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Abstract 

Reaction of [Cp’Fe(CO),], (lb) (Cp’ = MeC,H,) with the phosphorus ylide 
Ph,P=CH, yields two products, {(cL-CH~)(CL-CO)[CP’F~(CO)I~ > W) and 
Cp’(CO)(PPh,)Fe(COCH,) (4). The crystal structure analysis of 2b is reported. It is 
shown, that with different phosphorus ylides the reaction of [CpFe(CO),], (la) 
(Cp = C,H,) proceeds differently depending also on the amount of n-butyllithium 
present. So a threefold excess of the LiX adducts (X = Cl, Br) of the ylides 
Ph,P=CHR in the presence of a large excess of n-butyllithium gives metallacyclic 
compounds of composition Cp(CO)Fe{HRCP(C,H,)Ph, } (R = H (3a), R = CH, 
(3b), R = C, H, (3~)) in the case of alkylidene ylides and Cp(CO)(PPh,)FeCH ,Ph 
(5) with the benzylidene ylide (R = C,H,). In the presence of a large excess of 
n-butyllithium, a twofold excess of Ph,P=CHPh reactswith la to give the com- 
pound C,,H,,FeO,P (6) characterized by spectroscopic data and an X-ray diffrac- 
tion study. In 6 an n3-cyclopentyl ring is coordinated to the iron atom together with 
two CO ligands, a phenyl ring and an ylidic carbon atom. Also characterized by an 
X-ray diffraction study was 3c, which was found to have a metallacycle containing 
an iron and a phosphorous atom, the ylidic carbon and two carbon atoms from one 
“ phenyl” ring of the PPh, group as ring members. Reaction of (CH, ) 2PhP=CH Z . - 
LiI with la gives extremely air-sensitive monophosphonioalkyl complex {(p- 
CO),[CpFe(CO)][CpFeL]} (8) (L = Me,P=CH,). Some mechanistic considerations 
on the various reaction types of la based on the data obtained are presented. 
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Zusammenfassung 

Beim Umsatz von [Cp’Fe(C0)2]2 (lb) (Cp’ = MeC,H4) mit dem Phosphorylid 
Ph,P=CH, kijnnen zwei Produkte erhalten werden, {(p-CH,)(p-CO)[Cp’Fe(CO)I, } 
(2b) und Cp’(CO)(PPh,)Fe(COCH,) (4). Die Ri5ntgenstrukturanalyse von 2b wird 
mitgeteilt. Es wird gezeigt, da13 mit verschiedenen Phosphoryliden [CpFe(CO),], 
(la) (Cp = C,H,) unterschiedlich reagiert, wobei der Reaktionsverlauf such von der 
Konzentration von n-Butyllithium abh;ingt. So ftihrt ein dreifacher UberschuB der 
LiX-Addukte Ph,P=CHR . LiX (X = Cl, Br; R = H, Alkyl) bei groBem UberschuB 
an n-Butyllithium zu metallacyclischen Verbindungen der Zusammensetzung 
Cp(CO)Fe{HRCP(C,H,)Ph,} (R = H (3a), CH, (3b), C2H, (3~)) und im Falle des 
Benzylidenylids Ph,P=CHPh zu Cp(CO)(PPh,)FeCH,Ph (5). Mit einem zweifachen 
UberschuB an Ph,P=CHPh bei Anwesenheit eines groBen Uberschusses von n- 
Butyllithium bildet la die Verbindung C,,H,,FeO,P (6), die durch ihre 
spektroskopischen Daten und eine Riintgenstrukturanalyse charakterisiert wurde. In 
6 ist ein q3-Cyclopentyl-Ring zusammen mit zwei CO-Liganden, einem Phenylring 
und einem ylidischen Kohlenstoffatom an das Eisenzentralatom koordiniert. Eben- 
falls riintgenstrukturanalytisch charakterisiert wurde 3c, das einen Metallacyclus 
aufweist mit einem Eisen- und Phosphoratom, dem ylidischen Kohlenstoff und zwei 
Kohlenstoffatomen eines “Phenyhings” der PPh,-Gruppe als Ringglieder. Mit 
(CH3),PhF%2H2 - LiI ergibt la den extrem luftempfindlichen Monophosphonioal- 
kylkomplex {(P-CO) z [ CpFe(CO)][ CpFeL] } (8) (L = Me, P=CH 2 ). SchlieBlich 
werden auf der Grundlage der erhaltenen Ergebnisse zu den verschiedenen Re- 
aktionsweisen von la mechanistische Betrachtungen angestellt. 

Einfiihnmg 

Seit Beginn unserer Untersuchungen zur Reaktivitat von Phosphoryliden 
gegeniiber metalloganischen Verbindungen unter Wittig-Reaktionsbedingungen galt 

(Ph3P-CH2R)Br/&JLi(1:1) 
c GI.Ilal 

(Pn3PCH2RJBr/BuLi (1.3 t 
3 + CP2Fe 

Gl.ilb) 

3a,R=H 

E,R=CH3 

&, R= C2H5 
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dem Eisendimeren {( p-CO)[CpFe(CO)]} 2 (la) unser besonderes Interesse. So 
berichteten wir von Carbeniibertragungsreaktionen zwischen la und reaktiven Phos- 
phoryliden unter Bildung von p-Alkylidenkomplexen (2) 111, sowie iiber den Verlauf 
der Umsetzung bei UberschuB der starken Base Butyllithium unter Bildung der 
Spezies 3 (Gl. 1). 

Die Ylid-Methode wurde spater von Knox erfolgreich zur Synthese von p-Al- 
kylidenkomplexen des Typs [Cp(CO)Ru(p-CHR)(p-CO)M(CO)Cp] (M = Fe, Ru; 
R = H, CH,) angewandt [2,3]. 

In der vorliegenden Arbeit wird ein Mechanismus fur die Reaktion gem&B Gl. la 
formuliert. Uber die Darstellung und Strukturanalyse des neuen m-Methylen-De- 
rivates {(p-CH*)(p-CO)[$-C,H4CH3Fe(CO)], } (2b) wird berichtet. Eine verbes- 
serte Synthese der Verbindungen vom Typ 2 wird ebenfalls mitgeteilt. 

Die Produkte beim Umsatz von la mit Phosphoryliden bei UberschuI3 von 
Buthyllithium - aus der Yliddarstellung iiber Phosphoniumsalze - variieren stark in 
Abh%rgigkeit von den Reaktionsbedingungen, so dal3 Gl. lb nur eine von mehreren 
Mfiglichkeiten wiedergibt; dieser Sachverhalt wird diskutiert. 

Experimenteller Teil 

Allgemeines 
Stitliche Arbeiten wurden unter Inertgasatmosphtie (Stickstoff oder Argon) in 

Schlenkgef%Ben durchgefbhrt. IR-Spektren wurden in Liisung (NaCl-Kiivette mit 
Distanzscheibe), als Nujol-Verreibung (KBr-Kiivette) oder als PreRling mit den 
IR-Spektrophotometern 283 und 577 der Fa. Perkin-Elmer aufgenommen. Zur 
Aufnahme von NMR-Spektren wurden die MeDrShrchen mit einem Schlenkaufsatz 
versehen, so dab die Proben unter Argon gel&t und abgefiillt werden konnten. Die 
‘H- und 31P-NMR Spektren wurden auf dem Gergt Bruker AC 200 aufgenommen. 
Die Aufnahme der Felddesorptionsmassenspektren (FD-MS) erfolgte freundlicher- 
weise auf dem Gerat Varian MAT 311A der Universitat Regensburg, Fachbereich 
Chemie und Pharmazie. Die ElektronenstoBionisationsmassenspektren (EI-MS) 
wurden auf den Geraten VG Micromass MM7070 (70 eV) des Anorganisch-Chemi- 
schen Instituts der Universitat Heidelberg und Varian MAT 711 (100 eV) des 
Deutschen Krebsforschungszentrums Heidelberg aufgenommen. Die C, H- und 
P-Analysen wurden im mikroanalytischen Labor der Chemischen Institut ausgefiihrt. 

I (a). Darstellung von ~-CarbonyZ-~-Methylenbis(carbonyl_?1’-methyZcyckopentadienylei- 
sen)(Fe-Fe) (2b) und von Acetylcarbonyl-77’-cycIopentadie~yl(tripen 
(4) 

18 g (ca. 50 mmol) Triphenylphosphoniumbromid werden in einen 500 ml 
Dreihalskolben gegeben und mit 250 ml absoluten Dioxan unter Argon-Atmosphlre 
versetzt. Nach Zugabe von 1.8 g (75 mmol) NaH wurde langsam bis zum Sieden 
erhitzt. Nach 4 h war die Farbe der Suspension von weiD nach intensiv-gelb 
umgeschlagen. Die abgekiihlte Mischung wurde iiber eine Umkehrfritte (G4) direkt 
in einen 500 ml Einhalskolben abgesaugt, in dem 10 g (25.5 mmol) festes lb [4] 
vorgelegt waren. Das Reaktionsgemisch wurden nun 6 bis 8 h unter RiickfluB 
erhitzt. Die Dioxanliisung wurde bis zur Trockne eingedampft; es blieb ein dunkel- 
roter Festkijrper zurtick. Dieser wurde mehrmals mit 50 ml-Portionen eines Diethyl- 
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ether/Cyclohexan-Gemisches (l/l) extrahiert. In Lbsung gingen Zb, lb, PPh, und 
Verunreinigungen; zurtick blieben 4 und unliisliche Zersetzungs-Produkte. 

Die Ether/ Cyclohexan-Losungen wurden vereinigt, bis zur Trockne eingedampft 
und der feste Rlickstand auf eine Baker Flash-Chromatographie S;iule gegeben 
(Kieselgel 0.05-0.2 mm, 40 x 3.5 cm). Unter leichtem N,-Druck wurde zunachst mit 
Hexan eluiert; die gelbliche LBsung enthielt haupt&chlich PPh, und wenig CpiFe. 
AnschlieDend wurde mit Diethylether eluiert, eine lange dunkelrote Zone enthielt 
vorwiegend 2b und wenig nicht-umgesetztes lb. 

Diese Liisung wurde bis auf ca. 50 ml eingedampft und vorsichtig mit n-Pentan 
tiberschichtet. Uber Nacht bildeten sich groBe dunkelrote Kristalle; sie erwiesen 
sich als cis-2b/cis-lb-Mischkristalle; Weitere Fraktionen an rot-violetten Kristallen 
bestanden aus reinem cis-2b. 

Anstelle der Reinigung durch Kristallisation kann 2b such durch mehrmalige 
Flash-Chromatographie rein erhalten werden; das Edukt lb l%.tft langsamer als 2b. 
Bei der Herstellung von 2a nach dieser Methode (Ausbeuten bis 70%) ist kein Edukt 
la mehr vorhanden, so dal3 eine zweite Flash-Chromatographie nicht niitig ist; eine 
zu 4 analoge Verbindung entsteht bei der Umsetzung von la nicht. 

Der orange Ruckstand der Diethylether/Cyclohexan Extraktion wurde in Ether 
gelost und 4 aus Ether/n-Pentan umkristallisiert. 

C,,H,,Fe,O, (367.97) (2b): Ausbeute ca. 15% (bez. lb) Dunkelrote Kristalle, gut 
lbslich in polaren Losungsmitteln wie Ether, CH,Cl 2, Aceton, luftstabil; 
spektroskopische Eigenschaften Tab. 1. 

Gef.: C, 67.93; H, 5.47; P, 6.55. C,,H,,FeO,P (468.32) (4) ber. C, 69.25; H, 5.38_; 
P, 6.61%. 

Ausbeute ca. 5% (bez. lb). Gelb-orange Kristalle, gut liislich in polaren 
Lbsungsmitteln, luftstabil. Spektroskopische Eigenschaften Tab. 1. 

(b) RiintgenstrukturanaZyyse von 2b 
Dunkelroter Kristall (0.27 X 0.27 X 0.42 mm3), monoklin, P2,/c; a 670.0(2), b 

1702.3(2), c 1370.6(4) pm, /I 103.54(2)“, 2 = 4, I/ 1519.68 X lo6 pm3. Empirische 
Absorptionskorrektur (q-scans, 6 Reflexe, 9.46 o I 28 I 37.22”); p 19.22 cm-‘, 
F(OOO) = 776, drij_ = 1.64 Mg mw3, Ger;it Siemens-Stoe/AED II, Mo-K,-Strah- 
lung, 0/28 scans (h(0/9), k(0/24), I( - 19/19), 3” I 28 I 60”), 2220 Reflexe 
(1> 2.0 o(l)), 1959 unabhangige Reflexe (R,,_ = 0.032). Die Struktur wurde 
gel&t mittels Patterson-, Fourier- und Differenzfouriersynthesen. Anisotrope 
Verfeinerung fur alle Atome auger C(ll)-C(16), C(llA)-C(16A) und H-Atome, 
R = 0.053, Rw = [Cw( ) r;, 1 - 1 F, 1 )2/ Gw&~]~“~ = 0.047. Goof = 
[Cw( I F, I - I F, I j2/W0 - NW ‘I2 = 2.637, Restelektrondichte 0.77/- 0.46 
e-/A3, shift/esd = 0.015/0.097 (mean/max). Alle Rechnungen basieren auf dem 
Programmsystem SHELXTL [5]; die Atomformfaktoren wurden der Literatur ent- 
nommen [6]. Ergebnisse in Tab. 2a-2b. 

II. Reaktionen von [CpFe(CO),/, (la) mit Phosphoryliden bei iiberschuB an Bu”Li 

I a) Darsteilung von (Carbonyl-)75-cyclopentadienyleisen)alkyIiden-phosphoran 
(Methyliden, 3a; Ethyliden, 3b; Propyliden, 3~) 

7.71 mmol des entsprechenden Phosphoniumsalzes wurden in einem 250 ml 
Zweihalskolben mit RiickfluBkiihler, Magnetrtihrer und Septum in 100 ml abs. THF 
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oder Dioxan suspendiert. Zu dieser Suspension wurde zunachst ein Equivalent 
Bu”Li (15%ige LSsung in Hexan) mittels einer Spritze langsam zugetropft, wobei 
das orangefarbene Ylid-LiX Addukt entstand. Dann wurde nochmals ein Aquiva- 
lent Bu”Li zu dieser Ylidlosung gegeben, die Liisung f&rbte sich tiefrot. Dieser 
Yilidlijsung wurde 1 g (2.8 mmol) la fest zugegeben und anschliel3end unter 
Ri_ickfluB gekocht. Nach Abkiihlung wurden 10 g Kieselgel (O.OS-0.2) hinzugegeben 
und das Liisungsmittel im Vakuum abgezogen. Der Riickstand wurde mit 200 ml 
Ether extrahiert und bis auf ca. 20 ml eingeengt. Das rote Konzentrat wurde unter 
Argonschutz iiber eine kurze S%ule gegeben (Al,O, neutral, Aktivit;it 1; 20 X 2 cm, 
Ether) und schnell chromatographiert. Auf der Saule erschienen drei Zonen: Die 
erste gelbe Zone bestand aus Ph,P und Cp,Fe, die zweite orangefarbene Zone aus 3 
und die dritte rote Zone aus la. Umkristallisationsversuche der als mikrokristalline 
orange Pulver erhaltenen Verbindungen 3 waren nur im Fall von 3c erfolgreich; in 
einigen Fallen zersetzte sich das Produkt. Ausbeuten sehr unterschiedlich (bis 40% 
bezogen auf la), m&Big luftstabile Substanz. Loslich in allen gebrauchlichen 
Liisungsmitteln, in Losung sehr luftempfindlich. 

Gef.: C, 70.19; H, 5.79; P, 6.40. C,,H,,FeOP (438.3) (3b) ber.: C, 71.25; H, 5.29; 
P, 7.07% Schmp. 65-70 o C (im abgeschmolzenen Riihrchen). 

Gef.: C, 71.59; H, 5.43; P, 6.72. C,,H,,FeOP (452.27) (3e) ber.: C, 71.68; H, 
5.53; P, 6.86%. Schmp. 165 o C (im abgeschmolzenen Riihrchen). 

Spektroskopische Eigenschaften Tab. 4. 

1 b) Rtintgenstrukturanaiyse von 3c 
Ein griiRerer irregularer roter Kristallbrocken wurde auf passende GriiDe (0.2 x 

0.2 X 0.25 mm3) zurechtgeschnitten, monoklin, C5,,-P2,/n, a 892.8(7), b 1436.8(g), 
c 1723.0(9) pm, /I 93.26O, Z = 4, V 2206.64 x lo6 pm3; empirische Absorptionskor- 
rektur ($-scans, 3 Reflexe, 9 I 28 I 30 “), p 7.68 cm-‘, F(OOO) = 740, drantg 1.36 
Mg mT3; AED II Fa Siemens-Stoe, Mo-K,-Strahlung, Graphitmonochromator, 
e/e scans (h - 9/9, k O/14, 2 O/17; 3 < 28 < 42” ), 2491 Reflexe im vermessenen 
Bereich miiglich, davon 1241 mit I > 20(I), unabh%ngige 1085 (I > 2.5a(I)), 
R merge = 0.012. Die Struktur wurde gel&t mittels Patterson-, Fourier- und Dif- 
ferenzfouriersynthesen. Der Cp-Ring (C(22)-C(26)) sowie die beiden nicht an das 
Eisen gebundenen Phenyhinge der PPh,-Gruppe (C(2)-C(7) und C(8)-C(13)) 
wurden mit Hilfe des SHELXTL-Unterprogramm AFIX [5] auf idealen Positionen 
festgehalten (Fiinfring C-C 142.0 pm, Sechsring C-C 139.5 pm), die H-Atome mit 
HFIX [5] an das jeweilige C-Atom fixiert (C-H 96 pm). Eisen und Phosphor 
wurden anisotrop, C- und 0-Atome isotrop und die Wasserstoffatome entsprechend 
den an sie gebundenen Kohlenstoffatomen ebenfalls isotrop verfeinert. R = 0.081, 
Rw = 0.064. Restelektronendichte 0.78/ - 0.55 e/A3, shift/esd (mean/max) = 
0.09/1.7, Goof = 2.52. Alle Rechnungen basieren auf dem Programmsystem 
SHELXTL [5], die Atomformfaktoren wurden der Literatur entnommen [6]. Ergeb- 
nisse Tab. 3a, b. 

2) Darstellung von [(Carbonyl)(qs-cyclopentadienyl)(a-benzyl)(tripheny~phosphan)ei- 
senl (5) 

Aus 7.7 mm01 (3 g) Benzyltriphenylphosphoniumchlorid wird die tiefrote Ylid- 
Losung wie unter la) beschrieben dargestellt. 2.8 mm01 (1 g) [Cp(CO),Fe], wurden 
zu dieser Lbsung zugegeben und das Reaktionsgemisch 24 h am RiickfluB erhitzt. 
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Durch Zugabe von 10 g Kieselgel wird nach Abktihlung hydrolysiert, und dann das 
Lasungsmittel im Vakuum abgezogen. Der Riickstand wird mit ca. 200 ml Ether 
extrahiert, auf etwa 10 ml eingeengt und anschlief3end chromatographiert. Als 
station&e Phase diente Alox (neutral, Aktivitlt 1, mit Argon begast), als Laufmittel 
wurde zuerst Hexan, dann ein Hexan/Toluol Gemisch mit wachsendem Toluo- 
lanteil verwendet. 

Es werden 3 Zonen eluiert, zuerst eine gelbe, bestehend aus Phosphan und 
Ferrocen, als zweites das orange 5 und schlieglich die rote Ausgangsverbindung la. 
Durch teilweises Abziehen des Lbsungsmittels aus der orangen Fraktion und 
langsames Kiihlen auf - 30” C konnte eine Kristallisation zu feinen Phittchen 
erreicht werden. 

Ausbeute an 5 10% bezogen auf la, loslich in allen gebrauchlichen Lbsungsmit- 
teln, die Substanz ist an der Luft stabil, in Liisung zersetzt sie sich mit der Zeit, such 
unter Argon; Fp. 129 o C. 

Gef.: C, 73.29; H, 5.47; P, 6.48. C,,H2,FeOP (502.24)(5) ber.: C, 74.75; H, 5.42; 
P, 6.17%. 

Spektroskopische Eigenschaften Tab. 4. 

3a) Darstellung von ~BicycIo(3.4.O)(l-dicarbonyl-h(l-3)cyclopentenyl)-2,3-benzo-4- 
phenyl-S,6-benzo-7,8-cyclopentenyl-9-phenyl}~-ferra-4-phosphanonan (6) 

2 g (5.14 mmol) (Ph,PCH,Ph)Cl wurden in einem 250 ml Zweihalskolben mit 
Ruckflugkiihler, Magnetriihrer und Septum in 100 ml abs. THF suspendiert. Zu 
dieser Suspension wurde zun;l;chst ein Aquivalent n-BuLi (15%ige Liisung in 
Hexan) mittels einer Spritze langsam zugetropft, wobei das orangefarbene Ylid 
PH,P=CHPh - LiCl entstand. Dann wurde nochmals ein Aquivalent n-BuLi zu 
dieser Lijsung gegeben. Dieser Ylidliisung wurde mit einer Substanzbirne 1 g (2.82 
mmol) festes la bei Raumtemperatur zugegeben. Die tiefrote Reaktionsmischung 
wurde anschlieBend 36 h lang unter RtickfluD gekocht. Nach Abktihlen wurden 100 
g Kieselgel (0.05-0.2) hinzugegeben und das Liisungsmittel abgezogen. Der 
Rtickstand wurde mit 200 ml Ether extrahiert und bis auf ca. 20 ml eingeengt. Das 
rote Produktgemisch wurde unter Argonschutz i_iber eine kurze S;iule gegeben 
(Al,O, neutral, Aktivitat 1; 20 X 2 cm, Laufmittel Ether) und schnell chro- 
matographiert. Die erste gelbe Zone enthielt Ph 3 P und Cp, Fe. Die zweite, orangerote 
Zone wurde unter Argonschutz aufgefangen, bis auf ca. 20 ml eingeengt und mit 
einigen ml n-Hexan iiberschichtet. Nach einigen Tagen fielen bei - 78 o C orangen- 
rote Kristalle aus, die mit ( T$-C,H,)~F~ verunreinigt waren. Die Kristallisation 
gelang nicht immer; manchmal wurde die Substanz als 61 isoliert, wobei such eine 
wiederholte Chromatographie kein anderes Ergebnis brachte. Die orangerote Sub- 
stanz wurde als 6 identifiziert. Die dritte rote Zone bestand aus unumgesetztem la. 
Ausbeute 10 mg (1% bez. la), Fp. 139-141°C. 6 ist in Lijsung eine ;iuDerst 
luftempfindliche Substanz, liislich in allen gebr%uchlichen Liisungsmitteln. 
Spektroskopische Eigenschaften Tab. 5. 

Gef.: C, 72.35; H, 4.97; P, 6.43. C,,H,,FeO,P (526.3) (6) ber.: C, 73.02; H, 4.40; 
P, 5.89%. 

3b) RCntgenstrukturanalyse van 6 
Gelber irregul%rer Kristall (0.1 X 0.1 X 0.3 mm3), monoklin, P2,/n, a 1229.2(7), 

b 1924.8(10), c 1266.9(10) pm, /3 94.54(6)O, 2 = 4, V 2988.02 x lo6 pm3; empirische 
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Absorptionskorrektur ($-scans, 6 Reflexe 6.80” 5 28 I 14.57”) ,u 11.25 cm-r, 
F(000) = 1472, driints 1.16 Mg me3; Syntex R3, Mo-K,-Strahlung, 
Graphitmonochromator, e/20 scans (h(0/15), k(0/23), I( - 16/16), 2.5 o I 28 I 
500), 1615 Reflexe (I> 2.5a(I)), 1121 unabhangige Reflexe (Rmerge= 0.07). Die 
Struktur wurde gel&t mittels Patterson-, Fourier-, und Differenzfouriersynthesen. 
Anisotrope Verfeinerung fur P und Fe, alle anderen Atome isotrop, wobei die 
C-Atome der vier Phenylringe mit Hilfe des Programmteiles AFIX (SHELXTL) [5] 
auf idealen Positionen festgehalten wurden. Die Lagen der Wasserstoffatome wurden 
nicht bestimmt. Ri, = 0.16, R, = 0.083. Restelektronendichte 0.64/ - 0.44 e-/A3, 
shift/esd = 0.591, Goof = 3.625. Alle Rechnungen basieren auf dem Programmsy- 
stem SHELXTL [5], die Atomformfaktoren wurden den International Tables [6] 
entnommen. Ergebnisse Tab. 6a, b. 

III. Umsetzung von Ia mit (CH,),PhP=CH, - LiI 
In einem 250 ml Dreihalskolben mit Magnetriihrer, RtickfluBktihler, Septum und 

Stickstoffhahn wurden 1.55 g (5.65 mmol) ((CH,),PhPCH,)I unter Argon in 100 ml 
abs. THF suspendiert. Dieser Suspension wurde mit einer Spritze ein Equivalent 
n-BuLi (15%ige Lbsung in Hexan) zugetropft. Dabei entstand eine klare hellgelbe 
L8sung. Dieser L%ung wurde nun 1 g (2.82 mmol) la fest bei Raumtemperatur 
mittels einer Substanzbime zugegeben. W&end der Zugabe f%irbte sich die LSsung 
schlagartig grlin. AnschlieBend wurde 12 h bei Raumtemperatur gertihrt. Nach 
Abzug des Liisungsmittels im Hochvakuum wurde versucht zu chromatographieren. 
Eine Trennung des Reaktionsgemisches war jedoch nicht moglich, da die Farbe bei 
Kontakt mit dem Saulenmaterial (Al,O, oder Kieselgel) sofort nach rot umschlug, 
wobei wieder die Ausgangssubstanz la entstand. Daraufhin wurde die griine Re- 
aktionsmischung mehrmals mit n-Hexan und mit wenig kaltem Ether gewaschen 
und im Hochvakuum getrocknet. Das entstandene grline Pulver konnte als [(p- 
C0),($-C,H5)(CO)FeFe($-C,H5)(CH2P(CH3)3)] 8 identifiziert werden. 
Ausbeute 900 mg (77% bez. auf la), Fp. 140” C (Zers. im abgeschmolzenen 
Riihrchen), %uBerst luftempfindliche Substanz, liislich in Ether, CH,Cl,, THF, 
unlijslich in polaren L8sungsmitteln. Spektroskopische Eigenschaften Tab. 5. 

Gef.: C, 46.46; H, 5.18; P, 6.96. C,,H,,Fe,O,P (416.0) (8) ber.: C, 49.08; H, 
5.08; P, 7.44%. 

Die Verbindung konnte nur in der Glove-Box gehandhabt werden. 

Diskussion der Ergebnisse 

Die von uns gefundene Darstellung von p-Alkylidenverbindungen des Typs 2 
iiber Phosphorylide [l] hat sich als praparativ einfacher Zugang zu diesen Eisen- 
komplexen erwiesen. Die hier berichtete, leicht modifizierte Darstellung von [(CL- 
CH,)(@O)[CpFe(CO)],] (2a) ftihrt zu Ausbeuten von bis zu 70%. Nebenprodukte 
bei dieser Darstellungsmethode (Gl. la) sind PPh, und wenig Ferrocen. Als Basen 
fur die Darstellung der Phosphorylide aus den Phosphoniumsalze kiinnen neben 
n-Butyllithium such NaH [7] und K(OBu’) [8] herangezogen werden. 

Bei der chromatographischen Reinigung des nach Gl. 2 dargestellten Methyl- 
cyclopentadienyl-Dimers, {(CL-CO)(CG-CH2)[Cp’Fe(CO),l, 1 (CP’ = v5-C5H4Me) 
(2b), fallt ein cis/trans Isomeren-Gemisch von 2b an; durch fraktionierte Kristalli- 
sation bei niedriger Temperatur konnte reines cis-2b erhalten werden (FD-MS: 
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Kp’Fe 1CO),12 
[Ph3PCH31Br/NaH 1:l 

* 

2& cis + tranS 

70% 

CP’, PPh3 
Fe: ,o + lb + 

OC’ C’CH 

pp5 

3 

Molpeak m/e = 368(100%), 366(7%), 369(22%)). Die physikahschen Eigenschaften 
von 2b (Tab. 1) sind praktisch mit denen von 2a identisch. In Liisung bei R.T. bildet 
sich ebenfalls ein tmns/cis Gleichgewicht (l/3) aus, wie es NMR-spektroskopisch 
such fti 2a nachgewiesen wurde [9]. 

Ein Ziel dieser Arbeit war, die unterschiedliche ReaktivitHt von [CpFe(CO),], 
(la) (Cp = C,H,) [l], [Cp’Fe(CO),], (lb) (Cp’ = CSH,Me) und [Cp*Fe(CO),], 
(lc) (Cp” = C,Me,) gegentiber Ph,P = CH, darzulegen. Wie erwartet konnte mit lb 
analog la der p-Methylenkomplex 2b [Cp’Fe(CO)]&CH,)(p-CO), erhalten werden. 
Allerdings waren die Ausbeuten an 2b deutlich geringer (15% 2b, 70% 2a), obwohl 
bei hiiheren Temperaturen und mit llngeren Reaktionszeiten gearbeitet wurde. lc 
reagiert unter gleichen Bedingungen nicht mehr. Grund hierfiir sind sicherlich die in 
der Reihe la, lb und lc abnehmende Elektrophilie der Eisenzentralatome sowie die 
zunehmende sterische Hinderung. Abnehmende BasisitHt und sterische Hinderung 
bei den Yliden zeigen den gleichen Effekt [l]. 

Durch NDO-Berechnungen [lo] konnten die Ladungen an den einzelnen Atomen 
in den Spezies [CpM(CO),], (M = Fe (la), Ru) berechnet werden. Es ergab sich, 
da13 in la die Eisenzentralatome die hischste positive Ladung tragen; bei dem 
Rutheniumanalogen sind dies die terminalen und verbriickenden Carbonylkohlen- 
stoffatome. Damit l&l3t sich erkl%ren, warum la, nicht aber die Ru-Verbindung 
direkt mit den Phosphoryliden, Ph,P=CHR (R = Alkyl), zu den p-Alkyliden- 
komplexen des Typs 2 reagiert, obwohl die entsprechenden Ru-Verbindungen 
bekannt sind [2,3]. 

Ein griiberer K&all, von dem zun%ichst angenommen worden war, da.8 es sich 
urn reines 2b handelte, wurde halbiert, eine Halfte riintgenographisch, die andere 
‘H-NMR-spektroskopisch untersucht. Nach Auskunft der Riintgenstrukturanalyse 
und des ‘H-NMR Spektrums (Tab. 1) handelt es sich jedoch urn einen Mischkristall 
von cis-2b und h-lb im Verhaltnis l/l. Eine Darstellung der Molektilstruktur gibt 
Fig. 1 wieder, Lageparameter sowie ausgesuchte Bindungsltigen und winkel finden 
sich in den Tab. 2a und 2b. 
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TabeIIe 1 

Spektroskopische Eigenschaften von 2b und 4 

1 H-NMR des MischkristaIls lb/2b (360 MHz, CDCl q /TMS) 

Int. s Zuordnung 

1 9.92 (s) 1 H in fi-CH1, 2b (cis) ’ 
0.25 9.42 (s) 2 H in pCH,, 2b (trans) D 
1 8.48 (s) 1 H in p-CH,, 2b (cis) 

16 4.72-4.35 (m) arom. Protonen in $-CH,C,H,, lbf2b 
13 2.10-1.97 (2s) CH,-Gruppen in lb + 2b 

4: IR (Nujol/KBr, cm-‘, GerLt PE 283); ‘H-NMR (CDClJTMS, 300 MHz, Gerat Bruker WH300, 
S-Werte); FD-Massenspektrum (Toluol, 15 mA, Gerat 311A) 

IR: (cm-‘) Zuordnung ’ H-NMR: Zuordnung FD-MS: m/e, rel. Int. 
S-Werte 

19lOsst v(C0) (endstg.) 7.68-7.33 m PPh a Molpeak bei 468 
1595st Y(CO) in COCH, 4.35-4.07 m q5-C5H4CH3 466 10% 
157Om, 1585m Y (C=C) arom. 2.29 s CH, in CGCH, 467 7% 
1090m v(P-C) arom. 1.93 s CH, in Cp’ 468 100% 

820m S (CH) in n5-Cp’ 469 37% 
750m 470 9% 
700s S(CH) in Ph 440 M-CO 

LI ci.r/n-uns UmIagerung bei R.T. in Lasting 

Die Struktur von cis-2b ist der von cis-2a [l] vergleichbar, such werm ein direkter 
Vergleich der Bindungsparameter wegen der deuthch schlechteren QuaIitat der 
Riintgenstrukturanalyse (schlechtes KristalImateriaI) von 2a mu mit Vorbehalt 
durchzufiihren ist (Tab. 2~). AuDerdem liegt cis3b als MischkristaU mit cis-lb vor, 
wodurch eine Briickenposition zwischen den beiden Eisenatomen statistisch mit 
einer (p-CO)- bzw. einer (p-CH*)-Gruppe besetzt ist (l/l). In Fig. 1 ist nur die 
(,u-CH,)-Gruppe eingezeichnet. Weiterhin ist einer der Cp’-Ringe statist&h verteilt; 
die beiden Lagen (l/l) sind in Fig. 1 wiedergegeben. Die cis-Anordnung von lb 
und 2b im Mischkristall ist evident. Die Winkel an den Briickenatomen 

Fig. 1. DarsteIIung der Molekiihtruktur eines MischkristaIls von lb/2b (l/l); in der Figur ist von den 
statist&h vorliegenden pC0 bzw. /.&Hz-Gruppen letztere eingezeichnet. 



(Fe(l)-C(l)-Fe@) 84.5(3)O und Fe(l)-C(4)-Fe(2) 80.6(3)“) erfi.ihlen das Dahl- 
Kriterium und zeigen somit eine Metall-Metall-Bindung an. Der Fe&-Ring ist wie 
bei h-la [ll] nicht eben, die Innenwinkelsumme betragt 356.8(3)O (cis-la 
357.3(3)“), der Winkel zwischen den Ebenen Fe(l)-C(l)-Fe(2) und Fe(l)-C(4)- 
Fe(2) 160.6 o (cis-la 164”). 

Tabelle 2c gibt einen Uberblick iiber einige Bindungslangen von 
[(C,R,)Fe(CO),],- (R = H, Me) und p-Methylen-Komplexen der Zusammenset- 
zung {(cl-co)(CL-CH2)[(C5R5)Fe(CO),l). E s wird deutlich, dal3 die Bindungsltingen 
in 2b im Erwartungsbereich liegen; dies gilt such ftir die Bindungswinkel (Tab. 2b). 

Bei der Darstellung von (2b) wurde iiberraschenderweise ein Nebenprodukt 
isoliert, das bei der Darstellung von 2a nicht beobachtet worden war. Es handelt 
sich dabei urn den monomeren Acylkomplex 4 (Gl. 2). 4 zeigt in polaren LBsungs- 
mitteln eine geringere Loslichkeit als 2b und kann so von diesem getrennt werden. 

4 enthalt neben einer CO- und einer PPh,-Gruppe einen -q5-(H,MeC,)-Ring 
sowie eine $-gebundene CH,CO-Gruppe. 4 wurde durch Elementaranalyse, IR-, 
‘H-NMR-Spektroskopie sowie massenspektroskopisch untersucht (Tab. 1) [15]. 
Schon frliher hatten wir bei der Umsetzung von PPh,=CH, mit (C,H,)Mn(CO), 

Tabelle 2a 

Lageparameter ( X 104) und Temperaturfaktoren ( X 103) von 2b 

Atom x Y 

Fe(l) 
F-69 
c(1) 
O(l) 
cc-4 
O(2) 
C(3) 

O(3) 

C(4) 

O(4) 

c(5) 

C(6) 

C(7) 

C(8) 

C(9) 

C(l0) 

C(l1) 

C(l2) 

c(l3) 

C(14) 

C(15) 

c(lla> 
c(l2a) 
C(13a) 

C(14a) 

C(15a) 

C(16) 
C(16a) 

1271(l) 

1410( 1) 

2842(10) 

4025(8) 

3421(11) 

4825(9) 

3597(12) 

5088(9) 

314(11) 

- 541(15) 

440(11) 
- 1319(11) 

- 1684(11) 

- 177(11) 

1153(10) 

2939(11) 

763(15) 

-10X1(15) 

-1504(15) 

77(15) 

1479(15) 

- 116(14) 

- 1567(14) 

- 891(14) 
978(14) 

1457(14) 

3386(25) 

3322(31) 

642ql) 

7877(l) 

7243(4) 

7330(3) 

6117(4) 

5892(3) 

7917(4) 

7973(4) 

7011(4) 

6926(5) 

5266(4) 

5661(4) 

6276(4) 

6269(4) 

5633(4) 

.5374(4) 
8670(6) 

8277(6) 

8445(6) 

8942(6) 

9081(6) 

8473(5) 
8309(5) 

8684(5) 

9079(5) 

8949( 5) 
9607(9) 

9276(11) 

2 

9377(i j 
8654(4) 

9014(l) 

8157(4) 

9912(5) 

10494(4) 

10350(5) 

10966(4) 

10036(5) 

10646(6) 

8570(5) 

8702(5) 

8037(5) 

7482(4) 

7795(4) 

7378(5) 

8103(6) 

815q6) 

9097(6) 

9634(6) 

902q6) 
8058(5) 

8638(5) 

9583(5) 

9587(5) 

8645(5) 

9136(11) 

8290(12) 

Wl) a 

u 

51(3) a 

97(3) a 

42(l) ’ 

56(3) a 

95(3) a 

58(3) a 

95(3) a 

57(3) u 

57(4) a 

61(3) a 

76(3) n 

66(3) a 

53(3) n 

46(2) a 

67(3) = 

66(4) 

69(4) 

47(3) 

38(3) 

50(3) 

41(3) 

55(4) 

67(4) 

X2(5) 

54x4) 

8q5) 
115(6) . 

a UequiV. = l/3 Spur 0. 
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eine Acylierungsreaktion beobachtet 111; die Acylierung eines Phenylrings des 
Phosphanliganden ftihrte dabei zu (C,H,)Mn(CO),(PPh,( o-C6H,(CH3CO))). Im 
vorliegenden Fall bleibt die CH,CO-Gruppe am Metal1 gebunden. Was die Bildung 
der Acylfunktion anbetrifft, so ware es denkbar, da0 zun;ichst die Fe-Fe-Bindung 
in lb gespalten wird, und daf3 dann ein Ylid-Molektul eine CO-Gruppe am 
Kohlenstoffatom unter PPh,-Eliminierung und Koordination von PPh, an das 
Zentralatom angreift. 

Tabelle 2b 

Ausgewtilte Bindungsliigen (pm) und -Winkel (“) von 2b 

Fe(l)-Fe(2) 252.7(2) 

Fe(l)-C(4) 195.0(8) 

Fe(l)-C(7) 212.9(7) 

Fe(2)-C(1) 187.4(7) 

Fe(2)-C(11) 216.9(9) 

Fe(2)-C(14) 208.7(10) 

Fe(2)-C(12a) 214.5(9) 

Fe(Z)-C(15a) 208.6(9) 

C(3)-o(3) 115.1(8) 

Fe(Z)-Fe(l)-C(1) 

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

C(l)-Fe(l)-C(4) 

C(2)-Fe(l)-C(5) 

C(2)-Fe(l)-C(6) 

C(l)-Fe(l)-C(7) 
C(4)-Fe(l)-C(7) 

C(l)-Fe(l)-C(8) 

C(4)-Fe(l)-C(8) 

C(2)-Fe(l)-C(9) 

Fe(l)-Fe(2)-C(1) 

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

C(l)-Fe(2)-C(4) 

C(3)-Fe(2)-C(l1) 

C(3)-Fe(2)-C(12) 

C(l)-Fe(2)-C(13) 

C(4)-Fe(2)-C(13) 

C(l)-Fe(2)-C(14) 

C(4)-Fe(2)-C(14) 

C(3)-Fe(2)-C(15) 

C(3)-Fe(2)-C(lla) 

C(l)-Fe(2)-C(12a) 

C(4)-Fe(2)-C(12a) 

C(l)-Fe(2)-C(13a) 

C(4)-Fe(2)-C(13a) 

C(3)-Fe(2)-C(14a) 

C(3)-Fe(2)-C(15a) 

C(4)-Fe(2)-C(14a) 

C(4)-Fe(2)-C(15a) 

Fe(l)-C(l)-O(1) 

Fe(l)-C(2)-O(2) 

Fe(l)-C(4)-Fe(Z) 

Fe(2)-C(4)-O(4) 

Fe(l)-‘71) 188.6(7) 

Fe(lkC(5) 209.2(7) 

Fe(lkC(8) 211.3(6) 

~e(2)-C(3) 216.9(7) 

Fe(2)-C(12) 218.2(8) 

Fe(2)-C(15) 211.1(10) 

Fe(2)-C(13a) 213.3(9) 

C(l)-O(l) 117.0(9) 

c(2)-0(4) 112.9(13) 

47.6(2) 

89.1(3) 

95.8(3) 

92.7(3) 

117.5(3) 

114.5(3) 

95.6(3) 

89.1(3) 

128.7(3) 

104.0(3) 

48.q2) 

89.1(3) 

95.9(3) 

124.6(4) 

159.3(4) 

136.6(3) 

89.9(3) 

151.9(3) 

110.7(4) 

94.6(3) 

142.1(4) 

118.9(3) 

93.9(3) 

156.4(2) 

93.6(3) 

88.6(3) 

103.3(3) 

126.3(3) 

158.3(3) 

130.0(5) 

177.7(6) 

80.6(3) 

138.5(7) 

Fe(2)-Fe(U-C(2) 
Fe(2)-Fe(l)-C(4) 

C(2)-Fe(l)-C(4) 

C(l)-Fe(l)-C(5) 

C(4)-Fe(l)-C(5) 

C(l)-%1)-C(6) 
C(4)-Fe(l)-C(6) 

C(2)-Fe(l)-C(7) 

c(2)-Fe(l)-C(8) 

C(PFe(l)-C(9) 

C(4)-Fe(l)-C(9) 
Fe(l)-Fe(2)-C(3) 

Fe(l)-Fe@-C(4) 

C(3)-Fe(2)-C(4) 
C(l)-Fe(2)-C(l1) 

C(4)-Fe(2)-C(ll) 

C(l)-Fe(2)-C(12) 

C(4)-Fe(2)-C(12) 

C(3)-Fe(2)-C(13) 

C(3)-Fe(2)-C(14) 

C(l)-Fe(2)-C(H) 

C(4)-Fe(2)-C(15) 

C(l)-Fe(2)-C(lla) 

C(4)-Fe(2)-C(lla) 

C(3)-Fe(2)-C(12a) 

C(3)-Fe(2)-C(13a) 

C(l)-Fe(2)-C(14a) 

C(l)-Fe(Z)-C(15a) 

Fe(l)-C(l)-Fe(Z) 

Fe(2)-C(l)-O(l) 

Fe(2)-C(3)-0(3) 

Fe(l)-C(4)-0(4) 

Fe(l)-C(2) 

Fe(lkC(6) 

Fe(VC(9) 

Fe(2)-C(4) 
Fe(2)-C(13) 

Fe(2)-C(lla) 

Fe(2)-C(14a) 

C(2)-O(2) 

173.9(7) 

212.4(8) 

212.9(6) 

195.9(8) 

213.1(10) 

211.6(7) 

209.7(9) 

114.8(8) 

99.5(2) 

49.9(2) 

90.1(3) 

138.4(3) 

125.7(3) 

151/t(3) 

93.9(3) 

154.9(3) 

141.1(3) 

lOOS(3) 

158.5(3) 

100.1(2) 

49.6(2) 

90.9(3) 

87.9(3) 

144.5(3) 

99.6(3) 

106.8(3) 

133.9(3) 

98.8(3) 

11X3(3) 

150.3(4) 

91.7(3) 

126.6(3) 

150.9(3) 

112.3(3) 

137.7(3) 

lOoS(3) 

84.5(3) 

137.3(5) 

176.3(7) 

140.8(7) 
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I 

Fig. 2. Schematische Darstellung der beiden aufgrund der stijchiometrischen Zusammensetzung und der 

spektroskopischen Daten m@lich Isomeren bei den Spezies 3; die Riintgenstrukturanalyse von 3c 

bestltigte 2/H. 

Bei der Darstellung der Phosphorylide wird BuLi im UberschuB eingesetzt. Die 
Liisungen der so hergestellten Phosphorylide werden bei den weiteren Reaktionen 
direkt eingesetzt, so daI3 die Base Butyllithium such bei den Folgereaktionen 
vorliegt. In Abh2ingigkeit vom BuLi-ijberschuI3 beobachtet man nun bei den 

Tabelle 3a 

Lageparameter ( x 104) und Temperaturfaktoren ( X 103) von 3c 

Wl) 
c(27) 

o(27) 

c(l) 

c(20) 

c(21) 

c(22) 

~(231 

c(24) 

C(25) 

c(26) 

P(l) 

CA141 

c(l5) 

c(l6) 

ct171 

C(l8) 

ct191 

C(3) 

C(4) 

C(5) 

C(6) 

C(7) 

C(2) 
C(9) 

C(lO) 

C(ll) 

C(l2) 

C(l3) 

C(8) 

x 

1645(20) 

2048(14) 

871(3) 

719(16) 

1606(21) 

3275(19) 

1056(15) 

2490(15) 

2425(15) 

952(15) 

106(15) 

- 1265(4) 

- 2033(15) 

- 3460(15) 

- 3953(16) 

-3115(16) 

- 169q15) 
- 1146(15) 

- 3151(10) 

- 3802(10) 

- 3289(10) 

-2125(10) 

- 1475(10) 

- 1988(10) 
- 2817(11) 

-3105(H) 

-2404(H) 

-1414(H) 
-1126(H) 

-1827(N) 

10365(14) 

Y 

1102q9) 

1016qll) 

10059(16) 

9406(2) 

10456(13) 

8273(9) 

8485(9) 

8343(g) 

804q9) 

gOOO(9) 
10157(3) 

10316(10) 

10677(11) 

10632(12) 

10245(11) 

9918(10) 

9896(U) 

8626(7) 

7841(7) 

7520(7) 

798q7) 

8769(7) 

9090(7) 
10917(6) 
11622(6) 

12486(6) 

12643(6) 

11938(6) 

11075(6) 

Z u 
6979(l) 

6576(H) 

6273(7) 

8ooo(9) 
8651(11) 

8534(11) 

6235(5) 

6591(5) 

7404(5) 
7551(5) 

6829(5) 

8127(3) 

7167(8) 

6974(g) 

6215(8) 

5647( 9) 

5833(8) 

6609(8) 

8098(4) 

8416(4) 

9148(4) 

9561(4) 

9243(4) 

8511(4) 
936q7) 

9891(7) 
9835(7) 

9251(7) 

8723(7) 

8780(7) 

42(l) = 

71(7) 

X4(5) 

46(5) 
119(9) 

98(7) 

gq71 

gq7) 

79(7) 

66(6) 

79(7) 

3q21 n 

35(5) 

45(5) 

49(5) 

53(5) 

35(5) 

33(4) 

47(5) 

62(6) 

59(6) 

61(6) 

42(5) 

32(5) 
5g(6) 

71(6) 

69(6) 

83(7) 
70(6) 

33(5) 

a UeqUiV,= l/3 Spur .C. 
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Tabelle 3b 

AusgewShlte Bindungsabsttide (pm) und -winkel ( o ) von 3c 

Fe(l)-C(27) 1.71(2) Fe(l)-C(1) 2.08(2) P(l)-C(2) 1.81(l) P(l)-C(14) 1.77(l) 
Fe(l)-C(22) 2.08(l) Fe(l)-C(23) 2.10(l) C(14)-C(15) 1.40(2) P(l)-C(8) 1.82(l) 

Fe(lx(24) 2.16(l) Fe(l)-C(25) 2.19(l) C(15)-C(16) 1.36(2) C(14)-C(19) 1.42(2) 

Fe(l)--c(26) 2.14(l) Fe(l)-C(19) 2.00(l) C(17)-c(18) 1.37(2) C(16)-C(17) 1,38(2) 
C(27)-0(27) 1.15(2) C(l)-C(20) 1.3q2) . C(18)-C(19) 1.40(2) 

C(l)-P(1) 1.80(2) C(20)-C(21) 1.62(3) 

C(27)-Fe(l)-C(1) 88.2(8) 
Fe(l)-C(l)-P(1) 102.2(7) 
C(14)-P(l)-C(2) 109.0(6) 
C(15)-C(16)-C(17) 122.9(14) 

P(l)-C(2)-c(7) 120.4(3) 
Fe(l)-C(l)-C(20) 125.7(13) 

c(l)-P(l)-C(8) 112.3(6) 
C(14)-C(15)-C(16) 116.9(14) 
C(14)-C(19)-C(18) 117.5(12) 

C(l)-Fe(l)-C(19) 
C(l)-C(20)-C(21) 
P(l)-C(14)-C(15) 
C(17)-c(18)-C(19) 
P(l)-C(8)-c(13) 

c(20)-c(l)-P(1) 
C(2)-P(l)-c(8) 
C(16)-C(17)-C(18) 

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

89.1(6) 
111.0(16) 
124.7(11) 
119.9(14) 
117.4(3) 
115.8(13) 
105.8(5) 
120.2(14) 
119.4(3) 

Fe(l)-C(27)-O(27) 174.1(15) 
C(l)-P(l)-C(14) 102.6(7) 
C(15)-C(16)-C(17) 122.3(13) 
Fe(l)-C(19)-C(l8) 124.8(11) 
C(27)-Fe(l)-C(19) 88.0(7) 
C(l)-P(l)-C(2) 115.1(6) 
P(l)-C(14)-C(19) 112.2(10) 
Fe(l)-C(19)-C(14) 117.5(10) 
P(l)-C(8)-C(9) 122.4(3) 

Ylidumsetzungen verschiedene Reaktionsverlaufe; dies trifft bei der Verwendung 
von NaH oder K(OBu’) nicht zu. 

So kann beispielsweise der Anteil der Spezies 3 in den Reaktionsprodukten in Gl. 
1 erhoht werden, wenn das VerhWnis la: BuLi von l/l auf l/3 gesteigert wird, d. 
h. bei einem VerhZltnis l/3 liegen praktisch nur noch die Verbindungen 3 (40%ige 
Ausbeute) vor. 

So wurden mit den Phosphoryliden Ph,P=CHR mit R = H, CH,, C,H, die 
Spezies 3a-3c dargestellt. Fiir sie wurde auf Gnmd der spektroskopischen Eigen- 
schaften und der Elementaranalysen - sowie der Ahnlichkeit in der Zusammenset- 
zung mit (CO),ReCH=PPh, [16] - zunachst die Struktur eines metallorganischen 
Ylids vorgeschlagen, wobei der CRPPh,-Rest als 3e--Donor fungieren sollte (Fig. 2 
(I)) 1171. 

Fig. 3. Darstellung der Molekiilstruktur von 3c; die therm&hen Eilipsoide (Fe(l), P(1)) entsprechen 
einer Wahrscheinlichkeit von 50%. 



343 

Nachdem 3a und 3b nicht kristallin erhalten werden konnten, gelang es nun von 
3c fur eine Rijntgenstrukturanalyse geeignete Kristalle zu ziichten. Die Strukturbe- 
stimmung ergab, daI3 3c - und damit such 3a und 3b - als Metallacyclen zu 
formulieren sind (Fig. 2/11). Figur 3 gibt die Struktur von 3c wieder, Tabellen 3a, b 
die Lageparameter sowie die wichtigsten Bindungswinkel und -abst;inde. Wir haben 
in Kauf genommen, da8 der vermessene K&tall ein zu kleines Reflex-/ 
Parameterzahl-Vertiltnis ergab. Wie im experimentellen Teil beschrieben konnte 
dieses Verhaltnis durch “Fixieren von bekannten Baugruppen” verbessert werden. 
Vor diesem Hintergrund ergibt sich folgendes Bild. 3c bildet im Kristall diskrete 
Molektile der Zusammensetzung C,,H,,FeOP aus. Das Eisenzentralatom kann als 
verzerrt tetraedrisch oder oktaedrisch koordiniert angesehen werden, je nachdem ob 
der Cp-Ligand eine oder drei Koordinationsstellen besetzen ~011. Betrachtet man 
aber die Winkel C(l)-Fe-C(27), C(l)-Fe-C(19) und C(19)-Fe-C(27) mit 88.2(8), 
89.1(6) und 88.0(7)O, so ist die Annahme einer oktaedrischen Anordung sinnvoller. 
Diese Aussage wird such gesti.itzt durch die Tatsache, daI3 das Eisenatom - 
zumindest formal - eine fiir oktaedrische Komplexe stabile d6-Elektronenkon- 
figuration besitzt, urn der 18-Elektronenregel zu gehorchen. Urn die positive Ladung 
am Ylid-Phosphoratom zu kompensieren, mu13 das Eisen eine negative Ladung 
mehr tragen, als seiner Bindung an Cp -, Alkyl- und Ary- entspricht. Die 
Koordination am Eisen wird durch eine CO-Gruppe komplettiert. Der Fiinfring- 
Metallacyclus enthtit das Eisenzentralatom, den “Ylidkohlenstoff” C(l), das 
“Ylid-Phosphoratom” sowie die Kohlenstoffatome C(14) und C(19), die gleichzeitig 
Ringglieder eines Phenylrings der PPh,-Gruppe sind. Der Ftinfring ist nicht eben, er 
ist entlang der Ringdiagonalen Fe-P abgeknickt. Der Winkel der Ebenennormalen 
betragt 39.6 O. Die Bindungshingen im Ftinfring (Tab. 4b) sind alle in den Bereich 
von Einfachbindungen einzuordnen mit Ausnahme der Bindung C(14)-C(19) mit 
142(2) pm, die als Teil des am Metallacyclus partizipierenden Phenylrings der 
PPh,-Gruppe aber eine derartige Bindungslange erwarten lat. Die Bindungslangen 
in diesem Phenylring varieren (Tab. 4), die Unterschiede sind jedoch innerhalb 20 
nicht signifikant; der Ring ist praktisch koplanar mit der Ebene Fe, P, C(14), C(15), 
der Winkel der beiden Ebenennormalen betragt 4.5 O. An C(1) ist noch ein Wasser- 
stoffatom gebunden, das aus der Differenzfouriersynthese nicht ermittelt werden 
konnte, das aber aufgrund des ‘H-NMR- und des FD-Massenspektrums vorhanden 
sein mul3. Aus der Sicht der Rbntgenstrukturanalyse spricht hierftir, da8 die 
Umgebung am C(1) nicht eben ist ((‘Innenwinkelsumme” 343.7O). Der Carbonyl 
Fe-C Abstand (Fe-C(27) 171(2) pm) ist, ebenso wie der Abstand C(27)-0(27) mit 
115(2) pm, im Erwartungsbereich. 

Die Koordination am Phosphoratom ist tetraedrisch (Tab. 4b); die beiden 
“freien” Phenyhinge (C(2)-C(7)(A) und C(8)-C(13)(B)) sowie der in den Metalla- 
cyclus eingebundene (C(14)-C(19)(C)) sind propellartig gegeneinander verdreht 
(Winkel der Ebenennormalen: A/B 64.4O, A/C 99.7 O, B/C 94.6 O ). 

Mit dem Strukturvorschlag 2/I konnten alle spektroskopischen Daten (Tab. 4) 
der Spezies 3 zufriedenstellend erklart werden [17], aber such die durch die 
Rontgenstrukturanalyse nun bestatigte Matallacyclusstruktur 2/11 erkllirt die 
Fragmentierung in den Massenspektren sowie die ‘H-NMR-Spektren problemlos. 
Die bei allen ‘H-NMR-Spektren auftretenden Signale bei 6.8-7.0 ppm kiinnen dann 
den Protonen im a-gebundenen Phenylring zugeordnet werden. So beobachtet man 
z.B. im ‘H-NMR-Spektrum von CpMo(CO),(PPh,)(o-C,H,) [18] ein Multiplett bei 
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6.93-7.08 ppm, das den drei p- und m-Protonen des hl- an das MO-Atom 
gebundenen Phenylrings entspricht. Die a-Protonen erscheinen bei 7.82 ppm, ein 
Signalbereich, in dem such bei den Spektren von 3a-3c Signale beobachtet werden. 

Das Auftreten von zwei Cp-Signalen im ‘H-NMR- sowie von zwei Signalen im 
31P-NMR-Spektrum von 3b und such von 3c, wurde im Fall des Struktursvorschlags 
2/I aufgrund der Anwesenheit von zwei mijglichen “Rotameren” erkltit [17]; bei 
der Struktur vom Typ 2/II ist das pseudotetraedrisch koordinierte Fe-Atom ein 
Chiralit%tszentrum; bei allen Verbindungen auDer 3a (s, 5H) w&e zusatzlich das 
ylidische C-Atom chiral, so daR mehrere Isomere mSglich sind. Die komplizierten 
Multipletts in den ‘H-NMR-Spektren im aliphatischen Bereich deuten ebenfalls auf 
das Auftreten mehrerer Isomerer zumindest in Lijsung hin. 

Die gleichen Eduktverh%ltnisse, d.h. ein dreifacher OberschuD des Addukts 
Ph,P=CHPh - LiCl in Anwesenheit von iiberschiissigem Bu”Li (1-Aquivalenten- 

Tabelle 5 

Spektroskopische Eigenschaften der Verbindungen 6 und 8 

A) IR-Spektren (6, Nujol/NaCl; 8 THF-Lbsung/NaCl, cm-‘) 

v(CH) +=) v (C=c) 8 (CH) v(P-C) S(CH) S(CH) 
in C,H, (Aromat) (Aromat) in C,H, in C,H, 

6 3060s~ 2315m 1980st 1558 1430s 1070st 1010s 790m 75Os, 742s 
1925st 1290s 1000s 730m, 700m 
189Osch 1160s 610m, 600m 

1110s 

8 1918sst 
1784sst 
1645sst 

B) ‘H-NMR-Spektren, S-Werte (6, 300 MHz, CDCl,, TMS; 8 60 MHz, TDF, TMS) 

6 8.42 d, ca. lH, O-H in (C,H,)Fe? 
7.10-8.00 m, ca. 15H, (C,H,)C-P und (C,H,)(C,H,)P 
6.77-6.90 m, ca. 3H, m- und p-Protonen in (C,H,) Fe 
5.31 s, Verunreinigung, Ferrocen 
3.80 s, < lH, unidentifiziert 
2.20-2.87 m, 5H, q3-C,H, 

1.45 d, 9H, CH,P; 3J(PH) = 13.6 Hz 
1.7-1.8 m, ca. 3H, H,CPMe, (?) 
4.45 s, 5H, ($-C&,)Fe-CH,P 
4.60 s, 5H, (q5-C,&) 

C) EX-Massenspektrum von 8 (Ger&t Vichy 90, TQ = 210 a C) 

m/e Zuordnung m/e Zuordnung 

416 Molpeak, Cp, Fe,(CO),(CH, PMe,) 215 
360 Cp, Fe, (CO)(CH z PMe,) 197 
332 CP~ Fe2 (CH PMe3) 2 121 
318 Cp, Fe, PMe, 91 
242 CP~ Fe2 65 

CH,Ph,P-CH, 
CpFeP(CH& 
CpFe 
(CH,),P-CH, 
C5H5 



348 

iiberscht& bezogen auf das Ylid), flihren nun im Fall der Umsetzung von la mit 
dem Benzylid Ph, P=CHC,H, zu einem anderen Produkt, dem Komplex 5 (Gl. 3): 

3 Ph3P- CHPh/ 6 Buti Cp\ 
‘2 

,m3 
c Fe 

OC ’ ‘CH2Ph 
+ PPh3 + Cp2Fe + la 

5 wurde durch seine spektroskopischen Eigenschaften und deren Vergleich 
Literaturangaben [19] charakterisiert; die Verbindung ist seit 1966 bekannt und 
verschiedenen Autoren untersucht worden; die Darstellung nach Gl. 3 ist neu. 

Offensichtlich steuern Alkylsubstituenten am Methylenkohlenstoffatom die 

mit 
von 

Re- 
aktion anders als die Phenylgruppe. Dies wird deutlich such beim Umsatz von la 
mit einem zweifachen fiberschug des LiCl-Addukts Ph,P=CHPh 1 LiCl bei Anwe- 
senheit von einem AquivalentiiberschulJ Bu”Li (bez. auf Ylid) gema Gl. 4. Die 
Reaktion verlauft dann nicht mehr entsprechend Gl. lb bzw. Gl. 3, es bildet sich der 
neue Eisenkomplex 6. 

2(Ph3P-CH2PhJCL + &&Li 
THF 

-BUH 
i 

2 Ph3P - CHPh. LiCl 

2 EuLi (ijberschuO1 ! 

+lICpFeK012J2 

A,36h 

6 = 

6 konnte aus der Produktmischung durch schnelles Chromatographieren unter 
leichtem Stickstoffdruck tiber eine kurze Al,O,-S%iule isoliert werden. Das Produkt 
war meistens mit Ferrocen verunreinigt. Versuche, die Substanz durch mehrmaliges 
Chromatographieren von Ferrocen zu trennen, gelangen nicht; deshalb wurde nach 
der Auskristallisation 6 durch Auslesen von Cp,Fe gereinigt. 

Die Charakterisierung des neuen Komplexes 6 erfolgte durch IR- und ‘H-NMR- 
Spektroskopie (Tab. 5), sowie durch ein FD-Massenspektrum .(Molpeak bei m/e = 
526; die simulierte Isotopenverteilung fi.ir die angegebene Zusammensetzung stimm- 
te mit der gefundenen gut i.iberein), durch Elementaranalyse und durch eine 
R6ntgenstrukturanalyse (Fig. 4). Die Benennung (s. Experimenteller Teil) wurde 
nach der Nomenklatur der bicyclichen Systeme vorgenommen. 



349 

Fig. 4. Darstellung der Molekiilstruktur von 6; die thermischen Ellipsoide (Fe, P) entsprechen einer 
Wahrscheinlichkeit von 50%. 

Die Bildung von 6 beinhaltet mit Sicherheit mehrere Reaktionschritte, wie 
Spaltung der Fe-Fe-Bindung und Angriff des Benzylids auf das Zentralatom und 
auf den Cyclopentadienylring. Zusltzlich mtissen unter dem EinfluI3 der starken 
Base n-Butyllithium Deprotonierungen an zwei Phenylringen des Phosphans und 
am C,H,-Ring mit anschlieI3ender Substitution angenommen werden. Die Frage 
beispielweise, wie aus einem $-gebundenem Cyclopentadienylring ein q3-gebun- 
dener Cyclopentyl-Ligand entstanden ist, kann nur spekulativ beantwortet werden. 
Sicherlich spielt bei den Reaktionsfolgen die Base Bu”Li eine wesentliche Rolle; die 
Reaktion ftihrt nicht zu 6, wenn kein Bu”Li-oberschuI3 vorliegt. 

Die Struktur von 6 w&e aufgrund der spektroskopischen Daten nicht erkennbar 
gewesen. Es wurde eine Rontgenstrukturanalyse durchgeftihrt und dabei im Kauf 
genommen, dal3 das Kristallmaterial nicht den tiblichen Anforderungen entsprach. 

Nach der Riintgenstrukturanalyse (Fig. 4, Tab. 6a und b) ist das Eisenatom von 
einem q3-gebundenen Cyclopentylliganden, einem 3_Elektronendonor, und zwei 
Carbonylgruppen koordiniert. Vervollstandigt wird die Koordination durch einen 
a-gebundenen Phenylring des Phosphans und den ebenfalls $-gebundenen 
urspriinglichen Ylid-Kohlenstoff (Fig. 4, Gl. 4). Damit erfullt das Eisen die 18- 
Elektronenregel (die positive Ladung am vierbindigen Phosphor erfordert eine 
negative Ladung am Eisen (Gl. 4). 

Die gefundenen AtomabstB;nde (Tab. 6b) bestatigen eine Bindung zwischen 
einem Phenyhing des Phosphans und C(7) im Cyclopentylring, femer eine Bindung 
zwischen dem ursprtinglichen Ylidkohlenstoff C(9) und C(8) des allylisch 
gebundenen Fiinfrings. Die Bindung eines C,H,-Rings des Phosphans an das Eisen 
in 6 entspricht dem fiir 3c gefundenen Metallacyclus (Fig. 2 (II)). Bei der Reaktion 
von la mit zwei Aquivalenten (CH3),PhP=CH, - LiI (7) (ohne uberschul3 an 
Bu”Li) bei Raumtemperatur in THF wurde w&rend der Zugabe von la zu der 



Yhdlosung eine schlagartige Farbtinderung von rot nach g&r sichtbar. Nach 
12-sttindigem Rtien und Abzug des Losungsmittels wurde versucht, die griine 
Produktmischung zu chromatographieren. Trotz entgasten S&tlenmaterials und 
Argongeslittigten, wasserfreien Liisungsmitteln zersetzte sich die Substanz bei 
Kontakt mit dem Saulenmaterial. Es blieb eine rote Substanz zurtick, die sich als 
Ausgangsubstanz la envies; aul3erdem trat ein intensiver Phosphingeruch auf. Dies 
Verhalten %hnelt stark demjenigen der Molybd5inbisphosphonioalkylkomplexe 

[CpWO) ,Mo(CHRPPh, )I 2 und der entsprechenden NaI-Addukte, [Cp(CO),Mo- 
(CHRPPh,)], - 2NaI [7]. TatsWrlich konnte das grtine pulvrige Produkt als der 
Monophosphonioalkylkomplex Cp(CO)Fe( P-CO) ,FeCp(CH *PMe3) (8) cha- 
rakterisiert werden. 8 wurde durch seine spektroskopischen Eigenschaften (Tab. 4) 

Tabelle 6a 

Lageparameter(x104)und Temperaturfaktoren( X 103)von 6 

Atom 

Fe 
P 

C(l) 
Wl) 
C(2) 
o(2) 
C(3) 
C(4) 
C(5) 
c(6) 
c(7) 
C(8) 
C(81) 
C(82) 
c(83) 
C(84) 
C(85) 
C(86) 
C(9) 
C(91) 
c(92) 
C(93) 
C(94) 
C(95) 
(x10) 
C(101) 
C(102) 
C(103) 
C(104) 
C(105) 

C(ll) 
C(111) 
C(112) 
C(I13) 
C(114) 
C(115) 

x/a y/b 
928(3) 1209(2) 

lC”W6) 
1727(23) 
2169(16) 
408(22) 
56(15) 

-523(19) 
-25(20) 

90409) 
758(18) 

-200(19) 
-16(18) 

-1049(12) 
-943(12) 
-187q12) 
-2902(12) 
-3008(12) 
-2081(12) 
2139(11) 
2227(11) 
3145(U) 
3974(11) 
3886(11) 
2969(11) 
1548(12) 
2050(12) 
2579(12) 
2607(12) 
2105(12) 
1575(12) 
481(13) 
652(13) 
184(13) 

-454(13) 
-625(13) 
-158(13) 

2080(4) 
972(15) 
X32(10) 
399(15) 

-163(10) 
1617(11) 
2008(13) 
2378(11) 
2459(12) 
1943(11) 
1746(11) 

1404(g) 
849(9) 
553(9) 
X12(9) 
1367(9) 
1663(9) 
1491(7) 
1124(7) 

714(7) 
671(7) 
1039(7) 
1448(7) 
2847(7) 
3374(7) 
3916(7) 
3931(7) 

3404(7) 
2862(7) 
2262(10) 
1819(10) 
1970(10) 
2565(10) 
3008(10) 
2856(10) 

4321(5) 
1276(23) 

Z/C 

541(15) 
2478(20) 
2598(13) 
1431(18) 

2320(3) 

225q18) 
1926(17) 
737(17) 
370(17) 
3374(17) 
3796(13) 
4505(13) 
4889(13) 
4564(13) 
3855(13) 
3471(13) 
4414(15) 
3475(15) 
3351(15) 
4166(15) 
5105(15) 
5229(15) 
3766(14) 
4383(14) 
3902(14) 
2804(14) 
2186(14) 
2667(14) 
5601(10) 
6470(10) 
7411(10) 
7483(10) 
6615(10) 
5674(10) 

44(3) = 
93(11) 
llO(8) 

u 

64(9) 
8U7) 
46(4) 
46(4) 

47(l) = 

46(4) 
46(4) 
46(4) 
37(7) 
52(2) 
52(2) 
52(2) 
52(2) 
52(2) 
52(2) 
52(2) 
52(2) 
52(2) 
52(2) 
52(2) 
52(2) 
52(2) 
52(2) 
52(2) 
5x2) 
52(2) 
52(2) 
52(2) 
52(2) 
52(2) 
52(2) 
52(2) 
52~2) 

a U,,,.=1/3 Spur 0. 
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identifiziert. Der Molpeak von 8 war im Massenspektrum bei m/e = 416 sichtbar 
(Tab. 5). Wegen geringer Intensitgt konnte die Isotopenverteilung fii diese Masse 
nicht mit der berechneten Isotopenverteilung verglichen werden; dies gelang aber 
fir das Fragment Cp,Fe,(CO)(CH,PMe,) bei m/e = 360 mit guter obereinstim- 
mung. 

Im IR-Spektrum (THF-LBsung) wurde eine CO-Bande bei 1918 cm-’ im 
endstgndigen CO-Bereich und eine Bande bei 1784 cm-’ im iiberbriickenden 
CO-Bereich festgestellt. Die starke Bande bei 1645 cm-’ kijnnte auf ein LiI-Addukt 
von 8 in L&sung hinweisen analog den oben erw%hnten NaI-Addukten der Mo- 
Ylid-Komplexe. Auch hier kiinnte die Wechselwirkung zwischen einer CO-Gruppe 
(vermutlich eine @-CO)-Gruppe) und dem Li-Kation fi.ir die Verschiebung zu 
tieferen Wellenzahlen verantwortlich sein [7]. 

Das ‘H-NMR-Spektrum zeigt erwartungsgema zwei Cp-Signale. Die Protonen 
des Cp-Rings, der an das Fe-Atom gebunden ist, an dem such der Ylidligand 
koordiniert ist, erscheinen bei hiiherem Feld (Tab. 5). Diese Tatsache steht im 
Einklang mit den Donoreigenschaften des Ylidliganden. 

Bemerkenswert ist hier die Tatsache, daB bei einem Eduktverhliltnis la/7 von 
l/2 (ohne oberschul3 an Bu”Li) die Umsetzung eigentlich zur Bildung eines 
p-Alkylidenkomplexes, {( p-CH2)( @ZO)[CpFe(CO)] 2 } (2a) ftien sollte. Dieser 
abweichende Reaktionsverlauf ist offenbar durch den Ersatz zweier Phenylreste 
durch Methylgruppen am Phosphoratom bedingt. 

Dadurch da13 mit 8 prinzipiell die Existenz von Monophosphonioalkylkomplexen 
des Eisendimeren la nachgewiesen werden konnte, lliBt sich fiir die Bildung der 
p-Alkylidenkomplexe 2 folgendes formulieren: 

Das Ylid lagert sich an das Eisendimere la unter Abspaltung von CO an. Beim 
nschsten Schritt entsteht ein Carbenkomplex, der wahrscheinlich durch thermische 
Abspaltung von Ph,P zustande kommt. Der Carbenkomplex 10 wird durch 
Umlagerung in den 

cp\ & co 
,Fd-;Fel + 

IX C CP 
” 

d 
IL? 

A 

-pph3- 

r-Alkylidenkomplex 2 iiberfiihrt. Von uns vor kurzem 

f 
H 

t-PPh - 
CP\ F\- / 

R’ 3 -CO ,Fe\+e\ 
OC - -- 

L 

R 
h/H 1 

0 



353 

0 

CP, ,e, ,CP 
,Fe,7k, ~wtlMe2 

OC Fi 
CH2hPhMe2 

0 
1 

Cb am-i, 
I,w2.1+ 

Cp21C0)3Fe2-CH2-P J-CH3 - 
Cp, ,f,_ ,CP 

+ 

AqPh Ftl 

,Fe,-,Fe 

OC ; ‘CJ+2-6Me3 

0 
H2C -PPh2Me 

durchgeftite kinetische Untersuchungen zur cis/trans-Isomerisierung von 2a (R = 
H) deuten darauf hin, da13 ein Komplex mit endsttidigem Carbenliganden wie in 10 
warscheinlich sehr instabil ist [9]. Der letzte Schritt in Gl. 5, die Umlagerung von 10 
zu 2, muD demnach rasch erfolgen. Geschwindigkeitsbestimmend kijnnte also der 
Ylidangriff auf la und/oder die Ph,P-Abspaltung aus 9 sein. Durch Arrderung der 
Substituenten am Phosphor wird warscheinlich die Abspaltung der Phosphangruppe 
erschwert, so dal3 im Fall der Umsetzung mit 7 die Reaktion beim Ylidkomplex 9 
stehen bleibt. Da Triphenylphosphan bessere “leaving group”-Eigenschaften als 
Dimethylphenylphosphan besitzt, verlPuft der zweite Schritt schneller im Fall der 
Umsetzung mit den Ph,P=CHR (R = H, CH,, CH,CH,)-Spezies als mit 7. Beim 
letzteren kamr der gebildete Ylidkomplex vom Typ 9 in einer Konkurrenzreaktion 
am positivierten Phosphoratom von einem zweiten Ylidmolekiil 7 angegriffen 
werden, so dal3 durch Umlagenmg Komplex 8 und (CH,)Ph 2P=CH2 gemN3 Gl. 6 
entstehen; das im Massenspektrum vom 8 gefundene Fragment MePh,PMe+ (m/e 
= 215) entspricht diesem Vorschlag (Tab. 5). 

Setzt man la mit 2 Aquivalenten an salzfreiem Ph, P=CH, in Anwesenheit von 
Triphenylphosphan um, so konkurriert dieses mit dem Ylid beim Angriff auf la; 
man beobachtet die Bildung des griinen, wenig stabilen Monophosphankomplexes 
CP~F~~(CO)~(PP~~) neben etwas 2a [20]; die Verwendung von iiberschiissigem Ylid 
bei der Herstellung von 2a und den analogen p-Alkylidenkomplexen [l] ist also 
unentbehrlich. Auch Knox ftihrt diese Konkurrenzreaktion zwischen Ylid und im 
Reaktionsverlauf gebildetem PPh, bei der Herstellung von [Ru 2 (CO) 2( @ZO)( p- 
CH,)(Cp),] aus [Ru,(CO)(p-CO){ p-C(O)C,Ph,}(Cp),] an. Urn die Bildung des 
Phosphankomplexes [ Ru Z (CO)( P-CO) 2 (PPh 3 )(Cp) z ] zu unterdriicken, muf3 das Ylid 
im UberschuB vorliegen [2]. 
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