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Monomere Molybdan- und Wolframkomplexe rnit 
einer Metall-Phosphor-Dreifachbindung** 
Nadia C. Zanetti, Richard R. Schrock" und 
William M. Davis 

Monomere Komplexe des Typs [(N,N)Ta=PR] (N,N = 
[(Me,SiNCH,CH,),NI3- ; R = Ph, Cyclohexyl, tBu) konnen 
durch Umsetzung von [(N,N)TaCl,] mit zwei Aquivalenten 
LiPHR dargestellt werden"]. Die Kristallstrukturanalyse von 
[(N,N)Ta=P(Cyclohexyl)] ergab eine Ta=P-Bindungslange 
von 2.145(7) A und einen Ta-P-C-Winkel von 170(1)". Diese 
Werte sind konsistent mit einer starken Donorwirkung des 
freien Elektronenpaars am Phosphor, was zu einer Ta-P-Pseu- 
dodreifachbindung fiihrt. Kurz darauf haben wir gezeigt, daR 
sich Wolfram-Kohlenstoff-Dreifachbindungen bemerkenswert 
einfach durch Abspaltung von molekularem Wasserstoff aus 
d2-Alkylkomplexen des Typs [(N,N)W(CH,R)]121 selbst dann 
bilden, wenn am Alkylliganden in fl-Stellung Protonen vorhan- 
den sind, was unter anderem darauf schlieDen IaRt, daR die 
W r  C-Bindung in diesem Typ von d0-Alkylidinkomplex[31 ther- 
modynamisch stark begunstigt ist. Deshalb vermuteten wir, daR 
[(N,N)W=P], ein monomerer Komplex mit einer bis dahin un- 
bekannten Dreifachbindung zwischen einem Ubergangsmetall 
und sowohl aus sterischen als auch aus elektro- 
nischen Grunden sowie der Schragbeziehung Kohlenstoff-Phos- 
phorr4] ein lohnendes und erreichbares Ziel ware. Wir beschrei- 
ben hier die Synthese von [(N,N)W=P] und [(N,N)MorP] 
nach einem unkonventionellen Verfahren. Uber die Synthese 
und Struktw von [{(~,~-M~,C,H,)(~BU)N}~MO=P] berichten 
Cummins et al. im vorhergehenden Artikel in dieser Zeit- 
schrift ['I. 

Die langsame Reaktion zwischen [ (N,N)WCl][21 und zwei 
Aquivalenten LiPPhH (Toluol/Tetrahydrofuran, 4/1,2 d) ergibt 
gelbes, kristallines, in Pentan losliches, diamagnetisches 
[(N,N)W=P] in annahernd 5 0 %  Ausbeute [GI. (a)]. Eine Ront- 

genuntersuchung enthullte eine fur monomere Schwermetall- 
komplexe dieses Typs unspektakulare Struktur (Abb. I) ,  ware 
da nicht die Anwesenheit eines endstandigen Phosphorligan- 
den 2.162(4) A vom Wolframatom entfernt. Dieser Metall- 
Phosphor-Abstand 1st nahezu gleich lang wie der in 
[(N,N)Ta~P(Cyclohexyl)]['~. Das 31P-NMR-Signal von 
[(N,N)W=P] erscheint bei 6 = 1080; J(P,W) betragt jedoch le- 
diglich 138 Hz (Tabelle 2 ) .  Dieser Wert fur J(P,W) sollte vergli- 
chen werden rnit J(P,W) = 420 Hz fur den planar umgebenen 
phosphidischen Phosphorliganden in [W(CtBu)(PPhH)- 
(PEt3),C1,][91, in welchem das Metall ebenfalls als d*-Spezies 
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Abb. 1. Chem-3D-Zeichnungder Struktur von [(N,N)W=P] im Kristall. Wichrige 
Bindungslingen [A]: W-P 2.162(4), W-N,, 1 975(6), W-N,, 2.34(1). 

Tdbek  1 Ausgewdhlte NMR-Daren von Komplexen rnit M(PPhH)- und M=P-  
Emheiten. 

Komplex 6P(J(P,W)) GH(J(H,P).J(H,W)) 6'H-Werte [a] 

[(NJ'J)W(PPhH)I 91 (719) 18.68 (300,36) 3.37 (t, CH,) 
2.21 (t. CH,) 
0.33 (s, TMS) 

[(N ,N)Mo(PPhH)] 142 12.16 (283) 3.38 (t. CH,) 
2.35 (t, CH,) 
0.28 (s, TMS) 

[(N,N)WEPl 1080(13R) - 3.52 (t, CH,) 
1.69 (t. CH,) 
0.72 (s, TMS) 

1.77 (t, CH,) 
0.73 (s, TMS) 

[(N,N)Mo-P] 1346 ~ 3.36 (t, CH,) 

[a] N,N-Ligand. TMS = Trimethylsilyl. 

angesehen werden kann, sowie rnit J(P,W) =719 Hz in 
[(N,N)W(PPhH)] (siehe unten). Ein derart niedriger Wert fur 
J(P,W) in der WrP-Bindung konnte ein Anhaltspunkt fur einen 
geringen s-Anteil im 0-Teil der Bindung sein, wenn die bekannte 
Beziehung fur C-H-Bindungen auf W-P-Bindungen ubertragbar 
ware. Das IR-Spektrum von [(N,N)WrP] oberhalb von 
550 cm-' ahnelt dem von [(N,N)WCl] bis auf eine mittelstarke 
Bande bei 935cm-'. Oh diese Bande von der W-P-Streck- 
schwingung herriihrt, ist jedoch nicht sicher. M-E-Streck- 
schwingungen (M = Mo oder W) erscheinen im Falle von 
v(Mo-N) beispielsweise bei 991 cm-' in [{(MeNCH,CH,),N}- 
MO=N]['~I und im Falle von v(W=C) beispielsweise bei 
91 1 c1n-l in [Cl(Me,P)4W=CH]1"1; wir erwarten einen Wert 
fur v(W=P) unterhalb von 935 cm-'. 

Bevor die Reaktion nach Gleichung (a) vollstandig abgelau- 
fen ist, kann eine diamagnetische Spezies mit dreizahliger Sym- 
metrie zusammen rnit [ (N,N)W=P] und dem paramagnetischen 
Komplex [(N,N)WCl] NMR-spektroskopisch beobachtet wer- 
den. Wir schlagen vor, daR es sich bei dieser Zwischenstufe 
wegen der Analogie zu NMR-Daten fur kristallographisch cha- 
rakterisiertes [ (N,N)Mo(PPhH)] um [ (N,N)W(PPhH)] (Tabel- 
le 1) handelt (siehe unten). [(N,N)W(PPhH)] 1st diamagnetisch, 
da das freie Elektronenpaar am Phosphor ein zum Metall ge- 
richtetes ist und dadurch die d,, , d,,-Orbitalentartung aufge- 
spalten wird. Die C,-Symmetrie bleibt allerdings auf der NMR- 
Zeitskala erhalten. Die NMR-Daten des PPhH-Liganden 
in [(N,N)W(PPhH)] sollten rnit denen des PPhH-Liganden 
in [W(CtBu)(PPhH)(PEt,),CI,l'"l (6P = 233, 6H = 10.0, 
J(P,W) = 410 Hz, J(P,H) = 362 Hz, J(H,W) = 65 Hz) vergli- 
chen werden. Reaktionen zwischen [ (N,N)WCl] und ei- 
nem Aquivalent LiPPhH ergeben ebenfalls Gemische, die 
[ (N,N) W = PI, [ (N 3N) WCL] und [ (N ,N) W(PP hH)] en thal ten. 
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Die Reaktion zwischen [ (N,N)MoCl] und einem Aquivalent 
LiPPhH [Gl. (b)] ergibt in einer Ausbeute von mehr als 60% 
eine orange, kristalline, diamagnetische Spezies mit dreizahliger 

TMC 

v -  V 

Symmetrie, deren NMR-Parameter denen von [ (N,N)W- 
(PPhH)] (Tabelle 1) ahneln, und die nach einer Rontgenuntersu- 
chung (Abb. 2) einen planaren Phenylphosphidoliganden ent- 
halt, in dem der Abstand Mo-P 2.227(3) A und die Winkel 

Abb. 2 .  Chem-3D-Zeichnung der Struktur von [(N,N)Mo(PPhH)] im Kristall. 
Wichtige Bindungslangen [A] und -winkel ["I: Mo-P 2.227(3), Mo-N,, 1.992(5), 
2.014(5), 2.010(5), Mo-N,, 2.251(5); Mo-P-C 129.7(2), Mo-P-H 134(1). 

Mo-P-C und Mo-P-H 129.7 bzw. 134(1)" betragen. Der Ab- 
stand zwischen Mo und H (3.23(1) A) ist zu grol3 fur eine 
bindende Wechselwirkung. Diese Daten stimmen mit einer 
Mo-P-Pseudodoppelbindung iiberein, die unter Beteiligung 
eines der beiden verfugbaren n-Orbitale gebildet wird, die ent- 
lang der N-Mo-P-(z-)Achse in Richtung P weisen. Ein Elektro- 
nenpaar muD am Mo-Zentrum im verbleibenden n-Orbital vor- 
handen sein, das ungefahr in der C-P-H-Mo-Ebene liegt. 
Die Bildung eines Hydrido(ph0sphiniden)-Analogons des 
kurzlich charakterisierten Cyclopentyliden(hydrido)-Komple- 
xes [(N,N)W(C,H,)(H)]['21 ist im hier diskutierten Komplex 
gehemmt. Zu beachten ist auDerdem, daB der Mo-N,,,,,-Ab- 
stand in [ (N,N)Mo(PPhH)] kurzer (2.26 A) ist als der W-Naxia,- 
Abstand in [(N,N)W=P] (2.34 A), was in Einklang mit einem 
groDeren trans-Effekt der W-P-Dreifachbindung als der Mo-P- 
Pseudodoppelbindung ist. 

Zugabe von zwei Aquivalenten LiPPhH zu [ (N,N)MoCI] 
(Toluol/THF, 25 "C, 12 h) oder einem Aquivalent LiPPhH zu 
[(N,N)Mo(PPhH)] (Toluol/THF, 25 "C, 12 h) ergibt den gelben 
kristallinen Komplex [(N,N)Mo=P] in ca. 75% Ausbeute. Des- 
sen 31P-NMR-Signal erscheint bei 6 = 1346, nochmals um 
A6 = 266 zu tieferem Feld verschoben als das entsprechende 
Signal von [ (N,N)W =PI. 

Der Bildungsmechanismus von Komplexen des Typs 
[(N,N)M=P] ist noch nicht geklart. [(N,N)Mo=P] bildet sich 
nicht, wenn eine Losung von reinem [(N,N)Mo(PPhH)] in 

[D,]Toluol bis zu drei Tage lang auf bis zu 120 "C erhitzt wird, 
obgleich eine Losung von reinem [ (N,N)Mo-PI nach dreitagi- 
gem Erhitzen auf 120 "C unverandert bleibt. [ (N,N)Mo(PPhH)] 
reagiert innerhalb eines Tages bei 25 "C nicht mit Butyllithium in 
[D,]Toluol. Erste Experimente legen nahe, daB die Reaktion 
zwischen [(N,N)WCl] und zwei Aquivalenten LiP(Cyc1ohex- 
yl)H in Ausbeuten von mehr als 50% ebenfalls [(N,N)W=P] 
ergibt. 

Die hier diskutierten Ergebnisse zeigen, daB die C,-symmetri- 
sche Koordinationssphare von [{ (Me,SiNCH,CH2),N}M]- 
Komplexen die geeignete sterisch geschutzte Umgebung bietet, 
in der do-Komplexe rnit terminalen Phosphidoliganden auf ein- 
fache Art gebildet werden konnen. Wir werden versuchen, den 
Bildungsmechanismus dieser Phosphidokomplexe aufzuklaren, 
ihre Reaktivitatsmuster zu erkunden sowie analoge Komplexe 
rnit terminalen Arsenidoliganden herzustellen. 

Experimentelles 
Alle Arbeiten wurden unter Stickstoff in wasserfreien und entgasten Losungsmitteln 
durchgefiihrt. NMR-Spektren wurden, wenn nicht anders vermerkt, in [D,]Benzol 
bei 20 "C aufgenommen. In Tabelle 1 sind ausgewahlte NMR-Daten aufgefuhrt. 
[(N,N)WzP]: Ein Gemisch aus [(N,N)WCI] (164mg, 0.28 mmol) uiid LiPPhH 
(66 mg, 0.57 mmol) wurde in einer Mischung aus Toluol(20 mL) und Tetrahydrof- 
uran (5 mL) 2 d auf 80 "C erhitzt. Die Farbe des Gemisches auderte sich dabei von 
orange nach tiefrot. Das Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt und der Ruck- 
stand in Pentan (100 mL) aufgelost. Das Gemisch wurde filtriert, und das Filtrat im 
Vakuum zur Trockne eingeengt. Der orangefarbene Ruckstand wurde aus Ether hei 
-40 "C kristallisiert; Ausbeute 87 mg (53%). Elementaranalyse: ber. (gef.) fur 
WC,,H,,N,Si,P: C 31.36 (31.54), H 6.84 (6.55), N 9.75 (9.48). 
[(N,N)Mo(PPhH)]: Eine Losung von [(N,N)MoCI] (135 mg, 0.27 mmol) und 
LiPPhH (38 mg, 0.33 mmol) in einem Gemisch aus Toluol (15 mL) und Tetra- 
hydrofuran (5 mL) wurde 12 h auf 50 "C erhitzt. Das Losungsmittel wui-de im Vaku- 
um entfernt und der Ruckstand in Penran (50 mL) aufgenommen. Das Gemisch 
wurde filtriert, und das Filtrat im Vakuum ZUI- Trockne eingeengt. Der orangefarbe- 
ne Ruckstand wurde aus Ether bei -40°C kristaliisiert; Ausbeute 109 mg (70%). 
[(N,N)Mo-PI: Eine Losung von [(N,N)Mo(PPhH)] (60 mg) und LlPPhH (16 mg) 
in einem Gemisch aus Toluol(20 mL) und Tetrahydrofuran (5 mL) wurde 12 h auf 
70°C erhitzt. Die Farbe des Gemisches anderte sich dabei von orange nach gelb. 
Das Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt und der Ruckstand in Pentan 
(50 mL) gelost. Aufkonzentrieren der Pentanlosung im Vakuum ergab emen gelben, 
kristallinen Feststoff; Ausbeute 42 mg (81 Yo). [(N,N)Mo=P] kann auch direkt aus 
[(N,N)MoCI] analog zur Ddrstellungsweise von [(N,N)W=P] hergestellt werden. 
Elementaranalyse: ber. (gef.) fur MoC,,H,,N,Si,P: C 37.02 (36.80), H 8.08 (7.85), 
N 11.51 (11.53). 
Rontgenstrukturanalyse von [(N,N)W=P], WC,,H,9N,Si,P, M = 574.58. Gelber, 
wiirfelformiger Kristall (0.280 x 0.280 x 0.280 mm), kubisches Kristallsystem (25 
Reflexe, 14.0-22.0" in 20): a =17.166(4) A, V = 5058(l) A', pber. = 1309 gem- '. 
Raumgruppe PUT (Nr. 205), Z = 8, F(OO0) = 2304, ~(Mo,,) = 48.71 cm-'. Die 
Daten wurden auf einem Enraf-Nonius-CAD-4-Diffraktometer bei 187 K ermittelt, 
Mo,,-Strahlung (i = 0.71069 A). Die Retlexe wurden mit w-Scanhreiten von 
(0.80 + 0.35 tans)" im w-28-Modus bei einer Scangeschwindigkeit zwischen 1.9 und 
16.O0min-' bis zu einem 20,,,-Wert von 44.9" gemessen. Insgesamt wurden 3693 
Reflexe gesammelt, von denen 1239 unabhangig waren (Rin,. = 0.08). Lorentz-Pola- 
risations-, Absorptions- (Trans.-Faktoren: 0.91-1.06) und Sekundai-extinktions- 
korrekturen (0.30939 x 10- ') wurden durchgefuhrt. Die Struktur wurde mit Stand- 
ard-Patterson- und Differenz-Fourier-Methoden gelost. Die Verfeinerung ndch der 
Methode der Kleiusten Fehlerquadrate rnit voller Matrix konvergierte bei 
R(R,) = 0.028 (0.025) und GOF = 1.05. Es wurden Neutralatom-Srreufaktoren 
verwendet ; die anomale Dispersion wurde fur alle Nicht-Wasserstoffatome beriick- 
sichtigt. Wdsserstoffatome befanden sich auf berechneten Positionen. AbschlieOen- 
de Verfeinerungscyclen basierend auf IF1 mit 683 Reflexen ( I  z 3u(1)) und 74 Varia- 
blen lieBen auf eiue Restelektronendichte von 0.69 e- schlieDen. Alle 
Berechnungen wurden rnit dem TEXSAN-Kristallographiepaket durchgefuhrt. 
Rontgenstrukturanalyse von I(N,N)Mo(PPhH)], MoC, ,H,,N,Si,P, M = 564.78. 
Orangefarhener, prismatischer Kristall (0.280 x 0.140 x 0.280 mm), monoklines 
Kristallsystem (25 Reflexe, 20.0-30.0" in 2e): a = 16.32(2), h = 9.82(2), c = 
19.55(2)~,~=110.7(1)",  V =  2932(7)A3,pber. =1.279gcm-3. RaumgruppePZJn 
(Nr. 14), 2 = 4, F(OO0) =1192, ~(Mo,.) = 6.25 em- ' .  Die Daten wurden auf 
einem Rigaku-AFC6S-Diffraktometer bei 173 K ermittelt, Ma,,-Strahlung 
(1. = 0.71069 8). Die Reflexe wurden mit w-Scanbreiten von (1.31 +0.30 tan8)" im 
w-20-Modus bei einer Scangeschwindigkeit von 16.0" min- (8 Scanwiederholun- 
gen) bis zu einem 20,,,-Wert von 45.2" gemessen. Insgesamt wurden 4193 Reflexe 
gesammelt, von denen 4025 unabhingig waren (R,,,. = 0.125). Lorentz-Polarisa- 
tions-, Absorptions- (Trans.-Faktoren : 0.91 -1.06) und Sekundarextinktionskor- 
rekturen (0.16781 x wurden durchgefiihrt. Die Struktur wurde mit Standard- 
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Patterson- und Differenz-Fourier-Methoden gelost. Die Verfeinerung nach der Me- 
thode der Kleinsten Fehlerquadrdte rnit voller Matrix konvergierte bei 
R(R,) = 0.040 (0.037) und GOF = 1.75. Es wurden Neutralatom-Streufaktoren 
verwendet; die anomale Dispersion wurde fur alle Nicht-Wasserstoffatome beriick- 
sichtigt. Wasserstoffatome wurden auf herechnete Positionen gesetzt. AbschlieDen- 
de Verfeinerungscyclen basierend auf 1 FI mit 2889 Beobachtungen ( I  > 3r(I ) )  und 
272 Variablen lieBen auf eine Restelektronendichte von 0.35 e -  k3 scblieRen. Alle 
Berechnungen wurden mit dem TEXSAN-Kristallographiepaket durchgefuhrt. 
Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen konnen beim Direktor 
des Cambridge CryStdlhgraphlC Data Centre, 12 Union Road. GB-Cambridge 
CB2 IEZ, unter Angabe des vollstandigen Literaturzitats angefordert werden. 
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Ein einfacher Zugang zu 
115,315-Benzodiphospholen 
Hans Jurgen Bestmann*, Helmut Paul Oechsner, 
Lothar Kisielowski, Claudia Egerer-Sieber und 
Frank Hampel 
Professor Manfred Regitz zum 60. Geburtsiag gewidmet 

Diphosphaheterocyclen, die ein funffach und ein vierfach ko- 
ordiniertes Phosphoratom als Teil einer PCP-Einheit enthalten, 
waren bisher nicht bekannt. Wir fanden nun einen einfachen 
Weg zu 1 ,I ,1 ,3,3-Pentaphenyl-115,315-Benzodiphospholen 10, 
den ersten Verbindungen rnit diesem Strukturmerkmal. 

Aus Hexaphenylcarbodiphosphoran 1 [I1 entstehen mit Halo- 
genverbindungen 2 die Salze 3 der 1,3-Diphosphaallyl-Katio- 
nen"]. Zur gleichen Verbindungsklasse gelangt man, wenn man 
Alkinylphosphoniumsalze 4 rnit Phosphoniumyliden 5 (mit 
Ausnahme von R2 = R3 = H) umsetzt. Dabei wird das Durch- 
laufen einer Cycloadditionszwischenstufe 6 angenommen, die 
sich zu 7 offnett31. 
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r R' -I x- 

R3\ -  + 
C-PPh, 

R4' 
4 5 

6 7 

Setzt man 3 oder 7 mit Natriumhexamethyldisilazanid 8 in 
Benzol oder Pyridin um, so bilden sich die 1,1,1,3,3-Pentaphe- 
nyl-1 i5,3i5-Benzodiphosphole 10, die in 1,3-Stellung zueinan- 
der ein funffach und ein vierfach koordiniertes Phosphoratom 
im Ring enthalten. Das Kohlenstoffatom zwischen den beiden 
P-Atomen hat Ylid-Charakter. 

S(oder7) + NaN(SiMe,), ---+ 

8 

v 
10 

11 

J 
12 

Offensichtlich wird primar aus der o-Stellung eines der sechs 
Phenylringe von 3 oder 7 ein Proton abstrahiertt4]. Das so ent- 
stehende Zwitterion 9 schliel3t den Ring zu 10 unter Bildung 
einer CP-Bindung. Dabei entsteht eine trigonale Bipyramide rnit 
funfbindigem Phosphor als Zentralatom, in der der neueingetre- 
tene Ligand nach den Regeln uber den Ein- und Austritt beim 
wechselseitigen Ubergang von tetra- und pentavalentem Phos- 
phorf5] in apikaler Position stehen sollte. Eine Pseudorotation 
des a,e-stehenden Funfringes sollte sehr erschwert sein, da der 
ylidische Ligand als Elektronendonor die aquatoriale Position 
bevorzugt[61. Fur 10a (R = CH,) konnte eine Rontgenstruktur- 
analyse durchgefuhrt werdenL7] (Abb. 1). 
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