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Summary

Novel n'-vinyl complexes of the type Cp(CO)}L)Fe—C(OMe)=C(R)R’ (R =
R' =H, Me; R = H, R’ = Me; L, = Me,P, Ph;P) are obtained via methylation of the
acyl complexes Cp(CO)(L)Fe—C(O)R (R = Me, Et, i-Pr) with MeOSQ, F and
subsequent deprotonation of the resulting carbene complexes [Cp(CQ)(L)Fe=
C(OMe)R ] SO;F with the phosphorus ylide Me;P==CH,. The same procedure
can be applied for the synthesis of the pentamethylcyclopentadienyl derivative
CsMe;(CO)(Me;P)Fe—C(OMe)=CH,, while treatment of the hydroxy or siloxy
carbene complexes [Cp(CO)(L)Fe=C(OR)Me]X (R = H, Me;Si; X = SO,CF;)
with Me;P=CH), results in the transfer of the oxygen bound electrophile to the
ylidic carbon. Some remarkable spectroscopic properties of the new complexes
are reported.

In fritheren Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass das Phosphor-ylid
Me;P=CH; die Eisenkomplexe [Cp(CO),(L)Fe]BF, (L = CO, Me,PhP) am
Carbonylkohlenstoff attackiert [ 2a—c]. Die hierbei gebildeten Eisencarbonyl-
ylid-Addukte unterliegen einer raschen Deprotonierung zu den Eisenacyl-yliden
Cp(CO)( L)Fe—C(O)=CH——PMe;, deren zentrale C—C-Einheit aufgrund eines aus-
geprigten Transfers ylidischer Ladung zum Acylkohlenstoff betriichtlichen
Doppelbindungscharakter aufweist [2a]. Im Zusammenhang mit der Reaktion
von Metall-koordiniertem Kohlenmonoxid mit Yliden interessierte nun, ob ein

*X. Mitteilung s. Ref, 1.
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derartiger Angriff der Ylidfunktion (a) auch dann noch bevorzugt ist, wenn man
in den genannten Eisenkationen Kohlenmonoxid durch Carbenliganden des Typs
C(OR)R’' (R = H, Me, Me;Si; R’ = Me, Et, i-Pr) ersetzt. Als alternative Reaktions-
moglichkeiten bieten sich die bereits bei der Umsetzung solcher Carbenkomplexe
mit den Basen NaOEt [3], NaOMe [4], i-Pr,NEt [5] und MeLi [6]) beobachtete
Abstraktion der O-gebundenen Einheit [3,7] (b), die Abstraktion eines C-
stindigen Protons in g-Stellung zum Metallzentrum [3—6] (c) und/oder die Ad-
dition des Nucleophils am Carbenkohlenstoff [6] (d) unter Aufbau einer Acetyl-
(b), Vinyl- (¢} oder Alkyl-Metallverbindung (d) an.

Zur Darstellung der bendtigten Carbenkomplexe geht man von den Alkyl-
metallverbindungen l1a—1c aus und iiberfithrt diese zunichst durch phosphan-
induzierte CO-Insertion in die Fe—C-0-Bindung in die Acyl-Eisenkomplexe
2a—2d [8]. Die weitere Umsetzung mit MeOSO,F liefert die kationischen
Methoxycarben-Komplexe 3a—3d in Form gelb gefiirbter, luftstabiler Kristalle
[3,7]1 (GL 1).
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3b,R = Et,L = Me;P;
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Die Einwirkung von einem Mol Me;P=CH, auf eine Suspension von 3a—3d in
Pentan bei —40°C ergibt unter Abstraktion eines Protons am g-Kohlenstoff die
n!-Vinylkomplexe 4a—4d und das Phosphoniumsalz [Me,P]SO,F [9,10] (Gl. 2).

+ MeyP==CH, .:

R (2)
~ Me,P [SO5F] | |

3a~3d

c
do
MeO
(4a,R = R = H;L = Me,P;
4b,R = H,R' = MeilL = Me,P;
4c,R = R' = MeiL = Me,P;
4d,R = R' = H:L = PhP)

Reaktion 2 verliduft ohne Nebenreaktion, d.h. die einleitend vorgestellten
Reaktionswege (a), (¢), (d) werden nicht beschritten [11]. Hervorzuheben ist,
dass 3b stereoselektiv zum Z-Isomer von 4b deprotoniert wird (vgl. nachstehend).

Die in 1 und 2 skizzierte Reaktionsfolge lédsst sich problemlos auf das Penta-
methylcyelopentadienylderivat 4e iibertragen, das iiber die bislang unbekannten
Vorstufen 2e [8] und 3e in 86% Ausbeute entsteht.

\ /Me \ /Me ) \ //C Ha»

OMe OMe
Me,P Me.P Me,P :

(2e) (3e) (4e)

“Me;P=CH, reprasentiert damit eine immer noch stirkere Base als der Vinyl-
komplex 4e, obwohl in diesem aufgrund des Elektronendonorvermbgens der
CsMe;-Einheit die Basizitédt des g-Kohlenstoffs gegeniiber 4a weiter deutlich er-
hoht ist.

Im Gegensatz zu den Methoxycarbenkomplexen 3a—3e reagiert der aus 1b/
1d durch Protonierung/Silylierung zugingliche Hydroxy-/Trimethylsiloxy-
carbenkomplex 5a/5b mit Me;P=CH, ausschliesslich unter Ubertragung des
am Sauerstoff koordinierten Elektrophils H*/Me;Si* auf die Ylidfunktion [12]
(Gl. 8). Das silylierte Phosphoniumsalz [Me; PCH, SiMe; 1SO,CF; ylidiert
anschliessend sofort mit weiterem Ausgangsylid zu Me;P=—=CHSiMe; und
Me,P[SO;CF;] um.
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Die Struktur der neuen Eisenkomplexe 2—4 wird durch die spektroskopischen
Daten gesichert, von denen die folgenden besondere Beachtung verdienen: (1) Die
Kopplung *J(HCCFeP) bzw. *J(HCCCFeP) des Phosphor-Liganden zu den beiden
Wasserstoffatomen bzw. Methylgruppen am -Kohlenstoff von 4a, 4e bzw. 4c ist
fiir den zum Metallrest {rans-stindigen Substituenten deutlich grosser als fiir den
cis-stindigen (s. unten). Unter Beriicksichtigung dieser 'H-NMR-Befunde ldsst
sich fiir 4b das ausschliessliche Vorliegen in der sterisch ungiinstigeren Z-Form ab-
leiten [13], in der aber die Acceptorliganden eine trans-Stellung zu den Donor-
liganden einnehmen.
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(2) 2b zeigt zwei »(CO)-Banden bei 1984, 1968 cm™!, was auf das Vorliegen
von syn- und anti-clinalem Isomer mit parallel zur M—CO-Bindung orientierter
Carbenebene hinweist [14]. Als entscheidende Faktoren fiir das Auftreten dieses
Phinomens sind die starke 7-Wechselwirkung zwischen dem Donororbital " am
Metall und dem freien p-Orbital des Carbenkohlenstoffs [14], sowie die vergleich-
bare Grosse seiner nichtmetallischen Liganden anzusehen.

(3) Die fiir 4a gefundene Verdopplung der »(CO)-Bande (1943, 1932 cm™!)
resultiert aus einer Rotationsisomerie beziiglich der Fe—Cviny1yBindung (OMe-
Einheit in Nachbarschaft zum Carbonyl- bzw. Me;P-Liganden) [15].

(4) Der aus (3) ableitbare Elektronentransfer vom Metall- zum Vinylliganden
dokumentiert sich ausserdem in dem gegeniiber metallfreien Olefinen extrem
niederen Valenzschwingungswert der C=C Doppelbindung [16], der zu dem in
der Reihe 4¢, 4b, 4a, 4d, 4e abfillt. Die hierdurch indizierte starke Polarisierung
der Metallvinyl-Einheit gemiss A folgt auch aus der Resonanzlage des 3C-NMR-
Signals des a(f)-Kohlenstoffatoms, das im Vergleich zu Organoelement-
substituierten Vinylverbindungen [17] eine starke Hochfeld(Tieffeld)verschie-
bung erfahrt.
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Im Einklang mit diesen Ergebnissen wird die Reaktivitit der n'-Vinylkomplexe
4a—4e in erster Linie durch die hohe Lewis- und Bronstedtbasizitat des f-Kohlen-
stoffatoms bestimmt [18].

Experimentelles

1. Carbonyl(n®-cyclopentadienyl) [methoxy(methyljcarben](trimethyl-
phosphan )eisen(II)-fluorosulfonat (3a). Zu 1.52 g (5.67 mmol) 2a in 20 ml
Benzol werden 0.78 g (6.80 mmol) MeOSO,F, gelost in 10 ml des gleichen Sol-
vens, getropft. Es fillt ein gelber Niederschlag von 3a aus, der nach 3 h Riihren
abgetrennt, mit 20 ml Benzol gewaschen und im Vakuum getrocknet wird. Ausb.
2.10 g (97%). Gelbe Kristalle. Schmp. 154°C (Zers.). 'H-NMR (CD;CN): § (ppm)
5.07 (d, 3J(HCFeP) 1.50 Hz, 5H, C;H;), 4.30 (s, 3H, CH,0), 2.92 (s, 3H, CH;),
1.54 (d, 2J(HCP) 11.1 Hz, 9H, H,CP). *'P-{'H}-NMR (CD,CN): § 33.54 ppm.
19F. {!H}-NMR (CD;CN): é 38.95 ppm. IR (CH,;CN): »(CO) 1984(s) cm™'. Gef.
C, 37.50; H, 4.99. C,,H,,FFeOsPS (382.2) ber.: C, 37.71; H, 5.27%. 3b—3d
wurden analog zu 3a hergestellt.

3b: Schmp. 165°C (Zers.). 'H-NMR (CDsCN): 6§ (ppm) 5.40 (d, *J(HCFeP)
1.50 Hz, 5H, CsH;), 4.18 (s, 8H, OCH,), 3.21 (dq, *J(HCCH) 7.17 Hz, *J(HCFeP)
1.58 Hz, 2H, CH,), 1.52 (d, 2J(HCP) 9.10 Hz, 9H, H,CP), 1.17 (t, *J(HCCH)

7.17 Hz, CCH3;). *'P-{*H}-NMR (CD;CN): § 40.53 ppm. °F-{'H}-NMR (CD;CN):
8 37.78 ppm. IR (CH;CN): »(CO) 1984(m), 1968(s) cm ™. Gef. C, 39.14; H,
5.37. C,53H,;,FFeO,PS (396.2) ber.: C, 39.41; H, 5.63%.

3c: Schmp. 143°C. 'H-NMR (CD,CN): § (ppm) 5.06 (d, *J(HCFeP) 1.60 Hz,
5H, CsH;), 4.60 (s, 3H, OCHj;), 3.83 (sept., 3J(HCCH) 6.20 Hz, 1H, CH), 1.53 (d,
2J(HCP) 10.0 Hz, 9H, H,CP), 1.10 (d, 3J(HCCH) 6.20 Hz, 3H, CH;), 1.05 (d,
3J(HCCH) 6.20 Hz, 3H, CH,). >'P-{'H}-NMR (CD;CN): § 34.23 ppm. °F-{'H}-NMR
(CD3CN): 8 37.94 ppm. IR (CH,CN): »(CO) 1967(s) cm ™. Gef. C, 39.09; H,.
5.81. C,,H,,FFeQ;PS (410.2) ber.: C, 40.99; H, 5.90%.

3d: Schmp. 147°C (Zers.). '"H-NMR (CD5CN): 8 (ppm) 7.59 (m, 15H, H,;Cy),
5.01 (d, 3J(HCFeP) 1.60 Hz, 5H, C;H;), 4.06 (s, 3H, OCH,), 2.90 (s, 3H, CH;).
31p.{'H}-NMR (CD3CN): 8 65.44 ppm. °F-{'H}-NMR (CD,CN): § 37.94 ppm.
IR (CH;CN): »(CO) 1989(s) cm™?!; Gef. C, 56.72; H, 4.00. C,,H,,FFeO,PS
(568.4) ber.: C, 57.06; H, 4.08%.

3e: Schmp. 158°C. 'H-NMR (CD,CN): § (ppm) 4.39 (s, 3H, OCH,), 2.92 (s,
3H, CH,), 1.73 (d, *J(HCCMP) 0.40 Hz, 15H, (CH,);sCs), 1.42 (d, 2J(HCP) 9.50 Hz,
9H, CH,P). '°F-{'H}-NMR (CD;CN): § 37.48 ppm. IR (CH;CN): »(CO) 1945 cm™!
Gef. C, 45.14; H, 6.69. C,;H;3,FFeOsPS (452.3) ber.: C, 45.14; H, 6.69%.

2. Carbonyl(n®-cyclopentadienyl[n'-1-(methoxy Jvinyl](trimethylphosphan)-
eisen(II) (4a). Zu einer Suspension von 1.21 g (3.17 mmol) 3a in 20 ml Pentan
werden bei —~40°C 0.29 g (8.17 mmol) Me;P=CH,, geldst in 10 ml Pentan, ge-
tropft, wobei sich die Reaktionsmischung langsam orange fiarbt. Unter Riihren
wird innerhalb von 3 h auf Raumtemperatur erwdrmt. Unlosliches [Me P]SO,;F
[7] wird abgefrittet, mehrmals mit je 5 ml Benzol gewaschen und spektroskopisch
identifiziert (0.57 g, 89%). Nach Eindampfen der vereinigten Filtrate im Vakuum
bis zur Trockene wird der Riickstand in 30 ml Pentan aufgenommen und 4a bei
-78°C in Form oranger Nadeln auskristallisiert. Ausb. 0.72 g (80%). Schmp. 38°C.
'H-NMR (C¢Hg): 8 (ppm) 4.90 (dd, 3J(HCCH) 1.0 Hz, *J(HCCFeP) 4.4 Hz, 1H,
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H;.C=C), 4.49 (dd, *J(HCCH) 1.0 Hz, *J(HCCFeP) 1.6 Hz, 1H, H,C=C), 4.36 (d,
3J(HCFeP) 1.20 Hz, 5H, C;H;), 3.55 (s, 3H, OCH;), 1.16 (d, %2/(HCP) 10.0 Hz,
9H, H,CP). 'P-{*H}-NMR (C¢D;): 6 41.83 ppm. IR (Pentan): »(CO) 1943(m),
1932(s), v(C=C) 1580(w) cm ™. Gef. C, 50.41; H, 6.58. Molmasse 282 (MS, bez.
auf SSFe). C,,H;FeO,P (282.1) ber.: C, 51.09; H, 6.79%. Nach Vorschrift 2.
wurden auch 4b~—4d hergestellt.

4b: Schmp. 64°C. 'H-NMR (C;H;): § (ppm) 5.40 (dq, *J(HCCH) 6.20 Hz,
“J(HCCMP) 4.8 Hz, 1H, H;,.C=C), 4.34 (d, 3J(HCCH) 6.20Hz, 3H,CH,C), 1.07 (d,
2J(HCP) 9.50 Hz, 9H, H,CP). 3'P-{'H}-NMR (C¢D¢): 8 42.60 ppm. IR (Pentan):
»(CO) 1947(s), »(C=C) 1586(w) cm ™!, Gef. C, 52.60; H, 7.14. Molmasse 296
(MS, bez. auf 5SFe). C,;H,;FeO,P (296.1) ber.: C, 52.73; H, 7.15%.

4d: Schmp. 94°C (Zers.). 'H-NMR (C¢Ds): 6 (ppm) 7.34 (m, 15H, HsCy), 4.77
(dd, 3/(HCCH) 1.20 Hz, *J(HCCFeP) 1.0 Hz, 1H, H,C=C), 4.55 (dd, *J(HCCH)
1.20 Hz, ‘*J(HCCFeP) 4.0 Hz, 1H, H;,C=C), 4.39 (d, *J(HCFeP) 1.20 Hz, 5H,
C;Hs), 3.12 (s, 3H, OCH;). *'P-{'H}-NMR (C¢Ds): 8 80.14 ppm. IR (Pentan):
»(CO) 1936(s), »(C=C) 1578(w) cm™ . Gef. C, 69.06; H, 5.30. Molmasse 468
(MS, bez. auf *¢Fe). C,,H,;FeO,P (468.34) ber.: C, 69.24; H, 5.39%.

4e: Schmp. 68°C. 'H-NMR (C4H,): 6 (ppm) 4.80 (dd,3/(HCCH) 0.40 Hz,*J(HCCMP)
4.70 Hz, 1H, H;.C=C), 4.33 (dd, *J(HCCH) 0.40 Hz, *J(HCCMP) 1.90 Hz, 1H,
H.C=C), 3.49 (s, 3H, OCH,), 1.68 (d, *J(HCCMP) 0.55 Hz, 15H, (CH;)sC;),
1.11 (d, 2J(HCP) 8.90 Hz, 9H, CH;P). *'P-{'H}-NMR (C¢D;): 6 36.31 ppm. IR
(CsHs): v(CO) 1899(vs), »(C=C) 1567(w) cm™!, Gef. C, 57.42; H, 8.09. Mol-
masse 352 (MS, bez. auf **Fe). C,,H,,FeO,P (352.2) ber.: C, 57.97; H, 8.30%.

5a: Schmp. 112°C. '"H-NMR (CD,CN): § (ppm) 5.02 (d, *J(HCMP) 1.50 Hz,
5H, CsH;), 2.87 (s, 3H, CH3;), 1.52 (d, 2J(HCP) 10.50 Hz, 9H, CH,P). *C-NMR
('H-gekoppelt) (CD;CN): 8 (ppm) 335.6 (s, 1C, C(OH)Me), 215.9 (d, 2J(CMP)
29.33 Hz, 1C, CO), 87.9 (d, J(CH) 180.11 Hz, 5C, C;H;), 48.8 (q, J(CH)
128.90 Hz, 1C, CH;), 18.8 (dqg, J(CP) 33.60 Hz, 'J(CH) 131.37 Hz, 3C, CH;P).
31P.{H}.NMR (CD,CN): § 32.5 ppm. °F-{*H}-NMR (CD,CN): § -78.5 ppm. IR
(CH3;CN): »(CO) 1981 cm™. Gef. C, 34.17; H, 4.34. C,,H,;F;FeO;PS (418.17)
ber.: C, 34.47; H, 4.34%.

5b: Schmp. 50°C (Zers.). *H-NMR (CD,CN): § (ppm) 4.92 (d, *J(HCMP)
1.5 Hz, 5H, C;H;), 2.58 (s, 3H, CH,), 0.67 (s, 9H, CH,Si). IR (CH,CN): »(CQO)
1972(s) cm ™1, Gef. C, 53.12; H, 4.54. C;,H;,F;FeQPSSi (676.6) ber.: C, 53.26;
H, 4.71%.
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