(CsHs):PoICr(CO)s);, ein Diphosphen-Komplex mit
freier P=P-Doppelbindung**

Von Jutta Borm, Laszlo Zsolnai und Gotifried Huttner*
Professor Ernst Otto Fischer zum 65. Geburtstag gewidmet

Von den Homologen der Azoverbindungen R—E=E—R
(E=P, As, Sb) sind erst in jiingster Zeit einige auch im
freien Zustand bestindige Diphosphene (R=24,6-
tBu;CsH,, (Me,Si);C, (Me;Si),CH!, (Me;Si),NI"™) be-
kannt geworden. Als ,side on“-koordinierte Liganden
wurden solche Spezies mit E=P, As!>® und Sb® bereits
friher nachgewiesen. In allen bisher charakterisierten
Komplexen ist die reaktive E=E-Doppelbindung durch
Wechselwirkung mit einem Metallzentrum stabilisiert' !*];
zusitzlich kénnen die beiden einsamen Elektronenpaare
koordinationschemisch aktiv sein®®. Der zweikernige
Chromkomplex 2 ist die erste Verbindung eines im freien

Fig. 1. Die Molekiilstrukturen der Ph,P,-Komplexe 1 (oben) und 2 (unten)
im Kristall. Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen kon-
nen beim Fachinformationszentrum Energie Physik Mathematik, D-7514 Eg-
genstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD
50604, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

[*] Prof. Dr. G. Huttner, J. Borm, L. Zsolnai
Lehrstuhl fiir Synthetische Anorganische Chemie der Universitét
Postfach 5560, D-7750 Konstanz
[**] Diese Arbeit wurde von der D hen Forschung inschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstitzt.
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Zustand unbestindigen Diphosphens, in der nur die n-
Elektronenpaare komplexiert sind, wihrend die P=P-Dop-
pelbindung frei bleibt. )

Der neue Komplex 2 entsteht beim Erwidrmen der drei-
kernigen Verbindung 1, die - als Analogon zu anderen
R,E,[M(CO);};-Komplexen™ aus Na,Cry(CO),, und
(CO)sCr(PPhCl,) leicht zuginglich ist.

Ph\P_P/C r{CO)s Toluol, 70°C Ph\P=P/Cr(CO)5
1 s ~
concr” | “pn (CONCr Ph
Cr(CO)_:,
1 2

Diphenyldiphosphen ist in 1 sowohl iiber die beiden
freien Elektronenpaare als auch iiber die zentrale Doppel-
bindung an Cr(CO)s gebunden (vgl. Fig. 1).

Durch die ,,side on“-Koordination ist die P=P-Bindung
in 1 gegeniiber freien Diphosphenen!” von 203 auf 212.5
pm verldngert. Die thermische Abspaltung der ,,side on*-
gebundenen Cr(CO)s-Gruppe fiihrt zum zentrosymmetri-
schen Komplex 2, dessen PP-Bindungslinge bei ebenem
Geriist (maximale Abweichung 3 pm) einer P=P-Bindung
entspricht. Die ,,end on‘“-gebundenen Cr(CO)s-Gruppen
in 2 haben also keinen Einflu auf die PP-Bindungsord-
nung, wohl aber schirmen sie die reaktive Doppelbindung
so gut ab, daB das System auch ohne den Schutz durch
sperrige organische Substituenten!"'*! stabil ist.

Die fiir 2 gefundene Stabilisierung einer reaktiven
Mehrfachbindung durch Blockierung freier Elektronen-
paare hat ihre Analogie in der Stabilitit von zu 2 homolo-
gen Diazen-Komplexen®®!,

Der elektronische EinfluB der Pentacarbonylchrom-
Gruppen 148t sich im *'P-NMR-Spektrum erkennen: Wih-
rend freie Diphosphene Signale im Bereich §=470-600
zeigen!", erscheint das Signal von 2 bei §=927.

Eingegangen am 1. August 1983 [Z 501]
Das vollstandige Manuskript dieser Zuschrift erscheint in:
Angew. Chem. Suppl. 1983, 1477-1492
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