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Summary

The reaction of the acyliron phosphorus ylide Cp(CQO), FeC(O)CH=PMe;
with MeOSO, F yields the acyliron phosphonium salt [ Cp(CO}, FeC(O)C(Me)-
HPMe,; ]SO, F, while Cp(CO},FeC(O)=C(Me)PEt; undergoes exclusively O-al-
kylation to the complex salt { Cp(CO),FeC(OMe)C(Me)=PEt, ]SO, F, (A).
The acyliron ylides Cp(CQO); FeC(O)C(R)=PR; (R=R"= Me, or R =
H, R’ = Et) are converted to a mixture of the O- and C-methylated products.
According to spectroscopic data and X-ray diffraction analysis of A the O-
alkylation products have to be described as phosphoniovinyliron complexes.

Im Eisenacyl-phosphor-ylid Cp(CO), FeC{O)CH=PMe; weist die zentrale
C(Ylid)—C(Acyl)-Bindung aufgrund einer intensiven {pr—pn }-Wechselwirkung
zwischen dem ylidischen Carbanion und dem Acylkohlenstoff hetriichtlichen

*#* XX, Mitteilung vgl. Ref. 1.
**Diese Ergebnisse wurden auf dem Autumn Meeting of the American Chemical Society, Las Vegas
(1980Q), dem XI. Leeds-Sheffield Meeting on Organometallic Chemistry and Catalysis, Leeds (1981)
und der Chemiedozententagung in Tubingen (1981), Referateband S. 45, vorgetragen.

0022-328X/85/$03.30 % 1985 Elsevier Sequoia 8.A.



C33

Doppelbindungscharakter auf [2a]. Eisenacyl-phosphorylide sind daher durch
die beiden mesomeren Grenzformeln A (Oxycarben-ylid) und B (Phosphonio-
enolat) zu beschreiben und soliten in der Lage sein Elektrophile sowohl am
Ylidkohlenstoff (a) als auch am Acylsauerstoff (b) zu addieren.
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Ein solches ambidentes Reaktionsverhalten wurde jetzt erstmals gegeniiber
dem harten Alkylierungsagens MeOSO, F nachgewiesen und dabei eine unge-
wdhnlich starke Abh#ingigkeit der Reaktionsmoglichkeiten (a) und (b) von der
Natur der Substituenten am Phosphoratom und am Ylidkohlenstoff des Eisen-
acyl-ylids festgestellt.

Um den Substituenteneffekt moglichst systematisch zu erfassen, wurden
zusitzlich zu den schon frither beschriebenen Eisenacyl-phosphoryliden 2a,2b
[2] durch Umsetzung des komplexen Salzes [CsH;(CO);Fe]BF, (1) mit den
Trialkyl(alkyliden)phosphoranen Et;P=CH, und Et;P=CHMe im Molverhéltnis
1/2 noch die Vertreter 2¢,2d gewonnen.

Einwirkung von MeOSO,F auf die in Benzol gelosten Eisenacyl-phosphor-
yiide 2a—2a ergibt die folgende stark differenzierte Produktbitdung.

(1) 2a wird unter C-Alkylierung quantitativ in die Eisenacyl-phosphonium-
verbindung 3 umgewandelt.

(2) 2d lagert dagegen das CHj; *-Teilchen ausschliesslich am Acylsauerstoff an,
wobei 4 entsteht, das als Phosphoniovinylkomplex aufzufassen ist (s. unten).
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(3) 2b und 2c reagieren unter C- und O-Alkylierung. Im Falle von 2b uiber-
wiegt das C-alkylierte Produkt 5a, bei 2c¢ das O-alkylierte Produkt 6b.
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Die Tatsache, dass 2d mit Mel ausschliesslich C-Alkylierung zum Eisenacyl-
phosphoniumsalz 7 (s. (2}) exfdhrt, schliesst sterische Griinde als Ursache dey
bevorzugten O-Alkylierung aus. Ausschlaggebend ist vielmehr eine in der Reihe
2a, Zb, 2c, 2d zunehmende Begiinstigung der Phosphonio-enolat-Struktur B,
als Folge der ansteigenden induktiven Donorwirkung der Substituenten am
Phosphoratom und am Ylidkohlenstoff. Wie der Vergleich unter (3} zeigt, wird
die O-Alkylierung durch die Ethylsubstitution des Phosphors ungleich stirker
begiinstigt als durch die Methylsubstitution der Ylidfunktion.

Fur die O-Methylierungsprodukte 4, 5b, 6b ist eine ausgeprigte elektronische
Absittigung des freien p-Orbitals am a-stindigen sp® -Kohlenstoffatom durch
die ylidische Ladung unter Aufbau einer 1! -Phosphoniovinyi-Einheit anzu-
nehmen. Dies leitet sich z.B. aus den spektroskopischen Parametern von Ver-
bindung 4 ab (v(C=C) 1524 ™", 5(C, ) 206.1 ppm und #{C,} 99.5 ppm), die
denen von Vinyleisen-komplexen entsprechen [3] sowie deren Struktur (vgl.
Fig. 1), die das Vorliegen als E-Tsomer belegt und fiir die zentrale {—C-Bindung
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Fig. 1. Molekulstruktur von 4. Die Wasserstoffatome sind wegen der (tfbersich tlichkeit weggelassen.
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einen Wert von 1.38 A liefert [4,5]. Der mit 1.981(7) A vergleichweise lange
Fe—C(Vinyl)-o-Bindungsabstand spricht fiir eine geringe Riickbindung vom
Metall zum «-Kohlenstoff” [5], was die durch sterische Faktoren kontrollierte
“parallele”” Orientierung des planaren Fe—C—C—P-Geriistes zum Kohlenstoff-
ring verstiandlich macht [6].

Fir die Beschreibung von 4, 5b, 6b kommt einer Methoxycarben-ylid-
Struktur damit nur untergeordnete Bedeutung zu.

Experimentelles

1. Dicarbonyl(n® -cyclopentadieny!)[n' -(2-trimethylphosphoniopropionyl] -
eisen(Il)-fluorosulfonat (3). 0.33 g (1.12 mmol) 2a in 10 ml Benzol werden bei
8°C unter Riihren tropfenweise mit 0.13 g (1.12 mmol) MeOSO, F, verdiinnt
mit 4 ml des gleichen Solvens, versetzt. Der kristalline Niederschlag wird nach
2.5 h abgefrittet, mit Benzol gewaschen und im Vakuum getrocknet. Zur
Reinigung wird 3 in 5 ml CH;CN/THF (1/3) aufgenommen, und nach Filtrieren
bei —20° C auskristallisiert. Ausb. 0.43 g (93.4%). Goldgelbe Kristalle. Schmp.
171°C (Zers.). Gef.: C, 38.81; H, 4.18. C,3H,3FFeO,PS (408.17) ber.: C,
38.81; H, 4.18%.

'H-NMR (DMSO-d, ): § 5.17 (s, 5H, H;C;), 3.97 (dq, 2J(HCP) 14.0 Hz,
3J(HCCH) 7.8 Hz, 1H, HCCH,), 1.32 (dd, 3J(HCCP) 18.9 Hz, 3H, CHCH,),
1.78 (d, 2J(HCP) 15.0 Hz, 9H, H,;CP). *'P-NMR (DMSO-d, ): 6 28.6. IR
(Acetonitril): »(CO) 2024 (vs), 1971 (vs, br); vC(O) 1614 (m)cm™?.

2. Dicarbonyl(n® -cyclopentadienyl)methoxy [n' -(2-triethylphosphoranyl-

TABELLE 1

BINDUNGSABSTA.NDE (in A) UND BINDUNGSWINKEL (in Grad) VON 4

Fe—C(11) 2.129(9) C(15)—C(11) 1.44(2) C(4)—C(16) 1.54(1)
Fe—C(12) 2.11(1) Fe—C(1) 1.767(9) C(4)—P 1.793(8)
Fe—C(13) 2.122(9) C(1)—0(1) 1.15(1) P—C(5) 1.831(8)
Fe—C(14) 2.130(9) Fe—C(2) 1.78(1) C(5)—C(6) 1.53(1)
Fe—C(15) 2.16(1) C(2)—0(2) 1.14(1) P—C(7) 1.815(8)
Cc(11)—C@12) 1.41(2) Fe—C(3) 1.981(7) C(7)—C(8) 1.57(1)
C(12)—C(13) 1.43(2) C(3)—0(38) 1.406(8) P—C(9) 1.811(8)
C(13)—C(14) 1.47(1) 0(3)—Cc(@17) 1.460(9) C(9)—C(10) 1.56(1)
C(14)—C(15) 1.45(1) C(3)—C(4) 1.38(1)

Fe—C(11)—C(12) 69.7(6) C(13)—Fe—C(1l) 97.7(4) C(1)—Fe—C(2) 92.4(4)
Fe—C(12)—C(11) 71.5(6) C(14)—Fe—C(1) 92.5(4) Fe—C(3)—0(3) 119.7(5)
C(11)—Fe—C(12) 38.8(4) C(15)—Fe—C(1) 122.2(4) C(8)—-0(8)—C(17) 118.4(8)
Fe—C(12)—C(13) 70.8(6) Fe—C(1)—0(1) 177.9(8) Fe—C(3)—C(4) 128.8(5)
Fe—C(13)—C(12) 69.6(5) C(11)—Fe—C(2) 106.6(4) C(3)—C(4)—C(16) 124.2(7)
C(12)—~Fe—C(13) 39.6(4) C(12)—Fe—C(2) 90.4(4) 0(3)—C(3)—C(4) 111.1(8)
Fe—C(13)—C(14) 70.0(5) C(13)—Fe—C(2) 110.2(4) C(3)—C(4)—P 117.6(5)
Fe—C(14)—C(13) 69.4(5) C(14)—Fe—C(2) 150.8(4) C(16)—C(4)—P 117.9(8)
C(13)—Fe—C(14) 40.5(4) C(15)—Fe—C(2) 145.4(4) C(4)—P—C(5) 113.4(4)
Fe—C(14)—C(15) 71.3(5) Fe—C(2)—0(2) 176.0(9) P—C(5)—C(6) 111.6(8)
Fe—C(15)—C(14) 69.3(5) C(11)—Fe—C(3) 99.3(3) C(4)—P—C(7) 113.8(4)
C(14)—Fe—C(15) 39.4(4) C(12)—Fe—C(3) 135.5(4) P—C(7)—C(8) 111.3(8)
Fe—C(15)—C(11) 69.3(5) C(13)—Fe—C(3) 157.9(4) C(4)—P—C(9) 107.1(3)
Fe—C(11)—X(15) 71.3(5) C(14)—Fe—C(3) 118.9(3) P—C(9)—C(10) 112.7(6)
C(11)—Fe—C(15) 39.4(4) C(15)—Fe—C(3)  90.9(3) C(5)-P—C(9) 108.2(4)
C(11)—Fe—C(1) 158.6(4) C(1)—Fe—C(3) 90.4(4) C(5)—P—C(7) 105,7(4)

C(12)—Fe—C(1) 134.0(4) C(2)—Fe—C(3) 89.9(4) C(7)—P—C(9) 108.4(4)




C36

iden)ethyllmethoxycarben-eisen(Il )-fluorsulfat (4). 0.48 g {1.37 mmol) 2d
in 10 ml Benzol werden bei 10°( unter kriaftigem Rihren mit 0,15 g (1.37
mmol) MeOSQO, F versetzt. Nach 2 h Wil‘d der feine gelbe Niederschlag an 4
abgefrittet, nacheinander dreimal mit je 5 m! Benzol und Ether gewaschen
und im Vakuum getrocknet. Nach Umkristallisieren aus 3 m! CH;CON/THEF

{1/3) werden 0.60 g (94% ) gelbes kristallines "L vom ‘%«‘innp“ 1447 C erhalten.

Gef.: C, 43.99; H. 5.56. (- F,, FFeO, PS (464.3) ber.: €, 43 f«'m;;-s,s,assm;
'H-NMR (CD,CN: & 5.20 15, 5H, C.Hq), 3. 87 (5. SH, 3, 2.05 (da.

2J(HCP) 13.2 Hz, *J(HCCH) 7.2 Hz, 6H, CH CH, F ‘g,i)?) éd £, J(H(‘(‘Pi

18.6 Hz, 9H, CH,CH,P), 1.92 (d 3J(H( 1b 2 Hz, 3H, CH,OPFe), YO-NMR
(CD;CN): & 21317 (d, "J(CP 1.57 Hz, (,O), 206.08 (d, *JiCP110.29 Hz,
C=Fe), 9948 (d, J(CP) 64.0 Hz, C—Py, 86.47 (s, C.Hy, BR.TH id, J{COCCP)
1.57 Hz, CH;0), 17.42 (d, “*J{CP)12.5 Hz, CH,CPY 13.17 ¢d, JICP) 52.2 Hz,
CH,CH, ), 4.98 (d, *J(CP3 5.25 Hz, CH,CH, ). IR (Nuoly: #{COQ) 2014 (vs),
1967 (vs); v(C= ()1(:24 {(m}; v{COC) 1190 (m 1091 {s), 1044 (myem .

3. Dicarbonyl(n® -¢ wcmpmzudwn\’z;m -!*z'm’r”vlphmp!zonzc))m(.)buIefzoyl,/~
eisen(fliodid (7). Zu 0.25 g (0.72 mmol) des Eisenacyl-vlids 2d, gelost in
10 ml Benzol, werden bei 25°C 1.01 g {(0.72 mmol} Mel gﬂge sen. Nach 30 h
Riihren wird 3b als bernsteinfarbenes Ol abgetrennt und i Trocknen
im Vakuum durch Umldsen aus 5 mi CH,CN/EL, O (1,1} g,m el mgl Ausb,

0.31 g (89%). Gelbes Ol. Gef.: C, 42.52; H, 6.02: 1.’ ’i.z‘)"_,@ C-H- FelQ,P
(492.12) ber,: C,41.49: H, :).«;L.; [, 25. 79%.

‘H-NMR (CD3;CNy: 8 4.97 (s, C:Hs, 5H), 2.05 (dq, *J(HCP) 14.0 Hz,
J(HCCH) 7.8 Hz, 6H, CH,CH,P), 1.18 dL, MJHCCPY 17.8 Hz, 9H, CH,CH,P),
1.37 (d, *J(HCCP) 17.0 }'IA. bH (CH4),Cy. ¥'P-NMR (CD:CNyw: 8 46,2, IR
(CH;CN): v(CO) 2022 (vs}, 1896 (vs); {C(O) 1602 (miom™

5a: Schmp. 137°C. 6b: Schmp. 107°C.
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