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Summary

Na[M(CO);Cp] (M = Mo, W) and Ph,PCl react to give the transition metal
substituted phosphanes Cp(CQ);MPPh, (I, IT), which are transformed to trans-
Cp(CO),PMe;MPPh, (111, IV) via CO/PMej-exchange. The high nucleophilicity
of the phosphanes I—IV is demonstrated by the spontaneous formation of
[Cp(CO),LMPPh,R']Hal (L = CO,PMe;; R' = H,Me,Br) (V-—VIII) with HCI,
Mel, Br, or Cp(CO),LMPPh,S(Se) (IX—XII) with elementary sulfur or
selenium, respectively. IX and X are easily converted to Cp(CQO),W[n?2-
PPh,S(Se)] with loss of CO on thermal treatment or photolysis. The new com-
pounds are characterized by IR spectroscopy, elementary analysis and detailed
NMR spectroscopy.

Wihrend Ubergangsmetall-diorganoarsane und Ubergangsmetall-diorgano-
stibane priaparativ zugdnglich und auch chemisch gut charakterisiert sind [2—4],
ist bisher nur eine dusserst begrenzte Anzahl von Phosphanen bekannt, in
denen der trivalente Phosphor neben einer s-gebundenen Mestallgruppierung
Organosubstituenten trigt {5—8]. Verantwortlich dafiir ist die hohe Tendenz
Carbonyl- und Carbonyl(cyclopentadienyl)metall-substituierter Phosphane

*XXVII. Mitteilung siehe Ref. 1.
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unter CO-Eliminierung zu R,P-verbriickten Zwei- oder Mehrkernkomplexen zu
aggregieren [9] bzw. unter P —P-Kopplung Diphosphan-Kationkomplexe zu
bilden [10].

Wir haben nun gefunden, dass Diphenylphosphido-Komplexe des Molybdins
und Wolframs durch nucleophile Metallierung von Ph,PCl mit den Natrium-
metallaten Na[M(CO);Cp] nach Gl. 1 zuginglich sind. II ist in Substanz fass-
bar. I ist dagegen nur in Losung existent, kann aber genauso wie II mit PMe;
sofort in stabiles Cp(CO),PMe;MPPh, (III, IV) liberfithrt werden.

[crcorM]NG-

-NaCl | + PMe, I

+ ™ —_— M o))
~CO
cIePh,’ oc// \\CO Meap// \\\CO
2 oC  PPh, oC  PPh,
(I, M = Mo ; (IL ,M = Mo ;
I . M=w) . M=W))

Die CO/PMe;-Austauschreaktion erfolgt ausschliesslich in frans-Stellung zum
Diphenylphosphido-Liganden [11].

Wahrend I bereits in Losung bei Raumtemperatur unter CO-Eliminierung zu
nur spektroskopisch nachweisbarem [Cp(CO),MoPPh, ], aggregiert, tritt bei IL
dieser Prozess erst bei 80°C oder UV-Bestrahlung ein. Es entsteht [Cp(CO),-
WPPh, ], vom Schmp. 200°C. III und IV zeigen keinerlei Aggregationstendenz!

Die in Benzol gut l6slichen Metall-phosphane addieren glati Elektrophile an
der Phosphidofunktion, und zwar unter volligem Erhalt der M—P-0-Bindung.
Etherische HCI, Mel bzw. elementares Brom iiberfithren II—IV spontan in die
Kationkomplexe V—VIII mit Ph,PH-, Ph,PMe- oder Ph,PBr-Liganden.

[Cp(CO),PMe;WPPh,H]Cl
V)
[Cp(CO)sWPPh.Me]l
(VI) HCl,Mel S, bzw.
«———— Cp(CO),LMPPh, ——»
[Cp(CO),PMe;WPPh,Me]I bzw. Br, . Se(rot)
{i—iv)
(VII)
[Cp(CO);WPPh, Br]Br
(VIII)
i
Cp(CO),LMPPh, (2)
' L M X
11X CcoO w S
X co w Se

XI ] PMe, Mo S
XII| PMe, W S
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Schwefel oder Selen oxidieren II—IV in Benzol glatt zu den orange- bzw. blass-
gelben, unangenehm riechenden Metallphosphin-sulfiden bzw. -seleniden ‘
IX—XII, die in hoher Ausbeute analysenrein aus dem Reaktionsmedium
ausfallen.

Bei thermischer oder photochemischer Behandlung in Benzol wandeln sich
IX und X unter CO-Eliminierung in tiefbraunes XIII und XIV mit ‘“‘side-on”-
gebundener Ph,PS(Se)-Gruppierung um [1,12].

il ZwW. nv
Cp(CO),WPPh, 222 o cp(c0), W 1 (3)
(X, X) PPh,

XIII, X = §;
XIV, X = Se)

XIII und XIV werden von Me;P weder zu cis-Cp(CO),PMe;WPPh,(X) noch zu
Cp(CO),PMesWXPPh, [13] gedffnet, was eine hohe chemische Stabilitat des
W—P—X-Dreirings indiziert.

Die Konstitution der Phosphor—Metallkomplexe I—XIV wird durch die
spektroskopischen Daten belegt (vgl. Tab. 1).

Neben den 'H-NMR- und 3!P-NMR-Daten enthilt Tab. 1 auch einige & (**3W)-
Werte (rel. zu W(CO)s), die aus den Protonen-entkoppelten 3!P-NMR-Spektren
durch Einstrahlung der '**W-Resonanzfrequenz (ca. 2.48 MHz) erhalten
wurden [14—16].

In Ubereinstimmung mit den Ergebnissen fritherer Arbeiten fithrt der Ersatz
von CO gegen PMe; (II-IV; IX->XII) zu einem Anstieg von § (183W) um
200—300 ppm [17,18]. Die im Vergleich zu den Halogenen Cl, Br, I geringere
Elektronegativitit der PPh,-Gruppe driickt sich bei Komplexen des Typs
17°-CsHsW(CO);X in einer deutlichen Hochfeldverschiebung der '33W-
Resonanz von IT aus: X = Cl, +1086; Br, +908; I, +494 ppm; PPh,,

—60 ppm.

Die Vorzeichen der Kopplungskonstanten in Tab. 1 basieren auf dem posi-
tiven Vorzeichen von J(!®¥¥W—31P) im Falle von vierfach koordiniertem Phos-
phor [19]. Als Folge des grosseren s-Charakters des zZur P—W—Bmdung be-
niitzten Phosphororbitals ist lJ(“”’W—"‘IP) fiir PIV (fast sp3-Hybridisierung) aus-
nahmslos deutlich grosser als fiir pl (fast p3-Hybridisierung).

Dieses Verhalten ist charakteristisch fiir die meisten Kopplungen iiber eine
Bindung J(3'P—X), die bei einem geniigend kleinem s-Uberlappungs-Integral
zwischen den Bindungsorbitalen von P und X hiufig negative Werte annehmen
konnen. Dies wird zwar bei den vorgestellten Wolframphosphanen (11, IV)
nicht erreicht, die geringe Grésse von J(13*W— —31pHly i 1T und IV indiziert je-
doch, dass auch bei dieser Substanzklasse ein Vorzeichenwechsel auftreten
kann.

Die Kopplung 2J(*'P—3'P) ist in IV, das ein dreifach und vierfach koordi-
niertes Phosphoratom enthilt, positiv, in XII, in dem beide Phosphoratome
vierbindig sind, dagegen negativ. Die Vorzeicheninderung der geminalen P—P-
Kopplungen ist charakteristisch fiir einer ganze Reihe von PXP-Systemen, mit
X z.B. N, C [20]. An IV und XII wurde dieser Befund erstmals fiir den Fall
eines Ubergangsmetalls als Briickenatom X nachgewiesen.



JUUIEIN UATYY UaULGRSITUR UOP UT ANYU JPINM UIYDJIZIOA
“Jiolaiise} UAIITIO uLUDIUYY HUW YIBIHOA YIIRD UBUIRRZOA ¢, WD Z6ZZ (UN)(HA) uapunya3 jyotu ()9 5
"UISEOUIIAA BUNSQITUONHUOY 0P Ul ; 1BRNIOG ZH BLBTITY (Meq()O SUP IN5 (D 99 Q4 JHL U} *(00IM 12 ‘(3 zuambaag
fayoy 1z , (AIX 'HIX) Umudg ‘M2q (IIX—A) NOPHO YAI-D *H’D ul, (XD “10ao %01/10%HY (1D *a®d %01/ 0%Ho ,
‘7H 9'6 (dOH)F, 'widd 89'3 (a0 H)Q:1IA twidd 64'2—00'2 'HOT ‘w *(*H'0)9 AIX—I :0[VUBIS oudH2IBENZ, ‘(1IX~XD)

“10a0 *A2a (1114 ‘NA) "ON'GD ‘(1A ‘A) NO@D “(AIX—IIX *Al-D °Q’0 ul, *dD*oW4X(0DIN = WEONG ‘A0 (0D = N p

(5)1881 o'8ee og'0 .
(5A)L96T 298 (Me'g (AIX) 95-"ydd-M
()6LBT 0'EET ge'0 b
(sa)Lg61 921 ey any) s-fudd-m
(1q's8)0987 (0,92 W) §'203+ 6261+ 9'6 9'1 —
(5)Ly81 a9p4: 2'91- 922 8% L't mrg (%) (8)uaa-meand
(A0'8A)E BT 2'6 o1
{5)vE61 L'22 9% 679 9'1 AL (1X) {S)*yad-oWF o4
(1q'58)0961 0'291 8'0
(5)1802 96~ (Mo'g (X) (a5 yda-m
(q'sA) 9861 (0,92 W) 0881+ L'0
(5)820% £8%+ 9'0% (v)o's (XD (5)*udd-m
(19'5A)9961 0'L12 9'0
(5)820% 6'69 (mra (I1A) W (1 uad-m]
('5A) LT 9°001 1°0% p'01 21
(5)BOGT 968 z2 41 08'1 Mg (1A BN udd-M o g]
(1q'58)¥961 (R IALLY £'y8T+ L0
(5)E903 991+ 1g (Mz'g (TAY 1{3W"Yad-M]
(aq'sa)B.81 0°L0%H 0161 Z'01 L0
(5)£D6T L= 61 002~ 21'% Mo'g  g(A) DI Yda-MmPaWal
(20'sA) 681 (0,92 101) 0'Pre 639+ 90 91
(5)V161 292+ I~ a2+ 6'90= AR (ng'y (AD “ydda-mfond
(ag'sa)poe1 1'6 LT
(5) 1261 922 7% 6'1e- 90'1 ey am ‘yag-oWwFapd
(24'sA) 0201 {0 08~ t2q) i 0'29(+) 91
(Y1002 09~ £'gp~ (mg'y (D ‘udd-m
(1q's4)9761 91
(8)E 661 Ly (D Fudd-ow
(Meodidly @OF o a0n (20He  aWORL
(Sold) (udd) (H6'M (HD)
(0o (d,)9 409 W'HNe  (0'H)g
Bﬂ: QABSLQ 2'q #.:ZZIAE_W ._.uun q ﬁS—Z-:- ] unEQEOum

AlX~1 Z,o> (e (00)M) NILVQ-UI NN (wdd *g) 4N T 3TIAY VL



C5

Experimenteller Teil

II: Zu einer Suspension von 1030 mg (2.9 mmol) Na[W(CO);Cp] in 20 ml
Benzol werden unter Rithren langsam 637 mg (2.9 mmol) Ph,PCl im gleichen
Solvens getropft. Nach 20 min wird von Unloslichem abgefrittet und das
Filtrat im Vakuum bis zur Trockne eingeengt. Der Riickstand wird mit Pentan
gewaschen und getrocknet. Ausb.: 996 mg (66%) kastanienrotes II, Schmp.
119°C. Gef.: C, 45.47; H, 3.16. C,0H,sGsPW (518.2) ber.: C, 46.36; H, 2.91%.
Molmasse 518 (MS, bez. auf %*W). Analog werden aus 610 mg (2.3 mmol)
Na[Mo(CO);Cp] und 505 mg (2.3 mmol) Ph,PCl 387 mg Cp(CO)sMoPPh, (I)
in 20 ml Benzol erhalten. Da sich I beim Versuch der Isolierung zersetzt wird
es in Losung sofort weiter umgesetzt.

III/IV: Eine Losung von 387 mg (0.9 mmol) Cp(CO);MoPPh, /750 mg
(1.4 mmol) Cp(CO);WPPh, in 20 ml Benzol wird bei Raumtemp. mit 91 mg
(1.2 mmol)/121 mg (1.6 mmol) PMe; versetzt (CO-Entwicklung!). Nach 0.5/
24 h Rithren wird von Unloslichem abgefrittet, das Filtrat eingedampft und
der Riickstand im Vakuum getrocknet. Ausb.: 292 mg (68%) orangegelbes III
vom Schmp. 128°C/490 mg (60%) zitronengelbes IV vom Schmp. 150°C. III/
IV: Gef. C, 53.50/46.86; H, 5.06/4.48. C,,H,,0,PMo/W (478.3/566.2) ber.: C,
55.24/46.66; H, 5.06/4.27%. Mol-masse: 402/490 [M — PMe;]* (MS, bez. auf
98M0/184W).

V: Eine Losung von 533 mg (1.02 mmol) IV in 20 ml Benzol wird unter
Riikren mit 36 mg (1.02 mmol) HCI, gelost in 10 ml Ether versetzt. Der so-
fort gebildete Niederschlag wird abgefrittet, mit Pentan gewaschen und im
Vakuum getrocknet. Ausb.: 433 mg (98%) blassgelbes Pulver (V) Schmp. 185°C.
Gef,: C, 43.49; H, 4.44; Cl, 5.37. C,,H,50,PWCl (514.77) ber.: C, 43.80; H,
4.14; Cl, 5.88%.

X: 168 mg (0.32 mmol) Il werden in 20 ml Benzol mit 26 mg (0.32 mmol)
rotem Selen vereinigt. Nach 10 min Riihren fillt ein gelber Niederschlag aus,
der abfiltriert, mit Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet wird. Ausb.:
129 mg (90%), Schmp. 182°C. Gef.: C, 40.15; H, 2,63; Se, 13.22.
C,0H,1503PWSe (597.12) ber.: C, 40.23; H, 2.70; Se, 12.71%. Molmasse: 570
[M - CO]" (MS, bez. auf '**W).

XIV: Eine Suspension von 315 mg(0.53 mmol) VIII in 20 ml Benzol wird
36 h auf 60°C erhitzt bzw. 20 h mit UV-Licht (Quarzlampe @ 150, Hanau) be-
strahlt, wobei sich die zunichst gelbe Losung tiefbraun firbt. Unlosliche Be-
standteile werden abgetrennt und das klare Filtrat im Vakuum zur Trockne
gebracht. Ausb.: 107 mg (54%) braunes_(XIV) vom Schmp. 102°C. Gef.: C,
39.21; H, 2.41; Se, 13.87. CypH,50,PWSe (569.1) ber.: C, 40.10; H, 2.65; Se,
13.31%. Molmasse 569 (MS, bez. auf %W).

Analytische Daten von VI—IX und XI—XIII:

VI: Schmp. 162°C. Gef.: C, 37.85; H, 3.60; I, 18.19. C,,H,;0,WPI (660.1)
ber.: C, 38.21; H, 2.75; 1, 19.22%. ’

VII: Schmp. 221°C. Gef.: C, 43.15; H, 4.40; I, 19.32. C,;H,,0,WPI -
(708.15) ber.: C, 44.53; H, 4.38; I, 19.45%.

VII: Schmp. 173°C. Gef.: C, 34.94; H, 2.87; Br, 10.29. C,oH,;0;WPBr
(677.97) ber.: C, 35.43; H, 2.21; Br, 11.78%.
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IX: Schmp. 182°C. Gef.: C, 42.67; H, 3,08; S, 5.82. C,,H;s0;PSW (550.3)
ber.: C, 43.61; H, 2.73; S, 5.27%. Molmasse 522 [M — CO]* (MS, bez. auf
1841y7)_

XI: Schmp. 182°C. Gef.: C, 51.95; H, 5.01; S, 6.28. C,,H,,0,P,SMo
(510.88) ber.: C, 51.77; H, 4.72; S, 5.89%. Molmasse 482 [M — CO]* (MS,
bez. auf 1%W).

XII: Schmp. 207°C. Gef.: C, 44.01; H, 4.37; S, 5.62. C,,H,,0,P,SW (598.3)
ber.: C, 44.16; H, 4.04; S, 5.36%. Molmasse 598 (MS, bez. auf !%*W).

XIII: Schmp. 120°C. Gef.: C, 42.91; H, 3,51; S, 6.14. C,4,H,;0,PSW
(522.21) ber.: C, 43.70; H, 2.89; S, 5.78%. Molmasse 522 (MS, bez. auf 18¢W).

Die 3!'p-{183W, 'H}-Tripleresonanzexperimente wurden mit einem modifizierten

JEOL FX 60 Spektrometer bei einer Messfrequenz von 24.2 MHz
durchgefiihrt.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der
Chemischen Industrie bzw. dem U.K. Science Research Council und der Royal
Society fiir die finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit. Unser Dank gilt ausser-
dem der Hoechst AG, Werk Knapsack fiir eine Chemikalienspende.
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