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Abstract

In the reaction with nucleophiles of the type M'[M(CO),CsRs] (M’ =Na, K; M = Fe, Ru; R=H,
CH,), the pentamethylcyclopentadienyl (Cp*) ligand in the known diphosphenes Cp*P=PMes* and
Cp*P=PCp*, and in the arsaphosphene Cp*As=PMes* acts as a nucleofugal leaving group. This
behaviour opens an alternative synthetic route to transition-metal substituted diphosphenes, ar-
saphosphenes, and tetraphospha-bicyclobutanes.

Nach Untersuchungen von Malisch und Mitarbeitern zeichnen sich Metall-sub-
stituierte Phosphor-Verbindungen des Typs Cp(CO),(L)M-PR, durch eine hohe
Reaktionsfreudigkeit sowohl am Phosphoratom als auch am Ubergangsmetall aus
[1]. Analoges gilt nach Arbeiten aus der Gruppe von Weber auch fiir Metall-
funktionalisierte Doppelbindungssysteme des Typs Cp(CO),(L)M-EI=PR (El = P,
As) [2-4] sowie fiir Tetraphospha-bicyclobutan-Derivate des Typs [Cp(CO) (L)M-
PL,P, [5], so daB es durchaus von Interesse ist, fiir letztere Verbindungsklassen
neue Synthesewege zu erschlieBen [6). Im Rahmen unserer Untersuchungen an
pentamethylcyclopentadienyl(Cp*)-substituierten Doppelbindungssystemen des
Typs Cp*El=PR (El =P, As) [7] und Cp*P=PCp* [8] nutzen wir den Cp*-Liganden
unter anderem auch als nukleofuge Abgangsgruppe; bei derartigen Reaktionen ist
es unser Ziel, die jeweils vorhandene Doppelbindungseinheit zu erhalten [8,9]. Im
Folgenden beschreiben wir einen neuen Zugang zu Metall-funktionalisierten Dop-
pelbindungssystemen und Tetraphospha-bicyclobutan-Derivaten, wobei wir die
Reaktivitidt von El-Cp*-Bindungen (El = P, As) gegeniiber Metallaten ausnutzen.

Setzt man das Diphosphen Cp*P=PMes”* (1) [7] in Tetrahydrofuran bei 0°C mit
stochiometrischen Mengen der Metallate NaFe(CO),Cp bzw. KFe(CO),Cp* um,
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so werden unter Abspaltung der entsprechenden Alkalimetall-cyclopentadienide
die Ferrio-diphosphene Cp(CO),Fe-P=PMes* (2) bzw. Cp*(CO),Fe-P=PMes" (3)
gebildet (Gleichung 1). Das Vorliegen der leicht zersetzlichen Verbindung 2 ist nur
durch 3'P-NMR-spektrokopische Untersuchung der Reaktionsldsung nachgewiesen
[10*]; Verbindung 3 dagegen kann in Form eines dunkelroten Pulvers isoliert und
wie ilblich charakterisiert werden (siche Experimentalteil). Die Beobachtungen zur
Stabilitit von 2 und 3 decken sich mit Literaturangaben [2].

Bei der Umsetzung des zu 1 analogen Arsaphosphens Cp*As=PMes* (4) [7] mit
dem Metallat KFe(CO),Cp* kann direkt nach Zusammengabe der Edukte das
Literatur-bekannte [3] Ferrio-arsaphosphen Cp*(CO),Fe-As=PMes* (5) *'P-
NMR-spektroskopisch [11*] nachgewiesen werden (Gleichung 2). Verbindung 5
zersetzt sich bereits nach kurzer Zeit; aus der Reaktionslésung 148t sich als
Hauptprodukt das Diphosphen Mes*P=PMes" isolieren.
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* Literaturnummer mit einem Sternchen deutet eine Bemerkung in der Literaturliste an.
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Setzt man das zweifach Cp*-substituierte Diphosphen Cp*P=PCp* (6) [8] in
Tetrahydrofuran bei 0°C in 1:1-Stéchiometrie mit dem Metallat KFe(CO),Cp*
um, so l#Bt sich kurz nach Zusammengabe der Reaktanden 3'P-NMR-spektros-
kopisch die Bildung des Monosubstitutionsproduktes Cp*(CO),Fe-P=PCp* (7)
nachweisen [12*]. Verbindung 7 dimerisiert bereits nach kurzer Zeit zum Te-
traphospha-cyclobutan-System 8. Auch Verbindung 8 148t sich nur 3'P-NMR-
spektroskopisch charakterisieren [13*], da sehr schnell unter Abspaltung von
Bi-pentamethylcyclopentadienyl das Diferrio-tetraphospha-bicyclobutan 9 gebildet
wird (Gleichung 3). Verbindung 9 fillt als hellbraunes, luft- und feuchtigkeits-
empfindliches und noch gering verunreinigtes Pulver an, welches nur in Tetrahy-
drofuran bedingt 16slich ist (siche Experimentalteil). Die 3'P-NMR-Daten von 9
sowie dessen Eigenschaften stimmen mit Literaturangaben [5] iiberein.

Im Vergleich zum Tetraphospha-cyclobutan (Cp*P), [14] ist Verbindung 8
thermisch weit weniger bestidndig. Die Aktivierung der Metall-gebundenen Phos-
phoratome iibertrigt sich offensichtlich auf die nachbarstindigen Phosphoratome
und fiihrt zu einer vergleichsweise leichteren Spaltung der P-Cp*-Bindung.

Der Vorteil des hier beschriebenen Syntheseverfahrens liegt in der leichten
Zuganglichkeit der Ausgangsstoffe und in der hohen Umsatzrate. Neben den hier
beschriebenen Verbindungen 1, 4 und 6 sollten auch andere Cp*-substituierte
Doppelbindungssysteme als Edukte einsetzbar sein. DaB auch andere Metallate
als Edukte in Frage kommen, zeigt die Umsetzung von 1 mit KRu(CO),Cp*, die in
sehr guter Ausbeute zum Ruthenio-diphosphen Cp*(CO),Ru-~P=PMes* (10) fiihrt
(Gleichung 4). Verbindung 10 fillt als orange-gelbes Pulver an (sieche Experimen-
talteil) und ist ebenfalls bereits Literatur-bekannt [2].

Experimentelles

Samtliche Arbeiten wurden unter Ausschluf3 von Luft und Feuchtigkeit unter
Argon-Atmosphire durchgefiihrt.

Dicarbonyl(pentamethylcyclopentadienyl)ferrio-(2,4,6-tri-'butylphenyl)diphosphen
(3). Zu einer Losung von 840 mg (1.89 mmol) 1 in 10 ml Tetrahydrofuran wird
bei 0°C langsam eine Losung von 2.00 mmol KFeCp*(CO), getropft. Man riihrt 1
h bei dieser Temperatur. Nach dem Entfernen aller fliichtigen Bestandteile im
Vakuum wird der Riickstand nochmals mit Hexan extrahiert. Nach Abziehen des
Hexans und Aufnahme in Toluol erhilt man durch Kristallisation bei —30°C ein
dunkelrotes Pulver von 13.

Ausbeute: 610 mg (55%); Schmp.: 164°C; Lit.: 164°C [2]. '"H-NMR (C¢Dy): 8
(ppm) = 7.64 (s, 2H, CH,,,.. ); 1.75 (s, 18H, 0-C(CH,)5); 1.45 (s, 15H, C(CH,)s);
1.33 (s, 9H, p-C(CHj),). PC-NMR (C¢Dg): 8 (ppm) =204 (d, 2J(PC) = 15 Hz,
CO); 153 (d, J(PC)=8 Hz, C,,,n); 148 (s, C,on); 123 5, CH,,,,.); 101 (s,
Cs(CH,)s); 39 (s, 0-C(CH,)3; 35.0 (s, p-C(CH,),); 34.9 (s, 0-C(CH,),); 32 (s,
p-C(CH3)y); 10 (d, *J(PC) = 4.5 Hz, C{(CH,),). *'P-NMR (C¢Dy): 6 (ppm) = 717
(d, V(PP) = 597 Hz, PFe); 551 (d, J(PP) = 597 Hz, PMes*).

2,4-Bis[dicarbonyl(pentamethylcyclopentadienyl)ferrio]-tetraphosphabicyclo-
[1.1.0]butan (9). Zu einer Losung von 1.00 g (3.00 mmol) 6 in 20 ml Tetrahydro-
furan wird bei 0°C schnell eine dquimolare Lsung von KFeCp*(CO), in Tetrahy-
drofuran getropft. Man 46t noch 1 h bei Raumtemperatur rithren. Nach Filtration
und Abziehen aller fliichtigen Bestandteile im Vakuum wird der Riickstand mit
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mehreren Portionen Hexan extrahiert. Zuriick bleibt 9 als leicht verunreinigtes,
hellbraunes Pulver, das sich nur miBig in Tetrahydrofuran lst.

Ausbeute 240 mg (39%). *'P-NMR (THF): & (ppm) = —46.5 (t, 'J(PP) = 185 Hz
[M]PP); -3353 (t, J(PP) =185 Hz, [MIPP]. Gef.. C, 47.70; H, 5.01.
C,,H 4 Fe,0,P, (618.1) ber.: C, 46.64; H, 4.89%.

Dicarbonyl(pentamethylcyclopentadienyl)ruthenio-(2.4.6-tri- ' butylphenyl)diphos-
phen (10). Zu einer Losung von 440 mg (1.00 mmol) 1 in 10 ml THF wird bei 0°C
langsam eine THF-L6sung von 1.00 mmol KFe(CO),Cp* getropft. Man rithrt noch
1 h; 3P-NMR-Kontrolle zeigt eine vollstindige Umsetzung an. Nach Entfernen
aller fliichtigen Bestandteile im Vakuum wird der Riickstand nochmals mit Hexan
extrahiert. Nach Einengen der Hexan-Losung erhilt man 10 in Form orangegelber
Kristalle.

Ausbeute 250 mg (42%); Schmp.: 169°C; Lit.: 169-170°C [2]. 'H-NMR (CDy):
8 (ppm) = 7.65 (s, 2H, CH,,... ); 1.76 (s, 18H, 0-C(C H,),); 1.44 (s, 15H, C{(CH,)s);
1.33 (s, 9H, p-C(CH,)3). *'P-NMR (C(Dy): 8 (ppm) =680 (d, 'J(PP) = 596 Hz,
RuP); 550 (d, 'J(PP) = 596 Hz, PMes*). Gef.: C, 59.92; H, 7.27. C5,H,,0,P,Ru
(599.7) ber.: C, 60.08; H, 7.41%.

Dank. Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie fiir finanzielle
Unterstiitzung.
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