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Niederkoordinierte Phosphorverbindungen

LXVIII *. Zur Komplexierung
phosphorsubstituierter Butadiensysteme
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Abstract

Treatment of the 1,3-diphospha(l,3)butadiene (I) with Ni(CO), or Fe,(CO),
affords 7'- or n*-coordination to a M(CO); fragment. Complex formation by the
reaction of 1,4-diphospha(1,3)butadiene (IV) with C,H;M(CO), or M(CO);THF
(M =Cr, Mo, W) yields the doubly #%'-coordinated compounds, which readily
undergo E/Z-isomerization compared to IV. Bonding of a Mo(CO), fragment to
the 1,2,4-triphospha(1,3)butadiene (VIII) was attained by two different reactions.

Zusammenfassung

Umsetzungen des 1,3-Diphospha(l,3)butadiens (I) mit Ni(CO), bzw. Fe,(CO),
fiilhren zu 7'- bzw. n*-koordinierten M(CO),-Derivaten. Die Komplexierung des
1,4-Diphospha(1,3)butadiens (IV) mit C,H;M(CO), und M(CO),THF (M = Cr,
Mo, W) ergibt zweifach 7'-koordinierte Verbindungen, bei denen die E/Z-Isomeri-
sierung im Vergleich zum Edukt erleichtert ist. Die Bindung eines Mo(CO) ,-Frag-
ments an das 1,2,4-Triphospha(1,3)butadien (VIII) gelang auf zwei unabhiingigen
Wegen.

Die Einbindung von Phosphoratomen in das Skelett konjugierter Olefine wurde
in den letzten Jahren intensiv untersucht. In unserem Arbeitskreis gelang ins-
besondere die Darstellung phosphorsubstituierter Propen- [1], Butadien- [2], Penta-
dien- [3] und Hexadiensysteme [4], die ein ganz dhnliches Reaktionsverhalten zeigen
wie die entsprechenden ungesittigten Kohlenwasserstoffe.

* Fur LXVII. Mitteilung siehe Lit. 10.
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Tabelle 1

Vergleich der *'P(*H}-NMR-Daten von I-1II ¢

Verbindung AR-P=C -P=C J(PCP)
I 199.3 143.1 114

I 179.8 138.3 190

111 -14.5 —62.5 31

¢ Gemessen in CgD; Verschiebungen in ppm, Kopplungskonstanten J in Hz.

Bei Phosphabutadienen haben wir, neben Versuchen zum Cycloadditionsverhal-
ten [5], unsere Untersuchungen auf die Komplexchemie dieser Systeme ausgedehnt.
Da hier ausser den #-Systemen der beiden Doppelbindungen die Phosphore-
lektronenpaare als potentielle Donorzentren fiir die Koordination an Ubergangs-
metalle zur Verfiigung stehen, sollten zunichst Reaktionen mit Metallcarbonylen
Aufschluss iiber die Reaktivitit der unterschiedlichen Butadientypen ergeben.

Das 1,3-Diphospha(l,3)butadien I reagiert bereits bei 0° C in Ether mit Ni(CO),
zum gelben Tricarbonylnickelkomplex II (Schema 1). Die Bindung des Metallfrag-
ments an den arylsubstituierten Methylenphosphor bewirkt eine charakteristische
Hochfeldverschiebung des *P-NMR-Signals, wie es bei Phosphaalkenen ebenfalls
beobachtet wird (Tab. 1). Die angegebene Struktur wird weiterhin durch das
Schwingungsspektrum mit drei Carbonylbanden, das Massenspektrum mit Molpeak
(m/z 708) sowie die korrekte Elementaranalyse bestitigt.

Das erste 7°-gebundene 1,3-Diphospha(1,3)butadiensystem lieferte die Umset-
zung von I mit Fe,(CO)y in Hexan bei Raumtemperatur. Die Isolierung der
iiberraschend instabilen Tricarbonyleisenverbindung III gelang nur in geringen
Ausbeuten (13%). Im *'P-NMR-Spektrum zeigen die Signale beider Phosphoratome
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Schema 1. AR =24 6-Tri(t-butyl)phenyl; Tms = Trimethylsilyl.
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von III die fiir side-on Koordination typische Hochfeldverschiebung um ca. 200
ppm (Tab. 1), die Kopplungskonstante J(PCP) betrdgt 31 Hz. Vergleichbare
Verschiebungswerte im Hochfeldbereich wurden von Mathey et al. fir 7%
koordinierte 1-Phosphabutadiene angegeben (—47.8 und —85.8 ppm) [6).

Der Ersatz der Norbornadien-Liganden in C,;H;M(CO), (M = Cr, Mo) durch
das 1,4-Diphospha(1,3)butadien (IV) filhrt zu den isomerenreinen Komplexen Va, b
(Schema 2), bei denen beide Phosphorelektronenpaare 7' an das Metallfragment
gebunden sind. Dies wird sowohl durch die im PC-Doppelbindungsbereich auftre-
tenden Singuletts im *'P-NMR-Spektrum (Tab. 2), wie auch die Signale fiir die
Methylen-C-Atome im Olefinbereich bestitigt. Beide Verbindungen sind sowoh!
spektroskopisch vollstindig untersucht, als auch elementaranalytisch abgesichert.

Tabelle 2
Vergleich der *'P{*H}-NMR-Daten von IV-VI °

E /E-Isomere E /Z-1somere
M -P= M A(E) B(Z) J(AB)

v - 269.1(s) v’ - 243.1(d) 284.5(d) 188
Va Cr 274.9(s)

Vb Mo 255.3(s)

Via Cr 240.1(s) Via’ Cr 235.5(d) 279.7(d) 266
VIb Mo 221.1(s) vIv Mo 221.9%(d) 253.8(d) 273
Vic w 190.6(s) Vic’ w 188.7(d) 2234 278

% Gemessen in CgDg; Verschiebungen in ppm, Kopplungskonstanten J in Hz.
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Umsetzungen des Butadiens IV mit M(CO),-THF-Addukten (M = Cr, Mo, W)
fithrte zur #'-Komplexierung beider Phosphorelektronenpaare mit je einer M(CO) -
Einheit (Schema 2). Die Phosphor-NMR-Daten belegen die héhere Abschirmung
der Phosphoratome durch die beiden Metallfragmente im Vergleich zu den Chelat-
komplexen Va, b (Tabelle 2). Die Konfiguration des Edukts wird bei der Reaktion
unter Lichtausschluss nicht beeinflusst.

Die reversible Isomerisierung des Komplexe VIa—c gelingt durch kurzzeitiges
Bestrahlen (VIa—c) bzw. Erhitzen (VIa’—c’) in Toluol. In Ubereinstimmung mit der
von Yoshifuji et al. beschriebenen Isomerisierung eines komplexierten Diphosphens
[7] erfordert die Umwandlung VIa—c 2 VIa'—c¢” wesentlich kiirzere Reaktionszeiten
bzw. niedrigere Temperaturen als die Konfigurationsinderung am freien 1,4-Di-
phospha(1,3)butadien IV (2 IV").

Wihrend beiden Phosphoratomen in den symmetrischen Verbindungen Vla-c
(E/E) ein Singulett im *'P-NMR-Spektrum entspricht, erfihrt ein Phosphoratom
nach der Isomerisierung (E/Z) eine deutliche Tieffeldverschiebung (AB-System).
Vergleichbare Verschiebungsdifferenzen wurden bereits frither bei der photochem-
ischen Isomerisierung von Phosphaalkenen beobachtet [8] und bildeten die Grund-
lage fiir die Zuordnung der NMR-Daten (Tabelle 2). Demnach entspricht der
«Z ”-konfigurierten PC-Doppelbindung der B-Teil im *P-NMR-Spektrum von
VIa’—c’. Die 'H-NMR-Spektren der E/Z-Isomere zeigen fiir die olefinischen Was-
serstoffatome typische ABXY-Systeme, deren Kopplungskonstanten durch Phos-
phorentkopplung und Simulation ermittelt wurden.

Wie wir bereits frither berichtet haben, kann das P-chlor-substituierte 1,3,5-Tri-
phosphapentadien VII als Edukt zur Synthese des Triphosphabutadiens VIII genutzt
werden [9]. Bei Umsetzungen mit Cycloheptatrienylmolybdintricarbonyl zersetzte es
sich unter Trimethylchlorsilan- und CO-Abspaltung bereits ohne Zugabe einer
Hilfsbase. Als Produkt entstand in glatter Reaktion das tiefrote, Mo(CO) ,-komplex-
ierte Triphosphabutadien IX, das ebenfalls aus VIII und C,HgMo(CO), syn-
thetisiert werden konnte (Schema 3). Die im Vergleich zur freien Phosphorverbin-
dung nur geringfiigig unterschiedlichen Verschiebungen im *'P-NMR-Spektrum von
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Tabelle 3
Vergleich der ¥ P{'H)}-NMR-Daten von VIII-X ¢
Ve
P"—-C

7" \
- PA Px\
Verbindung A M X J(AM) JMX) J(AX)
VIIL 415.0 394.0 161.0 510 113 60
IX 4153 366.2 197.7 419 192 99
X 3748 330.9 175.2 281 163 70

2 Gemessen in CgDg; Verschiebungen in ppm, Kopplungskonstanten J in Hz.

IX weisen auf die #'-Koordination der endstindigen Phosphoratome an das Metall
hin (Tab. 3).

Neben IX konnte ein tiirkisfarbenes Hydrolyseprodukt (X) isoliert werden, bei
dem das Butadien-C-Atom eine Hydroxylgruppe trigt. Die Stabilitit der PC-Dop-
pelbindung ist hier nach Aussage der IR- (»(OH) 3450 cm™!) und NMR-Spektren
auf die Ausbildung einer H-Briicke zu einer Carbonylgruppe zuriickzufiihren.

Experimenteller Teil

Alle Reaktionen wurden in sorgfiltig getrockneten und entgasten Losungsmitteln
unter Inertgas durchgefithrt. NMR-Spektren: **P-NMR: Varian FT 80A, 32.4 MHz.
'H-NMR: Bruker WM 400, WH 90, Varian EM 390. '*C-NMR: Bruker AM 200, 50
MHz. IR: Perkin—Elmer Typ 457. MS: VG-Instruments, 12 /250 GC-MS-Spektro-
meter. Mikroanalysen: Mikroanalytisches Labor Dr. F. Pascher, Remagen.

Tricarbonyl(w'-4-t-butyl-1-[2,4,6-tri(t-butyl)phenyl] -2,4-bis(trimethylsiloxy)-1, 3-di-
phospha(l, 3)butadien)nickel(0) (11)

Zu einer Losung von 2 mmol (1.13 g) 1,3-Diphospha(1,3)butadien (I) in 50 ml
Ether werden bei 0°C 2.2 mmol (0.37 g) Nickeltetracarbonyl getropft. Nach ca. 15
min Reaktionszeit (CO-Entwicklung) wird auf 8°C aufgewidrmt (Kiihlschrank).
Nach 2 d werden die dunkelgelben Kristalle des Produkts II von der hellgelben
Mutterlauge abgetrennt und im Vakuum getrocknet. (Aufbewahrung bei —35°C!)
Ausbeute 1.32 g (63%). *'P{'H}-NMR (C4D;): AB-System: (A) 138.3, (B) 179.8,
2J(PCP) 190 Hz. 'H-NMR (C4D;): —0.05 und 0.32 (s, 9H, OTms), 1.17 (d, 9H,
P-t-Bu, >J(HCCP) 3 Hz), 1.35 (5, 9H, AR-p-t-Bu), 1.70 (s, 18H, 2 AR-o-t-Bu), 7.70
(d, 2H, AR-H). IR: (KBr): »(CO): 2080, 2040, 2020 cm™!. MS: (50 eV, 220°O):
708 (M™, 2%), 680 (M* — CO, 1%), 624 (M* —3CO, 12%). Analysen: Gef.: C,
55.72; H, 7.97; P, 8.62; Ni, 8.17. C;3H,0;8i,P,Ni (709.6) ber.: C, 55.85; H, 7.97,
P, 8.73; Ni, 8.27%.

Tricarbonyl(n*-4-t-butyl-1-[2,4,6-tri(t-butyl)phenyl]-2,4-bis(trimethylsiloxy)-1, 3-diphos-
pha(l,3)butadien)eisen(0) (111)

Eine Lésung von 2 mmol (1.13 g) 1,3-Diphospha(1,3)butadien (I) in 50 ml Hexan
wird bei Raumtemperatur zu 2.2 mmol (0.80 g) Fe,(CO), (Suspension in 10 ml
Toluol) getropft. Nach ca. 15 h Reaktionszeit unter Lichtausschluss (CO-Entwick-
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lung) wird im Vakuum eingeengt, mit wenig n-Hexan aufgenommen und filtriert.
Das braune Filtrat wird fiir mehrere Tage auf —35°C gekiihlt, wobei III als
gelbbraunes Pulver anfillt, das abgetrennt und im Vakuum getrocknet wird.
Ausbeute 0.18 g (13%). *'P{'H}-NMR (C,D;): AB-System: (A) —62.5, (B) —17.5,
J(PCP) 31 Hz. 'H-NMR (C¢Dg): —0.15 und 0.02 (s, 9H, OTms), 1.05 (d, 9H,
P-t-Bu, *J(HCCP) 1.5 Hz), 1.45 (s, 9H, AR-p-t-Bu), 1.55 und 1.60 (s, 9H, AR-o-t-Bu),
7.45 (d, 2H, AR-H). IR (KBr): »(CO): 2010, 1965, 1945 cm ™. Analysen: Gef.: C,
56.13; H, 8.11; P, 8.76. C;;H,,O,Si,P,Fe (706.9) ber.: C, 56.07; H, 8.00; P, 8.76%.

Tetracarbonyl(1,4-bis[2,4,6-tri(t-butyl)phenyl]-1,4-diphospha(l,3)butadien)chrom(0)
(Va) und Tetracarbonyl(1,4-bis[2,4,6-tri(t-butyl)phenyl]-1,4-diphospha(l,3)butadien)-
molybdin(0) (Vb)

2 mmol (1.15 g) 1,4-Diphospha(1,3)butadien (IV) werden 8 h bei Raumtempera-
tur mit 2 mmol C;H;M(CO), (M = Cr: 0.51 g; M= Mo: 0.60 g) in 10 m! Toluol
gerithrt. Anschliessend wird eingeengt, mit Benzol aufgenommen und filtriert.
Kristallisation bei 8° C (Kiihlschrank).

Va: Ausbeute 1.04 g (70%). Fp. 243°C (Zers.). *'P{'H}-NMR (CDCl;) 274.9(s).
'H-NMR (CDCl,) (Auswahl): 7.85 (dd, 2H, */(PCH) 22.9, >J(PCCH) 14.1 Hz).
3C-NMR (CDCl,) (Auswahl): 168.9 (pt, J(PC)=2J(PCC) 24.9 Hz). IR (KBr):
»(CO): 2018, 1940, 1902 cm™'. Analysen: Gef.: C, 67.86; H, 8.29. C,,H,P,0,Cr
(742.96) ber.: C, 67.89; H, 8.16%.

Vb: Ausbeute 1.13 g (72%). Fp. 245°C (Zers.). *'P{*H}-NMR (CDCl;) 255.3(s).
'H-NMR (CDCl,) (Auswahl): 7.74 (dd, 2H, /(PCH) 21.8, *J(PCCH) 13.6 Hz).
IBC.NMR (CDCl,) (Auswahl): 168.2 (pt, J(PC)=2J(PCC) 23.9 Hz). IR (KBr):
»(CO): 2038, 1950, 1910 cm ™~ '. Analysen: Gef.: C, 64.10; H, 7.68; P, 7.87; O, 8.31;
Mo, 12.0. C,,H¢,P,O,Mo (786.9) ber.: C, 64.10; H, 7.70; P, 7.87; O, 8.13; Mo,
12.19%.

Decacarbonyl(v',n!-1,4-bis[2,4,6-tri(t-butyl)phenyl]-1,4-diphospha-(1, 3)butadien)di-
chrom (VIa und VIa’), Decacarbonyl(v',v'-1,4-bis[2,4,6-tri(t-butyl)phenyl]-1,4-di-
phospha-(1,3)butadien)dimolybdiin (VIb und VIb’), Decacarbonyl(n',n’'-1,4-bis[2,4,6-
tri(t-butyl)phenyl]-1,4-diphospha-(1,3)butadien)diwolfram (VIc und VIc')

Eine Losung von 10 mmol M(CO); - THF in 250 ml wird bei Raumtemperatur
mit 5 mmol (2.89 g) Diphosphabutadien IV versetzt und 24 h geriihrt. Anschliessend
wird im Vakuum eingeengt, mit wenig Toluol aufgenommen und bei 8° C kristal-
lisiert. Zur Isomerisierung E/E,Z/Z — E/Z wird 4 h mit einer Quecksilber-
dampflampe (TQ 150 Hanau Quarz 350-600 7.5 W) bestrahlt (Losungsmittel:
Toluol, >'P-NMR-Kontrolle). Zur Isomerisierung E/Z — E/E,Z/Z wird in Toluol
ca. 2 h auf 70° C erwirmt (*!P-NMR-Kontrolle).

VIa: Ausbeute 2.60 g (67%). Fp. 255°C (Zers.). *'"P{'H}-NMR (CDCl,) 240.1(s).
'H-NMR (CDCl,) (Auswahl): 6.8 (pt, 2H, 2J(PCH) =>J(PCCH) 21.1 Hz). *C-NMR
(CDCl,) (Auswahl): 164.75 (s). Analysen: Gef.: C, 59.98; H, 6.34; P, 6.45.
CygHgoPyO;oCr, (963.02) ber.: C, 59.86; H, 6.28; P, 6.43%.

VIa’: Ausbeute 2.60 g (67%). *P{'H}-NMR (CDCl,): AB-System: (A) 235.5, (B)
279.7, *J(PCCP) 266.1 Hz. 'H-NMR (CDCl,) (Auswahl): ABXY-System: (X) 6.68,
(Y) 8.39, J(AB) 266.1, J(XY) 14.5, J(AX) 18.9, J(BX) 18.2, J(AY) 22.1, J(BY)
23.1 Hz). *C-NMR (CDCl,;) (Auswahl): 165.6 (dd, J(PC) 45.4 und 8.8 Hz), 169.2
(dd, J(PC) 34.3 und 2.2 Hz). IR (KBr): »(CO): 2060, 1995, 1935br cm™".



305

VIb: Ausbeute 3.20 g (67%). Fp. 260° C (Zers.). *'P{*H}-NMR (CDCl,) 221.1(s).
'H-NMR (CDCl,) (Auswahl): 6.27 (pt, 2H, 2/(PCH) =>J(PCCH) 21.8 Hz). *C-
NMR (CDCl,) (Auswahl): 165.39 (pt, J(PC) 1.9 Hz). Analysen: Gef.: C, 54.71; H,
5.84; P, 5.97. C,gH¢,P,0,0Mo, (1050.9) ber.: C, 54.86; H, 5.75; P, 5.89%.

VIb': Ausbeute 3.20 g (67%). >*'P{'H}-NMR (CDCl,): AB-System: (A) 221.9, (B)
539.8, 3J(PCCP) 273.2 Hz. 'TH-NMR (CDCl,) (Auswahl): ABXY-System: (X) 6.40,
(Y) 8.34, J(AB) 2732, J(XY) 14.2, J(AX) 22.8, J(BX) 22.6, J(AY) =J(BY) 18.1
Hz. *C-NMR (CDCl,) (Auswahl): 166.46 (dd, J(PC) 32.9 und 6.6 Hz), 170.1 (dd,
J(PC) 34.4 und 31.5 Hz). IR (KBr): »(CO): 2070, 1992, 1948, 1925br cm ™",

VIc: Ausbeute 4.20 g (67%). Fp. 240°C (Zers.). *'P{'H}-NMR (CDCl;) 190.6,
J(PW) 134.0 und 34.7 Hz. 'H-NMR (CDCl;) (Auswahl): 6.73 (pt, 2H, 2J(PCH) =
3J(PCCH) 21.2 Hz). *C-NMR (CDCl;) (Auswahl): 166.3 (pt, J(PC) 2.5 Hz).
VIc’: Ausbeute 4.20 g (67%). *'P{'"H}-NMR (CDCl,): AB-System: (A) 221.9, (B)
539.8, *J(PCCP) 2732 Hz; J(PW) 277.7 Hz. 'H-NMR (CDCl,) (Auswahl):
ABXY-System: (X) 6.50, (Y) 8.20, J(AB) 277.3, J(XY) 14.4, J(AX) 23.6, J(BX)
19.8, J(AY) 16.4, J(BY) 18.6 Hz. >*C-NMR (CDCl;) (Auswahl): 164.71 (dd, J(PC)
442 und 8.8 Hz), 170.13 (dd, J(PC) 39.7 und 32.3 Hz). IR (KBr): »(CO): 2080,
2065, 1990, 1955-1920br cm ™.

Tetracarbonyl(n' v’ -1,4-bis[2,4,6-tri(t-butyl)phenyl] -3-trimethylsiloxy-1,2,4-triphos-

phabutadien)molybdiin(0) (IX) und Tetracarbonyl(n',n'-1,4-bis[2,4,6-tri(t-butyl)phen-
vlj-3-hydroxy-1,2,4-triphosphabutadien)molybddn(0) (X)

Ein Gemisch von 2 mmol (1.64 g) VII und 2 mmol (0.60 g) (C,Hgz)YMo(CO), wird
in 20 ml Methylenchlorid geldst und bei Raumtemperatur 12 h geriihrt. Anschlies-
send wird im Vakuum ecingeengt, mit wenig Ether aufgenommen (tiefrot-schwarze
Lsg.), mit der gleichen Menge Acetonitril versetzt und im Tiefkithlschrank (—35° C)
auskristallisiert. Alternativ kann das Reaktionsprodukt chromatographisch aufgear-
beitet werden (neutrales Al,O;, Laufmittel: (1) Toluol, (2) CH,Cl,, rote Fraktion
IX, blaue Fraktion X).

IX: Ausbeute 0.37 g (21%). Fp. 220°C (Zers.). >'P{'"H}-NMR (C4D;): AMX-Sys-
tem; (A) 415.3, M) 366.2, (X) 197.7; J(AM) 419.2, J(AX) 192.5, J(MX) 99.5 Hz.
"H-NMR (C¢Dg): —0.16 (s, 9H, OTms), 1.33 und 1.43 (s, 9H, AR-p-t-Bu), 1.80 (br,
36H,1AR-o-t-Bu), 7.75 (m, 4H, AR-H). IR (KBr): »(CO) 2015, 1950, 1940 und 1910
cm .

X: Ausbeute 0.74 g (45%). Fp. 195°C (Zers.). *'P{'H}-NMR (C4D;): AMX-Sys-
tem; (A) 374.8, (M) 330.9, (X) 175.2; J(AM) 281.0, J(AX) 163.0, J(MX) 70.5 Hz.
'H-NMR C¢Dy): 1.17 und 1.37 (s, 9H, AR-p-t-Bu), 1.63 und 1.68 (s, 18H, AR-o-t-
Bu), 5.87 (d, 1H, COH, J(HOCP) 25 Hz), 7.65 (d, 2H, AR-H); 7.68 (m, 2H, AR-H).
IR (CHCl,): »(CO) 2100, 2060 und 1970br; »(OH) 3450 cm™~'. Analysen: Gef.: C,
60.10; H, 7.36; P, 11.3. C,;H;,O,P;Mo (820.9) ber.: C, 59.99; H, 7.26; P, 11.32%.
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