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Synthesis of Cationic $-Phosphinocarbene Complexes of Molybdenum and fingsten* 

The reaction of chlordimethylphosphane or chlordiphenyl- 
phosphane and sodium tetraphenylborate with dicarbo- 
nyl(q5-cyclopentadieny1)carbyne complexes of molybdenum 
and tungsten enables the direct conversion of a M=CR group 

into a M-R2 unit providing dicarbonyl substituted q2- 
phosphinocarbene complexes in high yields. In the absence 
of Na[BPh,] a base induced carbonyl carbene coupling reac- 
tion affords q3-phosphinoketene complexes. 

Metallorganische Verbindungen mit einem isolierten Me- 
tall-Phosphor-Kohlenstoff-Dreiring wie Monophosphino- 
methanid-Komplexe (I) und q2-Phosphinocarben-Kom- 
plexe @I) gewinnen seit einigen Jahren an Bedeutung. Kom- 
plexe vom Typ I sind von zahlreichen Metallen M wie Ti- 
tan['], Zir~oniurn[~-~] ,  Tar~tal[~-~I,  M~lybdan[~- '~ ] ,  
Wolfram[5.13,14], Mangan[15,'6], Rhenium"7~181, Eisen['9-23], 
Ruthenium[24-26], Osmium['9.26.27], Cobalt[20,21,27-29], Iri- 
d i ~ r n [ ~ ~ , ~ ' ] ,  Nickel[32], und Platir~L~~I bekannt. 
Neben vielfaltigen Darstellungsmethoden sind die spektro- 
skopischen und chemischen Eigenschaften dieser Komplexe 
sowie ihre teilweise vorhandene katalytische Aktivitat hin- 
reichend untersucht und beschrieben. Fur Phosphinocar- 
ben-Komplexe (11) hingegen werden in der Literatur nur 
vereinzelt Beispiele rnit den Metallen Tanta1[6,8,35-38] und 
W ~ l f r a m [ ~ ~ - ~ ~ ]  beschrieben. So sind bisher kationische 
Phosphinocarben-Komplexe des wolf ram^[^^] [Cp(CO)- 
(PMe3)-R'2][PF6] (E) nur uber die Stufen Dicar- 
bonyl(q5-cyclopentadienyl)(alkyl/arylcarbin)wolfram~43~44~ 
(A), q2-Ketenyl-Komplex[45,46] (B), Metallaphosphabicyclo- 
81.1 .O]butanon-chlorid (C) und Metallaphosphabicyclo- 
[ 1.1 .0]butanon-hexafluorophosphat[481 (D) zuganglich, wo- 
bei Vertreter ohne terminale Phosphanliganden auf diesem 
Weg nicht darstellbar sind. 

I U 

Wir berichten nachfolgend uber die direkte Umwandlung 
geeigneter Carbin- in kationische q2-Phosphinocarben- 
Komplexe. Ausgehend von Cyclopentadienyl- bzw. Hydro- 
trispyrazolylborato-substituierten Dicarbonyl(alkyllary1car- 
bin)-Komplexen des Molybdans und Wolframs [433443491 

(1 -5) fuhrt deren Umsetzung mit Chlordimethyl- bzw. 
Chlordiphenylphosphan in Gegenwart von Natriumtetra- 
phenylborat zu neuen, kationischen q2-Phosphinocarben- 

A B C 

+ NH4PF6 - NHeCI 1 

E D 

Komplexen [L(C0)2MwR'2 ] [BPh4]  (M = MO, W, 
L = CSH5, HBpz3; R = Me, Ph, Tol; R '  = Me, Ph) 
(6 b-lOe), welche in Form gelber bis ockerfarbener, bei 
Raumtemperatur stabiler, in Dichlormethan oder Aceto- 
nitril gut loslicher Feststoffe anfallen. 

In den Infrarotspektren (Dichlormethan) der q2-Phos- 
phinocarben-Komplexe aul3ert sich die Uberbruckung der 
Metall-Kohlenstoff-Dreifachbindungen in einer signifikan- 
ten Verschiebung der vco-Schwingungen um 70- 100 cm-' 
nach hoheren Wellenzahlen. Sie weisen jeweils das Absorp- 
tionsmuster entsprechend zweier cis-standiger Carbonylli- 
ganden auf. 

Die NMR-Spektren der q2-Phosphinocarben-Komplexe 
werden stellvertretend am Beispiel 8 a diskutiert. So finden 
sich im 'H-NMR-Spektrum fur das Kation [q5-C5H5(CO)2- 
hh=c(c6H5)P(CH3),]+ ein Multiplett und zwei Dubletts 
im Intensitatsverhaltnis 5 : 5 : 6, welche den Phenyl-, Cyclo- 
pentadienyl- und P-Methylprotonen zugeordnet werden. 
Die restlichen Protonen des Tetraphenylborat-Anions uber- 
lagern mit ihrem charakteristischen Aufspaltungsmuster 
zum Teil das Phenylsignal des Kations. Die mit der PR'2- 
Addition verbundene Umwandlung des acyclischen, sp-hy- 
bridisierten Carbin- in ein cyclisches Carben-Kohlenstoff- 
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atom fuhrt im 13C('H)-NMR-Spektrum (Tab. 2.) von 8a zu 
einer Verschiebung des betreffenden Kohlenstoffsignals um 
AF = 60 ppm nach hoheren Feldstarken. Die chemische 
Verschiebung von 6 = 243.5 und die auf einer PIC-Kopp- 
lung mit 1J(31P-'3C) = 40.5 Hz beruhende Aufspaltung in 
ein Dublett lassen auf einen heteroatomsubstituierten q2- 
Carbenkomplex (P[39*501, S[51 -54]) schlieBen, wahrend fur 
acyclische Carbenkomple~e[~~l Werte um 6 = 350 zu erwar- 
ten waren. Die Resonanz der Carbonylliganden bei 6 = 
207.3 erfahrt eine ahnliche, wenn auch schwacher ausge- 
pragte Verschiebungsanderung und spaltet rnit 2J(31P- 
13C) = 6.4 Hz ebenfalls in ein Dublett auf. Das weitere 
Dublett ['J(31P-13C) = 41.4 Hz] bei 6 = 14.7 wird schliel3- 
lich der Dimethylphosphino-Brucke zugeordnet. 

Tab. 1. 'H-NMR-Spektren der Verbindungen 6b-10e in CDIClz (Re- 
lative Intensitaten, Multiplizitaten und Kopplungskonstanten in Hz in 

Klammern) 

C6H415 B ( N z C ~ H ~ ) ~  C5H5 P-CH3 C-CH3 

6 b  1 . 3 3  5.70 2 .42  
(34. rnj (5, s) ( 3 ,  s j  

7 b  7 . 2 5  5.42 3.01 
(30. rn) (5, s) (3, d, 10.71h1) 

8 a  7 . 2 6  5 .48  1 . 8 3  
(25, m) ( 5 ,  d. l .O[bl) (6, d,  13.2ial) 

8 b  7 3 4  5 .56  
( 3 5 .  rn) (5. s) 

9 b  7.21  5.69 2 34 
(34. m) ( 5 ,  s) (3, s) 

1 O c  7 1 2  8.04 - 6.33 2.07 2 .35  
(24, m) (9, m) (6, d, 13.7Ial) (3, s)  

1 0 d  7 1 3  7 . 9 7 - 6 . 2 0  2 .41  
(34, rn) (9, rn) (3. s)  

1 O e  7 .  I 5  8.06 - 6.37 2.84 2 . 4 2  
(24, mj (9, mj  ( 3 ,  d, 12.71alj (3, s j  

[a1 ZJ(3lp-l~). - [bl 3~(31p_lH), 

Einen weiteren RuckschluB auf die q2-Phosphinocarben- 
Einheit erlaubt im 31P(lH}-NMR-Spektrum (CD2C12) von 
8 a das im Vergleich zu einzahnigen Phosphanliganden 
stark nach hoheren Feldstarken verschobene Singulett bei 

6 = -150.4, welches zusammen mit der relativ kleinen 
'J(' 83W-31P)-Kopplungskonstante von 125.5 Hz ebenfalls 
eindeutig fur eine Phosphor-Kohlenstoff-Dreiringstruk- 
t ~ r [ ~ ~ l  spricht. 

Bei der Bildung der kationischen q2-Phosphinocarben- 
Komplexe 6b-10e kann ein elektrophiler Angriff des PRr2- 
Restes an der Metall-Kohlenstoff-Dreifachbindung des 
Ausgangscarbenkomplexes (A) diskutiert werden, wobei das 
in situ entstehende Chlorid-Anion sofort als Natriumsalz 
abgefangen wird. Einen vollig anderen Verlauf nimmt die 
Umsetzung der Carbin-Komplexe mit PR2Cl in Abwesen- 
heit von Natriumtetraphenylborat. Die Chlorid-Addition 
am Zentralmetall initiiert eine Carbonyl-Carben-Kupp- 
lungsreaktion unter Ausbildung neutraler q3-Phosphinoke- 
ten-Verbind~ngen[~~,~*] F, welche in Gegenwart von Wasser- 
spuren oder bei Zusatz von Chlonvasserstoff unmittelbar 
zum Metalla-pho~pha-but-3-en-4-ol[~~1 (G) reagieren. Ein 
nachtragliches Versetzen der q2-Phosphinocarben-Kom- 
plexe mit Ammoniumchlorid bewirkt ebenfalls die Ausbil- 
dung von q3-Phosphinoketen-Derivaten F[581. 

Tab. 2. 13C-NMR-Spektren der Verbindungen 6b-10e in CDZCl2 
(Multiplizitaten und Kopplungskonstanten in Hz in Klammern) 

M=C CO C6H4i5 Cp CCH3 PCH3 
+ H B p q  

6 b 2 6 3 . 9  218 .0  165.3 - 96.1 22 .2  

7 b 241.7 (d. 205.5 165.4 - 92.9  3 1  8 

8 a  243.5 207 .3  165.4 - 92.6 - 1 4 . 7  

8 b 236.9  206.5 165,5 - 94.0 - 

9 b Id1 207.0 168.8 - 94.1 21 .5  

1 O c  2 4 8 0  2 1 4 . 9  165.5 - - 22 .1  1 4 . 3  

(d,  30.3[al) (d ,  16.51b1) 122.0 

43.5Lalj (d, 1.91h1) 122 .2  (d,  3.71h1) 

(d ,  40.5["1) (d. 6.41bl) 1 2 2 . 2  (d, 41.4Ial) 

(d, 37.7Ia1) (d ,  10.1 lhI j  1 2 2  2 

(d, 13.8"DI) 122.2 

(d, 33. l [a l )  (d, 23.O[bl. 106 .2  (d,  44.11al) 
1 3 7 . O [ C l )  

Id1 (d ,  17.51hl) 106.2 
1 0 d  224.6  2 1 1 . 1  165.5 - - 2 2 . 7  

1 0 e  244.1 212 .7  165.5 - - 22.6* 21.9' 
(d,  62.51al) (d,  12.0fh l )  108.4 (d, 40.41al) 

211 .4  

A F 

Allgemein lassen sich nach der oben beschriebenen Me- 
thode kationische q2-Phosphinocarben-Komplexe [L(C0)2- 
M w R ' J B P h 4 ]  (M = MO, W; L = Cp, HBpz3, R, 
R' = alkyl, aryl) rnit Alkyl/-Arylsubstituenten am Phos- 
phor bzw. Carbinkohlenstoffatom darstellen, wobei die 
Uberbruckung der Metall-Kohlenstoff-Dreifachbindung in 
1-5 durch die PR2-Einheit an den Angriff eines SMe+- 
Kations an die Metall-Kohlenstoff-Dreifachbindung in 
Cp(CO)LM=CR erinnert, welcher zu vergleichbaren q2- 
Thiocarbenkomplexen[53~541 [Cp(CO)LM-Me][BF,] 
(M = MO, W, R = Alkyl, Aryl; L = CO, PR3) fuhrt. Diese 
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,,Eintopfreaktion" eroffnet somit einen Weg zu $-Carben- 
komplexen rnit einem Heteroatom der 16. Gruppe im Perio- 
densystem. 

Wir danken Frau R Dumitrescu fur die Aufnahme der Massen- 
spektren, Herrn M. Barth fur die Durchfuhrung der Elementarana- 
lysen sowie der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds 
der Chemischen Zndustrie fur die Unterstutzung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
Samtliche Arbeiten wurden unter AusschluB von Luft und 

Feuchtigkeit in gereinigter (CuO-Katalysator der Fa. BASF, Mole- 
kularsieb) Stickstoffatmosphare durchgefiihrt. Die verwendeten 
Losungsmittel wurden nach den gangigen Methoden sorgfaltig ge- 
trocknet und anschlieaend unter Stickstoff iiber Molekularsieb (4 
A) aufbewahrt. - IR (Losungsfilme unter Verwendung von CaF2- 
Kiivetten): Perkin-Elmer FT 1600. - NMR: Jeol-JNM-GX 270 
rnit Kuhleinrichtung (MeBfrequenzen: 'H-NMR: 270.27 MHz; 
I3C-NMR: 67.94 MHz; 31P-NMR: 109.37 MHz); 'H-NMR in 
CD2CI2: 6-Werte relativ zum Restsignal des Losungsmittels 
(CDHC12: 6 =  5.32); I3C-NMR in CD2CI2: Losungsmittel als inter- 
ner Standard (CD2CI2: S=53.8); 31P-NMR in CD2C12: 85proz. 
Phosphorsaure als externer Standard. - MS: Finnigan MAT90, 
Molmassen bezogen auf 98Mo und IB4W; K-Kation. - Elementar- 
analysen: Mikroanalytisches Laboratorium des Anorganisch-che- 
mischen Instituts der Technischen Universitat Munchen. - Aus- 
gangsverbindungen: 1L41, 2[461, 3, 4[431, 5[491, PMe2C1[59], PPh2CP", 
PMeC12 (Hoechst AG). 

1.  [Cp(CO)2ko=C(To1)-~Phz][BPh4] (6b): Bei -45°C werden 
unter Riihren 0.55 g (0.67 mmol) 1 in 20 ml Diethylether nachein- 
ander rnit 0.23 g (0.67 mmol) Natriumtetraphenylborat und 0.12 
ml (0.66 mmol) Chlordiphenylphosphan versetzt, wobei langsam 
ein gelber Feststoff ausrallt. Nach 15 rnin wird dekantiert, der 
Ruckstand mehrmals rnit 10 ml Diethylether gewaschen und im 
Vakuum getrocknet. Das zuruckbleibende Rohprodukt wird an- 
schlieBend in 10 ml Dichlormethan aufgenommen, zur Abtrennung 
von Natriumchlorid und unverbrauchtem Natriumtetraphenylbo- 
rat uber eine feinporase Fritte filtriert und mehrmals aus Dichlor- 
inethardpentan umkristallisiert. Trocknen im Hochvakuum ergibt 
ein gelbes Pulver; Ausb. 0.52 g (95%). - IR (CH2C12): 2 [cm-'1 = 
2060 sh, 2042 vs, 2014 m, 1990 s. - 31P{'H}-NMR: 6 = -94.49 
(PPh,). - MS (FAB): mlz=507 [K]+, 479 [K - CO]+, 451 [K - 2 
CO]+. - C51H42BM~OZP (824.6); ber. rnit 0.3 CH2C12: C 72.48, H 
5.05, MO 11.29; gef. C 72.89, H 4.82, MO 11.33. 

2. [Cp( CO), F%'= C(Me)-kPh2/[BPh4/ (7b): Analog zu 6b wer- 
den 1.3 g (3.92 mmol) 2 bei -50°C rnit 0.87 g (3.92 mmol) Natri- 
umtetraphenylborat und 0.72 ml (3.92 mmol) Chlordiphenylphos- 
phan umgesetzt und nach 40 min aufgearbeitet. Ockerfarbenes Pul- 
ver; Ausb. 2.98 g (91%). - IR (CH2C12): 2 [cm-l] = 2065 vs, 2008 

Hz]. - MS (FAB): m/z = 517 [K]+, 489 [K - CO]+. - 
C45H38B02PW (834.4); ber. mit 0.1 CH2CI2: C 64.1 1, H 4.56; gef. 
C 64.19, H 4.84. 

3. [Cp(CO)zF%'=C(Ph)-pMe2][BPh4] (8a): Bei -60°C bringt 
man entsprechend 6b 0.87 g (2.21 mmol) 3 in 25 ml Diethylether 
rnit 0.76 g (2.21 mmol) Natriumtetraphenylborat sowie 0.21 ml 
(2.21 mmol) Chlordimethylphosphan zur Reaktion. Nach 10 min 
wird der Ansatz bei - 50°C aufgearbeitet und im Hochvakuum ge- 
trocknet. Ockerfarbenes Pulver; Ausb. 1.51 g (88Yo). - IR 
(CH2C12): 2 [cm-']=2056 vs, 2036 m, 1999 vs, 1977 sh. - 31P{lH}- 

VS. - 3'P{'H}-NMR: 6 = -124.12 [PPhl, 'J(31P-'83W) = 169.7 

NMR: 6 = -150.37 p(CH3)2, 'J(31P-'83W) = 125.5 Hz]. - MS 

(FD): mlz = 455 [K]+. - C40H36B02PW (774.4); ber. mit 0.3 
CH2CI2: C 60.52, H 4.61, W 22.99; gef. C 60.47, H 4.66, W 23.35. 

4. [Cp(CO),Fk= C(Ph)-PPhz][BPh4] (8b): Entsprechend 6b 
setzt man bei -40°C 0.73 g (2.38 mmol) 3 in 20 ml Diethylether 
mit 0.82 g (2.38 mmol) Natriumtetraphenylborat sowie 0.62 ml 
(2.36 mmol) Chlordiphenylphosphan um. Nach 20 rnin wird aufge- 
arbeitet. Braunes Pulver; Ausb. 2.01 g (940/0). - IR (CH2C12): 2 
[cm-'1 = 2062 vs, 2039 vs, 2006 vs, 1982 vs. - 3'P{'H}-NMR: 6 = 

mlz = 579 [K]+, 551 [K - CO]+. - CsoH4oBOrPW (898.5); ber. 
rnit 0.3 CH2CI2: C 65.15, H 4.42, W 19.81; gef. C 65.14, H 4.59, 
W 20.66. 

5. [Cp(CO),Fk=C( Tol)-PPh,][BPh,] (9b): Wie fur 6b beschrie- 
ben werden bei -25°C 0.65 g (1.59 mmol) 4 in 20 ml Diethylether 
rnit 0.55 g (1.61 mmol) Natriumtetraphenylborat sowie 0.42 ml 
(1.59 mmol) Chlordiphenylphosphan umgesetzt und nach 25 rnin 
aufgearbeitet. Braunes Pulver; Ausb. 1.36 g (94%). - IR (CH2C12): 
2 [cm-'1 = 2060 m, 2036 vs, 2000 m, 1979 s. - 31P{1H}-NMR: 
6 = - 114.21 [PPh,, 1J(31P-183W) = 97.0 Hz]. - MS (FAB): m/z = 
593 [K]+, 565 [K - CO]+. - C51H42B02PW (912.5); ber. rnit 1.3 
CH2C12: C 61.41, H 4.39; gef. C 61.34, H 4.66. 

6. [ H B P Z ~ ( C O ) ~  Fk= C(Tol)-$Me2/(BPh4/ (1Oc): Bei Raumtem- 
peratur werden 0.70 g (1.26 mmol) 5 in 40 ml Ether vorgelegt. Diese 
Losung versetzt man nacheinander rnit 0.44 g (1.28 mmol) Natri- 
umtetraphenylborat sowie einem leichten UberschuB an Chlordi- 
methylphosphan (0.15 ml, 1.58 mmol) und ruhrt 12 h. Anschlie- 
Bend wird die schwach rot gefarbte iiberstehende Losung dekan- 
tiert und verworfen. Der grune Niederschlag wird durch mehrmali- 
ges Waschen rnit Ether von Edukten befreit. Das getrocknete 
Rohprodukt wird in Dichlormethan aufgenommen und zur Ab- 
trennung von Natriumchlorid und unverbrauchtem Natriumtetra- 
phenylborat uber eine feinporose Fritte filtriert und mehrmals aus 
DichlormethardPentan umkristallisiert. Nach Trocknen im Hoch- 
vakuum erhalt man ein griines Kristallpulver; Ausb. 1.05 g (89%). 
- IR (CHZC12): 0 [cm-']=2043 sh, 2024 vs, 1964 sh, 1948 vs. - 

- MS (FAB): mlz = 617 [K]+, 589 [K - CO]+, 561 [K - 2 CO]'. 
- C45H43B2N602PW (936.3): ber. C 57.73, H 4.63, N 8.98, W 
19.64; gef. C 57.61, H 4.97, N 8.49, W 19.12. 

7. [HBpz3( C0j2F%'= C( Tol)-pPh*][BPh4] (10d): Entsprechend 
1Oc werden bei Raumtemperatur 0.86 g (1.55 mmol) 5 in 45 ml 
Ether mit 0.44 g (1.28 mmol) Natriumtetraphenylborat und 0.42 
ml(1.59 mmol) Chlordiphenylphosphan umgesetzt. Entsprechende 
Aufarbeitung und mehrmalige Umkristallisation aus Dichlorme- 
than/Pentan ergibt ein dunkelgrunes Pulver; Ausb. 1.46 g (89%). - 
IR (CH2C12): 2 [cm-I] = 2044 vs, 2034 sh, 1980 vs, 1957 sh. - 

MS (FAB): mlz = 741 [K]+, 713 [K - CO]+, 685 [K - 2 CO]+. - 
C55H47B2N602PW (1060.5); ber. C 62.29, H 4.47, N 7.92; gef. C 
62.71, H 4.97, N 7.51. 

8. [HBpz,(CO), F%'= C(Tol)-kMeCI][BPh,/ (lOe): Wie fur 1Oc 
beschrieben bringt man 0.64 g (1.15 mmol) 5 in 40 ml Ether mit 
0.40 g (1.16 mmol) Natriumtetraphenylborat und einem leichten 
Uberschul3 an Dichlormethylphosphan (1.40 mmol) zur Reaktion. 
Die Aufarbeitung analog zu 1Oc ergibt ein griines Pulver; Ausb. 
0.94 g (85%). - IR (CH2C12): 0 [cm-'1 = 2041 vs, 1976 vs. - 

- MS (FAB): mlz = 638 [K + I]+, 610 [K - CO]', 606 [K - C1 
+ 1]+, 582 [K - 2 CO]+. - C4&oB2C1N602PW (956.7); ber. rnit 
0.7 Diethylether: C 55.77, H 4.70, N 8.34, W 18.24; gef. C 55.63, 
H 4.71, N 8.18, W 17.87. 

-114.43 [PPh2, 1J(31P-183W)=112.7 Hz]. - MS (FAB): 

"P{'H}-NMR: S = -114.26 [P(CH&, 1J(31P-183W) = 35.6 Hz]. 

31P(1H}-NMR: 6 = -97.81 [P(CH&, 'J(31P-183W) = 58.5 Hz]. - 

31P{1H}-NMR: 6 = -31.46 [P(CH,)Cl, 'J(31P-183W) = 58.50 Hz]. 

Chem. Ber. 1995, 128, 289-292 



292 E R. KreiB1, J. Ostermeier, C. Ogric 

* Herrn Professor Hubert Schmidbaur zum 60. Geburtstag gewid- 
met. 
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