
1025 T. Albiez, D. Heineke, H. Vahrenkamp 

Addition anorganischer und organischer Nucleophile an den Vinyliden- 
Liganden des Clusters F ~ C O ~ ( C O ) ~ ( ~ ~ - C  = CH2) 
Thomas Albiez, Daniel Heineke und Heinrich Vahrenkamp” 

Institut fur Anorganische und Analytische Chemie der Universitat Freiburg, 
Albertstr. 21, D-7800 Freiburg 

Eingegangen am 25. Oktober 1990 

Key Words: Iron complexes / Cobalt complexes / Clusters / Vinylidene ligand / Carbon -carbon coupling 

Addition of Inorganic and Organic Nucleophiles to the Vinylidene Ligand of the Cluster FeCo,(CO),(p,-C = CH,) 

The C = CH, ligand of the cluster FeCo2(C0)&i3-C= CH2) (1) ated to form H F ~ C O , ( C O ) ~ [ ~ ~ C -  CH2 - CH(COOMe),] (11) 
is electrophilic at the terminal C atom. Soft inorganic nucleo- 
philes [Nu = PR3, (CH3),S0, CN-, SCN-] are added to form 
the zwitterionic complexes F ~ C O ~ ( C O ) ~ ( ~ ~ - C  - CH2- Nu) (4, 7, 
8), as proved by the structure determination of FeCo,(CO)9(p3- 
C - CH2 - PMe,) (4a). The products are of low thermal stabili- 
ty. Upon heating, the PR3 derivatives rearrange to the CO 
substitution products F ~ C O ~ ( C O ) ~ ( P R ~ ) ( ~ ~ - C  = CH,) (5, 6). C - C 
coupling is achieved by addition of malonic ester anion de- 
rivatives [X-CH-C02Me]- (X = Me02C, CN, Br). The an- 
ionic addition product for X = MeOzC (loa) can be proton- 

which liberates H2 upon warming resulting in FeCo,(CO)&- 
C = CH - CH(COOMe),] (12). Thus, a substitution of a vinyli- 
dene H atom has been performed by an HX addition/H, elimi- 
nation sequence. Phosphorus ylides R,P = CHX [X = H, SiMe,, 
C1, CHO, C(O)Ph, COOR] are also added with C - C coupling 
to yield the complexes FeCo2(CO)~(p3-C - CH, - CHX - PR3) 
(15, 16). The structure determination of the compound with 
X = EtOzC and R = Ph (16c) proves that these complexes 
differ from the complexes 4 just by insertion of one methylene 
unit. 

Fur die Anbindung einer C2H,,-Einheit an einen Cluster 
wie an eine Metalloberflache gibt es im wesentlichen drei 
Bindungsmodi: Alkin (p3-q2-HC = CH), Vinyliden (p3-q2- 
C = CH2) und Alkylidin (p3-C-CH3). Diese drei Modi sind 
durch chemische Reaktionen ineinander iiberfuhrbar’-3). 
Der Vinyliden-Typ stellt geometrisch und bindungsmaaig 
das Mittelglied der drei Typen dar, indem er eine zur M3- 
Ebene halb aufgerichtete C - C-Bindungsachse zeigt und in- 
dem sein auBeres C-Atom nur noch schwach rnit einem Me- 
tallatom verknupft ist. Wegen der Mittelstellung und wegen 
der strukturellen Besonderheit liegt es deshalb nahe, fur die 
Vinyliden-Einheit auch ein neuartiges Reaktionsverhalten 
zu erwarten, sowohl an dem dreifach metallkoordinierten 
C-Atom als auch an der exponierten CH2-Gruppe. 

CH;t 
I 

2b 

Die synthetische Chemie metallorganischer Vinyliden- 
Komplexe rnit ein oder zwei Metallatomen ist gut er- 
schlossen9 Dies gilt auch fur Reaktionen des Vinyliden- 
Liganden in solchen Komplexen. Fur Dreikerncluster rnit 
Vinyliden-Liganden war zu Beginn unserer Untersuchungen 
noch keine Reaktion be~chrieben~). Dies liegt z. T. daran, 
daD die p3-q2-C = CHR-verbruckten Cluster, speziell 1, noch 
nicht gut zuganglich waren”. Wir fanden einen bequemen 
Syntheseweg fur 13), der die hier beschriebenen Untersu- 
chungen ermoglichte. 

Unseren Versuchen lag die Feststellung zugrunde, daB 1 
isoelektronisch mit dem von Seyferth beschriebenen Car- 
bokation 26)  ist. Fur diese ungewohnlich stabile Verbindung 
wurde zunachst die Struktur 2a vorgeschlagen, spater aber 
die Struktur 2b plausibel gemacht’), die vollkommen der 
von 1 entspricht. 2 hat die typische Reaktivitat stabiler Car- 
bokationen, d. h. es addiert bereitwillig alle Arten von 
Nucleophilen‘), wobei es in p3-Alkylidin-verbriickte Trico- 
balt-Cluster ubergeht. Eine entsprechende Reaktionsbereit- 
schaft von 1 gegenuber Nucleophilen war, wenn auch ab- 
geschwacht mangels positiver Ladung, zu erwarten. Wir be- 
richten hier uber diesbezugliche Untersuchungen, von denen 
einige schon kurz mitgeteilt wurden*). 

Reaktionen rnit Hauptgruppenelement-Donoren 
Bei Addition von neutralen Nucleophilen an die Aus- 

gangsverbindung 1 ist unter Aufrichtung der C - C-Achse 
rnit der Bildung von Produkten des allgemeinen Typs 3 zu 
rechnen. Die Elektronenabziihlregeln verlangen, daI3 in die- 
sen Produkten auf dem Nucleophil eine positive und im 
Metallatomgerust eine negative Ladung formuliert werden 
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mu& wodurch die Substanzen zwitterionisch und daher sehr 
polar sein sollten. 

/Nu 
CH, 
I 

,PR3 

y 2  

3 4a PR, = PMa, 

b PR, = PMe,Ph 

c PR, = PMePh, 

R,P(CO),Co - - 
‘CO’ (5, (C0j2PR, 

5 a PR, = PMe, 6 
b PR, = PMe,Ph 

C PR, = PMePh, 

d PR, = PPh, 

8 PR3 = P(OPh), 

8a X = C N  

8b x = SCN 
7 

Diese Annahmen wurden bei vorsichtigen Umsetzungen 
rnit Organophosphanen bestatigt. Aus 1 und €‘Me3, PMezPh 
und PMePhz entstanden unterhalb von Raumtemperatur die 
Addukte 4a -c, deren PolaritHt sich an ihrer geringen Los- 
lichkeit in unpolaren Solventien zeigt. Mit zunehmender 
Raumerfullung des Phosphan-Liganden werden die Kom- 
plexe 4 zunehmend instabiler, was auch die von 4a nach 4c  
abnehmenden Ausbeuten erklart. Primare Umwandlungs- 
produkte von 4a-c sind die Komplexe Sa-c, die CO-Sub- 
stitutionsprodukte von 1. Je hoher die Temperaturen bei 
den Umsetzungen von 1 rnit PR3 waren, desto hoher waren 
auch die Ausbeutcn an 5. Mit PPhl und P(OPh), lie13en sich 
keine Addukte der Zusammensetzung 1 crhalten; es fielen 
nur die Substitutionsprodukte Sd und e an. Die Komplexe 
5 wiederum wurden bei ihrer Darstcllung von den entspre- 
chenden disubstituierten Komplexen 6a -e  begleitet. Ana- 
log 711 unscrcn vorherigen Erfahrungcn” liel3en sich die Ver- 

bindungen 6 auch bei Erhohung der Phosphan-Konzentra- 
tion nicht zu den alleinigen Rcaktionsprodukten machen, 
sondern fielen stets zusammen rnit 5 an. 

AuBer den Organophosphanen waren nur wenige Nu- 
cleophile fur eine Adduktbildung mit 1 geeignet. Triethyl- 
amin, Triphenylamin, Dimethylsulfid und Thiophenol rea- 
gierten bei tiefen Temperaturen nicht und bei hoheren Tem- 
peraturen unter Zersetzung mit 1. Nur rnit DMSO lie13 sich 
in geringer Ausbeute ein Produkt erhalten, das spektro- 
skopisch als 7 identifiziert wurde. Nicht wesentlich besser 
waren die Ergebnisse mit anionischen Nucleophilen. Iodid 
reagierte nicht, Methanolat zerstorte den Ausgangscluster. 
Stochiometrische Umsetzungen von 1 in Ethanol mit NaCN 
und NH4SCN fuhrten aber zu Produkten, deren IR-Spek- 
tren das vollstandige Verschwinden von 1 und die Bildung 
von Verbindungcn anzeigten, die wir als 8a und b formu- 
lieren. Rein isolieren lieBen sich diese ionischen Addukte 
nicht, analog zu den Erfahrungen von Wcrner et al.‘”) bci 
der Adduktbildung aus [CpRh(PMe7)2C2H4]2+ rnit KSCN. 

Die Produktidentifizierung der neuen Komplexe erfolgte 
fur 4a durch Strukturanalyse (s. u.), fur 4a  und b zudem 
durch FD-Massenspektren und fur alle anderen Komplexe 
durch Spektrenvergleich rnit Analogverbindungen; Tab. 1 
gibt die Werte dazu. Auffiillig ist fur die Komplexe 4 die 
hohe Kopplungskonstante J(P,H) fur die Vinyliden-CH,- 
Gruppe, die die C - P-Verknupfung beweist. Die Anhaufung 
negativer Ladung im Metallatomgerust der Cluster 4 ,7  und 
8 zeigt sich an der deutlichen Verschiebung der v(C0)-Ban- 
den zu niederen Wellenzahlen im Vergleich zu denen von 
13’. In den Komplexen S sind die H-Atome des Vinyliden- 
Liganden nicht mehr iiquivalent, erkenntlich an ihrem AB- 
Muster im ‘H-NM R-Spcktrum. Dies erlaubt die Festlegung 
des PR,-Liganden am Cobalt-Atom in Ubereinstimmung 
rnit vorherigen Erfahrungen9’. Analog dazu erscheinen in 
den doppelt Cobalt-substituierten Clustern 6 die Vinyliden- 
CH2-Signale wieder als Singuletts. Die allgcmcine Absen- 
kung der v(C0)-Wellenzahlen in der Reihe 1 > 5 > 6 ent- 

Tab. 1. TR- und ‘H-NMR-Datcn der Cluster 4-8”) 

4a 2065s 
4b 2060m 

4c 2060m 

5a 2075m 
5b 2077m 

5c 2077m 
5d 2080st 
5e 2085st 

6a 2045m 
6b 2050m 

6c 2050st 
6d 2051st 
6e 2068st 
7 2060s 
8ab) 2045s 
8bC) 2055s 

POlOSch 
2050Sch 
2050Sch 
2035sst 
2035sst 
2035sst 
2038sst 
2040sst 
2030s 

2030s 
2035m 
2032s 
2025sst 
2015Sch 

1985st 
2000Sch 

1990st 

2003st 
1998St 
1995st 
2020sst 
2022sst 
2020SSt 
2030SSt 
1990sst 

1991sst 
1990SSt 

1998SSt 
2015st 
1975st 
1965Sch 
1988st 

1925s 
1990Sch 
1990Sch 
1985111 
1995st 
1995st 
2010st 
2025st 
1980St 

1970st 
1985st 
1978st 
1990sst 

1890m 
I855SS 
1958Sch 

1890s 

1925s 
1930s 
1974m 
1975111 
1976m 
1980s 
1990st 
1960111 

1959m 
1971st 

1970m 
1975111 

1890s 

4.85/13.6 
1890s 5.26/14.4 
1890s 5.63/15.0 
1 9 6 8 ~  4.12;4.20/4.0 

4.49;4.57/4.4 
1962Sch 4.38; 4.48/5.4 

1965s 6.77;6.87/5.4 
1970111 3.81;3.91/6.0 
1940s 4.10 

1942m 3.98  
1945s 4.05 
1955s 3.42 
1960111 3.90 

2.20 

1.91/12.6(PMe) 
2.25/13.3(PMe) 
2.57/14.O(PMe) 
1.53/lO.O(PMe) 
1.68/8.9( PMe) 
2.10/8.0(PMe) 
7 .  5/M(PPh) 
7.3/M(OPh) 
1.48/9.0( Me)  

1 .77/8.4 (PMe) 
1.97/8.0( PMe) 

7.5/M( PPh) 
7 .  P/M(OPh) 

2.53(SMe) 

a) IR von 4,7 und 8 in CHC13 (breite Banden), von 5 und 6 in ChHI2; 
‘H-NMR-Daten in CDC13. - ’’ v(CN) = 2256 m. - v(CN) = 
2105 m. 
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spricht dem zunehmenden Elektronenreichtum durch die 
Phosphan-Liganden. 

Einbau von Malonsaure-Derivaten 

Aus den im Vorhergehenden beschriebenen Additions- 
reaktionen schlossen wir, daB weiche Basen fur 1 die geeig- 
neten Reaktionspartner zur Adduktbildung sind. Es lag des- 
halb nahe, rnit Kohlenstoff-Nucleophilen nach C - C-Ver- 
knupfungen am Vinyliden-Liganden zu suchen. Die ersten 
Versuche dazu fuhrten wir rnit den Natrium-Salzen 9a-c 
der CH-aciden Malonester-Derivate durch. 

- 

, COOMe Ka t io n 
Na CH 

X 
\ 

9a x = COOMe 
~ X = C N  10a Kation = PPN, R = H 
C X = B r  10b Kation = PPh,, R = Me 

Nach dem Zusammengeben von 1 mit 9a,b oder c in 
Ether zeigten die 1R-Spektren durch deutliche Tiefverschie- 
bung der Banden und ein charakteristisches Bandenmuster 
(vgl. 10a und b in Tab. 2) die Bildung der anionischen Ad- 
dukte an. Die im folgenden beschriebene Aufarbeitung bzw. 
Weiterreaktion gelang jedoch nur fur das Addukt mit 
NaCH(C02Me)2. Es lie13 sich in Form des Natrium-Salzes 
als rotes 0 1  isolieren und durch Umsalzen rnit PPNCl als 
analysenreines PPN-Salz 10a erhalten. Um ein weiteres 
Beispiel fur diesen Typ von Adduktbildung in die Hand 
zu bekommen, wurde der zu 1 homologe Cluster FeCo,. 
(CO)9(p3-q2-C = CHMe)3) rnit 9a umgesetzt. Isolierung des 
Natrium-Salzes und Umsalzen rnit PhdPBr ergaben daraus 
das Produkt lob. Die Komplexe 10 entsprechen in ihrer 
ionischen Natur und in ihren IR-Daten den nicht rein er- 
haltlichen Komplexen 8. 

Der Cluster 10a konnte durch Ansauern rnit H3P04 in 
den neutralen Hydrido-Metallcluster 11 ubergefuhrt wer- 
den. Die Bildung von 11 entspricht formal einer Addition 
des Malonsaureesters an 1. 11 ist thermisch nicht belastbar, 
in Analogie zu anderen Clustern des HM3(p3-Alkylidin)- 
Typs'). Es spaltete beim Erwarmen in Losung Wasserstoff 
ab, wobei in Form von 12 erneut ein Vinyliden-verbruckter 
Cluster entstand. 12 liBt sich seinerseits auf 1 zuruckfuhren 
im Sinne der Substitution eines Vinyliden-H-Atoms durch 
das Malonester-Anion. 

CH( COOMe)2 
/ U 

11 12 

Mit der Bildung der Produkte 10-12 deutete sich ein 
Weg zu einer organischen Synthese in der Ligandensphare 
des Clusters 1 an. Um diesen Weg zu vervollstandigen, wur- 
den Versuche unternommen, das organische Produkt vom 
Cluster abzuspalten. Entsprechende vorsichtige Ablosungs- 
versuche rnit Sauerstoff, Brom oder Cer(1V)-nitrat fuhrten 
aber nicht zum Ziel. 

Die Spektren der Malonester-Addukte sind in Tab. 2 zu- 
sammengestellt. Die langwellige Verschiebung der v(C0)- 
Banden von 10a und b wird in 11 und 12 wieder ruckgangig 
gemacht. Neben den v(C0)-Banden der CO-Liganden zei- 
gen alle vier Komplexe auch um P = 1750 cm-' die CO- 
Absorptionen der Ester-Funktionen. In den 'H-NMR-Spek- 
tren sind die CH2- und CH-Multipletts von 10a,b und 11 
nicht nach erster Ordnung zu interpretieren, von der Inten- 
sitat her jedoch konform rnit den angegebenen Konstitutio- 
nen. Das 'H-NMR-Spektrum des Endprodukts 12 ist aber 
wieder einfach und eindeutig. 

Tab. 2. IR- und 'H-NMR-Daten der Cluster 10-12"' 

Nr. 6/J 

10a 2060m 1997st 1985st,br 3.80/M(CH2CH) 3.72/S(OMe) 

10b 2050s 1985st 1970sst 4.50/M(CH) 3,70/S(OMe) 

11 2103s 2060sst 2040st 3.90/M(CH2CH) 3.81/S(OMe) 

12 2100s 2060st 2050sst 4.40/6.O(CH) 3.95/6.O(CH) 

1915111 

1965Sch 1905s,br 3.95/6.0( CH) 1.50/7 .O(Me) 

2020s -9.21/S(H) 

2040sst 1979s 1970s 3.72/S(OMe) 

a) IR von 10a in CHCl,, von 10 b in THF, von 11 und 12 in Hexan; 
'H-NMR-Daten in CD2C12. 

Addukte mit Phosphoryliden 

Die Phosphorylide sind weiche Basen und sehr gute Nu- 
cleophile. Sie schienen daher als Reagenzien zur Addition 
an die CH2-Gruppe von 1 geeignet. Ihre Eignung als Ligan- 
den in der Komplexchemie ist durch viele Beispiele belegt "), 
aber bis jetzt scheinen noch keine Reaktionen beschrieben 
zu sein, bei denen sie durch Kombination rnit einem neu- 
tralen Reaktionspartner C - C-Verknupfungen bewirken "). 
Dies ist bei den Additionen an 1 der Fall, die im folgenden 
fur die acht Ylide 13 und 14 beschrieben werden, von denen 
13a,b sowie 14a,b salzfrei eingesetzt und 13c,d sowie 14c,d 
in situ hergestellt und umgesetzt wurden. 

/ x  
Ph,P=C, 

Y 

13a X = H 14a x = H, Y = H 
b x = SiMe, 
C X = COOBu' 
d X = C(0)Ph 

b X = H, Y = SiMe, 
C X = H. Y = COOEt 
d X = Br, Y = Br 

13a, der Grundkorper der Methylenphosphorane, war zu 
reaktiv fur 1. Auch bei tiefer Temperatur lieferte es in schnel- 
ler Reaktion Produkte, bei denen die NMR-Daten der 
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Reaktionslosungen nicht mit einer Addition an der CCH2- 
Einheit vereinbar waren. Bei -20°C in Ether setzte sich bei 
einer 1 : 1-Stochiometrie nur die Halfte von 1 um, wahrend 
alles 13a verbraucht wurde. Dies 1aBt darauf schlieoen, daB 
in Analogie zu den Beobachtungen von Mal i~ch '~)  das Ylid 
an einem Carbonyl-Liganden angreift und dann von einem 
zweiten Ylid-Molekiil deprotoniert wird. Hierbei wiirde ein 
Produkt [PMe,] [Me3P = CH - C(0)  - FeCo,(CO),(CCH2)] 
entstehen. Die langwellige Bandenlage im IR-Spektrum des 
gebildeten roten Pulvers [(in THF) : 3 = 2000 cm-' s, 1960 
Sch, 1955 sst, 1945 sst, 1915 st] ist in diesem Sinne zu in- 
terpretieren. Die sehr zersetzliche Substanz war aber weder 
in spektroskopischer noch analytischer Reinheit zu erhalten. 

Die Ylide 13b,c und d setzten sich aber rnit 1 in dem 
gewunschten Sinne urn und lieferten die Addukte 15b-d. 
15b und c wurden analytisch, 15d nur spektroskopisch rein 
erhalten. Die als braune bis rote Pulver anfallenden Sub- 
stanzen zersetzen sich langsam in Losung und sind bei 
Raumtemperatur nicht lange lagerfiihig. Wie die Cluster 4 
sind sie rnit positiver Ladung am Phosphor-Atom und ne- 
gativer Ladung im Metallgerust zu formulieren und dem- 
entsprechend polar. 

HCX /PMe3 

I 
CH2 
I 

( C O ) ,  

15b X = SiMe, 
C X = COOBu' 
d X = C(0)Ph 

XCY /PPh3 

I 

(CO), 

16ax = H, Y = H 
b X = H, Y = SiMe, 
C X = H, Y = COOEt 
d x = Br, Y = Br 

Das Methylenphosphoran 14a reagierte rnit 1 im Gegen- 
satz zu 13a zwar im erwunschten Sinne, erkenntlich an den 
Spektren (s. u.), aber das Produkt 16a war nur durch direkte 
Ausfdlung zugiinglich und zersetzte sich schnell beim Wie- 
derauflosen, z. B. zur Reinigung oder zur Spektrenauf- 
nahme. Leichter zu erhalten und zu reinigen waren wieder 
die rnit 14b und c gebildeten Addukte 16b und c, die analog 
zu 15 b und c sind und sich ahnlich verhalten. In der Absicht, 
noch weitere Substituenten am Methylen-C-Atom einzuset- 
Zen, wurde das Ylid 14d verwendet. Sein Addukt 16d war 
aber wieder so labil, daB es nur spektroskopisch charakte- 
risiert werden konnte. Insgesamt ergibt sich damit, daB nur 
die durch Delokalisation stabilisierten Ylide 13c und 14c 
sowie die Silylylide 13b und 14b gut handhabbare Addukte 
lieferten. 

Die Konstitutionsabsicherung der Addukte beruht auf der 
Strukturanalyse von 16c. Unter den Bedingungen der EI- 
Massenspektrometrie fragmentierten 15c, 15d und 16c 

(Tab. 4) sind wenig aussagekriiftig beziiglich der zentralen 
CH, - CHX-Einheiten. Mit Ausnahme von 16d treten stets 
viellinige Multipletts auf, fur die Abb. 1 ein Beispiel gibt. 
Ursache dafur scheinen die geringe chemische Verschiebung 
zwischen den CH2- und CH-Protonen, die Kopplung rnit 
dem Phosphor-Atom und die Chiralitat des vormals ylidi- 
schen C-Atoms zu sein. Information iiber die Zusammen- 
setzung und Reinheit der Verbindungen ist aber aus den 

Tab. 3. IR-Daten (CH,CI,) der Ylid-Adduktc 
- 

15b 
15c 
15d 
16a 
16b 
16c 
166 
- 

2070111 2012sst 1995sst 
2065111 2012sst 1995sst 
206201 2010st 1995Sch 
2060111 2010st 1990Sch 
2060m 1998sst 1985sst 
2065111 2010sst 1995sst 
2065n 2010sst 1995sst 

1985sst 1975Sch 1915s 1880s 
1985sst 1915s 
1990Sch 1985sst 1916s 
1980st 1880s 
1975Sch 1925m 1890m 
1985sst 1975Sch 1915s 
1985sst 1914s 

Tab. 4. NMR-Datcn (CDC13) dcr Ylid-Addukte 

15b 3.92 - 4.43 
1 5 ~  4.10 - 4.53 
15d 3.30 - 4.04 
16a 1.55 - 2.07 
16b 3.04 - 4.74 
16C 4.05 - 4.83 

16d 3.70 

~~ 

1.91/12.9 0.35 
1.98/14.0 1.57 
1.55/13.3 7.3 - 8.1 
7.3 - 7.5 
7.4 - 7.8 0.12 
7.7 - 8.0 O.96/7.2(l9CH3) 

3.91/7.2(Q,0CHa) 
4.02/7.2(Q,0CHb) 

7.3 - 8.0 

hauptsachlich in die beiden Komponenten Ylid und 1. Die 
Verwandtschaft der Ylid-Addukte untereinander wird durch 4.75 4 . 5 0  4 . 2 5  4 . 0 0  3 .75  6 

die IR-Spektren (Tab. 3) belegt, deren breite Absorptionen 
denen der PR,-Addukte 4 iihneln. Die 'H-NMR-Daten 

Abb. 1. 'H-NMR-Spcktrunl V O I ~  16c bcl 250 MHI (I,, CDZC'I?, 
Bcrcich 6 = 2.5 - 5.0 hciupl. mi. TMS) 

Chem. Ber. 124 (1991) 1025-1034 



Addition von Nucleophilen an den Vinylidcn-Liganden von FeCo2(CO),(p,-C = CH,) 1029 

relativen Signalintensitaten und den einfachen Signalen der 
PR3-Gruppen und X-Substituenten zu erhalten. 

Einige weitere Versuche zur Bildung von Ylid-Addukten 
blieben ohne Erfolg. So lies sich die Neigung von 13a und 
14a zur Bildung stabiler Addukte nicht steigern, indem man 
den Cluster 1 mit Phosphan- oder Phosphit-Liganden sub- 
stituierte. Auch gelang es nicht, die Schwefelylide Me2S = 
CH2, Me2S(0) = CH, oder das Pyridin-Ylid pHzC = 
CSH4NMe zu addieren. Und auch Versuche, den organi- 
schen Liganden aus 16c mit Sauerstoff oder Brom abzu- 
spalten, fuhrten nicht zu identifizierbaren Produkten. 

Strukturanalysen 

Die wichtigen Strukturtypen 4 und 15/16 wurden durch 
Strukturanalysen von 4a und 16c abgesichert. Abb. 2 und 
3 zeigen die beiden sehr ahnlichen Molekiilformen, in Tab. 
5 sind ausgewahlte Bindungsabstande und -winkel einander 
gegeniibergestellt. 

4 
Abb. 2. Schematische Molekiilstruktur von 4a  

Tab, 5. Ausgewlhlte Bindungsabstande [pm] und -winkel r] in 
4a und 16c 

4a 16c 

Fe-Col 
Fe-COP 
Col-Cot 
Fe-Cl 
Col-c1 
cot-Cl 
c1-c2 
cz-c3 
CZ/C3-P 
P-C(R) 
c1 -c2-c3 
c-c-P 

250.9( 1) 
251.7(2) 
248.4( 2) 
188.0(6) 
192 .O( 6) 
195.9 (7) 
153.0(8) 

178.3( 7) 
179.1~t0.3(8) 

118.3 (5) 

249.1(4) 
249,2(4) 
251.1(4) 
192(2) 
190(2) 
187(2) 
155(2) 
157(2) 
183(2) 
179tl(l) 
113(1) 
107(1) 

Abb. 3. Schematische Molekulstruktur von 16c 

Die wichtigste Aussage zu den Strukturen ist, daB in bei- 
den Fallen der vormalige Vinyliden-Ligand zum Alkylidin- 
Liganden aufgerichtet ist. Das entstandene FeCo2C1C2-Ge- 
rust ist vollkommen analog und praktisch deckungsgleich 
zu dem in C O ~ ( C O ) ~ ( ~ ~ C  - CH3)I3). Nicht nur entsprechen 
alle Bindungsabstande darin einander, sondern es ist auch 
die Neigung der C1 -CZAchse gegen die FeCo2-Ebene (82" 
in 4a, 83" in 16c) so, daB man von einer praktisch senk- 
rechten Anordnung sprechen kann. Der Vinyliden C - C- 
Abstand (ca. 135 pm) ist auf den aliphatischen C-C-Ab- 
stand aufgeweitet, und das C2-Atom ist normal tetraedrisch 
koordiniert, wie die Winkel C1 -C2-P bzw. C1 -C2-C3 
belegen. 

Die Umgebung der Phosphor-Atome in beiden Komple- 
xen ist tetraedrisch mit je vier etwa gleichlangen P - C-Ab- 
stlnden. Das heifit, daB auch die vormalige P-C-Doppel- 
bindung in 16c (ca. 170 pm) auf Einfachbindungslgnge auf- 
geweitet ist. Dementsprechend hat auch die durch die 
Addition entstandene Bindung C2 -C3 in 16c Einfachbin- 
dungslange. Alle Strukturdaten sind damit rnit der For- 
mulierung der Komplexe als Zwitterionen rnit Phospho- 
nium- und Metallat-Baueinheiten vereinbar. 

Diskussion 

Die Bildung der Addukte aus 1 und den verwendeten 
weichen Basen reiht sich ein in die Chemie metallorganischer 
Komplexe mit elektrophilen Carben- 14), Olefin- "I, Acety- 
lid- 16) und Vinyliden/Allenyliden 4)-Liganden. C - C-Verknup- 
fungen, ausgehend von zwei olefinischen Zentren sind in 
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dieser Chemie jedoch selten und wurden z. B. rnit Phosphor- 
yliden bisher nur fur kationische Komplexe wie [Cp- 
(CO)(PPh,)Fe(C,H,)] + verwirklicht Die Bildung der 
Ylid-Addukte, im einfachsten Fall von 16a, ist unseres Wis- 
sens das erste Beispiel einer aliphatischen C - C-Verknup- 
fung durch Lewis-Saure Base-Kombination zweier neutraler 
Ausgangsverbindungen. Am nachsten kommt ihr die Pri- 
maraddition von Yliden an elektrophile Methylen-Gruppen 
in Michael-Systemen, deren Produkte jedoch nicht isolier- 
bar sind und durch Umlagerung weiterreagieren. 

Die elektrophile CH2-Gruppc in 1 laDt sich gemaB dem 
Bezug auf 2a/2b auf das Carbokation CH3+ zuruckfiihren, 
die nucleophile$HgGruppe von Ph3P = CH2 uber die For- 
mulierung Ph3P-CH2 auf das Carbanion CH3-. Iso- 
elektronischer Ersatz fiihrt von CH: zu BH3 und von 
CH, zu NH,. Die Additionsreaktion zu 16a entspricht da- 
rnit der Wurtz-Synthese von C2Hs oder der Lewis-Saure 
Base-Kombination zu HIS - NH3. Damit hat die Anbin- 
dung an anorganische Partner (PR3 bzw. den FeCo,-Cluster) 
die Realisierung der CH2-Gruppen in den neutralen Verbin- 
dungen 1 und 14a als Lewis-Sauren und -Basen ermoglicht. 
Die Kombination der Neutralspezies Ylid und Cluster zu 
den Addukten wird rnit einer Ladungstrennung erkauft. 
Diese zeigt sich in der geringen Loslichkeit der Addukte in 
unpolaren Losungsmitteln, und sie ist vereinbar rnit den 
Molekulstrukturen. Sie scheint auch ein Grund fur die Zer- 
setzlichkeit der Komplexe zu sein. So ist bei den Ylid-De- 
rivaten die Stabilitiitsabfolge z. B. 14a < 14d < 14b < 
14c. Diese entspricht dern AusmaD der Ladungsanhaufung 
am ylidischcn C-Atom, die durch Delokalisation in 14c am 
meisten abgeschwacht wird. Bei den PR,-Addukten deuten 
die Stabilit‘itsabfolge 4c < 4b < 4a und die Unzugang- 
lichkeit dcs PPh,-Addukts auf sterische Behinderung durch 
die Phosphor-Substituenten hin. 

Bei formalistischer Betrachtungsweise lassen sich alle Ad- 
dukte auch als Derivate eines Clusters FeCo2(C0)9C auf- 
fassen, dem zu einer geschlosscnen Elektronenschale noch 
ein Zweielektronenligand fehlt. Als CO-Addukte eines sol- 

17 

riR3 
CHZ 
I 

(CO),Co- /i)Fe(CO), ‘co - 
(CO), (C013 

4a 16a 

chen Clusters lassen sich z.B. die M3(CO)9-Ketenyliden- 
Komplexet8) auffassen, wahrend wir ein PR3-Addukt in 
Form der Verbindung H2R~3(C0)9(C . PPhJ erhieltenIg). 
Nach einer solchen Betrachtungsweise ware 4 ein Phosphor- 
ylid-Komplex von F ~ C O ~ ( C O ) ~ C  und analog 15/16 ein Car- 
ben-(Phosphonioethenyliden-)Komplex. Dies macht auf 
eine homologe Reihe von Komplexen aufmerksam, die in 
Form der Verbindungen 1720), 4a und 16a hier noch einmal 
zusammengestellt werden soll. In dieser Reihe nimmt der 
Abstand der positiven und negativen Ladung im zwitterio- 
nischen Komplex zu, entsprechend einer zunehmenden Po- 
laritat der Substanzen [H2Ru3(C0)& . PPh3 kann hier an- 
stelle des ionischen 17 eingesetzt werden]. Dies ist ein scho- 
nes Beispiel der Anpassungsfahigkeit von M3(CO)9-Ein- 
heiten an wechselnde elektronische Situationen. Gleichzeitig 
ist es ein Analogiefall fur das Wachsen eincr Kohlenwasser- 
stoff-Kette auf der Oberflache eines metallischen Katalysa- 
tors. 

Diese Arbeit wurde von der Volkswagen-st iflung und vom Fonds 
der Chemischen Zndustrie unterstiitzt. Wir danken Herrn Dr. W. 
Deck fur NMR- und Herrn Dr. H .  Bantd fur die Aufnahme von 
Massenspektren. 

Experirnenteller Teil 
Die allgemeinen experimentellen Tcchniken waren wie beschrie- 

hen''). Die Phosphan-Reagenzien waren kauflich crworben. Die 
salzfrei eingesetzten Ylide Mc3P =CH,’*), Ph3P = CH,23i, Me3P = 
CHSiMe,221 und Ph3P =CHSiMeJ24i wurden nach den genanntcn 
Vorschriften hergestellt. Alle neuen Komplcxe sind in Tab. 7 cha- 
rakterisiert. 

PR3-Additionen an 1. - a) 300 mg (0.66 mmol) 1 in 100 ml Ethcr 
wurden rnit 67 mg (0.70 mmol) PMe3 als 0.1 M Benzol-MalJlosung 
versetzt und 12 h bei -30°C geruhrt. Das Losungsmittelvolumcn 
wurde i.Vak. auf 30 ml reduziert. Nach Zugabc von 30 ml Hcxan 
und Kiihlen auf 0°C wurdc 4a  auskristallisiert. Nach Filtration 
und Waschen mit Pentan verblieben 313 mg (90%) davon als rotes 
analysenreines Pulver. Dic vereinigten Losungspbasen wurden 
i.Vak. zur Trockne eingeengt und der Riickstand rnit Hexan/Benzol 
(3: 1) iiber eine Kieselgelsiiule (2 x 30 cm) chromatographiert. Da- 
bei wurden nacheinander 20 mg (6%) 5 a  und eine Spur 6a  eluiert. 

b) 200 mg (0.44 mmol) 1 und 138 mg (0.70 mmol) PMe2Ph lie- 
ferten auf glciche Weise 103 mg (40%) rotes 4b, 12 mg (5%)  5b und 
10 mg (4%) 6b. 

c) 150 mg (0.33 mmol) 1 und 66 mg (0.33 mmol) PMePh? lieferten 
auf gleiche Weise 71 mg (33%) 4c  neben 80 mg (53%) unumge- 
setztem 1. Reaktionsfuhrung bei 45°C erbrachte 28 mg (10%) 4c, 
140 mg (52%) 5 c  und SO mg (23%) 6c. 

Darstellung der Substitutionsprodukte 5 und 6: Zu einer Losung 
von 1 in 150 ml Hexan wurde das Organophosphan als 0.1 M MaD- 
Iiisung (Methylphosphane) odcr rein zugegeben. Tab. 6 gibt die Dc- 
tails dam. Die Aufarbeitung crfolgte chromatographisch gem213 den 
riimischen Ziffern in Tab. 6. Alle Produktfraktionen waren griin bis 
braun. Die kristallinen Produktkomplexc sind schwarz. 

Aujarbeitunysuer~uhren: 1. Die Reaktionslosung wurde nach der 
in der Tabelle angegebenen Reaktionszeit im 6lpumpenvak. zur 
Trockne eingeengt. Der Ruckstand wurde in einem Gemisch von 
Hexan/Benzol(4: 1) aufgenommen und an eincr Kieselgels&ule (2 x 
40 cm) rnit Hexan/Benzol (4: 1) als Elutionsmittel chromatogra- 
phiert. Zuerst wurde jeweils unumgesctztes Edukt als eine braune 
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Tab. 6. Dctails zur Darstellung von 5 und 6 

l Rea- Reakt: Auf- Produkte 
mg mmol genz mg nnnol temp. z e i t  a r b e i t .  Nr .  mg % 

150 0.33 PMe3 50 0.66 40'C 6 h I 5a 
200 0.44 PMe2Ph 100 0.70 60'C 8 h I 5b 

6b 
200 0 .44  PMePh2 140 0.70 60'C 14 h I1 5c 

6c 

190 0.42 PPh3 160 0.61 35'C 12 h I 1 1  5d 

6d 

300 0.66 P(OPh)3 200 0.65 50'C 2 d I V  5e 

6e 

75 

30 
80 

140 

80 
213 

15 

180 
290 

45 

12 
32 

52 

23 

74 
3 

31 
43 

Fmktion cluicrt. Die folgenden zwci Fraktionen waren immcr griin, 
wobei die erste griine Fraktion das jeweilige Mono-Substitutions- 
produkt und die zweite das jeweilige Di-Substitutionsprodukt ent- 
hielt. 

XI. Die Aufarbeitung erfolgte wie bei I rnit der Abwandlung, daR 
die letzte griine Fraktion, die das Di-Substitutionsprodukt enthielt, 
rnit einem Hexan/Benzol-Gemisch (2: 1) eluiert wurde. 

111. Bei der Chromatographie wurden alle Fraktionen rnit einem 
Gemisch von Hexan/Benzol (2: 1) eluiert. Ansonsten war die Auf- 
arbeitung wie unter I beschrieben. 

IV. Nach der in Tab. 6 angegebenen Reaktionszeit wurde die 
Reaktionslosung im Olpumpcnvak. zur Trockne eingeengt. Der 
verbleibende Ruckstand wurdc in wenig Benzol gelost und iibcr 
eine Kieselgelsaule (3 x 40 cm) chromatographiert: 1.  Fraktion 
[braun; Hexan/Benzol (8: I)]: 1; 2. Fraktion [griin; Hcxan/Benzol 
(4: l)]: 5e; 3. Fraktion [griin, Hexan/Benzol ( 1  : I)]: 6e. 

Darstellung von 7 :  200 mg (0.44 mmol) 1 und 80 mg (1.0 mmol) 
MezSO wurden in 50 ml Ether 4 d geriihrt. Chromatographie des 
zur Trockne eingeengten Gemischs iiber eine Kieselgelsiiule (2 x 
20 cm) ergab bei Elution rnit Hexan 100 mg (50%) 1 und 10 mg 
einer orangefdrbenen unbekannten Substanz. Mit Methanol wur- 
den 15 mg 7 eluiert, das als nicht analysenreines 0 1  anfiel. 

Umsetzungen von 1 mit NaCN und NHJCN: Jc 100 mg (0.22 
mmol) 1 in 50 ml Ethanol wurden rnit 10 mg (0.20 mmol) NaCN 
bzw. 15 mg (0.20 mmol) NH,SCN 4 h bei 50°C geriihrt. Filtration 
iiber eine rnit Kieselgel gefiillte Fritte (2 x 5 an) entfernte im Filtrat 
verblicbenes 1 (20 - 30 mg) und erlaubte rnit weiterem Ethanol die 
Auswaschung von 8a bzw. 8b. Diese Substanzen lieferten nach Ein- 
engen zur Trockne die in Tab. 1 angegebenen IR-Spektren. Bei 
Versuchen zur Rcinigung zersetzten sie sich. 

Davstellung der salzartigen Addukte 10. - a) 10a: 400 mg (0.88 
mmol) 1 wurdcn mit 200 mg (1.30 mmol) 9a in 150 ml Diethylcther 
bei Raumtemp. ca. 12 h geruhrt. Hicrbci verfarbte sich die Reak- 
tionslosung von Braun zu Violett. Die Losung wurde i. Vak. auf ein 
Drittel ihres Volumens eingccngt und in eine zur Hllftc rnit Kie- 
selgel gefiillte Glasfritte (2 x 10 cm) iibergefiihrt. Nicht umgesetztes 
Edukt wurde zunachst mit Pentan eluiert. AnschlieDcnd wurde das 
Salz N~[F~CO~(CO)&CH~CH(CO~M~)~]  rnit Methanol als rotvio- 
lette Fraktion eluiert. Es fie1 nach Einengen zur Trockne als nicht 
analysenreines Ol an; Ausb. 420 mg (69%). 100 mg (0.17 mmol) des 
rohen GIs wurden in 5 ml THF gelost. Nach Zugabe von 100 mg 
(0.18 mmol) [PPNlCl wurde die Losung mit 5 ml Ether iiber- 
schichtet. Nach 3 d bei Raumtemp. wurde ausgefallenes NaCl durch 
Filtriercn entfernt und das Filtrat i.Vak. auf die Halfte des Volu- 
mens reduziert. Es wurde weitere 3 d bei -24'T aufbewahrt, wo- 

durch, nach erneuter Filtration, 15 mg (9%) rotes kristallines 1Oa 
anfielen. 

b) l o b  Die Reaktion von 200 mg (0.43 mmol) FeCo2(CO)9(C= 
CHMe) rnit 100 mg (0.65 mmol) 9a ergab nach der gleichen Auf- 
arbeitung wie bei 1 160 mg (60%) Na[FeCo2(CO)9(C = CHMe)- 
CH(C02Me)2] als rotes 01. 50 mg davon wurden mit 37 mg (0.10 
mmol) Ph,PCl in einer Mischung von 10 ml THF und 10 ml Ether 
4 d bei -24°C aufbewahrt, wobei 10 mg (15%) rotes kristallines 
IOb anfielen. 

Darstellung uon 11 und 12: 500 mg (0.66 mmol) 10a wurden mit 
10 ml H3P0, (40%) in 50 mi Benzol versetzt und 2 d bei Raum- 
tcmp. geriihrt. Die Benxol-Phase wurde von der waDrigen Phase 
abpipettiert und i. Vak. zur Trockne eingeengt. Die Chromatogra- 
phie des Riickstandes iiber eine Kieselgelsaule (3 x 20 em) mit 
Hcxan/Benzol (1:  1) liefertc nacheinander eine Spur 1, 24 mg (6%)  
brauncs 12 und 18 mg (5%) rotcs 11. Erwarmen von 2 mg 11 in 
2 ml Hexan auf 50°C fiihrte inncrhalb einer Stunde zur quantita- 
tivcn Umwandlung in 12 (DC-Kontrolle). 

Urnsetzuny o m  1 ?nit 13a: Zu einer Losung von 75 mg (0.17 
mmol) 1 in 20 ml THF wurden bei -20°C 10 mg (10 pl, 0.17 mmol) 
13a hinzugefugt. Die Reaktionslosung wurde bei -20°C geriihrt 
und der Reaktionsfortschritt IR-spektroskopisch verfolgt. Es wurde 
innerhalb von 24 h eine Abnahme der Bandenintensitat des Eduk- 
tes um etwa 50% beobachtet und diese als Ma8 fur den Umsatz 
bewcrtet. Daneben erschienen im IR-Spektrum Banden bei nied- 
rigeren Wellenzahlen, die im gleichen MaDe zunahmen, wie die 
Banden des Eduktes verschwanden. Dunnschichtchromatogra- 
phisch lie8 sich ein rotes Produkt nachweiscn, das mit Methanol 
eluiert wcrden konnte und das die im Text genannten 1R-Banden 
zeigte. Bei Versuchen zur Reinisolicrung durch Chromatographie 
odcr Kristallisation zersetzte sich die Substanz. 

Darstellung der Ylid-Addukte. - 15b: 200 mg (0.44 mmol) 1 wur- 
den in 20 ml T H F  gelost. Zu dieser Liisung wurde eine frisch be- 
reitete Liisung von 72 mg (0.44 nimol) 13b in 10 ml Ether getropft. 
Die Reaktionslosung wurde iiber eine Glasfritte (G 4) filtriert und 
mit 20 rnl Pentan versetzt. Der ausgefallene Niederschlag wurde 
filtriert, mit Pentan gewaschen und i. Vak. getrocknet; Rohausb. 
163 mg (60%) 15b als rotbraunes Pulver. Zur analytischen Cha- 
rakterisierung wurden 50 mg davon aus CHzClz bei -25°C um- 
kristallisiert, wobei 12 mg reines Material erhalten wurden. 

15c: 57 mg (0.21 mmol) [Me3PCHZCO2tBu]+Br- wurden in 
20 ml T H F  gelost und rnit 0.14 ml (0.22 mmol) einer 1.6 M n-Bu- 
tyllithium-Losung in Hexan versetzt. Zu der cntstandenen Losung 
von Me3P=CHC02tBu wurden nach 10 min 100 mg (0.21 mmol) 
1 in fester Form gegeben. Nach weiteren 20 min war laut DC- 
Kontrolle kein Edukt mehr vorhanden. Die Keaktionslosung wurde 
i.Vak. zur Trockne eingeengt. Der Ruckstand wurde in Methanol 
gelost und iiber eine zur Halftc rnit Kieselgel gefullte Glasfritte (C 4) 
filtriert. Das Filtrat wurde erneut i.Vak. cingeengt und getrocknet. 
Das erhaltene Pulvcr wurde aus CH2C12/Pentan bci -25°C um- 
kristallisiert, wobci 105 mg (78%) 15c als braune Kristalle anfielen. 

15d: 58 mg (0.22 mmol) [Me3PCH2COPh]+Br- wurden in 20 ml 
T H F  gelost und rnit 10 mg (0.22 mmol) NaH versetxt. Nach 4stdg. 
Riihren wurden zu der entstandenen Losung von MeiP =CHCOPh 
100 mg (0.22 mmol) 1 in 5 ml Benzol pipetticrt. Nach 24stdg. Riih- 
ren war laut DC-Kontrolle kein Edukt mehr vorhanden. Die Lo- 
sung wurde i.Vak. auf etwa 5 ml Losungsvolumen eingccngt und 
mit 20 ml Pentan versetzt. Der ausgefallene Niederschlag wurde 
iiber eine Glasfritte filtriert und i. Vak. getrocknet; Rohausb. 123 mg 
(87%) 15d als rotes Pulver vom Schmp. 135"C, das sich ohne Zer- 
setzung nicht weiter reinigen IicB. 
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Tab. 7. Charaktcrisicrung der analysenrein crhaltcncn Komplexe 

Kom- Schmp. Summenformel Anal yse 
plex 'C (Molmasse) C H co 

4a 

4b 

4c 

5a 

5b 

5c 

5d 

5e 

6a 

6b 

6c 

6d 

6e 

10a 

10b 

11 

12 

15b 

15c 

16b 

16c 

165 
Zers. 
102 

100 

35-38 

43-46 

20-23 

132 

68-71 

01 

79-80 

60-64 
2ers. 
193 
Zers. 
102 

220 
2ers. 
235 
Zers. 
135 
Zers. 
72 

200 
Zers. 
164 

219 

138 

CI4H1 1C02FeOgP 
(527.9) 
Cl9Hl3Co2FeOgP 
(590.0) 
C24H15C02Fe09P 
(652.1) 
CI3HIlCo2FeO8P 

CI8Hl3Co2FeO8P 
(562.0) 
C23H15C02Fe08P 
(624.1) 
CZ8Hl7Co2FeO8P 
(686.1) 

(499.9) 

C28H17C02Fe01 1' 
(734.1) 
C15H20C02Fe07P2 
(548.0) 

C25H24C02Fe07P2 
(672.1) 
C35H28C02Fe07P2 
(796.3) 
C45H32C02Fe07P2 
(920.4) 
C45H32C02Fe013P2 
(1016.4) 
C52H39C02FeN013P2 
(1121.5) 
C41H31C02Fe013P 
(936.4) 
16H10C02Fe013 

1 6H8C02 Feel 3 
(582.9) 

(580.9) 
C18H21 CopFeOgPSi 
(614.1) 

(642.1) 
C33HZ7CoZFeOgPSi 
(800.3) 

C33H23C02Fe011P 

CZO"21Co2FeOllp 

(800.2) 

Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber . 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber . 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber . 
Gef. 
Ber . 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber . 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber . 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber . 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 

31.85 
32.25 
38.68 
38.68 
44.21 
44.05 
31.23 
31.28 
38.47 
38.15 
44.27 
44.75 
49.02 
48.84 
45.81 
45.51 
32.88 
31.65 
44.68 
44.86 
52.80 
52.45 
58.72 
58.38 
53.18 
53.34 
55.69 
56.63 
52.59 
52.84 
32.91 
33.15 
33.02 
33.15 
35.20 
35.58 
37.41 
38.13 
49.52 
50.44 
49.53 
48.86 

2.10 
2.22 
2.22 
2.17 
2.32 
2.32 
2.22 
2.16 
2.33 
2.01 
2.42 
2.87 
2.50 
2.45 
2.33 
2.36 
3.68 
3.22 
3.60 
3.64 
3.54 
3.40 
3.50 
3.24 
3.17 
3.14 
3.51 
3.53 
3.34 
3.27 
1.73 
1.52 
1.39 
1.39 
3.45 
3.41 
3.30 
3.30 
3.40 
3.83 
2.90 
2.96 

22.33 
22.68 
19.98 
19.85 
18.07 
18.43 
23.58 
23.37 
20.97 
20.63 
18.89 
18.25 
17.18 
17.13 
16.05 
15.78 
21.51 
21.98 
11.54 
17.93 
14.80 
14.51 
12.81 
12.37 
11.60 
11.24 
1.25 
1.29 
12.59 
12.64 
20.18 
19.76 
20.25 
19.84 
19.19 
19.72 
18.36 
19.10 
14.73 
14.29 
14.73 
15.82 

16a: 235 mg (0.52 mmol) 1 und 143 mg (0.52 mmol) 14a in 50 ml 
Ether wurden 12 h geriihrt, bis alles 1 verbraucht war. Aus der 
Losung wurde durch Zugabe von 100 ml Hexan ein braunes Pulver 
von unreinem 16a gefallt. Wurde dieses in wenig Methanol auf- 
gelost, iiber e k e  mit Kieselgel bedeckte G4-Fritte filtriert und das 
Filtrat dann wieder zur Trockne eingeengt, so verblieb stark ver- 
unreinigtes 16a als rotes 01. 

16b Eine Losung von 280 mg (0.62 mmol) 1 und 216 mg (0.62 
mmol) 14b in 20 ml THF war nach 10 min vollstandig umgesetzt. 
Es wurde i.Vak. auf 5 ml eingeengt, mit 20 ml Pentan versetzt und 
auf -35°C gekuhlt. Es fielen 395 mg (79%) braunes 16b aus. 

16c: Zu einer Losung von 286 mg (0.66 mmol) [Ph3PCH2- 
C02Et]+Brr in 25 ml THF wurden 16 mg (0.66 mmol) NaH ge- 
geben, und es wurde 2 h geriihrt. Zu dieser Losung wurden 300 mg 
(0.66 mmol) 1 gegeben, und es wurde 2 h geriihrt. Nach dieser 
Reaktionszeit war laut DC-Kontrolle kein Edukt mehr vorhanden. 
Das Reaktionsvolumen wurde i. Vak. auf ein Drittel reduziert. Nach 
Zugabe von 20 ml Pentan wurde der entstandene Niederschlag 
iiber eine Glasfritte (G 4) filtriert und i.Vak. getrocknet. Das er- 
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Tab. 8. Kristallographische Details 

4a 

Summen f orme 1 
Molrnasse 
kristall isiert aus 
Kristallabmessungen [mm] 
Farbe 
Raumgruppe 
2 
a [pml 
b [pml 
c [pml 
B [Grad] 
Zellvolumen [dl 
dber. [ g  Cf31 

dgef. [g ~ m - ~ l  
P [cm-ll 
Abs.-Korr. 
2 8 - Bereich 
hkl-Bereich 
Ref1 exe [ I23 u( I)] 
Variable 
R-Wert 
Restelektronen- 
dichte [10-6e/pm3] 

Cl4Hl1Co2FeO9P 

CH2C1 Z/Pentan 
0.4x0.3x0.25 

rot 

527.9 

P21 
2 

994.4( 2) 
1315.6(3) 
784.8(2) 
106.06 (2) 
1.972 
1.82 
1.78 
24.0 
nein 
2-45 

th, tk, 21 
3122 
253 

0.036 
t0.6 
-0.7 

16c 

C33H23C02Fe011P 
800.2 

CH2C1/Pentan 
0.9x0.4x0.3 
schwarz 
141/a 
16 

3471.4(9) 
3471.4(9) 
1261.1(7) 

90 
15.199 
1.40 
1.43 
12.6 
nein 
2-41 

th, tk,+l 
3033 
308 

0.081 
tl.l 

-0.9 

Tab. 9. Atomparameter fur 4a 

A t o m  X Y 2 Ueq 

Fe 
COl 

co2 
P 
c1 
CP 
c11 
01 1 
c12 
012 
C13 
01 3 
cz1 
021 
c22 
022 
C23 
023 
C31 
031 
C32 
032 
c33 
033 
c3 
c4 
c5 

0.2146( 1 ) 
0.2550(1) 
0.3488( 1 ) 

- 0.1393( 2) 
0.1568( 7) 
0.0333(7) 
0.3648(9) 
0.4575 ( 7) 
0.0788(9) 
-0.0075(7) 
0.1714(9) 
0.1 399( 8) 
0.184(1) 
0.1335(9) 
0.432( 1) 
0.5419(8) 
0.188(1) 
0.1484(9) 
0.308( 1 1 
0.278(1) 
0.393( 1 ) 
0.4220(9) 
0.5 180 (9) 
0.6229<6) 
-0.1918(9) 
-0.2520(9) 
-0.1594(9) 

0.3320(0) 
0.1490( 1 ) 
0.2843( 1 ) 
0.2479(2) 
0.2562(5) 
0.2552(6) 
0.3582(7) 
0.3743(7) 
0.3304(7) 
0.3317(7) 
0.4571(7) 
0.5335(5) 
0.0497(7) 
-0.0098(5) 
0.1086<7) 
0.0841 (6) 
0.1279( 7) 
0.1108(6) 
0.3946(8) 
0.4589(6) 
0.1874(8) 
0.1291(7) 
0.3158(7) 
0.3382( 7) 
0.3675 (6) 
0.2206(7) 
0.1498( 7) 

0.4733(1) 
0.4123(1) 
0.2563(1) 
0.1203(2) 
0.2627(8) 
0.0953(8) 
0.663(1) 
0.7825 (9 
0.5811(9) 
0.6504 ( 8 )  
0.385(1) 
0.328(1) 
0.259(1) 
0.160(1) 
0.521(1) 
0.586(1) 
0.598(1) 
0.715(1) 
0.110(1) 
0.018(1) 
0.112(1) 
0.026( 1 ) 
0.406(1) 
0.4974(8) 
0.190(1> 
. 0.096( 1 ) 
0.269( 1 ) 

0.0451 (5 )  
0.051 l(5) 
O.O488(5) 
0.0470(9) 
0.041 (3) 
0.047(3 ) 
0.068(5 ) 
0.104(5 
0.065(4) 
O.lOO(5) 
0.063( 5 ) 
0.091 (4 ) 
0.067(5 1 
0. 103(5 ) 
0.074(5 ) 

0.128(6) 
0.072(5 ) 
0.107(5 
0.067(5) 
0.105(5) 
0.074 (5 ) 
0.121(6) 
0.065(5 1 
0.094 (4) 
0.065(5 ) 

0.069( 5 ) 
0.068(4) 
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Addition von Nuclcophilen an den Vinyliden-Liganden von FeCo?(CO)&C = CH2) 1033 

haltene Pulver wurde aus CH,ClJPentan bei -25 “C umkristalli- 
siert, wobei 351 mg (66%) 16c als braune Kristalle anfielen. 

1 6 d  66 mg (0.25 mmol) Ph3P wurden in 10 ml CH2C12 gelost. 
Die Losung wurde auf -18°C gekuhlt, bei dieser Temperatur mit 
0.16 ml (0.26 mmol) einer 1.6 M n-Butyllithium-Losung in Hexan 
versetzt und 2 h geriihrt. Nach dieser Zeit wurden 120 mg (0.26 
mmol) 1 in fester Form zugegeben. Nach 2 d hatte sich laut DC- 
Kontrolle ein gcringer Anteil 16d gcbildet. Es wurde wcitere 24 h 
geriihrt. Die Losung wurde rnit 20 ml Pentan versetzt, der ausge- 
fallene Niederschlag iiber eine Glasfritte abgesaugt und 4 h i. Vak. 
getrocknet. Es verblieben 60 mg (31%) 16d als rotes Pulver, das 
sich kurze Zeit nach der Aufarbeitung bei Raumtemp. zersetzte. 

Tab. 10. Atomparameter fur 16c 

Atom X Y 2 ueq 

Fe 
COl 
coz 
c11 
01 1 
c12 
012 
C13 
013 
c21 
02 1 
c22 
022 
C23 
023 
C3 1 
03 1 
C32 
032 
c33 
033 
c1 
c2 
c3 
c4 
c5 
C6 
01 
02 
P 
C4 1 
C42 
c43 
c44 
c45 
C46 
C5 1 
C52 
c53 
c54 
c55 
C56 
C61 
C62 
C63 
C64 
C65 
C66 

0.6318(1) 0.4207(1) 0.0798(2) 0.053(2) 
0.6864(1) 0.3760(1) 0.0426(2) 0.053(2) 
0.6180(1) 
0.5716( 7) 
0.5414( 5) 
0.6330(6) 
0.6422(6) 
0.6059(6) 
0.5987(6) 
0.7089(7) 
0.7236(6) 
0.6956(6) 
0.7020(5) 
0.7191 (7) 
0.7398(5 ) 
0.6420(6) 
0.6489(5 ) 
0.6485 ( 7) 
0.6584( 6) 
0.5829(8) 
0.5491 (5 )  
0.6447(5) 
0.6478(5) 
0.6075(5) 
0.5918(6) 
0.5364(7) 
0.5210(8) 
0.6090(4) 
0.5556(4) 
0.6141(1) 
0.5714(4) 
0.5354(4) 
0.5020(4) 
0.5046(4) 
0.5405(4) 
0.5739(4) 
0.6540(3) 
0.6505(3) 
0.6822(3) 
0.71 76(3 
0.7214(3) 
0.6896(3 ) 
0.6208(4) 
0.6253(4 1 
0.6303(4) 
0.6307(4) 
0.6263(4 ) 
0.6213(4) 

0.3529(1) 0.0281(2) 
0.3519(6) -0.028(2) 
0.3507(5) -0.067(1) 
0.3090(7) - 0.026(2) 
0.2794(5) -0.062(1) 
0.3387(6) 0.165(2) 
0.3314(6) 0.248(1) 
0.3437(7) -0.048(2) 
0.3239(6) -0.107(2) 
0.3540(6) 0.175( 2) 
0.3418(5) 0.253(1) 
0.4145(7) 0.031(1) 
0.4400(5) 0.021(1) 
0.4197(6) 0.223( 2) 
0.4191(5) 0.308(1) 
0.4665( 7) 0.042(2) 
0.4967(5) 0.021 ( 1 ) 
0.4266(7) 0.085(2) 
0.431 1 (5) 0.095( 1 ) 
0.3916(5) -0.045C1) 
0.4044 (5) -0.161 ( 1 ) 
0.4104(5) -0.216(1) 
0.4499(6) -0.190(1) 
0.4820( 8) -0.126(2) 
0.5016(9) -0.214(3) 
0.4787(4) -0.197( 1 1 
0.4468(4) - 0.156( 1 ) 
0.4053(1) -0.3599(3) 
0.4201(3) -0.4269(8) 
0.4112(3) -0.3844(8) 
0.4219(3) - 0.4385<8) 
0.4413(3) ~ 0.5351 ( 8 )  
0.4500(3) - 0.5775(8) 
0.4395(3) -0.5235(8) 
0.4324(3) -0.4053(9) 
0.4719(3) -0.4207(9) 
0.4937(3) - 0.4525(9) 
0.4758(3) - 0.4689(9) 
0.4362(3) - 0.4535(9) 
0.4145(3) -0.4216(9) 
0.3552(4) -0.3872(9) 
0.3441 (4) - 0.4929(9) 
0.3054(4) -0.5185(9) 
0.2776(4) - 0.4385(9) 
0.2886(4) - 0.3328<9) 
0.3274(4) ~ 0.3072(9) 

0.049(2) 
0.07(1) 
0.11(1) 
0.07(2) 
O.lO(1) 
0.07(2) 
0.11(1) 
0.08(2) 
0.13(2) 
0.07(1) 
O.lO(1) 
0.07(1) 
0.11(1) 
0.07(1) 
O.lO(1) 
0.08(2) 
0.11(1) 
0.07(2) 
O.IO(1) 
0.04(1) 
0.04(1) 
0.04( 1) 
0.05( 1 ) 
O.lO(2) 
0.14(3) 
0.08(1) 
0.07(1) 
0.047(3) 
0.052(5 ) 
0.076(6) 
0.087(7) 
0.082(7) 
0.094(7) 
0.072(6) 
0.042(4) 
0.055(5) 
0.070(6) 
0.068(6) 
0.070(6) 
0.057(5) 
0 - 056( 5) 
0.077(6) 
0 - 108(8) 
0.102(8) 
0.093(7) 
0.075(6) 

Slrukturanalysen”’: Alle kristallographischen Dctails sind in 
Tab. 8 zusammengefaflt. Tab. 9 und 10 geben die Atomparamctcr. 
Die Datensatze wurden rnit einem Nonius-CAD4-Diffraktomctcr 
erhalten und die Strukturen rnit Direkten Methoden 26J gelost. Bci 
den Verfeinerungen wurden alle H-Atome mit fixem C - H-Abstand 
von 96 pm und gemeinsamem isotropem Temperaturfaktor rnit ein- 
bezogen. Die Phenyl-Gruppen in 16c wurden als starre Korpcr 
behandelt. Fur 4a  wurden alle Atome au5er den H-Atomen, f i r  
16c alle Atome auDer den H- und Phenyl-C-Atomen anisotrop 
verfeinert. Zu den Rechnungen dienten die Reflexe rnit I 2 30(l) .  
Von 16c lie5 sich kein optimal geeigneter Kristall zuchten, was sich 
irn hohen R-Wert und den hohen Temperaturfaktoren einigcr 
Atome niederschlagt. Die Abbildungen wurden mit dem Programm 
SCHAKALZ7’ erstellt. Vollstandig numerierte Abbildungen sind 
deponiert 25’. 
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