C47

Journal of Organometallic Chemistry, 247 (1983) C47—C52
Elsevier Sequoia S.A., Lausanne — Printed in The Netherlands

Preliminary communication

ZUR REAKTION VON METALL-KOORDINIERTEM KOHLENMONOXID
MIT YLIDEN

XIV*, EISENACYL-PHOSPHOR-YLIDE MIT ELEKTRONENREICHER
ORGANOMETALLGRUPPIERUNG

ANDREA STASUNIK und WOLFGANG MALISCH*

Institut fur Anorganische Chemie der Universitat Wurzburg, Am Hubland, D-8700 Wirrzburg
(Bundesrepublik Deutschland)

(Eingegangen den 15. Februar 1983)

Summary

Treatment of [CsMes(CO);FelBF, (I) with the phosphines Me;P and Et;P
under thermal or photochemical conditions yields the novel iron salts [ CsMes-
(CO);(R;P)Fe]BF, (R = Me (IlIa), R = Et (IIb)) and [C;Me;s(CO)(Me;P),Fe]BF,
(IIc). The reaction of I and Ila with two mol of the ylide Me;P=CH, leads to the
formation of the ironacyl-ylides CsMes(CO)(L)FeC(O)CH=PMe; (L = CO (IVa),
Me;P (IVDb)). IVa selectively reacts at the “ylidic” carbon with the electrophilic
reagents Mel, MeOSO,F, Me;SiOSO,CF; to give the ironacyl-phosphonium salts
[CsMe; (CO),FeC(O)CH(R)PMe; | X (Va—Ve), while IVb is partially converted to
[CsMe;(CO)(Me;P)FeC(OMe)=CHPMe; ]SO, F (VI) by MeOSO,F via O-alkylat-
tion. [CsMe; (CO),FeC(O)CH,PMe, |BF, (IIla) is obtained together with [CsMe;-
(CO),Fe], from I and IVa,

Studien zum Reaktionsverhalten der ambivalenten Eisenacyl-phosphor-ylide
Cp(CO),FeC(O)C(R')=PR; (R = Me, Et; R' = H, Me) gegeniiber Kohlenstoff-
Elektrophilen ergaben eine ungewodhnlich starke Abhéngigkeit der Produktbil-
dung vom elektrophilen Reagenz und der Natur der Substituenten am “yli-
dischen” Zentrum und am Phosphoratom. In diesem Zusammenhang konnte ge-
zeigt werden, dass die Reaktion mit Mel generell unter Alkylierung des Ylidkoh-
lenstoffs zu Eisenacyl-phosphoniumsalzen der allgemeinen Form [Cp(CO),Fe-
C(O)C(R')(Me)PR, ]I fithrt [1]. Mit Methylfluorsulfonsiureester wird am Grund-
korper (R = Me, R’ = H) ebenfalls C-Alkylierung beobachtet, im Falle des Tri-
ethylidenvertreters (R = Et, R' = Me) dagegen ausschliessliche Alkylierung des
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Acylsauerstoffs und Bildung des Phosphoniovinyl-Eisenkomplexes [ Cp(CO),FeC-
(OMe)=C(Me)PEt; |SO,F. Die Ylidemit R =R’ =Mebzw.R =Et,R' = H
liefern ein Gemisch von C- und O-alkylierter Verbindung [1]. Fiir die O-Alkylie-
rungsprodukte ist laut Rontgenstrukturanalyse die Ausbildung einer Phosphonio-
vinyl-Einheit durch n-Wechselwirkung zwischen dem ‘“‘Ylidkohlenstoff” und
dem metallgebundenen sp?-Kohlenstoff ausserordentlich begiinstigt [1]. Eine
dhnliche Bindungssituation wird bei den Eisenacyl-phosphor-yliden angetroffen
[2].

In Fortfithrung dieser Arbeiten haben wir uns jetzt mit der Frage beschiftigt,
inwieweit sich Verinderungen an der Organoeisengruppierung, wie z.B. der Er-
satz von Cyclopentadienyl-Einheit und Kohlenmonoxid durch die “‘besseren”
Donorliganden CsMes und R3P auf die strukturellen Verhiltnisse und das ambi-
dente Verhalten der Eisenacylphosphor-ylide auswirken.

Die zur Darstellung dieser Vertreter mit elektronenreicher Eisengruppierung
nach einem mehrfach erprobten Syntheseweg [ 3a—e] benotigten Eisenkationen
sind aus dem Eisen-Dimeren [ CsMe;(CO),Fe], durch Umsetzung mit HBF, und
Propionsiureanhydrid [4], sowie weitere Reaktion des dabei erhaltenen Salzes
[CsMes(CO)sFe]BF, (I) [5] mit Trialkylphosphanen zugénglich. I tauscht be-
reits bei Raumtemperatur einen CO-Liganden gegen Me,P oder Et;P aus. Die Ein-
fithrung eines weiteren Me;P-Liganden verlangt photochemische Aktivierung.

+R,P
“co > [CsMe;s(CO),(RsP)Fe]BF,
[CsMes(CO);Fe]BF, — (IIa, R = Me; (1)
I + 2 Me,P, - 2 CO IIb, R = Et)
y — [CsMes(CO)(Me;P),Fe]BF,

(Ite)

I und Ila, die wie IIb, Ilc, gelbe, luftstabile Salze darstellen, reagieren als Sus-
pension in Pentan glatt mit zwei Mol Trimethyl(methylen)phosphoran zu den
Metallacyl-yliden IVa, IVb [6] (Gl. 2).
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Die Primiraddukte IIIa, IIIb sind wie bei der Umsetzung der CsH;(CO),;(L)Fe-
Kationen [1] nicht in Substanz fassbar, obwohl! die Aciditdt der Wasserstoffatome
am Briickenkohlenstoff stark reduziert ist. Illa kann aber nach GIl. 3 aus I
und IVa aufgebaut werden, wobei SiUI_"_Ch Redoxreaktion zunichst die Radikal-
zwischenstufe C;Mes(CO),FeC(O)CHPMe; entstehen diirfte, die sich durch Ad-
dition von Solvenswasserstoff stabilisiert.

Coy
/C i PMe, L B
/ * —§.-2C0

(3)

/I
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(%4
I
\O—I
I

. -1
Fe—C, Fe—TC PMey BFy+ 3 [CsMes(CO)Fel,
oc/l \O OC’ \
o]
oc ocC
(IVa) Gita)

IV a bildet sich ausserdem bei der Einwirkung des silylierten Ylids Me,P=
CHSiMe; auf I. Als weitere Produkte entstehen das Phosphoniumsalz [ Me,PCH,-
SiMe; ]BF, und das Ylid Me;P=C(SiMe;), [7]. Demnach entsilyliert das Aus-
gangsylid die primére Adduktstufe CsMes(CO),FeC(O)CH(SiMe;)PMe; zu IVa
und ylidiert anschliessend das dabei gebildete salz [Me,PCH(SiMe;),]1BF, um.

Die im Vergleich zu den entsprechenden CsHs(CO)(L)Fe-substituierten Syste-
men stark niederfrequente Verschiebung der v(C(O))-Bande der Acylfunktion
von IVa, IVb (1470, 1431 cm™') und die Tieffeldlage der *C-NMR-Resonanz
des Acylkohlenstoffs von IVa (217.0 ppm) weisen auf einen verstirkten .
Elektronentransfer vom Metall zur Acylfunktion hin [ 8], was eine weitere Er-
hohung der anionischen Aktivitit des Acylsauerstoffs zur Folge haben sollte.

Trotzdem reagiert IVa mit Mel, MeOSO,F und Me;SiOSO,CF; ausschliesslich
zu den Eisenacyl-phosphoniumsalzen Va—Ve, die aus einem Angriff des Elektro-
phils an der ““Ylidfunktion” hervorgehen und mit den Primaraddukten IIIa, IIIb
strukturverwandt sind.

+
CsMe;(CO),FeC(O)CH=PMe, +RX — [CsMes(CO),FeC(O)CH(R)PMe, ] X~

(IVa) (Va,R = Me, X =1; (4)
Vb, R = Me, X = OSO,F;
Ve, R = Me,Si, X = 0SO,CF5)

Erst IVb, dessen Acylsauerstoffunktion noch stirker negativiert ist, ergibt mit
MeOSO,F in geringen Mengen das O-Alkylierungsprodukt [Cs;Me;(CO),(Me;P)FeC-
(OMe)=CHPMe; ] SO;F (VI), das von den Hauptprodukten [CsMe; (CO)(Me;P)Fe]-
SO;F und [Et,PMe, ]SO;F nicht abtrennbar ist. Demnach unterliegt auch IVb
einer bevorzugten C-Methylierung zum Eisenacyl-phosphoniumsalz [Cs;Mes-
(CO)(Me;P)FeC(O)CH(Me)PMe; ]SO, F jedoch aufgrund der geringen Elektro-
philie des Acylkohlenstoffs bereits bei Raumtemperatur unter Losen der C(O)—
C(Me)-Bindung zum isolierten Eisensalz und dem Ylid Me,P=CHMe zerfillt.
Letzteres wird nach Isomerisierung zu EtMe,P=CH, von MeOSO,F quartirisiert.



C50

Insgesamt zeigen diese Befunde, dass sich die nucleophile Aktivitat des Acyl-
sauerstoffs von Metallacyl-yliden durch Erh6hung der Metallelektronendichte
deutlich steigern lasst. Fiir IVb findet sich im Vergleich zu den Yliden CsRsCp-
(CO),FeC(O)CH=PMe; (R = H, Me) zumindest partielle O-Alkylierung, die aller-
dings von wesentlich geringerem Ausmass ist als bei den eingangs vorgestellten
Vertretern mit Ethyl-substituiertem Ylidphosphor. Es muss daher angenommen
werden, dass diese Massnahme teilweise auch die Phosphoniovinyl- zugunsten der
Acylylid-Struktur abbaut und damit die Reaktivitit des f-Kohlenstoffs erhdht.
Fiir diese Interpretation spricht auch der leichte Zerfall von IVa, IVb in die
Acetyl-Eisenverbindung CsMes(CO)(L)FeC(O)Me (L = CO, Me;P), der unter
Spaltung der C(Acyl)—C(Ylid)-Bindungseinheit ablauft [9].

Experimentelles

1. IIa—IIc: Ausb. 82%11a/71%11b/81% Ilc in Form gelber (I1a, IIb) bzw. gelb-
brauner (Ilc) Kristalle. Schmp. 238°C (Zers.)/249°C/214°C (Zers.). 'H-NMR
(CH,Cl;): 8 1.90 (d, *J(HCCFeP) 0.81 Hz, 15H, (H;C)sCs), 1.58 (d, 2J(HCP)
10.2 Hz, 9H, H,CP)/s 1.99 (d, *J(HCCFeP) 0.68 Hz, 15H, (H;C)sCs), 1.98 (m,
6H, H,CP), 1.25 (m, 9H, CH,CH,)/s 1.81 (t, *J(HCCFeP) 0.58 Hz, 15H, (H;C)sCs),
1.51(vt,N 9.2 Hz, 18H, H,CP). 3'P-NMR (CD,Cl,): & 28.3/56.5/22.6. IR (CH,Cl,):
v(CO) 2024(vs), 1988(vs)/2025(vs), 1982(vs)/1946(s) cm™'. Apol (mol ™! cm? S)
in Acetonitril: 128 (¢ 1.89 X 10™* mol/1)/131 (¢ 1.83 X 10™* mol/1)/201 (¢
1.78 X 10™* mol/l). Gef. C, 43.70; H, 5.81. C,sH,,BF ,FeO,P (409.98) ber.: C,
43.95; H, 5.90%/Gef. C, 47.19; H, 6.78. C,3H;,BF,FeO,P (452.05) ber.: C,
47.83; H, 6.69%/Gef. C, 43.60; H, 7.38. C,,H;;BF,FeOP, (458.05) ber.: C,
43.58; H, 7.26.

2. Dicarbonyl(n®-pentamethyicyclopeniadienyl)[n'-trimethylphosphoranyl-
iden)acetyljeisen(Il) (IVa). Zur Suspension aus 553 mg (1.53 mmol) I und 25 ml
Pentan wird bei ~60°C unter Riihren eine Losung aus 275 mg (3.06 mmol)
Me;P=CH,; in 10 ml des gleichen Solvens getropft. Man Lisst 2 h bei -60°C
rithren und erwidrmt dann langsam auf Raumtemperatur. Danach wird das
Loésungsmittel im Vakuum abgezogen und der verbleibende gelbe Riickstand in
10 ml Benzol aufgenommen. Unlosliches [Me,P]1BF, (280 mg (97%)) wird abge-
frittet, die orangefarbene Benzollosung bis auf 3 ml eingeengt und IVa durch Zu-
gabe von 15 ml Pentan gefillt. Ausb. 420 mg (76%). Hellgelbes Pulver. Schmp.
178°C (Zers.). '"H-NMR (C¢Hg): § 3.49 (d, 2J(HCP) 39.0 Hz, 1H, HC), 1.90 (s,
15H, (H;5C);sCs), 0.98 (d, 2J(HCP) 13.0 Hz, 9H, H,CP). 13C-NMR (C¢D¢): § 219.2
(s, CO), 217.0 (C(O), verbreitert), 94.42 (s, (H;C)sCs), 60.61 (d, J(CP) 75.5 Hz,
C=P), 12.83 (d, J(CP) 50.3 Hz, H;CP), 9.85 (s, (H3C)sCs). 3'P-NMR (C¢D¢): &
-11.4. IR (C¢Hs): »(COs) 1977(vs), »(COys) 1915(vs), »(C(0)) 1470(m) cm 1.
Gef. C, 55.37; H, 7.01. MS (70 eV): 336 (M - CO)*. C,,H,,FeO,P (364.21) ber.:
C, 56.06; H, 6.92%.

3. Carbonyl(n*-pentamethylcyclopentadienyl)(trimethylphosphan)[n*-(tri-
methylphosphoranyliden )acetylleisen(II) (IVb): 325 mg (0.79 mmol) IIa und
143 mg (1.58 mmol) Me;P=CH, werden wie vorstehend in 40 ml Pentan umge-
setzt. Nach Eindampfen des Reaktionsgemisches im Vakuum, Aufnehmen des
orangegelben Riickstandes in 5 ml Benzol und Abtrennen von 139 mg (98%)
[Me,P)BF,; wird das Filtrat mit 10 ml Pentan versetzt. Nach 12 h Kiihlen auf
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—-20°C kristallisieren 235 mg (72%) IVD, die nach zweimaligem Waschen mit je

5 ml Pentan und Trocknen im Vakuum analysenrein sind. Schmp. 123°C. 'H-
NMR (C¢H;): 8 3.78 (d, 2J(HCP) 42.3 Hz, 1H, HC), 1.95 (d, *J(HCCFeP)

0.6 Hz, 15H, (H;C)sCs), 1.37 (d, 2J(HCP) 8.6 Hz, 9H, H,CPFe), 1.06 (d, 2J(HCP)
14.0 Hz, 9H, H,CP=C). *'P-NMR (C¢D¢): & 38.4 (d, “J(PFeCCP) 8.93 Hz,
H,;CPFe), -16.9 (d, H;,CP=C). IR (C¢Hs): »(CO) 1873(vs), »(C(0)) 1431(m) cm™!
Gef. C, 54.79; H, 8.48. MS (70 eV): 384 (M - CO)*. C,,H;,FeO,P, (412.38) ber.:
C, 55.35; H, 8.31%.

4. Dicarbonyl(n®-pentamethylcyclopentadienyl)[n'-trimethylphosphonio)-
acetyljeisen(Il )-tetrafluoroborat (Illa): Eine Suspension aus 278 mg (0.77 mmol)
IVa in 50 ml THF wird mit 278 mg (0.77 mmol) I versetzt und das Reaktionsge-
misch 8 h am Riickfluss gekocht. Die intensiv rot gefirbte Losung enthilt den
Zweikernkomplex [ CsMes(CO),Fe], (205 mg, 54%). Der unlosliche Riickstand
wird abgefrittet, mehrmals mit je 2 ml Pentan gewaschen und im Vakuum ge-
trocknet. Ausb. 146 mg (42%). Gelbes Pulver. Schmp. 163°C (Zers.). 'H-NMR
(CDsCN): & 3.97 (d, 2J(HCP) 10 Hz, 2H, CH,), 1.82 (s, 15H, (H;C)sCs), 1.72 (d,
2J(HCP) 14.8 Hz, 9H, H;CP). *'P-NMR (CD,CN): § 18.46. IR (CH;CN):

»(CO;s) 2005(vs), »(COys) 1954(vs), »(C(0)) 1610(s) cm™!. Gef. C, 44.78; H,
5.80. C,;H;¢BF ;FeO;P (452.02) ber.: C, 45.17; H, 5.79%.

5. Va—Ve: Zu einer Suspension von 132 mg (0.36 mmol)/253 mg (0.69 mmol)/
100 mg (0.27 mmol) IVa tropft man 51 mg (0.36 mmol) Mel/79 mg (0.69 mmol)
MeOSO,F/61 mg (0.27 mmol) Me;SiOSO,CF;, geldst in 10 ml Pentan. Nach voll-
stindiger Zugabe wird 2 h bei Raumtemperatur geriihrt, der gelb gefirbte Nieder-
schlag abgefrittet, mehrmals mit Benzol gewaschen und im Vakuum getrocknet.
Zur weiteren Reinigung wird aus CH,Cl,/Et,0 (1/2) umkristallisiert. Ausb.

157 mg (86%)/274 mg (83%)/147 mg (93%). Schmp. 182°C (Zers.)/163°C (Zers.)/
137°C (Zers.). '"H-NMR (CD;CN): § 3.80 (dq, 2J(HCP) 10.2 Hz, 3J(HCCP)

19.2 Hz, 1H, HC), 1.72 (d, *J(HCP) 14.8 Hz, 9H, H,CP), 1.71 (s, 15H, (H;C)sCs),
1.24 (dd, 3H, CH,CH)/3.78 (dq, 2J(HCP) 10.0 Hz, *3J(HCCP) 19.4 Hz, 1H, HC),
1.78 (s, 15H, (H;C)sCs), 1.74 (d, 2J(HCP) 15.0 Hz, 9H, H,CP), 1.21 (dd, 3H,
CH,;CH)/1.92 (d, *J(HCP) 13.8 Hz, 9H, H,CP), 1.85 (s, 15H, (H,C)sCs), 1.51 (d,
*J(HCP) 24.4 Hz, 1H, HC), 0.05 (s, 9H, H;CSi). 3'P-NMR (CD,CN): § 25.8/26.5/
18.4. IR (CH3CN): »(COg) 2002(vs), »(COys) 1952(vs), »(C(0)) 1603(m)/v(COs)
2003(vs), v(CO4) 1951(vs), »(C(0)) 1601(m)/v(COg) 2005(vs), »(COqs) 1952(vs),
»(C(0)) 1603(m) cm™*. Gef. C, 42.48; H, 5.12. C,sH,sFelO,P (506.14) ber.: C,
42.72; H, 5.58%/Gef. C, 45.22; H, 5.96. C,sH,3sFFeQ,SP (478.30) ber.: C, 45.20;
H, 5.90%/Gef. C, 42.43; H, 5.07. C,,H;,F,FeO,SP (586.47) ber.: C, 43.01; H,
5.84%.

Unsere Arbeiten wurden in dankenswerter Weise von der Deutschen For-
schungsgemeinschaft und vom Verband der Chemischen Industrie unterstiitzt.

Literatur

1 W. Malisch, H. Blau, K. Blank, C. Kriiger und T. Liu, Angew. Chem., zur Publikation eingereicht.
2 H. Blau, W. Malisch, K. Blank, S. Voran und C. Kriiger, J. Organomet. Chem., 202 (1980) C33.



C52

3 (a) H. Blau und W. Malisch, Angew. Chem., 92 (1980) 1063; Angew. Chem., Int, Ed. Engl., 19 (1980)
1019; (b) W. Malisch, H. Blau und U, Schubert, Chem. Ber., im Druck; (c) S. Voran, H. Blau, W. Malisch
und U. Schubert, J. Organomet. Chem., 232 (1982) C33; (d) H. Blau, W. Malisch und P. Weickert, Chem.
Ber., 115 (1982) 1488; (e) W. Malisch, H. Blau, P, Weickert und K.H. Griessman, Z, Naturforsch., im
Druck.

4 Nach diesem Verfahren wurde bereits [C,H;(CO);Fe] BF, hergestellt; H. Werner und K. Leonhard, unver-
dfentlicht. I: Schmp. >350°C. 'H-NMR (CH,Cl, ): § 2.08 ppm (CH, ); IR (CH,Cl, ): »(CO) 2101(vs),
2041(vs); »(BF) 1066(vs) cm™* . Amol (mol~ "'em* S): 1568,2 (¢ 1.8 X 10™* mol/l). Gef.: C, 43.53; H,
4.55. C,,H,BF FeO, (861.91) ber.: C, 43.14; H, 4.42%.

5 Die Synthese von [C,Me (CO);Fe]PF, durch Hochdruckecarbonylierung von C;Me (CO),FeBr be-
schrieben kiirzlich D. Catheline und D. Astruc, J. Organomet. Chem., 226 (1982) C52.

6 IVa, IVD bilden sich in THF nur in stark untergeordnetem Masse, Als Hauptprodukte werden
[C4Me (CO),Fe], und C,Me (CO),FeH erhalten.

7 Ausserdem entsteht in geringen Mengen (Me,Si),0. Die hieraus ableitbare Bildung eines Phosphoranyl-
idenvinylidenkomplexes [C;Me (CO),Fe=C=C=PMe, ]SO;CF, liess sich bisher nicht nachweisen.

8 Cp(CO),FeC(O)CH=PMe,: ¥(C(0)) 1510 em™!;5(C(0)) 277.6 ppm. Cp(CO)(Me P)FeC(O)CH=PMe, :
»(C(0)) 1450 cm ™'

9 A, Stasunik und W. Malisch, Publikation in Vorbereitung.



