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Abstract

The metallocene ylide Cp,Zr(Ph)(=CHPPh,) (1a) reacts with carbon monoxide
(ambient temperature, 40 bar) by insertion into the Zr=C(ylide) bond to give
Cp, Zr(Ph)[4>-C(CHPPh , =0] (3a). The “O-inside” orientation of the n*-acyl ligand
of 3a has been revealed by X-ray diffraction. Complex 3a crystallizes in space group
P2,2,2, with cell parameters a 11.111(2), b 15.353(3), ¢ 17.428(2) A, Z=a
Carbonylatlon of Cp,M(C,H,)(==CHPPh,) (M = Zr, 1b; Hf, 1¢) analogously yields
the metal-containing stabilized ylides Cp, M(C,H,)[%*-C(CHPPh;)=0] (3b and 3c¢).
X-ray crystal structure analysis of the hafnium complex 3¢: space group P2,/n, a
10.521(1), b 15.431(2), ¢ 16.863(1) A, B 94.28(1)°, Z = 4.

Zusammenfassung

Das Metallocenylid Cp,Zr(Ph)(==CHPPh,) (1a) reagiert mit Kohlenmonoxid
(Raumtemperatur, 40 bar) unter Insertion in die Zr==C(ylid)-Bindung. Man erhilt
das Produkt Cp,Zr(Ph)[n*-C(CHPPh,)=0] (3a). Nach der Rontgenstrukturanalyse
liegt der n*-Acylligand von 3a in “O-innen” Orientierung vor. Die Verbindung 3a
kristallisiert in der Raumgruppe P2,2,2; mit den Zellkonstanten a 11.111(2), b
15.353(3), ¢ 17.428(2) A, Z=a. Carbonylierung von Cp,M(C,H;)(=CHPPh,)
(M = Zr, 1b; Hf, 1¢) liefert analog die metallhaltigen stabilisierten Ylide Cp,M(Cy-
H,)[n*-C(CHPPh,)=0O] (3b und 3c). Rontgenstrukturanalyse der Hafniumverbin-
dung 3¢: Raumgruppe P2,/n, a 10.521(1), » 15.431(2), ¢ 16.863(1) A, B 94.28(1)°,
Z =4,
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Einleitung

Die Metallocenylide Cp, M(R)(=CHPPh;) (M = Ti, Zr, Hf) zeichnen sich durch
eine sehr kurze M:=C(ylid)-Bindung mit particllem Metall-Kohlenstoff Doppel-
bindungscharakter aus [1]. Die Zirconium- und Hafniumverbindungen gehen
verschiedene Reaktionen ein, in deren Verlauf eine Spaltung dieser vermutlich
starken Bindung stattfindet. So reagiert z.B. Cp,Zr(Ph)(==CHPPh,) (1a) als eine
Kohlenstoffbase mit enolisierbaren Ketonen. Dic Reaktion mit Acetophenon fithrt
bei 80°C zu Cp,Zr(Ph)-O-C(Ph)=CH,) und H,C=PPh, Unter den Re-
aktionsbedingungen unterliegt das freigesetzte Ylid Methylentriphenylphosphoran
einer raschen nachfoigenden Wittig-Olefinierung mit PhCOCH, zu 1-Methyistyrol
[2]. Einige Metallocenylide 1 reagieren rasch und sehr selektiv mit Isonitrilen. Mit
Cp, Zr(Ph)(=CHPPh ) (1a) reagiert Benzylisonitril unter Insertion in die Zr-C(vlid)
Bindung. Eine direkte Beteiligung der Zr-Ph o-Bindung an dieser Reaktion konnte
nicht festgestellt werden. Man erhialt den (n’-Iminoacyl)zirconocen-Komplex
CpZZr(Ph)[—C(CHPPm)LQ&(‘H:Ph] (2a) mit “N-innen”-Anordnung (Rontgen-
strukturanalyse). Ganz analog reagieren auch die Metallocenvlide Cp,Zr(C,H)
{(=CHPPh,) (1b) und Cp,Hf(C,H)}=CHPPh,) (lc). Benzylisonitril reagiert mit
der M==CHPPh, Einheit. Insertion von CNCH,Ph in die benachbarte M-C o-Bin-
dung wird nicht beobachtet [3].

Das Metallocenylid Cp, Zr(Cl)(=<CHPPh,) {1d) reagiert mit Kohlenmonoxid zu
Cp, Zr(CH(--CO-CHPPh ;) (3d} [1a]. Da Isonitril- und CO-Insertionen manchmal
bemerkenswert unterschiedlich verlaufen [4], stellte sich die Frage nach der Selek-
tivitdit ber der Reaktion der “bifunktionellen” Metallocenylide Cp,Zr(Ph)-
(=CHPPh,) (1a), Cp,Zr(C,H }(=CHPPh;) (1b) und Cp,Hf(C.H. ) =CHPPh,)
(1¢) mit Kohlenmonoxid.

Carbonylierungsreaktionen

Bei einem Kohlenmonoxid-Druck von 30-40 bar reagieren die Metallocenylide
1a, 1b und lc in Toluol glatt im Laufe von ca. T h bet Raumtemperatur. Es wird
jeweils nur ein Moliquivalent CO aufgenommen. Ausgehend von Cp,Zr(Ph)-
(=CHPPh,) (1a) wird das CO-Insertionsprodukt 3a kristallin in 83%iger Ausbeute
isoliert,

In Benzol-d, Losung zeigt 3a sowohl im 'H als auch *C NMR Spektrum je ein
Cp-Singulett (8 5.72/106.1, Y(CH) 172 Hz). Die Ylid-CH Einheit zeigt im 'H
NMR Spektrum ein Signal bei § 4.87 (“J(PH) 35 Hz). im "“C NMR bei 8 57.6
(J(CH) 175, 'J(PC) 65 Hz). Die Resonanz des neu eingefiihrten Carbonylkohlen-
stoffs erscheint bei § 248.3. Die beobachteten Kopplungen “J(CH) 4 und */(CP) 18
Hz zeigen an, dal} die Verkniipfung des CO-Molekills mit dem Kohlenstoffatom des
Ylidliganden von la erfolgt ist. Im Rahmen der Genauigkeit der NMR-Messungen
erfolgte ausschlieBlich die Insertion des Kohlenmonoxids in die Zr==CHPPh .-Einheit
des Ausgangsmaterials,

Die spektroskopischen Daten der [ZrJCOCHPPh;-Einheit des Produkts sind wie
erwartet erheblich verschieden von denen des Ausgangsmaterials Cp, Zr(Ph)CHPPh,
(1a) [CH: 8 5.65 ("H-NMR); 106.2 ("*C); J(PC) 28, 'J(CH) 117. *J{PH) 12 Hz).
Aber auch zum Isonitril-Insertionsprodukt 2a zeigen sich erhebliche Unterschiede
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[Cp, Zr(Ph)NC(R)CHPPh,); & 4.47 ("H-NMR); 48.3 *C); J(PC) 138, U(CH) 150,
ZJ(PH) 27 Hz).

Ein Vergleich mit den 'H und '*C NMR Daten typischer metallfreier stabilisierter
Yhde zeigt die Zugehorigkeit der Zirconiumverbindung 3a zu dieser Substanzklasse.
Wegen recht groBer Werte fiir 'J(CH) und 2J(PH) sowie einer kleinen J(PC)
Kopplungskonstante nimmt 3a jedoch sicherlich eine Position am Rande des
Strukturspektrums stabilisierter Phosphorylide ein [typische Vergleichssubstanzen
sind Ph,P=CHCOCH,: C(1) § 51.3, C(2) 190.5, J(PC) 108, %J(PC) 2.4 Hz;
Ph,P=CHCOPh: C(1) § 50.4, H(1) 4.43, C(2) 184.9, 'J(PC) 111.7, U(PC) 3.0,
2J(PH) 24.5 Hz; PhMe,P=CHCOCH,: C(1) 8 52.2, C(2) 191.1, J(CH) 163, 'J(PC)
108 Hz; Ph,MeP=CHCOCH,: C(1) § 51.2, C(2) 190.2, 'J(CH) 164.5, 'J(PC) 108.5
Hz; Ph,P=CHCOOCH,: C(1) § 29.8, C(2) 172.0, 'J(PC) 127, *J(PC) 12.7, *J(PH)
22 Hz} [5]

Die Carbonylierung der Metallocenylide 1b und 1c verlduft analog. Es werden
die metallhaltigen stabilisierten Ylide 3b und 3¢ mit sehr dhnlichen spektrosko-
pischen Eigenschaften isoliert (Tabelle 1). Auffallend im Vergleich mit den metall-
freien Yliden Ph,P=CHCOR sind bei den Verbindungen 3a, 3b und 3¢ die *C-NMR
Resonanzen der Acylkohlenstoffatome bei sehr tiefem Feld (z.B. § 248.3 3a, 258.5
3¢) Zusitzlich erscheint die »(C=0)-Schwingungsbande bei diesen Komplexen zu
kleineren Wellenzahlen verschoben. In Kenntnis der besonderen Bindungsverhalt-
nisse in gewinkelten Metallocenen der Ubergangsmetalle der linken Seite des
Periodensystems [6] 14Bt dies die Bildung von (n°-Acyl)metallocen-Komplexen
CpM( R)[VC(CHPPh3)=O] vermuten [7]. Da ein sicherer Nachweis dieses Struktur-
typs aus spektroskopischen Daten in Losung allein nicht erfolgen kann und bei
Vorliegen des (n*-Acyl)MCp,R-Strukturelements die stereochemische Zuordnung
des vorliegenden geometrischen Isomers erfolgen muB [8], wurden von zwei der
erhaltenen Carbonylierungsprodukte, der Zirconiumverbindung 3a und dem Hafni-
umkomplex 3¢ Kristallstrukturanalysen angefertigt.

Tabelle 1

Vergleich spektroskopischer Daten der Metallocen-Ylid-Verbindungen Cp, M(R)(==CHPPh;) (1),
Cp, M(R)[-C(CHPPh;)=NCH, Ph] (2) und Cp,M(R)[-C(CHPPh,)=0] (3) [M(R) = Zr(Ph) a, Zr(Et) b,
Hf(Et) ¢} ¢

Verb. Lit. R,P=C(H)- —(R)C=0

S(H) 8(C) J(CH) Z2rPH) Y(CH) &(C=0) Z(CH) WJ(EFPC) »(C=0)
1a [lc] 5.65 1062 117 12 28
1b [1c] 4.85 935 117 13 28
1c [le] 3.72 91.6 120 15 33
2a [3] 4.47 483 150 27 138 209.5¢ 10 42 1479 ¢
2b 3] 444 474 151 30 138 208.1°¢ a2 1495 ©
2¢ [3] 4.56 474 150 29 137 213.5 ¢ 7 44 1489 ©
3a b 4.87 576 175 35 65 248.3 4 18 1561
3b b 4.82 56.9 175 36 63 250.0 13 1560
3¢ b 4.97 57.6 175 36 63 258.5 4 15 1558

¢ NMR in Benzol-d,, Kopplungskonstanten in Hz, IR: »(C=0) in em~!. ? Diese Arbeit. © ( C=NR);
p(C=NR).
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Rontgenstrukturanalyse

Zwei Cyclopentadienylgruppen, ein Acyl- und ein Phenylligand sind in einer
pseudotetraedrischen Koordinationsgeometrie an das Zirconiumatom des Kom-
plexes 3a gebunden. Die Metalloceneinheit ist durch einen Winkel 6= 128.4°
zwischen den Normalen der Cp-Ebenen gekennzeichnet. Das ipso-Kohlenstoffatom
der o-gebundenen Phenylgruppe liegt in der Hauptebene der Cp, Zr-Einheit. Die
Zr-C(3) o-Bindung [2.366(5) A] ist verhiltnismifBig lang. Der benachbarte Acylli-
gand ist sowohl tiber den Acyl-Kohlenstoff als auch den Acvl-Sauerstoff an das
Zentralmetall gebunden [d(Zr-C(1)) 2.192(4), d(Zr-0O) 2.192(3) A]. Das
Acylsauerstoffatom liegt in der Hauptebene des gewinkelten Metallocens [0.19 A
aullerhalb der besten gerechneten Ebene durch die Atome Zr, P. C(1), C(2)] in
zentraler Position zwischen den o-Bindungen des Zirconiums zu C(1) und C(3).
Dadurch ist der Winkel C(1),Zr,C(3) (114.2(2)°) erheblich aufgeweitet. Es handelt

Tabelle 2

Ausgewihlte Bindungslingen ¢(A) und -winkel (°} von 3a

Zr-Q 2.192(3)
Zr-C(1) 2.192(4)
Zr-C(3) 2.366(5)
Zr-C(9) 2.548(8)
Zr-C(10) 2.498(7)
Zr-C(11) 2.517(8)
Zr-C(12) 2.525(7)
Zr-C(13) 25219
Zr-C(14) 25116y
Zr-C(15) 2.541(6)
Zr—C(16) 2.543(6)
Zr-C(17) 2.516(9)
Zr-C(18) 2.524(7y
P-C(2) 1.749(4)
P-C(19) 1.807(4)
P-C(25) 1.811(4)
P-C(31) 1.802(4)
0-C() 1.302(5)
C(1)-C(2) 1.380(6)
C(3)-Zr-C(1) 114.2(2)
C(3)-Zr-0 79.7(1)
C(1)y-Zr-0 34.5(1)
C(31)-P-C(25) 106.2(2)
C(3DH-P-C(1% 108.8(2)
C(31)-P-C(2) 113.8(2)
C(25)-P-C(19 107.3(2)
C25)-P-C2) 112.9(2)
C(19-P-C(2) 107.6(2)
CH-0-Zr 72.7(2)
C2H»-C(H-0 124.9(4)
C)-C(1)-2Zr 162.2(3)
O-C(1)-Zr T2.8(2)

C(1H)-C(2)-P 125.1(3)
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Fig. 1. Molekillgeometrie von Cp,Zr(Ph)[~-C(CHPPh, =0} (3a) im Kristall.

sich bei 3a um einen (n” *-Acyl)zirconocen-Komplex mit 5>-O-innen Konfiguration
[d(C(1)-0) 1.302(5) Al

Die ~-HC=PPh-Einheit findet sich mit dem Acyl-Kohlenstoifatom C(1) verbun-
den [d(C(1)- C(2)) 1.380(6) A]. Die O,C(1), ((2),P-Gruppierung ist nahezu planar
und cisoid angeordnet [Winkel C(2),C(1),0 124.9(4)°; C(1).C(2).P 125.1(3)°;
Torsionswinkel: —4.4°]. Die P-C(2) Bindung [1.749(4) A] ist kitrzer als die drei

c10

-

C5 c19 cie

Fig. 2. Molekiilgeometrie von Cp, Hf(Et)~C(CHPPh,)=0O (3¢) im Kristall,
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Tabelle 3

Atomkoordinaten fiir 3a

Atom x ¥ z

Zr 0.0338(1) 0.8215(1) 0.7512(13
P 0.3841(1) 0.6368(1) 0.6891(1)
O 0.2212(2) 0.7804(2) 0.7661(2)
C() 0.1715(4) 0.7265(3) 0.7179(2)
C(2) 0.2301(3) 0.6588(3) 0.6818(2)
C(3) 0.0993(5) (.9248(3) 0.8427(2)
C(4) 0.0270(5) 0.9960(3) 0.8644(3)
C(5) 0.0618(5) 1.0578(3) 0.9179(3)
C(6) 0.1723(6) 1.0515(3) 0.9523(3)
C(7) 0.2457(5) 0.9830(4) 0.9337(3)
C(8) 0.2092(4) 0.9223(3) 0.8791(3)
C(9) 0.0976(8) 0.8740(8) 0.6136(5)
C{10) - (L.O18(1) 0.8388(4) 0.6126(4)
C(11) —0.0896(6) 0.8934(7) 0.6481(5)
C{12) ~0.030(1) 0.9569(4) 0.6800(3)
C(13) 0.0858(9) 0.9458(6) 0.6628(5)
C(14) —0.1014(7) 0.6924(4) 0.7708(3)
C(15) - 0.0293(5) 0.6936(3) 0.8345(4)
C(16) —0.0586(8) 0.7664(5) 0.8755(3)
C(17) —0.1462(8) 0.8103(4) 0.8382(6)
C(18) - 0.1759(6) 0.7645(6) 0.7751(5)
C(19) 0.4122(4) 0.5349(2) 0.6404(2)
C(20) 0.4478(4) 0.4606(3) (3.6795(3)
Ce21y 0.4635(6) 0.3823(3) 0.6399(3)
C(22) 0.4448(5) (.3785(3) .5627(3)
Ce23) 0.4107(5) 0.4517(4) G.5227(3%)
C(24) (.3930¢4) 0.5306(3) 0.5611(3)
C(25) 0.4766(4) 0.7189(3) 0.6435(2)
C(26) 0.5790(4) (.6986(3) 0.6018(3)
C(27) 0.6456(5) (1.7633(4) 0.5666(3)
C(28) 0.6108(5) 0.8488(4) 0.5742(3)
C(29) 0.5101(5) 0.8711(3) el60(3)
C(30) 0.4438(4) 0.8064(3) 0.6508(3)
C(31) 0.4371(4) 0.6281(3) 0.7865(2)
C(32) 0.5625(4) 0.6297(3) 0.8013(3)
C(33) 6.6034(5) 0.6225(3) 0.8762(3)
C(34) 0.5249(6) 0.6131(3) 0.9360(3)
C(35) 0.4018(5) 0.6113(4) 0.9220(3)
C(36) 0.3583(4) 0.6179(3) 0.8468(3)

P-C(Phenyl) Bindungslingen [d(P-C(19)) 1.807(4). d(P-C(25)) 1.811(4):
d(P-C(31)) 1.802(4) A]J.

Bei der Hafniumverbindung 3¢ ist an die gewinkelte Metalloceneinheit [§ =
127.3°] eine Ethylgruppe gebunden [4(Hf-C(3)) 2.309(5) A]. Die noch verfligbaren
Koordinationsstellen an der “offenen” Seite der Cp,M-Einheit werden durch die
nz—Acyl-Gruppierung besetzt {d(HI-C(1)) 2.199(4), d(HI-0) 2.185(3). 4{C(1)-0Q)
1.305(5) AJ Es findet sich wieder die vorteithafte O-innen-Anordnung. Der
C(1),Hf.C(3) Winkel [112.2(2)°] ist im Vergleich zu viclen tetrakoordinierten
Cp,ML, Verbindungen (M = Ti. Zr. Hf) [9] deutlich aufgeweitet. Das
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Tabelle 4

Ausgewihlte Bindungslingen (A) und -winkel (°) von 3¢

Hf-O 2.185(3)
Hf-C(1) 2.199(4)
Hf-C(3) 2.309(5)
Hf-C(5) 2.521(6)
Hf-C(6) 2.495(6)
Hf-C(7) 2.495(6)
Hf-C(8) 2.496(6)
Hf-C(9) 2.517(8)
Hf-C(10) 2.487(5)
Hf-C(11) 2.531(5)
Hf-C(12) 2.519(8)
Hf-C(13) 2.515(6)
Hf-C(14) 2.507(7T)
P-C(2) 1.737(4)
P-C(15) 1.814(4)
P-C(21) 1.819(4)
P-C(27) 1.808(4)
0-C(1) 1.305¢5)
C(1)-C(2) 1.376(6)
C(3)-C(4) 1.540(7)
C(3)-HI-C(1) 112.2(2)
C(3)-HI-O 77.7(1)
C(1)-Hi-O 34.6(1)
C2NH-P-C(21) 105.3(2)
C27H)-P-C(15) 108.0(2)
C(27)-P-C(2) 108.4(2)
C(21)-P-C(15) 106.8(2)
C(21)-P-C(2) 114.2(2)
C(15)-P-C(2) 113.7(2)
C(1)-O-Hf 73.3(2)
C(2)~-C(1)-0 124.7(4)
C(2)-C(1)-Hf 163.2(3)
O-C(1)-Hf 72.1(2)
C(1)-C(2)-P 123.4(3)
C(4)-C(3)-Hf 122.4(3)

0,C(1),C(2),P-Geriist [d(C(1)-C(2)) 1.376(6), d(C(2)-P) 1.737(4) /o\] 1st beziiglich
der Kohlenstoff-Kohlenstoff Bindung Z-konfiguriert und nur geringfiigig verdrillt
[Winkel O,C(1),C(2): 124.7(4)°; C(1),C(2),P: 123.4(3)°; Torsionswinkel O,C(1),
C(2),P: —4.0°; Hf,C(1),C(2),P: 171.6°]. Die Abweichung des Acyl-Sauerstoffatoms
von der gerechneten besten Ebene durch die Atome Hf,C(1),C(2),P betriigt 0.15 A.

Die Verbindungen 3a und 3c sind strukturell sehr dhnlich. Wie hdufig beob-
achtet, ist die Bindung des Metalls zum o-Liganden beim Hafnium kiirzer als beim
Zirconium [10]. Dieser Unterschied kann bei der (n*-Acyl)metall-Einheit nicht mehr
festgestellt werden. Die Bindungsparameter des M—C(R)=0 Bausteins sind bei 3a
und 3¢ nahezu identisch (siehe Tabelle 6). Geringfuigige Unterschiede bestehen bei
3a und 3c im Kristall beziiglich der Anordnung der Cp-Ringe zueinander [Hf:
gestaffelt; Zr: nahezu ekliptisch, vergl. Fig. 3].
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Tabelle 5

Atomkoordinaten fiir 3¢

Atom RY ¥ z

Hf 0.1872(1) 0.2126(1) 0.2582(1
P —0.1534(1) 0.4237(1) 0.1952(1)
O —0.0036(3) 0.2658(2) 0.2669(2)
C(1) 0.0569(4) 0.3198(3) 0.2237(2y
C(2y 0.0049(4) 0.3941(3) 0.1899(3)
C(3) 0.0985(4) 0.1153(3) 0.3421(3)
C(d) 0.1748(5) 0.0397(3) 0.3816(3)
C(5) 0.3062(6) 0.2392(4) 0.3913(3)
C(6) 0.3926(5) 0.2064(4) 0.342004)
C(7 0.4105(5) 0.2662(5) (1.282004)
C(8y 0.3352(7) 0.335K4) (1.2945(5)
C(9) 0.2699(6) (.3196(5) 0.3623(5)
C(1o) 0.2538(5) 0.1956(3) 0.1206(3)
(i 0.1277(5) 0.1875(4) 0.3118¢3)
(12 0.0968(8) 0.1145(5) 0.1488(4)
ca3 0.205(1y 0.0738(4) 0.1819¢4)
C(14) 0.3052(7) 0.1252(5) 0.1621¢4)
C(15) —-0.2021(4) 0.4299(2) 0.2960(2)
C(16) —0.3295(4) 0.4225(3) 0.3113(2)
ol - 0.3647(5) 0.4298(3) 0.3885(3)
C(18) - 0.2761(5) 0.4442(3) 0.4496(3)
C(19) —0.1495¢6) 0.4500(3) 0.4354(3)
C(20) - 0.1107(4) 0.4427(3) (.3583(3)
(21 —-0.2667(4) 0.3528(3) 0.1404(2)
{22y —0.2408(5) 0.2649(3) 0.1357(3)
C(23) —0.3258(6) 0.2126(3) 0.091¢3)
C(24) —-0.4337(5) 0.2454(4) 0.0516¢3)
C(25) —0.4597(4) 0.3327(4) 0.0567(3)
C(26) —0.3769(4) 0.3866(3) 0.1011¢3)
C(27) —0.1767(3) 0.5292(2) 0.150002)
C(28) —0.1435¢4) 0.5394(3) 0.0715(2)
C(29) —0.1616(5) 0.6186(3) 0.0339(2)
C(30) —0.21144) 0.6873(3) 0.0738(3)
C(3n - 0.24504) 0.6777(3) 0.1505{3)
C(32) - 0.2272(4) 0.5985(3) 0.1884(2)

Zum Vergleich geeignete Strukturdaten von (n*-Acyhhafnocen-Verbindungen
liegen unseres Wissens nicht vor. Die Verbindung 3¢ scheint der erste durch eine
Rontgenstrukturanalyse charakterisierte (n°-Acyl)hafnocen-Komplex zu sein. (7°-
Acvl)zirconocen-Komplexe zeigen im allgemeinen eine deutlich grofiere C-Q Bin-
dungslange als analoge dreigliedrige Metallacyclen z.B. des Titans, Thoriums,
Molybdins oder Wolframs. Unter den (5*-Acyl)zirconocenen uiblicher Zusammen-
setzung zeichnet sich Cp, Zr(Ph)[-C(CHPPh,)=0] (3a) durch eine deutlich lingere
Acyl-Kohlenstoff-Sauerstoff Bindung aus. Lingere (=0 Bindungen treten erst
beim anionischen (n*-Keten)ZrCp, Komplex 11 oder dem Metallaoxiran-Baustein
der zweikernigen Zirconocen-Verbindung 13 auf (Tabelle 6).

Die Ursache der Aufweitung der Acyl-C=0 Bindung bei 3a kiénnte die konjuga-
tive Wechselwirkung mit der Ylidgruppierung ~CH=PPh, sein. Typische Beispiele
stabilisierter organischer Ylide Ph,P=CRC(R")=0 zeigen Bindungslingen zwischen
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Fig. 3. Gegeniiberstellung einander dquivalenter Projektionen der Molekulgeometrie von 3a und 3c.
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ca. 1.22 und 1.30 A fiir die C=0, ca. 1.35 und 1.41 A fiir die C-C und ca. 1.71 und
1.74 A fiir die P=C-Bindung (Tab. 7). Die Werte 1.302(5)[C=0], 1.380(6)[C~-C] und
1.749(4) A [P=C] ordnen der Ph,P=CH-C[Zr[=O-Einheit in 3a eine Position am
Rande dieser Beispiele zu. Es ist im Vergleich zu den rein organischen stabilisierten
Yliden beim metallorganischen stabilisierten Ylid 3a eine starkere Tendenz zu einer
lang, kurz, lang-Bindungslingen-Sequenz der PCCO-Einheit festzustellen, die durch
eine verstirkte Beteiligung der polaren Grenzstruktur 3 (B) beschrieben werden
kann (siche Schema 3). Auch bei anderen organometall-substituierten Yliden kann
dieser Effekt beobachtet werden (vergl. Tab. 7).

Tabelle 6

Vergleich von Strukturparametern ausgewihlter (nz—Acyl)metall—Komplexe ¢ L,M(O=CR)

Verb, M Bindungslangen (A) -winkel (%)

M-C M-0 c-o M.C.0 M.0.C OM.C Lit.
3a Zr  2192(4)  2.192(3) 1.302(5)  72.8(2) 72.3(2) 34.51)  °
3c Hf  2.199(4) 2185(3)  1.305(5)  72.1(2) 73.3(2) Me(ly P
6 Zr  2.197%(6) 2.290(4) 1.211(8)  78.6(4) 3122y [11)
7 Zr 21832 2248(1)  1.244(3)  7655(13)  70.88(12)  32.56(7)  [12]

13 Zr 22319 2278(7) 1.330(16)  74.8(5) 34.3(4) [13]
11 Zr  2196(8)  2181(5)  1.33%9)  71.6(4) 72.8(4) 36.6(2)  [14]
4 Ti 2.15(2) 2.220(9) 1.15(2) 78.1(9) 71.4(8) 30.5(5) [15]
5 Ti 2.07(2) 2.19414)  1.18(2) 79.7(6) 68.3(7) 32.0(4)  [16]
8 Th  2.44Q2) 2.37(2) 1.18(3) 73() [17]
9 Mo  2.065(11)  2.228(9) 1.250(13)  80.36(70)  66.06(65) (18]
10 w 1.999(8) 2.167(6)  1.246(9)  80.X(5) 34.53)  [19]

¢ Strukturformeln siche Schemata 1 und 2. ” Diese Arbeit.
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Tabelle 7

Vergleich von Strukturparametern ausgewihlter metallhaltiger und metallfreier stabilisierter Phosphor-
ylide “ R, P=C(R')-COR?*

Verb. Bindungslingen (A} ©/ ~winke! (%) Lit.
PC cc c-0 O.C.RY
3a 1.749(4) 1.380(6) 1.302(5) 72.8(2) ¢
3b 1.737(4) 1.376(6) 1.305(5) 72.1(2) 2
12 1.77¢2) 1.37(3) 1.27(3) 69 (1) (17
13¢ 1.776(12) 1.313(14) 1.330(16) 74.8(5) (13}
1.794(7) 1.327(8) 1.319(10) [20]
14 1.76(2) 1.35(2) 1.35(2) [21]
15 1.750¢8) 1.364(12) 1.268(10) 117.7(8) 122]
16 1.732¢4) 1.392(6) 1.243(6) 115.2(3) {23}
17 1.715(5) 1.415(7) 1.221(6) 121.6(3) 23]
18 1.736(14) 1.361(20) 1.301019) 117.2(13) {24]
19 1.71¢5) 1.35(7) 1.28(6) 117 (4) [24]
20 1.709 [24]
21 1.718(2) [25]
22 1.746¢4) 1.406(6) 1.252(5) 117.8(4) [26]
23 LT1K2) 1.399(3) 1.258(3) 117.0(2) [27]
2a 1.710¢5) 1.388(6) [3]
2 1.708(4) 1.409¢T) 13

“ Strukturformeln sieche Schema 2. “ Ausnahmen: 20, 21, 2a, 2c. < Diese Arbeit. ¢ 2 unabhangige
Ronigenstrukturanalysen. © Vergl. Ph,P=CH,: d(P-C) 1.661 (av.) [28]; 1.688(3), 1.697(3) [29].” Typische
Bindungslingen [30]: C(sp®)-C(sp®) ca, 1.47 A; C=0 ca. 1.22 A; C-P ca. 1.83 A [25].
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SchluBfolgerungen

Unsere Untersuchung zeigt, daB die Insertion von Kohlenmonoxid in die
M==CHPR, Bindung bei Metallocenyliden des Zirconiums und Hafniums auch
dann noch begunstigt ist, wenn eine ebenfalls prinzipiell gegeniiber CO
reaktionsfihige Metall-Kohlenstoff o-Bindung fiir eine intramolekulare Konkur-
renzreaktion zur Verfiigung steht. Ausgehend von den Metallocenyliden
Cp,M(R)(==CHPPh,) 1a, 1b und le¢ haben wir im Rahmen der Genauigkeit der
NMR-Analytik ausschlieBlich die Bildung der Komplexe Cp, M(R)[-C(CHPPh,)=0]
(3a, 3b, 3c) beobachtet.

Spektroskopische Daten und die Rontgenstrukturanalysen der Beispiele 3a und
3¢ deuten bei diesen Produkten auf eine merkliche w-Konjugation zwischen der
Ylid-Einheit und dem n*-Acyl-Strukturelement. Die Bildung der Komplexe 3 mit
diesem speziellen Ligandsystem scheint energetisch vorteilhaft zu sein. Dies kdnnte
die beobachtete bevorzugte CO-Insertion in die M=C Bindung mit partieliem
m-Anteil bei den Substraten la, 1b und 1c erkldren. Anders als bei der analog
verlaufenden Isonitril-Insertion dieser Edukte zu 2a—c¢ wurden bei der Reaktion mit
CO keine zusitzlichen Experimente durchgefithrt, die auch auf eine kinetische
Bevorzugung dieses Insertionsweges schlieBen lieBen. Vermutlich verlaufen jedoch
bei diesem System CO- und CNCH, Ph-Insertion mechanistisch analog.

Es sind jedoch auch Unterschiede zwischen den CO- und CNR-Insertionsserien
festzustellen. Im Gegensatz zur Carbonylierung wurden bei den Reaktionen von 1a,
1b und lc mit CNCH,Ph ausschlieBlich die E-konfigurierten metallorganischen
stabilisierten Ylide 2 erhalten. Cp, M(R)[-C(CHPPh,)=X] Systeme sprechen somit




144

He ~PPhy Foghe, M
C C
| |
C i
N AN i
CpnM/‘—\O £y Cpotd ==H=-UHFh
P \ - \\
R K
® . %)
Ha _PPhs FhaPs,
C C
| i
C [
SIZAN [CI T
szrv)‘[/——o 18) CpoM — N—CH,Fh
AN \
R R
3 2
M{R)=Zr{Ph] a
ZriEtl b
Hi[Et] «©
Schema 3

sehr empfindlich auf die Einfuhrung sterisch anspruchsvoller Gruppierungen am
konjugierten Ylidliganden an.

Experimenteller Teil

Die Darstellung und Handhabung der organometallischen Verbindungen erfolgte
unter Ausschlul3 von Luft und Feuchtigkeit in einer Argon-Atmosphire (Schlenk-
Technik). Losungsmittel wurden vor Gebrauch absolutiert. Fur weitere allgemeine
Angaben 1ncl. der zur Charakterisierung verwendeten Spektrometer siehe [3]. Fir
Carbonylierungsreaktionen wurde ein 300 ml Stahlautoklav mit EinlaBventil und
Manometer der Firma Roth (Karlsruhe} verwendet. Kohlenmonoxid (99.999, BASF)
wurde ohne weitere Reinigung eingesetzt. Die Metallocenylide la-¢ wurden wie
beschrieben hergestellt [1¢].

Carbonylierung von Cp,Zr(Ph)(CHPPh ) (1a)

In ein Glasrohr, versehen mit einem Schutzgasaufsatz, wurde eine Losung von
1.84 g (3.21 mmol) 1a in 100 ml Toluol gegeben. Das Reaktionsgefd wurde in den
ausgeheizten und mit Argon gespulten Autoklaven gebracht. Der Autokiav wurde
mit CO gefillt (40 bar) und die Reaktionsmischung 1 h bei Raumtemperatur
geriihrt. Nach dem Entspannen wurde die braune Reaktionsldsung filtriert und das
Losungsmittel im Vakuum entfernt (Ausbeute an Rohprodukt: 1.8 g). Der braune
Riickstand wurde in wenig Benzol gelost. Bei 5° C kristallisierte das Produkt 3a im
Laufe von ca. 12 h aus, beigefarbenes Pulver, Ausbeute 1.6 g (83%), Fp. 166°C
(Zers.). IR (KBr): »(C=0) 1561 cm~'. '"H NMR (Benzol-d,): & 4.87 (d. *J(PH) 35
Hz, TH, CH=P), 5.77 (s, 10H, Cp), 6.87-7.51 (m, arom. H), 8.12-8.17 (m, 2H. arom.
H). '?C NMR (Benzol-d,): 8 57.6 (dd, 'J(PC) 65, 'J(CH) 175 Hz, CH=P), 106.1 (d,



Tabelle 8

Daten zur Rontgenstrukturanalyse der Verbindungen 3a und 3¢ “
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3a 3¢
Formel C,H,,OPZr C,,H, HfPO
Molmasse 601.8 641.1
KristallgroBe (mm) 0.22x0.50x0.47 0.20x0.30 x0.68
Kristallsystem orthorhombisch monoklin
Raumgruppe P2,2,2, (N1.19) P2, /n (Nr. 14)
a (A) 11.111(2) 10.521(1)
b (A) 15.353(3) 15.431(2)
c (A) 17.428(2) 16.863(1)
B 94.28(1)
V(A% 2973 2730.1
z 4 4
dege (gem™?) 1.34 1.56
g(Mo-K ) (em™ 1) 4.41 38.65
MeBtemperatur (° C) 20 20
sin@/A.. 0.65 0.65

gemessene Reflexe
analyt. Abs. korr.

3780 (+ h,+ k,+ 1)

10402 (£ A, + k., 1)
min: 2.016 max: 3.159

R,. 0.02
unabhingige Reflexe 3752 6171

beobachtete Reflexe 3138 (1> 20(1)) 4522 (1 > 26(1))
verfeinerte Parameter 352 316

R 0.034 0.027

R, 0.037 0.028

Restelektr. dichte (e A~ 3) 0.35 0.77

“ Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturanalysen konnen beim Fachinformationszentrum Energie,
Physik, Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter der Hinterlegungsnummer CSD-53335,
des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

J(CH) 172 Hz, Cp); o-Ph: 123.0 (d, J(CH) 157 Hz), 126.9 (d, 'J(CH) 153 Hz),
140.7 (d, J(CH) 154 Hz) 178.4 (s); Ph,P: 127.6 (d, J(PC) 87 Hz, C,s0)s 129.0 (dd,
*J(PC) 12, YJ(CH) 164 Hz, C, ). 132.3 (dd, 'J(CH) 162 Hz, C,ura)s 133.3 (dd,
2J(CP) 11, J(CH) 163 Hz, C,,,,,); 248.3 (dd, 2J(PC) 18, YJ(CH) 4 Hz, C=0). *'P
NMR (Benzol-d,): 8§ 5.6. Ockerfarbene Kristalle fiir die Kristallstrukturanalyse von
3a wurden aus einer 1/1/2 Mischung von Methylenchlorid, Pentan und Heptan bei
—15°C erhalten. Elementaranalyse: Gef.: C, 70.39; H, 5.28. C;,H,,OPZr (601.8)

ber.: C, 71.85; H, 5.19%.

Carbonylierung von Cp,Zr(Et}(CHPPh,) (1b)

Eine Losung von 0.87 g (1.65 mmol) 1b in 100 ml Toluol wurde wie oben
beschrieben carbonyliert (30 bar, 1 h). Nach dem Entspannen wurde die braune
Reaktionsldsung filtriert, das Losungsmittel im Vakuum entfernt, der Riickstand in
10 ml Pentan suspendiert und filtriert. Das so erhaltene ockerfarbene Pulver wurde
im Vakuum getrocknet, Ausbeute an 3b 0.63 g (69%), Fp. 176 °C (Zers.). IR (KBr):
»(C=0) 1560 cm~!. "H NMR (Benzol-d,): § 1.18 (q, *J(HH) 7.6 Hz, 2H, CH,);
1.80 (t, *J(HH) 7.6 Hz, 3H, CH,); 4.82 (d, 2J(HP) 36 Hz, 1H, CH=P); 5.77 (s, 10H,
Cp); 6.88-7.07 und 7.39-7.52 (m, arom. H). '*C NMR (Benzol-d¢): & 17.3 (q,
J(CH) 121 Hz, CH,), 25.2 (t, J(CH) 117 Hz, CH,), 56.9 (dd. J(PC) 175 Hz,
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J(CH) 175 Hz, HC=P), 105.7 (d, 'J(CH) 170 Hz, Cp). 127.8 (d. J(PC) 88 Hz,
C,pv). 128.9 (dd, J(PC) 13, U(CH) 166 Hz. C,,,). 132.2 (dd. Y(CH) 161 Ha.
C,...)» 133.3 (dd. 2/(PC) 12, Y(CH) 166 Hz. C,,,.). 250.0 (dd, */(PC) 13 Hz. C=0),
*'P NMR (Benzol-d,): 6 5.2. Elementaranalyse: Gef.: C,69.29: H, 5.38. C,,H,,OPZr
(553.8) ber.: C, 69.40: H, 5.64%.

Carbonylierung von Cp, Hft{E)(CHPPh,) (Ic)

Eine Losung von 2.10 g (3.43 mmol) lc¢ in 100 ml Benzol wurde wie oben
beschrieben carbonyliert (40 bar, 1 h). Nach dem Entspannen wurde die rote
Reaktionslosung filtriert und das LoOsungsmittel im Vakuum entfernt. Der re-
sultierende braune Niederschlag wurde in wenig Toluol hei3 geldst, mit dem
gleichen Volumen Hexan versetzt und zur Kristallisation uber Nacht auf —55°C
gekithlt. Nach Dekantieren und Trocknen im Vakuum erhielt man ein braunes
Pulver, Ausbeute an 3¢ 1.85 g (88%), Fp. 170°C (Zers.). IR (KBr): »(C=0) 1558
cm ™', "H NMR (Benzol-d, ): § 1.05 (q. */(HH) 7.5 Hz, 2H, CH,). 1.86 (1. “J/(HH)
7.5 Hz, 3H, CH,), 4.97 (d, “J(HP) 36 Hz, 1H, CH=P), 5.74 (s. 10H. Cp), 6.87-7.04
(m, arom. H, 9H), 7.39-7.51 (m, arom. H, 6H). *C NMR (Benzol-d,): 8 17.0 (q,
J(CH) 122 Hz, CH,), 27.0 (t, J(CH) 117 Hz, CH,), 57.6 (dd, Y(PC) 63. J(CH)
175 Hz, HC=P), 105.1 (d. Y(CH) 170 Hz, Cp). 127.8 (d. J(PC) 88 Hz, Cpy0) 1288
(dd, J(PC) 12, Y(CH) 166 Hz, C,,,,,). 132.1 (dd, J(CH) 163 Hz, C,..)-133.3 (dd,
*J(PC) 11, Y(CH) 163 Hz. C,,,,.). 258.5 (dd, 2J(PC) 15, *J(CH) 4 Hz, C=0). 'P
NMR (Benzol-d,): 8 6.6. Kristalle fur die Kristallstrukturanalyse wurden aus einer
Lésung von 3¢ in einer 1/1/2 Mischung von Toluol, Hexan und Pentan bei
Raumtemperatur erhalten. Elementaranalyse: Gef.: C, 60.37; H, 5.21: C,,H,,OPHf
(641.1) ber.: C, 59.96; H, 4.87%.

Dank

Fiir die Forderung dieser Arbeit danken wir der Deutschen Forschungsgemein-
schaft, dem Fonds der Chemischen Industrie und der Alfried Krupp von Bohlen
und Halbach-Stiftung.

Literatur

1 (a) J.C. Baldwin, N.L. Keder. C.E. Strouse und W.C. Kaska. Z. Naturforsch. B. 35 (1980) 1289. W.C.
Kaska, Coord. Chem. Rev., 48 (1983) 1; (b) H. Schmidbaur, W. Schart und H.-J. Filler. Z.
Naturforsch. B, 32 (1977) 858. W. Scharf, D. Neugebauer, U. Schubert und H. Schmidbaur. Angew.
Chem., 90 (1978) 628. H. Schmidbaur und R. Pichl. Z. Naturforsch. B, 40 (1985) 352. H. Schmidbaur,
R. Pichl und G. Miiller, ibid., 41 (1986) 395. H. Schmidbaur. Angew. Chem.. 98 (1986) 572. H.
Schmidbaur, R. Pichl und G. Miiller, Chem. Ber., 120 (1987) 39. K.I. Gell und J. Schwartz. Inorg.
Chem., 19 (1984) 3207. G.W. Rice. G.B. Ansell, M.A. Modrick und S. Zentz, Organometallics, 2
(1983) 154: (¢) G. Erker, P. Czisch und R. Mynoit. Z. Naturforsch. B, 40 (1985) 1177. G. Erker, P.
Czisch, R. Mynott, Y-.H. Tsay und C. Kriiger, Organometallics. 4 (}985) 1310. G. Erker, P. Czisch, C.
Kriiger und J.M. Wallis, ibid., 4 (1985) 2059. G. Erker, U. Dorf, P. Czisch und I.L. Petersen, ibid.. 5
(1986) 668. HJ.R. de Boer, O.S. Akkerman, F. Bickelhaupt. G. Erker, P. Czisch. R. Mynott, J.M.
Wallis und C. Kriiger, Angew. Chem_, 98 (1986) 641. GG. Erker. P. Czisch, R. Benn. A. Rufifska und
R. Mynott, J. Organomet. Chem.. 328 (1987) 101.

2 G. Erker, P. Czisch und R. Mynott, J. Organomet. Chem.. 334 (1987) 91.

3 G. Erker, U. Korek und J.L. Petersen. J. Organomet. Chem.. im Druck.



4

10

11
12
13
14

15
16
17
18
19
20
21
22
23
24

25
26

27
28

29
30

147

(a) P.T. Wolczanski und J.E. Bercaw, J. Am. Chem. Soc., 101 (1979) 6450. W. Fromberg und G.
Erker, J. Organomet. Chem., 280 (1985) 355; (b) P.T. Wolczanski und J.E. Bercaw, Acc. Chem. Res,,
13 (1980) 121. G. Erker, ibid., 17 (1984) 103.

(a) H.J. Bestmann und J.P. Snyder, J. Am. Chem. Soc., 89 (1967) 3936. F.J. Randall und A.W.
Johnson, Tetrahedron Lett., (1968) 2841. G.A. Gray, J. Am. Chem. Soc., 95 (1973) 7736. T.A.
Albright, M.D. Gordon, W.J. Freeman und E.E. Schweizer, ibid., 98 (1976) 6249. G. Fronza, P. Bravo
und C. Ticozzi, J. Organomet.Chem., 157 (1978) 299; (b) B.E. Mann und B.F. Taylor, '*C NMR
Data for Organometallic Compounds, Academic Press, London, 1981, J.G. Verkade und L.D. Quin
(Hrsg.), Phosphorous-31 NMR Spectroscopy in Stereochemical Analysis, VCH Verlagsgesellschaft,
Weinheim, 1987.

J.W. Lauher und R. Hoffmann, J. Am. Chem. Soc., 98 (1976) 1729.

C. Floriani und G. Fachinetti, J. Chem. Soc., Chem. Commun., (1972) 790; J. Organomet. Chem., 71
(1974) C5. G. Fachinetti, C. Floriani, F. Marchetti und S. Merlino, J. Chem. Soc., Chem. Commun.,
(1976) 522. G. Erker und F. Rosenfeldt, Angew. Chem., 90 (1978) 640; J. Organomet. Chem., 182
(1979) C46. J. Marsella, K.G. Moloy und K.G. Caulton, ibid., 201 (1980) 389. J. Schiemann und E.
Weiss, ibid., 255 (1983) 179. J.H. Freudenberger und M. Orchin, Organometallics, 1 (1982) 1408. H.
Brunner und H. Vogt, Chem. Ber., 114 (1981) 2186. W.R. Roper, G.E. Taylor, J.M. Waters und L.J.
Wright, J. Organomet. Chem., 182 (1979) C46. T.D. Tilley, J. Am. Chem. Soc.. 107 (1985) 4084.

P. Hofmann, P. Stauffert, K. Tatsumi, A. Nakamura und R. Hoffmann, Organometallics, 4 (1985)
404, J. Am. Chem. Soc., 107 (1985) 4440.

P.C. Wailes, R.S.P. Coutts und H. Weigold, Organometallic Chemistry of Titanium, Zirconium, and
Hafnium, Academic Press, New York, 1974. D.J. Cardin, M.F. Lappert und C.L. Raston, Chemistry
of Organo-Zirconium and -Hafnium Compounds, J. Wiley, New York, 1986.

W.E. Hunter, D.C. Hrncir, R.V. Bynum, R.A. Pentilla und J.L. Atwood, Organometallics, 2 (1983)
750. C. Kriiger, G. Miiller, G. Erker, U. Dorf und K. Engel, ibid., 3 (1985) 215.

G. Fachinetti, G. Fochi und C. Floriani, J. Chem. Soc., Dalton Trans., (1977) 1946.

B.K. Campion, J. Falk und T.D. Tilley, J. Am. Chem. Soc., 109 (1987) 2049.

S.J. Young, H. Hope und N.E. Schore, Organometallics, 3 (1984) 158S.

S.C.H. Ho, D.A. Straus, J. Armantrout, W.P. Schaefer und R.H. Grubbs, J. Am. Chem. Soc., 106
(1984) 2210.

J.F. Harrod, A. Malek, F.D. Rochon und R. Melanson, Organometallics, 6 (1987) 2117.

G. Fachinetti, C. Floriani und H. Stoeckli-Evans, J. Chem. Soc., Dalton Trans., (1977) 2297.

P.). Fagan, J.M. Manriquez, T.J. Marks, V.W. Day, S.H. Vollmer und C.S. Day, J. Am. Chem. Soc.,
102 (1980) 5396.

P.V. Bonnesen, P.K.L. Yau und W.H. Hersh, Organometallics, 6 (1987) 1587.

F.R. Kreifll, W.J. Sieber, M. Wolfgruber und J. Riede, Angew. Chem., 96 (1984) 618.

R. Choukroun, F. Dahan und D. Gervais, J. Organomet. Chem., 266 (1984) C33.

L.M. Engelhardt, G.E. Jacobsen, C.L. Raston und A.H. White, J. Chem. Soc., Chem. Commun,,
(1984) 220.

J. Buckle, P.G. Harrison, T.J. King und J.A. Richards, J. Chem. Soc., Chem. Commun., (1972) 1104;
J. Chem. Soc., Dalton Trans., (1975) 1552.

A.F. Cameron, F.D. Duncanson, A.A. Freer, V.W. Armstrong und R. Ramage, J. Chem. Soc., Perkin
Trans. 11, (1975) 1030.

A.J. Speziale und K.W. Ratts, J. Am. Chem. Soc., 87 (1965) 5603. F.S. Stephens, J. Chem. Soc., (1965)
5640, 5658.

H.L. Ammon, G.L. Wheeler und P.H, Watts, Jr., J. Am. Chem. Soc., 95 (1973) 6158.

S. Husebye, E.A. Meyers, R.A. Zingaro, A.L. Braga, J.V. Comasseto und N. Petragna, Acta
Crystallogr. Sect. C, 42 (1986) 90.

G.O. Nevstad, K. Maartmann-Moe, C. Romming und J. Songstad, Acta Chem. Scand., Ser. A, 39
(1985) 523.

J.C.J. Bart, Angew. Chem., 80 (1968) 697, J. Chem. Soc. B, (1969) 350.

C. Kriiger, unverdffentlicht.

F.H. Allen, O. Kennard, D.G. Watson, L. Brammer, A.G. Orpen und R. Taylor, J. Chem. Soc,
Perkin Trans. 11, (1987) S1.



