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Die Titelverbindung (q5-CsMe5)(C0)2FeP(SiMe3)2 (4) reagiert mit 2,4,6-Trimethylbenzoyl- 
chlorid (2a) zu dem Phosphaalkenylkomplex ( T ~ ~ - C ~ M ~ ~ ) ( C O ) ~ F ~ P  = C(OSiMe3)(Mes) (5s). 
Demgegenuber fiihrt die Umsetzung von 4 mit Benzoylchlorid neben dem Phosphaalke- 
nylkomplex 5b zu (q5-CsMes)(CO),FeP[C(0)Ph]2 (6b). Aus 4 und Pivaloylchlorid (2c) wird 
nur noch der Dipivaloylphosphidokomplex 6c gebildet. Fiihrt man die Umsetzungen von 
4 mit den Saurechloriden 2a-c in Gegenwart von Ethanol durch, so erhalt man die Mo- 
noacylphosphidokomplexe (q5-C5Me5)(CO)2FePH[C(0)R] (8a -c). Komplex 8a wird von 
Methyllithium lithiiert und durch 2,4,6-Trimethylbenzoylchlorid in 64 iibergefiihrt. Des- 
gleichen ergeben die Lithiierungsprodukte von 8 mit Me3SiC1 die Phosphaalkenylkomplexe 
5a-c. 

Transition-MetalSubstituted Acylphosphanes and Phosphaalkenes, IX ') 
On the Synthesis of Phwphaalkenyl-, Mono- and Diacylphosphido Complexes from the 
Reaction of [Bis(trimethylsilyl)ph~p~do]~carbonyl~n~methylcyclo~ntadienyl~~on and 
Carbonyl Chlorides 

Reaction of the title compound (q5-C5Me5)(C0)2FeP(SiMe3)2 (4) with 2,4,6-trimethylbenzoyl 
chloride (2a) yields the phosphaalkenyl complex (q5-CsMes)(CO)2FeP = C(OSiMe,)(Mes) 
(54.  Treatment of 4 with benzoyl chloride affords the phosphaalkenyl complex 5b and ($- 
C5Mes)(CO)2FeP[C(0)Ph]2 (6b), whereas with pivaloyl chloride (2c) 6c is formed as the sole 
product. The monoacylphosphido complexes 8a -c are generated from the reaction of 4 
with acyl chlorides 2a-c in the presence of ethanol. Lithiation by LiCH3 and subsequent 
acylation with 2,4,6-trimethylbenzoyl chloride converts compound 8a into 6a. Similarily the 
lithiation product of 8 is transformed into the phosphaalkenyl complexes 5a-c by treatment 
with Me3SiC1. 

Ersetzt man in Phosphaalkenen des Typs A einen der Substituenten am P = C- 
Grundgeriist durch ubergangsmetallkomplexfragmente, so gelangt man zu Phos- 
phaalkenylkomplexen des Typs B und C. 

Komplexe des Typs C wurden durch Wmsetzung von kationischen Carbonyl- 
komplexen mit Lithium-silylphosphiden gemal3 G1. (1) erhalten2,3). 
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/MLn 
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A B C 

Cp' = C5H5, C5Me.5; L = CO, NO; M = Fe, Ru, Re; 

R = Me&, tBu, 2,4,6-rBusC~Hz, Ph  

Die Synthese von Phosphaalkenylkomplexen mit ubergangsmetall-Phosphor- 
Einfachbindungen (Typ B) ist bisher auf drei verschiedenen Wegen verifiziert wor- 
den. So liefert die Umsetzung eines q'-C5Me5-substituierten Phosphaalkens mit 
(MeCN),M(CO), glatt Molybdan- bzw. Wolfram-substituierte Ph~sphaalkene~) 
(Gl. 2). 

Auch die nucleophile Substitution des Halogens von ClP= C(SiMe,h durch 
komplexe Carbonylmetallate fuhrt zu ahnlichen Verbindungen '). Nach dem glei- 
chen Prinzip 1aOt sich der zweikernige Komplex (C0)6Fe2[P = C(SiMe3)& mit zwei 
Phosphaalkenylbrucken herstellen9 

Der erste Phosphaalkenylkomplex 3c wurde von uns aus dem Disilylphos- 
phidokomplex 1 und Pivaloylchlorid (2c) erhaltenl*v. 

1 3c 

F p  = (v5-C5H5)Fe(C0)z 

Um Anwendungsbreite und Grenzen dieses Syntheseprinzips auszutesten, haben 
wir unsere Untersuchungen auf die entsprechenden Pentamethylcyclopentadie- 
nylsysteme ausgedehnt. Es interessierte dabei vor allen Dingen der EinfluD von 
Raumerfiillung und groI3erer Elektronendichte des Ringliganden bei gleichblei- 
bendem Metallzentrum auf die Reaktivitat der M - P(SiMe3)2-Funktion gegenuber 
Carbonsaurechloriden. 
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Praparative Ergebnisse 
Die Umsetzung von 4 mit 2,4,6-Trimethylbenzoylchlorid (2a) verlauft analog 

zu Gleichung (3) und liefert den Phosphaalkenylkomplex 5a. Aquimolare Mengen 
an 4 und Benzoylchlorid (2 b) reagieren dagegen zu einem Produktgemisch aus 
Phosphaalkenylkomplex 5b und dem Dibenzoylphosphidokomplex 6b. Das Pro- 
duktverhaltnis 5 b/6 b ist konzentrationsabhangig. Bei groDerer Verdiinnung wird 
die Bildung von 5b klar favorisiert. 

Der Dipivaloylphosphidokomplex 6c ist uberraschenderweise das einzige defi- 
nierbare Produkt der Umsetzung von 4 mit Pivaloylchlorid (2c). 

1859 
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M e s  = 2,4,6-Me3C6Hz - = H3C (4) 

5b 6b 6 h  

Uber Synthese und Struktur der zu 6c analogen Rutheniumverbindung wurde 
von uns an anderer Stelle berichtet*). Die Phosphaalkenylkomplexe 5 sind rot- 
braune kristallisierte diamagnetische Feststoffe, die an der Luft rasch zersetzt 
werden. Sie losen sich gut und unzersetzt in den gangigen aprotischen organischen 
Solventien. Die Diacylphosphidokomplexe 6 sind dagegen in gesattigten Kohlen- 
wasserstoffen schwerloslich. In Losung sind die Komplexe 5 extrem hydrolyseemp- 
findlich. Spuren von Feuchtigkeit bei der Darstellung und Aufarbeitung dieser 
Verbindungen fuhren zu Verunreinigungen durch Obergangsmetall-substituierte 
Acylphosphane vom Typ 8, die wir auch unabhangig synthetisiert haben. So fiihrt 
zum einen die Alkoholyse von 5 b in THF glatt zu 8 b. Auch die Umsetzung von 
4 mit den Carbonsaurechloriden 2a -c in Gegenwart eines Aquivalents Ethanol 
fiihrt zu den Komplexen 8a - c. 

Da die Alkoholyse von 4 nur sehr zogernd verlauft”, nehmen wir an, daf3 die 
Intermediate 7 a - c an der durch die Acylfunktion aktivierten P - Si-Bindung 
gespalten werden. Die Komplexe 7 werden mit grof3er Wahrscheinlichkeit vor der 
1,3-Silylwanderung solvolysiert, da wir die Bildung des Phosphaalkenylkomplexes 
(qs-C5Me5)(C0)2FeP = C(OSiMe&Bu) (5c) in absolutem THF nie beobachtet ha- 
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ben. Diese Substanz ist jedoch durch Lithiierung und nachfolgende Silylierung 
von 8 zuganglich (Gl. 7a). 
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Auch der durch direkte Behandlung von 4 mit 2,4,6-Trimethylbenzoylchlorid 

nicht synthetisierbare Komplex 6a kann durch Lithiierung von 8a und nachfol- 
gende Acylierung gewonnen werden (GI. 7 b). 

Von Diacylphosphidokomplexen sind mindestens zwei Koordinationsgeome- 
trien denkbar: I' und 11', die sich von der Diketo- bzw. Enolform der Diacyl- 
phosphane (I und 11) lo) durch. formalen Ersatz des Wasserstoffatoms durch Me- 
tallatome herleiten. Hierin ahneln diese Systeme den 1,3-Diketonen bzw. den 1,3- 
Diketonatokomplexen. Wahrend von Becker Chelatkomplexe des Typs 11' fur die 
Metalle Li"), A1 '*I, Cr und Ni10a,13) synthetisiert wurden, wurde der Koordina- 
tionstyp I' aul3er fur 6a-c auch fur die homologen R~thenium-~"~)  und Osmium- 
komplexe 14) rontgenstrukturanalytisch sichergestellt. 

uber Ubergangsmetall-substituierte Monoacylphosphane vom Typ 8 wurde 
kurzlich von Roper berichtet 15). 
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Spektren 
Die Phosphaalkenylkomplexe 5a - c zeigen im IR-Spektrum (n-Hexanlosung) 

zwei starke, scharfe Banden bei 1998 - 1994 und 1951 - 1946 cm-', die mit einer 
lokalen C,-Symmetrie vereinbar sind. Das o-Donor-/n-AkzeptorverhaltniB der 
drei Liganden in 5a ist vergleichbar und iibertrifft jenes der Monoacylphosphido- 
liganden in 8a-c (2016-2013 und 1962-1959 cm-', n-Hexanlosung) sowie das 
der Diacylphosphidoliganden in 6a-c (2028 -2026 und 1979- 1959 cm-', Cy- 
clopentanlosung). Die acylischen Carbonylgruppen in 8 a - c geben AnlaD zu einer 
mittelstarken Bande bei 1622- 1603 cm-' (Nujol), wahrend fiir 6a-c jeweils zwei 
Banden im Bereich von 1565 - 1632 cm-' gefunden werden, die wir der Gleich- 
und Gegentaktschwingung der CO-Gruppen im Diacylphosphidoliganden zuord- 
nen. In (qS-C5Me5)(CO)2RuP[C(0)-tBu]~ wurden die v(C0)-Banden fur die ter- 
minalen Liganden bei 2038 und 1967 m-' (n-Hexan), die der Acylfunktionen bei 
1632 und 1610 cm-' registriert'! 

Mittelstarke Banden bei 1192-1202 cm-' in den Spektren von 5a-c (Nujol) 
werden den v(Si0C)-Schwingungen zugeordnet. Die relativ hochfrequente Ban- 
denlage wird moglicherweise durch CO-Mehrfachanteile gemaB (8) bedingt 16). 

ErwartungsgemaD absorbieren die 'lP-Kerne der Komplexe 5 in den "P-NMR- 
Spektren (251.85 - 287.06 ppm) im typischen Tieffeldbereich von P = C-Systemen. 
Der Wechsel vom q5-C5H5- zum q5-C5Me5-Liganden ist dabei von kraftigen Tief- 
feldverschiebungen begleitet [AS 43.68 ppm (5a, 3a), 49.37 ppm (5b, 3b) und 
42.89 ppm (5c, 3c)l. Die 31P-NMR-Resonanzen der Diacylphosphidokomplexe 6 
erscheinen bei deutlich hoherem Feld (S3'P = 63.14- 92.64), wahrend Dubletts 
im Bereich von -23.39 bis -58.61 ppm mit Kopplungskonstanten lJpH von 
188.0 - 200.4 Hz fiir die Acylphosphidokomplexe 8 gefunden werden. 

Die Lithiierungsprodukte Li-la und Li-8 b zeigen in THF-Losung breite Sin- 
gulettresonanzen bei 6"P = 103.96 bzw. 166.28 ppm, fur die wir Phosphaalke- 
nolat-Strukturen verantwortlich machen. Ahnliches wird von Becker fur die Li- 
thiumderivate 9 postuliert 13? 

Fp ,OLi.THF, 

R 
'P=C, 

Li-8 

a:R = M e s  
b:R = Ph 

R ,OLi.DME 

tBu 
b=C, 

9 

R = Ph, H 

a 

Infolge der '&-Kopplung treten die '3C-NMR-Signale der C = P-Funktion in 
5 als Dubletts auf (6 = 196.06-211.23, lJPc = 65.4-87.7 Hz). Bei deutlich tie- 
ferem Feld absorbieren die CO-Kerne der Acylgruppen in 6 und 8 als Dubletts 
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(6 = 222.43 -242.14, 'JPc = 49.1 -72.7 Hz). In (q5-C5Me5)(C0)2RuP[C(0)-tBu]z 
wird das entsprechende Dublett bei 613C = 235.66 (lJPc = 71.0 Hz) registriert, 
was die Strukturanalogie dieser Verbindung zu den Komplexen 6 nahelegt. 

Die CO-Liganden am Eisen in 5, 6, 8a-c erscheinen als Dubletts im engen 
Wertebereich von 215.22-217.68 ppm ('.Ipc = 1.8-4.1 Hz). 

Die 'H-NMR-Spektren von 5a-c zeigen drei bzw. fiinf Resonanzen, die auf- 
grund ihrer Lage, Multiplizitat und Intensitat problemlos zuzuordnen sind. Zur 
Beurteilung der Geometrie an der C = P-Funktion lassen sich NMR-Daten her- 
anziehen. Hier ist aus Vergleichsdaten bekannt, dal3 Kerne in den Substituenten 
am Kohlenstoff dann starker mit dem Phosphor koppeln, wenn sie ekliptisch zu 
dessen lone-pair orientiert sind17). Die 13C-Kerne wie auch die Protonen der 
Me3SiO-Funktionen in 5 wie auch 3 werden als Singuletts registriert, was mit der 
Z-Konfiguration der Komplexe vereinbar ist. Dies wurde auch durch die Ront- 
genstrukturanalyse von 3c bekraftigt ' z 7 ) .  

In den Monoacylphosphidokomplexen 8a - c gibt sich die PH-Funktion durch 
Dubletts bei 3.50-3.91 ppm (*JpH = 188.0-200.4 Hz) zu erkennen. 

Diskussion mm Reaktionsablauf 
Es ist auffallend, dal3 bei der Reaktion von 4 rnit PhC(0)Cl und tBuC(0)Cl 

Diacylphosphidokomplexe gebildet werden. Ein vergleichbares Verhalten wird bei 
der Umsetzung von 1 rnit diesen Saurechloriden nicht festgestellt'). Offenbar kann 
das Intermediat , , X  rnit vergleichbaren Geschwindigkeiten zu 5 umlagern (Weg a) 
oder mit den Saurechloriden RC(0)Cl zu 6 weiterreagieren (Weg b). 

Wir vermuten, dal3 der Energieinhalt von ,,Y" entscheidend durch das AusmaD 
der Lewis-Saure-Base-Wechselwirkung zwischen dem P-lone-pair und dem Car- 
bonylkohlenstoffatom des Saurechlorids bestimmt wird. Hiermit ware vereinbar, 
daB die Verbindungen vom Typ 6 nur aus 4 mit dem elektronenreicheren 11'- 
C5Me5-Liganden, nicht aber aus 1 g+ildet werden. Nimmt man weiter an, dal3 
die Lewis-Aciditat von 2 in der Reihe 2a < 2b < 2c zunimmt, so sollte die 
Wechselwirkung von 2c mit 4 in ,,Y" am starksten ausgepragt sein, also dort die 
groate Bildungstendenz von 6 erwartet werden (Ub > ua). Es entsteht ausschliel3lich 
6c. 

Im Falle von PhC(0)Cl sind v, und v b  vergleichbar, und beide Produkte 5b und 
6b werden gebildet. Drei Methylgruppen im Aromaten von 2a erniedrigen die 
Lewisaciditat dieses Saurechlorids so empfindlich, daB der Weg b nicht mehr 
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beschritten und nur noch 5a erhalten wird. Auch ist hier die langste Reaktions- 
dauer bis zur volligen Umsetzung von 4 31P-NMR-~pektr~~kopi~~h zu beobachten. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgerneinschaft und dem Fonds der Chernischen Zn- 
dustrie fur die Unterstiitzung dieser Arbeit. 

Expenmenteller Teil 
Die Darstellung aller Komplexe sowie die Aufnahme der Spektren erfolgte unter 

N2-Schutzgas in stickstoffgesattigten, absolut wasserfreien Losungsmitteln. ($- 
C5Me5)(CO)2FeP(SiMe3)2 (4)") und 2,4,6-Trimethylbenzoylchlorid (2a) '*) wurden nach Li- 
teraturangaben erhalten. Benzoylchlorid (2 b), Pivaloylchlorid (Zc), Chlortrimethylsilan und 
eine 1.6 M etherische Methyllithiumlosung wurden gekauft. Der verwendete Petrolether sie- 
dete bei 40-60°C. - IR-Spektren: Perkin-Elmer 597. - 'H-, I3C- und 3'P-NMR-Spektren: 
Varian XL 200 (in C6D6-Losung). - Massenspektren: Varian MAT 312. - Schmelzpunkte: 
Bestimmungsapparat Electrothermal der Firma Brand, unkorrigiert. 

Dicarbonyl (pentamethylcyclopentadienyl) { (Z)- [  (2.4.6-trimethylphenyl) (trimethylsily1oxy)- 
rnethylen1phosphido)eisen (5a) 

Weg 1: Eine Losung von 1.380 g (3.26 mmol) 4 in 80 ml THF wird mit einer Losung von 
0.595 g (3.26 mmol) 2,4,6-Trimethylbenzoylchlorid (2a) in 20 ml THF versetzt und bei 
Raumtemp. geriihrt. Die Reaktion wird "P-NMR-spektroskopisch so lange verfolgt, bis 4 
nicht mehr nachweisbar ist. Nach 5 Tagen wird zur Trockne eingeengt und der braune Blige 
Ruckstand in 30 ml Petrolether aufgenommen. Es wird filtriert, das Filtrat auf ca. 5 ml 
eingeengt und 24 h bei -28°C gelagert. Hierbei fillt ein brauner Feststoff aus, von dem die 
Mutterlauge abpipettiert wird. Die Mutterlauge wird i. Vak. zur Trockne eingeengt, wobei 
0.750 g (46%) reines 5a als dunkelbraunes 01 erhalten werden. - IR (Nujol): 1994 sst, 
1948 sst, [v(CO)], 1606 m [v(C=C)], 1251 m-st [S(Si(CH,),)], 1202 s [v(SiOC)], 1140 s, 
1080 s, 1030 s, 981 s, 944 s, 864 st, 845 st [g(Si(CH,),)], 728 s, 676 s cm-'. - IR (n-Hexan): 
1994 st, 1949 st cm-' [v(CO)]. - 'H-NMR: 6 = 0.11 (s, 9H, SiMe3), 1.52 (s, 15H, C5(CH3),), 
2.09 (s, 3H, p-CH3), 2.62 (s, 6H, o-CH3), 6.75 (s, 2H, Aryl-m-H). - "C{'H}-NMR S = 0.83 
(s, Si(CH3)3), 9.83 (d, 3Jpc = 6.9 Hz, C5(CH3),), 21.26 (s, Aryl-o- und p-CH3), 95.71 (s, 
C,(CH3),), 128.58 s, 136.86 (d, 'J = 9.3 Hz), 140.43 (d, 'JPc = 22.6 Hz, Aryl-C), 196.06 (d, 
'.Ipc = 65.4 Hz, P=C), 217.0 (s, FeCO). - "P{'H}-NMR 6 = 251.85 s. 

C2,HJ5Fe03PSi (498.4) Ber. C 60.24 H 7.08 Fe 11.20 
Gef. C 60.75 H 7.14 Fe 11.92 Molmasse 499 (MS/CI) 

Weg 2: Die orangerote Losung von 0.500 g (1.17 mmol) 8a in 50 ml THF wird bei -78°C 
tropfenweise mit 0.73 ml einer 1.6 M etherischen Methyllithiurnlosung (1.17 mmol) versetzt. 
Zu der auf Raumtemp. erwarmten dunkelbraunen Reaktionslosung werden 0.127 g (0.15 ml, 
1.17 mmol) Me3SiCI getropft. Das "P-NMR-Spektrum dieser Losung zeigt ausschlieDlich 
die Resonanz von 5a  (6"P = 255.38 s). Nach 15 min Ruhren wird i.Vak. zur Trockne 
eingeengt und der Ruckstand mit 30 ml Petrolether extrahiert. bius dem ELtrakt werden 
0.49 g (84%) 5a isoliert. 

Umsetzung von (q5-C5Me5) (CO),FeP(SiMe,), (4) mit Benzoylchlorid, Weg 1 
1. Ansatz: Eine Losung von 1.07 g (2.50 mmol) 4 in 35 ml THF wird bei 0°C tropfenweise 

mit 0.351 g (0.29 ml, 2.50 mmol) Benzoylchlorid versetzt. Danach wird auf Raumtemp. er- 
warmt, 15 min geruhrt und alles Fluchtige i.Vak. abgezogen. Der dunkelrote olige Riick- 
stand wird in ca. 50 ml Petrolether aufgenommen. Ein roter feinkristalliner Feststoff wird 
abfiltriert und aus CH2Clz/Petrolether umkristallisiert. Ausb. 0.340 g 6 b (28%, bezogen auf 
4) vom Schmp. 116°C. - IR (Nujol): 1998 st, 1946st [v(CO),,,], 1622111, 1600111, 
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[v(CO)wJ, 1591 m, 1570 m [v(C=C)], 1304 s, 1202 Sch, 1198 m, 1168 m, 1068 s, 1029 s, 
1001 s, 908 m, 900 m, 781 m, 772 m, 724 s, 697 m, 653 s, 642 m, 633 s, 620 s, 588 cm-' 
m. - IR (n-Hexan): 2028 st, 1971 st [v(CO),,] cn-' m. - 'H-NMR: 6 = 1.49 (s, 15H, 
CACH&), 7.05 (m, 6H, m- + p-Phenyl-H), 8.28 (m. 4H, o-Phenyl-H). - "C{'H}-NMR: 
6 = 7.32 (s, CdCH,),), 96.69 (s, C5(CH3),), 132.16 (s, Phenyl-C), 142.87 (d, 'JPc = 32.1 Hz, 
i-Phenyl-C), 215.22 (s, Fe(CO)), 222.43 (d, 'Jpc = 52.3 Hz, P(C0)). - "P{'H}-NMR: 6 = 
63.14 s. 

C26H25Fe04P (488.3) Ber. C 63.95 H 5.16 Fe 11.44 
Gef. C 63.66 H 5.24 Fe 11.25 Molmasse 489 (MS/CI) 

Das dunkcirote Filtrat wird auf ca. 15 ml eingeengt und iiber Nacht bei - 28 "C gelagert, 
wobei ein rotbrauner Niederschlag ausfallt (0.140 g). Dieser enthalt das Hydrolyseprodukt 
(qs-CSMe,)(CO)2FePH[C(0)Ph] (8 b) neben (q5-CsMes)(C0)2Fe - P = C(Ph)(OSiMe3) (5 b) 
(Nachweis iiber ,'P-NMR). Eine weitere Auftrennung dieser Fraktion miblang. Die Mut- 
terlauge wird auf die Halfte konzentriert und wiederum bei -28°C verwahrt. Hierbei kri- 
stallisieren 0.170 g (15%) reines Dicarbonyl (pentamethylcyclopentadienyl) {(Z)-[phenyl- 
(trimethy1silyloxy)methylenlphosphidoleisen (5b) aus, Schmp. 113 - 114°C. - IR (Nujol): 
1995 st, 1948 sst, 1931 st [v(CO)], 1561 s, 1262 s, 1255 m [S(Si(CH,),)], 1194 st [v(SiOC)], 
1078 s, 1033 s, 972 s, 866 st, 850 st [e(Si(CH,),)], 792 s, 763 m, 702 m, 640 m, 588 s, 578 
c m - ' s .  - IR (n-Hexan): 1998 st, 1951 st [v(CO)] cn-l. - 'H-NMR 6 = 0.26 (s, 9H, 
SiMe3), 1.47 (s, 15H, CS(CHJ)S), 7.03 (m, 3H, m- + p-Phenyl-H), 7.75 (m, 2H, o-Phenyl- 
H). - '3C{'H}-NMR 6 = 1.48 (s, OSiMe3), 9.25 (d, ,JPc = 3.4 Hz, CACH3)5), 96.17 (s, 
CS(CH3)d, 145.93 (d, ' J ~ c  = 26.3 Hz, i-Phenyl-C), 199.68 (d, 'Jpc = 72.6 Hz, P=C), 216.90 
(d, 'JPc = 2.7 Hz, FeCO). - "P{'H}-NMR 6 = 287.06 s. 

C22H29Fe03PSi (456.4) Ber. C 57.90 H 6.40 Fe 12.24 
Gef. C 57.76 H 6.35 Fe 12.75 Molmasse 457 (MS/CI) 

2. Ansatz: Die Losung von 1.89 g (4.46 mmol) 4 in 150 ml THF wird bei Raumtemp. 
wahrend 35 min mit 0.63 g (4.46 mmol) Benzoylchlorid, gelost in 50 ml THF, versetzt und 
weitere 30 min geriihrt. Analoges Aufarbeiten liefert 0.14 g (6%) 6b und 1.130 g (56%) fib. 

Weg 2: Eine Losung von 0.37 g (0.95 mmol) 8 b in 50 ml THF wird bei - 78 "C wie vorher 
beschrieben mit 0.95 mmol MeLi (0.59 ml einer 1.6 M Losung in Ether) behandelt, auf 
Raumtemp. erwarmt und sodann mit 0.103 g (0.12 ml, 0.95 mmol) Me3SiC1 versetzt. Das 
3'P-NMR-Spektrum der Losung zeigt das Signal von 5b bei 6 = 290.61 (95%) neben dem 
von 8b (6 = -38.86) (5%). Die Aufarbeitung wie oben beschrieben liefert 0.39 g (89.5%) 5b. 

{(Z)-[tert-Butyl (trimethylsilyloxy)methylen]phosphido)dicarbonyl (pentamethylcyclopen- 
tadienyl)eisen (5c): 0.810 g (2.22 mmol) 8c werden in 40 ml THF gelost und bei -78°C 
tropfenweise mit 1.39 ml einer 1.6 M etherischen Methyllithiumlosung (2.22 mmol) versetzt. 
Die braune Losung wird langsam auf Raumtemp. erwarmt und mit 0.241 g (0.28 ml, 2.22 
mmol) Me3SiCI versetzt. Nach 1 h Nachriihren wird wie oben beschrieben aufgearbeitet. 
Ausb. 0.54 g (56%), 98-100°C. - IR (Nujol): 1994 sst, 1943 sst [v(CO)], 1256 m-st, 
1240 m-st [&Si(CH,),)], 1192 m-st [v(SiOC)], 1055 m, 1030 s, 855 m-st, 848 m [~(si(cH,),)], 
833 s, 771 s, 763 s, 726 s, 645 m, 628 s, 583 cn-' m. - IR (n-Hexan): 1996 st, 1946 st 
[v(CO)] cm-'. - 'H-NMR 6 = 0.48 (s, 9H, Si(CH3)3), 1.48 (s, 15H, C,(CH3),), 1.49 (d, 
4JpH = 2.0 Hz, 9H, tBu). - "C{'H}-NMR 6 = 2.83 (s, Si(CH3),), 9.15 (d, ,JpC = 8.8 Hz, 
Cs(CH3)s), 31.24 (d, ,:& = 14.0 HZ, C(CH&, 45.08 (d, 2Jpc = 22.3 Hz, C(CH&), 95.88 (s, 
Cs(CH3)s), 211.23 (d, 'JPc = 87.7 Hz, P=C), 217.68 (d, 2Jpc = 2.4 Hz, Fe(C0)). - '!P{'H}- 
NMR 6 = 258.09 S. 

C20H33Fe03PSi (436.4) Ber. C 55.06 H 7.62 Fe 12.80 
Gef. C 55.82 H-7.41 Fe 12.90 Molmasse 436 (MS/CI) 
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Dicarbonyl[ bis(2,4,6-trimethylbenzoyl)phosphido] (pentamethylcyclopentadieny1)eisen 
(6a): Eine Losung von 1.05 g (2.46 mmol) 8a in 50 ml THF wird bei -78°C tropfenweise 
mit 1.54 ml einer 1.6 M etherischen Methyllithiumlosung versetzt, wobei ein Farbwechsel 
von orangerot nach tiefbraun zu beobachten ist. Nach Erwarmen auf Raumtemp. wird eine 
Losung von 0.45 g (2.46 mmol) 2,4,6-Trimethylbenzoylchlorid in 5 ml THF zugetropft. Nach 
1 h Riihren bei 22°C wird i.Vak. zur Trockne eingeengt. Man nimmt den dunkelbraunen 
Ruckstand in 30 ml Petrolether auf und filtriert. Der Filterkuchen wird solange rnit Benzol 
extrahiert, bis das Filtrat nahezu farblos ablauft. Das Filtrat wird i.Vak. zur Trockne ein- 
geengt und der Ruckstand in Petrolether aufgenommen. Abfiltrieren, Waschen (3 x 5 ml 
Petrolether) und Trocknen i.Vak. liefern 0.72 g (51%) braunes 6a vom Schmp. 184-186°C 
(Zers.). - IR (Nujol): 2015 sst, 1963 sst [v(CO),,], 1611 s, 1565 m, 1559 m-st [v(CO),,J, 
1212 s, 1205 s, 1143 s, 1076 s, 1031 m, 964 s, 911 s, 864 s, 845 st, 730 m, 620 m, 585 cm-' 
m. - IR (Cyclopentan): 2026 st, 1979 st [v(CO),,,,] cm-'. - 'H-NMR 6 = 1.58 (d, 4 J ~ ~  = 
1.2 Hz, 15H, C5(CH3),), 2.04 (s, 6H, p-CH,), 2.30 (s, 12H, o-CH~), 6.31 (s, 2H, m-Aryl-H). - 

(s, p-CH3), 97.33 (s, C5(CH3),), 132.67 s, 136.66 s, 142.69 (d, *JPc = 27.3 Hz, Phenyl-C), 215.62 
(d, 2Jpc = 10.1 Hz, Fe(CO)), 226.02 (d, lJPc = 55.8 Hz, P(C0)). - "P{'H}-NMR: 6 = 
92.64 s. 

"C{'H}-NMR: 6 = 9.63 (d, ,Jpc = 3.9 Hz, CXCH,),), 20.30 (4 4Jpc = 3.0 Hz, 0-CH,), 21.10 

C32H37Fe04P (572.4) Ber. C 67.14 H 6.52 Fe 9.76 
Gef. C 67.10 H 6.49 Fe 9.81 Molmasse 572 (MS/EI) 

Dicarbonyl(dipivaloylphosphido)(pentamethylcyclopentadienyl)eisen (6c): Eine Losung 
von 0.540 g (1.25 mmol) 4 in 35 ml THF wird bei 0°C rnit einer Losung von 0.300 g 
(2.50 mmol) Pivaloylchlorid (2c) in 10 ml THF versetzt. Man laat auf Raumtemp. erwarmen, 
riihrt weitere 15 min und engt i.Vak. zur Trockne ein. Der dunkelrote olige Riickstand wird 
rnit 50 ml Petrolether extrahiert und der Extrakt nach Filtrieren auf ca. 15 ml eingeengt. 
Wahrend 12 h bei -28°C kristallisiert rotbraunes 6c aus. Man pipettiert die Mutterlauge 
ab und trocknet i.Vak. Ausb. 0.190 g (34%), Schmp. 99°C. - IR (Nujol): 2017 st, 1968 st, 
1951 st [V(CO)~&~, 1632 m, 1611 m-s [v(CO).,,,I, 1370 s, 1080 s, 1038 m, 949 s, 938 m, 
918 m, 805 s, 588 cm-' m. - IR (n-Hexan): 2027 st, 1959 cm-' st [v(CO),.,,]. - 'H-NMR: 
6 = 1.40 (s, 18H, tBu), 1.42 (s, 15H, CACH3)5). - 13C{1H}-NMR 6 = 9.20 (d, ,Jpc = 
6.0 Hz, Cs(CH3),), 28.13 (d, ,Jpc = 4.1 Hz, C(CH&), 49.41 (d, 'Jpc = 27.5 Hz, C(CH3),), 

631P{1H): 6 = 66.19 S. 

96.42 (s, CdCH,),), 216.44 (d, 2Jpc = 1.8 Hz, Fe(CO)), 237.00 (d, 'Jpc = 72.7 Hz, P(C0)). - 

C22H,3Fe04P (448.3) Ber. C 58.94 H 7.42 Fe 12.46 
Gef. C 58.44 H 7.88 Fe 11.83 Molmasse 449 (MS/CI) 

Dicarbonyl (pentamethylcyclopentadienyl)[ (2.4.6-trimethylbenzoyl)phosphido]eisen (8 a): 
Eine Losung von 2.62 g (6.18 mmol) 4 in 100 ml THF wird rnit 0.285 g (0.36 ml, 6.18 mmol) 
Ethanol versetzt. Dann tropft man wahrend 1 h eine Losung von 1.13 g (6.18 mmol) 2,4,6- 
Trimethylbenzoylchlorid in 40 ml THF hinzu. Nach 48 h Ruhren bei 22°C wird i.Vak. zur 
Trockne eingeengt und der olige braune Ruckstand in 30 ml Petrolether aufgenommen. Es 
wird abfiltriert und der Filterkuchen solange rnit warmem Petrolether extrahiert, bis das 
Filtrat nahezu farblos ablauft. Man engt hierauf das Filtrat bis zur ersten Triibung ein und 
verwahrt es 12 h bei -28°C. Der Komplex 8a wird als brauner kristallisierter Feststoff in 
der Kalte abfiltriert und i.Vak. getrocknet. Ausb. 1.88 g (71%), Schmp. 85-87°C. - IR 
(Nujol): 2288 m (v(PH)), 2010 Sch, 1993 st, 1986 st, 1958 s, 1938 st, 1911 s, 1905 s 
[v(CO),,,], 1608 m [v(CO).,~], 1208 s, 1345 s, 1079 s, 1035 s, 963 s, 916 s, 861 m, 742 m, 
738 s, 671 s, 638 s, 625 s, 605 s, 586 cm-' m. - IR (n-Hexan): 2015 s, 1961 s [v(CO),J 
cm-'. - 'H-NMR: 6 = 1.49 (s, 15H, C,(CH&), 2.08 (s, 3H, p-CH,), 2.51 (s, 6H, o-CHI), 
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3.50 (d, 'JPH = 200.3 Hz, 1 H, PH), 6.67 (s, rn-Aryl-H). - 13C{'H}-NMR: 6 = 9.26 (d, 3Jpc = 
6.0 Hz, Cs(CH3),), 19.66 (d, 4Jpc = 3.1 Hz, 0-CHS), 21.05 (s, p-CHJ, 96.53 (s, CS(CHj)S), 
128.76 s, 132.30 s, 137.08 s, 145.40 (d, 2 J p ~  = 22.9 Hz, Aryl-C), 216.21 (d, ' Jpc  = 4.1 Hz, 
Fe(CO)), 235.86 (d, 'Jpc = 49.1 Hz, P(C0)). - "P-NMR: 6 = -23.39 (d, 'JPH = 200.4 Hz). 

C22H27Fe03P (426.3) Ber. C 61.99 H 6.39 Fe 13.10 
Gef. C 61.80 H 6.73 Fe 12.98 Molmasse 427 (MS/CI) 

(Benzoy1phosphido)dicarbonyl (pentamethylcyclopentadieny1)eisen (8b) 
Weg 1: Eine Losung von 0.61 g (1.33 mmol) 5b in 10 ml THF wurde bei Raumtemp. mit 

0.237 g (0.3 ml, 5.15 mmol) Ethanol versetzt. Nach 12 h Ruhren wird zur Trockne eingeengt 
und der braune Ruckstand mit 30 ml Petrolether extrahiert. Der filtrierte Extrakt wird auf 
ca. 5 ml konzentriert und 12 h bei 4°C gelagert. Dabei fallt ein brauner Feststoff aus, von 
dem man die Mutterlauge abpipettiert. Nach Trocknen i.Vak. werden 0.35 g (69%) 8b als 
braunes Pulver (Schmp. 107-109°C) erhalten. - IR (Nujol): 2297 m-s [v(PH)], 1995 sst, 
1952 sst, 1944 sst [v(CO),,], 1603 m [V(CO)~,], 1575 m [v(C=C)], 1203 m, 1173 m-s, 
1078 s, 1035 s, 942 s, 865 st, 775 m-st, 730 s, 700 m, 640 m, 630 s, 607 s, 588 cm-' m. - IR 
(n-Hexan): 2016 st, 1962 st [v(CO)]. - 'H-NMR: 6 = 1.50 (d, 4JpH = 1.0 Hz, 15H, 
C5(CH3)3, 3.91 (d, 'JpH = 191.0 Hz, 1 H, PH), 7.09 (m, 3H, rn- + p-Phenyl-H), 8.25 (m, 2H, 
o-Phenyl-H). - I3C{'H}-NMR: 6 = 9.25 (s, C5(CHJS), 96.36 (s, C5(CH3)d, 127.17 (d, Jpc = 
3.4 Hz), 128.19 (s), 131.48 (s), 143.96 (d, 2 J p ~  = 20.9 Hz, Aryl-C), 216.18 (d, 'JPc = 3.7 Hz, 
Fe(C0)). 227.81 (d, 'Jpc = 52.8 Hz, P(C0)). - "P-NMR: 6 = -39.05 (d, 'JPH = 190.7 Hz). 

C19H2,Fe03P (384.2) Ber. C 59.40 H 5.51 Fe 14.54 
Gef. C 59.42 H 5.82 Fe 14.43 Molmasse 385 (MS/CI) 

Weg 2: Analog zur Darstellung von 8a werden aus 2.20 g (5.19 mmol) 4, 0.239 g (0.30 ml, 
5.19 mmol) Ethanol und 0.730 g (5.19 mmol) Benzoylchlorid 1.17 g (58.7%) reines 8b ge- 
wonnen. Der im warmen Petrolether unlosliche Frittenriickstand ist reines 6b. Ausb. 0.62 g 

Dicarbonyl(pentamethylcyclopentadieny1) (pioaloy1phosphido)eisen (8c): Analog zur Dar- 
stellung von 8a werden aus 1.280 g (3.02 mmol) 4, 0.140 g (0.18 ml, 3.02 mmol) Ethanol 
und 0.390 g (0.36 ml, 3.02 mmol) Pivaloylchlorid 0.81 g (73.5%) reines 8c erhalten, Schmp. 
94-95°C. - IR (Nujol): 2292 s [v(PH)], 2012 sst, 1956 sst [v(CO),,], 1622 [v(CO),,,], 
1085 s, 1030 m, 962 s, 945 s, 868 m, 798 s, 722 s, 680 s, 632 m, 620 m, 569 cm-' m. - IR 
(n-Hexan): 2013 st, 1959 st [v(CO)] cm-'. - 'H-NMR: 6 = 1.32 (d, 4JpH = 0.6 Hz, 9H, t- 

(24.5%). 

Bu), 1.49 (d, 4 J p ~  = 0.8 Hz, 15H, C,(CH&), 3.72 (d, ' J p H  = 188.0 Hz, l H ,  PH). - "C{'H}- 
NMR 6 = 9.26 (d, 3Jpc = 5.4 Hz, CS(CH,),), 27.96 (d, 3Jpc = 1.8 Hz, C(CH3)3), 49.65 (d, 

P(C0)). - 3'P{'H}-NMR 6 = -58.61 S. 

' Jpc  = 15.8 Hz, C(CH3),), 216.64 (d, 3Jpc = 3.3 Hz, Fe(CO)), 242.14 (d, 'Jpc = 63.9 Hz, 

C17H25Fe03P (364.2) Ber. C 56.06 H 6.92 Fe 15.33 
Gef. C 55.52 H 7.23 Fe 15.78 Molmasse 365 (MS/CI) 

CAS-Registry-Nummern 

4: 96013-20-6 / 5a: 100189-24-0 / 5b: 100189-25-1 / 5c: 100189-26-2 / 6a: 100189-27-3 / 
6b: 100189-28-4 / 6c: 100189-29-5 / 80: 100189-30-8 / 8b: 100189-31-9 / 8c: 100189-32-0 
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