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Abstract 

Interaction of the phosphinidene complexes Cp(CO),M=PMes[M’(CO),Cp] (M = M’ = MO, W; 
M = MO; M’ = W) (la-c) with elemental sulfur or selenium leads to the formation of the threemem- 
bered phosphametallacycles Cp(CO),Mm(Mes)[M’(CO),Cp] (X = S, Se) (2a-D of which 2c has 
been structurally characterized. 

Kiirzlich haben wir iiber die CL*-Phosphinidenkomplexe Cp(CO), M=P(Mes)- 
ML, (M = MO, W; ML,, = Cp(CO),Mo(W), Cp(CO),(PH,Mes)W, Cp(CO),Fe) 
[l-3] berichtet, in denen eine Organophosphiniden-Einheit erstmals eine Stabil- 
isierung durch ein 15und ein 17-Elektronen-Ubergangsmetallfragment efihrt. Zu 
ihrer Synthese bietet sich die Dimerisierung PH-funktioneller Phospheniumkom- 
plexe Cp(CO>,M=PH(Mes) (M = MO, W> [2] an, aul3erdem die Deprotonierung 
von Bis(metallo)phosphoniumsalzen [3], die eine spontane Decarbonylierung unter 
M-P-Doppelbindungsbildung nach sich zieht. Das letzgenannte Verfahren, das 
von den sekundgren Metallo-phosphanen Cp(CO),M-PH(Mes) (M = MO, W) 
seinen Ausgang nimmt [4], erweist sich such als ein problemloser Zugang zu 
heteronuclearen Vertretern [l]. Diese Systeme lassen sich alternativ als Metal- 
lophosphenium-komplexe beschreiben, was ein fiir diese Verbindungsklasse typi- 
sches, zur Beanspruchung der M=P-Einheit fiihrendes Additionsverhalten er- 
warten 1HBt [51. 

Correspondence to: Prof. Dr. W. Malisch. 
* XX. Mitteilung, s. Ref. 1. 

** Diese Ergebnisse entstammen der Dissertation von Ulrich-Andreas Hirth, UniversitHt Wiinburg, 
1991. 
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Wir haben nun diese Mijglichkeit anhand der Umsetzung von la-c mit ele- 
mentarem Schwefel und Selen iiberpriift und im Sinne einer [2 + l]-Cycloaddition 
die Bildung von Komplexen mit einem Wolfram-Phosphor-Chalkogen- 
Dreiringanordnung realisiert. 

Setzt man la-c bei Raumtemperatur in Toluol mit elementarem Schwefel bzw. 
Selen (rote Modifikation!) urn, so findet kontrollierte Addition eines Chalko- 
genatoms an die M=P-Einheit gemal Gl. 1 statt. Nach siiulenchromatographischer 
Aufarbeitung werden die Metallacyclen 2a-f in einer Ausbeute von 62-71% als 
braune bis rotbraune, kristalline Feststoffe isoliert, die sich kurzzeitig an Luft 
aufhewahren lassen und in aromatischen Kohlenwasserstoffen gute Liislichkeit 
zeigen. 

1 a b c 

t 

M MO MO w 
M’ MO w w 

Im Vergleich zu bis(organyl)_substituierten Phosphenium-Komplexen Cp(CO>, 
M=PR, (M = MO, W; R = Alkyl, Aryl), deren Reaktionszeiten fiir Chalkogenaddi- 
tionen im Sekunden- bis Minutenbereich liegen [6], benotigt die Umsetzung von lc 
mit Schwefel 4 Stunden, die mit Selen sogar 24 Stunden. Der hieraus ableitbare, 
stark reaktivitatsmindemde Einflul3 des Cp(CO),M-Substituenten dtirfte von 
dessen ausgepragtem Elektronendonorvermogen herrtihren, das die M’(-)-P’(+)- 
Bindungspolaritat abbaut. 2a-f enthalten das Thioxo- bzw. Selenoxophosphan 
MesP=X (X = S, Se) als Briickenligand, das iiber eine $-Koordination der P=X- 
Einheit und eine cr-Koordination des Phosphors Stabilisierung erfZhrt. 

Die zu 2a analoge Phenyl-Verbindung ist bereits bekannt. Ihre Darstellung 
erfolgte iiber die Metallierung von Phenylthiophosphonsiuredichlorid mit 
Na[Mo(CO),Cp] [7a], die Umsetzung von Tetracarbonylbis(cyclopentadienyl)di- 
molybdan mit Lawessons Reagens [7b] und die Abfangreaktion des thermisch aus 
Phosphol-1-sulfid-Dien-Addukten freigesetzten Phenylthiooxophosphan mittels 
Hexacarbonyl-bis(cyclopentadienyl)dimolybdi-in [7c]. Die Ausbeuten liegen bei 
diesen Verfahren mit 2 bis 31% jedoch deutlich niedriger als bei dem in Gl. 1 
realisierten [2 + l]-Cycloadditionsprinzip, nach dem erstmals such die Erzeugung 
heteronuclearer Systeme und der Aufbau eines Organooxoselenophosphans am 
Metal1 gelingt. 

Die Konstitution von 2a-f wird durch die NMR-Daten [8*] sowie im Falle von 
2c durch eine Rontgenstrukturanalyse [9 * ] sichergestellt. Die sterisch 
anspruchsvolle Situation am Phosphor fiihrt zur gehinderten Rotation des Mesityl- 
liganden, was im ‘H- und 13C-NMR-Spektrum das Auftreten von zwei diskreten 

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



c22 

Signalen bzw. einem stark verbreiterten Signal fiir die Wasserstoff- und Kohlen- 
stoffatome der o&o-Methylgruppen und der o- und m-Ringkohlenstoffatome 
bedingt. Die 31P-NMR-Resonanzen von 2a-f sind gegeniiber denen der korre- 
spondierenden Phospheniumkomplexe la-c, die bei 395.0 (la) 361.0 (lb) bzw. 
256.8 (1~) ppm auftreten urn 400 bis 450 ppm zu hiiherem Feld verschoben, wobei 
entgegen dem iiblichen Trend die Natur des Chalkogenatoms ohne EinfluS ist [lo]. 

Die Kopplung des Phosphoratoms von Zb,c,e,f zum Wolframatom der 
[Cp(CO),W]-Einheit (J(PW) = 144.1-152.4 Hz) falllt geringer aus als die zu Wolf- 
ram im Ring (172.9 (2~1, 180.7 Hz (2f)), die gegeniiber J(PW) der W=P-Einheit von 
lc urn iiber 300 Hz reduziert ist. Insgesamt findet sich eine gute Korrelation dieser 
Werte mit den W-P-Bindungsabstanden [lo]. Die fur 2d-f ermittelten ‘J(PSe)- 
Kopplungen von 380.8-413 Hz deuten fur die P-Se-Einheit partiellen Doppel- 
bindungscharakter an [lo]. 

Die Riintgenstrukturanalyse von 2c zeigt eine quadratisch monopyramidale 
Koordination der Liganden am Wl-Atom, die sich aus dem in apikaler Position 
befindlichen C,H,-Ring, zwei nahezu linear gebundenen CO-Gruppen und der 
$-gebundenen SP-Einheit aufbaut. Der dreigliedrige Metallacyclus W-P-S bildet 
auf Grund des annahemd gleichen Wertes des W-P- und W-S-Bindungsabstands 
(2.474, 2.499 A) und der Winkel W-S-P und W-P-S (65.1, 66.4”) ein gleich- 
schenkliges Dreieck aus. Der vergleichsweise kurze (S-P)-Bindungsabstand von 
2.043 A indiziert partiellen Doppelbindungscharakter [7a,cl, wahrend der W-S- 
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Fig. 1. Molekiilstruktur van 2c im Kristall. Dif Wasserstoffatome sind der ijbersichtlichkeit halber 

weggelassen. AusgewZhlte Bindungsabstgnde (A) und Bindungswinkel (“1: W(l)-S(1) 2.499(4), W(l)- 

P(l) 2.47441, S(l)-P(1) 2.043(5), W(2)-P(1) 2.593(4), P(l)-C(16) 1.8701, S(l)-W(l)-P(1) 48.501, 
W(l)-S(l)-P(1) 65.1(l), W(l)-P(l)-W(2) 126.1(2), W(l)-P(l)-S(l) 66.401, W(2)-P(l)-S(1) 116.5(2), 
W(2)-P(l)-C(16) 112.5(4), S(l)-P(lMX16) 107.6(5). 
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2f: ‘H-NMR (Benzold,): 6 = 6.68 (s, lH, m-H); 6.56 (d, 4J(HCCCP) = 5.1 Hz, lH, m-H); 4.77 (d, 
3J(HCWP>= 1.5 Hz, 5H, H&W*); 4.76 (s, 5H, H&W’); 3.13 (s, 3H, o-CH,); 2.78 (s, 3H, 
o-CH,); 2.05 (s, 3H, p-CH,). 3’P-NMR (Benzold,): 8 = - 148.1 ppm (s, ‘J(PW’I = 180.7 Hz, 
‘J(PW*) = 148.9 Hz, ‘J(PSe) = 380.8 Hz). IR (Benzol): u(COJ = 2020 (s), 1939 (vsl [WfCOJsCpl; 
1912 (s), 1821 (ml [W(CO),Cpl cm-‘. 

9 Kristallstrukturanalyse von 2c: Einkristalle werden durch Diffusion von Pentan in eine geslittigte 
Toluol-I_&ung der Verbindung erhalten QYC); KristallgriiRe 0.30 X 0.20 X 0.30 mm, Kristallfarbe 
rot; orthorombische Elementarzelle, II = 12.705(2), b = 15.22Of41, c = 25.257(7) & V = 48&1(4) k; 
2 = 8; d,, = 2.23 g cm-a; pcl(Mo-K,) = 97.98 cm-‘; Raumgruppe: Pbcu (Nr. 61); Mo-K,-Strahlung, 
WellenlHnge = 0.71069 A, Graphitmonochromator, Enraf-Nonius CAD 4. 4400 unabhiingige Re- 
flexe, davon 3050 beobachtete, [F, > 3o(F,)] (w/g-scan, 1.5” < 0 < 26”, T = 200 Lp- und em- 
pirische Absorptionskorrektur (min. Transmission 41.75%). Strukturauflijsung durch direkte Metho- 
den (SHELXS-86). Alle Wasserstoffatome wurden nach idealer Geometrie berechnet (C-H-Abstand 
0.95 A) und nach der Riding-Methode verfeinert. R = 0.040, R, = 0.046 (298 Parameter, “unit 
weights”, alle Wasserstoffatome anisotrop, Enraf-Nonius SDP); Restelektronendichte 2.19 e AT3 
(am Wolframatom). Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kiinnen beim Fachinfor- 
mationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft tlir wissenschaftlich-technische Information mbH, W-7514 
Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-56592, der Autoren 
und des Zeitschriftenzitates angefordert werden. 

10 J.G. Verkade und J.A. Mosko, Phosphorus-31 NMR Spectroscopy, in Stereochemical Analysis, 
Verlag Chemie, Weinheim, 1987, S. 453. 

11 N.M. Agh-Atabay, J.L. Davidson, G. Douglas und K.W. Muir, J. Chem. Sot., Chem. Commun., 
(1987) 1525. 


