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Transition-Metal-Substituted Diphosphenes, XVIII'). - On the Reactivity of the Diphosphenyl Complex ($-C,MeS)- 
(C0)2Fe - P = P - Aryl (Aryl = 2.4.6-tBu3C&) with Electron-Deficient Alkenes. X-ray Analysis of the Diphosphetane ($- 
C5Me,)(C0)2Fe - P - CH(CN) - CH(CN) - P - Aryl 

The transition-metal-substituted diphosphene (q5-C5Mes)- dimethyl fumarate (2 b) or dimethyl maleate (2c) into the same 
(C0)2Fe-P = P - Aryl (1) reacts with fumarodinitrile (2a) to cycloadduct all-trans-(q5-C5Me5)(C0)2Fe - P - CH(C02Me) - 
give the 1,2 diphosphetane alI-fran~-(q~-C,Me~)(CO)~- CH(C02Me) - P - Aryl(3 b). Diphosphetane 3a was completely 
Fe - P - CH(CN) - CH(CN) - P - Aryl as the result of a [2 + 21 characterized by a single-crystal X-ray analysis. 
cycloaddition. Similarly, compound 1 is converted by either 

Metall-funktionalisierte Diphosphene (Diphosphenyl- Schwefelyliden') unter [l + 21-Cycloaddition zu dreiglied- 
rigen Heterocyclen. Mit a,p-ungesattigten Aldehyden und 1 
finden cheletrope [1 + 4]-Cycloadditionen statt 5 ) ,  wahrend 
Carbonyl-substituierte Alkine dipolare [2 + 31-Cycload- 
ditionen rnit 1 eingehen6). 

Wir haben uns gefragt, ob rnit elektronenarmen Olefinen, 
die weniger gut zur cheletropen [l + 41-Addition geeignet 
sind, andere Reaktionen auftreten. Hierbei ist unter anderem 
an die [l + 21-Cycloaddition zu Phosphiranen oder die 
[2 + 21-Cycloaddition zu 1,2-Diphosphetanen zu denken. 

Komplexe) haben sich als wertvolle Bausteine fur die Syn- 
these anorganischer bzw. metallorganischer Heterocyclen 
erwiesen (Schema 1). 

So reagiert der Komplex (q5-C5Me5)(C0)2Fe - P = P - 
Aryl (1) rnit elementarem Schwefel und Selen3) sowie mit 

Schema 1 

[MI / \ / \  
QC P-P, 

P / ' I \  [MI 
oc P--P\ Aryl 

Aryl 

/ "  Aryl 

[MI 
oc' 'p=p 

\Aryl 
X = elektronenziehender Rest 

Praparative Ergebnisse 

Bei der Umsetzung von (q5-C5Me5)(CO)2Fe - P = P - Aryl 

QC' 'P-P 
'Aryl 

(Aryl = 2,4,6-tBu3C6H2) (1) rnit iiberschiissigem Fumarsau- 
redinitril(2a) in Benzol bei ca. 70°C wird das Metall-funk- 
tionaliserte 1,2-Diphosphetan 3a als gelbbrauner kristalliner 
Feststoff gewonnen (Ausb. 23%). Die Verbindung ist in Ben- 
201, Toluol und THF gut, in Ether und Cyclopentan maDig 

JML. o=c P=P- 
Aryl 

Me02C R3 und in Pentan sowie Petrolether nicht loslich. 
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2a 1 3a 

Das 31P(1H}-NMR-Spektrum von 3a zeigt zwei Dubletts 
bei 6 = 128.2 (Py - Fe) und 6 = - 12.7 (Px- Aryl) mit einer 
Kopplungskonstanten l JPP  von 11 3 Hz. Fur die beiden Pro- 
tonen am viergliedrigen Ring wird der AB-Teil eines ABXY- 
Spektrums bei 6 A  = 3.17 und 6 B  = 3.48 ( * J A B  = 10.8, J A X  = 

5.5, J A Y  = 2.3, JBX = 1.8, JBy = 6.4 Hz) gemessen, wobei 
das Aryl-substituierte Phosphor-Atom als Px, das metal- 
lierte als Py bezeichnet ist. Die Ring-Kohlenstoff-Atome 
werden im I3C{ 'H}-NMR-Spektrum als Doppeldubletts bei 
6 = 23.0 (Jpc = 34.5, 28.7 Hz) und 6 = 34.8 (Jpc = 38.2, 
16.1 Hz) beobachtet. Die Kohlenstoff-Kerne der chemisch 
und magnetisch nicht aquivalenten Cyano-Gruppen geben 
zu Doppeldubletts bei 6 = 118.4 (Jpc = 19.1, 5.9 Hz) und 
F = 120.6 (Jpc = 20.7, 16.6 Hz) AnlaS. Die Fe(CO)2- 
Gruppe gibt sich im IR-Spektrum (Cyclopentan-Losung) 
durch zwei intensive v(C0)-Banden bei 2008 und 1958 cm-' 
zu erkennen. Der Peak des Molekul-Ions im Massenspek- 
trum (Cl) bei mlz = 632 weist 3a als 1 : 1-Addukt von 1 und 
2a aus. 

Analog hierzu wurde 1 mit Fumarsaure-dimethylester 
(2b) im Molverhaltnis 1 : 2 zur Umsetzung gebracht. Nach 
96stdg. Reaktionszeit kann der Heterocyclus 3b als oran- 
gegelber mikrokristalliner Feststoff in geringer Ausbeute 
(5%) isoliert werden. Die Ausbeute von 3b kann durch Va- 
riation des Verhaltnisses l :  2b von l : l bis l : 10 nicht ge- 
steigert werden. Die Lebensdauer von 3b in Losung ist zu- 
dem begrenzt. Ein Reaktionsansatz von 1 und 2 b (1 : 2) zeigt 
nach 114 h im 3'P('H}-NMR-Spektrum kein 3b mehr. 

Das 3'P{'H}-NMR-Spektrum von 3 b  zeigt wiederum zwei 
Dubletts bei 6 = 124.5 (PY-Fe) und 6 = -22.8 (Px-Aryl) 
mit einer Kopplungskonstanten 'JPp = 125.4 Hz. Ebenso 
wie bei 3a wird im 'H-NMR-Spektrum von 3 b  fur die 

ringstandigen Protonen ein ABXY-Spinsystem gefunden 

8.0, JBX = 5.7, J B ~  = 4.6 Hz). Die 13C-Kerne des Vierringes 
werden bei 6 = 37.5 (dd, Jpc = 35.8,27.1 Hz) und 6 = 49.8 
(t, Jpc = 15.1 Hz) beobachtet. Die chemisch und magnetisch 
nicht aquivalenten Methylester-Funktionen geben sich 
durch Singuletts bei 6(CH3) = 50.8 und 51.2 sowie Dop- 
peldubletts fur die Carbonyl-Kohlenstoff-Atome bei 6 = 
172.1 (JPc = 12.8, 9.5 Hz) und 174.1 (Jpc = 23.4, 17.5 Hz) 
zu erkennen. Dubletts bei 6 = 216.2 (JPc = 14.8 Hz) und 
6 = 216.8 (.Ipc = 4.1 Hz) sind den Carbonyl-Liganden am 
Eisen zuzuordnen. 

Langeres Erwarmen (72 h) einer benzolischen Losung von 
1 und Maleinsaure-dimethylester (2c) (1 : 2) bei 75 "C fuhrt 
ebenfalls zur Bildung von 3b (3%) neben Fumarsaure-di- 
methylester (2 b, 25% bezogen auf eingesetztes 2c). Nach 
96stdg. Reaktionszeit ist mittels 31P-NMR-Spektroskopie 
kein Produkt mehr nachweisbar. Die Ausbeute an 3b wird 
durch Variation der Molverhlltnisse von 1 : 2c von 1 : 1 bis 
1 : 10 nicht gesteigert. Die Bildung von Fumarsaure-dime- 
thylester (2 b) bei der Reaktion von 1 mit Maleinsaure-di- 
methylester (2c) ist nicht auf die lsomerisierung von 2c in 
Losung zuruckzufuhren, sondern wird durch den Diphos- 
phenyl-Komplex 1 katalysiert. Zu 3 b isomere Vierringe wur- 
den nicht beobachtet (3'P-NMR-Kontrolle). 

Da eine konzertierte [2 + 21-Cycloaddition von 1 und 2 
symmetrieverboten ist, erscheint der in Schema 2 darge- 
stellte Zweistufenmechanismus plausibel. 

Schema 2 

[6(HA) = 4.13, ~ ( H B )  = 4.15, 'JAB = 13.0,JAx = 4.1, JAY = 

. 
,/ P =P, 

'-'-Aryl I 1 A r J  
H 'l,,~-C,\~.C02c~3 

CH302C ' 'H 7 + I 
3b H - CO2CH3 

CH302C -H 
2b 

Im zwitterionischen Primaraddukt A ist eine Rotation um 
die C-C-Bindung zu B moglich. Dann vollzieht sich der 
RingschluD unter Bildung von 3 b. Ringoffnung bzw. rever- 
sibler Zerfall von B fuhren zu 1 und dem Fumarsaure-di- 
methylester (2 b). 
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Ubergangsmetall-substituierte Diphosphene, XVIII 135 

Rontgenstrukturanalyse von 3a 
Zur vollstandigen Charakterisierung eines Metall-funk- 

tionalisierten 1,2-Diphosphetans wurde von 3a eine Ront- 
genstrukturanalyse durchgefuhrt (Abb. 1, Tab. 1 - 3). 

L14 

Abb. 1. Molekulstruktur von 3a irn Kristall 

Die Analyse zeigt das Bild eines 1,2-Diphosphetan-Rin- 
ges, der mit dem Metal1 uber eine Fe - P-Einfachbindung 
[2.270(1) A] verknupft ist. Dieser Abstand fallt in den Rah- 
men von Fe - P-Bindungen in niedervalenten Carbonyl- 
eisen-Verbindungen (2.15 -2.39 Der Ligand ist ein Bein 
einer verzerrten Pianostuhl-Struktur. Die drei Winkel, die 
die Liganden mit dem Metall-Zentrum bilden, betragen 
P(1)-Fe-C(l) = 89.9(1)', C(l)-Fe-C(2) = 95.1(2)' und 
P(l)-Fe-C(2) = 91.0(1)'. Zwei Beine des Pianostuhls wer- 
den durch zwei terminale, nahezu lineare, Carbonyl-Grup- 
pen reprasentiert. Der Cyclopentadienyl-Ring ist unsym- 
metrisch an das Eisen fixiert, wobei die Fe -C-Abstande von 
2.099(3) [Fe - C(26)] bis 2.1 51(3) 8, [Fe - C(29)] variieren. 
Das Metall-Atom liegt dabei 1.731 8, von der Ringmitte 
entfernt. Der interessanteste Teil der Struktur von 3a ist die 
Geometrie des 1,2-Diphosphetan-Bausteins. Der Vierring ist 
gefaltet [Interplanarwinkel 132.6", Torsionswinkel C(4) - 
C(3)-P(l)-P(2) = -33.0", C(3)-P(l)-P(2)-C(4) = 27.2", 
P(l)-C(3) - C(4) - P(2) = 38.6", C(3)- C(4) - P(2) - P(l)  = 
- 33.2"], wobei die Substituenten die ull-truns-Orientierung 
an den jeweils aquatorialen Ringpositionen einnehmen. So- 
mit ist die Stereochemie der Edukte im Cycloaddukt auf- 
recht erhalten worden. Die P(1)- P(2)-Bindung [2.249(1) 8,] 
wie auch die exocyclische Bindung P(2) -C(7) [1.849(3) A] 
stimmen recht gut rnit den Standardwerten fur P-P- und 
P- C-Einfachbindungen (2.22 As) bzw. 1.85 A9)) uberein. 
Demgegenuber sind die endocyclischen P - C-Abstlnde 
[1.889(3) und 1.934(3) A] deutlich aufgeweitet. Moglicher- 
weise ist der langere Abstand [P(1) - C(3)] das Ergebnis der 
sterischen Abstoljung der CN-Gruppe an C(3) rnit dem Cy- 
clopentadienyl-Ring. In den 1,2-Diphosphetanen 4 und 5 

R2 Ph 

liegen ebenfalls lange endocyclische C - P-Bindungen vor 
[4: 1.918(3), 1.930(3) 8, bzw. 5: 1.931(12)-1.967(12) 8, bei 
P-P-Abstanden von 2.204(1) 8, (4) bzw. 2.221 -2.228 A 
(5)] lo), 

Tab. 1. Atornkoordinaten ( x  lo4) und aquivalente isotrope Tem- 
peraturfaktoren (lo4) [A2] von 3a 

X Y Z "eq 

6221 (1 ) 
6827(1) 
7471(1) 
6027(1) 
7281 (2) 
6831(2) 
7214(1) 
6050( 1 ) 
5918(1) 
6590( 1 ) 
7224( 1 ) 
6280( 1 ) 
7258( 1 ) 
8274( 1 ) 
8584( 1 ) 
9106(1) 
9360( 1 ) 
9103(1) 
8577( 1 ) 
8395(1) 
7993(2) 

8942( 2) 
9917(1) 

10097(5) 
9617( 5) 

10308( 3) 
10171 (3) 
9822(2) 

10433( 2) 
8378( 1 ) 
8912(2) 
7965( 1 ) 
81 16(1) 
61 13( 1) 

81 12( 2) 

5821(1) 

5388(1) 
5406(1) 
5838( 1 ) 
6583(2) 
5932 ( 2 ) 
4969(2) 

5957(1) 
4994( 1 ) 

1452(1) 
-562( 1 ) 

67(1) 
-4221 (3) 
-2568( 6) 
2722(4) 
3560(3) 
1657( 3) 
1746(3) 

-1 704( 3) 
-1930(4) 
-31 19( 3) 
-2293( 5) 
-181 (3) 
431 (3) 

-268(3) 
-1469( 3) 
-1838(3) 
-1 199( 3) 

1870(4) 
1409(5) 
31 27( 5) 
2627(5) 

-2282( 4) 
- 1 736 ( 1 2) 
-3982( 13) 
-2663( 10) 
-3533( 9) 

-997( 7) 
-1 593(4) 

-3040( 7) 

-2029( 5) 
-2992( 4) 
-1 57(4) 
1356(3) 
2692(3) 
2202(3) 

535(3) 

40(3) 
1341 (5) 
4345( 4) 
3217(4) 
-493(4) 

-1 596( 3) 

6433( 1 ) 
673% 1 ) 
7700( 1 ) 
7240(2) 
9414(2) 
6501 (2) 
6534(2) 
7390( 2) 
8010( 1 ) 
761 1 (2) 
7971 (2) 
741 9( 2) 
8779(2) 
7644(1) 
8307( 2) 
8554(1) 
8171 (2) 
7459(2) 
7169(1) 
8773( 2) 
9403(2) 
8258(3) 
91 68( 3) 
8500( 2) 
9217(6) 
8680(6) 
7914(4) 
7991(4) 
9254(3) 
8676(3) 
6334( 2) 
5871 (2) 
6286(2) 
5927(2) 
5235(2) 
5520(2) 
6013(2) 
6029(2) 
5532(2) 
4668(2) 
5303(2) 
6423(2) 
6429(2) 
5329(2) 

246(1)* 
211(2)* 
230(2)* 
449( 10)' 
779(16)* 
421 (1 1 )* 
683( 11 )* 
343 ( 1 0) * 
513(9)* 
227(8)* 
260( 8)' 

450( 12)" 
219(8)* 
250(8)* 

251 (8)* 
284(8)* 
242(8)* 
393( 10)" 
601 (1 5)* 
61 5( 15)* 
741 (1 7)' 
357(10)* 
761(27): 
847(30): 
521 (18) : 
440(16) 
237(11) 
237( 1 1 ) 
31 5(9)* 
51 3( 13)" 

378( 10)' 
284(9)* 

284(8)* 
244( 8)" 
227(8)* 
468(12)* 
554(14)* 
425( 11 )* 

323(9)* 

281 (a)* 

238(8)* 

343(9)" 

339(9)* 

344(9)* 

*I Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des 
orthogonalisierten U,-Tensors. - : Fehlgeordnete Atome rnit 
Besetzungsfaktor 0.5. 

Aufgrund sterischer Spannung sind die Abstande 
C(7)-C(8) [1.433(4) A] und C(7)-C(12) [1.421(4) A] ge- 

l 
R' 
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genuber den anderen endocyclischen C - C-Bindungen im 
Aryl-Substituenten [Mittelwert 1.387(4) A] signifikant ver- 
langert. Die Aufweitung der exocyclischen Winkel zu den 
ortko-standigen tert-Butyl-Gruppen C(7) - C(8) - C(13) 
[125.7(2)”] und C(7)-C(12)-C(21) [124.6(2)”] wird eben- 
falls als Folge nichtbindender Wechselwirkungen gewertet. 

Tab. 2. Ausgewahlte Bindungslangen [A] von 3a 

Fe-P (1) 

Fe-C(2) 

Fe-C(26) 

Fe-C(28) 

P(l)-P(2) 

P(2)-C(4) 

N(1)-C(5) 

C(l)-O(l) 

C(3)-C(4) 

C(4)-C(6) 

C(7)-C(12) 

C(8)-C(13) 

c(lo)-c(l1) 

C(ll)-C(12) 
* 

Cp -Fe 

2.270 (1) 

1.760 (3) 

2.099 (3) 

2.108 (3) 

2.249 (1) 

1.889 (3) 

1.150 (4) 

1.133 (4) 

1.557 (4) 

1.454 (4) 

1.421 (4) 

1.566 (4) 

1.390 (4) 

1.392 (4) 

1.731 

1.771 (3) 

2.112 (3) 

2.102 (3) 

2.151 (3) 

1.934 (3) 

1 .a49 (3) 

1.141 (5) 

1.152 (4) 

1.446 (4) 

1.433 (4) 

1.383 (4) 

1.384 (4) 

1.536 (4) 

1.552 (4) 

Cp * bezeichnet die Mitte des Fiinfringes. 

Die endocyclischen Bindungswinkel an den P-Atomen in 
3a [P(2)-P(l)-C(3) = 73.8“, P(l)-P(2)-C(4) = 77.1(1)”] 
sind deutlich spitzer als jene an den C-Atomen 

Diese Situation ist gut vergleichbar mit den entsprechenden 
Winkeln in 4 [an den P-Atomen: 77.2(2) und 76.9(2)”, an 
den C-Atomen: 94.2(3) und 93.9(3)”] wie auch in 5 [an den 
P-Atomen: 75.9(3) bis 77.5(3)”, an den C-Atomen: 92.9(8) bis 
94.1 (6)”]. 

[P( 1) - C(3) - C(4) = 95.5(2)”, P(2) - C(4) - C(3) = 93.7(2)”]. 

Schluhbemerkung 

Die vorliegende Arbeit beschreibt mit der [2 + 21-Cy- 
cloaddition von Diphosphenyl-Komplexen an elektronen- 
arme Olefine nicht nur einen neuartigen Reaktionstyp dieser 
P = P-Systeme, sondern daruber hinaus einen alternativen 
Zugang zu 1,2-Diphosphetan-Derivaten. Bisherige Synthe- 
sen dieser Substanzklasse basieren auf der [2 + 21-Kopf- 
Kopf-Dimerisierung geeignet substituierter Phosphaal- 
kene 1031 1) 

Die vorliegende Arbeit wurde in dankenswerter Weise vom Fonds 
der Chemischen Zndustrie (Frankfurt/M) und der Firma BASF AG 
(Ludwigshafen) unterstiitzt. 

Tab. 3. Ausgewahlte Bindungs- und Torsionswinkel r] von 3a 

P(1)-Fe-C(1 ) 

C(l )-Fe-C(2) 

Fe-P(1)-C(3) 

P(1 )-P(2)4(4) 

C(4)-P(2)-C(7) 

Fe-C(2)-0(2) 

P(l)-C(3)-C(5) 

P(2)4(4)-W) 

C(3)-C(4)-C(6) 

N(2)-C(6)474) 

P(2)-C(7)-C(12) 

CV)-C(8)-C(9) 

C(Q)-C(8)-C(l3) 

C(9)-C(lO)-C(11) 

c(l l)-c(lo)-c(l7) 

C(7)-C(12)4(11) 

C(l l)-C(l2)-C(21) 

Cp*-Fe-C(l) 

89.9(1) 

95.1(2) 

11241) 

77.1(1) 

102.6(1) 

177.1(3) 

113.7(2) 

93.7(2) 

1 15.1 (2) 

179.4(4) 

128.2(2) 

1 18.1 (2) 

116.2(2) 

116.5(2) 

122.1 (3) 

118.0(2) 

117.4(2) 

124.6 

27.2 

-33.0 

-33.2 

-153.6 

38.6 

157.9 

P(l)-Fe-C(2) 

Fe-P(1)-P(2) 

P(2)-P(l)-C(3) 

P(1 )-P(2)-CP) 

Fe-C ( 1 1 )  )-O( 

P(1 )-C(3)-C(4) 

C(4)-C(3)-C(5) 

P(2)-c(4)4(6) 

N(l)-C(5)-C(3) 

P(2)-CV)-C(8) 

C(8)-C(7)-C(12) 

C(7)-C(8)-C(l3) 

C(8)-C(9)-C(lO) 

C(9)-C(lO)-C(17) 

c(ro)-c(l1)-c(12) 

c(7)-c(12)-c(21) 

Cp*-Fe-P( 1) 

Cp*-Fe-C(2) 

91.0(1) 

110.7(1) 

73.8(1) 

122.5(1) 

178.4(3) 

95.5(2) 

114.8(2) 

116.4(2) 

177.4(3) 

110.9(2) 

118.4(2) 

125.7(2) 

123.5(2) 

121.3(2) 

123.3(3) 

124.6(2) 

121.4 

125.2 

124.1 

-153.1 

-154.0 

85.5 

160.1 

-80.6 

Cp * bezeichnet die Mitte des Fiinfringes. 

Experimenteller Teil 
Die Darstellung aller Komplexe sowie die Aufnahme der Spek- 

tren erfolgte unter N2-Schutzgas in N,-gesattigten absolut wasser- 
freien Losungsmitteln. (q5-CSMe5)(CO),Fe - P = P- Aryl (1) wurde 
nach Literaturvorschrift erhaltenI2’, wahrend Fumarsauredinitril 
(2a), Fumarsaure-dimethylester (2 b) und Maleinsaure-dimethyl- 
ester (2c) gekauft wurden (Aldrich). - IR: Perkin-Elmer 597. - 
‘H-, 13C- und 31P-NMR: Varian XL 200. - MS Varian MAT 312. 

Umsetzung von 1 mit Fumarsauredinitril (2a) zu 3a: Zu der Lo- 
sung von 1.12 g (2.00 mmol) 1 in 20 ml Benzol gibt man bei 20°C 
0.16 g (2.0 mmol) frisch sublimiertes Fumarsauredinitril (2a) und 
erwarmt auf ca. 70°C. Nach 48 h werden weitere 0.16 g (2.0 mmol) 
2a zugegeben, und es wird erneut 48 h bei 70°C geriihrt. Nach dem 
Abkiihlen des Reaktionsgemisches auf Raumtemp. entfernt man alle 
fliichtigen Bestandteile i. Vak. und nimmt den oligen, dunkelbrau- 
nen Reaktionsriickstand in ca. 20 ml Pentan auf. Von Ungelostem 
wird abfiltriert. Der Filterkuchen wird mit 2 x 5 ml Pentan, dann 
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Ubergangsmetall-substituierte Diphosphene, XVIII 737 

mit 5 ml Ether gewaschen, um nicht umgesetztes 1 zu entfernen. 
Danach setzt man die Extraktion mit Ether bis zur Farblosigkeit 
des Extraktes fort. Einengen des Extraktes auf ca. 30 ml und Kri- 
stallisieren bei - 28 "C liefert 0.29 g (23%) gelbbraunes mikrokri- 
stallines 3a. - IR (Nujol): 5 = 2236 cm-' s, 2229 s [v(CN)], 2004 
SSt, 1979 S, 1953 sst, 1929 S, 1911 s [v(CO)], 1588 s [v(C=C)], 1129 
br. st, 1033 br. s, 969 br. s, 879 s, 762 s, 693 s, 632 s, 619 m, 585 m, 
574 s, 507 s. - IR (Cyclopentan): P = 2008 cm-' sst, 1958 sst 
[V(Co)]. - 'H-NMR (C6D6): 6 = 1.27 (S, 9H, p-tBu), 1.32 [S, 15H, 
C5(CH3),], 1.66 (s, 18H, o-tBu), 3.17 und 3.48 (ABXY-Spinsystem, 

Ring), 7.49 (d, 4Jp,, = 2.2 Hz, 2H, m-Aryl-H). - '3C(1H}-NMR 

C(3) oder C(4)], 31.2 [s, p-C(CH3),], 34.5 [t, Jpc = 7.8 Hz, o- 
C(CH3),], 34.8 [dd, Jpc = 38.2, 16.1 Hz, C(4) oder C(3)], 34.9 (s, p -  

J A B  = 10.8, J A X  = 5.5, J A y  = 2.3, JBx = 1.8, JBy  = 4.6 Hz, C2H2- 

6 = 9.3 [d, Jpc = 6.8 Hz, C,(CH,)S], 23.0 [dd, Jpc = 34.5,28.7 Hz, 

C(CH&], 39.1 [s, o-C(CH&], 97.4 [s, C,(CH3)5], 118.4 (dd, J K  = 
19.1, 5.9 Hz, CN), 120.6 (dd, J p c  = 20.7, 16.6 Hz, CN), 123.3 (d, 
Jpc = 3.6 Hz, m-Aryl-C), 136.3 (dd, Jpc = 84.4, 10.1 Hz, i-Aryl-C), 
151.2 (s, p-Aryl-C), 157.4 (s, o-Aryl-C), 157.6 (s, o-Aryl-C) oder 157.7 
(d, Jpc = 9.1 Hz, o-Aryl-C), 215.0 (d, Jpc = 11.8 Hz, FeCO), 216.2 
(dd, .Ipc = 5.9, 2.1 Hz, FeCO). - 3'P{'H]-NMR: 6 = 128.2 (d, 
'Jpp = 113.0 Hz, PFe), -12.7 (d, lJpP = 113.0 Hz, P-Aryl). - 
MS (Cl): m/z = 632 [M'], 554 [1+], 497 [l' - 2 CO]. 

20°C 0.576 g (4.00 mmol) Maleinsaure-dimethylester (2c), gelost in 
5 ml Benzol. Danach wird 72 h bei ca. 75°C geruhrt. Nach dem 
Abkiihlen auf Raumtemp. entfernt man alle fluchtigen Bestandteile 
i. Vak., nimmt den oligen, braunen Ruckstand in 25 ml Petrolether 
auf und filtriert. Der Filterkuchen wird bis zur Farblosigkeit des 
Extraktes rnit Petrolether extrahiert, um nicht umgesetztes 1, 2c 
sowie zu 2b isomerisiertes 2c zu entfernen. Nach Konzentrieren des 
Extraktes und fraktionierender Kristallisation bei - 28 "C konnten 
0.560 g (1.00 mmol) 1 und 0.110 g (0.76 mmol) 2b isoliert werden. 
Der Filtcrkuchen wird rnit Ether bis zur Farblosigkeit extrahiert, 
die braune Extraktionslosung auf ca. 25 ml eingeengt und bei 
-28°C kristallisiert. Eine erste Fraktion liefert 0.045 g (0.31 mmol) 
2b. Die weiteren Fraktionen bestanden aus Gemischen von 3b und 
2b. Durch Sublimation (40"C, lo-? Torr) konnte uberschussiges 
2b entfernt werden; Ausb. 0.040 g (3%) 3b. 

Riintgenstrukturanalyse von 3a 13): Ein Kristall der ungefiihren Di- 
mensionen von 0.29 x 0.26 x 0.17 mm, eingeschmolzen in eine 
Lindemann-Kapillare, wurde auf einem Nicolet-R3/mV-Rontgen- 
vierkreisdiffraktometer rnit Mo-K,-Strahlung (Graphit-Mono- 
chromator) bei 120 K vermessen. Die Zelldimensionen, verfeinert 
aus den Diffraktometerwinkeln von 50 zentrierten Reflexen (20" < 
2 0 <  25") ergaben bei monokliner Symmetrie a = 22.786(2), b = 
8.665(1), c = 17.606(2) A, = 93.21(1)", V = 3470.8(5) A3, Z = 4, 

C34H4sFeN202P2 (632.6) Ber. C 64.56 H 7.33 Fe 8.83 N 4.43 
Gef. C 64.48 H 6.87 Fe 8.98 N 4.54 

p = 0.55 mm-', dber. = 1.210 g/cm3, Raumgruppe P2&. Die w- 
Scan-Datensammlung (20,,, = 55") erbrachte 6153 unabhangige 

Umsetzung von I mit Fumarsaure-dimethylester (2b) zu 3 b  Zu der 
Losung von 1.120 g (2.00 mmol) 1 in 20 ml Benzol werden bei 
Raumtemp. 0.288 g (2.00 mmol) fester Fumarslure-dimethylester 
(2b) gegeben. Hierauf erwarmt man das Gemisch auf ca. 70°C. Nach 
48 h fugt man zu der Reaktionslosung weitere 0.288 g (2.00 mmol) 
2b hinzu. Nach insgesamt 96stdg. Reaktionszeit wird abgekuhlt und 
zur Trockene eingeengt. Man nimmt den dunkelbraunen Reak- 
tionsruckstand in ca. 25 ml Pentan auf und filtriert. Der Filterku- 
chen wird mit 2 x 5 ml Pentan gewaschen und anschlieaend rnit 
Ether bis zur Farblosigkeit extrahiert. Einengen des Extrakts und 
fraktionierendes Kristallisieren bei - 28 "C fiihren zu kristaliinen 
Gemischen aus 2b und 3b. Sublimation der vereinigten Fraktionen 
bei 40°C und lo-, Torr liefern 0.070 g (5%) braungelbes mikro- 
kristallines 3b. - IR (Nuiol): 5 = 1985 cm-' sst, 1940 sst [v- 

Intensitaten, von denen 5054 als beobachtet behandelt wurden [Fo 
3 4o(F)]. Die Strukturlosung erfolgte rnit Direkten Methoden, die 
Strukturverfeinerung in der vollen Matrix (416 Parameter) rnit 
SHELXTL-Plus (Version 3.4, 1988). wobei die Wasserstoff-Atom- 
lagen als starre Gruppen rnit freien, isotropen Temperaturpara- 
metern, die der Methyl-Gruppen als ,,reitende Gruppcn" (C - H 
0.96 A, H -C -H-Winkel 109.5O) rnit jeweils zusammengefafiten 
isotropen Temperaturfaktoren verfeinert wurden. Die tert-Butyl- 
Gruppe an C(10) ist rnit auf Lucke stehenden Methyl-Gruppen 
fehlgeordnet, die sich mit halben Besetzungsfaktoren und isotropen 
Temperaturfaktoren sowie den zugehorigen Wasserstoff-Atomen 
verfeinern lieBen; alle anderen Nichtwasserstoff-Atome erhielten an- 
isotrope Temperaturfaktoren; R = 0.042, R, = 0.055, w-' = 

02(Fo) + 0.00577 . Fi,  maximale Restelektronendichte 0.65 e/A3. 

(FeCO)], 1731 st, 1719 sst- [v(CO),,,], 1587 s [v(C=C)], 1284 s, 
1173 s, 620 br. s, 586 s, 580 s. - IR (Cyclopentan): P = 2003 st, 
1953 st [v(FeCO)], 1755 sh, 1752 m [v(CO),,,,,]. - 'H-NMR CAS-Registry-Nummern 

(C6Ds): 1.33 (s, 9H, p-tBu), 2.50 [d, JPH = 0.4 Hz, Cs(CH3)5], 1.82 

und 4.15 (ABXY-Spinsystem, J A B  = 13.0, JAx = 4.1, JAY = 8.0, 
JHX = 5.7, JBy = 4.6 Hz, C2H2-Ring), 7.51 (d, JpH = 1.8 Hz, 2H, 
m-Aryl-H). - I3C{'H}-NMR: 6 = 9.2 [d, Jpc = 6.3 Hz, Cs(CH3),], 
31.4 [s, p-C(CH,),], 34.6 [d, jPc = 8.8 Hz, o - ~ ( c ~ 3 ) , ] ,  34.5 [dd, 

o-C(CHhI, 49.8 [t, JPC = 15.1 Hz, C(3) oder C(4)1, 50.8 (s, 
COKH,), 51.2 (s, C02CH3), 96.7 [s, Cs(CH3),], 122.3 (s, m-Aryl-C), 
122.4 (s, m-Aryl-C), 150.4 (s, p-Aryl-C), 158.0 (d, jPc = 10.8 &, o- 
Aryl-C) Oder 57.8 (s, O-ArYl-C), 158.0 (s, O-A~I-c), 172.1 (dd, JPC = 

12.8, 9.5 Hz, COZCH~), 174.1 (dd, JPC = 23.4, 17.5 Hz, COICH~), 
216.2 (d, Jpc = 14.8 Hz, FeCO), 216.8 (d, Jpc = 4.1 Hz, FeCO). - 
3'P{'H}-NMR: 6 = 124.5 (d, ! J ~ ~  = 125.4 H ~ ,  PF~) ,  -22.8 (d, 
'Jpp = 125.4 Hz, P-Aryl). - MS (EI): m/z = 697 [M+ - HI, 
641 [M+ - CdHg], 554 [l'], 497 [l' - C4H9]. 

1: 98088-31-4 / 2a: 764-42-1 / 2b: 624-49-7 / 2c: 624-48-6 / 3a: 
(s, 18H, o-tBu), 3.19 (s, 3H, COZCH,), 3.28 (s, 3H, C0,CH3), 4.13 123902-67-0 / 3b:  123902-68-1 
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