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»Nackter’ Phosphor als gewinkelt
verbriickender Ligand**

Peter Kramkowski und Manfred Scheer*

Professor Dirk Walther zum 60. Geburtstag gewidmet

Lediglich eine geringe Anzahl von Komplexen mit
Pnicogenido(E3~)-Liganden der schweren Elemente der 15.
Gruppe (E=P, As, Sb, Bi)ll sind bekannt, in denen die
Liganden die Koordinationszahlen 1 oder 2 aufweisen. Erst
1995 konnten mit [ (Ar'RN);Mo=P] (Ar' =3,5-CqH;Me,, R=
C(CD;),CH,)P und [(‘N;N’)M=E] (‘N;N’ = N(CH,CH,NSi-
Me;);; E=P, M =W, Mo;F E = As, M = W, Mol) die ersten
Verbindungen des Typs Al® mit terminalen Liganden syn-
thetisiert und strukturell charakterisiert werden. Vor kurzem

LM
LoM=E LM=E —M'(CO)5 E _
I LM7 ML,
LM
E=P, As E=P
M'=Cr,W  E=P* As*, Sb* Bi* E=N
E=P, Sb
A B C D

fanden wir die asymmetrische lineare Koordinationsform
B der Koordinationszahl 2 in den Komplexen
[(N;N)W=E —-ML,,] (ML,,=GaCl;;"» M(CO),, M=Cr,
W) und [(RO);W=P -M(CO)s;] M=Cr, W, R=rBu,
2,6-Me,C.H;”). Symmetrische linear verbriickende Komple-
xe des Typs C der schweren Elemente der 15. Gruppe waren
bislang ausschlieBlich fiir kationische Komplexe bekannt, die
von Huttner und Mitarbeiter hergestellt wurden.!'”) Neutrale
Komplexe dieses Typs mit E =P wurden in jiingster Zeit in
den Verbindungen [{Cp,Zr},(u-P)] und [{(R'RN);Mo},(u-P)]
(R=Ph; R'=Bu) durch Stephan et al.'! bzw. Cummins
etal.l'” erhalten. Fiir Antimon konnten wir unlingst
den Komplex [(‘N;N)W=Sb=W(‘N;N’)] C (‘N;N’'=
N(CH,CH,NCH,/Bu),) als erstes neutrales Beispiel syntheti-

[*] Prof. Dr. M. Scheer, Dr. P. Kramkowski
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitét
76128 Karlsruhe (Deutschland)
Fax: (+49)721-661921
E-mail: mascheer@achibmé6.chemie.uni-karlsruhe.de
[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie und von der
Deutschen Forschungsgemeinschaft gefordert.

Angew. Chem. 2000, 112, Nr. 5

© WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 2000

sieren.[’l Die gewinkelt verbriickende Koordinationsform D
der Koordinationszahl 2 ist hingegen bisher fiir die schweren
Elemente der 15. Gruppe unbekannt.l!l Lediglich fiir Stick-
stoffl¥] ist dieser Koordinationstyp seit lingerer Zeit unter
anderem in Komplexen des Vanadiums['®l und Tantals!'®]
beschrieben worden. Wir berichten im Folgenden iiber Syn-
these, Struktur und Eigenschaften des ersten Komplexes mit
einem gewinkelt verbriickenden Phosphorliganden der Koor-
dinationszahl 2.

Im Rahmen unserer Studien zur Synthese von Phosphido-
komplexen des Typs B der Formel [thf(ArO);W=P —M-
(CO);] durch die Dreikomponentenreaktion von [W,(OAr)]
(Ar=2,6-Me,CsH;)!'1 mit R'C=P (R’ ={Bu, Mes; Mes=
2,4,6-Me;C¢H,) in Gegenwart von [M(CO)sthf] (M =Cr,
W)l haben wir auch die entsprechenden Zweikomponen-
tensysteme [W,(OAr)s//R'C=P untersucht.'¥! Wihrend fiir
MesC=P lediglich die Vierringprodukte 1a und 2a als Folge
der Reaktion des zunichst gebildeten Phosphidokomplexes
bzw. des Alkylidinkomplexes mit weiterem Phosphaalkin und
anschlieBender 1,3-OAr-Verschiebung gebildet werden
(Schema 1), wird ausgehend von tBuC=P zusitzlich zu den

MesC=P
+ —» [(ArO)W=P] + [(ArO)sW=CMes]
[{ArO)sW = W(OAr)3]
l MesC=P

Mes = 2,4,6-Me3CgH> P /gjs
Ar = 2,6-MeCgH3 (ArO)W < /p N (ArO)3W\: /P

c o
Mes Mes

l 1,3-OAr-Verschiebung

Mes

7N ,,C\
(ArORW  POAT  (Ar0)W.. “POAr

c R/

Mes Mes

2a 1a

Schema 1.

cyclischen Verbindungen 1b und 2b der Komplex 3 vom Typ
D mit einem gewinkelten Phosphorliganden erhalten
[GL (1)]. Der é&uBerst hydrolyseempfindliche Komplex 3
bildet dunkelrote Kristalle, die sehr gut in n-Pentan, Toluol
und THF 16slich sind. Im Massenspektrum von 3 tritt der
Molekiilpeak auf.

tBuC=P
n-Hexan/THF

—-60-+20°C, 15h

+
[(ArO)sW =W(OAr)3]
Ar = 2,6-MeCgHz

A (1)
(ArO)W { POAr

2N\
2p Bu (ArO)2W\—lV‘/(OAr)2
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/,C\ AG" OAr
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c
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Die Bildung von 3 konnte durch Dimerisierung zweier
Phosphidokomplex-Einheiten [(ArO);W=P] unter gleich-
zeitiger Addition eines weiteren Phosphaalkins erfolgt sein.
Diese Zwischenstufe stabilisiert sich dann durch 1,3-OAr-
Verschiebungen von den W-Atomen auf das P-Atom des
zusétzlich angelagerten Phos-
phaalkins unter Kniipfung einer
W-W-Bindung. Der postulierte
Dimerisierungsschritt zweier In-
termediate [(ArO);W=P] wird
auch beim isolierbaren kom-
plexierten Phosphidokomplex
[(ArO);W=P -W(CO);] beob-
achtet, wobei das planare Vier-
ringderivat 4 isoliert wurde.)

Die Molekiilstruktur von 301 (Abbildung 1) ldsst sich als
ein von den Atomen W1, P1, W2 und P2 aufgespannter,
entlang der Bindung W1-W2 (2.8162(8) A) gefalteter Vier-
ring (Faltungswinkel 151.4°) beschreiben, an den sich eine

W(CO)s

P
ArO,, A7\ wOAr

Mg

ATO7 N/ NOAr
P

W(CO)s
Ar=2,6-Me;CgHj3

Abbildung 1. Die Molekiilstruktur von 3 im Kristall (ohne H-Atome).
Ausgewiihlte Bindungslingen [A] und -winkel []: W1-P2 2.301(2), W2-P2
2.284(2), W1-P1 2.483(2), W2-P1 2.483(2), W1-P3 2.475(2), W1-W2
2.8162(8), W2-C1 2.200(7), P1-C1 1.860(7), P3-C1 1.743(6); W1-P2-W2
75.78(6), W1-P1-W2 70.22(5), W1-P3-C1 95.1(2), P1-W1-P2 100.98(7), P1-
W2-P2 103.68(7), C1-P1-W2 60.4(2), C1-P1-W1 91.9(2), P3-C1-W2 99.0(3).

tBuCP-Einheit (C1 und P3) angelagert hat. Das Atom C1 ist
dabei mit dem Wolframatom W2 und den Phosphoratomen
P1 und P3 iiber Einfachbindungen verkniipft. Das Atom P3
koordiniert mit seinem freien Elektronenpaar W1, was sich im
P-W-Abstand von 2.475(2) A zeigt. Das hervorstechende
Strukturmerkmal von 3 ist das substituentenfreie, die Atome
W1 und W2 verbriickende Phosphoratom P2. Die Langen der
Bindungen des Phosphoratoms P2 zu den Atomen W1 und
W2 betragen 2.301(2) bzw. 2.284(2) A bei einem Winkel W1-
P2-W2 von 75.78(6)°. Vergleicht man diese Strukturdaten mit
denen des Komplexes 4, in dem der symmetrische Phosphi-
doligand die Koordinationszahl 3 aufweist (d(W-P)=
2.2805(17) und 2.2806(17) A; ¥ (W-P-W)=76.69(7)°), so
erkennt man den nur geringfiigigen strukturellen Einfluss
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der zusitzlichen Koordination des W(CO)s-Fragments in 4
durch das Phosphidophosphoratom. Die planare Geometrie
in 4 sorgt offenbar fiir eine entsprechende Bindungsverkiir-
zung. Die Ursache der etwas unsymmetrischen Phosphido-
briicke des Atoms P2 in 3 konnte auf die unterschiedlich
substituierten und damit elektronisch verschiedenen W-Ato-
me zuriickzufiihren sein.

Sowohl das protonengekoppelte als auch das entkoppelte
SP-NMR-Spektrum von 3 zeigt drei Singuletts, von denen das
bei 0 =831.8 dem substituentenfreien Phosphoratom P2
zugeordnet wird. Im Vergleich zum W(CO)s-koordinierenden
P-Atom in 4 erscheint das Signal um fast 300 ppm nach tiefem
Feld verschoben (4: 6 =558.2). Eine dhnliche Differenz in den
chemischen Verschiebungen kombiniert mit einer Hochfeld-
verschiebung bei einer zusitzlich Koordination des P-Atoms
zeigt sich bei den Phosphidokomplexen [(tBuO);W=P] (6 =
845.0) und [(fBuO);W=P —W(CO);] (6 = 546.0).18! Weiterhin
tritt, bedingt durch die beiden ArO-Substituenten, das Signal
des Phosphoratoms P3 in 3 bei hohem Feld (6 =97.5) auf. Im
Vergleich zu den einfach RO-substituierten P-Atomen in den
WC,P- und WCP,-Vierringkomplexen 1b (6 = —151.5) bzw.
2b (0=-871) ist dieser Effekt jedoch wenig ausgeprigt.
Lediglich fiir das Signal des Phosphoratoms P3 wird ein
LJ(W,P)-Wert von 216 Hz beobachtet. Die beiden anderen
Singuletts, inklusive dem bei 140.4 ppm fiir das Atom P1,
geben keinerlei Hinweis auf eine Kopplung mit den Wolfram-
atomen.

Das gewinkelt verbriickende Phosphoratom P2 in 3 sollte in
der Lage sein, mit seinem freien Elektronenpaar Lewis-acide
Komplexfragmente wie [M(CO)sthf] zu koordinieren. Dem-
entsprechend reagiert 3 mit [M(CO)sthf] (M =W, Cr) zu den
Komplexen 5a, b [Gl. (2)]. Im Reaktionsgemisch der Um-
setzung (2) werden 3'P-NMR-spektroskopisch keine Signale
von 3 mehr detektiert.

M(CO)s
A A
(AOIRNTW(OAY2 4 (mcojgth) 2\
PecBu _—_ > (ArO)ZW\—lV\\/(OAr)Z 2
, i PwctBu
Aro OAr IP___/
3 Ar0 OAr
Ar = 2,6-Me,CgHs 5a:M =W
M=Cr, W Sb:M=Cr

Die 3'P-NMR-Daten von 5a, b belegen die Koordination
der jeweilige M(CO)s-Gruppe (M =Cr, W) durch das Brii-
ckenatom P2 anhand einer deutlichen Hochfeldverschiebung
um 180 (M =W: 6 =650.5) bzw. 115 ppm (M =Cr: 6 =715.0)
fiir das Signal dieses Phosphoratoms. An diesen Signalen
erscheint jeweils ein Satellitenpaar mit einer Kopplungskon-
stante von 210 (5a) bzw. 197 Hz (5b), welches der Kopplung
mit den Wolframatomen der W(OAr),-Einheiten zugeordnet
werden muss. Demgegeniiber traten in dem ebenfalls die
Koordinationszahl 3 am Phosphido-Phosphoratom aufwei-
senden Komplex 4P sowie seinem fBu-substituierten Ana-
logon® keine derartigen Kopplungen zu den W(OR),-Grup-
pen auf, was auf unterschiedliche geometrische Verhiltnisse
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an den Wolframalkoxid-Gruppen von 5 gegeniiber denen von
3 und 4 hinweist. Die chemischen Verschiebungen der an-
deren Phosphoratome in 5a, b unterscheiden sich von denen
von 3 nur geringfiigig (jeweils eine Tieffeldverschiebung um
10-12 ppm).

Die Ursache des erst jetzt gelungenen Zugangs zu einem
gewinkelt verbriickenden P;-Liganden liegt in der ausgeprég-
ten Tendenz des Phosphors begriindet, sein freies Elektro-
nenpaar in das Bindungssystem einzubeziehen und dann
entweder die Koordinationszahl 3 oder einen der linearen
Koordinationstypen B oder C einzunehmen. Im Komplex 3
sind nunmehr optimale Bedingungen zur Realisierung dieser
Koordinationsform gegeben: 1)die hohe Tendenz von
(RO);W-Fragmenten zur Eliminierung einer RO-Gruppe
unter Bildung einer W-W-Bindung® und 2) optimale sterische
Parameter der Substituenten am Alkoxid und am Phosphaal-
kin, die eine Folgereaktion mit dem Alkoxiddimer unter
Bildung von [{(RO);Wh(us-P)] (R =2,6-Me,CcH;) verhin-
dern, so wie wir es fiir R=Neopentyl beobachteten.[®!
Allerdings ist ebenfalls die Art der Reaktionsfithrung (lange
Reaktionszeiten bei sehr tiefen Temperaturen) von entschei-
dender Bedeutung, die dem Metatheseprodukt [ (ArO);W=P]
die Moglichkeit gibt, gleichzeitig mit einem zweiten Molekiil
und rBuC=P zu 3 zu reagieren. Ein Folgeprodukt des
Phosphidokomplexes bei ausschlieBlicher Reaktion mit
tBuC=P ist 2b. Die Zuginglichkeit von Komplexen des Typs
D fiir die schweren Homologen des Phosphors scheint somit
erst mit der erstmaligen Synthese entsprechender Arsa- sowie
Stibaalkine moglich zu werden.

Experimentelles

1a und 2a: [W,(OAr)]?" (Ar=2,6-Me,C¢H;) (550 mg, 0.5 mmol) wird in
Toluol (25 mL) gelost und mit fliissigem Stickstoff eingefroren. Eine auf
—78°C gekiihlte Losung von MesC=PP! (Mes =2,4,6-Me;C,H,) (162 mg,
1 mmol) in n-Hexan (20 mL) wird hinzugegeben. Die Losung wird in 15 h
unter Rithren auf Raumtemperatur erwdrmt. Danach werden alle fliich-
tigen Bestandteile im Hochvakuum entfernt. Der rotbraune Reaktions-
riickstand wird 3'P{'H}-NMR-spektroskopisch untersucht. Durch fraktio-
nierende Kristallisation konnten die Produkte nicht getrennt werden. Die
sdulenchromatographische Trennung an Kieselgel bzw. Al,O; fiihrt zur
Zersetzung von la bzw. 2a. 3'P{'H}-NMR (101.256 MHz, [D¢]Benzol,
298 K, 85-proz. H;PO, ext.): 1a: d = —154.8 (s); 2a: d=434.2 (d, 'J(PP) =
442 Hz), —89.5 (d, J(PP) =442 Hz).

3: [Wy(OAr)] (Ar=2,6-Me,CcH;) (550 mg, 0.5 mmol) wird in THF
(15 mL) gelost und auf —60°C gekiihlt. AnschlieBend wird langsam eine
Losung von BuC=P™! (100 mg, 1 mmol) in n-Pentan (15 mL) iiber einen
Zeitraum von ca. 3 h zugetropft. Die Losung wird in 15 h langsam auf
Raumtemperatur erwdrmt. Dann werden alle fliichtigen Bestandteile im
Hochvakuum entfernt, es wird mit n-Pentan (30 mL) extrahiert und durch
Kieselgur filtriert. Beim Einengen des Filtrats auf ca. 10 mL erhilt man
dunkelrote Kristalle der Verbindung 3 (75 mg, 12 % ). Der Riickstand wird
in Toluol (30 mL) aufgenommen und ebenfalls durch Kieselgur filtriert.
Die fraktionierende Kristallisation erbrachte keine Trennung der Vier-
ringverbindungen 1b und 2b (*'P{'H}-NMR (101.256 MHz, [D¢]Benzol,
298 K, 85-proz. H;PO, ext.): 1b: 6 = —151.5 (s); 2b: 6 =446.0 (d, 'J(P,P) =
449 Hz), —871 (d, J(PP)=449 Hz)). 3: 3P{'H}-NMR (101.256 MHz,
[D¢]Benzol, 298 K, 85-proz. H;PO, ext.; P,=P2, Py=P1, P.=P3): 6=
831.8 (P,: s), 1404 (Pg: s), 975 (Pc: s; J(W,P)=216 Hz); 'H-NMR
(250.113 MHz, [D¢]Benzol, 298 K, TMS): 6 = 6.58 - 7.16 (18 H, aromatische
Protonen) 2.50 (12H, Me), 2.05 (12H, Me), 1.36 (9H, rBu); EI-MS (70 eV;
140°C): m/z (%): 1256 (1) [M*], 1014 (4) [M+ —2OAr], 772 (10) [M* —
40Ar].
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Sa, b: Verbindung 3 (50 mg, 0.04 mmol) wird zu einer Losung aus
0.06 mmol [M(CO)sthf] (M =W, Cr) in 25 mL THF gegeben und 24 h bei
Raumtemperatur geriihrt. AnschlieBend werden alle fliichtigen Bestand-
teile im Hochvakuum entfernt und der Riickstand wird aus Toluol
umkristallisiert. Es werden 45 mg 5a (71 %) und 35 mg 5b (60 %) in Form
dunkelbrauner Komplexe erhalten. 3'P{'H}-NMR (101.256 MHz, [D4|Ben-
zol, 298 K, 85-proz. H;PO, ext.): S5a (M =W): 6=650.5 (s, J(W,P)=
210 Hz), 152.8 (s), 107.2 (s, 'J(W,P) =233 Hz); 5b (M =Cr): 6=715.0 (s,
LJ(W,P) =197 Hz), 153.7 (s), 108.0 (s, 'J(W,P) =233 Hz).

Eingegangen am 30. September 1999 [Z14082]
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Coordnination in Phosphorus Chemistry (Hrsg.: M. Regitz, O.J.
Scherer), Thieme, Stuttgart, 1990, S. 100.

Daten zur Rontgenstrukturanalyse von 3-0.5CsH;, und [(ArO)¢W,]:
IPDS der Firma Stoe, Moy, (1=0.71069 A), Lésung mit Direkten
Methoden, Methode der kleinsten Fehlerquadrate, alle Nichtwasser-
stoffatome wurden anisotrop verfeinert. Die Wasserstoffatome wur-
den in idealisierten Positionen fixiert und als Reitermodell isotrop
verfeinert — 3-0.5CsH,,: CssHg;:OgP3W, - 0.5CsHy,, M, =1292.72, Kri-
stallgroBe 0.11 x 0.08 x 0.04 mm?, triklin, Raumgruppe P1 (Nr.2);

(20,40 = 53°), davon 3360 beobachtet mit F, =40(F,); 259 Parameter,
R, =0.0384, wR,=0.1090. Losung und Verfeinerung der Strukturen
mit den Programmen SHELXS-861* und SHELXL-93.2% Die
kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser
Veroffentlichung beschriebenen Strukturen wurden als ,,supplemen-
tary publication no.“ CCDC-135166 (3-0.5CsH;;) und -135167
([(ArO)sW,]) beim Cambridge Crystallographic Data Centre hinter-
legt. Kopien der Daten konnen kostenlos bei folgender Adresse in
Grofbritannien angefordert werden: CCDC, 12 Union Road, Cam-

a=13.077(3), b=13.777(3), c¢=18.069(4) A, «=86.55(3), B= bridge CB21EZ (Fax: (+44)1223-336-033; E-mail: deposit@ccdc.
83.35(3), y=64.56(3)°, T=2002)K, Z=2, V=2919.6(10) A3, cam.ac.uk).

Proer. = 1.470 Mgm 3, u(Mog,) =40.63 cm~!, 10490 unabhingige Re- [20] 1. A. Latham, L.R. Sita, R. R. Schrock, Organometallics 1986, 5,
flexe (20,.,=52°), davon 7715 beobachtet mit F,=40(F,); 614 1508 -1510.

Parameter, R;=0.0381, wR,=0.1050; [(ArO)W,]: CiHsOW,, [21] A.Mack, E. Pierron, T. Alspach, U. Bergstrisser, M. Regitz, Synthesis
M,=1094.62, KristallgroBe 0.15 x 0.15 x 0.02 mm?, monoklin, Raum- 1998, 1305-1313.

gruppe P2,/n (Nr.14); a=11.830(2), b=9.935(2), c=18.193(4) A, [22] T. Allspach, M. Regitz, G. Becker, W. Becker, Synthesis 1986, 31 —36.
B=90.85(3)°, T=183(1)K, Z=2, V=21380(7)A3% ppe= [23] a) G.M. Sheldrick, SHELXS-86, Universitit Gottingen, 1986;

1.700 Mgm=3, u(Mog,)=54.24 cm~!, 3935 unabhingige Reflexe

b) G. M. Sheldrick, SHELXL-93, Universitit Gottingen, 1993.
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