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Cycloaddition Reactions with Phosphenium Metal Complexes, 2!'l. — Cyclized Phosphinidene(metallo)phosphoranes
by Addition of “Methylphosphinidene” to Phosphenium and Arsenium Tungsten Complexes

Cyclized phosphinidene(metallo)phosphoranes Cp(OC)zv'V_—
PR, —P(Me) (3a,b,5) are obtained from Cp(OC),W=ER; (E =
P, As; R = {Bu, oTol) (1a,b,4) and (MeP); (2). Treatment of 3a
with CHgl yields the cationic n?-diphosphane complex

[Cp(OC),W ~ P(tBu), ~ PMe,]I (6). The reaction of 3b with ele-
mental sulfur and selenium leads to the four-membered me-
tallacycles Cp(OC),W —P(oTol),—X-—-P(=X)Me (X = S, Se)
(7a,b).

Mehrfachbindungssysteme zwischen Ubergangsmetali- und Haupt-
gruppenelement-Atomen stellen seit einigen Jahren ein intensiv be-
arbeitetes Forschungsgebiet dar'®. Zunehmendes Interesse finden
dabei Phosphenium-Komplexe, die Phosphor-Analoga der Carben-
Komplexe. Besonders Vertreter des Typs Cp(OC),M=PR, (M =
Cr, Mo, W; R = Alkyl, Aryl) haben sich aufgrund der hohen Reak-
tivitdt threr M=P-Einheit als ideale Ausgangssysteme zur Synthese
von Phosphametallacyciopropanen durch Addition von Methylen
und dazu isolobaler Organoelement- und Organometall-Fragmente
erwiesen®. Fiir Arsenium-Komplexe ist ein entsprechendes Ver-
halten durch Einzelbeispiele belegt!¥. Wir berichten hier iiber die
zu Diphosphametallacyclopropanen fithrende Phosphiniden-Ad-
dition. Als Phosphiniden-Quelle fand Pentamethylcyclopentaphos-
phan Verwendung®™.

Die Umsetzung der Diorganophosphenium-Komplexe 1a,b mit
Pentamethylcyclopentaphosphan (2) in Benzol fithrt nach mehr-
stiindigem Erhitzen auf 50 —70°C zur kontrollierten Anlagerung
von Methylphosphiniden an die Wolfram-Phosphor-Doppelbin-
dung unter Bildung der Diphosphametallacyclopropane 3a,b [Gl
(1a)]. Ausgehend vom Di-tert-butylarsenium-Komplex 4 wird unter
analogen Reaktionsbedingungen mit 2 nicht das erwartete, 3a,b
entsprechende [2 + 1]-Cycloaddukt mit W —As— P-Ringgeriist,
sondern ausschlieBlich der Diphosphametallacyclus S erhalten, und
zwar unabhingig von der Stochiometrie [Gl. (1b)].
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Im Gegensatz zur Reaktion der Phosphenium-Komplexe kommt
es in GL (1b) zur Ubertragung eines Me,P,-Fragments auf den
Arsenium-Komplex 4 und Verschiebung der Di-tert-butylarsano-
Gruppe vom Metall- auf ein Phosphor-Atom. Vermutlich erfihrt
das primére ,,Phosphiniden-Addukt“ eine MeP-Insertion in die
As— P-Bindung, der sich eine Ringverengung unter Substitution der
Arsano-Gruppe gegen das zum Metall-Atom B-stindige Phosphor-
Atom anschlief3t.

Die Konstitution von 3a, b und 5 folgt vor allem aus den *'P{'H}-
NMR-Spektren, die zwei mit einer 'Jpp-Kopplung von 400— 500
Hz aufgespaltene Dublettsignale zeigen. Sie besitzen die fiir Wolf-
ram-koordinierte Phosphor-Atome der Koordinationszahl 3 bzw.
4 typische 'Jyp-Kopplung mit einem Betrag von 0--16 bzw.
170250 Hz'.

Gl. (1a) und (1b) reprisentieren einen neuartigen Zugang zu Di-
phosphametallaycyclopropanen, der bislang iiber die Umsetzung
der Phosphidometallate [Cp(CO),MPR,}>~ (M = Cr, Mo, W) mit
Organodichlorphosphanen fiihrte!’.

3a, b und 5 lassen sich als cyclisierte Phosphiniden(metallo)-
phosphorane auffassen, in denen das Metall-Atom gleichzeitig als
Ligand des Phosphoran-Phosphors und als Koordinationszentrum
des Phosphiniden-Phosphors fungiert®. In Ubereinstimmung mit
dieser Beschreibung stellt das trivalente Phosphor-Atom ein nu-
cleophiles Zentrum dar, das z.B. Quartérisierungsreaktionen zu-
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ginglich ist. So liefert 3a bei dquimolarem Umsatz mit CHsl glatt
den kationischen n?-Diphosphan-Komplex 6 {Gl. (2a)].

Die Reaktion von 3b mit elementarem Schwefel bzw. Selen in
Toluol ergibt unter Aufnahme von zwei Chalkogen-Atomen die
viergliedrigen Metallacyclen 7a,b, die sich von 3b durch die
Oxidation des Phosphiniden-Phosphors und die Insertion von
Schwefel in die P—P-Bindung ableiten. Hierfiir spricht die Ab-
nahme der 'Jpp-Kopplung auf 83.0 Hz (7a) bzw. 97.7 Hz (7b).
AuBerdem 14Bt sich fir 7b das Vorliegen des Ringgeriists
W —(Se)P —Se—P anhand typischer 'Jyp- und 'Jgp-Kopplungen
belegen, [P(CHs): 'Jwp = 176 Hz, Jsyerop = 610 Hz, 'Jsp =
108 Hz; P(o-Tol): Jywp = 259 Hz, Usp = 203 Hz]P~ 11

Uber die Darstellung weiterer Diphosphametallacyclen nach dem
Gl. (1) zugrundeliegenden Cycloadditionsprinzip und deren Nut-
zung zum stereoselektiven Aufbau von Diphosphanen am Metall-
Atom werden wir in Kiirze berichten.

Diese Arbeit wurde in dankenswerter Weise von der Deutschen
Forschungsgemeinschaft im Rahmen des Sonderforschungsbereiches
347 (,,Selektive Reaktionen Metall-aktivierter Molekiile*) und dem
Fonds der Chemischen Industrie gef6rdert.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden in einer Atmosphére von gereinigtem und
getrocknetem Stickstoff durchgefiihrt; die Glasgerdte waren ent-
sprechend vorbehandelt. — IR: Perkin-Elmer 283. — 'H- und "*C-
NMR: Bruker WM 400 (400 MHz); angegebenes Losungsmittel als
int. Standard. — 3'P-NMR: Bruker AMX 400 bzw. Joel FX 90 Q;
ext. Standard 85proz. Phosphorsdure. — Schmelzpunkte: Du Pont
Thermal Analyser (DSC Zelle).

1. Dicarbonyl(n’-cyclopentadienyl ) [ n*-di-tert-butyl(methylphos-
phiniden) phosphoran]wolfram(1I) (3a). Eine Lésung von 101 mg
(0.22 mmol) Cp(OC),W =P(tBu), (1a) und 11.0 mg (0.05 mmol)
(MeP); (2) in 4 ml Benzol wird 5 h auf 70°C erhitzt. Die gelbbraune
Losung wird i.Vak. bis zur Trockne eingeengt, der Riickstand
mehrmals mit 4 ml Pentan behandelt und 3a nach Tieftempera-
turkristallisation bei —78°C isoliert; Ausb. 79.0 mg (72%) gelbes
Kristallpulver, Schmp. 122—124°C. — IR (Pentan): ¥ = 1933
cm~! (vs), 1861 (s) [V(CO)]. — 'H-NMR (C¢Dg): & = 4.94 (dd,
3ewen = 1.4 Hz, *Jpwen = 0.2 Hz, 5H, H,Cy), 1.36 [d, 3Jpcey =
15.8 Hz, 9H, (H;C),C], 1.30 (dd, Z/pcy = 10.2 Hz, *Jppcy = 8.8 Hz,
3H, H;C), 0.94 [dd, *Jpccy = 15.2 Hz, “Jppccy = 1.5 Hz, 9H,
(H;C):,C]). — 13C{‘H}-NMR (CsDg): 8 = 234.81 (dd, Ypwe = 25.1
Hz, “Jpwc = 3.4 Hz, CO), 222.69 (br. s, CO), 88.67 (d, “Jpwc =
3.0 Hz, C;Hy), 42.74 [dd, 'Jpc = 17.1 Hz, 2Jppc = 3.1 Hz, (CH,);C],
3513 [dd, 'Jpc = 13.5 Hz, 2/ppc = 3.0 Hz, (CH3);C], 32.48 [d,
2Jpcc = 1.1 Hz, (CH,);C], 30.72 {dd, 2Jpcc = 7.4 Hz, *Jppcc = 3.7
Hz, (CH3);C], 4.34 (dd, 'Jpc = 59.3 Hz, 2Jppc = 5.2 Hz, CH,P). —
31P{‘H}-NMR (C¢Dg): & = 31.4[d, Jpp = 498.0 Hz, 'Jop = 169.7
Hz, P(tBu)], —2385 (d, Jpp = 498.0 Hz, 'Jup = 156 Hz,
PCH;). — MS (70 eV, 30°C, bez. auf "W): m/z (%) = 496 (9.6)
[M*], 481 3.0) [M* — CH;], 440 (1.8) [M* — 2 CO], 439 (2.7)
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[M* — C,H,], 383 (8.0) [M* — 2CO — C4H,],339 (8.5 [M* —
CH, — 2 CH, — CO1, 311 (13.1) [CsH;WP; 1, 57 (100) [C.Hy 1.
Ci6H,60,P,W (496.18) Ber. C 38.73 H 5.28

Gef. C 38.93 H 5.56

2. Dicarbonyl(n’-cyclopentadienyl)[n’-methylphosphiniden )di-
{ortho-tolyl ) phosphoran Jwolfram(II) (3b): Analog 1. aus 1.40 g
(2.71 mmol) Cp(OC),W =P(oTol), (1b) und 0.62 g (2.71 mmol)
(PMe)s (2) in 5 ml Benzol nach 5stdg. Erhitzen bei 50°C und sdu-
lenchromatographischer Aufarbeitung (Sdule 20 x 2.5 cm; AL,Os,
Aktivititsstufe V; Petrolether; 1. gelbe Zone); Ausb. 0.98 g (64%)
orangefarbener mikrokristalliner  Feststoff, Schmp. 164°C
(DTA). — IR (C¢Hy3): ¥ = 1938 cm ! (vs), 1869 (s) [W(CO)]. — 'H-
NMR (C¢Dg): 8 = 8.49—6.68 (8H, H,CcCH,), 4.56 (d, *Jpwen =
1.1 Hz, SH, HsCs), 2.33 (s, 3H, H;CCHy), 2.23 (s, 3H, H;CCsH.,),
0.80 (dd, 2Jpcy = 12.8 Hz, *Jppey = 7.4 Hz, 3H, H,CP). — PC{'H}-
NMR (CDCly): § = 234.72 (dd, 2Jpwc = 18.5 Hz, ZJpwc = 5.6 Hz,
CO), 222.65 (d, Jpwc = 3.7 Hz, CO), 142.80—-125.85 (C¢H,CH,),
89.39 (s, CsHs), 21.66 (d, YJpcce = 6.3 Hz, CH,CeHy), 21.50 (d,
*Jpcce = 10.0 Hz, CH;C6H,), 5.28 (d, 'Jpc = 47.0 Hz, CH;P). —
YP{'H}-NMR (C¢Dg): 6 = —26.6 [d, "Jpp = 409.3 Hz, "Jyp =
225.8 Hz, P(oTol)], —263.6 [d, 'Jpp = 409.3 Hz, P(CH,)].

CyHpO,P,W (564.2) Ber. C 46.86 H 3.90
Gef. C 46.83 H 3.93

3. Dicarbonyl(n’-cyclopentadienyl)[n*-(di-tert-butylarsanyl )-
(methyl ) (methylphosphiniden )phosphoran Jwolfram(II) (5): Analog
1. aus 794 mg (1.39 mmol) Cp(OC),W = As(tBu), (4) und 130 mg
(0.56 mmol) (MeP)s (2) in 12 ml Benzol nach 2stdg. Erhitzen auf
70°C; Ausb. 492 mg (60%) orangegelbes Pulver, Schmp. 89°C. —
IR (Pentan): ¥ = 1935 cm ™! (vs), 1866 (s) [W(CO}]. — 'H-NMR
(CeDe): 8 = 5.02(dd, *Jowen = 1.4 Hz, *Jpwey = 0.3 Hz, SH, H,Cs),
1.60 [dd, Ypcy = 10.5 Hz, 3Jppcy = 0.4 Hz, 3H, H;CP(As)], 1.20
[d, “Jpasccu = 0.7 Hz, 9H, (H;C),C], 1.17 [dd, “Jpasccy = 0.9 Hz,
SJepasccy = 0.4 Hz, 9H, (H;C)Cl, 1.02 (dd, Ypey = 12.0 Hz,
*Jppen = 7.9 Hz, 3H, H;CP). — BC{'H}-NMR (C¢D¢): 8 = 234.66
(dd, pwe = 200 Hz, Upwc = 3.8 Hz, CO), 224.25 (br. s, CO),
89.20(d, Zpwe = 2.6 Hz, HyCs), 40.49 [d, 2Jpasc = 8.1 Hz, (CH:);,C],
39.92 [dd, Ypasc = 7.4 Hz, 3Jppasc = 6.0 Hz, (CH;);,C], 32.24 [d,
2 Tpasce = 5.8 Hz, (CH3);C], 31.37 [dd, *Jpascc = 4.8 Hz, “Jppasec =
2.8 Hz, (CH)C), 11.95 [dd, "Jpc = 50.2 Hz, Jppc = 22 Hz,
CH;P(As)]; 4.61 (dd, 'Jpc = 551 Hz, Yppe = 4.6 Hz, CH,P). —
MP{'H}-NMR (C¢Dy): 8 = —2253 [d, "Jop = 4332 Hz, 'Jyp =
16.6 Hz, P(CH;)], —95.5 [d, 'Jpp = 433.2 Hz, 'Jup = 174.2 Hz,
PCH;(As)]. — MS (70 eV, 30°C, bez. auf "™W): m/z (%) = 586
(0.9) [M*], 529 3.6) [M* — C4Hq], 473 (1.1) (M* — C,Hy — 2
C0],472(12) [M* — 2C,H,), 444 (24) M+ — 2C,Hy — 2CO],
57 (100) [C,HJ 1.

Ci7HAsO,P,W (586.14) Ber. C 34.84 H 4.99
Gef. C 34.58 H 5.24

4. Dicarbonyl(w’-cyclopentadienyl) [n°-1,1-di-tert-butyl-2,2-dime-
thyldiphosphan]wolfram(II)-iodid (6): Eine Losung von 130 mg
(0.260 mmol) 3a in 3 m! Benzol wird nach Versetzen mit 37.0 mg
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(0.260 mmol) CH,I 5 h bei Raumtemperatur geriihrt. Ausgefallenes
6 wird abgetrennt, mit THF gewaschen und aus 3 ml CH,CN/Et,0
(1:1) umkristallisiert; Ausb. 105 mg (63%) gelbes Pulver, Schmp.
189°C. — IR (CH,CN): ¥ = 1985 cm ™" (vs), 1902 (vs) [WCO)]. —
"H-NMR (CD;NO,): 8 = 5.83 (d, *Jpwen = 0.5 Hz, 5H, HsCs), 2.25
(dd, ZJPCH =111 HZ, JJPPCH =54 HZ, 3H, H‘_;CP), 218 (d, ZJPCH =
9.50 Hz, 3H, H;CP), 1.47 [d, 3Jpccn = 17.8 Hz, 9H, (H,C),C], 1.44
[d, *Jecen = 14.9 Hz, 9H, (H,C),C)]. — *P{'H}-NMR (CD;NO,):
8 = —108.8 [d, Jpp = 400.5 Hz, 'Jyp = 165.2 Hz, P(CH,)]. —
—62.4 [d, Jpp = 400.5 Hz, 'Jyp = 116.1 Hz, P(tBu)].
C7»H»IO,P,W (638.12) Ber. C 32.00 H 4.48 1 19.89
Gef. C 3201 H 4.60 119.87

5. 3,3-Dicarbonyl-3-(n’-cyclopentadienyl )-2-methyl-4,4-di-ortho-
tolyl-1-thia-22’°-phospha-4-phosphania-3-wolframata-2-cyclobutan-
thion (7a): Ein Gemisch von 250 mg (0.444 mmol) 3b und 30.0 mg
(0.937 mmol) Schwefe! in 15 ml Toluol wird bei Raumtemperatur
5 h geriihrt. Das LGsungsmittel wird i. Vak. entfernt, der orange-
rote Riickstand zweimal mit je 20 m! heiflem (80°C) Methylcyclo-
hexan behandelt, der Extrakt i. Vak. bis zur Trockne eingeengt und
7a nach Zugabe von 10 m! Pentan bei —78°C zur Kristallisation
gebracht; Ausb. 247 mg (88%) gelbes Pulver, Schmp. 60°C (Zers.)
(DTA). — IR (Toluol): ¥ = 1953 cm™~' (vs), 1884 (s) [WCO)]. —
'H-NMR (C;D¢): 8 = 8.57—6.82 (8H, H,C¢CHS,), 5.07 (s, 5SH, H;C;),
314 (d, Ypcy = 8.2 Hz, 3H, H,CP), 1.81 (s, 3H, H;CCsH,), 1.65 (5,
3H, Hi,CCeHy). — PC{'H}-NMR (CD;CL): 8 = 236.42(d, Jpwc =
19.8 Hz, CO), 230.52 (d, Wpwc = 250 Hz, CO), 140.63-126.84
(CsHCH,), 97.50 (s, CsHs), 40.57 (4, 'Jpc = 26.1 Hz, CH,P), 21.88
d, Jpccc = 46 Hz, CH,CH,), 21.65 (d, 3Jpccc = 64 Hz,
CH;C¢Hy). — YP{'H}-NMR (CeDg): 8 = —25.0 [d, 2Jpsp = 97.7
Hz, Uwp = 2539 Hz, P(oTol)], —18.0 (d, Wpsp = 97.7Hz, 'Jyp =
175.8 Hz, PCH3). '

CpH,,0,P,S,W (628.3) Ber. C 4205 H 3.53
Gef. C42.32 H 3.80

6. 3,3-Dicarbonyl-3-(n’-cyclopentadienyl)-2-methyl-4,4-di-ortho-
tolyl-1-selena-22’-phospha-4-phosphonia-3-wolframata-2-cyclobu-
tanselon (7b): Analog zu 5. aus 271 mg (0.481 mmol) 3b und 80.0
mg (1.02 mmol) rotem Selen; Ausb. 245 mg (71%) orangefarbenes
Pulver, Schmp. 118°C (Zers) (DTA). — IR (Toluol): ¥ = 1955
cm~! (vs), 1883 (s) [WCO)]. — 'H-NMR (C¢Dy): 6 = 8.90—6.71
(8H, H,CsCH,), 495 (d, *Jpwca = 0.5 Hz, 5H, H;Cs), 3.52 (d,
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2Jpen = 8.2 Hz, 3H, HyCP), 1.58 (s, 3H, HyCCeH,), 1.33 (s, 3H,
HyCCgH,). ~ ¥"P{'H}-NMR (C¢Dg): 8 = —52.13 [d, 2Jpsp = 830
HT, lpr = 259 HZ, 1]5,]: = 203 HZ, P(OTOI)], —87.60 [d, ZJPSeP =
830 Hz, Jwp = 176 Hz, Ugp = 108 Hz, Ysgeror = 610 Hz,
(PCH,)].

CanOszSezW (7221) Ber. C 36.59 H 3.07
Gef. C 36.68 H 2.94
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