)-C(13)-C(15) 125,03)
(12)

C(15)-C(13)-C

126,8(3)
116,3(3)

C(13)-C(14)-P(1) 1134(3)

O(3)-C(15)—0(4)

0(4)-C(15)-C(l
0(5)-C{17)-C(
N(2)-C(19)-N(

123.9(4)
3 12103)
14) 1251(4)
1) 1167(3)
)

N(1)-C(19)~ P(l) 117403

Abb. 1. Molekiilstruktur von 4a im Kristall.

1,726(4); C(11)-0(1) = 1, 167(4) A stark aufge-
weitet. Ahnliche Verhiltnisse liegen auch in 7 vor
[Fe-Cyey = 1,951(7) A, COyey = 1,234(9) A]. Das
Sauerstoffatom der Acylgruppe ist um —0,2809 A
aus der mittleren Ringebene ausgelenkt. Das pla-
nare Kohlenstoffatom C(19) ist als Carbenium-
Zentrum zu verstehen, das durch Konjugation mit
den Stickstoffatomen N(1) und N(2) zweier eben-
falls planarer Dimethylaminogruppen stabilisiert
wird. Demzufolge sind die Abstande N(1)- -C(19)
[1,343(4) A] und N(2)-C(19) [1,335(4) A gegen-
iiber den N-CHs-Bindungen [av. 1466 A] ver-
kiirzt. Dies wird am besten durch die Formel 4a’
verdeutlicht.
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Von beiden Esterfunktionen liegt jene an
C(14) in der Finfringebene (Torsionswinkel
P-C(14)-C(17)-0O(5) = -178,0%;
C(13)-C(14)-C(17)-O(5) = 8,9°), wihrend jene
an C(13) nahezu orthogonal hierzu orientiert ist
(Torsionswinkel C(14)~C(13)-C(15)-0O(3) =95.8%;
C(12)-C(13)-C(15)-0O(3) = -85,9°). Verbindung
4a kann ebenfalls als Eisenkomplex mit drei-
beiniger ,,pianostool“-Geometrie verstanden wer-
den, wobei neben einem terminalen CO-Liganden
zwei Beine (Fe-P und Fe-C(12)) durch das Orga-
nophosphor-Fragment représentiert werden. Die
Klavierstuhlanordnung ist verzerrt, wie aus
den Valenzwinkeln C(11)-Fe-P (94,68(13)°),
C(11)-Fe-C(12) (933(2)°) und P-Fe-C(12)
(85,46(11)°) zu erkennen ist.

Rontgenstrukturanalyse von 5a

Die Strukturbestimmung von 5a (Einkristall
aus Toluol/n-Pentan bei 5 °C) zeigt das Bild eines
1-Phospha-1,3-butadiens in cisoider Konformation
(Torsionswinkel C(5)-C(4)-C(3)-P = -37,2°)
(Abb. 2, Tab.1II, IV). Hier bietet sich der Ver-
gleich mit dem 1,24-Triphospha-1,3-butadien
Mes*P=P-C(OSiMe;)=PMes* an, bei dem die
Doppelbindung im Kristall ebenfalls cisoid an-
geordnet sind (Torsionswinkel P=C-P=P = 49°)
[11e]. Auch im 7'-Komplex
(MesSi),N-P[Mo(CO)s]=C(SiMe;)-CH=CHSiMe,
ist das n-System nicht planar [Torsionswinkel
P=C-C=C = 142,0(2)°] [12¢c]. Der Abstand der

Abb. 2. Molekiilstruktur von Sa im Kristall.

Tab. [Il. Atomkoordinaten (x10%) und 4quivalente iso-
trope Auslenkungsparameter (A*x1(¥) von 5a.

Atom X v z Ueq

Fe 1844(1)  1227(1)  B442(1)  39(1)
P 1936(2)  2927(2)  RR62(1)  41(1)*
o(1) 892(6)  1915(7)  6845(4)  98(3)*
0(2) 4070(6)  1251(6)  B261(5)  96(3)*
0(3) 2995(5)  3075(4)  7166(3) ST
0(4) 4387(4)  3825(4)  T918(3) 492
0o(5) 3303(5)  6625(4)  8615(3)  SB(2)*
0(6) 2923(4)  S517(4)  7556(3) 4302
N(1) 2428(7)  S740(6)  9989(4)  67(3)
N(2) 3544(6)  4323(5)  10248(4)  60(3)*
C(1) 1304(7)  1683(7)  7472(6)  61(4)*
C(2) 3171(8)  1269(7)  8323(5)  S6(3)*
C(3) 2784(S)  3762(6)  B483(4)  33(2)
C(4) 2940(6)  4806(5)  B842(4)  38(3)*
C(5) 2962(7)  4946(6)  9698(4)  47(3)*
C(6) 3360(7)  3517(6)  7765(5)  40(3)*
Cc(7) 4965(7)  3701(7)  7235(5)  T1(4)¢
C(8) 3062(6)  S740(6)  8379(4)  40(3)*
C(9) 3224(7)  6349(6)  7037(S)  61(3)*
C(10)  1490(9)  6189(8)  9531(6)  99(5)*
C(11)  2873(10)  6372(8) 10694(5)  108(5)*
C(12)  3138(10)  4035(8) 11004(5) 107(5)
C(13)  4375(7)  3665(7) 10041(5)  T0(4)*
C(14)  1467(6) - 412(4)  8475(3)  S33)
c(1sy 2152 - 128 9191 62(4)"
C(16) 1631 658 9603 754"
C(17) 625 861 9141 74(4)*
C(18) 523 199 8443 59(4)*
C(19)  1648(10) -1268(8)  7896(6)  109(6)*
C(20)  3189(9) - 674(10) 9486(7) 122(6)*
C(21)  2051(14)  1107(10) 10433(6) 188(9)**
C(22) - 222(11)  1588(10) 9375(11) 207(11)
C(23) - 428(8) 83(11)  7815(7) 130(6)*

* Ueq ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogo-
nalisierten U;-Tensors; * von den Atomen in starr ange‘-_
nommenen Gruppen ist nur fiir das , Drehpunktatom
die Standardabweichung angegeben.

P=C-Bindung [1,688(7) A] entspricht dem einer
lokalisierten Doppelbindung [4, 11, 12] und
schlieBt eine Delokalisierung iiber das Hetero-
diensystem aus. Der (5°-CsMes)(CO),Fe-Bausteid
ist ber eine Fe—P-Einfachbindung [2,259(2) Al
mit dem P=C—-C=C-Geriist verkniipft und nimmt
die trans-Position zu C(4) ein. Die Kohlenstoff-
atome C(3), C(4) und C(5) sind trigonal planar
konfiguriert. Der Abstand C(4)-C(5) ist mit
1427(10) A gegeniiber dem einer lokalisierten
C=C-Doppelbindung (ca. 1,34 A) deutlich aufge-
weitet. Die Mesomerie dieser Bindung mit der
Estergruppe an C(4) ist auch aus dem v€{kuthen
Abstand C(4)-C(8) von 1428(10)A [vgl
C(3)-C(6) = 1,513(1) A] ersichtlich. Im Einklang
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Tab.1V. Ausgewihite Bindungsldngen (A) und Bin-
dungswinkel (°) von Sa,

Fe-P 2.259(2) Fe-C(1) 1.758(9)
Fe-C(2) 1.722(10) Fe-C(14) 2.129(6)

Fe-C(15) 2.122(6) Fe-C(16) 2.109(6)

Fe-C(17) 2.108(7) Fe-C(18) 2.120(7)

P-C(3) 1.688(7) o(1)-C(1)  1,138(11)

0(2)-C(2) 1.159(13) 0(3)-C(6)  1.178(9)

O(4)-C(6) 1,351(10) O(4)-C(7)  1,439(10)

0(5)-C(8) 1.211(9) O(6)-C(8)  1.382(8)

0(6)-C(9) 1.444(9) N()-C(5)  1338(11)

N(1)-C(10)  1.438(13) N(1)=C(11)  1.465(11)

N(2)-C(5) 1.347(10) N(2)-C(12)  1.466(12)

N(@2)-C(13)  1.422(12) C(3)-C(4)  1451(9)

C(3)-C(6) 1.513(11) C(#)-C(5)  1.427(10)

C(4)-C(8) 1.428(10)

P-Fe-C(1) 88.1(3) P-Fe-C(2) 89.7(3)
C(1)-Fe-C(2) 98.6(4)  C(6)-O(4)-C(7) 1138(6)
Fe-P-C(3) 1193(3)  C(5)-N(1)-C(10) 122.0(7)
C(8)-0(6)-C(9)  1156(5)  C(10)-N(1)-C(11) 114,0(8)
C(5)-N(1)-C(11) 122.6(8)  C(5)-N@2)-C(13) 1223(7)
C(5)-N(2)-C(12) 120,1(8) Fe-C(1)-0(1) 174,3(8)
C(12)-N@2)-C(13) 1148(7)  P-C(3)-C(4) 118,3(5)
Fe-C(2)-0O(2) 176.7(8)  C(4)-C(3)-C(6)  117.1(6)
P-C(3)-C(6) 1245(5)  C(3)-C(4)-C(8)  123.4(6)
C3)-C(4)-C(5)  1203(6)  N(1)-C(5)-N(2)  116.8(7)
C(5)-C(4)-C(8)  1163(6)  N(2)-C(5)-C(8) 122.4(7)
N()-C(5)-C(#)  1207(7)  O@3)-C(6)-C(3) 1258(8)
0(3)-C(6)-O(4) 1235(8)  O(5)-C(8)-0(6)  120.0(7)
0(4)-C(6)-C(3)  110.6(6)  O(6)-C(8)-C(4)  110.8(6)
0(5)-C(8)-C(4)  129,1(6)

hiermit sind die Bindungen zwischen C(5) und
den Stickstoffatomen N(1) und N(2) [1,338(11)
bzw. 1,347(10) A] verkiirzt. Die Torsionswinkel
0(5)-C(8)-C(4)-C(5) = -9,3° und
0(5)-C(8)-C(4)-C(3) = 171,7° unterstreichen,
daB die Esterfunktion an C(4) und die drei Koh-
lenstoffatome des Phosphabutadien-Riickgrats
nahezu in einer Ebene angeordnet sind. Die Di-
methylaminogruppen sind propellerartig zu dieser
Ebene orientiert, wie aus den Torsionswinkein
C(10)-N(1)-C(5)-C(4) (-27.2°),
C(11)~N(1)-C(5)-C(4) (138,2°),
C(13)-N(2)-C(5)-C(4) (-16,2°) und .
C(12)-N(2)-C(5)-C(4) (143,9°) hervorgeht. Die

C\\CJFQ\ Me\N:Me
I I ®
0 G5, Me
M902C/ (f,/’ N\
o\ © Me
Me0” O
5¢°

Bindungsverhiltnisse im x-System werden durch
Formel 5a’ besser wiedergegeben.

Ronigenstrukturanalyse von 6

Das Ergebnis der Réntgenstrukturanalyse von 6
(Einkristalle aus Toluol bei —30 °C, Abb. 3, Tab. V,
VI) 148t erkennen, daB das Molekiil 6 als planares
1,2-Dihydrophosphet zu beschreiben ist, das
iiber das Phosphoratom mit dem Metall eines
CsMes(CO),Fe-Fragments verkniipft ist [Fe-P =
2,298(2) A; z. Vgl. 8: 2,2983(10) A] [6]. Die endo-
cyclischen PC-Abstinde von 1862(7) bzw.
1,856(7) A entsprechen dem Standardwert einer
PC-Einfachbindung (1.85 A). Signifikante Unter-
schiede wie in 8 [1,920(3) und 1,835(3) A] werden
hierbei nicht festgestellt. Die endocyclische C=C-
Doppelbindung in 6 [1,399(10) A] ist wie jene in 8
[1,389(4) A] als Folge der Konjugation des freien
Elektronenpaars am trigonal-planaren Stickstoff
mit der C=C-Bindung des Ringes und der C=0-
Bindung der Esterfunktion aufgeweitet. Im Ein-

Tab. V. Atomkoordinaten (le“? und dquivalente iso-
trope Auslenkungsparameter (A x10%) von 6.

Atom X y z Uey*
Fe(1) 45(1) 2236(1) 44(1) 18(1)
P(1) 466(1) 1003(1) 343(1) 21(1)
O(1) 1365(4) 2519(3) — 795(4) 46(2)
0(2) 1438(4) 2726(4) 1793(4) 44(2)
0(3) 3214(3) 149(3) 2458(3) 24(1)
0o4) 3540(3) 7(4) 1236(3) 37(1)
N(1) 1701(4) 728(3) - 560(4) 25(2)
c) -1095(5) 2682(4) —~1085(5) 20(2)
C(2) - 931(5) 3146(4) - 310(5) 21(2)
Cc(3) ~1074(5) 2661(4) 331(5) 19(2)
Cc(4) -1344(5) 1929(4) - 37(5) 23(2)
C(5) ~1346(5) 1956(4) - 918(5) 21(2)
C(6) -1087(6) 2975(4) -1965(5) 33(2)
C(7) -~ 716(5) 3963(4) ~ 238(5) 32(2)
C(8) -1038(5) 2922(5) 1239(5) 36(2)
C(9) —~1644(5) 1293(4) 366(5) 29(2)
C(10) —1654(5) 1314(4) -1581(5) 30(2)
c(11) 849(5) 2387(4) - 467(5) 28(2)
C(12) 898(5) 2508(4) 1105(6) 22(2)
C(13) 1419(5) 849(4) 1487(5) 21(2)
C(14) 2121(5) 640(4) 1125(5) 18(2)
C(15) 1576(5) 766(4) 209(5) 22(2)
C(16) 1408(6) 903(5) 2301(5) 33(2)
c(17) 3005(5) 255(4) 1561(5) 23(2)
C(18) 4052(5) - 286(4) 2965(5) 32(2)
C(19) 877(6) 767(5) -1426(5) 40(2)
C(20) 2634(6) 746(5) — 609(6) 45(3)

# U,q Ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogo-
nalisierten Uj-Tensors.
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Abb. 3. Molekiilstruktur von 6 im Knistall.

klang hiermit licgen dic Atome N(1). ((15),
C(14). C(17) und O(4) annihernd in einer Ebene.
Die Bindung C(14)-C(17) [1.430(10) A] ist wegen
der vinylogen Esteramid-Situation ahnlich kurz
wie in 8 [1.443(4) A]. Im Gegensatz 7u Komplex 8
tragt das planare Ringkohlenstoff ((13) in
a-Stellung zum Phosphor eine exocyclische Me-
thylengruppe [C(13)-C(16) = 1.333(10) A].

Der endocyclische  Winkel am  Phosphor
[722(3)°} ist in dem fir 1.2-Dihydrophosphete
typischen Bereich (in 8: 73,92(12): in 9: 71.9(5)"

Tab. VI. Ausgewihite Bindungslingen (A) und Bin-
dungswinkel (*} von 6.

Fe(1)-C(12) 1.760)(8) Fe(1)-C(11y  1.76K8(8)
Fe(1)-C(3) 2.099(7) Fe(1)-C(1) 20157
Fe(1)~-C(5) 2.134(7) Fe(1)-C(2) 2.132(7y
Fe(1)-C(4y 2,156(7) Fe(1)-P(1) 2.298(2)
P(1)-C(13) 1,862(7) P(1)-C(15) 1.856(7)
O(1)-C(11y 1.145(9) 0(2)~-C(12)  1.1578)
O(3)-C(17) 1.373(8) O(3)-C(1R8) 1.444(%)
O(4)-C(17) 1.225(8) N(H-C(15) 134109
N(1)-C(19) 1,464(9) N(D-C(20)  1.469(9)
C13)-C(16)  1333(10) C(13)-C14)  1.471(9)
C14)-C(15)  1.399(10) CO14)-C(17)  1.430(10)

CO12)-Fe(1)-C(11)  919(3)  C(12)-Fe(1)-P(1)  91.5(2)
CI-Fe(1)-P(1) 933(3)  C(13)-P(1)-Fe(l) 11322
C(13)-P(1)-C(15)  1223)  CO1T)-O0G)-C(18) 116.9(6)
C(15)-P(1)-Fe(l)  1129(2)  C(15)-N(1)-C(20) 124.1(6)
C15)=N(1)-C(19) 1199(6)  O(1)-C(11)-Fe(1) 177.(8)
C(19)-N(1)-C120) 1155(6)  C(16)-C(13)-C(14) 136.1(7)
0(2)-C(12)-Fe(1) 1763(7)  C(14)-C(13)-P(1)  92.7(5)
C(16)-C(13)-P(1) 131.26)  C(15)-C(14)-C(13) 99.5(6)
C(15)-C(14)-C(17) 1300(7)  N(1)-C(15)-C(14) 137.2(7)
C(17)-C(14)-C(13) 1290(7)  C(14)-C(15)-P(1)  95.4(5)
N(1)-C(15)-P(1) ~ 1274(6)  O(4)-C(17)-C(14) 12917
O(4)-C(1T)-03)  119.9(6)

0(3)-C(17)-C(14)  111.0()

L fe e
9{ 4 9/,‘ c-C
I - - d OMe
.-
b} Me
8
Ph Pn €10 7 (“
Ph_! 4 |
~P—Cy p———*(k
;o ‘
W(CO), W(CO)s

[17]:in 10: 74.0(2)" [18]). Er ist deutlich spitzer als
die ibrigen cndocyclischen Winkel im Mol
kiil [92.7(5)-99.5(6)°). Fiir die exocyclischen Win-
kel am trigonal-pyramidalen Phosphoramn:
Fe-P-C(15) und Fe-P-C(13) werden 112.9(2)
bzw. 1132(2)° gemessen. Wie in 8 ist def
17*-CsMes-Ring nicht symmetrisch am Eisen fi-
xiert.  Die Fe-C-Abstinde variieren von
2.099(7) A [(Fe~C(3)] bis 2.156(7) A [(Fe-C@)]

Experimenteller Teil

Alle Umsetzungen und Spektrenaufnahme.g
wurden unter Argon-Schutzgas durchgefihrt. D)l_
verwendeten Losungsmittel waren absolut wassc_fe
frei, frisch destilliert und Argon-gesittigt. Di
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Verbindungen (57°-CMe<HCO):Fe -P=C(NMe,),
[6] und Ph-C=C-C(O¥Bu [19] wurden nach Li-
teraturangaben hergestelit. Acetvlendicarbonsiure-
dimethylester und 2-Butinsauremethylester wur-
den gekauft. Samtliche NMR-Spektren wurden
bei 30K mit Bruker-Geraten (AM 300 und
AC 100) [Standards: intern MeSi ('H-. "'C-
NMR). ext. 85% HPO, (""P-NMR)] registriert.
IR: Mattson Polans (FT IRy Atari 140 STE. -
?r?lasscmpcktrcn: Finigan MAT 311A (EL 70eV,
).

Umsetzung von 1 mit MeOQ.C-C=C-C02:Me

Die Losung von 1.24g (3.28mmol) 1 n 40 ml

Dicthvlether wird bei - 30 -C mit einer Losung
von 047 g (3.28 mmol) MeQ,C-C=C-COMe
versetzt und 30 min bei dieser Temperatur gerithrt.
Hierbei fillt (7°-CMe(CO)-
Fe-Cl0) - C(COMe)=C(CO-Me)- P=C(NMe:),
(4a) als rotbrauner mikrokristalliner Fuststoff
aus, Aush.: 055g (31%). - IR (KBr): 1892s
(MCO)rml 1717 m [1(CO) ] 1634w, 1561 m
[MCO), ). 1539m [v(C=C)). 1436w, 1380w,
1249 m, 1229m, 1098 cm . - 'H-NMR (CeDs):
d = 186 (s. 1SH. C(CH3)). 230 (s, 12H,
N(CH.):). 335 (s. 3H, OCHy). 359 (s, 3H.
S)(‘Hz)A - VCP'H]-NMR (CoDe): 6 = 104 (d.
Jpe = 4.7 Hz. Co(CH,)q). 428 (s. N(CH3);). 43.1
(. N(CH3),). 1.4 (s. OCHz). 51.7 (s. OCH,)., 92.5
(s, Ca(CHa)<), 152.1 (d. Ype = 37.6 Hz, P-C=C),
159.8 (d, Jp- = 329 Hz, P-C=C). 168.2 (d. “Jpc =
9,7 Hz, CO,Me), 1688 (d. Ypc = 9.7 Hz. CO;Me),
209,8 (d, l.’p(' = 72.8 HZ. P‘—‘(‘Nz). 2223 (d. :‘Ip(“ =
88Hz, FeCOypm). 2722 (d. Jpec = 50Hz
FeCO,u). - "P{'H}-NMR (CeDe): 6 = 724 (s). ~
MS (El): m/z = 520 (M*), 492 (M*-CO). 464
(M*-2C0). 273 (M* -CsMes(CO):Fe).

Analyse: Cz}H}}NQOﬁPF@ (520.34)
Ber. C5309 H632 NS5.38%.
Gef. C53.12 H624 NS524%.

Das Filtrat wird zur Trockene eingeengt und
der rote feste Riickstand aus einem Toluol/Pentan-
Gemisch bei 5°C kristallisiert. Ausb.: 102g
(60%) rotes (5"-CsMes)(CO),Fe-P=C(CO:Me)-
C(CO,Me)=C(NMe); (5a). — IR (KBr): 1992vs
[MCO)yerre]s 1940 ¥8 [Y(CO)yerm): 1730 8 [MCOesie:
16355 [M(CO)pser. 15225 [HC=C)]. 1457w,
1437 w, 1387 m, 1279 m, 1233s. 1171 m, 1143 m,
1064 s, 1000 m, 926 m, 884 w, 839 w, 763 w. 717 m,
686w, 636m. S81s. 497m cm”'. - 'H-NMR
(CeDg): 6 = 143 (s, 15H. Cs(CHa)s). 2,37 (5. br,
6H. N(CH,),), 2.86 (s, br. 6H, N(CHa)2). 3.64 (s,

3H, OCHa,). 3.69 (s, 3H, OCHj;). - *C{'H}-NMR
(CaDe): 0 = 9.1 (d. *pe = 7.8 Hz, Cs(CH3)5), 39.1
(S. N(CH})Q), 41.0 (S, N(CH3)2). 50,2 (S. OCH})q
510 (s. OCH3). 96,6 (s, Cs(CHa)s). 98.2 (d, 2Jpc =
36.3 Hz, C=CN-). 166.2 (d. Jpc = 6,9 Hz, CO,Me
oder C(NMe,),). 167.2 (d, Jpc = 4.9 Hz, CO,Me
oder C(NMe,),). 1674 (d, Jpc = 4,9 Hz. CO,Me
oder C(NMe),). 1827 (d. Upc = 64,2 Hz, P=C),
16,0 (m. FeCO). - ¥P{'H}-NMR (C¢D¢): 6 =
5057 (s). — MS (C): m/z = 521 (M"-H), 492
(M =CO). 489 (M"-OCHj3), 476 (M~-NMe,).
464 (M"=2CO0). 273 (M*-CsMes(CO),Fe).

Ana]ySef C:}H}}NzO(,PFe (520,34)
Ber. C5309 H632 NS538%,
Gef. C5299 H646 N5.10%.

Unmsetzung von 1 mit Me—-C=C-CO>Me in Ether

Die Losung von 0.35g (3.57 mmol) 2-Butin-
siuremethylester in 20 ml Ether wird bei -30 °C
zu der FEther-Losung (40ml) von 117g
(3.09 mmol) 1 getropft. Unter Rithren a8t man
die Reaktionslosung wihrend 3h auf RT. er-
wirmen und rihrt weiter. Nach 1h bei RT.
zeigt das *'P{'H}-NMR-Spektrum der Losung
drei Singuletts bei 0 = 380, 82 und 67 ppm. Nach
24 h ist das Signal bei & = 380 ppm nicht mehr
nachweisbar. wihrend jenes bei 0 = 67 ppm an
Intensitdt gewonnen hat. Losungsmittel und
flichtige Bestandteile werden im Vakuum ent-
fernt und der olige Riickstand an silanisiertem
Kieselgel 60 (70-230 mesh ASTM, Merck; Siule
30x2 cm) chromatographiert. Elution mit einem
Toluol/Hexan-Gemisch (2:1) liefert eine oran-
ge-gelbe  Fraktion, aus der 055¢g (41%)
orangefarbenes mikrokristallines _ (7°-CsMes)-
(CO),Fe~P-C(=CH,)-C(CO,Me)=C-NMe; (6)
isoliert wird. - IR (KBr): 1982vs [»(COermls
1940 vs [V(CO)ierm). 16658 [/(CO)pger). 15645
[(C=C)]. 1436 w, 1417 m, 1377 m, 1234 w, 1137 w,
1154 m. 1108 m. 907 w, 814 w, 779 w, 636 w. 587,
5755, 544w, 519 w cm~!. — 'H-NMR (CeDs): 0 =
1.39 (d, “Jpyy = 0.6 Hz, 15H, Cs(CH3)s), 2,96 (s, br,
12H, N(CHs),), 3,54 (s. 3H, OCHs), 493 {dd,
Yoy = 116, un = 13 Hz, C=CHp), 6,25 (dd,
3JPH =276 Hz, 2‘,HH =13 Hz. CZCHz) - 13C{1H}'
NMR (Cf,D(,): 0= 9,9 (d. 3]})(‘ = 7,9 Hz, Cs(gHg)s),
425 (s. N(CH;),), 42.6 (s, N(CHj)). 49.7 (s.
OCHs), 96.2 (s, Cs(CHa)s), 99.4 (d, VJpc = 138 Hz,
H,C=CP). 102,7 (d, Jpc = 17.5Hz, H,C=CP).
1456 (d, Jpe = 17 Hz, C-CO,Me). 1603 (d.
3o = 2.5 Hz, COMe), 179,0 (d, Upe = 18,4 Hz,
PC-N), 2157 (s, FeCO), 2173 (s, FeCO). -
3p(IH}-NMR (C¢Dg): 0 = 67.1. - MS (El): m/z =
431 (M*), 375 (M*-2CO).
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Analyse: CooHasFeNO,P (431.25)
Ber. C55.70 H6,08 N 325%.
Gef. C5561 H6,05 N3.28%.

Hierauf wird eine rote Zone mit Ether eluiert.
Nach Abziehen des Ethers hinterbleibt (7°-CsMes)-
(CO)Fe-C(0)-C(CO,Me)=CMe - P=C(NMe,),
(4b) als rotbraunes Pulver, das gewaschen
(3x10 ml n-Pentan) und getrocknet wird (0,32 g.
25%). = IR (KBr): 1884 vs [V(CO)erm]. 17245
[¥(CO)kster]s 1571 Sch [v(CO) ey, 1537 s [W(C=C)].
1465 m, 1436 m, 13765, 1240s, 1152 m, 1090 w,
1051w, 1030 w, 959 w. 822 w, 649 w, 570 m cm . —
TH-NMR (CDCl3): 6 = 1,70 (s, 15H, Cs(CHs)s).
2,10 (d, 3Jpy = 6.6 Hz, 3H, PCCH5), 2,93 (s. 12 H.
N(CHs),), 3.69 (s, 3H, OCH,). ~ "*C{'H}-NMR
(CDCLy): 6 = 10,1 (d, *Jpc = 4,5 Hz, C5(CH,)s).
19,4 (d, 4Jpc = 11,6 Hz, PCCHs), 43,1 (s, N(CH),).
432 (s, N(CH3),), 51,2 (s, OCH3), 92,1 (d, %Jpe =
1,4 Hz, Cs(CH3)s), 155,6 (d, Jpc- = 31,9 Hz, Copetin).
164.0 (d, Jpc = 27,3 Hz, Corenn), 169,3 (d, 3p¢ =
140Hz, CO-Me), 2106 (d, 'Jpc = 67,6 Hz,
P=CN,), 2219 (d, %Jpc = 9,6 Hz, FeCOyrm).
2742 (d, %Jpc = 0,6 Hz, FeCO,,). - *'P['H}-
NMR (C¢Dg): 6 = 82,0(s). - MS (El): m/z =
476 (M*), 448 (M*-CO), 420 (M*-2C0), 375
(M*-2CO-HNMe,), 229 (M*-C;sMes(CO),Fe).

Analyse: CyH33FeN,O4P (476,32)
Ber. C5546 H698 N588%,
Gef. C54,19 H6,84 N574%.

Umsetzung von 1 mit Me—~C=C-CO>Me in
n-Pentan

Die Losung von 0,80 g (2,12 mmol) 1 in 40 ml
n-Pentan wird bei -30 °C mit 0,25 g (2,55 mmol)
2-Butinsduremethylester versetzt und unter Riih-
ren auf 20 °C erwirmt. Dabei fillt (°-CsMes)-
(CO),Fe-P=C(Me)-C(CO,Me)=C(NMe,), (5b)
als rotbrauner Feststoff aus, der abfiltriert und
im Vakuum getrocknet wird (0,42 g, 42%). - IR
(KBr): 1971 vs [(CO)ierm], 1932 vs [¥(CO)ierml,
1654s  [V(CO)gger), 1521s [v(C=C)], 1449w,
1396 m, 1384 m, 12625, 1184 m, 1170 m, 1137 w,
1061s, 1029 s, 985s, 906 w, 864 w, 802 m, 767 m,
686w, 642m, 584s, 504m cm~!. - 'H-NMR
(C()D(,): o= 1,47 (S, 15 H, C5(CH3)5), 2,41 (S, br,
6H, N(CH,),), 2,71 (s, br, 6H, N(CHs),), 2,95
(d, 3Jpu = 87THz, P=C-CH,), 3,64 (s, 3H,
OCH,). - BC[H}-NMR (C¢Dg): 6 = 92 (d,
3JPC =83 HZ, C5(§_H3)5), 30,3 (d, ijc =119 HZ,
P=C-CHj3), 409 (s, br, N(CH,),), 500 (s,
OCHj;), 96,1 (s, Cs(CH3)s), 98,0 (d, %Jpe =
31,0Hz, C=CN,), 1668 (d, 3Jpc = 52Hz,
CO,CH3), 166,9 (s, C=CN,), 196,2 (d, Upc =

61.8 Hz. P=C). 2177 (s. FeCO). - *'P['H}-NMR
(CoDe): 0 = 388.7s. - MS (EI): m/z = 476 (M),
420 (M"-2C0). 431 (M’ -HNMe.(=6")). 375
(6" -2CO).

Analyse: C.oHq:FeN,O,P (476.32)
Ber. 5546 H 698 N 5.88%.
Gef. C5552 H697 N 596%.

Darstellung von (’-CsMes)-
{COFe-C=(0)-C[CIONBu]=CPh-P=C(NMe,);
(4¢)

Zu einer auf -30°C gekihlten Losung von
1,16 g (3.07 mmol) 1 in 40 m! Ether wird die Lo-
sung von 057g (307 mmol) 1-Phenyl-4.4-di-
methyl-pent-1-in-3-on in 30ml Ether getropft
und anschlieBend noch 1 h bei dieser Temperatur
gerithrt. Der schwarzbraune Niederschlag wird
abfiltriert. mit Ether (1x2ml) gewaschen und
im Vakuum getrocknet. Umkristallisieren des
braunen Pulvers aus Toluol bei —30°C ergibt
095g (54%) mikrokristallines 4c. - IR (KBr):
18885 [1(CO)\erm). 1664 m [¥(CO)keron). 1538 m
[(CO)yep). 1476w, 1377m, 1263w, 11121m.
1092 w, 1027 w, 978 w, 880 w, 819 w, 743 mcm”™ . —
TH-NMR (C¢Dq): & = 1,15 (s, 9H, C(CH;)3), 1.92
(s. 15H, C5(CH;)s), 2,13 (s, 12H, N(CHs),), 6.9~
7.1 m und 7.5-7.8 m (Phenyl-H). - BC{'H}-NMR
(CDCly): 6 = 102 (d. Mpe = 4.7 Hz, C5(CHa)s):
26,6 (s. C(CHs)s), 432 (s. N(CHy)p). 434 (s
N(CH3),), 44,1 (s, C(CH,)3), 92.4 (d, Jpc = 1.5 H2
Cs(CHs)s). 127,6 (m, o, m,p-C), 139,6 (d, *Jpc =
7.5 Hz, i-C), 157,9 (d, Jpc = 30,0 Hz, Coyefin): 163,0
(d, Jpc = 27.3 Hz, Copenin). 208,6 (d, Jpc = 713 HZ.
P=C), 217.8 (d. *Jpc = 92 Hz, COeion): 2225 (&
2Jpe = 9,6 Hz, COppm). 269.7 (d, 2pc = 29HZ
CO,qy1). — Y'P{'H}-NMR (C¢Dg): 0 = 87.6(§)~
(CDCl3): 8 = 829 (s). — MS (EI): m/z = 564 (M")
508 (M*-2 CO), 317 (M*-CsMes(CO),Fe).
Analyse: C3H, FeN,O,P (564,47)

Ber. C63,83 H732 N496%,
Gef. C63,85 H7,62 N490%.

Rontgenstrukturanalyse von 4a

Einkristalle von 4a wurden aus einer Toluo!'
l6sung bei 5°C geziichtet. C23H33FeN206P’_K.r r
stalldimensionen  0,80x0,35x0,10 mm, _ triklin.
Raumgruppe PT, a = 8,676(4), b = 17,372(6), ¢ =
17,646(6) A, a = 107,94(3), B = 9523(3), ¥ 7
94,02(3)°, V = 2506(2) A3, Z = 4, dpe, = 1,379 860
Siemens-P2,-Vierkreisdiffraktometer, MOKX
Strahlung, Graphitmonochromator, 4 = 0,71073 ’
# = 0705mm-!, T = 173K. Datensan‘lmlung-
w-Scan, 26, = 5512°, 11602 unabhzngige R€"
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flexe (Rin; = 0,0356). Strukturlosung nach Direk-
ten Methoden und Verfeinerung nach der Me-
thode der kleinsten Fehlerquadrate mit Siemens
SHELXTL-PLUS/SHELXL-93, 617 Parameter,
alle Nichtwasserstoffatome anisotrop, Wasserstoff-
atome an berechneten Positionen, R1 = 0,058,
wR2 = 0,108 fiir 7164 Reflexe mit F, > 40(F,),
R1 = }le F,|-IF|[/ZIF,l. wR2 = (Sw(F:-F2)*/
EwWF )12, w-l = 1[6*(F,2) + (0,0456P)], P =
(F,* + 2F.%)/3: maximale Restelektronendichte
0,5eA-3. Die asymmetrische Einheit enthalt zwei
unabhingige Molekiile, die sich in der Orientie-
rung der Cp*-Ringe unterscheiden [20].

Rongenstrukturanalyse von Sa

Einkristalle von 5a wurden aus Toluol/n-Pentan
bei 5°C geziichtet. Co3Hi3FeN,OgP. Kristalldi-
mensionen 0,32x0,17x0,11 mm, monoklin, Raum-
gruppe P2,/c, a = 12,686(5), b = 12,646(6), ¢ =
16,596(5) A, B = 97.85(3)°, V = 2637,5(19) A3,
Z = 4, dy,, = 1,310 gem . Siemens-P 4-Vierkreis-
diffraktometer, MoK ,-Strahlung, Graphitmono-
chromator, 2 = 0,71069 A, u = 0.67mm~', T =
22 °C. Datensammlung: w-Scan, 2 0pmay = 45°, 3267
unabhingige Reflexe, davon 2095 (F, = 40(F))
beobachtet. Strukturldsung nach Direkten Metho-
den und Verfeinerung nach der Methode der
kleinsten Fehlerquadrate mit SHELXTL-PLUS,
292 Parameter, alle Nichtwasserstoffatome aniso-
trop, Wasserstoffatome an berechneten Positionen
(C-H = 096 A, H-C-H = 109,5°, gruppenweise
gemeinsame isotrope Temperaturfaktoren, R =

0,063, R,, = 0,059, w™! = (6*(F,) + 0,0005F,*), ma-
ximale Restelektronendichte 0,48 e/A3 {20].

Rontgenstrukturanalyse von 6

Einkristalle von 6 wurden aus einer Toluol-
16sung bei -30 °C geziichtet. CyoHsFeNO,P, Kri-
stalldimensionen 0,50x0,15x0,15 mm, monoklin,
Raumgruppe C2/c, a = 15,368(6), b = 17,927(3),
c = 16248(5); B = 113,91(3)°, V = 4092(2) A%,
Z =8, dper = 1,400 gem 3, Siemens-P2;-Vierkreis-
diffraktometer, MoK,-Strahlung, Graphitmono-
chromator, 4 = 0,71073 A, ¢ = 0,840 mm~, T =
173 K. Datensammlung: w-Scan, 28max = 50,14°,
3619 unabhingige Reflexe, (R;y, = 0,0859). Struk-
turlosung nach Direkten Methoden und Verfeine-
rung nach der Methode der kleinsten Fehlerqua-
drate mit Siemens SHELXTL-PLUS/SHELXL-
93, 252 Parameter, alle Nichtwasserstoffatome an-
isotrop, Wasserstoffatome an berechneten Positio-
nen, R1 = 0,084, wR2 = 0,142 fiir 2172 Reflexe
mit F, > 40(F,), R1 = Z |F, |- IF. | /ZIF, |, wR2 =
Ew(F2-FEDEwF )2, w!l = U[oX(F)) +
(0,0273P)?], P = (F,* + 2F?)/3, maximale Rest-
elektronendichte 0,6 eA~3 [20].
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