
CH=CHCH, 
COOMe 

+ (4 
TMEDA, CO dcooMe COOMe & + l b -  

~ 60°C + 25°C 

2 (83%) 14% 

Tabelle 1. Cyclopropane am n-Allylpalladium-Komplexen. 

n- Allyl- 
palladium- 

Nr. Nucleophil Komplex T ["C] Ligand Produkt Ausb. [YO] 

COOMe 

1 6 l a  - 60 

' OCH,Ph 

4 COOMe - 78 

L--, 
6 - 60 

TMEDA, 
co 

HMPA/ [a] 

HMPA/ 
Et,N 
TMEDA, co 

72 

70 

60 

5 

41 

84 [bl 

[a] HMPA = Hexamethylphosphorsiiuretriamid. [b] Ohne CO war die Ausbeute 
niedriger. 

moglich. Eine adlquate theoretische Behandlung dieser Cy- 
clopropanierung steht noch aus. 

Unter den von uns gewahlten Bedingungen ergaben Li- 
thiumenolate von Ketonen und weniger substituierten Estern, 
z.B. Cyclohexanon, Isobutyrophenon, Phenylessigsaureme- 
thylester und 3,3-Dimethylbutters~uremethylester, keine Cy- 
clopropanierungsprodukte. Anwendungen und Beschran- 
kungen dieser Synthesemethode werden weiter untersucht. 

ArheitsvorscliriJien 
Darstellung der Estereuolate: In einem ausgeheizten Zweihalskolben wurde 
Diisopropylamin (0.15 mL, 1.1 mmol) in wasserfreiem THF ( 5  mL) unter N, 
gelost. Nach Abkiihlen auf 0 "C wurde nBuLi (0.7 mL, 1.1 mmol, 1.6 M Losung 
in Hexan) zugegeben. Nach 5 min Riihren wurde die Losung auf - 78 "C abge- 
kiihlt und der Ester (1.1 mmol) hinzugefiigt. Es wurde 10 min bei - 78 "C, dann 
10 min bei 0 "C und schlieBlich wieder bei -78 "C geriihrt. Jetzt wurde TME- 
DA (0.17 mL, 1.1 mmol) zugegeben und bis zum Gebrauch be1 -78 ' C  weiter- 
geriihrt (ca. 30 min). 
Cyclopropanierung: In einem ausgeheizten Zweihalskolben wurden die dime- 
ren n-Allylpalladiumchlorid-Komplexe (0.275 mmol) in wasserfreiem THF 
( 5  mL) unter N, gelost. Es wurde auf -78 "C gekiihlt und TMEDA (0.17 mL, 
1.1 mmol) zugegeben. Nach Erwarmung auf -60 'C wurde die Carbanionlo- 
sung iiber eine doppelt angespitzte, mit Trockeneis gekiihlte Nadet zugetropft. 
Nach Anbringen eines CO-Ballons wurde die Reaktionslosung schwarz, und 
Palladium fie1 aus. Die Temperatur wurde langsam auf 25 "C erhoht und nach 
1 h das Losungsmittel abgezogen. Der Riickstand wurde mit Et,O (100 mL) 
aufgenommen, das Palladium abfiltriert und die organische Phase mit Wasser 
gewaschen. Die waarigen Phasen wurden mit Et,O (50 mL) riickextrahiert, die 
vereinigten organischen Phasen mit gesittigter NaCl-Losung (20 mL) gewa- 
schen, getrocknet (MgSO,) und eingeengt. Das zuruckbleibende 0 1  wurde siu- 
lenchromatographisch gereinigt (Silicagel, Cyclohexan/Ether, 10: I), wodurch 
das Produkt als farbloses 0 1  erhalten wurde. 
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CAS-Registry-Nummern : 
la .  12012-95-2: l b ,  12081-22-0; 2, 138052-84-3: 3, 138052-81-0; 4, 138052- 
82-1 ; 5, 138052-83-2; 6, 75266-48-7; Methylcyclopentancarboxylat, 4630-80-2; 
Benzylisobutyrat, 103-28-6; [err-Butylisobutyrat. 16889-72-8 ; Methylcyclohex- 
ancarboxylat, 4630-82-4. 

[l] a) B. M. Trost. Angecs. Clwm. 1989. 101.1199; Angew. Chein. Int. Ed Engl. 
1989, 28, 1173; b) B. M. Trost, T. R. Verhoeven in Cowyrehcnsrw Orguno- 
merallic Chemisrry, Vol. 8 (Hrsg.: G. Wilkinson, F. G.  A. Stone, E. W. 
Abel), Pergamon, Oxford, 1991, S. 799; c) J. Tsuji, Orgunk Synthesis with 
Palladium Compounds, Springer, Berlin, 1980, S. 45~-51; J. Tsuji, Tetruhe- 
dron 1986, 42, 4361. 

[2] Palladium in Organic Synthesis, Sigtuna, Schweden, 20.-24. August 1990. 
[3] L. S. Hegedus, W H. Darlington, C. E. Russell, J .  0r.q. Chem. 1980, 45, 

5193. 
[4] C. Carfagna, L. Mariani, A. Musco, G. Sallese, R. Santi, J .  Org. Chem. 

1991, 56, 3924. 
[S] Wir stellten fest, daB die von Hegedus angegebene Vorschrift zum ge- 

wiinschten Produkt fiihrt, vorausgesetzt, die Reaktionstemperatur betrigt 
-60 "C anstelle von -78 "C, wie von Hegedus angegeben. Die Ausbeuten 
liegen trotzdem deutlich unter unseren Ergebnissen mit TMEDA (siehe 
Tabelle 1. Nr. 4-6). 

[6] Die Bildung von Metallacyclobutan-Koinplexen von andereii Metallen 
durch nucleophilen Angriff auf das zentrale Kohlenstoffatom des Allyl-Li- 
ganden wurde in einigen anderen Fillen beobachtet: E. €3. Tjaden. J. M. 
Stryker, J .  4 m .  Chem. Soc. 1990, fl2, 6420 zit. Lit. 

[7] N. A. Milas, S. Sussman, J.  Am. Chem. Soc. 1936, 58, 1302. 
[XI Ausgewihlte NMR-Daten: 2: 'H-NMR (200 MHz, CDCI,): 6 = 3.67 (s. 

3 H), 2.1 -1.25 (m, 8 H), 1.02 (d, 3 H), 0.78 (m. 1 H), 0.64 (m, I H), 0.40 (m. 
lH),  0.13 (m. 1H); ' T - N M R  (CDCI,): 6 =178.4, 53.8,  51.7, 33.9, 33.7, 
26.5,24.8,24.8,18.8,9.8,9.5.5:'H-NMR(200MHz,CDCI,):6=1.44(~, 
9H), 1.01 (s. 6H), 0.94-1.08 (m, lH),  0.23-0.40 (m. 4H); I3C-NMR 

[9] M. D. Curtis, 0. Eisenstein, Orgunometullics 1984, 3, 887. Siehe auch 
Davies-Green-Mingos(DGM)-Regeln: S. G. Davies, M. L. H. Green, 
D. M. P. Mingos, Tetrahedron 1978, 34, 3047: S. G. Davies, M. L. H. 
Green, D. M. P. Mingos in Reactions qf Coordinated Lipnds,  Vol. 1 (Hrsg.: 
P. S. Braterman), Plenum, New York, 1986, S. 897. 

(CDCI,): S =177.2, 77.7, 41.6, 28.1. 23.0. 19.6, 0.7. 

Neuer chiraler a-Benzyloxyacryl-Eisn(n)-Komplex 
zur asymmetrischen Synthese von 
a,a-Dialk yl-a-hydroxycarbonylverbindungen ** 
Von Felix Stalz, Peter Strazewski, Christoph Tamnz *, 
Markus Neuhurger und Margareta Zehnder 

Davies et al. haben gezeigt ['I, daB eine Reihe diastereose- 
lektiver Alkylierungen von Carbonylverbindungen mit ho- 
her Selektivitat durchgefuhrt werden kann, wenn man einen 
Eisen(r1)-Komplex des Typs 1 als chirale Steuergruppe ver- 
wendet. Die unseres Wissens einzig zugangliche enantiome- 
renreine Ausgangssubstanz zur Herstellung von Deriva- 
ten, war bisher der Acetyl-Eisenkomplex [(q'-C,H,)CO- 
(PPh,)Fe(COCH,)] 1 a. Sowohl die (8-( +)- als auch die 
(R)-( -)-Form sind kommerziell erhaltlich; sie sind aber auf- 
grund des hohen Molekulargewichts und dadurch, daB der 
Komplex praparativ nur schwer in der optisch aktiven Form 
wiedereinsetzbar ist, recht teuer. Die beiden Formen konnen 

(W-1  

a: R = CH3 

b: R = C(CCHzPh)=CH2 

C: R = HC=CHCHs 

[*] Prof. Dr. C. Tamm, F, Stolz, Dr. P. Strarewski 
Institut fiir Organische Chemie der Universitit 
St. Johanns-Ring 19, CH-4056 Basel (Schweiz) 
M. Neuburger, Priv.-Doz. Dr. M. Zehnder 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitit 
Spitalstrasse 51, CH-4056 Basel (Schweiz) 

[**I Diese Arbeit wurde vom Schweizerischen Nationalfonds zur Forderung 
der wissenschaftlichen Forschung gefordert. Wir danken Frau Gisela Um- 
bricht und Herrn Dr. Carsten Bolm, Institut fur organkche Chemie der 
Universitit Basel, fur die Durchfiihrung der GC- und HPLC-Trennungen. 
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auch nach Brunner und Schmidt hergestellt werdenl'], ein 
effizientes Syntheseverfahren ist jedoch noch nicht bekannt. 

Wir waren am enantiomerenreinen a-Benzyloxyacryl-Ei- 
sen(i1)-Komplex 1 b interessiert, denn durch Michael-Addi- 
tion und anschliel3ende Alkylierung des intermediar entstan- 
denen Enolats gelangt man zu sonst in optisch aktiver Form 
relativ schwer zuganglichen a,a-Dialkyl-a-hydroxycarbonyl- 
verbindungen. Deshalb entwickelten wir ein Verfahren, das 
in guter Ausbeute aus giinstigen Ausgangsverbindungen die 
beiden optischen Antipoden (R)-1 b und (9-1 b in Gramm- 
Mengen liefert (Schema 1). 

( $ - C s H s ) ( C O ) ( P P h 3 ) F e * ~ ~  an Chromat. 6 a  + 6b 

I THF. NaH Ruckfl. I SiO, 

6a,b 

a: (R,R) b: (SS) 
t t 

(R)-(-)-lb (S)-(+)-1 b 

Schema 1. Synthese der a-Benzyloxyacryl-Eisen(i1)-Komplexe (R)-1 b und (8- 
1 b. 

Die Verbindung rac-3 wurde nach bekannter Methode aus 
[{(~s-C,Hs)Fe(CO),},l 2 rnit 42 % Gesamtausbeute herge- 
stellt" b. '1. Deprotonierung mit n-Butyllithium zum Enolat 
rac-4 und hochstereoselektive Alkylierung rnit Chlormethyl- 
(-)-menthylether 5 liefert die Produkte 6 a  (unpolarer) und 
6 b  (polarer). Die relative Konfiguration beziiglich der Zen- 
tren Fe* und a-C* wurde aufgrund der vermuteten Konfigu- 
ration des (E)-Lithiumenolats 4 (vgl.l'b-cl) als (R*,R*) oder 
1 (like) angenommen. Die prinzipiekl moglichen u-Diastereo- 
isomere [(R*,S*) oder unlike] konnten im 'H-NMR-Spek- 
trum des Produktgemischs nicht beobachtet werden. Durch 
eine einmal durchgefiihrte Flash-Chromatographie an Kie- 
selgel (Toluol/Ether/Pentan 90 : 5 : 5)  erhalt man die getrenn- 
ten, nahezu enantiomerenreinen Produkte in 43 YO (6a) und 
42 % (6b) Ausbeute. Die Abspaltung von (-)-Menthol aus 
6 a  und 6b gelingt mit Natriumhydrid, wobei die Konfigura- 
tion am Eisenatom erhalten bleibt. Nach dem Filtrieren an 
einer kurzen Saule (neutrales Al,O,) und dem Fallen des 

-50 
10.0 11.0 12.0 13.0 1L.O 10 0 11.0 12.0 13.0 1L.O 

f Iminl - t lminl - 
Abb. 1. HPLC-Auftrennung von ruc-l b und (8-( +)-1 b an chiraler Festphase. 
Auf der Ordinate ist die UV-Absorption (Detektion bei 1 = 277 nm) aufgetra- 
gen in Einheiten von mV. Mobile Phase: 2-Propanol/n-Hexan 1.5: 98.5. Fest- 
phasenderivatisierung : Cellulosecarbamat (Chiralcel OD" von Daicel). Enan- 
tiomereniiberschufl von (S)-(+)-l b: 96.1 Yo ee. EnantiomereniiberschuB des 
verwendeten (-)-Menthols (Fluka) fur die Synthese von ( R ) - ( - ) - l  b und (8- 
(+)- l  b: 98.75 % ee (gaschromatographisch ermittelt rnit Essigsaure-( -)-men- 
thylester an permethyliertem p-Cyclodextrin). 

einzig entstandenen Eisenkomplexes rnit n-Pentan erhalt 
man (R)-(-)-lb oder (9-( +)-1 b in pridparativen Mengen 
als amorphe, luft- und feuchtigkeitsstabile Feststoffe rnit 87- 
92 % Ausbeute (Abb. l)[41. 

Die Kristallstruktur von racemischem 1 b wurde gelost 
(Abb. 2). 1 b weist wie der entsprechende (E)-Crotyl-Eisen- 

\ 

Ahh. 2.  Struktur von (R)-I b itn Kristall. Thermische Ellipsoide niit 30% 
Wahrscheinlichkeit. Kohlenstoffatome: gefullte Ellipsoide; Heteroatome: an- 
geschnittene Ellipsoide. 

komplex 1 c[ldl eine cisoide Konformation beziiglich des 
8-Kohlenstoffatoms zum Carbonylsauerstoffatom desselben 
Liganden auf. Die anti-Anordnung der beiden Carbonyl- 
sauerstoffatome ist aus sterischen Grunden die einzig erlaub- 
te [1  d - el. 

Verbindung 1 b wurde mit zwei Aquivalenten nBuLi (fur 
eine vollstandige Umsetzung erforderlich, vgl.' I f ] )  in 8-Stel- 
lung butyliert und das entstehende Lithiumenolat 7 in situ 
mit Wasser, Methyliodid oder Ethyliodid abgefangen (Sche- 
ma 2). Die Ausbeuten der Alkylierungsreaktion wurden 
nach dem Filtrieren an einer kurzen Saule (neutrales AI,O,) 
und Fiillen der Produkte mit n-Pentan bestimint; sie liegen 
zwischen 76 (10a, b) und 88% (Sa, b). Die Diastereoselekti- 
vitat der Reaktionen wurde rnit 'H-NMR-Spektroskopie 

a: (R+,S') 
Rx &,b: R = H , X = OH (Nebenprodukt) 

9a,b: R = CH3. X = I 

0 (Hauptprodukt) 
- -78% [Fe'l & 10a,b: R = CHzCH3, X = I b: (R*vR') 

LJ 
11:R=H 

13: R = CHzCH3 
12: R = CH3 1 4  

1 5 : R = H  

17: R = CHzCH3 
Ry 16:R=CH3 

IgNEt3 

CHpClp/CH,OH * CH3O 0 7  
8,9,10 

W 

Schema 2. Alkylierung von (R)- und ( 9 - 1  b. Abspaltung des Acylliganden vom 
Eisen. ([Fe*] = [($-C,H,)CO(PPh,)Fe]). 
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Abb. 3. Struktur von (R)-9b im Kristall. Thermische Ellipsoide mit 30% 
Wahrscheinlichkeit. Kohlenstoffatome: gefiillte Ellipsolde, Heterodtome: an- 
geschnittene Ellipsoide. 

und der praparativen Auftrennung des Produktgemisches 
abgeschitzt. Die enolisierbaren Acylderivate 8 sind - wie 
auch 6a, b - auf Kieselgel stabil, wahrend 9 und 10 an neu- 
tralem Aluminiumoxid getrennt werden mussen. Die Selekti- 
vitat liegt zwischen 80 und 95% ds. Ini Falle von 9a, b, das 
aus (R)-( -)-1 b hergestellt wurde, konnte das genaue Ver- 
haltnis durch eine gaschromatographische Analyse des nach 
Entfernen der chiralen Steuergruppe und der Benzylfunk- 
tion erhaltenen Produktes 14 an permethyliertem p-Cyclo- 
dextrin auf 17:83 bestimmt werden. Das Verhaltnis von 
8a:Sb (7:93) konnte auch mit HPLC ermittelt werden (Si- 
60, 0.3 % Ether in Hexan). 

Das racemische Hauptprodukt 9 b lien sich ebenfalls kri- 
stallisieren (Abb. 3). Die Kristallstruktur zeigt, daI3 bevor- 
zugt das I-Diastereoisomer gebildet worden ist, was auch 
aufgrund der Struktur von 1 b zu erwarten war. Der Acylli- 
gand hat sich nach der Methylierung so gedreht (ca. 180" um 
(0C)-(a-C)), daI3 der kleinste a-Substituent, die Methylgrup- 
pe, in Richtung des Triphenylphosphanliganden liegt. Fer- 
ner fallen im alkylierten Produkt der auf Kosten des O=C- 
Fe-PPh,-Winkels aufgeweitete O= C-Fe-COR-Winkel sowie 
die auI3ergewohnliche Steifheit der Pentylkette im Kristall 
aufL5]. Die Handigkeit der Propelleranordnung im Triphe- 
nylphosphanliganden entspricht in beiden Kristallstruktu- 
ren der Regel""]: im (R)-Komplex mit, im (S)-Komplex ent- 
gegen dem Uhrzeigersinn. 

Sowohl die extrem hohe Diastereoselektivitat der Alkylie- 
rung von rac-3 als auch die ublicherweise absolut selektiven 
Alkylierungen und Protonierungen vergleichbarer Substra- 
te[ldSg1 zeigen, dal3 die chirale Steuergruppe in den Kom- 
plexen 1 auch sterisch anspruchslosen Agentien einen elek- 
trophilen Angriff von der Triphenylphosphanseite her nicht 
erlaubt. Die erniedrigte Stereoselektivitat der Alkylierung 
von 1 b verlangt deshalb eine zusatzliche Erkllrung. Auf- 
grund des 'H-NMR-Spektrums von 1 b darf man annehmen, 
daI3 schon bei Raumtemperatur in Losung - wie im Kristall 
- praktisch ausschlieI3lich die cisoide Konformation vorliegt. 
Diese zwingt bei der Zugabe von nBuLi das Enolat 7 in die 
(3-Konfiguration (Schema 2). (3-7 ,  wiederum, wird spezi- 
fisch zum I-Diastereoisomer alkyliert. Eine Chelatisierung 
der beiden Sauerstoffatome durch das Lithium-Ion im (E)-  
Enolat 7 wurde bevorzugt zum u-Diastereoisomer fuhren. 
DaI3 zwei Aquivalente nBuLi notig sind, urn eine vollstan- 
dige Umsetzung zu erreichen, IaI3t vermuten, daI3 das erste 
Aquivalent nBuLi an 1 b lediglich koordiniert wird. Die nur 
zaghaft eintretende Rotfarbung der Losung, die typisch fur 
die Enolatbildung ist, deutet darauf hin. Diese Form der 
Aktivierung scheint eine Voraussetzung fur die n-Butylie- 
rung in fl-Stellung von 1 b zu sein. Es ist denkbar, daB die 
Anwesenheit von Lithium-Ionen gleichzeitig aber auch eine 
partielle Isomerisierung zum transoiden Konformer von 1 b 
fiihrt, das mit dem zweiten Aquivalent nBuLi zu (E)-7 abre- 
agiert. Eine stark erhohte Reaktivitat des nur in Spuren vor- 

kommenden transoiden Konformers von 1 b gegenuber 
nBuLi ware eine andere, eher unwahrscheinliche Erklarung. 

Die Diastereoselektivitat der Reaktion ist priparativ un- 
problematisch, da die unpolareren Nebenprodukte 8 a- 10a 
sich chromatographisch unter minimalem Verlust abtrennen 
lassen. So lassen sich absolut diastereoisomerenreine Pro- 
dukte und, nach der Abspaltung der Acylliganden, enantio- 
merenreine a-Benzyloxy-a,a-dialkylcarbonylverbindungen 
gewinnen. 

Die oxidative Abspaltung der a-Benzyloxyacylliganden 
vom Eisenkomplex mit Brom und Methanol erwies sich als 
zunachst problematisch. Schon Davies et al.["I berichte- 
ten, daI3 diese Liganden dazu neigen, die Bindung zwischen 
C(Acyl) und a-C, statt der Fe-C(Acy1)-Bindung, zu spalten. 
Man erhilt nicht die gewunschten Methylester 11-13, son- 
dern ein um ein Kohlenstoffatom verkurztes Benzylmethyl- 
acetall5 oder die Ketale 16, 17. Die Abspaltungsbedingun- 
gen zugunsten der jeweiligen Verbindungstypen wurden un- 
tersucht. Das meistens eingesetzte Brom fiihrt, je nach zuge- 
gebenen Molaquivalenten und Reaktionszeit, zu Gemischen 
aus Ester und Acetal oder Ketal mit variabler Zusammenset- 
zung. N-Bromsuccinimid fuhrt praktisch ausschlieI3lich zum 
Acetal oder Ketal, aber in schlechter Ausbeute. Iod oder 
Brom mit Triethylamin als Zusatz liefern in guter Ausbeute 
ausschlieI3lich das Acetal oder Ketal(82Y0 fur 16), Chlorgas 
in Dichlormethan hingegen ausschlieI3lich die Ester (54 % 
fur 12)161. 
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CAS-Registry-Nummern: 
(R)-1 b, 138061-03-7; (S)-lb, 138230-57-6; ru(.-l b, 138230-58-7; roc-3,111618- 
46-3; 5, 26127-08-2; (R,R)-6a, 138061-04-8; (S,S)-Qb, 138230-59-8; (R*,S*)- 
8a,  138061-05-9: (R*,R*)-8b, 138230-60-1 ; rac-9a(R*,S*), 138061-06-0; (R,S)- 
9a, 138230-61-2; rac-9b(R*,R*), 138230-62-3; (R,R)-9b, 138230-63-4; (R*,S*)- 
10a. 138061-07-1; (R*,S*)-lob, 138230-64-5; 12, 138061-00-4; 14, 138061- 
01-5; l b ,  138061-02-6. 

[I] a) G. J. Baird, J. A. Bandy, S. G. Davies, K. Prout, J .  Chem. Soc. Chem. 
Commun. 1983,1202-1203; b) S.  G. Davies, M. Wills, J. Orgunomei. Chem. 
1987, 328, C29-C33; c) S .  G. Davies, D. Middlemiss, A. Naylor, M. Wills, 
J.  Chem. Soc. Chrm. Commun. 1990,797-799; d) S. G. Davies, I. M. Dor- 
dor-Hedgecock, K. H. Sutton, J. C. Walker, R. H. Jones, K. Prout, Telrahe- 
dron 1986,42,5123-5137; e) S .  G. Davies, A. E. Derome, J. P. McNally, J. 
An?. Chern. Soc. 1991, 113, 2854-2861; f )  S. G. Davies, 0. ichihdra, J .  
Chem. Soc. Chem. Commun. 1990, 1554-1555; g) S .  G. Davies, J. C. Wal- 
ker, ihid. 1986, 495-496. 

[2] H. Brunner. E. Schmidt, J .  Orgunomei. Ciiem. 1972, 36, C18-C22. 
[3] E. J. Crawford, C. Lambert, K. P. Menard, A. R. Cutler, J.  Am. Chem. Soc. 

1985, 107, 3130 -3139. 
[4] Die Zuordnung der absoluten Konfiguration wurde von l a  iibernommen. 

Sie beruht auf der Annahme, daB der a-Benzyloxyacrylligdnd den optischen 
Drehwert nicht umzukehren vermag. (R)-(-)-1 b: [11]3& = -294; 

(c = 0.4, C,H,). 
[5]  rue-1 b wurde aus Pentan bei -20 "C kristallisiert. C,,H,,FeO,P, triklin, 

Raumgruppe P1 (Nr. 2), Z = 4 (2 unabhangige Molekule/asymmetrische 
Einheit), a =10.713(3), h =15.395(8), c =18.200(7) A, a = 83.17(6), 
[j = 92.06(4), y = 103.95(4)", V = 2895.5(3) A', = 1.315 g ~ m - ~ ,  
F(OO0) = 11 92. Datensammlung bei Raumtemperatur. CADCDiffrakto- 
meter, Graphitmonochromator Mo,, (1 = 0.71069 A, w-20 scan, 
H,,, = 28'. 11 973 unabhangige Reflexe, davon 9235 mit ( F )  > 2 4 7 ) .  Lo- 
sung durch Patterson-Methode mit nachfolgenden gewichteten Differenz- 
Fourier-Synthesen, Verfeinerung: Blockmatrix. Methode der kleinsten Feh- 
lerquddrate (SHELX-76) mit anisotropen thermischen Parametern fur alle 
Nichtwasserstoffatome. R = 0.0590, R, = 0.0596 fur 704 Parameter. rur- 
9 b  wurde aus Diethylether unter leichtem Stickstoffstrom bei Raumtempe- 
ratur im Dunkeln kristallisiert. C,,H,,FeO,P, triklin, Raumgruppe P1 
(Nr.2), Z = 2 ,  u=8.126(4), h=12.234(5), c=16.465(9).&, a=96.11(4), 
j = 93.48(5), y = 92.85(3)", V = 1622.0(3) A3, ebLr = 1.320 gem-', F(OO0) 
= 680. Datensammlung und Strukturbestimmung wie oben, 5807 unabhin- 
gige Reflexe, davon 3733 mit ( F )  > 2@/. R = 0.0749, R, = 0.0631 fur 
403 Parameter. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kon- 
nen beim Direktor des Cambridge Crystallographic Data Centre, Universi- 
ty Chemical Laboratory, Lensfield Road, GB-Cambridge CB2 IEW, unter 
Angabe des vollstiindigen Literatuaitats angefordert werden. 

[6] Die Synthesevorschriften fur alle genannten Verbindungen und ihre physi- 
kalische und spektroskopische Charakterisierung werden splter veroffent- 
licbt. Sie sind Bestandteil der geplanten Dissertation von F. S. 

[.]A0 = -191 (C = 0.4, C,H,). ( q - ( + ) - l b :  [11]j406 = +300; [ll]AO = +I92 
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