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Abstract

The reaction of (2,4.6-'Bu;CqH,OXHC=CCH ,)P=MoCp(CO), (I}
(2,4,6-'Bu;C,H,0=R) with CH,N, (I) gives, via a 1,3-dipolar
cycloaddition, the expected compound (RYHC=CCH,) P-N=N-
CH ZTM()Cp(CO)z (IID), that contains a five-membered cycle of Mo,
P, N and C; IIT can be isolated at low temperature in high vields.
When solutions of LI are warmed to 25°C, dinitrogen climination
takes place and the three-membered cycle of (RXHC=CCH-)P-
CH, ~-MoCp(CO), (IV) is formed. Whereas 1 reacts with 11 to form
III, no reaction takes place when {(R)[(n3—1~1(‘5(’(f'llj_)(‘n:((‘()),‘]]_
P=MoCp(CO), (VII) is treated with IL However, the expected prod-
uct, {(R)[(nz-HCECCIl3)('0:((‘,0),,]}["~("}{1—— MoCp(CO}, (VI), can
be synthesized by the reaction of IV with Co(CO), (V). All new
compounds have been identified by elemental analvsis and TR, MS,
"H. 'P and *C NMR spectroscopy.

1. Einleitung

Vor kurzem haben wir tiber die Umsetzung von
o*,A*-Phosphandiyl-Verbindungen, (2,4,6-'Bu,C,H,-
OXPhC=C)P=MoCp(CO), (2,4,6-'Bu;C,H,0 = R),
mit organischen Aziden und Metallcarbonvi-Komple-
xen berichtet [1]. Dabei bilden sich dreigliedrige
Metallacyclen der Form (RXPhC=C)P-X-MoCp(CO),
(X = NR. Fe(CO),, Cr(CO), ...} [1-4].

Wir berichten hier {iber detaillierte Untersuchungen
zum Reaktionsverlaut der Addition von CH,N, (II) an
(RXHC=CCH ,)P=MoCp(CO), (I).

2. Diskussion und Ergebnisse
Eine Ubersicht iiber das Reaktionsverhalten von

(RXHC=CCH,)P=MoCp(CO)}, (I) ist in Schema |1
gegeben.
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Dic Umsctzung von CH,N. (D) mit (RXHC=
CCH,P=MoCp(CO}, (I} [5] ergibt in Dicthylcther bei
—30°C in 85% Ausbeute (RNHC=CCH.P-N=N-
CH ,-MoCp(CO), (IID) (Reaktion a. Schema 1).
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Die Verbindungen IIT und IV sind spektroskopisch
vollstindig charakterisiert (Exp. Teil). Die Ringkon-
traktion von I nach IV fithrt in den 'H- und “C-
NMR-Spektren zu stark Hochfeld-verschobenen Sig-
nalen der ringstindigen Methylengruppen: Im 'H-
NMR-Spektrum von I werden dic Wasscrstoffatome
der CH,-Einheit bei 8 = 7.14 gefunden; in IV treten
sie dagegen bei 8 = 0.68 and § = - 0.05 in Resonanz
(Exp. Teil). Das Ringkohlenstotfatom der CH--Gruppe
in den YC-NMR-Aufnahmen von I und 1V wird bei
S = 128.2 (IID) bzw. § = —36.5 (IV) beobachtet (Exp.
Teil). Griinde dafir wurden an anderer Stelle disku-
tiert [1,2.6.7). Auffallend in den *'P-NMR-Spektren ist
die signifikante  Hochfeldverschiebung der Reso-
nanzsignale von & = 309 (I) = & = 200 (III) » & = 133
(IV) (Exp. Teil) [1.5.6]. Ahnliche Beobachtungen wur-
den bereits bei der Umsetzung von 1 mit organischen
Aziden gemacht [2]
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Scheme 1. Reaktionsverhalten von (RYHC=CCH,)P=MoCp(CO),
.

I und IV enthalten als weitere funktionelle Einheit
einen 2-Propinylrest, der sich mit Co,(CO)y (V) bei
25°C in Toluol/n-Pentan (1:1) in ein sterisch an-
spruchsvolles Dicobalta-Tetrahedran-Fragment iiber-
fihren 148t (IV — VI: Reaktion ¢, 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.
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Versuche, VI durch Umsetzung mit Diazomethan
aus VII darzustellen (Reaktion d, Schema 1), fiihrten
jedoch nicht zum Erfolg. Auch diese Beobachtung
belegt, daf3 die Addition von II an die Phosphor-
Molybdin-Doppelbindung in I im Sinne einer 1,3-di-
polaren Cycloaddition verlduft (s.0.) und bestitigt 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 Losungsmitteln
durchgefiihrt.

3.1. Darstellung von (R)(HC=CCH,)P-N=N-CH,-Mo-
Cp(CO), (Il

450 mg (0.82 mmol) I [1] werden in 100 ml Et,O bei
—30°C vorgelegt und 10 ml einer etherischen Di-
azomethanlosung [8] [Gehalt der etherischen Di-
azomethanlosung: 0.5 mol /1 (titr.)] zugegeben. Nach 4
h Riihren bei dieser Temperatur hat sich die Losung
von hellrot nach orange verfirbt. AnschlieBend ent-
fernt man die fliichtigen Bestandteile bei —30°C am
Hochvakuum, filtriert den Riickstand mit n-Pentan
durch 5 c¢cm Kieselgur in ein kithlbares Schlenkrohr
(—30°C) und zieht das Losungsmittel bei —30°C am
Hochvakuum ab. Es kénnen 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.
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Gef.: C, 58.83; H, 7.61; N, 4.75; C,yH ;;MoN,O,P
(590.556) ber.: C, 58.98; H, 6.66; N. 4.74%. Schmp.:
87°C (Zers.). IR (n-Pentan, CaF,): v(=C-H) = 3311 m;
(C=C) = 2120 vw: »(COY= 1975 vs. 1915 5, 1903 s
cm”'. '"H-NMR (CDCl;; 253 K): 6= 130 (s, 9 H,
p-'Bu), 1.23 (s, 9 H, 0-'Bu), 1.52 (s, 9 H, 0-'Bu), 2.14
(dt, Jpyy =59 Hz, J,;y; = 2.7 Hzo | HLCH ,C=CH ), 3.4()
(ddd, Jy = 16.8 Hz, J ;= 2.7 Hz, Jy =52 117 1 H.
CH,C=CH), 3.80 (ddd. J;;; = 16.8 Hz, ]”” = 2.7 Hz,

Joy = 164 Hz, | H. CH,C= CH). 478 (s, 5 H. (p 7.02
(br. s, 1 H, C,H,) 7.27 (bros, 1 H, C,H ). 714 (W,
Joy = 26 Hz, 2 H. PNZ(,,H_MO). 31p.{'H)-NMR

(CDCly; 253 K): 8 = 199.5 (). “C-{' HE-NMR (CDCI ;
253 K): 9 = 202 (d Jpe = 45 Hz, 1 € CHLC=CH) 21 3
(s, 3 C, p-'Bu), 31.6 (s, 3 C, 0-'Bu), 31.8 (s,
o-'Bu), 34.1 (s, 1 C,'C/p-'Bu). 345 (s, 1 ( JC/o- 'Bu),
35.7 (s, 1 C. 'C/o-'Bu). 721 (d. Jpe=9 Hz, 1 C,
CH,C=CH), 76.9 (d, Jpe =7 Hz, | C. CH,C=CH),
91.8 (s, 5 C, Cp), 1282 (d. Jp-=9 Hz, 1 C
PN,CH,Mo), 1228 (s, 1 C. C,H,). 1236 (s. 1 C.
C.H,), 142.6 (s, 1 C, C.H,), 146.0 (d, Jy = 2 Hz, 1 C,
C.H,), 143.2 (5. 1 C, C.H,), 150.3 (br. s, 1 C, C,H,),
2352 (s, 1 C, CO), 248.6 (d. Jpe- =30 Hz. 1 C. CO).
FD-MS [m/z (rel. Int)]: M 592 (100); M~ — N, 564
(10).

3.2, Darstellung von (R{(HC=CCH, )P- (H ~MoCp-
(CO), ()

360 mg (0.66 mmol) III werden in 150 ml Et,O bei
25°C 5 h gertihrt. Unter N,-Entwicklung firbt sich die
Reaktionslosung von orange nach gelb. Man entfernt
anschlieBend alle flichtigen Bestandteile am Hoch-
vakuum und filtriert den Riickstand mit n-Pentan durch
5 ¢m Kieselgur. Die erhaltenc gelbe Losung wird am
Hochvakuum vom Loésungsmittel befreit und  der
zuruckbleibende gelbe Feststoff aus n-Pentan bet
—30°C kristallisiert. IV fillt in 350 mg Ausbeute (97%
bezogen auf cingesetztes III) als gelbes Pulver an.

Getf.: C, 62.30; H, 7.45; C,yH;;MoO.P (562.542)
ber.: C, 61.92: H, 6.99%. Schmp.: 115°C (Zers). IR
(n-Pentan, CaF,): v(=C-H) = 3312 m; »(C=C)= 2124
vw: (CO)Y = 1960 vs, 1883 s em ™', "H-NMR {(CDCl;
300 KY:. 6 = —0.05 (dd, Jp; = 8.7 Hz, Jyy;, =87 Hz, 1
H, PCH,Mo), 0.68 (d, J,y; = 8.7 Hz, 1 H, PCH,Mo),
1.33 (s. 9 H. p-'Bu), 1.48 (s, 18 H, ¢-'Buj, 2 10 (dt,
Jppy=062 Hz, J,, =28 Hz, 1 H. CH,C=C#H), 3.15
(ddd, J, ;= 141 Hz, Jy;,; =28 Hz, J,5 = () 0 Hz,
H, CH,C=CH), 3.38 (ddd, J,, = 141 Hz, J,;,,= 28
Hz, IP” 16.8 Hz, 1 H, CH,C=CH); 491 (s. 3 H, Cp),
7.26 (br. s, 2 H, C,H,). *'P-{'H}-NMR (CDCl;; 300
K): & =133.3 (s). "C-{'"H}-NMR (CDCl; 300 K): § =
-36.5 (d, Jpe=155 Hz, 1 C, PCH,Mo), 20.0 (d,
Jpe =424 Hz, 1 C, CH,C=CH), 316 (s, 3 C, p-'Bu),
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32.9 (br.s. 6 C. 0-'Bu), 34.6 (s. 1 C.'C/p-'Bu). 36.2 (s.
1 C/C/o-'Bu). 36.7 (s, 1 C,'C/o-"Bu), 72.1 (d, Jp =
92 Hz, 1 C, CH,C=CH). 756 (d. Jp = 7.2 Hz. 1 C,
CH,C=CH), 90.4 (5. 5 C, Cph 1233 (bros. 1 CC H,),
124.6 thr. s, 1 €. L‘(‘H;). 1425 (d. Jpe =40 Hz. 2 C.
C,H,). 1459 ((I = 2.0 Hz. 1 C. C H,), 1467 (d.
Jpe = 100 He, 1 COC H LY 2352 (d S o S48 Hz, 1 C.
C0O), 2432 0d. Jy, 1 A0Hz 1 C.C (‘)) l I) MS{m/z1
M™ S04

rstellun, {(R)(n"
(CO), [} P-CH ~MoCp(CO), (VD)

3.3, Darstellung  von - HC=CCH }Co -

290 mg (0.52 mmol) IV werden bei 25°C in 50 ml
Toluol vorgelegt und unter Rithren 180 mg (4.53 mmol)
Co,(CO) (V), gelost in 160 ml Toluol /n-Pentan (1:1).
zugetropft. Man beobachtet starke CO-Entwicklung
und 1dB8t bis zum Ende der Gasentwicklung rihren.
Danach werden alle  tfluchtigen Bestandteile am
Hochvakuum contfernt und  der  Rickstand  auf
silanisiertes Kieselgel aufgezogen. Man chromatogra-
phiert an Kieselgel bei - 30°C (Siulendimension: 1.5
=< 40 em; n-Pentan). Mit n-Pentan /CH .CL, (100 1) wird
cine orange-rote Zone cluiert, die VI cnthiilt. Nach
Entfernen der Losungsmittel werden 370 mg (846
bezogen auf cingesetztes IV) VI erhalten.

Gef.: C. 4953 H, 481 C . H,Co-MoO,P (848.468)
ber.: C. 4955 H. 4.63% Schmp' 143°C (Zers)). IR
(n-Pentan, CalF,) »{COY= ll)” m. 2053 vs, 2029 vs,
2021 s, 1955 m. 1885 m ¢m . '"H-NMR (CDCl;; 300
K) 8= —-0.24 {dd. J;y,, =89 Hz, Jp, =065 Hz, | H.
PCH,Mo), 0.83(d. [, = 89 Hz. 1 H, PCH.Mo), 1.33
(s, 9 H, p-'Bu), 1.49 (s, 9 H., o-'Bu), 1.50 (5. 9 H.
o-'Bu), 332 (d, J;yy, = 174 Hz. 1 H, CH.C=CH), 4.58
(dd, Sy = 174 Hz. Jy,;= 132 Hz, | H, CH.C=CH),
6.28 (s, | H, CH,C= ( H) 479 (s, 5 H. Cp), 7.27 (s, 2
H, C,H,). “"P-{'H}-NMR (CDCly: 300 K): 6 = l’ﬁ 3
(s). "C-{'"H}-NMR (CDCl4; 300 K): 6 = ~32.9 (d. Jp-
=19 Hz, 1 C, CH-.3, 31.6 (s, 3 C. p-'Bu), 33.1 (s 3 C,
o-'Bu), 33.6 (s. 3 C. 0-'Bu). 34.5 (s, 1C.'C/p-'Bu}, 36.3
(s, 1 C,‘C/o-"Bu), 36.8 (s. 1 C.'Cro-"Bu), 388 (d.
Jpe =30 Hz, 1 C,CH,C=CH), 734 (s, | C.CH,LC=CH).
86.6 (d Jpe =15 Hz, 1 C, (7[~Ij(‘::-.(’H). 90.2 (5. 5 C
Cp). 1238 (. 1 C, C H,), 12506, 1 COC H ). I4’4
(d, Jpo =4 Hz, | C ( H ) §—1’b (d Jpe: '~~4 Hz.
C,Hy) 1460 (dL Jpe=3 Hz, 1 C, C H.), 147.3 (d.
Jpe =12 Hz, 1 C, C H,) 199.6 (br. 5. & C, Co-CO,
2359 (s, 1 €, Mo-( "O). 243.7 (d, Jpe-== 32 Hz, 1 C,
Mo-CO). EI-MS [ /2 (rel. Int)]: M 8350 (1, M~ -~
2C0 794 (1), M~ = 3C0O 766 (1), M* = 4CO 738 (1),
M™-5C0O 710 {1). M" = 6C0O 682 (1}, M~ 7C0O 654
(1), M7= 8CO 626 (6), M™~ 8CO — Co 567 (1), M" ~
8CO ~ 2Co 508 (1), 'Bu,C H,OH" 262 Q20
‘Bu,C H,OH"— Me 247 (100). "Bu " 57 (38).
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