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Treatment of ~2-{(R')[(PhXH)C=CH]P=[MoDFe(CO)4 (1) of "q4-{(Rt)[(PhXH)C=CH,]P=[Mo~Fe(CO)3 (2) ~Mo]=Me(.q-L 
CsHsXCO)2; R t=  2,4,6-tBu3C6H20]' with I'ICesCR 2 [~a: R 2 =(CHz)2CH3; 3~b: R 2 =Phi  or H C ~ C - - C 6 H 4 - C ~  (5) 
produces complexes "q3-{(RI)[(PhXH)C=CHII~aF~CO)3~C(RZ)atC(H)]{Mo] [4a: R2~(CH2)2CI'I3; ~ :  l ~ 2 ~ n ]  fi" {~'~.~R|) - 
[(PhXB)C=CH]PaFe(CO)3mcmC(H)][Mo]}2C6H4 (6) n~ectively. Each of these molecules ~ a l-ferraaUyl moiety, w[fich is 
~ 3 ~  to a~a [Me| building block. A possibk~ r~lcfioo s ~  fog the fonllalJ]ofl of co~pm~lh 4 a~l 6 h ~s(:rt~ed. "]r]~ 
presented mechanism is corrobon~d by systematic studies of lhe n:aclio~n bchaviom" of 2 with diffeTent Lewh ~ L [L ~ ~ .  ~ 3 , 
PPh2(C~CI~)]~ As an initial step, the formation of "q2-|(R~)[(PhXH)C=CH~=[Mo~Fe(CO)3(L) [1: L=CO; ~ L=PPh~; 8k  
L = PPh-t(C~-CPh)] is discussed. The result of the X-ray slax~ane analysis of compound ~I3-{(Rt)[(PhXH)C=CH] - 
~Fe(CO)~aC(Ph)mC(H)}{Mo] (4b) is repo~ted. 4b crystalfizes in the uiclinic space group P] with the cell paramete~ a ~ 1064.'7(2), 
b ~ 1411.0(3), c ~ 1617.3(4)!nn, a = 81.74(2), ~ = 80.89(2), 7 = 73-05(2)°. V = 2282.5(9) × 106 pm 3 and Z = 2. 

Z ~  

Die Umsetzung yon ~q2-{(Rt~(PhXH)C=CH]P=[Mo]}Fe(CO)4 (1) bzw. "q4-{(Rt)[(PhXH)C=CH]P=[Mo~Fe(CO)3 (2) ~Mo]= 
Mo('qS-CsHsXCO)2; R I = 2,4.6-*Bu3C6H10) mR HC~CR 2 [~" R z = (CH2)2CH3; 3b: R 2 = Phi b~v. ]'IC~C-C6H4--CmCH (S) 
die Komplexe .q3-{(RI)[(PhXH)C=CHIImF'e(CO)a~C(R2)a-'C(H)][Mo] [48: R 2 ~(C]-I2)2C]['I3; ~ :  R 2=  [~a] bzw. { ~ . ~ l ) .  
[(PhXH)C~CH]I~tFe(CO)3mCatC(H)]~910DzC6H4 (6). Diese Verbindungem emhalten als Teilstr~ktm" eine I - F - ~ b ~  
an einen [Mo]-Baustein "q3-kooniiniert ist. Eine tk.nkl~ae R e a ~  fdr die E m s ~  dea" V c a ' o i ~  4 tz~r. 6 wi~ 
vorgestellt. AIs einleitender Schritt wird die Venlr~ageng des ~ das Fe(CO)3-Fragment ~-getme,kaen Styrybl.iga~lea diskmim~. Dicscs 
konnte dadurch be,,la'~tigt werden, daft Verbinding 2 mit unlerschiedlk'hen Lewis-Basen L [L = CO, PPh3. PPh_-,(C~:3u~3] 
-q2-{(Rt)[(PhXH)C=CH]P=[Mo~Fe(CO)a(L) [1: L =CO;, 8a: L = PPh~; 8b: L =  PPhz(C~CPh)| t e a ~  ~ Resul[mt de¢ 
W6ntgens~kUwanalyse yon "q3-{(RI)[(PhXH)C=CH]PatFe(CO)3atC(Ph)aC(H)}IMo] (411) whd ~ 4b h'islalKsieR i~ der 
triklinen R a ~  P] mit den Zellparametern a =  1064.7(2). b = 1411.0(3), c =  1617.3(4)pm, a =  81.74(2), ,8=80.89(2), y =  
73.05(2Y, V = 2282.5(9) × 106 pm 3 end Z = 2. 

Keywords: I-Molylxla-2-~-l,3-diet~s: Alkynes; Diynes: Phosphal~; Carbea monoxide 
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reel 

1 -Molybda-2 -Phospha- 1,3-Diene, (R1)[(Ph)(H) - 
C=CH]P=[Mo] {[Mo]~ Mo('qS-d~$HsXCO)2 , Mo('q s- 
CsMesXCO)2; R I =2,4,6- 'Bu3C6H20} [1], (Typ A 
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Molekiil) ergeben dutch Umsemung mit metallorganis- 
chert Reagenzien wie Fe2(CO)9, CpCo(CO) 2 bzw. 
C ~ o ( H 2 C = C H 2 )  2 MolekUle  vom Typ B, in denen das 
metallmgm~sche ~r-Systcm, die Phosphor-MolybdRn- 
DoppeJbindnng, an alas 16-Valenzeleka'onen-Komp- 
~=fn~ent ~ .  [ML.=Fe(CO),. cpco(co)] ~2_ 
ko~dinie~ ist [2-4]. Thennisch induziette Eliminierung 
v~a KoMennmnoxid ~ zu den "q4-metallkoordinier- 
t en  H e t e r o b u t a d i e n e n  "q 4-{(R I ) [ ( P h ) -  
( H ) C = C H ] P = [ M o ~ . M L . _  t [M]_, , ,_,  = Fe(CO) 3, CpCo] 
des ~ms C [2]. 

R 1 R 1 R 1 
/ 

.~' [~1 ~ [uoj ~ ] 
L~, 

A B E: 

Im Vergleich dazu zeigen die 1-Molybda-2-Phospha- 
1,3-Diene vom Typ A gegentiber einer breiten PaleUe 
van Dienophilen keine groBe Reakfionsbereitschaft [5]. 

Dies ~mdert sich jedoch grunds~tzlich, wenn man yon 
den Typ A Molekiilen zu den metallkoordinierten He- 
terobutadienen lq4-{(Rt)[(PhXH)C=CH]P=[Mo~ML,_ i 
des Typs C wechselt [5]. 

Wit berichten hier iiber die Umsetzung yon .q4. 
((R ~)[(PhXH)C=CH]P=[Mo~Fe(CO) 3 (Typ C Molekiil) 
mit Alkinen, Diinen sowie Phosphanen und Kohlen- 
monoxid. 

2 . 1 .  U m s e t z u n g  y o n  ~ 4 - [ ( e  J ) [ ( P h ) ( H ) -  
C = CH]P = [Mo]}Fe(CO) 3 und ~z-{(RI)[(Ph)(H)-  
C = CH]P = [Mo]]Fe(CO)¢ mit AIkinen und Diinen 

"q4-{(Ri)[(PhXH)C=CH]P=[Mo]}Fe(CO)3 (2) {[Mo] 
= Mo('qS-CsHsXCO)2; R j = 2,4,6-tBu3C6H2 O} [1] 
reagiert mit den terminalen Alkinen HC=-CR 2 [3a: 
R2 =(CH2)2-CH3; 3b: R2 =Ph] in Toluol bei 100°C 
w~ihrend 2 . 5 h  (Darstellung yon Verbindung 4a) 
bzw. 10h (Darstellung yon Verbindung 4b) zu 
den K o m p l e x e n  "q3-{ (RI ) [ (Ph) (H)C=CH]-  
P~Fe(CO)3azC(R2)m(~(H)}[Mo] [4a: R 2 =(CH2)  2- 
CH3' , 4b: R 2 = Ph] in 87 (4a) bzw. 90% (4b) Ausbeute. 

R 1 

1 [Uol 

AT  - CO 

R 1 
/ 

(co)s 

÷ H-C-C-R 2 (3) 

i~  a 

" F  tuo] 
H 

4b: ~ffico~ 

Die Komplexe 4a end 4b lassen sich auch ausgehend 
yon "q2-{(R')[(PhXH)C=CH]P=[Mo]}Fe(CO)4 ( | )  unter 
amak)gen Reakfionsbedingungen herstellen: Unter EIim- 
• t~'ung yon CO aus 1 entsteht zun~hst ~q4_ 
{(Rt)[(Ph)(H)C=CH]P=[Mo]}FdCO)3 (2), das an- 
schlieiknd mit den zugesew, en Alkinen 3a bzw. 31) die 
emswechenden Komplexe 4a bzw. 4b crgibt. F ~  diese 
Reakfionsabfolge spfieht, dab als Resultat frfiherer Ar- 
b~iten alas metallkoordinierte 1-Molybda-2-Phospha- 

1,3-Dien 2 smfenweise durch Umsetzung yon 
(RI)[(Ph)(H)C=CH]P=[Mo] mit Fe2(CO) 9 dargestellt 
werden konnte [2]. 

Die Komplexe 4a und 6 enthalten Ms Teilstmktur 
ein¢ l-Ferraallyl-Einheit im viergUedrigen Ring FePC2, 
die an das [Mo]-Fmgment -Q3-gebunden ist. 

Versuehe, interne Alkine R2C--CR 3 (R 2 = R 3, R 2 @ 
R3; R 2, R 3 =einbindiger organlscher Rest) mit den 
Heterobutadienen I bzw. 2 zur Reakfion zu bringen, 
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flihrten jedoch nicht zum Ziel; es werden, selbst nach 
breiter Variation der Reaktionsbedingungen (L~sungs- 
mittel, Tempemtur, Dmck), die eingesetzten Aus- 
gangsverbindungen 2 and 3 vollstiindig zuriickerhalten. 

Verwendet man anstelle yon terminalen Alkinen das 
Diin HCmC-C6H4-CmCH (~) und bringt dieses mit 
• q4-{(Rt)[(PhXH)C=CH]P=[Mo]}Fe(CO)3 (2) in Toluol 
hei 100°C zur Reaktion, dann entsteht Komplex 6, der 

sich nach chromatographi~her Aufaxheimng an K i ~ l -  
gel und fraktionierender Kristallisafion a.~s Di- 
ethylether/n-Pentan bci - 3 0 ° C  als toter Feststoff 
isolieren l~ t .  Die Ausbcutc betmgt 17%. Kompicx 6 
w e i s t  z w e i  "q 3-{(R I ) [ ( P h ) ( H  )C -~ C H ]- 
l~FdCO)lffiC~C(H)l[Mo]-Segmeme auL die iibcr 
eine C¢,H rBriicke miteinander verkniipft siad. 

# 

Ph o] (s) . c ~ ~ "  

(co)a [ I (cob \I 

i~t Ph 
6 

Die Komplexe 4 and 6 16sen sieh in unpolarcn 
organischen L~sungsmitteln mit intcnsiv rater Farb¢ 
und k6nnen aus Diethylether/n-Pantan-Li~sungen hei 
- 3 0 ° C  kristallisiert werden. Sie sind unter Inertgas 
besfiindig, zersetzen sich jedoch unter Luftzutritt 
langsam zu nicht niiher identifizierten Produkten. 

Eine denkbare M~glichkeit zur Entstehung der 
Verbindungen 4 und 6 dutch Umsetzung yon 2 mit 3 
bzw. I; ist in Schema I gegehen. 

AIs einleitender Schrit! wird die im l-Molybda-2- 
Phospha-1,3-Dien -q4-{(Rt)[(PhXH)C =CH]P=[Mo]}Fe- 
(CO) 3 (2) ¢r-gebundene StyryI-Einheit dutch hinzuge- 
setztes Alkin 3 (Darstellong der Verbindung 4) (bzm 
Din $; Darstellung yon Verbindung 6) verdr:,ingt, wobei 
intermedi~r ein Molekiil veto Typ D entsteht (Schema 
1). Molekiile des Typs D konnten kiirzlich dutch Urn- 

ph _ [~]  

(COh~ 
r c~C~R2 

2 3 ~' D 

Y 

E 4 

Schema I. MOgliche Reaktionssequeaz ffir die Bildtmg tier 
Verbindungen 4a und 4b dutch Umsetzung yon 2 mit 3 {[Mo]- 
Mo('qS-CsH s XCO)z}. 

sctzung von ~I~-{(R0[(PhXH)C=CH]P=[Mo~Co('q s- 
C~Hs) mit Kohlenmonoxid unter Bildung yon ~(-{(RI) - 
[(PhXH)C = CH]P=[Mo]}Co(-qS-Cs H 5XCO) isoliert 
werden [3]. tinter Spalmng der Plmsphor-Mo[ybd~ 
Bindong und gleichzeitiger Kniipfung einer Plmsph~- 
Alkin-Kohlenstoff- und Alkin-Eisen-Bindung entsteht 
als Zwischenprod, kt das I - F c n - a - 2 - ~ y c l o b u -  
ten-Derivat yore Typ E, das ein¢ terminalc u n ~ g t ¢ :  
[Mo]-Einheit aufweist (Schema !). Unter ~q2-Ko~rd/aa- 
tion der cyclischen C=C-Dop~lbindung an des 
Molybd~in-Zentrum des koordinativ unges~tigten 
[Mo]-Bausteins cntsteht der zwcikemig¢ Eisen- 
M olybdiin-Kom plex II3-{(RJ )[(PhXH)C = CH] - 
I~FdCO)3a~C(R2)~C(H)}[Mo] [4,1: R z = (CH2) z- 
CH3; 4b: R 2 = Phi. Die Bildung nut eines Isomers ist 
dutch sterische Argumentation wahrscheinlich gemacM: 
Die R2C-Einheit des Alkins HCm-CR 2 ist irn Prod~t  4a 
bzw. 4b stets an, ~ Ei~natom gehtmden; dies emslx'k:M 
der Anordnung. in der d~s organische RZ-Fmgmeat am 
weitesten yon den riumlich ansladenden Gmppcn [Mo] 
bzw. 2.4.6-' Be 3C6 H 20 weggerichtet ist. 

Die in Schema I aufgeflihtte Reaktionsabfolge wild 
durch tblgende Beobachtung gestigzt: Bringt man ~4. 
{(Rt)[(PhXH)C=CH]P=[Mo]}Fe(CO)~ (2) mit Lewis- 
Basen L (L=CO,  PR~) zur R~aktion, .so kOneen 
Molekiile des Typs D in Submanz imliert werden. 

2.2.  U m s e t z a n g  yon  ~ - I ( R O I ( P h H H ) -  
C = CHIP = IMolIFe(CO)~ (2) mit Lewis-Basen L 

Das I-Molybda-2-Phospha-l.3-Dien 2 reagiert mi! 
Kohlenmonoxid (?a) hei 25 °C und 4 bat" in Toluol unler 
Addition yon CO an die FdCO)3-Einheit zu .q2_ 
{(R')[(PhXH)C=CH]P=[Mo]}Fe(CO)4 (1); die Am,;- 
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beute ist quantitativ. 0bet die Darsteilung von 1, dtach 
Umsetzung yon (R0[(PhXH)C=CH]P=[Mo] mit 
Fez(CO)9, yon'de kiLrzlich yon uns berichtet [2,3]. 

# # 
/ 

2 'I: L=CO 
81: k = t=P~ 
8b: L = PO~(r.~;Ph) 

Mit den Phosphanen PPh 3 (Tb) bzw. PPh2(C~CI~) 
(7¢) reagiett 2 in Toluol bei 60°C zu den Verbindungen 
"q2-{(Rt)[(PhXH)CfCH]P=[Mo]~F~(CO)3(L) [Sa: L = 
PPln3; 8b: L = PPh2(C~-~ ] .  Wdluend die Ausbeute 
bei tier Umsetzung yon 2 mit 7b 80% betriigt, erhiilt 
man mit 7c 46%. 

Die Reinigang der Verbindungen 1, ga and 8b getingt 
dmch Clm3matographie an Kieseigel und nachfolgender 
Kristallisafion aus Methylenchlorid/n-Pentan-L~ungen 
bei -30°C. lm Vergleich zur Ausgangsverbindung 2 
bzw. dessert CO-Additionsprodula 1, sind die phosphan- 
substituierten Komplexe 8a und 8b schlechter I~sfivh. 

Vergleicht man des Reaktionsverhalten Fe(CO) 3- 
koordinierter Butadiene, -q4-[(R4XRs)C=C(R6)- 
C(RT)=C(RSXRg)]Fe(CO)3 (R4-R 9 = einbindiger or- 
ganischer Rest), und 1-Molybda-2-Phospha-l,3-Diene, 
"qa-{(Rt)[(PhXH)C=CH]P=[Mo]}Fe(CO)3 (2), mit 2- 
Elektronen-Donor-Liganden L, so fdllt anf, dab die 
klessischen Butadien-Komplexe tinter Substitution eines 
CarbonyI-Liganden des Fe(CO)3-Fragments zu 
Verbindungen der Art 'rl4-[(R4XRS)C=C(R6)- 
C(R7 )=C(RSXR9 )]Fe(CO)2(L) reagiemn [6], wiihrend im 
Heterobutadien 2 eine Addition tier hinzugefiigten 
Lewis-Base L an den Fe(CO)3-Baustein stattfindet 
(Schema 2). Unter Verdr~gung des mganischen ~r-Sys- 
terns ( P h ) ( H ) C = C H ,  erhillt m a n  ~q2. 
{(R~)~(PhXB)C=CH]Pf[MoDFe(CO)~(L) [1: L = CO; 
8a: L ffi PPh3; 8b: L = PPh2(C=CPh) ]. Fine Erkl~rung 
dafiir ist sicherlicb im elek~onenreicheren metallorgan- 
ischen ~r-System gegeben. 

2.3. Struktur und Bindungsverhi~lmisse 

Die Verbindungen 4, 6 und 8 wurden dutch Elemen- 
ta~aalyse und spektroskopisch (IR, IH, t3C{IH}, 
31 p{i H} ~,LMR, MS) vollsffmdig charakterisiert. 

Die 31 p{i H} NMR-Spektren erweisen sich zur reschen 
Identffizierm~g als besonders wertvoll: W'dhrvnd die 
3~P{tH} NMR-Resonanzsignale der Ausgangsverbm- 
dungen | bzw. 2 bei 270 bzw. 304ppm erscheinen, 

flndet man for die Verbindungen 4 und 6 eine sig- 
nifikante Hochfeldverschiebung der Resonanzsignale 
nach 60.6 in 4a, 66.0 in 4b bzw. 65.6ppm in 6. Dies 
l~ t  sich mit der tmterschiedlichen chemischen Umge- 
bung tier Phosphoratome in den entsprechendan 
Verbindungstypen in Einklang bringen. FOr die Addi- 
tionsprodukte 8a und 8b werdan wie erwartet zwei 
Resonanzsignale beobachtet: Des Phosphoratom des 
Heterobutadien-Gefiists zeigt seine Resonanz bei 306.0 
(Ka) bzw. 292.gppm (gb), d.h. in einem Bereich der 
3t~pisvh for diese Verbindungsldasse ist [1-5]. Des 

{tH} NMR-Resonanzsig,2al der Phosphan-Bansteine 
PPh 3 bzw. PPh2(C~-CPh) eischeint dagegen bei 61.7 
(Sa) bzw. - 35.3 ppm (8b). Im Vergleich ze den freien 
Phosphanen 7b und 7e [Te: 6.0, 7c: -58.2ppm] sind 
deren Signale in 8a bzw. 8b tieffeldverschoben und 
entsprechen koordinativ gebundenen Phosphanen. 

Die in der Ausgangsverbindung 2 ~2-koordinierende 
Styryl-Einheit ist in den Produkten 4, 6 und 8 nicht 
mehr an die metallorganische Baugmppe Fe(CO) 3 *r- 
gebunden. Dies wird im I R - S ~  dmch des 
Auftreten einer v ( C = C ) - A b ~ s t m m l e  im Bemich 
yon 1565-1575cm -I wahrscheinlich gemacht, einem 
Bereich, in dem auch die S ~ w i ~  
des PhHC=CH-Liganden yon V e t ~  1 geftmden 
wird [2]. Wenig aussagekriifdg ist dagegen tier CO- 
Streckschwingungshereich: Man beobachtet jeweils fiinf 
v(CO)-Banden zwischen 2040 und 1850cm -1 for die 
Molekiile 1, 2, 4, 6 und 8, wobei die Fe(CO)3-Frag- 
mente stets hei h~heren Wellenzalflen ihre v(CO)- 
Schwingungen zeigen als die Mo(-qS-CsHs)(CO)2 - 
Einheiten. 

Ein weiterer Beweis dafiir, dab in den Komplexen 1, 
4, 6 und 8 die StyryI-Einheit keine koordinafive Bindung 
zum Fe(CO)3-Fragment ansbildet, ist in den ]3C{iH} 
NMR-Spektren gegeben. Die Resonanzsignale der 

R 7 Re R 1 

÷L -CO 

(CO)..4L) 
Schema 2. ReaktiongverhaRen Fe(CO)~-koordiniener Butadieme 
(links) und Heterobutadiene (rechts) mit 2-Elektronen-Doncar.Ligan- 
6enL. 
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Kohlenstoffatome der Kohlenstoff-Kohlenstoff-Dop- 
pelbindung des PhHC=CH-Liganden werden bei !19.3 
bzw. 146.8 (4b), l lS . l  bzw. 146.8 (6) und 122.3 bzw. 
142.9 ppm (Sb) gefunden. Im Vergleich dazu beobachtet 
man die entsprechenden Olefin-Kohlenstoff-Reso- 
nanzsignale in Verbindung 2 bei 32.2 und 67.7ppn~ [2]. 
Weiter charakterisfisch sind die chemischen Ver- 
schiebungswerte der olefinischen Kohlenstoffatome der 
R2C = CH-Einheiten: Die entsprechenden Resonanzsig- 
hale werden bei 58.5 und 150.4ppm in 4b bzw. 58.4 
und 149.9ppm in 6 als Dublett mit Kopplungskonstaw 
ten Jvc yon 36 Hz (CH-Baustein) bzw. Jvc ffi 10-20 Hz 
(CR2-Fragmen0 gefunden, wobei die starker fieffeldver- 
schobenen Kesonanzsignale den jeweiligen CR2-Baus - 
teinen zuzuordnen sind. 

Die ~ H NMR-Spektren tier Verbindungen 4, 6 und 8 
zeigen eindeufig die Resonan~ignale, die for die organ- 
ischen Reste PhHC ffi CH, R I u n d  R 2 el'Waiter werd~ii 
und weisen keine Besonderheiten auf. Nennenswert sind 
dennoch zwei Gegebenheiten: Einerseits eine chatakter- 
istische Tieffeldverschiebung der Protonen-Reso- 
nanzsignale des HC=CH-Bausteins beim Wechsel yon 
2 nach 1, 4, 6 bzw. 8, und andererseits die Ver- 
schiebung der alkenyfischen Wasserstoffatome der 
HC ffi CR 2- bzw. HC = C-C6H4-C=CH-Fragmente  

nach fieferem Feld in den Verbindungen 4a, 4b  bzw. 6 
(Exp. TeiD. 

Das Feiddesmptions-M~.~enspekuum der V ~  
dungen 4b, 6, 8a und 8b zeigt jeweits das e r w ~ e  
Signal ffir M + bei m / z  ~ 856 (4b), I634 (6), 1016 (Sa) 
bzw. 1040 (8b). Die beiden Komp[exe 8a  ~md Sb zeigen 
zudem noch ein Signal fib- M + - PPh 3 (Sa) bzw. M + -  
PPh2C2Ph (Sb), das Kilt 100~ den Ba~.~p~ak 
F ~  4a  wird als Ion mit der h6chsten Masse M + - C O  
bei m / z = 8 2 2  beobachtet. Weitere cha~kter~fische 
Fragmentionen sind M + -  2CO end M + -  3CO, wobei 
M + -  2CO jeweils der Peak mit tier I~chsten 
repr'Z~nfiert. 

Der Bau der Verbindungen 4 und 6 wurde am Beispiel 
yon 'q3-{(Rt )[(PhXH)C = CH] P~ Fe(CO)3 ~ C(Ph) ~ C - 
(H)}[Mo] (4b) dutch eine RiJmgeastmktmmudyse 
aufgekliirt (Abb. 1, Tabellen I u n d  2). 

Weitere Einzelheiten zur KristaHstmktunmter- 
suchung k6nnen beim Fachinf " 
ruhe, Oesellschaft fi~ wissenschafifich-tecl~iscl~ Infor- 
marion mbH, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen 2 
unter Angabe der Hinlerlegtmgsnumme~ CSD-5675, der 
Autorennamen und des Zeitschriftenzitets angefoe~k~ 
w ~ .  

Kris~allstruktmdaten yon 4b: I~ink~slalle yon 41~ 

Abb. 1. M o l e k i i ] s ~  yon Verbindung 4b im IGistall. Attsgewiil~e Atomabstmde [pm] und Bindungswinkel [~] (Za~en in KIe~mm:~n: 
S~andanlabweiclmng der lel2ten a n g e ~  Dezimahtelle): Fe-Mo 280.37(12). PI-Fel 224.6{2), PI-O6 165.9(4), PI-C24 180.5(6), PI-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~ O6-PI-Fe 117.7(2), C24-PI-Fe 
127.8(2), C24-P1-06 IOI.9(2), C37-PI -Fe 84.8(2). C37-PI-O6 107.8(2). C37-Pl -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--Pl 121.2(5), PI-C37-Mo IO1.1(3). C38-C37-Mo 67.3f3), C38-C37-PI 98.8(4). 
Fe-C38-Mo 83.6(2), C37-C38-Fe 102.5(4). 
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Tabelle 1 
Alom_koordinamn ( × 10 4 ) yon Verbindung 

AtOm x y Z ['/ca ' 

Mo 2283(I) 4954(1) 
F¢ 1467(I) 3294(1) 
P(I) 3542(2) 2985(1) 
0(1) - 1092(5) 4287(4) 
0(2) 432(5) 2451(4) 
0(3) 1785(5) 1692(4) 
0(4) 2770(6) 3460(4) 
0(5) 5317(6) 4684(4) 
0(6) 3894(3) 2350(3) 
C(I) -83(8) 3912(5) 
C(2) 846(6) 2772(5) 
C(3) 1673(6) 2316(6) 
C(4) 2578(7) 394~5) 
C(5) 4196(8) 4753(5) 
C'(6) 5384(3) 701(2) 
C(7) 6675(3) 93(2) 
C(8) 7716(2) 469(2) 
C(9) 7465(3) 1453(2) 
COO) 6173(3) 2061(2) 
C(I 1) 5132(2) 1685(2) 
CO2) 4244(6) 180(4) 
C(13) 4 7 5 7 ( 7 )  -954(5) 
C(14)  3214(7) 523(5) 
C'(15) 3610(6) 392(5) 
C(I6) 9184(6) - 154(5) 
C(17) 9 3 0 0 ( 7 )  -1120(6) 
C(18) 9 8 4 4 ( 7 )  -341(7) 
C(19) 9923(7) 437(6) 
C(20) 5981(6) 3090(5) 
C(21) 4601(6) 3506(5) 
C(22) 6289(7) 3834(5) 
C(23) 6957(7) 2983(6) 
C(24) 5068(6) Z544(4) 
CU.5) 5116(6) 2045(5) 
C(26) 7589(4) 1589(3) 
C(27)  8698(3) 1222(4) 

6402(I) 34(1) 
7199(I) 30(1) 
7507(I) 2.7(I) 
6593(3) 62(2) 
8828(3) 49(1) 
6137(3) 56(1) 
5078(3) 66(2) 
6037(3) 67(2) 
8426(2) 28(1) 
6837(4) 42(2) 
8189(5) 34(2) 
6548(4) 38(2) 
5638(5) 43(2) 
6182(4) 46(2) 
8446(3) 26(i) 
8365(2) 29(2) 
84493) 32(2) 
8606(3) 29(2) 
8687(3) 27(1) 
8608(3) 30(2) 
8544(4) 30(2) 
8718(5) 49(2) 
9300(4) 47(2) 
7734(4) 43(2) 
8225(4) 33(2) 
7884(6) 73(3) 
9013(5) 65(2) 
7546(5) 59(2) 
9039(4) 33(2) 
9515(4) 39(2) 
8305(4) 44(2) 
9682(5) 50(2) 
6835(4) 31(2) 
6182(4) 36(2) 
5796(2) 41(2) 
5233(3) 51(2) 

C(28) 8555(4) 
C'{29) 7302(4) 976(4) 
C(30) 6193(3) 1343(4) 
C(31) 6336(3) 16.50(3) 
C(32) 176~5) 6177(4) 
C(33) 564(5) 5964(4) 
C(34) 300(5) 6253(4) 
C(35) 1332(5) 6645(4) 
C(36)  2235(4) 6598(4) 
C{37) 3094(6) 4266(4) 
C(38) 1672(6) 4464(4) 
C(39) 1211(3) 5706(3) 
C'(40) 353(4) 6316(3) 
C(41) -978(4) 6340(3) 
C(42) -- 1450(3) 5753(3) 
C(43) -592(4) 5143(3) 
C(44) 738(3) 5120(3) 
0(7) 5808(6) - 2155(4) 
C(45) 7061(12) - 1082(I I) 
C(46) 7094(10) -2088(9) 
C(47) 5750(15) -3097(9) 
C(48) 4397(16)  -3102(10) 

915(4) -4482(3) 59(2) 
4295(2) 62(2) 
4858(3) 52(2) 
5608(2) 34(2) 
5285(3) 54(2) 
5669(3) 60(2) 
6498(3) 65(2) 
6627(3) 65(2) 
5876(3) 61(2) 
7641(4) 30(2) 
7705(4) 30(2) 
8753(3) 39(2) 
9324(3) 52(2) 
9468(3) 53(2) 
9040(3) 52(2) 
8469(3) 41(2) 
8325(2) 30(2) 
6827(4) 75(2) 
6117(7) 117(4) 
6540(7) 93(3) 
7214(9) 122(4) 
7542(8) 137(5) 

_U~q [~] isl definiett als I /3  der Spur des orthogonalen Tensors U w 
tn Kinn-arg-m: Abweichungen der jeweils letztcn angegebenen Dez- 

imalstelle. 

Tabelle 2 
Anisotrope Thennalparameter (~2 X 103) yon Verbindung 4b a 

Atom ~ ,  ~2 ~3 ~3 ~3 U,2 

Mo 35(1) 31(I) 29(I) -3(I) 1(1) -3(I) 
Fe 26(1) 35(I) 30(1)  -9(I) -2(I)  -7(I) 
P(I) 23(I) 30(I) 28(I) --6(1) 1(1) --6(1) 
0(1) 37(3)  87(4)  58(3)  -10(3) 14(3) -4(3) 
0(2) 46(3)  59(3)  41 (3 )  -3(3) 10(3) -22(3) 
0(3) 67(4)  57(3)  50(3) - 25(3) - 4(3) - 20(3) 
0(4) 100(5) 57(3)  55(3) - 17(3) - 1(3) - 14(3) 
0(5) 42(4)  75(4) 74( ) 9(3) 11(3) - 20(3) 
0(6) 20(2)  33(2)  29(2)  -6(2) 0(2) -5(2) 
C(I) 37(5)  56(5)  35(4) -13(4) 1(4) - 13(4) 
C(2) 26(4)  35(4)  45(5) - 16(4) - 3(3) - 8(3) 
C(3) 32(4)  49(5)  33(4) - 8(4) - 3(3) - 11(3) 
C(4) 50(5)  40(4)  32(4) 0(4) - 5(3) - 4(4) 
C(5) 55(6)  40(4)  36(4) 3(3) 6(4) - 12(4) 
C(12) 27(4) 32(4)  33(4)  -3(3) -4(3) -11(3) 
C(13) 47(4)  43(5)  66(5) 2(4) - 10(4) -27(4) 
C(14) 40(4)  59(5)  49(5)  -7(4) 4(4) -26(4) 
C(15) 38(4) 50(4)  40(4)  -7(4) - 13(3) -20(3) 
C(16) 24(4)  37(4)  39(4) - 12(3) -5(3) -4(3) 
C(17) 30(4) 59(5) 129(8) -42(5) - 1(5) 2(4) 
(2(18) 40(5) 2(6) 47(5) - 13(4) - 8(4) 9(4) 
C(19) 36(4) 65(5)  69(5)  -19(4) 9(4) -5(4) 
C(20) 27(4) 37(4)  40(4) - 11(3) - 1(3) - 13(3) 
C(21) 40(4) 37(4)  43(4) - 18(3) 1(3) - 10(3) 
C(22) 41(4) 38(4)  57(5) - 10(4) 4(4) - 19(3) 
C(23) 41(4)  56(5)  59(5)  -29(4) -8(4) - 10(4) 
(=(24) 36(4) 27(4)  22(4) 1(3) 6(3) - 3(3) 
C(25) 39(4) 32(4)  30(4) - 8(3) 6(3) 1(3) 
0(7) 88(5)  63(4)  75(4) - 10(3) -25(3) - 16(3) 
(7(45) 129(10) 157(13) 83(8) 8(8) -15(7) -80(9) 
C(46) 60(7) 111(9) 114(9) -71(8) -10(6) -4(6) 
C(47) 153(13) 74(9) 149(12)-23(8) -41(10) -30(8) 
C(48) 196(16) 125(11) 128(11) 2(8) -30(11) -104.(!1) 

In K,'amn~rn: Abweichungon der jeweils letztcn angcgcbencn Dez- 
imalstellv. 

wurden dutch Abkiihlen einer Dielhylether/n-Pentan- 
LSsung (10:1) von 4b a u f - 3 0 ° C  erhalten. 
Kristalldimension: 0.20 X 0.30 × 0.30 X mm 3. 4b 
kristalfisiert in der triHinen Raumgruppe P~; a = 
1064.7(2), b = 1 4 1 1 . 0 ( 3 ) ,  c = 1 6 1 7 . 3 ( 4 ) p m ,  a =  
81.74(2), fl = 80.89(2), y = 73.05(2) °, V ffi 2282.5(9) × 
106 pma; Z = 2; d~,  = 1.348gem -3. Mit einem au- 
tomatisierten Vierkreisdiffraktometer der Firma Siemens 
R 3 m / V  wurden bei 200K im Bereich yon 2.0 ° < 2 0  
46 °, 4255 unabh'~ngige Reflexe gemessen (tz(Mo K a )  
ffi 0 .676 m m - ~ ;  Graph i tmonoch roma to r ,  A = 
71.069pm; w =  Scan mit AoJffi0.60 ° und 2 .3°< ¢b> 
29.3 ° win-  i ) (Korrekturen: Lorentz- und Polarisations- 
faktor, Exp. Absorptionskorrektur; qt-Scan, Aqtffi 10°). 
Li~sungsmethode: Direlae Methoden, Methode der 
kleinsten Fehlerquadratsumme (Programmsystem: 
Sa~LX~-~US) [7]. Die Veffeinemng konvergiert auf der 
Basis yon 4255 unabh;'ingigen Reflexen zu R~ ffi 0.141 
(F'--Verfeinemng) und R K = 0.050; veffeinerte Parame- 
ter: 358. Restelektronendichte: 1.092, - 0.851 e A - 3. 
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~ Festgehaiten werden kann, da~ zun~hst unter Addifi~m 
._-~p~.~ ~co~.c/~ des Alkins an die Fe(CO)~-Gruppe ~e Styryl-Einl~ in 

' h " J  ~'~;~[uo Freiheit gesetzt wh'd. AnschlieSende inUamoleknlar vet- 
] lanfende Umo~ntierung des erhaltenen Intenned~s 

H ergibt die Verbindungen 4a bzw. 4b. 
Abb. 2. Scl~matische Darstellung you Verbindung 4b, 

Verbind_ung 4b kristallisiert in der triklinen Raum- 
gruppe P1. Das Resultat der R~ntgenslrukturanalyse 
yon 4b belegt, daft 4b als zentxale Einheit ein vier- 
gliedriges Ringsystem mit 'Butterfly'-Stntktur und den 
konstituierenden Atomen Fe, P1, C37 und C38 aufweist 
(Winkel der Ebenen Fe, C37, C38/Fe, PI, C37 157.4°). 
Die organischen Rcste Ph and 2,4,6-tBu3C6H20 (R t) 
sind syn-orientiert and nehmen equatofiale Positionen 
ein, w]ihrend der Styryl-Rest axial gebunden ist (Abb. 
2). 

Die dutch die Atome Fe, C37 und C38 aufgespatmte 
Dreiecksfl~iche ist dabei an des 15-Elektronen-Komp- 
lex-Fragmant Mo(-qS-CsHsXCO) 2 -q3-koordiniert. Diese 
Vorstellang wird dutch folgende Befunde nahegelegt: 
Der Eisen-Kohlenstoff-Abstand Fe-C38 betr~gt 
202.4(6)pm und ist im Vergleich mit Eisen-Kohlen- 
stoff-Einfachbindungsr~ngen verkiitzt [8]. Der Kohlen- 
stoff-Kohlenstoff-Abstand C37-C38 im viergliedrigen 
Ring FePC 2 entsp~cht mit 144.6(8)pm dem Abstand, 
der typisch fiir Ir-gebundene Olefine ist [9]. lm Vergle- 
ich dazu weisen die Eisen-Phosphor- mad Phosphm- 
Kohlenstoff-Bindungen Werte anf, die for entsprechende 
Einfachbindungen experimenteli ermittelt wmden [10]. 
Der Pl-C24-Abstand ist mit 180.5(6)pm im Vergleich 
mit demjenigen, der in Verbindung 1 gefunden wird, 
tun 7.6pm verl~ingert. Dies IiiBt sich damit in F.inklang 
bringen, dab in Verbindung 4b der PhHC=CH-Baustein 
nicht mehr mit dem P=Mo-Doppelbindangssystem, wie 
in 2 vorgegeben, in Konjugation steht. Die anderen 
Bindungsabst~nde fiegen in den flit sic iiblichen Bere- 
ichen [ll]. 

Es konnte gezeigt werden, dae des metallkoordinierte 
I-Molybda-2-Phospha- 1,3-Dien ~q4-((Rt)[(Ph)(H)- 
C=CH]P=[Mo]]Fe(CO) 3 (2) selcktiv mit Alkinen bzw. 
Diinen zu Verbindunsan der Art "q3-{(Rt)[(PhXH)- 
C=CH]PmFe(CO)3taC(R2)atC(H)}[Mo] (4a: R 2 
CH2CH2CH3; 4b: ~2= Ph) (Umsetzung yon 2 mit 
HC~CR 2) bzw. ('q3-[(RI)[(Ph)(H)C=CH]- 
I~aFe(CO)3taCatC(H)][Mo]}2C6H,, (6) (Umselzung 
yon 2 mit HC~C-C6H4-C~CH)  reagiert, 
w~ihrenddessen ein nicht-koordinativ gebundenes Anal- 
ogon mit organischen Dienophilen keine Reaktion 
eingeht. Die Reaktinnssequ©nz zur Bildung der 
Verbindungen ,la und 4b konme dutch Umsetzang yon 
~q4-{(RI)[(PhXH)CfCH]Pf[Mo]}Fe(CO)3 (2) mit 
Lewis-Basen L, die ein bessems Donor-Akzeptor- 
Verh~tnis als Alkine aufweisen, nachgewiesen werden. 

3. Expe~inutener Tea 

Alle Arbeiten wurden umer Schmzgas (N 2) in 
getrockneten and frisch desfillienen Li~ungsmiUein 
(Tetrahydrofuran und Diethylethe~. NaVfium: n-Pe~aa~ 
Call 2) durchgefiihrt. Zm" C"Momatogr~hie win'de 
Kieselgel (Fa. Baker C h e ~ )  verwendet. IR (KBr): 
Perkin-Elmer, ModelJ 893G. IH, tSC[tH}, 31[~tH} 
NMR: Bmkex AC 200; ~H NMR: 200.13MHz, Stan- 
dard intern dutch ~ g s m i t t e l  ( ~ 3  ~ffi 7.24); 
I~CPH} NMR: 50.323MHz, Standant imem dach 
~ g s m i t t e l  ( ~ 3  8=77.0);, 3JP{tH} NMR: 
81.015MHz, in Toluol mit Standanl extern 85%ige 
H3PO 4, mit P(OMe) 3 8 = 139.0ppm. FD-MS: FINNI- 
GAN (Varian) MAT, Modell 8400. C,I-I-Elemeu- 
taranalysen: C,H,N-Analysator der F& Carlo ~ Die 
Sclnneh- bzw. 7xtsetzungspunkte wurden nfit einem 
Schmelzpunktbicck d~" Fa. Gal~k~,p Typ MFB 595 
010 M be,~timmL 

3.1. Darstellung yon Verbindung 4a 

200 mg (0,27 retool) -q*-{(R~)[(PhXH)- 
C=CH]P=[MoDFe(CO)3 (2) [2] werden mit 55rag 
(O.80mmol) HC~-C(CH2)2CH 3 (3a) in 100rid Toh~ 
bei 90°C 2.5h geriii~. Die fliichtigen Bestandteile wet- 
den im 81pumpenvalmum enffemt, dex Rfickstand aef 
Kieselgel anfgezogen and chmnmegnphkn (Skk~li- 
mension: 2.0 X 15cm 2, Kieselge.I, n-Pantan, - 3 0 ~ ) .  
Mit dem Mischungsverh~tnis n-Pemaa/Diethyleth~ 
(10:1) kann ©ine rote Zom~ eluie~ wenian, die 
Verbln,htng 4a entl~lt. Dm'ch ~ ans Dieth- 
ylether/n-Pentan bei -30°C erlilt man 4a als roQea 
Feststoff, Ausbeute: 190rag (0,22retool, 87% bez. auf 
eingesetztes 2). 

GeL: C, 59.32; H, 6.22. C42H49FeMoOTP (848.61) 
ber.: C, 59.45; H, 5.82%. Schmp.: 162°C (Zers.). IR 
[CaF 2, n-Pentan]; p(CO) 2037 (vs), 1970 (vs), 1935 (s), 
1874 (In), 1856 (m) cm-~; ~,(C=C) 1591 (w), 1573 (w) 
cm- 1. i H NMR (CIX~I3)" 8 1.3 (M, 7H, CH2CH2CH3), 
1.32 (S, 9H, p-=Bu), 1.45 (S, 91-1, o-KBu), 1.62 (S, 911, 
o-IBu), 4.65 (S, IH, H C ~ ' I 2 ) ,  5.26 (S, 5H, C5H$), 
6.00 (DD, J ~  =5Hz, J u . =  17Hz, IH, PHC~CI-IP~, 
6.96 (DD, JPH = 19 Hz, JHa ffi 17 Hz, IH, 
PHC=CHI~), 7.5 (M, 714, C6H s, C6H2). 13C{t HI NMR 
( ~ 3 ) :  8 15.2 (CH3), 28.4 (CH2CH3), 30.6 
(CH2~-~I2), 31.4 (CH3, pJBu), 33.0 (CH 3, o-tBu), 
34.4 (tC, p-tBu), 36.0 (tC, o-IBu), 58.5 (D, JFc = 
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36Hz, HC---C), 94.1 (CsHs), 121-150 (M, C=C, 
C~H s, C6H2), 213.4 (Fe/CO), 238.2 (Mo/CO), 244.4 
(D, Jpc = 25Hz, Mo/CO). 311){IH} NMR (CDC]3): 8 
60.6. FD-MS [m/z (reL Int.)I: M+-CO 822 (62), 
M +- 2CO 794 (100), M +- 3CO 766 (22). 

(H)C=CH]P~[Mo]}Fe(CO) 4 (1) [2]. Die Ausbeute ist 
quanfitativ. 

Verbindung I wurde dutch Elementaranalyse and 
durch Spektrcnvergleich mit authentischem 1 
nachgcwiesen [2]. 

3.2. Darstellung yon Verbindung 6 3.4. Darstellung der Verbindungen 8a und 8b 

1.4 g (1 .8  re tool )  "q4-{(RI)[(Ph)(H)- 
C=CH]P=[Mo~Fe(CO)3 (2) [2] wcrden mit 400rag 
(3.17mmol) 1,4-HC------C-C6H4-C--~CH (5) [12] in 
200ml Toh.,ol gel6st und 10h bei 100°C geriihtt. Die 
ff~hfigen Bestandteile werden im 01pumpenvakuum 
entferm uncl der verbleibende Riickstand an Kieselgel 
chromatographiert (S~iulendimension: 1.5 × 20cm 2, n- 
Pentan, --30~C). Mit dem Mischungsverhiilmis n-Pen- 
tan/Diethylether (20:1-10:1) kann eine orangerote Zone 
eluiert werden. Nach Enffemen der L~sungsmiuel und 
K~smllisation aus Diethylether/n-Pentan bci -30°(:  
erh~t man 250rag (0.15mmol; 17% bez. anf eingeseb 
ztes 2) 5 in Form eincs roten Feststoffs. 

Clef.: C, 60.24; H, 5.78. CszHssFe2Mo2OI2P2 
(1631.12) bet.: C, 60.38; I-L 5.44%. Sclunp.: 140°(: 
(Zers.). IR [CaF 2, n-Pen,.an]: u(CO) 2039 (vs), 1978 (s), 
1965 (m), 1940 (w), 1848 (m) cm-~; v(C=C) 1594 
(vw) cm- ~. ~ H NMR (CDC13): 8 1.24 (S, 18H, p-'Bu), 
1.35 (bx. S, 18H, o-tBu), 1.65 (hr. S, 18H, o-'Bu), 5.03 
(S, 1OH, C5H5), 5.05 (S, 2H, H C = C C 6 H 4 ) ,  6.00 (DD, 
Jpx=4.91"Iz, J~x=I7.4Hz, 2H, HC=CHPh), 7.10 
(DD, J ~  ~ 19.0Hz, JHX ffi 17.4Hz, 2H, HC=CHPh), 
7.3 (M, 181"I, C~Hs, C~H 4, C~H2). ~3C{~H} NMR 
(CI~I3): 8 31.4 (CH 3, p-'Bu), 32.1 (CH3, o-tBu), 
32.4 (CH 3. o:Bu), 34.4 (ic, p:Bu), 35.6 (iC, o-tBu), 
36.0 (iC, o-tBu), 58.4 (D, J~c = 36Hz, PHC-------CC6H4), 
95.8 (C5Hs), 118.1 (D, J~cffi38Hz, C=C), 123.0 
(C6H2), 124.9 (C~H4), 127.3 (C~Hs), 128.5 (C6Hs), 
129.3 (C~H5}, 131.0 (D, S~c = 34Hz, C6H4), 135.~ 
(D, J ~  ffi 18Hz, C6H5), 141.2 (C6H2), 145.0 (C6H2), 
146.8 (D, Jvc ffi 14Hz, C=C), 148.6 (D, Jec ffi IOHz, 
C6H2), 149.9 (D, JPc = 19Hz, PHC~-CC6H4), 211.1 
(D, J~cffi67I'lz, Fe/CO), 212.0 (D, J~c=28Hz, 
F¢/CO), 212.7 (D, J~c =24Hz, Fe/CO), 233.5 
(Mo/CO), 233.9 (D, J~cfSHz,  Mo/CO). ~tP{tH} 
IgMR (CDCI3): 6 65.6 (DD, Jpx =4.9Hz, JpH ~ 
19.0Hz). FD-MS (re~Z)'. M + 1634. 

3.3. Darstellm~g yon Verbindung 1 durch Umsetzung 
yon 2 mit CO 

FAn Edelstahlautoldav mit Tefloneinsam yon 50ml 
Fassungsverm~gen wird mit 1.3g (1.73mmol) ,q~- 
{(R')[(PhXH)C=CH]P~[Mo]}F¢(CO) 3 (2) [2] und 30ml 
Toluol bestiickt. Es wird CO aufgeblasen und bei einem 
Druck yon 5bar 2.5h bci 25°(: geriihrL Ansch~e~cnd 
wird das L~sungsmittel im Olpumpenvakuum eatfemt. 
Zu~lck blelbt rotes, analysem, eines "q2-{(R*)[(Ph)- 

1.3 g (1.73 m m o l )  "q4-[(RI)[(Ph)(H)- 
C=CHIP=[Mo]}Fe(CO) 3 (2) [2] welden in 150ml 
Toluol gel~st, mit 1.6g (6.10mmol) PPh 3 (Darstellung 
yon 8a) bzw. 2.3g (8.1retool) PhPh2(C~-CPh) [13] 
(Darstellung yon 8b) versetzt und 4h bei 60°C geriihrt. 
Nach Entfemen e.ller fliichtigen Bestandteile im 
OIpumpenvakuum wird der jeweifige Rtickstan.:i in n- 
Pentan/Methylenchlorid (5:1) autgenommen unt: auf 
Kieselgel aufgezogen. Anschliel3end chromatograpiliert 
man an Kieselgel (S~iulendimension: 1.5 × 25cm 2, n- 
Pentan, -30°(:). Mit n-Pentan/Toluol (20:1) erh~lt 
man eine ianggestreckte hellgelbe Zone aus der 
iiberschiissiges PPh 3 (Ta) bzw. PPh2(C-=CPh) (7b) 
zuriickgewonnen werden kann. Mit n-Pentan/Toluol 
(1:1) (Darstellung yon ga) bzw. n-Pentan/Methylen- 
chlorid (1:1) (Darstellung yon 8b) kann jeweils eine 
rote Zone eluiert werden, die die Verbindung 8a oder 
8b enth[ilt. Nach Enffernen der L6sungsmittel im 
Olpumpenvakuum erh[ilt man Verbindung 8a bzw. 8b 
als rolen Feststoff. 

8a: Ausbeute: 1.40g (1.38mmol; 80% bez. auf ein- 
gesetztes 2). GeL: C, 63.82; H, 5.73. C54H56FeMoO6P 2 
(1014.77) bet.: C, 63.92; H, 5.56%. Schmp.: 123°C. IR 
[CaF 2, n-Pentan]: v(CO) 2031 (m), 2006 (m), 1976 (m), 
1952 (vs), 1927 (vs), 1860 (s) cm-I; u(C=C) 1601 
(w), 1567 (vw) cm -l.  IH NMR (CDCI3): 8 1.31 (S, 
9H, p-tBu), 1.60 (S, 18H, o-*Bu), 4.80 (S, 5H, CsHs), 
6.64 (br. S, IH, HC=CH), 6.75 (br. S, 1H, HC=CH), 

'3 13 I 7.4 (M, 2~H, C6H 5, C6H2). C[ H] NMR (CDCI3): 8 
31.7 (CH 3, p:Bu), 33.1 (CH 3, o-'Bu), 34.3 (ic, p- 
tBu), 37.0 (*C, o-tBu), 92.7 (CsHs), 120-145 (M, 
C6H 5, C6H 2, C=C), 212.7 (Fe/CO), 124.9 (br. S, 
Fe/CO), 239.5 (Mo/CO), 244.3 (Mo/CO). 3Jp[IH} 
NMR (CDCi3): 8 61.7 (PPh3), 306.0 (P=Mo). FD-MS 
[m/z  (~1. Int.)I: M + 1016 (13), M + -  PPh~ 754 (100). 

8b: Ausbeute: 830rag (0.78retool; 46% bez. auf 
eingesetztes 2) Gef.: C, 65.15; H, 5.87. 
Cs6Hs6FeMoO6P 2 (1038.79) her.: C, 64.75; I-I, 5.43%. 
Schmp.: 138°(:. IR [CaF2, n-Pentan]: v(CO) 2020 (m), 
1963 (s), 1940 (m), 1921 (s) 1858 (s) ¢m-l; u(C=C) 
1594 (w), 1565 (w) cm -I. H N'MR (CDCI3): ~ 1.30 
(S, 9H, p:Bu), 1.45 (S, 9H, o-tBu), 1.63 (S, 9H, 
o-tBu), 5.05 (S, 5H, CsH5), 6.5 (hr. S, 1H, HC=CH), 
6.6 (br. S, IH, HC=CH), 7.5 (M, 22H, C6H 5, C6H2). 
13C{IH} N'MR (CDCI~): 8 31.7 (CH~, p-'Bu), 33.0 
(CH 3, o-tBu), 34.5 (iC, pJBu), 36.7 ('C, o-tBu), 83.4 
(D, Jec=86Hz, PC~CPh), 92.4 (CsHs), 111.5 (D, 
Jvc = 13Hz. PC--CPh), 122.3 (D, JPc =86Hz,  
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PCH=CI'IPh),  124.3 (D, J~c = 106Hz, PC6Hs), 127.2 
(C6H2), 128-133 (C6H 5, C6H2), 135.1 (D, Jvc = 
47Hz,  PC6Hs),  137.9 (C6Hs),  139.5 (C6H2), 142.9 
(D, ]~c = 28Hz,  PHC=CHPh) ,  151.1 (D, J ~ =  ISHz,  
C6Hz), 213.4 (hr. S, Fe/CO), 244.4 (D, Jv, c = 25Hz,  
Mo/CO). 3]p{~H} NMR (CDCI3): 8 -35.3 
[PPh2(C---CPh)], 292.8 (P=Mo).  FD-MS (re~z): M + 
1040. ELMS [ m / z  (tel. int.) ]: M + 1040 (39), M + -  
PPhzC2Ph 754 (100). 

Wir  danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
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