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I m Chemiestudium gehort das Cyanid-
Ion (C=N7) zum Lehrstoff des ersten
Semesters. Es ist eine der wichtigsten
Spezies in der anorganischen Chemie,
sowohl in Form ionischer Salze als auch
als Ligand in Koordinationskomplexen.
In der organischen Chemie ist es als
funktionelle Gruppe in Alkyl- und
Arylcyaniden (RC=EN) und -isocyaniden
(RN=C) von Bedeutung. Es scheint da-
her nicht iiberraschend, dass sich viele
Forscher mit der Synthese von Phos-
phor-Analoga dieser Ionen und Mole-
kiile, in denen das Stickstoffatom gegen
Phosphor ausgetauscht ist, beschéftigt
haben. Von mehreren Phosphor-Analo-
ga der Aralkylcyanide, den Phospha-
alkinen (RC=P), wurde berichtet,!!! dass
sie in Ubergangsmetallkomplexen iiber
das Phosphoratom oder iiber das Phos-
phor- und das Kohlenstoffatom (n?) an
das Metallzentrum koordinieren.” An-
dererseits sind Analoga von Aryl- oder
Alkylisocyaniden (RP=C), die ver-
schiedentlich als Isophosphaalkine, Iso-
phosphacyanide oder Aralkylisocyaphi-
de bezeichnet werden, unbekannt.’!
Versuche ihrer Synthese fiihrten héiufig
zum RC=P-Isomer. Auch als terminaler
Ligand in Ubergangsmetallkomplexen
(beispielsweise als MC=PR) wurde die
RP=C-Gruppe nicht beobachtet. Dage-
gen ist bekannt, dass der RP=C-Ligand
als ein py-verbriickender Ligand in
zweikernigen Komplexen fungieren
kann, indem das Kohlenstoffatom an
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zwei Platin- oder zwei Eisenatome ko-
ordiniert.”!

Das C=P~-Ion, das noch nie in Form
eines Salzes isoliert wurde, ist die am
schwersten zu fassende C=P-Spezies.
Jedoch ermutigt die kiirzliche Synthese
und Charakterisierung eines Uber-
gangsmetallkomplexes! mit einem ter-
minalen Cyaphid-Liganden zur erneu-
ten Suche nach anorganischen Verbin-
dungen des C=P~-Ions. Der Komplex
trans-[(dppe),Ru(H)(C=P)] (dppe=Bis-
(1,2-diphenylphosphanyl)ethan) wurde
durch Reaktion des Phosphaalkin-
Komplexes [(dppe),Ru(H)(P=CSiPh;)]*
(1) mit dem Phenolat-Ion (PhO™) bei
Raumtemperatur oder darunter in 72 %
Ausbeute synthetisiert [Gl. (1)].

Vermutlich beginnt die Reaktion
mit dem nucleophilen Angriff des
PhO~-Ions am Si-Atom unter Bildung
von PhOSiPh; und dem Isocyaphid-In-
termediat [(dppe),Ru(H)(P=C)], das
zum C-koordinierten Produkt
[(dppe),Ru(H)(C=P)] (2) umlagert.
Laut Rontgenstrukturanalyse ist die Ru-
C=P-Einheit von 2 nahezu linear
(177.9(1)°). Die C=P-Bindung
(1.573(2) A) ist etwas linger als in
(CF;);BC=P~ (1.563(10) A),F! in dem
lediglich eine o-Bindung zwischen dem
C- und B-Atom vorliegen kann, sowie in
BuC=P (1.536(2) A).l'l Diese lingere
C=P-Bindung in 2 konnte auf eine
schwache m-Riickbindung vom d°-Orbi-

+

tal des Ru""-Zentrums in die w*-Orbitale
des C=P-Liganden hindeuten. Fiir eine
Riickbindung spricht auch die relativ
niedrige Wellenzahl der v(C=P)-Bande
(1229 cm™") in den Raman- und IR-
Spektren von 2 im Vergleich zu den
v(C=P)-Werten von (CF;);BC=P~
(1468 cm™)Plund BuC=P (1533 cm ™).

Der einzige zuvor bekannte Uber-
gangsmetallkomplex, von dem ange-
nommen wurde, dass er einen termina-
len CP-Liganden enthilt, ist trans-[Pt-
(PEt;),(C)(C=P)] (4), das durch Reak-
tion von 3 mit [Pd(PEt;),] synthetisiert
wurde (Schema 1).! Die Reaktion be-
ginnt vermutlich mit der Insertion des
Pd-Zentrums in die C-Cl-Bindung von
3, woran sich der Transfer der 2,4,6-Tri-
tert-butylphenyl-Gruppe vom Phosphor-
atom zum Pd-Zentrum und die Spaltung
der Pt- und Pd-Komplexe anschlieft.
Der Komplex 5 wurde in 90 % Ausbeute
isoliert.

Fiir eine Isolierung war der ange-
nommene Cyaphid-Komplex 4 zu in-
stabil, jedoch wurde ein *'P-NMR-Si-
gnal bei 6 =68.0 ppm erhalten, das dem
CP -Liganden zugeordnet wurde. Die-
ses Signal spaltet durch Kopplung zu
den zwei gleichwertigen Phosphorato-
men der PEt;-Liganden in ein Triplett
auf (Jpp=9.2 Hz). Es wurden auch Sa-
tellitenpeaks beobachtet, die auf die
Kopplung mit Pt (Jpp =303 Hz) zu-
riickzufiihren sind. Die chemische Ver-
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Schema 1. Synthese von Pt-Komplexen mit |
terminalen und verbriickenden C=P~-Ligan- L
den; L=PEt,;, R=2,4,6-Tri-tert-butylphenyl. 6

schiebung im *'P-NMR-Spektrum bei
0=068.0 ppm unterscheidet sich mar-
kant von der des kiirzlich charakteri-
sierten Ruthenium-Komplexes 2 (6=
165.0 ppm); dieser Unterschied ist nicht
iiberraschend, da die 6(*'P)-Werte von
RC=P-Verbindungen, in denen R ein
Nichtmetall ist, einen Bereich von etwa
96 bis —384 ppm iiberspannen.>”

Die instabile Spezies 4 wurde durch
Behandlung der Mischung von 4 und §
mit [Pt(PEt;),] in Form einer stabilen
Verbindung abgefangen (Schema 1).
Das Produkt 6 dieser Reaktion wurde in
80% Ausbeute isoliert und durch
Rontgenbeugung charakterisiert. Die
Struktur enthélt einen verbriickenden
CP -Liganden, der iiber das Kohlen-
stoffatom an das Metallzentrum im {Pt-
(PEt;),Cl}-Teil gekniipft ist und zum Pt-
Zentrum im {Pt(PEt;),}-Teil n>-gebun-
den ist. Die beiden Pt-Atome, die C=P-
Atome, das Cl-Atom und die P-Atome
der {Pt(PEt;)}-Gruppe liegen nahezu in
derselben Ebene; lediglich die PEt;-Li-
ganden im {Pt(PEt;),Cl}-Teil befinden
sich auBlerhalb dieser Ebene. Somit ist
die Koordinationsgeometrie um beide
Pt-Atome weitgehend planar. Die C=P-
Bindung (1.666(6) A) ist linger als die
Dreifachbindungen in Phosphaalkinen
RC=P (1.536(2) A fiir R = rert-Butyl,l"
1.52(1) A fiir R =2,4,6-Tri-tert-butyl-
phenyl) und die C=P-Bindung in
[(dppe).Ru(H)(C=P)] (2; 1.573(2) A).1
Der bindungsverldngernde Effekt der
1*-Koordination auf die C=P-Bindung
wird auch in [(PhsP),Pt(n*tBuC=P)]
beobachtet, in dem die C=P-Bindung
(1.67(2) A) linger ist als in nichtkoor-
diniertem BuC=P (1.536(2) A). Somit
entspricht die C=P-Bindung in 6 fast
einer Doppelbindung in beispielsweise
(Mesityl)P=CPh, (1.692(3) A) oder
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Ph(H)C=PR (1.67 A fiir R =24,6-Tri-
tert-butylphenyl).-*! Die Gegenwart der
trans-{Pt(PEt;),(Cl)(C=P)}-Einheit in 6
stiitzt auch die Formulierung von 4 als
Komplex mit terminalem Cyaphid-Li-
gand. Die Reaktion von 4 mit [Pt-
(PEt,),] zur Bildung eines n*-Komplexes
des CP -Liganden ist nicht iiberra-
schend, da auch andere Verbindungen
mit Dreifachbindungen, wie beispiels-
weise Phosphaalkine oder Alkine, be-
kanntermaBen zur Bildung analoger 1’
Komplexe neigen.?

Der Komplex 6 kann auch nach ei-
ner anderen Methode in einem Schritt
durch Reduktion von 3 mit Na/Ph,C=0O
in Gegenwart von [Pt(PEt;),Cl,] in gu-
ter Ausbeute (79 %) synthetisiert wer-
den [Gl. (2)].®) Obgleich der Reakti-
onsverlauf nicht klar ist, werden drei
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noch an ein drittes Metallzentrum ko-
ordinieren (Schema?2).®! Eine Ront-
genstrukturanalyse von 7 zeigt, dass die
Addition der {W(CO)s}-Gruppe an das
Phosphoratom die Geometrie und die
Bindungsldngen von 6 nur sehr wenig
verdndert. AuBer der {W(CO);}-Gruppe
wurde auch eine {PtCl,(PEt;)}-Einheit
an 6 addiert, was vermutlich zu einer zu
7 analogen Verbindung fiihrt, in der die
{W(CO)s}-Gruppe gegen {PtClL(PEt;)}
ausgetauscht ist. Diese Ergebnisse ma-
chen deutlich, dass der CP -Ligand an
ein, zwei oder drei Metallzentren koor-
dinieren kann.

Das organische Elektrophil CH;lI
reagiert ebenfalls mit 6 durch Addition
einer Methylgruppe an das Phosphor-
atom (Schema 2). Die anschlieBende
Abspaltung einer PEt;-Gruppe und die
Bildung einer Pt-Pt-Bindung fiihrten zu
Verbindung 8. Deren Struktur wurde
anhand der *'P- und *C-NMR-Spektren
formuliert, die den Spektren einer durch
Rontgenstrukturanalyse eindeutig
identifizierten isostrukturellen Verbin-
dung dhnelten.”

Das einzige weitere Lewis-Sédure-
Addukt des CP -lons neben den er-
wihnten  Ubergangsmetallkomplexen
ist die Verbindung (CF;),BC=P~ (9).”
Wie in Gleichung (3) dargestellt ist,

" Cl
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lich zur Reduktion der Komplexe und Cl~_ L R [P{(PEt3),Cly] | @
. . - —_—
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Schema 2. Reaktionen des verbriickenden C=P~-Liganden in 6 mit Elektrophilen; L= PEt,.
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wurde diese Verbindung aus (CF;);BC=
O erzeugt. Die Reaktion dhnelt der von
Wannagat und Seyffert® beschriebenen
Umsetzung von Metallcarbonylkom-
plexen [L.MC=0O] mit "N(SiMe;),, wo-
bei der entsprechende Cyanid-Komplex
[L,MC=N]™ und O(SiMe;), entstanden;
Reaktionen von Metallcarbonylkom-
plexen mit K[P(SiMe;),] konnten ein
geeigneter Syntheseweg fiir CP~-Kom-
plexe sein. Das PPh,-Salz 9 wurde in
91% Ausbeute isoliert. Eine Rontgen-
strukturanalyse der Verbindung zeigte
eine anndhernd tetraedrische Anord-
nung der vier Gruppen um das Boratom
und eine C=P-Bindungslinge von
1.563(10) A, shnlich der in BuC=P
(1.536(2) A)." Das *'P-NMR-Spektrum
von 9 weist fiir das Phosphoratom ein
Multiplett bei 6 =39.6 ppm auf. Dieser
Wert muss mit Werten von O=
165.0 ppm fiir 2 und 6 =68.0 ppm fiir
trans-[Pt(PEt;),(Cl)(C=P)] verglichen
werden. Wie auch bei Phosphaalki-
nen®” wird ein breiter Bereich von
chemischen Verschiebungen in *'P-
NMR-Spektren von anorganischen
CP~-Verbindungen beobachtet.

Da CP™ nur in der Gasphase identi-
fiziert wurde, basiert unser Wissen zu
diesem Ion in erster Linie auf compu-
tergestiitzten Studien.''l Diese erga-
ben eine C-P-Bindungslinge von
1.606 A, die linger als die Dreifachbin-
dung in BuC=P (1.536(2) A) ist, doch
nicht die Lénge einer typischen P=C-
Bindung wie beispielsweise in (Mesi-
tyl)P=CPh, (1.692(3) A) erreicht. Be-
rechnete Mulliken-Ladungen ergaben,
dass sich die Ladung von —1 des CP"-
Ions mehr am C-Atom konzentriert
(—0.65) als am P-Atom (—0.35).! Die
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hohe negative Ladung am Kohlenstoff-
atom konnte die relativ hohe Basizitit
von CP~ bei einer Protonierung zu HCP
in der Gasphase erkldren. Die Verbin-
dung HCP ist isoliert worden, zersetzt
sich aber bei Temperaturen {iber
—100°C." Die hohe Basizitit von CP~,
im Vergleich zu CN~,1 lasst vermuten,
dass es in Ubergangsmetallkomplexen
eine starke Koordination eingeht. An-
dererseits wird erwartet, dass m-Bin-
dungen in CP~ bedeutend schwicher
sind?! als solche in CN~ und dass sie
daher eine groBere Reaktivitit zeigen.
Wie bei der Synthese von isolierbaren
Phosphaalkinen RC=P, wo sperrige R-
Gruppen eine Oligomerisierung der C=
P-Bindung verhindern, konnte die
GroBe der dppe-Liganden in
[(dppe),Ru(H)(C=P)] (2) die Isolierung
dieser Verbindung ermoglichen. Der
CP-Ligand konnte auch durch m-
Riickbindung vom relativ elektronen-
reichen Ru"-Zentrum in die w*-Orbitale
des CP-Liganden stabilisiert werden.
In gewisser Hinsicht #hnelt der
Vergleich von CP~ und CN~ dem von
CS und CO. Sowohl CP™ als auch CS
sind zu reaktiv, um bei Raumtemperatur
als stabile Verbindungen isoliert werden
zu konnen. Andererseits wurde CS in
vielen Ubergangsmetallkomplexen sta-
bilisiert,'”] und es steht eine vielseitige
Komplexchemie von CS zur Verfi-
gung.¥ Uber den CP~-Liganden wissen
wir aus unseren Untersuchungen, dass
er durch Koordination tiber das Koh-
lenstoffatom, das Phosphoratom und
das C=P-n-System an mehrere Metall-
zentren zugleich binden kann. Seine
Fahigkeit zur Verbriickung von Metall-
atomen wird zweifellos die von CN~
iibertreffen.'” Ahnlich wie beim CS-
Liganden ist anzunehmen, dass der CP"-
Ligand am Phosphoratom mit Elektro-
philen und am C- oder P-Atom mit
Nucleophilen reagiert. Vorldufig kon-
nen wir uns iiber die Tatsache freuen,
dass eines der wichtigsten Ionen in der
anorganischen Chemie, das CN™-lon,
nun mit dem CP -lon einen vielver-
sprechenden Verwandten gefunden hat.
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