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On the Stereoselective Formation of syn- and anti-Dicarbonyl-
(l-melhyl-n _2-propenyDaitrosyliron and the - ‘Structure - of sym-
Carboayl(1-methyl-n* —%mpmybmtrosyl(trmhenylphosphne)lron
The reactions of MFe(CO:NO (7, M = K) with {E}-and (Z)-2-
butenyl mesylate (E-1 and Z-I; R = CH;, X = OSO,CH,) lead
stereoselectively to syn- and anti-dicarbonyl(1-methyl-n’-2-pro-
penylnitrosyliron (syn-6 and anti-6), respectively. In a subsequent
selective reaction with the amon__of dimethyl malonate, these com-
plexes afford [along with dimethyl (1-methyi-2-propenyljmalon-
ate (4 R = CH,, Nu = CH(CO;CH3})] dimethyl (E)- and (Z)-
2—butenylmalonalc [E~3 and Z°3; R = CH,, No = CH(CO,
CH3),], where the double-bond geometries of the educts are re- _
tained. Upon treatment with PPh; (11); both, syn-6 and anti-6
{tatter with isomerization), form the same crystalhne complex, syn- -
carbonyl(1- methyl- -2-propenyl)mtrosyl(mpheaylphosphme)-
iron (12); its structure was dctermmed by X-ray dlﬂ‘ractron.

Die Ubergangsmetall-katalysierte allylische Alkylierung ist be-
reits ein fester Bestandteil der modernen organischen Chemie, ins-
besondere bei der Synthese von Naturstoffen. Neben Palladium ‘=%
zeigen auch andere Metalle katalytische Aktivitdt und teilweise
komplementire Selektivititen (Molybdin '3~ Wolfram"). Insbe-
sondere hinsichtlich der asymmetrischen Induktion bei der C—C-
Verknipfung ist dieser Reaktionstyp von Interesse; so werden mit
Hilfe von chiralen Phosphan-Liganden am Palladium ee-Werte von
bis zu 86% erreicht?.

Auch Eisenkomplexe finden in zunehmendem Mafle Anwen-
dung®~'; so sind m*-Allyldicarbonylnitrosyleisen-Komplexe und
solche, bei denen eine CO-Gruppe durch einen Phosphan- oder
Phosphit-Liganden ersetzt ist, seit langem bekannt'’. Diese sind
insofern interessant, als der Komplex durch die vier verschiedenen
Substituenten chiral ist; iiber eine Diastereomeren-Trennung mit
Hilfe von chiralen Phosphan-Liganden wurde bereits berichtet!?,
Ob die groBere Nihe des Chiralitatszentrums zum Reaktionszen-
trum bei der allylischen Alkylierung zu einer Verbesserung der
asymmetrischen Induktion fiihrt, wurde bisher nicht untersucht;
ebensowenig wie ein Aspekt, der von Molybdin-Komplexen be-
kannt ist>~ ¥, wonach der Angriff des Nucleophils immer cis zur
NO-Gruppe und nie cis zur CO-Gruppe erfolgt.

Eine weitere stereochemisch interessante Eigenschaft der n’-Al-
lylmetall-Komplexe ist die, daf} im Fall des Palladiums die Kon-
figuration der C=C-Bindung des Edukts in der Allyl-Einheit meist
nicht erhalten bleibt, sondern nach der Alkylierung das thermo-
dynamisch stabilere Olefin entsteht, was durch die Bildung des sta-
bileren n-Komplexes erklirt werden kann (Schema 1).

Beim Eisen gibt es Beispiele, die auf Retention der Doppelbin-
dungsgeometrie hindeuten: Whitesides® und  Nicholas” fanden
beim NO-freien System 5 (Schema 2) Erhaltung der urspriinglichen
Geometrie bei iberwiegendem t-Angriff (t = terminal).
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Roustan® bestitigte den dominierenden t-Angriff am NO-halti-
gen System 6, ohne jedoch iiber das Verhalten der C=C-Bin-
dungsgeometrie zu berichten; Otsuji*¥ beobachtete die Erhaltung
der Doppelbindungsgeometrie beim t-Angriff von Electrophilen.
Am gleichen System 6 fand Xu'® schlieflich bevorzugten Nucleo-
phil-Angriff an dem C-Atom, das urspriinglich die Abgangsgruppe
trug, sowie Erhaltung der Doppelbindungsgeometrie wie beim Sy-
stem 5; letztere Befunde wurden mit der ausschlieBlichen Bildung
von o-Allyleisen-Komplexen erklirt, was teilweise in Widerspruch
zu den Ergebnissen von Roustan steht.
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Eine Lésung ist mit Hilfe von Schema 2 moéglich: Bei geniigend
hohem CO-Partialdruck ist es denkbar, daB der Angriff des Nu-
cleophils eher am o- (8 bzw. 10) als am n-Komplex (6) erfolgt'?,
wihrend die Reaktion in Gegenwart einer N,- oder Ar-Atmosphire
cher iiber n- als iiber o-Komplexe ablduft??.

Da jedoch nichts iber die auftretenden Zwischenstufen bekannt
war, lag es nahe, die Gesamtreaktion in zwei Teilschritte zu zerle-
gen, mit dem Ziel, cinen syn- und einen anti-n-Allyleisen-K omplex
6 herzustellen, jeweils getrennt mit einem Nucleophil umzusetzen
und die Produktverteilung zu untersuchen [Schema 2; M = K.
R = CH;, X = OSO,CH;, Nu = CH(CO.CH ...

Das Ergebnis ist Tab. 1 zu entnehmen. Bestitigen 1if3t sich der
bevorzugte t-Angriff und die bevorzugte Erhaltung der Doppelbin-
dungsgeometrie. Bei freier Rotation um die C-1/C-2-Bindung in 9
erhdlt man ein Isomerengemisch, dessen Zusammensetzung das
Konformerengleichgewicht von 9 widerspiegeln sollte. Durch die
Isolierung der Lisen-Komplexe 6 war es moglich, das Vorliegen
von n-Allyl-Systemen NMR-spektroskopisch eindeutig nachzuwei-
sen (s. Exp. Teil). Damit ist die Erhaltung der Doppelbindungsgeo-
metrie nicht zwingend an das Vorhandensein von c-Allyl-Systemen
gebunden.

© VCH Verlagsgeselischaft mbll, D-6940 Weinheim, 1988 0009 — 2940/88/0808 — 1531 § 02.50/0



1532
Schema 2
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Tab. 1. Regio- und Stereoselektivitit der allylischen Alkylierung®

1 6 ' 3 3:4
E:Z syn:anti E:Z
100:0 100:0 100:0 86:14 (NMR)
) 94:6 90:10 (GO)
85:15 85:15 84:16 87:13 (NMR)
83:17 90:10 (GC)
9:91 17:83 25:75 82:18 (NMR)
21:79 89:11 (GO)
9 78:22 (NMR)

® R = CH,, X = 0SO,CH;, Nu = CH(CO,CH),.

Es war nun reizvoll, die Strukturen der Komplexe mit Hilfe der
Rontgenstrahlbeugung am Einkristall zu ermitteln. Hierzu wurden
von 6 jeweils der syn- und anti-Komplex mit PPh; (11) umgesetzt,
um die entsprechenden kristallinen Verbindungen zu erhalten.
Beide Komplexe ergaben jedoch dasselbe syn-Produkt 12, was
NMR-spektroskopisch eindeutig zu erkennen war (s. Exp. Teil). Es
muB daher beim Liganden-Austausch im anti-Komplex eine n-o-
n-Umlagerung zum thermodynamisch stabileren Produkt erfolgt
sein.

Die Struktur zeigt die Abb.; mit fast gleich langen Fe—C2- und
Fe—~C4-Abstinden (2164 bzw. 216.0 pm) sowie &hnlich langen
C2~C3- und C3—C4-Abstianden (137.7 bzw. 141.1 pm) liegt ein-
deutig ein n’-Allyl-Komplex vor. Die Unterscheidung  zwischen
CO- und NO-Gruppe erfolgte wie bereits beschrieben ',

U. Eberhardt, G. Mattern

Abb. Molekiilstruktur von 12 (Ellipsoide mit 50% Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit)

Fiir die Aufnahme vieler Spektren und Gaschromatogramme und
die Durchfiihrung zahlreicher Analysen danken wir Herrn H. Dom-
nick (Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit) sowie Frau
A. Kuiper, Frau P. Lang, Frau I. Mayer, Frau I Sif und Herrn
U. Tanger (Institut fiir Organische Chemie der Universitit); U. E.
dankt der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die Unterstiitzung
eines Teils dieser Arbeit durch Gewdhrung eines Stipendiums.

Experimenteller Teil

Allgemeines: Siehe Lit.'>. — Analytische Gaschromatographie,
FFAP, 100/200°C (GC): Sigma 3 (Perkin-Elmer). — IR-Spektro-
skopie, KBr-PreBling (IR): Infrared Spectrophotometer 882 (Per-
kin-Elmer). — 'H{*'P}-NMR-Spektroskopie, 300 MHz, in CDCl,
mit TMS als internem Standard (‘H-NMR): WH 300 (Bruker). —
P{1H}-NMR-Spektroskopie, 121.49 MHz, in CDCl; mit H;PO,
als externem Standard (*P-NMR): WH 300 (Bruker). — 7 (M =
n-BuyN) wurde nach Literatur®, 7 (M = K) mit Abwandlungen®

. nach Literatur'? dargestellt. ~ E-1, Z-1 und 9 (R = CH;, X =

0OS0O,CHs) wurden aus den entsprechenden Alkoholen nach Stan-
dardverfahren synthetisiert [CH;SO,Cl, (C,H;);N, CH,Cl,, —10°C,
2.5 h]. — Isomerenverhiltnisse wurden "H-NMR-spektroskopisch
(NMR) bzw. gaschromatographisch (GC) bestimmt. — Zur Bestim-
mung der Isomerenverhiltnisse (NMR) bei 1 wurden folgende Si-
gnale herangezogen: E-1: § = 4.67 (d, J = 6.78 Hz, CH,), 3.00 (s,
0OSO,CHjy); Z-1: 6 = 481 (d, J = 7.18 Hz, CH,), 3.01 (s, OSO,CH,).

syn- und anti-Dicarbonyl( {-methyl-y*-2-propenyl)nitrosyleisen
(syn-6 und anti-6): a) Zu einer kriftig geriihrten Suspension von 7
(M = K; 2.09 g, 10.00 mmol) in 50 ml trockenem Ether tropfte
man bei Raumtemperatur 1 [R = CH;, X = OSO,CH;; E:Z =
100:0 (NMR); 1.50 g, 10.00 mmol]. Die Suspension firbte sich
sofort unter stitrmischer CO-Entwicklung rot und wurde nach 1 h
fiir etwa 12 h bei —18°C aufbewahrt. Das Losungsmittel wurde im
Rotationsverdampfer abgezogen und der Riickstand mit n-Pentan
an Si0, chromatographiert; nach Abziehen des Lésungsmittels ver-
blieben 1.12 g (5.71 mmol, 57%) dunkelrote Fliissigkeit [syn-6: anti-
6 = 100:0 (NMR)].

b) Wie unter a) wurde 1 [E: Z = 85:15 (NMR)] umgesetzt und
nach 3.5 h aufgearbeitet. Man erhielt 1.29 g (6.55 mmol, 65%) dun-
kelrote Fliissigkeit [syn-6:anti-6 = 85:15 (NMR)].

c) Ebenfalls wie unter a) wurde 1 [E:Z = 9:91 (NMR)] umge-
setzt und nach 1.75 h fiir etwa 12 h bet —18°C aufbewahrt. Nach
Aufarbeitung erhielt man 1.35 g (6.85 mmol, 69%) dunkelrote Fliis-
sigkeit [syn-6:anti-6 = 17:83 (NMR}]. In einem weiteren Versuch
gelang es, in 74% Ausbeute ein Isomerenverhiltnis von syn-6: anti-
6 = 6:94 (NMR) zu erzielen. '
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d) In Analogie zu a) wurde 7(M = n-BuyN; 825 mg, 2.00 mmol)
in 10 ml trockenem Ether mit 9 (R = CHs;, X = OSO,CHj;; 300
mg, 2.00 mmol) umgesetzt. Nach 0.5 h begann sich dic Suspension
unter leichter CO-Entwicklung allméihlich rot zu firben; nach wei-
teren 5.5 h wurde aufgearbeitet. Man erhielt 180 mg (0.91 mmol,
46%) dunkelrote Flissigkeit [syn-6:anti-6 = 78:22 (NMR)]. —
'H-NMR (Signale, die zur Bestimmung der Isomerenverhiltnisse
dienten, sind kursiv gedruckt): syn-6: § = 4.28 — 3.98 (m, 2-H, 1-H),
3.77 (d, J = 7.11 Hz, 3-H,,,), 2.85 (d, J = 11.74 Hz, 3-H,,.), 2.00
(d, J = 6.12 Hz, CHa); anti-6: 8 = 525—5.13 (m, 1-H), 4.33—-4.16
(m, 2-H, 3-H,,,), 3.62 (d, J = 12.82 Hz, 3-H,,.,), {140 (d, J = 743
Hz, CHj;).

(E)- und (Z)-2-Butenylmalonsdure-dimethylester (E-3 und Z-3)
und (1-Methyl-2-propenyl )malonsdure-dimethylester (4): a) Zu cincr
kréftig geriihrten Losung des Natriumsalzes von Malonsaure-
dimethylester (aus NaH; 0.14 g, 571 mmol) und Malonséure-di-
methylester (0.73 g, 5.71 mmol) in 45 ml trockenem THF tropfte
man bei Raumtemperatur einc Lésung von 6 [syn:anti = 100:0
(NMR); 1.12 g, 571 mmol] in 5 ml THF. Nach 16 h wurde zur
Oxidation der Eisen-Komplexe Luft durch die Losung gesaugt,
diese durch eince Schicht Al,O; (neutral)/MgSO, filtriert und das
Losungsmittel im Rotationsverdampfer abgezogen. Der Riickstand
wurde einer Kugelrohrdestillation (100°C, 0.1 Torr) unterworfen.
Man crhielt 0.86 g ciner fast farblosen Fliissigkeit (3.99 mmol, 83%;
unter Beriicksichtigung unumgesetzen Malonsdure-dimethylesters):
E-3:Z-3 = 100:0 (NMR), 94:6 (GC); 3:4 = 86:14 (NMR), 90:10
(GQ).

b) Wie unter a) wurden NaH (0.16 g, 6.55 mmol), Malonsdure-
dimethylester (0.87 g, 6.55 mmol) und 6 [syn:anti = 85:15 (NMR);
1.29 g, 6.55 mmol] in 50 ml trockenem THF umgesetzt. Nach 2 h
wurde oxidativ (I,) aufgearbeitet und das Rohprodukt einer Ku-
gelrohrdestillation (100°C, 0.1 Torr) unterworfen. Man erhielt
0.80 g ciner gelblichen Fliissigkeit (3.51 mmol, 64%; unter Beriick-
sichtigung unumgesetzten Malonsdure-dimethylesters): E-3: Z-3 =
84:16 (NMR), 83:17(GC); 3:4 = 87:13 (NMR), 90:10 (GC).

c) Ebenfalls wie unter a) wurden NaH (0.16 g, 6.85 mmol), Ma-
lonsdure-dimethylester (0.91 g, 6.85 mmol) und 6 [syn:anti = 17:83
(NMR); 1.35 g, 6.85 mmol] in 50 ml trockencm THF umgesetzt.
Nach 1 h wurde oxidativ (Luft) aufgearbeitet und das Rohprodukt
ciner Kugelrohrdestillation (100°C, 0.1 Torr) unterworfen, Man er-
hielt 0.94 g einer fast farblosen Fliissigkeit (4.20 mmol, 74%; unter

Tab. 2. Kristall- und Zelldaten von 12

Summenformel: C,HyuFeNO,P - 0.5 C¢Hg; Molmasse: 508.36
gmol !; Kristallabmessungen: 0.56, 0.42, 0.25 mm; Strahlung: Mo-
K,; Monochromator: Graphit; Wellenlidnge: 71.069 pm; Reflexzahl
zur Verfeinerung der Orientierungsmatrix und Bestimmung von
Gitterkonstanten und Winkeln: 20; Bereich: 6.6° < 20 < 33.7%
Gitterkonstanten: a = 986.2(9), b = 992.3(7), ¢ = 1315.8(1.0) pm;
Winkel: o = 81.14(6), B = 68.39(7_1), y = 84.33(7)°; Zellvolumen:
1181.62 - 10° pm® Raumgruppe: P1; Molekiilzah! in Zelle: 2; Be-
rechnete Dichte: 1.43 gem ™, MeBmethode: Wyckoff (optimierter
co-scan); MeBtemperatur: —70°C; MeBgeschwindigkeit: 4—20
°min ~'; MeBbereich, min./max. h, k, . —13/+13, —13/+13, —18/
+17; Reflexzahl mit I > 3o(l). 10193 (gemessen), 5022 (symme-
trieunabhingige®); Zahl der Check-Reflexe, Intervall, Variation: 3,
alle 150 Reflexe, insignifikant; Lincarer Absorptionskoeffizient:
7.24 cm™'; F(000): 487.92; Absorptionskorrektur, R(Merg): keine,
1.50%; Losungsmethode: Cascade block; Zaht der Least-Squarcs-
Paramter: 380; Verhdltnis F,-Zahl/Parameter-Zahl: 13; R (isotrop):
9.70%; R: 4.09%; R, : 4.47%; w: [c(F)* + 0.00075 - | F*]~'; Goof:
1.388; Mean (Max.) shift/e.s.d.: 0.015 (0.048 fiir Y/B C17); Difference
map, max.: 1.05 - 10" ¢ ¢® /pm® in der Nihe von Fe.

¥ Vicr schwache Reflexe mit F, » F, (vermutlich Umweganregung)
von Verfeinerung ausgeschlossen.
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Beriicksichtigung  unumgesetzten = Malonsdure-dimethylesters):
E-3:Z-3 = 25:75 (NMR), 21:79 (GC); 3:4 = 82:18 (NMR), 89:11
(GC). — Zur Bestimmung der Isomerenverhdltnisse (NMR) bei 3
und 4 wurden folgende Signale herangezogen: E-3: § = 3.73 (s, 2
CO,CHs;), 2.57 (br. t, J = 8.20 Hz, CH,); Z-3: 3 = 3.74 (s, 2 CO,CH;);

Tab. 3. Bindungslingen [pm] in 12

Fe-P 223.1(1) Fe-Cl1 175.9(2)
Fe-C2 216.4(3) Fe-C3 209.5(2)
Fe-C&4 216.0(3) Fe-N 165.6(2)
P-Cé6 183.3(2) P-C12 182.9(2)
P-C18 183.4(2) c1-01 113.7(3)
c2-C3 137.7(4) C3-Ct 141.1(5)
C4-C5S 149.3(4) cé6-C7 139.9(3)
c6-C11 139.0(3) c7-C8 138.6(3)
c8-C9 138.1(4) c9-Cl10 138.7(4)
C10-C11 138,4(3) Cl2-Cl3 139.2(3)
c12-Cc17 139.6(3) C13-Cl4 138.9(3)
Cl4-C15S 137,2(4) C15-C16 138.3(4)
C16-C17 138.8(4) C18-C19 139.3(3)
c18-C23 139.5(2) €19-C20 139.0(3)
€20-C21 137,1(3) c21-C22 138.6(4)
c22-C23 139.0(3) C24-C25 138.6(1.0)
c24-C26" 137.1(9) €25-C26 134.6(9)
C26-C24" 137.1(9) c24r-C25" 138,6(1.0)
€25'-C26"' 134,.6(9) N-02 118,1(2)
C-H 74,3-109.1(1.9-4.6)

Tab. 4. Bindungswinkel [*] in 12
P-Fe-Cl 91.0(1) P-Fe-C2 87.7(1)
Cl-Fe-C2 131.6(1) P-Fe-C3 111.2(1)
Cl-Fe-C3 100.4(1) C2-Fe-C3 37.7(1)
P-Fe-Ct 149.7(1) Cl-Fe-C4 92.5(1)
C2-Fe-Ch 67.8(1) C3-Fe-C4 38.7(1)
P-Fe-N 104.3(1) Cl-Fe-N 116.2(1)
C2-Fe-N 110.9(1) C3-Fe-N 127.8(1)
C4-Fe-N 101.1(1) Fé-P-Cé6 114.6(1)
Fe-P-C12 © o 114.8(1) Cc6-P-Cl2 . 102 3(1)
Fe-P-C18 116.1(1) C6-P-C18 103.1(1)
Cl2-pP-C18 104,1(1) Fe-Cl-01 175.6(2)
Fe-C2-C3 68.4(1) Fe-C3-C2 73.9(1)
Fe-C3-Ch 73.2(1) C2-C3-C4 119.8(2)
Fe-C4-C3 68.2(1) Fe-C4-C5 123.5(2)
C3-C4-C5 123.5(2) P-C6-C7 118.2(1)
P-C6-Cl1 122.9(1) €7-C6-Cl1 118.9(2)
C6-C7-C8 119.6(2) c7-C8-C9 121.2(2)
€8-C9-Cl0 119.3(2) €9-C10-Cl1 120.0(2)
C6-C11-C10 120.9(2) P-Cl12-C13 121,3(1)
pP-Cl2-C17 120,1(2) €13-Cl2-C17 118.6(2)
Cl12-C13-Cl4 120.7(2) C13-Cl4-C15 120.2(2)
Cl4-C15-Clé 119.8(2) C15-C16-C17 120.6(2)
C12-C17-Clé6 120.0(2) pP-C18-C19 123.7(1)
P-C18-C23 117.6(2) €19-C18-C23 118.8(2)
€18-C19-C20 120.6(2) €19-C20-C21 120.2(2)
€20-C21-C22 120.0(2) c21-C22-C23 120.3(2)
C18-C23-C22 120.1(2) €25-C24-C26" 120.2(6)
C24-C25-C26 120.0(5) C25-C26-C24" 119.8(6)
€26-C24'-C25" 120.2(6) Cc24'-C25'-C26" 120.0(5)
C24-C26'-C25" 119.8(6) Fe-N-02 172.6(2)
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2.66 (br. t, J = 8.20 Hz, CH,); 4 6 = 3.70 (br. s, 2 CO,CH;). —
Folgende relative Retentionszeiten, bezogen auf Malonsdure-di-
methylester, wurden gaschromatographisch ermittelt: E-3: 3.53;
Z-3:3.90; 4: 2.09.

syn-Carbonyl( 1-methyl-n’-2-propenyl )nitrosyl(triphenylphos-
phan)eisen (12). a) Eine Losung von 6 [syn:anti = 97:3 (NMR);
540 mg, 2.74 mmol] und 11 (719 mg, 2.74 mmol) in 23 ml trockenem
Toluol wurde bei 50°C 5 d geriihrt. Nach Abziehen des Losungs-
mittels wurde der Rickstand mit n-Pentan/CH,Cl, (4:1) an SiO,
chromatographiert. Nach geringen Mengen von 6 und Fe(CO)-
(NO),(PPhs) erhielt man aus der dritten Bande nach Umkristalli-
sation aus CH,Cly/n-Hexan/n-Pentan 380 mg (0.88 mmol, 32%;
unter Beriicksichtigung von unumgesetztem 6) rotbraune Kristalle
vom Schmp. 120°C (Zers.).

b) Wie unter a) wurden 6 [syn:anti = 18:82 (NMR); 640 mg,
3.25 mmol) und 11 (852 mg, 3.25 mmol) in 27 ml trockenem Toluo!
bei 50°C 4 d gerithrt. Nach Aufarbeitung, Chromatographie und
Umbkristallisation erhielt man 184 mg (0.43 mmol, 13%; unter Be-
riicksichtigung von unumgesetztem 6) rotbraune Kristalle vom
Schmp. 123°C (Zers.). In einem weiteren Versuch gelang es, eine
Ausbeute von 65% zu erzielen. — IR: ¥ = 1920 cm~! (CO), 1670
(NO), 1480, 1440, 1100, 750, 700, 570, 550. — 'H-NMR: § =
7.55—7.30 (m, 3 C¢Hs), 4.13 —4.01 (m, 2-H), 3.55 (pseudo-sext, J; =
11.29 Hz, J, = 6.44 Hz, 1-H), 2.79 (d, J = 11.99 Hz, 3-H,,,), 2.63
dd, /;('H-"'P) = 11.71 Hz, J, = 6.40 Hz, 3-H,,,], 2.01 (dd, J; =
6.29 Hz, J, = 1.84 Hz, CH,). — PC-NMR: § = 223.8 [d, J(°C-
3P) = 20.03 Hz, OC], 135.6 [d, J(**C-*'P) = 42.37 Hz, PC], 133.0
[d, J*C-*'P) = 11.00 Hz, 0-C], 130.0 (s, p-C), 1284 [d, J(**C-
*'P) = 9.78 Hz, m-C], 95.46 (s, C-2), 68.14 (s, C-1), 53.96 (s, C-3),
20.34 (s, HiC). — ¥P-NMR: § = 71.96. — MS: m/z (%) = 431
(<1) [M*], 55 (100).

CxH,FeNO,P  (431.3)

Ber. C 64.06 H 5.14 Fe 1291 N 325 P 7.18
Gef. C 63.83 H 5.23 N 3.21

Gef. C 63.70 H 5.26 Fe 12.65 N 3.31 P 6.79%

Kristall- und Molekiilstruktur von 12: Geeignete Einkristalle wur-
den zunichst aus Ether/Toluol/n-Hexan/n-Pentan erhalten; jedoch
konnte die Struktur aufgrund orientierungsungeordneten Toluols
in der Elementarzelle nur schlecht verfeinert werden. Bessere Er-
gebnisse wurden mit Einkristallen aus Benzol/n-Heptan erzielt; in
die Elementarzelle wurde ein Benzol-Molekiil eingebaut. Kristall-
und Zelldaten sowie Parameter flir Datensammlung, Strukturlé-
sung und -verfeinerung sind in Tab. 2 zusammengefaBt. Bindungs-

* Analytische Laboratorien Malissa & Reuter, Gummersbach.
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langen und -winkel sind in Tab. 3 und 4 aufgefithrt; Abweichungen
von der C2~C3—C4-Ebene sind Tab. 5 zu entnehmen. Listen mit
Atomkoordinaten, Temperatur- und Strukturfaktoren kénnen beim
Fachinformationszentrum Energie, Physik, Mathematik GmbH,
D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinter-
legungsnummer CSD-52931, der Autorennamen und des Zeit-
schriftenzitats angefordert werden.

Tab. 5. Abweichungen von der C2—C3—C4-Ebene [pm]® in 12

c2 - 0.00 H2anti —42.04
H2syn +13.93
C3 0.00 H3 +19.71
C4 0.00 H4 —36.52
Cs +8.52 H5a +5091
Hs5b —69.49
Hsc +65.71
Fe +172.77

3 4:In Richtung Fe.

CAS-Registry-Nummern

(E)-1: 114379-49-6 / (Z)-1: 114379-50-9 / (E)-3: 82545-71-9 / (Z)-3:
99922-88-0 / 4: 61979-92-8 / anti-6: 114421-20-4 / syn-6: 96244-
32-5 /7 (M = K): 25875-19-8 / 7 (M = n-Bu,N): 96206-23-4 / 9:
99268-84-5 / 11: 603-35-0 / 12: 114421-21-5 / 12 - 0.5 C¢H,: 114421-
22-6 / Natriumsalz von Malonsdure-dimethylester: 18424-76-5
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