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STRUKTUR UND REAKTIVITAT EINES 
FQRMALDEHYDEISEN-KOMPLEXES 

HEINZ BERKE *, GOTTFRIED HUTTNER, GERTRUD WEILER und LASZLO 
ZSOLNAI 

Fakultiit fiir Chemie, UniuersitEt Konstanz, Postfach 5560, 7750 Konstanz (B.R.D.) 

(Eingegangen den 2’7. April 1981) 

The methyl&ion of (OC),[P(OCH&],FeCH,O (1) by CH30S02F and 
subsequent addition of NBu,I leads to a (OC),[P(OCH&],Fe(I)CH,0CH3 
complex, which can be carbonylated to a (OC),[P(OCH,)J,Fe(I)COCH,OCH, 
species. Treatment of 1 with ethereal HCl gives a dicarbonylchlorohydroxymethyl- 
bis(trimethylphosphite)iron(II) compound, which reacts with CO to a mixture 
of cis- and fans-dica;bonylchlorohydroxyacetyl-tmns_e)- 
iron(H). The X-ray structure of 1 is reported. 

Zusammenkmng 

Die Methyleinmg von (OC), [P(OCH,),],FeCH,O (1) mit CH30S02F und 
anschliessender Zugabe von NBuJ fiihrt zu einem (OC),[P(OCH,)&Fe(I)- 
CH,OCHs-Komplex, der zu einer (OC)z[P(OCH3)&Fe(I)COCH~OCH3-Spezies 
carbonyliert werden kann. Die Umsetzung von I mit ether&her HCl ergibt 
eine Dicarbonyl-chloro-hydroxymethyi-’bis(trien(II)-Ver- 
bindung, welche sich mit CO zu einem Gem&h von cis- und trans-Dicarbonyl- 
chloro-hydroxyacetyl-&ns-bis(trimethylphosphit)eisen(II) umsetzt. Die RBnt- 
genstrukturanalyse von 1 wird beschrieben. 

Einleitmg 

Formaldehydkomplexe werden fiir verschiedene homogene Reduktionspro- 
z&se von CO als zentrale Zwischenstufen postuliert [l]. her die Reaktions- 
weisen solcher Spezies wurden bislang nur an einem isolierbaren Modellsystem 
(OC),[P(C6H,),],0sCH,0 123 Erkenntnisse gewonnen. Wir konnten die Synthese 
eines stabilen Formaldehydkomplexes mit einem leichten ijbergangsmetallzen- 
trum, (OC)2[P(OCH&]2FeCH20 [3] beschreihen. Dessen strukturelle Eigen- 
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schaften und einige Aspekte des resultierenden reaktiven Verhaltens sollen in 
dieser Arbeit dargelegt werden. 

Ergebnisse und Diskussion 

Der Komplex Dicarbonyl-formaldehyd-bis(trimethylphosphit)eisen(O) (1) rea- 
giert in Methylenchlorid bei 0°C augenblicklich mit Fluoi-sulfons&remethyl- 
ester. Vermutlich entsteht hierbei zuniichst nach Gleichung 1 ein Dicarbonyl- 
~uorsuIfato-methoxymethyl-bis(trimethylphosp~t)e~en(II)-Komplex_ Dieser 
wird nicht isoliert, sondem durch Zugabe von Tetrabutylammoniumjodid 
unter Austausch der Fluorsulfatgruppe in ein stabiles Jododerivat entsprechend 
Gl. 1 umgewandelt. Die entstandene orangerote Verbindung Dicarbonyl-jodo- 
methoxymethyl-bis(trimethylphosphit)ei.sen(II) (2) wurde elementaranalytisch 
und spektroskopisch charakterisiert. Im IR-Spektrum von 2 beobachtet man 

_&=- 
3 

1 i _CHi,OH 
OC-Fe-LCI 2 

i __=o 
HOCH&c-Fr-Cl -I- HCCH,C;~JF,-CO 

L I_ L 

4 5 6 

L = P(OCH,), 

im 5p-Bereich zwei intensit%sgleiche v(C*)-Banden (vgl. Tabelle l), die 
typisch fiir eine cis-(CO),-Anordnung in oktaedrischer Umgebung sind. 

Das lH-NMR-Spektrum (vgl. Tabelle 2) weist ein phosphorgekoppeltes Triplett 
auf, das der metallgebundenen Methyleneinheit zuzuordnen ist. Die Resonanz 
der an diesen Methylenrest gebundenen 0CH3-Gruppe findet man in der N&e 
der Signale fur die Methoxyreste der Phosphitliganden, die wie in allen i-ram- 
disubstituierten Phosphit-Komplexen als Pseudotriplett auftreten. ijber Dar- 
stelhmgswege zu Methoxymethylkomplexen wurde z.T. schon vor Engerer 
Zeit berichtet [4,5,6]; auf dem Wege der Methylierung eines Formaldehydkom- 

TABELLE 1 

CHARAKTERISTISCHE IR-DATEN DER VERBINDUNGEN 2-6 IM BEREICH VON 1500-2100 cm* 

<cm -‘, Kntensitiit in Klammem) 

Verbindung u(C=O) v<X=O) Li%Wlg 

2 2037<st). 1980<st) CSZ 
3 2059(s) .1984&t) 1643(s) CSZ 
4 204O(st), 1988<st) Et20 
5 2002<st). 16;10(9) CS2 
6 2048(st). 1992<st) 1598(s) CS2 
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TABELLE 2 

‘H- UND “P-NMRSPEKTREN DER KOMPLEXE Z-5 

Komplex 

2 

3 

4 

5 

‘H-NMR 31 P-NMR (H-breitbandentkoppelt) 

6 @pm) rel. TMS &P-H) (Hz) L&ung. 6 @pm) Llosung. 

(Gruppierung) (Multiplizitlt) Temwxatur (OC) reL H3PO4 Temperatur (OC) 

3.47 (OCH3) C6D6.35 153.95 Toluol. 0 

3.57 (POCH3) 5.5(t) 

5.33 (CH2) 8.5(t) 

3.19 (OCH3) CD3COCD3.35 149.82 Aceton. 0 

3.81 (POCH3) 6(t) 
3.91<CH2) 

3_65(OH) = CD3COCDs. 147.13 Ether. 0 

3.89 (CH3) 6(t) -10 

4.28 (CH2) low 

3.08 (OH) = CD3COCD3. 146.1 Ether. 0 

3.7. 3.34* (CH3) 
4.39. 5.02* (CHz) 

6(t) Toluol-d$, 
-10 

6 3.39 (OHJ = CD3COCD3. 150.5 Ether. 0 

3.72. 3.4 (CH3) 6(t) 
4.44,4.33* <CHz) 

Toluol&. 
-10 

a Mit D20 austauschbar. 

plexes konnten lediglich die kiirzlich spektroskopisch identifizierten Osmium- 
System@ [2]. erhalten werden. 

Die Verbindung 2 reaglert mit CO in Ether zu einem Methoxyacetylkomplex. 
Damit wird am Modell belegt, dass Sauerstoff-funktionalisierte Methylreste 
in Eisensystemen einer “CO-Insertionsreaktion” unterliegen konnen. Eine 
leichte Verschiebung eines Methoxymethylrestes auf koordiniertes CO, wie sie 
bier beobachtet wird, iat keineswegs selbstverstiindlich, da nach theoretischen 
Erwsgungen [7] und nach kinetischen Daten [6] die Wanderungsf%igke&von 
elektronegativ substituierten Methylgruppen im Vergleich zur CH3-Einheit 
erheblich eingeschrZnkt ist. Das nach Gl. 1 entstandene. gelbe trams-Dicarbonyl- 
jodo-methoxyacetyl-bis(t;limethylphosphit)e~en(II)-Isomere (3) spricht fur 
eine cz%Alkylwanderung. 3 zeigt im IR-Spektrum zwei v(O)-Absorptionen, 
die aufgrund extremer Intensititsunterschiede von CO-Gruppen in trans-SteI- 
lung herriihren miissen. Eine lagetypische Acylbande wird ebenfalls beobachtet. 
Im ‘H-NMR-Spektrum der Verbindung 3 findet man 3 Signale, ein Pseudotriplett 
fiir die Methoxygruppen der trans-Phosphitliganden und je eine ungekoppelte 
Resonanz des CH,-Fragments und der verbleibenden OCH,-Einheit, die nach 
Lage und Integration den aufgefiihrten Gruppen zugeordnet wurden (vgl. 
Tabelle 2). 

In weiteren Umsetzungen von 1 sollte nun der Modellcharakter, der der 
Reaktion entsprechend Gl- 1 in bezug auf Elementamchritte einer homogenen 
Hydrierung von CO noch anhaftet, zunehmend reduziert werden. So wurde 
versucht, aus 1 metall&ierte Hydroxymethyl-Einheiten durch Umsetzung 
mit ether&her Salzs&rre zu erzeugen. Diese Baugruppe wird als Komponente 
derhomogenen Hydrierung von CO vermutet [ 11. Doch wie h&fig bei Modell- 
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systemen fiir katalytische Prozesse traten hier mit dem abnehmenden Modell- 
charakter bei der Isolierung und vollsi%ndigen Charakterisierung der Produkte 
Schwierigkeiten auf_ Die Reaktion von 1 mit ether&her Salz&iure in Ether bei 
-80°C fuhrte gem& Gl. 1 zu einem cis-Dicarbonyl-chloro-hydroxymethyl-bis- 
(trimethylphosphit)eisen(II)-Komplex (4). Nach dem 31P-NMR-Spektrum 
verlief die Acidolyse von 1 nach Gl. 1 quantitativ und selektiv; es wurden keine 
ztitzlichen 3’P-Signale weiterer Produkte festgestellt. Der Komplex 4 konnte 
in LGsung nur kurzfristig bei Raumtemperatur gehandhabt werden, Im Festkbr- 
per war er bei -40°C unzersetzt haltbar. Seine Zusammensetzung konnte auf- 
grund der Zersetzlichkeit bei Raumtemperatur elementaranalytisch nicht iiber- 
priift werden. Durch die IR-spektroskopischen Befunde nach Tabelle 1 kann die 
cis-(CO),-Anordnung in 4 eindeutig festgelegt werden. Im ‘H-NMR-Spektrum 
(vgl. Tabelle 2) tritt neben einem virtuell gekoppelten Triplett fiir die trans-Tri- 
methylphosphitliganden ein phosphorgekoppeltes Triplett fiir den CH,-Rest 
auf. Das OH-Proton (3.65 ppm) k&t sich durch Ausschiitteln mit DzO aus- 
tauschen. 

Die bisher isolierten Hydroxymethyl-Komplexe enthielten die Schwermetalle 
Re oder OS als stabilisierende Zentren [5a,8]. Ein Kobalthydroxymethyl-Kom- 
plex als Vertreter einer Verbindung mit einem leichten ijbergangsmetallzentrum 
wurde bei der Addition von Formaldehyd an HCO(CO)~ postuliert [9]. 

Der Hydroxymethyl-Rest sollte vergleichbar mit der Methoxymethylein- 
heit zur Wanderung auf koordiniertes CO [6] befaigt sein. Fiir die Carbonylier- 
ung der Verbindung 4 wurde das aus 1 und ether&her HCl in situ hergestellte 
4 unter eine CO-Atmosphiire gebracht. Es entsteht ein elementaranalytisch 
reines, aber nicht vijllig trennbares Isomerengemisch zweier wiederum therm&h 
empfindlicher Verbindungen, trans- und cis-Dicarbonyl-chloro-hydroxymethyl- 
bis(trimethylphosphit)eisen(II) (5 bzw. 6), im ungefahren Verhaltnis 3/2. 
Dunhgeeignetes Kristallisieren aus Ether/Petrolether kijnnen Gem&he mit 
iiberwiegendem Gehalt von 5 oder 6 erhalten werden. Aus dem IR-Spektren 
dieser Gem&he mit wechselnder Zusammensetzung liess sich eine Zuordnung 
der v(C-O)-Banden treffen, wie sie in Tabelle 1 aufgefiihrt sind. Die Spezies 5 
und 6 sind im IR-Spektrum charakterisiert durch je eine Acyl-Bande (vgl. 
Tabelle 1) und durch eine (5) bzw. zwei (6) v(m)-Absorptionen, die fur eine 
trans- bzw. c&Stellung von zwei komplexgebundenen Kohlenoxidgruppen 
sprechen. 

Die ‘H-NMR-Spektren des Isomerengemisches von 5 und 6 lassen sich ein- 
deutig interpretieren (vgl. Tabelle 2). Durch die Carbonylierungsreaktion von 
4 wurde das Triplettsignal fti den CHz-Rest in zwei Singuletts des Summenspek- 
trums von 5 und 6 iiberfiihrt. Das Singulett von 5 erfart in Toluol-ds eine 
erhebliche anisotrope Verschiebung. Die Resonanzen der OH-Gruppen bei 
3.08 ppm (5) und 3.39 ppm (6) konnen wie bei 4 durch Deuteriumaustausch 
mit DzO entfemt werden. Das Auftreten von zwei Produktkomplexen bei der 
Reaktion von 4 mit CO l&t sich durch die Annahme eines weitgehend trigonal- 
bipyramidal-gebauten Zwischenteilchens .erkkiren: 

HOCH&O. icco 
oc >~~,, 

L 

L = P(OCH,), 
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W&rend z.B. Acyl-&-tetracarbonylmangan-Einheiten Starr quadratisch-pyra- 
midal gebaut sind [7,10], kann Halogensubstitution wie im Lntermeditipro- 
dukt zu 5 und 6 durch rr-Donatoreffekte eine trigonal-bipyramidale Anordnung 
stabilisieren (vgl. cis-Labilisierung [ll]). Em solches Teilchen, wie oben darge- 
stellt, kann von zwei Seiten durch Donatorrnolekiile angegriffen werden, was zu 
Isomerleerscheinungen fill& 

Obwohl als Elementarschritt der homogenen Hydrierung von CO postuliert, 
konnte die Wanderung von Methoxymethyl- oder Hydroxymethylgruppen auf 
koordiniertes CO bislang nur selten beobachtet [6] oder indirekt belegt werden 
[9]. Unsere Ergebnisse bekrsftigen die Existenz eines solchen Elementarschrittes 
und demonstrieren dariiber hinaus, dass der Aufbau von metallgebundenen 
Methoxy- bzw. Hydroxyacetyl-Einheiten aus Formaldehydkomplexen mijglich 
ist. 

Strukturbestimrnung des Komplexes 1 

Fiir Aldehydmolekiile, wie Formaldehyd, sind drei alternative Bindungs- 
weisen zur Fixierung an ein metallorganisches Komplexfragment denkbar: 

CH2 

/ 
CH2 

LnM I 
II 

CH,-0 

LnM-0, L,M 
/ \ 

‘0 'c 

MLn 

\/ -CH; 
(A) (B) (C) 

Fiir die Verbindung 1 konnte in Lijsung aufgnmd des reaktiven Verhaltens, 
der spektroskopischen Me&male und der Molekulargewichtsbestimmung [ 31 
eine dihapto-Anordnung der Aldehydeinheit entsprechend Vorschlag A nahege- 
legt werden. Zum Zwecke einer zweifelsfreien Strukturzuordnung fiir 1 wurde 
eine Riintgenstr&tnranalyse durchgefiihrt. Ausser der Struktnrbestimmung 
von (OC)z[P(C6H5)3]20sCH20 [2] mit einem dihapto-gebundenem Formaldehyd- 
molekiil gibt es bislang keine Quellen exakter Strukturinformation iiber 
MCH,O-Einheiten. 

Fiir die R&rtgenstrukturanalyse geeignete Kristahe voni wurden durch 
langsames Abkiihlen einer ges%tigten PetroletherlZjsung auf -4O”Cerhalten. 
Die Ermittlung der Kristallstrukturdaten erfolgte an einem Syntex P3 Diffrak- 
tometer (vgl. TabeIle 3). 

Am gleichen Gefit wurden die Beugungsdatengesammelt mit folgenden 
Zusseren Parametem: T-40°C w-Scan, Aw l-3”, 1.6 < cj < 29.3” mir-‘, 
2 < 28 < 42”, MO-ET,, Graphit-Monochromator, h 71.069 pm. 

TABELLE 3 

KRISTALLSTRUKTURDATEN DER VBRBINDING 1 

RauumuPPe c2ic z 8 

L1 3266(7)mn V 3.350 x 109 pm3 

b 705(1)pm her 1.55 gtcm3 
1464(3) pm /.NMo-K,) 11.5 cm-’ 
101.6(2)" FOOO 1616 
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Die Struktur von 1 wurde aus 1248 unabhingigen Reflexen (I> 40) 
bestimmt. Sie wurde mit direkten Methoden (SHELXTL-Programm) gel&t und 
mit voller Matrix verfeinert (Programmsystem: SyntexEXTL). Siimtliche 
Schweratome wurden anisotrop verfeinert. Die Wasserstofflagen der Organo- 
gruppen wurden jeweils unter der Annahme idealer Geometrien aus den Geriist- 
strukturen abgeleitet- Bei den abschliessenden Rechnungen wurden die Wasser- 
stoffatome beriicksichtigt, ihre Parameter wurden jedoch nicht verfeinert. Eine 
partielle Fehlordnung der P(OCH3&Einheiten deutete sich in den abschliessen- 
den Differenz-Elektronendichtesynthesen an. Verschiedene Versuche, diese 
Fehlordnun~ in das Modell einzubeziehen, brachten keine signifikante~Verbes- 
serung, so dass die Verfe_tierung mit den in Tab. 4 angegebenen Parametem 
bei R 1 = 9.9% (I?, = 10.6%) abgeschlossen wurde. 

Wenn such die Genauigkeit der Stmkturbestimmung von 1 damit insgesamt 
nicht dem gewohnten Standard entspricht, so ergeben sich doch fiir die Para- 
meter in der engeren Koordinationssphtie des Metalls hinreichend verhissliche 
Abstands- und Winkelwerte (Tab. 5). 

Wie bereits aufgrund von spektroskopischen Befunden angenommen [ 31, 
findet man in der Strukturbestimmung von 1 ein annaemd trigonalbipyra- 
midal umgebenes Eisenatom, wobei die Phosphitliganden mit gewohnten Fe-P- 
Abtinden 13,121 axiale, die x-Acceptoren CO und der g2-gebundene CH2=O- 
Rest gquatoriale Positionen besetzen (vgl. Fig. 1). 

Diese Anordnung der Donator- bzw. x-Acceptorliganden steht in Einklang 
mit den Schlussfolgerungen aus theoretischen Betrachtungen [ 131. Das Formal- 
dehydmolekiil zeigt als Heteroethylen die gleichen BindungsprZferenzen wie 
Olefine an q[‘-ML4-Fragmenten [ 12,141. Trotz der Symmetrieemiedrigung 
durch Einfuhnmg des Heteroatoms ist die Formaldehydeinheit beinahe sym- 
metrisch in bezug auf die Symmetrieelemente des C2,-Fe(CO),[P(OCH&]*- 
Fragments gebunden. Die Fe-G(3)- und Fe-O(3)-AbstZnde bzw. die C(2)- 
Fe-G(3)- und C(l)-F&(3)-Winkel erweisen sich als annZhemd gleich. 
&mliches konnte fiir die Bindungsparameter eines q2-gebundenen Hexafluoro- 
acetonmolekiils festgestellt werden [ 151. 

Dass in der Strukturanalyse von 1 diese Symmetrie durch eine Fehlordnung 
des CH20-Liganden nur vorgespiegelt werden kiinnte, ist wegen der plausiblen 
Temperaturparameter von O(3) and C(3) sehr unwahrscheinlich. 

Der zu 1 struktnrverwandte (OC)JP(CsH5)3]20sCH,0-Komplex [2] und 
ein [P(C2H5)3]2Ni[(C&&CO]-System [16] zeigen eiuen wesentlich griisseren 
Unterschied in den $-C=O-Abst?indenzum Metall. Da dariiber hinaus die 
Bindungskinge des CH,-Restes zum Metallzentrum in 1 urn 7 pm kiirzer als die 
Fe-C-Distanz in Eisenolefinkomplexen [ 121 ist, und zugleich der Fe-O(3)- 
Abstand unter die mittleren bis langen Fe-O-Bindnngshingen einzuordnen 
ist, kann geschlossen werden, _dass die Fixierung der CH,=O-Gruppierung in 1 
mit vergleichsweise geringen Fe-O-Bindungsanteilen ausgerichtet wird. 

Der C(3)-0(3)-Abstand in 1 wurde mit 132 pm bedeutend kiirzer ermittelt 
als die entsprechen’de BindungslZnge im erwZihnten analogen Osmiumsystem 
(159 pmj [2]. Er erscheint aber verhisslich im Vergleich mit C=O-Bindungs- 
hingen von Ketonen, fixiert an ein leichtes ~ergangsmetallzentrum (132 pm 
[15], 133.5 [16]). Die Aufweitung der C=O-Bindungshinge, die das Formalde- 

(Fortretrunp s_ S. 361) 
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TABELLE5 

BINDUNGSLiiNGEN(pm)UNDBINDUNGSWINKEL(o)DERVERBINDUNG 1 

DieAtomkennzeichnungfolgtdemStrukturmodellFig_l.InKlammemangegebeneZahlenentsprechen 
denStandardabweichungeninEinheitenderjeweilsIetztenDeximalstelle 

BindungslZngen Bindungnvinkel 

F-P(l) 
Fe-P(2) 

F&(l) 
F'=--C(2) 

Fd(3) 
F-(3) 
C(3)--0(3) 
C(l)--al) 

C(2)--0(2) 
P-G 

G-CCH3 

220_2(4) 
221_9(4) 
i79(2) 
173(l) 

203(2) 
200(l) 
132(2) 
108(2) 

llS(2) 
153-167" 
139-152" 

P(l)-Fe-P(2) 

C(l)-Fe-P(l) 
C(2)-Fe-P(l) 
C(l)-Fe-P(2) 

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

C(l)-Fe-O<3) 
C(2)-Fe-G(3) 

177.9(2) 

88.4(5) 

89.1(5) 
89.5(5) 

91.4(5) 
103.2(7) 
148.3<6) 
108.5(6) 

110.1(6) 
146.7(5) 

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

O(3)-Fe-P(l) 
O(3)-F-P(2) 

C(3)-FeO(3) 

Fe-C(l)-G(l) 
Fe-C(2)--G(2) 
F&(3)-G(3) 
F-(3)-C(3) 
Fe-P-G 

92.6(4) 
89-l(4) 

90.7(3) 
90.0(3) 

38.2(5) 
176(l) 
178(l) 
69.7(S) 

72.1(8) 
109-123= 

Fig.l.StrukturmodellderVerbindungl. 
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hydmolekiil in 1 durch Komplexbindung in bezug auf unkoordinierten Formal- 
dehyd erf&rt, betigt 11 pm 1171. Das Ausmass-dieser Bindungselongation 
entspricht weitgehend den Befunden bei Bisphosphannickel-Systemen mit 
Hexafiuoroaceton (9 pm) [15] oder Benzophenon (10 pm) [lS] ala $-Ligan- 
den. Der in 1 beobachtete Unterschied zwischen den beiden Fe-Cco-Bindungs- 
kingen ist in Anbetracht der Fehlergrenzen nicht sehr signif&-&. Er stimmt 
jedoch in der Richtung mit Ergebnissen an Biphosphannickelketon-Komplexen 
iiberein. Die kiirzere Metah-Ligandbindung wird in fnzns-SteRung zum Sauer- 
stoffatom des CR*=O-Restes gefunden. Die elektronischen Griinde hierfiir 
wurden bereits hinreichend diskutiert [16]. Der Bindungswinkel, den die 
beiden CO-Gruppen in 1 einschliessen (102.3”), liegt in einem Bereich, der fiir 
entsprechende Winkel in L4M-x-Acceptormolekiilkomplexen [ 121 mit analogem 
Aufbau typisch ist. 

Experimenteller Teil 

Die Reaktionen wurden unter Sauerstoff- und Wasserausschluss durchge- 
fiihrt. Fiir die Chromatographie wurde Kieselgel60 der Firma Merck verwen- 
det. Aufnahme der Spektrenr ‘H-NMR: JEOL, JMN-MH-100, 100 MHz; 31P- 
NMR: Bruker, WPSO, 32.83 MHz. Massenspektren: Varian, MAT 112 (Ionen- 
quellentemperatur 23O”C, 70 eV). 

1. cis-Dicarbony2-jodo-methoxymethyl-bis(trimethylphosphit)eisen(II) (2) 
600 mg (1.54 mmol) 1 werden in CH,C& gel&t und bei 0°C mit 1.7 ml 

(1.54 mmol) 0.9 N CHsOSOzF-L&nmg in CH&l* versetzt. Danach wird auf 
Raumtemperatur aufgewiirmt, 722 mg (1.54 mmol) Tetrabutylammonium- 
jodid werden zugegeben. Man zieht das Lijsungsmittel ab und extrahiert den 
Riickstand mit Ether. Cbromatographie bei -25°C an einer Kieselgetiule 
erbringt durch Elution mit Petrolether/Ether (4/l) eine orangerote Zone. Das 
Eluat wird im Vakuum eingedampft. Umkristallisieren des Riickstandes aus 
Petrolether bei -40°C ergibt rote Kristalle vom Fp. 82°C. Ausbeute 314 mg 
(34%). MS: m/e = 487 [M - CH,0CH3p, m/e = 456 [M - CH20CH3,0CHB]*, 
m/e = 431 [M - CH20CH3, 2 CO]‘, m/e = 400 [M - CH20CH3, 2 CO, 0CH3]+, 
m/e = 391 [M - CH,, I]‘, m/e = 360 C&f_- CH20CH3, I]‘, m/e = 304 
[Fe[P(OCH3)3]2]‘.-Analyse. Gef.: C, 22.66; H, 4.33; Fe, 10.32; P, 11.30. 
CIoH23FeI09P2 (531.99) ber.: C, 22.58; H, 4.36; Fe, 10.50; P, 11.64%. 

2. trans-Dicarbonyl-jodo-metboxyacetyl-bis(frimethylphosphit)eisen( (3) 
Eine Lijsung von 300 mg (0.56 mmol) 2 in Ether wird 12 h unter CO-At- 

mosphtie geriihrt. Dutch Chromatographie an einer Kieselgelsiiule bei -25°C 
erh5.R man durch Elution’mit Ether eine orangegelbe Zone, die vom L&u.ngs- 
mittel im Vakuum befreit wird. Durch Unikristallisieren desRi.ickstandes aus 
Petrolether bei -40°C werden orange Bliittchen von 3, die sich bei 76°C vermut- 
lich durch Decarbonylienmg zu 2 rot ftihen und bei 82°C schmelzen, isoliert. 
Ausbeute: 260 mg (83%). MS: m/e = 532 [&f - CO]‘, m/e = 515 [M - CH,OCH,r, 
m/e = 431 [M - 2 H, I]+, m/e = 388 [Fe(CO),[P(OCH,),],]‘, m/e = 360 [Fe(C0)2- 
D’(OCH,M,I*, m/e = 332 [Fe(CO)[P(OCH,)&]‘, m/e = 307. [M - 2 H, I, 
P(OCH3)3]+, m/e = 304 [Fe[P(OCH3)3],]+. Analyse. Gef.: C, 23.91; H, 4.21; 
Fe, 10.44; P, 11.59. ber.: C, 23.57; H, 4.14; Fe, 9.97; P, 11.06%. 



362 

3. cis-Dicarbonyl-chloro-hydroxymethyl-bis(frinlethylphosphit)eisen(ll) (4) 
600 mg (1.54 mmol) 1, in 50 ml Ether gel&t, werden bei -80°C mit 0.32 ml 

(1.54 mmol) 4.8 N etherischer SalzGure versetzt. Danach wird auf 0°C aufge- 
w-t,. Man engt auf ca. 20 ml im Vakuum ein, fiitriert von farblosen Flocken 
ab und versetzt vorsichtig mit petrolether bis zur beginnenden AusTaung. Bei 
-40°C kristallisiert 4 in gelben Nadeln, die bei -20°C getrocknet werden. 
Au@xmd der Zersetzlichkeit iiber 0°C wurde 4 spektroskopisch identifiziert. 

4. iimsetzung von 4 mit CO 

600 mg (l-54 mmol) 1, in 50 ml Ether gel&t, werden bei -80°C mit 0.32 
ml (1.54 mmol) 4.8 N etherischer Salzssure versetzt. Man wtit unter einer 
CO-Atmosphtie auf Raumtemperatur auf und gibt 20-30 ml Petrolether zu. 
Beim schnellen Kristallisieren bei -40°C erhst man ein Isomerengemisch 
von 5 und 6, das nur etwa 10% 6 enthat. Die Mutterlauge dieser Kristallisa- 
tion wird mit weiteiem Petrolether versetzt, wobei eine Isomerenverhatnis 
von 5 zu 6 wie 213 im Kristallisat erzielt wird. Analyse. Gef.: Fe, 12.56; P, 
13.70. CloHzlCIFeOl,-,Pz (454.52) (Isomerengemisch) her.: Fe, 12.29; P, 
13_63%_ 

Wir dariken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der 
Chemischen Industrie (G-H_) fiir finanzielle Unterstiitzung. Frau R. Naserke 
sind wir fii die Durchfiig von Elementaranalysen und Herrn Dipl.-Chem. 
B. Pritzlaff fii die Messung der “P-NMR-Spektren zu Dank verpflichtet. 
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