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Summary

[Cp(CO);Fe}BF,; reacts with Me;P=CHSiMe; to give Cp(CO),FeC(O)CH=
PMe; (III), [Me;PCH,SiMe; ]BF,; and Me;P=C(SiMe;). via ylidic attack at the
carbonyl carbon, transylidation and H/SiMe;-exchange. III is converted with
HCI, Mel and Me;SiCl to the ironacyl-phosphonium salts [Cp(CO),FeC(O)-
CHRPMe; ] X (IVa—IVc). The X-ray structure analysis of III reveals an exten-
sive electronic transfer of the ylidic charge to the acyl carbon. This transfer is
reduced in favor of a metal—carbon (d—p)r interaction in the thermolabile
ylide Cp(CO)(PPhMe, )FeC(O)CH=PMe; (V).

Die neutralen Metallcarbonyle M(CO), (M = Cr. Mo, W) und Fe(CO); rea-
gieren mit Me;P=CHSiMe; [1] zu den Trimethylsiloxy(phosphorylid)carben-
Komplexen (CO),,_1M=C(0OSiMe;)CH=PMe;. Addition der Ylidfragmente
Me;PCH und SiMe; an metallkoordiniertes Kohlenmonoxid verlauft unter Ylid-
anlagerung am Carbonylkohlenstoff und Ubertragung der Silylgruppe vom Ylid-
kohlenstoff auf den Sauerstoff der gebildeten Acyleinheit [2].

Um zu priifen, ob sich dieses Reaktionsprinzip auch zur Darstellung katio-
nischer Yiidcarbenkomplexe ausniitzen lasst, wurde [Cp(CO);FelBF,, dessen
Fahigkeit zur Ylidaddition nachgewiesen ist [3,4] mit Me;P=CHSiMe; umge-
setzt. Quantitative Reaktion erfordert drei Aquivalente Ylid. Isoliert werden
das Eisenacylylid (I11), [Me;PCH,SiMe,; ]BF, und Me;P=C(SiMe;),. Ent-
sprechend dieser Produktbildung schliesst sich der primiren Ylidaddition (a)
zu I nicht eine Silylwanderung sondern eine Deprotonierung (b) durch ein

*Korrespondenzautor.
**Rontgenstrukturanalyse.
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zweites Mol Ylid zu II an, das dann mit weiterem Me ,P=CHSiMe, unter
H/SiMe;-Austausch (c) zu III abreagiert [5].

o)
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1« + Me,P==CHS:Me PN
— C—C~——Pme, 3 3 @ /C=PM=3
| — [MesPCH SiMe 5] BF, SiMe,
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= ColCO),Fe CD(CO)ZFe/ \C=PMe3
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Die Einwirkung von 2 Mol Me;P=CHSiMe; auf das nach Gl. 2 dargestellte
silylierte Eisenacyl-Phosphoniumsalz [Cp(CO),FeC(O)HC(SiMe;)PMe;]Cl (IVe),
dessen Kationteil mit dem des Intermediats I identisch ist, liefert die gleiche
Produktverteilung, was die Teilschritte (b) und (c) belegt. Uberraschend ist die
leichte Ubertragung der Silylgruppe auf Me;P=CHSiMe;, die sterische Grunde
hat*. Ausserdem durfte hierbei die Acylfunktion assistieren.

Die glatte Reaktion von IIl mit HCl, Mel und Me;SiCi zu den Eisenacyl-
Phosphoniumsalzen (IVa—IVc) bestiatigt den Ylidcharakier des Trimethylphos-
phoranylidenacetyl-Liganden.

o)
l .
C PMe3
+ RX _
m | cocorFe” S x (2)
g
H SIMe3
I¥a:R = H,X = Cl ;: Schm.p.197°C;
IYb:R = Me X = I; Schm.p.191°C;
IVc iR = MeySi; X = CI; Schm.p. 127°C)

IVe ist im Vergleich zu iVa, IVb aus den bereits fiir das korrespondierende
Ylid II diskutierten Griinden ausserordentlich temperaturempfindlich.

Kohlenmonoxid lisst sich in III weder thermisch noch photochemisch gegen
PMe; austauschen, ausserdem ist die Acylfunktion inert gegeniiber einem
carbanionischen Angriff von Me;P=CH,. Beides ist fiir Metallacylverbindungen
ungewohnlich [6.7] und deutet auf eine ausgepriagten Wechselwirkung des
yvlidischen Carbanions mit der Acylfunktion in III hin. Dies wird durch die

*Elektronisch solite der Silylsubstituent die Ylidfunktion stabilisieren. Modellbetrachtungen zeigen
aber, dass sich die SiMe,- und Cp(CO),Fe-Gruppierung in III rdumlich sehr nahe kommen.
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Rontgenstrukturanalyse* von II bestatigt, die mit 1.391(1) A einen relativ
kurzen Abstand fiir die zentrale Cpcy1—Cylig-Bindung liefert** an der die
PMe;- und die Cp(CO),Fe- Gruppierung eine trans-Stellung einnehmen (Fig. 1).

Fig. 1. Molekiilstruktur von Cp(CO),FeC(0Q)CH=PMe, mit Bindungsahstinden und Winkeln.

Die angeniherte Planaritit des Bindungssystems Fe—C;—(0—C,—P)
(Torsionswinkel 8°, max. Abweichung von der Ebene 0.07 A) sowie die um
0.05 A aufgeweitete P—Cypgq-Bindung [8] wie auch die Verkiirzung der P—CH,-
Bindungen um etwa 0.08 A weisen auf eine Beteiligung der Phosphonium-
enolatform am Grundzustand von III hin.

cpiconFe” ¢

Ein Elektronentransfer von Metall zur Acylfunktion tritt demgegeniiber in
den Hintergrund. Mit 2.039(1) A liegt der Abstand Fe—Cycy; an der oberen
Grenze bekannter Werte [9] fiir Fe—C(sp?)-Bindungen. Diese Wechselwirkung
gewinnt erst im Falle der stirker donierenden Cp(CO)(PPhMe, )Fe-Gruppierung
an Bedeutung, die sich auf dem Wege der Addition/Umylidierung ausgehend

*Zelldaten: a 10.721(3), b 10.293(3), ¢ 12.329(3) A, 8 93.84(2)°, V 1357.47 A3, Raumgruppe
P2, fa, Z = 4,d; 1.438 g cm™?, 3912 Reflexe (A 0.71069 A) davon 1002 unbegbachtet (20); R =
0.036, R, = 0.040 (247 Parameter). Atom!lagekoordinaten sind in Tabelle 1 wiedergegeben.

**Der gefundene Wert entspricht dem C{(sp?)—C(sp>)>Abstand aromatischer Systeme.
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TABELLE 1
ATOMKOORDINATEN MIT STANDARDABWEICHUNGEN (X 10%)

Atom X y z
Fe 2151(1) 4956(1) 3288(1)
P 2299(1) 1224(1) 1281(1)
0O(1) —-23(1) 3725(2) 4113(1)
0¢2) 567(1) 6654(2) 1914(1)
0(3) 2108(1) 4057(1) 1142(1)
C(1) 842(1) 4189(2) 3781(1)
C(2) 1206(2) 5966(2) 2448(1)
C(3) 2195(1) 3646(2) 2052(1)
C4) 20491} 2335(2) 2283(1)
C(3) 1239(2) 1374(4) 101(2) -
C(6) 3823(2) 1277¢3) 782(2) .
C(7) 2159(4) —~387(3) 1810(4) !
Cp(1) 4109(1) 4571(3) 3429(2);
Cp(2) 3896(2) 5896(3) 3207(2).
Cp(3) 3260(2) 6427(2) 4078(2)
Cp(4) 3080(2) 5449(4) 4793(2)
Cp(5) 3584(2) 4280(3) 4407(2)

HC4) 1884(21) 1906(28) 2936(17)
H(1)C(5) 423(26) 1111(32) . 319419)

H(2)C(3) 1233(27) 2277(35) -111(22)
H(3)C(3) 1472(23) 732(35) -435(19)
H(1)C(6) 3902(23) 2066{36) 479(21)
H(2)C(6) 4451(22) 1135(29) 1362(16)
H(3)C(6) 3935(23) 618(33) 218(19)
H(1)C(7) 2874(28) —~394(35) 2459(22)
H(2)C(7) 1342(29) —418(38) 2061(23)
H(3)C(7) 2294(23) —-817(35) 1252¢19)

HCp(1) 4536(21) 3876(30) 2980(16)
HCp(2) 4112(19) 6316(28) 2536(15)
HCp(3) 3014(23) 7288(32) 4113(19)
HCp(4) 2686(21) 5489(30) 5445(17)
HCp(5) 3557(22) 3457(29) 4740(17)

von [Cp(CO)(PPhMe,)Fe]BF, und Me,PCH, an der Acylfunktion einfiihren
lasst*.
[Cp(CO),(PhMe,P)Fe]BF, + 2 Me,p=CH, _—Me:PIBF.
e
!

C
Cp(CO)(PhMe,P)Fe~ SC=PMe; (3)
H/

(V)

In V erscheint die v{C(O))-Bande gegeniiber III um 20 ecm™! zu niederen
Wellenzahlen verschoben. Die hieraus ableitbare zusatzliche elektronische Be-
lastung der C(O)-Einheit bedingt eine Ausserst labile Cacy1—Cylig-Bindung. V
wandelt sich bereits bei Raumtemperatur in Cp(CO){PPhMe, )FeC(O)Me um.
Der Mechanismus dieser Zerfallsreaktion sowie der Verbleib der Me,P=CH-
Einheit werden zur Zeit studiert.

*1I1 ist nach gleichem Muster zuginglich. Nach diesem Reaktionsprinzip wurde bereits
Ph,P=CHC(0O)Fe(CO),Cp dargestellt. Vgl. Ref. 4.
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Experimenteller Teil

7' -Trimethylphosphoranylidenacetyl-dicarbonyl(n>-cyciopentadienyl)eisen
(I1I). In 60 m! THF suspendiertes [Cp(CO);Fe]BF, 2.14 g (7.33 mmol) wird
bei —30°C unter Rihren mit 3.57 g (21.99 mmol) Me,PCHSiMe;, in 20 ml
THF, versetzt. Es wird 2 h bei —-20°C geriihrt, auf Raumtemperatur erwiarmt
und hellgraues [Me,PCH,SiMe;1BF, (1.48 g (78%) Schmp. 237°C) abgetrennt.
Das Filtrat wird im Vakuum zur Trockene gebracht und der 6lige, rotbraune
Rickstand mit 20 ml Toluol extrahiert. Nach Zusatz von 40 ml Pentan und
Abkiihlen auf —-80°C kristallisiert III in Form bernsteinfarbener Quader.
Ausbeute 1.44 g (67%); Schmp. 93°C. Aus der Losung wird Me;PC(SiMe;),
gewonnen und spektroskopisch identifiziert. 'H-NMR (C,H,, int. Stand. &
(ppm) 7.25): § 4.74 (s, 5H, C;H;s); § 3.55 (d, 1H, HC=P, 2J(HCP) 37 Hz); &
0.97 (d, 9H, CH,P, 2J(HCP) 14 Hz). 3'P-{'H}-NMR (C;D,, H;PO, ext.) §
-10.2. 3C-{'H}-NMR (CcD¢, TMS int.): 8 218.9 (s, CO), § 86.6 (s, CsHs), &
12.6 {(d, CH,P, J(CP) 57.4 Hz). IR (CsH¢): »(CO) 1995vs, 1930vs; v(C(O))
1510m cm™!. Gef. C, 48.78; H, 5.25. Molmasse [M — CO]* 266. C,.H,;FeO,P
(294.07) ber.: C, 49.01; H, 5.14%.

[n'-Trimethylphosphonium(trimethylsilyl)acetyl-dicarbonyl-(n°-cyclopenta-
dienyl)eisen(II})]chlorid (IVa) 0.57 g (1.95 mmol) III werden in 20 ml Benzol
bei Raumtemperature unter Rithren tropfenweise mit 0.21 g (1.95 mmol)
Me;SiCl, geldst in 10 ml des gleichen Solvens, versetzt. Der feine hellgelbe
Niederschlag wird nach 2stdg. Riithren abgefrittet, dreimal mit je 10 ml Benzol
gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute 0.67 g (84.9%); Schmp.
127°C. 'H-NMR (CD;CN, int. Stand.: § 1.93): § 5.09 (s, 5H, C;H;); 5 4.35
(4, 1H, HC, 2J(HCP) 37 Hz); § 1.81 (d, 9H, CH,P, 2J(HCP) 14.4 Hz); 5 0.06
(s, 9H, CH,Si). IR (CH;CN): »(CO) 2025s, 1974vs(br); v(C(O)) 1628m. Gef.
C, 42.70; H, 6.78. C,sH,,ClFeO;PSi (402.7) ber.: C, 44.73; H, 6.00%.

n'-Trimethylphosphoranylidenacetyl-carbonyl(n®-cyclopentadienyl)(dimethyl-
phenylphosphan Jeisen(Il) (V): 1.08 g (2.68 mmol) [Cp(CO)(Me,PhP)Fe]BF,
suspendiert in 40 m! THF werden bei -40°C innerhalb von 1 h mit 0.46 g
(5.84 mmol) Me,PCH, in 20 m! THF versetzt. Nach 24 h Riihren bei Raum-
temperatur wird [Me,P]BF, (0.32 g (68%)) abgefrittet, die Reaktionslosung
im Vakuum bis zur Trockene eingeengt, der dunkelbraune Riickstand mit
20 m) Benzol aufgenommen und der Extrakt mit 20 ml Pentan versetzt. Bei
-~10°C Kkristallisiert schwarzes Cp(CO),FeFe(CO)(Me,PhP)Cp, das abgetrennt
wird. Nach Versetzen mit weiteren 20 ml Pentan und Abkiihlen auf —30°C
werden 0.40 g (38%) Cp(CO)(Me,PhP)FeC(O)CHPMe; (V) in Form brauner
Kristalle isoliert, die laut spektroskopischer Analyse mit ca. 10% Cp(CO)-
(Me,PhP)FeC(O)Me verunreinigt sind, das aus V bei 25°C entsteht. 'H-NMR
(Ce¢Dg, int. Stand. § 7.25): § 7.45 (m, 5H, C,H;); & 4.57 (d, 5H, C:;H;,
3J(HCP) 2 Hz); § 4.05 (d, 1H, CH=P, 2J(HCP) 40 Hz); §, 1.97 (d, 3H,
CH;P(Fe), 2J(HCP) 10 Hz), 5, 1.70 (d, 3H, CH,P(Fe), 2J(HCP) 10 Hz); § 1.10
(d, 9H, CH,P=C, 2J(HCP) 13.2 Hz). IR (CHy): »(CO) 1901vs; v(C(O))
1490m(br) em '
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