Iodliganden mit 2.46 der eines sp>-gebundenen Koh-
lenstoffatoms. Dies impliziert fir 1 betrachtliche +1-
Donoreigenschaften des lodliganden, da er an ein sp-hy-
bridisiertes C-Atom gebunden ist”), Da die Ring-C-Atome
in 1 obendrein positive Partialladungen tragen, diirfte die
Positivierung der lodliganden in cyclo-CsI§ noch ausge-
prigter sein als in elektronisch vergleichbaren Neutralsy-
stemen wie [-C=C—1 und [-C=N"". Von diesen beiden
Systemen ist bekannt, daB sie zur Bildung linearer n—o*-
Komplexe des Typs 4 mit 3z/4e-Konfiguration neigen'''L
Mit dem Tedid-Gegenion hat cyclo-C;I$ im Prinzip einen
idealen Partner fiir einen derartigen hypervalenten Kon-
takt™>¥, Da Kation und Anion im Prinzip trifunktionell
sind, besteht dariiber hinaus die Méglichkeit, daB} die Fest-
korperstruktur von 1, dhnlich wie die von CI$!'3, durch
dreidimensionale n—o*-Assoziation geprigt ist. Diese Sta-
bilisierungsmoglichkeit liefert ein weiteres Argument zu-
gunsten einer ionischen Struktur von 1 und ist im Ein-
klang mit der Schwerloslichkeit dieser Verbindung.

I

=C-1 «— (> Nu @ 1<—(O1° O

4, X=RC N
1 1

Die lod-lod-Kontakte sollten unter anderem eine
Tendenz zu leichter a-Eliminierung von I, aus 1 zur
Folge haben; diese findet in der Tat beim raschen Erhitzen
des Salzes explosionsartig statt. Neben I, entsteht dabei
ausschlie@llich ein homogenes, samtiges, schwarzes Pulver
der Zusammensetzung C;;I. Dies belegt, dal 1 - dhnlich
wie etwa N1; - zum Zerfall in die Elemente neigt. Es bleibt
zu priifen, ob sich 1 - sei es thermisch, photochemisch
oder in Gegenwart von lodacceptoren - bei tiefen Tempe-
raturen in andere C;-Derivate umwandeln 1dBt.

Warnung: Beim Hantieren mit trockenem 1 bei Raum-
temperatur fand mehrfach explosionsartige Zersetzung
statt, desgleichen beim Versuch, die Substanz in polaren
Solventien (z. B. CH,0OH, CH3CN) zu l6sen. Es wird drin-
gend geraten, nicht mehr als 1 mmol des Salzes in einem An-
satz herzustellen und die Substanz ausschlieflich CH,Cl;-
Sfeucht oder in CH,Cl,-Suspension zu verarbeiten.
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Synthese, Struktur und Additionsreaktionen
von [Cp(CO),W=PR;], R=iPr, tBu

Von Klaus Jorg, Wolfgang Malisch*, Wolfgang Reich,
Angelika Meyer und Ulrich Schubert

Professor Max Schmidt zum 60. Geburtstag gewidmet

Kiirzlich konnten wir mit der 1,2-Eliminierung von
Chlorwasserstoff bzw. Dimethylamin aus den Komplexen
[Cp(CO);,M(H)PR,X] (M=Mo, W;: X=Cl, Me;N) eine
neuartige Methode zum Aufbau von Phosphor-Metall-
Doppelbindungen in den Komplexen des Typs
[Cp(CO);M=PR,] vorstellen'". Nach der Synthese P-Alk-
oxy- und P-Dimethylamino-substituierter Spezies ist uns
jetzt die der bisher unbekannten P-Alkyl-Derivate gelun-
gen. Diese sind fiir ein Studium der Doppelbindungsreak-
tivitdt von Interesse, die in diesem Fall unbeeinflufit von
Heterosubstituenten ist!'3. Da die entsprechenden Chlor-
phosphan-metallhydride nicht verfiigbar waren, gingen wir
von den Chlorokomplexen 3a,b mit Phosphor-Wasser-
stoff- und Metall-Chlor-Gruppen aus. 3a,b sind aus dem
Chlorokomplex 1 und den sekundédren Phosphanen 2a,b
in siedendem Benzol erhdltlich®®) und fallen den IR-
und NMR-Daten zufolge als reine cis-Isomere an (Dia-
stereotopie  der  Alkylgruppen, Intensititsverhiltnis
v(CO), :v(CO),, >1)°. lhre Dehydrohalogenierung zu
den Doppelbindungskomplexen 4a,b verliuft mit 1,8-Di-
azabicyclo[5.4.0lundec-7-en (DBU) in Methylcyclohexan
bei Raumtemperatur glatt und einheitlich. 4a,b fallen
nach Ausfrieren aus Pentan als violette, in Benzol sehr gut
16sliche, luftempfindliche Kristallpulver an, die unter Zer-
setzung schmelzen, wobei unter W=P-Bindungsspaltung
(tBu;P), und der Zweikernkomplex [Cp(CO),W), entste-
hen.

+ DBU ﬁ

W + RgPH 28,b -
—9 :_
oc~F| el -co oc ‘l ap— e
ocC co oc ¢ l'{ R oc co
1 3a,b 4a.,b
a: R = 1iPr
b: R = tBu

Die Zusammensetzung der durch die sperrigen Alkyl-
gruppen kinetisch stabilisierten Komplexe!” ist elemen-
taranalytisch und massenspektrometrisch gesichert. Struk-
turbeweisend ist die fiir Phosphor-Metall-Doppelbin-
dungskomplexe mit sp>-hybridisiertem Phosphor charakte-
ristisch groflie Kopplungskonstante J(PW) von 591 bzw.
552 Hz (4a bzw. 4b) sowie der 6(°*'P)-Wert von 401 bzw.
373¥), Unterhalb —50°C sind die beiden fert-Butylgruppen
in 4b 'H-NMR-spektroskopisch unterscheidbar; die For-
mel zeigt demnach das in Loésung stabilste Konformer™.
Der AG*-Wert fiir die Rotation um die Metall-Phosphor-

[*] Prof. Dr. W. Malisch, K. Jorg, W. Reich, Dr. A. Meyer,
Prof. Dr. U. Schubert [*]
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
Am Hubland, D-8700 Wiirzburg

[*1 Rontgen-Strukturanalyse.

[**] Hauptgruppenelement-Ubergangsmetall-Mehrfachbindungen, 7. Mittei-
lung. Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft
und vom Fonds der Chemischen Industrie geférdert. Dr. G. Lange und
Dr. W. Buchner danken wir fiir die Massen- bzw. NMR-Spektren. - 6.
Mitteilung: W. Malisch, K. Jérg, E. Gro, M. SchmeuBer, A. Meyer,
Phosphorus Sulfur, im Druck.

0044-8249/86/0101-0103 $ 02.50/0 103



temperaturabhingigen 'H-NMR-Spektren 10.3 kcal/mol.
Die Rontgen-Strukturanalyse von 4b ergab, dafl auch im
Kristall die ,,senkrechte” Konformation vorliegt und daB
das Phosphoratom exakt trigonal-planar koordiniert ist”
(Abb. 1). Der W-P-Abstand von 2.28 A spricht fiir eine
Phosphor-Wolfram-Doppelbindung!'”.

MD)

p
—
(3
NS 20)
'
\/

Abb. 1. Struktur von 4b im Kristall, Die Wasserstoffatome sind der Uber-
sichtlichkeit halber weggelassen. Ausgew#hlte Bindungslingen [A] und -win-
kel [°]: W-P 2.284(4), P-C10 1.90(2), P-C20 1.91(2), W-C1 L87(1), W-C2
1.94(2); M-W-P 1344, W-P-C10 126.1(6), W-P-C20 124.4(6), C10-P-C20
109.4(8), P exakt planar koordiniert, C1-W-C2 79.8(8), C1-W-P 93.9(6), C2-
W-P 92.4(5). Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen
beim Fachinformationszentrum Energie, Physik, Mathematik GmbH, D-
7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer
CSD-51700, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

L2 e ' ——>oc/§1\g/wu
o¢ Co R oCH /=
RO tBu
Ba: R =R = 1iPr Sa: R=H
6b: R = tBu, R’ = Me 5b: R = Me
Sc: R = Et

Trotz der Abschirmung durch die sperrigen Alkylgrup-
pen sind die W=P-Bindungen von 4a, b sehr reaktiv. Was-
ser, Methanol oder Ethanol werden augenblicklich unter
Bildung der cis-konfigurierten Komplexe Sa-c¢ addiert.
Mit den Chlorphosphanen R,PCl (R =iPr, {Bu) kommt es
nach heterolytischer P—Cl-Bindungsspaltung zur Anlage-
rung von R,P* an die W=P-Bindung. Es resultieren die
salzartigen, in Acetonitril gut l6slichen Komplexe 6a,b
mit dem am Metall ,;side-on* koordinierten Diphosphan.

Diese fiir Diphosphane erstmals nachgewiesene Koordi-
nation folgt aus dem Auftreten nur einer Kopplung J(PP)
bei 6b und aus dem einfachen '**W-Satellitenmuster bei
6a [J(WP)=143 Hz] und 6b [J(WP)=112 Hz (Me,P),
160 Hz (1Bu,P)I'!. Die rasche olefinartige Rotation des
(R;P),-Liganden von 6a,b am Metall [AG* =13.5 kcal/
mol (6a)] und seine in 6b ungewdhnlich groBie J(PP)-
Kopplung von 400 Hz!'? legen einen Aufbau von 6a, b aus
dem im freien Zustand bislang unbekannten Diphospheni-
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um-Dikation [R,P=PR,F* und dem Metalifragment
[Cp(CO), W] nahe.

Arbeitsvorschriften:

3b: 615 mg (1.67 mmol) 1 und 244 mg (1.67 mmol) 2b werden in 60 mL Ben-
zol 28 h unter RickfluB erhitzt; Filtrieren, Eindampfen im Vakuum, Aufneh-
men in 12 mL Methylcyclohexan und Ausfrieren (—78°C) ergeben 642 mg
(80%) orangerotes Kristallpulver 3b. - Fp=128°C (Zers.).

4b: 620 mg (1.28 mmol) 3b werden in 60 mL Methylcyclohexan bei —78°C
innerhalb von 30 min mit einer Suspension von 192 mg (1.26 mmol) DBU in
10 mL Methylcyclohexan versetzt, und das Gemisch wird 2 h geriihrt. Nach
Filtrieren und Eindampfen bis zur Trockne im Vakuum wird durch Tieftem-
peraturkristallisation aus 15 mL Pentan/Methylcyclohexan (3:2) gereinigt.
Ausbeute 456 mg (80%). - Fp=109°C (Zers.). 4a wird analog gewonnen.
Ausbeute 398 mg (88%). - Violettes Kristallpulver. - Fp=69°C (Zers.).

Sa/b/c: Zu 3003 mg (166.7 mmol)/1030 mg (32.1 mmol)/2368 mg (51.4
mmol) entgastem H,O/wasserfreiem MeOH/EtOH wird eine Losung von 4b
in 10/5/10 mL Benzol getropft. Nach Entfernen des Solvens im Vakuum
wird der Riickstand mit Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet. Aus-
beute 78/72/74%. - Ockerfarbener/brauner/hellbrauner Feststoff. -
Fp=121/124/130°C.

6a/b: Zu einer Lésung von 386 mg (0.89 mmol) 4a/172 mg (0.38 mmol) 4b in
50720 mL Benzol werden 196 mg (0.89 mmol)/84 mg (0.38 mmol) iPr.PCl/
Me,PCl getropft. Es fillt sofort 6a/6b aus, das abgetrennt, mit Pentan pewa-
schen und im Vakuum petrocknet wird. - Ausbeute 76/84%. - Hellgelbe
Feststoffe. - Fp=190-193/202°C.
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