Festkorper-IR-Spektren selbst des reinen Diimins!®* las-
sen daher nur Frequenzen erwarten, die gegeniiber denen
des freien Diimins verschoben sind. Dem Diimin in (2)
ist die Assoziation nach (1d)—(1f) jedoch verwehrt, und
man kann es in erster Ndherung als freies (1) auffassen,
das in eine Matrix von Cr(CO)s-Molekiilen eingebettet
ist.
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Diphosphan-Ubergangsmetall-K omplexe:
P,H,[Cr(CO);], und P,H [C,HMn(CO),],""

Von Dieter Sellmannl’]

Selbstentziindlichkeit an Luft, Thermolabilitit, extreme
Lichtempfindlichkeit und Giftigkeit machen Diphosphan,
P,H,, zu einer Substanz, die nur unter besonderen Vor-
sichtsmaBnahmen handhabbar ist. Zur Untersuchung der
Reaktivitit komplexgebundener Molekiile sind jedoch sol-
che Eigenschaften — sieht man von der Giftigkeit ab —
héufig geradezu erwiinscht. Sie begiinstigen Reaktionen
unter Bedingungen, die mild genug sind, um einen Bruch
der Metall-Ligand-Bindung zu vermeiden.

Es ist nun erstmals gelungen, P;H, an Ubergangsmetalle
zu binden. Verglichen mit der Instabilitét des freien Mole-
kiils sind die Diphosphan-Komplexe erstaunlich bestdndig.

Setzt man P;H4!?! nach Gl (1} um,

2(0C),Cr - THF® + P,H, _L;;ic» P,H,[CrCO),], +2THF o
(1) (2)

entfernt das Lésungsmittel bei —30°C/10~ 2 Torr und kri-
stallisiert den Riickstand dreimal aus Tetrahydrofuran
(THF) bei —78°C um, so erhdlt man ein THF-Addukt
des P,H,-verbriickten Komplexes ( 2) als farblose Kristall-
nadeln. Beim Trocknen (20°C/107 3 Torr) zerfallen sie zu
einem gelben Pulver, dem analysenreinen Diphosphan-
bis(pentacarbonylchrom) (2.

(2) ist 16slich in THF und Accton, jedoch unldslich in
unpolaren Solventien; in festem Zustand wird die Verbin-
dung durch Licht bzw. Luft erst nach mehrstiindiger Ein-
wirkung in braune bzw. griine Zersetzungsprodukte iiber-
fiihrt. In den braunen Produkten 148t sich unter anderem
(OC)sCrPH, (3)" nachweisen. (2) schmilzt bei 165 bis
168 °C unter Zersetzung zu einer schwarzen Flussigkeit,
die bei weiterem Erhitzen unter Gasentwicklung und
Cr(CO)s-Bildung erstarrt.
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Der Versuch, unter Verwendung eines Uberschusses an
P,Hs nach Gl (2) den Einkern-Mangan-Komplex
CsHsMn(CO),P,H, (4) darzustellen, schlug fehl. Entge-
gen der Erwartung bildet sich dabei ebenfalls ein Zweikern-
Komplex.

C,H,Mn(C0O), THF®! + 3 P,H, j‘;’fc» P,H,[C,H,Mn(CO),],
(6)

(s) + Nebenprodukte

@

Nach Eintropfen von (5) (30mmol in 400ml THF) in
eine Losung von 90mmol P,Hs in 30ml THF wurden
alle fliichtigen Bestandteile bei —30°C abgezogen und
der Riickstand 24 h bei 20°C/10™ 3 Torr getrocknet. Aus
dem schwarzbraunen Riickstand lieBen sich durch fiinfma-
liges Umkristallisieren aus Toluol bei —78°C analy-
senreine, hellbraune, nadelformige Kristalle von Diphos-
phan-bis(cyclopentadienyldicarbonylmangan) (6) isolie-
ren. Die Mutterlaugen enthalten den IR- und 'H-NMR-
Spektren zufolge auBer ( 5 ) mindestens eine weitere Verbin-
dung mit CsHsMn(CO);- und P,H,-Gruppen, die aber
noch nicht identifiziert werden konnte.

(6) ist19slich in Benzol, Toluol, THF und Aceton, unléslich
in Petroliather. Wie (2) ist die Verbindung im festen Zu-
stand iiberraschend licht- und luftbestdndig, nicht jedoch
in Losung, wo sie rasch in schwarzbraune Produkte iiber-
geht. (6) schmilzt unter Zersetzung bei 152--155°C.

Der Briickenkomplex-Charakter von (2) wie auch von
(6) wurde durch die Massenspektren sichergestellt, in de-
nen die Molekiil-lonen bei m/e=452 bzw. 418 auftreten.
Das "H-NMR-Spektrum von (2) (in [Dg]-Aceton, 35°C)
weist fiir die P,H,-Protonen ein Dublettsignal bei 6=15.07
ppm, Jeu =351 Hz, auf. Im IR-Spektrum (K Br) treten neben
den vCO-Frequenzen der Cr(CO)s-Gruppen (2070, 1950
und 1910 cm™!) fiir den P,H,-Liganden charakteristische
Absorptionen bei 2380 s, 2345 m (vPH), 1075 m sowie
750 st cm ! (3PH,) auf.

Im 'H-NMR-Spektrum von (6) (in C¢Dg, 25°C) er-
scheinen zwei Signale bei §=4.16 und 4.42 (Intensitits-
verhiltnis 5:2), die von den CsHs- bzw. P,H4-Protonen
herriihren. Das P,H,-Signal ist durch P-H-Kopplung in
ein Dublett (Jpy =334 Hz), das CsHs-Signal in ein Pseudo-
Triplett (Jp.csus=1.5Hz) aufgespalten. Im IR-Spektrum
treten auBBer den CsHsMn(CO),-Banden Absorptionen bei
2355 ss, 2335 m, 1075 m und 755 st cm™! auf, die dem
P,H,-Liganden zuzuordnen sind.

Elementaranalysen, Massen-, IR- und 'H-NMR-Spektren
bestétigen somit die Briickenfunktion von Diphosphan
in den Komplexen (2) und (6). Die iiberraschende Stabili-
tit beider Komplexe im festen Zustand diirfte zum einen
auf die matrix-dhnliche Einbettung des reaktiven Diphos-
phans in die voluminésen Carbonylmetall-Reste, zum an-
deren auf Riickbindungseffekte zuriickzufithren sein.
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