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Abstract

The step-wise formation of n*-coordinated (s-cis)-1-molybda-2-phospha-1,3-di-
ene complexes is described: [(Ph}H)C=C(H)](R)P=MoCp(CO),, Ia, (R =2,4,6-
'‘Bu,C,H,0) reacts selectively with one equivalent of Fe,(CO),, II, to yield
[(PhY(H)C=C(H))(R)P-MoCp(CO),-Fe(CO),, III; decarbonylation of I affords
the n*-coordinated complex 7*-{[(Phy(H)C=C(H)](R)P=MoCp(CO), }Fe(CO),, IVa.
However, [(PhY(H)C=C(H)}(R)P=MoCp *(CO),, Ib, and Fe,(CO), yield directly the
heterobutadiene complex n*-{[(Ph)(H)C=C(H)](R)P=MoCp *(CO), }Fe(CO);, IVb.
With CpCo(H,C=CH,),, V, the compound n*-{[(Ph)(H)C=C(H)|(R)P=MoCp
(CO), }CoCp, VL, is formed. The identity of compounds III, IVa, b, V1 is confirmed
by analytical and spectroscopic (IR, MS, 'H-, *'P- and "C-NMR) data as well as by
an X-ray diffraction study of n*-{[(Ph(H)C=C(H)}(R)P=MoCp(CO), }Fe(CO),, IVa.

Im Gegensatz zu Hauptgruppen-Element-substituierten 7*-Allyl- [1] und 75*-
Butadien- [2] Ubergangsmetall-Komplexen ist iiber die Einbezichung eines Metalls
in ein acyclisches Allyl- bzw. Butadien-System wenig bekannt [3,4]. Vor kurzem
haben wir iiber die Darstellung des 1-Molybda-2-Phospha-1,3-Diens [(Ph)(H)C=
C(H)(R)P=MoCp’(CO), (R = 2,4,6-'Bu,C;H,0; Cp’ = n’>-CsH,: Ia; 1°-CsMes: Ib)
berichtet, das laut Réntgenstrukturanalyse in der (s-cis)-Konformation vorliegt [5].
Extended-Hiickel-Rechnungen an (H),C=C(H)-P(H)=MoCp(CO), haben gezeigt,
daB ein zu (s-cis)-Butadien analoges 7-System vorliegt [6™*].

Wir berichten hier iiber die Umsetzung der 1-Molybda-2-Phospha-1,3-Dien-
Verbindung I mit Dieisenenneacarbonyl, II, und Cyclopentadienyl-Cobalt-
bis(ethen), V, deren Ergebnis die Butadienanalogie von I bestitigt.

* Die Literaturnummer mit einem Sternchen deutet eine Bemerkung in der Literaturliste an.

0022-328X,/90/303.50  © 1990 — Elsevier Sequoia S.A.



C31

Ergebnisse und Diskussion

[(PhY(H)C=CH)}(R)P=MoCp(CO),, Ia, (R =24,6-'Bu;C,H,0) reagiert mit
Fe,(CO)y, I, in Toluol bei 20° C, unter Eliminierung von Fe(CO),, zu Komplex III,
in dem das 16-Elektronen-Fragment Fe(CO), 7’ an die MoP-Doppelbindung
koordiniert ist (Schema 1). 1-Phospha-1,3-Diene (R)P=C(R")-C(H=C(H)(R') (R =
NR’,; R’ = SiMe,) ergeben dagegen mit Fe,(CO)y bzw. Mo(CO), 7'-koordinierte
(CO), M-(R)P=C(R)-C(H)=C(H)(R")-Komplexverbindungen (M =Fe, n=4; M =
Mo, n=35; R, R =s5.0.) [2e]. Verbindung III 1iBt sich nach chromatographischer
Aufarbeitung an Kieselgel in 63% Ausbeute als orangefarbiges, luftstabiles Pulver
isolieren.

III decarbonyliert in Toluol ab 60 ° C zu dem n*-koordinierten (s-cis )-1-Molybda-
2-Phospha-1,3-Dien IVa (Schema 1). IVa wird in ca. 60% Ausbeute erhalten und
entspricht in seinem Bau Fe(CO);(Butadien), das erstmals von Reihlen in 1930
dargestellt wurde [7].

Nach der Festkorperstruktur (Fig. 1, [8*]) liegt IVa als 1*-metallkoordiniertes
Heterobutadien-Derivat vor. Typisch fiir diesen Strukturtyp ist die annihernd
quadratisch pyramidale Anordnung der Liganden um das Eisenatom, wobei eine
apicale und zwei basale Positionen von CO-Liganden des Fisens besetzt sind, und
die nahezu planare Anordnung des MoPCC-Heterobutadien-Grundgeriistes (die
max. Abweichung der vier Atome Mo, P, C(11), C(12) von einer durch diese Atome
gelegten besten Ebene betrigt im Mittel nur 1.2 pm). Im Vergleich zu Ia zeigt IVa
eine Bindungsaufweitung der C(11)-C(12)- (Ia: 132.4 pm [5]; IVa: 141.5 pm) und
der PMo-Absténde (Ia: 221.7 pm [S]; IVa: 229.6 pm) sowie eine Verkiirzung der
zentralen C(11)-P-Bindung (Ia: 181.8 pm [5]; IVa: 173.2 pm) auf; dies entspricht
Beobachtungen, die an nicht koordinativ gebundenen Butadienen/n*-
metallkoordinierten Butadienen gemacht wurden [9].

Mit [(Ph)(H)C=C(H)(R)P=MoCp *(CO),, Ib, (R = 2,4,6-'Bu,C¢H,0) und
Fe,(CO),, II, wird der entsprechende Fe(CO), n*-koordinierte 1-Molybda-2-Phos-
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Schema 1. (a) Cp’ = C;Hs; Toluol, 25°C, 16 h. (b) Cp’ = CsHy; Toluol, 60°C, 6 h. (c) Cp’ = CsMes;
Toluol, 25°C, 12 h.
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Fig. 1. Molekiilstruktur von IVa im Kristall. Ausgewihlte Bindungsabstinde (pm) und Winkel (Grad):
Mo-P 229.6(2), P-O(6) 162.9(4), P-C(11) 173.2(6), C(11)-C(12) 141.5(8), Mo—Fe 301.2(2), Fe-P
224.0(2), Fe-~C(11) 212.8(6), Fe-C(12) 217.1(6); Mo-P-O(6) 127.7(2), Mo-P-C(11) 123.5(2), P-C(11)-
C(12) 115.0(5), Fe-P-0(6) 131.0(2), Fe-C(12)-C(11) 38.4(2), Fe-C(11)-P 46.6(2), Fe—P-Mo 49.2(1),
Fe—-Mo-P 47.6(0), Fe—P-C(11) 63.3(2), Fe-C(11)-C(12) 72.4(3).

pha-1,3-Dien-Komplex IVb erhalten (Schema 1) [10*,11] Die Isolierung oder inter-
medidre Charakterisierung einer zu III [10*,11] analogen Verbindung gelang in
diesem Fall nicht.

Mit dem “Jonas”-Reagens CpCo(H,C=CH,),, V, reagiert Ia zu dem CpCo
n°-koordinierten Komplex VI [10*,11] (Schema 2). Der Bau der Verbindungen IV
und VI entspricht dem des klassischen Butadien-Komplexes Fe(CO),(Butadien)
[7.9] und stellt ein Metall-Phosphoranalogon eines an Fe(CO); bzw. CpCo n*-
koordinativ gebundenen, ungesittigten Kohlenwasserstoffes dar.
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Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter Schutzgas (N,) in getrockneten und frisch destillier-
ten Losungsmitteln durchgefithrt. Exemplarisch ist fiir die Produkte III, IVa, b und
VI die Darstellung der Verbindung IVa beschrieben: 500 mg (0.64 mmol) IIT [10*]
(Darstellung siehe Schema 1) werden in Toluol bei 60°C 6 h geriihrt, wobei
langsame CO-Entwicklung und eine Farbintensivierung nach rot beobachtet wird.
Nach Entfernen aller fliichtigen Bestandteile im Hochvakuum, Tieftemperatur-
Chromatographie (—20°C) an Kieselgel (Laufmittel: Petrolether/CH,Cl, (10/1-
5/1)) und Umkristallisation des Riickstands aus Ether/ Petrolether bei —20° C fillt
IVa in Form von tiefroten Kristallen analysenrein an. Ausbeute: 280 mg (58% bez.
auf eingesetztes III). Gef.: C, 57.70; H, 5.64; C,;H,;FeMoO¢P (752.48) ber.: C,
57.46; H, 5.49%. Schmp.: 211°C (Zers.). IR (n-Pentan, CaF,); »(CO) = 2033 vs,
1978 s, 1953 m, 1932 w, 1907 w, 1881 w cm™!. "TH-NMR (CDCl,, 200.13 MHz):
1.37 (s, 9H, p-'Bu), 1.60 (s, 18H, o-'Bu), 5.15 (s, 5H, Cp), 7.0-7.35 (m, 5H, Ph),
7.39 (s, 2H, C¢H,); die olefinischen Protonen konnen nicht eindeutig zugeordnet
werden. *'P-{'H}-NMR (CDCl;, 80.015 MHz): 304(s). C-{'H}-NMR (CDCl,,
50.323 MHz): 31.5 (s, 3C, p-'Bu), 32.2 (d, 1C, J(PC) = 27 Hz, C=C), 33.1 (br. s, 6C,
o-'Bu), 34.7 (s, 1C, p-ipso-'Bu), 36.4 (br. s, 2C, o-ipso-'Bu), 67.3 (d, 1C, J(PC) = 25
Hz, C=C), 91.1 (s, 5C, Cp), 124.3 (br. s, 2C), 126.7 (s, 2C), 127.2 (s, 1C), 128.8 (s,
2C), 138.5 (br. s, 1C), 142.2 (br. s, 2C), 146.5 (s, 1C), 149.7 (br. s, 1C) [12C,
Ph/C¢H,], 212.4 (s, 3C, CO-Fe), 235.7 (s, 2C, CO-Mo).

Dank. Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und Herrn Prof. Dr.
G. Huttner fiir die finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit. Frau S. Fiedler sind wir
fiir die Aufnahme der MS-Spektren, den Damen K. Rumpf, E. Wei8 und Herrn E.
Miiller fiir die Durchfithrung der Elementaranalysen dankbar, Der Fa. BASF
danken wir fiir eine groBziigige Spende an Molybdiinhexacarbonyl.
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