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.

{*] Prof. Dr. G. Huttner, H. Lang, L. Zsolnai
Lehrstuhl fiir Synthetische Anorganische Chemie der Universitat
Postfach 5560, D-7750 Konstanz
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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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