
daB die geringere effektive Kernladung des Schwefels eine 
Abnahme aller Ionisierungsenergien um etwa 1 eV be- 
dingt. Die M'@-Grundzustande X('A') kbnnen nach den 
MO-Konturliniendiagrammen (Abb. le) fur beide Mole- 
kiile als Elektronenpaar-Ionisierungen mit P-Hauptanteil 
charakterisiert werden. Es folgt jeweils ein n-Zustand 
A(*A") mit uberwiegendem CI-Anteil in OPCl und domi- 
nierendem S-Anteil in SPCl; in den n-Zustanden bei 13.3 
eV und 14.3 eV kehren sich diese Verhaltnisse urn. Die 
dritten M'@-Zustande B(2A') entsprechen im MO-Bild 
den antibindenden Kombinationen aus den Elektronen- 
paaren ncl-no und ns-ncl. Allgemein sind die Radikalkat- 
ion-Zustande der Symmetrie A' bei niedrigen Ionisierungs- 
energien durch gr6Bere Beteiligung der freien Elektronen- 
paare, bei hoheren durch solche der o-Bindungselektronen 
gekennzeichnet[2.61. 

Die fur das Minimum der Gesamtenergie berechneten 
Strukturdaten von SPCl und OPCl (Abb. 1) unterscheiden 
sich nur wenig von denen der Edukte SPC13 und OPC1,[81: 
Der EinfluB des durch Chlorabspaltung gebildeten Elek- 
tronenpaares am P-Atom iiuDert sich in der Verkleinerung 
der Winkel OPCl von 115 auf 109" und SPCl von 116 auf 
110". Die P=O- und die P=S-Bindungslangen werden urn 
nur 1-2 pm verklirzt, die P-CI-Abstande um 6 pm langer 
als in den entsprechenden Trichloriden berechnet. 

Die Dehalogenierung von Chloridoxiden beruht auf der 
thermischen Unbestiindigkeit von AgzO oberhalb 570 K ; 
auf diese Art kbnnen zahlreiche weitere Molekiile mit Zen- 
tralatomen niedriger Koordinationszahl hergestellt wer- 
den, z. B. OPF1'"I, OPBr[lal, SPF""], OAsCI[Ifl, OSbCI'Ifl und 
O*PCI"B'. 
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Neuartige Synthese von Komplexen mit 
Metall-Phosphor-Doppel bindungen** 
Von Elisabeth GroJ, 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 Kornplexen CP(CO)~M=ER~ decarbonylieren['*zl. Die 
ME-Doppelbindung ist allerdings nur dann stabil, wenn 
sie durch sterisch anspruchsvolle Liganden R ge~chiitzt'~] 
und die CO-Eliminierung thermisch leicht induzierbar ist. 
Auf diese Weise wurden la ,  bl'l und 2a, b14*51 hergestellt, 
wahrend die Vorstufe von 2c bei der Decarbonylierung in 
einen Zweikernkomplex iibergehti4'. 

Entscheidend fur 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 henustellen sind. Zusatz der Base Et3N 
oder von Me3P=CH2 fuhrt in Benzol bei Raumtemperatur 
innerhalb kurzer Zeit unter HCI- oder Me2NH-Abspaltung 
zu 2a-c mit MP-Doppelbindung[61, Zc konnte bisher nicht 
isoliert werden, Za, b entstehen in hoheren Ausbeuten als 
bei der De~arbonylierung[~]. 

a, M = C r ;  b, M = Mo; c, M = W a ,  X = C1; b, X *NMe2 

a, M = Cr, X = C1; b,  M = Mo, X = C1; c .  M = W ,  X = C1; 
d ,  M = Mo, X = NMe2; e ,  M = W .  X = NMez 

[*I Prof. Dr. W. Malisch, E. GroD, K. Jdrg, Dr. K. Fiederling, A. Gettlein 
lnstitut fur Anorganische Chemie der Univenitlt 
Am Hubland, D-8700 Wnrzburg 
Dr. R. Boese (Rentgen-Stnrkturanalyse) 
Universitet - Gesamthochschule 
Postfach 103764, D-4300 Essen I 

[**I Hauptgnrppenelement-~bergangsmetall-Meh~achbindungen. 6. Mittei- 
lung. Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgcmeinschaft 
und vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiltzt. Dr. G. Lunge und 
Dr. W. Buchner danken wir fiir die MS- bzw. NMR-Spektren, cand. 
chem. S. Amman f i r  die Mitarbeit bei den Experimenten. - 5. Mittei- 
lung: E. GroD, A. Meyer, W. Malisch, C. Burschka, R. Boese, J. Chem. 
SOC. Chem. Commun.. im Druck. 
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Die Rontgen-Strukturanalyse von 2c (Abb. l)"] zeigt, 
daB das P-Atom trigonal-planar koordiniert ist (Winkel- 
summe 360"), und daB die Dioxaphospholangruppe senk- 
recht zur Cyclopentadienyl- und M(CO),-Ebene steht[". 
Diese orthogonale Anordnung war zu erwarten, da 2c mit 
dem Komplex-Ion [Cp(C0)2Fe=CR2]' elektronisch ver- 
wandt ist, fur das theoretisch! Uberlegungen diese Orien- 
tierung fordern. Mit 2.181(1) A ist der Abstand W1-PI kiir- 
zer als fur eine WP-Doppelbindung erwartet (2.26 A)191. 
Ein weiteres lndiz fur die sp2-Hybridisierung des Phos- 
phors in 2c liefert die Kopplungskonstante Jpw, die gegen- 
iiber der von Cp(CO)3W-pOCMe2-CMe26 mit sp3-hy- 
bridisiertem Phosphor""] von 5 auf 847 Hz (!) erhoht ist, 
was einer signifikanten Zunahme der s-Elektronendichte 
am Phosphoratom und in der WP-Bindung entspricht. 

Ahh. 1. Struktur von 2c im Kristall. Die Wasserstoffatome sin! der a e r -  
sichtlichkeit halber wegge1ass.cn. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und Win- 
kel ["]: WI-PI Z . l 8 I ( l ) ,  PI-03  1.619(3), 03-C3 1.458(6); WI-P1-03 132.3(1), 
WI-PI-04 132.6(1), 03-P1-04 95.1(2), CI-Wl-C2 84.7(2). Weitere Einzelhei- 
ten zur Kristallst~kturuntersuchung kannen beim Fachinformationszentrum 
Energie Physik Mathematik, D-7414 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter An- 
gabe der Hinterlegungsnummer CSD 50939, der Autoren und des Zeitschrif- 
tenzitats angefordert werden. 

Die Bedeutung des hier vorgestellten Zugangs zu Syste- 
men mit MP-Doppelbindungen wird durch die Synthese 
von so unterschiedlichen Komplexen wie 7 und 9 illu- 

I 
P 

8 9 
a ,  R = H; b,  R = M e  

striert. Zur zweifachen Dehydrohalogenierung des Zwei- 
kernkomplexes 6 ist eine Base erforderlich. 6 wird aus 3,9- 
Dichlor-2,4,8, I0,3,9-tetraoxadiphospha-spiro[5.5]undecan 

und 3b als 57 : 40 : 3-Gemisch der Isomere trundtruns 
(skizziert), cis/truns und cis/& erhalten. 8a, b, das aus 
(Me,N),P und 3b bzw. C,Me5(CO)3Mo-H erzeugt wird, 
reagiert direkt zu 9a,b, da das Ausgangsphosphan als Base 
fungiert; 8a,b sind daher nur kunfristig in Losung bestan- 
dig. 

Erste Umsetzungen mit 9a belegen eine ungewohnlich 
hohe Reaktivitat der neuartigen Metall-Phosphor-Doppel- 
bindungen gegeniiber S8, CH2N2, Fe2(C0)9 und CS,; es 

10 11 

a,  X = S ;  b, X = CHz; c ,  X = Fe(C0)4  

entstehen 10a-c und 11. Nach 'H-NMR-spektroskopi- 
schen Untersuchungen bei verschiedenen Temperaturen 
findet in IOa-c eine rasche ,,olefinartige" Rotation der 
(Me,N),P-X-Einheit statt["'. 
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131 Diese Einschrsnkung gilt nicht bei photochemischer Eneugung in CH4- 
oder N,-Matrix (vgl. [2a]). 

141 Die Decarbonylierung von Cp(CO),M-bOCMe2-CMe,0 setzt in Ben- 
201 bei -5°C (M=Cr ,  Mo) bzw. 60°C ( M = W )  ein und eraibt 2a.b 

I 

(45 hzw. 56") hzw. den verbriickten Zweikernkomplex (p-H)(p- 
~OCMel-CMelO)WI(CO),Cp,. 

[5] Zur  direkten Synthese des iihnlichen Komplexes Cp(CO),Mo- 
POCH2-CH2N(tBu) aus N ~ [ M O ( C O ) ~ C ~ ]  und (tBu)NH,C- H,COPCl 
unter Auslassung der 5analogen Stufe siehe L. D. Hutchins, N. E. 
Duesler, R. T. Paine, Organomefallics 3 (1984) 399, zit. Lit. Zu weiteren 
Komplexen mit trigonal-planar koordiniertem Phosphor vgl. R. T. Ba- 
ker, J. F. Whitney, S. S. Wreford, Organomefallics 2 (1983) 1049; H. 
Lang, L. Zsolnai, G. Huttner, Angew. Chem. 95 (1983) 1016; Angew. 
Chem. lnt .  Ed. Engl. 22 (1983) 976: Angew. Chem. Suppl. 1983, 1451. 

[6] Arbeitsvorschrift Zc: Eine LBsung von 669 mg (1.37 mmo1)/259 mg (0.52 
mmol) k / S e  und 139 mg (1.37 mmo1)/53 mg (0.52 mmol) EtIN in 30 mL 
Benzol wird 30 min bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Filtrieren 
dampft man die klare Ldsung bis auf 6 mL ein, wobei 2c auskristalli- 
siert. Ausbeute 478 mg (74%)/122 mg (52%); gelbe Kristalle; 
Fp=165"C; 'H-NMR (CbH,, 60 MHz, 30°C): 6-5.17 (s, 5 H .  HSC,), 
1.04 (s, 12H, HIC); "P('HJ-NMR (C&. 40.5 MHz, 35°C): 6=226.8, 
'J("P'8'W)=847 Hz; IR (CbH6): v(C0)=1947 vs, 1876 s cm-I; Mol- 
masse 452 (MS bezogen auf '"W). - Ausbeute Zslb aus 5a/5b oder Sd: 
65/95%. Analog werden 7 /9d9b erhalten: Ausheute 34/40/74%; gelb- 
oranges/rotes/rotbraunes Kristallpulver; Fp = 124 (Zers.)/98/96"C; 
'H-NMR (CbH6, 60 MHz, 30°C): 6-4.97 (5, IOH, H5Cs), 4.74-3.30 (m, 
8 H ,  H>C)/6=5.27 (s, 5H,  HsCs), 2.48 (d, 'J(HCNP)=8.5 Hz, 12H, 
H,CNP)/6=2.65 (d, 'J(HCNP)=7.8 Hz, 12H, HICNP), 2.13 (d, 
4 J ( H C C M ~ P ) =  1.3 Hz, 15H, HICCMO); "P('HJ-NMR (CbDn. 40.5 
MHz, 35°C): 6-358.0/142.5/283.5; IR (CsH,): v(CO)= 1943 VS, 1886 S/ 

1918 vs, 1842 ~ 1 1 9 2 5  vs, 1854 s cm-' .  Von allen Verhindungen liegen 
korrekte Elementaranalysen vor. 

[7] pMo,,-Graphitmonochromator, I = 0.71069 A, Raumgruppe P2 Jn, 
Z = 4 ,  a -  13..161(3), b=7.694(2), c=15.393(4) A, B= 106.78(2)", 
V= 1492.4(7) A3, p. - 2.01 g/cm', F,,= 864. 28: 0-96 Step-Scan-Daten- 
sammlung, 3081 unabhhgige Reflexe (Fo> 3 No), R =0.042. 
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