Fig. 1. Molekilstruktur der Lithiumverbindung 2¢ im Kristall.

Die basefreie Verbindung 1 wurde bisher nur in ront-
genamorpher Form erhalten. Nach massenspektrometri-
schen Befunden geht 1 monomer in die Gasphase Uber.
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Substituentenfreie Phosphoratome als
trigonal-planar koordinierte Briickenliganden**
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Verbindungen, in denen ein Phosphoratom an drei
Ubergangsmetallatome trigonal-planar gebunden ist, wur-
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den bisher nicht beschrieben. Nachdem durch Umsetzung
von Halogenarsandiyl-Komplexen mit metallorganischen
Nucleophilen Komplexe mit planar dreifach verbriicken-
den Arsenatomen zuginglich geworden waren!', lag es
nahe, auf dhnlichem Wege trigonal-planar verbriickende
Ha-Phosphorliganden aufzubauen.

Als erste Verbindung mit diesem Strukturelement
konnte der Komplex 2 durch reduktive Enthalogenierung
von (1°-CsHs)Mn(CO),PBr; 1 mit Fe,(CO), erhalten wer-

den.
@ co o
Mn—PBrj+ Fey(CO) —2> 0c” MD‘I P’Mn\co
n—PBrj+ Fep(CO)g —> 2
N\ <7
of €4 (CO)F €=Fe(CO);
1 2 (34%)

2 16st sich in n-Pentan oder Toluol mit intensiv weinro-
ter Farbe. Kristalle von 2 zeigen den fiir das chromophore
System von Metallkomplexen mit trigonal-planar koordi-
nierten Elementen der 5. Hauptgruppe charakteristischen
Metallglanz/®. Elementaranalyse und Massenspektrum be-
stitigen die Zusammensetzung von 2. IR- und 'H-NMR-
Spektren lassen auf eine gehinderte Rotation um die
P—Mn-Achsen schlieBen. Als nahezu strukturbeweisend
kann das '*P-NMR-Signal angesehen werden. Ein Singu-
lett bei 5 =977 markiert die groBte bisher in der >'P-NMR-
Spektroskopie bekannt gewordene Tieffeldverschiebung.
Nur ,,Phosphiniden*-Komplexe weisen #hnlich extreme
Signallagen auf ([(n*-CsHs)Mn(CO),1,P—CsHs: 5 =884)")
Ein Bindungssystem, bei dem das P-Atom in Phosphor-prn-
Metall-dn-Wechselwirkungen einbezogen ist, erhoht mit
seinen aufgrund der ,schwachen‘* n-Bindung tiefliegenden
LUMOs!"' offenbar den paramagnetischen Beitrag zur
chemischen Verschiebung betrichtlich. Die durch den
S(C'P)-Wert angedeutete trigonal-planare Umgebung der
Phosphoratome in 2 wurde durch die Rontgen-Struktur-
analyse bewiesen (Fig. 1).

~

=]

Fig. 1. Molekilstruktur des Komplexes 2, einer Verbindung mit trigonal-pla-
nar koordinierten Phosphoratomen. Weitere Einzelheiten zur Kristallstruktur-
untersuchung konnen beim Fachinformationszentrum Energie Physik Ma-
thematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterle-
gungsnummer CSD 50601, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefor-
dert werden.

Der vierkernige Komplex 2 hat annihernd C,-Symme-
trie. Die beiden P-Atome liegen mit ihren drei nachsten
Nachbaratomen jeweils in einer Ebene (maximale Abwei-
chung 5.0 pm), der Winkel zwischen den Ebenen Fel-P1-
Fe2 und Fel-P2-Fe2 betrigt 94.1°. Das leere p-Orbital des
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Phosphors wird vorwiegend durch Riickbindung aus Man-
gan-Donororbitalen aufgefiillt: Die Mangan-Phosphor-
Bindung ist mit 210 pm noch kiirzer als die ebenfalls durch
Mangan-dn-Phosphor-pn-Wechselwirkung verkiirzten Bin-
dungen in Phosphiniden-Komplexen®!,
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Diphosphor, :P=P:, als Achtelektronenligand**

Von Heinrich Lang, Laszlo Zsolnai und Gottfried Huttner*
Professor Ernst Otto Fischer zum 65. Geburtstag gewidmet

Die distickstoffhomologen Molekiile P, und As, konn-
ten schon friher als ,,side on*-gebundene 4n-Donorligan-
den in Carbonylcobalt-Komplexen Co,(CO)sE; (E =P, As)
stabilisiert werden®. Wir haben jetzt gefunden, daB die
freien Elektronenpaare des ,side on‘-koordinierten Di-
phosphors in Co,(CO)sP, die zusitzliche Koordination je
eines 16-Elektronen-Komplexfragments an jedes der bei-
den Phosphoratome unter Bildung der Verbindungen 3 zu-
lassen. Die Synthese von 3 gelingt durch Umsetzung
von Halogenphosphandiyl(,,Phosphiniden‘‘)-Komplexen 1
oder Halogenphosphan-Komplexen 2 mit Tetracarbonyl-
cobaltat.

Ellr
o
(CO)5M4"P.>M(CO)5 w&; Lot Mbn
la, M=Cr P’—/EP
1. M= w CCOME (CO)Co ColCO),
3a, LM = (CO)sCr
LaM~-PX; 3b, L,M = (CO)sW

3¢, LM = (n5-
2a, LaM = (CO)Cr, X = C1 » LaM = (7°-C5Hs) Mn(CO),

2b, L,M = (CO);W, X = C1
2¢, LoM = (°-C5Hg)Mn(CO),, X = Br

In den neuen Komplexen 3 wirkt die P,-Einheit als 8-
Elektronenligand, dessen ,,side on‘“-Bindung im Cluster
der anderer E=E-Liganden entspricht, insbesondere derje-
nigen in Co,(CO)P,". Die Réntgen-Strukturanalyse von
3a zeigt (Fig. 1), daB die PP-Bindungslinge (206 pm)
durch die zusitzliche Koordination iiber die freien Elek-
tronenpaare gegeniiber der in der Stammverbindung
Co,(CO)s[P(CsHs);]P,1*™ (201.9 pm) nur geringfilgig ver-
groBert ist. Ebenso sind die Co—P-Abstdnde in 3a (Mittel-
wert 224.7 pm) von denen in der p,-Stammverbindung
(Mittelwert 226.4 pm) kaum verschieden.
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Fig. 1. Molekiilstruktur des vierkernigen Komplexes 3a im Kristall. Weitere
Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kdnnen beim Fachinforma-
tionszentrum Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldsha-
fen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 50603, der Autoren und
des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

Die Verbindungen 3 bilden intensiv rote (3b) bis blau-
griine (3¢) Kristalle, die sich auch in unpolaren Solventien
gut ldsen. Sie ergeben gut interpretierbare EI-Massenspek-
tren, die in jedem Fall die sukzessive Abspaltung aller Car-
bonylgruppen erkennen lassen. In den 3'P-NMR-Spektren
findet man fiir den P,-Liganden §-Werte zwischen 44 (3b)
und 197 (3c¢).

Der Komplex 3¢ hat formal die gleiche Zusammenset-
zung wie der Komplex [(0*-CsHs)Mn(CO).lx(ps-
P),Fey,(CO)s 4!'"". Um jeweils zu edelgaskonfigurierten
Komplexen zu kommen, miissen jedoch in der Eisenver-
bindung 4 die Phosphoratome insgesamt zwei Elektronen
mehr zum Ausgleich des Elektronenhaushalts beisteuern
als in der Cobaltverbindung 3c.

LaM ML, LaM L
Nt S A
, ">
(CO)3Co Co(CO); (CO)Fe——Fe(CO);
3c 4

LaM = (n° -C5H;)Mn(CO),

Der unterschiedliche Elektronenbedarf fiihrt bei 4 unter
vollstéindiger Spaltung der PP-Bindung zu p;-P-Briicken, in
denen bei trigonal-planarer Koordination alle fiinf Phos-
phor-Valenzelektronen an der Metall-Phosphor-Bindung
beteiligt sind. Es bleibt zu zeigen, ob der Ubergang
we-P2 2 2u5-P sich als Redoxreaktion auch an ein und
demselben System realisieren 1aBt.
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