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Von Philip P. Power* 

Kurzlich berichteten Schrock et al.['I uber die Synthese 
von Phosphinidentantal-Komplexen, die als Phospha-Wit- 
tig-Reagentien (Phosphinidenubertrager) fungieren konnen. 
Diese Arbeit wird die Anorganische und Metallorganische 
Chemie zweifellos auf vielen Gebieten nachhaltig beeinflus- 
sen. Die Titelverbindungen rnit der Formel 1, R = Ph, cyclo- 

[(N,N)Ta=PR] 1 

C,H,, (Cy) oder tBu, sind die ersten, die eine elektronen- 
reiche (oder nucleophile) Phosphinideneinheit enthalten. In 
dieser Hinsicht sind sie analog zu Schrock-Carbenkomple- 
xenl'] und verschieden von Phosphinidenkomplexen nieder- 
valenter Ubergangsmetalle, die als Zwischenstufen disku- 
tiert werdenL3I. Die letztgenannten Verbindungen enthalten 
ein elektrophiles Phosphorzentrum und sind somit analog zu 
Fischer-Carbenkomplexen, die ein elektrophiles Kohlen- 
stoffzentrum enthalten. Erstmals dargestellt wurden stabile 
Phosphinidenubergangsmetall-Komplexe von Lappert et al. 
im Jahre 1987[5361; in dieser und in den darauf folgenden 
Arbeiten", 81 war das Phosphoratom zur Stabilisierung rnit 
voluminosen Substituenten wie 2,4,6-tBu3C,H, versehen. 
Dagegen reichen bei den neuen Phosphinidentantal-Kom- 
plexen 1 vie1 kleinere Substituenten am Phosphor wie Ph, Cy 
und tBu zur Stabilisierung aus, was auf den Amidoliganden 
N,N zuruckzufuhren ist. Mit diesem dreifach negativ gela- 
denen, vierzahnigen Amidoliganden gelang bereits die Isolie- 
rung einiger bemerkenswerter trigonal-monopyramidaler 
Metallkomplexe rnit freien apicalen Koordinationsstellen[91. 
Komplexiert an Tantal, bildet der Ligand dank der drei 
,,nach oben" weisenden R,Si-Substituenten eine schutzende 
Tasche; durch die Nischen zwischen den Seitenarmen des 
Liganden ist jedoch das Tantalzentrum immer noch zugang- 
lich; auch das Phosphoratom kann aufgrund der relativ klei- 
nen organischen Substituenten angegriffen werden. Dar- 
uber hinaus verdient die thermische Bestandigkeit der Kom- 
plexe Beachtung: So 1aDt sich 1, R = Ph, ohne sichtbare 
Zersetzung 12 h auf 100 "C erhitzen. Die Synthese der neuen 
Komplexe kann entsprechend den Gleichungen (I) und ( 2 )  

Et 0 -78+-2S"C 

~ 3 LlCl 
Li,(N,N) + TaC1, >:-- -+ [(N,N)TaCI,] 

[(N,N)TaCI,] + 2 LiPHR Etzo' -40*-25"C + [(N,N)Ta=PR] (2) 
-2LiCI, -H,PR 

zusarnmengefaDt werden. Phosphan-Eliminierungen, ahn- 
lich der in Gleichung (2) formulierten, sind auch von Sili- 

[*I Prof. P. P. Power 
Department of Chemistry, University of California 
Davis, CA 95616 (USA) 
Tekfax: Int. + 916/752-8995 

[**I Die eingefuhrte Bezeichnung Phosphiniden wird hier anstelle der wenig 
gebriuchlichen, IUPAC-konformen Bezeichnung i3-Phosphandiyl ver- 
wendet. 

cium-Phosphor-"'] und Bor-Phosphor-Verbindungen"'] 
bekannt. 

1, R = Cy, wurde auch durch Rontgenstrukturanalyse 
charakterisiert (Abb. 1). Die Ta-P-C-Einheit ist nahezu line- 
ar, und der Ta-P-Abstand rnit 2.145(7)A kurz. Die 31P- 
NMR-Signale der Komplexe liegen alle im Tieffeldbereich, 
zwischen 6 = 175.1 und 6 = 227.3. Die bemerkenswerteste 

Abb. 1. Struktur von 1, R = Cy, im Kristall 

Eigenschaft dieser neuen Verbindungen ist ihre Reaktivitat 
gegeniiber Aldehyden. Bei den entsprechenden Umsetzun- 
gen [GI. (3)] entstehen Phosphaalkene, eine Verbindungs- 
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[(N,N)Ta=PR] + O=C -+ [(N,N)Ta=O] + P=C (3) 
R H  

klasse, die zuerst von Becker im Jahre 1976 beschrieben wur- 
de["I. Diese Umwandlung, die unter milden Bedingungen 
ablauft, ist analog zur wohlbekannten Reaktion zwischen 
Alkylidentantal-Komplexen und Aldehyden, die zu Alke- 
nen[13] fuhrt. Sie konnte auch ahnlich, d. h. uber einen vier- 
gliedrigen Metallacyclus, ablaufen. 

Diese Umsetzung ist auch in anderer Hinsicht aul3erst 
reizvoll. So ist sie ein neuer, allgemein gangbarer Synthese- 
weg zu Phosphaalkenen mit ganz unterschiedlichen Substi- 
tuenten. Die enge Verwandtschaft zwischen der Reaktivitat 
von Alkylidentantal- und Phosphinidentantal-Komplexen 
ist ein weiterer Beleg fur die Schragbeziehung Kohlenstoff- 
Phosphor. Moglicherweise konnen auch die zu diesem neuen 
Verbindungstyp analogen Arsiniden- und Stibinidenkomple- 
xe hergestellt werden, die bei entsprechenden Umsetzungen 
mit Aldehyden zu einer Vielzahl von Arsa- bzw. Stibaalke- 
nen fuhren konnten. Aufgrund der Verwandtschaft Alkyli- 
den-Phosphiniden sind sogar Komplexe rnit terminalem 
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Phosphidoliganden, also mit einer M-P-Einheit, denk- 
bar,[141 entweder mit Tantal oder einem der Nachbarele- 
mente Wolfram oder Molybdan als Metallzentrum. Meta- 
thesereaktionen 51 zwischen diesen Komplexen und Alkinen 
konnten zu Phosphaalkinen fuhren. 
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