
Geometrie (TBP oder SP) hangt in hohem MaDe ab von der 
Zahl der n-Donorfunktionen und auch davon, ob diese nach 
ein oder zwei Seiten wirken. 
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Die Strukturen von Pentamethyltantal und 
Pentamethylantimon : eine quadratische Pyramide 
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Die Synthese von Pentamethylantimon [Sb(CH,),] wurde 
1953 von Wittig und Torsell beschriebenI']. Infrarot- und 
Raman-Spektren der reinen Fliissigkeit ergaben deutliche 
Hinweise auf ein SbC,-Grundgerust rnit D,,,-Symmetrier2]. 
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Das 'H-NMR-Spektrum in CS, besteht bis hinunter zu einer 
Temperatur von - 100 "C aus nur einer scharfen Linie, was 
zeigt, da5 die aquatorialen und axialen Methylgruppen auf 
der NMR-Zeitskala rasch austaus~hen[~I, vermutlich iiber 
eine Berry-Pseudorotationr4]. Die Darstellung von Pentame- 
thyltantal [Ta(CH,),] wurde 1974 von Schrock und Meakin 
beschriebenr51. Das 'H-NMR-Spektrum dieser Verbindung 
in [D,]Toluol zeigt, daB bei - 10 "C alle Protonen rnagne- 
tisch aquivalent sind15]. Die Photoelektronenspektren sind in 
Einklang rnit einem D,,-symmetrischen Molekiilr6]. 

Wir berichten hier iiber die durch Elektronenbeugung in 
der Gasphase (GED) ermittelten Molekiilstrukturen von 
[Ta(CH,),] und [Sb(CH,),]. Hierbei handelt es sich nicht nur 
um die erste Untersuchung dieser Molekiile rnit Beugungs- 
methoden, sondern um die ersten Strukturbestimmungen 
von Pentaalkyl-Komplexen iiberhaupt. 

[Sb(CH,),] wurde aus [(CH,),SbCI,] und LiCH, in Di- 
ethylether['* 'I und [Ta(CH,),] aus [(CH,),TaCI,] und 
LiCH, im gleichen Los~ngsmi t te l [~~ dargestellt. Beide Ver- 
bindungen wurden durch Vakuumdestillation gereinigt. 

Die GED-Daten wurden rnit einem Balzers Eldigraph 
KDG-2 rnit einem Vollglas-Einlal3system bei Raumtempera- 
tur erhaltenI8I. Da [Ta(CH,),] bei Raumtemperatur spontan 
detonieren kann, wurde die Verbindung nach dem gleichen 
Verfahren gehandhabt, wie wir es bei der Untersuchung von 
Hexamethylwolfram beschrieben haben['l. Die Datenverar- 
beitung erfolgte nach Standardverfahren['ol. Die atomaren 
Streufaktoren wurden Lit. I1 'I entnommen. Weitere Informa- 
tionen beziiglich der Datenintensitlten sind in Tabelle l zu- 
sammengestellt. Die Molekulstrukturen wurden nach der 
Methode der kleinsten Fehlerquadrate iiber die modifizier- 
ten Intensitatskurven rnit diagonalen Wichtungsmatrices 
verfeinert [lo]. 

Molekulmodelle von [M(CH,),] mit trigonal-bipyramida- 
ler und quadratisch-pyramidaler Koordination der Zentral- 
atorne sind in Abbildung 1 wiedergegeben. Ein Modell rnit 

Abh. 1. Molekulmodelle (PLUTON-91 [12]) fur [Sb(CH,),] mit trigonal-bipy- 
ramidaler Koordination, Molekulsymmetrie (unter Vernachlassigung der aqua- 
torialen H-Atome) D,,, sowie fur [Td(CH,),] mit quadratisch-pyramidaler Ko- 
ordination, Molekulsymmetrie (ohne apicale H-Atome) C,, . 

trigonal-bipyramidaler Koordination, also einem D,,-sym- 
metrischen MC,-Geriist, kann mit vier unabhangigen Struk- 
turparametern beschrieben werden: den axialen und aquato- 
rialen Bindungslangen M-C, bzw. M-C,, , einem mittleren 
C-H-Abstand und einem mittleren Valenzwinkel M-C-H. 
Die Kleinste-Fehlerquadrate-Verfeinerungen eines D,,-sym- 
metrischen Modells verliefen fur [Sb(CH,),] vollig problem- 
10s. Zusatzlich zu den vier Strukturparametern konnten zehn 
Schwingungsamplituden verfeinert werden[l3I. Der R-Fak- 
tor des abschlienenden Verfeinerungscyclus betrug 0.057. 
Die besten Schatzungen fur die wichtigsten Parameter sind 
in Tabelle 2 aufgefiihrt[l4I; die berechneten und experimen- 
tellen radialen Verteilungskurven sind einander in Abbil- 
dung 2 gegeniibergestellt. 

Ein Molekulmodell fur [M(CH,),] mit quadratisch-pyra- 
midaler Koordination, in dem das MC,-Gerust C,,-Symme- 
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Tabelle 1. Experimentelle Bedingungen, Hintergrundspolynom, s-Bereiche und Inkremente der modifizierten molekularen Intensitatskurven, Wichtungsfaktoren in 
den Kleinste-Fehlerquadrate-Rechnungen und R-Faktoren. 

[Sb(CHJ,l [Ta(CH,),I 

Abstand Diise-Platte [cm] 50 25 so 25 
Anzahl der Platten 6 6 6 6 
s-Bereich [nm-'1 13.75-145.00 35.00-200.00 22.50-125.00 30.00 -- 260.00 
Inkrement, As [nm-'1 1.25 2.50 1.25 2.50 
Untergrund; Polynom 4 6 6 8 
Kleinste-Fehlerquadrate-Rechnungen, Wichtung 1.00 0.30 1 .oo 0.20 

= [xW([beob - z b e c . ) * / ~ w 1 ? k b ~ 1 ' 2  0.031 0.115 0.038 0.187 

trie aufweist, kann rnit funf unabhangigen Strukturparame- 
tern beschrieben werden : apicale und basale Bindungslangen 
M-C,, bzw. M-C,,, ein mittlerer C-H-Abstand, ein mittlerer 
Valenzwinkel M-C-H sowie der Winkel Cap-M-C,, . Kleinste- 
Fehlerquadrate-Verfeinerungen eines C4,-symmetrischen 
Modells ergaben fur [Sb(CH,),] R-Faktoren uber 0.12 und 
konvergierten nicht. Wurde die Verfeinerung unter Zugrun- 
delegung von C,,-Symmetrie durchgefuhrt, konvergierten 
die Rechnungen rnit Startparametern, die annahernd C4"- 
Symmetrie entsprachen, bei Modellen mit annahernder D3,- 
Symmetrie. Daraus haben wir geschlossen, daB C,,-symme- 
trische Modelle mit unseren GED-Daten nicht in Einklang 
zu bringen sind. Unsere Untersuchungen bestatigen damit 
die in friiheren Arbeiten aus den Schwingungsspektren gezo- 
genen SchluBfolgerungen[21. 

Tabelle 2. Atomabstande, Valenzwinkel ["I und Schwingungsamplituden I (quadrati- 
sches Mittel) fur [Sb(CH,),] und [Ta(CH,),]. Geschatzte Standardabweichungen in 
Klammern bezogen auf die letzte Stelle. Parameter in eckigen Klammern wurden nicht 
verfeinert. 

bml 
Bindungen 
Sb-C,, 214.0(5) 
Sb-C,, 226.4(11) 
C-H (mittel) 110.4(6) 

Nichtbindende Abslande 
Sb...H,, 271(3) 
Sb...H,, 282(4) 
C,*"'C,, 310.9(7) 
c,, ... c,, 370.0(9) 
C,"'.'C,, 451.3(22) 

Valenzwinkel 
Sb-C-H (mittel) 110.5(22) 
C.,-Sb-C,, 1901 
C,,-Sb-C., [I201 

I [pml 

c5.41 
[ 6 4  
10.3(7) 

13.4(15) [a] 
13.7(15) [a] 
11.3(18) 
23(10) 
1x9) 

Ta-C,, 
Ta-C,. 
C-H (mittel) 

Ta ... H,, 
Ta'. 'Hb, 
c b a ' ' ' c b s  

C.,"'C,, 
Cb, ' ' ' c,, 

Ta-C-H (mittel) 
Ca,-Ta-Cb, 
C,,-Ta-C,, 

r, [pml "pml 

211(2) [5.4] 
218.0(5) [5.8] 
110.6(7) 8.4(15) 

270(3) 17(2) [a] 
276(3) 17(2) [a] 
286(2) 14(4) 
355(3) 12(3) 
405(4) 19(7) 

[a] Mit konstanter Differenz verfeinerte Amplitudenpaare. 

Wir haben [Sb(CH,),] und [Ta(CH,),] 13C-NMR-spek- 
troskopisch (75 MHz) bis -90°C (in CDCI,) bzw. bis 
- 120 "C (in einer 1 : I-Mischung aus CFCI, und [D,]ToluoI) 
untersucht. Beide l ,C-NMR-Spektren enthalten jeweils nur 
ein Signal, das bis hin zu den tiefsten Temperaturen scharf 
bleibt. Sollten die axialen und aquatorialen Methylgruppen 
in [Sb(CH,),] iiber Berry-Pseudorotation austauschen, hat 
der Ubergangszustand vermutlich C4"- oder annahernd C4"- 
SymmetrieI41. 

Genauso konnen die apicalen und basalen Methylgruppen 
in [Ta(CH,),] iiber einen Ubergangszustand mit D3h- oder 
annahernder D,,-Symmetrie austauschen. 

Obwohl die beiden Pentamethyl-Verbindungen unter- 
schiedliche Gleichgewichtsstrukturen haben, zeigen die ,C- 
NMR-Spektren, daB die Energiedifferenz zwischen beiden 
Koordinationsgeometrien fur beide Molekiile klein ist. Wir 
haben fur [Sb(CH,),] ab-initio-MO-Rechnungen rnit einem 

n 

110.3(16)" 
111.7(13)" 
82.2(9)" 

Obwohl die Verfeinerung eines D,,-symmetrischen Mo- 
dells fur [Ta(CH,),] zu R-Faktoren uber 0.1 7 fuhrte, konnte 
nur eine begrenzte Parameterzahl ohne Divergenz verfeinert 
werden. Ein Vergleich der experimentellen und berechneten 
radialen Verteilungskurven zeigt deutliche Abweichungen im 
Bereich r = 305 pm, d. h. fur den Bereich des nichtbindenden 
Abstands Cax-Ceq. Die Verfeinerung eines C,,-symmetri- 
schen Modells verlief problemlos bis zu einem R-Faktor von 
0.070. Zusammen rnit den fiinf Strukturfaktoren wurden 
sechs Schwingungsamplituden verfeinert[151. Die besten 
Schatzungen fur die wichtigsten Parameter sind in Tabelle 2 
aufgefuhrt; in Abbildung 2 findet sich ein Vergleich der be- 
rechneten und experimentellen radialen Verteilungskurven. 
Wir schlieljen daraus auf eine quadratisch-pyramidale 
Struktur fur [Ta(CH,),]['6'. 

v 

I ~ l l l l l l ~ l l ~ ~ ~ ~ l l l l ~ I ~ ~ ~ I I I I I I I ~ ~ ~ ~ I ~ ~ I l l l l l l l l l ~ ~ l ~ ~ ~ r l  
0 100 200 300 LOO 500 

r lpml  - 
Abb. 2. Berechnete (durchzogene Linien) und experimentelle (e) radiale Ver- 
teilungskurven fur [Sb(CH,),] (oben) und [Ta(CH,)J (unten). Dampfungskon- 
stante k = 30 pm'. 

AnEew. Chem. 1992, 104, Nr.  11 0 VCH Verlagsgesellschaft mbH, W-6940 Weinheim. 1992 0044-8249/92/iiii-i535 $3.50+ .25/0 1535 



Split-valence-shell-Basissatz durchgefuhrt, deren Ergebnisse 
zeigen, daB ein geometrieoptimiertes C,,-symmetrisches 
Modell nur um 12.1 kJmol-' energiereicher ist als ein geo- 
metrieoptimiertes D,,-symmetrisches Modell 'I. 

Die axiale Bindung in [Sb(CH,),] ist um ca. 12 pm langer 
als die aquatoriale, und die apicale Bindung in [Ta(CH,),] ist 
vermutlich wenige pm kiirzer als die basale. Die durch- 
schnittliche M-C-Bindungslange ist jedoch in beiden Verbin- 

217 pm. 
Bemerkenswert ist der kleine Winkel C,,-Ta-C,, von 

82.2(9)". Die quadratische Grundflache in [Ta(CH,),] 1aDt 
sich jedoch gut mit den Rechtecksflachen im trigonal-pris- 
matischen Komplex [W(CH,),] vergleichen. In diesem betrd- 
gen die durch das Metallatom und die benachbarten Koh- 
lenstoffatome in den Rechtecksflachen definierten Winkel 
76.1(6) und 86.0(2)"[91. Diese Winkel lassen sich nur schwer 
auf der Basis von Elektronenpaar- oder Ligand-Ligand-Ab- 
stoRung erklaren. Wir sind der Meinung, daB dies auf elek- 
tronische Faktoren zuriickzufiihren ist. 

In Anbetracht der geringen Energieunterschiede zwischen 
den beiden Koordinationsgeometrien ware jeder Versuch, 
die Unterschiede in den Gleichgewichtsstrukturen von 
[Sb(CH,),] und [Ta(CH,),] erklaren zu wollen, aussichtslos. 
Dennoch glauben wir, daR die unterschiedlichen Strukturen 
der Verbindungen die verschiedenen Eigenschaften der fur 
die Bindung zur Verfugung stehenden d-Orbitale widerspie- 
geln. Beim Antimon liegen die 5d-Orbitale auljerhalb der 
Valenzschale und sind energiereicher und diffuser als die 5s- 
oder 5p-Orbitale der Valenzschale. Beim Tantal sind die 5d- 
Orbitale Bestandteil der Valenzschale und damit vermutlich 
effizienter an der Bindungsbildung beteiligt als die 6p-Orbi- 
tale der Valenzschale. 

Die drei aquatorialen Sb-C-Bindungen in [Sb(CH,),] las- 
sen sich als Zwei-Zentren-Zwei-Elektronen-Bindungen be- 
schreiben, die aus sp'-Hybridorbitalen am Antimon gebildet 
werden. Die Bindungen zwischen Antimon und den beiden 
axialen C-Atomen lassen sich als Zwei-Zentren-Zwei-Elek- 
tronen-Bindungen aus zwei p,d,,-Hybridorbitalen am Anti- 
mon, oder als ein Drei-Zentren-Vier-Elektronen-System nur 
iiber das 5p,,-Orbital beschreiben["]. Die erste Beschrei- 
bung setzt eine Population des 5d,,-Orbitals mit etwa einem 
Elektron voraus, im zweiten Fall muljte das 5d,,-Orbital leer 
bleiben. Eine Mulliken-Populationsanalyse der SCF-MO- 
Wellenfunktionen von [Sb(CH,),] in der D,,-Konfiguration 
ergibt eine Gesamtpopulation fur alle d-Orbitale von 20.62 
und eine Gesamtpopulation der d,,-Orbitale von 4.32 Elek- 
tronen, was einer Sd,,-Population von 0.32 Elektronen ent- 
sprache, verglichen rnit einer Gesamtpopulation der 5d-Or- 
bitale von 0.62 Elektronen. Demnach sprechen die 
Mulliken-Populationen eher fur eine Beschreibung als Drei- 
Zentren-Vier-Elektronen-Bindung, wenngleich die Rolle der 
5dZ2-Orbitale nidht vernachlassigt werden darf" 91.  

In einer klassischen Arbeit aus dem Jahr 1932 ging Hult- 
gren von Hybridorbitalen aus einem s-, drei p- und funf 
d-Orbitalen aus, die bei der Bildung von Zwei-Zentren-Zwei- 
Elektronen-Bindungen gleich effizient sein sollen[201. Die ge- 
bildeten Hybridorbitale mussen nach Hultgren alle identi- 
sche Form und eine zylindrische Symmetrie aufweisen. Er 
fand, daB es vier Moglichkeiten fur die Bildung von sechs 
identischen Orbitalen gibt. Zwei der Satze enthalten Hybrid- 
orbitale mit sehr kleinen Winkeln untereinander, aber zwei 
Satze scheinen fur die Bildung von Bindungen zu sechs (iden- 
tischen) Liganden sehr geeignet zu sein. Bei einem Satz han- 
delt es sich um die wohlbekannten oktaedrischen sp3d2-Hy- 
bridorbitale, bei dem zweiten um sp2d3-Hybridorbitale, die 
in die Ecken eines trigonalen Prismas rnit quadratischen Fla- 
chen weisen. 

dungen sehr ahnlich : Sb-C(Durchschn,) = 21 9, Ta-C~Durchschn,) - - 

Funf Hybridorbitale identischer Form konnen naturlich 
durch Entfernen eines Hybridorbitals aus den oktaedrischen 
oder trigonalprismatischen Satzen erhalten werden, aber es 
gibt noch eine zweite Moglichkeit : funf Hybridorbitale, die 
in die Ecken einer quadratischen Pyramide weisen. Der Win- 
kel zwischen dem Hybridorbital, das in Richtung Spitze 
weist und dem, das in Richtung einer Ecke der Grundflache 
zeigt, betragt 120°, und der Winkel zwischen den Hybridor- 
bitalen, die in benachbarte Ecken der Grundflache weisen, 
75.5". Die Zusammensetzung dieser Orbitale ist sp1.'d3.'. 

Wir nehmen daher an, daR die 5d-Orbitale von Ta oder W 
fur die Bindungsbildung besser geeignet sind als die 6p-Orbi- 
tale, und dalj bei Abwesenheit signifikanter Ligand-Ligand- 
Abstoljung aufgrund der starkeren Beteiligung der d-Orbita- 
le an der Bindungsbildung eine quadratisch-pyramidale 
Anordnung gegenuber einer trigonal-bipyramidalen und ei- 
ne trigonal-prismatische gegenuber einer oktaedrischen be- 
vorzugt ist. 
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und eine erste Zuordnung der neun Normalmoden des TaC,-Gerusts fur 
C,,-Symmetrie getroffen. Es wurde ein diagonales Kraftfeld erhalten, das 
zur Berechnung der Ta-C- und C-C-Schwingungsamplituden herangezo- 
gen wurde. Die Kleinste-Fehlerquadrate-Verfeinerungen wurden mit den 
Beschrankungen fur eine geometrisch konsistente r,-Struktur durchge- 
fiihrt. Die Schwingungsamplituden der Ta-C-Bindungen wurden bei den 
berechneten Werten fixiert. [Ta(CH,),] ist thermisch instabil. Die fliichti- 
gen Zersetzungsprodukte bestehen zu 98% aus Methan und enthalten 
keine Ta-haltigen Verbind~ngen~''. Der Molenbruch von Methan (mit be- 
kannter Molekiilstruktur: L. S. Bartell, K. Kuchitsu, R. J. de Neui, J. 
Chem. Phys. 1971,35,1211) wurde als zusiitzlicher Parameter in die Klein- 
ste-Fehlerquadrate-Rechnungen miteinbezogen. Es ergab sich ein Wert 
X = 0.10(30). Das Streuvermogen von CH, ist natiirlich vie1 kleiner als das 
von [Ta(CH,),]. 

[I61 [Nb{N(CH,),},] (C.  Heath, M. B. Hursthouse, Chem. Commun. 1971, 
145) im festen Zustand und [Ta{N(CH,),},] in der Gasphase (K.  Hagen, 
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C. J. Holwill, D. A. Rice, V. D. Runacles, personliche Mitteilung) haben 
verzerrt quadratisch-pyramidaie Strukturen. Wir glauben jedoch, daO 
[Ta(CH,),] der erste funffach koordinierte, quadratisch-pyramidale do- 
Metallkomplex mil einer reinen 0-Bindung zum apicalen Liganden in der 
Gasphase ist. 

[17] Die SCF-MO-Berechnungen wurden rnit dem MOLECULE-SWEDEN- 
Programmpaket durchgefuhrt: MOLECULE ist ein vektorisiertes GauB- 
Integralprogramm, das von J. Almlof geschrieben wurde. Bei SWEDEN 
handelt es sich um ein vektorisiertes SCF-Programm von P. Siegbahn, B. 
Ross, P. Taylor, A. Heiberg, J. Almlof, S. R. Langhoff nnd D. P. Chong. 
Fur die Antimonverbindung wurde ein Basissatz von (15,11,8) primitiven 
GauO-Funktionen von A. Stromberg, 0. Gropen, U. Wahlgren (J .  Com- 
put. Chem. 1983,4,181) mit zwei zusatzlichen diffusen d-Funktionen mit 
den Exponenten 0.20 und 0.05 verwendet, das auf (6,5,4) kontrahiert 
wurde. Fur C wurde ein (7,4)-Basissatz verwendet (F, B. van Duijnevelt, 
IBM TechnicalResearch Report No. RJ-945,1971), fur H eine (3)-Basis (S. 
Huzinaga, J. Chen?. Phys. 1965, 42, 1293), die auf (3,2) bzw. (2) kontra- 
hiert wurden. Die Methylgruppen wurden in der experimentellen Geome- 
trie fixiert. Die optimalen Sb-C.,- und Sb-C..-Bindungslangen fur das 
D,,-symmetrische Modell betragen 219 bzw. 224 ppm. 

[18] J. I. Musher, Angew. Chem. 1969,81,68; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1969, 
8, 54. 

[19] Drei neuere Arbeiten uber die Beteiligung auDerer d-Orbitale an Bindun- 
gen in hypervalenten Hauptgruppenelement-Verbindungen: A. E. Reed, F. 
Weinhold, J.  Am. Chem. SOC. 1986, f08, 3586; A. E. Reed, P. von R. 
Schleyer, ibid. 1990, f12, 1434; A. Magnusson, ibid. 1990, f12, 7940. 

[20] R. Hultgren, Phys. Rev. 1932, 40, 891. 

Bei Versuchen zur Synthese P-H-funktioneller Phosphe- 
niumkomplexe [L,M = PH(R)] haben wir jetzt den neuarti- 
gen Strukturtyp C erhalten. Er zeigt die Koordination eines 
Phosphinidens an elektronisch inaquivalente Metalleinhei- 
ten, ein 15- und 17-Elektronen-Metallkomplexfragment, was 
die Bildung einer M-P-Einfach- und -Doppelbindung be- 
dingt. Form C la& sich daher auch als Metallophosphe- 
niumkomplex a~ffassen[~].  

Zur Synthese der H(R)P=M-Systeme gingen wir von den 
durch thermische Reaktion aus [C,R,(CO),WCI] (R = H, 
Me) und MesPH, (Mes = Mesityl (2,4,6-Trimethylphenyl)) 
verfiigbaren Phosphankomplexen cis-1 a, b aus. Behandlung 
mit 1,8-Diazabicyclo[5.4.O]undec-7-en (DBU) in Dichlorme- 
than liefert spontan und nahezu quantitativ die Phosphini- 
denkomplexe 3 a, b. Die bei der Dehydrochlorierung von 
1 a, b zunachst erwarteten Mesitylphospheniumkomplexe 
2a, b sind auch bei -78 "C NMR-spektroskopisch nicht 
nachzuweisen; ihr Auftreten 1aDt sich aber anhand der zu 
den Metallophosphanen 4a, b fuhrenden Abfangreaktionen 
mit Me,P nachweisen (Schema 1). 

Neuartige Phosphiniden-Zweikernverbindungen 
durch Dimerisierung der P-H-funktionellen 
Phospheniumkomplexe [C,R,(CO), W =PH(Mes)] 
(R = H, Me)** 
Von Wolfgang Malisch*, Ulrich-Andreas Hirth, 
Theresa A .  Bright, Harald Kab, Teja Sebastian Ertel, 
Sabine Hiickmann und Helmut Bertagnolli 

Verschiedenartige terminale ( q  ', linear oder gewinkelt)['], 
vor allem aber verbruckende Koordinationsformen (p2 -p4)['I 
verdeutlichen die Ligandeneigenschaften von Phosphinide- 
nen PR. Die Mehrzahl der bekannten p2-Phosphinidenkom- 
plexe hat die offene Struktur A, in welcher das sp2-hybridi- 
sierte Phosphoratom zwei 16-Elektronen-Metallkomplex- 
fragmente symmetrisch iiberbriickt (ML, = M(CO), 
(M = Cr, Mo, W), Mn(CO),Cp[2a1). Seltener sind die Ver- 
bindungen des Typs B mit 15-Elektronen-Metallkomplex- 
fragmenten (ML, = (CO),Co, Cp(CO),M (M = Mo, W)), 
die als zusatzliches Strukturmerkmal eine Metall-Metall- 
Bindung aufweisen[2b1. 

7 s R 

A B C 

[*I Prof. Dr. W. Malisch, Dr. U.-A. Hirth, Dr. T. A. Bright, Dr. H. Kiib 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitat 
Am Hubland, W-8700 Wiirzburg 
Prof. Dr. H. Bertagnolli[+', Dr. T. S. Ertel, 
Dipl.-Chem. S. Huckmann 
Institut fur Physikalische Chemie der Universitat Wiirzburg 

['I Neue Adresse: Institut fur Physikalische Chemie der Universitat Stuttgart 
[**I Phospheniumkomplexe, 18. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der Deut- 

schen Forschungsgemeinschaft im Rahmen des SFB 347 (Selektive Reak- 
tionen Metall-aktivierter Molekiile") und dem Fonds der Chemischen In- 
dustrie gefordert. T. S. E. dankt dem Fonds der Chemischen Industrie fur 
ein Stipendium. - 17. Mitteilung: A. Fried, W. Malisch, M. SchmeuOer, U. 
Weis, Phosphorus, Suifur Silicon Relal. Elem. 1992, 64, 441. - Die einge- 
fuhrten Bezeichnungen Phosphiniden- und Phospheniumkomplex werden 
hier statt der wenig gebrauchlichen IUPAC-konformen Ausdrucke A'- 
bzw. A4-Phosphandiylkomplex verwendet. 
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Schema 1 .  4 5 

3a und 3 b  sind damit die Produkte einer Dimerisierung 
der Mesitylphospheniumkomplexe 2, die mit der Addition 
einer P-H-Funktion an die W-P-Doppelbindung eine bislang 
unbekannte, unter ungewohnlich milden Bedingungen ab- 
laufende Art von M-P-Bindungskniipfung beinhaltet. 

Wahrend 3a thermisch sehr bestandig ist und sich selbst 
beim Erhitzen auf 100 "C in Toluol nicht verandert, ist das 
C,Me,-Analogon 3 b nur bei tiefen Temperaturen stabil. 
Oberhalb von -40 "C reagiert es unter Eliminierung von 
MesPH, zum ,,geschlossenen" Phosphinidenkomplex 5 
(TypB), womit der Form C Bedeutung als Zwischenstufe 
bei der Bildung von 5 zukommt. 

Die Konstitution von 3 a, b folgt aus den spektroskopi- 
schen Befunden sowie einer Rontgenstrukturanalyse und ei- 
ner EXAFS-Studie (EXAFS = Extended X-Ray Absorption 
Fine Structure). Sie ergibt sich zunachst aus der fur Phosphe- 
niumkomplexe typischen Tieffeldlage des NMR-Signals des 
Bruckenphosphoratoms (3a: a3'P = 313.9, 3b: 397.4) und 
den stark unterschiedlichen J(' 83W3 'P)-Kopplungskonstan- 
ten (3a: 485.3, 113.1,3b: 436.2, 135.6 Hz), die fur eine W-P- 
Doppel- bzw. -Einfachbindung charakteristisch sind (Tabel- 
le 1). 
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