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Preliminary Communication 

a”,h”-Phosphandiyl-Komplexe: 
1,3-Dipolare Cycloaddition 
von Diazomethan an eine Phosphor- 
Metall-Mehrfachbindung 

Abstract 

The reaction of (2,3.6-‘Bu3C,I120)(HC~CC~I,)P=MoCp((‘O): (1) 

(2,4.6-‘Bu,C,,H,O = R) with CH2N, (II) gives, via a 15dip&r 

cycloaddition. the expected compound (R)(HC=C‘CI I?) filG% 
~~0CptC0)~ (III). ihat contains a five-mtmbered qclc 01 MO, 

P. N anti C; III can he isolated at low temperature in high yields. 

When solutions of III are warmed to 25Y‘. dinitroycn clirnmatic~!l 

takes place and (he three-membered cycle of (R)(HC=(‘CH,)F 

m-li/loCp(CO)? (IV) IS formed. Whereas I reacts with II to term 
III. no reaction takes place when ((R)[(q-‘-I-~CEC‘CI I J K‘IJ,CC‘O),,])- 
P=MoCp(CO), (VII) is treated with II. 1Iowever. the etpwed prod- 

uct, ((R)[(i+IC=C’CI I ~)c‘o~(CO),,])I’-(‘li, MoCp(C‘O~, (VI), ~a,, 

he syntheswed by the rcact;on of IV \%ith <‘tr,((‘O), c!~,, ,111 new 

compounds have been identified by elcmcntal ‘in;tly\i\ .ind IR. MS. 

‘I-l. I’ P and “C NMR spectroscopy. 

1. Einleitung 

Vor kurzem haben wir iiber die Umsetzung von 
&,A’-Phosphandiyl-Verbindungen, (2,4,h-‘Bu ,C,iI-I.- 
O)(PhCS)P=MoCp(CO), (2,4,6-‘Bu,C,,HLO z= KS, 
mit organischen Aziden und Metallcarbonyl-Komple- 
xen berichtet [l]. Dabci bilden sich dreigliedrige ,~_~ 
Metallacyclen der Form (R)(Ph(ZC)P-X-ILloCp(CO), 

(X = NR. Fe(CO),, Cr(CO)i, ) [l-4]. 
Wir berichten hier iiber detaillierte Untersuchungen 

zum Reaktionsverlauf der Addition von C’IH ,N? (II) an 
(R)(HGCCH z )P=MoCp(CO& (I). 

2. Diskussion und Ergebnisse 

Eine obersicht iiber das Reaktionsverhalten VOJI 
(R)(H~CCHz)P=MoCp(CO), (1) ist in Schema I 
gegeben. 
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Die Umsctzung van CH,N, (II) mit (R)(HC= 
CCH,)P=MOC’~(CO)~ (11 IS] crgibt in Dicthylcthcr bci 
~~- 30°C in 855 Ausbeute (R)(HC-C<‘H 2 )P--N=N- 
CH--Mo<‘p((‘O), (III) (Reakrion ;i. Schema 1). 
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III ist bei tiefen Temperaturen in L,iisung bestiindig. 
Beim Erwiirmen solcher Ltisungen auf Tempcraturen 
1 -- 10°C wird unter Farbwcchsel von orange nach 
schwach gelh Distickstoffcliminicrung beobachtet. Dcr 
dreiglicdrigc Cyclur van IV bildet sich dabci in quanti- 

tativcr Mengc. 
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Die Verbindungen III und IV sind spektroskopisch 
vollstandig charaktcrisiert (I&p. Teil). Die Ringkon- 
traktion von 111 nach IV fiihrt in den ’ H- und ! ‘C- 
NMR-Spcktrerr LLI stark I-lochfeld-verschohener~ Sig- 
nalcn dcr ringstiindigcn Mcth!lcngruppen: Im ‘I-i- 
NMR-Spcktrum 1011 III werden die Wasscrstoffatomc: 
dcr ClI,-Einhcit bci 6 == 7.1-l gefunden: in Iv trctcn 
sic dagegen bei S =T il.68 anJ 5 :.- 0.0 in Rcsonanr 
(Exp. Teil). Das Ringk~~hlen~tot’fatom dcr CII ,-Gruppe 
in den I-‘(‘-NMR-Aufnahmcn WJI III trnd IV wird hci 
c‘i m= 178.1 (III) hZ\V. s 7. 31.5 (IV) hec~h;tclltc‘t (Exp. 

Teil). Griinde dafiir wurdcn an andcrcr Stcllc disku- 
tiert [I ,2.6.7]. Auffallcnd in den ” P-NMR-Spcktren ist 

die signifikante ~fochfeldvcrschiebung dcr Rexo-. 
nanzsignalc V~J! ii =: 300 (I) -+ 6 -= 700 (III) + B -=: I.?.? 
(IV) (Exp. Teil) ( l.S.h]. ,ihnlichc Beobachtungcn wur- 
cicn bereits bei der !.;m~ctzung 1’011 1 mil organixchen 
Azidcn gcrnacht [ 21. 
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Scheme 1. Reaktionsverhalten van (R)(H~CCH,)P=MoCp(CO), 

(I). 

I und IV enthalten als weitere funktionelle Einheit 
einen 2-Propinylrest, der sich mit Co,(CO), (V> bei 
25°C in Toluol/n-Pentan (1: 1) in ein sterisch an- 
spruchsvolles Dicobalta-Tetrahedran-Fragment iiber- 
fiihren lal3t (IV + VI: Reaktion c, I -+ VII: Reaktion e, 
Schema 1). VI und VII werden durch Chromatographie 
an Kieselgel und nachfolgender Kristallisation aus n- 
Pentan bei - 30°C analysenrein erhalten. 

c 
c (co),c.~~~co(co), 
H IV 

R = 2,4,6-‘Bu,C,H,; 

k VI 

- 

Versuche, VI durch Umsetzung mit Diazomethan 
aus VII darzustellen (Reaktion d, Schema 11, fiihrten 
jedoch nicht zum Erfolg. Auch diese Beobachtung 
belegt, da8 die Addition von II an die Phosphor- 
MolybdCn-Doppelbindung in I im Sinne einer 1,3-di- 
polaren Cycloaddition verlauft (s.o.) und bestatigt den 
bei der Umsetzung von I mit RN, (R = C,H,, 2,4,6- 
Me,C,H,) erarbeiteten Reaktionsweg [2]. 

3. Experimenteller Teil 

Alle Arbeiten wurden unter Schutzgas (N,) in 
getrockneten und frisch destillierten Lijsungsmitteln 
durchgefiihrt. 

3.1. Darstellung con (R)(HC=CCH,)P-N=N-CH,-MO- 
CpKO), m 

450 mg (0.82 mmol) I [l] werden in 100 ml Et,0 bei 
-30°C vorgelegt und 10 ml einer etherischen Di- 
azomethanliisung [S] [Gehalt der etherischen Di- 
azomethanlosung: 0.5 mol/l (titr.)] zugegeben. Nach 4 
h Riihren bei dieser Temperatur hat sich die Liisung 
von hellrot nach orange verfarbt. AnschlieBend ent- 
fernt man die fhichtigen Bestandteile bei -30°C am 
Hochvakuum, filtriert den Riickstand mit n-Pentan 
durch 5 cm Kieselgur in ein kiihlbares Schlenkrohr 
(-30°C) und zieht das tisungsmittel bei -30°C am 
Hochvakuum ab. Es kiinnen 400 mg III (83% Ausbeute 
bezogen auf eingesetztes I> isoliert werden. Durch 
Kristallisation aus n-Pentan bei -30°C wird III als 
hellrotes Pulver erhalten. 



Gef.: C, 58.83: E-i. 7.61; N, 4.75; C,,H:,,MoN,O,P 
(590.556) ber.: C, 58.98: H, 6.66: N. 4.74“;. Schmp.: 
S7”C (Zers.). IR (n-Pentan, C’aFZ ): ~f(=c‘-I-J) = 3311 m; 
v(C%C) = 2120 VW; v((‘O) = 1975 vs, 1915 s, 1903 \ 

cm ‘. ’ H-NMR (CDCI;; 25.1 K): b y I.10 (s, 9 II. 

p-‘Bu), 1.23 (s. 0 I-i. ,,-‘Bu). 1.57 (s. 9 H. o-‘Bu), 2.14 

(dt, J,,, = 5.9 Eiz, ,I,,,, = 7.7 Hz,, 1 H. CH .C-<‘II). 3.30 

(ddd, J,,, = lb.8 E-Iz, J,,,, = 2.7 E-lz. J,,,, =I 5.2 I-lx. I H, 
CH,CX:H), 3.80 (ddd. J ,,,, = 16.X Hz, .I,,,, - 7.7 Hz, 

J F,f, = 16.4 Hz. 1 H. Ctl,CXE-I). 4.7X (s. 5 El. C‘p)_ 7.0’ 
(hr. s. 1 H, C,H,). 7.27 (hr. s. I H, C,,fl,). 7.14 (d. 

J PH = 26 Hz, 2 E-I. E”N,C‘tl,Mo). .” P-{‘E-f}-NMR 
(CDCIj; 253 K): ii --: 199.5 (5). ‘%{‘H}-NMK IC‘DCI :; 
253 K): 6 = 20.2 (d, J,,. = 45 Hz, 1 C, CEi ,(.“=CH~, 31.3 
(s, 3 C, IT-‘Bu), 31.6 (s, 3 C‘. ~‘13~). .il.S (s, 3 C. 
o-‘Bu). 34.1 (s. I C, ‘C/I)-‘Bu). 34.5 (s. 1 C‘, ‘C’/o-LBuj, 
35.7 (s, 1 C, ‘C/o-‘Bu). 72.1 (d. ,I,,, =- <I Hz, 1 C, 
CH2C=CH), 76.9 (d, J,, = 7 Hz, I (‘, C’EH,(‘-CH). 
91.8 ts. 5 C, Cp), 128.2 (d. Jrc = ‘1 El/. 1 C‘. 
PN&YH,Mo), 122.8 (s, 1 C:. C,H,). 133.h (s. 1 C. 
C,H,), 142.h (s, 1 C. C,H,). 146.0 (d. J,,, t= 3 Hz, 1 C. 
C,H2), 143.2 (s. 1 C, C,H,), 150.3 (hr. s, 1 C‘, C,E-1,). 
235.2 (s, 1 C, CO). 248.6 (d. J,,, = 30 Hz. 1 C:. CO). 
FD-MS [m/z (I-cl. Int.)]: M ’ 592 (IO()): M N, 564 
( 10). 

360 mg (0.66 mmol) III werden in 150 ml Et20 bei 
25°C 5 h geriihrt. Unter N,-Entwicklung fiirbt sich die 
Reaktionsliisung von orange nach gelb. Man entfernt 
anschliel3end alle fliichtigen Bcstandteile am Ejoch- 
vakuum und filtriert den Riickstand mit n-Pcntan durch 
5 cm Kieselgur. Die erhaltcne gelbe L6sung wird am 
Hochvakuum vom Liisungsmittel bcfrti( und der 
zuriickbleibcnde gelbe Feststoff aus n-Pentan bci 
-30°C kristallisiert. IV fallt in 350 mg Ausheute (97°C 
bezogcn auf cingcsetztes III) als gelbes Puiver an. 

Gef.: C, 62.30: H. 7.45; C,,H,,,MoO,P (562.542) 
ber.: C, 61.92: El, 6.99%. Schmp.: 115’T (Zers). IR 
(n-Pentan. CaFz): v(-C-H) = 3312 m; tj(CX’) = 2124 
vw; v(C0) = 1960 vs, lXS3 s cm ‘. ‘H-NMR (CDC&: 
300 K): 6 = -0.05 (dd, J > - 8.7 Hz. J,,,, = 8.7 Hz, 1 
H, PCI-I,Mo), 0.6S (d, J-,i,:‘:X.7 Hz, 1 H, PC!f2Mo). 
1.33 (s. 9 H. P-‘Bu). 1.4X (s. 18 H, o-'113~1). 2.10 (dt, 
J plI = 6.2 Hz. J,,, = 2.8 Hz, 1 l-1. CH‘!C=Cfl ), 3.15 
(ddd, J,,,, = 14.1 Hz. J[,,, = 2.X Hz, J,,,, --A 10.0 Hz. 1 
H, CH+CH), 3.3X (ddd, Jm, = 13.1 Eiz, J,,,, = 2.X 
Hz, .I,,, = 16.8 Hz. 1 E-f, CN,C=CH); 4.91 (s. 5 H, Cp). 
7.26 (br. s, 2 H, C,H?). “‘P-(‘H}-NMR (C’DCI ;; 300 
K): 6 = 133.3 (s). ‘3C-{‘H}-NMR (CD&; 300 K): f = 
-36.5 (d, J ,,c.== 15.5 Efz, 1 C, P(‘H,Mo). 70.0 (d, 

J,,c = 42.4 Hz, 1 C, C‘H &‘~CEl). 31.6 (;. .! C’, p-‘Bu), 

300 mq (0.52 mmol) IV wcrdcn bci 25°C’ in SO ml 
7’01~01 voigelegt und unler Riihrcn IX0 mg (0.53 mmoll 
C’O~(CO)~ (VI, gel&! in 100 ml -Poluol,;n-Pcnt~In (1 : 1). 
zugctropfi. Man bcobachtci atarkc I.‘()-Entwicklung 
und liiljt bis hum Endc dcr Gasent\\icklung riihren. 
Danach wtrdcn aF!c t’liichtigen Bestandtcilc am 

Hochvakuum cntfcrnl und clcr Riickstxnd ;tul 
silanisiertcs Kicsclgcl aufyczogcn. Man chromatogra- 
phicrt an Kicselgcl hci 30°C (Saulcndimension: 1 .S 
‘K 40 cm: n-Pcnlan). Wit n-Pcntan,,C’E-i ,Cl, t IO: 1 )wird 
einc orange-rote Zone cluiert. die Vi cnth;tlt. Nach 
Entfcrnen dcr iiisungsmittcl \4crdcn 370 mg (84’; 
bezogen auf eingcsetztcs IV) VI ttrhaltcn. 

Gcf.: < . 4’1.0: H, 3.X1: (-‘;,.H ;,(‘o-,MoO,,P (84S.3hX) 
her-.: C’. 30.55: f-i. -l.h?‘,I Schnq~ : Il.% (Zcrs.). IK 
(n-Pentan, C‘:iETI): r,i(‘O) =: 20ii.Z tn. 3053 vs. 2029 \s. 

7021 \, I%5 111. 1XS.i; ill cm ‘_ ! l-i-Nhlli ((‘IIC’l,; 300 

K): 6 = -- 0.21 (dd, J,,,, .- 8.9 E-Iz. J,,,, = 6.5 Eiz, I H. 
E’Ctl,Moi. 0.X3 (11. Ji,,, -zy X.9 Hr. I H, PCFj.Mo). 1.33 
(s. 0 H, p-‘Buj, 1.W is. 0 E1. ri-‘Bu), 1.50 b. 9 H. 

o-'Bu?. 3.17 (d. J,,,, -:- 17.4 Hz. I II. C‘H,(‘=CH). 3.58 
(dd. J,,,, = ii.4 El[r. .I,,,, .-T 1.3.’ Hz. I E-I, CtI,(‘=CH ). 
6.28 (<. I E-i, C’H,C=C‘II). 3.70 (Y 5 11. (‘p), 7.27 (s. 7 

H, <‘,H ,I. ‘“P-‘,‘H}-NMR (CD<‘1 ;: 300 I<): ci ~7 135.3 
(s). “C-{‘E-l)-NMR ((‘DC‘1 \; 300 K): <‘; =- -. 32.‘) (d. JI,, 

r--m 19 E-Ez. 1 (‘. (‘H.) . .:I.(> is. 3 C’. I?-!Bu,. 33.1 (2. 3 C’. 
o-‘Bu). 33.0 cs.3 (‘. ,I-'IJU). 34.5 fs. lC.'C',/p-'Bu). x.3 
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