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Abstract 

The reaction of ~4-{(RX(PhXHGCHjP=MoCp(C0)3Fe(CO), (II) 
with PhC%CH (III) affords in excellent yields ~~~-{(2,4,6-‘Bu~- 
C,H,O)[(PhXH@CHlP-Fe(CO), = C(Ph) = CH)Mdq’-C,H,)- 
(CO), (IV). Compound IV contains a 1-ferraallyl unit, which is 
q3-side-on coordinated to a MoCp(CO), fragment. The synthesis 
and spectroscopic properties, as well as the X-ray structure of IV are 
discussed. 

1. Einleitung 

Vor kurzem haben wir iiber die Darstellung 
und Reaktivitat acyclischer Heterobutadien-Komplexe 
der Form {(R)[(PhXH)C=CH]}P=ML, (R = 2,4,6- 
‘Bu,C,H,O; ML, = MoCp(CO),, MoCp*(CO), [l], 
Co(CO), [2]) berichtet. Urn die Butadienanalogie dieser 
Verbindungen zu priifen, brachten wir sie sowohl mit 
Fe2(CO), als such mit CpCo(H,C=CH,), unter Bil- 
dung von ~4-{(RX(PhXH~lP=ML,)M’L, (ML, 
= MoCp(CO),, MoCp*(CO),; M’L, = Fe(CO),, 
CpCo [3]) zur Reaktion. Der stufenweise Aufbau von 
q4-Metall-koordinierten Heterobutadienen wurde dis- 
kutiert [3]. 

Wir berichten hier iiber die Umsetzung des v4- 
((R~(PhXH@=CH]P=MoCp(CO),)Fe(CO),-Komplexes 
II mit Phenylacetylen (III) zu IV, nachdem orien- 
tierende Versuche gezeigt haben, dal3 {(R)[(PhXH)- 
(==CHI)P=ML, (ML, = MoCp(CO),, MoCpYCO), [l]) 
beziiglich Diels-Alder-Reaktionen gegeniiber organis- 
then Dienophilen stabil ist. 

2. Resultate und Diskussion 

q4-{(RX(PhXH)C=CHlP=MoCp(CO)~}Fe(C0)3 (II) 
[3] reagiert mit PhC%CH (III) in Toluol bei 100°C in 90 
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Proz. Ausbeute zu IV (Schema 1). IV enthtilt als Teil- 
struktur im viergliedrigen Ring eine 1-Ferraallyl- 
Einheit, die q3-side-on an das 15Elektronen-Kom- 
plex-Fragment MoCp(CO), gebunden ist (Schema 1). 

IV 1HBt sich such aus I und III - unter analogen 
Reaktionsbedingungen - darstellen (Schema 1). 
Sicherlich verlluft die Reaktion von I nach IV iiber II. 
In friiheren Arbeiten konnten wir zeigen, da8 Kom- 
plexe des Typs II stufenweise durch Umsetzung von 
((R)[(PhXH@=CH]P=MoCp’(CO), (Cp’ = T/‘-C,H,, 
$-&Me,) mit Fe,(CO), gebildet werden [3]; I decar- 
bonyliert bei 60°C zu II [3]. 

IV l&t sich in n-Pentan und kann aus Et,O/n-Pen- 
tan bei -30°C kristallisiert werden. IV ist iiber kurze 
Zeit unter Luftzutritt stabil, zersetzt sich jedoch in 
Liisung langsam zu nicht nHher identifizierten Produk- 
ten. 

IV wurde elementaranalytisch und spektroskopisch 
(IR, MS, ‘H-, 13C- und 31P-NMR) vollsttidig charak- 
terisiert (Exp. Teil). Auffallend in den 31P-NMR- 
Spektren der Verbindungen I, II und IV ist die starke 
Hochfeldverschiebung des 31P-NMR-Resonanz-Signals 
von IV im Vergleich zu I und II: So findet man fiir I 
bzw. II die 31P-NMR-Resonanzen bei S = 270 (I) bzw. 
S = 304 (II) 131; fiir IV wird ein 31P-NMR-Signal bei 
6 = 66 beobachtet (Exp. Teil). 

Die in II koordinativ gebundene Styryl-Einheit ist in 
IV nicht mehr an ein Ubergangsmetall-Fragment 
gebunden. Dies wird im IR-Spektrum durch das 
Auftreten einer v(C%C)-Bande bei 1572 cm-’ bestitigt, 

ic FS 

(CO), 

II 
R = 2,4,6-‘Bu3CsH,0 
[MO] = MoCpKO), 

Schema 1. Darstellung von IV durch Umsetzung von I bzw. II mit 
PhCWH (III). 
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einem Bereich, in dem such die v(C=C)-Absorption 
der (PhXH)C==CH-Einheit in I (1570 cm-‘) gefunden 
wird [4]. Dies Ial3t sich zudem eindeutig anhand der 
13C-NMR-Spektren belegen: Die Resonanzsignale der 
olefinischen Kohlenstoffkerne der (PhXH)C=CH- 
Einheit werden bei 6 = 119.3 und 6 = 146.8 gefunden 
(im Vergleich dazu treten die olefinischen Kohlen- 
stoffatome in II bei S = 32.2 und 6 = 67.7 in Resonanz 
[3a]). Die Kohlenstoffatome der 1-Ferraallyl-Einheit in 
IV werden dagegen bei S = 58.5 und 150.4 beobachtet 
(Exp. Teil). 

Zum endgiiltigen Beweis der fur IV vorgeschlagenen 
Struktur wurde eine Kristallstrukturanalyse durchge- 
fiihrt (Abb. 1) [5*]. 

IV lal.3t sich am besten als viergliedriges Ringsystem 
auffassen, das als konstituierende Elemente Eisen, 
Phosphor und zwei Kohlenstoffatome enthalt (Abb. 1). 
Die durch die Atome Fe, C(37) und C(38) aufgespan- 
nte Dreieckflache ist dabei q3-side-on an eine 
MoCp(CO),-Einheit koordiniert (Abb. 1). Diese 
Vorstellung wird durch folgende Befunde nahegelegt: 
der Kohlenstoff-Kohlenstoff-Abstand im Ring liegt mit 
144.3 pm im Bereich von r-side-on an Ubergangsme- 
tall-Fragmente koordinierenden Olefinsystemen [3,4]; 
zugleich ist die Fe-C(38)-Bindungslange mit 202.8 pm 
gegeniiber iiblichen C-Fe-Einfachbindungsabstlnden 
verktirzt [6]. Im Vergleich zu II ist die P-CsW,,,- 
Bindungslange urn 7.6 pm aufgeweitet (180.8 pm) 
(Abb. 1). Dies 1lBt sich damit erklaren, da8 in IV der 
(PhXH)C=CH-Baustein nicht mehr, wie in II vorge- 
geben, mit einem PMo-Mehrfachbindungssystem in 
Konjugation steht und nicht mehr r-side-on an ein 
Ubergangsmetall-Fragment gebunden ist. 

Abb. 1. Molekiilstruktur von N im Kristall [S]: Ausgewahlte 
Bindungslangen (pm) und Winkel (“): P(l)-Fe 224.6(2), P(l)-O(6) 
165.7(4), P(l)-C(24) 180.8(6), P(l)-C(37) 176.5(6), Fe-MO 280.4(l), 
Fe-C(38) 202.8(6), C(38)-MO 217x%6), (X37)-MO 228.1(6), (X37)- 
c(38) 144.3(9), c(24)-CW) 134.2(g); O(6)-P(l)-Fe 117.7(2), C(24)- 
P(l)-Fe 128.1(2), (X24)-P(l)-o(6) 101.7(2), C(37)-P(l)-Fe 84.9(2), 
C(37)-P(l)-o(6) 107.9(3), C(37)-P(l)-C(24) 115.0(3), P(l)-Fe-MO 
76.1(l), C(38)-Fe-MO 50.5(2), C(38)-Fe-P(l) 69.6(2), C(38)-MO-Fe 
46.0(2), ‘X5)-C(24)-P(1) 120.3(5), P(l)-C(37)-MO 101.1(3), C(38)- 
C(37)-MO 67.2(3), (X38)-C(37)-P(1) 98.9(4), Fe-C(38)-Mo 83.6(2), 
C(37)-C(38)-Fe 102.3(4). 

Die anderen Bindungsabstinde liegen in den fur sie 
iiblichen Bereichen [7]. 

Eine Miiglichkeit fiir die Entstehung von IV aus II 
und III ist in folgender Reaktionssequenz gegeben 
(Schema 2). 

in A an Fe(CO), gebundene Phenylethinyl-Baustein ist 
in B zusatzlich an MoCp(CO1, unter Ausbildung einer 
1-Ferra-2-molybda-tetrahedran-Einheit (Bildung von B, 
Schema 2) koordiniert. Ein Ihnlicher Reaktionspfad 
wurde bereits bei der Darstellung von 1-Cobalta-2- 
phosphaallyl-Systemen diskutiert 191. Ausgehend von B 
1HBt sich die Entstehung von IV durch Ausbildung 
einer koordinativen Phosphor-Eisen-Bindung unter 
gleichzeitigem Fe-CI-I-Bindungsbruch und Kniipfung 
einer neuen P-CH-Bindung deuten (Schema 2). 

Als einleitender Schritt kann die in II an Fe(CO), 
r-side-on koordinierende Styryl-Einheit durch Phenyl- 
acetylen 011) unter Bildung von A verdrangt werden 
(Schema 2). Verbindungen vom Typ A konnten von uns 
durch Umsetzung von II mit PPh, zu T’-{(2,4,6- 
‘Bu,C,H,O)[(PhXH)C==CH~]P=MoCp(CO),)[Fe(CO~~- 
(PPh,)] [8] dargestellt werden. Ein ahnliches Resultat 
wurde such bei der Reaktion von n4-{(RX(PhXH)- 
C=CH]P=MoCp(CO),}CoCp mit Kohlenmonoxid unter 
Ausbildung von n2-{[(RXR’)]P=MoCp(CO),)coCp(CO) 
erhalten [4]. In A mtiljte dann im weiteren Reak- 
tionsverlauf die P-Mo-Bindung gespalten werden; der IV 

R = 2,4,6-‘Bu,C,H,O 
[MO] = MoCp(CO), 

* Die Literatumummer mit einem Stemchen deutet eine Be- Schema 2. Hypothetischer Reaktionsablauf fiir die Bildung von N 
merkung in der Literaturliste an. aus II. 
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3. Experimenteller Teil Dank 

Alle Arbeiten wurden unter Schutzgas (N,) in 
getrockneten und frisch destillierten Liisungsmitteln 
durchgefiihrt. 

3.1. Darstellung von ZV 

750 mg (1.0 mmoi) II werden in 100 ml Toluol 10 h 
mit 650 mg (6.36 mrnol) Phenylacetylen (III) bei 100°C 
geriihrt. Die fhichtigen Bestandteile werden am 
Hochvakuum entfemt, der Riickstand auf silanisiertes 
Kieselgel aufgezogen und an Kieselgel bei -30°C 
chromatographiert (Saulendimension: 1.5 X 30 cm; n- 
Pentan). Mit n-Pentan/Et,O (10 : 1) eluiert man IV als 
rote Zone. Durch Umkristallisation aus Et,0 bei 
-30°C wird IV in Form roter Kristalle erhalten. Aus- 
beute: 770 mg (90 Proz. bezogen auf eingesetztes II). 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemein- 
schaft, dem Sonderforschungsbereich SFB 247 und dem 
Fonds der Chemischen Industrie fur finanzielle Unter- 
stiitzung. Frau S. Fiedler sind wir fur die Aufnahmen 
der MS-Spektren, den Damen K. Rumpf, E. WeiI3 und 
Her-m E. Miiller fiir die Durchfiihrung der Elemen- 
taranalysen dankbar. 
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