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The metallo-phosphaatkenes (#3-C;Me(CO),M —P=C(NR,), (4a,b, 5) result from the reac-
tion of the corresponding bromo compounds (#7’-C;Me)(CO),MBr with Me,Si—P=C(NR,),.
The complexes 4a and Sa are cleanly converted into the 1-metallo-1,2-dihydrophosphetes
(r75-C5Me5)(CO)2M—I"-CH(E)—C(E)=C—NMe2 (10a-c¢) (M = Fe, Ru; E = CO,Me, CN) by
treatment with equimolar amounts of dimethyl fumarate or fumarodinitrile, respectively. The
products 4a,b, 5 and 10a—c have been characterized by elemental analysis as well as by spec-
troscopic data (IR, 'H, 1*C, 3'P NMR, MS). The molecular structures of 4a and 10a have been

determined by single crystal X-ray analysis.

Einleitung

Der Chemie niederkoordinierter Phosphor- und
Arsen-Verbindungen wie auch kleiner Homo- und
Heterocyclen mit Phosphor- und Arsen-Baustei-
nen wurde in den letzten zwei Jahrzehnten anhal-
tend groBes Interesse entgegen gebracht [2—5]. In
der Serie der viergliedrigen, ungesittigten PC;-
Ringe sind Phosphete I bisher nur als #*-Liganden
[6] in Ubergangsmetallkomplexen bekannt.
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Das Strukturelement eines 2,3-Dihydrophos-
phets II ist in einem stabilen Dewar-Phosphinin
ausgebildet [7]. Demgegeniiber erfuhr die Chemie
von 1,2-Dihydrophospheten, iiber die erstmals
1985 berichtet wurde [8], eine rasche Entwicklung.
1,2-Dihydrophosphet-Derivate wurden durch in-
tramolekulare [2+2]-Cycloaddition von reaktiven
1-Phosphabutadienen erzeugt.

Diese RingschluBreaktion kann mit geeignet
substituierten Spezies wie etwa R,NP=C(R)~
CH=CHR (R = Me,Si) unter Einwirkung von Sg
oder Me,SiN; erzielt werden [9, 10].

Wesentlich breiter anwendbar sind Verfahren
wie etwa die Phosphiniden-Addition an Carb.en-
Komplexe [11] oder die Phospha-Wittig-Reaktion
[12), wobei zunichst Komplexe mit l-Phospl‘{abu'
tadien-Liganden entstehen. Letztere cyclisieren
spontan zum 1,2-Dihydrophosphet-System.
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Auch [2+2]-Cycloadditionen von Alkinen an
P=C-Bindungen cignen sich zur Darstellung von
1,2-Dihydrophospheten [9, 13]. Weitere Moglich-
keiten von Gewinnung von Verbindungen III be-

stehen in der Ringerweiterung von Phosphirenen
oder deren W(CO);-Komplexen [8], in der Umset-
zung von Titanacyclobutenen mit Organodichlor-
phosphanen [14] sowie in der Umsetzung eines

Carbenkomplexes mit dem  Phosphaalkin
BuC=P[15])(GL 3).
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= MeD —
P=C~tBu + MeL_XKCr(CO)S co C“c—p? f

Me tBu” i Me
Cr(CO)g
)]

Im Rahmen unserer Untersuchungen zur chemi-
schen Reaktivitdt von ilibergangsmetallfunktiona-
lisierten Diphosphenen (Metallo-Diphosphenen)
und Phosphaalkenen (Metallo-Phosphaalkenen)
konnten wir zeigen, daB3 Isocyanide mit diesen
Verbindungen [2+1]-Cycloadditionen zu am P-
Atom metallierten Iminodiphosphiranen [16] und
Iminophosphiranen [1] eingehen.

Wir wollten iiberpriifen, ob Metallo-Phosphaal-
kene dhnlich wie Metallo-Diphosphene {17] mit
elektronenarmen Alkenen im Sinne einer [2+2}-
Cycloaddition zu Metallo-Phosphetanen reagie-

ren.
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Ergebnisse

Die Synthese der hierzu bendtigten elektronen-
reichen Metallo-Phosphaalkene 4a,b und Sfx ge-
lingt durch Reaktion der komplexen Bromide 1
und 2 mit den Bisaminomethylenphosphanen
3a,b. Zur Darstellung der Eisenkomplexe 4?,b
wird die Hexanlosung der Reaktanden im Verhilt-
nis 1:]1 umgesetzt, wihrend die Bildung des Ru-
theniumderivates einen Uberschu an Phosphaal-
ken erfordert, Die Verbindungen 4a,b 1osen sich
sehr gut in den gingigen aprotischen Solventien,
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wihrend 5a in gesittigten Kohlenwasserstoffen
wie auch Diethylether nur maBig lslich ist. Alle
drei Komplexe sind diamagnetische, luftstabile,
aber hydrolyseempfindliche Feststoffe. Das Syn-
theseprinzip nach Gl. (5) ist nicht allgemein an-
wendbar. So fithrt die Umsetzung von 3a mit
(#’-CH)(CO),FeBr, (*1,3-1-Bu,CsH,)(CO),FeBr,
[#°-1,3-(Me;Si),C;H;)(CO),FeBr,
(7°-CsHs)(CO)(PPhy)FeBr,  (#°-CsH;)(CO);MoX
(X = Br, 1) nicht zu den gewiinschten Metallo-
Phosphaalkenen. Auch die Kondensation des
Phosphido-Komplexes
(1°-CMes)(CO),Fe—P(SiMe,), (6) mit F,C(NMe,),
scheiterte.

Bringt man das Rutheniumbromid 2 mit 3a in
einem siedenden Benzol/n-Hexan-Gemisch zur
Reaktion, so scheidet sich aus der dunkelroten Re-
aktionsldsung der salzartige Komplex 7 als ein
hellgelber mikrokristalliner Feststoff ab. 7 16st sich
gut in CH,Cl, und CHCl;, méBig in Benzol und
Toluol. In Aliphaten ist die Verbindung unloslich.

:

(+Ha07)

2+ MesSi—P=C(NMey)y —————> «Ru Br
~ (Me51),0 o€ ¢ \P=C/N“°2
<
3o € W NMe,
7 {6)

Die P—H-Funktion in 7 wird moglicherweise
durch Protonierung von 5 oder durch Hydrolyse
von 3a und Koordination des Phosphaalkens
HP=C-(NMe,), [18] an das Rutheniumatom von
2 erzeugt. Die 3'P{'H}-NMR-Spektren von 4, §
und 7 sind durch Singuletts bei § = 135,5 (4a),
148.,6 (4b), 121,2 (5) und —97,0 (7) gekennzeichnet.
Im protonengekoppelten *'P-NMR-Spektrum von
7 spaltet das Signal bei 6 = —97,0 zu einem Du-
blett auf ('Jpy; = 213 Hz). Im Vergleich zu den sily-
lierten Phosphaalkenen 3a,b sind die Resonanzen
in den Metallo-Phosphaalkenen 4a,b und 5 kriftig
zu tiefem Feld (40 = 167,7-182,0 ppm) verscho-
ben worden.

Die *Phosphorkerne in 4a,b und 5 absorbieren
bei deutlich hdherem Feld alsin
(7°-CsMe)(CO),Fe~P=C(SiMe;), (6 *'P = 641,5)
[19].

Ein solcher Befund ist mit der héheren Elektro-
nendichte am Phosphoratom in 4 und § als Folge
der n-Konjugation mit den freien Elektronenpaa-
ren der Aminogruppen vereinbar:

.
M]... ﬁéNMez
<«—> E—‘u
AN
NMeg -

NMe,

AN
NMez

Im Einklang mit anderen #'-Phosphaalken-
Ubergangsmetallkomplexen [20] erfahrt die *'P-
Resonanz des freien Liganden HP = C(NMe,),
(6%'P = —62,0[18]) bei der #'-K oordination an das
Ruthenium eine Hochfeldverschiebung (46 = =35
ppm). Erwartungsgemal werden in den '"H-NMR-
Spektren von 4a und 5a zwei diskrete Resonanzen
fiir die beiden chemisch und magnetisch verschie-
denen (CH,),N-Gruppen (4a: § = 2,82d, *py =
2,2 Hz; 2,88s; S5a: 6 = 2,82d, “Jpy = 2,3 Hz;
2,91 d, 4y = 0,9 Hz) beobachtet. Die Dubletts bei
§ = 2,82 ordnen wir jener (CH;),N-Gruppe zu, di¢
zum freien Elektronenpaar am P-Atom cis-orien-
tiert ist.

Aufgrund des kationischen Charakters von 7
werden die Protonen beider Aminofunktionen re-
lativ zu jenen in § geringfiigig entschirmt und als
zwei Singuletts bei § = 3,26 und 3,27 beobachtet.
Das Proton am Phosphoratom gibt zu einem Du-
blett bei & = 3,04 (\Jpy = 213 Hz) AnlaB. Im freien
Phosphaalken HP = C(NMe,), tritt dieses Signal
beid = 3,18 d (\Jpy = 158 Hz) auf.

Die 3C{'H}-NMR-Spektren von 4a und 52
spiegeln die Nichtiquivalenz der beiden Dimethyl-
aminogruppen durch zwei Signale bei 6 = 43,0'8
und 43,1 d, 3Jpc = 14,9 (4a) bzw. 16,3 Hz (5a) wi-
der.

Das Methylenkohlenstoffatom von 4a,b und 52
wird als Dublett im charakteristischen Tieffeldbe-
reich (6 *C = 199,5-202,4; Jpc = 92,6—99,4 Hz)
registriert. Der unterschiedliche Einflul3 der Zen_-
tralatome gibt sich in den Resonanzen der termi-
nalen CO-Liganden (4a: 220,3 s; 4b: 219,7s; Sa
206,3 s) zu erkennen.

Entsprechend der geringeren Elektronendichte am
Ru(CO),-Baustein in 7 absorbieren die BC-Kerne
der CO-Liganden bei noch hoherem Feld (@ =
200,8 s). Das Methylenkohlenstoffatom tritt 1m
Vergleich zu 5 praktisch lagekonstant auf, jedoch
ist die 'Jpc-Kopplung auf etwa die Hilfte (MJpc =
48,3 Hz) reduziert. Auch hier bietet sich der Ver-
gleich mit HP = C(NMe;), an, wo di¢ entsprechen-
de Resonanz als Dublett bei d = 207,6 ('Jec = 67,8
Hz) beobachtet wird.

Die Metallo-Phosphaalkene 4a,b zeigen im IR-
Spektrum (K Br-PreBling) fiir die Carbonyl-Streck:
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schwingungen zwei intensive Banden bei 1973 und
1925 cm~!. Sie treten bei deutlich lingeren Wellen
als jene in (7-C Me)(CO),Fe~P =C(SiMe,), auf
[MCO) = 1988, 1942 cm™!, Hexan-Ldsung] {19].
Eine mittelstarke Bande bei v = 1074 cm™! wird ver-
suchsweise der v (P=C)-Schwingung in 4a zugeord-
net [21).

Die beiden WCO)-Banden von 5a (v = 1984,
1930 cm ') werden bei der Protonierung zu kiirze-
ren Wellen verschoben und treten in 7 bei v = 2011
und 1951 em™ ! auf. Die PH-Valenzschwingung
gibt AnlaB zu einer scharfen Bande bei v = 2325
em™!.

Die Umsetzung der Metallo-Phosphaalkene 4a
und $a mit Fumarsiuredimethylester oder Fumar-
sduredinitril liefert nicht die infolge einer {2+2]-
Cycloaddition erwarteten Metallophosphetane
9a-c, sondern die 1-Metallo-1,2-dihydrophosphe-
te 10a~e¢.

Die Umsetzung der Reaktanden wird von einer
spontanen Gasentwicklung begleitet. In den 3'P-
NMR-Spektren 9a—c der Reaktionsldsung gab es
keine Hinweise auf Zwischenprodukte, wie etwa
9a-¢. Offenbar folgt der Cycloaddition, die als
SynchronprozeB symmetrieverboten ist, die rasche
1,2-Eliminierung von Dimethylamin.

Die Darstellung von 1,2-Dihydrophospheten
aus elektronenarmen Alkenen und Phosphaalke-
nen mit anschlieBender Amineliminierung ist bis-

% . [
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her noch nicht beschrieben worden. Demgegen-
iber sind Cycloadditionsprozesse mit Ci—P=
C(SiMe;), des oOfteren von der thermischen
Me,SiCl-Eliminierung aus den Primdraddukten
begleitet {22].

Die luftstabilen, hydrolyseempfindlichen Ver-
bindungen 10a—c ldsen sich gut in CH,Cl, und
CHC},;, méBig in Benzol und Ether und schwer in
aliphatischen K ohlenwasserstoffen.

Die YP{'H}-NMR-Spektren der Komplexe
10a, 10b und 10c¢ zeigen Singulettresonanzen bei
=889, 112,8 und 67,9. In den 'H-NMR-Spek-
tren von 10a und 10c¢ wird das Ringwasserstoff-
atom in a-Stellung zum Phosphor als Dublett bei
6= 3,78 (Jpy = 1,5 Hz) bzw. als Singulett bei § =
3,91 beobachtet. In dem mit Cyanogruppen substi-
tuierten Vierring gibt sich dieses Proton als Du-
blett bei deutlich hoherem Feld (J = 2,98, 2/py =
1,6 Hz) zu erkennen. Als Folge des unterschiedli-
chen Substitutionsmusters an C-2 und C-3 wird
das Singulett fiir die sechs Protonen der Dimethyl-
aminofunktion in 10a und 10c bei deutlich tiefe-
rem Feld registriert (6 = 2,90 bzw. 2,93) als in 10b
(6 = 2,35). ErwartungsgemdB finden sich jeweils
zwei Singuletts fiir die chemisch und magnetisch
verschiedenen Methylestergruppen in 10a und
10¢.

Strukturbeweisend fiir den 1,2-Dihydrophos-
phet-Ring in 10 sind die Dubletts fiir die olefini-
schen Ringkohlenstoffatome C-3 und C-4 bei § =
63,3-94,0 ppm (Jpc = 150-18,0 Hz) bzw.
173,4-175,1 ppm (" Jpc = 20,3-23,2 Hz). Die Car-
bonylgruppen beider Esterfunktionen in 10a wie
auch 10c sind deutlich verschieden stark ent-

cug
Abb. 1. Molekiilstruktur von 4a im Kristail.

n



1788 L. Weber et al. - Ubergangsmetall-substituierte Acylphosphane und Phosphaalkene

Tab. 1. Atomkoordinaten (x10% und dquivalente iso-
trope Auslenkungskoeffizienten* (A2x10% von 4a.

Atom X y z U(eq)
Fe(l) 2878(1) 3951(1) 7214(1) 29(1)
P(D) 389(1) 3557(1) 6735(1) 33(1)
N(1) 287(6) 3134(2) 3940(5) 56(2)
N@2) -2061(6) 3275(2) 4519(6) 66(2)
o) 4330(5) 2866(2) 7328(6) 95(2)
0(2) 2420(5) 4207(2) 4141(4) 66(2)
C(1) 2444(15) 4747(4) 7985(11) 37(3)
C(2) 4091(17) 4705(5) 7925(10) 37(3)
C(3) 4776(9) 4270(5) 8881(12) 34(3)
C4 3602(17) 4047(4) 9555(8) 36(3)
C(5) 2203(12) 4369(6) 9030(11) 37(3)
C(6) 1215(15)  5148(4)  7210(12)  93(5)
C(h 4899(15) 5048(4) 7047(10) 89(6)
C(8) 6459(9) 4108(5) 9277(12) 84(5)
C9) 3874(14) 3611(4)  10762(9) 75(5)
C(10) 77811 4291(5) 9609(11) 70(5)
cn 3724(6) 3294(2) 7237(6) 50(2)
C(12) 2578(6) 4086(2) 5359(6) 39(2)
C(13) - 414(6) 3319(2) 5000(6) 39(2)
C(14) 1714(8) 2802(2) 4303(7) 74(3)
C(15) - 301(10) 3253(3) 2400(6) 106(4)
C(16) —2750(8) 2750(3) 3917(8) 102(3)
ca7ny  -3012(7) 3564(3) 5311(9) 102(4)
C(1*) 3282(21) 4825(4) 7587(11) 22(3)
C(2Y) 4663 4510 8168 35(5)
Cc(i3" 4337 4128 9204 26(4)
C4%) 2754 4207 9264 22(4)
(s 2102 4637 8265 26(5)
C(6*) 3106(19) 5307(7) 6506(17) 57(5)
C(7*%) 6313(18) 4600(7) 7889(18) 56(4)
C(8%) 5502(21) 3I731(7Yy  10200(19) 67(5)
C(9%) 1937(20) 3912(7)  10302(18) 61(5)
C(10*) 472(19) 4874(7) 8107(19) 58(5)

* Aquivalente isotrope U definiert als ein Drittel der
Spur des orthogonalisierten Uy-Tensors.

schirmt, wobei die *CO-Funktion an C-3 als Bau-
stein eines vinylogen Amidoesters bei héherem
Feld (6 = 160,5 bzw. 160,8) absorbiert als jene am
gesittigtem Kohlenstoffatom C-2 (d = 176.,0).

Die Prisenz einer C=C-Bindung in 10a—c wird
in den IR-Spektren durch starke Banden bei v =
1592-1602 cm™' dokumentiert. Die Valenz-
schwingungen der terminalen CO-Liganden geben
AnlaB zu sehr intensiven Banden bei v = 1993—
2013 und 1943-1954 cm ™. Die Verschiebungen zu
groBeren Wellenzahlen um 18—-31 ecm™! im Ver-
gleich zu den Edukten belegen, daB die Vierringli-
ganden wesentlich weniger Elektronendichte auf
das M(CO),-Fragment {ibertragen als die Phos-
phaaikenylliganden in 4 und 5.

Rontgenstrukturanalyse von 4a

Zur Réntgenstrukturanalyse von 4a wurde ein
Einkristall aus n-Hexan bei —30°C geziichtet
(Abb. 1, Tab. I-II). Das Metallo-Phosphaalkens
liegt in einer verzerrten ,,piano stool**-Geometrie
vor. [P(1)~Fe-C(11) = 90,7(2)°; P(1)-Fe~C(12)
= 88,9(2)°; C(11)~Fe—C(12) = 98,1(3)°]. Zwei
Beine werden durch nahezu linear gebundene ter-
minale CO-Liganden reprisentiert. Der Phos-
phaalkenylligand ist iber eine Fe—P-Einfach-
bindung von 2,325()A [23] mit dem
(CsMeg)(CO),Fe-Fragment verkniipft. Die P=C-
Bindungslinge von 1,709(5) A liegt in dem fiir ami-
nosubstituierte Phosphaalkene typischen Bereich

Fe(h~P(1) 2.3252) Fe(1)-C(12)
Fe()-C(1H 1.743(6) P(1)-C(13)
N(D-C(13) 1.372(8) N(H)-C(14)
N(D-=C(15) 1.443(7) N(2)-C(13)
N(-Cl6) 1.454(8) N)-C(N
oH-Can 1SN O2)-C(12)
P(1}-Fe(h)=C(11) 90.7(2) C(1h-Fe(h-C(12)
P(h-Fe(H-C(12) 88.9(2) C(13)=-N()—C(14)
Fe(D-P(1)—-C(13) 179(2) C(14)-N(DH—-C(15)
CUD-NO-CS)y 12358 C(I13)-N2)-C(7)
CUN-NO-C16) 11915 Fe(N-C(12)~-0(2)
CI)=-NQ-C(17) 11255 P(N-C(13)-N(2)
Fe(D-C(1H-0(1) 176.3(5)

PN -CIH =N 130.5(4)

N =CH-N2) HO7($

Tab. II. Ausgewhlte Bindungslingen (A)

L.732(5) und Bindungswinkel (*) von 4a.

1,709(5)
1,454(8)
1,410(7)
1,431(10)
LIS7T(D

98.1(3)
121.7(4)
114.8(6)
118.9(5)
176.0(4)
18,7(4)
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von 1,70—1,76 A [24). Im Vergleich dazu liegt der
P=C-Abstand in nicht konjugierten Phosphaalke-
nen zwischen 1,65 und 1.67 A.

So wurde der P=C-Abstand in HP=CH, zu
1,646 A berechnet, wihrend in HP = C(NMe,), ein
Wert von 1,740(1) A mittels Rontgenstrukturanaly-
se bestimmt wurde [24]. Als Vergleichsverbindung
soll zudem der Komplex
(CsHNCO),FeP = C(OSiMe,)(#-Bu) hinzugezogen
werden, in welchem die P=C-Bindung 1,701(4)A
betrigt [25]. Im Gegensatz zu dem letzten Komplex,
wo die Atome Fe, P, C und O eine Ebene bilden, lie-
gen die Atome N(1) und N(2) in 4a um -0,4605
bzw. 0,4923 A auBerhalb der Ebene durch Fe, Pund
C(13) (Torsionswinkel N(1)-C(13)-P(1)-Fe =
26.2 ; N(2)-C(13)-P(l)-Fe(l) = -156,6°). In
H-P = C(NMe,), betragen die Abweichungen der
N-Atome von der Ebene durch H, P und C 0,39
bzw. 0,36 A. Der zum Fe-Atom cis-stindige Stick-
stoff N(1) ist trigonal-planar konfiguriert. Sein Ab-
stand zum ebenfalls planaren Kohlenstoff C13 be-
tragt 1,372(8) A, wihrend der Abstand N(2)~C(13)
zum leicht pyramidalen Stickstoff NQ@2) auf
1,410(7)(A) aufgeweitet ist. Diese Bindungen sind
ebenso wie in HP=C(NMe,), [1,348(4) und
I,391(4)A] gegeniitber dem Standardwert fiir eine
C(sp?)-N(sp?) Einfachbindung von 1,45A [24)
deutlich verkiirzt. Der jeweils kiirzere CN-Abstfind
in 4a und HP = C(NMe,), zur cis-standigen Armgo-
gruppe legt nahe, daB diese stirker in c_lie n-.KonJg-
gation mit der P=C-Bindung involviert ist. Die
Normalen der Ebene C(13)-C(14)-C(15)-N(1)
und N(1)-C(13)—P(1) schlieBen einen Winkel von

38.2° ein. Fiir die optimale n-Wechselwirkung des
mit der P=C-Bindung ware

»lone-pairs* an N(1) D e
Maoglicherweise ist

ein Winkel von 0° zu erwarten. ‘
die Auslenkung aus der planaren Geometrie auch
eine Folge sterischer Wechselwirkungen.

Der Bindungswinkel am Phosphoratom istinda
mit 117,9(2)° grofer als er fur die Mehrzahl der
Phosphaalkene (110-114°) gefunden wird [25].
Fiir den Grundkdrper HP=CH, wurde der Winkel
HPC zu 98,8° berechnet [24], in HP = C(NMe,), zu

103° bestimmt [24]. In . ' .

(7°-C;Me,)(CO),Fe—P= C(SiMes), ist der Winkel

demgegeniiber sogar auf 126,2° aufgeweitet [19].
fehlgeordnet, Beset-

Der C;Me,-Ring von 4a ist
zung (625 :38;. Der Ring (Cl*—CSf) wurdei als
idealer Fiinfring mit einer C—C-Bindungslénge

von 1,42 A verfeinert.

Rontgenstrukturanalyse von 10a

Die Rontgenstrukturanalyse (Einkristall aus
Et,0 bei 5 °C) von 10a (Abb. 2, Tab. HI-1V) be-
legt die aus den Spektren gezogenen Schiiisse. Die
Analyse zeigt einen Komplex mit dreibeiniger
~piano stool*-Geometrie, wobei neben zwei CO-
Liganden ein planarer 1,2-Dihydrophosphet-Ring
an das Metall gebunden ist (Fe—-P =
2,2983(]0);&). Der Bindungsabstand P(1)-C(13)
von 1,920(3)A ist gut vergleichbar mit den ent-
sprechenden Bindungen in den 1,2-Dihydrophos-
pheten 11 {8] und 12 [10} (1,93(1) bzw. 1,902(5)A)
und damit im Vergleich zur Bindung P(1)-C(15)
(1,835(3) A) signifikant aufgeweitet.

oh Ph Et0 H
Phoz_ ¢ Ph< irph
, o v H
W(CO)s W(CO)g
" 12

Wiihrend sich dieser Abstand gut mit jenen in 11
und 12 (1,83(1) bzw. 1,815(4) A) vergleichen [43t,
ist die endocyclische C=C-Doppelbindung in 11
und 12(1,36(1) bzw. 1,331(7) A) deutlich kiirzer als
in 10a (1,389(4)/&). Die Ursache hierfiir ist die

Abb. 2. Molekiilstruktur von 10a im Kristall.
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Konjugation des ,lone-pairs* am trigonal-pla-
naren Stickstoffatom mit den C=C-Bindungen des
Ringes und der C=0-Bindung der Esterfunktion.
Im Einklang hiermit liegen die Atome N(1), C(15),
C(14), C(18) und O(5) in einer Ebene. Die Bindung
C(14)-C(18) (1,443(4)A) ist wegen der vinylogen
Esteramid-Situation gegeniiber der Bindung
C(13)-C(16) zum gesattigten RingkohlenstofT-
atom (1,492(4)A) verkiirzt. Die Esterfunktion an
C(13) und das (C;Me)(CO),Fe-Fragment stehen
auf verschiedenen Ringseiten.

Der endocyclische Winkel C(13)-P(1)—C(15)
liegt mit 73,92(12)" in dem fiir 1,2-Dihydrophos-
phete typischen Bereich (in 11: 71,9(5); in 12:
74,0(2)°). Er ist deutlich spitzer als die Winkel
am gesdttigten C-Atom (10a: 88,2(2); 12:
86,5(3)") und die Winkel an den sp-hybridisierten
Ring-C-Atomen (P(1)-C(15)-C(14) = 95,6";
C(13)-C(14)~-C(15) = 102,1(2)"). Fir exocycli-
sche Winkel am Phosphoratom zum Metall
Fe(1)-P(1)—C(15) und Fe(1)-P(1)—C(13) werden
107,56(9)° bzw. 112,93(9)° gemessen. Der
7°-CsMe,-Ligand ist nicht symmetrisch am Eisen
fixiert, sondern die Fe—C-Abstinde variieren von
2,094(3) (Fe(1)~C(3)) bis 2,159(3) A (Fe(1)- C(1)),
was wir mit der sterischen Spannung zwischen bei-
den Ringen am Eisen erkliren.

Experimenteller Teil

Alle Umsetzungen und Spektrenaufnahmen
wurden unter N,-Schutzgas durchgefithrt. Die ver-
wendeten Lésungsmittel waren absolut wasserfrei,
frisch destilliert und N,-gesittigt. Die Verbindun-
gen (73-CsMeg)(CO),FeBr [26],
(7>-CsMeg)(CO),RuBr [27], Me,SiP = C(NMe,),
und Me,;SiP = C(NEt,), [28] wurden nach Litera-
turangaben hergestellt. Fumarsduredinitril und
Fumarsduredimethylester wurden gekauft. Samtli-
che NMR-Spektren wurden bei 300 K mit Bruker-
Geriten (AM 300 und AC 100) [Standards: intern
Me,Si (‘H-, BC-NMR), ext. 85% H;PO, (*'P-
NMR)] registriert. IR: modifiziertes Gitterspek-
trometer PE 580 der Fa. Perkin Elmer, Massen-
spektren: Finnigan MAT 311 A (EI, 70 eV).

(17-CsMe;)(CO) ,FeP = C(NMe,),(4a)

Zu einer Suspension von 3,30 g (10,1 mmol)
(n°>-CsMeg)(CO),FeBr in 100 ml n-Hexan wird bei
0 °C langsam eine Losung von 2,06 g (10,1 mmol)
3a in 25 ml n-Hexan zugetropft. AnschlieBend
wird noch 16 h unter Erwirmen auf R.T. geriihrt.

Die Reaktionslosung wird auf die Hilfte des
Volumens eingeengt. Man filtriert vom Ungelo-
sten ab und engt die Losung volistindig ein. Der
erhaltene schwarze Rickstand wird 16 h im Va-
kuum getrocknet, dann in 40 ml n-Hexan aufge-
nommen und die Losung iber Na,SO, filtriert. Es
wird zweimal mit je 10 ml n-Hexan nachgewa-
schen, das Filtrat wird auf 20 m] cingeengt und
72hbei 5 Cder Kristallisation iiberlassen.

Nach Dekantieren der Mutterlauge erhilt man
2.07 g (54%) schwarzes kristallines 4a. IR (KBr):
2975 m. 2915 5. 2863 m. 2789 w, 1973 vs [W(CO)}.
1925 vs {(CO)]. 1559 m. 1492 m, 1473 m, 1450 s,
1382 s, 1355 m, 1312 m, 1262 w, 1209 w, 1122 m,
1098 w, 1074 s [w(P=C)], 1023 m, 951 w, 877 w, 800
s, 641 m, 580 s, 545 w, 505 m, 458 w cm . 'H-
NMR (C(Dy): 3 = 1,56 (s, 15H, C{(CH,)), 2,82 (d.
6H, “Jpy = 2,2 Hz, N(CH;),), 2,88 (s, 6H,
N(CHy,),). *C{'H}-NMR (C,D,): 6 = 9.2 (d, Yp¢
= 8,5 Hz, C{(CH;)s), 43,0 (s, N(CH,).), 43,1 (d,
Upe = 14,9 Hz, N(CH,),), 95.5 (d, 2y = 1,2 Hz,
Cy{(CH,)s), 202,4 (d, 'Jp = 97,0 Hz, P=C), 220.3
(s, FeCO). 'P{'H}-NMR (C,D,): 6 = 1355 (s).
FP{'H}-NMR (n-Hexan): 6 = 141,0 (s). MS (EI):
mfz = 378 (39%, M"), 350 (40%, M~~CO), 322
(38%, M -2C0), 279 (60%, M -2CO-NMe,~
H), 233 (100%, CsMeFeP = C*—H), 191 (38%,
CsMesFe), 133 (44%, CMes* ~2 H).

Analyse: C,H,,FeN,O,P (378,22)
Ber. C5398 H7,19 N740 Fel4,8%.
Gef. C5342 H7,08 N7.15 Fel58%.

(7-CsMes)(CO ) ,FeP=C(NEL,),(4b)

Zu einer auf -30 "C gekiihlten Suspension aus
0,50 g (1,53 mmol) (°-C;Me,)(CO),FeBr in 50 mi
n-Pentan werden 0,40 g (1,53 mmol) 3b gegeben.
Es wird 2 d bei R.T. gerithrt (Kontrolle mittels *'P-
NMR-Spektroskopie), dann im Vakuum Zzur
Trockene eingeengt (16 h). Man 16st den Riick-
stand in 30 ml n-Hexan und filtriert iiber Na,SO,.
Nach Einengen des Filtrats auf ein Volumen von
5 ml erhilt man durch Kristallisation bei —30°C
0,21 g(32%) 4b in Form von braunen nadelformi-
gen Kristallen.

IR (KBr): 2978 m, 2962 s, 2911 m, 2854 w, 1972
vs [M(CO)), 1921 vs [W(CO)], 1678 w, 1642 w, 1493
w, 1460 m, 1383s, 1299 w, 1282 w, 1254 s, 1229 s,
1184 w, 1124 m, 1093 m, 1062 s [w(P=C)], 1024 m,
989 w, 924 w, 796 w, 773 w, 643 m, 620's, 5885, 5775:
547 m, 517 m, 471 w, 439 w cm™ . '"H-NMR (C{Dy):
6 = 1,08 (t, 6H, >y = 7,0 Hz, N(CH,CHy)y, 1,14
(t, 6H, 3y, = 7,0 Hz, N(CH,CHy),), 1,57 (s, 15H,
C{CH,)s), 341 (m, 8H, N(CH,CH,),). “C{'H}-
NMR (C;Dy): 6 = 9.2 (d, Yy = 9.7 Hz, C{CHy)s):
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124 (s. N(CH,CH3).). 13.2 (s. N(CH.CH,),), 45.6
(d. Y = 143 Hz. N(CH.CH,»). 462 (s,
N(QHj(‘Hi)j). 95 8 (s, gg((.H‘.)g). 199,5 (d, “,PC =
994 Hz, P=C), 219.7 (s. FeCO). "P{'H}-NMR
(C.0D,) 0 = 1486 (s). "P{'H}-NMR (n-Pentan):
A = 1550 (s). MS (E1): m = = 434 (36%, M"), 406
(47%. M -CO), 376 (31%. M " -2CO-2H),
305 (27°, M -2CO-HNEt), 261 (100%,
M*-2C0O-HNEL,~-HNE), 233 (42%,
M -2CO=-2NEL,-H), 191 (36%, CsMesFe’), 133
(38%, CMe." ~2H).
Analyse Cy H FeN.O-P 1434.33)
Ber. C58.07 H8,12 N645 Fel2,9%.
Gef. 5735 H831 N§I6 Felldl%.

(’75'(‘51"9.( ) { CO}:R“P = C(JVIM?:):) (5)

Zu der Losung von 130g (3,49 mmol)
(7°-CMe(CO),RuBr in 20 ml Benzol werden bei
20 C 20 ml einer benzolischen Lésung von 0.80 g
(3.92 mmol) 3a zigig zugetropft. Es wird solange
geriihrt, bis das ¥'P-NMR-Signal des im Uber-
schuf eingesetzten 3a nicht mehr abnimmt (3 d).
Dabei verfirbt sich das Reaktionsgemisch von
gelb nach tiefrot.

Alle im Vakuum fliichtigen Bestandteile werden
abkondensiert, der feste Riickstand dreimal mit je
20 ml Pentan gewaschen, filtriert und im Vakuum
(16 h) getrocknet. o

Es verbleiben 1,02 g (69%) rotes mikrokristalli-
nes 5. IR (KBr): 2975 m, 2910 s, 2956 m, 2787 w,
1984 vs [v(CO)], 1930 vs [W(CO)], 1565 s, 1491 m,
1473 m, 1450 m, 1382 m, 1353 m, 1311 m, 1261 m,
1209 w, 1124 m, 1097 w, 1077 s [wP=0)], 1025 m,
951 w, 876 w, 801 m, 634 w, 595 m, 558 s, 540 m,
514 m, 506 s, 458 w cm™". 'H-NMR (C,Dy): d =
1,65 (s, 15H, C{(CHy)s), 2,82 (d, 6H, “Jpy = 2.3
Hz, N(CH,)), 291 (d, 6H, “fpy = 09 Hz,
N(CH,),). UC{H}-NMR (C,Dg): 8 = 9.5 (d, e =
8,0 Hz, C(CH;)s), 43,0 (s, N(CH,),), 43,1 (d, JPIC =
16,3 Hz, N(CH,),), 99,7 (s, C{(CH,)y), 201.4 (d, Vi
= 92 6 Hz, P=C), 206,3 (s, RuCO). 'P{'H}-NMR
(CeDy): & = 121,2 (s). MS (EI: m/z = 424 (34%,
M¥), 396 (31%, M*-CO), 366 34%, M —2C(2~
2H), 323 (100%, M*—2CO—NM€2~HZ, 280 (40%,
CsMe;RuP=C"), 235 (38%, CMe;Ru*—2H), 131

(51%, P=C(NMe,)).

N,O,PRu (423.44)
AnalysBeeSan % H643 N661%,

Gef. C 4685 H634 N6,14%.
[(775-C5Me5)(C0)2RuP(H) =C(NMe,),]*Br (T)

i 6 0,83 mmol)
Zu einer Ldsung aus 03lg (0,
(175-C5Me5)(CO)2RuBr in 20 ml Benzol tropft man

bei 20 °C eine Ldsung von 0,70 g (0,83 mmol) 3a
in 20 m} »-Hexan. Es wird 72 h bei 80 °C geriihrt,
wobei aus der dunkelroten Reaktionslésung ein
gelber Niederschlag ausfillt.

Der Feststoff wird abfiltriert, dreimal mit je 10
ml n-Pentan gewaschen und {iber Nacht im Va-
kuum getrocknet.

Es verbleiben 0,19 g (46%) hellgelbes mikrokri-
stallines 7. IR (KBr): 2955 m, 2917 m, 2853 w,
2325 m [w(PH)], 2011 vs [W(CO)], 1951 vs [¥(CO)},
1557 s, 1493 s, 1456 m, 1403 w, 1388 s, 1265 m,
1199 w, 1164 m, 1099 m, 1055 w, 1038 w, 932 m,
804 w, 698 m, 643 w, 560's, 539 m, 507 m, 497 m,
477 w, 436 w cm™'. 'TH-NMR (CDCl,): 6 = 1,96 (s,
I5H, C(CH,);), 3,04 (d, IH, 'Jp; = 213 Hz,
P-H), 3,27 (d, 12H, “Jpy = 1,2 Hz, N(CH,),).
BC{'H}-NMR (CDCl,): 6 = 10,0 (d, 3Jpc = 4,7
Hz, C{(CH,)s), 44.6 (d, 3Joc = 5,3 Hz, N(CH,),),
101,5 (s, Cs(CH;)s), 199,5 (d, Jpe = 48,3 Hz,
P=C), 200,8 (s, RuCO). >P{'H}-NMR (CDCl,):
= -97,0 (s). ¥P-NMR (CDCL): § = -97,1 (d,
e =213 Hz).

Analyse C;,HBrN,O,PRu (504,35)
Ber. C4045 HS35,60 N §5,55%,
Gef. C40,26 H 5,87 N 5,58%.

(rr‘-C5Me5)(C0)_,FePC(H)(CO_,Me)C(COZMe)R’(NMeZ)
(10a)

0,93 g (2,46 mmol) 4a werden in 40 ml Diethyl-
ether gelost und unter Rithren bei —30 °C mit der
Lésung von 0,43 g (3,00 mmol) Fumarsiduredime-
thylester in 20 ml Diethylether versetzt. Dabei
wird die Zugabe der Esterlosung so dosiert, daBl
die Gasentwicklung (Dimethylamin) nicht zu hef-
tig wird. Es bildet sich ein orangefarbener Nieder-
schlag. Nach beendeter Zugabe wird die Reak-
tionslosung auf 20 °C erwdrmt und noch 1 h ge-
rihrt. Man filtriert vom Ungeldsten ab und engt
das Filtrat bis zur beginnenden Kristallisation ein.
Das Produkt fillt bei 5 °C in Form roter thomben-
formiger Kristalle aus. Nach Filtration und
Trocknung im Vakuum erhilt man 0,52 g (44%)
10a. IR (KBr): 2982 m, 2944 m, 2916 m, 2811 w,
1997 vs [W(CO)], 1943 vs [W(CO)], 1730 w, 1702 s
[V(CO,)Ester], 1678 sst [W(CO)Ester], 1592 s
[W(C=C)], 1459 m, 1431 s, 1420 s, 1379 m, 1287 w,
1256vs, 1219 m, 1184 m, 1138 m, 1114 vs, 1030 m,
930 w, 870 m, 796 w, 783 w, 705 w, 634 m, 625 w,
595 m, 584 s, 522 m cm™'. 'H-NMR (C,Dy): 6 =
1,40 (s, 15H, Cy(CH,)s), 2,90 (s, 6H, N(CH,),),
3,54 (s, 3H, OCHy;), 3,58 (s, 3H, OCHj,), 3,78 (d,
1 H, 2Jpy = 1,5 Hz, PCH). PC{!H}-NMR (C,Dy):
5 =289(d, 3Jpc = 6,4 Hz, C(CH;)s), 37,3 (d, Ve =
5,8 Hz, PCH), 41.9 (d. *J5c = 5,6 Hz, N(CH,),),

!
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50,1 (s, OCH,), 51,1 (s, OCH,), 94,0 (d, *Jpc = 16,0
Hz, C=C(NMe,)), 96,7 (s, C{(CH,)s), 160,5 (s,
CO,CH,), 173,7 (d, 'y = 20,5 Hz, C=C~NMe,),
176,0 (s, CO,CH,), 2159 (s, FeCO), 217,2 (s,
FeCQ). 3'P{'H}-NMR (C;D(): d = 88,9 (s). MS
(ED: m/z = 477 (37%, M*), 446 (5%, M"-OCH,),
421 (46%, M*-2CO0), 393 (100%, M*-3CQ),
361 (47%, M*'-3CO-CH,;OH), 190 (58%,
C;MesFe*—H), 133 (40%, C;Me;"—2H).

Analyse C, H,;FeNOGP (477,27)

Ber. C52,85 HS591 N293%,
Gef. C5296 H647 N2,87%.

(1P-C;Me,)(CO ) ,RuPC(H)(CO,MeJCCO,Me]=C(NMe,)
(10¢)

Eine auf 5 °C gekiihite Lésung aus 0,52 g (1,23
mmol) 5 in 30 ml Benzol wird unter Rithren mit
0,21 g (1,47 mmol) Fumarsduredimethylester ver-
setzt. Man ldBt die Losung auf R.T. erwdrmen und
rithrt noch 1 h nach.

AnschlieBend wird das Losungsmittel im Va-
kuum vollstéindig entfernt und der Riickstand in
30 m! Diethylether aufgenommen. Man filtriert,
wischt den orangefarbenen Filterkuchen mit 10
ml Diethylether und engt das Filtrat bis zur begin-
nenden Kristallisation ein. Die Kristallisation bei
—30 °C liefert ein mikrokristallines ockerfarbenes
Rohprodukt. Nach dem Umkristallisieren (Et,0,
5°C) erhilt man 0,31 g (48%) gelbes rhombenfor-
miges 10c. IR (KBr): 2982 m, 2949 m, 2917 m,
2810 w, 2013 vs [W(CO)], 1954 vs [W(CO)], 1728 w,
1704 s [v(CO)Ester], 1679 vs [W(CO)Ester], 1394 s
[W(C=C)], 1463 m, 1431 s, 1384 m, 1323 w, 1283 w,
1256 vs, 1221 m, 1184 m, 1138 m, 1114 vs, 1029 m,
930 w, 870 m, 799 w, 783 w, 746 w, 702 w, 632 w,
585m, 562 s, 541 w, 516 m, 487 s, 439 scm™. IH-
NMR (C¢Dy): 6 = 1,50 (s, 15H, C5(CH5)5), 2,94 (s,
6H, N(CH,),), 3,55 (s, 3H, OCH,), 3,58 (s, 3H,
OCH,), 3,91 (s, 1 H, PCH). BC{'H}-NMR (C,Dy):
§=9,4(d, Jpc = 5,7 Hz, C(CH,)s), 37,7 (d, Jpc =
2,1 Hz, PCH), 41,5 (d, *Jpc = 6,0 Hz, N(CH;),),
50,1 (s, OCH,), 51,2 (s, OCH3), 92,3 (d, “Jpc = 15,0
Hz, C=CNMe,), 99,9 (s, C(CHy);), 1608 (s,
CO,CH,), 173,4 (d, Jpe = 20,3 Hz, C=CNMe,),
176,0 (d, 2Jpc = 3,2 Hz, CO,CHy), 202,1 (s,
RuCO), 203,2 (s, RuCO). *'P{'H}-NMR (C¢Dy): &
= 67,9 (s). MS (EI): m/z = 523 (51%, M"), 495
(10%, M*—CO), 464 (10%, M*—CO—-0OMe), 439
(100%, M*-3CO), 408 (23%, M*-3CO—-OMe),
394 (26%, M*-3CO-HNMe,), 236 (49%,
C;Me,Ru"—-H).

Analyse Cy H,,RuNOGP (522,49)

Ber. C4827 HS540 N2,68%,
Gef. C48,09 HS5,74 N2,65%.

(1P-CsMes) (CO ) FePC(H)(CN)C(CN)=Ci NMe,)
(10b)

Die Lésung von 0,54 g (1,43 mmol) 4ain 15 ml
n-Pentan wird bei —30 C tropfenweise mit einer
Lésung von 0,12 g (1,57 mmol) Fumarsaduredini-
tril in 10 ml Benzol versetzt. Nach Erwirmen auf
R.T. wird noch 3 h gerithrt, wobei ein gelbgriiner
Feststoff ausfallt.

Man filtriert, wischt den Filterkuchen zunichst
mit 20 ml n-Pentan, anschlieBend mit 20 ml Di-
ethylether und trocknet iber Nacht im Vakuum.

Man erhilt 0.43 g (73%) 10b als gelbgriines Pul-
ver. IR (KBr): 2989 w, 2964 m, 2912 m, 2813 w,
2218 m [W(CN)], 2171 s [WCN)], 1993 vs [W(CO)},
1954 vs [W(CO)], 1602 s [(C=C)], 1558 w, 1429 m,
1379 m, 1272 w, 1253 w, 1128 m, 1074 w, 1057 w,
1028 m, 974 w, 918 w, 854 w, 681 m, 632 m, 624 m,
589's, 569 m, 541 m, 517 m, 488 w,459mcm™'. 'H-
NMR (C¢Dy): 6 = 1,23 (s, I15H, C{(CH,)s), 2,35 (s,
6H, N(CH,),), 2,98 (d, 1 H, %Jp, = 1,6 Hz. PCH).
BC{'H}-NMR (CDCl): § = 9,3(d, *Jpc = 6,8 Hz,
C4(CH,)s), 19,1 (d, 'Jpc = 6,3 Hz, PCH), 39,8 (s,
N(CH,),), 63.3 (d, *Jpc = 18,8 Hz, C=CNMe,).
97,4 (s, C{(CH,)s), 1171 (s, CN), 121,1 (d. ¥Jpc =
6,6 Hz, CN), 1751 (d, Jpc = 23,2 Hz,
C=CNMe,), 214,3 (s, FeCO), 215,0 (s, FeCO).
SIP{IH}-NMR (CiDy): 6 = 1128 (s). *'P{'H}-
NMR (CDCl,): 6 = 115,1 (s). MS (EI): m/z = 411
(45%, M), 355 (100%, M*-2CO), 340 (36%,
M*-2CO-CH,), 328 (33%, M*-2CO~-CN-H),
312 (30%, M*®-2CO-NMe,—H), 297 (13%,
M*-2CO—-NMe,-N), 285 (6%, M*'—-2CO-
CN—-NMe,), 233 (8%, C;MesFeP=C*—H), 221
(18%, CsMeFeP*—H), 190 (59%, C;MesFe*—H),
133 (47%, CMe;" -2 H).

Analyse CoH,,FeN;O,P (411,21)
Ber. C5550 HS539 N10,21%,
Gef. C54,78 H 5,18 N 10,55%.

Réntgenstrukturanalyse von 4a

C;H,,FeN,0,P, Kristalldimensionen 0,4x0,5%
0,6 mm, monoklin, Raumgruppe P2/c, a =
8,799(2), b = 24,032(7), ¢ = 9,4153)A, p =
104,38(2)°, V = 1928,4(10) A3, Z = 4, dy,, = 1,303
g/cm?, Siemens-P 2,-Vierkreisdiffraktometer,
MoK, -Strahlung, Graphitmonochromator, 4 =
0,71073A, x4 = 0,871 mm™!, T = 173 K. Daten-
sammlung: o-Scan, 26, = 55°, 4474 unabhingi-
ge Reflexe, davon 2804 (F,>5,00(F,)) beobach-
tet. Strukturldsung nach Direkten Methoden und
Verfeinerung nach der Methode der kleinsten Feh-
lerquadrate mit SHELXTL (PLUS), 240 Parame-
ter, alle Nichtwasserstoffatome anisotrop, Wasser-

stoffatome an berechneten Positionen (C—H =

wmm

I~

e e NN, OOE T



1l

af
r

st

-y

W ox

m_ ~=
P lRwel

R e ol el - o
TR RS

Wy o

L. Weber e/ al. - Ubergangsmetall-substituierte Acylphosphane und Phosphaalkene 1793

Atom X

Tab. I11. Atomkoordinaten (x 10*) und dquivalente iso-

Uleq) trope Auslenkungskoeffizienten* (A2x 10%) fiir 10a.

Feth 1474(1)
P(1) 1190(1)
Oy - 143(3)
oy  -1515(%
O 2395y
O4) 948(2)
Os)  -374213)
O6)  -2393(2)
N(l) - 1605(3)
Ch 391243)
C) 3887(3)
(K} 3090(3)
C4) 25983
C(5) 3058(3)
Ci6) 4761(03)
(N 4688(4)
C(8) 2909(4)
C(5) 1822(5)
C(10) 2802(4)
can 505(3)
a2y - 32703
C(13) 264(3)
C(14)  -1241(3)
Casy - 8743)
C(16) 1296(3)
C17) 2013(4)
C(18) -2585(3)
C(19) -3641(4)
C(20) -3249(4)
ceny - 6734)

2011
170(1)
4533(3)
1392(3)
~34102)
~37222)
~21123)
~3195(2)
1070¢3)
1120(3)
2667(3)
3661(3)
2729(4)
1135(3)
- 261(4)
3164(4)
5409(4)
3286(5)
- 2434)
3542(3)
1667(3)
- 1508(3)
~1178(3)
130(3)
-2969(3)
~5048(4)
~2146(3)
~-4250(4)
945(4)
2071(3)

1638(1) 17N
2977(1) 18(1)
2396(2) 36(1)
1176(2) 3N
2564(1)  29(1)
3926(1)  26(1)
4165(2) 35(1)
3119(2) 29(1)
4036(2)  26(1)
1473(2)  20(1)
1523(2)  22(1)
781(2) 26(1)
294(2) 28(1)
739(2) 24
2052(2) 30(1)
2182(3) 39(1)
547(3) 431
- 566(2)  49(1)
437(3)  40(1)
2134(2) 23
1370(2) 23(1)
2746(2)  20(1)
3342(2)
3552(2) 19(1)
3047(2)
4288(2) 35(1)
3603(2) 241
3315(2) 34(1)
4477(2) 311
4319(2)  28(1)

19(1)
2(1)

* U(eq) ist definiert als ein Dritte! der Spur des ortho-

gonalisierten U, -Tensors.

Fe(1)-C(12)
Fe(1)-C(3)
Fe(1)-C(5)
Fe(1)-C(1)
P(1)-C(15)
O(1)~C(11)
0(3)-C(16)
0(6)-C(18)
N(1)-C(15)
N(1)-C(20)
C(13)-C(14)
C(14)-C(18)

C(12)-Fe(1)-C(11)
C(11)-Fe(D-P(1)
C(15)-p(H)-C(13)
C(13)~P(1)-Fe(})
C(15)-N(1)-C(20)
O(1)-C(11)—Fe(l)
C(16)-Cc(13)-C(H
C(14)-C(13)-P(1)
C(15)-c(14)-C(13)
N()-C(15)-C(14)
C(14)-C(15)~P()
0(3)-C(16)-C(13)
0(6)-C(18)-C(14)

Tab. IV. Ausgewdhlte Bindungs-

1,743(3)
2.094(3)
2.105(3)
2,159(3)
1,.835(3)
1.143(3)
1,213(3)
1.355(4)
1,338(3)
1.454(4)
1,514(4)
1,443(4)

92,65(13)

93,21(9)

73,92(12)
107,56(9)

124,03
175,2(3)
120,2(2)

88,2(2)
102,1(2)
136,6(3)

95,6(2)
124,0(3)
109,4(2)

Fe(1)-C(11)
Fe(1)~C(4)
Fe(1j)-C(2)
Fe(1)~P(1)
P(1)-C(13)
O(2)—-C(12)
O4)-C(16)
O(5)—C(18)
N(1)-C@21)
C(13)~C(16)
Cc(4)-Cus%

C(12)~Fe(1)~P(1)
C(15)~P(1)~Fe(l)
C(15)~N(1)-C21)
CeD~N(1)~C(20)
0(2)-C(12)-Fe(1)
C(16)~C(13)-P(1)
C(15)~C(14)-C(18)
C(18)~C(14)-C(13)
N(1)-C(15)-P(1)
0(3)- C(16)-0(4)
Od)-C(16)-C(13)
O(5)- C(18)-0(6)
O(5)- C(18)-C(14)

1,761(3)
2,104(3)
2,114(3)
2,2983(10)
1,920(3)
1,155(3)
1,341(3)
1,215(3)
1,452(4)
1,492(4)
1,389(4)

langen (A) und Bindungswinkel (°)
von 10a.

89,48(10)
112,93(9)
120,3(2)
114,5(2)
178,6(3)
109,6(2)
134,32)
123,5(2)
127,6(2)
122,6(3)
113,3(2)
121,7(3)
128,9(3)

e
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0,96A, H-C-H = 109,5°, U = 0,08A)%, R =
0,059, R, = 0,054, w! = ¢%F), maximale Rest-
elektronendichte 0,50 ¢/A3. Tab.1 enthilt die
Atomkoordinaten [29].

Roéntgenstrukturanalyse von 10a

C, H;sFeNOP, Kristalldimensionen 0,5x0,3x0,2
mm, triklin, Raumgruppe P1, a = 8,4120(10), b =
9,033(2), ¢ = 15,5204)A, o = 73,08(2)°, B =
81,84(2)°, y = 83,81(2)°, V = 1114,1(4)A3, Z = 2,
dper = 1,423 gfem®, 4 = 0,785 mm™', T = 173 K.
Datensammlung: w-Scan, 26,,, = 55°, 5143 unab-

hingige Reflexe. Strukturldsung mit Direkten
Methoden und Verfeinerung nach der Methode
der kleinsten Fehlerquadrate mit SHELXL-93,
290 Parameter, alle Nichtwasserstoffatome aniso-
trop, Wasserstoffatome isotrop mit 1,2-fachen
U,-Wert der zugehdrigen C-Atome unter Vor-
gabe idealer Tetraederwinkel; R = 0,046 fiir 3963
Reflexe mit F,>40(F.), R, = 0,124 (R, =
[EIW(F,:~F 27/ SIw(F )12,

w = 1/[g%(F,}) + (0,069 P)*+ 0,58 P],

P = (Max. (F,2, 0)+2(F.)/3), maximale Restelek-
tronendichte 0,4 e/A3. Tab. III enthilt die Atom-
koordinaten [29].
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