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Summary

The reaction of the phosphonium metallates Me,P[CsRs(CO)(Me;P)MC(O)=
CHC(ES)R'] (M=W,R=H, R'=Et (1a); M = Mo, R = Me, R' = Me (1b)) with
the silylating reagent Me3SiOSO,CF; yields the neutral complexes CsR;s(CO)-
(Me;P)MC(OSiMe,; )=CHC(O)R (2a, 2b) bearing a chelating O{2), C(4)-trimethyl-
siloxybutenone ligand. The structure of the new compounds is established by the
IR, 'H and *'P NMR spectra.

Kiirzlich wurde gefunden, dass die Reaktion der Alkyl-Metallkomplexe
C;H;(CO);WEt und C;Me;s (CO);MoMe mit dem Phosphorylid Me;P=CH, zu der
ungewdhnlichen Kopplung von zwei Carbonyl-Liganden, der metall-gebundenen
Alkylgruppe und einem ylidischen CH-Fragment filhrt [1]. Als Produkte werden
gemaiss Gl. 1 die Phosphonium-metallate 1a, 1b gewonnen, deren Anion einen aus
der Enolform des Acetessigaldehyds abgeleiteten Chelatliganden enthilt. Dieser
baut sich aus dem durch Ylid-Addition am Carbonylkohlenstoff und Um-
ylidierung primir entstehenden, extrem kurzlebigen Phosphonium-metallat A
durch die folgenden Reaktionsschritte auf:

1. CO-Insertion in eine Metali—Kohlenstoffbindung unter Assistenz der C(O)- oder
C=C-Einheit der Phosphonioenolat-Gruppierung.
2. Ubertragung der Acylgruppierung auf den P-gebundenen g-Vinylkohlenstoff

*XVI. Mitteilung, s. Ref, 1. Vorgestellt auf dem XII. Leeds-Sheffield Meeting on Organometallic
Chemistry and Catalysis (Sheffield 1983).
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(lg: R=H.,R'=Et, M =W;
b R=R'=Me,M=Mo)

der Phosphonioenolat-Gruppierung unter gleichzeitiger Koordination der
Carbonylfunktion iiber den Sauerstoff ans Metall.

3. Fragmentierung der hierdurch aufgebauten Phosphonio-1,3-diketo-Einheit
unter Abstraktion der Phosphoniogruppe durch das stark negativ geladene Metall-
atom [2].

Die iiber die Reaktionsschritte 1—3 ablaufende Kopplungsreaktion erfolgt
spontan und mit nahezu quantitativer Ausbeute, ausserdem ist sie stereospezi-
fisch, d.h. es wird nur das in 1 dargestellte Stereoisomer der ein chirales Metall-
zentrum aufweisenden Phosphonium-metall-enolate 1a, 1b, erhalten.

Wir haben jetzt versucht, das Anion von 1a, 1b durch Addition von Elektro-
philen in neutrale Komplexe zu iiberfithren [2]. Dabei fanden wir, dass die Um-
setzung der Phosphonium-metallate la, 1b als Suspension in Pentan mit dem
Silylierungsreagens Me;SiOSO,CF; unter sofortiger Rotfirbung der Reaktions-
losung in einer spezifischen Silylierung des Enolatsauerstoffs resultiert [ 3].
Unter Eliminierung des Phosphoniumsalzes Me,P[SO;CF;] entstehen die neu-
tralen Komplexe 2a, 2b mit O(2)-, C(4)-gebundener Trimethylsiloxybutenon-
Einheit.
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2a, 2b fallen in 81- bzw. 93%iger Ausbeute als tiefrote, thermisch stabile Kristalle
an, die auch in unpolaren Solventien extrem gut 16slich sind [4]. Die Struktur
von 2a, 2b wird durch die 'H-NMR, *'P- und IR-Daten abgesichert. Von besonde-
rer Aussagekraft ist die charakteristische Tieffeldlage des §-Vinylprotons bei
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6.38 bzw. 5.98 ppm [5] und der niedere »(C=0)-Wert der Ketofunktion, der
die Koordination tiber den Sauerstoff absichert. Die 3'P-Resonanz von 2a, 2b
zeigt den fiir metallkoordiniertes Trimethylphosphan typischen Verschiebungs-
wert mit der bekannten Metallabhéangigkeit. Die Fixierung des Phosphans am
Metall wird ausserdem im Falle von 2a durch die Kopplungskonstante J(*'P*33W)
291 Hz belegt.

Wie die hier beschriebenen Ergebnisse zeigen, lidsst sich das Anion von la, 1b
am Enolatsauerstoff problemlos silylieren, und zwar ohne Verianderung der iibri-
gen Ligandanordnung am chiralen Metallatom. Wir bemiihen uns z. Zt. um eine
Ablosung des Trimethylsiloxybutenon-Liganden auf chemischem Wege [6].

Experimenteller Teil

1. 2-Carbonyl-2-(n*-cyclopentadienyl)-3-trimethylsiloxy-5-ethyl-1, 2-oxa-2-(tri-
methylphosphan)wolframol(II) (2a). 0.79 g (1.46 mmol) 1a werden in 30 ml
Pentan suspendiert und bei —60°C mit 0.36 g (1.6 mmol) Me;SiOSO,CF; ver-
setzt, wobei die zunichst farblose Losung eine tiefrote Farbe annimmt. Nach 3 h
Rithren und Erwirmen auf Raumtemperatur werden die unloslichen Reaktions-
bestandteile abgefrittet und dreimal mit je 5 ml Pentan gewaschen. Es verbleibt
reines Me,P{SO;CF;] (0.33 g/93%). Man engt die blutrote Pentanlosung im
Vakuum bis auf ca. 4 ml ein und kiihlt langsam auf -78°C. 2a kristallisiert in
Form orangeroter Kristalle. Ausb.: 0.62 g (81%). Schmp.: 59°C.

'"H-NMR (C¢Hg): 8 6.38 (s, 1H, CH), 4.98 (d, 3J(HCMP) 1.3 Hz, 5H, CsH;),
2.71 (q, *J(HCCH) 7.5 Hz, 2H, CH,), 1.20 (t, 3/(HCCH) 7.5 Hz, 3H, CH;), 1.19
(d, 2J(HCP) 8.6 Hz, 9H, CH,P), 0.51 (s, 9H, CH,Si). 3!'P-{*H}-NMR (C¢Ds): 8
-8.66, J(3'P1®3*W) 291 Hz. IR (Pentan): »(CO) 1834 (m), »(CO) 1824 (vs, br),
»(C=0—(W)) 1425 (m, br) cm— . Gef. C, 38.83; H, 5.55. Molmasse 524 (MS,
bez. auf ?%Si, '*W). C,,H,,0,PSiW (524.32) ber.: C, 38.94; H, 5.57%.

2. 2-Carbonyl-2-(n°-pentamethylcyclopentadienyl)-3-trimethylsiloxy-5-methyl-
1,2-0xa-2-(trimethylphosphan)molybdanol (2b). Analog 1. werden aus 0.75 g
(1.47 mmol) 1b und 0.33 g (1.47 mmol) Me;SiOSO,CF; unter Eliminierung von
0.31 g (95%) [Me,P1SO;CF; 0.67 g (93%) 2b erhalten. Blutrote, tafelformige
Kristalle. Schmp. 88°C.

'H-NMR (C¢D¢): 6 5.98 (s, 1H, CH), 2.25 (s, 3H, CH3), 1.79 (s, 15H, Cs(CHj)s),
1.06 (d, 2J(HCP) 7.6 Hz, CH,P), 0.45 (s, 9H, CH,Si). *'P-{'H}-NMR: 5 18.42. IR
(CeHg): »(CO) 1840 (vs), 1825 (m, sh), v(C=0—(Mo)) 1407 (w), »(COSi) 1122
(m), 859 (s) cm™!. Gef. C, 50.88; H, 7.33. Molmasse 494 (MS, bez. auf **Mo).
C;1H;,MoO;PSi (492.58) ber.: C, 51.20; H, 7.59%.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen
Industrie danken wir fur die Unterstiitzung dieser Arbeiten. G.G. dankt dem
Fonds der Chemischen Industrie fiir ein Doktoranden-Stipendium. Den Firmen
Hoechst AG, Werk Knapsack und BASF AG, Ludwigshafen sei fir Chemikalien-
Spenden gedankt.
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