(MegCg)(0C)Mo

Hexaphosphabenzol als Komplexligand**

Von Otto J. Scherer*, Helmut Sitzmann und
Gotthelf Wolmershduser

Professor Giinther Wilke zum 60. Geburtstag gewidmet

Denkt man sich in Benzol A jede CH-Einheit formal
durch ein isovalenzelektronisches P-Atom ersetzt, dann er-
halt man das Phosphoranalogon P,, B!, dessen Synthese
ein faszinierendes Ziel war. Erfolgversprechend erschien
die komplexchemische Stabilisierung von Pe.
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Uns gelang jetzt die Herstellung des Tripeldecker-Sand-
wichkomplexes [{(1°-MesCs)Mo}a(u-1°-Pe)] 2 mit Hexaphos-
phabenzol als zentralem Briickenligand. Die Umsetzung
verlief in Analogie zu der von [CpMo(CO),].(Mo=Mo)
(Cp: Cyclopentadienyl) oder [CpMo(CO);],(Mo—Mo) mit
P, 28! bildet bernsteinfarbene, luftstabile Kristalle
(Zers. >250°C), die in Pentan schwer, in Benzol miBig
und in Dichlormethan gut 18slich sind. Im '"H-NMR-Spek-
trum (200 MHz, [D¢]Benzol, TMS int.) findet man fiir die
CH;-Gruppen ein durch den Anisotropiekegel des Ps-Rin-
ges (Ringstromeffekt) deutlich hochfeldverschobenes Sep-
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tett bei 6 =0.47 (Standardbereich des CsMe;-Signals § = 2)
mit “J(PH)=0.45 Hz. Das *'P{'H}-NMR-Spektrum
(80.82MHz, CH,Cl,, 85proz. H;PO, ext.) weist ein Singu-
lett bei §= —315.6 auf.

Bei der Umsetzung von 1 mit P, entstehen neben 2 die
Komplexe 3, 4 und 5. 3 148t wie dessen Cp-Analogon®
auch bei ca. —80°C keine Rotationsbehinderung der P;-
Scheibe erkennen (dabei wire im *'P{'H}-NMR-Spektrum
ein A,B-Spinsystem zu erwarten); 3 ist auch aus 1 und
P.S, herstellbar®. 4 weist laut der IR-Bande bei 1829
cm ! einen halb-verbriickenden CO-Liganden auf. Mit
den diinnen, gelbbraunen Kristallen von 5 ist noch keine
Roéntgen-Strukturanalyse moglich;  Elementaranalyse,
Massen- und NMR-Spektren®™ sichern die Zusammenset-
zung; als Struktur schlagen wir zwei P,Mo,-Tetraeder mit
gemeinsamer Mo-Mo-Kante und cis-Anordnung der
CsMe;- und CO-Liganden vor.

31p{'H}-NMR-spektroskopisch kdnnen neben 2-5 noch
zwei weitere Produkte (6= — 118 (s), eventuell trans-Deri-
vat von 5 oder ein (u,n*P,;)-Komplex, und §=—319 (s),
Spuren) nachgewiesen werden, die bisher jedoch nicht iso-
liert werden konnten.

Abb. 1. Struktur von 2 im Kristall. Ausgewihlte Bindungsidngen [A] und
-winkel [°]: P-P 2.167(3), 2.167(3), 2.175(3), P-Mo 2.541(2), 2.542(2), 2.541(2),
Mittelwert Mo-C 2.331, Mo-Mo 2.647(1). Die Methyl-C-Atome liegen im
Mittel 0.1079 A oberhalb der Fiinfringebene (Abwinkelung ca. 4°); P-P-P
119.9(1), 120.1(1), 120.0(1), Mo-P-Mo 62.7(1), 62.8(1), 62.8(1).

Die Kristallstrukturanalyse™ weist 2 als zentrosymme-
trisches Molekiil aus (Abb. 1). Beide Fiinfringe sowie der
P¢-Ring sind planar und parallel. Der Mittelwert des PP-
Abstandes liegt mit 2.170 A im Erwartungsbereich; so fin-
det man fiir R—P=P—R Bindungslingen von 2.004-2.034
A", fir Komplexe mit n’-#>%! und u,n-P;-Liganden™
solche von 2.115-2.159 bzw. 2.13-2.20 A und fiir die bini-
ren Verbindungen Rb,P°" sowie a- und B-K,P,*" Ab-
stinde von 2.149-2.155 A. Der Winkel MoPMo (62.8°,
Mittelwert) 1408t die Verwandtschaft mit P, erkennen und
ergibt in Verbindung mit dem MoP-Abstand von 2.541
(Mittelwert) den MoMao-Abstand von 2.647(1) A, der etwas
kiirzer als der in [(CpMo),(i,n*Ass)] (Mo-Mo 2.764(2) A)
ist'". Auf der Basis der 18e-Regel kann man bei 2 eine
Metall-Metall-Einfachbindung diskutieren. Winkel und
Abstinde der CsMes-Liganden weisen keine Besonderhei-
ten auf.

Wenn man den Ps-Ring als 6n-Elektronendonorligand
ansieht, dann stellt 2 einen Tripeldecker-Sandwichkomplex
mit 28 Valenzelektronen dar (vgl. dazu den analogen 26e-
Vanadium-Komplex mit Benzol als ,,Mitteldeck*('"! sowie
die 30- und 34e-Regel""? bei derartigen Komplexen).
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Die Synthese von 2 wirft folgende Fragen auf: Kann §
photochemisch oder thermisch in den 26e-Tripeldecker-
Sandwichkomplex!"?  [{(n>-MesCs)Mo}(un*-Ps)]  iber-
fihrt werden? Wenn man P, als Acetylenanalogon
betrachten kann, ist dann eine Ps-Synthese analog der
Reppeschen Benzolsynthese mdaglich (3P,— Pg)!'31?

Eingegangen am 13. Februar,
in verfinderter Fassung am 21. Februar 1985 [Z 1171]

[1] Hinweise filr die Bildung von Ng: A. Vogler, R. E. Wright, H. Kunkely,
Angew. Chem. 92 (1980) 745; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 19 (1980)
7117.

{2] O. J. Scherer, H. Sitzmann, G. Wolmersh , J. Org
(1984) C9; Acta Crystallogr. Sect. C, im Druck.

[3] Herstellung von 2-5: 4.0 g (15.15 mmol) Mo(CO)s und 2.7 mL (15.5
mmol) Pentamethylcyclopentadien werden in 150 mL Xylol 24 h unter
RiickfluB geriihrt. Zu dieser Lsung gibt man bei Raumtemperatur 2.0 g
(16.1 mmol) P, und erwiirmt 5 h zum leichten Sieden. Nach Abdestillie-
ren des Losungsmittels extrahiert man dreimal mit je 70 mL CH,Cl,,
engt dic vereinigten Extrakte auf 30 mL ein, verrihrt mit 20 mL Florisil
und trocknet im Olpumpenvakuum bis zur Rieself4higkeit. Die Chroma-
tographie (Sdule: 3 cm Durchmesser, 35 cm Linge) wird mit Pentan als
Laufmittel gestartet. Sobald die Eluat-Gelbfirbung auftritt, wird mit
Pentan/Toluol 2:1 gelbes 3 (Ausbeute 290 mg, 5% bezogen auf
Mo(CO)s; *'P{'H}-NMR: 6= —336.5: IR, n-Heptan: w(CO)=1990 (vs),
1938 (vs) cm ') gewonnen. Mit Pentan/Toluol 1:1 wird eine rote Frak-
tion eluiert. Wird diese nach dem Einengen bei Raumtemperatur mit ca.
5 mL CH,Cl, behandelt, dann bleibt 2 als gelbes Pulver ungeldst zu-
riick, das aus CH,Cl, bei —80°C umkristallisiert werden kann. Die rote
Ldsung (vorwiegend {MesCsMo(CO);); und 1) ergibt beim Einengen
und Kiihlen auf 5°C weiteres 2 (Ausbeute 67 mg, 1.4%; ‘*C{'"H}-NMR
(50.28 MHz, CH,Cl,): 6=95.6 (s, CsMes), 11.7 (br. s, CH,)). Pentan/
THF 3 :1 eluiert eine gelbrétliche Fraktion, die nach dem Einengen und
Umbkristallisieren aus Heptan dilnne, gelbbraune Nadeln von § ergibt
(Ausbeute 340 mg, 7%). Pentan/THF 1:1 eluiert eine kirschrote Frak-
tion, die zu 4 fiihrt (umkristallisiert aus Heptan, Ausbeute 15 mg, 0.2%;
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ten auch geringe Mengen an 2, die - wie dort beschrieben - abgeschie-
den werden. 5 findet sich auch in geringen Mengen bei den Fraktionen
von 2 und 4.
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Die 3. Auflage des ,,Bergmeyer** wird mit Band 2 fortge-
setzt, der von der Theorie in Band 1" zur Praxis itberleitet.
Band 2 befaBt sich mit den drei Schritten, durch die im La-
boratorium Ergebnisse erzielt werden: der vor-analyti-
schen Phase, der nach-analytischen Phase und der Analyse
selbst. Diese Themen werden klar und biindig diskutiert.

Im ersten Abschnitt von Kapitel 1 werden Vorbereitung
und Bearbeitung von Proben aus dem klinischen, lebens-
mittelchemischen, kosmetischen und pharmazeutischen
Bereich beschrieben. Der zweite Abschnitt befaBt sich mit
Zell- und Gewebedesintegration. Er enthélt Methoden fiir
tierisches Gewebe, subzelluldre Fraktionierung, Mikroor-
ganismen und pflanzliches Gewebe. Im dritten Abschnitt
werden Methoden zur Proteinbestimmung beschrieben
und verglichen. Im gesamten Kapitel wird auf Stdrfakto-
ren und deren Vermeidung verwiesen.

Reagentien fiir enzymatische Analysen sind in Kapitel 2
zusammengestellt. Der Umgang mit Reagentien (Nomen-
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klatur, Qualitdtsanforderungen, Lagerung und Stabilitat)
und Testpackungen wird eingehend diskutiert. Hier findet
sich auch das gegeniiber der vorigen Auflage erweiterte
Reagentien-Kompendium. Es umfaBt Assays und Eigen-
schaften von 143 Enzymen und 119 Coenzymen, Metaboli-
ten und Reagentien. Hinzugekommen ist ein Abschnitt, in
welchem Standard-Referenz-Materialien fiir die Bioche-
mie beschrieben und charakterisiert sind.

Kapitel 3 ist mit ,,Evaluation of Experimental Results*
iiberschrieben. Der erste Abschnitt diskutiert die Umset-
zung von experimentellen Daten in Ergebnisse sowie End-
punkt-Bestimmungen, nicht-lineare Reaktionsverliufe,
Standard-Substanzen sowie Terminologie und Definitio-
nen. Es finden sich Gleichungen zur Berechnung von Me-
tabolit-Konzentrationen und Enzym-Aktivititen aus pho-
tometrischen, radiometrischen und verwandten Experi-
menten mit illustrativen Beispielen. Der zweite Abschnitt
befalit sich mit der Qualititskontrolle. Nach den notwen-
digen Definitionen werden die Prinzipien der Qualitits-
kontrolle und ihre Anwendung in der klinischen Chemie
beschrieben. Ein Unterabschnitt iiber die Anwendung von
statistischen Methoden bei der Qualititskontrolle befafBt
sich mit Grundkonzepten, Ergebnisbewertung und Kur-
venanpassung.

Den AbschluB des Bandes bildet ein Anhang mit Listen
von Symbolen, Quantititen, Einheiten und Konstanten,
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