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preliminary communicatioti 

zuR.s- SE THERMISCH STABILER PENTAMETHYLCYCLO- 
PENTADIENYLSUBSTITUIERTER PHOSPHORVERBINDUNGEN 
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Instifuf fiir &zorganische Chemie de- Universifiif, D-8 700 Wrkzburg, Am Hubland 
. (B.R.D.) 

(Eingegangen den 23. Juli 1976) 

Cyclopentadienylphosphane sind auf-d ihrer fluktuierenden Struktur von 

besonderem Interesse. Einige wenige Vertreter dieser Verbindungsklasse sind 
zwar schon bekannt [l-4], sie erweisen sich aber als thermisch gusserst instabil 
und deshalb nur schlecht gee&net zum Studium dyn-ischer Prozesse. Wir 
konnten &n zeigen, dass sich der Ersatz aller H-Atome am Cp-Ring gegen 
M ; thylgruppen insofern sehr vorteilhaft auswirkt, als (1) therm&h gusserst 
stabile Molekiile entstehen, (2) die Variationsbreite der Liganden am Phosphor 
sehr gross ist und (3) das dynamische Verhalten aufgrund entarteter, sigmatroper 
Umlagerungen sehr iibersichtlich erscheint und durch die Methylgruppen kaum 
beeinflusst wird. 

Durch Umsetzung von Pentamethylcyclopentadienyllithium mit entsprechen- 
den Halogenphosphanen in Di%hyl%her haben + bisher die Pentamethyl- 
cyclopentadienylphosphane I-V in guten Ausbeuten hergestellt. Nukleophile 
Substitutionen am Phosphor fiihren zu weiteren Cp-Phosphanen: Zur Synthese 

C&i CH3 

CH, LI+ + Hal PRR’ __t + LiHal 

CH, C’43 

(1-m 

des Pentamethylcyclopentadienylphosphans VI haben wir LiAm & &ithyl- 
5ither langsam mit IV umgesetzt; Reaktion von IV mit.N&F in Sulfolan fiihrt in 
hoher Ausbeute zum Pentamethylcyclope@adienyldifluorphosph& VII; Die 
Verbindungen I-VII sind faiblose, luftempfindliche, &ber thetiisch zusserst 
stabile Fliissigkeiten bzw. Feststoffe (siehe Tabelle.1). ._ 

Zur Untersuchung des Ligandeneinflusses auf &e fluktuierende Strukttir 
haben uns such Derivate mit vierbindigem Phosphor i&ere~siert: Bei der ‘ernY ..... 
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TABkLLE i 

DATEN ZU DEN PENTAtiETHYLCYCLOPENTADIENYLPHOSPHANEN I-VII 

R : R’ KP. ReaktiOIlS- Reaktions- Ausbeute =P-NMRa 
<- (OC/To=) zeit (h) temperatur (5%) 

<“C) 

Analyse 

<Gef_(ber_)) <%) 

C H 

I C<CHI,), Cl 7310.01 12 25 85 -163.9 64.32 9.24 

Ii. CH, 

(64.98) (9.35) 
CH, 46jO.01 12 25 59 +23.0 73.06 10.71 

1 34 (73.44) (10.79) 
III CH, Cl 45iO.01 12 25 84 -130.0 60.89 8.55 

(SO.ri7) (8.37) 
IV Cl Cl 74lO.01 12 25 84 -125.5 50.56 6.83 

(50.66) (6.38) 
V BI Br 97jO.07 12 25 75 -120.5 36.54 4.93 

(36.84) (4.64) 
VI H H 91116 24 0 86 +99.7 T 72.08 10.34 

1 34 J(P-H) 183 Hz <71.40) (10.19) 
VII F F 3810.3 4 100 74 -159.5b 59.37 7.66 

24 150 J(P-F) 1160 Hz (58.28) (7.41) 

%(ppm) gegen H3P04 ext., ‘H-breitbqxdentlcoppelt. b 19 F-NMR: 6<ppm) gegen CFC13 ext., ‘H-breitbandent- 

koppelt; 75.7 D, J<F-P) 1160 Hz. 

setzung von IV bzw. VI (mit (CO), Cr -THF entstehen die Chrom-Komple:.e 
VIII bzw. IX in Form luftstabiler, hellgelber Kristalle; Verbindung II reagiert 
mit S8 in Benz01 zum Phosphansulfid X und mit CH3 J in DEithylZther zum 
Phosphoniumsalz XI (siehe Tabelle 2). 

;;~*<:o- I$$_ +$jY3, 

3 CH3 CH3 3 

UEU) R=Cl (X1 fxI) 

ux) R=H 

TABELLE 2 

DATEN ZU DEN VERBINhUNGEN VIII-XI 

FP- fC> Reaktions- Reaktions- Ausbeute “P-NMR” An&se <Gef. <ber.)L (5%) 
zeit (h) temperatur <“C) <S) 

C H 

VIII 32 zers. 12 25 93 -222.5 42.22 

(41.98) 
IX 60 Zers. 12 25 93 -i-14-9 49.45 

141 
(50.01) 

X 1 25 82 -45.7 62.85 

XI 231 Zers. 1 0 
(63.12) 

-30.7 45.59 

(46.17) 

3.77 
(3.52) 
4.96 

(4.76) 
9.04 

(9.27) 
6.93 

(7.15) 

“6 @pm) gegen H,PO, ext.. ‘H-breitbandentkoppek 
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TABELLE- 3 :’ _. 

‘R-N&k_SPEKTREN VON I-XI, 6 (ppm) GEGkTMSi, KOPPLUNGEN IN HZ: &&KSSEN BEI 35°c 

I P-C-&~:1.01 D(9),3J<II--P) 12.5; Cp-CH3: 1.34 D (3j, 3J(H-P> 14.2+83 S (6).1.92S.(3), 

198S(3) 
II P-CR, : 0.77 D (6). =J(H-P) 5; Cp-CH,. - 1.18 D (3). "J&-P) 14.2; 1.82 S (12) 
III P-CH,:1.09 D (~).*J(H+?)~~:CP-CH~: 1.39 D (3). ‘J(I3-P) 13:&62-1.94M (12) 
IV Cp-CH,: 1.83 D.J(H-P)3 
V Cp-CH,:1.86 D. J<EI--p) 3 
VI P-H.- 2.82 D (2). ‘J(H-P) 183; Cp-CH3 1 1.16 D(3), 3J(13-P) 10.180 S (6),189 S (6) 
VII Cp-CH,: 1.78 breit 
VJIE Cp-CH~x1.69 D(3). 3J(H-P) 15;1.95D(6).4J(H-P) 7;2.06 D(6). 5J(H-P) 2.5 

Ix P-H:3.89 D(2).'J(H-P)308.3;CPTCH,:~0.98 D (3). =JGI-P) 12.2:1.56 S <6X1.64 D (6). 
J(R--p) 4.5 

X P-CHs: 1.44 D (6). =JcH_-P) 12.5;Cp--CHJ- - 1.37 D (3). 3J(H-P) 18.7; 1.81 D (6). J--P) 3.7; 

1.95 S (6) 
XI P-CH,:2.02 D <9),2J(H-P)13.2:Cp-CH,:1.51D(3).'J(H+)19.5;1.86 S (6):1.91S<6) 

Die Struktur der Verbindungen I-XI ist durch Analysen, 31P-, ‘H- und lgF- 
NMR-Daten (Tabelle 1,2,3) sowie durch Massenspektren gesichert. Fiir die 
Geschwindigkeit der sigmatropen Umlagerungen der Phosphorliganden ergibt 
sich folgende quahtative Abstufung: V -IV>VII>III>I>II>X>VI.Die 
Verbindungen VIII, IX und XI sind bis zu ihren Zersetzungspunkten als statische 
Molekiile anzusehen. Das dynamische-Verhalten wird an anderer Stelle ausfiihr- 
lich beschrieben, 

Vorversuche zeigen, dass such andere h’-Cp-Element-Verbindungen durch 
den Einbau ringst%indiger Methylgruppen thermisch wesentlich stabiler werden*. 
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*Soerweken sichz.B_CSH.AsC12 [5] undC,H,BCl; [S] aIsiiusserstthermok&&w~~nd 

<CH,),C,AsCI, (Fp_ 102°C; ‘II-NMR; 6(CH,) 2.13 ppm. S) und <CH&C,BCI, [KP. 41°C/0.6 Tom; 
‘H-NMR: 6(CH,) 1;s ppm S; “B-NMR (gegen BF, -OBt,): 6 -59.9 ppm) bis fiber 100°C stabil sind. 
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