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Metallocene Complexes, o-Phenylenebis(phenylphosphido) Chelates,
Bis(#™-cyclopentadienyl)-o-phenylenebis(phenylphosphane)diato-P,P’-molybdenum(IV),
Bis(n’-cyclopentadienyl)-o-phenylenebis(phenylphosphane)diato-P,P’-tungsten(IV)

The reaction of the metallocene dichlorides Cp-MCl, (Cp = 7°-CsHs; M = Mo, W) with

equimolar amounts of dilithium-o-phenylenebis(phenylphosphide) 1,2-(LiPPh),C.H, yields the
five-membered chelate complexes Cp,M[1,2-(PPh),C¢H,] (M = Mo, 1; W, 2). Compounds 1 and

2 are characterized by IR, NMR and mass spectra.

Einleitung

1,2-Bis(phenylphosphino)benzol [1, 2] dient als
Ausgangsmaterial zur Darstellung benzokondensier-
ter Phosphor-Element-Heterocyclen des Typs A [3].
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Kiirzlich gelang die Synthese analoger Metallacyc-
len des Titanocen-, Zirconocen- und Hafnocen-Sy-
stems vom Typ B [4].
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Uber die entsprechenden Komplexe mit M = Mo,
W wird hier berichtet.
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Ergebnisse

Die erstmalige Darstellung fiinfgliedriger Metalla-
cyclen vom Typ B des Molybdocen- und Wolf-
ramocen-Systems erfolgte durch Umsetzung von
Molybdocen- bzw. Wolframocendichlorid mit einem
Aquivalent  Dilithium-o-phenylenbis(phenylphos-
phid) nach (1). Die Molybdan-Verbindung 1 ist
schwerloslich in aromatischen und polaren Solven-
zien, laBt sich aber mit Dimethylsulfoxid (DMSO) in
einer zur Aufnahme eines *'P-NMR-Spektrums aus-
reichenden Konzentration l6sen. Das Wolfram-Deri-
vat 2 10st sich in aromatischen Losungsmitteln und
Tetrahydrofuran (THF) gut. Die Identitidt der Kom-
plexe 1 und 2 ist durch Analysendaten (Tab. I), *'P-
NMR-Spektren sowie durch IR- und Massenspek-
tren (vgl. exp. Teil) gesichert.
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In den *'P{'H}-NMR-Spektren (Tab. I) von 1 und
2 erscheinen jeweils zwei scharfe Singuletts mit un-
terschiedlicher Intensitdt im Erwartungsbereich fiir
dreibindigen Phosphor. Im Hochtemperaturspektrum
(bis 100 °C) ist an beiden Signalen keine Verdnde-
rung zu beobachten. Aufgrund der gehinderten
Phosphorinversion existieren somit zwei Isomere mit
cis- bzw. trans-stindigen Phenylgruppen, von wel-
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Tab. I. Analysenwerte und *'P{'H}-NMR-Da-

Verb. M Analyse o) m)* Isomeren-  Losungs-
(ber.yWerte) (%) ep verteilung mittelg e o Gl 2P hitd).
(8. H (%)°
1 Mo 64,61 454 —1498 40cis DMSO/Cy¢Dj
(64.87) (4,67) —1898 60 trans * Verschiebungen der Resonanzsignale zu tie-
2 W 5497 3.48 —26.80 5 cis C.D fem_Feld werden mit positivem Vorzeichen be-
(55.46) (3.99) —27.90 95 trans ziiglich 85-proz. H;PO, gekennzeichnet; ® proz.

Verhiltnis aus Signalintegration berechnet.

chen das sterisch begiinstigte trans-Produkt vorherr-
schend ist. Es kann daher dem hochfeldverschobe-
nen Signal zugeordnet werden, das cis-Produkt ent-
sprechend dem tieffeldverschobenen Signal (Tab. I).

Bei der besser l0slichen, nahezu isomerenreinen
Wolframverbindung 2 konnte auch das 'H-NMR-
Spektrum ausgewertet werden. Fiir die CsHs-Proto-
nen des zu 95% vorliegenden trans-Isomeren ist im
einfachsten Fall einer ebenen Anordnung des fiinf-
gliedrigen WP,C,-Chelatringes wegen der magneti-
schen Indquivalenz der koppelnden Phosphoratome
ein Spektrum hoherer Ordnung (AsA’'sXX'-Spin-
system) zu erwarten. Im 'H-NMR-Spektrum von 2
erscheint im Cp-Bereich ein Triplett bei 0 =
4,28 ppm als tduschend einfaches AsA’s-Teilspek-
trum [5], wihrend die Cp-Signale des cis-Isomeren
nicht mehr aufgeldst werden.
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Fir einen gefalteten Funfring ergeben sich vier
Moglichkeiten der Substituenten-Anordnung
(I-IV), wobei III und IV NMR-spektroskopisch
nicht unterscheidbare Konfigurationsisomere sind. II
entsprache bei ebenem Ring dem cis-, III/IV dem
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trans-Isomer. Wenn man davon ausgeht, daB I als
sterisch unglinstigste Anordnung ausgeschlossen
werden kann, bleiben zwei Formen (II sowie III/IV)
iibrig, die im *'"P-NMR-Spektrum als Gemisch ohne
Berticksichtigung von Kopplungseffekten minde-
stens drei Signale (P, in I sowie intensitatsgleich P,
und P, in III/IV) ergeben miif3ten, was mit den von 1
und 2 aufgenommenen Spektren nicht {iberein-
stimmt. Es werden zwei Signale mit einer Verschie-
bungsdifferenz von 4,0 bzw. 1,1 ppm beobachtet
(Tab. I). Die Annahme ebener Chelat-Fiinfringe ist
somit die wahrscheinlichere.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden mit nachgereinigtem und
getrocknetem Argon sowie unter Verwendung iiber
Na—K-Legierung absolutierter, frisch destillierter
Losungsmittel durchgefithrt. Die Aufnahme der
Kernresonanzspektren (Bruker WP 80) erfolgte mit
im Vakuum eingeschmolzenen Proben unter Ver-
wendung iiber K-Spiegel getrockneter deuterierter
Losungsmittel. Die IR-Spektren (Perkin-Elmer)
wurden an KBr-PreBllingen erhalten. Die Massen-
spektren (Varian MAT 311 A, modifiziertes Gerit)
wurden nach der EI-Methode (70 eV) aufgenom-
men. Die angegebenen m/e-Werte beziehen sich auf
die Isotope Mo und W,

Die Darstellung der Metallocendichloride erfolgte
nach einem modifizierten [6], auf der Literaturvor-
schrift aufbauenden Verfahren [7]. n-Butyllithium
wurde von Merck bezogen, o-Bromchlorbenzol zur
Darstellung des 1,2-Bis(phenylphosphino)benzols
[1, 2] von Aldrich.
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Tab. II. Praparative Daten fiir 1

5 mmol 10 mmol S mmol Farbe Ausbeute Fp.* dnd 2
(HPhP),CiH, n-BulLi (¢ = Cp,MCl, :
(g). THF (ml) 1,6 mol/l) (ml) (g). THF (ml) (g) (%) (°C)

1 147 50 6,25 1.48 20 rotbraun 197 76  >350

2 1,47 50 6,25 1,92 20 ockergelb 1,19 62  >350

“ Ohne LuftausschluB3.

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung
von 1 und 2

Zur Losung des o-Phenylenbis(phenylphosphans)
in THF tropft man bei —40 °C n-BuLi in Hexan,
kocht 2 h unter RiickfluB, kiihlt die orangerote Lo-
sung erneut auf —40 °C ab und versetzt sie unter
kréaftigem Riithren tropfenweise mit dem Metallocen-
dichlorid in THF. Es tritt spontane Reaktion unter
Anderung der Farbe ein. Nach 12 h Riihren wird das
Reaktionsprodukt vom ausgefallenen LiCl getrennt,
das THF abgezogen und die verbleibende Substanz
mit Benzol heif3 extrahiert. Nach Einengen der Lo-
sung filtriert man den Niederschlag und trocknet ihn
im Hochvakuum.

Bis(n’-cyclopentadienyl)-o-phenylenbis(phenyl-
phosphan)diato-P, P'-molybddn(IV) (1)

IR (KBr/#7in cm™!): 3105 (v-CH, Cp), 3040 (v-CH,
Ph, C¢H,), 1575 (v-CC, Ph), 1478 (v-PC, v-CC, Ph,
C¢H,), 1432 (w-CC, Cp), 1260, 1095, 1025 (6-CH,
Cp), 995, 875, 800 (y-CH, Cp, C¢H,), 740 (y-CH,
Ph), 694 (y-CH, Ph), 675 (y-CH, C¢H,).

MS (70 eV/260 °C): mle (rel. Intensitdt) 520(11)
M~*, 455(14) M*"—Cp, 413(37) M*—PPh, 369(7)

Cp,MoP,PhH,*, 305(26) CpMoP,PhH;", 228(50)
Cp2M0+, 78(100) C6H6+.

Bis(n’-cyclopentadienyl)-o-phenylenbis(phenyl-
phosphan)diato-P, P'-wolfram(IV) (2)

IR (KBr/# in cm™'): 3100 (v-CH, Cp), 3050 (v-CH,
Ph, C¢H,), 1625, 1578 (v-CC, Ph), 1470 (v-PC, v-CC,
Ph, C¢H,), 1436 (w-CC, Cp), 1256, 1124, 1070, 1012
(6-CH, Cp), 995, 905, 800 (y-CH, Cp, C¢H,), 730
(y-CH, Ph), 692 (y-CH, Ph), 675 (y-CH, C¢H,).

MS (70 eV/260 °C): mle (rel. Intensitit) 606(6)
M*, 556(2) M*—C,H,, 529(3) M*™—Ph, 465(3)
M*—Cp—C¢Hy, 358(9) CpWPPhH", 311(37)
CpWP,, 280(18) CpWP*, 77(100) C¢Hs".

'H-NMR (C,D¢/é in ppm) 7,55—6,95 m (14H),
428 t (10H).

Frau A. Stockel danken wir fiir die Aufnahme der
Massenspektren, Herrn M. Dettlaff fiir die Messung
der Kernresonanzspektren und Frau D. Bernhardt
fiir die Erstellung der Elementaranalysen. Die Ar-
beit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie fi-
nanziell unterstiitzt.
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