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Abstract 

The reaction of the secondary metallo-phosphanes Cp(CO)2(L)W-PH(Mes) (L = CO, PMe 3) (la, b) 
with the iron complex [Cp(CO)3Fe]BF 4 (2) or Co(CO)2Fe-I (3), respectively, affords the 
ferrio(wolframio)phosphonium salts [Cp(CO)2(L)W-P(Mes)-Fe(CO)2Cp]X (X = I (4a), BF 4 (4b). De- 
protonation of 4a, b with DBU results, in both cases, in the selective formation of a W=P bond owing to 
additional CO- or Me3P-elimination to give the phosphinidene complex Cp(CO)2W=P(Mes)-Fe(CO)2C p 
(6). 

Die Reaktion sekund~irer Metallo-phosphane des Molybd~ins und Wolframs 
C5R 5(OC)3M-P(H)Mes [2] mit den Organometall-Lewis-Siiuren [CsRs(OC)3M]BF 4 
(M = Mo, W; R = H, Me) [3] erweist sich als ein einfacher und ergiebiger Zugang 
zu den Bis(metallo)phosphoniumsalzen {[CsRs(OC)aM]2P(H)Mes}BF 4 [4], die nach 
Deprotonierung und Decarbonylierung die Phosphiniden-Komplexe C5R 5- 
(OC)2M=P(Mes)-M(CO)aCsR5 liefern. Im Gegensatz zu den bislang bekannten 
Vertretern dieser Substanzldasse [5,6] findet sich in diesem Fall eine Koordination 
des Phosphinidens an elektronisch in~iquivalente Metalleinheiten. Beim Einsatz 
von Hetero-Bis(metallo)phosphoniumsalzen stellt sich damit die Frage, welches 
der beiden Metallzentren bevorzugt zur M=P-Bindungsbildung herangezogen wird. 
Eine Kl~irung wird im folgenden anhand yon gleichzeitig Cp(CO)2Fe- und 
Cp(CO)2(L)W-substituierten Systemen (L = CO, MeaP) versucht. 

Zu ihrer Gewinnung setzt man das Wolframio-mesitylphosphan 1 mit dem 
Tricarbonyl(cyclopentadienyl)eisenkation von 2 um, was bei Raumtemperatur  in- 
nerhalb von 4 Stunden unter CO-Verdr~ingung zur quantitativen Bildung von 4a 
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fiihrt (Gl. la). Das Me,P-substituierte Wolframio-mesitylphosphan lb, dessen 
LewisbasizitHt gegeniiber la deutlich gesteigert ist, ergibt in entsprechender Weise 
bereits mit den neutralen Iodo-Eisenkomplex 3 unter Halogensubstitution 4b (Gl. 
lb). 

3 

Behiidlung von 4a, b bei Raumtemperatur in Methylenchlorid mit DBU fiihrt 
in beiden Fillen zum Phosphinidenkomplex 6, der nach siiulenchroma- 
tographischer Aufarbeitung als rotbraunes, in allen organischen Liisungsmitteln 
gut liisliches Kristallpulver isoliert wird. 

40.b 
+ DBU 

(2) 
- [HDBUJX 

5 a b 

t L co PMQ 

6 

Die Bildung von 6 erklart sich aus der Deprotonierung von 4a, b zu den 
Bis(metallo)phosphanen 5a, b, die infolge spontaner Decarbonylierung such bei 
- 78°C spektroskopisch nicht nachweisbar sind. Als eindeutiger Strukturbeleg fiir 
6 ist die J(PW)-Kopplung anzusehen, die den fiir die Koordination von sp2-Phos- 
phor an Wolfram typischen groDen Betrag von 488 Hz zeigt. AuOerdem vergndert 
sich S3rP beim ijbergang von 4a, b zu 6 in charakteristischer Weise von - 151.3 
bzw. - 130.4 ppm auf +352.5 ppm [7]. 

Gleichung 2b liegt somit ein kontrollierter, intramolekularer Ligandaustausch 
zugrunde, in dessen Verlaufe der doppelt metallierte Phosphido-phosphor von 5a, 

b Wolframkoordiniertes Kohlenmonoxid bzw. Trimethylphosphan unter W=P-Bin- 
dungsbildung substituiert. WBhrend sich dieser Prozel3 bei 5a aufgrund der bekannt 
hohen Koordinationsfestigkeit der CO-Einheiten des Cp(CO),Fe-Fragments ver- 
steht, entspricht die bevorzugte Eliminierung von Trimethylphosphan aus dem 
Cp(CO),(Me,P)W-Fragment nicht der Erwartung. 

Se verschliefit den urspriinglich erhofften neuen Zugang zu einer Phosphor- 
Eisen-Doppelbindungseinheit, so da8 der Verbindungstyp Cp(CO)Fe=PR, weiter 
auf den nur in Liisung existenten Mesitylvertreter beschriinkt bleibt [8]. 
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Experimenteller Teil 

Alle Operationen wurden in einer Schutzgasatmosphare von gereinigtem und 
getrocknetem Stickstoff durchgefiihrt. Liisungsmittel und Gerate waren 
entsprechend vorbehandelt. ‘H-NMR: JEOL FX 90 Q und Bruker AC 200 (bez. 
auf das jeweilige Solvens als Standard). 3’P-NMR: Bruker WI-I 90 und JEOL FX 
90 Q. IR: Gitterspektrometer Perkin Elmer, Model1 283. Massenspektren: Varian 
MAT CH7. Schmelzpunkte: Cu-Block (geschlossene Kapillare, unkorrigiert). 

1. {/Dicarbonyl(T ‘-cyc1opentadieny1)ferrio]/tricarbony1-(~’-cyc1opentadieny1)- 
wolframio~mesitylphosphonium)tetrafluoroborat (5~). Eine Losung von 91 mg (0.19 
mmol) Cp(COl,W-PH(Mes) (la) in 10 ml Methylenchlorid wird mit 55 mg (0.19 
mmol) [Cp(CO),FelBF, (2) versetzt und das Reaktionsgemisch 4 h bei Raumtemp. 
gerlihrt (CO-Entwicklung). Nach Entfernen des Solvens im Vakuum verbleibt 4a, 
das nach dreimaligem Waschen mit je 3 ml Methylcyclohexan im Vakuum getrock- 
net wird. Ausb. 115 mg (81%), zitronengelbes Kristallpulver, Schmp. 210°C. 
Molare Leitfahigkeit [S cm* mol-‘1 in Acetonitril (25°C): 121.2 (c = 4.9 x 10v4 
mol I-‘). ‘H-NMR (Aceton-d,): 6 = 7.01 (s(breit), 2H, m-H); 6.55 (d, ‘J(HP) = 
328.6 Hz, lH, HP); 5.99 (d, 3J(HCWP) = 0.7 Hz, 5H, H&W); 5.31 (d, 3J(HCFeP) 
= 1.0 Hz, 5H, H&Fe); 2.57 (s(breit1, 3H, o-CH,); 2.48 (s(breit), 3H, o-CH,); 2.28 
ppm (s(breit1, 3H, p-CH,). 3’P-NMR (Aceton-d,): S = - 151.3 ppm (s, ‘J(PW) = 
128.3 Hz). IR (Methylenchlorid): v(CO) = 2044 (vs), 2028 (vsl, 1998 (s), 1946 (vs); 
(Acetonitril): v(CO) = 2046 (vs), 2029 (vs), 1998 (s), 1942 (vs) cm-‘. Anal.: Gef.: C, 
37.60; H, 3.07. C,,H,,BF,FeO,PW (643.76) ber.: C, 38.54; H, 2.97%. 

2. {[Dicarbonyl(q ‘-cyclopentadienyl)ferriol[dicarbonyl(~’-cyclopentadienyl) (tri- 
methylphosphan)wolframio]mesitylphosphonium}tetrafluoroborat (Sb). Eine 
Liisung von 139 mg (0.26 mmol) Cp(CO),(Me,P)W-PH(Mes) (lb) in 10 ml Toluol 
wird mit 79 mg (0.26 mmol) Cp(CO),Fe-I (31, gel&t in 5 ml desselben L&ungs- 
mittels, versetzt und das Reaktionsgemisch 30 min bei Raumtemperatur geriihrt. 
Der gebildete Niederschlag an Sb wird abgetrennt, 2 ma1 mit je 5 ml Diethylether 
gewaschen und anschliel3end im Vakuum getrocknet. Ausb. 201 mg (92%), zitro- 
nengelbes Kristallpulver, Schmp. 178°C. Molare Leitfahigkeit [S cm* mol-‘1 in 
Acetonitril (25°C): 119.2 (c = 6.5 x 10e4 mol l-‘1. ‘H-NMR (Acetonitril-d,): S = 
6.94 (s(breit), 2H, m-H); 6.28 (d, ‘J(HP) = 323.1 Hz, lH, HP); 5.17 (s, 5H, 
H&W); 5.31 (d, 3J(HCFeP) = 1.3 Hz, 5H, H&Fe); 2.44 (scbreit), 6H, o-CH,); 
2.27 (s, 3H, p-CH,); 1.71 ppm (d, *J(HCP) = 10.3 Hz, 9H, (H,C),P). 31P-NMR 
(Aceton-d,): 6P(Mes) = - 130.5 ppm (d, ‘J(P’W) = 155.3 Hz, *J(PWP) = 20.5 Hz); 
sP(Me) = - 16.6 ppm (d, ‘J(P*W) = 193.4 Hz, *J(PWP) = 20.5 Hz). IR (Methylen- 
chlorid): &CO) = 2033 (s), 1995 (s), 1946 cm), 1864 (vs); (Acetonitril): v(CO) = 2029 
(s), 1989 (s), 1944 cm), 1863 (vs); v(PH) = 2240 (w) cm-‘. Anal.: Gef. C, 36.96; H, 
3.78; C,,H,,FeIO,P,W (836.08) ber.: C, 37.35; H, 3.74%. 

3a. Dicarbonyl~q5-cyclopentadienyl~{A4-/dicarbonyl(q5-cyclopentadienyl~ferriol- 
~mesityl~phosphandiyl}wolfram(II) (6). Zu 54 mg (0.07 mmol) ([Cp(CO),Fe][Cp- 
(CO),W]PH(Mes)}BF, (4a) in 10 ml Methylenchlorid gibt man bei Raumtemp. 10 
mg (0.07 mmol) DBU. Dabei verfarbt sich die Reaktionslosung unter spontaner 
CO-Entwicklung von gelb nach rotbraun. Nach Abziehen des Solvens im Vakuum, 
Aufnehmen des Riickstands in 2 ml Toluol und Abtrennen von Unloslichem wird 
chromatographisch aufgearbeitet (Saule 10 x 2 cm; A&O, Akt.-Stufe III, neutral, 
Toluol). Elution der am schnellsten laufenden, rotbraunen Zone liefert nach 
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Abdampfen des Solvens im Vakuum 6. Ausb. 32 mg (67%), rotbraunes KristallPul- 
ver, Schmp. 140°C. ‘H-NMR (Benzol-d,): 6 = 6.67 Mbreit), 2H, m-H); 4.99 (s, 5H, 

H&W); 4.49 (d, 3J(HCFeP) = 1.5 Hz, 5H, H&Fe); 2.38 Mbreit), 6I-k o-CH,); 
2.16 ppm (s, 3H, p-CH,). 31P-NMR (Benzol-d,): 6 = 352.5 ppm h, ‘J(PW) = 487.6 
HZ). IR (Benzol): v(CO) = 2019 (s), 1978 (vs), 1901 (vs), 1817 (s); (Pentan): 
v(CO) = 2025 (s), 1988 (vs), 1915 (s), 1841 (s) cm-‘. Anal.: Gef. C, 42.32; H, 3.79. 
C,H,,FeO,PW (660.10) ber.: C, 43.67; H, 3.21%. 

Analog 6 aus 5b unter Me,P-Eliminierung: Ausb.: 78%. 

Dank. Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir finanzielle 
Unterstiitzung. Diese Arbeiten wurden im Rahmen des SFB 347 (“Selektive 
Reaktionen Metall-aktivierter Molekiile”) durchgefiihrt. 
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