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Terminale El-Liganden aus Elementen der Gruppe 15** 

Manfred Scheer" 

In den letzten Jahren ist das lnteresse an Komplexen rnit 
U bergangsmetall - Hauptgruppenelement - Mehrfiachbindungen 
stark gestiegen"'. Dabei dominieren Verbindungen mit termina- 
len Liganden aus Elementen der ersten Achterperiode rnit den 
Einheiten M = E  (z.B. E = CR,, NR, 0) oder M-E (E = CR, 
N). Erst zu Beginn der 90er Jahre wurden einige Vertreter rnit 
Liganden aus den hoheren Homologen der Hauptgruppenele- 
mente zuginglich. So gelang es Parkin et al., erstmals Komplexe 
rnit terminalen Telluridoliganden zu synthetisieren['I. 

Fiir Komplexe rnit Liganden aus Elementen der Gruppe 15 
ergibt sich folgendes Bild : Seit langem sind Koordinationsver- 
bindungen mit terminalen Stickstoffliganden bekanntI3, 'I. Bei- 
spiele hierfiir sind die quadratisch-pyramidalen Komplexe vom 
Typ [MNCIJ (M = Mo, W, Re, Ru, Os)"], in denen eine sehr 
kurze Metall-Stickstoff-Bindung gefunden wird. Die Lewis-Ba- 
se-Eigenschaften des Nitridoliganden auBern sich vor allem in 
der Addition von Lewis-Sauren wie 
BF, und in der Neigung zur intermo- 
lekularen Assoziation[3.61. Fiir die 
schwereren Homologen der Grup- 

eines solchen Koordinationstyps, + 
wiihrend eine Vielzahl anderer Koor- N ~ O  J! '.'oNp 
dinationspolyeder rnit Ex-Liganden NpO o% 
bekannt sind[']. Erst jetzt ist der 
Durchbruch zu isolierbaren Phos- 
phidokomplexen gelungen, so daB 
im folgenden ihr Werdegang von der %hema py = Pyridin, 

Spekulation zu handhabbaren Ver- 
bindungen gezeigt werden soll. 

Ziegler et al., die sich mit der Reaktivitat von As-iiberdachten 
Dreikernclustern beschaftigten, postulierten [Cp(CO),M =As] 
(M = Mo, W) als Intermediate bei der Cophotolyse von 
[(CpM(CO),},(pc,-As)] rnit [CpM'(CO),] (M' = Co, Rh)[". b] 

oder rnit [Fe,(CO),] und [Fe(CO),][scl. Aus der Natur der Reak 

NpO L 
pe 15 gab es bislang keine Beispiele L . .,mP \=w 
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I") Herrn Dr. M. Haser (Universitat Karlrcruhe) sei fitr diesehr wertvollen Diskus- 
sionen gedankt, die zurn Entstchen dieser Arbeit bcigetragen habcn. - Die 
Lkreichnung Phosphidoligand fur  den P'--Lig.dnden entspricht den IUPAC- 
Richtlinien (in analoger Weise: Arsenido-. Antimonido- und Bismutido- 
ligand). Dieser Name wird bislany unkorrekterweise f i r  den RIP-Liganden 
verwendet. Fiir [L.M=P] sollte in Analogie zum Nitridokomplex diesem 
Namen der Vorzug gegeniiber Bezeichnungen wie Metallaphosphaalkin oder 
Phosphinidinkomplex gegeben werden. Letztere leiten sich a m  der Isolobal- 
beriehung des P-Ligdnden mil drm CR-Fragment ab. 

tionsprodukte 11Dt sich eine Umwandlung der Dreikerncluster 
in Spezies der Typen [Cp(CO),M-As] und [{CpM(CO),),] 
( M - M )  ableiten. 

Rheingold et al. berichteten vor kurzem iiber Gasphasenreak- 
tionen von Sb; -Spezies, die durch Laserverdampfung aus Anti- 
monmetall erzeugt wurden, mit Carbonylkomplexen in einem 
Ionen-Cyclotron-Spektrometer (FT-ICR)19]. Unter diesen Re- 
dingungen konnte die Bildung der anionischen Komplexe 
[(CO),MsSb]- ( n  = 4, M = Cr, Mo, W ;  n = 3. M = Fe) beob- 
achtet werden. Ab-initio-MP2-Berechnungen des Mo-Komple- 
xes ergaben eine quadratisch-pyramidale Struktur (C,,,-Symme- 
trie) mit einer MoESb-Bindungsliinge von 2.55 A. 

1987 fanden Chisholm et al., daR bei der Reaktion von 
~ , (ONp) , (HNMe,) , ]  mit P, ein Kornplex mit einem P,- und 
ein Komplex mit einem P3-Liganden gebildet werden (Sche- 
ma l ) [ ' O 1 .  Dabei wurde vermutet, daR ein Phosphidokomplex 

L, OND 

von Typ [(NpO),W=P] Zwischenstufe dieser Reaktion sein 
konnte. Dieser reagiert mit dem dimeren W"'-Alkoxid zurn 
Dreikerncluster rnit einem uberdachenden Phosphorliganden 
weiter. Gestiitzt wird diese Annahme durch die Tatsache, daR 
uber die Reaktion von [W,(OrBu),] rnit Alkinen Alkylidinwolf- 
ram-Komplexe entstehenl''] und daD sich [(RO),W=CR'] an 
[(RO),W=W(OR),] unter Bildung von [W,(p3-CR')(OR),][121 
addiert. 

Einen Phosphidokomplex als Zwischenstufe vermuten auch 
Becker et al.[13], die ~ , ( O t B u ) , ]  rnit dem Phosphaalkin 
fBuC=P umsetzten. Basierend auf der Identifizierung des 
WC,P-Vierrings 3 und 31P-NMR-spektroskopischer Hinweise 
auf ein mogliches Produkt 4 wurde auf einen Reaktionsverlauf 
gemlB Schema 2 g e s c h l o ~ s e n ~ ' ~ ~ .  Danach sollte das Phosphaal- 
kin fBuC-P rnit dem Wolframkomplex [W,(OtBu),] in einer 
Metathese zur Alkylidinverbindung 1 und zum Phosphidokom- 
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(fBuO),W -W(OtBu)3 + /BuC- P 

P +  + P +  
t t 
3 4 

Schema 2 .  Postulierter Reaktionsverlauf der Umsetzung von [W,(OtBu),] mit 
tBuCzP. 

plex 2 reagieren. In schnellen Folgereaktionen werden Vierring- 
Intermediate gebildet, welche sich unter 1,3-Verschiebung einer 
Alkoxygruppe als die Endprodnkte 3 und 4 stabilisieren. 

In den letzten Jahren wurde von uns ein Konzept zur Aufkli- 
rung des Transformationsweges des P4-Tetraeders in der Koor- 
dinationssphare von Ubergangsmetallkomplexen entwik- 
keltl' 'I. Durch Zugabe von einfachen Carbonylkomplexen wie 
[Cr(CO),(thf)] zu den entsprechenden P4-haltigen Reaktionslo- 
sungen ist es moglich, Zwischenstufen uber die Koordination 
der freien Elektronenpaare der Phosphoratome an Carbonyl- 
komplexe zu stabilisieren. Wird die in Schema 2 gezeigte Reak- 
tion in Gegenwart von Pentacarbonylkomplexen durchgefuhrt, 
so entstehen der Alkylidinkomplex 1 und das Produkt 5[l6I. 
Allerdings kann eine Weiterreaktion rnit tBuC-P und cine sich 
anschliel3ende 1,3-Verschiebung der Alkoxyliganden unter Bil- 
dung der Vierringe 3 und 6 nicht vollig verhindert werden. Da 
das Reaktionsgemisch nicht slulenchromatographisch zu tren- 
nen war, gelang lediglich die Anreicherung von 5a, b durch 
fraktionierende Kristallisation. Die "P-NMR-chemische Ver- 
schiebung bei 6 = 595.4(Sa) und 544.6(5b),groOe 1J(183W,31P)- 
Kopplungskonstanten von 535.8 Hz (5a) und 554 Hz (5b) und 
das Auftreten einer zweiten Koyplung ini Fall des rnit [W(CO),] 
substituierten Produktes Sb ( J  = 163 Hz) zusammen mit dem 
Integralverhiiltnis der Signale belegen die Existenz der Verbin- 
dungen. 

[(tBuO),W=P+M(CO),] (M = Cr, W) 

[(rBuO),W{(CrBu)P(M(CO),)P(OtBu)~] (M = Cr, W) 6a, b 

5a, b 

Die ersten isolierten und strukturell charakterisierten Kom- 
plexe mit Metall-Phosphor-Dreifachbindung wurden nuiiinehr 
in den Arbeitskreisen von Cummins" 'I und Schrock"'] erhal- 
ten und markieren den Durchbruch in diesem Gebiet. 

Der Zugang zum Phosphidokomplex 8 gelingt durch Umset- 
zung des Molybdan(rrr)-Komplexes 7 mit P4 (Schema 3)11']. Das 
Molybdan-Edukt 7 ist planar. wahrscheinlich ohne die Bildung 
von N+Mo-pz-dn-Bindungen. Die drei ungepaarten Elektro- 
nen sind am Mo-Atom lokalisiert['yl. Dieser Komplex ist 
2uBerst reaktiv, was sich insbesondere in der Spaltung der N-N- 
Bindungen in N201'91 und sogar in N,1201 unter sehr milden 
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Schema 3 .  R = C(CD,),CH,; Ar = 3,5-C6H,Me, 

I 

Bedingungen auljert (Schema 3). Bei der ersten Reaktion wer- 
den der Nitridokomplex 9 und der Nitrosylkomplex 10 erhalten. 
Bei der zweiten Umsetzung rnit N, wird eine ?'-N,-koordinierte 
Zwischenstufe diskutiert, an der sich ein weiteres Eduktmolekul 
zum (p,y'-N,)-Komplex anlagert. Nach Spaltung der N-N-Bin- 
dung wird der Nitridokomplex 9 gebildet. Die Reaktivitats- 
untersuchungen des Molybdan-Eduktes stehen erst am Anfang, 
so dalj noch weitere, sehr interessante Ergebnisse zu erwarten 
sind. 

Der von Schrock et al. zur Synthese des Phosphidokomplexes 
11 benutzte N,N-Ligand (N,N = (Me,SiNCH,CH,),N) for- 
dert die Bildung der Ubergangsmetall-Ligand-Mehrfachbin- 
dung trans zuin intramolekularen N- 
Donor. So wurde der Phosphiniden- S,Me3 

[(N,N)TaCI,] mit LiPHR erhal- 
ten["]. Die Umsetzung von 
[ (N,N)SnBu] mit [ (tBuO),Mo=N] 
fiihrt zum Nitridokomplex 131221. 
Somit sollten die Chlorokomplexe 
[(N,N)MCI] (M = Mo, W) als Start- 
verbindungen fur ein M-E-Dreifachbindungssystem pradesti- 
niert sein. Der reagiert rnit LiMe zum entsprechenden Methyl- 

komplex 12 durch Reaktion von pJe3 
lla: M = M o  
Ilb- M= W 

[(N,N)Ta=PR], N,N = (Me,StNCH,CH,),N; R = Ph, Cy, rBu 

[(N,N)Mo=N], N,N = (MeNCH,CH,),N 13 

[(N,N)W-CHI, N,N = (Me,SiNCH,CH2),N 14 

[(N,N)W-PPhH], N,N = (Me,SiNCH,CH,),N; M = Mo, W 

12 

15a, b 

derivat, das unter milden thermischen Bedingungen (80 "C) H, 
abspaltet und den Alkylidinkomplex 14 bildet[231. Uber das 
gleiche Syntheseprinzip (Halogenokomplex und LiPHPh) wer- 
den nunmehr die Phosphidokomplexe 11 a, b zuganglich. Der 
Bildungsweg ist nicht vollig geklart, jedoch sollten die Phenyl- 
phosphanidokomplexe 15a. b Vorstufen von l l a ,  b sein. 

Formale Metall-Phosphor-Dreifachbindungen sind auch in 
Phosphinidenkomplexen mit nahezu hea re r  Anordnung MPR 
realisiert (Schema 4, Typ A). 
Die p-Orbitale des Phosphors LnM=-P-Ar' Ln'=P< A? 
konnen rnit Metall-d-Orbitalen A B 
X-Bindungen ausbilden. Ein Schema 4, Koordinationsformen 
Vergleich der Metall-Phosphor- von Phosphinidenkomplexen. 
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Bindungslangen rechtfertigt diese Betrachtung. So werden im 
Tantal-Phosphinidenkomplex 12 2.145(7) A[211, im verwandten 
Wolframkomplex 16 2.169(1) und im Phosphidokomplex 
11 b 2.16214) 8, gefunden. In den beiden Wolframverbindungen 
ist der Abstand fast identisch. Um so mehr scheinen die beob- 
achteten Kopplungskonstanten 1J(1s3W,31P) von 11 b (138 Hz) 

[CO(Me,P),Cl,W f PAr'], Ar' = 2,4,6-tBu,C,HZ 16 

[Cp,M=PAr'], Ar' = 2,4,6-tBu,C,HZ; M = Mo, W 17a, b 

und 16 (649 Hz) sich zu widersprechen, und auch fur 5a, b wer- 
den Werte von 535 und 554 Hz gefunden[16]. Im gewinkelten 
Phosphinidenkomplex 17 brZ5], in dem lediglich eine Metall- 
Phosphor-Doppelbindung vorliegt (Schema 4, Typ B; vgl. 
Struktur von 17a) betragt 1J(1s3W,31P) 153.5 H Z [ ~ ~ ] .  Es er- 
scheint sinnvoll, die Ursache fur die kleine Kopplungskonstante 
von 11 b in der hohen Oxidationsstufe des Metallzentrums 
(Wolfram(v1)) zu suchen. Allerdings zeigt z.B. der W"-Komplex 
[CpW(CO),(SnMe,)PR,] (R = OMe) eine Kopplung von 
493.6 Hz, wahrend fur Wo-Komplexe kleinere Werte gefunden 
~ e r d e n ~ ~ ' " ] .  Auch konnte man in Betracht ziehen, daB der Fer- 
mi-Kontakt-Term, der im wesentlichen durch den s-Charakter 
des Bindungsorbitals bestimmt wird, nicht allein mal3gebend fur 
die resultierende Kopplungskonstante ist, sondern Kopplungs- 
beitrage, die uber das 7c-Elektronensystem vermittelt werden 
(Spin-Dipol-Beitrag oder der paramagnetische Orbitalbeitrag) 
sind starker zu berii~ksichtigen[~~~].  Auffallend ist, dal3 immer 
dann eine relativ grol3e Kopplungskonstante 1J(183W,31P) auf- 
tritt, wenn der Phosphidoligand linear an einem zweiten Bin- 
dungspartner koordiniert ist, sei es an einen Arylrest wie in 16 
oder an ein Pentacarbonyl-Metallkomplexfragment wie in 5. 
Tatsachlich ergibt die vergleichende Analyse der elektronischen 
Strukturen unkoordinierender und koordinierender Phosphido- 
ligandkomplexe, daD bei ungefahr gleichbleibenden 7c-Bin- 
dungsanteilen die Phosphor-3s-Orbitalbeteiligung an einer W- 
P-Bindung um ca. 30% zunimmt, wahrend gleichzeitig die 
Phosphor-3p-c~-Beteiligung abnimmt[281. Es besteht sicher ein 
Zusammenhang mit der enormen VergroDerung von 
1J(1s3W,31P) bei hea re r  Koordination von Phosphor in den 
experimentel1 untersuchten Komplexen 5 und 15. 

Fazit: Die Darstellung der ersten stabilen Komplexe mit ter- 
minalen Phosphidoliganden ist von grundlegender Bedeutung 
und wird diesem Gebiet der Koordinationschemie wesentliche 
Impulse verleihen. Damit riickt die Synthese analoger Komple- 
xe mit den schwereren Homologen als Liganden in greifbare 
Nahe. Uber beide Darstellungswege sollten sich z.B. die entspre- 
chenden Arsenidokomplexe erhalten lassen. Daruber hinaus 
konnen nunmehr grundlegende Fragen zu den Eigenschaften 
der P,-Liganden experimentell und theoretisch in Angriff ge- 
nommen werden. 

Stichworte: Komplexe mit Elementen der Gruppe 15. Mehr- 
fachbindungen . Molybdanverbindungen . Phosphorverbindun- 
gen . Wolframverbindungen 
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