
zwischen dem einer PP-Einfach- und -Doppelbindung 
(220-225 bzw. 200-205 pm), der PPP-Winkel ist kleinl4I; 
fur das homologe Ion (Ph,P)2N + findet man PNP-Winkel 
zwischen 135 und 180". 

Tabelle 1. "P-NMR-Daten der Triphosphenium-lonen der Salze 1, 3 (A,X), 
4 (ABX) und des Triphosphandiium-loris von 2 (AzX); O(CH,),N-=Mor- 
pholino. 

L 6(3'P) J [Hzl 
Px PPhi PL PxPPh, PXPL PLPPh, 

1 PhiP 
2 
3s MePhzP 
3b Me?PhP 
3~ BuiP 
3d EtzNPhZP 
Je (Et2N)zPhP 
3f PhNHPh2P 
313 (Me2NhP 
3h [(CHz)rNl3P 
3i [O(CH&N13P 

4s MePhlP 
4b Me2PhP 
4c BuJP 
4d EtINPh2P 
4e (Et2N)2PhP 
4f PhNHPh2P 

4h KCHz)5Nl,P 
4i [O(CHl)rN]3P 

3k (Et0)iP 

412 (MelNW 

4k (EtO),P 

- 174 30 502 
-119 23 288 
- 180 30 24 482 
-173 31 16 481 
-199 32 32 503 
-167 30 64 510 
-170 30 77 524 
-178 29 49 479 
-180 29 84 523 
-173 29 77 542 
-181 28 76 526 
-196 32 80 437 
- 176 23 
- 159 12 
- 229 33 
- 164 79 
- 163 64 
- I82 47 
- 194 85 
- 193 79 
- 207 78 
-218 a2 

480 
463 
458 
50 I 
479 
524 
493 
497 
528 
562 
464 
45 1 
473 
508 
5 10 
498 
518 
560 
566 
508 

25 
-26 
41 
30 
27 
27 
30 
32 
32 
15 

Beim Wiederauflosen in CHJ& zerfallt 1 unter Freiset- 
Zen von Ph3P und Bildung von weiterem Ph,PCl+AICI;. 
Der sich abscheidende amorphe orangegelbe Niederschlag 
ist ein Phosphorsubchlorid, in dem Chlor zum Teil durch 
Triphenylphosphonio-Reste ersetzt ist; das dabei ver- 
drangte CI reagiert rnit AIC13 zu AlCl a.  In der Zerfallsre- 
aktion setzt sich also die in Gleichung (1) begonnene Re- 
doxreaktion zwischen PCI3 und Ph3P fort. Auslosend sind 
dabei die Chlorid-Ionen; sie entstehen aus AICI:, das 
rnit zunehmender Verdunnung starker dissoziiert. Der Zer- 
fall kann daher durch Zugabe von AIC13 (etwa 0.3 moll 
mol 1 bei einer 0 . 5 ~  1-Losung) unterdriickt werden. 

In Gegenwart von 1.5 mol AICl,/mol 1 reagiert 1 nach 
Gleichung (2) rnit HCI oder ttJrt-Butylchlorid zum Hexa- 
phenyl-triphosphandiium-Salz 2 (Tabelle 1). Das "P- 
NMR-Spektrum von 2 ist gekennzeichnet durch eine hohe 
PH-Kopplungskonstante (JPH = 235 Hz), wie sie sonst fur 
Diacyl- oder Bis(perfluorpheny1)phosphane beobachtet 
wird. 

1 + HCI + AIC13 -+ [Ph3P-PH-PPh:+J(AICI:), (2) 
2 

Mit anderen Alkylchloriden RCI setzt sich 1 unter den 
gleichen Bedingungen zu den 2-Alkyl-hexaphenyl-tri- 
phosphandiium-Salzen 2, R stutt H, 

Im Einklang rnit der Betrachtung von 1 als Phosphan- 
komplex (siehe oben) laDt sich PPh, in 1 nach Gleichung 
(3) stufenweise durch starker basische Phosphane L (Ta- 
belle 1) verdringen. 

1 4 [L-P-PPh ;]AlCl; *,& [L-P-L+]AICI 4 (3) 
3 4 

Die Salze der unsymmetrischen Triphosphenium-Ionen 
3 bilden sich auch nach Gleichung (4) aus den Salzen der 
symmetrischen Ionen 1 und 4. Die Gleichgewichte (4) lie- 

gen meistens deutlich auf der Seite von 3 ( K >  100). Aus- 
nahmen bilden solche Phosphane, die gegeniiber P +  eine 
nur wenig hahere Basizitat als Triphenylphosphan aufwei- 
sen: MePh2P, K - 9 3 ;  Et2NPh2P, K = 5 9 ;  PhNHPhIP, 
K =  1.8. 

1 + 4  + 2 3  (4) 

Die PP-Kopplungskonstanten der unsymmetrischen Io- 
nen in 3 entsprechen zwar im Mittel gut dem Jpp-Durch- 
schnitt von 1 und 4 (mit gleichen Phosphanliganden), 
konnen aber (wie bei 3k) einzeln stark abweichen (Tabelle 
1). 

Eingegangen am 16. November, 
in veranderter Fassung am 28. Dezember 1984 [Z 10741 

uber ein spezielles cyclisches Triphosphenium-Ion und die Reaktion ei- 
nes Hexaaminotriphosphenium-Ions mit einem elektronenreichen Olefin 
haben wir bereits berichtet: a) A. Schmidpeter, S. Lochschmidt, W. S .  
Sheldrick, Angew. Chem. 94 (1982) 72; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 21 
(1982) 63: bzw. b) A. Schmidpeter, S .  Lochschmidt, A. Willhalm, Angew. 
Chem. 95 (1983) 561; Angew. Chem. Inr. Ed. Engl. 22 (1983) 545; Angew. 
Chem. SUppl. 1983. 710. 

[2] Zu 53.0 geO4  mmol) Ph,P in 500 mL CH2Cl2 bei 0°C werden 22.0 g (163 
mmol) AICI, gegeben und sofort 6.0 mL (68 mmol) PCI, innerhalb 5 min 
unter Riihren getropft. Die Lbsung wird bei 3°C aufbewahrt und inner- 
halb von etwa 2 Wochen allmahlich auf die Halfte eingeengt. Die dabei 
entstandenen hellgelben wiirfelartigen Kristalle von 1 . I/2CHZCl2 wer- 
den durch eine Fritte abfiltriert, rnit CHCI, gewaschen und im Vakuum 
getrocknet, Fp=78"C. Ausbeute 36.1 g (69%); korrekte C,H-Analysen- 
werte. Bei 0°C  lassen sich die Kristalle iiber viele Monate aufbewahren, 
bei Raumtemperatur zerfallen nie schon in 1-2 Wochen zu einer gelben 
amorphen Substanz. 

[3] PnaZ,, a=3369.0(7), b=930.9(1), c=2420.4(2) pm, 2 = 8 ,  p.=  1.34 
g.cm-'; direkte Methoden (MULTAN, P. Main), R=O.G91. R,=O.OSO 
fur 3222 unabhlngige Reflexe (CuKm. 2 0 c  115". F:>Z.S@(Ffi), empiri- 
sche Absorptionskorrektur). Aus Kapazitatsgriinden konnten nur die CI-, 
P- und Al-Atome anisotrop verfeinert werden. Die Positionen der H- 
Atome von zehn Benzolringen wurde geometrisch berechnet, die der iibri- 
gen zwei blieben unberiicksichtigt. Weitere Einzelheiten zur Kristallstruk- 
turuntersuchung kdnnen beim Fachinformationszentrum Energie Physik 
Mathematik, D-75 14 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hin- 
terlegungsnummer CSD 51 241, der Autoren und des Zeitschriftenzitats 
angefordert werden. 

141 Der PPP-Winkel ist allerdings groaer als im Ion [(OPh2P)2P]- (95"). das 
sich von dem ton in 1 formal durch einen doppelten Ph/O--Austausch 
herleitet; A. Schmidpeter, G. Burget, H. G. von Schnering, D. Weher, An- 
gew. Chem. 96 (1984) 795; Angew. Chem. Inr. Ed. Engl. 23 (1984) 816. 

[5] A. Schmidpeter, S .  Lochschmidt. K. Karaghiosoff. W. S. Sheldrick, Chem. 
Ber., im Druck. 

Darstellung von 

des ersten anionischen Carbinmetall-Komplexes; 
Addition von C 0 2  an die Wd-Bindung** 
Von Ernst Otto Fischer, Alexander C. Filippou. 
Helmut G. Alt und Ulf TheWalt 
Professor Gunther Wilke zurn 60. Geburtstag gewidmet 

Neutrale und kationische Carbin(carbony1)metaILKom- 
plexe haben wir bei der Umsetzung von Carben-Komple- 
xen mit Bortrihalogeniden bei tiefer Temperatur erhal- 

[EtzN-C~W(CO)~(~-PPh3,Moo4je ,  

[*] Prof. Dr. E. 0. Fischer, Dipl.-Chem. A. C. Filippou 
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitat Miinchen 
Lichtenbergstraae 4, D-8046 Garching 
Priv.-Doz. Dr. H. G. Alt 
Laboratorium fiir Anorganische Chemie der Universitat 
UniversitBtsstraDe 30, D-8580 Bayreuth 
Prof. Dr. U. Thewalt 
Sektion fiir Rontgen- und Elektronenbeugung der Universitat 
Oberer Eselsberg, D-7900 Ulm 

[**I ~bergangsmetallcarbin-Komplexe, 78. Mitteilung. - 77. Mitteilung: E. 
0. Fischer, J. Schneider, D. Neugebauer, Angew. Chem. 96 (1984) 814: 
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 23 (1984) 820. 
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Anionische Carbin-Komplexe waren bisher unbe- 
kannt. So blieb bei der Umsetzung stabiler, substituierter 
Carbin-Komplexe vom Typ [Br(C0)2L,WCR] (L2 = phen, 
bpy; R=C6Hs, CH3) mit KCN ein Austausch von CO ge- 
gen CNe unter Bildung eines anionischen Carbin-Kom- 
plexes aus. Stattdessen erhielten wir unter Einschiebung 
von CO in die W=C-Bindung die ersten anionischen Ke- 
ten-Komplexe13]. Es stellte sich nun die Frage, ob man bei 
Variation des Restes R am Carbin-Liganden (NEt, statt 
C,H, oder CH3) diese Einschiebungsreaktion beim Angriff 
von Nucleophilen unterbinden kann. 

1 T :J/m 2 

[&N-C'W(CO),(fi -PPh&Ho(CO),]' K 3 

Schema 1. l a ,  X = B r ,  L2=bpy; lb.  X=Br, L2=phen;  I f ,  X=I, L2=bpy; 
Id, X = I, L, = phen. 

In Analogie zur Darstellung anderer substituierter Car- 
bin-K~mplexe[~' setzten wir ~ ~ U ~ S - [ X W ( C O ) ~ ( C N E ~ ~ ) ]  
(X = Br, I)['] mit 2,2'-Bipyridyl (bpy) oder 1,lO-Phenanthro- 
lin (phen) in CH2CI2 zu den Carbin-Komplexen 1 um. Die 
Komplexe 1 reagieren mit der Mo-Verbindung 2 stets zum 
gleichen diamagnetischen anionischen Komplex 3, der mit 
Et4NBr gefallt und nach sorgfXltiger Reinigung als gelbes, 
mikrokristallines h l v e r  4 analysenrein (Totalanalyse) iso- 
liert werden kann. Der Komplex 4 setzt sich mit C 0 2  in 
CH2C12 zum roten Addukt 5 um, das sich aus CH2C12 als 
dunkelrote Kristalle 5 .  l.5CH2Cl2 isolieren laRt und des- 
sen Struktur durch Rontgenbeugung bestimmt wurde 
(Abb. 

Der Vergleich der IR- und der 'H-, I3C- sowie "P- 
NMR-Spektren der Verbindungen 4 und 5 sowie die Re- 
aktivitat sprechen fur die vorgeschlagene Struktur von 4. 
Die IR-Spektren von 4 und 5 (Tabelle 1) sind von 4000- 
300 cm-' sehr ahnlich, so daB auf strukturgleiche Einhei- 
ten in beiden Verbindungen geschlossen werden darf. Das 
Spektrum von 5 enthalt eine intensive Bande bei 1645 
cm-', die dem von 4 fehlt und die von der C02-Einheit 
des Oxawolframacyclobutenons herruhrt. 

Die 'H-NMR-Spektren von 4 und 5 (Tabelle 1) zeigen 
neben den Signalen der aromatischen Protonen das erwar- 
tete Triplett und Quartett fur die Diethylaminogruppe am 
Carbin- bzw. Carben-Kohlenstoffatom. Im "P-NMR- 
Spektrum von 4 beobachtet man fur beide P-Atome nur 
ein Signal, in dem von 5 aufgrund der unterschiedlichen 
Umgebung zwei Signale (Tabelle 1). Im I3C-NMR-Spek- 
trum von 4 erscheint das Signal des Carbin-C-Atoms 

216 0 VCH Verlagsge.sellschafi mhN. 0-6940 Weinheim. I985 

Abb. I. Struktur des Anions von 5 im Kristall 161. 

Tabelle I. 'H-, "C- und "P-NMR- sowie ausgewahlte 1R-Daten (Carbonyl- 
banden) von 4 und 5. 

4 5 

I H - N M R  
16-Wertej [a] 

"C-NMR 
[6-Werte] [bl 

."P-NMR 
[~S-Werte] [g] 

1R [crn-'1 

1.48 (t, 6H.  CH,; 

3.51 (4, 4H, CH,; 

7.19, 7.27, 7.87, 7.96 
(m, 20H. Ph) 
15.1 (CH,), 49.6 (CH,) 
207.5 (Mo-CO~,, [cl: 
'JPc =4.4) 
211.7 (M~-CO,M~~~, ,  [dl; 
'Jr(-=4.4 und 5.5)  
221.0 (W-CO [el) 
290.8 ( N - C i W ,  
'Jlv= 13.2) 

-'JHH = 6.7) 

' J H H  =6.7) 

+ 161.7 ('Jwp=341.8) 

1.29 (1. 6H. CH': 
'JHH = 7. I )  
3.41 (4. 4H,  CHI; 
' J H H  =7. I) 
7.27, 7.33, 7.67, 8.24 
(m, 20H. Ph) 
15.5 (CH,), 48.6 (CH,), 
175.0 (W-0-C=O: 
'Jpc= 11.7 10) 
205.9 (Mo-CO,,, [c]; 
'Jw=3.9 und 4.9) 

'JlU=5.9 und 2.9) 
218.1 (W-CO [el) 

und 24.4) 

208.9 (Mo-CO,.,. rNtI(l Id]; 

242.9 (N-C=W; 'Jpc.=4.9 

+ 160.0 ('Jwp=349,1, 
'Jpp = 4.9) 
+ 160.8 ('Jwp=222.2, 
'JPIS = 4.9) 
2010 (s), 1918 (st), 1900 
(rn). 1877 (m). 1841 ( m )  

~ 

[a] 90 MHz; in ID,]-Dimethylformamid (DMF). - 20°C. 6-Werte bezogen auf 
DMF (6=2.74, 2.90, 8.04). Kopplungskonstanten in Hz. [b] 90 MHz; in 
[D,JDMF, -20°C BWerte bezogen auf DMF (6=30.1, 35.3, 162.7). Kopp- 
lungskonstanten in Hz. [c] cis beziiglich der beiden p-PPh,-Briicken. Id] cis 
beziiglich der einen, trans beziiglich der anderen pPPh,-Briicke. [el J nicht 
feststellbar. [fl  Die zweite Kopplung wird nicht beobachtet. [g] 90 MHz; in 
[D,]DMF, -20°C. 6-Werte bezogen auf 85proz. H1PO4-Lasung (ext.); Kopp- 
lungskonstanten in Hz. 

(6 = 290.8) als Triplett aufgrund der Kopplung mit zwei 
homotopen P-Atomen. Das Signal des Carben-C-Atoms 
von 5 (6=242.9) ist hingegen aufgrund der Kopplung mit 
zwei diastereotopen P-Atomen zu einem Doppeldublett 
aufgespalten. Die Carbonylliganden am W-Atom in 4 und 
5 geben jeweils nur ein Signal, d. h. sie sind magnetisch 
aquivalent (Tabelle I). 

Die Reaktion von 4 mit C 0 2  zu 5 liefert nicht nur einen 
zusatzlichen Hinweis auf die Struktur von 4, sie eroffnet 
auch einen Weg zu neuen Metallacyclen. Alle Befunde 
sprechen dafur, darj in 4 der erste anionische Carbinme- 
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tall-Komplex vorliegt; anionische Alkylidinmetall-Kom- 
plexe sind hingegen seit liingerem bekannt['.'I. 

Reso- S('H) rel. Int. 
nanz 

A 28.6 1 
B 24.2 I 
C 20.5 3 
D 19.1 2 
E 11.4 2 
F 6.7 1 

A rbeitsvorschrifren 
Alle Arbeiten wurden unter Argon mit H .isser- und sauerstofffreien Uisungs- 
mitteln durchgefuhrt. 
lc: Zu' einer LGsung von 7.71 g (15.2 nimol) [IW(CO)/CNEt2)] in 100 mL 
CHKII gibt man bei -40°C 2.8 g (17.q mmol) 2.2'-Bipyridyl und riihrt bei 
Raumtemperatur I20 h. Die Farbe der I bung andert sich von orange iiber 
rot zu lila, wobei Ic teilweise ausl3llt. h1.m engt dann ein, fallt mit Et10 voll- 
standig aus und wBscht den Ruckstand mit Et20 zweimal: Ausbeute: 8.53 g 
(92%) permanganatfarbenes Kristallpuh tr. 
4: Zur violetten Suspension von 1.17 g I 1.93 mmol) lc in 30 mL THF gibt 
man bei -50°C langsam eine tieforange Wsung von 2 [Herstellung einer 
Losung von 2:  zur Suspension von 0.5 p (12.5 mmol) KH in 15 mL THF gibt 
man bei Raumtemperatur eine Lbsitrig von 1.97 g (3.39 mmol) cis- 
[ M O ( C O ) ~ ( P P ~ ~ H ) ~ ] ~ ' ~  in 15 mL THF; man lBBt das Gemisch 1 h reagieren 
und filtriert anschlieBend von iiberschussigem KH ab]. Das Reaktionsge- 
misch wird bei Raumtemperatur 2 h gertihrt; dabei lbst sich l c  (braungelbe 
Losung) und KI f i l l t  aus. Man zieht da. Losungsmittel ab, wsscht den brau- 
nen Ruckstand mi1 75 mL CH2C12 und irocknet ihn im Hochvakuum. Man 
nimmt dann den Riickstand in 20 mL C HZClr auf, gibt eine Lbsung von 2.03 
g (9.66 mmol) Et4NBr in 80 mL CHrCI dam, filtriert von unl6slichem KBr 
ab und entfernt das Losungsmittel. Der Kiickstand wird in 100 mL THF auf- 
genommen, unltlsliches EtJNX (X=CI. Hr, I) abdltriert, das braungelbe Fil- 
trat eingeengt und 4 mit Et20  ausgefBlli Ausbeute: 0.96 g (48%) gelbcs. fein- 
kristallines Pulver. 
5 :  In  eine Lasung von 0.5 g (0.48 mmol I 4 in 50 mL CH2C12 leitet man bei 
- 10°C trockenes COr ein bis die braungelbe Uisung dunkelrot geworden 
ist. Man zieht das Lbsungsmittel ab und kristallisiert den Riickstand aus 
CH~CII  um: Ausbeute: 0.48 g (83%) rote Kristalle, die bei Raumtemperatur 
langsam das Kristall-CH2C12 abgeben. 

Eingegangen am 6. August 1984 [Z 9471 
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt veroffentlicht 
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Reso- S( 'H) rel. Int. 
nanz 

G 3.6 3 
H 0.0 3 
I -9.0 1 
J -9.5 I 
K 263.1 I 

Erstmalige Anwendung der 2D-NMR-Technik zur 
Spektrenanalyse eines paramagnetischen Komplexes; 
Beispiel: BidR-( + )-P,P-diethylthiophosphinsaure-N- 
a-methylbenzylamidolnickel( 11) 

Von Wiljiried Peters, Manfred Fuchs, Hermann Sicius 
und Wilhelm Kuchen* 

Paramagnetische Ubergangmetall komplexe mit kurzen 
Elektronenspin-Gitter-Relaxarionszeiten (< lo-" s) lassen 
sich NMR-spektroskopisch gut vermessen"]. Die Zuord- 
nung der Resonanzen zu einzrlnen Strukturelementen er- 

r ]  Prof. Dr. W. Kuchen, Dr. W. Peter, Dipl.-Chem. M. Fuchs, 
DipLChem. H. Sicius 
lnstitut fur Anorganische Chemie und Strukturchernie I der UniversitBt 
UniversitBtsstraBe I ,  D-4000 Dusseldorf 

weist sich allerdings haufig als problematisch, da  als Folge 
der Linienverbreiterung eine Feinstruktur der Signale zu- 
meist fehltl2l. Wir wollen am Beispiel des Nickelkomple- 
xes Bis[R-( +)-P. P-diethylthiophosphins8ure-N-a-methyl- 
benzylamido]nickel(rr) 1 demonstrieren, da8 derartige Zu- 
ordnungsprobleme elegant mit Hilfe der 2D-NMR-Tech- 
nik gelost werden konnenI3l. 

1A.J I 
S 

H3C-cH2/,,,p/ 

[GI H3C-CH2' \N/ 

iF' 1, 
1 entsteht nach 

2 R-( +)-Et,P(S)NCH(Me)Ph-Li+ + NiCI2 - 2 LiCl + 1 

in Form dunkelgruner Kri~talle[~I. Der PuDerst hydroly- 
seempfindliche Komplex liegt in Benzol monomer vor. Er 
ist paramagnetisch (3.11 B.M., 291 K) und zeigt im UV/ 
VIS-Spektrum (Toluol) folgende Absorptionen: C(E)  = 6200 
(40), 12270 (40), 17450 (145) cm-' (L mol-I cm-'). 1 ent- 
halt demnach den pseudotetraedrischen Chromophor 
NiN2S2''l. Als Folge des Paramagnetismus ist in 1 die 
Phosphorresonanz (6= 414,293 K) im Vergleich zu der des 
freien Liganden (6 = 73) und der des analogen diamagneti- 
schen Zinkkomplexes (6 = 8 1) aufierordentlich stark tief- 
feldverschoben. 

Als Bis-Chelatkomplex hat 1 drei Chiralitatszentren 
(2C, Ni), so da8  bei der Synthese ein Gemisch der Diaste- 
reomere (+, A, +) und (+, A ,  +) entstehen sollte. Beob- 
achtet wird in den NMR-Spektren (31P, 'H)  jedoch nur die 
einer Form entsprechende Anzahl von Resonanzen, ein 
Befund, der auf schnelle A-A-Isomerisierung zuruckge- 
fiihrt werden kand'l. Als Folge der Chiralitat verhalten 
sich sowohl die beiden Ethylgruppen am Phosphor als 
auch die beiden Methylenprotonen einer jeden Ethyl- 
gruppe diastereotop. 

Im 200MHz-'H-NMR-Spektrum einer 0.1 M Losung 
von 1 in [D,]BenZOI werden elf charakteristische Resonan- 
zen (A-K) beobachtet (Tabelle 1). Sie erstrecken sich iiber 
den ungewbhnlich gro8en Bereich von 6 = + 263.1 bis 
-9.5. 

Tabelle 1. 200MHz-'H-NMR-Daten von 1, c = O . l ~  in [DJBenzoI, 293 K. 
Interner Standard: Benzol. 

Da die skalaren Kopplungen mit " J H H  und "JpH (n=2-  
4) nicht aufgelost werden, konnen konventionelle Metho- 
den der NMR-Spektroskopie nicht zur Strukturinterpreta- 
tion herangezogen werden. Die im ID-NMR-Experiment 
verborgenen Kopplungsbeziehungen werden aber elegant 
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