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SYNTHESEN IM SYSTEM {CARBONYLMETALLAT/KETENIMIN/SAURE) 

II *. STABILE FERRAAZETIDINE; RGNTGENSTRUKTURANALYSE VON 
CF~CCI=C(C,H,)~IN(CH,)C(OC,H,))(I~-C,H,)COI 

WOLF PETER FEHLHAMMER *, PETER HIRSCHMANN und HERIBERT 

STOLZENBERG 

Institut fiir Ancrganische Chemie der UniversitEt Erlangen-Niirnberg, Egerlandstr. 1. 
D-8520 Erlangen (Bundesrepublik Deutschland) 

(Eingegangen den 27. Juli 1981) 

Upon benzoylation or ethylation, the l-ferra-3azetidine structure of [Fe- 
(q-C,H,)(CO),]-lketenimine adducts is maintained and ascertained by X-ray 
structure analysis of [Fe{C[=C(C,H,),]N(CH,)C(OC,Hs))(q-C:,H,)CO]. The 
stereochemistry of the four-membered metallacycle (Pica, a 9.704(4), 
b 16.199(7), c 26.384(S) A-) is essentially determined by the bond distances 
Fe-C(vinyl) (l-993(5) a), Fe-C(carbene) (1.877(6) A), C=C (1.329(8) A), 
and bond angles C(vinyl)-Fe-C(carbene) (66-O(2)“), Fe-C(vinyl)-N 
(92.4(3)“), Fe-C(carbene)-N (101.9(4)“). Protonation of [Fe {C(= CPhl)- 
&@@(OC,H,)} (q-C5H5)C0] occurs at the exe-C atom of the vinyl group to give 
the cationic dicarbene chelate complex. 

Zusammenfassung 

Die 1-Fen-a-3-azetidin-struktur der [Fe(q-CsH5)(C0)2]-/Ketenimin-Addukte 
bleibt bei Benzoylierung und Ethylierung erhalten und wird fiir die Titelver- 
bindnng (Pbcq a 9.704(4), b 16.199(7), c 26.384(S) AL) rijntgenographisch 
gesichert. Die Stereochemie des viergliedrigen Metallacyclus wird im wesent- 
lichen durch die BindungsabstZnde Fe-C(Vinyl) (l-993(5) A), Fe-C(Carben) 
(l-877(6) A), C=C (1.329(S) A) und Bindungswinkel C(Vinyl)-Fe-C(Carben) 
(66-O(2)“), Fe-C(Vinyl)-N (92.4(3)“), Ffl(Carben)-N (101.9(4)“) bestimmt. 
Protonienmg von [Fe{C(= CPh,)NPhC(OC,Hs)) (q-CSH,)CO] erfolgt am exe-C- 
Atom der Vinylgruppe zum kationischen Dicarben-Chelatkomplex. 

* I.MitteihmgsieheRef. 1. 

0022-328X/82/0000-0000/$02.75 @ 1982 Elsevier Sequoia S.A. 
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Einleitung 

IR-Spektren und chemisches Verhalten der Addukte von Keteniminen [l] 
Coder Carbodiimiden [2,3]) an Dicarbonyl(q-cyclopentadienyl)ferrat(-1) sind 
mit deren l-Ferra-3-azetidin-Struktur (I) vereinbar, die formal als das Ergebnis 
einer [Z + 2lCycloaddition zwischen einer CN- und einer FeC(O)-Doppelbin- 
dung aufgefasst werden kann (Gl. 1). 

X 

II 
(q-C,H,) (OC)Fex----------C - 

II + II 
C-----__-__NR 

II 
0 

X 

II 
/\ 
‘c’ 

II 
0 

NR 

- 

(I 1 

(Ia,X= CR; ; 

Ib,X = NR’) 

Die Riintgenstrukturanalyse eines stabilen Derivats von I sollte nunmehr den 
endgiiltigen Beweis fiir diesen Chelatkomplextyp erbringen und andere denk- 
bare [ 2 + 2]-Cycloaddukte (II-IV) ausschliessen. 

N’ 

II I 
M,c\c/ 

l_/ \ 
M/N\ 

\/ 
\_/c=x 

/\ / 
M\_./c=N 

(II) Ku) m.7) 

Wie bereits berichtet fiihren Mono- und Diprotonienmg von I sowie seine 
Reaktion mit Phosgen lediglich zu den ringgeijffneten Acylimino-, Aminocar- 
ben [I], Diaminocarben- und Diisocyanidkomplexen [2,3]. Urn zu isolierbaren 
und strukturell charakterisierbaren Neutralverbindungen mit intaktem Ferraaze- 
tidinring zu gelangen, setzten wir die anion&hen l/l-Addukte Ia jet& mit 
Acylierungs- und Alkylierungsmitteln nm. 

Ergebnisse 

I_ 0-Benzoylierung 

Das aus [Fe(@Z,Hs)(CO),]- und Ph,C=C=NCHs in Tetrahydrofuran gebildete 
Addukt Va [l] wird bei Raumtemperatur mit einem Equivalent Benzoylchlorid 
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umgesetzt.Die LSsung verftibt sich von rotbraun nach braungelb. In den IR- 
Losungs- und Festkiirperspektren der nach Aufarbeitung erhaltenen Kristalle 
tritt weiterhin nur eine, wenn such stark nach hoheren Wellenzahlen verscho- 
bene v(CO)-Absorption auf. Daraus und aus den iibrigen charakteristischen 
Banden (Tab. 1) ist auf eine Benzoylierung des Carbamoylsauerstoffs unter 
Erhalt der Chelatvierringstruktur zu schliessen (Gl. 2). 

CPhZ 

II 

+ PhCOCl __L 
AC\ 

(‘Z-CE!‘S)(OC)F~,~~_NR + CI- (2 

COPh 

UZa.R = CH, ; 

Pb.R = Ph) 

tma,!ZIb) 

Das ‘H-NMR-Spektrum von Via (Tab. 2) deckt sich, insbesondere was die 
chemische Verschiebung der Cp- und NCH3-Protonen angeht, weitgehend mit 
denen der Alkylierungsprodukte (vgl. 2). VIb ist im Unterschied zu Via nicht 
stab& Im IR-Spektrum der Reaktionslosung von Vb und Benzoylchlorid taucht 
schon bei tiefen Temperaturen sofort eine intensive Absorption bei 2120 cm-’ 
auf, die von einer intermed&-en Isocyanid-Spezies (VII?) herriihren diirfte. 
Ihre Entstehungsweise (Gl. 3) stellen wir uns analog zur Herausspaltung von O*- 
aus den entsprechenden Carbodiimidaddukten mittels Phosgen vor, die Diiso- 
cyanidkomplexe ergibt [2,3]. Allerdings erweist sich such VII als zu instabil, 

-PhCOO- 

Jab_ < 

- + 
(T-C5H5) (0C)Fe 

\ 

urn in Substanz gefasst zu werden. Dies ist insofem nicht unerwartet, als Vinyl- 
idenkomplexe des Typs [Fe(g-C,H5)(=C=CRR’)(L)L’]+ bisher nur in Kombina- 
tion mit star-ken Donorliganden L, L’ wie PR3 oder diphos isoliert wurden [4]. 

2. O-Alkylierung 
Auch aus der Umsetzung der Addukte V mit Triethyloxonium-tetrafluoro- 

borat (l/l) resultieren in Pentan losliche, gut kristallisierende und luftstabile 
Neutmlprodukte VIII, die wie die Ausgangsverbindungen im IR-Spektrum nur 
eine z$CO)-Bande aufweisen (Tab. 1). Ihre ‘H- und 13C-NMR-Spektren (Tab. 
2, 3) stiitzen urrseren Strukturvorschlag eines Ferraazetidin-Metallacyclus mit 
N,O-Carbengruppierung und exocyclischer CC-Doppelbindung. So zeigt die 
chemische Verschiebung der CHz-Protonen, dass die Ethylierung wie erwartet 
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TABELLE 1 

CHARAKTERISTISCHE IR-ABSORPTIONEN <cm-~. KBr) 

Verbindung u(CH-aiiph.) V(c=O) v(“Carben”) = Sonstige Banden 

Via 

VIIIa 

2940s 

2970s 
2930s 

1922sst 

1925 b 

1915sst 
1912 b 

1523st 

15llsst 

1300st 
1250st 

1758st <v<C=O)) 
1128stcbr) <v(C-0)) 

VIIIb 
2980s 1910at 1425st-sst 

1922 b 1308st 

1242st 

XIII 
2990s~ 

2975.s 

2005st 

2005 b 

1509st 
1309st 

1058sst<br) (u(BF4)) 

a Bzw. Absorptionen des ChelatIiganden &cl.. Text). b In CH~clz_ 

tatsiichlich am Carbamoyl-Sauerstoffatom erfolgt ist [5]. Besonders aufschluss- 
reich ist jedoch, dass sich in den 13C-NMR-Spektren beider Komplexe ausser den 
Ethyl- (und NC&-) Kohlenstoffen kein weiteres Signal eines sp3-C-Atoms 
findet, wie dies fiir die wahrscheinhchste Alternativstruktur (IX) zu fordem 
ware; stattdessen kann ein iiberzZhliges neuntes unter den acht zu erwarten- 
den Phenyl-C-Signalen von VIIIa mit Vorbehalt dem olefinischen Diphenyl- 
methylen-C-Atom zugeordnet werden. In den Massenspektren (Tab. 4) erschei- 
nen die Linien der Molekiilionen mit mittlerer Intensitat; interessant sind ferner 
die Ionen [FeCp(Ph,C=C=NR)]‘, [FeCp(C,Ph,)]+ und [FeCp(COEt)]’ (?), deren 
Entstehung auf mehrere, parallel ablaufende Fragmentierungsprozesse im 
Chelatteil des Molekiils zuriickzufiiren ist (Fig. 1). 

Versuche, durch Aufpressen von CO oder Erhitzen mit Triphenylphosphan 

TABELLE 2 

IH-NMR-SPEKTREN (6-Werte @pm). CDC13) ’ 

Verbindung Temperatur 

co 
CH@thyl) NCH3 n-G% OCH? C6HS 

125 

+25 

i-25 

2.46s 4.20s 6.8-8.3m 

(15 H) 
1.30t (J 7.5 Hz) 2.17s 4-13s 4.23~ <J 7.5 Hz) 6.6-7_7m 

- 
(7 H) (10 H) 

1.30t (J 7.5 Hz) 4.27s 4.37q <J 7.5 Hz) 6.4-7.7m 

<7 H) 
(15 H) 

4.63s 

5.00s 
4.83q 6.6-7.6m 

(16 H) = 
<7 H). 

+78 1.34t 4.78s@r) (7 H) d 6.5-7.4 m 

a JEO&. ModeU JNM-60 HI. (s. Singnlett: t. Triplett: q. Quartett: m. Multiplett: @r). breit). b in CD3C&. 
c EiesJich Verde&tern Benzhydryl-H-Signal_ d Einschliesslich OCH2CH&Qu&ett. 
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eine CO-Insertion in die Fe-C(Vinyl)-Bindung von VIIIb zu erzwingen, waren 
nicht erfolgreich [S]. Auch nach mehrstiindigem Kochen am Riickfluss mit 
Cyclohexylisocyanid in CH,Cl, wird lediglich unvertidertes Ausgangsmaterial 
isoliert. 

6Et 

Fig. 1. Ferraazetidinring-Fzagmentierungentie~ngen im Massenspektrometer. 

3. Riintgenstrukturanalyse von [@e {C(=CPh,)hT(CH3)&OC,H,))(q-C,HJCO] 

( VIIIa) 
Experimentelles. Fiir rijntgenographische Zwecke geeignete Einkristalle von 

[Fe Cc(=CPh,)N(CH&(OCZH,)l (wGWCO1 k onnten durch Umkristallisation 
aus CH,Cl,/Pentan (l/5) gewonnen werden. Die Dichte wurde nach der Schwebe- 
methode (CClF,-CC&F/n-Pentan) bestimmt. 

Weissenberg- und PrZzessionsaufnahmen ergaben orthorhombische Symme- 
trie und die Ausloschungsbedingungen Okl: k = 2n + 1, h01: I = 2n + 1 und hk0: 
h = 2n + 1. Die Gitterkonstanten wurden durch Ausgleichsrechnung fiir 25 
auf einem automatischen Vierkreis-Diffraktometer (Philips PW 1100) zentrierte 
Reflexe ermittelt, ihre Werte sind zusammen mit anderen Kristalldaten in Tab. 
5 aufgefuhrt. Die IntensitZtsdaten wurden im Bereich 3” < 8 < 18” gemessen 
(w-scan-Verfahren, Registriergeschwindigkeit O.l”/sec, monochromatisierte 
Ag-E=,-Strahlung). Nach Lorentz- und Polarisationskorrektur sowie Mittelung- 
verblieben 2705 unabh%ingige Reflexe, von denen 1986 als “beobachtet” einge- 
stuft wurden (Kriterium: IF,,/ > 3a(F,)) und die Basis fiir die Strukturanalyse 
bildeten. Eine Patterson-Synthese erbrachte die Lage des Fe-Atoms, die iibrigen 
Nichtwasserstoffatome wurden in sukzessiven Fourier-Synthesen lokalisiert. 
Einer Differenzen-Fouriersynthese konnten in einem spgteren Stadium such 

TABELLE 5 

KRISTALLDATEN 

Summenformel (Molekiilmase) 
Kristall&m-ngen 

Kristallsystem. Raumgzuppe 
Gitterkonstanten 

Zellvolumen 
Dichte 
MolekGle/Zelle 
Absorptionskoeffizient 

C24H23FeNOz (413.30) 
0.44 x 0.14 x 0.13 mm 
orthorhomb.. Pbca (Nr. 61) 

(I 9.704(4). b 16.199(7). c 26.384(S) A 
v 4147.4 A3 

dexp_ 1.30. dber_ 1.324 g cxC3 
Z=8 

fi(Ag-K,) 3.89 cm-l 
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gleiches gilt fiir die “normalen” Abmessungen zum und im Carbonylliganden 
(Tab. 7). Die Vierringgeometrie in VIIIa wie in den Vergleichsstrukturen X-XII 
fordert erhebliche Abweichungen von den idealen (sp’) Winkeln, die in -27.6” 
am Vinyl-C (VIIIa), -28.6” an >C(=S) (XII) und, im Mittel, -29.5” an den 
C-Carbenatomen von X jeweils ihr Maximum erreichen. Mit 66” wird in VIIIa 
der kleinste Winkel am Metall (Fe) gemessen. Schliesslich kommt die hohe Ring- 
spannung such in den sehr kurzen nichtbindenden Fe-N- und C( 2)-C( 5)-Ab- 
stiden (Tab. 8) zum Ausdruck. Der Chelatring ist planar; keines der vier Ring- 
atome weicht mehr als 0.015 A aus der besten Ebene ab. Auch bei Hinzunahme 
der ringstsndigen Substituentenatome resultiert ein fast ebenes Gebilde, gegen 
das die Diphenylmethylengruppierung (C(67), C(3), C(61)) urn 12” und die 
COEt-Ebene (C(5), C(2), C(6)) urn nur 8” verdrillt sind. Weitere Diederwinkel 
zwischen diesen Ebenen und den nahezu perfekt planaren aromatixhen 
Ringen sind Tab. 9 zu entnehmen. 

Die Elementarzelle enthat acht Molekiile VIIIa, deren siimtliche Atome allge- 

TABELLE7 

BINDUNGSABSTiiNDE (in A) UND WINKEL (in Grad) a 

Fe-a51) 
Fe-C(52) 
F&(53) 

F&(54) 
Fd(55) 
Fe-W11 
F&(2) 
Fe<51 
c<u-w:) 
C<5)--0<2) 
C<5)_N 
‘%)_0<2) 
C<W-'X7) 
N--C<4) 
N-C<2) 
c(2)--c<3) 
'X3)--c<61) 
C(3)-C(67) 
C<=PC<52) 

(X52)+X53) 
C<53)--c<54) 
C<54)-c(55) 
c<55l-a5u 
C(Sl)-c<62) 
C<S2)--c(63) 
‘X=Q-C<64) 
C(64l-‘XS5) 
C<S5)--c<SS) 
cem-aSl) 
C<67I-a68) 

C<68)--c(69) 
C~69)-C<610) 
C<61O)-C<611) 
C<611)-C(612) 
C<612)-C<67) 

2.116(7) 
2.106(7) 
2.101<7) 

2.080(7) 
2.097(7) 
1.723(7) 
l-993(5) 
1.877<6) 
1.155(S) 
l-339(7) 
l-320(7) 
1.463(S) 
3__464(10) 
l-482(7) 
l-442(7) 
1.329<8) 
1.498(S) 
1.487(S) 
l-395(10) 
l.391<11) 
l.380(10) 
1.427(10) 
1.408(10) 

1.376(g) 
1.390<9) 
1.376<11) 
l-377(11) 

1.394(S) 
X.390(9) 
1.390(S) 
l-375(9) 
1.377<11) 
1.380<10) 
1.380(10) 
l-402(9) 

Mittelwerte: 

C(5)_Fti(l) 
C<2)-Fd<l) 
a2)+-c(5) 
O(U-C(U-Fe 
0(2)--C<5)-_Fe 
N-C(S)-Fe. 

~--a5)--0(2) 
C(6)_-o(2)-c(5) 

C(7k-'X6W(2) 
C(4)--N--c(5) 

c~~)--N--c~~) 
c(w--C(4) 
N--C(2)-Fe 

CW-C(2)-_Fe 
C<3)--c(2)_N 
C<6l)-C(3H<2) ’ 
‘X‘=‘)--cC3)---c<2) 
‘X67l-C<W-C<61) 1 

2.100 
1.400 

0.990 

1.384 
1.005 

91.7(33 

93X3) 
66-O(2) 

178.4(6) 

142.6(5) 
101.9(4) 
115.4(5) 
116-l(5) 
110.8(6) 
126.5(5) 

99.6(4) 
133.6(5) 

92.4(3) 
142-O(4) 
125.6<5) 
122.5(5) 
121.6(5) 
115.7<5) 

=Die ZahleninfC3ammemgebendieStandardabweichungin EinheitenderletztenDezimaUellean_ 
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TABELLE 8 

AUSGEWAHLTE INTRA- UND INTERMOLEKULARE NICHTBINDENDE KONTAKTE 

Int-olekukae Kontekte (A) 

C(5).-C(2) 
0(2)---N 
0(2)---H(7) 

N--C(3) 
Fe---N 

C(1).--C(5) 
H(8)--X(61) 
C(5)-_-H(7) 
H(l)---H(51) 

H(54).--C(68) 

2.110 C(l)*-C(2) 2.704 

2.248 H(l)---H(52) 2.708 
2.448 C(2)---H(68) 2.751 

2.464 C(2)---H(S) 2.803 

2.508 H(8)--C(66) 2.805 

2.586 H(6).X(62) 2.818 
2.658 C(67)---H(54) 2.910 
2.659 O(l)-_-H(68) 2.925 
2.660 H(6)---C(61) 2.963 
2.688 N--C<61) 2.984 

Intermolekukwe Kontakte (A) = 

H(6)---H(62)I 2.466 
H(5)---H(6)H 2.591 
O(l)---H(6ll)III 2.606 
H(51)---H(58)iV 2.661 
H<53)---H(4)v 2.673 
H<69)---H<610)VI 2.674 

0(l)---H(64)w1 2.702 

H(6)---H(63# 2.709 
H(65)---H(612)m1 2.714 

H(3)---H(55+I 2.718 
H(55)---H(63)I 2.750 

H(51)---H(64)I 2.751 
H(2)--.H(7)11 2.778 
o(2)---H(?)II 2.809 
N---H(63)I 2.818 
0(1).--H<69)VI 2.852 
C(54)---H(52)V 2.860 
H(52)---C<54)m 2.860 

--- -- 
c Die riimische~ Ziffem bezeichnen folgende sy-etri&iquive.Iente Positionen: 1:x. y. z. II: Xc 1. y. z. 

III: x-b 1. Y. f. IV: 0.5-_K, y-0.5.z. Vt x-0.5. y.0.5--t. VI: 0.5 -t-x. y. 0.5-z. VII: 0.5 i-x. 

0.5--*I. 

meine Lagen besetzen. Fig. 3 zeigt ihre Projektion auf die bc-Ebene. Die Kristall- 
packung wird ausschliesslich von Van der Waals-Kontakten bestimmt, deren 
kiirzeste in Tab. 8 aufgelistet sind. 

4. C-Pro tonierung von VIIIb 

Bei Protonierung von VIIIb mit iiberschiissiger HBF4 entsteht eine orange- 
farbene, in fester Form l&stabile Substanz, der wir Struktur XIII zuschreiben. 
Die N,O-Carbengruppierung in VIII IZsst sich also im Unterschied zur Carbamoyl- 
gruppierung im anion&hen Addukt V protisch nicht mehr spalten; vielmehr 
wird die Diphenylvinyl- in eine Benzhydrylcarben-Funktion iiberfilhrt. 

HCPh2 

I 

I 

i I 
OEt 
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TABELLES 

&IOLEKijLEBENEN= 

Ebene Abweichung(8) Gleichung der"bestenEbene" 

I C(51) -0.0076 0.4882x +0_5606y -00.6689~ =-2.7884 
C(52) 0.0086 
C<53) -0.0062 
C(54) 0.0015 

C(55) 0.0038 
II C(61) 0.0098 0.8574s -0_4091y-00.3124~ =-l-2098 

C(62) -0.0044 
C(63) -0.0028 
C(64) 0.0044 
C(65) 0.0012 
C(66) -0.0082 

III 'X67) -0.0152 0_1653xt0_8802y-0.44492 =1.5577 
C(68) 0.0097 
C(69) 0.0028 
C(610) --0.0097 
C(611) 0.0038 
C(612) 0.0086 

IVb Fe -0.0020 0.6323xtO.i676y +0.104iz=2.8164 
C<6) 0.0134 
N -0.0137 

C(2) 0.0113 i 
V C(3).C(6l).C(67) 0.6050x+0.7896y-0.10222 =2.3559 
VI C(5).0(2).C(6) 0.5709x t0.8207~ -00.0255~ =2.3165 
VII 0(2).C(6).CU) -0.4342x+0.5083y+0.74372 =-0.4032 

Winkelzwischen Ebenen (0) 
---- 

I/IV 48.0 II/III 94.6 II/IV 78.7 WV 76.8 
III/IV 42.8 III/V 32.8 IV/V 12.0 IV/VI 8.7 
IV/VII 78.8 VI/VII 81.2 

n ProportionalZ geaichtet. b AbweichungenderangrenzendenAtomevonder“besten"Chelat~g- 
ebeneIV:C(3) (-O.O136).C(4) (0.0587). 0(2)(0.0464 i\). 

Das IR-Spektrum zeigt dementsprechend wieder nur eine scharfe v(CO)-Bande, ’ 
die 100 Wellenzahlen iiber der im Ausgangsprodukt liegt (Tab. 1). Daneben 
dominieren die v(BFa)- und zwei “Carben’‘-Absorptionen, fiir die wir jedoch 

: 

das gesamte, vermutlich stark schwingungsgekoppelte n-Elektronensystem des 
Dicarben-Chelatliganden verantwortlich machen. 

Dass die infolge der HZufung elektronegativer Gruppen an sich schon starke 
Elektronenverarmung im Ferracyclus von VIII durch die Protonierung noch 
weiter zunimmt, signalisieren such die ‘H-NMR-Spektren, in denen sowohl die 
q-C&&Absorption als such die der CH,O-Gruppe urn 0.5 ppm tieffeldverscho- 
ben erscheinen (Tab. 2). 

Nachdem das N-lone pair die Stabilisierung des neugeschaffenen (Benzhydryl)- 
carbenzentrums mitiibernehmen muss, soUte neben der Metallkomponente jetzt 
such die Sauerstoffunktion in verst2irktem Masse als n-Donor beansprucht werden. 
Dann ist aber eine hiihere C=O(Et)-Bindungsordnung bzw. eine hahere C-O- 
(Et)-Rotationsbarriere zu erwarten, wie sie such tats&hlich durch das Auftre- 
ten von Isomeren (cis,frans-Stellung der Et- und Fe-Substituenten an der 
C:O-Bindung) bei Raumtemperatur angezeigt wird. Die zwei g-C&H,-Signde 
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bei 4.63 und 5.00 ppm (Intensitiitsverhiiltnis l/2) zeigen ebenso wie die beiden 
Tripletts der OCH,CH,-Methylgruppen bei +78”C Koaleszenz, die dazugehiirige 
Aktivierungsenergie wird zu 75 -+ 2 kJ moi-* abgeschgtzt. Dies ist gemessen an 
den Werten fiir neutrale Monocarbenkomplexe des Typs [Cr{C(OR)R’}(CO),J 
[26,27] auffallend hoch und wohl ausschliesslich elektronisch, d-h. hier mit dem 
starken Elektronendefizit im kationischen Dicarbenkomplex zu erklgren. Die 
Rijntgenstrukturanalyse von VIIIa (vgl. 3) ergab jedenfalls keine Anhaltspunkte 
fi_ir eine sterische Behinderung der Rotation urn die C==O(Et)-Bindung. 

Priparativer Teil 

Stitliche Umsetzungen wurden unter N,-Schutz in wasserfreien, N,-gesgt- 
@ten LSsungsmitteln durchgefiihrt. Die Registrierung der IR-Spektren erfolgte 
mit einem Zeiss IMR-16 Infrarot-Spektralphotometer, die Massenspektren sind 
auf einem Varian MAT CH-5 Geriit bei 70 eV Anregungsenergie aufgenommen. 
K,Na,, [Fe(q-C,H,)(CO),] [28] sowie die Ketenimine Ph2C=C=NCH3 und 
Ph&=C=NPh 1291 wurden nach Literaturvorschriften dargestellt, Triethyloxo- 
nium-tetrafluoroborat wurde von der Fa. Fluka bezogen, 

1_ Addukte {K,Na,,[Fe(~-C,H,)(CO),j + Ph,C=C=NR) (Va, R = CH,, Vb, 
R = Ph)_ Zu 125 ml einer auf -78°C gekiihlten 0.08 M Tetrahydrofuranliisung 
von K,Na,,[Fe(q-C5H5)(C0)71 fiigt man 10 mmol des betreffenden Keten- 
imins und Jiisst dann Iangsam auf Raumtemperatur kommen. Nach 16-18 h ist 
die Adduktbildung beendet [l] _ 

2. /I-Carbonyl, l-(~-cycLopentadienyl)]-(2-benz~ycarbena)-N~ethyl-[4- 
(1 ‘,l’-diphenyl)methyliden] ferra-3-azetidin, [Fe (C(=CPh2)N(CH~)C(OCOPh) I- 
(q-C,H,)COj (Via). In die wieder auf -p r8”C gekiihlte Lasung von Va (vgl. 1) 
wird unter Riihren frisch destilliertes Benzoylchlorid (1.41 g, 10 mmol) getropft. 
Nach 1 h entfernt man das Liisungsmittel am ijlpumpenvakuum, extrahiert den 
Riickstand mehrmals mit insgesamt 500 ml einer l/l Ether/Pentan-Mischung 
und zieht die vereinigten Extrakte zur Trockne ab. Dann nimmt man in CH&lz 
auf, filtriert, versetzt bis zur beginnenden Ttibung mit n-Pentan und l&St bei 
-20°C auskristallisieren. 2.2 g (45%) orangerote Kristalle (F. llS”C, Zers.). 
Analyse: Gef.: C, 71.24; H, 4.85; N, 2.89. C29H23FeN03 (489.35) ber.: C, 
71.18; H, 4.74; N, 2.86%. Massenspektrum: M’, [M - CO]‘. 

3. [l-Carbonyl, l-(r)-cyclopentadienyl)]-(2-ethoxycarbena)-N-methyZ-[4-(l’,I’- 
diphenyl)methyliden]ferraS-azetidin, [@e{C(=CPh,)N(CH&OEt))(q-C,H,)COl 
(VIIIa). Bei Va (vgl. 1) ersetzt man das Lijsungsmittel THF durch CH$& (100 
ml), kiihlt auf -78’C und gibt eine LGsung von 1.90 g (10 mmol) [OEt,][BF,] 
in 20 ml CHIClz ?;u. Nach 1 h Riihren bei Raumtemperatur wird das Solvens 
entfemt und der Riickstand mehrmals mit 100 ml-Portionen n-Pentan extrahiert. 
Anschliessend wird zur Trockne abgezogen und wie unter 2. aus CH$&/Pentan 
umkristallisiert. Es resultieren 1.8 g (44%) bronzefarbene Kristalle, die bei 124°C 
schmelzen. Analyse: Gef.: C, 69.80; H, 5.65; N, 3.33. C&Hz3FeN02 (413.30) 
ber.: C, 69.75; H, 5.61; N, 3.39%. 

4. [l-Carbonyl,l-(~-cyclopentadienyI)l-(2-ethoxycarbena)-N-pheny~-~4-(1’,1’- 
diphenyi)methyliden]ferra-3-azetidin, @‘e{C(=CPha)N(Ph)&OEt)‘I(q-C,H,)COl 
(VIIIb). Aus 10 mmol Vb (vgl. 1) wie unter 3. Bemsteinfarbene Kristalle (2.8 g, 
59%, F. 139°C). Analyse: Gef.: C, 73.47; H, 5.34; N, 3.04. C,,H,,FeN02 
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(475.37) ber.: C, 73.27; H, 5.30; N, 2.95%. 
5. [l-Carbonyl,l-(~-cyclopentadienyl)]-(2-ethoxycarbena)-N~phenyl-[4-benz- 

hydrylcarbena]ferra-3-azetidinium-tefrafluoroborat, [mHPh,)N(Ph)&OEt))- 

(q-C,H,)CO][BF,j (XIII)_ 0.3 g (0.63 mmol) VIIIb werden in 30 ml CH&12 
gel&t und bei -78OC mit 0.5 ml 35% w&sriger HBF, versetzt. Man riihrt 3 h 
bei Raumtemperatur, trocknet mit Na;! SO4, engt ein und fat das Produkt mit 
Diethylether/Pentan. Die Umkristallisation aus CH&lz/Ether/Pentan ergibt 
0.19 g (53%) orangefarbenes Pulver (F. 14O”C, Zers.). Analyse: Gef.: C, 61,61; 
H, 4.78; N, 2.43. CZ9HZ6BF4FeN02 (563.18) ber.: C, 61.85; H, 4.65; N, 2.49%. 
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