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sutumaly 

The reaction of the metal hydride Cp,MoH, (I) with the phosphorus ylide 
Me,P=CH, (II) gives the phosphane molybdenocene adduct Cp,MoPMe, (III) and 
CH,. With Me,P=CHSiMe, (IV) the adduct III is obtained together with 
(Me,SiCH,),. A plausible mechanism for the ylide fragmentation is suggested, 
involving the intermediate formation,of the phosphonium salt Me,PCH,R[HMoCp,] 
(R= H, Me,Si), which converts to Cp,Mo, Me,P and CH, or (Me,SiCH,),, 
respectively. 

Zusammenfassung 

Die Reaktion des Metallhydrids Cp,MoH, (I) mit dem Phosphorylid Me,P=CH, 
(II) liefert das Phosphan-Molybdarmcen-Addukt Cp,MoPMe, (III) und CH,. Mit 
Me,P=CHSiMe, (IV) wird ausser dem Addukt III (Me,SiCH,), erhalten. Es wird 
ein plausibler Mechanismus fur die Ylidfragmentierung vorgeschlagen, der die 
intermedi;ire Bildung des Phosphoniumsalzes Me,PCH,R[HMoCp,] (R = H, Me,Si) 
beinhaltet, das sich in Cp,Mo, Me,P und CH, bzw. (Me,SiCH,), umwandelt. 

Die Deprotonierung der ijbergangsmetallwasserstoffverbindungen Cp(CO),MH 
(M = Cr, MO, W) mit Phosphor-yliden stellt einen ausserst einfachen und ergiebigen 
Zugang zu den solvensfreien Phosphonium-metallaten Me,P[M(CO),Cp] dar [2]. 
Wir haben jetzt versucht, nach diesem Reaktionsprinzip such die Bis(cyclopenta- 
dienyl)metalldihydride Cp,MH, (M = MO, W), deren Wasserstoffatome, wie anhand 

*’ ,V. Mitteilung s. Ref. 1. 
** Aus der Dissertation K. Fiederling, Universitiit Wtirzburg, 1983. 

MY-73QY ,117 /w-n M 



300 

der Red&ion aktivierter Ketone nachgewiesen, hydridischen Charakter besitzen [3], 
in die korrespondierenden Anionen [Cp,MH]- und [Cp,M]*- zu tiberftihren. 
Versuche, an Cp,MH, mit n-BuLi oder i-PrMgBr ein Proton zu abstrahieren, 
ergaben das cyclische Tetramer [Cp2MHLi], mit fast linearer, kovalenter 
Metall-Lithium-Metall-Bindung [4] bzw. die dimere Aggregationsverbindung {[p-i- 

PrMg(~--Br),Mg(OEt,)l,(MoCp,H),), d ie in THF zur monomeren Spezies 
Cp,Mo(H)MgBr(THF), abgebaut wird [5]. In keinem der beiden Fallen konnte das 
Anion [Cp,MH]- nachgewiesen werden, da dessen extrem elektronenreiches Metall- 
zentrum die kleinen, hochgeladenen Kationen Li+ und Mg *+ ausserst wirkungsvoll 
koordiniert. Diese Miiglichkeit sollte bei der Einftihrung einer Tetraal- 
kylphosphonium-Einheit als Gegenion des Metallats entfallen, wozu sich die Reak- 
tion von Bis(cyclopentadienyl)molybd&n- bzw. wolframdihydrid mit Trialkyl(al- 
kyliden)phosphoranen als ein denkbar einfacher Weg anbietet. 

F’riiparative Ergebnisse 

Setzt man das Molybd&ndihydrid I mit Trimethyl(methylen)phosphoran (II) bei 
Raumtemperatur im Molverhahnis l/2 urn - diese Stochiometrie wurde gew%hh, 
urn gleichzeitig such die Moglichkeit einer zweifachen Deprotonierung zu tiberprtifen 
- so beobachtet man innerhalb von 3 h Reaktion zum Phosphan-stabilisierten 
Molybdanocen III. Als gasfiirmiges Produkt wird Methan identifiziert (Gl. 1). 

MO, H + Mc3P=CH2 - MO -PMe3 + CH4 (1) 

(I) (II) ( III 1 

Mit der Wolframverbindung Cp,WH, tritt selbst unter wesentlich sch&rferen 
Reaktionsbedingungen (70°C/8 d) keine Reaktion ein. Bei Verwendung des weniger 
basischen Ylids Me,P=CHSiMe, (IV) wird mit I nach 42 Tagen bei einer Re- 
aktionstemperatur von 70°C ebenfalls III erhalten, ausserdem Me,P, sowie 1,2- 
Bis(trimethylsilyl)ethan, das anhand seines ‘H-NMR-Spektrums identifiziert wird [6] 
(Gl. 2). 

+ Me,P=CHSiMes ---) MO-PMe3 + 112 (Me3SiCH,), + l/2 Hz (2) 

(I) (Ill 1 

III, das in Form roter, luftempfindlicher, aber thermisch ausserordentlich stabiler 
Nadeln isoliert wird, fallt bei beiden Umsetzungen nur in massiger Ausbeute an. Das 
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‘H-NMR-Spektrum von III zeigt ein Dublettsignal fur die Cyclopentadienyl- 
protonen mit der charakteristisch grossen Kopplungskonstanten 3J(HCMoP) von 4.5 
Hz [7]. Im Massenspektrum erscheint der Molpeak mit einer rel. Int. von 2% 
[M - Me,P]+ mit 23%. 

Fur die Bildung von III ist gem& Gl. 3 im ersten Schritt eine Saure-Base-Reak- 
tion zwischen den Ausgangskomponenten anzunehmen, deren Gleichgewichtslage 
durch die Basizitat des Anions des Phosphonium-metallats A und des Ylids II 
bestimmt wird. Fur die Reaktandenkombination Cp,MoH,/Me,P=CH, liegt das 
Gleichgewicht (Gl. 3a) auf der rechten Seite, fur Cp,WH,/Me,P=CH, auf der 
linken und llsst sich fur Cp,MoH,/Me,P=CHSiMe, nur durch Anwendung dras- 
tischer Reaktionsbedingungen nach rechts verschieben. Selbst bei dieser stark 
verlangsamten Reaktion lassen sich spektroskopisch keine Zwischenprodukte 
nachweisen, so dass die Bildung des Phosphonium-metallats den geschwindigkeits- 
bestimmenden Schritt darstellen muss. A wird demnach unmittelbar nach Entstehen 
durch Abstraktion einer Methylgruppe vom Phosphonium-Ion durch das stark 
nucleophile Anion [Cp,MoH]- zu Trimethylphosphan und B abgebaut (Gl. 3b). Ein 
derartiger Metallat/Me,P-Austauch am Kohlenstoffatom eines Me,P-Kations lasst 
sich mit den isolierbaren Phosphonium-metallaten Me,P[M(CO),(Me,P)Cp] (M = 
MO, W), deren Anion weniger nucleophil ist als das von A, kontrolliert ftihren [1,8]. 
Bei der Einwirkung von Me,P=CH, auf C,Me,(CO)(Me,P)FeH wird, wie ktirzlich 
gefunden, die Phosphonium-metallat-Stufe lihnlich schnell durchlaufen wie in Gl. 3, 
so dass sie ebenfalls nur tiber die Produktbildung wahrscheinlich gemacht werden 
kann [l]. 

Die in Gl. 3b resultierende Bis( $-cyclopentadienyl)molybd&r(hydrido)methyl- 
verbindung B ist instabil und zerfallt sofort nach Gl. 3c unter reduktiver Eliminierung 
von Methan zur bisher nur Matrix-isolierten [lo] d4-16Elektronen-Spezies 

H-_ + H$ - 6Me3 

H 
(II) 

4 Q 
‘MO-PM% 

(b) 

-Me,P 

1 (A) (8) (C) J 
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Molybdanocen C. Gleichung 3c ist selbst bei intermolekularem Ablauf [lo] kinetisch 
ausserordentlich begtinstigt und verhinderte bisher eine Isolierung der cis-Hy- 
dridomethylmolybdtiocen-Spezies B. C stabilisiert sich schliesslich unter Anlagerung 
des in Gl. 3b freigesetzten Phosphans zum Addukt III. Vergleichbare Abfangreak- 
tionen sind mit Kohlenmonoxid, sowie Et,P und Ph,P bekannt [7]. 

Eine Weiterreaktion von B zu Cp,MoMe, unter Deprotonierung und Wiederho- 
lung der Alkylierung des resultierenden Anions [MeMoCpJ- durch das Phos- 
phoniumkation nach dem Muster von Gl. 3b kann ausgeschlossen werden, da sich 
das Molybdandialkyl erst bei wesentlich sch&rferen Reaktionsbedingungen zersetzt 
[ 1 l-131. Zudem sollte die thermische Zersetzung, wie fur Cp,WMe, nachgewiesen 
[14], neben Methan Ethan und Ethen liefern, was in Gl. 1 jedoch mcht beobachtet 
wird. Schliesslich ist wegen des +I-Effekts der Alkylgruppe in B die Pro- 
tonentibertragung auf das Ylid erheblich erschwert. 

Beim Einsatz des Ylids Me,P=CHSiMe, ist der Angriff des Metallanions des 
prim;ir entstehenden Phosphoniumsalzes [Me,PCH,SiMe,][HMoCp,] (D) am silyl- 
substituierten C-Atom bevorzugt. Die Bildung von 1,2-Bis(trimethylsilyl)ethan lasst 
im Gegensatz zu Gl. 3 einen radikalischen Zerfall der zu B analogen Zwischenstufe 
Cp,Mo(H)CH,SiMe, E vermuten [ 151, der dartiberhinaus noch molekularen Was- 
serstoff liefert. Der Nachweis grosserer Mengen an freiem Me,P erkl%rt sich in 
diesem Fall aus der durch die scharfen Reaktionsbedingungen begtinstigten Poly- 
merisation des Molybdanocens [ 111. 

In der Umsetzung des Molybdanhydrids Cp,MoH, mit Phosphoryliden wurden 
weitere Hinweise fur die beschrankte Existenzfahigkeit von Phosphonium-metallaten 
gefunden, deren Anion eine hohe Nucleophilie auszeichnet. Zu ihrer Stabilisierung 
sind ‘nach den nun vorliegenden Ergebnissen Kationen notwendig, die kein 
ausgepragtes elektrophiles Zentrum besitzen. Auch durch die Fixierung sterisch 
anspruchsvoller Liganden am Oniumion sollte ein nucleophiler Austausch unter 
Beteiligung des Metallations in den Hintergrund treten. 

Andererseits verdient die spontane Alkylierung des Metallatoms im Anion von A 
durch sein Tetramethylphosphonium-Gegenion nach Gl. 3b besondere Beachtung, 
weil den bei der metallkatalysierten Methanolhomologisierung als Cokatalysator 
zugesetzten Tetramethylphosphoniumhalogeniden als Methylgruppentibertrager 
gegentiber dem Metal1 fungieren sollen [16]. 

Experimenteller Teil 

Alle Operationen wurden unter gereinigtem Stickstoff durchgeftihrt. Losungsmit- 
tel und Gerate waren entsprechend vorbehandelt. ‘H-NMR: Varian T 60 (TMS int.) 
3’P-{1H)-NMR: Bruker WH 90 bei 40.5 MHz (H,PO, ext.). Massenspektrum: 
Varian MAT CH 7. Schmelzpunkt: Cu-Block (geschlossene Kapillare, unkorrigiert). 
Ausgangsmaterialien: Die Darstellung von Me,P=CH, [ 171, Me,P=CHSiMe, [18] 
und Cp, MH, (M = MO, W) [ 191 erfolgte nach Literaturvorschriften. 

Bis(~‘-cyclopentadieny~(trimethylphosphan)mo~b~(II) (III) 
(a) Aus Cp,MoH, (I) und Me,P=CH, (II). Zu einer Losung von 290 mg (1.27 

mmol) Cp,MoH, (I) in 20 ml Benzol werden bei Raumtemp. langsam 229 mg (2.54 
mmol) Me,P=CH, (II) in 7 ml Benz01 getropft. Die Reaktionslosung f&rbt sich rot. 
Ein gleichzeitig gebildetes farbloses Gas wird bei - 18O’C einkondensiert und 
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gaschromatographisch (Varian GC 2800, Flammenionisationsdet., Same MS 5A, 
10 x l/8”) als Methan identifiziert. Nach 3 h Riihren werden unumgesetztes Ylid 
(II), gebildetes Me,P und das Liisungsmittel i. Vak. abgezogen. Der Rtickstand wird 
in 15 ml Benz01 aufgenommen, Unlbsliches abgetrennt und nach Zugabe von 30 ml 
Pentan III als braunes Pulver gefallt. III wird durch Sublimation bei 60°C (6 X 10m6 
Torr) gereinigt. Ausb. 75 mg (19.5%). Rote Nadeln. Schmp. 172-173°C. 

‘H-NMR (Benzol): 6 4.07 (d, 3J(HCMoP) 4.5 Hz, lOH, C,H,), 1.06 (d, 2J(HCP) 
7.3 Hz, 9H, H,CP). 3’P-NMR (C,D,): 6 6.1. MS (bez. auf 98M~, 70 ev): m/e = 304 
(2% M+), 228 (238, [M - PMe,+], 200 (88, [CpMoC,H]+), 176 (48, [CpMoCH]+), 
163 (2% [CpMo]+), 98 (68, [MO+]), 77 (7648, Me,PH+), 76 (59%, Me3P+), 61 (lOO%, 
Me,P+). Analyse: Gef.: C, 50.75; H, 6.90. C,,H,,MoP (302.2) ber. C, 51.67; H, 
6.34%. 

(b) Aus Cp2MoH, (I) und Me,P=CHSiMe, (IV). 193 mg (0.85 mmol) Cp,MoH, 
(I) und 274 mg (1.69 mmol) Me,P=CHSiMe, (IV) werden in 6 ml Benz01 vereinigt 
und unter intensivem Rtihren 42 d auf 70°C erhitzt. Nach Abtrennen braun- 
schwarzer, nicht n&her identifizierter Zersetzungsprodukte werden das Losungsmittel 
und die fltichtigen Reaktionsbestandteile i. Vak. abgezogen. Bei der anschliessenden 
fraktionierenden Destillation lassen sich nacheinander Me,P (38”C, 760 Torr) und 
eine Mischung von IV und (Me,SiCH,), (65-68°C 9 Torr) abtrennen und durch 
Spektrenvergleich [6] identifizieren. Der verbleibende braune Rtickstand wird in 5 ml 
Benzol aufgenommen und nach Filtrieren und Zugabe von 12 ml Pentan zum Filtrat 
ein brauner Feststoff gef&llt, der nach (a) aufgearbeitet wird. Ausb. 57 mg (22.3%) 
reines III. 
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