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Preparation and Properties of, and Reactions with, Metal-Containing Heterocycles, XVI 
Five-Membered Tungsten-, Iron-, and Nickel-Containing Metallacycloalknnes 

The metallacyclopentanes L , ( O C ) , - , M ~ H 2 ) 3  '(3s-c) [m = 1-3:  L,,M = h5-CsH5Ni 
(3a), h5-C5H,Fe (3 b), h5-CsH5W (3c)I are obtained by reductive cycloelimination of the complexes 
L,(OC),-~M(X)PPh,[CH,],CI ( 2 s  - c) with sodium amalgam. 3 b  is also formed from hs-CsH5- 
(OQFeBr (1  b) and PPh2[CH,I3MgCI. 3a,  b insert SO, into their M - C o bond to give the cyclic 

S-sulfinates LJOC), - lklPPh2(CH2)3S0, (4a,  b). 

Metallacycloalkane spielen bei katalytischen Prozessen eine wichtige R ~ l k - ~ ) .  Infolge ihrer 
Labilitat sind chemische und spektroskopische Untersuchungen erschwert. Eine Stabilisierung ge- 
lingt durch Einbau eines metallbenachbarten Phosphoratoms unter Beibehaltung charakteristi- 
scher Eigenschaften eines Metallacycloaliphaten. Kurzlich wurde iiber entsprechende Hetero- 
cyclen mit Metallen aus der VII. Nebengruppe b e r i ~ h t e t ~ - ' ~ ) .  In Fortfiihrung unserer Untersu- 
chungen dehnten wir diese jetzt auch auf Metalle der VI. und V111. Nebengruppe aus. 

Die Substitution und reduktive Cycloeliminierung mit a-Chlor-o-(dipheny1phosphino)alkanen 
an Carbonyl(halogeno)metall-Komplexen erwies sich auch fur den Zugang von nickel-, eisen- und 
wolframhaltigen Funfringsystemen erfolgreich. Die fur die Cyclisierung eingesetzten Edukte ge- 
winnt man durch Umsetzung von l a - c mit dem bifunktionellen Alkylphosphan Ph,P[CH,]3C114) 
[GI. (l)]. AnschlieBende Einwirkung von Natriumamalgam auf Losungen von 2a - c  in T H F  lie- 
fert in guten Ausbeuten die Metallacycloalkane 3a - c. 3b konnte unter gleichzeitiger Bildung 
mehrerer Nebenprodukte aunerdern aus Ph,P[CH,J3MgC114) und 1 b erhalten werden [Gl. (2)). 

Die teilweise unter Zersetzung (3a,  b) sublimierbaren Verbindungen losen sich in allen gangigen 
organischen Solventien, 3a zersetzt sich in chlorierten Kohlenwasserstoffen. In den IR-Spektren 
beobachtet man beim Ubergang von 2b,c  nach 3b,c  eine langwellige Verschiebung von v(C = 0). 
Bei 3a,  welches keine CO-Sonde enthalt, und 3 b,c  macht sich die Cyclisierung im H-NMR-Spek- 
trum durch eine deutliche Hochfeldverschiebung der Signale der C5H5-Protonen bemerkbar; da- 
gegen beobachtet man in den 31P(1 H)-NMR-Spektren eine Verschiebung der P-Resonanzsignale 
durchweg nach tiefem Feld (vgl. Tab.). Die CH,-Protonen der Ringsysteme 3a - c fuhren infolge 
zu geringer Unterschiede in den chemischen Verschiebungen und komplexer Kopplungsverhalt- 
nisse zu wenig charakteristischen Multipletts. 
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la -c  2a-c  

a 
b 
C 

m L,MX 

1 h5-C51-&,NiI 
2 hS-C5H,FeBr 
3 h5-C~H5WC1 

4a. b 

Tab. Chemische Verschiebungen 6 und Kopplungskonstanten J in den 'H- (in CDCI,) und 
31P('H)-NMR-Spektren (in CHCI,) von 2 a - c ,  3 a - c  und 4a.b 

Verbindung 'H-NMR (c,H~) 3'Pi'Hl-NMR 

2 a  
2b 
2c 
3a 
3 b  
3c 
4a 
4b 

5.25 (s) 

5.46 (s) 
5.18 (s) 

4.88 (s) 
5.21 (s) 

4.36 (d, JPH = 0.6 Hz) 

4.19(d, JpH = 1.3 Hz) 

4.73 (d, JpH = 1.2 Hz) 

36.1 ( s ) ~ )  
60.6 (s) 
12.8 ( s ) ~ )  
71.1 ( s ) ~ )  

32.1 ( s ) ~ )  
17.3 (s) 
53.1 (s) 

106.9 (s) 

a) In Toluol. - b, 12.8 (d, J 1 ~ l w ~ ~ p  = 264.2 Hz). - c, 32.1 (d, J 1 ~ w l l p  = 165.2 Hz). 

Die Metall-Kohlenstoff-a-Bindung in 3a, b erweist sich als reaktiv; schon bei - 40°C findet 
S02-lnsertion unter Bildung der ringerweiterten, nur in polaren Solventien loslichen Heterocyclen 
4a, b statt [GI. (3)]. Die C =O-Absorption im IR-Spektrum von 4b erscheint gegeniiber 3 b in cha- 
rakteristischer Weise bei hdherer Energie. Die antisymmetrischen und symmetrischen S02-Va- 
lenzschwingungen liegen in den Spektren von 4a, b im fur Sulfinato-S-Komplexe typischen 
Bereichls). Durch Einfilhrung des elektronegativen S02-Molekuls wird der Effekt der Verschie- 
bung der Signale in den 'H- und "PI' HI-NMR-Spektren im Vergleich zu 3a,b teilweise wieder 
ruckgangig gemacht (vgl. Tab.). 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Verband der Chemischen Industrie, Fonds 
der Chemischen Industrie, sind wir fur die finanzielle Unterstiltzung dieser Arbeit zu Dank ver- 
pflichtet. Aunerdem danken wir der BASF-Akriengesellschafr fur die uberlassung von wertvol- 
lem Ausgangsmaterial. 
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Darstellung und Eigenschaften von und Reaktionen rnit rnetallhaltigen Heterocyclen, XVI 

Experimenteller Teil 

Alle Urnsetzungen wurden unter N2-Atrnosphare in getrockneten (Natriurn, LiAIH,, Moleku- 
larsieb), frisch destillierten und N2-gesattigten Losungsrnitteln durchgefiihrt. - IR-Spektren: 
Beckrnan 1R 12; Spektrorneter IFS 113c der Fa. Bruker. - Massenspektren: Varian MAT 711 A. 

32.39 MHz; int. Standard TMS bzw. ext. Standard 85proz. Phosphorsaure/D2O). - Mikroele- 
rnentaranalysen: Anlage der Fa. Carlo Erba, Modell 1104. - Molrnassen: Dampfdruckosrnorne- 
ter der Fa. Knauer. 

2655 

- lH-, 13 C ,  I' HI- I und "P['H)-NMR-Spektren: Bruker W P  80 (MeRfrequenz 20.1 bzw. 

1. Darstellung der phosphansubstiruierten Merallkomplexe 2a - c 
1. [(3-Chlorpropyl)diphenylphosphan](hs-cyclopentadienyl)iodonickel (2a): Zu einer Losung 

von 2.0 g (6.6 rnrnol) [h5-C5H5NiCO]2 in 30 rnl CH2C12 tropft man innerhalb von 1 h bei - 20°C 
eine solche von 1.6 g (6.3 rnrnol) 12 in 15 rnl CH2C12. Nach 15 rnin gibt man 3.41 g (13.0 mrnol) 
Ph2P[CH2]3C114) in 15 rnl CH2CI2 zu. Hierauf wird auf 20°C erwarrnt, das Losungsrnittel i. Vak. 
abgezogen und das rotviolette Rohprodukt saulenchrornatographisch aufgearbeitet ( L  = 20 crn, 
0 = 2.5 crn, Kieselgel, Akt. 1, Toluol). Ausb. 2.3 g (35%), Schrnp. 77-80°C. - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 3.65 (1, 35HH = 6.0 Hz; CH2CI). - MS (Felddesorption, 8 kV): m/e = 512(M+).  

CmH2,ClINiP (513.2) 

2. Bromocarbonylf(3-chlorpropy()diphenylphosphan](h5-cyclopentadienyl)eisen (2 b): Eine 
Losung von 2150 rng(8.37 rnrnol) h5-C~H5(OC)2FeBr ( l b )  und 2199 rng (8.37 rnrnol) Ph2P[CH2]3- 
Clf4) in 150 rnl Toluol wird 15 h auf 85°C erwarrnt. Nach Abkiihlen auf Raurnternp. wird filtriert 
(D3), die griine Losung eingeengt und saulenchrornatographisch behandelt ( L  = 25 crn, 0 = 
2.5 cm, Kieselgel, Akt. 1, Toluol). AnschlieRende Urnkristallisation aus CHCI, ergibt griines, ana- 
lysenreines 2b.  Ausb. 1732 rng (42.1%), Schrnp. 53°C. - IR (CCh): 1964 crn-' sst (CEO).  - 
'H-NMR (CDC13): 6 = 3.41 (t. '5HH = 6.1 Hz; CH2CI). - MS (Felddesorption, 8 kV): m / e  = 
490 (M', bez. auf "CI, 79Br). 

C2,H2,BrCIFeOP (491.6) Ber. C 51.31 H 4.31 Fe 11.36 Gef. C 51.10 H 4.22 Fe 11.73 

3. Dicarbonylchloro[(3-chlorpropyl)diphenylphosphan](hs-cyclopentadienyl) wolfram (2c): Ei- 
ne Losung von 1720 rng (4.67 rnrnol) h5-C5H5W(CO),CI ( l c )  und 2454 rng (9.34 mrnol) Ph2P- 
[CH2],CIl4) in 170 rnl Toluol laRt man bei 85°C 24 h reagieren. Nach Abkiihlen auf Raurnternp. 
und Abziehen des Lbsungsrnittels i. Vak. wird der Riickstand auf einer G3-Fritte solange rnit 
konz. Salzsaure gewaschen, bis sich das Filtrat beirn Verdiinnen nicht mehr trubt, anschlienend 
wird rnit Wasser neutral gewaschen. Nach Trocknen i. Hochvak. wird der Riickstand in einer Ex- 
traktionsfritte rnit Diethylether behandelt. Man erhalt rotoranges 2c, welches rnit n-Hexan gewa- 
schen und i. Vak. getrocknet wird. Ausb. 1913 rng (67.9%), Schrnp. 179°C (u. Zers.). - 1R 

Ber. C 46.80 H 4.09 Ni 14.44 Gef. C 46.30 H 4.70 Ni 14.83 

(CHCI3): 1963 SSt,  1870 crn-' S t  ( c z o ) .  - 'H-NMR (CDCI3): 6 = 3.55 (t, 3 5 ~ ~  = 6.1 HZ; 
CH2CI). 

CZH2,Cl2O2PW (603.1) Ber. C 43.81 H 3.51 CI 11.76 W 30.48 
Gef. C43.63 H 3.55 CI 11.93 W 30.89 
Molrnasse 588 (osrnornetr. in CH2CI2) 

11. Darsrellung der Metallacyclopenrane 3a - c 
a) Durch redukrive Cyclisierung tion 2a - c mil Natriumamalgam: Zu einern rnehrfachen Uber- 

schuR von 1 proz. Natriumarnalgarn gibt man bei Raurnternp. eine Losung von 2a - c in THF. 
Nach 5 h wird dekantiert, das Solvens i. Vak. abgezogen und der Ruckstand dreirnal rnit 30 ml 
n-Hexan extrahiert. Die vereinigten Filtrate werden i. Vak. eingeengt. Reinigung erfolgt durch 
Sublimation i. Hochvak. (3a,c) bzw. saulenchrornatographisch (3b) ( L  = 25 crn, 0 = 2.5crn, 
Kieselgel, Akt. I ,  CC4). 
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1. 2-(hs- Cyc1openiadienyl)- I ,  I -diphenyl- I -phospha-2-nickelacyclopenian (3 a): Einwaage 
513 mg (1.70 mmol) 2a und 110 g (47.85 mmol) Natriumamalgam in 150 ml THF. Ausb. 297 mg 
(50%) dunkelgriines 38,  Schmp. 95°C. - MS (70 eV): m/e = 350 (90%. M', bez. auf 58Ni). 

CmHzlNiP (350.9) Ber. C 68.45 H 5.99 Ni 16.73 Gef. C 68.96 H 6.44 Ni 16.26 

2. 2-Carbonyl-2-(h5-cyclopeniadienyl)-I, I-diphenyl-I-phospho-2-ferracyclopentan (3 b) 
a) Aus 2b und Nairiumamalgam: Einwaage 820 mg (1.67 mmol) 2b und 123 g (53.5 mmol) 

Natriumamalgam in 150 ml THF. Ausb. 333 mg(5370) braunes, kristallisiertes 3b,  Schmp. 89°C. 
- IR(n-Hexan): 1926cm-' sst(C=O). - '3C('H)-NMR(CDC13): 6 = 12.3(d,'JpC = 11.9Hz; 
PCC); 31.6 (d, 'JPc = 13.8 Hz; PFeC); 36.0 (d, Jpc = 30.2 Hz; PCC); 82.7 (s, C5H5). - MS 
(Felddesorption, 8 kV): m/e = 376 (M'). 

CzlHzlFeOP (376.2) Ber. C 67.04 H 5.63 Fe 14.84 a) Gef. C 67.12 H 5.67 Fe 14.49 
b) Gef. C 66.88 H 5.56 Fe 14.53 

b) Aus hs-C5Hs(OC)2FeBr ( l b )  und Ph2P[CHJ3MgCI'4): Zu einer Ldsung von 1530 mg 
(5.33mmol) frisch dargestelltem PhzP[CH2]3MgC114) in 100 ml THF gibt man bei 65°C eine sol- 
che von 1369 mg (5.33 mmol) 1 b in 75 ml THF. Nach Beendigung der Gasentwicklung halt man 
die Temp. noch 6 h aufrecht, zieht anschLel3end das Solvens i. Vak. ab, extrahiert dreimal mit 
30 ml n-Hexan und reinigt die bis zur Trockene eingeengten n-Hexan-Fraktionen Ciulenchromato- 
graphisch wie bei a). Ausb. 373 mg (19%), Schmp. 89°C. - IR (n-Hexan): 1926 cm-' sst 
(CEO). - '3C('H)-NMR(CDC13): 6 = 12.3(d,'Jpc = 11.9Hz; PCC); 31.6(d,'Jpc = 13.8Hz; 
PFeC); 36.0 (d, Jpc  = 30.2 Hz; PCC); 82.7 (s, C5H5). - MS (Felddesorption, 8 kV): m/e 
= 376(M'). 

3. 2,2-Dicarbonyl-2-(hs-cyclopeniadienyl)-I,I-diphenyl-I-phospha-2-wolframacyclopen~an 
(3c): Einwaage 920 mg (1.53 mmol) 2c  und 110 g (47.85 mmol) Natriumamalgam in 170 ml THF. 
Ausb. 481 mg(59Va) gelbes 3c ,  Schmp. 151°C. - IR (n-Hexan): 1943 sst, 1871 cm- ' s t  (CEO). 
- MS (70 eV): m/e = 532 (63%, M', bez. auf IMW). 

C2H2,OzPW (532.2) Ber. C 49.65 H 3.98 W 34.54 Gef. C 50.01 H 3.89 W 34.79 

111. Darsiellung der cyclischen Sulfnaio-Komplexe 4a,  b 
ANgemeine Vorschriyi: Bei - 40°C lal3t man ca. 0.5 mmol3a,b in 20 ml fliiss. SOz reagieren. 

1 .  2-(hs-Cyclopeniadienyl)-3,3-diphenyl-I-ihia-3-phospha-2-nickelacyclohexan-S,SS-dioxid (4a): 
Einwaage 200 mg (0.56 mmol) 3a.  Ausb. 187 mg (80%) grasgriines 4a,  Zen.-P. 230°C. - IR 
(KBr): 1170 sst [v,(SO2)], 1038 cm-' sst [vs(SOz)]. - MS (Felddesorption, 8 kV): m/e = 414 

Nach Abdampfen des Solvens wird 4a,  b aus CHCl,/n-Hexan umkristallisiert. 

(M+). 
CmHzlNiOzPS (414.9) Ber. C 57.89 H 5.06 Ni 14.14 S 7.72 

Gef. C 57.96 H 4.87 Ni 13.73 S 7.93 

2. 2-Carbonyl-2-(hs-cyclopeniadienyl)-3,3-diphenyl-l-~hia-3-phosphu-2-ferracyclohexan-S,S- 
dioxid (4b): Einwaage 205 mg (0.54 mmol) 3b.  Ausb. 205 mg (85%) braunes 4b,  Schmp. 99°C 
(Zers.). - 1R (CHCI,): 1970 sst (CEO); (KBr): 1171 st [v,(SOz)], 1038 cm-' sst [v,(SOz)]. - 
I3C('H)-NMR (CDCI,): 6 = 21.9 ( s ,  PCC); 28.7 (d, Jpc = 29.1 Hz; PCC); 65.8 (s, S(O2)C); 86.4 
(s, C5H5). - MS (Felddesorption, 8 kV): m/e = 440 (M'). 

CzlHz,Fe03PS (440.3) Ber. C 57.29 H 4.81 Fe 12.68 S 7.28 
Gef. C 57.51 H 4.93 Fe 12.24 S 7.02 
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