
ZUSCHRIFTEN 
mikrokristalliner Feststoff wurde erhalten: Ausheute 209 mg (89%). C,H-Analyse: 
gef.: C 62.84, H 8.71 %; her.: C 62.76, H 8.82%. Komplex 8 wurde analog syntheti- 
siert; Ausheute 87%. 
9: Eine Losungvon 7 (821 mg, 1.00 mmol) in CH,CI, (15 mL) wurde bei Raumtem- 
peratur in einer Ethen-Atmosphiire 20 rnin geruhrt. Das Losungsmittel wurde im 
Vakuum entfernt, der Ruckstand mehrfach rnit Aceton oder Pentan (5  mL) gewa- 
schen und mehrere Stunden im Vakuum getrocknet. Ein rotvioletter. luftstabiler 
mikrokristalliner Feststoff wurde isoliert ; Ausheute 745 nig (quant.) . C,H-Analyse: 
gef.: C 59.42. H 9.29 O h ;  her.: C 59.50, H 9.18 %. Die Verbindungen 10- 13 wurden 
auf vergleichharem Weg synthetisiert: Ausbeuten ca. 95 %. 
Polynorhornen ausgehend von 3: Eine Losung von Norbornen (59 mg, 0.63 mmol) 
in CH,Cl, (0.7 mL) wurde hei Raumtemperatur mit einer Losung von 3 (4.9 mg, 
6.25 pmol) in CH,CI, (0.3 mL) versetzt. Die viskose Reaktionsmischung wurde 1 h 
geriihrt und anschlieaend an Luft mit CH,CI, (2 mL) versetzt, das 2.6-Di-tert- 
hutyl-4-methylphenol und Ethylvinylether in Spuren enthielt. Die Losung wurde 
20 rnin geruhrt und nach Filtration iiber eine kurze Sdule rnit Kieselgel in heftig 
ruhrendes Methanol getropft. Man erhielt ein weiBes, korniges Polymer, das mehr- 
fach mit Methanol gewaschen und im Vakuum getrocknet wurde; Ausbeute 56 mg 
(95%), 90% tran.s, M ,  = 34.5 kgmol-' PDI(Toluo1): 1.04. 
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P. Schwab, R. H. Grubbs, unveroffentlichte Ergebnisse. 
Kristalle aus CH,CI,/Pentan; KristallgroI3e 0.2 x 0.3 x 0.5 mm; triklin, Raum- 
gruppe PI ,  2 =  2; u =10.6413(14), b =12.392(2), c=17,730(2)A; CI = 

1.341 g ~ m - ~ ;  28 = 4.0-50.0" (Mo,., 1 = 0.71073 A, Graphitmonochroma- 
tor. 2O-O-Scan, T = 158 K); 7782 gemessene Reflexe, 7347 unabhangige, davon 
6411 heobachtete [F  z 3.0a(F)], semiempirische Absorptionskorrektur (min./ 
max. Transmission 0.7742/0.8871); Direkte Methoden (SHELXTL PLUS), 
Volle-Matrix-Kleinste-Fehlerquadrate-Verfeinerung, Wasserstoffatome iso- 
trop, alle anderen Atome anisotrop verfeinert: R = 0.035, R, = 0.036; Reflex/ 
Parameter-Verhaltnis 8.8; Restelektronendichte +0.63/-0.52 e k 3 .  Weitere 
Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinforma- 
tionszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen unter der Hinter- 
legungsnummer CSD-59036 angefordert werden. 
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107.088(8), B = 93.811(7), y = 105.750(9)"; V = 2123.5(5) A3, pbe,, = 

Eine Molybdan-Phosphor-Dreifachbindung : 
Synthese, Struktur und Reaktivitat von 
[Mo(P)(NRAr),] , einem Komplex mit 
terminalem Phosphidoliganden"" 
Catalina E. Laplaza, William M. Davis und 
Christopher C. Cummins* 

Der Amidomolybdan(m)-Komplex [Mo(NRAr),] 1 (R = 
C(CD,),CH,, Ar = 3,5-C6H,Me,) rnit dreifach koordiniertem 
Metallzentrum hat eine ausgepragte Affinitat gegeniiber atoma- 
rem Stickstoff. So reagiert 1 rnit Distickstoffmonoxid['I oder 
DistickstoffC2] unter Spaltung der N-N-Bindung zum Molyb- 
dan(v1)-Komplex [Mo(N)(NRAr),] rnit terminalem Nitrido- 
liganden. Um zu uberpriifen, ob sich diese Affinitat auch auf 
dreiwertige Atome der hoheren Homologe erstreckt, haben wir 
die Reaktion von 1 rnit weil3em Phosphor untersucht. Wir be- 
richten nun iiber die Synthese und Struktur des monomeren 
Phosphido(P3 -)-Komplexes [Mo(P)(NRAr),] 2 rnit einer Mo- 
lybdan-Phosphor-Dreifachbindung. Zweifach oder dreifach 
verbruckende PI-Liganden in zwei- oder dreikernigen Metall- 
komplexen sind bekanntC3I, ein terminaler PI-Ligand ist prlze- 
den~los[~] .  

Rotoranges [Mo(NRAr),] 1 ist ein trigonal-planarer High- 
spin-Komplex, isolobal rnit einem Stickstoff- oder Phosphor- 
atom[51. DaD 1 im Gegensatz zu den ebenfalls bekdnnten Dime- 
ren [M,X,] (M = Mo, W; X = Alkyl, Amido, Alkoxy) mit 
MM-Dreifachbindungt6] als Monomer stabil ist, kann zumin- 
dest teilweise auf den beachtlichen sterischen Anspruch der drei 
NRAr-Liganden zuruckgefuhrt werden. Zugabe von 0.35 Aqui- 
valenten P4 (UberschuD von 40%) zu einer 0.05 M Losung von 
1 in Diethvlether fuhrt innerhalb von etwa 45 min zu einer Farb- 
Bnderung der Losung 
dunkle Farbung der 
Losung ruhrt jedoch 
nicht von 2 her, dessen 
Losungen wie auch 
die isolierte Substanz 
selbst eine goldgelbe 
Farbe aufweisen. 'H- 
und 2H-NMR-Spek- 
trenL7] von Proben, die 
der Reaktionslosung 
zu verschiedenen Zeit- 
punkten - zwischen 5 
und 60 rnin Reaktions- 
zeit - entnommen wur- 
den, lieBen jedoch kei- 
nerlei Ruckschlusse auf 
die Anwesenheit von 
Zwischenprodukten zu. 
Analysenreines 2 wur- 
de in guter Ausbeute 
(ca. 79%) durch Um- 
kristallisieren aus Di- 

nach braungrun (Schema 1). Diese 
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Schema 1. Synthese von 2-4 
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ZUSCHRIFTEN 

ethylether bei - 35 "C erhalten. Der Phosphido(P3 -)-Ligand in 
2 ist stark entschirmt; das 31P-NMR-Spektrum zeigt ein Signal 
bei 6 = 121 6. 'H-, 'H- und "C-NMR-Spektren des diamagneti- 
schen Komplexes 2 ahneln sehr denen des entsprechenden Nitri- 
do-Komplexes [Mo(N)(NRAr),][". 2 lost sich in organischen 
Losungsmitteln und ist unter Inertgas bei 28 "C als Feststoff wie 
auch in Losung mehrere Tage stabil. 

Um sicherzustellen, da5 2 monomer vorliegt und der PI-Li- 
gand terminal gebunden ist, wurde eine Einkristall-Rontgen- 
strukturanalyse durchgefiihrt (Abb. i)[*]. 2 kristallisiert in dis- 
kreten, neutralen Einheiten, der Mo-P-Vektor liegt auf einer 

Abb. I .  Molekulstruktur von 2 im Kristall (PLUTO-Darstellung), Ausgewihlte 
Bindungslingen [A] und -winkel ["I: Mol-Pi 2.119(4), Mol-N1 1.966(7), Nl-CI1 
1.46(1). N1-C17 1.52(1): P1 -Mol-N1 1O4.8(2), NI-Mol-N1 113,7(1), Mol-N1-C11 
111.1(5), Mol-NI-Cl7 133.7(5), CI1-NI-C17 114.1(6). 

dreiziihligen kristallographischen Achse. Der Mo-P-Abstand 
betriigt 2.1 19(4) A; dieser Wert ist konsistent rnit dem Vorliegen 
einer Molybdan-Phosph~r-Dreifachbindung[~~. Das Molyb- 
danatom ist vom Phosphor- und den drei Stickstoffatomen 
pseudotetraedrisch umgeben. Die gleiche Geriistgeometrie wur- 
de kiirzlich auch fur die Komplexe [Ti(CI)(NRAr),]["' und 
[Sn(I)(NRAr),][' 'I  gefunden. Auch in diesen Verbindungen sind 
die drei NRAr-Liganden wie iiblich propellerartig angeordnet, 
wobei der einzelne axiale Substituent am Zentralatom durch 
iert-Butyl-Gruppen abgeschirmt wird. In der Kristallstruktur 
von 2 zeigt sich dieses Charakteristikum in einem intermolekula- 
ren Molybdan-Phosphor-Abstand von 9.553(3) A. 

Derivatisierung von [Mo(P)(NRAr),] 2 rnit Mesitylazid["] 
fuhrt in einer langsamen (ca. 22 h bei 28 "C), an die Staudinger- 
Reaktion" 31 erinnernden Umsetzung, zum diamagnetischen, 
dunkelblau-griinen Komplex [Mo(PNMes)(NRAr),] 3 (Sche- 
ma 1). Dabei kommt es laut 'H-NMR-spektroskopischer Re- 
aktionskontrolle nicht zur Anreicherung von beobachtbaren 
Zwischenstufen. Das Signal des zweifach koordinierten Phos- 
phors in 3 liegt rnit d3'P =I59 im erwarteten Bereich13'. Da 3 
isolobal mit den linearen Nitrosyl-Komplexen [Mo(NO)- 
(NRAr),]['41 und [Cr(NO){N(SiMe,),},]" 51 ist, sollte der Win- 
kel am Phosphor nahe 180' liegen. Diese Erwartung wur- 
de durch eine Einkristall-Rontgenstrukturanalyse bestatigt 
(Abb. 2)[161. Die PMo(NRAr),-Einheit ist verglichen rnit der 
in Iminophosphenium 2 nahezu ungestort. 3 ist unseres Wis- 
sens das einzige Beispiel fur einen terminal komplexierten 
(,.Monophosphadiazonium")(PNR+)-Rest[' 'I. 

Reaktion van 2 mit elementarem Schwefel im UberschuD 
oder einem Episulfid fuhrt glatt zum tiefroten Phosphormono- 
sulfid-Komplex [Mo(PS)(NRAr),] 4[18]. 'H-, 'H- und I3C- 
NMR-Daten von 4 sind rnit seiner Formulierung als Monomer 

Abb. 2. Molekulstruktur von 3 [15] 

konsistent ; das Signal des zweifach koordinierten Phosphors im 
31P-NMR-Spektrum liegt bei 6 = 383. Weitere Arbeiten zur 
Charakterisierung von 4 sind im Gange. 

Das Interesse an Mehrfachbindungen zwischen Ubergangs- 
metall- und Phosphoratomen gipfelte in den jiingsten Untersu- 
chungen iiber terminale Phosphiniden(PR)-KompIe~e['~~ wie 
die in Schema 2 zusammengefaoten, die den grundlegenden Ar- 
beiten von Lappert et al. uber [M(PAr*)Cp,] (M = Mo, W; 
Ar* = 2,4,6-tBu3C,H,) folgteniz4]. Friihere Berichte iiber an 

[W(PAr*)(CO)(PMePh,),(C1),]LZol [Ta(PCy){(Me,SiNCH,CH2)3N}][z'1 
[ZrCp,(PAr*)(PMe,)]'221 [T~(PP~)(OS~~BLI,),]'*~~ 

Schema 2. Komplexe rnit terminalen Phosphiniden(PR)-Liganden. Cy = Cyclo- 
hexyl, Ar* = 2,4,6-tBu3C,H,. 

Metallzentren dreifach gebundene Phosphoratome beschran- 
ken sich auf die Hypothese von Chisholm et al., da5 sich 
w(P)(OCH,tBu),J, welches aber auch nicht direkt beobachtet 
werden konnte, bei der Umsetzung von weil3em Phosphor rnit 
[W,(OCH,tBu),(HNMe,),] bildet[251; letztlich isoliert wur- 
den jedoch der Komplex [W(~3-P,)(OCH,tBu),(HNMez)][261 
mit koordiniertem P,-Dreiring und der Cluster w,($-P)- 
(OCH,tBu),] . Die hier beschriebenen Ergebnisse sind insofern 
einzigartig, als da5 ein stabiler Komplex rnit einer Metall-Phos- 
phor-Dreifachbindung durch einfache Umsetzung von weiljem 
Phosphor rnit einem Komplex, dessen Metallzentrum in niedri- 
ger Oxidationsstufe vorliegt, dargestellt wird. In einer gleichzei- 
tig eingereichten Publikation berichten Zanetti, Schrock und 
Davis iiber einen anderen Weg, den terminalen P,-Liganden 
einzufiihren: In den von ihnen beschriebenen Komplexen 
[M(P){(Me,SiNCH,CH,),N)], M = Mo, W, stammt das Phos- 
phoratom aus der Spaltung eines bereits an das Metall gebunde- 
nen Phenylph~sphido(PHPh)-Liganden[~]. Viele interessante 
Fragen bezuglich der Reaktivitat des terminden PI-Liganden 
konnen nun bearbeitet werden. [Mo(P)(NRAr),] 2 gehort zu- 
sammen rnit den Ph~sphaalkinen[~] zur wachsenden Klasse von 
Verbindungen mit einfach koordiniertem Phosphor. 
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Experimrn t elks 
Alle Arbeiten wurden unter trockenem, sauerstofffreiem Stickstoff in einem Hand- 
schuhkasten unter Verwendung wasserfreier, entgaster Losungsmittel durchgefuhrt. 
1 wurde nach Literaturvorschrift [I] hergestellt. 
2: Zu einer Losung von 2.015 g (3.13 mmol) 1 in 60 mL Diethylether wurden bei 
28 "C unter Riihren 136 mg (1.10 mmol, 0.35 Aquiv.) weil3er Phosphor gegeben. 
Binnen 90 min verfiirbte sich das Reaktionsgemisch von orangerot nach braungriin, 
ein 2H-NMR-Spektrum zeigte vollstdndigen Umsatz von 1 uach dieser Zeit. Das 
Reaktionsgemisch wurde filtriert, und das Filtrat wurde bis auf ca. 30 mL eingeengt. 
Aus dieser Losung fie1 innerhalb mehrerer Stunden bei - 35 "C 2 aus. Ausbeute 
1.661 g (2.46 mmol, 78.7%) gelber, kristalliner Feststoff, Schmp. 221-224°C. 'H- 
NMR (C,D,): 6 = 6.59 (s, 3 H,para-C,H,Me,), 5.50 (s, 6H, ortho-C,H,Me,), 1.97 
(s. 18H, mefo-C,H,Me,), 1.35 (s, 9 H ,  C(CD,),CH,); "C-NMR (CDCI,): 
8 = 150.03 (s, ipso-C,H,Me,), 136.35 (q, meta-C,H,Me,), 129.84 (d. ortho- 
C,H,Me,), 127.15 (d, para-C,H,Me,), 59.93 (s, C(CD,),CH,), 33.40 (s, 
C(CD,),CH,), 32.80 (m, C(CD,),CH,), 21.23 (q, meta-C,H,Me,); 31P-NMR 
(C,D,): 6 = 1216 (s). Elementaranalyse fur C,,H,,D1,MoN,P (ber./gef.): C 64.17/ 
64.40, H 8.08/8.13, N 6.2416.09. 
3: Zu einer Losung von 0.400 g (0.594 mmol) 2 in 10 mL Diethylether wurden unter 
Riihren 253 mg (1.57 mmol) Mesitylazid in 2 mL Diethylether gegeben. Die Reak- 
tionslosung wurde innerhalb von 3-4  h blaugrun. Aus der nach insgesamt 22 h 
Reaktionszeit eingeengten und auf - 35 "C gekuhiten Losung fie1 3 als dunkelblau- 
gruner, kr is taher  Feststoff. Ausbeute 0.35 g (0.43 mmol, 73%), Schmp. 181- 
183°C. 'H-NMR (C,D,): 6 = 6.95 (s, 2H,  meta-C,H,Me,), 6.67 (s, 3H,  para- 
C,H,Me,), 6.00 (br, 6 H ,  ortho-C,H,Me,), 2.80 (s, 6H, ortho-C,H,Me,), 2.28 (s, 
3H, pra-C,H,Me,), 2.08 (s, 18H, mefu-C,H,Me,), 1.45 (s, 9H, C(CD,),CH,); 
13  C-NMR (CDCI,): 6 =149.79 (s, ipso-C,H,Me,), 136.65 (9. meta-C,H,Me,), 
131.66(s), 131.03(d, ortho-C,H,Me,), 130.00(s), 129.47 (s), 127.90(d), 127.82(d), 
61.58 (s, C(CD,),CH,), 34.33 (q, C(CD,),CH,), 34.00 (m, C(CD3),CH,), 21.38 (q, 
meta-C,H,Me,), 20.68 (q, para-C,H,Me,), 20.21 (4, ortho-C,H,Me,); ,'P-NMR 
(C,D,): 6 = 159 (s). Elementaranalyse fur C,,H,,D,,MoN,P (ber./gef.): C 66.97/ 
67.31, H 8.1218.09, N 6.941639. 
4 :  Methode a: Zu einer Losung von 301 mg (0.447 mmol) 2 in 10 mL Diethylether 
wurden unter Riihren 575 mg (2.24 mmol) elementarer Schwefel gegeben. Die Re- 
aktionslosung nahm binnen 1.5 d eine purpurrote Farbe an, ein 'H-NMR-Spek- 
trum zeigte vollstlndigen Umsatz von 2 nach 43 h an. Uberschiissiger Schwefel 
wurde abfiltriert, das Filtrat eingeengt und gekiihlt. Aus dieser Losung fie1 4 als 
dunkelroter, kristalliner Feststoff. Ausbeute 197 mg (0.279 mmol, 62%). Metho- 
de b: Zu einer Losung von 353 mg (0.524 inmol) 2 in 10 mL Diethylether wurden 
unter Ruhren ca. 70 mg (0.6 mmol) Cyclohexensulfid (7-Thiabicyclo[4.1 .O]heptan) 
getropft. Die Reaktionslosung farbte sich purpurrot. Nach 1.5 h wurde filtriert, das 
Filtrat im Vakuum bis zur Trockne eingeengt und der verbleibende Riickstand 
wieder in Diethylether aufgenommen. Aus dieser Losung wurde 4 bei -35 "C als 
dunkelroter, kristalliner Feststoff erhalten. Ausbeute 186 mg (0.26 mmol, 50%) ,  
Schmp. 175-180°C (Zers.). 'H-NMR (C,D,): S = 6.62 (s, 3 H ,  para-C,H,Me,), 
5.89 (s, 6H, ortho-C,H,Me,), 2.01 (s, 18H, meta-C,H,Me,), 1.45 (s, 9H, 
C(CD,),CH,); 13C-NMR (CDCI,): 6 -148.37 (s, ipso-C,H,Me,), 136.90 (q, meta- 
C,H,Me,), 130.76 (d, orfho-C,H,Me,), 128.32 (d, para-C,H,Me,), 63.01 (s, 
C(CD,),CH,), 33.86 (4. C(CD,),CHa), 33.36 (m, C(CD,),CH,), 21.30 (q, 
meta-C,H,Me,); "P-NMR (C,D,): 6 = 383 (s). Elementaranalyse fur 
C,,H,,D,,MoN,PS (ber./gef.): C 61.25/61.58, H 7.711761, N 5.9515.95. 
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