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Metal-Containing Heterocycles: Preparation, Properties, Reactions, LXXV 'I. - Synthesis of a Diphosphamolybdacyclo- 
pentene by Alkyne Insertion into the P - P Bond of a Diphosphamolybdacyclopropane 

Insertion of the alkyne RC = CR (R = C0,Me) into the P - P molybdacyclopentene (q5-CJ15)(0C),Mo - PPh,- RC = CR- PAr 
bond of the diphosphamolybdacyclopropane (q5-C5H5)- (3), which is characterized on the basis of mass, IR, "P{'H)-, 
(OC),Mo - PPh,- PAr (2) [Ar = 2,4,6-(tBu)&Hz] results in the 'H-, and 13C('H)-NMR spectra. 
formation of the thermally and kinetically stable diphospha- 

Die P - S-Funktion eignet sich fur metallinduzierte Cycloc&- 
merisierungen mit Alkinen'). Ausgehend von z. B. (OC)4Mn- 
S = PR2 erhalt man uber die Zwischenstufen Thiaphosphametalla- 
cyclopentadien und Manganabicycloheptadien durch oxidativen 
bzw. hydrolytischen Abbau von letzterem, regiospezifisch substi- 
tuierte Thiophene bzw. Furane3). Formaler Ersatz des Schwefels in 
(OC).,Mn- S ==PR231 durch eine isolobale PR-Einheit liefert die in- 
zwischen gut untersuchten dreigliedrigen Heterocyclen (OC14MZ 
PR'-PR:4), von denen mit Molybdan-') und Cobalt6' im Ring- 
geriist Rontgenstrukturanalysen vorliegen. Da RIP - s- und 
PR: - PR'-haltige Systeme ahnliche Strukturmerkmale aufweisen, 
lag es nahe, auch das Verhalten von Diphosphametallacyclopro- 
panen gegenuber Alkinen zu untersuchen. 

Bei der Einwirkung von Acetylendicarbonslure-dimethylester 
auf (OC)4Mn - PPh2 - P(tBu) wurde uberraschenderweise der Bi- 
cyclus 1 isoliert, von dem eine Kristallstrukturbestimmung durch- 
gefiihrt wurde 'I. 

I 

- 
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stehen, das im 1R-Spektrum, wie in demjenigen der Ausgangsver- 
bindung Z5),  zwei intensive Absorptionen fur terminale C = 0- 
Valenzschwingungen aufweist. Die C = C-Bindung in 3 gibt sich im 
IR-Spektrum (CH2C12) durch eine Bande bei 1661 cm-' zu erken- 
nen. 

Bei der beschriebenen Reaktion handelt es sich um die bisher 
noch wenig beobachtete Einschiebung eines Alkins in eine P-P- 
Bindung*-'") (vgl. Schema 1). Die Zusammensetzung der intensiv 
violetten, thermisch und kinetisch sehr stabilen Verbindung 2 ergibt 
sich aus dem Felddesorptions-Massenspektrum. 
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[Mo] = ($-C5H&koO), 
Ar = 2,4,6-(t-C4H&&H2 

R = CO,Me 
R = C02Me 

1 Im "P{'H}-NMR-Spektrum (CH2C12, 20°C) zeigt 3 zwei Du- 
bletts, wobei dasjenige bei hoherem Feld dem Phosphoratom der 

Vermutlich tritt intcrmediiir das Diphosphamanganacyclopenten P -Ar-Gruppe entspricht. Die gegenuber 2 ( ' J p p  = 566 Hz)" sehr 
(OC),Mn - PPh2 -CR = CR - P(tBu) auf, das sich jedoch Unter Be- vie1 kleinere Kopplungskonstante 'Jpp = 20.3 Hz ist ein Beleg fur 
teiligung cines CO-Liganden und cines weiteren Alkinmolekfils so- den P- P-Bindungsbruch unter gleichzeitiger Insertion des Alkins. 
fort zum Endprodukt 1 umwandelt. Durch Verwendung des sterisch Dagegen beobachtet man bei - S -- PR2 Alkin-Insertion 
belasteten Diphosphamolybdacyclopropans 2 bleibt die Umsetzung bevorzugt in die Mn - P-, untCr bestimmten Umstanden auch in 
tatsiichlich auf der Stufe des Diphosphamolybdacyclopentenes 3 die Mn - S-Bindung3'. FLihrt nwn die Slciche Messung bei - 30°C 

- 
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durch, so verbreitert sich das bei hoherem Feld befindliche Dublett, 
welches bei - 80 "C schliel3lich in zwei weitere Signalsatze aufge- 
spalten wird. Dies spricht fur dynamisches Verhalten des Molekiils 
3, wobei sich der Ar-Substituent in cis- oder trans-Position zum 
C5H5-Ring befinden kann. Bei -80°C ist der cisltrans-Wechsel so 
langsam auf der NMR-Zeitskala, daD beide Varianten beobachtet 
werden konnen. 

Im Unterschied zum Edukt 2 sind die Protonen der terl-Butyl- 
gruppen im Arylrest wegen gehinderter Rotation nicht mehr Hqui- 
valent. Deshalb tritt im 'H-NMR-Spektrum von 3 fur jeden tBu- 
Rest ein Signal auf. Ahnlich verhalten sich die C-Atome in den tBu- 
Substituenten im '3C{1H)-NMR-Spektrum (CDCI,) von 3. Au- 
Derdem sind die beiden Resonanzen der C-Atome einer der beiden 
ortho-standigen tert-Butylgrppen durch 3'P-Kopplung zu einem 
Dublett aufgespalten. 

Wir danken der Volkswagen-Stijtung, dem Verband der Chemi- 
schen Industrie e. V., Fonds der Chemischen Industrie fiir die finan- 
zielle Forderung dieser Untersuchungen. Der BASF Aktiengesell- 
schafi sind wir fur die Uberlassung von wertvollen Ausgangsma- 
terialien ebenfalls zu Dank verpflichtct. 

Experimenteller Teil 
Alle Arbeiten wurdcn unter strengstem AusschluD von Luftsau- 

crstoff und Feuchtigkeit unter gereinigtem Argon durchgeluhrt. Als 
hochwirksamer Absorber zur Reinigung des Argons diente eine 
Chrom(I1)-Obedachenverbindung a d  Kieselgel 'I! Alle venvende- 
ten Losungsmittel wurden sorgfaltig getrocknet und Argon-gesat- 
tigt. 

IR: FT-Spektrometer Bruker IFS 48. - 31P{1H]-NMR: Brukcr 
WP 80 (32.391 MHz, ext. Standard 85proz. H3P04/[Dh]- 
Aceton). - 'H- und '3C{'H)-NMR: Bruker AC 80 (MeDfrequenz 
80.13 bzw. 20.15 MHz; int. Standard TMS). - MS (FD): Finnigan 
MAT 711 A (8 kV, SOT). - Mikroelementaranalysen: Carlo Erba 
1106 und Atomabsorptionsspektrometer Perkin-Elmer, Model1 
4000. 

2,Z-Dicarbony l-2- (~5-cyclopentadienyl)-l ,f -diphenyl-3-(2,4,6-tri- 
tert-butylphenyl) -114,3-diphosphrc-2-molybda-4-cyclopenten-4,.5-di- 
carbonsaure-dimethylester (3): Zu einer Losung von 237.5 mg (0.35 
mmol) 2'' in 200 ml n-Hexan gibt man einen ca. dreifachen Uber- 
schuD Acetylendicarbonsaure-dimethylester (163.4 mg, 1.1 5 mmol) 
und laDt 4 d bei 20°C riihren. Danach wird die Losung i. Vak. auf 

ca. die Hllftc dcs Volumens eingecngt, wobei 3 als tiefviolettes Pul- 
ver ausfallt. Nach Filtrieren (D 3) wird 3 mehrmals mit ca. 20 ml 
n-Hexan gewaschen. Ausb. 180.9 mg (63%), Schmp. 163.1 "C. - IR 
(cm CH2C12): 5 = 1961, 1887 (C=O), 1721 (C=O). - 31P{1H}- 

20.3 Hz, PAr). - 'H-NMR (CDCII): 6 = 1.31 (s, 9H, 2-tBu), 1.38 

OCH,), 5.09 (s, 5H, CSH5), 7.26-7.84 [m, 12H, Ph, (~Bu)~C,H,]. - 

NMR (CH2CIZ): 6 = 85.1 (d, 2Jpp = 20.3 Hz, PPh-J, 45.1 (d, 'Jpp = 

(s, 9H, 6 - tB~) ,  1.69 (s, 9H, 4-tRu), 3.09 (s, 3H, OCHT), 3.35 (s, 3H, 

13C{'H}-NMR (CDCI,): 6 = 31.12 [s, o-C(CH,)?], 33.90 [d, 4Jpc = 
5.4 Hz, o-C(CH,)J, 35.29 [s, p-C(CH&], 34.81 [s, o-C(CH3)3], 38.93 
[d, ,JPc = 4.2 Hz, o-C(CH,),], 40.87 [s. p-C(CH,),], 50.53 (s, OCH,), 
51.13 (s, OCH3), 120.62 (d, 3Jpc = 3.8 Hz, m-C, Ar), 124.69 (d, 
4Jpc = 1.6 Hz, p-C, Ar), 126.27 (d, 'JPc = 3.2 Hz, o-C, Ar), 127.13 
[d, 3Jpc = 3.5 Hz, m-C, Ph(A)], 127.63 [d, 3Jpc = 3.2 Hz, rn-C, 

0.7 Hz, p-C, Ph(B)], 130.92 [d, *JPc = 3.1 Hz, o-C, Ph(A)], 135.67 

4.03 Hz, i-C, Ar), 140.19 (dd, 'Jpc = 44.3, ,JPc = 3.6 Hz, i-C, Ph), 

P-C=). - MS (FD): m/z = 822 [M+, bez. auf 98Mo]. 

Ph(B)], 129.01 [d, 4Jpc = 0.8 Hz, p-C, Ph(A)], 130.05 [d, 4Jpc = 

[d, 'Jpc = 3.9 Hz, 0-C, Ph(B)], 131.91 (dd, 'JPc = 16.9, 3Jpc = 

159.19 (d, 'Jpc = 36.7 Hz, P-C=), 159.38 (d, ' J p c  = 33.4 Hz, 

C43H50M006PZ (820.8) Ber. C 62.92 H 6.14 Mo 11.69 
Gef. C 63.21 H 5.98 Mo 11.24 

CAS-Registry-Nummern 
2: 118657-71-9 J 3: 134152-73-1 Me02CC-CCOZMe: 762-42-5 
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