(4) aus (6): 3.1 g (0.01 mol) (6) werden bei 0.1 Torr auf
60-70°C erwdrmt. Das dabei entstehende fliichtige (4)
wird in einer auf — 196 °C gekiihlten Mikrofalle aufgefan-
gen; Ausbeute: >90%.
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Stabilisierung von Diphosphortetrabromid als
Bis(pentacarbonylchrom)-Komplex

Von Axel Hinke, Wilhelm Kuchen und Jiirgen Kutter'

In Losungen von (1) existiert ein Gleichgewicht

nR(X)P—P(X)R = (RP), + nRPX,
(1)
R=Alkyl, Aryl; X=Br, [

dessen Lage bei gegebener Temperatur von R, X und dem
Losungsmittel abhingt!. Durch Koordination an Me-
tall(0)-Zentren, z. B. in den Komplexen (2), 148t sich die
Disproportionierung von (I) unterbinden' 3.

(CO)sCr—R(X)PP(X)R—Cr(CO)s
(2). R=CeH;s, CH;0CsH,,

Analog disproportionieren auch die Diphosphortetraha-
logenide P,Cl, und P,I/*% und, vermutlich besonders
schnell, das bisher noch unbekannte P,Br,.

Es gelang uns nun erstmalig, Diphosphortetrabromid als
Ligand im Komplex (4) zu stabilisieren, den wir auf drei
Wegen erhielten:

1) aus den Produkten der Umsetzung von (CO)sCr- THF
mit PBrs, bei der hauptsichlich (CO)sCrPBr; entsteht,

2) bei der partiellen Reduktion von (CO)sCrPBr; mit Ma-
gnesium,

3) aus dem Tetraaminodiphosphan-Komplex (3)® nach

+ HBr
(CO)sCTr—(Et,N),PP(NEt)y~Cr(CO); ———>
- Et;NH - HBr
(3)

(CO)sCr—BrPPBry—Cr(CO)s
(4)

[*] Prof. Dr. W. Kuchen, Dipl.-Chem. A. Hinke, Dipl.-Chem. }. Kutter
Institut fiir Anorganische Chemie und Strukturchemie der Universitit
UniversititsstraBe 1, D-4000 Diisseldorf
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(4) bildet orangegelbe Kristalle, die an der Luft relativ be-
stindig sind. Sie ldsen sich leicht in Chlorkohlenwasser-
stoffen, Benzol und Toluol, jedoch nur spirlich in Pentan.
Die Struktur von (4) wurde aus der Elementaranalyse und
den Spektren abgeleitet. So finden sich im IR-Spektrum
die fiir (CO)sCrL-Gruppen typischen Bandenmuster im
Bereich der v(CO)- (2081 m, 2001 s, 1995 vs, 1964 vw cm '
(n-Pentan)), 6(CrCO)- und w(CrC)-Schwingungen. Das
3P.NMR-Spektrum zeigt ein Singulett bei §=178.0
(0.03M in Toluol, Standard: 85% H;PO,). Das EI-Massen--
spektrum weist neben dem intensiven Molekiilion m/z 762
(47%) auch Fragmente auf, die einer sukzessiven Abspal-
tung sdmtlicher CO-Liganden entsprechen; im FD-Mas-
senspektrum findet sich nur M*. Die Molmasse wurde
kryoskopisch in Benzol zu 754+ 3% ermittelt.

Hinweise fiir die Bildung freien Diphosphortetrabro-
mids erhielten wir bei der Reduktion von PBr; mit Magne-
sium in Tetrahydrofuran (THF) oder mit (C¢HsP)s in CS,
sowie bei der Umsetzung von weillem Phosphor mit PBr;
und bei der Reaktion von (Et,N),P, mit HBr. In allen Fil-
len zeigt das gekoppelte *'P-NMR-Spektrum der Reakti-
onslosungen kurzzeitig ein Singulett bei § = 145 (zum Ver-
gleich: P,Cl,: §=155"; P,I,: §=106""). Ein im System
C,H./PBr:/AlBr; voriibergehend beobachtetes Signal bei
8=150 (in PBr;) wurde schon friiher dem P,Br, zugeord-
net'®l. Das Auftreten des Signals bei den oben genannten
Umsetzungen legt die Zuordnung zum freien P,Br, nahe.
AuBerdem hat die Tieffeld-Verschiebung bei der Koordi-
nation das erwartete Ausmag®°L

Arbeitsvorschrift

Alle Arbeiten wurden unter Sauerstoff- und Feuchtig-
keitsausschluf3 durchgefiihrt.

(4): 5.50 g (25 mmol) Cr(CO)¢ in 370 mL THF werden in
einem Quarz-Photoreaktor (Fa. Normag, Lampe TQ 150
Original Hanau) 5.5 h bestrahlt. Nach Zutropfen von
6.77 g (25 mmol) PBr; in 10 mL Benzol innerhalb von 30
min und 2 h Riihren werden das Losungsmittel und iiber-
schiissiges Cr(CO)s im Vakuum bei Raumtemperatur ent-
fernt. Man setzt dem Riickstand 20 mL Toluol zu, kiihlt
auf —30°C, filtriert nach einigen Stunden bei —35°C,
wischt die Kristalle mit wenig Toluol und trocknet sie im
Vakuum bei Raumtemperatur; Ausbeute 1.3 g; Zers. ab ca.
130°C, Schwarzfirbung bei ca. 150°C.

(4): Unter Kiihlung mit fliissigem Stickstoff kondensiert
man ca. 250 mL Bromwasserstoffgas auf 804 mg (3) in 300
mL Toluol. Das Reaktionsgemisch wird allmdhlich unter
Rithren auf Raumtemperatur erwarmt, filtriert, auf ca. 40
mL eingeengt und erneut filtriert. Nach Zusatz von Pentan
bis zur Triibung kithlt man auf —35°C und filtriert (4)
nach ca. 24 h ab. Ausbeute (nach Einengen und erneuter
Abkiihlung des Filtrats) insgesamt 762 mg (90%).
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