
Niederkoordinierte Phosphor-, Arsen-, Antimon- und Bismut- 
Mehrfachbindungssysteme als Komplexliganden 

Von Otto J. Scherer* 

Professor Max Schmidt zum 60. Geburtstag gewidmet 

Isolierbare sowie am Metallzentrum erzeugte niederkoordinierte (Koordinationszahl eins 
bis drei) Mehrfachbindungssysteme des Phosphors und seiner Homologen sind vielseitige 
Liganden. Sie konnen a n  Ubergangsmetallfragmenten als 2e-, 4e-, 6e- und 8e-Donor-Ligan- 
den fungieren und terminal(q'), side-on(q2), kanten- und/oder flacheniiberbriickend a n  das 
(die) Metallatom(e) koordiniert sein. Das vielfach noch vorhandene (p-p)x-Bindungssystem 
der Liganden ist zu Additionen und intra- oder intermolekularen Cycloadditionen befahigt. 
Einige der dabei gebildeten Polycyclen sind neuartige, mehrzahnige Ligandensysteme. 

1. Einleitung 

Anfang der sechziger Jahre wurden die Edelgasverbin- 
dungen, die N2-Komplexe sowie isolierbare Verbindungen 
mit (p-p)x-Mehrfachbindung(en) zwischen Elementen der 
ersten und hoheren Achterperioden sowie zwischen letzte- 
ren allein entdeckt. Damit verschwanden allrnilhlich aus 
Lehrbiichern die Arbeitshypothesen zur Erklarung der 
Nichtexistenz"] dieser Substanzklassen. DaD dieses Um- 
denken nicht leicht fallt, wird in der neuesten (vierten) 
Auflage des Lehrbuches von Cotton und Wilkinsod2' au- 
genfiillig: Dort werden beim Vergleich von Stickstoff und 
Phosphor dem Stickstoff sehr starke, dem Phosphor dage- 
gen instabile (p-p)n-Bindungen zugeschrieben. Seit mehre- 
ren Jahren kennt man bei Raumtemperatur stabile, nieder- 
koordinierte Mehrfachbindungssysteme, die in Schema 1 
am Beispiel des Phosphors exemplarisch vorgestellt wer- 
den. 

X 

Y 
R-Pc 

C 

dreibindiger F h o s p h o r  d e r  Koordinations- 
zahl 1 (u1,h3-P) 

R = CMe3, Adarnantyl, SiMes usw. 

dreibindiger P h o s p h o r  d e r  Koordinations- 
z ~ h l  2 (u', X3-P) 

X R'zC, C=O, C=NR' USW. , R'E 
(E = iV,P ,As ,Sb)  

fiinfbindiger P h o s p h o r  d e r  Koordinations - 
zam 3 ( u 3 ,  x'-P) 

X = R'zC, 0, S, Se. R'Ii usw. 
Y = R'zC, S. R'N usw. 

Schema I .  Niederkoordinierte Mehrfachbindungssysreme des Phosphors. 

Vielfach sind tert-Butyl, Trimethylsilyl, Mesityl, 
Tris(rert-butyl)phenyl, Adamantyl, Bis(trimethylsily1)ami- 
no, tert-Butyl(trimethylsilyl)amino sowie Bis- oder Tris(tri- 
methylsilyl)methyl - also sterisch anspruchsvolle Gruppen 
- der bevorzugte Substituent R oder R'. Anders als bei den 
Substanzklassen A und C kennt man bei B auch solche 
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acyclischen sowie cyclischen Verbindungen, bei denen das 
P-Atom durch seine Homologen ersetzt ist. Nur wenigen 
aktuellen, facheriibergreifenden Forschungsschwerpunk- 
ten wurde in so kurzer Zeit eine ahnliche Fulle von Uber- 
sichtsbeitragen''' gewidmet. Sie befassen sich bevorzugt 
mit der Synthese, der Reaktivitat und dem strukturellen 
Aufbau derartiger Verbindungen; ihre seit etwa fiinf Jah- 
ren besonders intensiv untersuchten Ligandeneigen- 
schaften sind dabei nur bruchstuckhaft und unvollstandig 
erfant. 

Ziel dieses Ubersichtsbeitrags ist es, das komplexchemi- 
sche Verhalten von Liganden des Typs A ,  B und C sowie 
von solchen Derivaten, die nur am Metallzentrum selbst 
erzeugt und stabilisiert werden kdnnen, im Zusammen- 
hang darzustellen. 

2. Mehrfachbindungssysteme mit der 
Koordinationszahl eins des Liganden 

2.1. Terminale und verbriickende Koordination 
bei PN und E2 (E = P, As, Sb, Bi) 

Die in der Gasphase und/oder Matrix nachweisbaren 
Liganden konnen in verschiedener Weise am Metallzen- 
trum stabilisiert werden. 

2.1.1. 2e-Donor-Liganden@p 

Cu-. Ag-, Au-Atone 
P 3 N s A : P z N :  10 K. Krypton 

N 

Struktur 1 mit terminaler P- und 2 mit p-P-Koordina- 
tion wurden aufgrund IR-spektroskopischer Befunde vor- 
ge~chlagen '~~.  

2.1.2. 4e-Donor-Ligandenqp 

Diese am eingehendsten untersuchte p.q2-Koordina- 
tionsvariante des P2- und As2-Molekiils kann nach vielen 
Syntheseverfahren realisiert werden. 
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Zum Aufbau der ersten Metall-Phosphor-Tetrahedrane 
3a-d dienten C O ~ ( C O ) ~  oder [Co(CO),Je bzw. P4 oder PX3 
(X = C1, Br, 1) als (OC),Co- bzw. P , -Q~e l l e [~"*~~  (THF=Te- 
trahydrofuran). 

(oc)3co-~-~o(co)3 /F\ 

\co 

3d 

Der Strukturbeweis des Co2P2-Tetrahedran-Geriistes ge- 
lang rontgenographisch (vgl. Tabelle l) bei 3eIsc1, in wel- 
chem eine CO-Gruppe von 3b gegen Ph3P ausgetauscht 
ist. 

Setzt man [W,(OiPr),(py),] mit 3b um, dann wird dessen 
P2-Einheit bereits bei Raumtemperatur unter Pyridin-Eli- 
minierung auf den Wolfram-Komplex iibe~tragen~'~'. 

3b 1 5 4  

Das bahnbrechende Experiment zur komplexchemi- 
schen Stabilisierung eines N2-Homologen geht auf das 
Jahr 1969 zuriick. Aus C O ~ ( C O ) ~  und AsC13 im ifberschuR 

wurde 5a synthetisiert, dessen Ph3P-Derivate 5b und 5d6I 
rontgen-strukturanalytisch charakterisiert werden konnten 
(Tabelle 1). 

Die Umwandlung von [((C0)4Fe)3(P4)] in den polymeren 
P2-Komplex [(CO),Fe(P,)], ist sowohl photochemisch als 
auch thermisch moglich['I. 

Als weiteres 1 Se-Metall-Ligand-Fragment zum Aufbau 
von M2E2-Clustern eignet sich CP(CO)~M (M = Mo, W). 
So entstehen die As2-Verbindungen 6a, b sowohl bei der 
Cothermolyse von (AsC6HJ6 und [Cp(C0)3Mo]2(Mo- Mo) 
bzw. [CpW(CO)3H]I"1 als auch bei der Umsetzung eines 
dreikernigen p,-As-Metallkomplexes mit Triphenylphos- 

'As 
6a, b 

6a, b r 

8n, b 

Tabelle 1. "P('H1-NMR-Daten (&Werte, J in Hz) und Metall-Metall- spwie Nichtmetall-Nichtmetall-Bindungsl(lngen [A1 von Komplexen mit M.E,-Geriist. 
Cp=q'-C5Hr, Cp* =q5-CIMeS. P2-Vergleichsabstand (Gasphase): 1.875 A (D. E. C. Corbridge: The Situcrurol Chemistry of Phosphotus. Elsevier, New York 
1Y74). 

Verbindung "P('H] M-M E-E Lit. 

3e 
4 
9b 

l l r  
17r 
15 
16 
22 
24 
5b 
5C 

6n 
6b 

10 
20 
13n 
12n 
8. 

I93 
25 
12b 
Ik 
13b 

2.574(3) 
2.695( 1) 

- 42.9 (s) 3.022( 1) 
133.0 (9). 'J(PP) 33.0 2.908(3) 
146.0 (s) 2.565(3) 

- 78.5 (s) 3.077(2) 
3.034(2) 

-315.6 (s) 2.647(1) 
[bl 2.905( 1) 

2.594(3) 
2.576(3) 
3.039(2) 
3.026(2) 
4.02 

3.069(7) 

3.064(3) 
2.59(2) 

3.142(3) 

2.019(9) 
2.154(4) 
2.079(2) 
2.12 l(6) 
2.060(5) 
2.093(8) 
2.07 l(9) 
2.167(3)-2.175(3) 
2.063(5), 2.071(5) 
2.273(3) 
2.281(3) 
2.31 1(3) 
2.326(5) 
2.225( I) 
2.445(4) 
2.305( 10) 
2.279(4) 
2.310(3) 
2.28(1) 
2.389(2)-2.762(3) 
2.663(3) 
2.818(3) 
2.795(3) 

~ 

[a] Zwei unabhiingige Molekirle in der Elemenlarzelle. b] AAXX'Spinsystem. 
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phan; diese Reaktion zeigt mit der zusatzlichen Isolierung 
von 7 und 8 zugleich einen Weg zur weiteren Komplexie- 
rung des As,-Liganden aufi"]. 

Das zu 6a analoge CSMe5-Derivat bildet sich unter an- 
derem bei der Umsetzung von [(C5MeS)(CO),MoI2- 
( M o d 4 0 )  mit Aus dem Cp-Analogon und wei- 
13em Phosphor konnten die Molybdan-Phosphor-Tetrahe- 
drane 9 synthetisiert werded9]. 

Toluol. 110°C 

- 0 h  
p,+ [ C ~ ( C O ) ~ M O ~ M O ( C O ) , C ~ ]  - 

/p\ 

\P' 'P' 

Mo( CO) zCp 
p'-l--'P Cp(CO)zMo-(- Mo( C0)zCp 

Modellverbindungen zeigen, da13 eine starke n- Acceptorfa- 
higkeit des As2-Molekuls einen wesentlichen Teil des Zu- 
sammenhalts mit dem Metall-Ligand-Fragment bedingt. 
Bei 12 werden alle sechs Bindungselektronen des axialen 
E2-Liganden an der koordinativen Bindung beteiligt. Die 
E-E-Bindungslangen (Tabelle 1) weisen auf eine Bin- 
dungsordnung > 1 hin[lzl. 

Aus 12a und Iod[shl bzw. ((Me3Si),CHBiCl,] und 
Na2[W(C0),]["] bilden sich die E2Mz-Cluster 13a bzw. 13b 
mit zusatzlichem Brucken-Iod- bzw. -Bismut-Liganden so- 
wie 12c. 

Die ,,Butterfly"-Variante des M,E,-Geriistes 19Rt sich 
dann realisieren, wenn man dafiir sorgt, daB dem Asz- oder 
P2-Liganden wie bei und 11[111 ein 16e- bzw. 14e- 
Elektronenteilchen als Komplexpartner M angeboten 
wird. 

B 
A s  L----b 

Cp"(CO)zMn* * Mn(C0)zCp" 5 
c p *  = q 5 - c ~ e 5  

1 LiP(SiMc,),. Toluol, 20'C 

Die Rantgen-Strukturanalyse (E-E- und M-M-Abstan- 
de, Tabelle 1) beweist fur 10 und l l a  die ,,Butterfly"-, fur 
3e[5'.c1, 415d1, Sb,cf6], 6a,b18n*b1 sowie fur 9b[9"l die Tetrahe- 
dran-Struktur des MzE2-Geriistes. 

2.1.3. 6e-Donor-Ligandentyp 

Verifiziert werden konnte die interessanteste Variante 
dieses Koordinationstyps durch eine side-on-gebundene 
E=E-Einheit bei den komplexchemisch und asthetisch be- 
eindruckenden ,,sternfUrrnigen" Molekiilen 12[l2]. 

EHT-Rechnungen[""] (vgl. dam auch die Untersuchun- 
gen iiber n-gebundene N2-Komplexe1'31) an (L5W)3As2- 

2.1.4. Be-Donor-Ligandentyp 

Beim Phosphor kennt man Komplexe, bei denen die 
nichtbindenden Elektronenpaare des P2M,-Tetrahedran- 
Geriistes sowohl zur terminalen (Komplexe 14[''], 17[I6l) 
als auch zur verbriickenden (Komplexe 15, 16"5"1) Koor- 
dination mit weiteren Ubergangsmetall-Fragmenten heran- 
gezogen werden konnen. 

Wahrend die Molybdan-Cluster 14-16"'] direkt aus der 
Mo2P2-Vorstufe 9b19"] erhlltlich sind, werden die Cobalt- 
Cluster 17[16] in der Koordinationssphare der Ubergangs- 
metalle erzeugt. 
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Die schwticher ausgeprtigten Donor-Eigenschaften von 
[Co2(C0),As2] veranschaulicht der Vergleich der Kom- 
plexe 17 und 18 (vgl. dazu 7b und Ra, die auch direkt aus 
6 b  bzw. 6a und [Cr(CO)s(thf)] herstellbar sind["I). Im Ge- 
gensatz zu 17'I6I erreicht man bei 18[l7I nur die sehr insta- 
bile Monokoordination (6e-Donor-Ligandentyp wie bei 
7b) der As2-Einheit. Erhoht man durch Einfuhrung von 
R,P-Liganden die Basizitat des As2C02-Tetrahedrans, 
dann bilden sich die deutlich stabileren Komplexe 19[l7I. 

("P, Tabelle 1) findet man fur die CH3-Gruppen ein durch 
den Anisotropiekegel des P,-Ringes (Ringstromeffekt) 
deutlich hochfeldverschobenes Septett bei 6=0.47 (Stan- 
dardbereich des CsMe,-Signals: 6% 2) rnit 4J(PH) =0.45 
Hz. 

Die As-As-Einfachbindungslange von 2.445 A sowie 
die planare Umgebung an den As-Atomen bei 2018h.101 
sprechen fur das Vorliegen eines As-As-8e-Donor-Ligan- 
den. 

2.1.5. Komplexe rnit mehr ah einer E,-Einheit 

Ersetzt man in [C~MO(CO)~]~(MO=MO) die Cp- durch 
Cp*-Liganden und U13t das Edukt rnit P4 reagieren, dann 
bilden sich neben 21 und 21a der Tripeldecker-Sandwich- 
komplex 22 sowie 23["', das seinerseits rnit [Cr(CO)5(thf)] 
24 ergibt, einen Komplex rnit zwei 6e-Donor+,q2-P2-Ein- 
heit en["1. 

-.*re M e  
Mo 

I 

-p-/ * M o  

M e  M&Me 

h e  
22 

23 

Die Rontgen-Strukturanalyse weist 22 als zentrosym- 
metrisches Molekul aus (Abb. l), dessen P6-Ring sowie die 
beiden Fiinfringe planar und parallel sind. Der Mittelwert 
des PP-Abstandes betrlgt 2.170 A. lm 'H-NMR-Spektrum 

(MO) 

U 
Abb. I .  Molekiilstruktur von 22 im Kristall [18]. 

Der Komplex 23 kann rnit P4 zu 22 umgesetzt wer- 
den1191. Beim Aufbau des Hexaphosphabenzol-Liganden 
P6, den man sich seinerseits formal aus drei P2-Einheiten 
zusammengesetzt denken kann (vgl. dazu das isovalenz- 
elektronische Paar P2/C2H2 sowie die Benzolsynthese nach 
Reppe), nimmt 23 wahrscheinlich eine Schlusselstellung 
ein. Rontgenographische Untersuchungen haben gezeigt, 
daR Abstande und Winkel des M2E2-Geriistes durch zu- 
satzliche Komplexierung nur unwesentlich verandert wer- 
den (Tabelle 1). Zieht man Abbildung 2 und 3 zum Ver- 
gleich fur 23 heran, dann lassen die Abstande P2. . . P4 
und P1. . . P3[I9l sowie die Orientierung des Molekulteils 
Cp:,,,,MoMoCp*,,,,,, [Cp:,,,,MoMo = 160.8 und 161.1 ', 
Diederwinkel = 1.3 "1 erkennen, da8 bei einer moglicher- 
weise ebenfalls trapezformigen Anordnung der P4-Einheit 
in 23 der weitere Einbau einer P,-Einheit unter CO-Elimi- 
nierung zur Bildung des P6-,,Mitteldecks" von 22 fuhren 
konnte. 

Abb. 2. 
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n 

3.95915) 2.85915) 

Abb. 3. Planare (P&-Einheit von 24 rnit PP-Abstinden [A]. 

Die Thermolyse von [C~MO(CO)~]~(MO-MO) und 
(CH,AS)~ fuhrt unter anderem zu 25, bei dem man sich 
aufgrund der sehr grol3en Unterschiede in den As-As-Bin- 
dungslgngen (Tabelle 1) den As5-Ring aus p,q2-As3- und 

Mo 

I 

I 
Mo 

~,q~-As~-Fragmenten zusammengesetzt vorstellen kann[20a1 
(vgl. dazu den p,q3-As3-Koordinationstyp bei der Spe- 
zies [(triph~s)Co(As~)Co(triphos)](BPh~)~~~~~, triphos = 

MeC(CH,PPh,),). 
Nach den bisher bekannten 3'P('H)-NMR-Daten weisen 

Komplexe rnit dem Geriist [M2P2{M'(C0),J2] in der Reihe 
M'= Cr, Mo, W eine deutliche Hochfeldverschiebung auf 
(14, M=Mo, M'=Cr: -36.7; M'=Mo: -64.9; M'=W: 
- 105.1['5"*b1; 17a, M=Co, M'=Cr: 146; 17b, M'=W: 
44[16]). Beim ubergang vom 4e- zum 8e-Donor-E,-Ligan- 
dentyp (z. B. 3e/17a; 9b/15, 16; Sb,c/19a; 6a/8a) andern 
sich die E-E-Absttinde nur geringfiigig. Der Vergleich der 
E2M2-,,Butterfly"-Komplexe und lla["l rnit den 
,,normalen" Asz- bzw. P2-Komplexen zeigt, dal3 der E-E- 
Abstand beim As-Denvat 10 deutlich verkurzt, beim P-De- 
rivat l l a  dagegen verlangert ist. Der ungewahnlich lange 
P- P-Abstand von 4 hat eine Parallele im C-C-Abstand 
der isovalenzelektronischen ~,q2-C2H2-Komplexe'5d1. 
Durch Komplexierung des P2-Molekiils wird dessen P-P- 
Abstand von 1.875 A (vgl. Tabelle 1) um mindestens ca. 
0.14 (3e) bis hiichstens ca. 0.28 A (4) verlllngert. 

2.2. Verbruckende Koordination 
bei Phospha- und Arm-alkinen 

Ligand der Wahl ist beim Phosphor das bei Raumtem- 
peratur stabile Me3C-C=p2'a1 (vgl. dam Adamantyl-C=P 
sowie weitere Beispiele[21b?. Sterisch weniger anspruchs- 

volle Liganden R-C=P kannen, R-CZAs-Liganden miis- 
sen in der Koordinationssphare eines Ubergangsmetalles 
erzeugt werden. Beispiele sind Komplexe vom Typ 26 und 
27'22). 

4 
M(C0)5  27"" 26 izZ1 

X = C1, Br; E = P, As; R = H(As),  CH3, C6H5. SiMes; 
M = C r ,  Mo. W 

2,2-Dimethylpropylidinphosphan Me3C-C=P addiert 
sich an die Mo=Mo-Bindung wie ein Acetylen-Derivat zu 
Komplexen vom Typ 28[23.241 rnit metallorganischem Te- 
trahedran-Geriist. Seine weitere Umsetzung mit dreikemi- 
gen Carbonylmetallverbindungen ermoglicht den Aufbau 
der Metallpolyeder 29["]. 

Der regiospezifischen Bildung von -30 geht eine Addi- 
tion von Me3C-C=P an die Rh-Rh-Bindung sowie eine 
Insertion in eine der beiden Rh-CO-Bindungen des 
Edukts vo rau~[~~I .  

Die Ligandeneigenschaften des zu 28 analogen Co-Clu- 
sters 31 (beide enthalten Me,C-C=P als 4e-Donorligand) 
veranschaulicht dessen Umsetzung rnit [W(CO),(thf)] zu 
31ac2']. 

R -  CMe3 31 P [''I 
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LaDt man Me,C-C=P rnit [(Ph3P),Pt(C2H4)] oder 
[Pt(dppe),] reagieren, dann bilden sich unter C2H4- bzw. 
dppe-Elirninierung die Pt-Komplexe 321261 und 34'"] rnit 
klassischer side-on-Koordination des Phospha-alkin-Li- 
ganden (2e-Donor). Beide Verbindungen eignen sich zu 
Cluster- Aufbau-Reaktionen. 

Der Geriist-Strukturtyp von 33[271 ist dem der ,,sternfor- 
migen" Molekule 12['*] analog. Anstelle der E2- wird hier 
eine Pd,-Achse symmetrisch von drei Metallfragmenten 
(Pt) uberbruckt. Jedes Metallatom ist zusatzlich rnit einem 
PPh3-Liganden verbunden. Die drei RCP-Liganden uber- 
briicken das trigonal-bipyramidale Pd2Pt3-Geriist derart, 
daR eine hexagonale Bipyramide (closo-Cluster) rnit P3Pt, 
als aquatorialer Ebene entstehtf2'I. - 35 ist das erste Bei- 
spiel rnit F3-P-koordiniertem R-C=PLZe1. 

Beirn Ubergang von 28 zu 29b beobachtet man eine ex- 
treme Hochfeldverschiebung des "P-NMR-Signals (Ta- 
belle 2). Deutliche Unterschiede in der chemischen 
Verschiebung sowie der 'J(PtP)-Kopplung weisen 32 und 
34 fur den R-C=P-Liganden auf (Tabelle 2). 

Der irn Vergleich zurn PC-Abstand im freien Liganden 
Me3C-C=P (1.536(2) A) sowie in den anderen Komple- 
xen (Tabelle 2) ungewahnlich lange PC-Abstand von 
l.86( 1) A bei 29blzS1 wird einer typischen Einfachbindung 
zugeschrieben; die weiteren Abstande liegen im PC-Dop- 
pelbindungsbereich. 

He(1)-PE-spektroskopische U n t e r s ~ c h u n g e n ~ ~ ~ ~  bei 
R-C=P (R=CMe3, Ph) ergeben beim Vergleich mit Ni- 
tril-Analoga eine starkere n-n-Niveau-Aufspaltung (Tren- 

nung) bei den Phospha-alkinen, was als quantitativer lndi- 
kator fur eine verringerte uberlappung bei der 2pX-3p,- 
Wechselwirkung und als Hinweis auf eine bevorzugte side- 
on-Koordination des R-CEP-Liganden angesehen wird. 
Komplexe des Typs R-C=P:-+M sind bisher noch nicht 
realisiert worden. 

3. Mehrfachbindungssysteme mit der 
Koordinationszahl nvei des Liganden 

3.1. Phosphinine (X3-Phosphoriae) 

Von diesen cyclischen Verbindungen des dreibindigen 
Phosphors der Koordinationszahl zwei sind folgende Ko- 
ordinationsmoglichkeiten bekannt : 

3.1.1. 2e-Donor-Liganden@p (a-Komplexe) 

Einige Jahre nach der Entdeck~ng['~] von 2,4,6-Triphe- 
nylphosphabenzol (2,4,6-Triphenylphosphinin) wurde des- 
sen terminale P-Koordination A rea1isie1-t'~ ' I .  

M = Cr ,  Mo, W; R = P h  

Die Komplexe 36 wurden teilweise zusatzlich durch 
Rontgen-Strukturanalyse ~harakterisiert'~'".~] (Tabelle 3); 
bei Verbindungen der Elemente Mn[3'g', Nic3Ihl, AgC3le1 und 
Au[~'"I kennt man die "P('H]-NMR-Daten. 

Tabelle 2. "P('H)-NMR-Daten (&Wefie, J in Hz) und Metall-Metall- sowie Phosphor-KohlenstofBindungsliingen [A] von Phospha-alkin-Komplexen. R =CMe,. 
Cp=qS-C~Hs. PC-Vergleichsabstand (Gasphase) in Me>C-C=P 1.536(2) .k (H. Oberhammer, G. Becker, G. Grcsser,,J. Mol. Sfmct. 75 (1981) 283). 

Verbindung 31 P(' HJ M-M P-c Lit. 

3.014(0) I .7 l9(3) 1231 
-287.4 (s) 2.860(1), 2.892(1) (0s-0s) 1.86(1) 1251 
[a1 [a1 1.733(12) 1251 
la1 [a1 I .695(6) 1241 

[a1 2.679(2) (Pd-Pd) 1.62(2) 1271 

28 [CPZMO~(CO)~PCR)I - 42.5 (s) 
29b ICP~MO~(CO)~(PCR)IOS,(CO)I 111 

ICP~MO~(COMPCR)IW(CO)~JI 
31n lCo~(CO)~(PCR)~W(CO),II 
32 l(Ph3P)a WPCR)] 56.9 (dd), 'J(PtPCR) 62 1.672( 17) 1261 

[281 
2.5 18( 1) (Fe- Fe), I .703(6) "W 
2.669(1), 2.671(1) (R-Fe) 

33 [Pd2R,(PPhi)4PCR)>] 
34 I(dppe)Pt(PCR)l - 53.3, 'J(PtP) 166 
35 I(dppe)PtFe2(Co)dPCR)I - 192.8 (m), 'J(PtPCR) 128 

[a] Nicht angegeben. 
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Das Reaktionsverhalten der Phosphinin-o-Komplexe ist 
noch wenig erforscht. Bei der Synthese von h5-Phosphini- 
nen durch oxidative Addition von Nucleophilen an AS- 
Phosphinine konnte der Komplex 38 spektroskopisch als 
Zwischenstufe nachgewiesen ~erden[~"* .  Die Umsetzung 
von 2,4,6-Triphenylphosphinin+ AuCl mit Natriummetha- 
nolat in Gegenwart von Methanol sol1 zu einem Au3-Clu- 
ster fiihren[321. 

Der Komplex 39 reagiert rnit 2,3-Dimethylbutadien in 
1,6-Position als Dienophil, mit N-Phenylmaleinsaureimid, 
Dimethylacetylendicarboxylat und Cyclopentadien dage- 
gen als Dien in 1,4-P0sition[~"~. 

'R 
R =  F h  

Die photochemische CO-Eliminierung beim a-Phosphi- 
nin-Komplex 40 fiihrt zu einem q'-q6-Koordinationswech- 
sel (Sandwich-K~mplex)[~'~~~l. Beim Ubergang von 40 
zum rontgenstnrkturanalyisch charakterisierten 41 (Typ 
B) findet eine drastische Hochfeldverschiebung des "P- 
NMR-Signals von 6=243.0 nach 6= -50 statt. Andert 
man bei 40 das Substitutionsmuster geringfiigig ab, dann 
erhalt man den o,x-Komplex 42 (Typ C, 8e-Don0r)~~'~'.  

Me- -&:Mn( CO) 

Me 
42 

Ein weiteres interessantes Beispiel des Koordinations- 
typs C ist 43 (denkbar ware auch eine 16- oder 18-Elektro- 
nenkonfiguration am Nickel mit Koordination eines En- 
oder Dien-Teils des Pho~phabenzol-Liganden)~~'~~. 

Bemerkenswerte Ligandeneigens~haften[~~l versprechen 
die ersten Untersuchungen bei 44, dem Phosphor-Analo- 
gon eines 2,2'-BipyridybDerivates. 

R. 9 

R 'IC0 

Von den o-Komplexen der h'-'Arsinine ist bisher nur 47 
synthetisiert worded3']. 

47 

3.1.2. 6e-Donor-Liganden@p (z-Komplexe) 

Zur Realisierung des q6-Koordinationstyps 48 (vgl. B) 
verwendet man M(CO)6 oder L3M(COh (L=CH,CN, py) 
als Ubergangsmetall-Edukt. 

E M R Lit. M ( C o ) 3  

P C r , M o  Ph (35a. bl 
Cr CMe, W C l  

As Ma z. B. H(2). [36] 

As,Sb Mo H 1341 
Ph(4). H(6) 

:& P 

R 
48 

Addiert man an 48, E=P, Nucleophile (Nu) wie Alkyl- 
oder Aryl-Anionen oder Alkoxid-Ionen, dann konnen iiber 
das spektroskopisch nachweisbare 49 mit Elektrophilen, 
z. B. Ethylhalogeniden, die isolierbaren Tricarbonylchrom- 
hs-phosphor-ylid-Komplexe 50 dargestellt ~ e r d e n [ ~ ~ ~ ] .  

3.1.3. 8e- Donor- Ligandenvp (u,n-Komplexe) 

Sowohl o- als auch n-Koordination ist maglich, wenn 
man sterisch geeignete h3-Phosphinine mit z. B. cr(co)6 zu 
51 und 52 (siehe auch 42, 43 sowie l 3 ' O )  ~ m s e t z t ~ ~ ' ~  (vgl. 
C). 

51, R = CH3, R' = CsH5 52 

Die Uberfiihrung eines Phosphinins in einen Phosphini- 
nyl-Liganden wird nach Lehrnkuhl et al. ~orgenornmen~~"~. 
Zur Erfiillung der 18e-Regel an den Ni-Atomen in 53 Qe- 
der Phosphininyl-Ligand ist sowohl2e- als auch 3e-Donor) 
kann der 2.498(1) A langen NiNi-Bindung (Tabelle 3) 

'R 

R 
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Doppelbindungscharakter zugeschrieben ~ e r d e d ~ " ~ ] .  In [CpMn(C0)3][40'1, Fe(CO),, Fe2(CO)g, R, R'= Diazaphos- 
den mit 53 strukturverwandten Eisenkomplexen 5413"] ist phol-Derivat[*]; R =  SiMe3, R'=(Me,C),C,H,'"el; 
wahrscheinlich auch der En-Teil des Phosphininyl-Ligan- R=SiMe3, CIHS, R'=(Me3C)jC6H]40rl; R =  %Me3, 
den an das Eisen gebunden. 54b weist dynamisches Ver- R'= N(SiMe3)2[40F1; R =  H, R'=(Me3C)3C6H2148h1; 
halten auf. [RhC1(PPh3)3][40h1; Ni(CO),, R =  ChHS, R'= Me~i ty l [~"~] ;  

(((C,H5)3C5H2PRJ2Fe] 54a, R =  CH3['"h'; 54b, R=C,H,'3n1"1 [Pt(PR3),(C2H4)1, Pt(cod),, [Pt2C14(PR3),], R, R'= Diaza- 
R =  H, R'=(Me3C)jC6H2[4"h1; [R(PR3)3], [Pt(PR3)41, 

mesityl  Tcmpcntur- 
nh6hung 

Rmpcratur- 

Im "P{'HJ-NMR-Spektrum (Tabelle 3) findet beim mesityl  

- A (PhP)zPt +- dCph2 Ubergang vom 0- zum n-Komplex im Falle von 36a448a P/ 

eine Hochfeldverschiebung von 193.5 ppm statt. Die P-C- (PhsP)zPt -11 
erniadngung CP hz Bindungsllnge der Phosphinin(y1)komplexe liegt im Be- 

reich von 1.695-1.816 A. 56 a 56b 

Tabelle 3. "P('HJ-NMR-Daten und Phosphor-Kohlenstoff-BindungslAngen [A] von Komplexen mi1 Phosphinin-Liganden. Cp =$-CSHS. 

Verbindung "P['H) P-c  Lit. 
b A 6  la1 

2e-Donor-Ligand 
36a 12,4,6-(C,Hs)~CsH,PlCr(CO~~ll + 197.8 (s) + 19.6 1.73(1), 1.73(1) I3W 
M b  lC,HsP(Mo(CO)~tI 1.717(8), 1.695(8) I3 IbI 
46n [4,5-(CH3,-2-(2-pyridyl)-CsH2P(Cr(C0)~t1 +247.7 (s) + 62.8 1.707(5), 1.709(4) WI 
Se-Donor-Ligand 
53 I ~ ~ , ~ , ~ - ( C ~ H ~ ~ ~ C ~ H ~ P ( E ~ ) ) ~ N ~ ~ ( C Z ~ ~ ~ I  PI + 0.7 (s) 

6e-Donor-Ligand 

1.805(3)-1.8 l6(3) 138al 

+ 4.3 (s) - 173.9 l.762( 12). 1.742( 12) I35a. bl 
- 50.0 (s) - 228.0 1391 

~ 

[a] Koordinationsverschiebung: + =tiemeld, - Ehochfeld in bezug auf freien Liganden. [b] Ni-Ni: 2.498(1) A 

3.2. Phospha-alkene phosphol-Derivat[40i1; R = C6H5, R'= Me~ityl[~'J.~']; 
[CIAu(CO)], [Me,AuCIL, R, R'= Diazaphosphol-Deri- 
vat140k1 (cod = 1,5-Cyclooctadien). Von den vielfaltigen Koordinationsmoglichkeiten wur- 

den bisher A-E realisiert. 

I I 

A B 

I I 

D E 

3.2.1. Terminale P-Koordination 

Fur 56 findet man ein temperaturabhangiges Gleichge- 
wicht zwischen side-on- und end-on-Koordination14'1. 

DNMR-St~dien[~l".~'  zeigen, daI3 in Lasung bei -40°C 
ca. 75% 56a und 25% 56b vorliegen. Fe~tkorper-~IP-NMR- 
B e f ~ n d e ~ ~ ' ~ , ' ]  sowie die Kristall~trukturanalyse~~'"~ bestlti- 
gen die 7'-Koordination 56b fur den festen Zustand. Har- 
tree-Fo~k-Slater(LCAO-X,)-Rechnungen~~'~~ am Modell- 
system [(H3P),Pt(HP=CH2)] fiihren zu einer qualitativen 
Ubereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen. 

The~retische[~*] und PE-spektroskopische Untersuchun- 
gen142h. k. I1 an den Verbindungen H-P=CH2[41h.42a-d], 

wie deren Deri~aten~~~"*"."'~ geben unter anderem erste be- 
friedigende Erklarungen fur deren Reaktionsverhalten. 

57 wird thermisch unter Konfigurationserhaltung in 
58a, photochemisch in dessen Z-Isomer 58b uberge- 

I \."',"- 
[MI 

C 

H- p,N-H~4*b.C.%ll H-p=P-H"Q-I,624, H-p=oI42hI so- 

Diese bevorzugte Koordinationsart (Typ A, 2e-Donor- 
Ligand) ermoglicht bei 55 vielfaltige Variationen der Reste 
R, R' sowie des Metallfragments [MI (siehe auch Tabelle 
4)[40'. 

R 
I 

R'L~/IC-R 55 

4 
[MI 

Zur Herstellung von 55 zieht man die in der Ubergangs- 
metallchemie gangigen Ausgangsmaterialien heran, z. B. 
M(C0)6, [M(CO),(thf)], M=Cr, Mo, W, R=C&, 
R' = M e ~ i t y l [ ~ ~ " . ~ ] ,  R, R' = Diazaphosphol-Derivat[**dl; 

f i i h ~ t ~ ~ ~ ] .  

Phospha-alkenyl-Komplexe, das heiot Verbindungen, 
bei denen ein ubergangsmetallfragment C- oder P-Substi- 
tuent ist, konnen direkt am Metallzentrum aufgebaut wer- 
denfa1. 

So erhalt man aus dem kationischen Komplex 59 und 
monosilylierten Lithiumphosphiden bei tiefer Temperatur 
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zunachst Phosphinocarbonyl-Komplexe (3'P-NMR-Nach- 
weis), die sich bei Temperaturerhohung unter 1,3-Wande- 
rung der Me,Si-Gruppe in die Phospha-alkenyl-Komplexe 
60 umlagern[""l. 

n 

OSiMe3 

CtRe(NO)(CO)-C=P\ + C;kpRe(NO)( C0)-C=PHR 

60a ,  R = CMe3[44.I 60b,  R SiMe3, Ph[44"1 

I 

59 
C% = q5-C5Me5 

R = CMe3, S iMe3,  P h  
OSiMe3 
I 

R 

Statt des Z-lsomers 60a entsteht das E-Isomer 60a' (Ta- 
belle 4), wenn der qs-C5MeS- durch den q'-C,H,-Liganden 
ausgetauscht ~ i r d [ ~ ~ ~ ] .  

Ein Phospha-alkenyl-Komplex vom Typ 61 (Tabelle 4) 
mit FeP-Einfachbindung und Z-Konfiguration bildet sich 
direkt bei der Umsetzung eines Disilylphosphido-Eisen- 
komplexes mit Pivaloylchlorid[h! 

Einen weiteren Weg in die Klasse der L,MP=CR2-Kom- 
plexe eroffnen Metathesereaktionen mit der Verbindung 
( Me3Si)zC= PCl["d.'l. 

Die 18e-Regel fordert fur 61'"'' einen le-, fur den linea- 
ren Phospha-vinyliden-Komplex 63lu1 einen 3e-Donor- 
Liganden, dessen verbriickende Variante bei 62IW1 
realisiert wurde (Tabelle 4). 

Die allylartige Koordination eines ambidenten Phospha- 
amidin- Anions wird fur 64 ~orgeschlagen'~~1. 

'h 

Die Chemie der Phospha-alken(y1)-Komplexe mit termi- 
naler P-Koordination ist kaum erforscht. Fiir die Reaktion 
von 3,4-Dimethyl- I-phenylphosphol mit W(CO), zum Iso- 
merengemisch 65b werden Isomerisierung, Bildung des 
Komplexes 65n und [4 + 21-Cycloaddition diskutiert[&]. 

L 
65 a 

Triphenylphosphan verdrangt bei 66 dessen Phospha- 
alken-Liganden[48b]. 

+ P h 9  
P=CHz - [ F hSPNi( CO),] 

R\ 
J - R-P=CHz 

H = 2,4,6-(Me3C)3C8Hz Ni(CO), 
66 

3.2.2. Verbsckende P-Koodination 

Dieser seltene Koordinationstyp (vgl. B) wird fiir das als 
Isomerengemisch (3'P('H)-NMR: 6 =45.7,45.9) anfallende 
67 v~rgeschlagen~~'~ (vgl. dazu auch Komplex 62lu1). 

3.2.3. g'-Koordination (side-on-Kmrdinahn) 

Die q'-Koordination der P=C-n-Bindung (vgl. C )  kann , 
sowohl durch Umsetzung eines isolierten Phospha-alkens 
mit geeigneten Ubergangsmetall-Edukten als auch durch 
Aufbau am Metallzentrum verifiziert werden. 

R = 2,6-(CH,)zC,H3 

Edukt der Wahl ist beim Nickelkomplex 68 (Tabelle 
4)[40h1 [(bpy)Ni(cod)], bei der Platinverbindung 69[48a1 
(siehe auch Verbindung 56[411) [(triphos)Pt(PPh3)], das bei 
der Umsetzung mit Me3C-C=P den zu 69 analogen Phos- 
pha-alkin-Komplex ergibtlaa1. 19'Pt('H)-NMR-Untersu- 
chungen weisen 69 als Isomerengemisch aus[48a1. 

R 
Ph2C=P/ 

1 

R = Mesi ty l  Me' 'CHZPPh, 

Je nach Stochiometrie bilden sich bei der Reaktion von 
Fe2(C0)9 mit dem stabilen Methylen(2,4,6-tri-tert-butyl- 
pheny1)phosphan entweder das nicht trennbare, 31 P{'H)- 
NMR-spektroskopisch nachgewiesene Isomerengemisch 
70 oder das rontgenographisch (Tabelle 4) charakterisierte 
Produkt 71 mit q',q*-Koordination (Typ D)t48b'. 
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.Ph 

Bei 71 nimmt der q’-P-Teil die axiale, der q2-P=C-Teil 
die aquatoriale Position der jeweiligen trigonalen Bipyra- 
mide ein. 

Einen uberraschenden Einstieg in die q2-Koordinations- 
chemie der Phospha-alkene ermoglichte die Umsetzung 
von [(Me3P)2NiC12] mit einem hochsubstituierten Phos- 
phid-Ion, die unter anderem zum Nickelkomplex 72 (Ta- 
belle 4) fiihrte[48c1. 

Der 4e-Donor-Ligandentyp wie bei 71 wurde bei 73 
(Tabelle 4) entde~kt[~’j. 

Das in freier Form unbekannte Ph-E=CH2 (E=P, AS) 
konnte in der KoordinationssphSire von Rhodium erzeugt 
und durch $-Koordination stabilisiert ~ e r d e n [ ~ ” ] .  

E’ 

c Ha 

2 LiEHPh 

-2Li l  - PhEHi 

[CifRh(CO)I(CH,I)] - C$(CO)Rh-# 

E P. A s  74 

Clusterstabilisiertes R-P=CH2 iiberbriickt bei 75 (Ta- 
belle 4) die Flgche eines Fe-Dreiecks als p3,q2-Ligand; es 
kann zum p3,q2-Phosphinoliganden RPCH3 76 reduziert 
~ e r d e n [ ~ ~ ] .  75 ist ein Beispiel fur Typ E. 

R = p-MeOC& 

Die Kupplung eines Phosphandiyl- und eines Carben- 
Liganden zu koordiniertem p-PhP=C(OEt)Ph wird bei der 
komplex ablaufenden Umsetzung von 77 zu 78 (Tabelle 4) 
beobachtetl’”]. 

Das erste Phosphor-Analogon 79 (Tabelle 4) eines (q3- 
Ally1)tricarbonylcobalt-Komplexes entsteht aus einem 
Chlorphosphino-substituierten Methylenphosphan[”]. 

Tabelle 4. ”P(’ HI-NMR-Daten (bWerte, J in Hz) und einige Kristallstrukturdaten von Komplexen rnit acyclischen und cyclischen Phospha-alken0.l)-Liganden. 
Cp=q5-CsHs. Cp*=q5-CsMes. PC-Vcrgleichsabstand in MesitylP-CPh, 1.692(3)A [42d]. 

Verbindung ”PI ’ HI cpc [“I P=C [A] Lit. 
(andere Winkel) 

Terminale P-Koordinafion 
5% [Ph,C~P(mesityl)lCr(CO)~)] 237.3 (s) 109.8(2) 1.679(4) WaI 
55b eis-[(Ph?C= P(mesityl)J{PtC12( PE1,)J 149.0 (s), ‘J(PtP=C) 4294 112.5(5) 1.660(9) Wjl 
56 [Ph,C=P(mesityl)lPt(PPh,)~lI P I 1  108.5(5) l.65( 1) I4W 
5% I(Me,Si)(Ph)C=PlC,H,(CMe~)~JlFe(CO),)) 285.5 (s) la1 1.670(4) [me, fl 
55d [(Me,Si),C=P(N(SiMe,)21{Fe(CO)~l] 311.4 ( 8 )  (1  15.2(8) (CPN)) I .657(5) [40gl 

Mefall-C-Subsfilufion 
6Oa [Cp*Re( NO)(CO)(Me,SiO)C =PCMe,] 271.7 (s) 
6On’ [CpRe(NO)(CO)(Me3SiO)C=PCMel] 250.1 (s) 

Mefall-P-Subsrifufion 
61 [CpFe(C0)2P=C(OSiMe,)(CMe3)] 
62 [(OC)6Fe~(~P=CR2)21 

63 [C~MO(CO)~=P=C(S~M~,)~]  [cl 
R=SiMe3 [b] 

215.2 (s) 
452.6 (s) 

497.0 (s) 

la1 1.662( 12) [Ma1 
109.1(2) 1.689(4) W I  

(113.8(2) (FePC)) 1.701(4) W I  
(142.5(1) (FePC)) 1.650(4) IUl 

(178.3(2) (MoPC)) 1.649(4) We1 
$- Koordinafion 

68 [[(2,6-dimethylphenyl)P=;CPh~JlNi(bpy)ll - 16.1 (s) 102.6 (3) 1.832(6) [ah1 
71 [i2,4,6-(Me,C)F.H2P=CH2)lFe(CO)~121 . 6.5 (5) 102.5 (3) 1.737(6) WbI 
72 [I(Me,Si)~CHP=C(SiMei)-Joi(PMe,)~J] 23.4 [d] 110.3(4) 1.773(8) [48cl 
73 [IH~~(Me)C-(Me)C(H)C=k(W(CO),J,I -31.9 (s) 93.2(8) 1.78( 1) 1471 
75 Ip-MeOCoH4P=CH2(Fe,(CO),ot] [a1 la1 1.7611) 

79 [(RPCHPR)(Co(CO),)] 34.4 (d), *J(PH) 7.0 (101.8(4) (PCP)) 
78 [(PhP=CPh(OEt)(p,-PPh)J(Fe,(CO)pJ] 163.7 (d), 142.7 (d), ’J(PP) 28/23 [el [a] 1.800(6) ~501 

1.769(7), 1.791(7) [51] 
R- 2,4,6-(Me3C)&Hz 

[a] Nicht angegeben. [b] Fe-Fe: 2.666(1) A. [c] Mo-P: 2.174(1) A. [d] X-Tcil cines ABX-Spektrums. [el In Esung Diastereomere; angegebene Signale gelten fur p 
P(=C). 
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79 
R = 2.4,fi-(Me,C),C6Hz 

Eine besonders starke Tieffeldverschiebung des "P(lHJ- 
NMR-Signals beobachtet man bei Phospha-alken-Kom- 
plexen dann, wenn dem an das Ubergangsmetallfragment 
gebundenen P-Atom 3e-Donorcharakter zugeschrieben 
wird (62 und 63, Tabelle 4); die q2-Koordination bewirkt 
dagegen eine starke Hochfeldverschiebung (z. B. [411). Der 
P=C-Abstand lie@ bei terminaler sowie Metall-C- oder -P- 
Substitution im Bereich von 1.649(4) (63) bis 1.701(4) A 
(61) und ist bei 55a,b und 56 geringfugig kuner als im 
freien Liganden (Tabelle 4); im Falle der If-Koordination 
beobachtet man eine Abstandsverllngerung bis auf 
1.823(6) A (68) (Tabelle 4). 

3.3. Iminophosphane 

Zusatzlich zu den bei den Phospha-alkenen besproche- 
nen Koordinationsarten A-E (Abschnitt 3.2) kennt man 
hier noch den N,P-4e- sowie den 6e-Donor-Ligandentyp F 
bzw. G. 

3.3.1. 2e-Donor-Ligandkn~p 

v'-P-Koordinationr Die terminale Koordination 80 ist 
bevorzugt; sie wurde fur acyclische Liganden an den Me- 

Die kristallstrukturanalytisch charakterisierten Verbindun- 
gen dieses Typs sind in Tabelle 5 zusamrnengestellt. N- 
und/oder P-Koordination wird bei Di- und Triazaphos- 
phol-Komplexen von Pd[531, Pt[40i.531 und Cr, W[''"'I 
gefunden. 

tallen Cr152*.541 MnWbI I 1524 NiWI und p t W d - d  realisiert. , r  , 

Besonderes Interesse beanspruchte 
der Frage nach der Reaktivitlt der an 
gebundenen P=N-Einheit(en). Wasser- 

die Beantwortung 
das Metallzentrum 
und Methanol-Ad- 

~ R R I  
89 

dition wurden bei 81 en tde~k t [~*~I  und erfolgreich auf 82 
und 85 ubertragen. 

r rum [ { P(=NR') (NRR')) 2PtC12] 81 

HR 
QNR MeOH 

Cp(CO)zMn+ P. - Cp(CO),Mn-p-OMe 

A 

- ROMe 

NHR 

NR 
- Cp(CO)2Mn-P< 

84 

YHR' 
NR' McOH 

(cod)(Cl)Ir+P: - (cod)(Cl)Ir+P-OMe I % 
85 NRR' 86 Me,CN 

R 

Wlhrend 83 bei 60°C unter Me,SiOMe-EIiminierung 84 
mit dem in freier Form nicht stabilen Liganden ergibt152b1 
(vgl. dazu auch sowie 80b, Tabelle 5 ) ,  beobachtet man 
bei 86 bereits bei 0°C diastereoselektive intramolekulare 
oxidative C-H-Addition einer tert-Butylmethylgruppe un- 
ter Bildung des r6ntgenstrukturanalytisch charakterisierten 
Iridium(rrr)-Heterocyclus 87[s2c1. 

Zusltzlich zu den bei Pt(PPh3)3 bestens bekannten Um- 
setzungen mit Alkenen und Alkinen fand man beim analo- 
gen Phosphazen-Komplex 88 einige interessante Ligan- 
denreaktionen1'*d. 

Sorgt man dafur, daR - wie bei 89 - die Phosphazen-Li- 
ganden raumlich nahe benachbart sind, dann wird ein 
Wassermolekul in der Weise addiert, daR der Platin-Vier- 
ring-Komplex 90 mit einem P-0-P-Chelatliganden ent- 
steht. 90 lagert sich in CH2C12 innerhalb einiger Stunden 
quantitativ in den durch R6ntgen-Strukturanalyse charak- 
terisierten Vinylkomplex 91 Eine Spaltung von 
CS2 in CS und S beobachtet man bei der Urnsetzung von 
88 mit CS2 zu 92[5281. Komplex 93 bildet sich aus 88 for- 
mal dadurch, daD Platin(o) zu Platin(I1) oxidiert und ein 
Molekul des Doppelylids durch Schwefelubertragung von 
der Oxidationsstufe fiinf nach drei (a2-Phosphazen) redu- 
ziert ~ i r d [ ' ~ d .  Es sei auch auf 94 verwiesen, das in einer 
Mehrstufenreaktion entstehtfs3]. 

Die komplexchemische Stabilisierung eines Amino- 
oxophosphans gelingt durch Umsetzung von 95 mit SO2 
zu 96LS4l. 

R'RN, ,NHR' 
/p, p 1 z  

o\ /Pt\l 
P CCl, 

90 
R'RN' 'NHR~ 

91 
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L = R'N=P-NRR'; R = SiMe,. R ' =  CMe, 
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94 

95 96 

p-P-Koordination: Die kantenuberbriickende p-P-Koor- 
dination des Phosphazen-Liganden lPRt sich bei den Pla- 
tin-Dreikernclustern 97 und 98 verwirklichen[s2f~ "I. 

Bei 97 und 98 wird bei Raumtemperatur in Losung ein 
intramolekularer 1,3-Platzwechsel der Me3Si-Gruppen R 
beobachtet. 'H-, I3C{ 'HJ-, ,'P{'H}- und '95Pt( 'H}-NMR- so- 
wie Rontgen-Struktur-Studien (Tabelle 5) sichern die Zu- 
sa rnmense tz~ng[~~ '~~~ ' .  

- 2  R N C  

R' 
N 

PtL, N 
R 88 

0 

97 

98 

L = R'N=P-NRR'; R = SiMe,, R ' =  CMe3 e tc .  

$-Koordination: Der aus Ni(cod)2 und R2N-P=NR, 
R = SiMe,, herstellbare Komplex 99 ist ein vielseitiger 
Synthesebau~tein[~~I. 

Wahrend bei der Umsetzung von 99 mit einem tripod- 
Liganden zu 100 die q'-P-Koordination des Phosphazens 
erhalten bleibt, wird das Phosphazen in Gegenwart von 
Z,Z'-Bipyridin in das Nickelaazadiphosphetidin 101 umge- 
wandelt, das formal aus zwei P=N-Einheiten durch Kniip- 
fung einer P-N-Bindung entstanden ist. Der Chelatligand 
dppe steuert die Reaktion so, daB ein q'-q2-Koordina- 
tionswechsel beim Ubergang von 99 nach 102 stattfindet. 
Die klassische side-on-Koordination von 102 wird durch 
die NMR- und Kristallstrukturdaten (Tabelle 5) bewiesen. 
Seine Oxidation mit z. B. Me3SiN3 oder Selen fuhrt zu 103, 
X = NSiMe, bzw. Se, mit side-on-koordiniertem P=X-Teil 
eines 03,hs-Phosphazens[56'. 

- 2 RzN-FNR R = SiMe., 
t r iphos  = MeC(CH2PPh,),  
bpy 2,2'-Bipyridin 
dppe = PhzPCHzCHzPPhz 

3.3.2. 4e-Donor-Lgandentyp 

p , ~ l , q ' - N =  P-Koordination: Dieser Koordinationstyp 
(vgl. F) wird durch den Rhenium-Zweikernkomplex 105 
repr&~entiert['~'. Der kurze P=N-Abstand (1.56 & Tabelle 
5) zeigt, dal3 die beiden kantenverknupften, verzerrten Ok- 
taeder in i05 zur Flachenverknupfung hin orientiert sind. 
Die Koordination des Liganden verlluft unter dessen 
trans +cis- I somer i s i e r~ng~~~~ .  

R'RN\ R' 
p=y' 

_. 

R = SiMe3, R ' =  CMe3 105 
06 

p3,~'-N= P-Koordination: Verdriingt man bei 106 ver- 
briickende Isocyanid- durch Amino(imino)phosphan-Li- 
ganden, dann bilden sich die Ni,-Cluster 107 und 108'5a1. 

1 RzN-FNR 
- R  NC [Ni4(CNR'),(p3, $-CNR'),- 

(ps. $-R,N-P=NR)] 
[Ni4( CNR')~(P-CNR'),] r-- 107 

108 
R = SiMe3, R' = CMe, 

Die Kristallstrukturanalyse (Tabelle 5 )  zeigt, daO bei der 
gestauchten trigonalen Ni4-Pyramide von 108 drei Drei- 
ecksfltichen durch zwei p3,q2-R2N-P=NR- und einem 
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v,,q2-C=N-CMe,-Liganden wie in A bzw. B iiberbriickt 
sind (R= SiMe,). 

3.3.3. 6e- Donor- Ligandenryp 

I 110 

Die Umsetzung von 109 mit Fe2(C0)9 fuhrt zu 110 und 
111 [591. 110 entsteht moglicherweise aus [(OC)8Fe2(p- 
P(=NCMe,)CMe,}] durch nucleophilen, intramolekularen 
Angriff des Iminostickstoffatoms an einem CO-Liganden. 
Laut RBntgen-Strukturanalyse (Tabelle 5) hat 111 (vgl. C) 
die fiir diesen Koordinationstyp zu fordernde PN-Einfach- 
bind~ngslinge['~~ (siehe dagegen PP beim isoelektroni- 
schen 125, Tabelle 6167a1). 

Auch bei Iminophosphan-Liganden sind die -"P('H)- 
NMR-Daten ein hilfreiches Zuordnungskriterium fur den 
jeweiligen Koordinationstyp. So beobachtet man beim 
Ubergang von der terminalen P- oder NP- zur P=N-side- 
on-Koordination eine signifikante Hochfeldverschiebung. 
Parallel dazu wird die P=N-Bindung wie erwartet verlin- 
gert (vgl. dazu die acyclischen Komplexe 80 mit 102 und 
108 sowie den freien Liganden, Tabelle 5) .  

3.4. -E=E- und -P=E-Liganden (E = P, As, Sb) 

3.4.1. Diphosphene (R- P= P- R) 

Mit der Isolierung und rontgenstrukturanalytischen 
Charakterisierung des ersten Diphosphens 112Lho1 war der 
Weg fur die Synthese weiterer, durch sterisch anspruchs- 
volle Liganden stabilisierte Diphosphene (Literaturiiber- 
blick bei ['O.p1) aufgezeigt. 

Die Umsetzung von 112 mit Carbonylmetall-Verbindun- 
gen fiihrt bei Nickel und Eisen zur terminalen P-Koordina- 
tion ( 113)[61a.631, bei Chrom (RuckfluB, Dioxan) dagegen 
zur $-Koordination ( 114)[6'b! 

- 

R 
Ni(C0). / P=P Fw R/ h ( c 0 ) n  

113a, M = Ni, n = 3 
113b. M = Fe, n = 4 P 

P=P 
R' 

112 

Ersetzt man bei 112 eine Tri(teri-buty1)phenyI- durch 
eine sterisch weniger aufwendige Mesityl-Gruppe, dann 
l2Dt sich am Komplex die E+Z-Photoisomerisierng 
115 -, 115a realisieren'62a1. 

Die Isomerisierungsgeschwindigkeit nimmt in der Reihe 
Cr, Mo> W ab. Nach ab-initio-Berechnungen ist die 
Energieschwelle fur die Isomerisierung (wobei der Rota- 
tions- vor dem Inversions-Ubergangszustand bevonugt ist) 
von HP=PH recht hoch. Durch Komplexbildung k6nnte 

Tabelle 5. "P('H)-NMR-Daten (&Werte, J in Hz) und einige Kristallstrukturdaten von Komplexen mit acyclischen und cyclischen Iminophosphan-Liganden. 
(MelSi)2N-P-NSiMel: NPN 108.4(1)", P-N 1.674(1), P=N 1.545(2) A; (Me3Si)(Me3C)N-P-NCMel; NPN 104.9(2)", P-N 1.658(4), P=N 1.544(4) ( S .  Pohl, 
Chem. Ber. 112 (1979) 3159). 

Verbindung " PI'H\ N PN P- N P- N Lit. 
17 [A1 

r)'-P-Koordination 
80. II(M~,S~)~N(MC,CN-)~IC~(CO)IJI [a1 l19.6(2) 1.671(4) 1.519(4) [SZa] 
80b [I(MeC)HN(Me3SiN-)~lC~CO),II la1 112.3(2) 1.64q4) lSOS(4) [52a] 

I~N(Me)C(Me)C(H)~Cr(CO)~l  PI 237.8 (s) 1.637(7) [ ~ O C ]  
W188 [((Me,Si)(Me,C)N(Me,CN-)q,Ptl lcl 276.8 (s), 'J(PtP) 5379 103.7 1.68 1.556 [52el 
EOC [A N(Me)C(Me)N~Pt(PPh,),) 234.4 (q), 'J(PIP) 3580 96.5(7) 1.63(1) 1.64(1) [40iJ 

97 [Ptl(pP(-NCMe3)N(CMel)(SiMe3)~z(ll-CNCMe~)(CNCMe~),] [c] 286.7, 'J(PtP) 1417, 1752 96.6 1.678 1.545 [52f, 551 
98 [ P ~ ~ ~ ~ P ( = N C M ~ ~ ) N ( C M ~ J X S ~ M ~ J ) I , ( C O ) ~  [cl 237.3, 'J(PtP) f 1345 101.9 1.674 1.555 [551 

/I- P-Koordination 

p,q'.q'-N= P- Konrdination 
105 [(Re,(CO)~(~-Br),tP(-NCMe3)N(CMel)(SiMe~)l 

#-Koordinalion 
102 [(dppe)NiP(=NSiMel)N(SiMe,)21 

303.4 (s) 122.6(9) 1.66(2) 1.56(2) I571 

65.8 [d] 109.1(1) 1.737(2) 1.646(2) 1561 

p3.#-N= P-Koordination 
108 [Ni4(CNCMe3)4(p3,;r12-CNCMe3)(p3,q2-R2Nl 170.6 (d), 173.8 (d), 106.0 1.720 1.603 IS81 

R-SiMe3 [cl 'J(PP) 40.6 

p$-N- P-Koordination 
111 I(OC)6Fe2PN(CMedJ [el 81.0 (s) 1.687(7) [59] 

[a] Nicht angegeben. [b] NPC: 95.2(4)'; PC: 1.729(10) k [c] Winkel und Bindungsliingen: Mittelwerte. [d] ABC-Spinsystem. [el NPC: 130.4(4)". 
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+ -R Die komplexchemische Stabilisierung von trans- 
Ph-P=P-Ph gelingt nach Huttner et al.16S1 (Rontgen-Da- 
ten von 120, 121, Tabelle 6). Der mit 120 (dargestellt aus 

115a 

die Rotationsbarriere sowohl sterisch als auch elektronisch 
erniedrigt werden[62a1 (vgl. dazu auch [42f-11). 

Fenske-Hall-MO-Rechnungen[62b1 an [H2P2{Cr(CO)S)] 
(Koordinationstyp 113, 115, 117) zeigen, da13 die end-on- 
Koordination nicht durch eine reine o-Donor-Bindung be- 
schrieben werden kann, sondern dalj delokalisierte 0- und 
n-Wechselwirkungen eine wichtige Rolle spielen. 

Die ql-P-Koordination des sterisch weniger abgeschirm- 
ten Phosphoratoms wird auch fur den Komplex 116 vorge- 
~chlagen[~ '" ,~~] .  Der 2e-Donor-Koordinationstyp 113 kann 
- wie bei 117 - auch am Metallzentrum aufgebaut werden; 
fur die 4e-Donor-Variante ist dies bisher der einzige Syn- 
theseweg. 

R 
P=PC 

R' M(CO)n 

117a. M C r .  n = 5[Mc1 
117b. M = Fe, n = 4rHb] 

Na~Q(CO)s 

Na~Fo(C0h 

(OC)4Fe, ,R 
P=P, 

R' F e ( C 0 ) 4  4 118s 118b [64b1 

( Me3Si)2CHPC 1 2  

( Me3Si)2NPC12 

a, R = CH(SiMe3)2; b, R = N(SiMeS)* 

Bei der Umsetzung von (Me3Si)zCHPC12 mit 
Na2[M2(CO),,], M = Cr, W, entstehen nach anfanglicher 
Bildung tieffarbiger Phosphandiyl-Komplexe isolierbare 
Verbindungen des Typs 118a, in denen Fe(CO), durch 
Cr(CO)5 oder W(CO)s ersetzt ist. Diese Verbindungen er- 
geben beim Erwarmen auf 60°C (Toluol) ll7a bzw. dessen 
Wolfram-Analogon 117a "[6sb1. Rontgenographisch charak- 
terisiert (Tabelle 6) wurde das Molybdin-Analogon 
117a'[6sb1. 
Dichlor(mesity1)phosphan reagiert mit Na,[M2(CO),,], 

M = Cr, Mo, W so, daB neben den isolierbaren Phosphan- 
diyl-Komplexen [RP(M(CO)&, M = Cr, W, die Verbin- 
dungen 119a-c gebildet werden, deren Strukturtyp (vgl. 

cis-[((me~ityl)P)~( M(CO),),] 
119a, M=Cr ;  119b. M = M o ;  119c, M = W  

dazu Komplex 115s) beim Molybdan-Derivat 119b (Ta- 
belle 6) durch eine Rontgen-Strukturanalyse gesichert 
istWb1. 

Ph,  ,Cr(CO)5 7ooc P h ,  ,Cr(CO)5 - P = P ,  
Ph r' 

P=P, 
(OC)SCr 

(OC)5Crd 1 Ph Toluol 

Cr(CO)5 

120 I21 

[ ( d p p e ) P d ( q 2 - P h P - P P h )  (W(CO),}zl 122 

Na2[Cr2(CO),J und [(OC)sCr(PPhC12)]1651) vergleichbare 
Pd-Komplex 122166d1 1aBt sich glatt aus der q2-Vorstufe 
und (W(CO),(thf)] aufbauen. Die klassische side-on-Koor- 
dination wie in 123 reprasentiert den am langsten bekann- 
ten Koordinationstyp der Diphosphene. Die Diphosphen- 
Liganden von 123 wurden bisher ausschlieRlich am Me- 
tallzentrum eneugt : 123a -e sind durch Kristallstruktur- 
analyse (Tabelle 6) charakterisiert worden. 

123 M L, R Lit 

K 

123 

b Pt (PPh& 
~ 

c Ni (PEt,)2 SiMe, [66c] 
d Pd dppe CbHs [Mdl 
e Ni [a] CbHs We1 

[a] 3,4-Bis(diphenylphosphino)-l-methyl-2,5- 
bis(trimethylsiloxy)pyrrol. 

Die Thermolyse von [(qS-CsHs)2MoH2] und Pq[66u1 bzw. 
Pt(PPh& und (PC6F5)266b1 ergibt 123s bzw. 123b. Auf 
dem gleichen Weg sind auch Pd- sowie As-Analoga von 
123b erhaltlich. [PdC12(dppe)] reagiert mit Li,(PhP-PPh) 
zu 123 ; die Verbindungen mit M = Pt, L, = dppe, (PPh3)2 
sind ebenfalls bekanntf6"]. [(Et3P)2NiC12] bildet mit 
LiP(SiMe3)2 unter anderem den Komplex 12%; analog 
sind die Me3P- und nBu3P-Verbindungen hergestellt wor- 
den[*] (vgl. dazu auch "'I). Ausgehend vom NiC12-Kom- 
plex von 2,3-Bis(diphenylphosphino)-N-methylmaleinimid 
und PhE(SiMe3)2, E = P, As, erhilt man 123e sowie dessen 
Arsen-Analogon l34dl6&'. 

,OR 
'f 
1 

124 Ro 

ROPCla + NazFe(CO), + (OC)4Fe 

p m F  e( CO), 

X M e 3  

R = 2,4,6-(Me3C)3C6H2 

Die 4e- sowie 6e-Donor-Koordinationsvariante 1241&] 
bzw. 125[67"1 eines Diphosphen-Liganden liRt sich am Me- 
tallzentrum aufbauen. Ersetzt man bei 126 die CMe3- 
durch die Me-Gruppe, dann bildet sich nicht das Methyl- 
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Derivat von 125, sondern 127, ein Ferra-phospha-Analo- 
gon von Octabisvalen, dessen P-P-Bindungslange von 
2.226(4) k gegen das Vorliegen von Diphosphen-Einheiten 
spri~htI"~~l.  

X = OH, NHBu, 130, X = CH,, und 131 wurden zusltzlich 
durch Riintgen-Strukturanalyse charakteri~iert[~~I. 

3.4.2. Diarsene (R-As=As- R) und 
Dbtibene (R- Sb= Sb- R) 

Von den wenigen, in freier Form isolierbaren Diarsen- 
Derivaten R-As-As-R' mit sperrigen Resten R und R' 
kennt man ausschlieolich den 2e-Donor-Koordinationstyp 
133163. 7 11. 

I I 
H3C CH3 

127 

RPPR-Liganden als Bausteine eines Ni5-Clusters findet 
man bei 128, das aus (Me3Si)2CHPC12 und Na2[Ni6(CO),,I 
herstellbar istlbR1. 

c1 
I 

0 c, 

1 co co 
128, R = (Me3Si)zCH 

Die q2-Koordination wie in 134 und 135 la& sich in der 
Koordinationssphare eines Ubergangsmetalls aufbauen. 

134 

134 M E L. R Lit. 

a PI As (PPh3)2 . C,Fs 16bI 
b Fe As (CO)r CnFs Wbl  
c Fe A5 (CO), ChHs 1721 

GHs 166~1 d Ni As [a] 
e Fe Sb (CO), CH(SiMe2)2 1731 

[a] Siehe 123e. 

( O C ) S M ~  /Ph a Cr Cr As (C0)5 Wal 
Temperaturabhangige "P('H)-NMR-Studien an den Sy- E b Cr Cr As (CCM'oMe),l  I74bl 

stemen RP=PR/Ag[S03CF31 bzw. [Et3PAu][PF6] geben L.M+-(( c Pd Cr As IP(OMeh1z 174bI 
d Pd Cr As bpy WJI 

W W Sb KO), 1754 
(Cob 17W 

[R(Ag)P=P(Ag)RI2", [RP=P(Ag)R]" und [RP=P(Au- Ph' xM'(CO), 5 Cr Cr 
Hinweise auf die Bildung der kationischen Komplexe E 

135 
pa] Me3CSb=SbCMc3 statt PhE=EPh. 

PEtJ)R]", R =  2,4,6-(Me3C)3C6H2'691. 
Die bei 121 durchgefuhrten Additions- und Cycloaddi- 

t ion~reaktionen'~~~ beleuchten eindrucksvoll das vielseitige 
Reaktionsverhalten von Diphosphen-Liganden. 

IM1,I: R 
P- 129, X = OH, OMe, 

R' $[MI NHBu, C1 

'I 

132 I 121 I 130, X = CH,. S 

c 

[MI = Cr(CO)5, R * Ph  

Wahrend 129 und 130 stereoselektiv gebildet werden, 
liegt 132 als Gemisch aus Racemat und meso-Form vor. 
Die [4 + 2]-Cycloaddition von 121 mit Cyclopentadien ver- 
lZruft analog zur Bildung von 131 Geweils ein Isomer). 129, 

134a, b bzw. 1% werden in Analogie zu den Diphos- 
phen-Derivaten 123b bzw. 12% dargestellt. Die Metathe- 
sereaktion von Na,[Fe(CO),] mit C6HsAsC1$721 bzw. 
(Me3Si)2CHSbC121731 fiihrt zu 134c bzw. 134e; die Reak- 
tion von C6H5AsCi2 und Na2[Cr2(CO)lo] oder von 
[(OC)SCr(AsPhLiz)] mit [(ClzPhAs)Cr(CO)S]t74a1 bzw. von 
C6H5SbC12 und NaZ[W2(C0)10]1751 ergibt 135a bzw. 135e, 
das seinerseits mit Phosphanen unter Bildung von Adduk- 
ten des Stibandiyl-Komplexes [PhSb(W(CO)5},] rea- 
giert[7sb1. Setzt man Me3CSbC12 mit Naz[Cr,(CO)lo] in 
CH2C12 um, dann erhalt man neben dem Stibandiyl-Kom- 
plex [Me,CSb(Cr(CO),},] den rontgenstrukturanalytisch 
belegten (Tabelle 6) Distiben-Komplex 135f [75bl. Edukt ftir 
die Synthese von 135b-d ist [(OC)SCrAs( Ph)(H)],, das, 
umgesetzt rnit Pd/C/2L oder Pt/C/L, unter H2-Eliminie- 
rung und wahrscheinlicher Bildung der Zwischenstufe 136 
in die Produkte iibergefuhrt ~ird~'~' ' .  

Beim Ubergang von der terminalen zur q2-Koordination 
zeigen die Kristallstrukturdaten (Tabelle 6)  in den meisten 
Fallen (z. B. 113W124 sowie 133a/135a) die zu erwartende 
PP- bzw. AsAs-AbstandsverlPngerung in Richtung Ein- 
fachbindung. Eine Ausnahme bildet 125'67"1, dessen kurzer 
PP-Bindung im isovalenzelektronischen PN-Pendant 
llllS9l eine lange PN-Bindung gegenubersteht (Tabelle 5) .  
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Tabelle 6. "P('HJ-NMR-Daten (6-Werte. 1 in Hz) und Nichtmetall-Nichtmetall-Bindungsl8ngen [A] von Komplexen rnit R-E-E-R(R')-Liganden. Vergleichsab- 
stand des freien Liganden in 113b: P=P 2.034(2) b 1601; in 133r: As-& 2.224(2) b (A. H. Cowley, J. G. Lasch, N. C. Norman, M. Pakulski, 1. Am. Chem. Soe. 105 
(1983) 5506). 

Verbindung 3'P( ' H) E-E Lit. 

q2-Kot 

120 
122 
123r 
123b 
123c 
123d 
l23e 
124 
125 
128 

423.6, 396.4 [a], '1(PP) 578 
393.9. 384.9 [a], '1(PP) 603 
477.3, 446.2 [a], 'J(PP) 510 
465.4, 433.0 [a], 'J(PP) 515 
384.6 (s) 
403.9 (s) 
367.7 (s) 
369 (s, br.) 

97 6) 
17.0, 'J(PP) 344 

203 
- 22 [66d] 
- 62 

- 4.9 
233.8, 193.4 [a], 'J(PP) 532 

353 (s) 

34.3, 'J(PP) 348 

Die q'-P- bzw. q'-As-Koordination bei 113b sowie 133a 
vergrol3ert in beiden Fallen gegeniiber den ebenfalls trans- 
konfigurierten freien Liganden (Abstande: Tabelle 6) den 
P=P- bzw. As=As-Abstand um ca. 0.02 A. 

Eine interessante Strukturanalogie beobachtet man bei 
135e und 137[76J. Der TeTe-Abstand von 2.686(4) A sowie 
die TeW-Abstande stimmen fast genau mit den entspre- 
chenden Werten des im weiteren Sinne dazu isoelektroni- 
schen 135e (Tabelle 6) iiberein17sa1. 

3.4.3. Phosphaarsaethene (R- P= As- R )  

Aus 138 und Fe2(C0)9 entstehen die Isomere 139 und 
140, deren Trennung nicht gelang, fur die aber anhand von 
"P('H)-NMR-Daten die angegebenen Strukturen vorge- 
schlagen werden k ~ n n t e n ' ~ ~ ] .  

R-As=P-R' + Fe2(CO), - 
138 

(OC),Fe /R' R' 
\As=P + As=# L 

F e ( C O h  
140 

R' 
139 

R' 

R = 2,4,6-(Me3C),C6H2, R ' =  (Me,Si)2CH 

2.050( I)  
2.039(3) 
2.027(3) 
2.006(3) 
2.039( 1) 
2.053 (1) 
2.02q2) 
2.021(2) 

2.125(6) 
2.186(6) 
2.146(3) 
2.156(7) 
2.148(2) 
2.121 (4) 
2.140( 1) 
2.184(2) 
2.059(3) 
2.085(4), 2.098(4) 

2.246(1) 

2.388(7) 
2.365(2) 
2.372( 1) 
2.774(1) 
2.371( -) 
2.34(l) 
2.366(2) 
2.36q6) 
2.706(4) 
2.720(3) 

3.4.4. Thioxophosphane (R-P=S) 

Verbindungen dieses Typs rnit einem 02,h3-Phosphor- 
atom konnten bisher noch nicht bei Raumtemperatur iso- 
liert, jedoch komplexchemisch stabilisiert werden. 

In beiden Fallen (141 und 143) ist der R-P=S-Ligand 
side-on an ein Metallatom gebunden; die PS-Bindungslan- 
gen (141 : 2.022( 1) 143: 2.033(2) Ar"bl) sind nahezu 
gleich. Das nichtbindende P-Elektronenpaar des RPS-Li- 
ganden ist bei 141 formal als 2e-Donor zu einem Mo- 
Atom, bei 143 als jeweils le-Donor zu beiden Mn-Atomen 
aufzufassen. Setzt man in einem Vergleichsexperiment 142 
mit [Mn(CO)$' um, dann bildet sich 143 nur in Spuren - 
ein Befund, der als Hinweis fur das intermediare Auftreten 
von H3C-P=S bei der Umsetzung von 142 zu 143 gedeu- 
tet ~ i r d t ' ~ ~ ] .  

Die terminale P-Koordination eines Amino(oxo)phos- 
phans ist durch das Beispiel von 96 kristallstrukturanaly- 
tisch bewie~en['~]. 
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s 7' 4. Mehrfachbindungssysteme mit der 
Koordinationszahl drei des Ligandea 

4.1. Amino(imino)thioxo- oder -selenoxophosphorane 

Das isolierbare Ligandensystem 144, eine fiinfbindige 
Phosphorverbindung der Koordinationszahl drei (a3,h5-P), 
addiert z. B. [M(CO),Cl] unter Bildung der Vierring-Che- 
latkomplexe 145, deren Thermolyse die Spirocyclen 146 
ergibt("! 146 entsteht auch direkt aus z. B. [Mn(CO),Br] 
und 144[781. 

144 145 A L - H O  

R ' R '  
M = Mn. Re; X = S, Se; N, .\", 

'x' '@ 
( O C ) , d  P" "SiMez R = SiMe3, R ' =  CMe3 

HZ 146 

Die 11'-Koordination der P=S- oder P=Se-Einheit von 
144 gelingt bei den Platinkomplexen 147[791. 

flA 'K 
Ph3P P P h 3  

147 
X = S, Se;  R = SiMe3, R' = CMe3 

Durch Methanolyse der Si-N-Bindung von 147 ent- 
steht 148, in dem das in freier Form unbekannte Ami- 
no(imino)thioxophosphoran Me,CNH-P(S)=NCMe3 am 
Metallzentrum stabilisiert Die Rontgen-Strukturana- 
lyse von 147, X = S, beweist die side-on-Koordination 
(P-S 2.073(3) I\) und zeigt, da13 zusatzlich eine schwache 
N- Si-Donor-Acceptor- Bindung (2.629(6) A) ~ o r l i e g t ' ~ ~ ~ .  

Der Koordinationstyp 147 kann bei Nickel (siehe Ver- 
bindung 103) am Metallzentrum durch Oxidation eines q2- 
R2N-P=NR-Liganden aufgebaut ~ e r d e n ~ ' ~ ] .  

4.2. Aminobis(imino)phosphoraae 

Die persilylierte Verbindung 149 iibertrifft 144 in ihrer 
Koordinationsvielfalt. 

Die Umsetzung von 149 mit Bis(q3-allyl)nickel oder 
-palladium fuhrt iiber eine Allylumlagerung zum Vierring- 
geriist 150[80'. Bei der Addition von Ubergangsmetall-halo- 
genidenin'l oder -carbonylhai~geniden[~~*~~~ entstehen die 
Chelatkomplexe 151 -153. Bemerkenswert ist dabei die 
Bildung der Verbindung 153 mit fiinffach koordiniertem 
Mn' ; die quadratisch-pyramidale Umgebung am Mangan 
wurde bei 154 durch Rontgen-Strukturanalyse bewie- 
sen[821. 

Denkt man sich bei 149 eine Gruppe R am Aminstick- 
stoffatom entfernt, dann erhalt man formal 156, ein Deri- 
vat des monomeren Metaphosphat-Ions, das wiederum mit 

J. 

R 
PhOLi 153 

R =  SiMe3 

R 
154[821 

155 ["I 

sich selbst oder mit 149 in einer [2 +2]-Cycloaddition die 
mehrzahnigen Komplexliganden 157 bzw. 158 ergeben 
konnte. Diese Liganden eignen sich ihrerseits - wie 155 
und die Beispiele 159-161 zeigen - als Synthesebausteine 
fur Ein- und Zweikern-Rheniumkomplexe. 

157 158 

Im Tricyclus 155 fungiert das Anion 158 als 6e-Donor- 
Ligand, und in 159 und 160 wirkt das Dianion 157 als 8e- 
bzw. 12e-Donor-Ligand gegeniiber Re'. Edukt fur den 
Aufbau des vielzahnigen Ligandensystems 157 ist der 
Chelatkomplex 152, dessen Thermolyse zu den polycycli- 
schen Phosphor-Stickstoff-Rheniumverbindungen 159- 
161 fiihrtls4'. 

152 -% 

R = SiMe3 160 161 
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In der zentrosymmetrischen Dispiro-Verbindung 159 
(einem durch Koordination stabilisierten Derivat eines di- 
meren Metaphosphat-Ions) sind die beiden PN2Re-Vier- 
ringe an der N -  . - N-Achse schwach geknickt["I. 161 (kri- 
stallstrukturanalytisch gesichert) bildet sich wahrschein- 
lich aus dem ,,Cuban" 160 ( M2A4B2-Strukturtyp) und dem 
bei der Thermolyse gebildeten Chlorwasserstoff (vgl. dazu 
die Bildung von 146) unter gleichzeitiger Me,SiCI-Elimi- 
nierung'"I. 

Versucht man, 159 durch Umsetzung von 162 (dem Di- 
mer von 149)@51 mit [Re(CO),CI] zu synthetisieren, dann 
erhalt man anstelle des erwarteten Produktes ("P{'H}- 
NMR-Kontrolle) die ionische Verbindung 163'841. 

162 

R = SiMe3 
163 

Einen nicht minder uberraschenden Verlauf nimmt die 
Cothermolyse von 152 mit Amino(imin0)phosphanen. 

n 
164 

R = R' = SiMe3; R = SiMes, R' = CMe3 

Von strukturellem Interesse ist beim Spirocyclus 164 die 
neue Verknupfungsvariante der P- N-Re-Bausteine sowie 
die wahrscheinlich durch oxidative Addition einer SiMe3- 
Methylgruppe gebildete Re-C-Bindung (vgl. dazu den Iri- 
diumkomplex 87152'1). Bei 163 und 164 wird rontgenogra- 
phisch eine nahezu lineare (173 bzw. 168°)1841 Anordnung 
der P-N-R-Einheit gefunden. 

Me3SiN3 oxidiert 102 zu 103, X = NSiMe,, einem Kom- 
plex, der das Aminobis(imino)phosphoran 149 uber eine 
seiner Phosphor-Stickstoff-Doppelbindungen side-on an 
das Metall gebunden enthalt1561. 

5. Ausblick 

Die Komplexchemie niedervalenter Phosphor-, Arsen-, 
Antimon- und Bismut-Mehrfachbindungssysteme hat sich 
- vor allem in den letzten Jahren - zu einem vielseitigen 
und ausbaufshigen Bindeglied zwischen Haupt- und Ne- 
bengruppenchemie entwickelt. Liganden mit Dreifach- 
oder Doppelbindung erginzen das von Alkinen, Alkenen, 
Benzol und Diazen-Derivaten bekannte Koordinationsver- 
halten um neue Typen und Varianten. In der Koordina- 
tionssphare von Ubergangsmetallen konnen neben den 
,,nackten" Liganden PN, E2 (E= P, As, Sb, Bi), P6 und 
As, die folgenden Spezies erzeugt und stabilisiert wer- 

den: die Stammverbindung HP=PH der Diphosphene, 
PhAs=AsPh, RSb=SbR, die substituierte Diphosphaallyl- 
gruppe RPCHPR, sterisch ungenugend abgeschirmte drei- 
bindige Phosphor- und Arsenverbindungen der Koordina- 
tionszahl 1 (EE) und 2 (-E=), funfbin 'ge Phosphorver- 

gangsmetall-Phosphor-Bausteine des Typs L,M-P- oder 
L,M? P=. 

Fur die Zukunft ist zu erwarten, daB neue Ligandensy- 
steme und Koordinationsformen (Clusterbausteine) ent- 
deckt werden und das Wissen uber die chemische Reakti- 
vitat der am obergangsmetall gebundenen Liganden auf 
eine wesentlich breitere Basis gestellt wird. Von lohnen- 
dem Interesse sollte bei einigen Substanzklassen das Stu- 
dium ihrer katalytischen Eigenschaften sein. Weitere wert- 
voile Hilfen fur das Verstandnis der Bindungsverhiiltnisse 
sind von den Theoretikern zu erwarten. 

bindungen der Koordinationszahl 3 (- 9 =) sowie Uber- 

Besonders danken mochte ich den namentlich in den Lite- 
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drick sowie Dr. G .  Wolmershauser fur  ihre hilfreiche Unter- 
stiitzung durch Rontgen-Strukturbestimmungen. Der 
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2,3-Dihydro-l,3-diborol-metall-Komplexe mit aktivierten 
C-H-Bindungen, Bausteine fur viellagige Sandwichverbindungen 

I 

Von Walter Siebert* 

Professor Max Schmidt zum 60. Geburtstag gewidmet 

Derivate von 2,3-Dihydro-l,3-diborol bilden als Vierelektronenliganden zahlreiche Metall- 
komplexe, in denen das Ring-Methylenkohlenstoffatom pentakoordiniert vorliegt. Die da- 
durch bewirkte Aktivierung einer C-H-Bindung llBt sich praparativ zum Aufbau von Tri- 
pel- bis Hexadecker-Sandwichkomplexen nutzen. Bei Bis(2,3-dihydro-1,3-diborol)nickel- 
Komplexen wird eine spontane Stapelung unter Tricarbahexaboranylbildung zu Oligodek- 
kerkomplexen mit 2,3-Dihydro-l,3-diborolyl-nickel-Stockwerken beobachtet. SchlieBlich 
gelang die Herstellung des ersten Polydecker-Sandwichkomplexes, der durch Vakuumther- 
molyse eines Tris(allyl)(~-2,3-dihydro-1,3-diborolyl)dinicke~-Komp~exes als schwarzes Po- 
lymer mit bemerkenswerten Halbleitereigenschaften entsteht. 

1. Einleitung Systeme zeichnen sich durch vergrooerte C-H- und 
M-H-Bindungsllngen, 'H-NMR-Verschiebungen im 
Hochfeldbereich und verringerte 1 3 ~ -  I H-Kopplungskon- 

und ungesiittigter (sp2) Kohlenstoffatome mit Metallzen- dung es zunachst notwendig, daB ein zwei Valenz- 
tren in Komplexen erschienen"'. Brookhart und Green ha- 

elektronen (VE) lrmerer Komplex (16 oder 14 VE) eneugt 
ben fur Dreizentren-Zweielektronen-Bindungen zwischen wird, der dann durch cine intramolekulare C-H - M- 
Kohlenstoff, Wasserstoff und Metall die Bezeichnung ago- 

Bindung elektronisch stabilisieren kann. fuhren 

In den letzten Jahren sind zahlreiche Arbeiten uber 
WechseJwirkungen C-H-Bindungen gesattigter (sP3) stanten aus. Ftr die Bildung einer agostischen 3z2e-Bin- 

stisch mit dem C-H vorgeschlagen* djese Wechselwirkungen infolge oxidatjver Addition der 

['I Prof. Dr. W. Siebert 
Anorganisch-chemisches lnstitut der Universitht 
Im Neuenheimer Feld 270, D-6900 Heidelberg 

C- H-Bindung an das Metall zu Organometallhydriden 
(C-M-H), was in der Regel bei intermolekularem Reakti- 
onsablauf zu beobachten ist. 
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