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Professor Walter Siebert zum 60. Geburtstag gewidmet 

Wahrend fur q'-1-Phosphabutadien-Komplexe I['. (Sche- 
ma 1) eine Reihe von Synthesewegen etabliert sind, ist bislang 
nur iiber ein Beispiel einer ,,Phospha-Wittig-Reaktion" rnit Iso- 
butyraldehyd unter Bildung eines q1-2-Phosphabutadien-Kom- 
plexes I1 berichtet worden.L3] 1'-I-Phosphabutadien-Komplexe 
und die valenzisomeren 1'-I ,2-Dihydrophosphet-Komplexe I11 
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Schema 1. q'-1- und 2-Phosphabutadien-Komplexe ( I  bzw. 11) sowie ?7'-1,2- und 
2,3-Dihydrophosphet-Komplexe (111 bzw. IV) ([MI symbolisiert ein beliebiges Me- 
tallkomplexfragment) . 

sind etablierte Synthesebausteine der Phosphor-Heterocyclen- 
chemie. So zeichnen sich Verbindungen vom Typ I insbesondere 
durch ihre Eignung als Dienkomponenten in Diels-Alder-Reak- 
tionen aus und sind fur die Synthese von sechsgliedrigen Hetero- 
~ y c l e n [ ~ ]  von Interesse, wahrend Verbindungen des Typs 111 z. B. 
zum Aufbau von fiinfgliedrigen Heterocyclen15] Bedeutung er- 
langt haben. Im krassen Gegensatz dazu steht der geringe 
Kenntnisstand uber die Reaktivitat der q'-2-Phosphabutadien- 
Komplexe. Bemerkenswert ist z. B., daI3 die Valenzisomerisie- 
rung dieser Verbindungen zu q '-2,3-Dihydrophosphet-Komple- 
xen IV nicht bekannt ist. 

Wir berichten hier uber die Synthese von q1-2-Phosphabuta- 
dien-Komplexen durch Reaktion von in situ erzeugten Chrom- 
oder Wolfram[benzyl(ethoxy)methylen]komplex-Anionen mit 
[Bis(trimethylsilyl)methylen]~hlorphosphan.[~~ Mit der thermi- 
schen Cyclisierung der q1-2-Phosphabutadien-Komplexe be- 
schreiben wir einen Zugang zu Metallkomplexen mit dem neu- 
artigen 2,3-Dihydrophosphet-Liganden."] 

Deprotonierung der [Benzyl(ethoxy)methylen]komplexe 
I a, b[*l mit n-Butyllithium bei - 78 "C und Zugabe von [Bis(tri- 
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E-mail: streubel(dmvs.anchem.tu-bs.de 

[**I Chemie viergliedriger Phosphor-Heterocyclen, 2. Mitteilung. Diese Arbeit 
wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und vom Fonds der Che- 
mischen lndustrie gefordert. - 1. Mitteilung: R. Streubel, L. Emst, J. Jeske, 
P. G. Jones, J .  Chem. SOC. Chem. Commun. 1995,2113. 

ZUSCHRIFTEN 

methylsilyl)methylen]chlorphosphan 2 ergibt in einer glatten 
Reaktion die 2-Phosphabutadien-Metallkomplexe 5 a, b (Sche- 
ma 2), die als gelbe Feststoffe in mal3igen bis guten Ausbeuten 
isoliert werden. Entsprechend den bei Raumtemperatur aufge- 
nommenen 'P-NMR-Spektren der Reaktionslosungen verlau- 
fen diese P-C-Kupplungsreaktionen stereoselektiv unter Bil- 
dung von jeweils ausschlieBlich einem Isomer. 
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Schema 2. RT = Raumtemperatur. 

Die Konstitutionsvorschlage fur die Produkte 5 a, b leiten sich 
aus den NMR-spektroskopischen Daten ihrer Losungen (Tabel- 
le l ) ,  ihren IR-, MS- und elementaranalytischen Daten (siehe 
Experimentelles) ab. Die 'P-Resonanzsignale der 2-Phospha- 
butadien-Metallkomplexe 5 a, b werden bei tiefem Feld beob- 
achtet(5a: 6 = 341.6;5b:6 = 283S),undSbzeigteinenBetrag 
der 'J(P,W)-Kopplungskonstanten ('J(P,W) = 264.5 Hz), der 
etwa dem von {s-trans-[l-Isopropyl-4-phenyl-2-phosphabuta- 
dien-KP-]pentacarbonylwolfram(o)} ('J(P,W) = 254 HzL3]) ent- 
spricht. Die '3C-Resonanzsignale der Butadien-Kohlenstoff- 
atome der Komplexe 5a, b liegen im Wertebereich der Signale 
sp'-hybridisierter Kohlenstoffatome und stutzen somit weiter 
den Konstitutionsvorschlag fur 5a,  b.[91 

Auffallende Charakteristika der durch eine Einkristall-Ront- 
genstrukturanalysel'Ol bestimmten Struktur von 5 a  sind die Z-  
Anordnung der Phenyl- und der Ethoxy-Gruppe an der C(6)- 
C(7)-Bindung sowie die s-trans-Konfiguration der Doppelbin- 
dungseinheiten mit einer q'-Koordination des Phosphoratoms 
an Chrom (Abb. 1). Die C(6)-C(7)- und P-C(16)-Atomabstande 
betragen 132.8(3) bzw. 166.7(2) pm und zeigen somit lokalisierte 
Doppelbindungssysteme. 

Die in Schema 3 gezeigte Reaktionssequenz wird als Deutung 
des Reaktionsverlaufs der Bildung von 5 a und 5 b vorgeschla- 
gen. Eine primare Reaktion der Metallaallyl-Anionen 3a,  b rnit 
2 unter M-P-Bindungsknupfung und Bildung von 4a, b er- 
scheint plausibel - insbesondere, da fur vorgelagerte Zerfalls- 
und Dissoziationsreaktionen von 3 a, b keine Hinweise erhalten 
wurden. Ob die Konfiguration der C-C-Doppelbindung in 5a,  b 
auf der Stufe von 3 , 4  oder aber erst im Verlauf der Umlagerung 
4 --f 5 gebildet wird, kann nicht sicher beurteilt werden (vgl. 
Lit. [I I]). Der letzte Reaktionsschritt konnte ein seltenes Bei- 
spiel einer von R. Hoffmann und E. L. Muetterties diskutierten 
Ligand-Ligand-Verkniipfung in der Koordinationssphare eines 
siebenfach koordinierten d4-Metalls (4) durch reduktive Elimi- 
nierung seinl". 131. 

Da uber Valenzisomerisierungen von q1-2-Phosphabutadien- 
Komplexen bislang keine Untersuchungen vorliegen, waren wir 
an diesem Aspekt besonders interessiert. Erwarmt man Losun- 

Angew. Chem. 1997, 109, Nr .  10 0 VCH Verlug.~gesellschaf! mbH, 0-69451 Weinheim, 1997 OO44-8249j97~~09lO-ll31 $17.50+ .SO10 1131 



ZUSCHRIFTEN 
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Ahb. 1. Struktur von 5 a  im Kristall (Schwingungsellipsoide reprasentieren 50% 
Aufenthaltswahrscheinlichkeit; alle H-Atome auBer H7 sind aus Griinden der 
Uhersichtlichkeit weggelassen). Ausgewihlte Bindungslingen [pm] und -winkel ["I: 
5 n :  P-W 235.09(6), P-C16 166.7(2), P-C6 182.9(2), C6-C7 132.8(3), C7-C6-P 
121.08(14), C16-P-C6 107.80(9), C6-P-Cr 113.09(6), Cr-P-C16 139.09(7). 

H 
3a.b 

5a,b J 
4a,b 

1 SiMe3 

l a  -5a: M = Cr; l b  - sb: M = W 

Schema 3. Vorschlag zum Reaktionsverlauf der Bildung der Komplexe 5a, b. 

gen der Komplexe 5a, b auf 70 "C,  so ist nach 2.5 bis 3 Stunden 
die Bildung der q1-2,3-Dihydrophosphet-Komplexe 6a, b abge- 
schlossen (Schema 2). Eine zwischenzeitliche Bildung der s-cis- 
Isomere von 5a, b wurde hierbei 31P-NMR-spektroskopisch 
nicht beobachtet. Die Konstitutionen von 6 a, b konnen eindeu- 
tig aus den NMR-spektroskopischen Daten ihrer Losungen (Ta- 
belle I) ,  ihren IR-, MS- und elementaranalytischen Daten (siehe 
Experimentelles) abgeleitet werden. 

Struktursignifikante spektroskopische Daten der 2,3-Di- 
hydrophosphet-Ringatome sind die 31P-NMR-Signale (6a: 
6 = 171.4, 6b: 6 = 114.2), die gegeniiber denen der Vorstufen 
deutlich hochfeldverschoben sind, die Tieffeldlage der Reso- 
nanzsignale der sp2-Kohlenstoffatome (6a: 6 = 216.3, 6b: 
6 = 210.7) sowie die der sp3-Kohlenstoffatome (6a: 6 = 31.0 
(qSiMe,],), 67.7 (CHPh); 6b: 6 = 29.9 (C[SiMe,],), 68.0 
(CHPh)); weitere Daten sind in Tabelle 1 aufgefuhrt. Der Riick- 
schluI3, daI3 in 6a, b ein planares Ringsystem vorliegt, erscheint 
gerechtfertigt, da ansonsten bei einer Ringfaltung und exo-/en- 
do-Stellung der Substituenten der CHPh-Ringstruktureinheit 
eine Diastereomerenbildung zu erwarten ware. 

Tabelle 1. Ausgewahlte NMR-spektroskopische Daten [a] von 5a ,  b und 6a,  b. 

5a:  'H-NMR: 6 = 0.16 (s, 9H, Si(CH,),), 0.36 (s, 9H,  Si(CH,),), 1.33 (t. 

5.94 (d, 'J(H,P) = 6.9 Hz, l H ,  CHPh), 7.18 (mc, 3H, o/p-Ph), 7.55 (d, 
'J(H,H) =7.3 Hz, 2H, m-Ph) 
13c 1 i { HI-NMR: 6 = 3.6 (d, 'J(C,P) = 5.1 Hz, Si(CH,),), 3.9 (d, '4C.P) = 6.9 Hz, 
Si(CH,),), 15.6 (s, OCH,CH,), 67.8 (d, 'J(C,P) = 5.2 Hz, OCH,CH,), 121.8 (d, 
2J(C,P) = 22.0 Hz, HPhC), 127.9 (s,p-Ph), 128.5 (s, o-Ph), 129.5 (s, m-Ph), 134.5 
(d, 'J(C,P) = 9.1 Hz, i-Ph), 165.1 (d, 'J(C.P) = 2.9 Hz, C=C-P), 197.7 (d, 
'J(C,P) = 24.4Hz, P=C), 215.3 (d, 'J(C,P) =16.0 Hz, cis-CO), 221.6 (d, 
*J(C,P) = 4.2 Hz, trans-CO); "P{'H}-NMR: 6 = 341.6 (s) 
5b:  'H-NMR: 6 = 0.26 (s, 9H,  Si(CH,),), 0.50 (s, 9H,  Si(CH,),), 1.14 (t, 

6.19(d,3J(H,P)=7.3Hz,1H,CHPh),7.13(m,,3H,o/p-Ph),7.22(d,3J(H,H)= 
7.2 Hz, 2H, m-Ph) 
'3C{'H}-NMR: 6 = 3.6 (d, 'J(C,P) = 5.4 Hz, Si(CH,),), 4.0 (d, 'J(C,P) =7.3 Hz, 
Si(CH,),), 15.6 (s, OCH,CH,), 68.1 (d, 'J(C,P) = 5.6 Hz, OCH,CH,), 123.4 (d, 
'J(C,P) = 23.5 Hz, HPhC), 128.4 (s,p-Ph), 129.0 (s, o-Ph), 130.0 (s, m-Ph), 134.6 
(d, 'J(C,P) = 9.3 Hz, i-Ph), 165.9 (d, 'J(C,P) = 5.5 Hz, C=C-P), 190.2 (d, 
'J(C,P) = 17.3 Hz, P=C), 196.8 (d, 'J(C,W) =126.1 Hz, ,J(C,P) = 8.7 Hz, cis- 
CO), 198.9 (d, 2J(C,P) = 29.3 Hz, trans-CO); "P{'H}-NMR: 6 = 283.5 (d, 
'J(P,W) = 264.5 Hz) 
6a :  'H-NMR: 6 = 0.00 (s, 9H,  Si(CH,),), 0.31 (s, 9H,  Si(CH,),), 1.02 (t. 
3J(H,H) =7.0Hz, 3H, OCH,CH,), 4.09 (mc, 2H, OCH,CH,), 4.66 (d, 
,J(H,P) = 28.5 Hz, 1 H, CHPh), 7.06 (mc, 5H, Ph) 
"C{'H}-NMR: 6 = 0.0 (d, ,J(C,P) = 3.4 Hz, Si(CH,),), 1.5 (d, ,J(C,P) = 3.8 Hz, 
Si(CH,),), 14.0 (s, OCH,CH,), 31.0 (d, J(C,P) =17.4 Hz, CSi,), 64.3 (d, 
3J(C,P) = 5.4Hz, OCH,CH,), 67.7 (d, J(C,P) = 9.7 Hz, CHPh), 127.3 (s,p-Ph), 
128.8 ( s ,  o-Ph), 129.5 (s, m-Ph), 137.0 (d, ,J(C,P) =12.2Hz, i-Ph), 215.2 (d, 
'J(C,P) =14.6Hz, cis-CO), 216.3 (d, J(C,P) = 23.1 Hz, P=C), 220.3 (d, 
*J(C,P) = 4.4 Hz, trans-CO); "P('H}-NMR: 6 =171.4 (s) 
6b:  'H-NMR: 6 = - 0.03 (s, 9H, Si(CH,),), 0.28 (s, 9H,  Si(CH,),), 1.04 (t, 
'J(H,H) =7.0Hz, 3H, OCH,CH,), 4.15 (me, 2H, OCH'CH,), 4.67 (d, 
,J(H,P) = 28.8 Hz, 1 H, CHPh), 7.03 (me, 5H, Ph) 
'3C{'H}-NMR: 6 = 0.4 (d, ,J(C,P) = 3.7 Hz, Si(CH,),), 2.1 (d, 'J(C,P) = 4.6 Hz, 
WCH,),), 14.5 (s, OCH,CH,), 29.9 (d, J(C,P) =13.0 Hz, CSi,), 64.5 (d, 
'J(C,P) = 5.5 Hz, OCHZCH,), 68.0 (d, J(C,P) =11.1 Hz, CHPh), 127.9 (s, p-Ph), 
128.5 (s, o-Ph), 129.4 (s, m-Ph), 137.8 (d, 'J(C,P) =13.0Hz, i-Ph), 196.2 (d, 
2J(C,P) = 8.3 Hz, cis-CO), 198.3 (s, trans-CO), 210.7 (d, J(C,P) = 27.8 Hz, P=C); 

'J(H,H) =7.0 Hz, 3H, OCH,CH,), 3.99 (q, '4H.H) =7.0 Hz, 2H,  OCH,CH,), 

'J(H,H) = 7.0Hz, 3H, OCH,CH,), 3.93 (q, 3J(H,H) =7.0 Hz, 2H, OCH,CH,), 

"P('H}-NMR: 6 =114.2 (d, 'J(P,W) = 223.9 Hz) 

[a] Alle Spektren von 5 a  in CDCI,, von 5 b  und 6a,  b in C,D,, 25°C; 'H-NMR: 
200.1 (Sa, b und 6b) und 300.1 Mbz (6a), 13C-NMR: 50.3 (Sa, b und 6b) und 
75.5 MHz(6a),  "P-NMR: 81.0(5a, bund6b)und 121.5 MHz(6a);diedeuterier- 
ten Losungsmittel wurden als interner und 85proz. H,PO, als externer Standard 
verwendet. 

Experimentelles 
5a, b: 1.97 g (5.78 mmol) {[Benzyl(ethoxy)methylen]pentacarbonylchrom(o)} 1 a 
oder 3.42 g (7.24 mmol) {[Benzyl(ethoxy)methylen]pentacarbonylwolfram(o)} 1 b 
werden in 55 bzw. 72 mL Diethylether gelost und unter Ruhren bei -78 "C mit 3.61 
bzw. 4.53 mL nBuLi-Losung (1.6 M, 5.78 bzw. 7.24 mmol) versetzt. Nach 45 min 
Riihren gibt man 55 bzw. 70 mL Diethylether und nach weiteren 20 min 1.30 g 
(5.78 mmol) bzw. 1.63 g (7.24 mmol) [Bis(trimethylsilyl)methylen]chlorphosphan 2 
in 6 bzw. 10 mL Diethylether hinzu. Die Reaktionsmischungen werden innerhalh 
von 120 min auf RT envarmt, weitere 3 h geruhrt und anschlieoend im Vakuum 
(0.1 mhar) zur Trockene eingeengt. Die Riickstande versetzt man mit 140 bzw. 
160 mL n-Hexan und filtriert nach 30 rnin iiber Celite. Nach dem Entfernen des 
Losungsmittels verbleihen Feststoffe, die hei - 50 "C zweimal mit je 10 mL n-Pen- 
tan gewaschen und im Vakuum (0.1 mhar) getrocknet werden. Kristallisation aus 
Pentan bei - 30°C ergibt gelbe Einkristalle von 5a. 

5a:  gelbes Pulver, Ausbeute: 1.51 g (2.86 mmol) = 49 %, Schmp. 90 "C (Zers.); 5b: 
gelhes Pulver, Ausbeute: 3.62 g (5.48 mmol) =z76%, Schmp. 104°C (Zers.). 
Ausgewahlte IR-spektroskopische und MS-Daten van 5a,  b: 5a :  MS (CI(NH,), 
"Cr): m/z 529 [ ( M  + H)+]; (KBr, v,=,-Bereich): C = 2064.8 vs, 1998.9 s, 
1971.8 vs, 1937.2 vscm-'; 5b :  MS (EI, 70 eV, m/z 660 [ ( M ) ' ] ;  IR (KBr, 
v,=,-Bereich): P = 2072.9 s, 1997.6 m, 1967.9 s, 1929.9 vs cm-'; korrekte C,H-Ele- 
mentaranalysen fur 5a,  b. 
6a, b: Man erwarmt 0.73 g (1.38 mrnol) 5a oder 0.64 g (5.78 mmol) 5 b  in 30 mL 
Toluol 2.5 h bzw. in 70 mL n-Hexan 3 h auf 70°C und entfernt anschlieaend die 
Losungsmittel im Vakuum (0.1 mbar). Es verbleihen Feststoffe, die bei - 60°C 
dreimal mit je 5 mL (5a) bzw. zweimal mit je 4 mL n-Pentan (5b) gewaschen und 
anschlienend im Vakuum getrocknet werden. 
6a :  hellgelbes Pulver, Ausheute: 0.54 g (1.02 mmol) =74%, Schmp. 83 "C (Zers.); 
6b :  hellgelbes Pulver, Ausheute: hzw. 0.51 g (0.77 mmol) -76%, Schmp. 84°C 
(Zers.). 
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Ausgewahlte IR-spektroskopische und MS-Daten von 6a,  b: 6a :  MS (EI, 70eV, 
"Cr): m/z  528 [ ( M ) ' ] ;  IR (CH,CI,, v,=,-Bereich): i; = 2068.0 m, 1953.0 vs, 
1 9 4 8 . 0 ~  1942.0 vscm-';  6b: MS (EI, 70eV, '**W): m/z 660 [ M ' ] ;  IR (KBr, 
v,.,-Bereich): 3 = 2074.4 s, 1992.2 m, 1950.5 vs, 1917.5 vs cm-' ;  korrekte C,H- 
Ehnentdranalyse fur 6a, b. 
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Eine rekonstitutive Bergman-Umlagerung: 
Synthese eines CpCo-komplexierten, 
tetraethinylierten Cyclobutadiens** 
Markus  Altmann, Gaby Roidl, Volker Enkelmann 
und Uwe H. F. Bunz* 

1979 wurde von Vollhardt und Fritch['] die Diethinylcyclo- 
butadien-Umlagerung, d. h. die Umwandlung von 1 zu 2 unter 
den Bedingungen der Flash-Vakuum-Pyrolyse (FVP), beschrie- 
ben. Diese gehort zu der groBeren Gruppe der Bergman-Um- 
lagerungen (3 + 4).[2-51 Bei der Umwandlung 1 + 2 war es 
jedoch nicht moglich, Zwischenstufen mit einer 1 ,CDehydro- 
benzol-artigen Struktur abzufangen. Als einziges thermodyna- 
misch stabiles Produkt konnte 2 erhalten werden, bei dem die 
sterische Wechselwirkung, die von den benachbarten Trimethyl- 
silylgruppen in 1 ausging, aufgehoben war. Obwohl diese Um- 
lagerung mechanistisch von groBem Reiz ist, scheint sie a priori 
nicht von praparativem Nutzen zu sein. 

Wir beschaftigen uns mit der Synthese sowie den chemischen 
und den Materialeigenschaften komplexierter, mehrfach ethi- 
nylierter Cyclobutadiene. Mit Stille-Beletskaya-artigen Kupp- 
lungen[61 gelang uns die Synthese von TricarbonyI(tetraethiny1- 
cy~lobutadien)eisen.['~ Diese Kupplungsmethode ist jedoch 
auf tetraethinylierte Cyclobutadien-Derivate, stabilisiert durch 
CpCo-Liganden, z. B. 7 (siehe Schema l), nicht anwendbar, da 

I 2 3 4 

die entsprechenden komplexierten iodierten Cyclobutadiene 
nicht zuganglich sind.['] Ein erster Versuch zur Darstellung von 
7 ging von der Dimerisierung von Bis(trimethy1silyl)hexa-1 ,3,5- 
triin iiber [CpCo(CO),] aus, die jedoch zu einer nicht trennbaren 
Mischung von Verbindungen fiihrte. 

Wir zogen daher die Diethinylcyclobutadien-Umlagerung ei- 
nes geeigneten Vorlaufers als einen moglichen Weg zur Synthese 
von 7 in Betracht. Die Reaktion von 1 rnit Brom(triisopropy1si- 
lyl)ethin, unter den Bedingungen der Cadiot-Chodkiewicz- 
Kuppl~ng, [~I  fiihrte zum zweifachen Kupplungsprodukt 5 in 
53 YO Ausbeute. Zusatzlich konnten 22 % des Dimers 6 als Pro- 
dukt einer gemischten Kreuzkupplung-Homokupplung erhal- 
ten werden. 

Das kristalline Bisdiin 5 wurde rnit einem HeiBluftfon durch 
ein eng geschlungenes Quarzrohr (2 x Torr, 550 "C) destil- 
liert. Chromatographie (Pentan/Flash-Kieselgel) des Reak- 
tionsproduktes fuhrte zur Isolierung einer Verbindung mit 
einem betrachtlich niedrigerem R,-Wert (66 %) und zu reisolier- 
tem Ausgangsmaterial 5 (24%). Die NMR-spektroskopischen 
Daten des Reaktionsproduktes deuteten auf die Bildung von 
7 a  hin (siehe Tabelle 1). Ein dunkler, unloslicher und nicht 
schmelzbarer Film auf der Innenseite des Quarzrohres (10 YO), 

[*I Dr. U. H. F. Bunz, Priv.-Doz. M. Altmann, Dipl.-Chem. G. Roidl, 
Priv.-Doz. Dr. V. Enkelmann 
Max-Planck-Institut fur Polymerforschung 
Ackermannweg 10, D-55021 Mainz 
Telefax: Int. + 6131/379-100 
E-mail: Bunz@mpip-mainz.mpg.de 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, von der 
Volkswagen-Stiftung und vom Fonds der Chemischen Industrie gefordert. 
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