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Transition Metal Substituted Phosphanes, Arsanes, and Stibanes, XXV1V

Synthesis and Crystal Structure of Dicarbonyl(cyclopentadienyl)bis(trimethylphosphane)-
molybdenum-tricarbonyl(cyclopentadienyl)molybdate

{[Cp(CO),(Me;P)M],AsMe, IM(CO);Cp (M = Cr, Mo, W) (1a—c) reacts in acetonitrile with
Me;P to give [Cp(CO),(Me;,P);M] M(CO);Cp (2a - ¢) and Cp(CO),(Me;P)M — AsMe, (3a—c).
2b, c are in addition obtained by treatment of [Cp(CO);M], (M = Mo, W) with Me;P in benzene.
The structure of 2a—c is established by NMR and IR spectroscopy and in the case of 2b by
X-ray analysis.

In einer vorausgehenden Arbeit wurde gezeigt, daBl die in ihrer Lewisbasizitit stark unter-
schiedlichen Metall-arsenide Cp(CO)sM — AsMe, 2 und Cp(CO),(Me;P)M — AsMe,3) (M = Cr,
Mo, W) unter Tetramethyldiarsan-Eliminierung zu den Salzen {{Cp(CO),(Me;P)M],AsMe,}-
M(CO),Cp (1a—c) reagieren. Entscheidender Schritt bei ihrer Bildung ist die in einer heteroly-
tischen Spaitung der Mo — As-Bindung von Cp(CO);Mo — AsMe, resultierende Elektrophil/
Nucleophil-Wechselwirkung der beiden trivalenten Arsenatome. Laut Rontgenstrukturanalyse
des Molybdanvertreters 1b sind die beiden Mo — As-Bindungsabstdnde im Kation gleich lang und
der Trimethylphosphan-Ligand und die Dimethylarsonio-Briicke ordnen sich an den Metall-
atomen jeweils in frans-Stellung zueinander an4).

Um eine Entscheidung treffen zu kénnen, ob das Kation von 1a— ¢ als Bis(metall)dimethyl--
arsonium-Kation A oder als Metallkation des Typs frans-[Cp(CO),(Me;P)ML]Y B mit
Cp(CO),(Me;P)M — AsMe, als Liganden L zu beschreiben ist, wurden jetzt 1a~—¢ mit Me;P
umgesetzt.
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Das Phosphan besitzt zwar eine geringere Donoraktivitit als das Metall-arsenid ), aus dem
groflen M — As-Bindungsabstand und dem stark aufgeweiteten M — As — M-Winkel4 von 1 leitet
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sich aber ein hoher Raumbedarf des metallierten Liganden ab. Beim Vorliegen von B kann daher
mit seiner Substitution durch das sterisch anspruchslose Trimethylphosphan® gerechnet werden.

Tatsdchlich werden 1a—c, gel6st in Acetonitril, von Me4P glatt zu den aus einem Metallkation
und ein Metall-Anion bestehenden Salzen 2a—c¢ sowie den bekannten Metallarsanen 3a—¢%)
abgebaut.

Me\ /Me
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[CP(CON(MesP)M”  “M(PMe;) (CO),CpIM(CO)sCp] N
la-c¢ b| Mo
+ MesP elw (2)

[Cp(CO),{Me;3P),MI[M(CO);Cp] + MeyAs—M(PMe;)(CO),Cp
2a-¢ 3a-¢

Die Verdrangung von Cp(CO),(Me;P)M — AsMe, durch Me;P lduft damit regiospezifisch in
trans-Stellung zu einem der beiden Me,P-Liganden ab. Sie weist 1a — ¢ eindeutig als Kationkom-
plexe von Typ B aus.

2a—c sind intensiv gelbe, an der Luft nur méfig stabile Festkoérper. Ihre Loslichkeit in Aceto-
nitril ist gut, in Aceton und THF méBig. In chlorierten Losungsmitteln tritt sofortige Zersetzung
ein. Aufgrund der von 2¢ bestimmten Leitfdhigkeit sind die Metallsalze 2a — ¢ als gute Elektro-
lyten aufzufassen.

Als ein weiterer Zugang zu 2b, ¢ erweist sich die Umsetzung der Zweikernkomplexe [Cp(CO);M],
mit Me,P in Benzol?).

[Cp(CO);M], + 2 Me;p —> 2b, ¢ + CO (3)
M= Mo, W

Einleitender Reaktionsschritt in (3) ist die heterolytische Spaltung der Metall-Metall-Bindung.
Der hierfir verantwortliche Angriff des Trimethylphosphans diirfte entweder an einem CO-Li-
ganden oder an einem der beiden Metallzentren des Zweikernkomplexes erfolgen. Allerdings ist
das Primérprodukt [Cp(CO);(Me;P)Mo}[Mo(CO),Cp] infolge eines sofortigen CO/Me,P-Aus-
tausches im Kation nicht nachweisbar.

Konstitution und Zusammensetzung von 2a — ¢ werden durch die spektroskopischen und analy-
tischen Befunde bestitigt. In den Protonenresonanzspektren wird fiir die P-Methylprotonen das
Pseudotriplett eines HyPP'H'g-Kopplungssystems beobachtet®, das fiir trans-standige Trimethyl-
phosphan-Liganden mit starker PP"-Kopplung typisch ist 9. Die trans-Konfiguration folgt aufler-
dem aus der relativ grofen 3'P-Triplettaufspaltung der Cyclopentadienylprotonen-Signale des
Kations; das Singulettsignal im CsHs-Bereich kann durch Vergleich dem Anion zugeordnet wer-
den10), Der 3'P-Verschiebungswert der Me,P-Liganden zeigt eine ausgeprigte Metallabhangigkeit
(Cr: + 46.4 ppm; Mo: + 16.8 ppm; W: -- 9.2 ppm). Die Kopplungskonstante 1.]183leP von 2¢ ist
mit 199 Hz kleiner als die von 1¢, was eine Verminderung der s-Elektronendichte im Bindungs-
system Phosphor-Wolfram von 2¢ gegeniiber 1¢ anzeigt 119, Damit wird die IR-spektroskopisch
abgeleitete Abstufung der Donorstarke Cp(CO),(Me;P)W — AsMe, > Me,P bestétigt 5),

Die vCO-Absorptionen von 2a —¢ (gemessen in Acetonitril) konnen aufgrund ihrer Lage und
Intensitt leicht in die der terminalen CO-Gruppen der Kation- bzw. Anion-Einheit aufgetrennt
werden. Fir das kationische M(CO),-Fragment finden sich die vCO-Banden mit dem fir frans-
standige CO-Einheiten in tetragonal pyramidal konfigurierten Halbsandwichkomplexen charak-
teristischen Intensitatsverhéltnis I vCO,, (niederwellig): / vCO; (héherwellig) grofer als 11314, Sie
sind gegeniiber den Ausgangskomplexen 1a—c¢ um ca. 20—30 cm =1 hochfrequent verschoben,
was zusitzlich das Trimethylphosphan gegeniiber dem Metallarsenid als Ligand mit deutlich nie-
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derem o-Donor/n-Acceptorverhéltnis auszeichnet. Fur das Cp(CO);M-Anion werden dagegen
iibereinstimmende Frequenzwerte gefunden.

Molekiilstruktur von 2b 19

Die Kristallstruktur von 2b besteht aus diskreten Cp(CO);Mo-Anionen und Cp(CO),(Me,;P),Mo-
Kationen (Abb. 1). Beide Mo-Atome liegen auf kristallographischen Spiegelebenen, d. h. sowohl
Anion als auch Kation besitzen C¢-Symmetrie. Das Anion wurde bereits in 1b réntgenographisch
charakterisiert¥), auflerdem im Bu,N- und [Cp,Mo(CO)H]-Salz12.b), Die bei 1b gefundenen
Bindungsabstinde und -winkel (Mo—C(Cp) 237(2)—240(1); Mo —-C(CO) 191(2)-193(1);
C(CO)—Mo —C(CO) 87.8 —89.1 °)unterscheiden sich etwas von denen in 2b. Dem Unterschied
ist aufgrund der hohen Standardabweichung bei 2b jedoch kein Gewicht zuzumessen.

Abb. 1. Ansicht von 2b. Anion und Kation besitzen Spiegelsymmetrie. Die Spiegelebenen verlau-
fen durch Mo1,C1,C8,08,C9,09 bzw. durch Mo2,C21,C29,029

Im Kation von 2b sind die Phosphan-Liganden frans-stindig angeordnet, wie bereits anhand
der NMR-Spektren abgeleitet wurde. Die Winkel C8 —Mo1 —C9 und P —Mo — P* entsprechen
den in (neutralen) Komplexen des Typs trans-Cp(CO),(PR;)MoX gefundenen Winkeln
C(CO)-Mo—C(CO) bzw. P —Mo — X 17-20), Diese werden also durch elektronische und steri-
sche Einfliisse der Substituenten R bzw. der Liganden X nur wenig beeinfluf}t.

Unsere Arbeiten wurden in dankenswerter Weise von der Deutschen Forschungsgemeinschaft,
vom Verband der Chemischen Industrie und durch eine Chemikalienspende der Héchst AG,
Werk Knappsack, unterstiitzt. Fraulein cand. chem. E. Crdmer-Zahm danken wir fiir experimentelle
Mitarbeit, den Herren Dr. W. Buchner und C. P. Kneis fiir die Aufnahme der 'P-NMR-Spek-
tren.
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Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter Ausschlufl von Luft- und Feuchtigkeit in einer Atmosphére von ge-
reinigtem und getrocknetem Stickstoff durchgefiihrt. Simtliche Gerate und Losungsmittel waren
entsprechend vorbehandelt. Die analytischen Bestimmungen wurden im Mikrolaboratorium des
hiesigen Instituts durchgefiihrt. — 'H- und 3'P{'"H}-NMR-Spektren: Varian T 60 und Bruker
WH 90 (Fourier Transform). — Massenspektren: Varian MAT-SM-CH-7. — IR-Spektren: Git-
terspektrometer Perkin Elmer 283. — Leitfahigkeitsmessung: Leitfahigkeitsmefapparatur WTW
LF 410. — Schmelzpunkte: Cu-Block, geschlossene Kapillare. — Die Darstellung von [Cp(CO);M],
M = Mo, W)2D und {{Cp(CO),(Me;P)M],AsMe,M(CO)sCp (M = Cr, Mo, W) (1a—¢)?
erfolgte nach bekannten Vorschriften.

1. [Dicarbonyl(i’-cyclopentadienyl)bis(trimethylphosphan)chrom]j-tricarbonyl(1’-cyclopenta-
dienyl)chromat(— 1) (2a): 375 mg (0.47 mmol) 1a werden in 10 ml Acetonitril gelost und bei 25°C
mit 35 mg (0.47 mmol) Me;P versetzt. Die tiefrote Losung féarbt sich innerhalb 1 h honiggelb. Zur
Vervollstandigung der Reaktion wird noch 2 h gerithrt. Nach Abzichen des Solvens i. Vak. wer-
den aus dem verbleibenden Riickstand zunédchst mit 10 ml Pentan 121 mg (73%) Chrom-arsenid
3a extrahiert. Zuriickbleibendes griingelbes 2a wird durch Umkristallisieren aus 2 ml Acetonitril
oder durch Lésen in 5 ml Acetonitril und Fillen mit 20 ml Pentan gereinigt. Ausb. 245 mg (99%),
Schmp. 201°C (Zers.). — 2a: 'H-NMR (CD;CN): § = 4.70 (t, Mucarp = 2.1 Hz, 5H, CHy),
4.46 (s, 5H, CsHy), 1.75 vt, N = [Ugcp — Yucparp | = 10.8 Hz, 18H, HyCP). — 3P{'H}-NMR
(CD;CN): & = 46.36. — IR (Acetonitril): vCO (Kation) = 1956 (s), 1879 (vs); vCO (Anion) =
1897 (s), 1778 (s), 1765 cm ! (s). -

CyHogCr,O4P, (526.4) Ber. C47.92 H5.36 Gef. C47.31 H5.14

2. [Dicarbonyl(r’-cyclopentadienyl)bis(trimethylphosphan)molybdin]-tricarbonyl(ir’-cyclo-
pentadienyl)molybdat(— 1) (2b): Analog zu 1) werden aus 536 mg (0.57 mmol) 1b und 43 mg
(0.57 mmol) Me;P 96 mg (42%) 3b und 173 mg (49%) 2b erhalten. Gelbe Kiristalle, Schmp.
203-204°C. — 2b: ITH-NMR (CD;CN): & = 5.77 (t, 3JHCM0P = 1.3 Hz, 5H, C;Hy), 4.49(s, 5H,
CsHy), 1.87 (vt, N = [Yyep — Yucemop | = 10.2 Hz, 18H, H,CP). — ¥P{H}-NMR (CD,CN):
8 = 16.75. — IR (Acetonitril): vCO (Kation) = 1965 (s), 1882 (vs), vCO (Anion) = 1892 (s),
1786 (s), 1769 cm ! (s).

CyHygMo 0P, (614.3) Ber. C41.06 H4.59 Gef. C40.96 H4.77

3. [Dicarbonyl(r’-cyclopentadienyl)bis(trimethylphosphan)wolfram]-tricarbonyl( -cyclopen-
tadienyl)wolframat(—1) (2¢): Analog zu 1) ergeben 621 mg (0.52 mmol) 1¢ und 39 mg
(0.52 mmol) Me,P 202 mg (80%) 3¢ und 337 mg (82%) 2c. Hellgelbe Kristalle, Schmp. 263°C. —
Molare Leitfahigkeit [Q7! - cm? - mol ~ 1] in Acetonitril (25°C): 83.8 (¢ = 7.52 10~ * mmol/I). —
'H-NMR (CD,CN): § = 5.93 (, 3gewp = 1.4 Hz, SH, CHy), 5.10 (s, SH, CsHy), 1.90 (vt,
N = |¥yer — Yncpwe | = 10.8 Hz, 18H, H,CP). — *'P{H}NMR (CD,CN): 8 = —-9.28,
Jstpisay = 198 Hz. — IR (Acetonitril): vCO (Kation) = 1953 (s), 1867 (vs), vCO (Anion) = 1891
(s), 1782 (s), 1765 cm ™1 (s).

C,1H,305P,W, (790.1) Ber. C31.92 H3.57 Gef. C31.50 H3.70

4, Darstellung von 2a, b durch Umsetzung der Zweikernkomplexe {Cp(CO);M], mit Me3P: Zu
einer tiefroten Losung von 1163 mg (2.37 mmol) [Cp(CO);Mo], bzw. 1400 mg (2.10 mmol)
[Cp(CO); W1, in 30 m] Pentan werden im Laufe von 45 min bei Raumtemp. 379 mg (4.98 mmol)
bzw. 379 mg (5.24 mmol) Me,P, gelost in 10 ml Benzol, getropft. Nach 3 h Rithren wird der gebil-
dete hellgelbe Niederschlag von der nun schwach gelben Losung abgetrennt, zweimal mit je 5 ml
Benzo! gewaschen und i. Olpumpenvak. getrocknet. Ausb. 1320 mg (91%) 2b bzw. 1560 mg
(94%) 2c.
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Rontgenstrukturanalyse von 2b*%)

Orthorhombisch, @ = 818.8(9), b = 2494(4), c = 1254.8(9) pm. Raumgruppe Pbcm (Z = 4).
2114 unabhingige Reflexe (Mo-K,, A = 71.069 pm, Graphit-Monochromator, Syntex P 2;). Kei-

Tab. 1. Atomkoordinaten von 2b

Atom x/a y/o z/c

Mo1 0.6914(2) 0.40309(8) 0.25

Mo?2 1,2714(2) 0.3%4405(8) -0.25

P 0.8101(5) 0.3939(2) 0.0701(3)
c11 0.726(2) 0.3%42(1) -0.011(1)
c12 1.,024(2) 0.378(1) 0.067(1)
c13 0.797(2) 0.450(1) -0.019(1)
c8 0.875(3) 0.4543(9) 0.25

08 0.970(2) 0.4876(8) 0.25

c9 0.787(3) 0.331(1) 0.25

09 0.833(3) 0.2911(7) 0.25

1 0.479(3) 0.468(1) 0.25

c2 0.460(2) 0.433(1) 0.165(2)
c3 0.431(2) 0.383(1) 0.198(2)
c21 1.471(4) 0.275(1) -0.25

c22 1.379(3) 0.269(1) -0.336(2)
c23 1,223(2) 0.257(1) -0.307(2)
c28 1.327(2) 0.399(1) -0.149(1)
028 1.3%58(2) 0.43%18(4) -0.0881(9)
c29 1.045(3) 0.3704(9) -0.25

029 0.919(2) 0.3872(8) -0.25

Tab. 2. Abstinde und Winkel in 2b

Kation Anion

Mo? - P 246.8(4) Mo2 - C28 192(2)
Mol - €8  197(2) Mo2 - C29 197(3)
Mol - €9  197(3) Mo2 - €21 237(4)
Mol - €1 237(3) Mo2 - C22 233(2)
Mol - C2  230(2) Mo2 - C23 233(2)
Mol - C3  229(2)

P -~ Mot - P* 132,3(2) c28 - Mo2 - C28™* 82.5(7)
P - Mol -~ C8 76.1(6) €28 - Mo2 - C29 89.0(8)
P - Mol - C9 76.0(6)

C8 - Mol - C9 106.9(8)

1
xvy"z"z

e

1
Xy Yo-35 < %

*) Listen der Wasserstoff-Parameter, der Temperaturfaktoren sowie der Strukturfaktoren kén-
nen unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 50130, der Autoren und des Zeitschriftenzi-
tats beim Fachinformationszentrum Energie-Physik-Mathematik, 7514 Eggenstein-Leopolds-
hafen 2, angefordert werden.
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ne Absorptionskorrektur. Lésung der Struktur durch MULTAN (Syntex XTL). Atomformfakto-
ren fir ungeladene Atome (International Tables). Verfeinerung nach der Methode der kleinsten
Quadrate mit der vollstdndigen Matrix mit anisotropen Temperaturfaktoren fiir alle Nicht-Was-
serstoffatome. Die Wasserstoff-Parameter wurden nicht verfeinert. 1359 Strukturfaktoren
(F, = 3.920), R = 0.091, R, = 0.082. In Tab. 1 sind die Atomkoordinaten, in Tab. 2 wichtige
Abstande und Winkel wiedergegeben.
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