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(Eingegangen den 27. Mai 1986) 

Reaction of [M(CO),]2-~-[($-Cp)ZSiMe-J (M = MO, W) with MqP-PMe, in 
boiling toluene produces the oxidative coupling products with two bridging PMe, 
ligands. In the case of M = W a second compound, with a mixed hydrido and 
dimethylphosphido bridge, can be isolated. Thermolysis of the bis-phosphido bridged 
complexes affords new species of the general formula [M,(CO),(PMe,),]-p-[(T$- 
Cp)2SiMe,]. The 31P NMR spectra indicate two equivalent P nuclei. A large 
ls3W31P spin-spin coupling constant of J(WP) 389.4 Hz points to a partial 
tungsten-phosphorus double bond. In relation to the diastereomerism of the Me 
groups of each phosphorus atom of the PMP-unit (M = MO, W), a heteroallylic 
ligand which is bound to the second metal centre as a four rr-electron donor, is 
suggested. 

Cyclopentadienyl-verbriickten Zweikernkomplexen wird in jiingster Zeit 
verstarkte Aufmerksamkeit gewidmet [l]. Im Vordergrund dieser Arbeiten stehen 
Untersuchungen fiber eine ver*%nderte Reaktivitat solcher Komplexe im Vergleich zu 
ihren unverbrtickten Stammverbindungen sowie Fragen nach der Bildung neuer 
Komplexe, deren Darstellung erst durch das Zusammenwirken der zwei stets 
benachbarten Metallzentren ermSglicht wird. 

Nachdem uns kiiich die Synthese der Cp-verbriickten Zweikemkomplexe 
[M(C0)3]2-~-[($-Cp)zSiMe,] (la: M = MO; lb: M = W) gelungen ist [2a], unter- 
suchten wir deren Kooperativitat gegentiber Tetraalkyldiphosphanen, arsanen wie 
such -stibanen und berichten hier liber erste Ergebnisse. 

* III. Mitteilung: s. Ref. 2a. 
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SCHEMA 1 

Durch Umsetzung von 1 mit Tetramethyldiphosphan (2) im siedenden Toluol 
lassen sich die bis (dimethylphosphido)~verbrtickten Komplexe 3a (M = MO) und 3b 
(M = W) isolieren (Schema 1). Im Fall der W-Verbindung wird ausserdem eine 
Spezies gebildet, deren Metallzentren sowohl iiber eine Phosphido- als such eine 
Hydridobriicke verkntupft sind (4). 

Aus den Reaktionsbedingungen wit-d ersichtlich, dass die oxidative Addition von 
2 an die Cp-verbfickten Komplexe 1 deutlich rascher bzw. unter etwas milderen 
Bedingungen als an die unverbriickten Stammverbindungen [CpM(CO),], (M = MO, 
W) erfolgt [3]. Aufgrund der cis-Konfiguration in 3 werden die Methylgruppen einer 
PMq-Brticke inlquivalent und liefern im ‘H-NMR-Spektrum zwei Signale, deren 
gemittelte Verschiebung sowie 3’P’H-Kopplungskonstanten und Aufspaltungsmus- 
ter jedoch recht gut mit denen der nicht Cp-verbrtickten Analoga iibereinstimmen 
[3]. 31P-NMR-Spektren zeigen mit dem Auftreten nur einer Resonanzlinie fur 3, die 
im Fall von 3b mit 6 -269.1 ppm extrem hochfeldverschoben ist, die Aquivalenz 
beider Bticken-P-Atome an. Dass die zwei P-Atome die zwei Metallzentren 
verbriicken, beweist eindeutig die Intensitat der Satellitensignale im 3’P-NMR- 
Spektrum von 3b, die durch die la3W 3’P-Spin-Spin-Kopplung entstehen [4]. 

Ein &hnliches Intensitatsverhaltnis zwischen den Satellitensignalen der WP- 
Kopplung und dem Hauptsignal im 3’P-NMR-Spektrum finden wir fur 4. Im 
Unterschied zu 3b erfolgt die Absorption jedoch urn mehr als 300 ppm zu tieferem 
Feld. Das ‘H-NMR-Spektrum von 4 liefert ein Resonanzsignal bei S - 13.78 ppm, 
das durch Kopplung mit einem 31P-Kern zu einem Dublett (*J(PH) 28.3 Hz) 
aufgespalten ist [S]. Dieses Dublett wiederum weist Satellitensignale durch Kopp- 
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diese Annahme durch das Auftreten einer zweiten WP-Kopphmg von J(WP) 95.4 
Hz im 3’P-NMR-Spektrum von ‘7h. Diese w-tie nicht mit einer *J(WP)-Kopphmg 
‘ixber die WW-Bindung zu verstehen, da solche Kopplungen in unsymmetrisch 
substituierten Bis(cyclopentadienylmetall)carbonyl-Komplexen bisher weder im Fall 
einer MetalI-MetalI-Einfach- noch -Dreifachbindung beobachtet wurden [9,10]. Urn 
der Elektronenbilanz Rechnung zu tragen, durfte das Metallzentrum b nur einen, a 
dagegen zwei Carbonylliganden besitzen [ll]. 

Zur experimentellen Bestimmung der 3’P31P-Spin-Spin-Kopplung ist beabsich- 
tigt, eine PM%-Gruppe in 7 durch einen PR,-Liganden (R # Me) zu substituieren, 
urn Ruckschlusse auf die Art der PP-Wechselwirkung zu erhalten [12]. Eine 
Strukturanalyse zur K&rung der Bindungsverhdtnisse in der PMP-Einheit ist in 
Arbeit [14]. 

Experimenteller Teil: 
1. Oxidative Addition von Tetramethyidiphosphan (2) an la. 760 mg (1.39 mm01) 

des Mo-Komplexes la werden mit 205 mg (1.68 mmol) 2 in 50 ml Toluol unter 
Riihren 2 h am Riickfluss gekocht. Die Reaktionsliisung wird iiber eine Chro- 
matographiedule (Toluol, SiO,) filtriert, das orangerote Eluat bis zur beginnenden 
Kristallisation des Prod&es eingeengt, mit Hexan uberschichtet und zwei Tage im 
Kiihlschrank aufbewahrt. Orangerote Kristalle: 500 mg (58.8%). F,, > 250°C. IR 
(Toluol): v(C0): 1945, 1938, 1845 (ss) cm-‘. Gef.: C, 39.26; H, 4.23. 
C,H,,Mo,O,P,Si ber:: C, 39.23; H, 4.28%. 

2. Oxidative Addition von 2 an Zb. 335 mg (0.46 mmol) des W-Komplexes lb 
werden mit 56.6 mg (0.464 mmol) 2 in 50 ml Toluol wie unter 1. umgesetzt. Nach 19 
h wird analog 1. aufgearbeitet. Man erh&lt drei Fraktionen: 1. Fraktion: 35 mg 
Ausgangsprodukt; 2. Fraktion: 3b, orangerote Kristalle, 95 mg (28.8% bezogen auf 
umgesetztes lb). Fp > 250°C. IR (Toluol): v(C0): 1939, 1922,1855 (ss) cm-‘. Gef.: 
C, 30.20; H, 3.36. CZOH2i;04P2SiWZ ber.: C, 30.48; H, 3.33%. 3. Fraktion: 4, 
orangegelbe Nadeln, 55 mg (18.2%). F,, 228°C. IR (Toluol) v(C0): 1959 (ss), 1925 
(s), 1874 (ss), 1860 (sh) cm-‘. Gef.: C, 29.70; H, 2.92. C,,H,,O,PSiWz. ber.: C, 
29.69; H, 2.91%. 

3. Thermolyse von 34: 310 mg (0.51 mmol) 3a werden in 25 ml Mesitylen 4 h bei 
140°C geruhrt. Der zur Trockne eingeengte Reaktionsriickstand wird in Hexan 
umkristallisiert. Dunkelrote, quaderformige Nadeln: 256 mg (88.9%). Fr > 250°C. 
IR (Toluol) v(C0): 1923, 1859, 1827 (ss) cm-‘. Gef.: C, 39.06; H, 4.53. 
C,,H,,Mo,O,P, ber.: C, 39.05; H, 4.49%. 

4. Thermolyse von 36: Eine LGsung von 3b in Toluol-d, wird im abge- 
schmolzenen NMR-Rohr auf 120°C erw&mt und in mehreren Zeitintervallen 
‘H-NMR-spektroskopisch untersucht. Nach 70 h beobachtet man eine iiber 92Wige 
Umsetzung von 3b nach 7h. ‘H- und i3C-NMR-Spektren von 7h sind in ihrem 
Habitus und in den Verschiebungen sowie Kopplungskonstanten nahezu identisch 
mit 7a (s. Tab. 1). 
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