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Synthesis of ~(cyc~opentldenyl)-l-me~~-~~~pbospbs 
(M = Titanium, Zuco&um) 

The title compounds 7a, b were synthesised by heating the bis- 
(cyclopentadienyl)diphenylmetal complexes 4 4  b to 80°C in the 
presence of an excess of 2-tmt-butyl-1 -phosphaacetylene (6). The 
structure of 78, b was detennined by spectroscopic methods. 

h'-Phosphaalkine, vordergriindig mehr den Nitrilen als den Al- 
kinen verwandt, zeigen gleichwohl eine Reaktivitat, die der von 
Alkinen ahnlich ist I) .  Zum Beispiel gehen sie in der Koordinations- 
sphare so unterschiedlicher Fhetalle wie Cobalt, Rhodium oder Zir- 
konium bereitwillig Cyclodimerisierung ein, ein Verhalten, das von 
Alkinen, nicht jedoch von Nitrilen bekannt ist? Mit Cobalt oder 
Rhodium als Zentralatom entstehen die entsprechenden (1,3-Di- 
phosphacyclobutadien)metall-Komplexe 1 'I; rnit Zirkonium werden 
dagegen unter Ringverengung (1,3-Diphosphabicyclo[ 1.1 .O]- 
butandiy1)-metall-Verbindungen, z. B. 2, gebildet4'. Auch eine Co- 
dimerisierung zwischen Bis(trimethylsily1)acetylen und tert-Butyl- 
phosphaacetylen an (q5-Cyclopentadienyl)bis(ethen)cobalt zu dem 
(Monophosphacyc1obutadien)cobalt-Komplex 3 ist bekannt5'. 

Die uberraschende Bildung des Zirkoniumkomplexes 2, verbun- 
den mit dem noch ungewissen Verlauf dieser Cyclodimerisierung, 
veranlaDte uns, eine Codimerisierung zwischen Alkinen und Phos- 
phaalkinen in Gegenwart der koordinativ ungesattigten Metallver- 
bindungen Titanocen und Zirconocen zu untersuchen. Interessant 
war zunachst die Struktur der entstehenden Metallverbindungen. 

Als Ausgangsmaterialien boten sich vor allem die aus Bis(cyc1o- 
pentadienyl)diphenylmetall (M = Ti, Zr; 4a, b) durch Erhitzen 
leicht zuganglichen Dehydrobenzolrnetallkornplexe 5a6') und 5b""' 

n 
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an, die rnit Alkinen" und auch rnit Nitden'' zu den entsprechenden 
1-Metallacyclopentadien- bzw. 1-Metalla-2-azacyclopentadien-De- 
rivaten reagieren. 

Erhitzt man eine Losung von 4a oder 4b in n-tleptan mit iiber- 
schussigem 2-tert-Rutyl-1-phosphaacetylen (6) mehrere Stunden auf 
SOT, so erhalt man die Kupplungsprodukte 7a oder 7b in 62proz. 
(7a) bzw. 86proz. (7 b) Ausbeute. Die neuen 1-Metalla-3-phosphain- 
den-Derivate fallen als rote (7a) bzw. gelbe (7 b) mikrokristalline 
Pulver an, deren Struktur anhand ihrer spektroskopischen Eigen- 
schaften ermittelt wurde. 
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7a und 7b weisen in ihren Massenspektren die erwarteten Mo- 
lekiilmassen auf. Die "P-NMR-Signallagen von 170 bzw. 186 ppm 
befinden sich im Erwartungsbereich fur h3-Phosphaalkene9', liefern 
aber auch ein erstes Indiz, daO der Phosphor nicht unmittelbar an' 
das Metall gebunden ist. Hierfiir ware ein Signal um ca. 6 = 500 
zu erwarten9J0'. 

Den endgiiltigen Beweis fur die angegebenen Strukturen liefern 
die 13C-NMR-Spektren von 7a und 7b. Die Zuordnung der Signale 
fur C-2 bis C-6 wurde durch ein 2D-13C,'H-NMR-korreliertes 
Spektrum, optimiert fur Fernkopplungen "JIc,H,l", vorgenommen. 
Die weiteren 13C-Daten (siehe exp. Teil) sind rnit den vorgeschla- 
genen Strukturen gut vereinbar. Besonder bemerkenswert sind die 
2J(p,cl-Werte fur C-5 mit 46.8 (7a) bzw. 52.2 Hz (7b), wahrend zwi- 
schen C-1 und dem Phosphor keine Kopplung beobachtet wird. 
Dies hangt rnit der besonders starken Abhangigkeit der "J(p,o-Werte 
von der Onentierung des freien Elektronenpaares am Phosphor bei 
Phosphaalkenen zusammen'2). 

Die hier vorgestellten 1-Metalla-3-phosphacyclopentadien-De- 
rivate 7a und 7b sind die ersten Vertreter einer Verbindungsklasse, 
die hochstwahrscheinlich bei allen Cyclooligomerisierungsreaktio- 
nen rnit Phosphaalkinen in der Koordinationssphare eines Metalls 
als Zwischenprodukte eine wesentlichen Rolle spielen (siehe Sche- 
ma). Sie konnten aber bisher weder bei den Cyclodimerisierungen 
noch bei den Cyclocodimerisierungen von 6 zu den Metallkomple- 
xen 1,2 oder 3 nachgewiesen werden. Bemerkenswert sind in diesem 
Zusammenhang besonders die Strukturunterschiede der beiden Zir- 
koniumkomplexe 2 und 7 b, wobei zu vermuten ist, daD 2 aus ener- 
getischen Griinden (Aufhebung der P = C-Doppelbindungen zu 
Gunsten von C-  P- und P- P-Einfachbindungen) entsteht. 

Die Regioselektivitat der Codimerisierung zu 7a, b ist kontrar 
zur Selektivitit bei entsprechenden Reaktionen mit Nitrilen8'. 
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Grund hierfur ist sicherlich die entgegengesetzte Polarisierung in 
den Edukten Nitril und Phosphaalkin 13). 

Wir danken der Stifung Volkswagen- Werk fur die freundlich ge- 
wahrte Unterstutzung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
Alle Versuche wurden unter Argon in wasserfreien Losungsmit- 

teln durchgefiihrt. - MSl4): Varian CH-5 bei 70 eV. - 'H-NMR: 
Bruker AM 200 (interner Standard TMS). - 13C-NMR: Bruker 
WM 300 (interner Standard TMS). - 31P-NMR: Bruker AL200 
(externer Standard H3P04). - Elementaranalysen: Firma Dornis 
und Kolbe, Mulheim a. d. Ruhr. 

Die folgenden Verbindungen wurden nach Literaturvorschriften 
dargestellt: Diphenyltitanocen Is), Diphenylzirkonocen16); 2-tert-B~- 
tyl-1-phosphaacetylen (6)17). 

2-tert-Butyl-1 ,l-bis(q5-cyclopentadienyl)-f -titana-3-phosphainden 
(7a): 1.66 g (5.0 mmol) 4a werden in 80 ml n-Heptan suspendiert 
und 0.80 g (8.0 mmol) 6 zugegeben. Die Mischung wird 8 h auf 
70°C erhitzt. Zersetzungsprodukte werden durch Filtration der hei- 
Den Suspension uber Celit abgetrennt. Das dunkelrote Filtrat wird 
bei Torr zur Trockne eingeengt. Das zuruckbleibende rote 
Pulver wird zweimal rnit je 8 ml -78°C kaltem n-Heptan gewa- 
schen und bei Torr getrocknet; 1.11 g (62%) 7a, Zen.-P. 
107°C. - MS: m/z (%) = 354 (32, M +  fur 48Ti); 297 (43, M' - 
tBu); 254 (100, Cp2TiC6H4); 178 (45, Cp,Ti); 113 (41, CpTi). - 31P- 

F = 6.47 (m, 2-H); 6.98 (m, 3-, 4-H); 7.41 (m, JHp = 10.8 Hz, 5-H); 
1.32 (d, JHP = 1.3, 9-H); 5.64 (S, 10-H). - I3C-NMR (C6D6, 75.5 
MHz): F = 185.6 ( J c p  N 0 Hz, C-1); 135.2 (JCH = 154; J c p  = 1.9, 
C-2); 127.0 (JCH = 152, J c p  = 3.9, C-3); 124.3 (JCH = 160, J c p  = 
14.3, C-4); 136.5 (JCH = 156, J c p  = 46.8, C-5); 124.9 ( J c p  = 23.3, 
C-6); 303.2 ( J c p  = 60.2, C-7); 48.7 ( J c p  = 17.4, C-8); 36.8 (JCH = 

126, J c p  = 17.2, C-9); 112.9 (JCH = 175, C-10). 

NMR (C6D.5, 32.4 MHZ): 6 = 170.4 (S). - 'H-NMR (C,5D6,2OO HZ): 

C&HZ3PTi (354.3) Ber. C 71.19 H 6.54 P 8.74 Ti 13.52 
Gef. C 70.33 H 6.67 P 8.59 Ti 13.48 

2-tert-Butyl-1,f -bis (q5-cyclopentadienyl)-l-zirkona-3-phosphain- 
den (7 b): 1.38 g (3.7 mmol) 4b  werden in 80 ml n-Heptan suspendiert 
und 0.60 g (6.0 mmol) 6 zugegeben. Dann wird 8 h auf 80°C erhitzt. 
Aus der gelben Losung fallt beim Abkiihlen 7b als gelbes Pulver 
teilweise aus. Man engt die Suspension bei lop2 Torr zur Trockne 
ein, wascht den Ruckstand zweimal mit je 10 ml -78°C kaltem n- 
Heptan und trocknet bei Torr; zuriick bleiben 1.27 g (86%) 
7b als leuchtend gelbes Pulver vom Zers.-P. 127°C. - MS: mJz 
(%) = 396 (35, M+ fur 90Zr); 339 (18, M +  - tBu); 296 (100, 
Cp&C6H.& 220 (30, Cp2Zr). - 3'P-NMR (C6D6, 32.4 MHz): 6 = 
186.3 (S). - 'H-NMR (C6D6, 200 MHz): 6 = 7.1 (m, 2- bis 4-H); 
7.51 (m, JHP = 12.7 Hz, 5-H); 1.40 (d, J H p  = 1.5, 9-H); 5.64 (s, 10- 
H). - 13C-NMR (C6D6, 75.5 MHz): 6 = 175.1 ( J c p  x 0 Hz, C-1); 

137.0 (JCH = 157; Jcp = 1.3, C-2); 128.3 (JCH = 155; Jcp = 2.8, C- 
3); 126.5 (JCH = 158, J c p  = 16.1, C-4); 140.3 (JCH = 156; J c p  = 
52.2, C-5); 121.1 (Jcp = 35.2, C-6); 293.5 ( J c p  = 75.5, C-7); 47.1 
( J p c  = 17.2, C-8); 35.8 (JcH = 126; J c p  = 16.3, C-9); 110.1 (JCH = 
173, C-10). 

C21H23PZr (397.6) Ber. C 63.44 H 5.83 P 7.79 Zr 22.94 
Gef. C 63.38 H 5.87 P 7.76 Zr 22.83 
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