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Abstract

Treatment of 72-{(R"M(PhXH)C=CHP=[MolIFe(CO), (1) or W-{(R)PhXHIC=CEIP=[MolFe(CO); (2) {Mo]=Mol(r’-
c,H,)(CO),- R = 2.4(» Bu,CH,0} with HC=CR?> [3a: R’=(CH,),CH); 3 R*=Ph] or HC=C-C(H,-C=CH (8
F 7 -(RY(PhH)C=CH]P2Fe(CO), 2 C(R*)=C (H)}{Mo] [4a: R*>=(CH,),CHy; #b: R>=Fh] or {%-f(R')
[(Ph)(H)C CH]P®Fe(CO), = C2C(H))Mo]},C, H, (0] respectively. Each of these molecules contains a 1-ferreallyl moiety, wh:k s
n—coordmmadtom[Mo]bulldmgblockA g for the K ion of ds 4 and 6 is described. The
hanism is corrab d by sy i smdnsoflhemcﬂmbchavwoflmlhmﬂ'amlzwutmﬂLlL = CO, PPh,,
PPh,(CECPh)]. As an initial step, the formation of W’-((R"N(PhXHIC=CHP=[MoDF(COX(L) [1: L =CO; 8a: L =PPh;; #x
L = PPh,(C=CPh)] is di d. The result of the X-ray lysis of pound  w -{(R'I(PANH)C=CH]
P Fe(C0), 2C(Ph) 2C (H)}{Mo] (4b) is reported. 4b crystallizes in the triclinic space group P1 with the cell parameters a = 1064.7(2),
= 1411.003), ¢ = 1617.3@)pm, a =81.74(2), 8= B0.8X2), y=73.05(2), V = 2282.5(9) X 10% pm® and Z=2

Zusammenfassung

Die Umsetzung von w-{(R'{(PhXH)C=CH]P=[MoFe(CO), (1) bzw. *-{(R'N(PHXH)IC=CHIP=[MolFe(CO), (2) {hol=
Mo(n’-CsHsXCO),; R' = 2.4,6-'BuyC¢H,0) mit HC=CR? [3a: R* = (CH,),CH;; 3b: R® = Ph] bew. HC=C-CH,~C=CH (5) cagibe
die Komplexe 1'-{(R)[(PhH)C= CH]P-Fe(co),-c(RZ)ﬂc(H)){Mo] [4a: R%2=(CH )zCH,. : R2=Ph] bew. (9-(R'>
[(PhXH)C= CH]P'*Fe(CO),‘“C“C(H)}{Mo])zC,H,, (6). Diese Verbindung, als Teilserukur cine 1-Ferraallyl-Einheis, welche

an einen [Mo}-Baustein m’-koordiniert ist. Eine denkbare Reaktionssequenz fiir die bhung der Verbind 4 bew. 6 wird
vorgestellt. Als einleitender Schritt wird die Verdriingung des an das Fe(CO),-F bundencn Styry!Liganden diskutiert. Dicses
koonte dadurch bekriftigt wenden, daB Verbinding 2 mit chiedlichen Lewis-Basen L [L=CO, PPh,, PP(C=CPh)} m
W-{RN(PHXHIC=CHIP=[MoDF(CO)(L) [1: L=CO; Sa: L= PPh,; Sb: L= PPh,(C=CPh)] reagien. Das Resultat der
Rontgenstrukturanalyse von 2-{(RD(PhMHIC=CH] PR Fe(CO), = C(Ph)= C (H))IMo] (4b) wird besclmishen. 4b kristallisiert in der

P1 mit den Zelt a=1064.72), b= 1411.003), c = 1617.3(H)pm, a=81.742), f=B508N2), y=
73.05(2F, V = 2282.5(9) X 10° pm® und Z=2.

Keywords: 1-Molybda-2-phospha-1,3-dienes; Alkynes: Diynes; Phosphanes: Carbon monoxide

1. Einleitang

1-Molybda-2-Phospha-1,3-Diene, (R'){(Ph)(H)-

Cmupom:h thor. F: 49 (0) 371-531-1833.
Heom oo . Water Sebent sum 80, Gebunsag gewid-  C=CHIP=[Mo] ([Mol = Mo(x°-C;H,XCO),. Mol
met. C,Me XCO),; R' =24,6-'Bu,C.H,0} [} (Typ A
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Molekiil) ergeben durch Umsetzung mit metallorganis-
wie Fe,(CO);, CpCo(CO), bzw.
C])Co(H C=CH,), Molekiile vom Typ B, in denen das
metallorganische w-System, die Phosphor-Molybdiin-
Doppelbindung, an das 16-Valenzelektronen-Komp-
t ML, [ML,=Fe(CO),, CpCHCO)] w*-
koordiniert ist [2~4]. Thermisch induzierte Eliminierung
von Kohlenmonoxid fillirt zu den w*-metallkoordinier-
ten Heterobutadiemen n*-{(R}){(Ph)-
(HYC=CHP=[MoML,_, [ML,_, = Fe(CO),, CpCol
des Typs C [21.

R R! R
/ 7 R, /
P, G P,
"‘_/— \}wl ""f \}ml ""—/—\:/ \}un]
Lny

A B c

Im Vergleich dazu zeigen die 1-Molybda-2-Phospha-
1.3-Diepe vom Typ A gegeniiber einer breiten Palette
von Dienophilen keine grofe Reaktionsbereitschaft [S).

1

Dies dndert sich jedoch gnindsiitzlich, wenn man von
den Typ A Molekiilen zu den metallkoordinierten He-
terobutadienen w*-{(R ){(PhYH)C=CH]P=[Mo]ML ,_,
des Typs C wechselt [5].

Wir berichten hier iiber die Umsetzung von m*
{(R"(PhYH)YC=CHIP=[MoFe(CO), (Typ C Molekiil)
mit Alkinen, Diinen sowie Phosphanen und Kohlen-
monoxid.

2. Ergebnisse und Diskussion

2.1. Umsetzung von n*-[(R)[(PRNH)-
C=CH]P=[Mo]}Fe(CO); und =n*-{(R')(Ph)NH)-
C=CHIP=[MollFe(CO), mit Alkinen und Diinen

2 -H(R)HPhH)C=CHP=[Mo])Fe(CO), (2) {[Mo]
= Mo{n-C,H,XCO),; R!=24,6'Bu,C,H,0) [1]
reagiert mit den terminalen Alkinen HC=CR? [3a:
R?=(CH,),-CH,; 3b: R? =Ph] in Toluol bei 100°C
wihrend 2.5h (Darstellung von Verbindung 4a)
bzw. 10h (Darstellung von Verbindung 4b) zu
den  Komplexen 7*-{(R)[(Ph)(H)C=CH]-
P=Fe(CO),»C(R?)=C(H)}[Mo] [4a: R? = (CH,),-
CH,; 4b: R? = Ph] in 87 (4a) bzw. 90% (4b) Ausbeute.

P Fe{CO)
P"—/— \\/
{Mo]
1 .0 P{ "
[P\(CFO)a ¢’
R +HC=C-R? (3) A
aT | -co Pn \c -
/ I-‘
R da - oy
?, R = CoHs
n A N
€Ok

Die Komplexe 4a und 4b lassen sich auch ausgehend
von -{(RO(PRXH)C=CHIP=[Mo])Fe(CO), (1) unter
analogen Reaktionsbedingungen berstellen: Unter El.u'n-
injerung von CO aus 1 entsteht zunichst m*-
{(RM(PEXH)C=CHIP=[Mo}Fe(CO), (2), das an-
schlicBend mit den zugesetzten Alkinen 3a bzw. 3b die
emsprechenden Komplexe 4a bzw. 4b ergibt. Fir diese
Reaktionsabfolge spricht, daf als Resultat friiherer Ar-
beiten das metallkoordinierte 1-Molybda-2-Phospha-

1,3-Dien 2 swfenweise durch Umsetzung von
(R'){PhYXH)C=CHIP=[Mo] mit Fe,(CO), dargestellt
werden konnte [2].

Die Komplexe 4a und 4b enthalten als Teilstruktur
eine 1-Ferraallyl-Einheit im viergliedrigen Ring FePC,,
die an das [Mo}-Fragment n’-gebunden ist

Versuche, inteme Alkine R?C=CR’ (R?=R? R?#
R% R?, R®=cinbindiger organischer Rest) mit den
Heterobutadienen 1 bzw. 2 zur Reaktion zu bringen,
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fithrten jedoch nicht zum Ziel; es werder, sefbst nack
breiter Variation der Reaktionsbedingungen (L&sungs-
mittel, Temperatur, Druck), die eingesetzten Aus-
gangsverbindungen 2 und 3 volistindig zuriickerhalten.

Ver det man Hle von termi Alkinen das
Diin HC=C-C,H,~C=CH (5) und bringt dieses mit
7*-{(RM(PhYH)C=CHIP=[Mo]}Fe(CO), (2) in Toluol
bei 100°C zur Reaktion, dann entsteht Komplex 6, der

P"\;\‘;\
\ FelCOB
f /\\ CoHUCHCHI 14 B o
{Mo] (8)
& (o)

2

Die Komplexe 4 und 6 l6sen sich in unpolaren
organischen Losungsmitteln mit intensiv roter Farbe
und konnen aus Diethylether/n-Pentan-Lisungen bei
—30°C kristallisiert werden. Sie sind unter Inertgas
bestindig, zersetzen sich jedoch unter Luftzutritt
langsam zu nicht niher identifizierten Produkten.

Eine denkbare Moglichkeit zur Entstehung der
Verbindungen 4 und 6 durch Umsetzung von 2 mit 3
bzw. § ist in Schema ! gegeben.

Als einleitender Schritt wird die im 1-Molybda-2-
Phospha-1,3-Dien v'-{(R')}(PhAXH)C=CHJP=[Mo]}Fe-
(CO), (2) w-gebundene Styryl-Einheit durch hinzuge-
setztes Alkin 3 (Darstellung der Verbindung 4) (bzw.
Diin 5; Darstellung von Verbindung 6) verdsiingt, wobei
intermediir ein Molekiil vom Typ D entsteht (Schema
1). Molekiile des Typs D koenten kiirzlich durch Um-

S N

(CO):_\ c — Mol
{CO]
C-R
2 < 3 L o
.
R R
~/‘/ \$?°” v N
H,c\ / P \c 1Mo]
"
!'1:
E 4q

Schema 1. Migliche Reaktionssequenz fir die Bildung der
Verbindungen 4a und 4b durch Umsetzung von 2 mit 3 {[Mo]l=
Mo(w*-CsH,XCO), ).

sich nach chromatographischer Aufarbeitung an Kiesel-
gel und fraktionierender Kristallisation auws Di-
ethylether /n-Pentan bei —30°C als roter Feststoff
isolieren liBt. Die Ausbeutc ben'agt 17%. Kompiex 6
weist zwei  7-{(RD(PhYH)C=CH]}-
PaFe(CO), “C=C (H))[Mol-Segmente auf, die Uber
eine C.H ,-Briicke miteinander verkniipft sind.

seizung von 7-{(R){(PhXH)C=CHIP= [MoDCo(n -
C,;H,) mit Kohlenmonoxid unter Bildung von w>-{(R‘)-
[(Ph)(H)C CHIP=[Mo})Co{n*-CsH,XCO) isoliert
werden [3]. Unter Spaltung der Phosphor—Molybd'a-
Bindung und gleichzeitiger Kniipfung einer Phosphor—
Alkin-Kohlenstoff- und Alkin—Eisen-Bindung entsteht
als Zwischenprodukt das I-Ferma-2-Phospha-Cyclobe-
ten-Derivat vom Typ E, das eine terminale ungesittigte
[Mol-Einheit aufweist (Schema 1). Unter w'-Koordina-
tion der cyclischen C=C-Doppelbindung an das
Molybdin-Zentrum des koordinativ ungesiittigten
[Mo]-Bausteins entsteht der zweikemige Eisen—
Molybdin-Komplex 7°-{(R)[(PRYH)C=CH}
P2 Fe(CO), = C(R?)= C (H)}[Mo} [4a: R* = (CH,),-

CH;: 4b: R* = Ph]. Die Bildung nur eines Isomers ist
durch sterische Argumentation wahrscheinlich gemacht:
Die R*C-Einheit des Alkins HC=CR? ist im Produkt 4a
bzw. 4b stets an dax Eisenatom gebunden; dies entspricht
der Anordnung, in der das orgarische R*-Frag am

i von den riumlich austadenden Gruppen [Mo]
bzw. 2.4.6-'Bu,C, H,0 weggerichiet ist.

Die in Schema | aufgefiihrte Reaktionsabfolge wird
durch folgende Beobachtung gestizt: Bringt man w'-
{(R)(PhXH)C=CHIP=[Mo]IFe(CO), (2) mit Lewis-
Basen L (L=CO, PR,) zur Reaktion, so kinnen
Molekiile des Typs D in Substanz isoliest werden.

2.2. Umsetzang von n*-I(R'M(Ph)H)-
C=CHIP = IMollFe(CO), (2) nm Lewis-Basen L

Das 1-Molybda-2-Phospha-1,3-Dien 2 reagient mit
Kohienmonoxid (7a) bei 25°C und 4 bar in Toluol unter
Addition von CO an dic Fe(CO),-Einheit zu -
{(R' {(PhXH)C=CHIP=[Mo}JFe(CO), (1), dic Aus-
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beute ist quantitativ. Uber die Darstellung von 1, durch
Umsetzung von (R'}(PhYH)C=CHJP=[Mo] mit
Fe,(CO),, wurde kiirzlich von uns berichtet [2,3].

Fe(CO)t)
o /
—/\— / i ‘/- \wo]
2 1 L=CcO
Ba: L=FPmy

B8b: L =P(Ph,{CCPh)

Mit den Phosphanen PPh, (7b) bzw. PPh,(C=CPh)
(7¢) reagiert 2 in Toluol bei 60°C zu den Verbindungen
H{RHYPDHIC=CHIP=[MolIFe(CO),(L) [8a: L~
PPh;,; 8b: L = PPh,(C=CPh)). Wihrend die Ausbeute
bei der Umsetzung von 2 mit 7b 80% betriigt, erhiilt
man mit Tc 46%.

Die Reinigung der Verbindungen 1, 8a und 8b gelingt
durch Chromatographie an Kieselgel und nachfolgender
Kristallisation aus Methylenchlorid /n-Pentan-Lisungen
bei —30°C. Im Vergleich zur Ausgangsverbindung 2
bzw. dessen CO-Additionsprodukt 1, sind die phosphan-
substituierten Komplexe 8a und 8b schlechter 15slich.

Vergleicht man das Reaktionsverhalten Fe(CQ),-
koordinierter Butadiene, m*-[(R?HR*)C=C(R®)-
CRN)=C(REXR*)IFe(CO), (R‘—R" = einbindiger or-

i Rest), und 1-Molybda-2-Phospha-1,3-Diene,
7 -HRPOHHC=CHIP=[Mo]IFe(CO), (2), mit 2-
Elektronen-Donor-Liganden L, so fillt auf, daB die
klassischen Butadien-Komplexe unter Substitution eines
Carbonyl-Liganden des Fe(CO),-Fragments zu
Verbindungen der Art 7*-I(RXR’)C=C(R®)-
CR")=C(R*}R")IFe(CO),(L) reagieren [6), wihrend im
Heterchutadien 2 eine Addition der hinzugefiigten
Lewis-Base L an den Fe(CO),-Baustein stattfindet
(Schema 2). Unter Verdringung des organischen w-Sys-
tems (Ph)(H)C=CH, erhilt man m2-
{(RM(PEYH)C=CHIP=[Mo]JFe(CO),(L) [1: L=CO;
8a: L = PPh;; 8b: L = PPh,(C= CPh)] Eine Erklirung
dafiir ist sicherlich im elektr llorgan-
ischen 7r-System gegeben.

2.3. Struksur und Bindungsverhiltnisse

Die Verbindungen 4, 6 und 8 wurden durch Elemen-
taranalyse und spektroskopisch (IR, 'H, “c'n),
Atpyt 'Hj NMR, MS) volistiindig charakterisiert.

Die * P{* H) NMR-Spektren erweisen sich zur raschen
ldentlﬁzlemng als besonders wertvoll: Wihrend die
*P('H} NMR-Resonanzsignale der Ausganpsverbin-
dungen 1 bzw. 2 bei 270 bzw. 304ppm erscheinen,

findet man filr die Verbindungen 4 und 6 eine sig-
nifikante Hochfeldverschiebung der Resonanzsignale
nach 60.6 in 4a, 66.0 in 4b bzw. 65.6 ppm in 6. Dies
148t sich mit der unterschiedlichen chemischen Umge-
bung der Phosphoratome in den entsprechenden
Verbindungstypen in Einklang bringen. Fiir die Addi-
tionsprodukte 8a und 8b werden wie erwartet zwei
Resonanzsignale beobachtet: Das Phosphoratom des
Heterobutadien-Gerilsts zeigt seine Resonanz bei 306.0
(8a) bzw. 292.8ppm (8b), d.h. in ecinem Bereich der
t¥p1sch fir diese Verbindungsklasse ist [1-5]. Das

P{'H} NMR-Resonanzsigral der Phosphan-Bausteine
PPh; bzw. Pth(C—CPh) erscheint dagegen bei 61.7
(8a) bzw. —35.3 ppm (8b). Im Vergleich zu den freien
Phosphanen 7b und 7¢ [7b: 6.0, 7c: —58.2 ppm] sind
deren Signale in 8a bzw. 8b tieffeldverschoben und
entsprechen koordinativ gebundenen Phosphanen.

Die in der Ausgangsverbindung 2 n’-koordinicrende
Styryl-Einheit ist in den Produkten 4, 6 und 8 nicht
mehr an die metallorganische Baugruppe Fe(CO), n-
gebunden. Dies wird im IR-Spektrsm durch das
Aufireten einer »(C=C)-Absorptionsbande im Bereich
von 1565-1575cm™' wahrscheinkich gemacht, cinem
Bereich, in dem auch die Streckschwingungsfroguenz
des PhHC=CH-Liganden von Verbindung 1 gefonden
wird [2) Wenig aussagekriftig ist dagegen der CO-
Streckschwingungsbereich: Man beobachtet jeweils finf
»(CO)-Banden zwischen 2040 und 1850cm™"' fur die
Molekiile 1, 2, 4, 6 und 8, wobei die Fe(CO);-Frag-
mente stets bei hoheren Wellenzahlen ihre »(CO)-
Schwingungen zeigen als die Mo(w’-C;H XCO),-
Einheiten.

Ein weiterer Beweis dafiir, daB in den Komplexen 1,
4, 6 und 8 die Styryl-Einheit keine koordinative Blndung
zum Fe(CO),-Fragment ausbildet, ist in den "“C{'H}
NMR-Spektren gegeben. Die Resonanzsignale der

ROR b
i N\ /\ ""_/q':/\\lﬂol
W g, R (€0
T K racom
LN X
® o’
Schema 2. Reaki Fe(CO);koordinierer Buiadi

(links) und Heterobutadiene (rechts) mit 2-Elektronen-Donor-Ligan-
den L.
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Kohlenstoffatome der Kohlenstoff—Kohlenstoff-Dop-
pelbindung des PhHC=CH-Liganden werden bei 119.3
bzw. 146.8 (4b), 118.1 bzw. 146.8 (6) und 122.3 bzw.
142.9 ppm (8b) gefunden. Im Vergleich dazu beobachtet
man die entsprechenden Olefin~Kohlenstoff-Reso-
panzsignale in Verbindung 2 bei 32.2 und 67.7 ppm: [2].
Welter charakteristisch sind die chemischen Ver-

te der olefinischen Kohlenstoffatome der
RZC CH.-Einheiten: Die entsprechenden Resonanzsig-
nale werden bei 58.5 und 150.4ppm in 4b bzw. 58.4
und 149.9 ppm in 6 als Dublett mit Kopplungskonstan-
ten Joc von 36 Hz (CH-Baustein) bzw. Joc = 10-20Hz
(CR*-Fragment) gefunden, wobei die stirker tieffeldver-
schobenen Resonanzsignale den jeweiligen CR%-Baus-
teinen zuzuordnen sind.

Die 'H NMR-Spektren der Verbindungen 4, 6 und 8
zeigen eindeutig die Resonanzsignale, die fiir die organ-
ischen Reste PhAHC = CH, R' und R? erwartet werden
und weisen keine Besonderheiten auf. Nennenswert sind
dennoch zwei Gegebenheiten: Einerseits eine charakter-
istische Tieffeldverschiebung der Protonen-Reso-
nanzsignale des HC=CH-Bausteins beim Wechsel von
2 nach 1, 4, 6 bzw. 8, und andererseits die Ver-
schiecbung der alkenylischen Wasserstoffatome der
HC = CR* bzw. HC = C-C4H,~C=CH-Fragmente

nach tieferem Feld in den Verbindungen 4a, 4b bzw. 6
(Exp. Teil).

Das Felddesorptions-Massenspektrum der Verbin-
dungen 4b, 6, 8a und 8b zeigt jeweils das erwartete
Signal fir M™ bei m/z = 856 (4b), 1634 (6), 1016 (8a)
bzw. 1040 (8b). Die beiden Komplexe 8a und 8b zeigen
zudem noch ein Signal fiir M* — PPh, (8a) bzw. M* —
PPh,C, Ph (8b), das mit 1009 den Basispeak dassteliz.
Fiir 4a wird als Ion mit der hischsten Masse M* — CO
bei m/z= 822 beobachtet. Weitere charakicristische
Fragmentionen sind M* — 2CO und M* — 3CO, wobei
M™* — 2CO jeweils der Peak mit der hiichsten Intensitit
reprisentiert.

Der Bau der Verbindungen 4 und 6 wurde am Beispiel
von 1*-{(ROI(PhXH)C=CH]P=Fe(CO}, = C(Ph)=C-
(H)}Mo) (4b) durch eine REmgenstrukturanalyse
aufgeklirt (Abb. 1, Tabellen i und 2).

Weitere Einzelheiten zur Kristallstruktnrunter-
suchung kénnen beim Fachinformationszentrum Karls-
ruhe, Gesellschaft fiir wissenschaftlich-techaische Infor-
mation mbH, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen 2
unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-5675, der
Autorennamen und des Zeitschriftenzitats angefordert
werden.

Kristallstrukturdaten von 4b: Einkristalle voz 4b

Abb. !. Molekiilstruktur von Verbindung 4b im Kristall. Auspewihlte Atomabstinde Ipm]

St ich

der letzten angeged

und Bindungswinkel [°} (Zahlen in Klammem:

Dezimalstelle): Fe-Mo 286.37(12), P1-Fel 224.6(2). P1-06 165.9(4), P1-C24 180.5(6), P1-C37

176.6(6), Fe—C38 202.4(6), C38-Mo 218.0(6), C37-Mo 228.2(6), C37-C38 144.6(8), C24-C25 133.7(9); OS5-P1-Fe 117.7(2), C24-PI-Fe
127.8(2), C24-P1-06 101.%2), C37-P1-Fe 84.8(2), C37-P1-06 107.8(2), C37-P1-C24 115.2(3), PI-Fe-Mo 76.06(5), C38-Fe—Mo 50.6(2),
C38-Fe—Pl 69.7(2), C38-Mo—Fe 45.8(2), C25-C24-P1 121.2(5), P1-C37-Mo 101.1(3), C38-C37-Mo 67.3(3), C38-C37-Pt 98.8(4),

Fe-C38-Mo 83.6(2), C37-C38—Fc 102.5(4).
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Tabelle 1 Tabelle 2 R
Atomkoordinaten { X 10*) von Verbindung 4b Anisotrope Thermalpararaeter (A% x 10°) von Verbindung 4b ?
Awom x ¥ z Ug* Atom U, Uy Uz Uy Upa U,
Mo 2281} 4954(1) 6402(1) 3 Mo 35 3y 291 =3() 1 -301)
Fe 1467(1) 3294(1) 719901) 36D Fe 26(1)  35(1) 3D -9 -2AD -
P1) 3542(2) 2985(1) 75071 2.7(1) M) 231 30 28(D &) [(C) IS (V]
o) —1092(5) 4287(4) 6593(3) 62(2) o) 373) 874) 583) —10(3) 14(3) -43)
oQ2) 432(5) 2451(4) 8828(3) 49(1) 0(2) 4603) S9%3) 413) -33) 103)  -2203)
o) 1785(5) 1692(4) 61373)  56(1) 0(3) 674) 573) 50(3) -253) -43) —20(3)
od) 2770(6) 3460(4) 5078(3) 66(2) 0@) 1005) 57(3) 553) -173) -H3) —14(3)
a(5) 53176} 4684(4) 6037(3) 67(2) os) 424 54 740) A3 113  -2003)
o6) 3894(3) 2350(3) 8426(2) 28(1) o) 2012) 332) 292) ~6(2) 0(2) -5(2)
an —83(8) 3912(5) 6837(4) 42(2) c) 3U5)  56(5) 35(4) —13(4) 13) —134)
oQ2) 846(6) 27725) 8189(5) 3402) 2 26(4)  35(4)  45(5) -164) -39 —8(3)
o3) 1673(6) 2316(6) 6548(4) 38(2) ) 320 49(5) B -4 -33) -10)
(o C)) 2578(7) 3940(5) 5638(5) 43(2) C4) 50(5) 40(49 32(4) 04) -503) —44)
(e )] 4196(8) 4753(5) 6182¢(4) 46(2) C(5) 55(6) 40(4) 364 303) )  —12(4)
(e () 5384(3) 701(2) 8446(3) 26(1) c12) 274) 324 334 -3 -43) -1B)
omn 6675(3) 93(2) 83652) 29(2) C(13)  474) 45 66(5) 24) -104) -2749
(e 0:}) T716(2) 46%(2) 8445(3) 32(2) O(14)  40(4)  5%5) 4%5) —74) 44)  —26(4)
a®) 7465(3) 1453(2} 8606(3) 29(2) c(15) 384) 50(4) 4%4) ~7(4) -133) —203)
10y 6173(3) 2061(2) 8687(3) 27(1) l6) 244  3:4) 394 ~-12(3) -503) ~4(3)
o1 5132(2) 16852) 8608(3) 30(2) camn  304) 595 12%8) —425) —1(5) 2(4)
12 4244(6) 130(4) 8544(4) 30(2) C(18)  40(5) 26) 45) -—134) -38(4) €4)
(13) 4757(7) —954(5) 8718(5) 49(2) (19)  36(4)  65(5) 6%H5) —19(4) A4) -5(4)
c(14) 3214(7) 523(5) 9300(4) 47Q2) C(20) 274) 314 44 -1(3) -13) 133
15} 3610(6) 395) 7734(4) 43(2) CQI) 404y 374) 434 -18(3) 13)  ~-i0(3)
«(16) 9184(6) —154(5) 8225(4) 33(2) C(22) 41@® 384) SUS) -10(4) 44 —193)
o1 9300(7) —1120(6) 7884(6) 7303) C(23) 414) 56(5) 5%5) -—29(4) -84 —10(4)
c(18) 9844(7) —341(D) 9013(5) 65(2) C(24) 36(4) 214 224 13) 6(3) -303)
C(19) 992%(7) 437(6) 7546(5) 592) C(25) 394 324} 30(4) ~B(3) (3) 13)
Q(20) 5981(6) 3090(5) 9039(4) 33(2) o 88(5) 634 754 -—10(3) -25(3) —16(3)
(o 01} 4601(6) 3506(5) 9515(4) 39%(2) C(45) 129(10) 157(13) 83(8) 8(8) —1x7) —80(9)
o22) 628%7) 3834(5) 8305(4) 44(2) C@6) 67) 1119 1149 —71(8) -—1U6) —-46)
o) 6957(7) 2983(6) 9682(5) 50(2) €47 153(13) 74(9) 149(12) -23(8) —41(10) -30(8)
Qe 5068(6) 2544(4) 6835(4) 3102) C(48) 196(16) 125(11) 128(11) 2(8) —30(11) —to4('y)
c(25) 5116(6) 2045(5) 6182(4) 36(2)
(26) 7589(4) 1589(3) 5796(2) 41(2) * In K’ammern: Abweichungen der jeweils letzien angegebenen Dez-
o«zn 8698(3) 1222(4) 52333)  512) imatsielle.
C(28) 8555(4) 915(4) —4482(3) 592)
(29) 7302(4) 976(4) 4295(2) 62(2)
oG 6193(3) 1343(4) 4858(3)  52(2) wurden durch Abkiihlen einer Diethylether/n-Pentan-
ggg ?3ﬁ3 é?ﬁi; :gggg; g:(é; Losung (10:1) von 4b auf -30°C erhalten.
. R - 3
G 5645 3964(4) 5669 6002) Kn:lslal!d'lmen.smn. 0.2'0 x 0.30 X 0.30 X m@.. 41:
oGa) 300(5) 6253(2) 6498(3) 65(2) kristallisiert in der triklinen Raumgruppe Pl; a=
GS) 1332(5) 6645(4) 66273)  65(2) 1064.7(2), b = 1411.0(3), ¢ =1617.34) pm, a=
oBe 2235(4) 6598(4) 5876(3)  61(2) 81.74(2), 8= 80.8%2), v= 73.05(2)°, V = 2282.5(9) X
ci3n 3094(6) 4266(4) 7641(4) 30(2) 10°pm?®;, Z=2; dy,, = l.348gcm'3. Mit einem au-
ggg; :gﬁg; ‘;‘7‘3“6{(‘3 ;;ggg; gg(é; tomatisierten Vierkx:eisdiffr:.:ktomete_r der Fimu: Siemens
E0) 353(4) 631603) 934(3)  522) R3m/V wurden Pel 200K im Bereich von 2.0° < 20 =
o4 —978(4) 6340(3) 9468(3) 53(2) 46°, 4255 unabhiingige Reflexe gemessen ( u(Mo Ka)
c42) - 145003) 5753(3) 9040(3) 52(2) = 0.676 mm~'; Graphitmonochromator, A =
c@@3) -59;(4; 5143(3; 8469(3) ;&2; 71.069pm; @ = Scan mit Aw=0.60° und 23°< =
(44) 738(3 5120(3 8325(2) 2 CIESE | " s cati
o S808(6)  —2155(4) & 150 29.3°min~") (Korrelfturen. Loren.tz- und Polansauonos-
c@s)  T061(12)  -108201) 61T 1174 faktor, Exp. Absorptionskorrektur; W-Scan, AY = 10°).
C(46) 7094(10)  —2088(9) 6540(7)  93(3) Losungsmethode: Direkte Methoden, Methode der
[«%1)] 5750(15) -3097(9 72149 122(4) kieinsten Fehlerquadratsumme (Programmsystem:
C(48) 4397(16) 310210} 7542(8) 13%5)

Uy [A] ist definiert als 1/3 der Spur des orthogonalen Tensors U
" in Klammem: Abweichungen der jeweils letzten angegebenen Dez-
imalstelie.

SHELXTL-PLUS) [7]. Die Verfeinerung konvergiert auf der
Basis von 4255 unabhéngigen Reflexen zu R, =0.141
(F2-Verfeinerung) und R, = 0.050; verfeinerte Parame-
ter: 358. Restelektronendichte: 1.092, —0.851e A™3.
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AY
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Abb. 2. 8§ I L il von Verbindung 4b.

Verbindung 4b kristallisiert in der triklinen Raum-
gruppe Pl. Das Resultat der Rontgenstrukturanalyse
von 4b belegt, dull 4b als zentrale Einheit ein vier-
gliedriges Ringsystem mit ‘Butterfly’-Struktur und den
konstituicrenden Atomen Fe, P1, C37 und C38 aufweist
(Winkel der Ebenen Fe, C37, C38/Fe, P1, C37 157.4°).
Die organischen Reste Ph und 2,4,6-'Bu;C,H,0 (R')
sind syn-orientiert und nehmen equatoriale Positionen
ein, wihrend der Styryl-Rest axial gebunden ist (Abb.
2).

Die durch die Atome Fe, C37 und C38 aufgespannte
Dreiecksfliche ist dabei an das 15-Elektronen-Komp-
lex-Fragment Mo(’*-CH XCO), n’-keordiniert. Diese
Vorstellung wird durch folgende Befunde nahegelegt:
Der Eisen—Kohlenstoff-Abstand Fe-C38 betrdgt
202.4(6)pm und ist im Vergleich mit Eisen—Kohlen-
stoff-EinfachbindungsFingen verkiirzt [8]. Der Kohlen-
stoff—Kohlenstoff-Abstand C37-C38 im viergliedrigen
Ring FePC, entspricht mit 144.6(8)pm dem Abstand,
der typisch fiir w-gebundene Olefine ist [9). Im Vergle-
ich dazu weisen die Eisen—Phosphor- und Phosphor-
Kohlenstoff-Bindungen Werte auf, die fiir entsprechende
Einfachbindungen experimenteli ermittelt wurden [10).
Der P1-C24-Abstand ist mit 180.5(6)pm im Vergleich
mit demjenigen, der in Verbindung 1 gefunden wird,
um 7.6pm verlingert. Dies Lt sich damit in Einklang
bringen, daB in Verbindung 4b der PhAHC=CH-Baustein
nicht mehr mit dem P=Mo-Doppelbindungssystem, wie
in 2 vorgegeben, in Konjugation steht Die anderen
Bindungsabstinde liegen in den fiir sic iiblichen Bere-
ichen [11].

Es konnte gezeigt werden, daR das metallkoordinierte
1-Molybda-2-Phospha-1,3-Dien n*-((R"){(PhXH)-
C=CHIP=[Mo]IFe(CO), (2) selektiv mit Alkinen bzw.
Diinen zu Verbindungen der Art w’-{(R){(PhXH)-
C=CH]PFe(CO); “ C(R?)*C (H))[Mo] (4a: R* =
CH,CH,CH;; 4b: K®=Ph) (Umsetzung von 2 mit
HC=CR?) bzw. {9*-((R)I(Ph)(H)C=CH]}-
PUFe(CO), “CLC(H)}[Mo]},C,H, (6) (Umsetzung
von 2 mit HC=C-C,H ,-C=CH) reagier,
withrenddessen ein nichi-koordinativ gebundenes Anal-
ogon mit organischen Dienophilen keine Reaktion
eingeht. Die Reaktionssequenz zur Bildung der
Verbindungen 4a und 4b konnte durch Umsetzung von
7*-{(R"){(PhXH)C=CHIP=[Mo)}}Fe(CO), (2) mit
Lewis-Basen L, die ein b Donor- Al -

P

Verhilmis als Alkine aufwei nac d

Festgehalten werden kann, daB zuniichst unter Addition
des Alkins an die Fe{CO),-Gruppe cie Styryl-Einheit in
Freiheit gesetzt wird. Anschiie8ende intramolekular ver-
lauferde Umorienticrung des erhaltenen Intermediats
ergibt die Verbindungen 4a bzw. 4b.

3. Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter Schuizgas (N,) in
getrockneten und frisch destllienten Lisungsmitteln
(Tetrahydrofuran und Diethylether: Natrium; n-Pentan:
CaH,) durchgefiihrt. Zur e wuorde
Kieselgel (Fa. Baker Chemicals) verwendet. IR {KBr):
Perkin-Elmer, Modell 893G. 'H, “C('H}, *P(*H}
NMR: Bruker AC 200; 'H NMR: 200.13MHz, Stan-
dard intern durch Lisungsmittel (CDCI, 8=7.24);
PC('H} NMR: 50.323MHz, Standard intern duch
Lasungsmittel (CDCl, & = 77.0% *'P{'H} NMR:
81.015MHz, in Toleol mit Standard extern 85%ige
H,PO,, mit {(OMe), 5= 139.0ppm. FD-MS: FINNI-
GAN (Varian) MAT, Modell 8400. CH-Elemen-
taranalysen: C,H,N-Analysator der Fa. Carlo Erba. Die
Schmelz- bzw. Zersctzungspunkte wurden mit eisem
Schmelzpunktblock der Fa. Gallenkamp Typ MFB 595
010 M bestimmt.

3.1. Darstellung von Verbindung 4a

200 mg (0.27 mmol) *-((RV)[(Ph}H)-
C=CHIP=[Mol}Fe(CO); (2) [2] werden mit 55mg
(0.80 mmol) HC=C(CH,),CH, (3a) in 100ml Toluol
bei 90°C 2.5 h geriilut. Die flichtigen Bestandeile wer-
den im Olpumpenvaknum entfernt, der Riickstand auf
Kieselgel aufgezogen und chromatographiert (Siulendi-
mension: 2.0 X 15cm?, Kieselgel, n-Pentan, —30°C).
Mit dem Mischungsverhidltnis n-Pentan/Diethylether
(10:1) kann eine rote Zome eluiert werden, die
Verbindung 4a enthilt. Durch Kristallisation aus Dieth-
ylether /n-Pentan bei —30°C crhilt man 4a als roten
Feststoff, Ausbeute: 190mg (022 mmo!, 87% bez. aof
eingesetztes 2).

Gef.: C, 59.32; H, 6.22. C,H ,FeMoO,P (843.61)
ber.: C, 59.45; H, 5.82%. Schmp.: 162°C (Zers). IR
[CaF,, n-Pentan]: »(CO) 2037 (vs), 1970 {vs), 1935 (s),
1874 (m), 1856 (m) cm~!; »(C=C) 1591 (w), 1573 (w)
cm~'. "HNMR (CDCl,): 8 1.3(M, 7H, CH,CH,CH,),
1.32 (8, 9H, p-"Bu), 145 (S, 9H, o-'Bu), 1.62 (S, 94,
0-'Bu), 4.65 (S, 1H, HC=CH,), 5.26 (S, 5H, CH,),
6.00 (DD, Jp = SH2, Jyy = 17Hz, 1H, PHC=CHPh),
6.96 (DD, Jp, = 19Hz, J,, = 17Hz, IH,
PHC=CHPh), 7.5 (M, TH, CgH,, C.H,). “C{*H} NMR
(CDCL): § 152 (CH,), 284 (CH,CH,), 306
(CH,CH,), 314 (CH,, p-'Bu), 33.0 (CH,, o-'Bu),
344 ('C, p-'Bu), 36.0 (‘C, o-'Bu), 585 (D, Juc =
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36Hz, HC=C), 94.1 (C,H,), 121-i50 (M, C=C,
C,H,, C4H,), 213.4 (Fe/CO), 238.2 (Mo/CO), 244.4
(D, Joc = 25Hz, Mo/CO). *'P('H} NMR (CDCI,): 8
60.6. FD-MS [m/z (rel. Int): M*—CO 822 (62),
M* - 2CO 794 (100), M* — 3CO 766 (22).

3.2. Darstellung von Verbindung 6

1.4 g (1.8 mmol) n*-{(RHI(Ph)H)-
C=CHP=[Mo]}Fe(CO), (2) [2] werden mit 400mg
(3.17mmol) 14-HC=C-C,H,—C=CH (5) [12] in
200ml Toluol geldst und 10h bei 100°C geriihrt. Die
flichtigen Bestandteile werden im Olpumpenvakuum
entfernt und der verbleibende Riickstand an Kieselgel
chromatographiert (Siulendimension: 1.5 X 20cm?, n-
Pentan, —30°C). Mit dem Mischungsverhiilmis n-Pen-
tan /Diethylether (20:1-10:1) kann eine orangerote Zone
eluiert werden. Nach Entfernen der Losungsmittel und
Kristallisation aus Diethylether/n-Pentan bei —30°C
erhilt man 250mg (0.15 mmol; 17% bez. auf eingeset-
ztes 2) 5 in Form eines roten Feststoffs.

Gef: C, 60.24; H, 578. Cg,H,Fe,Mo,0,,P,
(1631.12) ber.: C, 60.38; H, 544%. Schmp.: 140°C
(Zexs.). IR [CaF,, n-Pentan]: »(CO) 2039 {vs), 1978 (s),
1965 (m), 1940 (w), 1848 (m) cm™}; »(C=C) 1594
(vw) cm™!. "H NMR (CDCL,): 5 1.24 (S, 18H, p-'Bu),
1.35 (br. S, 18H, o-'Bu), 1.65 (br. S, 18H, o-'Bu), 5.03
(S, 10H, C,H,), 5.05 (S, 2H, HC=CC¢H,), 6.00 (DD,
Joy =49Hz, Jyy=174Hz, 2H, HC=CHPh), 7.10
(DD, Jpy =19.0Hz, J,; = 17.4Hz, 2H, HC=CHFh),
7.3 (M, 18H, C¢H,, C¢H,, C.H,). “C{'H} NMR
(CDClL,): 6 314 (CH,, p-'Bu), 32.1 (CH,, o-'Bu),
32.4 (CH,, o-'Bu), 34.4 (‘'C, p-‘Bu), 35.6 (:C, 0-'Bu),
36.0 (C, 0-'Bu), 58.4 (D, Jn. = 36 Hz, PHC=CC,H,),
95.8 (C;H,), 118.1 (D, Jp.=38Hz, C=C), 123.0
(C¢H,), 1249 (C,H)), 127.3 (C4H,), 1285 (C,Hy),
129.3 (C4H;), 131.0 (D, Jpc =34Hz, C,H), 1353
(D, Joc = 18Hz, CH,), 141.2 (C4H,), 145.0 (CH,),
146.8 (D, Jpc = 14Hz, C=C), 148.6 (D, Jp. = 10Hz,
C,H,), 149.9 (D, Jpc = 19Hz, PHC=CC(H,), 211.1
(D, Jpo=67Hz, Fe/CO), 2120 (D, Jpc=28Hz,
Fe/CO), 212.7 (D, Jyc =24Hz, Fe/CO), 2335
(Mo/CO), 2339 (D, Jx =5Hz, Mo/CO). *'P{'H}
NMR (CDCl,): 8 656 (DD, J,,=49Hz, Jpy=
19.0Hz). FD-MS (m/z): M* 1634,

3.3. Darstellung von Verbindung 1 durch Umsetzung
von 2 mit CO

Ein Edelstahlautoklav mit Tefloneinsatz von 50ml
Fassungsvermdgen wird mit 1.3g (1.73mmol) m*
{(RY(Ph)HIC=CHIP={Mo]}Fe(CO), (2) [2] und 30ml
Toluol bestiickt. Es wird CO aufgeblasen und bei einem
Druck von Sbar 2.5h bei 25°C geriihrt. AnschlieBend
wird das Losungsmittel im Olpumpenvakuum entfernt.
Zuriick bleibt rotes, analysenreines n>-((R')}(Ph)-

(H)C=CHIP=[Mo]}Fe(CO), (1) [2]. Die Ausbeute ist
guantitativ.

Verbindung 1 wurde durch Elementaranalyse und
durch Spektrenvergleich mit authentischem 1
nachgewiesen [2].

3.4. Darstellung der Verbindungen 8a und 8b

1.3 g (1.73 mmol) m*-((RD[Ph)H)-
C=CHJP=[MoFe{CO), (2) [2] werden in 150ml
Toluol gelbst, mit 1.6 g (6.10 mmol) PPh, (Darstellung
von 8a) bzw. 2.3g (8.1mmol) PhPh,(C=CPh) [13]
(Darstellung von 8b) versetzt und 4h bei 60°C geriibrt.
Nach Entfemen aller fliichtigen Bestandteile im
Olpumpenvakuum wird der jeweilige Riickstan:i in n-
Pentan/Methylenchlorid (5:1) auigenommen und auf
Kieselgel aufgezogen. AnschlieBend chromatograpaiert
man an Kieselgel (Sdulendimension: 1.5 X 25cm?, n-
Pentan, —30°C). Mit n-Pentan/Toluol (20:1) erhiilt
man eine langgestreckte hellgelbe Zone aus der
iiberschiissiges PPh, (7a) bzw. PPh,(C=CPh) (7b)
zuriickgewonnen werden kann. Mit n-Pentan/Toluol
(1:1) (Darstellung von 8a) bzw. n-Pentan/Methylen-
chlorid (1:1) (Darstellung von 8b) kana jeweils eine
rote Zone eluiert werden, die die Verbindung 8a oder
8b enthilt. Nach Entfenen der Lgsungsmittel im
Olpumpenvakuum erhiilt man Verbindung 8a bzw. 8b
als roten Feststoff.

8a: Ausbeute: 1.40¢ (1.38 mmol; 80% bez. auf ein-
gesetztes 2). Gef.: C, 63.82; H, 5.73. C,,H;,FeMoO,P,
(1014.77) ber.: C, $3.92; H, 5.56%. Schmp.: 123°C. IR
[CaF,, n-Pentan}: +(CO) 2031 (m), 2006 (m), 1976 (m),
1952 (vs), 1927 (vs), 1860 (s) cm™'; »(C=C) 1601
(w), 1567 (vw) cm~'. '"H NMR (CDCl,): 8 1.31 (S,
9H, p-'Bu), 1.60 (S, 18H, o-'Bu), 4.80 (S, 5H, C,H,),
6.64 (br. S, 1H, HC=CH), 6.75 (br. S, 1H, HC=CH),
7.4 (M, 22H, C.H,, C¢H,). “C{'H} NMR (CDCl,): &
31.7 (CH;, p-'Bu), 33.1 (CH,, o-'Bu), 34.3 (iC, p-
‘Bu), 370 ('C, o-'Bu), 92.7 (C,H,), 120-145 (M,
CeH;, C4H,, C=0), 212.7 (Fe/CO), 1249 (br. S,
Fe/CO), 239.5 (Mo/CO), 244.3 (Mo/CO). > P{'H}
NMR (CDCl,): 8 61.7 (PPh,), 306.0 (P=Mo). FD-MS
[m/z (rel. Int.)}: M* 1016 (13), M* — PPh, 754 (100).

8b: Ausbeuie: 830mg (0.78 mmol; 46% bez. auf
eingesetztes 2) Gef.:. C, 65.15; H, 5.87.
C 36 H ;s FeMoO,P, (1038.79) ber.: C, 64.75; H, 5.43%.
Schmp.: 138°C. IR [CaF,, n-Pentan]: »(CO) 2020 (in),
1963 (s), 1940 (m), 1921 (s), 1858 (s) cm™!; ¥(C=C)
1594 (w). 1565 (w) cm~'. 'H NMR (CDCL,): 3 1.30
(S, 9H, p-'Bu), 1.45 (S, 9H, ¢-'Bu), 1.63 (S, 9H,
o-'Bu), 5.05 (S, 5H, C;H,), 6.5 (br. S, IH, HC=CH),
6.6 (br. S, 1H, HC=CH), 7.5 (M, 22H, C,H;, C,H,).
“C{'H} NMR (CDCL,): § 31.7 (CH,, p-'Bu), 33.0
(CH,;, ¢-'Bu), 34.5 (‘C, p-'Bu), 36.7 (*C, 0-'Bu), 83.4
(D, Jpc =86Hz, PC=CPh), 92.4 (C,H,), 111.5 (D,
Joc = 13Hz, PC=CPh), 1223 (D, Jy = 86 Hz,
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PCH=CHPh), 124.3 (D, J; = 106 Hz, PC H,), 127.2
(CH,), 128-133 (C,H;, C(H,), 1351 (D, Jpc =
4THz, PC.H,), 1379 (CH,), 139.5 (CH,), 1429
(D, Joc = 28 Hz, PHC=CHPh), 151.1 (D, J;c = 18Hz,
CeH,). 2134 (br. S, Fe/CO), 244.4 (D, Jyc = 25Hz,
Mo /CO). 3p('H] NMR (CDCl,): & -353
[PPh,(C=CPh)), 292.8 (P=Mo). FD-MS (m/z): M*
1040. EI-MS {m/z (rei. Iat.)  M* 1040 (39), M* —
PPh,C,Ph 754 (100).
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