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Metallinduzierte Cyclotrimerisierung eines
33-Phosphaalkins: Bildung eines
Molybdiin-komplexierten 1,3,5-Triphosphabenzols**

Von Andrew R. Barron und Alan H. Cowley*

Obwohl Phosphaalkine RC=P beziiglich der Valenz-
elektronen Nitril-Analoga sind, dhnelt ihr Reaktionsver-
halten eher dem von Alkinen. Phosphaalkine sind daher
potentiell hervorragende Bausteine fiir die Synthese phos-
phorhaltiger Heterocyclen. In der Tat gelang kiirzlich ihre
Dimerisierung zu 1,3-Diphosphacyclobutadien-Komple-
xen''. Das bisher einzige 1,3,5-Triphosphabenzol-Derivat
ist 1, das zwei A°-Phosphoratome hat®. Da die Cyclotri-

MezN NMe2

1 B W NMez
\|/ NMe2
tBu

merisierung von Alkinen an Ubergangsmetallzentren wohl
dokumentiert ist®*, untersuchten wir die entsprechende
Reaktion von Phosphaalkinen. Im folgenden berichten wir
tiber das erste Beispiel eines koordinierten 1,3,5-Triphos-
phabenzol-Derivats”™ . Der Cycloheptatrienmolybdin-
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Komplex 2" reagiert mit fBuC=P* zu dem orangen, mi-
krokristallinen Mo-Komplex 3, dessen Rontgenstrukturun-
tersuchung nicht moglich war.

tBu
P—-C/
6-C,HMo(CO)s] —oi=r 5 tBu—C P
[(n®- C7HgIMo(CO); THF, 65°C, 12h u @ 3
2 F’———C
tBu

P/ <
! ‘co 0
tBu

Die Zusammensetzung C;H3sMoO,P, von 3 wurde
durch hochauflésende Massenspektrometrie bestitigt
(M?®: ber. 554.0721, gef. 554.0712, relative Intensitit: 23%).
Ein mit geringerer Auflésung registriertes Massenspek-
trum zeigt Peaks bei m/z 498 (20%), 497 (19%) und 454
(7%), die dem Verlust zweier CO- und einer tBu-Gruppe
bzw. einer tBuC=P-Einheit entsprechen!”. Der niedrigste
m/z-Peak mit nennenswerter Intensitit (12%) rithrt von
dem Ion [Mo(tBuCP);]® her. Das IR-Spektrum von 3 ent-
hdlt zwei Banden im Carbonylbereich (1950 und 1890
cm™"'), die der symmetrischen bzw. asymmetrischen CO-
Streckschwingung zuzuordnen sind. Anhand dieser Daten
148t sich ein Intercarbonylwinkel von 89 + 3° berechnen®,
d.h. die CO-Liganden sind cis-stdndig.

Das 'H-NMR-Spektrum von 3 (300 MHz, C.D,, ext.
TMS) zeigt zwei Singuletts bei §=1.46 und 1.30 (Intensi-
titsverhéltnis 3:1). Im *'P|'H}-NMR-Spektrum (32.2
MHz, C.D,, ext. 85% H;PO,) treten gleichfalls nur zwei
Singuletts im Intensitdtsverhdltnis 3 :1 auf: §= +25.2 und
—228.2. Die Resonanz bei hohem Magnetfeld liegt in ei-
nem Bereich, in dem bereits friiher *'P-NMR-Signale von
an Mo 1°-gebundenen tBuC=P-Einheiten gefunden wur-
den®. Die chemische Verschiebung fiir nicht koordinierte
Phosphabenzol-Derivate liegt bei = 150-300">'""; obwohl
bisher keine Vergleichswerte existieren, ist eine chemische
Verschiebung von §=25.2 fir ein n®-koordiniertes Tri-
phosphabenzol plausibel.

Arbeitsvorschrift

3: Zu einer L8sung von 0.476 g (1.75 mmol) 2 in 60 mL THF werden 1.05g
(10.5 mmol) tBuC=P gegeben. Die Mischung wird 12 h refluxiert. Anschlie-
Bend wird das Solvens im Vakuum entfernt und der Rilckstand mit Cyclo-
pentan (2 x 50 mL) extrahiert. Durch Einengen und Kihlen (—20°C) wird
ein oranger Feststoff erhalten. Ausbeute: 0.57 g (59%), Fp=83°C (Zers.).
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