{6) a) B. Neises, W. Steglich, 4ngew. Chem. 90 (1978) 556; Angew. Chem.
Int. Ed. Engl. 17 (1978) 552; b) A. Hassner, V. Alexanian, Tefrahedron
Lent. 1978, 4475.

Allgemeine Arbeitsvorschrift: Zu 10 mmol 1 oder 2, 1.2 g (10 mmol) 3
oder 4 und 0.06 g (0.5 mmol) DMAP in 30 mL CH,Cl, werden bei
—20°C 2.2 g (11 mmol) DCC gegeben. Nach 10 min entfernt man die
Kahlung, rithrt 3 h bei 20°C, kiihlt auf 0°C ab, filtriert von Dicyclohe-
xylharnstoff ab und entfernt Reste dieser Verbindung durch Losung in
Aceton bei 0°C. Die Lésung der Produkte 5-7 in 50 mL Ether wird mit
NaHCOs-Lésung und Wasser gewaschen, iber Na,SO, getrocknet und
im Vakuum eingedampft. Silicagelfiltration tiber eine kurze Saule (20-30
g Silicagel, Eluens: Chloroform) ergibt analysenreine Produkte.
Abweichend von [7] wird 3 hier im zehnfachen Uberschuf eingesetzt.
Nach Ablauf der Reaktionszeit filtriert man und isoliert das Produkt di-
rekt durch Flash-Chromatographie an Silicagel (Eluens : Petrolether/
Essigester 1:20).

[9) B. Belleau, G. Malek, J. Am. Chem. Soc. 90 (1968) 1651.
[10) W. Konig, R. Geiger, Chem. Ber. 103 (1970) 788.
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O=P—Cl} und S=P-Cl:
Ionisation in der Gasphase**

Von Michael Binnewies*, Bahman Solouki, Hans Bock*,
Ralf Becherer und Reinhart Ahlrichs*

O=P-Cl und S=P—CI1™" enthalten je 18 Valenzelektro-
nen und sind daher iso(valenz)elektronisch mit gewinkel-
ten Verbindungen'” wie ONCI, 0SO, 000, FCF und
NSF. Zugleich sind sie als Prototypen der kiirzlich herge-
stellten und durch raumerfiillende Substituenten kinetisch
stabilisierten Substanzen mit Phosphor der Koordinations-
zahl 2 wie Diphosphenen R—P=P—R"® von Interesse. Ihre
Synthese gelingt in der Gasphase durch doppelte Dechlo-
rierung der entsprechenden Trichloride mit Silberspéinen
oberhalb 1100 K.

Cl
X=p“/"'C1 _:11_001(,_“) X=P\ X = Olla<]
- 24601
1 Cl x = gltdl

Beide Verbindungen konnten bereits massenspektrosko-
pisch in der Gasphase nachgewiesen und ihre Strukturen
nach Isolierung!=* in Argon-Matrix bei 15 K IR-spektro-
skopisch aufgekldrt werden!’==%., Wir berichten hier iiber
ihre PE-spektroskopischen Ionisationsmuster’™ und deren
Zuordnung anhand von ab-initio-SCF-Rechnungen®®,

Nach Pyrolyse bei 1150 K ist das Ionisationsmuster der
Ausgangssubstanz  SPCL;!"  vollstindig verschwunden
(Abb. 1a, b; vgl. z. B. die Banden bei 10.6, 12.9 und
15.2 eV). Das Pyrolysat enthilt als PE-spektroskopisch
identifizierbares Nebenprodukt vor allem PC1,'*", dessen
Ionisationsbanden durch Computer-Subtraktion eliminiert
werden kénnen (Abb. 1b, c).

Die so erhaltenen He(I)PE-Spektren von SPCl und
OPCI zwischen 9 und 19 eV weisen in Ubereinstimmung
mit der bew#hrten (npg + 1sy)-Valenzelektronen-Abzihlre-
gel” sowie mit den zur Zuordnung verwendeten ab-initio-

[*] Dr. M. Binnewies
Anorganisch-chemisches Institut der Universitat
Corrensstrafie 36, D-4400 Minster

Prof. Dr. H. Bock, Dr. B. Solouki
Institut fir Anorganische Chemie der Universitat
Niederurseler Hang, D-6000 Frankfurt am Main 50

Prof. Dr. R. Ahlrichs, Dipl.-Chem. R. Becherer
Institut for Physikalische Chemie der Universitit
Richard-Willstitter-Allee, D-7500 Karlsruhe 1

[**] Gasreaktionen, 47. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von den Li#ndern
Hessen, Nordrhein-Westfalen und Baden-Wiirttemberg, der Deutschen
Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie un-
terstiitzt. - 46. Mitteilung: H. Bock, P. Rosmus, B. Solouki, G. Maier, J.
Organomet. Chem., in Druck.
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SCF-Rechnungen' je sechs lonisationsbanden auf. Ein
Vergleich der einander entsprechenden Radikalkation-Zu-
stinde (Abb. 1c, d, gestrichelte Verbindungslinien) zeigt,

a) tps q
I
pu i
S:P/,,/ ’
1\
“ 1
150K [] -2 AgCl W Wit
+Ag -Ag;S T y|| T
b) ‘!
!
S=P,_ ‘
) !
a :
P,
\a ,
il » ¢
i RO WA A A
0 i pay
1
186.pm
S<P.207pm
1Nl 7
AN —
N T eStFaV)
Yo% g Fle
d) B3
i
f
y o
4 pm [
0=P 207pm fi 1l
109°  Cl ]‘. ! bk
NI
I Ny U
fiv EWAHISY
| SR og W--——
9 10 M2 Y3 W6 17 EleV)

17 131 151159 168 -f[eV]
np(1ba‘) ‘.'Npcl“oa") npo(Ba")
- Ng+Ngg {15a)

Abb. 1. He(l) PE-Spektren zwischen 9 und 19 eV von a) SPCI; bei 300 K und
b) des nach Reaktion mit Silber bei 1150 K {5] entstehenden Produktgemi-
sches aus Oberwiegend SPCl und PCly, Durch Computer-Subtraktion
(— — ——) der lonisationsbanden des Nebenproduktes PCl, (schraffiert) [7]
wird das PE-Spektrum c) von SPCl erhalten; Koopmans-Korrelation
IE;= —£5°F ermdglicht die Zuordnung der Banden zu den ab-initio-SCF-
Eigenwerten [6]. d) Auf analoge Weise (Subtraktion des PE-Spektrums von
vermutlich durch Oberflichenreaktion gebildetem HCl) wird das lonisa-
tionsmuster von OPCI erhalten. Die Zuordnung 148t sich durch den Ver-
gleich mit den entsprechenden Radikalkation-Zustinden von SPCl sowie
durch Koopmans-Korrelation mit den ab-initio-SCF-Eigenwerten [6] stitzen.
¢) Die drei energetisch niedrigsten M°®-Zustande sind durch MO-Konturli-
niendiagramme charakterisiert. Die fir SPCI und fiir OPCI] eingetragenen
Strukturdaten sind die fiir das Minimum der Gesamtenergie berechneten

[6].
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daB die geringere effektive Kernladung des Schwefels eine
Abnahme aller Ionisierungsenergien um etwa 1eV be-
dingt. Die M®®-Grundzustinde X(*A’) kénnen nach den
MO-Konturliniendiagrammen (Abb. 1e) fiir beide Mole-
kiile als Elektronenpaar-Ionisierungen mit P-Hauptanteil
charakterisiert werden. Es folgt jeweils ein n-Zustand
A(’A") mit tiberwiegendem Cl-Anteil in OPCl und domi-
nierendem S-Anteil in SPCI; in den n-Zustinden bei 13.3
eV und 14.3 eV kehren sich diese Verhiltnisse um. Die
dritten M®®-Zustinde B(*A’) entsprechen im MO-Bild
den antibindenden Kombinationen aus den Elektronen-
paaren nci-no und ng-ng;. Allgemein sind die Radikalkat-
ion-Zustinde der Symmetrie A’ bei niedrigen lonisierungs-
energien durch groBere Beteiligung der freien Elektronen-
paare, bei hoheren durch solche der 6-Bindungselektronen
gekennzeichnet®,

Die fiir das Minimum der Gesamtenergie berechneten
Strukturdaten von SPC1 und OPCI (Abb. 1) unterscheiden
sich nur wenig von denen der Edukte SPCl; und OPCI,®:
Der EinfluB des durch Chlorabspaltung gebildeten Elek-
tronenpaares am P-Atom duBert sich in der Verkleinerung
der Winkel OPCI von 115 auf 109° und SPCI von 116 auf
110°. Die P=0O- und die P=S-Bindungslingen werden um
nur 1-2 pm verkiirzt, die P—Cl-Abstinde um 6 pm l4anger
als in den entsprechenden Trichloriden berechnet.

Die Dehalogenierung von Chloridoxiden beruht auf der
thermischen Unbestindigkeit von Ag,O oberhalb 570K ;
auf diese Art kbnnen zahlreiche weitere Molekiile mit Zen-
tralatomen niedriger Koordinationszahl hergestellt wer-
den, z. B. OPF!'*] OPBr''*], SPF!'2l, OAsCI'", OSbCI"'" und
O,PCIV'8,

Eingegangen am 30. Mai 1984 [Z 857]

[1] a) M. Binnewies, Habilitationsschrift, Universitdt Manster 1984; b) Ther-
mochim. Acta 67 (1983) 387, ¢) M. Binnewies, M. Lakenbrink, H.
Schnockel, Z. Anorg. Allg. Chem. 497 (1983) 7; d) M. Binnewies, ibid. 507
(1983) 66; ) H. Schndackel, M. Lakenbrink, ibid. 507 (1983) 70; f) M. Bin-
newies, ibid. 505 (1983) 32; g) vgl. auch M. Binnewies, ibid. 507 (1983)
77.

2] A. D. Walsh, J. Chem. Soc. 1953, 2266. Vgl. auch R, J. Buenker, S. D. Pey-
erimhoff, Chem. Rev. 74 (1974) 127, zit. Lit.

[3] Ubersicht: A. H. Cowley, Polyhedron 3 (1984) 389; siehe auch M. Yoshi-
fuji, J. Shima, N. Inamoto, J. Am. Chem. Soc. 103 (1981) 4587; 104 (1982)
6167; B. Cetinkaya, P. B. Hitchcook, M. L. Lappert, A. J. Thorne, H.
Goldwhite, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1982, 691; G. Bertrand, C.
Couret, J. Escudie, M. Majid, J. P. Majoral, Tetrahedron Lett. 23 (1982)
3567; A. H. Cowley, J. E. Kilduff, T. H. Newman, M. Pakulski, J. Am.
Chem. Soc. 104 (1982) 5820; C. Couret, J. Escudie, J. Satgé, Tetrahedron
Lett. 23 (1982) 4941; E. Niecke, R. Rilger, Angew. Chem. 95 (1983) 154;
Angew. Chem. Ini. Ed. Engl. 22 (1983) 155; E. Niecke, R. Riiger, M. Ly-
sek, S. Pohl, W. Schoeller, ibid. 95 (1983) 495 bzw. 22 (1983) 486; Angew.
Chem. Suppl. 1983, 639, zit. Lit.

{4] E. Lindner, K. Auch, W. Hiller und R. Fawzi (4dngew. Chem. 96 (1984)
287; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 23 (1984) 320) konnten eine Thioxo-
phosphan-Zwischenstufe bei der Enthalogenierung von Dichlor(me-
thylthioxophosphoran mit Mg in Gegenwart von Mn(CO),, abfangen.

(5] PE-Spektrometer: Leybold Heraeus UPG 200 (Aufldsung 20 meV, Ei-

chung mit 2P;,,(Ar)=15.76 eV). Das Hochtemperatur-EinlaBsystem (vgl.

B. Solouki, H. Bock, R. Appel, A. Westerhaus, G. Becker, G. Uhl, Chem.

Ber. 115 (1982) 3747) enthielt die Silberspéne. Registrierung und Subtrak-

tion der PE-Spektren mit einem Rechner PDP 11/40.

Die ab-initio-SCF-Rechnungen wurden mit Basissitzen von ,,double

zeta'-Qualitit ergéinzt durch d-Polarisationsfunktionen am Hochschulre-

chenzentrum Karlsruhe durchgefithrt. Als Basissitze dienten fur O (9s,
5p, 1d) kontrahiert zu (5s, 3p, 1d) mit ny= 1.25 und fur die Elemente der

3. Periode (11s, 7p, 1d) kontrahiert zu (7s, 4p, 1d) mit ng=0.50 (P), 0.55

(S) und 0.65 (Cl). Die fiir die Gesamtenergie-Minima berechneten Struk-

turen sollten auf +2° und +2 pm genau sein. Da bei den Koopmans-

Korrelationen Reorganisations- und Elektronenkorrelations-Effekte un-

beriicksichtigt bleiben, sind Sequenzinderungen bei der Zuordnung ener-

getisch benachbarter Radikalkation-Zustinde nicht auszuschlieBen.

{7) Zur Zuordnung der PE-Spektren von SPCl; und PCl, vgl. K. Wittel, H.
Bock in S. Patai, Z. Rappoport: The Chemistry of Functional Groups,
Suppl. D, Wiley, London 1983, S. 1560, 1563, zit. Lit.

[8] Vgl. z. B. A. F. Wells: Structural Inorganic Chemistry, 4. Aufl., Clarendon,
Oxford 1975, S. 679.
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Neuartige Synthese von Komplexen mit
Metall-Phosphor-Doppelbindungen**

Von Elisabeth Grof, Klaus Jorg, Klaus Fiederling,
Axel Gottlein, Wolfgang Malisch* und Roland Boese

Ubergangsmetall-substituierte Phosphane, Arsane und
Stibane Cp(CO);:M—ER; (E=P, As, Sb; M=Cr, Mo, W)
lassen sich, wie kiirzlich an einigen Beispielen belegt, zu
den Komplexen Cp(CO),M=ER, decarbonylieren'"-?, Die
ME-Doppelbindung ist allerdings nur dann stabii, wenn
sie durch sterisch anspruchsvolle Liganden R geschiitzt'!
und die CO-Eliminierung thermisch leicht induzierbar ist.
Auf diese Weise wurden 1a, b und 2a, b!*% hergestellt,
wihrend die Vorstufe von 2¢ bei der Decarbonylierung in
einen Zweikernkomplex iibergeht!,

@ X @ O

1 M=Ag M=PF E 2
AR AR
COco COoCOo

a, M= Mo;b, M=W a, M= Cr;b, M = Mo;
c, M=W

Entscheidend fiir den Ausbau dieser neuen Verbin-
dungsklasse sind daher schonendere Synthesemethoden.
Als naheliegende Mbglichkeit bietet sich die 1,2-Eliminie-
rung an Phosphan-Komplexen mit funktionalisiertem Me-
tall- und Phosphoratom an:

M(X)-P(Y) — M=P + XY

Ideale Vorstufen sind die Komplexe Sa-e, die als cis/
trans-Isomerengemisch aus 3a—c und 4a, b unter CO-Ab-
spaltung leicht herzustellen sind. Zusatz der Base Et;N
oder von Me:P=CH, fiihrt in Benzol bei Raumtemperatur
innerhalb kurzer Zeit unter HCI- oder Me,NH-Abspaltung
zu 2a-¢ mit MP-Doppelbindung!®), 2¢ konnte bisher nicht
isoliert werden, 2a, b entstehen in h6heren Ausbeuten als

bei der Decarbonylierung!®.
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a, M=Cr;b,M=Mo;e, M= W a, X=Cl;b, X=*NMe;

3 + X—P<Z:E4ﬁ>

| | 2a-¢
M M
HCo \Qp—x oc /C:O}.[\&P—X
ol

Cr,X=CLb M=Mo,X=Cl;c. M=W,X=C(C];
Mo, X = NMejg; e, M = W, X = NMe,
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[**] Hauptgruppenel t-Uberg Il-Mehrfachbindungen, 6. Mittei-
lung. Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft
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Dr. W. Buchner danken wir fiir die MS- bzw. NMR-Spektren, cand.
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