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Inhaltsiibersicht. Die Reaktion dquimolarer Mengen des Ferriophos-
phaalkens [Cp*(CO),FeP=C(Ph)NMe,] (1) und Azodicarbon-
sdaurediethylester liefert den Komplex (CsMesCH,)(CO),-
FeP{CH(Ph)NMe,} N(CO,Et)N=C(CO,Et)O (3) als Ergebnis ei-
ner cheletropen [1+4]-Cycloaddition mit nachfolgender Umproto-
nierung. Die Diazoessigester N,=CHCO,R (8a:R=7Bu; 8b:Et) rea-

gieren mit 1 unter Bildung der N-metallierten 1,2,3-Diazaphos-
phole [Cp*(CO),Fe-NP=C(Ph)C(CO,R)=N] (11a,b). Die Verbin-
dungen 3, 11a und 11b wurden auf elementanalytischem und spek-
troskopischem Weg (IR, 'H, '3C{'H}, 3'P{'H}-NMR) charakteri-
siert. Die Molekiilstruktur von 11a wurde durch eine Rontgen-
strukturanalyse ermittelt.

Azodicarboxylates and Diazoacetates as Reactants of the Ferriophosphaalkene

[Cp*(CO),FeP=C(Ph)NMe,]

Abstract. Reaction of equimolar amounts of the ferriophosphaal-
kene [Cp*(CO),FeP=C(Ph)NMe,] (1) and diethyl azodicarboxylate
afforded the complex [(C5Me4CH2)(CO)2Fe15{CH(Ph)NMez}N-
(CO,Et)N=C(CO-Et)O (3) as the result of a cheletropic [1+4] cy-
cloaddition with subsequent transprotonation. The diazoacetates
N,=CHCO,R (8a:=¢Bu; 8b:Et) and 1 gave rise to the formation
of the N-metallated 1,2,3-diazaphospholes

[Cp*(CO),FeNP=C(Ph)C(CO,R)=N] (11a,b). Compounds 3, 11a
and 11b were characterized by means of elemental analyses and
spectroscopy (IR, 'H, BBC{'H}, 3'P{'H}-NMR). The molecular
structure of 11a was determined by X-ray diffraction analysis.
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1 Einleitung

Fumarodinitril und das Phosphaalken [(CsMes)(CO),FeP=
C(NMe»),] (I) reagieren spontan zum 1,2-Dihydrophosphet
IV und Dimethylamin, ohne daB sich das Primaraddukt III
dabei fassen bzw. spektroskopisch nachweisen ldsst
(Schema 1) [1]. Demgegeniiber verlduft die Umsetzung des
Alkens mit den Phosphaalkenen [(CsMes)(CO),FeP=
C(R)NMe,] IIa (R=¢Bu) und IIb (R=Ph) lediglich zur
Stufe der Phosphetane vom Typ III (Schema 1) [2].

Die Eliminierung von HNMe, wird weder bei IIla (R=
tBu) noch bei IIIb (R=Ph) beobachtet. In Losung unter-
liegt jedoch IIIb einer Ringdffnung zu den sekundéren Fer-
riophosphanen V (Schema 1) [2].

Der ausgepragte Trend zur Aminabspaltung aus den Pri-
miraddukten findet sich auch im Verhalten von I gegeniiber
Azo- und Diazoverbindungen wieder.

So fiihrt die Umsetzung von I mit Azodicarbonsiure-
estern glatt zu den Kondensationsprodukten VII. Auch hier
haben wir bislang keine experimentellen Belege fiir das po-
stulierte Intermediat VI [3].
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Ganz dhnlich gestaltet sich die Problematik bei der Syn-
these von 1,2,3-Diazaphospholen IX aus I und Diazoessig-
stern [4].

Um zusitzliche Belege fiir den postulierten Reaktions-
ablauf bei der Bildung der Produkte VII und IX zu gewin-
nen, hat sich der Ersatz von I durch Ila bzw. Ib [5] angebo-
ten, denn mit diesen Phosphaalkenen war nie die Eliminie-
rung von Dimethylamin aus den Primiraddukten aufgetre-
ten.
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2 FErgebnisse und Diskussion

Die Reaktion von 1 mit der 4quimolaren Menge an Azodi-
carbonsédurediethylester in einen Diethylether/ n-Hexange-
misch im Temperaturbereich von —20 °C bis Raumtempe-
ratur fithrt zu der Bildung des 1:1-Addukts 3, das in 72 %
Ausbeute als gelbes Pulver erhalten. Das 3'P{'H}-NMR-
Spektrum zeigt zwei Singuletts bei 6= 168.8 und 6=170.9
im Intensitdtsverhiltnis von 3:2, die auf das Vorliegen
zweier Diastereoisomeren hindeutet. Der Vergleich des IR-
Spektrums des Produkts mit jenem von VII (R=Et), wo
sehr starke v(CO)-Banden fiir die terminalen Carbonylli-
ganden bei v=2002 und 1946 cm ™! und starke Banden fiir
die Carbonylvalenzschwingung der Esterfunktionen bei V=
1753 und 1693 cm ™! registriert wurden, 148t klar erkennen,
daB es sich nicht um die erwartete Verbindung 4 handeln
kann.

Zwar ist die Lage der v(CO)-Banden fiir die Liganden im
Produkt (v=2010, 1958 cm™') nicht iiberraschend, doch
das Auftreten einer starken Bande bei v=1708 cm™! und
einer mittelstarken Bande bei v=1631 cm ™! ist mit Struktur
4 unvereinbar. Wir ordnen die Bande bei 1631 cm ™! daher
der v(C=N)-Schwingung in Komplex 3 zu, der aus einer
cheletropen [1+4]-Cycloaddition von 1 mit dem Azodicar-
bonsdureester hervorgeht. Ein solches Reaktionsmuster
wurde bei der Umsetzung des Ferriodiphosphens 5 mit
Azodicarbonsdureestern zu 6 beobachtet [6].In 6 wurden
Banden bei v=1740 und 1653 cm ! der Estercarbonyl- und
der v(C=N)-Schwingung zugeordnet. Im '3C{'H}-NMR-
Spektrum von 3 werden Resonanzen bei 6=156.3 (d, Jpc=
6.5 Hz) und 156.5 (d, Jpc=6.5 Hz) den Kohlenstoffatomen
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der C=N-Einheit zugeordnet. Singuletts bei 6=157.4 und
158.3 ordnen wir den Carbonylkohlenstoffatomen der
Esterfunktionen zu. In 6 wurden diese Kerne als Multipletts
bei 6=156.3 und 157.2 beobachtet [6], wihrend in den Poly-
cylen 7, die dhnliche Oxadiazaphospholen-Einheiten haben,
die C-Atome der C=N-Einheiten bei 6=153.2—154.1 und
jene der Estergruppe bei §=154.1—155.8 gefunden werden
[7].

Durch die cheletrope Cycloaddition wird im Priméarad-
dukt eine Ylidfunktion erzeugt, die als starke Base eine der
Ringmethylgruppen deprotonieren kann. Hierbei wird aus
dem CsMes- ein Tetramethylfulvalen-Ligand. Das Methin-

811



L. Weber, S. Kleinebekel, H.-G. Stammler, A. Stammler

. Ph
‘ /
- /Ph +N;CHC OZR(sa,b) [Fe]\P/C\NMez
[Fe]—P==C —
NMe, C—H
N 7\
1 =N o,
9
l—'NH]VIez
/P\C _Ph /Ph
Fel~_ C
(] o
C \ C
N Neor N/ “COR
11a,b 10 '
8-11] R .
Py Bu [Fe]={Cp*(COXFe]
b Et
Schema 5

proton der PCH(Ph)-Gruppe der beiden Isomeren von 3
wird breiten Singuletts bei 6=4.18 und 4.20 zugeordnet.
Die entsprechenden '3C-Kerne geben im 3C{'H}-NMR-
Spektrum AnlaB zu zwei Dubletts bei 6=73.1 ('Jpc=
30.6 Hz) und 6=73.9 (Jpc=31.6 Hz). Im teilentkoppelten
I3C-NMR-Spektrum werden zwei Doppeldubletts mit
1Jcup=125.3 und 125.8 Hz registriert. Fiir die acht chemisch
und magnetisch verschiedenen Ringmethylgruppen in den
beiden Diastereoisomeren sollten in den 'H und '3C-NMR-
Spektren jeweils insgesamt 8 Singulettresonanzen auftreten.
Von diesen werden im 'H-NMR-Spektrum 6 und im '3C-
NMR-Spektrum 3 Resonanzen beobachtet. Die exocycli-
sche Methylengruppe gibt im freien Tetramethylfulvalen
AnlaB zu Singuletts bei 8'H=5.47 und §'3C=110.6 [8]. Im
BC-NMR-Spektrum von 3 ordnen wir Singuletts bei =
64.3 und 64.4 diesem Kohlenstoffatom zu. Im teilentkoppel-
ten '3C-NMR-Spektrum wurde die Konstante 'Jey=
144.8 Hz ermittelt. In [Cp*Zr(Ph)(Me,CsCH,)] wurde fiir
dieses '*C-Atom 8=63.53 (!Jcy=144.8 Hz) gemessen [9].
Die Methylenprotonen dieser Gruppe werden vom Multi-
plett fiir die CH,-Wasserstoffatome der Ethylengruppen im
Bereich von 6=3.92—4.21 verdeckt.

Leider konnten von Verbindung bisher keine Einkristalle
fiir die Rontgenstukturanalyse gezilichtet werden.

Die Umsetzung von 1 mit 4quimolaren Mengen der Di-
azoessigester N,CHCO,R (8a: R=7Bu; 8b: R=Et) in einem
Diethylether/ n-Hexangemisch im Temperaturintervall von
—60 °C bis Raumtemperatur liefert die N-metallierten
1,2,3-Diazaphosphole 11a,b in Form hellgelber Kristalle
und in Ausbeuten von 57 bis 81 %. Die Produkte 16sen sich
gut in etherischen und aromatischen Solventien, wihrend
sie in geséttigten Kohlenwasserstoffen unloslich sind.

Wie schon im Fall von I beobachtet, wird die dipolare
[3+2]-Cycloaddition von einer spontanen Dimethylaminab-
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spaltung und einer sigmatropen 1,5-Verschiebung des Me-
tallkomplexfragments vom Phosphoratom zum benachbar-
ten Stickstoffatom gefolgt. Demgegeniiber fithrt die Umset-
zung von [(n>-CsMes)(CO),Fe-P=C(tBu)(NMe,)] und [(n’-
CsMes)(CO),As=C(Ph)NMe,] mit 8a,b lediglich zur Zer-
setzung. Offenbar ist zur erfolgreichen (3+2)- Cycloaddi-
tion eine geniigend hohe Nucleophilie am metallierten Pen-
telatom notwendig. Die hier erstmals beobachtete Amineli-
minierung aus einem Folgeprodukt von 1 erkldren wir mit
der Aromatizitit des 1,2,3-Diazaphosphol-Systems, die
auch die Triebkraft fiir die Verschiebung des Fe-Atoms lie-
fert.

In den 3'P{'"H}-NMR-Spektren von 11a,b werden jeweils
Singuletts bei 6= 266.5 und 266.9 beobachtet, die gegen-
iiber jenen von IXa (R=7Bu, 6= 228.8) und IXb (R=Et,
6= 229.1) geringfiigig zu tiefem Feld verschoben sind. Die
Werte sind auch gut mit den chemischen Verschiebungen
53'P der metallfreien 2H-1,2,3-Diazaphosphole 12 (R=Me,
o= 228.9),13 (R=Ph, 6=225) und 14 (R=2-py, 228.1) ver-
gleichbar [10].

In den "3C{'H}-NMR-Spektren der Produkte wird das
phenylsubstituierte Ringkohlenstoffatom als Dublett bei
5=161.9 (Jpc=45.0Hz) (11a) bzw. §=162.4 ('Jpc=
46.1 Hz) (11b) beobachtet. Fiir die aminosubstituierten
Ringkohlenstoffatome in IXa und IXb wurden Dubletts bei
deutlich tieferem Feld (§=183.5, 'Jpc= 50.2) und (6=184.0,
UJpc=50.4 Hz) registriert. Das durch die Estergruppe funk-
tionalisierte Kohlenstoffatom gibt in 11a,b Anlal3 zu Reso-
nanzen bei §=157.7 (d, 2Jpc=6.9 Hz) und §=152.9 (d,
2Jpc=8.0 Hz). Aufgrund der n-Konjugation des Rings mit
der Aminogruppe in IXa und IXb erscheinen dort die ent-
sprechenden Absorptionen bei etwas hoherem Feld (6=
142.5d, 2Jpc=9.2 Hz und 146.2s). Die terminalen Carbo-
nylliganden in 11a,b verursachen Signale bei 6=214.9s (11a)
und 6=214.9 (d, 3Jpc=4.6 Hz) (11b), was gut mit den ent-
sprechenden Werten in IXa und IXb (§=215.1 d, 3Jpc=
5.1 Hz und 8=214.0s) iibereinstimmt. Die '*C-Atome der
Estercarbonylgruppen in 11a,b werden bei 6=163.0(s) und
163.7 (d, 3Jpc=3.5 Hz) beobachtet.

Komplex 11a zeigt im IR-Spektrum zwei intensive
v(CO)-Banden fiir die [Fe(CO),]-Gruppe bei 2023 und
1971 cm ™!, withrend fiir die Carbonylvalenzschwingung der
Esterfunktion eine starke Bande bei 1708 cm ™! beobachtet
wird. In IXa wurden die entsprechenden v(CO)-Banden bei
2024, 1959 und 1695 cm ! registriert.

Rontgenstrukturanalyse von 11a

Einkristalle von 11a wurden in Form orangefarbener Na-
deln aus Diethylether bei 4 °C geziichtet. Einzelheiten zur
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Tabelle 1 Kristallographische Daten und Einzelheiten zur
Strukturbestimmung von 11a.

Summenformel C,5H>9FeN,O4P
Molmasse /g mol ™! 508.32
MeBtemperatur /K 100
KristallgroBe /mm? 0.21x0.08x0.06
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2,/c
Zellparameter:

al A 8.4230(1)

blA 11.8080(1)

cl A 24.7000(3)

B/° R 97.3780(5)
Zellvolumen / A3 2436.29(5)

z 4

dper / gem™ 1.386

Mo K, A/ A 0.71073
pw/mm-! 0.718

MeBgerit Nonius Kappa CCD
MeBbereich 3° <0 <27.5°
Gemessene Reflexe 50886
unabhdngige Reflexe (R;,,) 5582 (0.041)
Reflexe mit I > 20 (I) 4694
Absorptionskorrektur Multi-Scan
Zahl der Parameter 306

R1 fiir Reflexe mit I > 26 (1) 0.0304

wR(F?), alle Reflexe 0.0756

max. Restelektronendichte e / A3 0.356
Strukturlésung und SHELX 97
Verfeinerungsprogramme

Tabelle 2 Ausgewihlte Bindungsldngen / A und -winkel /° von 11a

Fe(1)-C(12) 1.782(2) C(12)-Fe(1)-C(11) 94.75(8)
Fe(1)-C(11) 1.791(2) C(12)-Fe(1)-N(1) 94.20(6)
Fe(1)-N(1) 1.967(1) C(11)-Fe(1)-N(1) 90.88(6)
P(1)-N(1) 1.690(1) N(1)-P(1)-C(13) 90.63(7)
P(1)-C(13) 1.732(2) C(21)-0(4)-C(22) 121.6(1)
o(1)-C(11) 1.138(2) N(2)-N(1)-P(1) 115.7(1)
0(2)-C(12) 1.144(2) N(2)-N(1)-Fe(1) 119.1(1)
0(3)-C(21) 1.208(2) P(1)-N(1)-Fe(1) 125.10(7)
0(4)-C(21) 1.343(2) N(1)-N(2)-C(20) 109.8(1)
0(4)-C(22) 1.482(2) O(1)-C(11)-Fe(1) 177.75(15)
N(1)-N(2) 1.337(2) 0(2)-C(12)-Fe(1) 176.24(15)
N(2)-C(20) 1.354(2) C(20)-C(13)-C(14) 127.28(14)
C(13)-C(20) 1.409(2) C(20)-C(13)-P(1) 107.49(11)
C(13)-C(14) 1.485(2)
C(14)-C(13)-P(1) 125.04(12)
N(2)-C(20)-C(13) 116.40(14)
N(2)-C(20)-C(21) 115.74(14)
C(13)-C(20)-C(21) 127.85(14)
0(3)-C(21)-0(4) 125.36(15)
0(3)-C(21)-C(20) 124.46(15)
0(4)-C(21)-C(20) 110.19(13)

Durchfithrung der Kristallstrukturbestimmung finden sich
in Tabelle 1. Ausgewéhlte Bindungsldngen und -winkel sind
in Tabelle 2 zusammengestellt.

Das Molekiil (Abb. 1) zeigt die Struktur einer verzerrten
“piano-stool“-Anordnung [C(11)-Fe(1)-C(12) 94.75(8)°,
N(1)-Fe(1)-C(11) 90.88(6)°, N(1)-Fe(1)-C(12) 94.20(6)°],
wobei zwei Beine durch die fast linearen Carbonylgruppen
[Fe(1)-C(11)-O(1)= 177.8(2)°; Fe(1)-C(12)-0O(2)= 176.2(2)°]
reprasentiert werden. Am interessantesten an der Molekiil-
struktur von 11a ist die Struktur des heterocyclischen Li-
ganden, der mit dem Eisenatom iiber eine Fe-N-Einfach-

Z. Anorg. Allg. Chem. 2002, 628, 810—814

Abb. 1 Molekiilstruktur von 11a im Kristall

bindung von 1.967(1) A verkniipft ist. In IXa wurde hierfiir
eine Bindungsldnge von 1.953(6)A gemessen. In anderen
niedervalenten Carbonyleisenkomplexen variieren die Fe-
N-Abstinde zwischen 1.80 und 2.00 A. Die endocyclischen
Ringbindungen ~ N(1)-N(2)  [1.337(2) A], P(1)-N(1)
[1.690(1) A], P(1)-C(13) [1.732(2) A], N(2)-C(20)
[1.354(2) A] und C(13)-C(20) [1.409(2) A] sind jenen in IXa
[1.342(7), 1.703(6), 1.746(8), 1.346(8) und 1.425(10) A] dhn-
lich. Der endocyclische Winkel am Phosphoratom in 11a
und IXa betrigt 90.63(7)° bzw. 91.0(4)°. Das Fe-Atom liegt
in der Ebene des Heterocyclus (maximale Abweichung
—0.0013 A). Der Phenylring und der 1,2,3-Diazaphosphol-
ring schlieBen einen Interplanarwinkel von 58.9° ein.

Die hier vorgestellten Ergebnisse verdienen aus verschie-
denen Griinden besondere Aufmerksamkeit. Zum einen lie-
fern 1,3-dipolare Cycloadditionen von Acyldiazoalkanen
mit geeignet substituierten Phosphaalkenen wie etwa Mes.
SiP=C(R)OSiMe; oder CIP=C(R!)SiMe; gewdhnlich
1,2,4-Diazaphosphole und nicht die hier erhaltenen 1,2,3-
Isomere [11]. Diazoalkane addieren sich auch regiospezi-
fisch unter P-C-Verkniipfung an Phosphaalkine R>’C=P
(R?= Neopentyl, iPr, tBu) [12]. Die regioisomeren 1,2,3-
Diazaphosphole entstehen jedoch als Nebenprodukte bei
der Cycloaddition von N,=CH-CO,/Bu an HC=P [12]
oder von CF;CH=N, und N,=CHCO,Me an iPr,N-C=P
[13].

Die Koordinationschemie von 1,2,3-Diazaphospholen ist
bislang kaum entwickelt. Man kennt einige wenige P- und
N-koordinierte o-Komplexe, bei denen der Ring ausschlieB3-
lich als Zweielektronendonor iiber das entsprechende freie
Elektronenpaar am Heteroatom fungiert [14]. Neben IXa,b
sind die Verbindungen 11a,b die ersten Ubergangsmetall-
Komplexe von 1,2,3-Diazaphospholen, bei denen ein 17-Va-
lenzelektronenfragment anstelle eines organischen Restes
an das Ringatom N(2) gebunden ist. n-Komplexe von 1,2,3-
Diazaphospholen sind bis heute unbekannt.
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3 Experimenteller Teil

Alle préiparativen Arbeiten sowie die Aufnahme der Spektren er-
folgte unter N,-Schutzgas in N,-gesittigten absolut wasserfreien
Losungsmitteln. [n3-CsMes)(CO),Fe-P=C(Ph)NMe,] (1) [5] wurde
nach Literaturvorschrift erhalten. Die Azodicarbonsdureester
RO,C-N=N-CO,R (R=Et, tBu, CH,Ph) sowie die Diazoessigsidu-
reester N, CHCO,R (R=Et, /Bu) wurden gekauft und ohne weitere
Reinigung eingesetzt.

(CsMe,CH,)[(CO),FeP{CH(Ph)NMe,}OC(OEt)=N-NCO,Et] (3):
Eine Losung von 0.41g (2.4mmol) Azodicarbonsidure-diethylester
in 80 ml n-Hexan wird bei —20 °C zur Lésung von 0.97g (2.4mmol)
1 in 80 ml Diethylether getropft. Es wird 2h bei Raumtemperatur
geriihrt, die Losung auf ca. 60 ml konzentriert und 16h bei 4 °C ge-
lagert.

Ein Diastereomerengemisch von 3 wird als gelber Niederschlag er-
halten. Ausbeute: 1.01g (72 %).

C57H;36FeN304(585.41); C 55.32 (ber. 55.41); H 6.28 (6.20); N
7.11 (7.18) %.

IR (Nujol): v (FeCO) 2010vs, 1958vs, ¥ (CO)gqier 17085, V(CN) 1631s cm ™.
—TH-NMR (CD,CL,): 6= 1.28 (t, 3Jyu=7.1 Hz, CH,CHs;), 1.41, 1.43 (2t,
3un=7.1 Hz, 3H, CH,CHy), 1.73, 1.75 (25, 3H, CsCH,), 1.84 (s, 3H,
CsCHj3), 2.05, 2.17 (2s, 3H, CsCHj3); 2.21 (s, 6H, NCH3), 3.92—4.21 (m, 6H,
CH,CH, und Me,C,C=CH,); 4.18, 4.20 (2s, 1H, PCH); 7.30—7.35 (m, SH,
Ph). —'*C{'H}-NMR (CD,CL,): $=9.5, 9.7, 10.2 [3s, C5(CHs)a], 14.6, 14.7,
14.8, 15.4 (4s, CH,CHs), 43.7 (s, NCH), 61.3, 61.6, (25, CH,CHs), 64.3,
64.4 (25, C=CH,), 73.1 (d, Jpc=30.6 Hz, PCH), 73.9 (d, "Jpc=31.6 Hz,
PCH), 88.8, 89.2, 94.0, 94.8, 98.7, 99.2, 99.4, 99.8, 99.9, 105.5 (10s,
Me,C,C=CH,), 128.1, 130.9, 133.2 (3s, Ph), 156.3 (d, Jpc=6.5 Hz, C=N),
156.5 (d, Jpc=6.5Hz, C=N), 157.4, 158.3 (2s, CO,Et), 212.1 (d, 2Jpc=
13.8 Hz, FeCO), 212.4 (d, 2Jpc=13.7 Hz, FeCO), 213.3 (d, 2Jpc, 24.0 Hz,
FeCO), 213.5 (d, 2Jpc=28.8 Hz, FeCO). —3'P{'H}-NMR (CD,Cl,): &=
168.8s, 170.9s. —MS/ESI pos. (m/z)= 586 (MH™, 100 %).

(M*-CsMes)(CO),Fe-NNC(CO,tBu)C(Ph)P (11a): Die Losung von
0.41g (1.0mmol) 1 in 30ml Diethylether wird bei —60 °C mit der
Losung von 0.15g (1.0mmol) Diazoessigsdure-tert-butylester in
20ml Hexan versetzt. Man riihrt die hellrote Losung 16h bei Raum-
temperatur. AnschlieBend werden das Losungsmittelgemisch und
alle fliichtigen Bestandteile im Vakuum abgezogen und der Riick-
stand in 20ml Diethylether gelost. Nach dem Filtrieren wird die
Losung bei —28 °C gelagert, wobei orangefarbenes 11a auskristalli-
siert. Ausbeute 0.41g (81 %).

C,5H,y9FeN,O4P (508.34); C 59.09 (ber. 59.07); H 5.83 (5.75); N

5.67 (5.51) %.

IR (KBr): ¥ [Fe(CO)] 2023vs, 1971vs; V (CO)gger 1708s cm™!. — 'H-NMR
(CeDg): 8= 1.26 [s, 15H, Cs(CHa)s], 1.32 [s, 9H, C(CHa)s], 7.05—7.54 (m,
5H, Ph). — *C{'H}-NMR (C¢Dy): 6= 8.7 [s, C5(CH;)s], 25.0 [s, C(CH;],
75.5 [s, C(CHa)s], 97.8 [s, Cs(CHs)sl, 126.2- 129.8 (Ph), 136.4 (d, 2Jpc=
18.2 Hz, i-C-Ph), 157.7 (d, 2Jpc= 6.9 Hz, P=C-C), 161.9 (d, 2>Jpc= 45.0 Hz,
P=C-C), 163.0 (s, CO,), 2149 (s, FeCO). — 3P{IH}-NMR (C¢Dy): 8=
266.5s. — MS/ESI, pos. (m/z)= 509 (MH™, 100 %).

(’qs-C5Me5)(CO)2Fe-NNC(C02Et)C(Ph)i’ (11b): Analog zur Her-
stellung von 11a werden aus 0.50g (1.2mmol) 1 und 0.14g
(1.2mmol) Diazoessigsdure-ethylester 0.33g (57 %) 11b in Form gel-
ber Kristalle erhalten.

C,3H,5FeNsO4P (480.29); C 57.51 (gef. 57.52); H 5.33 (5.25); 5.82
(5.83) %.

IR (KBr): v (FeCO) 2021vs, 1968vs; ¥ (CO)gger 1714scm™!. — '"H-NMR
(CsDg): 8= 0.91 (t, = 6.6 Hz, 3H, CH,CH;), 1.30 [s, 15H, C5(CHs)s],
4.07 (q, *Jun= 6.6 Hz, CH,CH,); 7.06—7.53 (m, SH, Ph). — BC{'H}-NMR
(CsDg): 3= 8.8 [s, C5(CHs)s], 14.1 [s, CH,CH,], 59.9 (s, CH,CH;), 97.9 [s,
C5(CHa)s], 126.4- 129.6 (Ph), 135.8 (d, 2Jpc= 18.4 Hz, i-C-Ph), 152.9 (d,
2Jpc= 8.0 Hz, P=C-C), 1624 (d, 'Jpc= 46.1 Hz, P=C-C), 163.7 (d, *Jpc=
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3.5 Hz, CO,), 214.9 (d, 3Jpc= 4.6 Hz, FeCO). — 3'P{'H}-NMR (C¢Dy): 5=
266.9s; MS/ESI pos. (m/z)= 481 (MH*, 100 %).

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie fiir die finanzielle Unterstiitzung
dieser Arbeit.

Die kristallographischen Daten zu der Struktur von 11a sind beim
Cambridge Crystallographic Data Centre hinterlegt. Kopien der
Daten konnen kostenfrei unter der Nr. CCDC-175179 beim The
Director, CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB2 1EZ, UK (Fax:
int. code + (1223) 336-033; e-mail: teched@chemcrys.cam.ac.uk)
angefordert werden.
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