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Die Synthese von Phosphordonor-substituierten n-Acyl-Kom-
plexen vom Typ (OC)IL,Fe(n*COR), 3—5 [L = P(OMe),, a; L
= P(OiPr);,b; L = PEt;, ;R = iPr,3; R = nPr,4 R = Et, §]
fiber oxidative Additonsreaktionen von Alkyliodiden mit Stick-
stoflkomplexen u-N,[(OC)L,Fel, [L = P(OMe), 2a; L =
P(OiPr);, 2b; L = PEt;, 2¢] wird beschrieben. In vergleichbarer
Weise lassen sich Methyliodo-Systeme (OC),L,Fe(ICH; [L =
P(OMe),, 6a; L = P(OiPr),, 6b; L = PEt;, 6¢] erhalten. 3—6
reagieren mit CO zu Komplexen des Typs (OC)IL,Fe(n!-COR)
[L = P{OMe);, R = iPr, 7a; L = PEt;, R = iPr, Th; L =
P(OMe);, R = Me, 8a; L = PEt;, R = Me, 8b]. Ausgehend von
2b und 2c wurden ein Benzoatohydrido-Komplex (OC)(Et;P),-
Fe(H)O,CPh, 9, und eine Hydridoiodo-Verbindung (OC),-
[(iPrO),PL,Fe(H)I, 10, durch oxidative Addition dargestelit.

Die Darstellung und die chemischen Eigenschaften von
n*Acyl-Komplexen waren in den letzten Jahren Gegen-
stand vieler Untersuchungen' ~'Y. Dieses Interesse stand u.a.
im Zusammenhang mit der vermuteten Rolle als besonders
stabilisierte Zwischenstufen in der Metall-katalysierten Hy-
drierung von Kohlenmonoxid'?~'¥, Die meisten der bis
heute dargestellten n-Formyl- und n>Acyl-Komplexe lei-
ten sich von oxophilen Metallzentren, z.B. von frithen Uber-
gangsmetallen, besonders von denjenigen der 1V. Neben-
gruppe oder von Lanthanoiden und Actinoiden in der Oxi-
dationsstufe +1V, ab®~'". Mit anderen Zentralmetallen als
solchen aus der 1V. Nebengruppe oder aus dem f-Block wur-
den bisher nur selten n’-Acyl-Komplexe isoliert '* =19,

In einer Kurzmitteilung konnten wir berichten, daB durch
oxidative Addition von Alkyliodiden an Fe(CO),L,-Frag-
mente mit einer anschlieBenden Wanderung des Alkyl-
Restes auf koordiniertes CO n*-Acyl-Komplexe gebildet
werden?. Der Gegenstand dieser Arbeit ist eine ausfiihrliche
Beschreibung dieser Untersuchungen und der Reaktionen
solcher Spezies. Fiir den Zugang zu derartigen n’-Acyleisen-
Komplexen wurden p’-Distickstoffkomplexe als Quelle fiir
Fe(CO),L,-Fragmente verwendet.

Resultate und Diskussion

Nach Gl (1) kénnen p*-N,[Fe(CO).L,],-Verbindungen
durch Bestrahlen der entsprechend substituierten Fe-
(CO);L,-Komplexe bei —70°C unter N, erhalten werden.

*) Neue Anschrift: Anorganisch-Chemisches Institut der Universi-
tat Zirich, Winterthurerstr. 190, CH-8057 Ziirich
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Phosphorus-donor-substituted m°-acyl complexes of the type
(OO)IL,Fe(m?-COR), 3—5 [L = P(OMe);, a; L = P(OiPr);, b; L
= PEt;, ¢ R = iPr, 3; R = nPr, 4 R = Et, 5] have been
synthesized by oxidative addition reactions of alkyl iodides with
nitrogen complexes u-N,[(OC),L,Fe], [L = P(OMe);, 2a; L =
P(OiPr);, 2b; L = PEt,, 2¢). In a comparable manner, methyl
iodo systems (OC),L,Fe{I)CH; [L = P(OMe),, 6a; L = P{OiPr),,
6b; L = PEt;, 6c] are obtained. 3—6 react with CO to yield
complexes of the type (OC)IL,Fe(n!-COR) [L = P(OMe);, R =
iPr, 7a; L = PEty, R = iPr, 7Tb; L = P(OMe);, R = Me, 8a; L
= PEt,, R = Me, 8b]. Starting from 2b and 2¢ a benzoatohy-
drido complex (OC),(Et;P),Fe{H)O,CPh, 9, and a hydridoiodo
compound (OC)[(iPrO),P],Fe(H)I, 10, were isolated.

L L L
oc,,,/é o BN oc,,,,lF =N g O
€ e—N=N-Fe
oc” | -200 oc” | | “¥co
L 2 L L
1,2a: L = P(OMe)s5; 1,2b: L = P(OiPr)y; - N, "
1,2¢: L = PEty + 2Rt
L R L
OC'«,é “\\?/ OC"/,é R
€ D S e
I" o) OC’! g
L . L
3,4,5

l L = P(OMe)s P(OiPr)s PEts

R = iPr 3a 3b 3¢
nPr 4a 4b 4c
Et 5a 5b 5S¢

Durch Umsetzen der p’-Distickstoffkomplexe 2 mit Al-
kyliodiden R-I(R = iPr, nPr, Et) bei Raumtemp. erhilt man
tief rotbraune Losungen [Gl. (1)], aus denen 35, je nach
Derivat, in Ausbeuten um 90% erhalten werden. Die Kon-
stitutionen der nach GIl. (1) erhaltenen Verbindungen 3 las-
sen sich auf spektroskopischem Wege ableiten. Das IR-
Spektrum weist fiir 3a — 3¢ eine breite Bande bei 1586 cm ™,
in dem fiir n>-gebundene Acyl-Reste zu erwartenden Be-
reich, auf (s. Tab. 1). Das Auftreten nur einer Absorption im
5-u-Bereich (3a: 1936 cm ™' 3b: 1929 cm ' 3¢: 1899 cm )
spricht fir die Bindung nur einer CO-Gruppe an das Eisen-
Zentrum. Eine alternative, ebenfalls durch Absorption cha-
rakterisierte, trans-Dicarbonyl-Eisen-Anordnung wiirde er-
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Tab. 1. '"H-NMR- (CDCl;) und IR-Spektren (Pentan) der Verbin-

dungen 3—10
Verbin- & [ppm] rel. zu TMS e [Hz] “‘ngﬁgf v
dung (Gruppierung) (Mult.) (Inten_si(iit)
3a? 3.86 (6 OCH,;) 53 () 1936 (s)
3.06 (CH) 6.6 (sept) 1586 (w, br.)
0.86 (2 CH,) 6.6 (d)
3b 493 (6 OCH) (m) 1929 (s)
2.93 (CH) 7.1 (sept) 1589 (w, br.)
1.49 (2 CHy) 71 (d)
1.30 (6 CH3) 5.6 (d)
1.23 (6 CHy) 5.8 (d)
3¢ 2.72 (CH) 6.9 (sept) 1899 (s)
1.56 (2 CH;) 6.9 (d) 1586 (w, br.)
1.95 (6 CH,) 3.7 (sept)
1.61 (6 CH3) 7.1 (quint)
4a% 3.73 (6 OCH,) 551 1936 (s)
331 (COCH)) 7.4 (1) 1612 (w, br.)
1.79 (CH,) (m)
098 (CH,) 7.4 (1)
4b 4.83 (6 OCH) (m) 1929 (s)
3.37 (COCH,) 71 1602 (w, br.)
1.79 (CH;) (m)
1.33 (6 CH3) 5.8 (d)
1.24 (6 CH;) 5.8 (d)
0.99 (CH5) 711
dc 1897 (s)
1586 (w, br.)
5a% 3.73 (6 OCH;) 56 (1) 1936 (s)
3.22 (COCHy) 74 (q) 1614 (w, br.)
1.31 (CH,) 44 (1)
5b 5.14 (6 OCH) (m) 1929 (s)
3.44 (COCHy 7.4 (q) 1602 (w, br.)
1.41 (CH;) 7.4 (1)
1.29 (6 CH,) 6.6 (d)
1.22 (6 CH;) 6.6 (d)
5¢ 3.07 (COCH,) 74 (q) 1897 (s)
1.95 (6 CH,) 3.9 (sept) 1586 (w, br.)
1.18 (CH;) 74 (1)
1.05 (6 CH3) 7.4 (quint)
6b 491 (6 OCH) (m) 2006 (s)
1.30 (6 CH,) 59 (d) 1942 (s)
1.25 (6 CH3) 59 (d)
0.99 (CH5) 751
6¢ 1.86 (6 CH,) 3.4 (sept) 1986 (s)
0.96 (CH3) 77 (1) 1923 (s)
0.91 (6 CHy) 7.1 {quint)
Ta? 3.86 (6 CH;) 53 (1) 1985 (s)
3.06 (COCH,) 6.6 (sept) 1600 (w, br.)
0.87 (2 CH,) 6.6 (d)
7b 3.08 (COCH,) 6.3 (sept) 1956 (s)
1.89 (6 CHy) 7.4 (sept) 1600 (w, br.)
1.01 (6 CHy) 7.4 (quint)
0.99 (2 CH,) 6.3 (d)
8a¥ 3.86 (6 OCH3) 5.2 (1) 1976 (s)
2.38 (COCH,) 1618 (w, br.)
8b 2.21 (COCH3) 5.6 () 1944 (s)
1.74 (6 CH,) 4.1 (sept) 1597 (w, br)
1.11 (6 CH;) 7.3 (quint)
9 7.8—7.2 (CeHs) (m) 2007 (s)
1.79 (6 CHy) 3.9 (sept) 1932 (s)
1.18 (6 CH5) 7.6 (quint) 1612 (w, br.)
—527 (FeH) 52.5 (1)
10 510 (6 OCH) (m) 2025 (s)
1.34 (6 CHy) 6.4 (d) 1969 (s)
1.27 (6 CHy) 6.4 (d)
—6.66 (FeH) 525 (1)

3 1R in Ether.
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fahrungsgemdiB eine um ca. 60 cm ~! kurzwellig verschobene
Bande verursachen?",

Die dihapto-Bindungsweise des Isobutyryl-Restes bewirkt
liber die bisher diskutierten Merkmale hinaus im *C-NMR-
Spektrum eine Tieffeldverschiebung der Resonanzen des me-
tallgebundenen Acyl-Kohlenstoff-Atoms. Mit 283.03 ppm
(3a), 283.10 ppm (3b) bzw. 295.90 ppm (3¢) beobachtet man
das jeweils entsprechende Signal um ca. 20 ppm gegeniiber
einer offenen, d.h. monohapto-Form der Acyl-Gruppierung,
nach tieferem Feld verschoben (vgl. Tab. 2). Die Bindung
des Acyl-Restes an das Eisen-Zentralmetall wird durch Auf-
spaltung der Resonanzsignale zu einem Triplett aufgrund
von Kopplung mit zwei dquivalenten Phosphor-Kernen be-
legt. Im 'H-NMR-Spektrum zeigen sich neben den Reso-
nanzen fiir die Phosphit- bzw. Phosphan-Liganden jeweils
Dubletts fiir die beiden Methyl-Gruppen und ein Septett fiir
das Wasserstoff-Atom am sekundiren Kohlenstoff des Iso-
propyl-Restes (s. Tab. 1). DaBl dieses Proton keine Phos-
phor-Kopplung aufweist spricht fiir eine Fernkopplung mit
einer Isopropyl-Gruppe, die nicht direkt an das Eisen-Zen-
trum gebunden ist.

Die Verbindungen 4 und 5 zeigen nach den *C-, *'P- und
'"H-NMR-Spektren (vgl. Tab. 1 und 2) im Aufbau der en-
geren Koordinationssphire keine signifikanten Unter-
schiede gegeniiber 3. Lediglich bei den IR-Spektren lassen
sich kleinere Abweichungen in der Lage der Banden fiir die
V(C=0)-Schwingungen feststellen. Wahrend sich fiir die
Komplexe 3 eine erstaunliche Lagekonstanz dieser Absorp-
tionen — in allen Fillen 1586 cm ' — ergibt, treten bei den
Phosphit-substituierten Verbindungen 4a,b und 5a,b gro-
fere Differenzen auf. Bei 3a und 3b 148t sich die langwellige
Lage dieser Bande bei 1586 cm ! mit einer starkeren Bin-
dung (auch in Lésung) des Sauerstoff-Atoms ans Eisen-Zen-
trum interpretieren. Wihrend die Kurzwelligkeit der Ab-
sorptionen von 4a, 5a (1612 cm ™!, 1614 cm~') und 4b, 5b
(1602 cm ™!, 1602 cm™!) von einer wesentlich schwicheren
Wechselwirkung des Acyl-Sauerstoffatoms mit dem Eisen-
Zentralmetall herriihrt. Offensichtlich handelt es sich hier
um eine ,,weiche* Fe-O-Bindung mit flacher Morse-Poten-
tialmulde, die selbst bei geringfiigiger Verdnderung der che-
mischen Umgebung mit groBem Ausschlag anzusprechen
vermag.

Im Gegensatz zu den Reaktionen von 2 mit sekundiren
oder primdren Alkyliodiden bleibt die Umsetzung des p-
Distickstoff-Komplexes 2 mit Methyliodid auf der Stufe der
Alkyl-Komplexe stehen. Setzt man die p-Distickstoff-Kom-
plexe 2 bei Raumtemp. mit Methyliodid um, so lassen sich
die nach Gl. (2) entstandenen lodomethyl-Verbindungen 6
in quantitativer Ausb. isolieren.

L
2 + 2CHl —> 2 OC"’; Ot (2)
+ ’ e\ 2
TN oc”| ™
L
a: L = P(OMe)5 6
b: L = P(OiPr)s
c: L = PEty
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Tab. 2. "C{'H}-NMR- und 3’P%’II-]\%-NMR-Spektren der Verbin-
dungen 3—10 (CDCl;; *'P-NMR-Spektren bei —10°C)

3 [ppm]
rel. zu
H3P04

Verbin-
dung

8 [ppm] rel. zu TMS
(Gruppierung)

Jp_c [Hz]
(Muit.)

3a 283.0 (1-C=0) 155.2
2197 (C=0)
53.4 (2 CH,)
437 (CH)
185 (2 CH,)
3b 283.1 (n%-C=0)
219.8 (C=0)
70.6 (6 OCH,)
43.2 (CH)
24.2 (6 CH,)
24.0 (6 CH,)
18.5 (2 CH5)
3c 285.9 (n*-C=0)
2224 (C=0)
44.3 (CH)
19.3 (2 CHy)
18.6 (6 CH,)
83 (6 CHy)
4a 276.6 (n*-C=0)
2189 (C=0)
53.6 (6 OCHs;)
48.9 (COCH,)
18.7 (CH,)
13.9 (CH;)
4b 2775 (P-C=0)
219.0 (C=0)
70.5 (OCH)
48.8 (COCH,)
24.1 (6 CH,)
23.9 (6 CH,)
18.5 (CHy)
13.9 (CHy)
4c 280.1 (-C=0)
2216 (C=0)
50.4 (COCHy)
19.1 (CH,)
18.4 (6 CH,)
14.2 (6 CH;)
5a 2779 (-C=0)
219.0 (C=0)
53.6 (6 OCH,)
39.7 (COCH,)
9.5 (CH,)
5b 279.0 (-C=0)
2192 (C=0)
70.5 (6 OCH)
39.5 (COCH,)
24.1 (6 CH,)
239 (6 CH,)
9.3 (CH,)
5c¢ 280.7 (n*-C=0)
2217 (C=0)
412 (COCH,)
185 (6 CH,)
10.1 (CH,)
8.3 (6 CH,)

6b 136.2
6c 31.9
7a 146.9
Tb 383
8a 2633 (n'-C=0) 264 () 152.4
209.1 (C=0) 37.5 (1)

542 (6 OCH,)

495 (CH,)
8b 382

10 1359

258 (1)
t

25.6 (t) 137.2

53.7 (1)

19.4 (t) 32.1

347 (1)

12.5 (1)
26.1 (1) 147.7
51.3 (1)

25.8 () 136.5

51.8 (1)

223 (1)
35.4 (1)

12.2 (1)
26.1 () 147.7
512 (Y

26.8 (1) 1369

51.3 ()

20.5 (t) 31.7

342 (1)
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Die Verbindung 6a wurde bereits frither auf anderem
Wege dargestellt” und durch Vergleich der spektroskopi-
schen Daten charakterisiert. Das Auftreten jeweils zweier,
annidhernd intensititsgleicher IR-Banden im Bereich der
v(C = 0)-Schwingungen (s. Tab. 1) fiir die Komplexe 6b und
6¢ belegt die cis-Anordnung zweier Kohlenoxid-Liganden.
Dafiir spricht auch die Differenz der beiden Absorptionen
von ca. 60 cm ™!, wie es fiir solche Fe(CO),-Gruppierungen
typisch ist. Im Absorptionsbereich m’-gebundener Acyl-
Gruppen kann in allen Féllen keine Bande beobachtet wer-
den. Das '"H-NMR-Spektrum weist neben den typischen Re-
sonanzen fiir trans-stindige Phosphor-Liganden jeweils nur
noch ein Signal fiir die Methyl-Gruppe auf (s. Tab. 1). Die
Aufspaltung dieses Signals durch Kopplung mit den beiden
magnetisch dquivalenten Phosphor-Kernen zu einem Tri-
plett steht im Einklang mit der Bindung der Methyl-Einheit
direkt an das Eisen-Zentralmetall. Dal die beiden Phos-
phor-Liganden sich in chemisch dquivalenten Positionen be-
finden, und dies ist nur bei trans-stindigen Gruppierungen
moglich, 148t sich aus dem Auftreten nur einer Resonanz im
#P-NMR-Spektrum der Verbindungen 6b und 6¢ ableiten
(s. Tab. 2).

Dieser Befund, daf3 die Methyl-Gruppe im Gegensatz zu
primdren oder sekundidren Alkyl-Resten metallgebunden
bleibt und unter Normalbedingungen keine Tendenz zur
Wanderung auf koordiniertes CO aufweist, steht im Ein-
klang mit friiheren Beobachtungen und theoretischen Ar-
beiten zum Wanderungsvermdogen von Alkyl-Liganden auf
koordiniertes CO?%9,

Es lag nun nahe, zu iiberpriifen, ob die Methyl-Einheit,
wenn nicht spontan so doch in Anwesenheit von anderen 2-
Elektronendonator-Liganden wie CO, zu einer Wanderung
auf koordiniertes Kohlenoxid veranlaft werden kann. Dabei
wiren n'-Acyl-Komplexe als Produkte zu erwarten — nach
ihrer engeren Koordination um das Eisenzentrum vom glei-
chen Typ wie Verbindungen, die bei der Carbonylierung von
3 entstehen sollten, wenn in 3 das labil gebundene Acyl-O-
Atom durch Kohlenoxid verdringt wird. Rihrt man Lo-
sungen der Verbindungen 3a oder 3¢ bei Raumtemp. unter
1 atm CO, so kann man in quantitativer Ausb. die nach GI.
(3) entstandenen Verbindungen 7a,b in Form orangefarbe-
ner Kiristalle erhalten. Unter gleichen Bedingungen werden
die Komplexe 6a, 6¢ in 8 ilibergefiihrt.

L _CH(CHz),

0C,, | ¢
17 |e‘c|> N
0
L 3 + CO OC,,,IT \\\g—R
1”7 |F ~>co )
L 7.8 -
0C,,,| wCHs
oc” |e‘1 T
L 6 3q,6q, 70, Ba: L = P(OMe);y 7a, 7b: R = iPr

3c, 8¢, 7b, Bb: L = PEty 8a, Bb: R = Me

Die Konstitutionen der Verbindungen 7a,b und 8a,b las-
sen sich spektroskopisch ableiten. Die trans-Anordnung der
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Kohlenoxid-Liganden in 7 und 8 ergibt sich aus IR-spek-
troskopischen Befunden. So spricht das Auftreten jeweils
einer Absorption im Bereich der v(C=O0)-Schwingungen
(vgl. Tab. 1), die gegeniiber den entsprechenden Carbonyl-
Schwingungen der n-Acyl-carbonyl-Verbindungen 3 um ca.
50 cm ™! kurzwellig verschoben ist, fiir die trans-Stindigkeit
zweier CO-Gruppen. >C-NMR-spektroskopisch duBert sich
die n'-Bindungsweise der Acyl-Reste durch eine Hochfeld-
verschiebung der entsprechenden Acyl-C-Resonanzen um
etwa 20 ppm im Vergleich zu denjenigen von 3 (s. Tab. 2).
Die trans-Anordnung der beiden Carbonyl-Liganden 1Bt
sich aus dem Auftreten nur eines, phosphorgekoppelten Si-
gnals fiir die beiden Kohlenoxid-Gruppierungen schlieBen.
Die *'P- und '"H-NMR-Spektren der Verbindungen 7 und 8
zeigen gegeniiber denjenigen von 3 und 6 keine signifikanten
Unterschiede und sprechen daher fiir vergleichbare Atom-
anordnungen in den (OC),IL,Fe-Fragmenten. Der raumli-
che Aufbau dieser Verbindungen 7 und 8 mit einer trans-
Anordnung der beiden Kohlenoxid-Liganden bestitigt den
stereochemischen Ablauf solcher Carbonylierungsreaktio-
nen. Ihre Bildung kann nur durch Alkyl-Wanderung® 2
nicht aber durch eine CO-Insertionsreaktion erkldrt werden.

Nachdem die Komplexe 3 und 6 einer extrem leichten
Ubertragung von Alkylgruppen auf koordiniertes CO un-
terlagen bzw. unterliegen, schien es reizvoll zu untersuchen,
ob der fir die Katalyse sehr begehrte Transfer eines Hy-
dridliganden unter Ausbildung von Formylspezies moglich
ist. Die Darstellung von Hydridoiodo-Systemen durch Um-
setzung der p-Distickstoff-Komplexe 2 mit HI selbst oder
mit Jodwasserstoffsdure aus Bu,NI/p-Toluolsulfonsidure
fiilhrte nicht zum Erfolg. Nach Gl. (4) wurden Dicarbonyl-
diiodobis(phosphordonor)eisen-Komplexe isoliert. Offen-
sichtlich werden die entsprechenden Hydridoiodo-Verbin-
dungen zunichst gebildet, reagieren jedoch in einem wei-
teren Schritt mit einem zweiten Aquivalent Sdure unter
Wasserstoffentwicklung zu den Diiodo-Verbindungen, die
an Hand von Literaturdaten® spektroskopisch identifiziert
wurden.

L L
2 4 2HI—> 2| 0 Lol | #2ma ) OCu, [ (4)
+ ’ e ’ e\
- N, oC*”’ | “WH| - 2H oc” | ™1
L L

Als weitere Moglichkeit bot sich die stufenweise Einfiih-
rung des Hydrido- und des Iodo-Liganden an. Nach Gl. (5)
148t sich die Verbindung 9 in guter Ausb. durch Umsetzung
von 2¢ mit wasserfreier Benzoesiure und anschlieBende
Chromatographie und Kristallisation in Form gelbgriiner
Kristalle erhalten.

EtsP
oc,,,,IF wH
oc’|e‘o—c—Ph

Et,P 8
9

2¢ + 2 Ph—COOH ———> 2 (5)
- N2

In den IR-Spektren von 9 beobachtet man im 5-p-Bereich
zwei (C=0)-Banden die auf Grund ihrer Lage und ihres
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Intensititsverhiltnisses auf eine cis-Anordnung der Carbo-
nyl-Liganden schlieBen lassen (vgl. Tab. 1). Eine breite
Bande bei 1612 cm ™! wird der W(C=0)-Schwingung des
Sdurerestes zugeschrieben. Das 'H-NMR-Spektrum der
Verbindung 9 weist neben einem Multiplett bei ca. 7.5 ppm
fir die Phenyl-Protonen des Benzoato-Liganden und den
typischen Signalen fiir die Ethyl-Gruppen zweier trans-stan-
diger Triethylphosphan-Einheiten ein durch Kopplung mit
zwei dquivalenten Phosphor-Kernen zum Triplett aufge-
spaltenes Signal bei —5.27 ppm fiir ein an das Eisen-Zen-
trum gebundenes Wasserstoff-Atom auf. Das *’P-NMR-
Spektrum zeigt ein Signal (vgl. Tab. 2), das den Aufbau von
9 mit chemisch dquivalenten Phosphan-Liganden belegt.
Um vermuteten strukturellen Besonderheiten nachzuspiiren,
wurde ecine Rontgenstrukturanalyse der Verbindung 9
durchgefiihrt (s.u.).

Ein Hydrido-Ligand konnte nun zwar an das Eisen-Zen-
trum gebunden werden, die Zielverbindung lieB sich jedoch
nicht durch Ersatz der Benzoato-Einheit durch einen Iodo-
Liganden erhalten. Eine weitere Moglichkeit zur Synthese
der Hydridoiodo-Komplexe bestand in der Einfithrung erst
des Iodo- und dann des Hydrido-Liganden in die Koordi-
nationssphdre. Nach Gl. (6) 1aBt sich 2b mit Iodtrimethyl-
silan umsetzen und mit Methanol zu 10 solvolysieren. In
guter Ausb. erhalt man 10 durch Kristallisation bei —80°C
in Form orangefarbener Kristalle.

L

oc,, | I

0C* | “VSiMey
L

b+ 2 MesSil —> 2
- N2

L = P(OiPr);

-2 MeSSiOMel+ 2 MeOH (6)

L
, O, i wl
e
oc”| YH
L
10

Das Infrarot-Spektrum von 10 zeigt im Bereich von
2200—1800 cm ' zwei gleichstarke Banden, was fiir eine
cis-Stellung zweier Kohlenoxid-Liganden spricht (s. Tab.
1). Im '"H-NMR-Spektrum tritt bei § = 5.10 ppm ein durch
Phosphor-Kopplung aufgespaltenes Triplett vom Septett-
Signal fir die Methin-Protonen der Phosphit-Liganden auf.
Die beiden Methyl-Gruppen der Isopropyl-Reste des Triiso-
propylphosphit-Liganden sind diastereotop und liefern zwei
Dubletts. Diese Beobachtung steht im Einklang mit dem
Strukturvorschlag fiir 10, dessen Anordnung der Substi-
tuenten in der dquatorialen Ebene keine Symmetrieebene
senkrecht zu dieser zuldBt. Ein weiteres Signal bei & =
—6.66 ppm, das durch eine starke Phosphor-Kopplung (Jpy
= 52.5 Hz, vgl. Tab. 1) zum Triplett aufgespalten ist, wird
dem FEisen-gebundenen Hydrido-Liganden zugeordnet. Eine
Ubertragung dieser Reaktion auf die entsprechenden Tri-
methylphosphit- bzw. Triethylphosphan-substituierten Ver-
bindungen wurde bisher noch nicht erreicht.
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Tab. 3. Zelldaten der Verbindung 9

Raumgruppe P2/c

a 14.337(7) A 14 2399(3) A’

b 12.57() A z 4

c 14.245(4) A o} 13gem™?
n 78 cm™!

B 110.90(4)° Fooo 1000

Anhand der Verbindung 10 sollte nun untersucht werden,
ob hier durch Reaktion mit CO eine Hydrid-Wanderung
auf koordiniertes CO induziert werden kann. Uber einen
Zeitraum von mehreren Tagen wurde die Verdnderung einer
unter CO (40 atm Druck) abgeschmolzenen Probe von 10
in [Dg]Aceton '"H-NMR-spektroskopisch verfolgt. Die an-
gestrebte Umsetzung zu einer Formylspezies konnte dabei
nicht festgestellt werden. Auch IR-spektroskopische Unter-
suchungen unter 90 atm CO lieferten keinen Hinweis auf
die Bildung einer Formyl-Komponente.

Strukturbestimmung von Benzoatodicarbonyl-
hydridobis(triethylphosphan)eisen (9)

Die wichtigsten Bindungsldngen und -winkel von 9 sind
in Tab. 4 zusammengefafit.

Tab. 4. Bindungslingen [A] und Bindungswinkel [°] der
Verbindung 9?

Fe—P1 2.211(3) Pl —Fe—P2 160.9(1)
Fe—P2 2.212(3) C13—Fe—-P1 99.3(3)
Fe—C13 1.776(8) Ci13—Fe—-P2 99.5(3)
Fe—C14 1.685(9) Ci13—Fe—-Cl14 92.1(4)
Fe— 04 1.968(5) C13—Fe—04 95.1(3)
Fe—H 1.421(1) Ci14—Fe—-P1 90.6(4)
C13-0t 1.14(1) Cl14—-Fe—-P2 92.5(3)
C14—-02 1.14(1) C14—Fe— 04 172.7(4)
C15-03 1.23(1) 0O4—Fe—P1 86.8(2)
C15—-04 1.26(1) 0O4—Fe—-P2 87.8(2)
C15-C16 1.48(1) Fe—04—C15 124.5(6)
Pr-0) 1.829 Fe—C13-01 171.1(8)
(C—C)g, 1.51® Fe—C14-02 178.2(8)
(C—-Cpn 1.38% 04—-C15-03 126.3(8)
04-C15—-Cl16 115.9(8)
03-C15-C16 117.7(8)
(Fe—P-C) 1159
P-C-0) 1149
(C—C—C)py, 120®

3 Die Atombezeichnungen entsprechen denen der Abb. In Klam-
mern angegebene Zahlen entsprechen den Standardabweichungen
in Einheiten der jeweils letzten Dezimalsteile. — ® Durchschnitts-
werte.

Die Strukturbestimmung von 9 ergibt eine verzerrt ok-
taedrische Umgebung des Eisenzentrums. Die gefundenen,
signifikanten Abweichungen von der idealen Oktaedergeo-
metrie (C14 —Fe— 04 172.7°; P1 —Fe—P2 160.9°) sind ty-
pisch fiir ein zum Wasserstoffsubstituenten cis-stindiges
Ligandenmuster in hexakoordinierten Ubergangsmetall-
komplexen?"® (s. Abb.).

Der Abstand des mit Differenz-Fourier-Methoden loka-
lisierten Hydrido-Wasserstoffatoms zum Eisen ist mit 1.42
A sehr kurz, liegt aber aufgrund der zu erwartenden groBen
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C16
2l

Abb. Struktur des Komplexes 9

Standardabweichungen im Bereich weiterer Strukturbestim-
mungen mit Fe—H-Bindungen®*, Das Carbonylsauer-
stoffatom des Benzoatoliganden ist von diesem Wasserstoff-
atom weggerichtet, so daB ein Kontakt etwa in Form einer
Wasserstoffbriickenbindung mit solchen Protonen, die als
relativ sauer einzustufen wiren, nicht zustande kommen
kann.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie fiir die finanzielle Unterstiitzung.

Experimenteller Teil

Alle Reaktionen wurden unter Schutzgas in getrockneten Lo-
sungsmitteln durchgefithrt. Folgende Ausgangsverbindungen wur-
den nach Literaturvorschriften erhalten und identifiziert: Fe-
(COM(PEt;),1,%, Fe(CO),L, [L = P(OMe),, P(OiPr);1%, akt.
Magnesium3?. — Fe(CO);(PEt;), wird durch Reduktion von
Fe(CO),(PEt;),1; mit Natriumsand in Ether unter CO-Atmosphére
hergestellt. Die fast farblose Losung wird bis zur Trockene ein-
geengt und mit Pentan extrahiert. Durch Abkiihlen auf —80°C
erhdlt man Fe(CO)(PEt;), in ca. 60% Ausb. — Die verwendeten
Alkyliodide waren im Handel erhiltlich und wurden ohne weitere
Reinigung verwendet. — Als stationdre Phase fiir die Sdulenchro-
matographie wurde Kieselgel 60 der Firma Merck verwendet. Die
chromatographische Aufarbeitung erfolgte jeweils bei —20°C unter
Schutzgas. Spektroskopische Daten wurden auf folgenden Geriten
ermittelt: Bruker HX 90 FT ('"H-NMR), Bruker WM 250 FT ('H-,
3C-NMR), Bruker WP 80 FT (*'P-NMR), Mattson, Polaris (IR),
Varian MAT 112, lIonenquellentemp. 230°C, EinlaBtemp. 10°C
(MS). — Elementaranalysen: CHN-Analysator, Fa. Carlo Erba. —
Bestrahlungen wurden mit einer Quecksilberhochdrucklampe, Phil-
lips HPK 125, in einem Fallfilm-Reaktor der Firma Normag durch-
gefiihrt.

u-Distickstoffbis{ dicarbonylbis( phosphordonor ) eisen]

a) Phosphordonor = Trimethylphosphit (2a). Eine Lésung von
5 g (13 mmol) Fe(CO);[P(OMe);]; in Ether wird in einem Photo-

reaktor unter Durchleiten eines schwachen Stickstoff-Stroms mit
einer Quecksilberhochdrucklampe bei —20°C 2 h bestrahlt. Unter
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weiterer Bestrahlung Gber einen Zeitraum von 3 h wird die Tem-
_peratur langsam auf —70°C gesenkt. Dabei beginnt sich der Stick-
stoff-Komplex 2a in Form eines gelben, mikrokristallinen Pulvers
abzuscheiden. Zur Vervollstindigung der Reaktion wird die Be-
strahlung weitere 8 h fortgesetzt. Danach dekantiert man von der
ausgefallenen Verbindung 2a ab und trocknet diese bei —20°C im
Hochvakuum. Die Reinheit des so erhaltenen Komplexes 2a ist fiir
Folgeumsetzungen ausreichend. Durch Umkristallisieren aus Ether
kann 2a analysenrein erhalten werden. Dies ist jedoch mit gréBeren
Ausbeuteverlusten verbunden. Ausb. 58%. :

b) Phosphordonor = Triisopropylphosphit (2b): 7.82 g (10 mmol)
Fe(CO),[P(OiPr);].1, werden mit aktiviertem Magnesium in 200 ml
Ether unter Stickstoff bei —20°C iber einen Zeitraum von 8 h
reduziert. Danach wird bei gleicher Temp. Giber Kieselgur abfiltriert.
Die so erhaltenen gelben bis braunen Losungen von 2b werden
direkt fir Folgeumsetzungen weiterverwendet. 2b kann durch Kri-
stallisation aus Pentan bei —80°C rein erhalten werden. Ausb.
100%.

¢) Phosphordonor = Triethylphosphan (2¢). Analog zu a) werden
5 g (13 mmol) Fe(CO);(PEt;), in Pentan bestrahlt. Ausb. 62%.

Aligemeine Vorschrift zur Umsetzung der u-Distickstoff-Komplexe
2a—2¢: 2 mmol (2a: 1.5 g; 2b: 2.2 g; 2¢: 1.5 g) des entsprechenden
p-Distickstoff-Komplexes 2 werden bei —20°C in Ether vorgelegt
und mit dem weiteren Reaktanden versetzt. Man 148t auf Raum-
temp. aufwdrmen und riihrt noch weitere 2 h. Danach wird das
Losungsmittel im Vakuum abgezogen und der Riickstand in Ether
(a) bzw. Pentan (b, ¢) aufgenommen. Nach Bedarf kann iiber Kie-
selgur abfiltriert werden. Bei —80°C fallen die Komplexe aus den
entsprechenden Ldsungsmitteln aus. Die angegebenen Ausbeuten
sind jeweils auf den eingesetzten Stickstoff-Komplex 2 bezogen.

Carbonyliodo(isobutyryl)bis(trimethylphosphit )eisen (3a). Ein-
waage: 1.0 ml (10 mmol) i-Propyliodid. — Ausb. 2.04 g (96%). —
MS: m/z = 530 [M*], 502 [M* — CO], 474 [M* — 2 CO], 431
[M* — 2 CO, iPr], 307 [FeIL*].

Ci1HysFelOgP, (530.0) Ber. C 2493 H 4.75

Gef. C 2492 H 4.69

Carbonyliodo(isobutyryl)bis(triisopropylphosphit ) eisen (3b): Ein-
waage: 1.0 ml (10 mmol) i-Propyliodid. — Ausb. 2.65 g (95%). —
MS: m/z = 698 [M*], 670 [M* — CO, 599 [M* — 2 CO, iPr],
391 [FeIL*].

CyHyFelOgP, (698.4) Ber. C 39.56 H 7.07
Gef. C 39.51 H 696

Carbonyliodo(isobut yryl ) bis( triethylphosphan )eisen (3¢). Ein-
waage: 1.0 ml (10 mmol) i-Propyliodid. — Ausb. 1.93 g (93%). —
MS: m/z = 518 [M*], 490 [M* — CO], 447 [M* — CO, iPr],
419 [M* — 2 CO, iPr], 301 [FelL*].

Cy;H;,FelO, (518.2) Ber. C 3940 H 7.20
Gef. C 39.67 H 7.18

n-Butyrylcarbonyliodobis(trimethylphosphit ) eisen (4a); Einwaage:
1.0 ml (10 mmol) n-Propyliodid. — Ausb. 1.89 g (89%). — MS:
mfz = 530 [M*], 502 [M* — CO],474 [M* — 2CO],431 [M+
— 2 CO, nPr], 307 [FeIL*].
Cy1HysFelOgP; (530.0) Ber. C 2493 H 4.75

Gef. C2502 H 4.76

n-Butyrylcarbonyliodobis(triisopropylphosphit Jeisen  (4b). Ein-

waage: 1.0 ml (10 mmol) n-Propyliodid. — Ausb. 2.71 g (97%). —

MS: m/z = 698 [M*], 670 [M* —~ CO], 599 [M* — 2 CO, nPr],
391 [FeIL*].

CpHyFelOgP; (698.3) Ber. C 39.56 H 7.07

Gef. C39.72 H7.11

R. Birk, H. Berke, G. Huttner, L. Zsolnai

n-Butyrylcarbonyliodobis(triethylphosphan )eisen (4c). Einwaage:
1.0 ml (10 mmol) n-Propyliodid. — Ausb. 1.99 g (96%). — MS:
mjz = 518 [M*], 490 [M* — CO], 447 [M* — CO, nPr], 419
[M* — 2 CO, nPr], 301 [FeIL*].

Cy7H3,FelO,P, (518.2) Ber. C 39.40 H 7.20

Gef. C 3939 H 7.09

Carbonyliodo( propionyl )bis(trimethylphosphit Jeisen (5a): Ein-
waage: 1.0 ml (124 mmol) Ethyliodid. — Ausb. 1.94 g (92%). —
MS: m/z = 530 [M*],502 [M* — CO], 445 [M* — 2 CO, Et],
321 [FelL*].

CyoHyFelOgP; (528.0) Ber. C 2502 H 4.39

Gef. C 2514 H 441

Carbonyliodo( propionyl ) bis( triisopropylphosphit Jeisen (Sb): Ein-
waage: 1.0 ml (12.4 mmol) Ethyliodid. — Ausb. 2.44 g (89%). —
MS: m/z = 684 [M*], 656 [M* — CO]J, 599 [M* — 2 CO, Et],
391 [FeIL*].

CpH, FelOgP, (684.3) Ber. C 38.61 H 6.92

Gef. C 38.55 H 6.66

Carbonyliodo( propionyl ) bis(triethylphosphan )eisen (5¢). Ein-
waage: 1.0 ml (12.4 mmol) Ethyliodid. — Ausb. 1.88 g (93%). —
MS: m/z = 504 [M*], 476 [M* — CO], 447 [M* — CO, Et],
419 [M* — 2 CO, Et], 301 [FelL*].

C,¢HjsFelO,P, (504.15) Ber. C 38.12 H 7.00
Gef. C38.08 H 7.00

Dicarbonyliodo (methyl)bis( triisopropylphosphit )eisen (6b): Ein-
waage: 1.0 ml (16 mmol) Methyliodid. — Ausb. 2.23 g (83%). —
MS: mjz = 670 [M*], 642 [M* — CO], 614 [M* — 2 CO], 599
[M* — 2 CO, Me], 391 [FelL*].

CyHysFelOgP, (670.3) Ber. C 37.63 H 6.77
Gef. C3791 H 6.85

Dicarbonyliodo(methyl)bis(triethylphosphan)eisen  (6¢): Ein-
waage: 1.0 ml (16 mmol) Methyliodid. — Ausb. 1.59 g (81%). —
MS: m/z = 490 [M*], 462 [M* — CO],434 [M* — 2 CO], 419
[M* — 2 CO, Me], 301 [FelL*].

C,sH;;FelO,P, (490.1) Ber. C 36.76 H 6.79

Gef. C3692 H 6.73

Dicarbonyliodo(isobutyryl)bis( trimethylphosphit Jeisen (7a): 530
mg (1 mmol) 3a werden in 100 ml Ether gel6st und 1 h unter 1 atm
CO geriihrt. Die zuerst tief rote Losung farbt sich schnell orange.
Die Losung wird anschlieBend auf ca. 20 ml eingeengt und bei
—80°C zur Kristallisation kaltgestellt. Man erhdlt 7a in Form
orangefarbener Kristalle. — Ausb. 458 mg (82%). — MS: m/z =
530 [M* — CO], 515 [M* — iPr], 502 [M* — 2CO],487 [M*
— iPr, CO], 431 [M™* — iPr, 3 CO], 307 [FeIL*].

Cy2HysFelOgP; (558.0) Ber. C 25.83 H 4.52
Gef. C26.01 H 4.55

Dicarbonyliodo(isobutyryl) bis(triethylphosphan )eisen (7b). 518
mg (1 mmol) 3¢ werden in 100 ml Pentan geldst und fiir 1 h unter
1 atm CO bei Raumtemp. geriihrt. IR-spektroskopische Reaktions-
verfolgung zeigt dann die 100proz. Umwandlung in eine Dicarbo-
nyl-Verbindung. Die anfinglich weinrote Reaktionsldsung hat sich
nun nach Orange verfirbt. Durch Einengen der Losung und Kri-
stallisation bei —80°C erhilt man 7b in Form orangefarbener Kri-
stalle. — Ausb. 502 mg (92%). — MS: m/z = 546 [M*], [M* —
CO], 503 [M* — iPr], 475 [M* -- iPr, CO], 447 [M* — iPr, 2
CO], 419 [M* — {Pr, 3 CO], 301 [FeIL*].

CisH3;FelO3P, (546.2) Ber. C 39.58 H 6.83
Gef. C 39.62 H 6.88
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Acetyldicarbonyliodobis(trimethylphosphit Jeisen (8a): 1 g (2
mmol) 6a wird in 100 ml Ether gel6st und bei Raumtemp. 1 h unter
CO-Atmosphire geriihrt. Die entstandene orangerote Lésung wird
auf 1/5 eingeengt. Durch Kristallisation bei —80°C erhilt man
orangefarbene Kristalle. — Ausb. 996 mg (94%). — MS: m/z =
530 [M*], 515 [M* — Me], 487 [M* — Me, CO], 459 [M* —
Me, 2 CO1, 431 [M* — Me, 3 CO], 307 [FelL*].

CioH; FelOgP, (530.0) Ber. C 22.66 H 3.99
Gef. C 2249 H 4.02

Acetyldicarbonyliodobis(triethylphosphan )eisen (8b). 980 mg (2
mmol) 6¢ werden in Pentan etwa 1 h unter CO-Atmosphire ge-
rithrt. Die anfinglich braunrote Ldsung schligt dabei rasch nach
orange um. AnschlieBend wird das Lésungsmittel bis auf etwa 20
ml abgezogen. Bei —80°C wird 8b in Form orangefarbener Kri-
stalle erhalten. — Ausb. 984 mg (95%). — MS: m/z = 518 [M*],
503 [M* — Me], 475 {[M* — Me, CO], 447 [M* — Me, 2 CO],
419 [M* — Me, 3 CO], 301 [FeIL*].

Ci6H3;FelO;P, (518.1) Ber. C 37.09 H 6.42
Gef. C 3698 H 6.44

Benzoatodicarbonylhydridobis(triethylphosphan )eisen (9): 145 g
(2 mmol) 2¢ werden bei —20°C in 100 ml Ether geldst und mit
0.49 g (4 mmol) Benzoesdure versetzt. Unter Rithren 146t man lang-
sam auf Raumtemp. aufwirmen und setzt dann das Riihren noch
ca. 1 h fort. AnschlieBend wird das Losungsmittel im Vakuum ent-
fernt. Chromatographie an Kieselgel liefert durch Elution mit Pe-
trolether/Ether (5: 1) eine gelbe Zone von 9, das nach Abziehen des
Lésungsmittels und Abkiihlen in Pentan auf —80°C kristallin er-
halten wird. — Ausb. 1.23 g (68%).

CyHyFeO,P; (454.3) Ber. C 55.52 H 7.99
Gef. C 55.66 H 8.00

Dicarbonylhydridoiodobis(triethylphosphan )eisen (10). 1.45 g (2
mmol) 2¢ werden in 50 ml Ether bei —70°C mit 0.6 ml (4 mmol)
Iodtrimethylsilan versetzt. Man 1408t unter Riihren langsam auf-
wirmen. Dabei firbt sich die Losung zuerst intensiv rot und schldgt
dann nach griin um. Nun setzt man der Reaktionsmischung 50 ml
MeOH zu, wobei ein Farbumschlag nach orangerot zu beobachten
ist. Im Hochvakuum wird dann das Loésungsmittel entfernt, der
Riickstand mehrfach mit Pentan extrahiert und die vereinigten Pen-
tanextrakte auf ein Volumen von etwa 50 ml eingeengt. Diese Lo-
sung beldBt man bei —80°C zur Kristallisation. — Ausb. 1.10 g
(42%). — MS: m/z = 655 [M* — H], 627 [M* — H, CO1, 599
[M* — H, 2 COJ, 391 [FelL*].

CyHy;FelOgP; (656.25) Ber. C 36.60 H 6.60
Gef. C 36.59 H 6.60

Strukturermittlung von 9°¥: Von 9 lieBen sich durch langsames
Abkiihlen einer Pentanlésung auf —80°C Kristalle erhalten, die fiir
eine Rontgenstrukturbestimmung geeignet waren. Die Zellkonstan-
ten wurden mit einem Syntex-P3-Diffraktometer ermittelt. Am glei-
chen Gerit erfolgte die Sammlung der Einkristallbeugungsdaten:
®-Scan, Aw = 1,22 € & € 29.3° min~!, 2° £ 20 < 44°, Mo-
K., Graphitmonochromator, A = 0.71069 A. Die Kristallstruktur
wurde aus 2138 Reflexen, I > 20, bestimmt. Die Lésung des Pha-
senproblems erfolgte mit Hilfe der Patterson-Methode (Programm-
system SHELXTL*). Die Wasserstoff-Lagen lieBen sich z. T. den
Differenz-Fourier-Analysen entnehmen. Die Lagen derjeniger H-
Atome, die auf diese Weise nicht lokalisiert werden konnten, wur-
den unter Annahme idealer Geometrie der Alkyl-, bzw. Arylgrup-
pen berechnet. Die Streubeitrige der Wasserstoffatome wurden bei
den Anpassungsrechnungen beriicksichtigt, ihre Parameter jedoch
nicht verfeinert. In den Tabellen und in der Diskussion bleiben sie
bis auf das eisengebundene Wasserstoffatom unberiicksichtigt.
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Nach abschlieBender Verfeinerung konnten folgende R-Werte er-
reicht werden: R, = 0.061, R, = 0.068. In Tab. 5 sind die Lage-
parameter und Temperaturfaktoren des Komplexes 9 wiedergege-
ben.

Tab. 5. Lageparameter ( x 10%) und dquivalente isotrope Tempera-
turfaktoren (A? x 10%) der Verbindung 9. Die Atombezeichnungen
entsprechen denen der Abb.

X Y z v
Fe 2422(1) 850(1) 2728(1) 32(1)
P(1) 3847(2) 1031(2) 2474(2) 36(1)
P(2) 809(2) 648(2) 2432(2) 35(1)
0(1) 3225(56) 632(6) 4906(5) 67(3)
0(2) 2310(6) 3074(5) 2952(7) 86(4)
0(3) 2407(5) -1362(5) 3782(5) 60(3)
0(4) 2460(4) -687(4) 2373(4) 36(2)
c(1) 4972(6) 993(9) 3565(6) 61(4)
c(2) 4074 (6) 21(8) 1704(6) 49(4)
c(3) 3943(7) 2261(7) 1858(7) 53(4)
C(4) 5141(8) 1933(10) 4247(7) 80(5)
C(5) 3402(9) -13(10) 694(8) 80(6)
c(e6) 4905(8) 2419(10) 1673(9) 78(6)
c(7) 266(6) -377(8) 1493(7) 50(4)
c(8) 30(6) 1790(7) 1944(7) 45(4)
c(9) 430(7) 237(8) 3441(7) 50(4)
c(10) -834(6) -476(8) 1093(8) 60(4)
C(11) 36(8) 2196(8) 968(7) 63(4)
C(12) 587(8) 1103(10) 4233(8) 72(5)
C(13) 2897(6) 633(7) 4047(6) 41(3)
C(14) 2363(7) 2175(7) 2878(7) 49(4)
C(15) 2447(6) -1424(6) 2935(6) 40(3)
C(16) 2476(5) ~-2500(6) 2522(6) 33(3)
C(17) 2340(6) -2646(7) 1519(6) 39(3)
c(18) 2361(7) -3636(7) 1150(7) 48(4)
C(19) 2532(7) ~4492(7) 1765(7) 51(4)
C(20) 2658(7) -4354(7) 2748(8) 49(4)
c(21) 2633(6) -3364(6) 3116(7) 41(4)

CAS-Registry-Nummern

1a: 19457-84-2 / l¢: 18533-29-4 / 2a: 79110-70-6 / 2b: 114395-
22-1 / 2¢: 107654-09-1 / 3a: 107-675-50-3 / 3b: 114422-50-3 / 3c:
107675-51-4 / 4a: 114395-24-3 / 4b: 114395-25-4 / dc: 114395-
26-5 / S5a: 114395-27-6 / 5b: 114395-28-7 / 5c: 114395-29-8 / 6b:
114395-30-1 / 6¢: 107675-52-5 / 7a: 114395-31-2 / 7b: 114395.
32-3 / 8a: 114395-33-4 / 8b: 114395-34-5 / 9: 114395-35-6 / 10:
114395-36-9 / Fe(CO),[P(OiPr),1,],: 114395-23-2

Y G. Fachinetti, G. Fochi, C. Floriani, J. Chem. Soc., Dalton Trans.

1977, 1946; G. Fachinetti, C. Floriani, H. Stoeckli-Evans, ibid.
1977, 2297; G. Fachinetti, C. Floriani, F. Marchetti, S. Merlino,
J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1976, 522.

2 G, Erker, F. Rosenfeldt, Angew. Chem. 90 (1978) 640, Angew.
Chem. Int. Ed. Engl. 17 (1978) 605. — G. Erker, F. Rosenfeldt,
J. Organomet. Chem. 188 (1980) C1.

¥ D. A. Straus, R. H. Grubbs, J. Am. Chem. Soc. 104 (1982) 5499.

Y J. A. Marsella, K. G. Cauiton, J. Am. Chem. Soc. 102 (1980) 1747.

% J. A. Marsella, J. C. Huffman, K. G. Caulton, B. Longato, J. R.
Norton, J. Am. Chem. Soc. 104 (1982) 6360.

9 J. A. Labinger, J. S. Miller, J. Am. Chem. Soc. 104 (1982) 6856.

" P. A. Belmonte, F. G. N. Cloke, R. R. Schrock, J. Am. Chem.
Soc. 105 (1983) 2643,

9 R. G. Pearson, H. W. Walker, H. Mauermann, P. C. Ford, Inorg.
Chem. 20 (1981) 2741,

® G. Erker, F. Rosenfeldt, J. Organomet. Chem. 188 (1980) C 1.

19°E. J. Moore, D. A. Straus, J. Armantrout, B. D. Santarsiero, R.
H. Grubbs, J. E. Bercaw, J. Am. Chem. Soc. 105 (1983) 2068.
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9 E, L. Muetterties, J. Stein, Chem. Rev. 79 (1979) 479.

) C. K. Rofer-De Poorter, Chem. Rev. 81 (1981) 447.

' W. A. Herrmann, Angew. Chem. 94 (1982) 118; Angew. Chem.
Int. Ed. Engl. 21 (1982) 117,



1564

9 E. C. Guzman, G. Wilkinson, R. D. Rogers, W. E. Hunter, M.
J. Zaworotko, J. L. Atwood, J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1980,
229.

"M E. Carmona, L. Sanchez, J. M. Marin, M. L. Poveda, J. L. At-
wood, R. D. Rogers, R. D. Priester, J. Am. Chem. Soc. 106 (1984)
3214. — E. Carmona, J. M. Marin, M. L. Poveda, L. Sanchez,
R. D. Rogers, J. L. Atwood, J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1983,
1003

'® T. Desmond, F. J. Lalor, G. Ferguson, B. Ruhl, M. J. Parvez, J.
Chem. Soc., Chem. Commun. 1983, 55. — U. Franke, E. Weiss,
J. Organomet. Chem. 165 (1979) 329. — J. Schiemann, E. Weiss,
ibid. 255 (1983) 179.

9 W. R. Roper, G. E. Taylor, J. M. Waters, L. J. Wright, J. Or-
ganomet. Chem. 182 (1979) C46.

2 R. Birk, H. Berke, G. Huttner, L. Zsolnai, J. Organomet. Chem.
309 (1986) C18.

) H. Berke, G. Huttner, G. Weiler, L. Zsolnai, J. Organomet. Chem.
219 (1981) 353.

2 H. Berke, R. Birk, G. Huttner, L. Zsolnai, Z. Naturforsch. 39B
(1984) 1380.

3 A, Wojcicki, Adv. Organomet. Chem. 11 (1973) 87.

¥ H. Berke, R. Hoffmann, J. Am. Chem. Soc. 100 (1978) 7224.

R. Birk, H. Berke, G. Huttner, L. Zsolnaj

3V F. Calderazzo, Angew. Chem. 89 (1977) 305; Angew. Chem. Int.
Ed. Engl. 16 (1977) 299,

2 E. T. Libbey, G. M. Bancroft, J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1974,
87.

2" H. Berke, G. Huttner, L. Zolnai, Chem. Ber. 114 (1981) 3549.

 G. Weiler, G. Huttner, L. Zsolnai, H. Berke, Z. Naturforsch. Teil
B, 42 (1987) 203.

L. J. Guggenberger, D. D. Titus, M. T. Flood, R. E. Marsh, A.
A. Orio, H. B. Gray, J. Am. Chem. Soc. 94 (1972) 1135,

3 E.A. McNeill, F. R. Scholer, J. Am. Chem. Soc. 99 (1977) 6243.

3 H. L. Conder, M. Y. Darehsbourg, J. Organomet. Chem. 67 (1974)

93.

39 B. Bogdanovic, S. Liao, M. Schwickardi, P. Sikorsky, B. Spli-
ethoff, Angew. Chem. 92 (1980) 845; Angew. Chem. Int. Ed. Engl.
19 (1980) 818.

3% Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen
beim Fachinformationszentrum Energie Physik Mathematik, D-
7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterle-
gungsnummer CSD 53033 der Autorennamen und des Zeit-
schriftenzitats angefordert werden.

3 G. Sheldrick, Programmsystem SHELXTL, Revision 4, Géttin-

gen 1983. [68/88]

Chem. Ber. 121, 1557 — 1564 (1988)





