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SHORT COMMUNICATION 

Niederkoordinierte Phosphorverbindungen, 701 1- 
Metalla-2,5-diphosp ha penta-l,3-diene durch 1,4- 

Addition von Metallcarbonylcyclopentadienylhydriden 
an 1,4-Diphosphabuta-l,3=dien 

ROLF APPEL und NIKOLAOS SIABALIS 
Anorganisch-chemisches Institut der Universitat Bonn Gerhard-Domagk-Str. 1, 

0-5300 Bonn 
(Received 1 June 1988) 

Reactions of carbonyl cyclopentadienyl hydrides from molybdenum and tungsten with 1,4- 
diphosphabuta-l,3-diene yield metalla-diphospha-pentadiene with a metal-phosphorus-double bond. 

Metalla-diphosphapentadiene mit einer Metall-Phosphor-Doppelbindung werden durch Umsetzung 
von Carbonylcyclopentadienylhydriden des Molybdans und Wolframs mit einem 1,6Diphospha- 
buta-l,3-dien erhalten. 

Phosphabutadiene zeigen ahnliches Reaktionsverhalten wie die reine 
Kohlenstoff-Grundverbindung. Beispielhaft seien einige mit Norbornadien ablau- 
fende Diels-Alder-Reaktionen erwahnt .2*3 Eine weitere 1,4-Addition an das 
1 ,4-Diphosphabuta-l,3-dien 1 beobachteten wir jetzt bei der Umsetzung von 1 
mit Carbonylcyclopentadienylhydriden des Molybdans und Wolframs. 

U A r  

3 

Ar = Tri-t.butylpheny1 

Das unter Neubildung der zentralen CC-Doppelbindung zunachst entstandene 
Primarprodukt verliert spontan CO, dessen Bindungsstelle am Metal1 durch das 
freie Elektronenpaar des Phosphors besetzt wird. 

Es entstehen tiefblaue l-Metalla-2,5-diphospha-penta-1,3-diene 2 und 3, in 
denen die spektroskopischen Befunde auf das Vorliegen einer Metall-Phosphor- 
Doppelbindung hinweisen wie sie in der letzten Zeit mehrfach nachgewiesen 
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wurde["'l. Charakteristisch fur diese Verbindungen ist die Tieffeldlage des 
31P-NMR-Signals und die groBe 'J(P-W)-Kopplung. Auch die 'H-13C-NMR- 
Spektren der Methylenprotonen und Methylenkohlenstoffatome sowie die beiden 
CO-Absorptionsbanden stehen mit dem Strukurvorschlag im Einklang. 

EXPERIMENTELLES 

Die Umsetzungen wurden unter AusschluB von Luftfeuchtigkeit unter Argon in wasserfreien 
Liisungsmitteln d~rchgefuhrt.-~'P-NMR: Varian CFT 20 Spektrometer, 85 proz. H3P04 extern.-'H- 
NMR: Varian EM 360.-B~ker  WH 90 Spektrometer, TMS extem.-',C-NMR: Varian FT 80 
A-Spektrometer, TMS intern.-Einheitlich gelten fur Tieffeldverschiebungen positive Vorzeichen und 
umgekehrt. Alle NMR-Spektren wurden protonenentkoppelt aufgenommen. Mikroanalyse: Mikro- 
analytisches Labor Dr. F. Pascher, Remagen. 

'-Dicarbonyl-1 xyclopentadienyl-2.5-bk[2.4.6 tri(tert. butyl)phenyl]-1 -molybdiin-Z. 5diphosphapenta- 
1.3dien (2) .  1.4 g (25 mmol) Diphosphabutadien 1 und 0.61 g (25 mmol) Hydrido(tricarbonyl)(cyclo- 
pentadieny1)molybdan werden in 15 ml Toluol bei Raumtemperatur 12 h geriihrt; das Liisungsmittel 
wird anschlieBend im Vakuum entfernt. Die Reinigung erfolgt durch Saulenchromatographie 
(Silicagel-Pentan/Toluol) und anschlieBende Umkristallisation aus Toluol/Acetonitril. Ausbeute: 
0.83 g (42%); Schmp.: 185-187°C (Zers.). ,'P-NMR: (34.4 MHz, CDCl,) 6 ppm; AB-System 

I3C-NMR: (90MHz, C D C b ,  6 ppm); Auswahl: 242.4 (dd, J(P--C) 21.9 und 7.2 Hz, CO); 151.88 
(dd, J ( P - C )  = 11.7 und 3.6 Hz, P - C S ) ,  142.9 (dd, J(P--C) = 30.1 und 14.5 P-CkC). 

'H-NMR: (90MHz, CDCI?, 6 Durn); Auswahl: 5.95 (svm. Mult. P-CH=CH-): 5.48. (dd. 

6,  = 314.5 6 ,  = -61.9. 3Jp-p = 11.23 HZ. 

Jp-H = 234.7 und 11,2, JH.H 2 2.2 iiz).' IR: 1854 (s) 1930'is) cm-' (vco). C4,&P20,Mo (7%.2) 
Ber.: C 67.82% H 8.22%, Gef.: C 67.63% H 8.36%. 

11 ' -1  -Dicarbonyl-1 -cyclopentadienyl-2,5-bk[2,4,6-tri(tert. butyl)phenyl]-1-wolfram -2,5-diphospha-1,3- 
pentadien (3) .  Darstellung wie vorstehend unter (2) beschrieben. Reaktionsdauer 6 Tage bei 60°C. 
Ausbeute: 0.77g (35%); Schmp.: 190-195°C (Zers.). ,'P-NMR: (32.4MHz; CDCI,, 6 ppm) 
AB-System 6A = 262.1; dB = -64.2, 3J(P-P) = 5.01 Hz. 
6, = 252.4 und 271.9, J(P-W) = 638.68 Hz. 

13C-NMR: (200MHz, CDCl,, 6 ppm) Auswahl: 231.2 (sym.Mult. CO) 155.1 (dd, J(P-C) = 22.7 
und 3.81 P-C=C), 143.75 (dd, J(P-C) = 29.3 und 9.29 Hz, P-C=C). 

'H-NMR (200 M H z ,  CDCl,, 6 ppm); Auswahl: 5.15 (sym.Mult. J(P-H) = 231.6Hz P-H) 6.13 
(sym.Mult. P - C H S H - ) .  IR: 1845(s), 1925(s) cm-' (v CO). C4,&P202W (884.82). Ber.: 
C 61.08% H 7.51% P 7.0%, Gef.: C 61.3% H 7.51% P 6.99%. 
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