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Die Synthese von Phosphordonor-substituierten q2-Acyl-Kom- 
plexen vom Typ (OC)ILzFe($-COR), 3-5 [L = P(OMe)3, a; L 
= P(OiPrh, b; L = PEt,, c; R = iPr, 3; R = nPr, 4; R = Et, 5) 
uber oxidative Additonsreaktionen von Alkyliodiden mit Stick- 
stoflkomplexen p-N2[(OC)ZLzFel2 [L = P(OMeh, 2a; L = 
P(OiPr)% 2b; L = PEt,, 2c] wird beschrieben. In vergleichbarer 
Weise lassen sich Methyliodo-Systeme (OC)zbFe@)CH3 [L = 
P(OMe)3, 6a; L = P(OiPrh, 6b; L = PEt3, 6c] erhalten. 3-6 
reagieren mit CO zu Komplexen des Typs (OC)2ILzFe.(q1-COR) 
[L = P(OMeX, R = iPr, 7a; L = PEt3, R = iPr, 7b; L = 
P(OMe)3, R = Me, 8% L = PEt3, R = Me, Sb]. Ausgehend von 
2b und 2c wurden ein Benzoatohydrido-Komplex (OCMEt,Pk- 
Fe(H)02CPh, 9, und eine Hydridoiodo-Verbindung (OCh- 
[(iPrO)3P]zFe(H)I, 10, durch oxidative Addition dargestellt. 

Die Darstellung und die chemischen Eigenschaften von 
q2-Acyl-Komplexen waren in den letzten Jahren Gegen- 
stand vieler Untersuchungen'-''). Dieses Interesse stand u.a. 
im Zusammenhang mit der vermuteten Rolle als besonders 
stabilisierte Zwischenstufen in der Metall-katalysierten Hy- 
drierung von Kohlenmonoxid 12-'5). Die meisten der bis 
heute dargestellten q2-Formyl- und q2-Acyl-Komplexe lei- 
ten sich von oxophilen Metallzentren, z.B. von fruhen ober- 
gangsmetallen, besonders von denjenigen der IV. Neben- 
gruppe oder von Lanthanoiden und Actinoiden in der Oxi- 
dationsstufe + IV, ab9-"). Mit anderen Zentralmetallen als 
solchen aus der IV. Nebengruppe oder aus dem f-Block wur- 
den bisher nur selten q2-Acyl-Komplexe isoliert 1 6 - ' 9 ) .  

In einer Kurzmitteilung konnten wir berichten, daB durch 
oxidative Addition von Alkyliodiden an Fe(CO)2L2-Frag- 
mente mit einer anschlieflenden Wanderung des Alkyl- 
Restes auf koordiniertes CO q2-Acyl-Komplexe gebildet 
werden 20). Der Gegenstand dieser Arbeit ist eine ausfuhrliche 
Beschreibung dieser Untersuchungen und der Reaktionen 
solcher Spezies. Fur den Zugang zu derartigen q2-Acyleisen- 
Komplexen wurden p2-Distickstoffkomplexe als Quelle fur 
Fe(CO)2L2-Fragmente verwendet. 

Resultate und Diskussion 
Nach G1. (1) konnen p2-N2[Fe(CO)2L2]2-Verbindungen 

durch Bestrahlen der entsprechend substituierten Fe- 
(CO)3L2-Komplexe bei - 70°C unter N2 erhalten werden. 

* )  Neue Anschrift: Anorganisch-Chemisches Institut der Universi- 
tat Zurich, Winterthurerstr. 190, CH-8057 Zurich 
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Oxidative Addition to Tetracoordinated Iron Fragments 
Phosphorus-donor-substituted qz-acyl complexes of the type 
(oc)IL,F~(~*-coR), 3-5 [L = P(OMeh, a; L = P(OiPr),, b L 
= PEt3, c; R = iPr, 3 R = nPr, 4; R = Et, SJ have been 
synthesized by oxidative addition reactions of alkyl iodides with 
nitrogen complexes p-N2[(OC)2bFe]2 [L = P(OMe),, 2% L = 
P(OiPr)3, 2b; L = PEg, 2c). In a comparable manner, methyl 
iodo systems (OC)2L2Fe(I)CH3 [L = P(OMeh, 6% L = P(OiPr),, 
6b; L = PEt3, 6c] are obtained. 3-6 react with CO to yield 
complexes of the type (OC)ZILzFe(q'-COR) [L = P(OMeh, R = 
iPr, 7a; L = PEts, R = iPr, 7b; L = P(OMe)3, R = Me, 8% L 
= PEt,, R = Me, Sb]. Starting from 2b and 2c a benzoatohy- 
drido compiex (OC)Z(Et3PhFe(H)02CPh, 9, and a hydridoiodo 
compound (OCk[(iPrO)3P]2Fe(H)I, 10, were isolated. 

L L L 

L L l  2 L  

1 .  2a: L = P(OMe),; 1.2b: L = P(OiPr),; 

1 . 2 ~ :  L = PEt, 
(1) 

3 . 4 . 5  l i l  
I L = P(OMe), P(OiPr), PEt, 

Durch Umsetzen der p2-Distickstoffkomplexe 2 mit Al- 
kyliodiden R-I(R = iPr, nPr, Et) bei Raumtemp. erhalt man 
tief rotbraune Losungen [GI. (l)], aus denen 3-5, je nach 
Derivat, in Ausbeuten um 90% erhalten werden. Die Kon- 
stitutionen der nach GI. (1) erhaltenen Verbindungen 3 las- 
sen sich auf spektroskopischem Wege ableiten. Das IR- 
Spektrum weist fur 3a-3c eine breite Bande bei 1586 cm-', 
in dem fur q2-gebundene Acyl-Reste zu erwartenden Be- 
reich, auf ( s .  Tab. 1). Das Auftreten nur einer Absorption im 
5-p-Bereich (3a: 1936 cm-'; 3 b  1929 cm-'; 3c: 1899 cm-') 
spricht fur die Bindung nur einer CO-Gruppe an das Eisen- 
Zentrum. Eine alternative, ebenfalls durch Absorption cha- 
rakterisierte, trans-Dicarbonyl-Eisen-Anordnung wurde er- 
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Tab. 1. 'H-NMR- (CDC13) und IR-Spektren (Pentan) der Verbin- 
dungen 3- 10 

v(C-O), bzw. 
v(c = 0) Verbin- 6 [ppm] rel. zu TMS J P . H ~ H  W l  

dung (Gruppierung) (Mult.) (Intensitat) 

3a"' 

3b 

3c 

4a") 

4b 

4c 

5a" 

5b 

5c 

6b 

6c  

7a" 

7b 

8a"' 

8b 

9 

10 

3.86 (6 OCH,) 

0.86 (2 CHI) 
3.06 (CH) 

4.93 (6 OCH) 
2.93 (CH) 
1.49 (2 CH,) 
1.30 (6 CH,) 
1.23 (6 CH3) 
2.72 (CH) 
1.56 (2 CH,) 
1.95 (6 CH2) 
1.61 (6 CH,) 
3.73 (6 OCH3) 
3.31 (COCH2) 
1.79 (CH2) 
0.98 (CH3) 
4.83 (6 OCH) 
3.37 (COCH2) 
1.79 (CH,) 
1.33 (6 CH3) 
1.24 (6 CH,) 
0.99 (CH3) 

3.73 (6 OCH3) 

1.31 (CH3) 
3.22 (COCH2) 

5.14 (6 OCH) 
3.44 (COCH2) 
1.41 (CHp) 
1.29 (6 CH,) 
1.22 (6 CH3) 

1.95 (6 CH,) 
3.07 (COCH2) 

1.18 (CH3) 
1.05 (6 CH,) 
4.91 (6 OCH) 
1.30 (6 CHI) 
1.25 (6 CHI) 
0.99 (CH3) 
1.86 (6 CH2) 
0.96 (CH3) 
0.91 (6 CH,) 
3.86 (6 CH3) 
3.06 (COCH2) 
0.87 (2 CH,) 
3.08 (COCH2) 
1.89 (6 CH2) 
1.01 (6 CH3) 
0.99 (2 CH3) 
3.86 (6 OCHp) 

2.21 (COCH,) 

1.11 (6 CHI) 

2.38 (COCHp) 

1.74 (6 CHI) 

7.8 -7.2 (C,H,) 
1.79 (6 CH2) 
1.18 (6 CH3) 

- 5.27 (FeH) 
5.10 (6 OCH) 
1.34 (6 CH3) 
1.27 (6 CHj) 

- 6.66 (FeH) 

5.3 (t) 
6.6 (sept) 
6.6 (d) 
(4 
7.1 (sept) 
7.1 (d) 
5.6 (d) 
5.8 (d) 
6.9 (sept) 
6.9 (d) 
3.7 (sept) 
7.1 (quint) 
5.5 (t) 
7.4 (I) 
(m) 
7.4 (t) 

(m) 
7.1 ( t )  
(4 
5.8 (d) 
5.8 (d) 
7.1 ( t )  

5.6 (I) 
7.4 (4) 
4.4 (t) 
(m) 
7.4 (4) 
7.4 ( t )  
6.6 (d) 
6.6 (d) 
7.4 (9) 
3.9 (sept) 
7.4 (t) 
7.4 (quint) 
(4 
5.9 (d) 
5.9 (d) 
7.5 (1) 

3.4 (sept) 
7.7 ( t )  
7.1 (quint) 
5.3 ( t )  
6.6 (sept) 
6.6 (d) 
6.3 (sept) 
7.4 (sept) 
7.4 (quint) 
6.3 (d) 
5.2 (t) 

5.6 (t) 
4.1 (sept) 
7.3 (quint) 
(4 
3.9 (sept) 
7.6 (quint) 

(4 
52.5 (t) 

6.4 (d) 
6.4 (d) 

52.5 (1) 

1936 (s) 
1586 (w, br.) 

1929 (s) 
1589 (w, br.) 

1899 (s) 
1586 (w, br.) 

1936 (s) 
1612 (w, br.) 

1929 (s) 
1602 (w. br.) 

1897 (s) 
1586 (w, br.) 
1936 (s) 
1614 (w, br.) 

1929 (s) 
1602 (w, br.) 

1897 (s) 
1586 (w, br.) 

2006 (s) 
1942 (s) 

1986 (s) 
1923 (s) 

1985 (s) 
1600 (w. br.) 

1956 (s) 
1600 (w, br.) 

1976 (s) 
1618 (w, br.) 
1944 (s) 
1597 (w, br.) 

2007 (s) 
1932 (s) 
1612 (w, br.) 

2025 (s) 
1969 (s) 

fahrungsgemaB eine um ca. 60 cm- ' kurzwellig verschobene 
Bande verursachen 21). 

Die dihapto-Bindungsweise des Isobutyryl-Restes bewirkt 
uber die bisher diskutierten Merkmale hinaus im I3C-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 (3c) beobachtet man 
das jeweils entsprechende Signal um ca. 20 ppm gegenuber 
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 rnit zwei aquivalenten Phosphor-Kernen be- 
legt. Im 'H-NMR-Spektrum zeigen sich neben den Reso- 
nanzen fur die Phosphit- bzw. Phosphan-Liganden jeweils 
Dubletts fur die beiden Methyl-Gruppen und ein Septett fur 
das Wasserstoff-Atom am sekundaren Kohlenstoff des Iso- 
propyl-Restes (s. Tab. 1). DaD dieses Proton keine Phos- 
phor-Kopplung aufweist spricht fur eine Fernkopplung rnit 
einer Isopropyl-Gruppe, die nicht direkt an das Eisen-Zen- 
trum gebunden ist. 

Die Verbindungen 4 und 5 zeigen nach den "C-, 31P- und 
'H-NMR-Spektren (vgl. Tab. 1 und 2) im Aufbau der en- 
geren Koordinationssphare keine signifikanten Unter- 
schiede gegenuber 3. Lediglich bei den IR-Spektren lassen 
sich kleinere Abweichungen in der Lage der Banden fur die 
v(C = 0)-Schwingungen feststellen. Wahrend sich fur die 
Komplexe 3 eine erstaunliche Lagekonstanz dieser Absorp- 
tionen - in allen Fallen 1586 cm-' - ergibt, treten bei den 
Phosphit-substituierten Verbindungen 4a, b und 5a, b gro- 
Rere Differenzen auf. Bei 3a und 3b 1aRt sich die langwellige 
Lage dieser Bande bei 1586 cm-' rnit einer starkeren Bin- 
dung (auch in Losung) des Sauerstoff-Atoms ans Eisen-Zen- 
trum interpretieren. Wahrend die Kurzwelligkeit der Ab- 
sorptionen von 4a, 5a (1612 cm-', 1614 cm-') und 4b, 5b 
(1602 cm-', 1602 cm-') von einer wesentlich schwacheren 
Wechselwirkung des Acyl-Sauerstoffatoms mit dem Eisen- 
Zentralmetall herruhrt. Offensichtlich handelt es sich hier 
um eine ,,weiche" Fe-0-Bindung rnit flacher Morse-Poten- 
tialmulde, die selbst bei geringfugiger Veranderung der che- 
mischen Umgebung rnit groBem Ausschlag anzusprechen 
vermag. 

Im Gegensatz zu den Reaktionen von 2 rnit sekundaren 
oder primaren 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. rnit Methyliodid um, so lassen sich 
die nach G1. (2) entstandenen Iodomethyl-Verbindungen 6 
in quantitativer Ausb. isolieren. 

L 
OC j,,, I ,,\\CH3 

2 + 2 CH,I 

a: L = P(OMe), 6 
b: L = P(OiPr), 
c: L = PEt, 

---+ 2 OC4Fe. - Nz I 1  
L 

IR in Ether. 
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Oxidative Addition an tetrakoordinierte Eisenfragmente 1559 

Tab. 2. I3C{'H}-NMR- und "P( '3-NMR-Spektren der Verbin- 
dungen 3- 10 (CDCI,; 3'P-N R-Spektren bei - 10°C) 

6 CPPml Verbin- 6 [ppm] rel. zu TMS JP-c CHzl zu 
H3P04 

dung (Gruppierung) (M ult.) 

3a 

3b 

3c 

4a 

4b 

4c 

5a 

5b 

5c 

6b 
6c 
7a 
7b 
8a 

8b 
10 

283.0 (q2-C=O) 
219.7 (C E 0) 

43.7 (CH) 
53.4 (2 CH3) 

18.5 (2 CH3) 
283.1 (q2-C=O) 
219.8 (CEO)  

70.6 (6 OCHi) 

285.9 (q2-C = 0) 
222.4 (C = 0) 
44.3 (CH) 
19.3 (2 CH3) 
18.6 (6 CH,) 
8.3 (6 CH;) 

276.6 (q2-C =0) 
218.9 (C=O) 
53.6 (6 OCH]) 
48.9 (COCH2) 
18.7 (CH2) 
13.9 (CH3) 

277.5 (q2-C = 0) 
219.0 (C=O) 

70.5 (OCH) 
48.8 (COCH2) 
24.1 (6 CHI) 
23.9 (6 CHil 
18.5 (CH2) 
13.9 (CH3) 

280.1 (q2-C = 0) 
221.6 (C = 0) 
50.4 (COCH2) 
19.1 (CH3 
18.4 (6 CH,) 
14.2 (6 CH;j 

277.9 (q2-C = 0) 
219.0 (C=O) 

53.6 (6 OCH]) 
39.7 (COCH,) 
9.5 (CHI) 

279.0 (q2-C = 0) 
219.2 (C=O) 
70.5 (6 OCH) 
39.5 (COCH2) 
24.1 (6 CH3) 
23.9 (6 CH,) 
9.3 (CH,) " 

280.7 (q2-C=O) 
221.7 (CEO)  
41.2 (COCH2) 
18.5 (6 CHJ 
10.1 (CH3) 
8.3 (6 CHI) 

263.3 (ql-C = 0) 
209.1 (CEO) 
54.2 (6 OCH]) 
49.5 (CH3) 

25.8 (t) 
51.6 (t) 

25.6 (t) 
53.7 (t) 

19.4 (t)  
34.7 (t) 

12.5 (t) 

26.1 (t) 
51.3 (t) 

25.8 (t) 
51.8 (t) 

22.3 (t) 
35.4 (t) 

12.2 (t) 

26.1 (t) 
51.2 (t) 

26.8 (t) 
51.3 (t)  

20.5 (t) 
34.2 (t) 

26.4 (t) 
37.5 (t) 

155.2 

137.2 

32.1 

147.7 

136.5 

31.5 

147.7 

136.9 

31.7 

136.2 
31.9 

146.9 
38.3 

152.4 

38.2 
135.9 

Die Verbindung 6a wurde bereits fruher auf anderem 
Wege dargestellt") und durch Vergleich der spektroskopi- 
schen Daten charakterisiert. Das Auftreten jeweils zweier, 
annahernd intensitatsgleicher IR-Banden im Bereich der 
v(C = 0)-Schwingungen (s .  Tab. 1) fur die Komplexe 6 b und 
6c belegt die cis-Anordnung zweier Kohlenoxid-Liganden. 
Dafiir spricht auch die Differenz der beiden Absorptionen 
von ca. 60 cm-', wie es fur solche Fe(CO)2-Gruppierungen 
typisch ist. Im Absorptionsbereich q2-gebundener Acyl- 
Gruppen kann in allen Fallen keine Bande beobachtet wer- 
den. Das 'H-NMR-Spektrum weist neben den typischen Re- 
sonanzen fur trans-standige Phosphor-Liganden jeweils nur 
noch ein Signal fur die Methyl-Gruppe auf (s .  Tab. 1). Die 
Aufspaltung dieses Signals durch Kopplung mit den beiden 
magnetisch aquivalenten Phosphor-Kernen zu einem Tri- 
plett steht im Einklang mit der Bindung der Methyl-Einheit 
direkt an das Eisen-Zentralmetall. DaI3 die beiden Phos- 
phor-Liganden sich in chemisch aquivalenten Positionen be- 
finden, und dies ist nur bei trans-standigen Gruppierungen 
moglich, laBt sich aus dem Auftreten nur einer Resonanz im 
"P-NMR-Spektrum der Verbindungen 6b und 6c ableiten 
(s. Tab. 2). 

Dieser Befund, daB die Methyl-Gruppe im Gegensatz zu 
primaren oder sekundaren Alkyl-Resten metallgebunden 
bleibt und unter Normalbedingungen keine Tendenz zur 
Wanderung auf koordiniertes CO aufweist, steht im Ein- 
klang mit fruheren Beobachtungen und theoretischen Ar- 
beiten zum Wanderungsvermogen von Alkyl-Liganden auf 
koordiniertes C023,24). 

Es lag nun nahe, zu uberpriifen, ob die Methyl-Einheit, 
wenn nicht spontan so doch in Anwesenheit von anderen 2- 
Elektronendonator-Liganden wie CO, zu einer Wanderung 
auf koordiniertes Kohlenoxid veranlaBt werden kann. Dabei 
waren q'-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 verdrangt wird. Riihrt man Lo- 
sungen der Verbindungen 3a oder 3c bei Raumtemp. unter 
1 atm CO, so kann man in quantitativer Ausb. die nach GI. 
(3) entstandenen Verbindungen 7a, b in Form orangefarbe- 
ner Kristalle erhalten. Unter gleichen Bedingungen werden 
die Komplexe 6a, 6c in 8 ubergefuhrt. 

i 3  

L 

6 3a, 6a, 7a. 8a: L = P(OMe), 
3c. 6c, 7b. 8b: L = PEt, 

7a, 7b: R = iPr 
8a, 8b: 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 = 0)-Schwingungen 
(vgl. Tab. l), die gegenuber den entsprechenden Carbonyl- 
Schwingungen der q'-Acyl-carbonyl-Verbindungen 3 um ca. 
50 cm-' kurzwellig verschoben ist, fur die trans-Standigkeit 
zweier CO-Gruppen. '3C-NMR-spektroskopisch auDert sich 
die q'-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 laDt 
sich aus dem Auftreten nur eines, phosphorgekoppelten Si- 
gnals fur die beiden Kohlenoxid-Gruppierungen schliel3en. 
Die 31P- und 'H-NMR-Spektren der Verbindungen 7 und 8 
zeigen gegenuber denjenigen von 3 und 6 keine signifikanten 
Unterschiede und sprechen daher fur vergleichbare Atom- 
anordnungen in den (OC),IL,Fe-Fragmenten. Der raumli- 
che Aufbau dieser Verbindungen 7 und 8 rnit einer trans- 
Anordnung der beiden Kohlenoxid-Liganden bestatigt den 
stereochemischen Ablauf solcher Carbonylierungsreaktio- 
nen. Ihre Bildung kann nur durch AlkyI-Wander~ng~~-*~) 
nicht aber durch eine CO-Insertionsreaktion erklart 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 fur 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 
rnit Iodwasserstoffsaure aus Bu4NI/p-Toluolsulfonsaure 
fuhrte nicht zum Erfolg. Nach G1. (4) wurden Dicarbonyl- 
diiodobis(phosphordonor)eisen-Komplexe isoliert. Offen- 
sichtlich werden die entsprechenden Hydridoiodo-Verbin- 
dungen zunachst gebildet, reagieren jedoch in einem wei- 
teren Schritt rnit einem zweiten Aquivalent Saure unter 
Wasserstoffentwicklung zu den Diiodo-Verbindungen, die 
an Hand von Literaturdaten26) spektroskopisch identifiziert 
wurden. 

L 

Als weitere Moglichkeit bot sich die stufenweise Einfuh- 
rung des Hydrido- und des Iodo-Liganden an. Nach GI. (5) 
laDt sich die Verbindung 9 in guter Ausb. durch Umsetzung 
von 2c mit wasserfreier Benzoesaure und anschliel3ende 
Chromatographie und Kristallisation in Form gelbgruner 
Kristalle erhalten. 

OC,,,: I ,H 
2~ + 2 Ph-COOH + 2 Fe\" (5) - N2 0C.I \O-C-Ph 

Et,P 2 
9 

In den IR-Spektren von 9 beobachtet man im 5-p-Bereich 
zwei v(C = 0)-Banden die auf Grund ihrer Lage und ihres 

Intensitatsverhaltnisses auf eine cis-Anordnung der Carbo- 
nyl-Liganden schliel3en lassen (vgl. Tab. 1). Eine breite 
Bande bei 1612 cm-' wird der v(C=O)-Schwingung des 
Saurerestes zugeschrieben. Das 'H-NMR-Spektrum der 
Verbindung 9 weist neben einem Multiplett bei ca. 7.5 pprn 
fur die Phenyl-Protonen des Benzoato-Liganden und den 
typischen Signalen fur die Ethyl-Gruppen zweier trans-stan- 
diger Triethylphosphan-Einheiten ein durch Kopplung rnit 
zwei aquivalenten Phosphor-Kernen zum Triplett aufge- 
spaltenes Signal bei -5.27 ppm fur ein an das Eisen-Zen- 
trum gebundenes Wasserstoff-Atom auf. Das 31P-NMR- 
Spektrum zeigt ein Signal (vgl. Tab. 2), das den Aufbau von 
9 mit chemisch aquivalenten Phosphan-Liganden belegt. 
Um vermuteten strukturellen Besonderheiten nachzuspuren, 
wurde eine Rontgenstrukturanalyse der Verbindung 9 
durchgefuhrt (s .  u.). 

Ein Hydrido-Ligand konnte nun zwar an das Eisen-Zen- 
trum gebunden werden, die Zielverbindung lie0 sich jedoch 
nicht durch Ersatz der Benzoato-Einheit durch einen Iodo- 
Liganden erhalten. Eine weitere Moglichkeit zur Synthese 
der Hydridoiodo-Komplexe bestand in der Einfuhrung erst 
des Iodo- und dann des Hydrido-Liganden in die Koordi- 
nationssphare. Nach GI. (6) 1aDt sich 2 b rnit Iodtrimethyl- 
silan umsetzen und mit Methanol zu 10 solvolysieren. In 
guter Ausb. erhalt man 10 durch Kristallisation bei - 80°C 
in Form orangefarbener Kristalle. 

2b + 2 Me3SiI --+ 2 
- N2 

L = P(OiPr), J 
- 2 MeJSiOMs + 2 MeOH I 

L 

10 

Das Infrarot-Spektrum von 10 zeigt im Bereich von 
2200- 1800 cm-' zwei gleichstarke Banden, was fur eine 
cis-Stellung zweier Kohlenoxid-Liganden spricht (s .  Tab. 
1). Im 'H-NMR-Spektrum tritt bei 6 = 5.10 ppm ein durch 
Phosphor-Kopplung aufgespaltenes Triplett vom Septett- 
Signal fur 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 rnit dem 
Strukturvorschlag fur 10, dessen Anordnung der Substi- 
tuenten in der aquatorialen Ebene keine Symmetrieebene 
senkrecht zu dieser zulaDt. Ein weiteres Signal bei 6 = 

- 6.66 ppm, das durch eine starke Phosphor-Kopplung (.IPH 
= 52.5 Hz, vgl. Tab. 1)  zum Triplett aufgespalten ist, wird 
dem Eisen-gebundenen H ydrido-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 P2IlC 
U 14.337(7) 8, V 2399(3) A' 
b 12.57(1) 8, Z 4 
C 14.245(4) 8, e 1.3 g cm-' 

P 110.90(4)' F m  lo00 
P 7.8 cm-'  

Anhand der Verbindung 10 sollte nun untersucht werden, 
ob hier durch Reaktion rnit C O  eine Hydrid-Wanderung 
auf koordiniertes C O  induziert werden kann. Uber einen 
Zeitraum von mehreren Tagen wurde die Veranderung einer 
unter C O  (40 atm Druck) abgeschmolzenen Probe von 10 
in [D6]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 C O  lieferten keinen Hinweis auf 
die Bildung einer Formyl-Komponente. 

Strukturbestimmung von Benzoatodicarbonyl- 
hydridobis(triethy1phosphan)eisen (9) 

in Tab. 4 zusammengefaBt. 
Die wichtigsten Bindungslangen und -winkel von 9 sind 

Tab. 4. Bindungslangen [A] und Bindungswinkel r] der 
Verbindung 9.) 

Fe-P1 
Fe - P2 
Fe-C13 
Fe-C14 
Fe - 0 4  
Fe-H 
C13-01 
C14-02  
C15-03  
C15-04 
C15-C16 
(P - C) 
(C - C)EI 
(c - C)Ph 

2.21 l(3) P l  -Fe-P2 
2.212(3) C13-Fe- P1 
i.776(8) 
1.685(9) 
1.968(5) 
1.421(1) 
1.14(1)' 
1.14(1) 

1.26(1) 
1.23( 1) 

1.48\{) 
1.82 
1.51 b, 
1.38 b, 

C13 - Fe - P2 
C13 - Fe - C14 
C13 - Fe - 0 4  
C14 - Fe - P1 
C14 - Fe - P2 
C14 - Fe - 0 4  
0 4 -  Fe - P1 
0 4 -  Fe - P2 
Fe - 0 4  - C15 
Fe-C13-01 
Fe - C 14 - 0 2  
0 4  - C15 - 0 3  
0 4  - Ci 5 - C16 
0 3  - C15 -C16 
(Fe - P - C) 
(P - c - C) 
(c - c - c)Ph 

160.9(1) 
99.3(3) 
99.5(3j 
92.1(4) 
95.1(3) 
90.6(4) 
92.5(3) 

172.7(4) 
86.8(2\ 
87.8(2j 

12446)  
171.1(8) 
178.2(8) 
i26.3(8 j 
115.9(8) 
1 17.7(8) 
115b) 
114b) 
120b' 

a) Die Atornbezeichnungen entsprechen denen der Abb. In Klam- 
rnern angegebene Zahlen entsprechen den Standardabweichungen 
in Einheiten der jeweils letzten Dezimalstelle. - b, 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 fur ein zum Wasserstoffsubstituenten cis-standiges 
Ligandenmuster in hexakoordinierten ubergangsmetall- 
komplexen 2 7 3 2 8 )  (s. Abb.). 

Der Abstand des rnit Differenz-Fourier-Methoden loka- 
lisierten Hydrido-Wasserstoffatoms zum Eisen ist rnit 1.42 
A sehr kurz, liegt aber aufgrund der zu erwartenden groDen 

Abb. Struktur des Komplexes 9 

Standardabweichungen im Bereich weiterer Strukturbestim- 
mungen mit Fe - H-Bindungen 29.30). Das Carbonylsauer- 
stoffatom des Benzoatoliganden ist von diesem Wasserstoff- 
atom weggerichtet, so daB ein Kontakt etwa in Form einer 
Wasserstoflbruckenbindung mit solchen Protonen, die als 
relativ sauer einzustufen waren, nicht zustande kommen 
kann. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem 
Fonds der Chemischen Industrie fur die finanzielle Unterstutzung. 

Experimenteller Teil 
Alle Reaktionen wurden unter Schutzgas in getrockneten Lo- 

sungsmitteln durchgefuhrt. Folgende Ausgangsverbindungen wur- 
den nach Literaturvorschriften erhalten und identifiziert: Fe- 
(CO)2(PEt3)21226), Fe(CO)3L2 [L = P(OMe)3, P(OiPr)3]31), akt. 
Magnesium 32). - Fe(CO)3(PEt3)2 wird durch Reduktion von 
Fe(C0)2(PEt3)212 rnit Natriumsand in Ether unter CO-Atrnosphare 
hergestellt. Die fast farblose Losung wird bis zur Trockene ein- 
geengt und rnit Pentan extrahiert. Durch Abkiihlen auf -80°C 
erhalt man Fe(CO)3(PEt3)2 in ca. 60% Ausb. - Die verwendeten 
Alkyliodide waren im Handel erhaltlich und wurden ohne weitere 
Reinigung verwendet. - Als stationare Phase fur die Saulenchro- 
matographie wurde Kieselgel 60 der Firma Merck verwendet. Die 
chromatographische Aufarbeitung erfolgte jeweils bei - 20°C unter 
Schutzgas. Spektroskopische Daten wurden auf folgenden Geraten 
errnittelt: Bruker HX 90 FT ('H-NMR), Bruker WM 250 FT ('H-, 
I3C-NMR), Bruker W P  80 FT ("P-NMR), Mattson, Polaris (IR), 
Varian MAT 112, Ionenquellentemp. 230°C, EinlaDternp. 10°C 
(MS). - Elernentaranalysen: CHN-Analysator, Fa. Carlo Erba. - 
Bestrahlungen wurden rnit einer Quecksilberhochdrucklarnpe, Phil- 
lips HPK 125, in einem Fallfilm-Reaktor der Firma Norrnag durch- 
gefuhrt. 

p-Distickstoffbis[dicarbonylbis(phosphordonor jeisen] 
a) Phosphordonor = Trimethylphosphit (2a): Eine Losung von 

5 g (13 mmol) Fe(CO)3[P(OMe)3]2 in Ether wird in einern Photo- 
reaktor unter Durchleiten eines schwachen Stickstoff-Strorns rnit 
einer Quecksilberhochdrucklampe bei - 20°C 2 h bestrahlt. Unter 
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weiterer Bestrahlung iiber 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 a b  und trocknet diese bei -2O'C im 
Hochvakuum. Die Reinheit des so erhaltenen Komplexes 2a ist fur 
Folgeumsetzungen ausreichend. Durch Umkristallisieren aus Ether 
kann 2a analysenrein erhalten werden. Dies ist jedoch mit groDeren 
Ausbeuteverlusten verbunden. Ausb. 58%. 

b) Phosphordonor = Triisopropylphosphit (2b): 7.82 g (10 mmol) 
Fe(C0)2[P(OiPr)3]212 werden mit aktiviertem Magnesium in 200 ml 
Ether unter Stickstoff bei -20°C iiber einen Zeitraum von 8 h 
reduziert. Danach wird bei gleicher Temp. uber Kieselgur abfiltriert. 
Die so erhaltenen gelben bis braunen Losungen von 2b werden 
direkt fur Folgeumsetzungen weiterverwendet. 2 b kann durch Kri- 
stallisation aus Pentan bei -80°C rein erhalten werden. Ausb. 
100°h. 

c) Phosphordonor = Triethylphosphan (2c): Analog zu a) werden 
5 g (13 mmol) Fe(CO)3(PEt3)2 in Pentan bestrahlt. Ausb. 62%. 

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

Carbonyliodo(isobutyry1) bis(trimethy1phosphit jeisen (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']. 

C11H25Fe108P2 (530.0) Ber. C 24.93 H 4.75 
Gef. C 24.92 H 4.69 

Carbonyliodo(isobutyrylj bis(triisopropylphosphit)eisen (3 b): 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+]. 

C23H49FeIOsP2 (698.4) Ber. C 39.56 H 7.07 
Gef. C 39.51 H 6.96 

Carbonyliodo(isobutyryljbis(triethylphosphan)eisen (3c): 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 [FeIL+]. 

C17H37Fe102 (518.2) Ber. C 39.40 H 7.20 
Gef. C 39.67 H 7.18 

n-Butyrylcarbonyliodobis(trimethylphosphit jeisen (4a): Einwaage: 
1.0 ml (10 mmol) n-Propyliodid. - Ausb. 1.89 g (89%). - MS: 
m/z = 530 [M'], 502 [M+ - CO], 474 [M+ - 2 CO], 431 [M+ 
- 2 CO, nPr], 307 [FeIL+]. 

C11H25Fe108P2 (530.0) Ber. C 24.93 H 4.75 
Gef. C 25.02 H 4.76 

n-Butyrylcarbonyliodobis( triisopropylphosphit)eisen (4 b): 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+]. 

C23H4PFe108P2 (698.3) Ber. C 39.56 H 7.07 
Gef. C 39.72 H 7.11 

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

C17H37Fe102P2 (518.2) Ber. C 39.40 H 7.20 
Gef. C 39.39 H 7.09 

Carbonyliodo(propionyljbis(trimetltylphosphit)eisen (5a): Ein- 
waage: 1.0 ml (12.4 mmol) Ethyliodid. - Ausb. 1.94 g (92%). - 
MS: m/z = 530 [M+], 502 [M+ - CO], 445 [M+ - 2 CO, Et], 
321 [FeIL+]. 

' C,oH23FeI08P2 (528.0) Ber. C 25.02 H 4.39 
Gef. C 25.14 H 4.41 

Carbonyliodo(propionyl) bis(triisopropy1phosphit)eisen (5 b): Ein- 
waage: 1.0 ml (12.4 mmol) Ethyliodid. - Ausb. 2.44 g (89%). - 
MS: m/z = 684 [M+], 656 [M+ - CO], 599 [M+ - 2 CO, Et], 
391 [FeIL']. 

C22H47FeI08P2 (684.3) Ber. C 38.61 H 6.92 
Gef. C 38.55 H 6.66 

Carbonyliodo(propionyljbis(triethylphosphan)eisen (5c): 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 [FeIL+]. 

C16H35FeI02P2 (504.15) Ber. C 38.12 H 7.00 
Gef. C 38.08 H 7.00 

Dicarbonyliodo(methyl) bis(triisopropylphosphit)eisen (6 b): Ein- 
waage: 1.0 ml (16 mmol) Methyliodid. - Ausb. 2.23 g (83%). - 
MS: m/z = 670 [M'], 642 [M+ - CO], 614 [M+ - 2 CO], 599 
[M+ - 2 CO, Me], 391 [FeIL+]. 

C21H45FeI08P2 (670.3) Ber. C 37.63 H 6.77 
Gef. C 37.91 H 6.85 

Dicarbonyliodo(methyl)bis(triethylphosphan)eisen (6c): 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 [FeIL+]. 

C15H3,FeI02P2 (490.1) Ber. C 36.76 H 6.79 
Gef. C 36.92 H 6.73 

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

C12H2sFe109P2 (558.0) Ber. C 25.83 H 4.52 
Gef. C 26.01 H 4.55 

Dicarbonyliodo(isobutyryl) bis(triethy1phosphan)eisen (7 b): 51 8 
mg (1 mmol) 3c werden in 100 ml Pentan gelost und fur 1 h unter 
1 atm CO bei Raumtemp. geriihrt. IR-spektroskopische Reaktions- 
verfolgung zeigt dann die 100proz. Umwandlung in eine Dicarbo- 
nyl-Verbindung. Die anfZnglich weinrote Reaktionslosung hat sich 
nun nach Orange verfarbt. Durch Einengen der Losung und Kri- 
stallisation bei -80°C erhalt 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+ - iPr, 3 CO], 301 [FeIL+]. 

C18H37Fe103P2 (546.2) Ber. C 39.58 H 6.83 
Gef. C 39.62 H 6.88 
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Acety/dicarbony/iodobis(trimethy/phosphit)eisen (8a): 1 g (2 
mmol) 6a wird in 100 ml Ether gelost und bei Raumtemp. 1 h unter 
CO-Atmosphare geriihrt. Die entstandene orangerote Losung wird 
auf 115 eingeengt. Durch Kristallisation bei -80-C erhalt man 
orangefarbene Kristalle. - Ausb. 996 mg (94%). - MS: m/z = 
530 [M+], 515 [M + - Me], 487 [M - Me, CO], 459 [M+ - 
Me, 2 CO], 431 [M+ - Me, 3 CO], 307 [FeIL+]. 

CIoHzlFcIO9P2 (530.0) Ber. C 22.66 H 3.99 
Gef. C 22.49 H 4.02 

Acety/dicarbony/iodobis(triethy/phosphan)eisen (8b): 980 mg (2 
mmol) 6c werden in Pentan etwa 1 h unter CO-Atmosphare ge- 
riihrt. Die anfanglich braunrote Losung schlagt dabei rasch nach 
orange um. AnschlieBend wird das Losungsmittel bis auf etwa 20 
ml abgezogen. Bei - S O T  wird 8b in Form orangefarbener Kri- 
stalk erhalten. - Ausb. 984 mg (95%). - MS: tn/z = 518 [M+], 
503 [M+ - Me], 475 [M+ - Me, CO], 447 [ M +  - Me, 2 CO], 
419 [M - Me, 3 CO], 301 [FeIL+]. 

C16H33Fe103P2 (518.1) Ber. C 37.09 H 6.42 
Gef. C 36.98 H 6.44 

Benzoatodicarbonylhydridobis(triethy1phosphan)eisen (9): 1.45 g 
(2 mmol) 2c werden bei -20°C in 100 ml Ether gelost und mit 
0.49 g (4 mmol) Benzoesaure versetzt. Unter Ruhren laBt man lang- 
Sam auf Raumtemp. aufwarmen 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 :  l )  eine gelbe Zone von 9, das nach Abziehen des 
Losungsmittels und Abkiihlen in Pentan auf -8O'C kristallin er- 
halten wird. - Ausb. 1.23 g (68%). 

CZIH36Fe04Pz (454.3) Ber. C 55.52 H 7.99 
Gef. C 55.66 H 8.00 

Dicarbony/hydridoiodobis(triethylphosphan)eisen (10): 1.45 g (2 
mmol) 2c werden in 50 ml Ether bei -70°C rnit 0.6 ml (4 mmol) 
Iodtrimethylsilan versetzt. Man laBt unter Riihren langsam auf- 
wannen. Dabei farbt sich die Losung zuerst intensiv rot und schlagt 
dann nach griin urn. Nun setzt man der Reaktionsmischung 50 ml 
MeOH zu, wobei ein Farbumschlag nach orangerot zu beobachten 
ist. Im Hochvakuum wird dann das Losungsmittel entfernt, der 
Riickstand mehrfach mit Pentan extrahiert und die vereinigten Pen- 
tanextrakte auf ein Volumen von etwa 50 ml eingeengt. Diese Lo- 
sung belaBt man bei -80°C zur Kristallisation. - Ausb. 1.10 g 
(42%). - MS: m/z = 655 [M+ - HI, 627 [M+ - H, CO], 599 
[ M +  - H, 2 CO], 391 [FeIL+]. 

C20H43Fe108Pz (656.25) Ber. C 36.60 H 6.60 
Gef. C 36.59 H 6.60 

Strukturermittlung uon 9"): Von 9 lieBen sich durch langsames 
Abkiihlen einer Pentanlosung auf - 80°C Kristalle erhalten, die fur 
eine Rontgenstrukturbestimmung geeignet waren. Die Zellkonstan- 
ten wurden rnit einem Syntex-P3-Diffraktometer ermittelt. Am glei- 
chen Gerat erfolgte die Sammlung der Einkristallbeugungsdaten: 
o-Scan, Am = 1, 2.2 < ci, < 29.3' min-I, 2' < 2 0  < 44", Mo- 
Ka, Graphitmonochromator, h = 0.71069 A. Die Kristallstruktur 
wurde aus 2138 Reflexen, I > 20 ,  bestimmt. Die Losung des Pha- 
senproblems erfolgte rnit Hilfe der Patterson-Methode (Programm- 
system SHELXTL34)). Die Wasserstoff-Lagen lieBen sich 2.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 Streubeitrage der Wasserstoffatome wurden bei 
den Anpassungsrechnungen berucksichtigt, ihre Parameter jedoch 
nicht verfeinert. In den Tabellen und in der Diskussion bleiben sie 
bis auf das eisengebundene Wasserstoffatom unberiicksichtigt. 

Nach abschlieBender Verfeinerung konnten folgende R-Werte er- 
reicht werden: RI = 0.061, R2 = 0.068. In Tab. 5 sind die Lage- 
parameter und Temperaturfaktoren des Komplexes 9 wiedergege- 
ben. 

Tab. 5. Lageparameter ( x  lo4) und aquivalente isotrope Tempera- 
turfaktoren (AZ x lo') der Verbindung 9. Die Atombezeichnungen 

entsprechen denen der Abb. 

X Y 

e s o ( 1 )  
1031 ( 2 )  

6 4 3 ( 2 )  
6 3 2 ( 6 )  

3 0 7 4 ( 5 )  
- 1 3 6 2 ( 5 )  

-657 ( 4 )  
9 9 3 ( 9 )  

2 1 ( 8 )  
2 2 6 1 ( 7 )  
1933(  10) 

- 1 3 ( 1 0 )  
2 4 1 9 ( 1 0 )  
-377 (8) 
1 7 9 0 ( 7 )  

2 3 7 ( 8 )  
- 4 7 6 ( 8 )  
2 1 9 6 ( 8 )  
1 1 0 3 ( 1 0 )  

6 3 3 ( 7 )  
2 1 7 5 ( 7 )  

- 1 4 2 4 ( 6 )  
-2500(  6 )  
- 2 6 4 6 ( 7 )  
-3636(  7 )  
- 4 4 9 2 ( 7 )  

- 3 3 6 4 ( 6 )  
-4354 ( 7 )  

z 

2 7 2 8 ( 1 )  
2474 ( 2 )  
2432 ( 2 )  
4906 ( 5 )  
2952 ( 7 )  
3782(  5 )  
2373(  4 )  
3 5 6 5 ( 6 )  
1704 ( 6 )  
1858(  7 )  
4247(  7 )  

6 9 4 ( 8 )  
1 6 7 3 ( 9 )  
1493 ( 7 )  
1 9 4 4 ( 7 )  
3 4 4 1 ( 7 )  
1 0 9 3 ( 8 )  
9 6 8 ( 7 )  

4 2 3 3 ( 8 )  
4047 ( 6 )  
2 8 7 8 ( 7 )  
2935(  6 )  
2 5 2 2 ( 6 )  
1 5 1 9 ( 6 )  
1150(  7 )  
1765(  7 )  
2748(  8) 
3 1 1 6 ( 7 )  

CAS-Registry-Nummern 

l a :  19457-84-2 / l c :  18533-29-4 / 2a: 79110-70-6 / 2b: 114395- 
22-1 / 2c: 107654-09-1 / 3a: 107-675-50-3 / 3b: 114422-50-3 / 3c: 
107675-51-4 / 4a: 114395-24-3 / 4b: 114395-25-4 1 4 c :  114395- 
26-5 / 5a: 114395-27-6 / 5b: 114395-28-7 / 5c: 114395-29-8 / 6b: 
114395-30-1 l 6 c :  107675-52-5 l 7 a :  114395-31-2 l 7 b :  114395- 
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