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Methylenephosphanyl Comple:r.es of Chromium., Molybdenum, Tungsten, Iron and Nickel - Syntbesis and ReacUvity " 

The reacHon of the functionalized Pie double bond systems 
x - P", qR)SiMe l [R = SiMel and X = Cl (la), Cp· (5a) or R 
- Pb and X = Br (1 b), Cp· (S b)1 wilh alkali carbonylmetallates 
or earbonyl eomplexes of group 6, 8. and 10 metals leads to 
thc formation of the transition metal-substituted phosphaal­
kenes J{M}- P= C(R)SiMeJ 3a - j and 4a - i J, in which the 
P- C fragment aets as a one-eleetron donor. Depending on the 
nuc1eophilicity of the tnm~ition m .. t .. 1 .. n inn 11.""' .... tml "l~o on 

lhe methylene carbon substitucnts Ila: (SiMeahl Ib: Wh)­
SiMe3), a different stability of the (methylenephosphanyl)­
metal complexes is obscrvcd. which results in a broad spec-

übcrgangsmetallsubstituierte Methylcnphosphanderi-
vate, in denen das PJC-Doppelbindungssystem als Einelek­
tro nendonor gegenüber einem Obergangsmetallatom fun­
giert, werden seit einigen Jahren intensiv errorscht l11• Das 
vielfä ltige Reaktionsvcrhalten dieser Verbindungsklasse 
gründet sich auf seine vier reaktiven Zentren - Obergangs­
meta ll, Phosphoratom, M - P-Q"- und P - C·n-Bindung -
die, wie Einzelbeispiele belegen, die Möglichkeit zur Addi­
tion am Phosphor-Atom und der P = C_Einheit 12J oder z.ur 
Ausbildung einer Phosphor-Metall-Doppelbindung eröff­
nen lJ1. Durch die Einfüh rung eines Metallfragmentes konnte 
die Reaktivität am Phosphorzentrum derart gesteigert wer­
den, daß ein Wechsel des für Phosphaalkene typischen [n + 
2J-Cycloadditionsverhaltens zu einem carbenartigen ([n + 
l ]-Cycloaddition) eintr itt l~l. Derartige oxidative Additionen 
sind für Phosphanylmetall-Komplexe hinreichend belegt{SI. 

In der vorliegenden Arbeit werden weitere Methylen­
phosphanyl-Komplcxe von Chrom, Molybdän, Wolrram, 
Eisen und Nickel vorgestellt und deren Reaktivitäten kom­
mentiert. Die Synthese der Ziel verbindungen ist dabei al~ 
ternativ über eine heterogene Metallierung von Halogen­
methylenphosphancn J61 oder die Insertion eines Melallfrag­
ments in eine labile Phosphor-Element-Bindungl1! möglich. 

L Synthesen 

Die Umsetzung der Halogen-substituierten Phosphaal­
kene 1 a, b mit den Alkali-carbonylmetallaten 2a -r rührl in 
Toluol. Pentan odcr THF bereits unter milden Reak tions-

trum of reactivities. As demonstrated by lhe reactions of the 
(methylenephosphanyl)metat complexes wilh sulfonic acid de­
rivatives (1011. - cl, diverse transition metal eomplexes (1 t a - cl. 
as weil as chalcogenes (14a - e, 15). a change in the rcactivity 
is observed, indicating a transition from an olp.finie to <!. ear· 
benic eharaeter of the melhylenephosphane. In camparison to 
the phenyl-substituted derivatives 4a-1 the bis(trimelhyl)­
substituted species 3a - 1 exhibit an inereased reaetivity. This 

is refleeted in the easy dccarbonylation of 3a - d to tbe phos­
phavinylidene eomplexes t2a - d. 

bedingungen ( - 78 bis O°C) unter Halogenidsubstitution zur 
Bildung der Methylcnphosphanyl-Komplexe 3a-r bzw. 
4a - f (Schema 1). Die Produkte sind in guten Ausbeuten 
isolierbar und mit Ausnahme VOn 3a, e sowohl in Lösung 
als auch in kristalliner Form ausgesprochen stabil. 

Schema t 

S;Mo 
/ 3 

P:::::C + 
/ .... 

X R 

la : R,. SiMc3,X : CI 

Ib : R~Ph,X = Br 

{M} K(Na) --... 

2a-( 

Ja-f: R '" SiMc3 

4a-f:R:Ph 

Alternativ dazu lassen sich die Pentamelhylcyclopenta­
dienyl-Derivate 3b, d, f ausgehend von dem (Pentamethyl­
cyclopentadienyl)methylenphosphan 5a über eine formale 
Insertion eines Metallfragments in dito:: labile Cp* - P-Bin­
dung aufbauen [Schema 2, Weg (b)]. Ein analoger Prozeß 
erfolgt bei der Reaktion von 5a mit (CO)lCr(CHlCN)J [Weg 
(a)] und in Umsetzungen von 5.9., b mit den in situ erzeugten 
Nickelkomplexen 7a - e [bzw. äquimolaren Mischungen 
von Bis(cyclooctadien)nickel und einem tertiären Ph os­
phan], die die Chrom- bzw. Niekel-haltigen (Methylenphos­
phanyl)metall-Komplexc 3j bzw. 3g - i, 4g - i liefern [Weg 
(c)]. Thermische Reaktion von 5a mit (CO)JM(CHJCNh 
(M = Mo, W) führt über die spektroskopisch nachweisba-
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Tab. L Mctallfragmcnte {M} 

[M[ [M} 

2a,3a,4a CsHS(CO)3Mo 2r, 3r, 4f CSMeS(CO)2Fe 

2b, Jb,4b CSMc5(CO)lMo Jg,4g CsMcS(EI3PlNi 

2e, 3<:, 4c, IOa,b,ll-lS CsHs(COhW 3h,4h CSMeS(Bu3P)Ni 

2d,3d,4d CSMeS(CO)3W 3i,4i,Uk CSMeS(PhJP)Ni 
2e,3e,4e C5H5(CO)2~ 3j CSHS(CO)3Cr 

ren Phosphanylmelall-Komplexe 3b, d unter Carbonyl-Eli­
minierung weiter zu den entsprechenden Phosphavinyliden­
Komplexen 12b, d[;·! (s.u.). 

Die Reaktion wird durch eine Koordination des zunächst 
noch intakten Phosphaalkens an das ÜbergangsmetalIzen­
trum eingeleitet f1b1 , Die resultierenden Methylcnphosphan­
Komplexe sind als Zwischenstufe in den Umsetzungen von 
Sa, b mit den Nickelkomplexen 7a, b spektroskopisch nach­
weisbar (8, 9a, b) oder können bei der Reaktion mit Pen· 
tacarbonylcisen unter geeigneten Reaktionsbedingungen 
isoliert werden (6a, b). Die Bildung der (Methylenphospha­
nyl)metaJl-Komplexc als Endprodukt wird durch eine an­
schließende Umlagerung von 69, b, 8, 9 unter Verschiebung 
der Cp*-Gruppe vom Phosphor zum Metall und Abspal­
tung überzähliger Ko-Liganden vervollständigt. Dieser 
Reaktionsschritt wird erwartungsgemäß durch das Vorhan­
densein labiler Austrittsgruppen begünstigt: so erfolgt die 
Umwandlung der Nickelkomplexe 8, 9a, b in die (Melhy­
lenphosphanyl)-Komplexe unter Phosphan-Eliminierung 
spontan bei Raumtemperatur, während die Decarbonylie­
rung des Eisenkomplexes 6a erst unter photochemischen 
Bedingungen zufriedenstellend verläuft l81.In den Reaktionen 
von 5a. b mit den Aeetonitrilkomplexen (CO))M(CHJCN)J 

Schema 2 

sa: R '" SiMe3 

Sb: R,. Ph 

- 3 MeCN 

Fe (CO) 

-Fe(CO~ 

(RjP)2Ni(COD) 

-COD 

(M = Cr, Co, W) oder mit Ni(COD)jPR) ist die Umlage­
rungsreaktion durch die Labilität der Ko-Liganden soweit 
erleichtert, daß beobachtbare Zwischenstufen fehlen und die 
Koordination des Methylenphosphans zum geschwindig­
keilsbestimmenden Schritt wird. Ein bemerkenswerter Ein­
fluß auf die Stabilität der Zwischenstufen geht zudem von 
den Substituenten am MethylenkohlenstofT des Liganden 
aus. Dabei resultiert der formale Ersatz eines Trimcthylsilyl­
durch einen Phcllylrest in einer merklichen Stabilisierung 
der Komplexe, so daß die Umlagerung von 9a, b in die 
entsprechenden (Melhylenphosphanyl)nickel-Komplexe si­
gnifikant langsamer als im Fall von 8 verläuft und sich der 
Eisenkomplex 6b gegenüber einer CO-Eliminierung und 
Umlagerung zum (Methylenphosphanyl)eisen 4f sogar als 
stabil erweist. 

Eine der geschilderten Verschiebung eines Cp·-Restes 
vom Phosphor zum Metall vergleichbare Reaktivität wurde 
für Halogen-substituierte Methylenphosphane X - P =C· 
(SiMe3)2 (X = Cl, Br, I) beobachtet, aus denen unter Inser­
tion eines Metallfragments in die labile Phosphor-Halogen­
Bindung ebenfalls Phosphanylmetall-Komplexe zugängl!ch 
sind. Dagegen bleibt die Reaktion beim entsprechenden 
Fluorderivat auf der Stufe der 11 2-Komplcxe stehen[7~I. 

2. Struktur und Eigenschaften 

Die Konstitution der als Zwischenstufen auftretenden 
Phosphaalkenkomplexe kann im Fall der äußerst labilen 
Nicketkomplexe 8, 9a, b aus den 31 P_NMR_Spektren (ABM­
Spinsysteme) abgeleitet werden, die für Komplexe mit n1_ 

koordinierten Methylenphosphanen charakteristische Ver­
schiebungen und Kopplungskonstanten aufweisen IlbI. Für 
die Eisenkomplexe 6a, b wird sowohl durch JR- als auch 
NMR-Daten eine isomere Konstitution von TJ 1-Komplexen 

6a:R = SiMe3 
fib:R:Ph 

'P: P PR' 
'-'\ / 3 

Ni SiMe 
I" 3 

P:::::C " , • 

/ SiMe3 
P=C (a) 

" 'S'''-{MI 1 ..... 3 

3b,d,f,j 

/ SiMe3 
P=C " , 

(b) 

(0) 

MeSC S R 
- RjP 

{MI R 
7a: R'", Et 

7b: R': BI! 
7c: R': Ph 

8: R:SiMe
3 

9a: R .. PlI , R' = Et 

9b: R:Ph,R':Bu 

3g-i: R "" SiMe3 
4g-i:R=Ph 
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nahegelegt, was für 6b durch die Ergebnisse einer Röntgen­
strukturanalyse bestätigt wird l~l. 

Abb. I. Kristallstruktur von 6b; Ausgewählte ßindungslängen [pm] 
und -winkel eJ: Fel - CI 176.7(5), Fel-C2 178.3(4), Fel - C3 
179.3(5), Fel - C4 179.2(5), Fel - PI 222.5(1), PI - C5 166.4(3), 
Pt - CI5 188.1(4), Ct5-C16 150.4(5), Ct6 - CI7 132.4(6); Cl­
Fel-C4 115.7(2), CI-Fel-PI 123.8(1), C2 - Fc1 - Pl 86.3(1), 
Fcl - PI - C5 12:1.4(1), Fet - PI - Cl:l 117.8(1), C:I - P1 - Cl:l 

116.5(2), Sil - C5 - C9 1121(2) 

Die Struktur (Abb. 1) zeigt ein Eisenatom in einer leicht 
verzerrten, trigonal-bipyramidalen Umgebung, wobei der 
T] '-Methylenphosphanligand eine für Liganden mit x-Ak­
zeptoreigenschaften begünstigte äquatoriale Position be­
setzt und der einer Trimethylsilylgruppe zugewandte 
Pl - Fe-C1-Winkel (l 23.8(1 tl eine Aufweitung auf Kosten 
des Winkels zwischen den beiden äquatorialen CO-Ligan­
den [Cl - Fe -C4 115.7(2)"] aufweist. Die Phosphor-Koh­
lenstoff-Doppelbindung im Liganden [166.4{3) pm] ist ge­
genüber den bekannten ßindungsabständen in T] ' -Komple­
xcn leicht erweitert und vergleichbar mit unkomplexierten 
Methylenphosphanen 11al. Im Unterschied zu T]'­
[(MeJSihC = PN(SiMelh]Fc(CO).IHll wird für 6b keine Tor­
sion der Doppelbindung, sondern eine coplanare Anord­
nung der vier Atome Sil, C9, Fe1 und C15 und damit ein 
praktisch ungestörtes x-Bindungssystem beobachtet. Oie 
Cyclopcntadienyl-Einheit liegt wie im freien 5a l7

•1 cr-gebun­
den vor, wobei aber die PC-Einfachbindung [188.1(4) pm] 
als Folge der Kornplexierung kontrahiert ist. 

Typische Eigenschaften der Metallo-rnethylenphosphane 
3, 4 äußern sich in der starken Entschirmung des 11 P-NMR­
Resonanzsignals (Tab. 2) sowie im Auftreten extrem lang­
weiliger n{P)-rr*(P=C)-Übcrgänge in den UV-VIS-Spek­
tren, die auf eine vergleichsweise niedrige HOMO-LUMO­
Differenz hindeuten. Heide Effekte sind mit der cr-Donor­
wirkung des Metallfragments korrelierbar, die sowohl von 
der Donorstärke des Übergangsmetalls [W(d4

) < Mo(d4
) < 

Fe(d6) < Ni(ds)] als auch von der der Cyclopentadienylein­
heit [Cp < Cp*] abhängig ist. In Verbindungen mit jeweils 
gleichem Übergangsmetallsubstituenten induziert der for­
male Ersatz einer Phenyl- durch eine Trimethylsilylgruppe 
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am Methylenkohlenstoff darüber hinaus eine Zunahme von 
öJ' p um ca. 100 ppm, die dem höheren a-Donor{1l-Akzep­
tor-Vermögen der Silylgruppc Rechnung trägt ll 'l. Insgesamt 
können die Substituenteneffekte in den lI P-NMR-Spektren, 
die von Tendenz und Größenordnung den für Organa-sub­
stituierte Metbylenpbospbane beobachteten Effekten ver­
gleichbar sind, wie dort im wesentlichen auf Änderungen 
des paramagnetischen Verschiebungsbcitrags zurückgeführt 
werden. 

Tab. 2. 1I p_NMR·Daten von MctallomcthYIC~hOSPhancn 
IMl - P = C(R)SiMcJ 3, 4, Metallal?hosphaallcncn IM = P = C(R)­

SiMel 121l - d und Komplcxen {MJ-P(M'L.)=C(R) iM cl lla -c 

N •. R IMI Me" S31 P I Jpw [lIz) 

311[61 SiMC:3 CSH5(CO)3Mo 5211.5 .. "" 421.$ 
3b[61 SiMCJ CSMc:S(CO)3Mo S88.8 

4b "" 471.3 
3<:[61 SiMe3 C5115(CO)3W 515.2 3.0 

" '" 403.3 ... 
" SiMC3 C5McS(CO)3W - "'.3 ••• 
" Pb 441.0 9.3 

""" SiMCJ C5 HS(CO)2Fc S93.2 

•• '" 476.3 
.3fU] SiMC:3 CSMcS(CO~N: - 641.S 

" "" 520.0 
3g[7bl Si~CJ CsMcs(EI3P}Ni - 74O.S. 17.7 0 .. 21.3I1z) -
" "" 619.3,25.7(1_ 14.1 Hz) 
3 hl 7bl SiMc3 C5McS(Bu3P)Ni - 740.2, 10.3 (1- 23.4l1z) .. "" 62O.t. 16.S (J;14.8 Hz) 

3i l7bl SiMc3 CSMCj(Ph3PjNi - 722.5,39.2 0 - 3S.0 Hz) 
.; "" 602.3, 45.S (l"27.9 Hz) 

3j SiMCJ CSHj{CO)3Cr 605.4 
H, "" CSHS(CO)3W Fc(CO)4 316.7/305.2 78.4/!!6.S 
Hb SiMCJ CSHS(CO)3W Ni(CO)3 423.0 .17 
H, "" CSHS(CO)3W A,CI 257.9 117.2 
Ua[31 SiMCJ CSHS(CO)2Mo 497.0 

l2b Si~c3 CSMcS(CO~Mo 493.0 
\2, SiMCJ CSH5(CO)3W 446.0 ,,, 
\2, SiMCJ CSMcS(CO>Jw 448.0 622 

Die enge Analogie zwischen Metall- und Organyl-substi­
luierten Methylenphosphanen äußert sich gleichermaßen in 
den aus Röntgenstrukturanalysen von 3a, C 161, 3flS1, 3b, C, 
d l4.81 erhaltenen BindungsparameIern. Die Doppelbindungs­
längen [3a 166.5(3) [61, 3e 166(2)161, 3f 168.0(9) pm !!I] sowie 
die übrige Geometrie der PC(SiMelh-Einheit ist in Über­
einstimmung mit der vergleichbarer P-Organoderivate[lol. 
Demgegenüber erfahren die Valenzwinkel M - P=C eine 
deutliche Aufweitung [3a 123.5(1)161, 3e 125.0(6)161, 3f 
126.2(3t [I~, was auf ein Zusammenwirken sowohl sterischer 
als auch elektronischer ElTekte (hohes cr-Donorvermögen 
des Metallsubstituenten) zurückgeführt werden kann. Die 
vergleichsweise kurzen Mctall-Phosphorbindungslängen [Jf 
Fe - P 225.6(2) pm (6~ gegenüber Methylenphosphankom­
plexen oder metallsubstituierten Derivaten des Typs 
Cp{COhFe - P = C(R)OSiMe} [F"e-P 228.9 pm]1121 können 
wie in Metall_Acyl_Komplexenllll durch die Annahme einer 
schwachen Metall-Ligand-Cbarge-Transfer-Wechselwir­
kung erklärt werden, die mit dem Auftreten einer entspre­
chenden Bande im UV-Spcktrum vereinbar ist und insge­
samt zu einer Erhöhung der Bindungsordnung führen sollte. 
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Schema 3 
+CF3S03Me +Fc~CO)9 

! R- SiMe3 R . Pb l 
l+ LnM', SiMe' (Me)H , /SiMe3 ..... SiMc:3 + Ni{CO)4 / 3 

P=C S03CF3- p=c • p=c 
/ ..... / ..... R- SiMe 3 / ..... 

IM) R IMI R IMI R 

10a-( 3t,3i ,4c lIa-c 

t +CF)SOJ H (Ph3P)AuCI t 
R .. SiMe 3 R=Ph 

U. U b ", 
IMI CSHS(CO)3W CSHS(CO)3W C5H~CO)3W 

LnM' Fe(CO)4 Ni(CO)3 

3. Reaktionen 

Als Folge des hohen Elektronendonorvermögens des Me­
ta ll -Fragments zeigt der ).,l,cr_Phosphor der (Methylen­
phosphanyl)mclall-Komplexc eine ausgeprägte Nucleophi. 
lie, die als wcscmlichc Ursache fü r die beobachteten Reak­
tivitätsm uster (leich te Addicrbarkcit von Elektropbilcn, 
Insertions- und Komplexierungsrcaktionen) angesehen wer· 
den kann. 

Anlagerungeiner ßronsteadt- oder Lewis-Säure am Phos­
phorzcntrum wi rd in den Reaktionen von 3e mit Trifluor­
methansulfonsäure oder deren Methylester beobachtet, de­
ren Produk te anhand ihrer NMR- und IR-Daten zweifelsfrei 
als die kationischen Methylenphosphan-Komplex.e 10a, b 
charakterisiert werden können (Schema 3). Die Größe von 
IJpw (~200 Hz) sowic dic IH-NMR-Dalen des phosphor­
ständigen Prot ons in tOa (8 = &.91, IJpH = 397 Hz) belegen 
eine 'lI-Koordination der Phosphaalken- L igandenll~l. Als 
ein wesentlichcr Beitrag zur Stabilisierung dieser Form kann 
eine effektive Delokalisation der positiven Ladung über das 
'l~-CpW(COlrFragmcnt angesehen werden. die durch die 
Entschirmung der CycJopcntadienylprotonen (65 = 1.4 ge­
genüber 3e) sowie eine Erhöhung der CO-Valenzscbwin­
gungen angezeigt wird. Die analoge Reaktion von 3i mit 
einer äq uimolaren Menge Trifluormethansulfonsäure bei 
- 78"C lidert das Protonierungsprodukt 10e, das anband 
seiner NMR-Daten identifi ziert werden kann; eine isolie­
rung gelang in diesem Fall nicht, bedingt durch die ther­
mische Instabilität und äußerste Ox.idatioDsempfindlichkeit. 

In ähnlicher Weise liefcrn die Reaktionen von 3e mit 
Ni(CO)4 und 4e mit Nonacarbonyldieisen und (Tetrahydro­
thiophen)gold(l).chlorid unter Komplexierung der Metallo­
methylenphosphane die dimetallisehen Prodykte H a - c, 
die durch Tieftemperatur-Kristallisation rein isoliert werden 
können. Wäh rend a lle Produkte in fester Form bei 20"C 
unter Inertgas lagerfähig sind, unterliegt 11 b in Lösung in­
nerhalb weniger Stu nden einer vollständigen Decarbonylie­
rung unter Bildung des Phosphavinylidenkomplexes 12c 
(s.u.). Die starke Entschirmung der 1l P_Signale von lla - c 
sowie die gegenüber 3e signifikant vergrößerten Werte für 

A,O 

IJI'W (Tab. 2) sprechen fü r das Vorliegen von Il\P)-Methy­
lenphosphidokomplexen mit einer Koordination beider Me­
tall7.entren am Phosphor-Atom. Für Il a belegen die IH_ 
und 29Si-NM R-Daten die Existenz eines E/Z~lsomerenpaars 
in Lösung. 

Im gJeichcn Zusammenhang kann dic aus den (Methylen­
phosphanyl)metall-Komplexen 3a - d beim Erhitzen erfol­
gende Bildung der Phosphavinyliden-Komplexe l2a - d als 
Sonderfall einer Komplexierungsreaktion angesehen wer­
den. in der in Analogie zu den MetaJlo-Phosphanen lSJ unter 
intramolekularer Substitution eines Carbonylliganden eine 
MJP-Doppelbindung gebildet wird (Schema 4). l2a wurde 
erstmals von Cowley et a l. du rch direkte Umsetzung von 
l a mit2a in THF erhalten ll1. 

Schema 4 

Ja-d 

4a-d 

/ 
d,R =SiMe~ 

12a-d 
• 

Die zur Abspaltung der CO-Liganden erforderlichen 
Reaktionsbedingungen orientiercn sicb an der Stabilität der 
Metall-CO-Bindung sowie der Elcktrophilie de.o; Phosphaal­
kenylfragments. Dementsprechend setzt die Decarbonylie­
rung der Molybdänderivale 3a, b bereits bei Raumtempe­
ratu r in unpolaren Lösungsmitteln ein, während die Bildung 
der Wolframkomplexe l2e, d mchrstündiges Erhitzen unter 
Rücknuß in Benzol erfordert. Die Eisenverbindung 3 f sowie 
die schwächer elektrophilen Phenyl.substiluierten (Methy­
len phosphanyl)melall-Komplexe 4a - d lassen keine kon­
trollierte CO-Eliminierung zu; die Thermolyse führt bier 
ausnahmslos zur Zersetzung der Komplexe. Das Vorliegen 
eines Heteroallen-Sindungssystems[ll in 12a - d äußert sich 
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in einer Hochfeldverschiebung der Phosphorsignale und 
einem starken Anstieg von IJpW gegenüber den entsprechen­
den (Mcthylenphosphanyl)mctall-Komplcxen (Tab. 2). Eine 
gleichzeitige deutliche Abschirmung des Methylenkohlen­
stolTsignals und eine Abnahme der PC-Kopplungskonstan­
ten implizieren einen erhöhten Elektronenladungstransrer 
zum Kohlenstoff-Atom hin. 

Ein zunächst unerwarteter Verlauf wird für die Reaktio­
nen von 3c mit Schwefel und 3c, 4c mit Selen (jeweils äqui­
molare Mengen) beobachtet, die nicht zu den erwarteten 
Oxidationsprodukten l3a-c, sondern unter Insertion des 
Chalkogens in die Phosphor-Metall-Bindung zu den (Me­
thylenphosphanylthio)- bzw. (Methylenphosphanylseleno)­
metall-Komplexen 14a- c führen. Demgegenüber liden die 
exzessive Schwefelung von 4c unter Erhalt der Phosphor­
Wolfram-Bindung den (1 ,2/..~-Thiaphosphiran-2-yl)wolfram­
Komplex 15. 

Schema 5 -/' 3 +E 
P=C -----...-

-;;-E 
[MJ-p 

"'" " , {M] R 

3e,4e 

-E 

(M) P:;:::C 
/SiMe3 

'-" '-E R 

14a :R=:SiM~,E"'S 
14b: R "" SiMe3. Ei '" Sc: 
14c :R=Ph,E=Se 

C- SiMe3 
I 
R 

lJa-d 

-;;-E 
{M}-P SiMe3 

I'c" 
" '-E R 

15 :R"'Ph,E=S 

Eine Erklärung dieses Reaktionsverhaltens geht von der 
Bildung der postulierten Metallochalkogeno{methylen)­
phosphorane 13a-d als instabile Zwischenstufe aus, die 
sich unter l,2-Verschiebung des Metallfragmentes und Bil­
dung einer stabilen Metall-Chalkogen-Bindung in 14a - c 
umlagern bzw. durch überschüssigen Schwefel unter Bildung 
von IS abgefangen werden. Ein vergleichbarer Mechanismus 
ist für oJ-Metaliophosphan-Systeme bekannt [l~l. Die Kon­
stitution von 14a-c folgt aus der für zweifach koordinierten 
Phosphor typischen 3lP-Verschiebung (S = 340-417), dem 
geringen Betrag der Jpw-Kopplung (11 - 14 Hz) sowie den 
für Einfachbindungen typischen Kopplungen Jrsc (14b 337, 
14c 326 Hz)1161. IS zeigt neben einer stark abgeschirmten 
Pbosphorresonanz (SlI P = -17.7) eine signifikant höhere 
Jpw-Kopplung (219.8 Hz), die in der für direkte l l pß1W_ 

Kopplungen mit tetra valentem Phosphor typischen Grö­
ßenordnung liegt l l 1]. 

Die dargestellten MethYlenphosphan-übergangsmetall­
Komplexe besitzen strukturell ähnliche Eigenschaften wie 
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analoge Derivate mit organischen Substituenten, zeichnen 
sich demgegenüber jedoch durch eine gesteigerte Nuc\eo­
philie am Phosphor-Atom aus. Die dadurch bedingte "car­
benanalogen" 118] Eigenschaften ermöglichen im wesentlichen 
die Erklärung des beobachteten Reaktivitätsmusters (Ad­
dition von Lewis-Säuren, Oxidative Addition, Komplcxie­
rung). Die Anwesenheit einer labilen Metall-Phosphor-Bin­
dung erlaubt Chalcogen-Insertionen als interessante Fol­
gereaklion. 

Wir danken der Deufschen Forschungsgemeinschaft und dem 
Fonds der Chemischen Indusfrie für die Förderung dieser Arbeit. Ein 
Teil dcr Arbeiten wurden im Rahmen des SFß 347 (Selektive Reak­
tionen Metall-aktivierter Moleküle) durchgemhrt. H. J. M. dankt 
dem Deutschen Akademischen AuSlauschdiensl für ein Auslandssti­
pendium. 

Experimenteller Teil 

Alle Arbeiten wurden unter Ausschluß von Luft und Feuchtigkeit 
unter Inertgas durchgeführt. Die verwendeten Geräte, Chemikalien 
und Lösungsmittel waren entsprechend vorbereilet. - NMR: 
l\p{'H}: Varian FT80A (32.2 MHz) oder Jeol FX 900, externer 
Standard 85proz. HJPO..; 1lCf H}: Varian FT80A (20 MHz) oder 
ßrukcr AM400 (100 MHz), externer Standard TMS; 19Si{IH}: Va­
rian FT80A (15.6 MHz), externer Standard TMS; \H: Varian 
FT80A (80 MHz), Brukcr WH 90 (90 MHz) oder Bruhr AM200 
(200 MHz), externer Standard TMS. Positives Vorzeichen bedcutet 
TielTeldverschiebung relal.iv zum Standard. Die Au{spaltung von 
Signalen bezeichnen, wenn nicht anders spezifiziert, Kopplungen 
mit l\p. _ MS: VG Instruments VG t2-250 bzw. Kratos MS SO, 
Direkteinlaß. - UVfVIS: Beckmann Acta M IV (Quan:küvetten, 
d = 0.1 cm, n-Heptan, Angabe von A....... [nm] , tm.... [I em -. mol -I]; 
s = Schulter). - MS: Die angegebenen Massenzahlen beziehen 
sich auf das häufigste Isotop des Elements. - Analysen: Gerät 
Heraeus CHN-O-Rapid. 

{/ Bis ( I rimet h ylsil yl ) methylen J phosphan yl }tricarbon yl ('1' -c y­
dopentadien yl)mol ybdiin (3 a), {! Bis( trimelh ylsilyl )me/h ylen J phos­
phan yl }/ricarbon yl (f/' -penrameth ylc ye/openradlen yl) molybdän (3 b) 
und {[ Bis( Irimel h ylsilyl) methylen J phosphan yl }uicarbon yl ( ,,' -cy­
e/QpenWdienyl)wolfram (3e): 10 mmol der festen Alkali-tricarbo­
nyl(cyclopcntadienyl)metallate 2a-c werden unter Rühren in eincr 
Lösung von 2.25 g (10 mmol) 1a in 40 ml Toluol suspendiert. Die 
Mischung wird auf OQC gekühlt und mit 2 ml wasserfreiem THF 
versetzt. Naeh 2 h bei OQC wird auf Raumtemp. erwärmt und wei­
tere t2 h gerührt. Anschließend werden alle flüchtigen Bestandteile 
im Hochvak. entfernt, der Rückstand wird zweimal mit 35 ml He­
xan extrahiert, und die vereinigten Extrakte werden auf 15- 20 ml 
eingccngt. Kristallisation bei - 80QC liefert die Metallomethylen­
phosphane 3a- c, die abfiltriert und im Hoehvak. getrocknet wer­
den. 

3b: Methode B: Einc Lösung von 0.65 g (2 mmol) 5a und 2 mmol 
7a in 100 ml Pentan wird in einem Kolben aus Pyrex-Glas 2 h von 
außen mit einer Hanau TQ-718 HG-Dampflampc bestrahlt. Unter 
Gascntwicklung tritt dabei eine Farbvertierung ein. Die Reaktions­
lösung wird auf 20 ml eingeengt und filtriert. Kristallisation aus 
Pentan bei _80°C lidert 0.40 g 3b (4O%). 

3a: Scbmp. 72 - 74QC (Zers.), Ausb. 2.43 g (56%). - IIp_NMR 
{C,D,;}: ö ., 528.5. - uC_NMR (C6DJ: ö = 235.3 (s, trans-CO), 
225.4 (d, J "" 13.9 Hz, cis-CO), 2t7.6 (d, J = 109.5 Hz, P = C), 96.4 
(d, J = 4.6 Hz, C,H,~ 3.5 (d, J = 15.2 Hz) und 2.9 (s) (Si{CHlhl 
- IH_NMR (C6D6): Ö = 4.81 (d, J = 1.8 Hz, 5H, C5H5~ 0.55 es, 
9H) und 0.35 (d, J = 2.4 Hz, 9H, SiCH) . - MS, m/z (%): 436 
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(I) IM <I. 408 (16) (M ~ - COj, 380 (10) [M + - 2 CO], 352 (35) 
IM '" - 3 CO), 350 (47). 276 (22), 73 (100) fMcJSn und weitere 
Bruchstücke. - IR (voo. Hexan): 1996 cm - I si, 1930 m, 1915 SI. -
UV; "-... (&m.J = 450(150, s) D-tt·, 375 (2100, s), 3]6 (16400), 251 
(10000). 

C,sH21 MoOJ PSiz (436.0) BeL C 4 1.47 H 5.33 
Gef. C 42.25 H 5.75 

3 b: Schmp. 74- 76 ~C (Zers.), Ausb. 3.83 g (76%). - l\p_NMR 
(C6DJ: Ö = 588.8. - IlCNMR (CbD6): I) = 237.1 (d, J ,.. 7.9 Hz, 
trans-CO), 226.3 (d, J = 14.] Ul~ cis-CO), 218.0 Cd, J = 106.9 Hz, 
P = C), 106.5 {s, Cs(CH j ),], 9.9 [d, J = 8.7 Hz, Cs(CHlh!, 3.4 (d, J 
= 15. 1 Hz) und 2.8 [d, J = 2.5 Hz, Si(CH3M. - MS, mit (%): 478 
(2) [M" - CO]. 422 (9) IM + - ) CO], 73 (100) [McJSi+j und 
weifen: Bruchstücke. - IR (voo. Hexan): 1992 cm - 1 st, 1924 m, 
1914 st. - UV: A....... (t......) - 482 (240, s) n-n·, 385 (2200, sI, 315 
(18500),252 (12400, sI. 

~H}lMoOJ PSil (506.1) Ber. C 47.43 H 6.59 
Gd. C 46.95 H 6.53 

3e: Schmp. 99 - 101 "C (Zers.), Ausb. 3.29 g (63%). - J' P_NMR 
(C6D~: [) = 505.2 (JwP 0= 5 Hz, lJ~ = 106.2, 2Jpcs; = 40.0 H7.). 
- IlC_NMR (C6D6): S - 224.5(d, IJcwp = 7.1 Hz, truns-CO), 215.9 
(d. 2Jcwp = 9.3 Hz, ci.~-CO), 210.1 (d, lJcr "" 106.4 H 7 .. P=C), 95.0 
(d, IJcwp ;; 4.5 H7~ CIH,), 3.4 (d, JJcs;cP = 15.8 Hz) und 3.0 (d, 
lJCS;Cp ;; 2.5 Hz)[Si(CHJ)J]. - 'H-NMR (C60 6):.s = 4.80(d, lJ Hcwr 
;; 1.5 Hz, 51-1, C, H,), 0.56[s, 9 H , Si(CHl)l], 0.35 [d, ' JllcsiCP = 2.3 
Hz, 9 H. Si(CH,),I. - 29Si_NMR (C,D60): Ö = 30.0(d. IJ s ;cp = 11.7 
Hz, I Si), 29.3 (d, lJs;cp "" 41.0 Hz, I Si). - MS, m/z (%): 522 (I) 
[M +],494(10){M ' - CO], 466 (9)1M + - Me, - 2CO],436(9) 
[M ~ - 3 CO. - H11, 423 (9) [M + - Mc. - 2 CO), 73 (100) 
!Mc,Si I J. - IR (vco, Hexan): 1992 cm - I st, 1922 m, 19]0 SI. -

UV: A ..... (Ern •• ) ;; 455 (270, s) D-n·, 370 (2300, s), 310 (11900),245 
(8600, s~ . 

CllHn O,PS12W (522.0) Ber. C 34.49 H 4.44 
Gef. C 34.37 H 4.36 

{{Bi! ( / r imer h yl.~il y l) me/ h ylen] phosphan yl j/ ricarbon)'1 (~-penta­
me/hylcyc/opemadienyljwoljram (3d): Eine Suspension 'Ion 2.74 g 
(7.7 mmol) 2d in 60 ml Petrolether (30 - 70°C) wird bei - 78 cC mit 
1.73 g (7_7 mmol) Ia versetzt. Nach Erwärmcn auf Raumtemp. wird 
2 h gerührt, dann wird Unlösliches abgetrennt, das Solvens 1. Yak. 
bis auf 5 ml eingt.:cngt, 3d bei - 78 ~C ausgefroren, abfiltriert und 
i. Yak. getrocknet. Au~b. 2.80 g (70%), orangefarbenes Kristallpul­
ver, Schmp. IW oC (Zers.). 

Methode B: Eine Lösung 'Ion 1.23 g (2.5 mmo!) 58 und 2.5 mllol 
(McCNMCO)J W in 150 ml Hexan wird 2 - 3 h mit einer Hg­
Dampnampc bestrahlt. Die Lösung wird i. Vak. auf 30 ml eingeengt, 
das Produkt abfiltricrt und im Hochvak. getrocknet. Ausb. 0.78 g 
(53%) 3d. 

l 'P_NMR (ClD.O):.s :: 564.3 CJwP = 8.8, lJPCSi = 38.1 Hz). -
IlC_NMR (C. D6): ö = 227.4 (d, Jcwp _ 8.9 Hz, Irans-CO), 218.2 
(d, lJ cwp = 10.1, IJWC = 156.8 Hz, cis-CO), 210.6 (d. 'Jc /' = 105.0 
Hz, P ;;C), 105.5 [s, CiCHJ)j), 10.1 Id, lJccwr "" 8.7 Hz, C~CHJhl, 
17 [d, lJcs;cp = 15.5 Hz, Si(CHJ)l]. 3.0 [d. l J CS;Cp "" 38.1 Hz, 
Si(CH,»)J. - lH_NMR (4D.): ö = 1.72 [s, 15 H, Cj(CH JhJ, 0.53 [s, 
9H, Si(CH1hl, 0.36 [d, ' JlleSiCP = 2.1 Hz, 9 H, Si(CH1)l). - ~Si­
NMR (C, D60): li = - 3. 1 (d, lJ 5>cr = 13.2 H7, 1 Si), -3.8 [d, 2JS;C p 

= 1.9 Hz, I Si, Si(CHJ)J). - IR (vco. Petrolether 50 - 70"C): 1990 
cm 'vs, 1918 S, 1909 vs. 

C:zoHn W01PSil (592. 1) Ber. C 40.53 H 5.62 
Gef. C 40.23 H 5.55 

{f Bis ( I rimerh y/sil yl j methylen] phosphan yl jdiearbon yl ( 'I' -eyc/o­
pentadienyl)eisen (3e): Zu einer Lösung von 5 mmol 2e in 70 ml 
TH F werden langsam bei - 78 °C 1.12 g (5 mmol) Ja getropft. Es 

wird innerhalb von 3 h auf22"C erwiirmt und weitere 2 h bei dieser 
Temp. gerührt, zur Trockene eingeengt und der Rückstand in 50 ml 
Pentan aufgenommen. Der Niederschlag wird abgetrennt, und an­
schließend werden alle fl üchtigen Bestandteile im Hoch'lak. ent­
fernt . Das tiefrote Öl .. .ersetzt sich selbst bei tiefen Temperaturen 
innerhalb 'Ion wenigcn Tagen. - 'lp_NM R (C6D.): Ö "" 593.2. -
!lC-NMR (CoD.): ö = 215.2 (d, J CF</,;; 3.6 Hz., CO), 211.2 (d, J = 
110.9 Hz, P "' C), 88.5 (d, J = 4.3 Hz, C$Hj ) , 3.9 [d, J = 12.4 Hz, 
Si(CHl)J, 3.5 [d, J = 6.5 Hz, Si(CHJh). - III_NM R (C6D.): S = 
4.19 (d, J = 2.3 Hz, 5H. Cs~l s), 0.57 Es, 9H, Si(CHJ)J], 0.42 [d, J "" 
2.6 Hz, 9H, Si(CHJ)l]. - MS, mIx (%): 366 (2) [M +), 338 (4) 
[M + - CO], 310 (15) [M'" - 2 CO], 73 (100) [SiMen und 
weitere Bruchstücke. 

{t Bis ( frimel h ylsi I yl ) mel h yll'n] phusphanyl}dicarbonyl ( ,,' -penta­
melhyleyc/opentadienyl)eisen (3f) 

Methode A: Einc auf - 70°C gckühlte Lösung von 3 mmol 2f in 
einem Lösungsmittelgemisch bestehend aus 25 ml Petrolether (Sie­
debereich 4O- 60 ~C) und 2 ml THF wird mi t 0.67 g (3 mmol) Ja 
versetzt. Nachdem auf Raumlemp. erwärmt wurde, wird weitere 
2 h gerührt, wr Trockene eingecngt und der Rückstand in Pentan 
gelöst. Kristallisation aus Pentan liefert bei - 80"C 3 r mit 70% 
Ausb. (0.92 g). 

Me/hode B: Eine Lösung von 1.23 g (2.5 mmol) 5a und 2.5 mmol 
Fe:z(CO~ in 120 ml Hcxan wird in einem Kolben aus Pyrex:-Glas 
'Ion außen mit einer Hanau TQ·718 Hg-Dampnampe bestrahlt. 
wobei uuttr Gasentwicklung eine langsame Farbänderung nach 
rotbraun eintritt. Die Reaktion ist nach 3- 4 h beendet (IR-Kon­
trolle). Die Rcaktionslösung wird auF 25 ml eingeengl und filtricrt. 
Das Filtrat wird über eine kurze Säulc (5 cm, mit Tricthylamin 
vorbehandeltes Kieselgel, Hexan) ehromatographiert. Nach Ein­
engen der roten Fraktion des Eluats i. Yak. verbleibt ein braunrotes 
Öl, das spektroskopisch als 3 f identifiziert wird. Ausb. 0.38 g (35%). 
- J1p_NMR (~D.): S "" 641.5. - 1JC·NMR (C6D6): li = 217.6 (~. 
CO), 208.9 (d, J = 106.1 Hz, P = C), 98.9 [s, Ci CH),!, 9.3 {d, J = 
9.2 H7~ CiCH,),], 3.9 (d, J = 15.6 H:c.) und 3.5 (s) [Si(CH' )J). - MS, 
m/z (%): 436 (3) [M - ]. 408 (44) [M' - C01, 380 (100) [M+ - 2 
CO], 73(73) [MeJSi+J und weitere Bruchstucke. - IR (vco. Hexan): 
1988 cm - I sI, 1942 st. 

C,9HJJFe02PSil (436.1) Ber. C 52.28 H 7.63 
Ger. C 51.99 H 7.56 

{f Bis ( Irimeth ylsilyl )methylen! phosphan yl) ( '1' . pen/amdh yle yc/o­
pemadienylj (triethylphosphan) niekel (3g), rr Bis( lrimethylsilyl )me­
t h ylen J phosphan yl j( '1' -pen/amel hylc:yclopen/lidien yl) ( Iribuf )'Ipho.~­
phan ) niekel (3 h) und rr Bis( lrimelhylsilyl j methyll'n]phosphanylj('1' -
penwmel hylc:yclopent adienyl) ( lriphenylphosphan }niekel (3 i). 
a) Eine Suspension von 0.55 g (2 mmol) Bis(cyclooctadien)niekel in 
2.5 ml Benzol wird unter Rühren mit 2 mmol eines tertiaren Phos­
phans (0.236 g Triethylphosphan, 0.404 g T ri-n-butylphosphan, 
0.524 g Triphenylphosphan) versetzt und anschließend gerührt, bis 
eine k lare, hellgelbe Lösung entstanden ist. - b) Eine Lösung von 
0.65 g (2 mmol) 51& in 2 ml Benzol wird unter Rührcn mit der nach 
a) crleugten Lösung vCN;ctzt, wobei eine spontane Reaktion unter 
Rodärbung beobachtet wi rd. Es wird 1 h nachgerührt; anschließend 
werden alle i . Yak. bis 35 °C nüehtigen Bestandteile entrern!. Um­
kristallisation des Rückstands aus Ether liefert reines 3 i in tierroten 
Kristallen; im Fall von 3g, h gelang eine entsprechende Reinigung 
nicht, so daß lediglich die als rotbraune Ölc anrallenden Rohpro­
dukte charakterisiert werden konnten. 

3g: " p_NMR (C~DJ:.s "" 740.5 (d. J = 21.3 Hz, P=C), 17.7 (d , 
J = 21.3 Hz, PR) . - J1C·NMR (C6D~): ö = 207 (d, J _ 112.8 Hz, 
P=C), 99.5{d, J = 1.1 H7, Cj(CHJU 16.9 {dd. J = 25.6 Hz, Jer 

Cllern. Ber. 1993, 126, 1299 - 1309 



Methylenphosphanyl-Komplexe von Chrom, Molybdän, Wolfram, Eisen und Nickcl 1305 

= 3.0 Hz, PCH:), 10.1 [d, J _ 5.1 Hz, CiCH)s], 7.5 (br, PeCHJ), 

3.7 (d, J "'" 13.0 Hz) und 2.8(d,J = 1.6 Hz) [Si(CHJlJ). - \H-NM R 
(C. D. ): ij = 1.71 [s, 15 H, CI(C H]),], 1.15 (m, br, 6 H, pe H,), 0.81 
Im, br, 9 H, PCCH), 0.66 (s, 9 H) und 0.45 (5, 9H) [Si(CH)l)]. 

3h: 11 p_NMR (C6D.): 0 = 740.2 (d, J = 23.4 Hz, P = C), 10.3 (d, 
J = 23.4 Hz, PR). - IlC_NMR (C6Db): S = 206.7 (d, J = 111.2 
H,,~ P = C), 99.5 [d, J = 0.7 Ih~ C~CHlh], 26.1 (s, PCCHij, 25.2 (d, 
J = 25.0 H7 ... PCH~), 24.7 (d, J = 12.5 Hz, PCCCH1), 14.0 (s, 
PCCCCH1). 10.2 (d, J = 5.11 H"., CI(CH)s], 3.7 (d, 12.7 H7.) und 2.9 
(s) [Si(CH )JJ)' - lH_NMR (C6D6): Ö "" 1.76 [So 15 H, CI(CHyl], 1.40 
(m, br, 6 H, PCH1), 1.28 (m, br, 12 H, PCC I11CJl ij, 0.88 (m, br, 9H, 
PCCCCH). 0.69 (s, 9H) und 0.47 (s, 9 H) ISi(CHlhJ. - MS, m/z 
(%): 584 (tOO) [M ~ ], 202 (5) [nBu)P +] und weitere Bruchstücke. 

3i: Schmp. 114_119°C (Zers.), Ausb. 35-40%. _ II p_NMR 
(C6 Do): Ö - 722.5 (d, J = 35.0 Hz, P =C), 39.2 (d, J = ]5.0 Hz, 
PR) . - 11C_N MR (C6D6): Ö = 203.7 (dd, J = 109.8. J "'" 3.0 H7~ 
P= C), 134.5 (d, J = 11.3 Ilz, C-2,6), 1]4.0 (d, J = 41.5 Hz, C- I). 
129.5 (s, C-4), 128.8 (s., C-3,5), lOO.9 Is, Cs<CH1)s], 10.0 [5, C~CH)h1 
3.9 (d, J = 11.6 Hz) und 2.9 (5) [Si{CH1hl. - 'H-NM R (~D6): Ö = 
7.52 (m, 6 H) und 7.02 (m, 9 H) (PC.H,), 1.56 [d, J .,. 0.8 Hz, 15 H, 
CS<CHj)lj. 0.54 (s, 9H) und 0.]2 (s, 9H) [Si(CHl)l]. - UV: J,.", ... (!'.mD) 
= MO (330, s) n-1(- , 454 (4600). 375 (4700). 331 (6900, sI, 302 es), 
274 (16300). 257 (s). 

CJ,H.sNiP~Si! (644.2) Ber. C 65.12 H 7.49 
Od. C 65.00 H 7.50 

{llJis (! rimeth ybil yl) met h ylell/ phu~pl!mJ yl JUiCllrbun yl (,,.'-pelJl u­
methylcyclopemadienyl)chrom (3j): Eine Mischung von 2.64 g (5 
mmol) 5a und 1.35 g (5 mmol) (MeCN)jCr(COh wird in 40 ml 
Toluol bis zur Vervollständigung der Reaktion e1p-NMR-K on­
trolle) unter Rückfluß erhi tlt. Nach Abkühlen auf Raumtemp. wer­
den flüchtige Bestandteile i. Yak. entfernt, der Rü!;:ks tand wird zwei­
mal mit 20 ml Hexan extrahiert, und die vereinigten Extrakte wer­
den auf ca. 15 ml eingeengt. Na!;:h Kristallisation bei - 35 °C, 
Filtrieren und Trocknen im Ilochvak. werden 1.24 g (54%) 3j er­
hal ten. Das Produkt ist selbst bei - 20"C unter Inertgas instabil 
und zerr:i llt innerhalb kurzer Zeit unter Bildung von Cr(CO). sowie 
unidentifizierler grünlicher Zersetzungsproduktc. Schrnp. 6] - 74 °C 
(Zers.). - l\ p_NMR (C~D6): Ö = 605.4. - llC_NMR (C6D6): /) _ 
245.2 (d, J = 1.3 Hz, trans-CO), 235.5 (d, J = 21.4 H7., cis-CO), 
222.2 (d, J = 107.6 H7~ P = C), 102.2 [.'I, CiCHJJ,I, 9.3 [d, J = 9.7 
Hz, C,(CHlhJ, 3.4 (d, J = 15.5 Hz) und 2.5 (d, J = 2.3 Hz) ISi(CHJJJ). 
- lH_NMR (C6D6): ö = 1.53 [s, 15 H, C~CHJJsj, 0.56 (.'I, 9 H) und 
0.38 (d , J = 2.4 H7., 9H) [Si(CH])]]. - MS, m/1. (%): 432 (li) IM • 
- CO], 376 (42) [M + - 3 CO], 187 (74), 73 (lOO) [Me1Si +l und 
weitere Bruchstücke. - IR (vco, Hexan): 1975 cm - 1 .'Ist, 1916 SI, 

1900 ~s t. 

Tricorbon yE ( 'I ' _C yc/opem aditmyE) ([ mtll! yl (triphen yEsil yl) IIrf!l hy­

/en/plwsphallyl}mo/ybdän (4a): Eine Lösung von 15 mmol 211. in 
]5 ml T HF wird bei _50°C mit 0.96 g(83.5 mmol) 1 b versetz\. Es 
wird 1 h bei dieser Temp. gerührt, anschließend auf Raumtemp. 
erwärm t und weitere 2 h gerührt. Das Lösungsmittel wird i. Yak. 
entfernt. der gclborangefarbcne Rückstand in 30 ml Pentan a uf­
genommen und die LOsung Iiltriert. Kristallisation bei - 25 ~C lie­
rer t ein orangegelbes Kristallpulver, Schmp. 71 °C, Ausb. 1.30 g 
(85%). - 11 p _NM R (~D~): Ö = 42l.S. - IlC-NM R (C6D6): ö = 
236.3 (d, J = 3.8 Hz, Iran5-COj, 226.5 (d, J "" 11.9 Hz, ci5-CO). 
219.0 (d, J = 9].4 Hz, P=C), 150.4 Cd, J _ 14.0 Hz, C-I), 128.8 (s, 
C2), 127.6 (s, C-3), 126.8 (.'I, C-4), 95.7 (d, J = ].5 Hz, CsHs). 1.7 
Cd, J = 10.0 H7., Si(CH1)J). - IH-NMR (C&DJ: ö = 7.]0 (m, 5H, 
C~H I), 4.80 (d, J = 3 Hz, 5 H, C,H,l, 0.33 Cd, J = 5.0 Hz, 9 H, 
Si(CHlll] . - MS, rn/z (%): 440 (4) [M +], 412 (12) (M+ - CO], 
354 (61)(M+ - 3 CO]. 281 (15) [M + - 3CO - SiMcj]. I20(5) 
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(P(CJC.H/ ], 73 (100) [SiMel'], 28 (23) (CO '] und weitere Bruch­
stückc. - IR (v(;O. Pentan): 2000 ern - I Sl, 1940 st, 1928 sst. 

CISH19Mo01PSi (440.0) Ber. C 49.09 H 4.37 
Gef. C 48.96 H 4.21 

T,icarbon y l ( 'I' -pem ameth y/cyc/opem adlell yl) (I phell yE ( Irlmet h yE. 

silyl) mtlhylenjphosphanylJmoEybdän (4b): Eine Lösung VOn 5 mmol 
2b in 50 ml THF wird bei - 78 °C mit 1.]7 g (5 mmol) 1 b versetzt. 
Es wird 1 h bei dieser Temp. gefÜhrt und anschließend innerha lb 
von 2 h auf Raumtemp. erwärmt. Das L6sullgsmiuel wird i. Yak. 
entfernt, der orangerote Rückstand in 30 ml Pentan aufgenommen 
und die Lösung filtriert. Kristallisation bei - 25 ~C lieFert 4b in 
orangcfarbenen Kristallen, Schmp. 86 ~C, Ausb. 1.65 g (65%). -
]' p_NMR (C6D6): Ö = 471.3. - llC_NM R (C6D6): ö = 237.6 (d, J 
'" 2 Hz, trans-CO), 227.5 (d, J = 12.9 H7., cis-CO), 217.9 (d, J = 
91.1 Hz, P = Cl. 150.0 (d, J = 14.6 Hz, C- l). 127.6 (s, C-2), 126.8 (s, 
C-3). 125.2 (s, C-4), 105.5 es, C~CHJ)s] , 10.2 (s, C~(CHJ)s], 0.5 Cd, 
J = 10.1 Hz, Si(CH1»)). - lH_NMR (~D6): /) "" 6.95 (br, 5H, 
C~H,), 1.40 [~ , 1 5H, CiCHJ),], 0.18 [d , J = 1.0 Hz, 9H , Si(CH))). 
- MS, m/z (%): S08 (2) [ M +], 480 (9) (M + - CO], 424 (100) (M+ 
- ] CO], 35 1 (49) (M + - 3 CO - SiMcJ], 77 (t2) [C6H j'"], 73 
(46) (SiMen und weitere Bruchstücke. - IR (Yeo, Pentan): 1991 
cm - l sst, 19]8 seh, 1910 br. 

C2]H1'JMoOJ PSi (508.2) Ber. C 54.31 H 5.75 
Gcf. C 54.07 H 5.62 

TricarbQn yl ( 'I' -e yc/o~n/adi/l11 yl) ([ phenyl (lrim /ll h yl$ilyl )m/lthy_ 
lenjphosphanyEJwoljrmn (4c): Eine Suspension von 1.47 g (4.12 
mmol) 2c in 40 ml Toluol wird bei -78 ~C mit 1.13 g (4.12 mmol) 
J b versetzt. Nach Erwärmen auf Raumtemp. wird 2 h gerührt, dann 
wird abliltricrt , das Lösungsmittel i. Yak. entfernt, der Rückstand 
in 10 ml Pentan aufgenommen, 4c bei _ 78 °C ausgefroren und 
i. Yak. getrocknet. Man erhält 1.30 g (63%) gcIboranges Kristall­
pulver, Schrn p. 70 °C. - J\ p_NM R (C)D60): /) = 403.] ('JwP = 
4.4. 1JI'CSj = 46.9 Hz). - \]C-N MR (C,D6): ö = 224.1 (d, lJcwp = 
5.0 Hz, trans-CO), 215.7 (d, l JCWJ> _ 8.3 Hz, CiS-CO), 212.5 (d, 'Jep 
= 91.6 Hz, P = C), 150.0 (d, 'JccP = 15.2 Hz, C- 1), 127.8 (s, C-3), 
t 26.5 (d, lJcccp =:0 8.8 Hz, C-2), 125.5 (s, C-4), 9].2 (d, 2J CWp z: 3.5 
Hz, 5 C, C, H,), 0.54 Cd, JJc;s.cp "'" 10.1 Hz, 3 C. Si(CH)))]. - ' H_ 
NMR (C,D6): /) = 7.]0-6.97 (m, 5H, C611 s), 4.53 (d , )JHcwP = ].4 
Hz, 5H, CIH,), 0.00 [d, 4J HCSoCP = 1.4 Hz, 9 H, Si(CHj»)]. _ :l9SI_ 
NMR (Cj D60): /) = -3.5 (d, lJS;Cp = 46.9 Hz). - IR (v(;O, Me­
thyleycloheltan): 2002 cm - 1 S, sh, 1938 vs. 1924 VS. - MS, m/z(%): 
526 (0.47) (M ' ], 498 (3.31) (M + - CO], 470(1.02) [M + - 2 CO]. 
442 (6.97) ( M ' - 3 CO], ]69 (3.15) (M ' - 3 CO - SiMel], 304 
(2.91) (M + - 3 CO - SiMej - C,Hsl, 249 (3.20) [CpW +], 73 
(61.74) [SiMen und weitere Bruchstücke. 

C IA H'90jPSiW (526.0) Ber. C 41.08 H 3.64 
Gef. C 40.58 H 3.53 

Tricarbcn yl (,l-pentanJfnh ylc yclopeUl adien yE) {[ phenyl ( trimeth yl­
silyl)methylen/phosphanyIJwoljram (4d): Analog 4c aus 0.65 g (1.58 
mmol) 2d und 0.43 g (1.58 mmol) 1 b in ]0 ml Petrolether 
(30-70 °C). 4d wird säulenchromatographisl:h (Säule 1.0 x 20 cm, 
AIIO] T11, MethylcyclohcxanjEther 5: I) von gleichzeitig entstan­
denem CIMeiCO)l WBr abgetrennt. Die orangefarbene Fraktion 
wird aufgdangen und 4d nach Abdampfen des Solvens i. Yak. als 
orangefarbenes Kristll.\Jpulver erhalten. Ausb. 0.48 g (51 %). Schmp. 
136-138°C (Zers.). - lt p_NMR (C6D): Ö = 441.0 (,J,w = 9.5 Hz). 
- uCNM R (C6D6): /) = 227.4 (d, lJcwp = 6.0 Hz, trans·CO), 219.4 
(d,lJcwp = 9.3 H:l., cis-CO), 212.8 (d, IJep = 89.0 Hz, P ""q, 150.8 
(d,lJccp = 15.2 Hz, C- I), 127.7 (.'I, Co]), 126.6 (d, lJ CCCp = 9.0 Hz, 
C-2), 125.3 (s, C-4~ 104.0 [s. C,(CH1)SJ, 10.0 [d, 'Jccwp = 7. 1 Hz, 
CS<CH1),], 0.5 (d, lJCS;Cp _ 10.1 Hz. Si(CH1)1]' - ' H-NMR (<4DJ: 
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ö = 7.35-7. 14 (m, 5H, C6HI ), 1.66 [s, IS H, CJCHlll ] , 0.35 [d, 
~JHOICP = 1.2 Hz, 9H, Si(ClIJhl. - 19Si_NMR (CeDJ: Ö = - 3.7 

(d, ~JSiC/' = 43.2 Hz). - IR (vco. Petrolether 40 - 60°C): 1996 ern - I 

$SI, 1925 S, 1914 55!. 

~JH190JPSiW (596.1) Der. C 46.32 H 4.90 
Gef. C 46.05 H 5. 14 

Di carbon yl (IJ' -e ydQPf!nl ad ien yl ) {/ phenyl (trimel h ylsil yl ) me­
thylen}phm;phanylJeisen (4e): 3.2 ffiffiol 2e, gelöst in 40 mt THF 
werden bei - 78 oe mit 0.87 g (3.2 mmol) 1 b VCrlietzt. Es wird I h 
bei dieser und weilere 2 h bei Raumtemp. geruhrt, zur Trockene 
eingeengt und der Rückstand in 50 ml Penlan aufgenommen. Die 
Kristallisation aus Pentan/ Diclhylether (1: I) bei O°C lider! 4c in 
orangefarbenen Plättchen. Ausb. 0.81 g (68%), Schmp. 74 ~C. -
II p_NMR (C6D6): I) = 476.3. - IlC_NMR (C6D6): I) = 217.2 (d, 

J =98.3 Hz. p=q 214.9 (s. CO), 151.9 (d, J "" 129 H7 ... Cl), 130.1 
(s, C-2), 128.9(s, C-3), 125.9 (s, C4), 86.8 (d, J = 2.8 Hz, C, H,), 1.5 
[d, J "" 9.8 Hz, Si(CH,),]. - ' H-NM R «4DJ: I) = 7.25 (br, 5 H, 
C6Hs), 4.05 (d, J = 2.5 H:c, 5 H, C, Hs). 0.40 [d, 3.2 Hz, 9H, Si(CHl»)). 
- MS, m/: (%): 370 (I) [M +],342 (I) [M+ - CO), 314 (9) ( M ! 
- 2 CO], 241 (15) (M ' - 2 CO - SiMe)] , 121 (25) [C, li sFc " ], 
73 (100) [SiMen, 28 (5) [CO +] und wcilcre Bruchstückc. - IR 
(VCo. Pentan): 2004 cm - 1 

S, 1960 vs. 

C11H19FeOlPSi (370.0) Ber. C 55.13 H 5.18 
Gd. C 55.26 H 5.23 

Dicarbon)'1 ( .,'-pen{ amel hyle yc/opcr1f adienyl) {/ phenyl{ Irimerh yl­
silyl)melhylenjphosphanyl}eisen (4 f): Eine auf _40 °C gekühlte Lö­
sung von 4 mmol 2f in einem Gemisch aus 25 ml Petrolether (Sie­
debereich 40-60°C) und 2 ml THF wird mit 1.10 g (4 mmol) Ib 
versetzt. Nachdem auf Kaumtcmp. erwärmt wurde, wird wei tere 
12 h gerührt, zur T rockene eingeengt und der Rückstand dreimal 
milje 15 ml Petrolether extrahiert. Die Kris tallisation bei _ 35 °C 
liefert 4f in orangefarbenen Plättchen, Ausb. 1.19 g (68%), Schmp. 
85 °C. - IIp_NMR (C6D6): I) = 520.0. - uC_NM R (C6 D6): ö = 

216.0(5, CO), 111.1 (d,J = 87.4 Hz, P-C), 151.6(d,J = 13.9 Hz, 
C. I), 130.4 (s, C2), 127.9 (s, C3), 124.9 (s, C4), 97.2 [d, J = 6.4 
Hz, Cs(CH)hJ, 9.0 [d, J = 8.5 Hz, CiCH),] , 1.3 [d, J = 9.7 Hz, 
Si(CHl»)]. - ' H-NMR (C~06): Ö = 7.23-6.98 (m, 5H, C~Hs), 1.3 
[5, t5 H, Cs(CH)),J, 0.34 [d, J = 1.0 Hz, 9 H, Si(CHl),). - MS, 
m/z (%): 440(1) (M ol ), 384 (8) [ M ' - 2 CO] , 311 (53) [ M I -
2 CO - Si Mc,] , 190 (13) [CsMesFe f ], 135 (19) [CsMcs'], 134 (9) 
[ CsMet - H], 119 (28) [CsMet - CH.), 77 (15)[C6Ht), 73 (100) 
[SiMen und weitere Bruchstücke. - IR (vco, Pentan): 1995 cm - I 

st, 1948 st. 

C/..lHljFeOlPSi (440. 1) Bcr. C 59.98 H 6.64 
Ger. C 59.77 H 6A5 

( '1J -Pclllamelh )'Ic)'dapcnl adicll)'l) {f phclI)'1 ( Irimelh ylsil yl )melh y. 
lenlphosphallylj(rrielhylpha.~phan) nickel (4g): Eine Lösung von 
0.605 g 7a (1.5 mmo!) in Toluol wird auf O"C gekühlt und unter 
Rühren zügig mi t OA93 g Sb (1.5 mmol) versetzt, wobei fast augen­
blicklich cin Farbumschlag zu crkennen is t. Nach beendctcr Zugabe 
wird die Reaktionslösung noch 2 h bei Raumtemp. gerührt. An­
schließendes Entfernen des LösungsmilleIs i. Yak. und Umkristal­
lisiercn aus Ben1.01/ Pental1 lidert amorphes 4g, Ausb. 0.55 g (73%), 
Schmp. 73 - 74"C. - IIp_NMR (C6D6): I) = 619.3 (d, J = 14.1 Hz, 
p "",Cj, 25.7 (d, J "" 14.1 Hz, PR l ). - llC_NMR (C60 6): I) = 202.6 
(d, breit, J = 94,7 H7~ P = C), 151.7 (m, C-l), 125.3 - 124.7 (m, C-2 
bis C-4), 99.6 [5, Cs(CH,)s), 16.4 (d, J "" 27.2 Hz, PCC), 10.4 [s, 
C,(CHl)s], 7.5(5, PCC). 2.3 [d, 11 Hz.Si(CH) l). - ' H-NM R «4D6): 

o = 7.24 (b, 5 H, C6Hs), 1.77 Cd, J = 0.9 Hz, 15 H, C,(CHJh], 0.99 
(s. 6 H, PCH:), 0.74 (5, 9 1-1 , PCCH)), 0.47 [d, J = lA Hz, 9H, 
Si(CHJ.lJ. - MS (FA B/mNBA), m/ z (%): 658.5 (38.2)[M + mN BA 

+ H " ], 523.4 (20) (M + HlO + H+J, 311.2 (100) [M+ 
P = C{SiMelXPh)) und weitere Bruchstücke. 

Cz6H"NiP~Si (504.2) Ber. C 61.88 H 8.79 
Gef. C 62.11 H 8.59 

(,,'. Penlamel h ylc yc/opentadiell yl) {[pizen yl (Irimelh ylsi/ yl )mel h y. 
lenlphosphanylj(lribulylphosphan) nicke/ (4 h): OA93 g Sb werden 
bei _ 10°C in eine Lfuung von 0.857 g 7 b in 6 ml Benzol(pentan 
(1: 1) getropft. Nach 30 min wird auf Raumtemp. erwärmt und 1 h 
nachgerührt. Das Lösungsmittel wird i. Yak. entfernt und das 
schwarze Rohprodukt aus Toluol umkristallisiert. Man erhält 4h 
in klcincn braul1schwarLen Nadeln. Ausb. 0.66 g (75%), Sehmp. 
77 °C. - )' P-NMR (C6D~): Ö = 620.1 (d, J = 14.8 Hz, P=C), 16.5 
(d, J = 14.8 Hz, PR )). - IlC-NMR (C6DJ: Ii = 201.6 (dd, J = 
93.7 und 4 Hz, P = Cl. 151.5 (d, J = 12.4 Hz, C-I), 127.5 (s, C-3), 
126.6 (5, C·2), 124.9 (s. C4 ), 99.7 [d, J = 1.4 H1,., CsCCH)h], 28.8 
(s, PC), 24.7 {dd, J = 25.6 und 8.8 Hz, PCq, 24.5 (d, J = 11.9 Hz, 
pccq, 14.0 (s, PCCCq, 10.2 (d, J = 5.1 Hz, CsCCH,),], 2.35 [d, 
J .. 11 H1.., Si(CH))]. - lH_NMR(C6D6):0 = 7.24(br,5 H,C,H,), 
1.8 [d, J = 0.9 Hz, 15H, C,(CH)J, 1.38 (br, 6 H, ?CHI), t.t (br, 
12 H, PCCH~Cll lC)' 0.9 (s, 9 H, PCCCCH,), 0.47 Cd, J = 1.2 H:.c, 
9 H, Si(CHl);]. - MS (FAB/mN BA), ml z (%): 742.6 (18.2) [M + 
mN BA + H +] , 607.7 (8.2) [M + B IO + H ' ), 395.4 (70.9) [M ­
- P-qSiMe,)( Ph)) und weitere Bruchstücke. 

CllH~NiPISi (588.3) Ser. C 65.27 H 9.59 
Ger. C 65.38 H 9.39 

( ,, ' -Pem amel h yleyclopenludien y/) ([ phenyl ( Irimelh )'Isil yl) meth y­
lenjphosphany/j(uiphenylphosphan)nickel (4i): Zu einer Lösung 
von 1.037 g 7 c (1.5 mmol) in 7 ml Benzol/pentan (1: 1) werdcn bei 
_ 10 °C 0.493 g Sb gegeben. Man läßt 30 min in der Kälte naeh­
rühren, wobei sich die Lösung dunkel braun fä rbt. Nach Erwärmen 
auf Raurniernp. wird noch 1 h gerührt, anschließcl1d i. Yak. bis zur 
T rockene eingeengt. Der braunschwarze Rückstand wird mit wenig 
kaltem TohlOl gewaschen, Ausb. 0.65 g (67%), SChmp. 80"C. -
IIp_NMR (C6DJ: Ö = 602.3 (d, J = 27.9 Hz, P =C), 43.5 (d, J = 
27.9 Hz. PR,). - llC·NMR «4D~): Ii = 198.5 (dd, J = 93.0 und 
5.9 Hz, P =C), 149.9 (d, J = 13. \ Hz, C-I ), 137.9 - 121.2 (m, C2 
bis C4), 100.7 Es, Cs(CH,),], 10.0 [d, J = 3.6 H7,., CS<CH,),), 2.0 [d, 
J = 11 Hz, Si(CH)),). - lH-NMR (C6DJ: Ö = 7.4 und 7.3 (m, 
20 H, C6H,), 1A8 (d, J = 1 Hz, 15 H, CS<CH,),), 0.31 [d, J = 1.7 
Hz, 9 H, Si(CH1h]. - MS (FAB/mNBA), ml z (%): 802.6 (18.2) [M 
+ mNBA + ~P], 667.5 (20) [M + HjO + H ' ], 649.5 (61.8) [M 
+ H ~ ], 455.4 (100) [M" - P - qSiMe,)(Ph)] ul1d weiterc Bruch­
stücke. 

C~H .. Ni PlSi (648.2) Ber. C 70.35 H 6.84 
Gcf. C 69.83 H 7.2\ 

{f Bis ( I rimel h y/si I yl) meth y /en I ( penlamethylc yclopentadien J'l)­
phosphan}letracarbonyleisen (6 &) und Tetracarbollyl{rpentameth)'l­
c ye/openladien yl) [ phen)'1 (t rimet h y/sil y/) melh ylen I phosphan jeisen 
(6b): 3.64 g (10 mmol) FeiCOh werden mi t einer Lösung von 10 
mmol Sa bzw. Sb in 35 ml Hexan versetzt ul1d 3 cl bei Raumtemp. 
gerührt. Die tiefrote Lösung wird filtriert, flücht ige Bestandteile 
werden i. Yak. entfernt, und das zurückbleibende ro te Öl wird in 
20 ml Toluol/Acctonitril (2:3) aufgenommen. Kristallisation bei 
- 35"C liefert (41%) 6a, säulenchromatographische Aufarbcitung 
(10 )( 1 em, Florisil, Toluol) und Kristallisation aus Pentan bei 
- 35 "C liefert 3.90 g (85%) 6 b als tiefrote Kristallc. 

6a: Schmp. 79 °C (7...crs.). - "p_N M R (C6Ds): 0 = 371.5. _ ' JC 
N MR (4D6): 0 = 2 \6.\ (d , J = 15.0 Hz, CO), 187.8 (d, J _ 24.5 
Hz, P=C), \42.8 (br) ul1d 136.5 (br) (CiCHJH 11.8 [br, CiCH)l5], 
5. 1 (d, J '"'" 4.8 Hz) und 4.8 (d. J "" 8.2 Hz) [Si(CHl),). _ lH_NM R 
(C60 6): Ii = 1.83 [br, 15 H, CiCH)),], 0.38 (s, 9 H) und 0.33 (s, 9 H) 
[Si(CHlH - MS, m/z (%): 492 (OA) [M ' ] , 477 (OA) [M" _ Me], 
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436 (3) [M + - 2 CO], 408 (27) [M ' - 3 CO], 380 (76) [M ' -
4 CO] , 273 (10) [M ' - 3 CO - Me,C.s), 245 (16) [M~ - 4 CO 
- Me}Cs), 73 (100) [McJSi-t). - IR (VCo. Hexan): 2053 em - 1 m, 
1976 S5t, 1960 st, 

C~I H lJFePO.Sil (492.1) Bcr. C 51.22 H 6.75 
Ger. C 51.06 H 6.97 

6b: Schmp. 99~C. - II p·NMR (C6D.): Ö "" 276.9. - IlC·N MR 
(CoDu-. ö = 218.6 (d, J = 16.0 Hl~ CO). 198.2 (d, J = 1J.7 Hz. 
P= C), 145.3 (d, J = 19.0 H7., C+ I ), 138.5 [d,] = 10.5 Hz, Ci,CH,)s). 
128.4 (d, J = 3.7 Hz, C.2), 127.6 (s, C.3), 126. 1 (s. C-4), 12.7 [ br, 
Cs(CH)),] , 1.3 [s, Si(CH,hJ. - 'H_NM R (C,D.): ö = 7.0-6.85 (m, 
5H, C6H,), 1.6 [br. 15 H, C,(CH,),] , 0.21 Cd, J = 2.0 Hz. 9 H, 
Si(CHl)l). - MS, mIr: (%): 440 (I) [ M ~ - 2 CO] , 328 (5) [M+ -
CsMes), 193 (26) [M ' - C, Me, - Fe(CO)4], 135 (t2) [C, Met], 
134 (15)[C,Met - H], 11 9 (19) [C,Met - CH. ] , 77 (2) [C6Ht], 
73 (100) [SiM en und weitere Bruchstücke. - IR (VCo. Pentan): 
2040 crn- 1 st, 2015 w, 1970 ssl, 1950 SI. 

C,.H:/9FeO.PSi (496.1 ) Her. C 58.05 H 5.89 
ocr. C 56.97 H 6.07 

r,./ -[ Bis ( t rimet h ylsi I yl) methylen j ( pem amet h ylc yc/o pemadi­
enyl) phosphanjbis(triethy/phosphan)nicke/ (8) l.md r,,2_(Pemame­
t h ylc yc/opentad ien yl) { phenyl ( t rimel h y lsil yl ) mel hy/en j phosphan j ­
bisOrielhy/phosphan ) nickei (9 a): 0.605 g (1.5 mrnol) (Cyc1oocla· 
dien)bis(trielhylphosphan)niekct in Toluol werden bei OQC unter 
Rühren mit 0.483 g (1.5 mmol) Sa bzw. 0.493 g (1.5 mmol) Sb ver­
setzt. Nach bcendeter Zugabe wird auf Raumtemp. erwärmt und 
sofort ein )1 P-NMR-Spektrum aufgenommen. 

8: IIp_NM R (4D~): ö "'" 82.8 (d, breit, J = 22 Hz, P =C), 17.3 
(s, breit, P. Et), 10.5 (d, breit, J = 22 Hz, P"Et,). 

9a: 1I p_N MR (C6D6): S = 45.3 (t, J = 20.8 Hz, P =C), 6.7 (dd, 
J = 26.9 und 20.8 Hz, P, Et) , 3.6 (dd, J = 26.9 und 20.8 Hz, PbEtJ ). 

r" l _ ( Pen/urnel h ylc ycIopenladien yl) { phenyl ( / rirnet h ylsil yl )mel hy­
lenjphosphonjbis( /ribulylphosphonJnickei (9b): Eine Lösung von 
0.857 g(81.5 mmol) 7b in 6 ml Benzol{Pentan (I: 1) wird auf -10°C 
gekiihlt. Naeh Zugabe einer äquimolaren Menge Sb wird auf 
Raumtemp. erwärmt und sofort ein l 'P_NM R_Spektrum aufgenom­
men. - J1p_NM R (C6D6): ö = 43.7 (I, J = 20.9 Hz, P""C), 0.8 (dd, 
J = 29.1 und 20.9 Hz, P.BuJ), -2.2 (dd, J = 29.1 und 20.9 Hz. 
PbBuJ). 

r / Bis (trimet h y/sil yl Jmeth ylen {phoshan j tricarbonyl (.r -cyc/apen­
tadienyl) ""'o/jram-trifluormelhan.~u/junat (IOa): Zu einer Lösung von 
0.522 g (1 mmol) 3e in 3.5 ml CH2C12 werden bei - 70 °C 0.150 g 
(I mmol) Triflatsäure gegeben. Die Lösung wird auf - 20°C er· 
wärmt, auf 2 ml cingeengt und mit 4 ml Hexan versetzt. Der aus­
gefallene Niederschlag wird abfihriert, mehrmals mit Hexan ge­
waschen und i. Vak. getrocknet. Man erhält 0.30 g (45%) IOa als 
braungelbes Pulver vom Schmp. 94-95°C (Zers.). _ J1 p_NMR 
(CD1C1~); ö = 187.2 (Jwp = 202 Hz). - 'H·NMR (CD~12): Ö = 
8.91 (d, J = 397, J WII =: 15 H7. I H, PH), 6.16 (d, J = 1.3 Hz, 5 H, 
C,H j ), 0.34 [s, 18 H, Si(CH,M - IR (v(''Q, CDlCl2): 2058 cm - 1 sI, 
1988 SI, 1960 st, br. 

C'6H~F)06PSSi~W (672.0) Ber. C 28.58 H 3.60 
Ger. C 27.26 H 3.77 

{{ Bis ( I rimel h ylsil yl )met h yEen/ mech yEphosphan )tricarbon yl ( ,,'­
cyclupentadirnyl) wo/jr(II1I-lrij/uormethansulfon(I1 (lOb): Eine Lö· 
sung von 1.04 g (2 mmol) 3e in 10 ml Toluol wird mit 0.35 g (2.1 
mmol) Triflatsiiure-methylestcr versetzt, kurz auf 30°C erwärmt 
und 48 h bei Raumtemp. stehcngela~~n. Der ausgefalle[le hellgelbe 
Niederschlag wird abfiltriert. mit Toluol und Hexan gewaschen und 
i. Vak. getrocknet. Man erhält 1.10 g lOb (80%), Schmp. 89 - 90°C 
(Zers.). - l'p_NM R (CDlCl l ): ö = 230.8 (Jwp = 198 Hz). - 'H_ 
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NMR (CD1Clv: ö = 6.17 (d, J = 0.3 Hz, 5H, C,H,), 2.77 (d, J = 
14.7 Hz, 3H, PCHl), 0.41 (s, 9 H) und 0.36 (d, J _ 0.5 H7~ 9 H) 
[Si(CHJ)J. - IR (vco, CH2CIJ: 2042 ern -I st, 1950 SSI, br. 

C llH:u;F10 6PSSil W (686.0) Ber. C 29.75 H 3.82 
Ger. C 30.28 H 4.19 

{/ Bis ( I rimelh ylsil yl) melh ylen j phosphan} (,,' -pemamet h y/cyclo­
pemadien yl) ( triphenylphosphan ) nickel-Iri/luormer hansulfonar (10 cl: 
Zu einer Lösung von 0.644 g (I mmol) 3i in 3.5 ml CH1Cll werden 
bei _ 78 °C 0. 150 g (I mmol) Triflatsäurc gegeben. Die Lösung wird 
)' P-NM R-speklroskopisch untersucht. Versuche zu r Aufarbeimng 
(analog 10a) gelingen in diesem Fall nicht; man erhält stets Pro­
duklgemische mit hohen Anteilen (30- 50%) unidentifizierter Zer­
set7.ungsproduktc. - IIp_NM R (CDlCIV: ö "" 271.7 (d, J = 59.2 
Hz, P =C), 39.6 (d, J = 59.2 Hz, PPh j ). - ' H_NMR (CDlClv: 0 
= 7.63 (dd, J = 307,4 Hz, I H, HP = C), 7.65 (m, 6H) und 7.52 
(m, 9 H) (P4H,), 1.45 [dd, J = 2.4{4.2 Hz, 15 H, CiCH,,),1, 0.06 (s. 
9 H) und 0.03 (5, 9 H) rSi(CH1)J. 

Tricarbon yl (t/' -c yclopelll adien yl ) -Jl- r { pllen yl ( Irimelh ylsil yl )me­
Ihy/enjphosphanylj-/ letracorbullyleisen( O) }wolfram (11 a): Eine Lö­
sung von 0.49 g (0.94 mmol) 4e in 20 ml Toluol wird bei _ 78 °C 
mit 0.341 g (0.94 mmol) FeiCOh versetzt und 3 h gertihrt. Dann 
wird i. Vak. bis auf 10 ml eingedampft, mit 20 ml Pentan versetzt 
und Unlösliches abgetrennt. Das Filtrat wird i. Vak. bis zur Trok­
kene eingedampft und 11 a ch romatographisch gereinigt (Säule 1 
x 15 em, Al10 l ll, Toluol). Die rotbraune Frakt ion wird aurgefan­

gen und 11 a nach Eindampfen i. Yak. isoliert. Ausb. 0.23 g (36%), 
rotbraune5 Pulver, Schmp. 59 ~C (Zers.) (DTA). - J' P-NM R (4D~): 
ö = 316.7 ('J ..... P = 78.4 Hz), 305.2 (,J",p = 86.5,lJpq., = 13.4 Hz). 
- ' H-NMR (C6D6): ö = 7.25-6.80 (m, 5H, C6Hs), 4.75 (d, ' J IICWP 

.., 1.0 Hz, 5H, C,Hs), 458 (d, )J HCWP = 0.7 Hz, 5 H, C,H,), 0.34l~, 
9 H, Si(CH))1, 0.26 [s, 9 H, Si(CH) )]. - 29Si_NMR (C6D6): ö = -1.2 
(d, lJSK:p = 13.2 Hz). - 2.0 (d , lJ 5iCP = 2.9 Hz). - rR (vro Toluol): 
2041 cm - 1 m, 2010 sst, 1961 sst, 1904 m. 

C22H I9FeOJPSiW (694.0) Ber. C 38.07 H 2.76 
Ger. C 37.93 H 2.82 

}I- {{ Bis ( I rime/ h ylsi I yl ) methylen j phosphanyl }-Iricarbonyl ( ,,' -c y­
cfopenradieny/){ tricarbonylnickel{O) jwolfram (11 b): Zu einer Lö­
sung von 1.04 g (2 mmol) 3( in 7.5 ml Hexan werden 0.52 g (3 
mmoI) Tetracarbonylniekel kondensiert. Es wird auf O°C erwärmt 
und 1 h gerührt. Anschließend wird die Lösung auf 3 ml eingeengt 
und das Produkt dureh Abkühlen aur _35°C ausgefäl1t. Man er­
hält ein rolbraunes Pulver vom Schmp. 53 - 59 °C (Zers.), Ausb. 
0.52 g (39%), das extrem unbeständig Ist und unter Bildung von 
Ni(CO). und 12e zerfällt. - l' p_NMR (CD2C1v: ö "" 423.0 ('Jwr 
= 417Hz). 

C,s!-11JNi06PSi2W (664.0) Ber. C 32.51 H 3.49 
Gef. C 35.1 1 H 4.45 

Tricarbon yl[ chlorogold ( I ) j (t/J -c yciopenwdien)'l) -/-1- {! phenyl ( I r j­

me/hylsi/yl) methy/enjphosphally ljwo/jram (11 e): F.jne Lösung von 
0_203 g (0.5 mmoJ) 4e in 20 ml Toluol wird bei - 78 Q C mit 0.153 g 
(0.5 rnmol) {Ph,P)AuCl versetzt. Naeh Erwärmen auf Raumtemp. 
wird 2 h gerührt , dann unter Lichtausschluß das Solvens bis auf 5 
ml eingeengt, 11 ( durch Zugabe von 30 ml Pentan ausgerallt, ab­
getrennt. mit 5 ml Pentan gewaschen und i. Vak. getrocknet. Ausb. 
0.25 g (68%), ockerfarbenes Pulver, S<:hmp. 80 °C (Zers,). _ II p_ 
NMR (C~~): ö = 257.9 ('Jwp = 117.2 Hz). - ' H_NMR (C6D6): 

ö '= 7.20-6.80 (m, 5 H, 4 H j), 4.64 (d, lJllcwP =: 1.0 H7.., 5 H, C, Hs), 
0.42 [s, 9H, Si(CHJhl - 19Si_N MR (C6 D6): S = - 0.8eJs;cp = 11.7 
Hz). - IR (vco, Toluol): 2029 ern - I SSt, 1953 sst. 

CI8 H,9AuClOjPSiW (758.0) Ber. C 28.50 H 2.52 Cl 4.67 
Gef. C 27.96 H 2.45 Cl 4.91 
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{t Bis ( trimeth ylsil yl) methylen J phQsphonyl }dicarExm yl (,,' -pent Q­

methylcyc/openradienyl) molybdän( lJ) (12 b) und ({Bis ( lrimelhylsi­
I yl ) merh yEen J phosphanyl }dicarbnn yl ( 1/' -pent(Jmel h ylc yc/opemadi­
enyl}woljram ( /I) (Ud) 

Me/hoJe A: Lösungen von 3 mrnol 3b, d in 20 ml Toluol werden 
5- 7 h (IR-Kontrolle) auf 70 °C erwärmt. Nach dem Abkühlen wird 
das Lösungsmittel i. Yak. entfernt. und 12b, d werden aus Pentan 
bei _80 °C kristallisiert. Ausb. 12b: 0.43 g (30%); lId: 0.39 g (23%). 

Methode B: 5 mmol (MeCNh(CO)JM (M = Mo, W) werden mit 
einer Lösung von 5 mmolSa in 20 ml Toluol verset~.t. Man erwärmt 
auf 65 °C und rühr! bis zum Ende der Reaktion [)!P-NMR-spek­
troskopischc Reaktionskontrolle 24 h (Jb), 72 h (3d)). Anschließend 
wird das Lösungsmittel i. Yak. entfernt, der Rückstand in Hcxan 
aufgenommen und Unlösliches abfiltriert. Nach mehrfacher Um­
kristallisation aus Hexan bei -80°C erhält man 12b, d als rotc 
Kristalle. Ausb. 0.4] g 12b (18%), 0.20 g I2d (7%). 

I2b: Schmp. 67 °C (Zers.). - II p_NMR (406): Ö = 49] (s). -
IlC-NMR (C6 Do): Ö ,., 334.0 (d, J = 15.4 Hz, CO), 132.11 (d, J = 

59.8 H7~ P = C), 105.2 [s, C,(CHJhJ, 11.5 (5, C,(CI'hhJ, 2.9 [s. 
Si(CH1hJ. - ' H-NMR (C6DJ; I) = 1.95 (d, J ,., 1.6 Hz, 15H. CCH,). 
0.40 [s, 18 H, Si(CH»)]. - MS, mit (%); 478 (8) [M ~ ], 422 (2]) IM + 
- 2 CO], 420 (26) [M" - 2 CO - H1I, 73 (100) \Me,Sj +j. - IR 
(VCo. Heplan): 1961 ern - I si, 1901 st. 

C'9HllMoO~PSil (478.1) BeL C 47.69 H 6.96 
Oer. C 4.5.83 li 6.88 

12d: Schmp. 69 °C (Zers.). - IIp_NMR (406): ö = 448.0 ('Jwp 
= 622 Hz). - IJC-NMR (C6D6); 1) = 223.6 (s, CO), 103.7[d, J = 
1.7 Hz, C,<CH)sj, 11.4 [s, C,(CH) s], 2.9 [d, J = .5.0 Hz, Si(CH]»)]. 
- lH_NMR (C6DJ: I) = 2.00 (d, J = 1.5 Hz, 15H, CH) , 0.40 [s, 
18H, Si(CH )J)' - MS, m/: (%): 564(7) IM+), 536 (I) [M + - CO], 
508 (7) IM '" - 2 COI, 506 (9) iM " - 2 CO - H2J, 491 (11) iM '" 
- Mc1Sij, 73 (100) [Me)Si t ]. - IR (VCo. Hexan): 1957 cm - I st, 
189451. 

C I9HllOlPSi2W (564.1) Bcc. C 40.43 H 5.92 
Gef. C 40.54 H 5.92 

{[ Bis ( trimet h y/sil y/) methylen / phosphan yJ }dicarhon yJ { 11' -c y­
clopemadienyJ ) woljram (12c): Eine Lösung aus 1.04 g (2 mmol) 3e 
in 5 ml Benzol wird 22 h auf 70_75 °C erwärmt. Nach Abkuhlcn 
entfernt man das Solvens i. Yak. und kristallisiert den Rückstand 
aus Pentan um. Man erhält 0.51 g (52%) eines roten Krista!lpulvcrs, 
Schmp. 84 - 88 °C (Zers.). - J1p_NM R (C60 fi): ö = 445.9 (JwP = 
618.2 Hz). - IJC_NMR (406): Ö = 218.9 (d, J pwc = 9.1 Hz, CO), 
123.9 (d, Jpe = 47.7 Hz, P=C), 88.6 (s, CsH l ), 3.0 Id, JI'CSiC = 4.7 
Hz, Si(CI-I Jh J. - lH_NMR (406): Ö = 4.79 (s, 5H, CSH 5), 0.32 (s, 
18 H, Si(CHJhl. - IR (VCo. Hcxan): 1952 cm -1 SI, 1880 st. 

C"H110 lPSi1W (494.0) BeL C 34.03 H 4.69 
Gef. C 33.49 H 4.42 

{(BiS { l rime/h ylsiJyl ) melh ylen J pho.tphon yllhio j /ricorbon yl (t(.c y­
c/opentadienyl) wolfram (14.); Eille auf 5 ~C gekühlte Lösung VOll 
1.04 g (2.0 mmol) 3e ill 10 mt Bcnwl wird mit 0.064 g (2.0 mmol) 
Schwefel versetzt und bis zur Auflösung des Bodenkörpers gcrührt 
(2 h). Anschließend wird das lösungsmittel i. Yak. entfernt und der 
Riickstand aus Benzol/Hexan umkristallisicrt. Nach mehrfachem 
Waschen mit Hexan und Trocknen i. Yak. crhält man 0.99 g (90"10) 
eines roten Krisla!lpulvcrs, Schmp. 51 °C (Zers.). _ IIp_NM R 
(C.D,): ö = 417 (JwP = 14 Hz). - llC_NMR (C,D6): ö = 226.6 (5. 
Irans-CO), 214.0 (s, cis-CO), 197.3 (d, Jp<:; = 110.5 H7~ P = C), 93.1 
(s, CsHs). 2.9 (s, SiCH), 2.5 (d, JI'O><C '" 13.9 Hz., S iCHJ~ _ lH_ 
NMR (C6 D.): Ö = 4.96 (s, 5 H, CIH!). 0.51 (~ 9 H, SiCH l ), 0.33 (cl , 
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J POi<;1I = 2.2 Hz., 9H, SiCH J). - IR (vro, Toluol): 2034 ern - Ist, 
1960 st, 1952 SI. 

C UHllO l PSSi2W (554.0) Ber. C 32.48 H 4.18 
Gef. C 31.12 H 3.52 

{t Bis ( trimer h yJsiJ yE) met h yJen jphosphanyl$e1enQ jtricarbon yl (11'­
cyclopellladienyJ) wolfram (14 b): Eine Lösung aus 1.07 g (2.1 mmol) 
3e in 10 ml Benzol wird mit 0.17 g(2.1 mmol) grauem Selen versetzt 
und 20 h bei Raumtemp. gerührt. Anschließend wird Unlösliches 
abfiltriert und der Ruckstand aus Pentan umkristallisiert. Man er­
hält 1.04 g (82%) eines oragenrolen Kristallpulvers. Schmp. 62 °C 
(Zers.). - IIp_NMR (C6D6.1: 0 = 431.8 (JI'S<W = 11.9, Jrs. = 336.9 
Hz). - lJC_NMR (C~D~; ö = 224.8 (s, trans-CO), 213.3 (d, JI'$<WC 
= 6.7 Hz, cis-CO), 198.3 (d. J rc = 111.6 Hz, P = C), 92.3 (s, CjHj), 
1.36 (s, SiCH) . - lH_NMR (C6D6): ö = 4.76 (5, 5H, C!Hl), 0.60 (s, 

9H, SiCH,), 0.33 (d, J ...... ;Cll = 2.7 H7., 9H, SiCH) . - IR (vco, 
Pentan): 2025 em - I VS, 1954 VS, 1946 vs. 

ClsHllOJPScSilW (601.3) Ber. C 29.96 H 3.86 
Ger. C 29.85 H 3.R 1 

Tricarbon yl ( 'I ' -c yclopenwdien yl) ft phenyl ( trimet h ylsilyl )mcth y­
lenjphosphanylselellojwolfram (14e): Eine lösung von 0.30 g (0.58 
mmol) 4c in 20 ml Toluol wird mit 0.045 g (0.58 mmol) grauem 
Selen versetzt und 2 h gerührt. Anschließend wird Unlö~liches ab­
getrennt und das Lösungsmittel i. Yak. entfernt. Der Rückstand 
wird mit einem Gemisch aus 3 ml Toluol und 20 ml Pentan 12 h 
behandelt, danach abfiltricrt , zuriickblcibendcs 14e mit 5 ml Pcntan 
gewaschen und i. Yak. getrocknet. Ausb. 0.16 g (47%) orangerotes 
Pulvcr, Schmp. 55 Q C(Zers.). - J'P·NMR (C,D 60): Ö = 342.9fJra; 
= 44.0, lJI'S<W = 12.5, lJ P5c = 326.1 Hz). - lH_NMR (C~OJ: 0 ,., 

Tab. 3. Atomkoordinaten (. Hf) und äquivalente isotrope ther­
mische Pammeler [pm2 

. 10 - 1
) von 6a. Äquivalente isotrope U 

berechnct als cin Drittel der Spur des U,r Tensors 

x y • U(eq) 

Fe(1) 659 (1) 3383(1) 722 (1) 59(1) 
C(l) -615(5) 4430(4) 857(2) 77(2) 
0(1) -1463(4) 5111(3) 929(2) 110(2) 
C(2) -508(4) 2323(4) 956(2) 72(2) 
0(2) -1244(4) 1639(3) 1112(2) 104(1) 
C(3) 1923(5) 4428(4) 534(2) 77(2) 
0(3) 2709(4) 5111(3) 417(2) 122(2) 
C(4) 498(5) 2809(4) 28(2) 87(2) 
0(4) 336(5) 2480(3) -414 (1) 134(2) 
P(l) 2330(1) 2733(1) 1363(1) 53(1) 
C(5) 2348(4) 2947(3) 2052(1) 51(1) 
Si{l) 1032(1) 3922(1) 2382(1) 66(1) 
C(6) 1496(6) 3899(5) 3155(2) 135(3) 
G(l) -907(4) 3473(3) 2257(2) 77(2) 
G(8) 1270(5) 5366(3) 2132(2) 111(2) 
G(9) 3411(4) 2420(3) 2482(1) 50(1) 
C(10) 3057(5) 1427(3) 2735(2) 71(2) 
G(l1) 3965(6) 964(5) 3150(2) 95(2) 
C(12) 5236(6) 1462(5) 3319(2) 98(2) 
C(13) 5629(5) 2453(5) 3082(2) 90(2) 
C(14) 4701(4) 2942(3) 2662(2) 67(1) 
G(15) 3762(4) 1767(3) 1121(1) 56(1) 
G( 16) 2932(4) 851(3) 809(2) 64{1) 
G(17) 3135(5) 947(4) 269(2) 76(2) 
C(18) 4046(5) 1886(4) 173(2) 78(2) 
G(19) 4433(4) 2391(3) 656(2) 67(1) 
C(lO) 4939(5) 1297(4) 1550(2) 98 (2) 
C{21) 2084(6) -11(4) 1100(2) 113 (2) 
C{22) 2528(6) 160(5) -195(2) 137(3) 
C(23) 4487(7) 2222(6) -401(2) 149(3) 
C(24) 5452(5) 3355(4) 773(2) 120(3) 
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1.31 ~6.98 (m, 5 H, G.Hs), 4.53 (s, 5H, CsHs), 0.21 [d,4J"cs;cP = 1.2 
Hz, 9H, Si(CH 1hJ. ~ 19Si_N MR (CJD~O): 0 = ~ 3.8 (d, lJ5iCP = 
44.0 Hz). - IR (vco, Methylcyclohe)\an): 2024 cm - I vs, 1952 vs, 
1944 vs. 

CISHI90jPSeSiW (606.0) Ber. C 35.72 H 3.16 
Gcf. C 35.14 1-1 3.00 

Tricarbon yl (t/j -e yc/openl adien yl) !3-phen yl-3-{ trirnelh y/~'i/yl) -2-
lhioxo--l,Z).'.lhiaphosphiran-2-yljwo/frarn (15): Eine Lösung von 
0.15 g (0.29 mmol) 4c in 10 ml Benzol wird bei Raumtemp. mit 
0.05 g (1.56 mmol) elementarem Schwefel versetzt. Nach 4 h wird 
das Solvens i.Vak. entfernt, der Rücks tand in 10 ml Pentan auf­
genommen und 15 bei _18 °C ausgefroren. Ausb. 0.10 g (65%~ 
braunes Pulver, Schmp. 130°C (Zers.). - l'p_NMR (C10~O): Ö _ 

-11.1 CJwp = 219.8 Hz). - ' H_NMR (C1D,O): ö = 1.60-1.10 
(m, 5H, G.H~), 5.82 (d, lJItCWp = 0.5 Hz, 5H, C,Hs~ 0.17 [5, 9 H, 
Si(CH1M - 2I'Si_NMR (C6D6): /) = 9.3. - IR (vco, Methyleyclo­
he)\an): 2037 ern - I s, 1968 sst, 1955 sst. 

C,IH,90jPS1SiW (590.0) Rer. C 36.62 H 3.24 S 10.86 
Ger. C 36.40 H 3.38 S 9.26 

RöntgenslrukluranalYI;e oon 6b~l: Krista!ldimensionen 0.5 x 0.6 
x 0.8 mm; orangefarbene Kristalle; ~H19Fe04PSi, M, = 496.4 g 
mol - I; monoklin; Raumgruppe P2,/c (Nr. 14); a _ 9.208(2), b _ 
11.999(2), c ... 23.911(6) A, ~ z: 94.SO(2f; V = 2.634(1) nm l

; Z ... 
4,d ..... = 1.25gcm - J;IJ(Mo-K,J = 0.10mm - 1, F{OOO) = 1040. Mit 
einem Nicolet-R3m-VicrkreisdifTraktometer (Graphi tmonochro­
mator, Mo-K,,-Strahlung, A. _ 0.7107] A) wurden 4553 symme­
trieunabhängige Reflexe (29 ..... = 50°, h: - 10 --;. 10, k: 0 --. 14, /: 
0 --+ 28; w-Scan~, Scanbrcite 1.20") bei Raumtemp. gemessen. 3491 
Refle)\e mit 1 F 1 > 40(f) wurden zur Strukturlösung (Direkte 
Methoden) und -verfeinerung (280 Parameter) verwendet. Die 
Nicht-Wasserstoffatome wurden anisotrop. die WasserstofTatome 
mit einem Reiter-Modell verreinert. Die Verfeinerung konvergierte 
mi t R = 0.051 IR., = 0.051, w- I = <f(iJ + 0.0001 P]. Restclek­
tronendichte (0.29 e/Al). Strukturlösung und -vcrfeinerung wurden 
mit dem Programm SHELXTL-Plus durchgeführt (Atornkoordi­
naten s. Tab. 3). 
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