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Tertiare Phosphane bilden kinetisch stabile Komplexe mit formalen Oxidationsstufen des 
Metalls zwischen + IV und -I (,,elektronische Vielseitigkeit"). AuDerdem lassen sich vielfaltig 
substituierte Phosphane sowie mehrziihnige, chelatbildende Phosphane und Multiphosphane 
synthetisieren (,,sterische Vielseitigkeit"). Das Studium von Komplexen mit derartigen Liganden 
ermoglicht u. a. Aussagen uber die Metall-Phosphor-Bindung, uber sterische Effekte der Phos- 
phanliganden sowie iiber Reaktionen der koordinierten Phosphane. 

1. Einleitung 

Dank der von F. G. Mand''1und J .  ChattI1b] ausgearbeiteten 
Syntheseverfahren fur tertiare Phosphane ist heute eine g r o k  
Zahl von Alkyl- und Arylphosphanen zuganglich. Chart mach- 
te bei seinen Pionierarbeiten auf dem Gebiet der Organome- 
tall- und Metallhydridchemie von tertiaren Phosphanen als 
Liganden ausgiebigen Gebrauch; sie dienten zur Stabilisierung 
von M-H-, M-C-, M-Olefin- und M-Acetylen-Bindun- 
genI'"1. Die eingehende Besprechung eines jeden der zahlrei- 
chen Ubergangsmetall-Phosphan-Komplexe wiirde ein um- 
fangreiches Buch erfordern ; solche ausfiihrlichen Berichte lie- 
gen vor12! Ziel dieses Aufsatzes ist statt dessen eine kritische 
Diskussion von vier zur Zeit besonders interessierenden The- 
men aus der Chemie der Ubergangsmetallkomplexe. Wir geben 
daher einen moglichst ausgewogenen Uberblick nur iiber dieje- 
nigen experimentellen Beobachtungen, die zum Verstandnis 
unserer Vorstellungen uber die Natur der Metall-Phosphor- 
Bindung, uber sterische Effekte in Phosphankomplexen, iiber 
spezielle Eigenschaften von Multiphosphanen und uber Reak- 
tionen koordinierter Phosphane erforderlich sind. 
Ubergangsmetall-Phosphan-Komplexe wurden in den letz- 

ten zwanzig Jahren in zunehmender Zahl und Vielfalt darge- 
stellt und charakterisiert. Die elektronische Vielseitigkeit der 
Phosphanliganden im Vergleich zu neutralen N- und 0-Do- 

Tabelle 1 .  Einige Metall-Phosphor-Rindungslangen in do- und d'O-Metallkomplcxen. 

norliganden spiegelt sich in der Existenz kinetisch stabiler 
Komplexe mit formalen Oxidationsstufen des Metalls zwi- 
schen +IV und -I wider. Diese Besonderheit wird haufig 
darauf zuruckgefuhrt, daD die Metall-Phosphor-Bindung u- 
und x-Anteile enthalt, deren G r o k  auf der Grundlage des 
Elektroneutralitatsprinzips abgeschatzt werden kann. 

Die sterische Vielseitigkeit terticer Phosphane basiert auf 
der Moglichkeit, die Substituenten am Phosphor gezielt zu 
variieren und mehrziihnige Phosphanliganden darzustellen. 
Durch beide MaDnahmen lassen sich spezielle stereochemische 
Verhaltnisse und Elektronenkodigurationen in Komplexen 
festlegen, so daD u. a. koordinativ ungesattigte, reaktive Ver- 
bindungen fur homogenkatalysierte Reaktionen zuganglich 
sind. Ganz allgemein haben diese Untersuchungen dafrir ge- 
sorgt, daD sterische Eidusse auf die thermodynamischen und 
kinetischen Eigenschaften von hrgangsmetallkomplexen 
nach zwandg Jahren fast volliger Ablenkung durch die Kri- 
stallfeld- und Ligandenfeld-Theorie elektronischer Effekte end- 
lich richtig erkannt und zum Teil auf eine quantitative Grund- 
lage gestellt wurden. 

2. Die Metall-Pbosphor-BMung 

Geht man allein von einfachen Symmetriebetrachtungen 
aus, so ergeben sich fur die Metall-Phosphor-Bindung, ahnlich 

Elektr. Komplex 
Konfigu- 
ration 

Angenaherte Symmetric Bindungslange 
des Ligandenfeldes M-P [A] 

Lit. 

trigonal-bipyramidal 

pseudo-tetraedrisch 

planar 

linear 
trigonal 

planar 

tetraedrisch 
ctwas vcrzerrt tetracdrisch 

Rh-P(PF3) 2.16(1) [41 

2.34(1) 151 

2.231(4) [71 

2.28 (Mittelwert) 191 

Rh-P(PPh3) 2.34(1) 

2.34 oder 2.39 
n-P(P(CF,h) z.las(3) PI 
R-WPhz) 2.244(2) 

2.2>2.25( 1) P I  

2.23qlO) P O I  
2.286@) (Mittclwert) P 1 1  

[a] cy -Cyclohexyl. [b] [Pt(triph~s)~]; vgl. (12). 
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wie fur die Ubergangsmetall-Olefin-Verkniipfung, sowohl Q- 

als auch x-Anteile. Wir wissen heute, daD sich die Metall-Li- 
gand-%-Bindung in Olefinkomplexen am besten unter Berilck- 
sichtigung der Gesamtgeometrie des koordinierten Liganden 
und nicht einfach anhand der Lange der koordinativen Bin- 
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dung verstehen laDt[31. Die Argumente fur dx-dx-Bindungen 
in Metall-Phosphan-Komplexen sind jedoch uberwiegend aus 
Gleichgewichtsbindungslangen abgeleitet; der Metall-Phos- 
phor-Abstand erweist sich namlich haufig als kleiner als die 
Summe der Kovalenzradien und als abhangig von der Natur 
der Substituenten. Tabelle 1 enthalt einige Beispiele fur unter- 
schiedliche Koordinationsgeometrien und IaDt den EinfluD 
der Symmetrie (d"-Systeme) und der Substituenten am Phos- 
phoratom (d8-Systeme) auf die M-P-Bindungslangen erken- 
nen. 

Die Lange einer Metall-Phosphor-Bindung sollte die Elek- 
tronenkonfiguration, die Oxidationsstufe und die Koordina- 
tionszahl des Metalls, die sterischen und elektronischen Eigen- 
schaften der Substituenten am Phosphor sowie die Natur 
der ubrigen Liganden in der Koordinationssphare widerspie- 
geln. Die einzige systematische Untersuchung uber die Abhan- 
gigkeit der Metall-Phosphor-Bindungslangen von der Elektro- 
nenkonfiguration kommt zum Ergebnis, daD der M-P-Ab- 
stand in den Komplexen [MC14Lz] und [MC13L3] (M = W, 
Re, Os, Ir, Pt; L=PMezPh)['Z"] sich um 0.058, je Elektron 
andert, wahrend die zugehorigen M-CI-Bindungslangen nur 
umO.O1 Avariieren (Abb. 1)[lZb! Dabei ist die fur die d5-Konfi- 

1.30L I I I I I 
W Re 0s Ir PI 

Abb. 1. Berechnete Kovalenzradien (r) von Metallen (-) in Komplexen 
vomTyp [MC14L2] und [MCl,L,] (L=PMe2Ph). Kreise geben die Differen- 
Zen zwischen den gemessenen Metall-Phosphor-Abstanden und dem Kova- 
lenzradius des Phosphors (rp= 1.05 A) wieder; Quadrate kennzeichnen die 
Differenzen zwischen den gemessenen Metall-Chlor-Abstanden und dem Ko- 
valenzradius des Chlors (rcI =0.99 A). 

guration nachgewiesene Diskontinuitat eindeutig auf die Be- 
setzung von antibindenden Metall-Ligand-Niveaus zuriickzu- 
fuhren. Die experimentellen Daten lieDen sich auf der Grundla- 
ge eines einfachen Modells maximaler Uberlappung quantita- 
tiv interpretieren['3! Die wesentliche Aussage dieses Modells 
besteht im Nachweis, daD fur die Phosphanliganden aufgrund 
der maximalen Uberlappung groDere s-Elektronenanteile des 
Metalls in ihren a-Bindungen auszuschlieflen sind. Die Radial- 
verteilung der 6s-Wellenfunktion der Metalle andert sich stark 
mit der Elektronenkonfiguration; die aus den Metall-Phos- 
phor- oder Metall-Chlor-Abstanden berechneten Kovalenzra- 
dien der Metalle weichen von den gemessenen Werten um 
weniger als 0.01 8, ab. 

Es uberrascht nicht, daD bei Komplexen von Metallen der 
Oxidationsstufe + IV aus den Bindungslangen keine Hinweise 
auf Metall-Ligand-x-Wechselwirkungen abzuleiten sind. Da- 
gegen wurden bei planaren Palladium(I1)- und Platin(II)-Kom- 
plexen Bindungslangen zum Nachweis fur n-Bindungseffekte 
herangezogen. Mather et al.['41 zeigten, da13 zwischen Pt-P- 
Bindungslangen und ' JR.p-Kopplungskonstanten eine gute 
Korrelation besteht und legten auDerdem plausible Beweise 
dafur vor, daD die Kopplungskonstanten uberwiegend vom 
Fermi-Kontaktterm und der s-Elektronenbindungsordnung 

im Platin-Phosphor-Molekiilorbital bestimmt werden. Ihre Er- 
gebni~se"~. ' 5 1  sind in Abbildung 2 zusammen mit einigen 
reprasentativen Daten fur Platin(@-Komplexe wiedergegeben, 
die selbstverstandlich eine betrachtlich starkere Metall-Li- 
gand-x-Wechselwirkung aufweisen sollten. 

Abb. 2. Platin-Phosphor-Bindungslangen I (Pt-P) als Funktion der Kopp- 
lungskonstanten 'J,,.,. Die Kurve mit x entspricht Pideocks urspriinglicher 
Beziehung auf der Grundlage von Platin(I1)-Komplexen [14], die Kurve mit 
0 gibt unsere Daten von Platin(0)-Komplexen wieder. 

Die Lange einer Bindung, I ,  laDt sich mit der o- und x-Bin- 
dungsordnung in Beziehung setzen: 

Dabei bedeuten oM und op die o-Kovalenzradien des Metall- 
bzw. Phosphoratoms, k eine Konstante und XM-P die Metall- 
Phosphor-x-Bindungsordnung. Coulson['61 zeigte als erster, 
daD und o p  Funktionen der formalen Hybridisierungszu- 
stande sind, und definierte den o-Kovalenzradius als Abstand 
zwischen Kern und Zentrum der Elektronendichte : 

mit 

Y(L) = s + Lp 

o-Kovalenzradien fur Phosphor lassen sich unter Venvendung 
von Clementi-Raimondi-WeIlenfunktionen["1 auf diesem 
Wege recht einfach berechnen. Die formalen Hybridisierungs- 
zustande der n-Orbitale des koordinierten Phosphors in PF3- 
und PPh3-Komplexen kann man aus den Bindungswinkeln 
F-P-F bzw. C-P-C von 98 bzw. 105" abschatzen. Offen- 
sichtlich besitzt das einsame Elektronenpaar in PF3 mehr 
s-Charakter als in PPh3, und der berechnete Abstand zwischen 
dem P-Kern und dem Zentrum der Elektronendichte ist bei 
PF3 um 0.03 8, kurzer als bei PPh3. Dieser Unterschied reicht 
fast zur Erklaiung der Differenz in den Metall-Phosphor- 
Bindungslangen von [Pt(PF3)4] und [P~{CH~C(CHZPP~Z)~}Z]  
aus, fur die wir zunachst gleich grol3e o-Kovalenzradien des 
Platins annehmen konnen. Folglich lassen sich von der Bin- 
dungsverkurzung hochstens 0.03 8, auf Md,-Pd,-Mehrfach- 
bindungen zuruckfuhren. 

In den Addukten B Z H ~ . ~ P F ~ [ ' ~ ]  und B Z H ~ . ~ P P ~ ~ [ ' ~ ]  be- 
tragen die B-P-Bindungslangen 1.85(3) bzw. 1.93(1)A. In die- 
sen Borkomplexen konnen n-Bindungseffekte keine Rolle spie- 
len. Der Unterschied der beiden B-P-Abstande ist vergleich- 
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bar rnit dem der Pt-P-Absthde und laDt sich durch o-elektro- 
nische Effekte erklaren. 

In der Reihe [Pt(PR&], [Pt(PR3)3] und [Pt(PR3)4] zeigen 
die Pt-P-Bindungslangen einen im wesentlichen gleichmal3i- 
gen Anstieg von x 0.02 8, parallel zur hderung des formalen 
o-Hybridisierungszustandes des Metalls von sp iiber sp2 nach 
sp3. Gleichung (b) fur den o-Kovalenzradius in Kombination 
rnit den Basch-Gray-WellenfunktionenI2'I sagt genau diese 
Differenz voraus, obwohl sich die Zahl potentieller x-Bin- 
dungsorbitale innerhalb der Reihe andert. Der vie1 grooere 
Unterschied in den Rhodium(])-Phosphor-Bindungslan- 
genI4* 51 ist schwieriger widerspruchsfrei zu deuten, da 
[RhH(PF3)(PPh3)3] und [RhH(PPh3W sehr verschiedene o- 
Elektronengeriiste besitzen. 

AuDer im Fall der Fluorsubstitution am Phosphoratom 
reagiert die M-P(R * R2R3)-Bindungslange nicht sehr emp- 
findlich auf die Substituenten R', RZ und R3, sofern sie nicht 
sterisch sehr anspruchsvoll sind. So betragen die Pt-P-Ab- 
stande in cis-[PtCl~(PMe3)2] und ~is-[PtC12(PMe~Ph)~. 
.HgC12] 2.248(9) bzw. 2.255(5)8,[Z1*221 und in 
cis-[PtCI2(CO)(PMezPh)] und cis-[PtClz(CO)(PPh3)] 2.264(2) 
bzw. 2.282(2) 8,r23, 241. Allerdings haben solche Substituenten- 
anderungen merkliche Auswirkungen auf die Reaktivitat. 

Der EinfluD der Anderung elektronischer Eigenschaften von 
Liganden in cis- oder transStellung auf die Lange der Metall- 
Phosphor-Bindung ist fur Platin(I1)-Komplexe ebenfalls gut 
untersucht. Die Pt"-Cl-Bindungslange wurde in groDem Um- 
fang als MaDstab zur Bestimmung der relativen trans-Effekte 
koordinierter Liganden ~ e r w e n d e t [ ~ ~ -  261. Tertiare Phosphane 
sind hinsichtlich ihres trans-Effekts vergleichbar rnit dem Hy- 
drid-Ion und o-gebundenen Kohlenstomiganden, wobei in 
Abwesenheit von Metall-Ligand-x-Bindungseffekten eine ein- 
fache Beziehung zwischen der Elektronegativitat und dem 
trans-EinfluD der Liganden be~ teh t r~~] .  In analoger Weise 1aDt 
sich aus einer systematischen Zusammenstellung von Bin- 
dungslagen in Platin(~~)-Komplexen[~~~ ableiten, d& die Pla- 
tin-Phosphor-Bindungslange in erster Naherung durch die 
o-Donoreigenschaften des trans-Liganden bestimmt wird, wo- 
bei der Mittelwert von 2.22 8, (trans zu Cl) uber 2.298, (trans 
zu C) und 2.308, (trans zu P) bis zu 2.338, (trans zu Ge) 
reicht. Der Bereich ist - was nicht iiberrascht - fur die gleiche 
Serie von Liganden nur halb so groD wie der Bereich fur 
Pt"-CI-Bindungslangen. Dieses Ergebnis lal3t sich aus einfa- 
chen Elektronegativitatsbetrachtungen und aus einer MO-Be- 
handlung des X-Pt-Y-Fragments ableiten. Die MO-Be- 
schreibung basiert auf der Annahme, daD der trans-Effekt 
auf Liganden am grol3ten ist, wenn sie maximale Uberlappung 
rnit den po-Elektronen des Metalls erreichen. 

Der EinfluD wechselnder Liganden in cis-Stellung auf die 
Lange von Metall-Phosphor-Bindungen ist schwieriger zu be- 
schreiben; er ist sicher kleiner als der trans-Effekt. Ein eindeuti- 
ger Nachweis des cis-Einflusses ergibt sich aus den Bindungs- 
langen in [RhCl(PPh&][28s z91 und [RhCI(C2F4)(PPh3)2][281: 
Die Rh-CI-Abstande sind rnit 2.382(5) bzw. 2.375(8)8, inner- ' 

halb der experimentellen Fehlergrenze gleich, wahrend die 
Rh-P-Bindungslangen (trans zu P) im Mittel 2.328(4) bzw. 
2.372(8)8, betragen. Ein ahnliches Bild ergibt sich aus der 
Untersuchung von Manojlovit-Muir und M ~ i r r ~ ~ ] :  Die Pt"-P- 
Bindungslangen cis zu (o + n)-Donoren (z. B. CI -) in Komple- 
xen des Typs cis-[PtCl~(PR3)L] liegen im Mittel bei 2.215(4) 8,. 
Wenn L eine schwache Lewis-Saure (Carben, Isocyanid) ist, 
nimmt die Bindungslange auf 2.242(2) 8, zu, wahrend fur maDi- 

ge n-Acceptoren (L = CO) ein mittlerer Abstand von 2.272(8)8, 
gefunden wird. Die Pt11-Cl-Bindungs15ngen variieren in ent- 
gegengesetztem Sinn um bis zu 0.0414, so daD nach Muir 
und Muirr"] sterische Effekte ausgeschlossen werden konnen. 

In diesem Zusammenhang interessiert, ob der cis-Einflub, 
wie fruher vorgeschlagen[281, als Ma13 fur das n-acide Verhalten 
tertiarer Phosphane anzusehen ist. Neuere Kernresonanz-Be- 
funder3'* 311 zeigen, daD die o-Bindung zwischen Alkenen oder 
Alkinen und Platin(r1) einen erheblichen s-Anted besitzt ; zur 
Erklarung der beobachteten Trends konnte die Konkurrenz 
rnit einem ahnlich anspruchsvollen Phosphan, nicht aber mit 
dem Chloridliganden ausreichen. Quantitative Aussagen sind 
allerdings zur Zeit noch nicht moglich. 

Zusammenfassend ist festzustellen, daD die elektronische 
Vielseitigkeit der Phosphanliganden unserer Meinung nach 
iiberwiegend auf einem o-Elektronen-Effekt beruht und dal3 
sich aus den Metall-Ligand-Bindungslangen kaum Hinweise 
auf n-Bindungseffekte ergeben. Das Elektroneutralitatsprinzip 
ist erfullt, wenn niederwertige Metall-Ionen das relativ kleine 
s-Orbital des Phosphoratoms nutzen und auf hoherwertige 
Metall-Ionen unter Verwendung der radial starker ausgedehn- 
ten Phosphor-3p-Orbitale uber das a-Geriist eine grol3ere 
Ladung ubertragen wird. Diese Deutung steht in Einklang 
mit der Korrelation zwischen Bindungslangen und Kopplungs- 
konstanten (Abb. 2); fur eine gegebene Bindungslange ist 
namlich der 'Jpt-p-Wert fur Platin(0)-Komplexe groDer als 
fur Platin(r1)-Komplexe. Die Unterschiede im s-p-Charakter 
sind betrachtlich, wenn Liganden mit verschiedenen Substi- 
tuenten an ein gegebenes Metall koordiniert werden; z. B. 
zeigen ESR-Untersuchungen an [CoL(TTP)] (TTP = Tetra- 
phenylp~rphyrin)[~~~, daD der s-Charakter von 68 % fur 
L=PF3 iiber 51 % fur L=P(OMe)3 auf 36, 28 bzw. 27 % 
fur L=PMe3, PMezPh bzw. PEt3 abnimmt. Diese erfreulich 
vollstandige Komplexreihe wiirde sich fur kristallographische 
Untersuchungen und fur die Korrelation von Metall-Ligand- 
Bindungslangen mit unabhiingig bestimmten Parametern der 
Elektronenverteilung besonders eignen. 

3. Sterische Effekte von Phosphanliganden 
in Obergangsmetallkomplexen 

Die Unterscheidung zwischen elektronischen und sterischen 
Effekten von Liganden ist oft nicht mehr als eine semantische. 
Im hier betrachteten Zusammenhang bedeutet ein Anstieg 
im Raumbedarf der Substituenten eine Vergrokrung des Win- 
kels zwischen den Gruppen und damit formal eine Erhohung 
des p-Charakters im einsamen Elektronenpaar des Phosphors. 
Eine Zunahme der Metall-Phosphor-Bindungslige wird die 
Folge sein, ein Effekt, der seine Ursache eher in sekundaren 
(nicht-bindenden) als in primaren Valenzwechselwirkungen 
haben konnte. Nur selten wurden diese komplementaren Ein- 
fliisse separiert. 

Ein naheliegender Ausgangspunkt fur unsere Diskussion 
ist die Gruppe von Phosphankomplexen der d"-Systeme Ni', 
Pdo und Pt'. Musco et zeigten, daD die Koordinations- 
zahl nullwertiger Palladiumkomplexe 2, 3 oder 4 betragen 
kann, wobei sich die relative Bildungstendenz fur koordinativ 
ungesattigte Spezies wie folgt abstuft: PMe3 z PMezPh x 
PMePh2 < PPh3 x PEt3 z P(n-Bu),, c P(Ben~y1)~ < P(i-Pr)3 
< P(CycIohe~y1)~ z P(t-Bu),Ph. Diese Folge 1aDt sich offen- 
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sichtlich nicht gut zur hderung der Basizitat, sondern eher zu 
den sterischen Erfordernissen der tertiaren Phosphane in Be- 
ziehung setzen. Ein sehr ahnliches Bild ergab sich aus den 
Untersuchungen von T~lrnan['~' an Nickel(o)-Verbindungen. 
Fur die Gleichgewichte 

K 
[NiL4] 2 [NIL3] + L 

nimmt Kd Werte von fur PMe, bei 7 0 T ,  1.2.10-2 
fur PEt,, 5.10-' fur PMePh2 und >10 fur PPh3 an. Diese 
wichtigen Untersuchungen erganzten einen friiheren Versuch, 
die sterischen Anspriiche von Liganden mit Hilfe ihrer ,,Kegel- 
winkel" exakt zu beschreiben. Unter Kegelwinkel versteht 
man den Winkel an der Spitze ekes zylindrisch-symmetrischen 
Kegels, dessen Scheitelpunkt 2.3 A vom Phosphoratom ent- 
fernt liegt und der die auOersten Atome des Liganden im 
Sinne von vander-Waals-Kontakten umhiillt. Die nur relativ 
ungenau an Molekiilmodellen ermittelten Kegelwinkel steigen 
von 118" (PMe,) auf 132, 136 bzw. 145" fur PEtl, PMePh2 
bzw. PPh3L3'1. Wir werden auf dieses Konzept spater noch 
zuriickkommen. Immerhin bestehen, nimmt man Untersu- 
chungen der Dissoziation von K~pfe r ( r ) - [~~]  und Cobalt($ 
K ~ m p l e x e n [ ~ ~ ~  hinzu, kaum noch Zweifel dariiber, dal3 die 
LigandengroDe unabhiingig von der Art der Messung ein domi- 
nierender Faktor fur die Festlegung der Koordinationszahl 
in Losung sowie der Bindungsmoglichkeiten und der Reaktivi- 
tat koordinativ ungesattigter Spezies ist. Ein iiberzeugendes 
Beispiel fur den EinfluD der Ligandengrok auf die Reaktivitat 
ist der Nachweis von Orsuka et al.L3'1, daD im Gegensatz 
zum Komplex [Pd{P( t -B~)~Phj~l ,  der bereitwillig das Sauer- 
stoff-Addukt [PdL202] bildet, die etwas sthker abgeschirmte 
Verbindung [P~{P(~-BU),)~] rnit 14-Elektronen-Schale stabil 
ist. 

Zwei weitere Anmerkungen erscheinen notwendig. Die L&- 
gen der Platin-Phosphor-Bindungen in Pt(I'~~3)2[~1 und trans- 
[PtH2(Pcy3),]r391 sind mit 2.231(4) bzw. 2.25(1) A nicht sehr 
verschieden (cy = Cyclohexyl). Da der truns-EinfluD von Hy- 
drid-Ion und Phosphanliganden allgemein sehr ahnlich ist, 
diirften sterische Effekte im Dihydridokomplex vernachlassig- 
bar sein. Dagegen steigt die Pt-P-Bindungslange in trans- 
[Pt12(Pcy3)z][40] auf 2.371(2) A gegeniiber 2.315(4) A in trans- 
[PtBr2(PEt3)2][41] an. Dies kann als  guter Hinweis dafh  gel- 
ten, daO cis-Wechselwirkungen eine Bindung urn etwa 0.05 A 
verlangern konnen. Wir miissen allerdings den Vorbehalt ma- 
chen, daD die beiden Halogenid-Ionen sowohl elektronisch 
als auch sterisch etwas unterschiedliche Anspriiche an das 
Metallzentrum stellen. Eine sehr vie1 wichtigere Anmerkung 
gilt der Beobachtung, da5 in vielen niederwertigen Elektro- 
nenmangel-Komplexen nicht-primare Valenzwechselwirkun- 
gen zwischen den C-H-Bindungen und dem Metall auftre- 

So sind zwei ortho-Wasserstoffatome in [Pd{P(t- 
B u ) ~ P ~ } ~ ] [ ~ ~ ~  nur etwa 2.7 A vom Metall entfernt und liegen 
zusammen mit den beiden Phosphoratomen und dem Metall 
in einer Ebene; diese Anordnung bleibt auch in Losung erhal- 
ten. Solche Metall-Wasserstoff-Wechselwirkungen sind offen- 
sichtlich eine notwendige, wenn nicht gar hinreichende Voraus- 
setzung fur leichte intramolekulare oxidative Add i t i~nen*~~I  
und werden in Abschnitt 5 weiter behandelt. 

Die sterischen Erfordernisse koordinierter Phosphane rei- 
chen moglicherweise nicht fur die Realisierung niedriger 
Koordinationszahlen aus, wohl aber fur Abweichungen von 

einer erwarteten Koordinationsgeometrie. Trigtriphenyl- 
phosphan)rhodium(I)-chlorid ist hinsichtlich seiner katalyti- 
schen Eigen~chaf ten[~~~ und strukturellen D i r n ~ r p h i e [ ~ ~ ~  ein 
wichtiger Komplex. Die Dimorphie erlaubt eine detaillierte 
Untersuchung der Ligandenkonformation und der Koordina- 
tionsgeornetrie. Die roten Kristalle des a-Isomers werden er- 
halten, wenn rnan eine Losung von Triphenylphosphan in 
Ethanol zu einer ethanolischen Losung von Rhodiumtrichlorid 
gibt; die orangefarbenen Kristalle des p-Isomers entstehen, 
wenn rnan eine konzentrierte Losung von Triphenylphos- 
phan in Ethanol vorlegt und sehr langsam mit der Rho- 
diumtrichloridlosung versetzt. Die Molekiilgeometrie der 
beiden Isomere ist in Abbildung 3 als Projektion der Atomla- 
gen auf die mittleren Koordinationsebenen wiedergegeben. 
Wahrend die Metall-Ligand-Bindungslangen in beiden For- 
men sehr ahnlich sind (Standardabweichungen im Mittel 
0.005 A), unterscheiden sich die Abweichungen von der plana- 
ren Koordinationsgeornetrie urn das Metallatom betrachtlich. 
Die ,,trans"-Bindungswinkel Cl-Rh-P betragen 156.2(2)0 (a- 
Isomer) und 166.7(2)' (p-Isomer), die ,,trans"-Bindungswinkel 
P-fi-P 152.8(1) bzw. 159.1(2)". Die Abweichungen der 
koordinierten Atome von der mittleren Koordinationsebene 
in Richtung auf die Tetraederstruktur wurden zu 0.43A fur 
die a- und 0.28A fur die 8-Form bestimmt. Im Gegensatz 
dazu ergibt die Strukturanalyse von [RhCl(ttp)][451 ein beinahe 
planares System mit einer Abweichung von 0.08A von 
der mittleren Ebene und Metall-Phosphor-Abstanden, die sy- 
stematisch um 0.02A kiirzer sind als in [RhCl(PPh&]. 

P -29  1 P 

Abb. 3. Atomanordnung, Metall-Ligand-Bindungsl~gen [A] und Abwei- 
chungen von der mittleren Koordinationsebene [lo' A] in den beiden Isome- 
ren von [RhCl(PPh&]. Oben: 8-Isomer, orangefarbene Kristalle, metastabil; 
unten: dsomer, rote Kristalle, stabil. 

Das orangefarbene p-Isomer ist metastabil gegeniiber der 
a-Form und wandelt sich beim Erhitzen unter RiickfluD rasch 
urn. Das stabile a-Isomer enthalt die Phenylsubstituenten in 
einer dichter gepackten Anordnung. Eine Reihe nicht aneinan- 
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der gebundener Atome kommen sich sehr nahe: Diese H. .  . H-, 
C...H- und C...C-Abstande betragen im Mittel 2.2, 2.6 bzw. 
2.9 A. Kurze intramolekulare nichtbindende C...H-Kontakte 
zwischen Phenylsubstituenten treten in der metastabilen 
Form nicht auf - ein wichtiges Resultat im Hinblick auf 
ihre Bedeutung fur die Stabilisierung der Konformation vieler 
organischer M ~ l e k i i l e [ ~ ~ ] .  Die umhiillenden Flachen der Tri- 
phenylphosphan-Liganden weichen von der Kegelsymmetrie 
ab; die Anisotropie der Kegelwinkel betragt oft mehr als 
lo". Substituenten konnen eine Vielzahl von Konformationen 
annehmen, die sich in ihrer Energie nur geringfiugig unterschei- 
den, wenn konzertierte, kooperative Bewegungen der Gruppen 
moglich sind. 

Die Strukturen von m- und P-[RhCl(PPh,),] -im Grundzu- 
stand liefern keine naheliegende Erklarung fur die leichte Dis- 
~ o z i a t i o n ~ ~ ~ ~  471 in Losung zu [RhCl(PPh,),]. Die relativ 
schwachen, chemisch aquivalenten Rhodium-Phosphor-Bin- 
dungen und die Bindungswinkel im stabilen m-Isomer erlauben 
die plausible Annahme einer trigonal-planaren Struktur fur 
[RhCl(PPh3)2]. Als Alternative ist die Bildung einer trigonal- 
bipyramidalen Anordnung moglich, in der zwei ortho-Wasser- 
stoffatome die axialen Positionen einnehmen. Eine quasi-1 8- 
Elektronen-Konfiguration fur das Rhodiumatom ware die Fol- 
ge (siehe Abschnitt 5) .  Allerdings gibt es weder fur diese Annah- 
me[29]noch fur die alternative Betrachtung einer Phenylgruppe 
als 2-Elektronen-Donor direkte Be~eise[~']. 

Fur den sterischen EinfluD von Phosphanliganden auf die 
gegenseitige Umwandlung von planaren und tetraedrischen 
Komplexen gibt es viele B e i ~ p i e l e [ ~ ~ * ~ ' ~ .  Von groDerem Inter- 
esse ist wahrscheinlich der Nachweis, daD die cis-truns-Isomeri- 
sierung planarer Palladium(i1)- und Platin(i1)-Komplexe vom 
Raumbedarf der koordinierten tertiaren Phosphane, Arsane 
und Stibane a b h a ~ ~ g t [ ~ ~ ] .  Diesen EinfluD nutzten Shuw et al. 
zu eleganten Synthesen von Komplexen makrocyclischer ter- 
tiarer Bispho~phane[~~I.  Langkettige a,o-Bisphosphane des 
Typs (t-Bu)zP(CHz),P(t-Bu)z (n=9, 10 oder 12) bilden mit 
Platinmetallen makrocyclische Ein-, Zwei- oder Dreikernkom- 
plexe, deren Existenz sich auf der Basis giinstiger interner 
Entropie- und Konformationseffekte deuten IaDt. Die Struktu- 
ren[' '1 dieser Komplexe lassen den spannungsfreien Zustand 
der Makrocyclen erkennen; die zentralen Oligomethylenket- 
ten haben die gleiche Konformation wie in linearen Alkanen 
und langkettigen Fettsauren. 

Eine interessante Variation des Themas sterischer Determi- 
nierung lieferte Verbindung (I), das erste cis-Dihydrid des 
plat ins(^^)[^^]. Der siebengliedrige Chelatring laDt zwar eine 
ausreichende Separierung der tert-Butylgruppen zu, seine 
Starrheit hindert das Bisphosphan allerdings, als  Briickenli- 
gand zwischen zwei Metallatomen zu wirken. 

t-B,u t-Bu 

/ \  
t -Bu t-Bu 

A u k  fur die Festlegung von Koordinationszahlen und 
Symmetrien fanden manche tertiaren Phosphane oder ihre 
Derivate Verwendung fur die Stabilisierung ungewohnlicher 
Oxidationsstufen von Metallen. So wurden Synthese und 
Strukturen zweier planarer Iridium(l+Komplexe, trans-[Ir{(t- 
B U ) ~ P C ~ H ~ O } ~ ]  und t runs -~Ir { ( t -Bu) ,PCsH~~OMe)0}~]  be- 
schrieben" ']. Zuganglich sind auch paramagnetische Rho- 

dium(II)-Komplexe des Typs [RhC12L2] [L = Pcy3, P(0-To- 
lyl)3]['4]; allerdings fuhrt die Reaktion von Rhodiumtrichlorid 
mit weniger sperrigen Phosphanen zu konventionellen 
RhC13L3-Verbindungen[' '1. 

4. Metallkomplexe von Multiphosphanliganden 

Wie oben ausgefuhrt, sind tertiare Phosphane offenbar be- 
sonders geeignete Liganden, um Ubergangsrnetallkomplexen 
eine breite Skala von Eigenschaften zu verleihen, weil die 
sterischen und elektronischen Einfliisse der Liganden durch 
Austausch der Substituenten am Phosphor relativ leicht va- 
riiert werden konnen. Diese Vorteile der Phosphanliganden 
lassen sich durch Verwendung geeignet ausgewahlter chelati- 
sierender Multiphosphane vergroDern. Wahrend der letzten 
zwolf Jahre wurden bedeutende Fortschritte bei der Synthese 
vielziihniger Liganden erzielt. Wahrend bei der Kombination 
von Stickstoff-, Sauerstoff- und Schwefeldonoren der ,,Templa- 
te-Effekt"[561 ausgenutzt wurde, dienten zur Synthese von Mul- 
tiphosphanliganden bis jetzt konventionelle organische Me- 
thoden, z. B. Reaktionen unter Verwendung von Grignard- 
Verbindungen oder Alkalimetallph~sphiden[~~~ sowie die Ad- 
dition von P-H-Bindungen an die Doppelbindung von Vinyl- 
ph~sphanen[~ '  -601 . Di e Arbeitsgruppen von Meekf611, Succo- 

und V e n ~ n z i [ ~ ' ]  haben vor allem eine g r o k  Zahl von 
,,Dreibein-ahnlichen", potentiell vierziihnigen Liganden des 
TYPS 

f B  

L D  
A-C 

untersucht (bei den verbindenden Ketten handelt es sich ge- 
wohnlich um o-Phenylen, Ethylen oder Trimethylen; minde- 
stens eins der Donoratome A, B, C und D ist Phosphor). 

Aus vielen Untersuchungen geht hervor, daD Struktur, Stabi- 
litat und magnetische Eigenschaften der Ubergangsmetall- 
komplexe solcher Chelatliganden empfindliche Funktionen 
von elektronischen wie sterischen Effekten ~ i n d [ ~ ~ ' .  Verglichen 
mit einem einziihnigen Phosphan ist ein Multiphosphanligand 
imstande, 1. die Koordinationszahl, Stijchiometrie und Stereo- 
chemie des resultierenden Komplexes besser zu steuern, 2. 
die Basizitat (oder Nucleophilie) am Metal1 zu erhohen und 

,C H g  HzCHzPPhz 

C HzCHzCHzPPhi 
P h P \  PhzPCHzCHzPPhz 

12). t tP  (3). diphos 

3. in Form von Metall-Phosphor- und Phosphor-Phosphor- 
Kopplungskonstanten detaillierte Struktur- und Bindungsin- 
formationen zu liefern. So sorgen z. B. die Trimethylenketten 
im Trisphosphan (2) (ttp) f i r  einen idealen ,,Chelatgriff' ge- 
geniiber den grokren Ubergangsmetall-Ionen. Die Winkel 
P-Rh-P in den Chelatringen der drei Komplexe 
[RhCl(ttp)]451, [RhC1(NO)(ttp)]+f451 und [RhCl(N~Ph)(ttp)J~~] 
betragen 9 0 f I "  im Gegensatz zu den kleineren P-M-P- 
Winkeln von 82+ 1" fur RhI-, Ir'- und Pt"-Komplexe des 
Liganden (3) (diphos)f66*671. Die Bindungswinkel P-Rh-P 
von 90" erlauben maximale Uberlappung der Phosphor- und 
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Rhodiumorbitale; dies tragt zweifellos zur planaren Struktur 
(siehe Abschnitt 3), Dissoziationsstabilitat und Basizitat von 
[RhCl(ttp)] im Vergleich zum stochiometrisch analogen Kom- 
plex [RhC1(PPh3)3]1681 bei. Die funffach koordinierten Katio- 
nen [RhCI(NO)(ttp)] + und [RhCI(NzPh)(ttp)]+ sind quadra- 
tisch-pyramidal; als besonders aufschluDreiche und wichtige 
Strukturmerkmale sind zu nennen: 1. die Anordnung des 
RhCl(ttp)-Fragments in der Basisebene, 2. die Ahnlichkeit 
dieser Anordnung rnit der Anordnung in der Ausgangsver- 
bindung [RhCl(ttp)] und 3. nichtlineare M-N-0- bzw. 
M-N-N-Gruppierungen rnit Winkeln von 131( 1)" bzw. 
125(1 )Or45'. 

Die Strukturen dieser Kationen zeigen, daB phCl(ttp)] 
einer einseitigen oxidativen Addition unterzogen wurde, in 
deren Verlauf die Gruppen NO+ bzw. NzPh+ in die Liganden 
NO- bzw. N2Ph- umgewandelt werden. Diese Deutung wird 
auch durch das 31P-NMR-Spektrum gestutzt (siehe unten). 
Von Komplexen mit aquivalenten einziihnigen Liganden sind 
vergleichbare Reaktionen nicht bekannt. 

Chemische Untersuchungen zeigen auDerdem, daD das Rho- 
diumatom im [RhCl(ttp)] ziemlich basisch (nucleophil) ist. 
Das Metallzentrum fungiert bereitwillig als Lewis-Base sowohl 
gegenuber neutralen Sauren (z.B. SOz, BF3, CO, 0 2 ,  X2, 

HX, CH3X und TCNE) als auch gegenuber kationischen Sau- 
ren(z. B. CHz,CH3CO+, C2H: und H+)  und bildet dabei sta- 
bile, funffach koordinierte Komplexe des Typs [RhCl(ttp). A] 
bzw. [RhCl(ttp). A] 691. Der Trisphosphan-Chelatligand 
(2) (ttp) erhoht die Basizitat des Metallzentrums so stark, daD 
[RhCl(ttp)] in seinen Reaktionen den Phosphankomplexen 
des Iridiums(I), z. B. [IrCI(CO)(PPh3)2] und [IrCI(PPh3)3], 
ahnlicher ist als anderen Rhodium-Arylphosphan-Komple- 
xen['O! 

Obwohl die kationischen Komplexe [RhCl(CH~)(ttp)] + und 
[RhCIH(ttp)] + formal analog sind, zeigen sie in ihrer Tendenz, 
einen sechsten Liganden (z. B. CO, CH3CN oder C2H50H) zu 
Kationen vom Typ (4 )  bzw. (5 )  zu binden, uberraschende Un- 
ter~chiede[~'! Das Kation [RhC1(CH3)(ttp)]' bildet keine Ad- 
dukte mit Molekiilen wie DMSO, SOz oder C Z H ~ O H ,  wah- 
rend das analoge Kation rnit H statt CH3 nur als sechsfach 
koordinierter Komplex des Typs [RhCIHL(ttp)] + ( 5 )  stabil 
ist. Beide Ausgangskationen addieren Kohlenmonoxid oder 
Acetonitril unter Bildung isolierbarer sechsfach koordinierter 
Komplexe; allerdings ist die relative Tendenz zur Bindung 
von CH3CN oder CO fur [RhClH(ttp)]+ vie1 grooer. Der 
deutliche Unterschied in den chemischen Eigenschaften durfte 
seine Ursache in unterschiedlichen Strukturen der beiden 
Komplexe haben [vgl. ( 4 )  und (5)]. 

R = CH3, CaH5 
L = CHBCN, C O  co 

L = CzHsOH, CHsCN, THF,  

Rontgen-Strukturuntersuchungen an [RhCl(NO)(ttp)]+ 
und [RhC1(NzPh)(ttp)]+ zeigen, daB eine Phenylgruppe an 
jedem der drei Phosphoratome nach unten geneigt ist und 

in transPosition zur Spitze der quadratischen Pyramide eine 
kleine Hohle bildet[45, 65! Folglich wird die wahrscheinlichste 
Position fur die Anlagerung eines spemgen Liganden (z.B. 
CH:) an das Metall ,,oberhalb" der Ebene des RhCl(ttp)-Kom- 
plexes liegen, wahrend der kleine Hydridligand im AnschluD 
an die Koordination eines Losungsmittelmolekuls addiert wird 
und sich offenbar unter Bildung eines anderen Diastereomers 
in die Hohle einfugen kann. Der basische Charakter von 
[RhCl(ttp)] laBt sich auch durch Protonierungs- und Alkylie- 
rungsreaktionen an einer Reihe para-substituierter Phenyldi- 
azo-Komplexe nachweisen. IR- und ' H-NMR-Spektren isoto- 
pisch markierter '5N-'4N-Ar- und 14N-1SN-A r-Verbin- 
dungen zeigen, daB das basischere Stickstoffatom rnit dem 
Rhodiumatom verknupft i d 7 ' ,  721; dies steht im Gegensatz 
zu den Verhaltnissen in Komplexen des Typs M-N=N-Ph, 
bei denen das der Arylgruppe benachbarte Stickstoffatom pro- 
toniert ~ i r d l ~ ~ ] .  

Der Ligand (2) (ttp) ist f ir  die Ermittlung des trans-Einflus- 
ses mit Hilfe von 31P-NMR-Spektren gut geeignet; dies gilt 
insbesondere, wenn das Metall einen magnetischen Kern be- 
sitzt. Die Trimethylenkette zwischen den Phosphoratomen ver- 
ringert die P-P-Kopplung entlang der Kette fast immer auf 
Werte < 1 Hz[74* 75! Fur planare Rh'- oder Pt"-Komplexe 

des Typs (6) ergeben sich die Kopplungskonstanten ' J ~ . p l  

und 'JM.P~, die zugleich den trans- und den cis-EinfluB des 
Liganden X widerspiegeln. Tabelle 2 zeigt einen deutlichen 
Abfall der Pt-P-Kopplung trans zu X in der Reihe 
C1> CH2CN > H > CH31741, woraus sich eine allgemein akzep- 
tierte Folge fur den trans-Effekt ableitet. Die Pt-P-Kopplungs- 
konstanten fur Phosphoratorne in cis-Stellung zum gleichen 
Liganden X nehmen zu, allerdings weniger rasch. Nach unserer 
Diskussion uber die Beziehung zwischen Pt-P-Bindungslan- 
gen und Pt-P-Kopplungskonstanten ist fur den Methylkom- 
plex ein deutlich groBerer Pt-P'-Abstand zu erwarten als 
fur die CI-Verbindung. 

Tabelle 2. "P-Kopplungskonstanten [74] von [Pt(ttp)X]+-Komplexen. 

X J [Hzl 
Pt-P' f 2 Hz Pt-P2 f 2 Hz P - P f l H z  

CI 3217 2284 26 
I 3230 2319 26 
CHiCN 1911 2445 32 
H 1678 2524 29 
CH3 1626 261 1 32 

'P-NMR-spektroskopisch wurde eine noch umfangreiche- 
re Serie von Rh(ttp)-Komplexen u n t e r s ~ c h t l ~ ~ ~  "9  761 . T abelle 
3 gibt die Daten fur einige ausgewahlte Beispiele wieder. Wie 
bei den Platinkomplexen sind sowohl die relativen chemischen 
Verschiebungen von P' und Pz als auch die Rh-P'- und Rh-Pz- 
Kopplungskonstanten empfindliche Indikatoren fur die Bin- 
dungseigenschaften des Liganden trans zu P' (es sei vermerkt, 
daD die Werte der Rh-P-Kopplungskonstanten infolge der 
unterschiedlichen magnetogyrischen Verhaltnisse der beiden 
Metalle etwa 0 der entsprechenden Pt-P-Kopplungen betra- 
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Tabellc 3. "P-NMR-Datcn f i r  Rh(ttpbKomplcxc. 

Verbindung Lihungsmittel 8 b p m l  [a1 J [Hzl P I  Lit. 
P' P' P-P Rh-P' Rh-P' 

[RhCl(tt~)l THF, [D6]-ACCtOn 15.8 8.0 52.0 163.0 129.0 [75] 
[Rh(Ndo(t~)l THF, [D6]-Benzol 16.78 7.33 53.6 152.2 131.6 [75] 
[Rh(CHaCN)(ttp)]PF6 Aceton, [D6]-Aceton 12.45 8.93 52.4 151.5 123.0 [75] 
[Rh(COXttP)]PF6 Accton, [D6]-Aceton -12.01 6.46 52.0 113.3 114.3 [75] 
[RhC1(NOXttp)]PFb CH2C12. [D~]-Acc~OII 10.8 2.1 30 139 106 r761 
[RhCI(CH,Xttp)]FSO, CH2C12, [D&ke.tOn 11.2 1.1 33 115 93 ~ 7 6 1  
[RhClH(COnttp)]PFb CHICII. [Dsl-Aceton 1.1 4.9 38 90 81 ~ 7 6 1  

[a] Werte relativ zu 85proz. H3P04 als aukrcm Standard; positive Zahlen bcdcuten Tiellcldverschicbungen relativ 
zum Standard. 
[b] Die Autlosung f i r  die Kopplungskonstantcn der erstcn vier Verbindungen bctragt 0.4Hz und der letzten drei 
Verbindungen f 1 Hz. ' ' 

pen). Abbildung 4 zeigt die grok hderung der chemischen 
Verschiebung von P' beim Ersatz von Chlorid durch CO, 
wobei die Daten von [Rh(CH3CN)(ttp)]+ beweisen, daI3 diese 
Anderung nicht einfach auf die Kationenbildung zuruckzufuh- 

I 
- 2 0  

2.374(3) A zu korrelieren sind. Die Rh-P-Kopplungskonstanten 
fur [Rh(CO)(ttp)]+ lassen erwarten, daI3 wegen des grokren 
trans-Effekts von Kohlenmonoxid der Rh-P1-Abstand deut- 
lich grokr  als im Komplex [RhCl(ttp)] und mit den Rh-P2- 
Abstiinden vergleichbar sein wird. 

hangen von der Chelatringgrok der Phosphanliganden ab. 
G r o k  Tieffeldverschiebungen werden im allgemeinen fur funf- 
gliedrige Chelatringe beobachtet (Tabelle 4). Wenn ein Phos- 

31P-Koordinationsverschiebungen (A = Lplex - 

Tabellc 4. "P-NMR-Daten [78] von Komplexcn dcs Typs 
[W(CO),{PhaP(CH').PPh~}]. 

n==l n = 2  n = 3  

SrotnP1.X [PPml + 23.6 -40.1 0.0 

'Jw-P [&I 202 231 222 

8Lli-d [ P P ~ ]  + 23.6 + 12.5 + 17.3 - - - 
A [ P P ~ I  0.0 -52.6 - 17.3 

I 
phoratom, wie in den Verbindungen (7) oder (8), Briicken- 
kopf von zwei bzw. drei funfghedrigen Ringen ist, so setzt 
sich die grok Tieffeldverschiebung nahezu additiv aus den 
Beitragen der Chelatringe z u ~ a m m e n [ ~ ~ -  791. 

PhaP 
P(OMeh 

(7) (8) 
8 = -65 .6  pprn 

0. [ p p m l  
I 

+ 20 

Abb. 4. "P-NMR-Spcktrcn (Protoncn rauschcntkoppclt) von [Rh(COXttp)] + 

in Aaton (oben) und [RhCl(ttp)] in &nzol (untm), buogen auf 85pror 
H3POI als aukrcn Standard. 

ren ist. Der Wert der Rh-P-Kopplungskonstanten nimmt ab, 
wenn Rhodium(1) zu Rhodium(II1) oxidiert wird[75-771. Rh-P- 
Bindungslangen und 'JRh.&aten werden sich, ahnlich wie 
bei den in Abschnitt 2 diskutierten Platinkomplexen, wahr- 
scheinlich korrelieren lassen (vgl. Abb. 2). wenn zunehmend 
mehr Daten von Rhodium-Phosphan-Komplexen zuganglich 
werden. Im Fall des [RhCl(ttp)] entsprechen den 'JRh-pWer- 
ten von 163.0 und 129.0Hz die Rh-P-Abstiinde von 2.201(2) 
bzw. 2.288(1) wiihrend fur das fudach koordinierte Ni- 
trosyl-Kation [RhCl(NO)(ttp)] + die 'JRh-p-Werte von 139 
bzw. 160 Hz mit den Rh-P-Bindungslangen von 2.282(4) bzw. 

Multiphosphadiganden konnen durch Variation der Do- 
noratom-Kombination und des ,,Chelatgriff"-Winkels sowie 
durch Einfuhrung sterisch anspruchsvoller Substituenten zur 
Festlegung von magnetischen Zustkden und Koordinations- 
geometrien verwendet werden. Eine breite Variation in der 
Art des Liganden-Donorsatzes (2.B. N4, N3P, N2P2, NP3 
und P4) wurde beispielsweise von Sacconi et a1.[621 und Meek 
et a1.16'- so*slldurch Verwendung ,,Dreibein-iihnlicher" Ligan- 
den erzielt. Aufgrund ihrer aukrst  flexiblen Struktur konnen 
Dreibein-Liganden vom Typ (9) bis (12) Komplexe mit ver- 
schiedenen Koordinationszahlen (KZ = 6[82-831, 5[61*s1~a4-851 
und 41s78 '"3 und unterschiedlicher Struktur (okta- 
edrisch[82v831, trigonal-bipyramidal[6'~s'.s4~s6], quadratisch- 
pyran1idal[~~1, trigonal-pyramidal[881 und venerrt 
tetraedris~h["~3 bilden. Bei sokhen flexiblen Liganden be- 
stimmt das Metal1 die bevorzugten Koordinationszahlen und 
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,C H2C HzC H A S  Me2 
E!C HzC HZC HlAsMep 

C HzC H2C H A S  Mep 

(9). El  = P. As. Sb 

4 
P a  1 'co 

cO 
p2/  ' 

- 

,C HzC HzPPha ,CH&HzPPhz ,CH2PPh2 
N,C H& HZPPhz P\CH2CHzPPha HSCC,CHsPPhr 

CHKHpPPh2 CHKHzPPh2 CHzPPhz 

(10). nm (11). PPS (12). t r iphos  

-+ 

-geometrien. [CoI(np3)]I besitzt die Struktur einer verzerrten 
quadratischen Pyra~nide[~~],  wahrend der analoge Nickel(I1)- 
Komplex [NiI(np3)]I trigonal-bipyramidale Ge~metrie[*~] mit 
kristallographischer C3-Symmetrie aufweist. Diesc beiden 
Komplexe dienen zum Nachweis eines allgemeinen Trends 
bei funffach koordinierten low-spin-Komplexen des NickeldIr) 
und Cobalts(I1) mit Dreibein-Liganden - daI3 namlich die 
Nickelverbindungen haufiger als die Cobaltverbindungen tri- 
gonal-bipyramidal sind. 

Der Spinzustand des Metallatoms in funffach koordinierten 
Cobalt(I1)- und Nickel(ekKomp1exen wird in gewissem Um- 
fang von der Art der Donoratom-Kombination bestimmt[6'b1. 
Im allgemeinen f ~ e n  Kombinationen von vier schweren 
Donoratomen (z. B. P, As, S, Se) zu trigonal-bipyramidalen 
Co"-, Ni"- und Co'-low-spin-Komplexen[61* "1. Liganden 
mit einer oder mehr Stickstoff- oder Sauerstoff-Donorgruppen 
lassen eine grokre Variation im magnetischen Grundzustand, 
in der Struktur und in der Zahl der wirklich an das Metall 
gebundenen Donbratome des vielziihnigen Liganden zu. Fiir 
bestimmte Donorsiitze[62] wurde eine Beziehung zwischen 
Spinzustand und Koordinationsgeometrie gefunden. Cobalt- 
(11)- und Nickel(II)-Komplexe des Liganden np3 (10) zeigen, 
wie empfindlich der Spinzustand auf Anderungen im Donor- 
satzreagiert. So sind z B. die [CoX(nps)]Y-Komplexe (X=a 
oder Br; Y =X, BF4, PF6 oder BPh4) high-spin-Systeme; die 
NCS-Verbindungen und alle Iodo-Derivate auDer fiir 
Y = BPh4 sind low-spin-Komplexe. Im Gegensatz dazu wurden 
fur alle [NiX(np3)]Y-Komplexe low-spin-Zustande nachge- 
wie~en['~]. Mit dem Tctrakisphosphan pp3 (11) als Dreibein- 
Ligand sind alle Con- und Ni"-Komplexe low-spin-Systeme. 
Grund dafiur ist die hderung des Atoms an der ,,Spitze" 
des Dreibeins: Phosphor ist ein weicherer Donor (graBere 
Nucleophilie-Konstante[6zbq als Stickstoff und tendiert zur 
Bildung von low-spin-Komplexen. Der gleiche Trend beziig- 
lich des Spinzustandes zeigt sich bei den Cobalt(1)-Komplexen 
[CoX@p3)] und [CoX(np3)] ; die beiden Verbindungen liegen 
auf entgegengesetzten Seiten, aber in der Niihe des magneti- 
schen Kre~zungspunktes[~~! 

Das Auffullen der Elektronenschale bis zur Edelgaskonfigu- 
ration ist ebenfalls ein wichtiger Faktor fiir die Festlegung 
der Koordinationszahl in Metall-Phosphan-Komplexen in der 
zweiten Halfte der &rgang~reihen['~~ "1. Diese Tatsache 
wird durch die Struktur von [Pto(triphos)s][lol und die Reihe 
der Komplexe [M(NO)(np3)]X [M=Fe, Co, Ni; X=I, NOs, 
BF4 oder BPh4]rg41 gut illustriert Im Platin(o)-Komplex sind 
nur vier der sechs Phosphoratome an das Platin gebunden["]; 
in der Nitrosylreihe besitzt der Eisenkomplex trigonal-bipyra- 
midale Geometrie, wahrend die Cobalt- und Nickelkomplexe 
tetraedrisch aufgebaut sind und das zentrale Stickstoffatom 
des Liganden nicht koordiniert i~ t [ '~ ] .  

Mit mehrziihnigen Phosphanliganden gelingt die Stabilisie- 
rung von ungewohnlichen Oxidationsstufen der Metalle relativ 

leicht. So werden z. B. interessante tetraedrische Nickel(~)(d')- 
und Cobalt(I)(de)-Komplexe der allgemeinen Formel [MX(tri- 
phos)] erhalten, wenn man die Metallsalze in Gegenwart des 
Liganden mit NaBH4 redu~ ie r t [~~] .  Die Iodide MI2 gehen 
sogar spontan in die [MI(triphos)]-Komplexe iiber. Bei Abwe- 
senheit eines koordinierten Anions fuhrt die Dreibein-ahnliche 
Symmetrie dieses Trisphosphanliganden m Zweikern-Hydrid- 
komplexen des Typs (13)["! 

l+ H 
[( tr iphoe) M L H L  M(triphos) 

'H' 
L J 

(13), M = Fen, Cou 

Man kann die Koordinationsgeometrie um ein Metall-Ion 
fur eine gegebene Donor-Kombination (z. B. P3X2) leicht durch 
Variation der Zahl der Methylengruppen zwischen den Phos- 
phoratomen eines Multiphosphanliganden modifizieren. Eine 
solche Untersuchung unter Verwendung der flexiblen Ligan- 
den (14) (etp) und (2 )  (ttp) ermoglichte die Bestimmung 
d a  Einflusses der Chelatringgrok auf die bevomgte Struktur 
einiger funffach koordinierter Cobalt(~)-Kornplexe["~. Stereo- 
chemie und Austauschprozesse fur die Komplexe [Co- 
(C0)2(etp)lX, [Co(CO)~(ttp)lX, [Co(COXetp)L]X und [Co- 
(CO)L(ttp)]X (X = BF4 oder PF6; L = P(OMe)3, PPhlH, 
PPhzMe, PEt3 oder PPh3) hangen im Detail sowohl vom 
ei-gen Liganden als auch vom Trisphosphan ab. Die 

,CHzCH&HZPPhz ,CHzCHzPPh2 
PhP. PhP. 

Systeme [Co(CO)(etp)L]+ und [Co(CO)2(etp)]+ sind z B. tri- 
gonal-bipyramidal mit einem CO-Liganden und den beiden 
endstiindigen Phosphoratomen (P') des Trisphosphans in 
den aquatorialen Positionen; die axialen Positionen wcr- 
den vom mittleren Phosphoratom (PI) des Trisphosphans 
und einem Carbonyl- (I 5 )  oder Monophosphanliganden (P') 
(16)"19*971 eingenommen. Die Monocarbonyl-Komplexe [Co- 
(CO)L(ttp)]+ besitm dagegen quadratisch-pyramidale Struk- 
turen mit L in axialer Stellung. Der Wechsel von quadratisch- 
pyramidaler Koordinationsgeometrie fur [Co(CO){P(O- 
Me)3}(ttp)]+ ( I  7) zur trigonal-bipyramidalen Anordnung Nr 
[C~(etp){P(OMe)~}~l+ ist der Abnahme des ,,ChelatgriB'- 
Winkels fur den Liganden (14 )  (etp) zuzuschreiben. Infolge 
des kleineren Griffwinkels in funfgliedrigen Chelatringen muD 
das mittlere Phosphoratom ( P I )  in einer quadratisch-planaren 
Anordnung entweder ungewohnlich nah an das Metall heran- 
riicken oder eine andere Koordinationsgeometrie realisieren, 
in der es den endstandigen Phosphoratomen (P') ahnlicher 
ist, wie z.B. in den trigonal-bipyramidalen Strukturen (15) 
und (1 6). 

J 

f 16) (17) 
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Stere~chemie[~* - '03] und intramolekulare Austauschpro- 
z e ~ s e ~ ~ ~ ~  'O2, lo3] einer Anzahl funffach koordinierter Komple- 
xe des Cobalts(1) wurden untersucht. In den meisten Fallen 
basiert die bevorzugte Geometrie anscheinend auf der trigonal- 
bipyramidalen A n o r d n ~ n g l ~ ~ .  "9 '04J, obwohl auch quadra- 
tisch-pyramidale Komplexe bekannt sind['OOp 'OS! Fur einziih- 
nige Liganden sind die Energieunterschiede zwischen den bei- 
den Grenzstrukturen pentakoordinierter ds-Komplexe nur ge- 
ringtg8J; auDerdem treten ziemlich haufig Strukturen auf, die 
zwischen den idealen trigonal-bipyramidalen und quadratisch- 
pyramidalen Anordnungen liegen. Mit Multiphosphan-Ligan- 
den kann man die Energie der intramolekularen Umlagerung 
genugend erhohen, um den Austausch der Phosphorkerne 
bis auf die Kernresonanz-Zeitskala einzufrieren. Wahrend ein- 
zahnige PR3- und P(OR)3-Liganden nicht-starre Cobalt(1)- 
Komplexe bilden, sind die [Co(CO)(etp)L] +-Kationen 
(L = einziihniger PR3- oder P(ORh-Ligand) in Losung bei 
Raurntemperat~r['~J stereochemisch starr. Aus den P-P-Kopp- 
lungskonstanten dieser Komplexe kann man detailliertere ste- 
reochemische Informationen ableiten als fur fluktuierende Sy- 
steme mit vergleichbaren einshnigen Liganden. 

Die verminderte Dissoziationstendenz von Multiphosphan- 
Chelatliganden erlaubt die Synthese von gemischten d'O- 
Komplexen des Typs [M(Trisphosphan)(Monophosphan)], 
(M = Ni', Pdo und PtO)[losJ. Strukturelle Informationen und 
Folgerungen uber die Hybridisierung des Metalls lassen sich 
aus 31P-NMR-Daten ableiten. Die Pt-P-Kopplung des Tris- 
phosphanliganden (12) (triphos) in den Komplexen [Pt(tri- 
phos)(Monophosphan)] nimrnt systematisch von 3098 f 2.4 
auf 2867 f 2.4 Hz ab, wenn die Elektronegativitat des einzahni- 
gen Phosphans sich beim Ubergang von PPh3 zu PF3 andert, 
wahrend die Pt-P-Kopplung des einzahnigen Phosphans in 
der Reihe PPh3 (5400Hz) < P(OCH2)3CCH3 (6787Hz) < 
P(OPh)3 (9150Hz) < PF3 ( x 9 5 0 0 H ~ ) [ ' ~ ~ ]  rasch ansteigt. Die 
groDe Differenz in den Pt-P-Kopplungskonstanten der [Pt(tri- 
phos)(PR3)]-Komplexe muD Unterschieden in den beiden Ty- 
pen von Pt-P-Bindungen, speziell den signifikant verschiede- 
nen Werten von a& im Ausdruck fur den Fermi-Kontaktterm, 
zugeschrieben werden. Da der Trisphosphanligand eine Auf- 
weitung des P-Pt-P-Winkels auf 93-95' beschrankt["'- 
'"J, werden diese drei Pt-P-Bindungen geringeren s-Charak- 
ter besitzen als ,,tetraedrische" Pt-P-Bindungen. Die verblei- 
bende Pt-P-Bindung erhalt daher bei der Hybridisierung 
mehr s-Charakter und zeigt folglich eine groflere Kopplungs- 
konstante. 

Komplexe von Multiphosphanliganden sind schlieDlich ein- 
drucksvolle Beispiele fur die Steuerung des Koordinationsver- 
haltens von ambidenten (wechselchnigen) Liganden wie dem 
Thiocyanat-Ion. Es wurde zwar eine Vielzahl einziihniger 
Liganden verwendet, um die Faktoren zu bestimmen, die den 
ambidenten Charakter des SCN--Ions beeinflussen; jedoch 
ist die relative Bedeutung von o- und rr-Bindungseffekten 
sowie von sterischen Einflussen solcher Hilfsliganden im Detail 
noch ungeklartt ' "1. Diese Unsicherheit bleibt bestehen, weil 
es unmoglich ist, die elektronischen Effekte von Substituenten 
an Donoratomen uber einen weiten Bereich zu variieren, ohne 
gleichzeitig die sterischen Verhaltnisse zu andern. Die drei 

Me2PCH2CH2CHzNMez (18) 

Me2PC H2C H2C H2PMe2 (19) 

MezPCH2CH2CH&sMez (20) 

nahe verwandten Chelatliganden (18), (19)  und (20) wurden 
verwendet, um in Palladium(I1)-Komplexen die cis-Anordnung 
zweier Thiocyanatliganden vorzugeben, im Chelatring einen 
P-Pd-L-Winkel von 90' zu realisieren und in allen drei 
Komplexen eine Dimethylphosphino-Gruppe zu haben["3J. 
In Dichlormethan als Losungsmittel bilden die Stickstoff- (18) 
und die Arsenverbindung (20) Komplexe, die sowohl N- als 
auch S-gebundene Thiocyanatgruppen enthalten, wahrend im 
Diphosphankomplex beide Thiocyanatgruppen iiber das 
Stickstoffatom koordiniert sind. Geht man von der vernunfti- 
gen Annahme aus, daD die Gruppen NMez und AsMez keine 
wirksamen n-Acceptoren sind, so stutzt die Bildung der ,,ge- 
mischten" Thiocyanatkomplexe offensichtlich das Argument, 
daB die Gruppe PMez ein guter x-Acceptor ist; folglich sollte 
unter ihrem EinfluD die trans-Thiocyanatgruppe N-gebunden 
seint'"! Eine starke Phosphor-Metall-o-Bindung uber p-Or- 
bitale wurde, wie weiter oben erlautert, jedoch gleichfalls eine 
N-gebundene Thiocyanatgruppe in trans-Stellung zum Phos- 
phoratom begunstigen. 

Abb. 5. Perspektivische Zeichnungen der Molekiilstrukturen von a) 
[P~(SCN)(NCS)(P~ZPCHZCHZCHZNM~Z)]; b) [Pd(SCN)2(PhzPCHzPPh*)]; 

PPhdI. 
C) [Pd(SCN)(NCS)(PhzPCH2CHzPPhz)]; d) [Pd(NCS)z(PhzPCHzCHzCHz- 

Die Struktur [Pd(SCN)(NCS)L] mit L = PhzPCHZCHz- 
CHzNMez ist in Abbildung 5a[1141 dargestellt. Die N-ge- 
bundene Thiocyanatgruppe befindet sich in trans-Stellung 
zu P, die S-gebundene in trans-Stellung zu N. Dieses 
Beispiel erlaubt jedoch keine Unterscheidung zwischen 
o- und n-Bindungscharakter des Phosphors, weil hier beide 
Effekte zum gleichen Ergebnis fuhren. Zur Uberprufung der 
Donoreigenschaften von zweizahnigen Phosphanliganden syn- 
thetisierten Meek und '"1 eine Serie von Palladium- 
thiocyanat-Komplexen mit den Liganden PhZP(CH2)"PPhz 
(n = 1,2 und 3). In allen drei Liganden stimmen die Donorgrup- 
pen uberein. Die Abbildungen 5 b bis 5 d zeigen den bemerkens- 
werten Trend, der fur die Strukturen der drei Palladiumthio- 
cyanat-Komplexe gefunden wurde: Die Art der Thiocyanat- 
Bindung andert sich parallel zur VergroBerung des P-Pd-P- 
Chelatwinkels von 73.3 auf 89.3" von S,S fur n =  1 uber S,N 
fur n=2  zu N,N fur n =  3[11591161. Diese Winkelanderungen 
lassen sich leicht als Folge sterischer Effekte, bedingt durch 
die Verlangerung der Ketten zwischen den Phosphoratomen, 
auf die benachbarten Thiocyanatgruppen interpretieren. Die 
regelmaDige hderung in der Verknupfungsart des Thio- 
cyanat-Ions laDt sich allein, ohne x-Bindungsargumente heran- 
ziehen zu mussen, auf der Basis sterischer Effekte erklaren. 
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5. Einige Reaktionen koordinierter Phosphanliganden 

Die Metallierung von C-H- und P-C-Bindungen koordi- 
nierter Phosphanliganden ist ein wichtiges Beispiel fur intra- 
molekulare oxidative Additionsreaktionen, die fur mechanisti- 
sche Vorschlage im Bereich der homogenen und heterogenen 
Katalysel' 171v0n Bedeutung sind. Es gibt eine Reihe moglicher 
Mechanismen fur die oxidative Addition[' "1; generell und 
im speziellen Fall der Metallierung von C-H-Bindungen ist 
offensichtlich eine koordinativ ungesattigte Spezies erforder- 
lich. Wie schon vor langerer Zeit[431 postuliert wurde, muB 
die C-H-Bindung in unmittelbarer Nachbarschaft zum Me- 
tall liegen. Dabei gibt die Geometrie Anla0 zur Spekulation 
uber eine konzertierte Dreizentren-Addition : 

Sterisch anspruchsvolle Phosphane liefern, wie wir gesehen 
haben, bereitwillig koordinativ ungesattigte Komplexe und 
sind oft imstande, eine C-H-Bindung vor der Metallierung 
in einen dafur geeigneten Ausgangszustand zu zwingen. Die 
Empfindlichkeit der sterischen Kontrolle fur die Metallierung 
wird durch die Reaktionen von [PtCI2(PhCN),] rnit tertiaren 
Phosphanen belegt : Bei der Umsetzung rnit Di-tert-butyl(neo- 
penty1)phosphan wird die Neopentylgruppe leicht metalliert, 
wahrend rnit Di-tert-butyl(n-propy1)phosphan (L) eine einfache 
Mischung von cis- und trans-[PtC12L(PhCN)] gebildet 
wird'' 191. Ein Metallierungsprodukt entsteht ebenfalls nicht 
aus dem mit etwas sperrigeren Gruppen koordinierten Kom- 
plex [PtC12(t-BuCN){P(t-Bu)2(n-Pr)}], obwohl der Zweikern- 
komplex [Pt2C14{P(t-Bu)2(n-Pr)),] in stark sauren Medien 
einem langsamen Wasserstoff-Deuterium-Austausch in der 3- 
Position der n-Propylgruppe unterliegt~lzOl. Dieser Austausch 
scheint regiospezifisch zu sein, ein Befund, der die Deutung 
nahelegt, daB die Reaktion uber eine cyclometallierte Zwi- 
schenstufe ablauft, die moglicherweise der aus dem metallierten 
Neopentylphosphan gebildeten Zweikernverbindung ahnelt. 

Obwohl die Geometrie nicht-primarer Valenzwechselwir- 
kungen von C-H-Bindungen mit Metallen und von cyclome- 
tallierten Spezies gut bekannt ist, bleiben die wahre Natur 
der Wechselwirkungen und die mechanistischen Details der 
oxidativen Addition unklar. Die Annahme quasi-kovalenter 
Wechselwirkungen basiert auf der Vorstellung, daB die C-H- 
aBindung in einem Mehrzentren-Mechanismus als 2-Elektro- 
nen-Donor gegeniiber dem Elektronenmangel-Metal1 wirkt. 
Phosphankomplexe von Palladium(o), Platin@), Rhodium(1) 
und Palladium(I1) erreichen z. B. eine 18-Elektronen-Konfigu- 
ration fur das Metall, wenn diese Art der Berechnung angewen- 
det wird. In keinem Phosphankomplex treten so starke Wech- 
selwirkungen auf, wie sie in Pyrazolylborat-Komplexen des 
Molybdanst ' '1 beobachtet werden, in denen die C-H-Me- 
tall-Bindungen (M ... H x2.1 A) energetisch rnit Metall-Olefin- 
Bindungen vergleichbar sind. Bei den langeren M ... H-,,Bin- 
dungen" von 2.5 bis 2.7A in Komplexen rnit tertiaren 
Phosphanen ist es wahrscheinlich richtiger, die Wechselwir- 
kung als uberwiegend elektrostatisch zu betrachten. Auch diese 
Art der Wechselwirkung konnte noch ausreichen, um die An- 
forderungen des Metalls bezuglich des elektrostatischen Poten- 
tials zu befriedigent2'! 

Hinsichtlich elektronischer Effekte bei Cyclometallierungs- 
reaktionen geht aus den bisher bekannten - wenigen - Daten 

hervor, daB sowohl elektrophile als auch nucleophile Reaktio- 
nen moglich sind['22'. . Die Tendenz zur Cyclometallierung 
hangt von der Basizitat des Metalls[' 231 und damit von seiner 
Elektronendichte ab, die durch die Lewis-Saure-Base-Eigen- 
schaften der ubrigen Liganden in der Koordinationssphare 
bestimmt wird. Diese Abhangigkeit ist durch die verschieden- 
artigen Reaktionen von [IrCIL3]-Komplexen (L = para-sub- 
stituierte Arylphosphane), die wegen ihrer katalytischen Dehy- 
drierungsreaktionen von Interesse sind" '*I, gut belegt. 

Die Untersuchungen zur Insertion von Metallen in Phos- 
phor-Kohlenstoff-Bindungen koordinierter tertiarer Phos- 
phane befinden sich noch weitgehend im beschreibenden 
Stadium. Die Stabilitat von zwei- und mehrkernigen p-Phos- 
phido-Komplexen von d8- und d9-Systemen liefert offensicht- 
lich einen Beitrag zum SpaltungsprozeB. Beim Erhitzen von 
[IrH(CO)(PPh3)3] in n-Heptan entsteht [Ir(CO)(PPh3)(p- 
PPh2)2]2, ein Komplex mit einer Metall-Metall-Bindungslange 
von 2.55 A und formaler M-M-D~ppelbindungI'~ 51. Trios- 
mium-Komplexe rnit p-Phosphido-, p-Phenyl- und p- 
Dehydrobenzol-Liganden wurden bei der Reaktion von Dode- 
cacarbonyltriosmium mit Triphenylphosphan charakteri- 
siert['26, '"1. In der Folge wurden viele weitere Beispiele oxida- 
tiver Additionsreaktionen von O S ~ ( C O ) ~ ~  beschrieben und 
als Beleg fur die Hypothese verwendet, daB Reaktionen von 
Organometall-Clustern denen von Ubergangsmetalloberfla- 
chen entsprechen konntenr' 28. lZ9! Eine zufriedenstellende 
Untersuchung der Spaltung von Phosphor-Kohlenstoff-Bin- 
dungen wurde kurzlich von Fahey und Mahan[1301 veroffent- 
licht : Die Reaktion des Nickelkomplexes (21 1 verlauft nach 

2 Ni(PEt&(PPh3) - 
(21) 

Ph, ,Ph 
EtsP, ;P', 

EtSP' 'P' 
Ni-Ni-PEt3 + 3 PEt3 + 

Ph' 'Ph- 
PE t 3  0 Ai- I PPhz 
PEt3 (22) 

Meinung der Autoren als reversible oxidative Addition von 
Triphenylphosphan an das Metall uber die Zwischenstufe 
(22) .  

6. Ausblick 

Unsere Diskussion kommt nicht zum Ergebnis, daB keine 
n-Bindung zwischen Metall und Phosphor existiert, sondern 
daB ihre Bedeutung f~ die Festlegung der Gleichgewichtspara- 
meter von Phosphankomplexen in der Vergangenheit iibertont 
worden sein durfte. Zusatzliche Korrelationen von Bindungs- 
geometrien mit Metall-Phosphor-Kopplungskonstanten und, 
wo moglich, rnit ESR-Daten, sollten die verbleibenden Unsi- 
cherheiten in der Interpretation weiter einschranken. Das Ke- 
gelwinkel-Konzept konnte in seiner Brauchbarkeit zweifellos 
durch realistische Berechnungen der Molekulmechanik erwei- 
tert werden, wahrend SCF-Berechnungen der Wechselbezie- 
hung zwischen ChelatringgroBe und -konformation und der 
resultierenden Koordinationsgeometrie des Metalls einc aus- 
gefeiltere Ligandenplanung ermoglichen sollten. 

Dieser Aufsatz befaBt sich rnit Aktivitaten in vier Bereichen 
der Chemie der hoheren Ubetgangsmetalle wahrend der 
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vergangenen zehn Jahre. Ein offenkundiger Wachstumsbereich 
ist der der asymmetrischen Synthese rnit Hilfe der homogenen 

Komplexen von P,P-Bis(o-methoxypheny1)-P,P'-diphenyl- 
ethylenbisphosphan (23),  einem Liganden rnit zwei chiralen 

Katdyse[131-1331 . E' indrucksvolle Ergebnisse gelangen rnit 

Ph HO OH 
P h z P C H z t t C H z P P h z  

0 0  

Me Me 
X 

(23) (24) 

Phosphoratomenr' 341. Der Katalysator ist spezifisch wirksam 
bei der homogenen Hydrierung von a-Acylaminoacrylsauren. 
Hohe optische Reinheit kann auch rnit Katalysatoren erzielt 
werden, die anstelle eines chiralen Phosphoratoms einen chira- 
len Substituenten enthalten. Beispiele dafur sind Rhodium([)- 
Komplexe des Bisphosphans 4,5-Bis(diphenylphosphinome- 
thyl)-2,2-dimethyl-l,3-dioxolan-4,5-diol (24) (DIOP), die fur 
asymmetrische Hydrierungs- und Hydrosilylierungsreaktio- 
nen brauchbar sindr' "1. 

Eine Anmerkung ist schliealich noch im Zusammenhang 
rnit der Aktivierung von Di~t icks tof l '~~ ,  13'1 und von C-H- 
Bind~ngen['~*] durch Phosphankomplexe von Metallen aus 
der ersten Halfte der Ubergangsreihen, speziell von Molybdh 
und Wolfram, angebracht. Moglicherweise werden sich mehr- 
zahnige Phosphanliganden durch die Einstellung bevorzugter 
Elektronenkodigurationen und Geometrien von koordinativ 
ungesattigten Spezies bei chemischen Reaktionen dieser Art 
besonders bewahren. 
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