Die Ergebnisse zeigen, daB die Cyclisierung B—C
(Schema 1) durch den ,f-Effekt“® des Siliciums und
durch zwei geminale Methylgruppen in f-Stellung wesent-
lich erleichtert wird. Damit kann die Reaktion als eine Er-
ginzung zu der Pd-assistierten Cycloaddition von 2-[(Tri-
methylsilyl)methyl]allylacetaten und elektronenarmen Ole-
finen betrachtet werden, denn es lassen sich Bicyclooctane
gemil Schema 1 auch aus alkylsubstituierten Alkenen mit
brauchbaren Ausbeuten synthetisieren.
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1°-1-Phosphaallyleisen-Komplexe mit zusitzlicher
W(CO)s-Koordination am Phosphor -
der 1-Phosphaallylligand als Se-Donor

Von Frangois Mercier, Jean Fischer und Frangois Mathey*

Heterosubstituierte 1>-Allyliibergangsmetall-Komplexe
werden seit einiger Zeit intensiv bearbeitet. Eine vor zehn
Jahren als n?-1-Silaallyleisen-Komplex synthetisierte Ver-
bindung!" erwies sich spiter als Olefinkomplex®. Kiirzlich
gelang allerdings die Darstellung von stabilen n*-1-Azaal-
lylmolybdan-** sowie m?3-1,3-Diphosphaallylcobalt-Kom-
plexen'®. Wir berichten nun iiber einen 1-Phosphaallylli-
ganden, der als Se-Donor n'- und n’-koordiniert ist und
zwei Metallzentren verbriickt.
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Nachdem wir demonstriert hatten, daB die Selbstkon-
densation von sekunddren Vinylphosphanen durch
W(CO)s-Komplexierung am Phosphor verhindert werden
kann®, stellten wir die beiden sekundiren Vinylphosphan-
Komplexe 3 und 4 her (LiAIH, muB im UberschuB ver-
wendet werden). Die relativ stabilen Verbindungen kdnnen
sdulenchromatographisch gereinigt werden (Silicagel, He-
xan/Toluol); die Ausbeute bei 4 bezieht sich auf nicht ge-
reinigtes 2.

_NEt; 1) BrMg—CH=CHR, THF, 50 °C _NEt, HCI(g)
Ph—P Ph—P
el 2) [W(Eo)s(tht)], 25 °c J/ TCH=CHR CeHe 25 °C
W(CO)s
1,R=H
2, R = Ph
Cl 1) UAM,, Et,0/CgHg, 25 °C H
Ph—P_ e > Ph-P]  _H
\L CH=CHR 2) HCI(2N) \L /C=C\
W(CO)s H R
W(CO)s
3, R = H(BO%)
4, R = Ph(25%)

Die Umsetzung von 3 mit [{CpFe(CO),}.} (Cp=Cyclo-
pentadienyl) in siedendem Xylol lieferte neben anderen
Produkten den m'mn3-1-Phosphaallyl-Komplex §, der
NMR-, IR- und massenspektroskopisch charakterisiert
wurde (Tabelle 1).

He  He
Yyiol (0C)sW ):Q
3 + [|cpFe(co), | ) ——— P I He 5 (25%)
Sh, 140 °C Ph/ F
/7 e\
Cp co

Tabelle 1. Physikalische und spektroskopische Daten von 3-8.

3: '"H-NMR (CDCl;): 6=5.50-6.80 (m, 3H, Vinyl), 6.35 (dd, 1H, PH,
1J(H,P)= 345 Hz, *J(H,H)=4.6 Hz): >'P-NMR (CDCl;, H;PO, (85%) ext.):
8= —26.7 (JC'P,"*W)=229.5 Hz); Massenspektrum (EI, 70 eV, '**W): m/z
460 (M™, 24%), 318 (100); IR (Decalin): H(CO)=2070 (w), 1945 (vs) cm '
4: "H-NMR (CDCl,): §=6.47 (dd, 1H, PH, 'J(P,H)=347 Hz, *J(H,H)=5.1
Hz); 6.3-7.7 (m, 12H, Ph + Vinyl); >'P-NMR (CDClL): 6= —282
("JC'P,'3W) =229.5 Hz); IR (Decalin): /{CO)=2070 (w), 1945 (vs) cm "'
5: Oranger Feststoff, Fp=124°C (Zers.) (CH,Cl,, MeOH 10:90); '"H-NMR
(CDCLy): 6=1.72 (m, 1H, H* *JHP)=7.6 Hz, 2J(HH)=12 Hz,
3J(H,H)=12.5 Hz); 3.66 (m, 1H, H*, *J(H,P)=24.4 Hz, 3J(H,H)=8.8 Hz);
432 (m, 1H, He, 2J(H,P)~29.8 Hz); 4.86 (s, 5H, CsHs); 7.10 (m, SH, Ph);
BC['H}-NMR (CD,Cl;): 6=47.84 (d, CH;, 2XC,P)=7.3 Hz); 61.62 (d, CH,
\J(C,P)=3.7 Hz); 8322 (s, CsHs): 198.48 (d, W—CO cis, 2J(C,P)=8.5 Hz):
201.24 (d, W—CO trans, 2J(C,P) = 24.4 Hz); 219.14 (d, Fe—CO, 2J(C,P)= 13.4
Hz); *'P-NMR (C¢Dg): 6= —6.9 (‘J(*'P,'¥W) =224.6 Hz); Massenspektrum
(EI): m/z 608 (M *, 12%), 438 (100); (CI, C4H 0): m/z 609 (M* + 1, 100%);
IR (Decalin): (CO) =2060 (w), 2055 (w), 1980 (s), 1970 (sh), 1940 (vs), 1930
(vs)em~!

6: 'H-NMR (CD,Cl,): §=4.77 (d, SH, CsHs, *J(H,P)= 1.2 Hz); 6.91 (4BX,
1H, Vinyl, *J(H,H)=16.8 Hz); 7.12 (ABX, 1H, Vinyl); > P-NMR (CDCl,):
8= —17.3 (JC'P."*W) =208 Hz); IR (Decalin): (CO) = 2060 (w), 2020 (m),

" 1985 (m), 1938 (vs), 1925 (vs) cm ™!

7: Fp=148°C (Zers.) (Hexan, Cyclohexan 90:10); '‘H-NMR (CD.Cl;):
§=3.39 (m, 1H, H*, *J(H,H) =12.2 Hz, *J(H,P)=7.6 Hz); 4.59 (s, 5 H, CsHs):
5.10 (m, 1H, H°, 2J(H,P) =27 Hz); '*C-NMR (CD,Cl,): 6=58.59 (d, CHPh,
2)(C,P)=3.7 Hz): 69.41 (d, CHP, 'J(C,P)=4.9 Hz); 84.79 (s, CsH;); 198.51
(d, W—CO cis, 2J(C,P)=1.3 Hz): 201.15 (d, W—CO trans, J(C,P)=25.6 Hz);
219.75 (d, Fe—CO, %J(C,P)=13.4 Hz); *P-NMR (CDCl;): §=-20.5
("JC'P,'™W) =227 Hz); Massenspektrum (El, 70 eV, *W): m/z 684 (M*,
4.7%), 656 (M—CO, 40), 516 (M—6CO, 99), 514 (100); TR (Decalin):
WCO)=2063 (w), 1982 (m), 1945 (vs), 1937 (vs), 1930 (s) cm ~'

8: '"H-NMR (CD,Cl,): 6= 3.45 (m, 1 H, H*, *J(H,H) = 12.4 Hz, *J(H,P)=10.2
Hz); 416 (s, SH, CsHy): 586 (m, 1H, H%, 2J(H,P)=0 Hz); *'P-NMR
(CDCy): 6=—37.38 ('JC'P,'W)=2319 Hz); IR (Decalin): HCO)=2065
(w), 1985 (m), 1940 (vs), 1935 (sh) cm '
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Eine Rontgen-Strukturanalyse ergab mangels geeigneter
Kristalle® nur Informationen hinsichtlich der Stereoche-
mie des Komplexes (Abb. 1). Die wichtigsten Struktur-
merkmale der Verbindung sind eine nahezu planare An-
ordnung der W—P—CH=CH,-Einheit sowie die cis-Stel-
lung von W und H° (Diederwinkel W-P-C-H® 6.6°); die
Fe—~CO- und die C—H¢-Bindung weisen voneinander
weg.

Abb. 1. Struktur von § (mit Schwingungsellipsoiden, 50%) im Kristall [6].
Wasserstoffatome sind der Ubersichtlichkeit halber weggelassen.

Wwird die beschriebene Reaktion mit Verbindung 4
durchgefiihrt, so erhdlt man die Komplexe 6-8, die chro-
matographisch getrennt werden konnen. 6 ist ein W(CO)s-
komplexiertes ferriosubstituiertes Vinylphosphan, 7 und 8
sind wie 5 1',1*-Phosphaallyl-Komplexe (Tabelle 1).

W(CO)s W(CO), s
. T H 1\ HE Ily,)‘Ph
h— Ph-— Ph—

\\]»Ph * "‘\TPh * Hc\

I H / Ho /Fe—CO
Cp—Fe(CO), Cp—Fe\ Cp
co

6 (25%) 7 (10%) 8 (3%)

7 und 8 kénnen in insgesamt 79proz. Ausbeute
(7 :8=1:3) auch durch kurze Bestrahlung einer Lésung
von 6 in CH,Cl, dargestellt werden. In Ldsung stehen 7
und 8 bei Raumtemperatur in einem Gleichgewicht, das
auf der Seite von 7 liegt. Da sich das Gleichgewicht nur
sehr langsam einstellt, kénnen die Verbindungen jedoch
chromatographisch getrennt werden. Den Réntgen-Struk-
turdaten zufolge haben 7 und 5 analoge Struktur'® (Abb.
2): H€ steht cis zu W und zeigt von der Fe—CO-Einheit
weg.

Vermutlich vollzieht sich die Umwandlung 7=8 iiber
eine Dekoordination der C=C-Bindung mit anschlieBen-
der 180°-Drehung der Vinylgruppe um die P—C(Vinyl)-
Bindung. In 8 sind H® und W wahrscheinlich trans-stén-
dig, so daBB H® engen Kontakt zur Fe-CO-Gruppierung be-
kommt. Dies erklirt sowohl die Tieffeldverschiebung der
He-Resonanz von 8 (verglichen mit der von 7) als auch
das Fehlen einer Kopplung zwischen H° und P®. Der mit
1.761(5) A kurze P-C(Vinyl)-Abstand dhnelt denen in vie-
len n’-Phospholyl-Komplexen” und auch dem in der
kiirzlich beschriebenen 1,3-Diphosphaallyl-Verbindung'®l,
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Abb. 2. Struktur von 7 (mit Schwingungsellipsoiden, 50%) im Kristall [6].
Wasserstoffatome sind der Ubersichtlichkeit halber weggelassen. Wichtige
Bindungslangen [A] und -winkel [?): W-P 2.511(1), Fe-P 2.270(1), P-C(1)
1.761(5), P-C(9) 1.819(4), C(1)-C(2) 1.380(7), C(2)-C(3) 1.489%(7), (W-Cyq}
2.020(3), W-C,. 1.992(6), {C-O)w 1.158(3), Fe-C(15) 1.777(6), C(15)-O(1)
1.116(6), {C-C)pne 1.385(2), {C-C)cp 1.393(4), Fe-C(Cp) 2.056(6)-2.098(6); W-
P-C(1) 124.6(2), W-P-C(9) 111.7(1), W-P-Fe 130.11(6), C(1)-P-C(9) 106.5(2),
C(9)-P-Fe 113.0(1), P-C(1)-C(2) 119.6(4), C(1)-C(2)-C(3) 126.4(4), (C-C-Clone
120.0(1), {C-C-C)c, 108.0(3).

Arbeitsvorschrift

Alle Reaktionen wurden unter Argon durchgefithrt.

6-8: 2.14 g (4 mmol) 4 wurden mit 0.72 g (2 mmol) [[CpFe(CO),l,} 5 h in sie-
dendem Xylol (25 mL) erhitzt. Nach Filtration und Abziehen des Ldsungs-
mittels im Vakuum wurde der Riickstand chromatographiert (Silicagel 70-
230, Hexan/Toluol (50:50)). Die Komplexe werden in der Reihenfolge 7
(R;=~0.7, Ausbeute 0.3 g), 8 (R;=0.5, 0.1 g) und 6 (R;=0.35, 0.7 g) eluiert. -
5 (R;= 0.6, Ausbeute 0.75 g) wurde auf gleichem Wege aus 3 (2.3 g, 5 mmol)
dargestellt. - 7 und 8 durch Bestrahlung von 6: 700 mg (1 mmol) 6 wurden
in 150 mL CH,Cl; 20 min unter Rihren mit einer 125 W-Mitteldruck-Hg-
Lampe bestrahlt. Nach Abziehen des Solvens und chromatographischer Rei-
nigung des Riickstands wurden 140 mg 7 und 400 mg 8 isoliert.
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