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Komplexe von Halogenphosphanen wie (R)(Hal),P - ML, (ML, = Cr(CO),, 1; MnCp(C0)2, 2; 
Fe(CO),, 4) oder (R),(Hal)P - ML, (ML, = MnCp(CO)2, 3) zeigen gegenuber lithiumorgani- 
schen Reagenzien eine Reihe verschiedenartiger Reaktionen: Die Umsetzung von 2 rnit R’Li (R’ = 
CH,, n-C,H,) fiihrt zu den Substitutionsprodukten 5, (R)(R‘),P - MnCp(CO),. 3 reagiert unter 
Lithium-Halogen-Austausch mit f-C4%Li/TMEDA zu [(R)2P - MnCp(CO),] - Li+ , 6 .  Die Salze 
6 werden anhand ihrer Reaktionen mit verschiedenen Elektrophilen charakterisiert, die zu 7, 
(R),(R’)P - MnCp(CO)z (R’ = H, D, Alkyl, (CH,),Si, (CH3),Sn) fiihren. Die Salze 6 sind auch 
durch Deprotonierung von 7a (R’ = H) rnit n-C4H9Li zuganglich. - Die Verbindungen 
(Aryl)(Hal)2P - MnCp(CO),, 2j - m, reagieren rnit f-C,H,Li/TMEDA in Ausbeuten bis 80% zu 
intensiv farbigen ,,Phosphiniden“-Komplexen R - P[MnCp(CO),], , 10. In analoger Reaktion 
entsteht aus (Ph)(Cl)zAs - MnCp(CO), der ,,Arsiniden“-Komplex Ph - As[MnCp(CO),], (11) in 
90% Ausbeute. Wahrend 11 bereits bekannt war, sind die Verbindungen 10 Beispiele fur bisher 
kaum beschriebene ,,Phosphiniden“-Komplexe rnit einem R - P-Briickenliganden zwischen zwei 
16-Elektronen-Fragmenten MnCp(CO), . Der Phosphandiyl-Ligand wird durch Metall-4- 
Phosphor-p,-Wechselwirkung bei trigonal-planarer Koordination stabilisiert. Die ungewohnli- 
chen Bindungsverhaltnisse in 10 spiegeln sich sowohl in den Elektronenspektren als auch in den 
31P-NMR-Verschiebungen, die bis zu 896 ppm reichen. 

Halogen-Metal Exchange in Coordinated Halophosphanes: 
Synthesis of “Phosphinidene” Complexes 
Coordination compounds of halophosphanes such as (R)(Hal),P - ML, (ML, = Cr(CO)5, 1; 
MnCp(CO)z, 2; Fe(CO),, 4) or (R)JHal)P - ML, (ML, = MnCp(CO)2, 3) react with R’Li species 
in various different ways: Reaction of 2 with R‘Li (R‘ = CH3, n-C,H9) yields the substitution 
products 5, (R)(R’),P - MnCp(C0)2. 3 reacts with f-C,H,Li/TMEDA to give [(R),P - MnCp- 
(CO),] - Li+ , 6,  by lithium-halide exchange. The salts 6 are characterized by their reactions with 
various electrophiles leading to compounds 7, (R),(R’)P - MnCp(CO), with R’ = H, D, Alkyl, 
(CH,),Si, (CH3),Sn. The salts 6 are also obtained by deprotonation of 7a (R‘ = H) with n-C4HgLi. - 
Compounds (Aryl)(Hal)2P - MnCp(CO),, 2j - m, react with f-C,H,Li/TMEDA to produce 
deeply coloured “phosphinidene” complexes R - P[MnCp(CO),],, 10, in yields up to 80%. 
Analogously, (Ph)(C1)ZAs - MnCp(CO)2 gives the “arsinidene” compound Ph - A S [ M ~ C ~ ( C O ) ~ ] ~  
(11) in 90% yield. Whereas 11 had already been known, the compounds 10 are rare examples of 
“phosphinidene” complexes containing an R - P ligand bridging the two 16-electron fragments 
MnCp(CO), . The phosphanediyl ligand is stabilized by metal-d,-phosphorous-p, interactions 
with the phosphorous atom in a trigonally planar environment. The unconventional bonding 
situation in 10 is evident from the electron spectra as well as from the 31P NMR shifts, which 
range up to 896 ppm. 
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Im Cegensatz zu den zahlreichen Methoden, die fur die Darstellung von Arsiniden- 
Komplexen R - As(ML,), (R = einbindiger Rest, ML, = 16-Elektronen-Komplex- 
fragment wie Cr(CO), und MnCp(CO),) bekannt sindl), ist bisher nur ein einziger 
Phosphiniden-Komplex Ph - P[MnCp(C0)2]22) beschrieben, der durch Fragmentie- 
rung des Triphenylcyclotriphosphan-Komplexes Ph,P,[MnCp(CO),],3) erhalten wor- 
den war. Wir sahen in der a-Eliminierung von LiCl aus (R)(Cl)(Li)P - ML, einen mog- 
lichen Reaktionsweg fur die Bildung einkerniger Fragmente (R)P - ML,, die sich unter 
ML,-Ubertragung zu den zweikernigen Komplexen R - P(ML,), stabilisieren sollten. 
Einen Zugang zu den Lithium-Halogen-Phosphid-Komplexen (R)(Cl)(Li)P - ML, 
schien uns der Halogen-Metall-Austausch zwischen Lithiumalkylen und Dihalogen- 
phosphan-Komplexen (R)(Cl),P - ML, bieten zu konnen. Ein solches Reaktionsverhal- 
ten ist fur freie Halogenphosphane mit sperrigen Resten R d~kumentiert~).  

Wir berichten hier uber die Umsetzung von Halogenphosphan-Komplexen mit ver- 
schiedenen lithiumorganischen Reagenzien, die je nach Bedingungen als einfache Sub- 
stitutionsreaktionen oder als Halogen-Metall-Austauschreaktionen verlaufen. Fur die 
durch Halogen-Metall-Austausch erhaltenen Phosphid-Metallkomplexe werden ver- 
schiedene Folgereaktionen beschrieben. 

Eine bequeme Methode zur Darstellung von Phosphiniden-Komplexen Ar - P- 
[MnCp(CO),], aus (Ar)(Cl),P - MnCp(CO), und t-C,H,Li/TMEDA sowie eine 
analoge Methode fur die Synthese von Arsiniden-Komplexen werden eingehend disku- 
tiert. 

Synthese und Eigenschaften von Mono- und Dihalogenphosphan-Komplexen 
(R),(X),-,P-ML, (m = 1, 2; X = C1, Br; ML, = Cr(CO),, MnCp(C0)J 

Um Moglichkeiten und Anwendungsbreite von Halogen-Metall-Austauschreak- 
tionen an Halogenphosphan-Komplexen abzuklaren, mufiten Halogenphosphan- 
Komplexe (R)m(X)3-mP - ML, (m = 1, 2) mit einer moglichst breiten Palette verschie- 
dener Substituenten R dargestellt werden. Als Metall-Komplexfragmente boten sich da- 
bei insbesondere ML, = Cr(CO), und MnCp(CO), an, da die Phosphan-Komplexe 
vom Prinzip her nach bekannten Methoden bequem dargestellt werden konnen und die 
Fragmente zugleich besonders fur die elektronische und sterische Stabilisierung reakti- 
ver Ligandensysteme geeignet sind. 

Die Edukte 1 - 3 wurden jeweils durch Substitution des THF-Liganden aus den pho- 
tochemisch hergestellten Vorstufen (THF)ML, erhalte11~3~). Fur die Verbindungen 
2 b - e7) und 2j 6, war dies bereits explizit beschrieben. 

1 - 3  

- 

l a  
b 
C 

d 

R 

(C H3) ,Sic  H, 

C6H5CH'2 

3,5- (CH,)zC,jH,CHz 
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R 

c H3 
ZH5 

i-C,H, 

n-C& 
t- C 4Hg 

C-C6H11 

(CH3)3SiCH, 

X 

c1 
c1 
c1 
c 1  
c1 
c1 
c1 

2h  
1 

js) 

k*) 
I 
m 

R 

C6H5CH2 

3,5- ( C H ~ ) & S H ~ C H ~  C1 ' C6HS c1 c t-C4Hg 
Br d c - C G H ~ ~  C1 

C6H5 
4-CH30C6H4 c1 e i-C3H7, C1 

4 7 B ~ C s H 4  c1 

*)Cp* (= q5-CH3C,HJ statt Cp. 

Die Verbindung (Ph)(Cl),P - Fe(CO), (4) wurde nach (3) auf bekanntem Weg 

2 (Ph)(C1)2P 

60°C, Toluol 

dargestellt *). 
Fe,(C0)9 (Ph)(Cl)$-Fe(C0)4 + * 

4 

Die Verbindungen 1 - 4 stellen hellgelbe bis orangefarbene kristalline Feststoffe dar. 

Spektroskopische Eigenschaften 

Die spektroskopischen Eigenschaften der neu dargestellten Vertreter von 1 - 3 sind in 
Tab. 1 zusammengefak. 
Von den Chromkomplexen 1 zeigt im vcO-Bereich des IR-Spektrums nur l a  die fur 

eine lokale C,,-Symmetrie des Cr(CO),-Fragments erwartete Bandenzahl, wobei die 
schwache Bande bei 2008 cm- l der symmetrieverbotenen Schwingung B, zuzuordnen 
ist6s9). Bei den anderen Verbindungen ist die E-Schwingung, die fur l a  bei 1964 cm-l 
gefunden wird, aufgespalten: Durch den sterischen und elektronischen Anspruch des 
Phosphan-Liganden wird die effektive Symmetrie des Cr(CO),-Restes erniedrigt, und 
man findet insgesamt fur 1 b - g jeweils vier bis funf v,-Banden (Tab. 1). 

Fur die Mangankomplexe erwartet man im v,,-Bereich des IR-Spektrums bei freier 
Rotation des Phosphan-Liganden um die Mangan-Phosphor-Bindungsachse zwei 
Banden6), wahrend bei ausreichend gehinderter Rotation je ein Bandenpaar fur jedes 
der Rotameren auftreten sollte. Tab. 1 zeigt, dal3 bei sterisch anspruchsvollen Substi- 
tuenten am Phosphor jeweils vier Banden sowohl fur (R)(X),P - MnCp(CO), (2) als 
auch fur (R),(X)P - MnCp(CO), (3) auftreten, d. h. dal3 bei allen neu dargestellten 
Komplexen aurjer 2a, 2k und 3e wenigstens zwei Rotamere lange genug existieren, um 
IR-spektroskopisch nachgewiesen werden zu kbnnen. 

Mit der ,,langsameren" NMR-Methode wird dagegen nur ein gemitteltes Signal fur 
die verschiedenen Rotameren beobachtet (Tab. 1) lo). Die 'H-NMR-Spektren von 2 und 
3 weisen ausnahmslos eine schwache Phosphorkopplung auf fur die Cyclopentadienyl- 
protonen im Bereich von 2.0 Hz. Fur 1 - 3 zeigen die Protonen am zum Phosphor 
a-standigen Kohlenstoffatom mit 1 - 9 Hz jeweils eine deutlich geringere Phosphor- 
kopplung als die Wasserstoffatome an den B-Kohlenstoffatomen. So findet man etwa 
fur die PH-Kopplung im tert-butylsubstituierten Komplex 1 d eine Kopplungskonstante 
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Tab. 1. Spektroskopische Daten der Verbindungen 1 - 3 

31 P-NMR b) 'H-NMRC) 1 7 a )  
v,, [cm- , n-Pentan] Verb. 

l a  

lb 

l c  

Id  

l e  

If 

1g 

f a  

2f 

2g 

2h  

2i 

2k 

21 

2m 

3a 

3b 

3c 

3d 

3e 

2081 (m), 2008 (w). 
1964 (vs) 
2081 (m), 2008 (w), 
1972 (s), 1963 (vs) 

2080 (m), 2006 (w), 
1968 (vs), 1960 (vs), 
1940 (vw) 
2080 (m), 2006 (w), 
1970 (vs), 1959 (vs), 
1942 (vw) 
2079 (m), 2005 (w), 
1971 (s), 1961 (vs), 
1945 (vw) 
2080 (m), 2004 (w), 
1977 (s), 1960 (vs) 
2080 (m), 2007 (w), 
1977 (vs), 1961 (vs) 
1970 (s), 1914 (s) 

1980 (s), 1971 (vs), 
1925 (s), 1915 (vs) 
1975 (w), 1971 (vs), 
1922 (w), 1914 (vs), 
1896 (vw) 
1981 (vs), 1973 (m), 
1934 (w), 1922 (vs), 
1894 (vw) 
1978 (vw), 1970 (m), 
1928 (w). 1918 (vs), 
1896 (vw) 
1974 (s), 1922 (s) 

1979 (s), 1973 (vs), 
1924 (w), 1918 (vs), 
1892 (vw) 
1983 (s), 1978 (vs), 
1929 (s), 1924 (vs) 
1953 (sh), 1951 (s), 
1895 (sh), 1891 (s), 
1865 (vw) 

1963 (w), 1951 (vs), 
1906 (w), 1893 (vs) 

1956 (m), 1943 (vs), 
1900 (m), 1884 (vs) 
1960 (m), 1949 (vs), 
1904 (m), 1889 (vs), 
1859 (vw) 
1955 (s), 1894 (s) 

213.0 
(191.5) 
229.4 

(1 97.4) 

242.1 
(1 99.2) 

252.0 
(200.0) 

226.6 
(204.8) 

217.0 
(1 78.7) 
217.7 

(178.2) 
220.0 

(191.5) 
256.3 

(168.9) 
233.3 

(204.8) 

231.5 
(178.7) 

232.2 
(178.2) 

174.2 
(123.6) 
221.3 

(166.5) 

210.9 
(131.7) 
213.6 

(1 17.7) 

240.8 
(132.6) 

259.2 
(145.7) 
203.3 
(99.6) 

216.9 

2.0 (d, 3H, JPH = 0.2 H z ) ~ )  

2.7 (dq, 2H, JPH = 4.0 Hz, JHH = 
7.1 Hz); 1.5 (dt, 3H, JPH = 22.0 Hz, 
JHH = 7.1 H z ) ~  
1.6 (dd, 6H, JpH = 20.0 Hz, JHH = 
6.6 Hz); 2.9 (sept, l H ,  JHH = 
6.6 Hz)O 
1.1 (d, 9H, JPH = 21.0 H z ) ~ )  

0.3 (s, 9H); 2 9  (d, 2H, JPH = 
0.9 Hz)O 

4.5 (d, 2H, JPH = 3.2 Hz); 7.4 (m, 
5H)O 
2.3 (s, 6H); 4.4 (d, 2H, JPH = 
1.3 Hz); 7.1 (m, 3H)O 
2.4 (d. 3H, Jp = 4.0 Hz); 4.3 (d, 5H, 
JPH = 2.0 Hzp) 
1.8 (m, 11H); 4.3 (d, 5H, JPH = 
2.2 H z ) ~ )  
0.3 (s, 9H); 2.6 (d, 2H, JPH = 
9.0 Hz); 4.9 (d, 5H, JPH = 5.0 Hz)g) 

4.2 (d, 2H, JPH = 5.0 Hz); 4.6 (d, 5H, 
JPH = 2.0 Hz); 7.3 (m, 5H)O 

2.3 (s, 6H); 4.2 (d, 2H, JPH = 
4.9 Hz); 4.7 (d, 5H, JPH = 2.5 Hz); 
7.1 (m, 3H)O 
2.0 (s, 3H); 4.6 (d, 4H, JPH = 
3.3 Hz); 7.8 (m, 5H)e) 
3.9 (s ,  3H); 4.9 (d, 5H, JPH = 
2.2 Hz); 7.1 (m, 2H); 7.9 (m, 2H)O 

4.9 (d, 5H, JPH = 2.6 Hz); 8.0 (m, 
4H)O 
1.5 (dt, 6H, JpH = 22.0 Hz, J H H  = 
7.0 Hz); 2.7 (dq, 4H, JPH = 4.0 Hz, 
JHH = 7.0 Hz); 4.5 (d, 5H, JPH = 
2.0 Hz)@ 
1.2 (dt, 12H, Jp 
7.5 Hz); 2.4 (m,?H); 4.6 (d, 5H, 
JPH = 2.0 Hz)~)  

= 20.0 Hz, JHH = 

1.3 (d,. 18H, JPH = 14.7 Hz); 4.3 (d, 
5H, JPH = 1.5 H z ) ~ )  
1.6 (m, 22H); 4.2 (d, 5H, JPH = 
2.0 H z ) ~ )  

1.2 (m, 6H); 2.4 (m, 1H); 4.4 (d, 5H, 
JPH = 2.0 Hz); 7.6 (m, 5H)d 

- 

a) vs = sehr stark, s = stark, m = mittel, w = schwach, vw = sehr schwach, sh = Schulter. - 
b) 6 ,  273 K, rel. 85% H,P04 mit 8P(OMe), = 139; in Toluol. Die in Klammern angegebenen 
8-Werte entsprechen denen der freien Halogenphosphane (R),(C1)3-nP (n = 1,2). - C) 8 ,  TMS 
(ext.). - d) In [D6]BenzoL - e) In CDCI,. - D In [D6]Aceton. - g) In CD,Cl,. 
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5 a  - (R)(R'),P-MnCp(CO), b 

d 

2 RLl 

-2ua 
5 c 

von 21 .O Hz. In dem Ethylphosphan-Komplex 1 b liegt dementsprechend die Kopp- 
lungskonstante zu den Methylprotonen bei 22.0 Hz, wahrend die Kopplungskonstante 
zu den a-standigen Wasserstoffatomen nur 4.0 Hz betragt. Gleiches gilt fur alle ande- 
ren Alkylphosphan-Komplexe 1 - 3 (Tab. 1). 

Die Abfolge der Kopplungskonstanten 3JpH > 2JpH gilt als Regel auch fur nicht kom- 
plexgebundene Phosphorverbindungenll). Fur fast alle Komplexe 1 - 3 liegen die 
J,,-Werte jeweils in dem Bereich, der auch fur die freien Liganden typisch ist. Eine 
Ausnahme stellt (CH,)Cl,P darllb), das unkoordiniert mit 2JpH = 17.6 Hz eine wesent- 
lich grol3ere Kopplungskonstante zeigt als in seinen Koordinationsverbindungen 1 a 
(2JpH = 0.2 Hz) und 2a ('JPH = 4.0 Hz). 

Die 31P-NMR-Signale sind gegeniiber den entsprechenden Resonanzen der freien Li- 
ganden bei den Komplexen 1 - 3 tieffeldverschoben (Tab. 1). Die Lage der Resonanz- 
signale zeigt einen systematischen Gang: Mit der Anzahl der zum Phosphor P-standigen 
Methylgruppen steigt der Wert der Tieffeldverschiebung linear an. Diese Beobachtung, 
die fur die Komplexe 1 und 2 in gleicher Weise gilt (Tab. I), findet ihre Parallele 
im Verhalten der 31P-NMR-Resonanz von Dialkylmonobromthioxophosphoranen 
(R)(R')(Br)PS 12). Als Erklarung fur den systematischen Gang wurde der Einflun der 
Methylgruppen auf den Kegelwinkel am Phosphor diskutiert l2). 

Die massenspektroskopischen Fragmentierungsmuster weisen fur die Verbindungen 
1 - 3 eine Reihe von Gemeinsamkeiten auf. In allen Fallen 1aDt sich das Molekul-Ion 
beobachten, dem als alternative Zerfallswege jeweils die Abspaltung von CO-Gruppen 
oder die Abspaltung eines Halogen-Radikals offenstehen. Bei den Verbindungen 2 wer- 
den, wie bei anderen MnCp(CO)2-Phosphan-Komplexen13), stets zwei CO-Gruppen zu- 
gleich abgespalten, das Signal M +  - CO wird nicht beobachtet. Nach der Abspaltung 
aller Carbonylgruppen und eines Halogens entsteht bei 1 das charakteristische Frag- 
ment (R)(Cl)PCr+, bei 2 (R)(Cl)PMnCp+ und bei 3 (R),PMnCp+. Weitere Abspaltung 
von C1 bei 1 und 2 bzw. R bei 3 fuhrt zu den charakteristischen Ionen (R)PCr+ bzw. 
(R)PMnCp + . Als Ligandfragmente werden die Teilchen (R),P +, (R)(Cl)P +, RP + so- 
wie R+  gefunden. 

CH3 C-CeH,, 
CH3 t -C4H~ (4) 

n-C& (CH,),SiCH, 

n-C4Hg c - C ~ H , ,  

Reaktionen der Verbindungen 1 - 4 mit Lithiumalkylen 

1. Substitulionsreaktionen 

Mit sterisch wenig anspruchsvollen, nucleophilen lithiumorganischen Reagenzien 
reagieren die Dihalogenphosphan-Komplexe 2 unter Substitution, G1. (4). 

1 R' R 

Die Reaktionen verlaufen in Tetrahydrofuran mit guten Ausbeuten. Die Verbindun- 
gen 5 erhalt man nach Chromatographie uber Kieselgel und Umkristallisieren aus 
n-Pentan/Toluol als analysenreine, gelbe kristalline Produkte. 
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2. Halogen-Metall-Austauschreaktionen 

t-C,H,Li/TMEDA beobachtet man dagegen Halogen-Metall-Austausch. 

2.1. Dantellung und Charakterisierung der Phosphid-Komplexe I(R)2P - MnCp(CO),]- Li+ , 6  

Die Verbindungen 3 setzen sich mit t-C,H&i/TMEDA in aquimolarem Verhaltnis in 
Toluol als LBsungsmittel bei 20 "C innerhalb von fiinf Minuten nahezu quantitativ 
unter Halogen-MetalEAustausch zu den Phosphid-Komplexen 6 um. Niedrigere Tem- 
peraturen machen wesentlich langere Reaktionszeiten oder einen hohen Uberschul3 an 
lithiumorganischem Reagens erforderlich und bringen keine Vorteile. 

Mit dem sterisch gehinderten, stark basischen, aber wenig nucleophilen Reagens 

d 
e 

t R'X 
6b, c (R),(R')P-MnCp(CO), 

% Ausb;) 

DOCH,, DOD 
CH,I, CH30S03CH3 87 h 

6 7  
e 85 

R R'X Yo Ausb.') 

t-C,H, HOCH,, HOH 79 
(CHJ3SiCl 85 
(CH3)sSnCl 82 

"Die Ausbeuten beziehen s i c h  auf  e ingese tz tes  (R),(Cl)P-MnCp(CO), (3). 

Die Phosphide 6 wurden nicht isoliert. Ihre Identitat ergibt sich aber zweifelsfrei aus 
ihrer Reaktion mit Elektrophilen. 

Die Reaktionen verlaufen glatt und in guten Ausbeuten unter Bildung der Komplexe 
7. Ein solches Reaktionsverhalten ist aus der Chemie von Phosphid-Komplexen gut 
bekannti4). 

Einen noch direkteren Hinweis auf die Bildung der Phosphid-Komplexe 6 liefern die 
IR-Spektren (Tab. 2). 

Tab. 2. IR-Spektren der Verbindungen 6 

(R)2(CI)P - MnCp(CO)2 3 [(R)2P - MnCp(CO),]- Li+ 6 
v,, [crn-l, Toluol] 

3a 1935 (s), 1870 (s) 6a 1860 (s), 1770 (s) 
3b  1940 (s), 1880 Is) 6b  1835 (s), 1759 (s) 
3c 1930 (s), 1878 (s) 6c  1813 (s), 1736 (s) 
3 d  1928 (s), 1875 (s) 6d 1819 (s), 1738 (s) 
3e 1942 (s), 1872 (s) 6e  1870 (s), 1770 (s) 

Die vco-Banden der Komplexe 6 sind wie erwartetj5) durch die negative Ladung des 
Phosphid-Liganden, der die Metall-CO-Riickbindung verstarkt, etwa 100 cm- gegen- 
iiber denen der Edukte 3 langwellig verschoben (Tab. 1, 2). 
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Ein weiterer chemischer Nachweis kann auch durch Deprotonierung von 7a, dem 
Protonierungsprodukt von 6b, gefiihrt werden, die wieder zu 6b flihrt. Die Deproto- 
nierung von 7a lafit sich einfach mit n-C,H,Li in n-Hexan erreichen. 

+ 

- nCsHlo 
(i-C3H7),(H) P-MnC p(CO), - [ (i- C3Hy)2P-MnCp(CO)2]- Lit 

7a 6b 
(7) - ( i  - C 3H7) z(R') P-MnCp (CO) 

+ R X  

- LIX 

CH31, CH30S03CH3 65 7 

a)Die Ausbeuten beziehen s i ch  auf  eingesetztes 7a. 

Tab. 3. Spektroskopische Daten der Verbindungen 5 und 7 

31 P-NMRb) ' H-NMRC) IRa) 
vco [cm- ', n-pentan] Verb. 

5a 

5 b  

5c 

5d 

7a 

7b 

I C  

I d  

l e  

If 

7g 

7h  

1938 (vs), 1922 (vw), 
1875 (vs), 1846 (vw) 
1937 (vs), 1921 (w), 
1873 (vs), 1846 (w) 

1935 (vs), 1874 (vs) 

1930 (vs), 1868 (vs) 

1937 (vs), 1866 (vs), 
1842 (w) 
vpH: 2262 (w) 
1940 (vs), 1875 (vs), 
1850 (w) 
vp,:1638(w) 
1937 (s), 1922 (sh), 
1871 (s), 1867 (sh) 
1934 (vs), 1917 (w), 
1872 (vs), 1841 (w) 
1940 (m), 1932 (vs), 
1880 (m), 1869 (vs) 

1942 (s), 1936 (vs), 
1881 (s), 1876 (vs) 
vpH:2275 (w) 
1928 (s), 1867 (s) 

1929 (s), 1868 (s) 

65.8 

75.5 

79.5 

76.0 

86.0 

323 Hz) 
84.1 

(d, J p H  = 

83 .O 

105.7 

33.1 

115.0 
( 4  JpH = 
310 Hz) 
64.4 

92.1 

1.6 (m, 17H); 4.46 (d, 5H, JPH = 
1.4 H z ) ~  
0.89 (d, 9H, JPH = 13.2 Hz); 1.0 (d, 

1.5 Hz)e) 
6H, JpH = 8.1 Hz); 4.2 (d, 5H, J p H  = 

1.4 (m, 29H); 4.46 (d, 5H, JPH = 
1.5 H z ) ~ )  
0.12 (s, 9H); 1.3 (m, 20H); 4.3 (d, 5H, 
JPH = 2.0 Hz)@ 
1.2 (m, 12H); 2.25 (m, 2H); 4.56 (dt, 
l H ,  J 
4.61 (3, 5H, JPH = 2.0 Hz)e) 
1.2 (m, 12H); 2.3 (m, 2H); 4.65 (d, 
5H, JPH = 2.0 Hz)O 

= 4.4 Hz, JPH = 323.6 Hz); 

0.95 (m, 15H); 1.55 (m, 2H); 4.3 (d, 
5H, JPH = 1.4 H z ) ~ )  
1.6 (m, 25H); 4.5 (d, 5H, JPH = 
1.5 Hz)d) 
0.37 (d, 9H, JPH = 4.4 Hz); 1.2 (m, 
12H); 2.2 (m, 2H); 4.5 (d, 5H, JPH = 
1.5 H z ) ~ )  
1.33 (d, 18H, JPH = 13.2 Hz); 4.48 (d, 
l H ,  JPH = 310.1 Hz); 4.5 (d, 5H, 
JPH = 2.2 H z ) ~ )  
0.5 (d, 9H, JpH = 3.7 Hz); 1.4 (d, 
18H, JPH = 12.5 Hz); 4.6 (d, 5H, 
JPH = 0.8 Hz)O 
0.45 (d, 9H, JPH = 2.2 Hz); 1.36 (d, 
18H, JPH = 13.2 Hz); 4.2 (d, 5H, 
JPH = 1.5 H z ) ~ )  

a) vs = sehr stark, s = stark, m = mittel, w = schwach, vw = sehr schwach, sh = Schulter. - 
b) 6,273 K, rel. 85% H,PO, mit6P(OMe), = 139; in Toluol. - c) 6 ,  TMS (ext.). - d) In CDCI,. - 
e) In [D,]Benzol. - 0 In [D6]Aceton. 
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Das auf diese Weise hergestellte 6 b  reagiert mit Elektrophilen in der gleichen Weise 
wie das aus der Halogen-Metall-Austauschreaktion erhaltene 6 b. Die Ausbeuten sind 
hierbei jedoch unter den angewendeten Bedingungen etwas geringer. 

2.2. Spektroskopische Eigenschaften der Phosphan-Komplexe 
(R)(R'&P - MnCp(CO), (5) und (R)*(R')P - MnCp(CO), (7) 

Ein Vergleich der in Tab. 1 und 3 aufgefuhrten v,,-Frequenzen zeigt, d d  mit zuneh- 
mender Anzahl von Alkylsubstituenten von (R)n(Cl)3-nP - MnCp(CO), (n = 1: 2; 
n = 2: 3; n = 3: 5 und 7) die vc-Absorptionsfrequenzen wie erwartet systematisch 
langwellig verschoben werden. Die Anzahl der v,,-Banden deutet bei den sperrig sub- 
stituierten Verbindungen wieder auf eine gehinderte Rotation hin. 

Der langwelligen Verschiebung im IR entspricht im 31P-NMR-Spektrum eine zuneh- 
mende Hochfeldverschiebung in der gleichen Reihenfolge (Tab. I ,  3). 

Die 'H-NMR-Spektren (Tab. 3) zeigen dieselben Charakteristika wie sie fur die Ver- 
bindungen 2 und 3 diskutiert wurden. Der phosphorstandige Wasserstoff der Verbin- 
dungen 7a und 7f gibt sich als Dublett mit 6 = 4.5 und Kopplungskonstanten JPH um 
300 Hz zu erkennen. Zusatzlich wird fur die PH-Gruppierung eine charakteristische, 
wenngleich schwache Absorption im IR-Spektrum bei vpH = 2262 (7a) bzw. 2275 cm-' 
(7f) beobachtet. Deuterierung verschiebt diese Schwingung bei 7b nach vpD = 

1638 cm-l15). 
Alle Verbindungen 5 und 7 ergeben unter EI-Bedingungen gut interpretierbare Mas- 

senspektren. Charakteristisch ist wieder die Simultanabspaltung von zwei CO-Gruppen 
aus dem M~lekul-Ion'~). Die weitere Fragmentierung erfolgt durch Abspaltung von R- 
oder R'-Resten aus (R)(R'),P - MnCp+ bzw. (R),(R')P - MnCp+. Ein intensives Signal 
beobachtet man jeweils fur MnCp+, das in vielen Fallen den Basispeak darstellt. 

Der Bau der Komplexe 5 bzw. 7 wurde am Beispiel 7 c  durch eine Rontgenstruktur- 
analyse belegt: 

(i-C,H,),(CH,)P - MnCp(CO)z, Cl,H,,MnO,P (7c), M = 308.24; Raumgruppe P2,/c; 
2 = 8; a = 1572.5(7), b = 1385.9(4), c = 1568.0(7) pm; p = 116.28(3)"; p-Mo-K, = 

10.0 cm-'; Fooo = 1296. Die Beugungsdaten wurden an einem aus n-Pentan bei - 30°C erhalte- 
nen Kristall (Abmessungen 0.2 x 0.3 x 0.3 mm) auf einem Nicolet(Syntex)-P3-Diffraktometer 
unter folgenden weiteren Bedingungen erhalten: T =  234 K, w-scan, Aw = 1.1", 2.5 C 15 B 29.3" 
min-', 2 < 2 0  < 42", Mo-K,-Graphitmonochromator, h = 71.069 pm. Die Losungund Verfei- 
nerung mit dem Programmsystem SHELXTL 16) fUhrte auf der Basis von 2479 unabhangigen 
Reflexen, I 2 20, zu R,  = 0.057, R, = 0.059. 

Die unabhangige Einheit der Elementarzelle enthalt zwei Molekule 7c. Die Geome- 
trie der beiden unabhangigen Molekule stimmt auch im Quantitativen gut uberein. 
Selbst die Rotationsstellung des Phosphan-Liganden stimmt in beiden Molekulen uber- 
ein. Die beiden Molekule unterscheiden sich nur im Drehsinn der Rotationsstellung der 
Isopropylgruppen um die P - C-Bindung (Torsionswinkel). 

Abb. 1 zeigt die Ansicht eines Molekuls 7c. Ausgewahlte Abstande und Winkel ent- 
halt Tab. 4*). 

*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinformationszentrum 
Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterle- 
gungsnummer CSD 50750, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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Tab. 4. Ausgewiihlte Absttinde und Winkel in 7c.  (Die in eckigen Klammern angegebenen Werte 
beziehen sich auf geometrisch aquivalente Parameter im zweiten unabhangigen Molekiil im 

Kristall von 7c) 

Mn(1) - P(1) 
Mn(1) - Cco (Mittelwert) 

Mn(1) - Ccp (Mittelwert) 
C - 0 (Mittelwert) 
C - Ccp (Mittelwert) 

P(1) - CCH 

Ciso-Prop - ciso-prop (MittelWert) 

3 
P(1) - Ciso-Prop (Mittelwert) 

Mn(l1 - P(1) - C(8) 
Mn(11 - P(1) - C(9) 
Mn(1) - P(1) - C(1Z) 
C(8) - P(1) - C(9) 
C(8) - P(1) - C(1Z) 
C(9) - P(1) - C(1Z) 
C(1) - Mn(1) - P(1) 
C(Z) - Mn(1) - P(1) 
C(1) - Mn(1) - C(Z) 
Cp - Mn - P - C(8) 
Mn - P - C(9) - C(l0) 

224.6(2) 

172.5 

215 

119.5 

140.8 

183(1) 

186.3 

152 

113.7(3) 

115.2(31 

118.7(3) 

103.0(4) 

100.5(5) 

103.7 (4) 

91.0(3) 

90.1(3) 

90.7 (4) 

-170.5 

-60.5 

Mn - P - C(12) - C(14) 59.7 

[225.0(2)1 

1173.61 

l215.51 

[1181 

C141.61 

[184(1) 1 
1185.5 1 
1 1  53.51 

[114.1(3) 1 

1115.5(2)1 

L118.1 (3) 1 

[102.3(4)1 

(101.1 ( 4) I 
[103.5(4)1 

[91.8(2) I 

[91.0(2) 1 

188.9(4) 1 

[-163.41 

[63.01 

[-176.11 

Abb. 1 .  Ansicht eines Molekiils von 7 c  

Chem. Ber. 118(1985) 



Halogen-Metall- Austausch an komplex gebundenen Halogenphosphanen 583 

7 c  besitzt die fur die Komplexe des Typs Cp(CO),Mn - L typische Geometrie 
(Abb. 1, Tab. 4). Es fallt auf, d& in beiden unabhangigen Molekiilen 7c die Isopropyl- 
und Methyl-Einheit so um die Phbsphor-Mangan-Bindungsachse gedreht ist, dal3 die 
sterisch weniger anspruchsvolle Methylgruppe auf Lucke mit den beiden manganstiln- 
digen Carbonylgruppen steht. Die sperrigen Isopropyl-Substituenten erfahren bei die- 
ser Rotationsstellung die geringste intramolekulare sterische Wechselwirkung. Die ge- 
fundene Rotationsstellung entspricht damit einem der IR-spektroskopisch beobach- 
teten Rotameren. 

2.3. Reaktionen der Dichlorphosphan-Komplexe 1, 2 und d 

Nachdem fur die Monohalogenphosphan-Komplexe 3 Halogen-Lithium-Austausch 
nachgewiesen worden war, sollte diese Austauschreaktion mit nachfolgender a-Elimi- 
nierung von Lithiumhalogenid fur den Aufbau von Phosphiniden-Komplexen aus 
Dihalogenphosphan-Komplexen eingesetzt werden. 

Fur die Pentacarbonylchrom-Verbindungen 1 fuhrt dieser Ansatz nicht zum Ziel: 
Auch bei breiter Variation der Reaktionsbedingungen werden aus der Umsetzung von 
Id, f mit t-C,H&VTMEDA nur braungefarbte, zersetzliche Produktgemische erhal- 
ten, aus denen sich keine reine Substanz isolieren lafit. Eine etwaige intermediare Bil- 
dung von Phosphiniden-Komplexen kann ausgeschlossen werden, da zu keinem Zeit- 
punkt der Reaktion die fur solche Verbindungen nachgewiesene intensive Farbung be- 
obachtet wird. 

Zerstort man nach kurzen Reaktionszeiten die reaktiven Anionen durch Zugabe von 
MeOH, so isoliert man aus den Reaktionsmischungen (CO),Cr(TMEDA) (8)33) in ge- 
ringen Ausbeuten als das einzige kristalline Produkt. 

Id, f 8 

Daneben wird chromatographisch ein Gemisch von gelb bis orange gefarbten Verbindungen er- 
halten, die nach IR- und 31P-NMR-Spektren sowohl Chromcarbonylgruppen als auch phosphor- 
haltige Gruppierungen aufweisen, die jedoch nicht in reine Komponenten aufgetrennt werden 
konnen. 

Die Isolierung von 8 belegt, dal3 der Halogen-Metall-Austausch an 1 auRer durch die Folge- 
reaktion komplexgebundener Phosphidsysteme zustitzlich durch den Bruch der Chrom- 
Phosphor-Bindung kompliziert wird. Demnach stellen die Verbindungen 1 kein geeignetes 
Modellsystem fur eine gezielte prilparative Nutzung von Halogen-Metall-Austauschreaktionen 
dar . 

Einen anderen Reaktionsverlauf beobachtet man mit 4 als Edukt, G1. (9). 

Die Bildung von 9 la8t sich mit der Annahme vereinbaren, dal3 in der ersten Stufe 
dieser Reaktion, entsprechend den an 2 beobachteten Substitutionsreaktionen, die 
nucleophile Substitution eines Halogenrestes durch die Cert-Butylgruppe stattfindet. 
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Das damit erwartete Zwischenprodukt (Ph)(t-C,H,)(Cl)P - Fe(CO), ist nun ausrei- 
chend sterisch gehindert, um rnit einem weiteren Molaquivalent t-C,H,Li nicht mehr 
unter Substitution, sondern unter Halogen-Metall-Austausch abzureagieren. Protonie- 
rung des Phosphids [(Ph)(t-C,H,)P - Fe(CO),] -Li+ mit MeOH fuhrt zum Produkt 9. 

Mit 4 a l s  Edukt uberwiegt offenbar in der ersten Stufe der Reaktion die Substitu- 
tion gegeniiber dem Halogen-Metall-Austausch. Als geeignete Dihalogenphosphan- 
Komplexe (R)(Cl),P - ML,, deren metallorganischer Rest ML, sperrig genug ist, um 
eine Substitution entsprechend der Bildung von 9 aus 4 zu verhindern, und deren 
Metall-Phosphor-Bindung fest genug ist, um eine Zersetzung entsprechend den Reak- 
tionen von 1 zu unterdrucken, erwiesen sich die Komplexe 2. 

(Ph)(Cl),P - MnCp(CO), (2j) bildet bei der Umsetzung rnit t-C,H,Li/TMEDA Pro- 
dukte, aus denen durch chromatographische Aufarbeitung in kleinen Mengen ein 
intensiv rot gefarbter Stoff isoliert werden kann, dessen UV-Spektrum das charakteri- 
stische Absorptionsmuster eines Phosphiniden-Komplexes zeigt j7). Beim Versuch, die 
Ausbeuten an diesem Produkt zu erhbhen, gingen wir von der Vorstellung aus, dalj die 
Bildung des gewunschten Phosphiniden-Komplexes durch eine Adduktbildung rnit dem 
Chelat-Liganden TMEDA unterdriickt sein k2innte. In der Vorstellung, uberschiissiges 
TMEDA durch Zugabe von Me1 als Salz aus dem Reaktionsgemisch zu entfernen, 
wurde die Reaktion von 2j  mit t-C,H,Li/TMEDA wiederholt und nach fiinf Minuten 
durch Zugabe von Me1 abgebrochen. Unter diesen Bedingungen farbte sich die Reak- 
tionslosung zunehmend tiefrot. Chromatographische Aufarbeitung ergab 10a in guten 
Ausbeuten. 

P 

2j, k. 1, m 10 

H a l  70 Ausb.*) 

*)C$ ( -  q5-CH3C5H4) s t a t t  Cp. 

a)I l ie  Ausbeuten  bez iehen  s i c h  b e i  10a, c ,  d auf e i n g e s e t z t e s  MnCp(CO),- 
F r a g m e n t ,  be1 10 b auf e inpese t  z tes  NIn(q5- C H3C5H4) (CO),- F r a g m e n t .  

AS 

11 

1) fC4H9Li/TMEDA 

2) CHsI 
(Ph)  (C 1) zAs-MnCp (CO) (CO),CpMn’~‘NlnCp(CO)z (11) 

Ahnlich gut verlaufen auch die Umsetzungen rnit den anderen Aryldichlorphosphan- 
Komplexen 21,m. Auch der Dibromphenyl-Komplex 2k laBt sich als Edukt einsetzen. 

Ebenso reagiert (Ph)(CI)+s - MnCp(CO), unter den gleichen Reaktionsbedingun- 
gen rnit 90% Ausbeute zum Arsiniden-Komplex 11, der friiher schon auf verschiedenen 
anderen Wegen erhalten worden wari7, ‘8). 
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Die Arbeitshypothese, die zum Zusatz von Me1 zu den Reaktionsmischungen und damit zu 
einer aunerordentlichen Steigerung der Ausbeuten von 10 gefiihrt hatte, konnte bislang nicht be- 
wiesen werden. Wenn Me1 dazu dient, TMEDA als Ammoniumsalz zu entfernen, dann sicher aus 
einer Vorstufe der Komplexe 10: Die Verbindungen 10 ergeben rnit TMEDA zwar Addukte, doch 
sind diese nur bei tiefen Temperaturen bestandig; bei 20°C liegen sie vollstandig dissoziiert vor. 
Als Vorstufen konnen Komplexe der Zusarnmensetzung [(Ar)P - MnCp(CO)J(TMEDA) in 
Frage kommen, deren Phosphor-Ligand im weiteren Sinne zu dern von Schrnidpeter kurzlich be- 
schriebenen Diphos - P+ -Kation isolelektronisch ware19). Es gelang jedoch nicht, solche Kom- 
plexe zu isolieren. Da t-C4H9Li mit 10 zu noch nicht naher charakterisierten orangefarbenen Pro- 
dukten reagiert, konnte man annehmen, daR der Zusatz von MeI dam dient, aus diesen Verbin- 
dungen 10 wieder freizusetzen. Die Reaktion von 10 mit t-C,H,Li und die anschlieRende Behand- 
lung der Reaktionsprodukte mit Me1 fiihrt jedoch nicht zu 10 zuruck. Die plausibelste Hypothese 
fur die Wirkung von Me1 ist daher die Vorstellung, daJ3 Me1 aus einer Vorstufe von 10 TMEDA 
als Arnrnoniumsalz freisetzt. Die Bildungsweise von 10 ist schon auf Grund der aus der Stochio- 
metrie zu folgernden Notwendigkeit der Ubertragung von ML,-Fragmenten eine komplexe Reak- 
tion. Nach den Erfahrungen rnit den Halogen-Metall-Austauschreaktionen von 3 (s. 0.) erscheint 
als erste Stufe auch hier ein Halogen-Metall-Austausch unter Bildung von (R)(Hal)(Li)P - 
MnCp(CO)2 wahrscheinlich. Unter a-Eliminierung von LiCl konnte diese Vorstufe zu einern ein- 
kernigen Phosphiniden-Komplex reagieren, der in einer Reihe von Folgeschritten dann das End- 
produkt 10 ergeben sollte. Mit der Annahme einer primaren Halogen-Metall-Austauschreaktion 
ist auch die Beobachtung zu vereinbaren, daR aus (R)(Cl),P - MnCp(CO)z (2) fur R = Alkyl bei 
der Umsetzung rnit t-C4&Li/TMEDA und nachfolgender Aufarbeitung rnit MeOH Diphosphan- 
Komplexe [MnCp(CO),],(R)P(H) - (H)P(R) erhalten werden20). In diesem Fall ltiuft offenbar die 
Substitution eines Halogens in (R)(Cl),P - MnCp(C0)z durch das Phosphid-Ion (R)(Cl)(Li)P - 
MnCp(CO), der a-Elirninierung von LiCl den Rang ab. 

AuffWigste Eigenschaft der Phosphiniden-Komplexe 10 ist ihre intensive Farbe, die 
dem kristallinen Festkorper metallisch schimmernden Oberflachenglanz verleiht. 

Tab. 5. UV-Daten der Verbindungen 1Oa) 

10 a weinrot 19 646 9 200 24510 3000 
b weinrot 19763 IOOOO 25 OOO 3300 
C weinrot 19801 8 700 25641 4300 
d weinrot 19685 8 500 25380 4400 

a) Gemessen in Toluol bei 20°C: Da sich die Losungen wahrend der Messung zersetzen, stellt der 
angegebene E-Wert eine untere Grenze dar. 

Als Ursache fur die intensive langwellige Absorption der Komplexe R - E[ML,], 
(E = P, As, Sb, Bi; R = einbindiger Rest; ML, = 16-Elektronen-Komplexfrag- 
ment) 17) kann das 3-Zentren-471-Elektronensystem angesehen werden, das durch Wech- 
selwirkung gefiillter Metall-d-Orbitale mit dem leeren p-Orbital des trigonal-planar 
koordinierten Zentralelements E aufgebaut wird. Abb. 2 zeigt am Beispiel von 10b das 
fur Komplexe R - E[MLJ, typische Spektrenm~ster~~). Der Vergleich mit den Spektren 
von Ar - E[MnCp(C0)2]217) macht deutlich, da8 die zwei lgngerwelligen Banden im 
Spektrum von 10 b auf Ubergange im 3-Zentren-4x-System zuruckzufuhren sind, wo- 
bei die langstwellige Absorption bei v1 = 19760 cm-l dem HOMO-LUMO-Ubergang 
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zuzuschreiben ist. In Abb. 2 ist zum weiteren Vergleich das Spektrum eines Phosphan- 
Komplexes am Beispiel von 2k eingezeichnet: Phosphan-Komplexe absorbieren im 
langwelligen Spektralbereich, in dem die charakteristischen Banden der Phosphiniden- 
Komplexe auftreten, nicht. 

Abb. 2. UV-Spektren von 10b (-) und 2k (- - -) 

Tab. 5 zeigt, dal3 die Lage der langwelligen Banden von der Art der Substituenten des 
Arylrestes kaum beeinflufit wird. Im Vergleich zu Arsiniden-Komplexen") sind die Ab- 
sorptionen kurzwellig verschoben. 

In den Massenspektren der Verbindungen 10 ist jeweils das Molekul-Ion M+ zu 
erkennen. Typische Fragmente, die fur alle Verbindungen 10 und auch fur das 
Arsenanaloge 11 auftreten, zeigt Tab. 7 (siehe exp. Teil). Neben diesen fur den Verbin- 
dungstyp R - E[MnCp(CO),], charakteristischen Fragmenten beobachtet man bei den 
Molekulen, die am Arylrest (lOc, 10d) oder am Cyclopentadienylrest (lob) substituiert 
sind, weitere fur die spezifischen Abspaltungsmuster der Substituenten charakteristi- 
sche Fragment-Ionen (s. FuRnoten zu Tab. 7). 

Die IR-Spektren von 10 weisen mit dem Auftreten von fiinf v,,-Banden auf das Vor- 
liegen mehrerer rotamerer Formen hin2'). Rdntgenstrukturanalysen an verwandten 
Komplexen R - E[MnCp(C0)2]221) zeigen, da8 die MnCp(CO),-Gruppierungen relativ 
zur Koordinationsebene des trigonal-planar koordinierten Bruckenelements E bevor- 
zugt eine Stellung einnehmen, bei der ihr ,,bestes" a-Donororbital22) mit dem leeren 
p-Akzeptororbital von E optimal uberlappen kann. Die verschiedenen rotameren For- 
men sind allerdings nicht stabil genug, um im 'H-NMR-Spektrum bei 20°C zu getrenn- 
ten Signalen zu flihren: Man beobachtet jeweils ein Signalmuster (Tab. 6), wie es bei 
einer auf der NMR Zeitskala raschen Rotation fur die Verbindungen 10 erwartet wird. 

Das 'H-NMR-Spektrum des (Methylcyclopentadieny1)mangan-Komplexes 10b zeigt beim 
Ubergang von Chloroform als Losungsmittel zu Aceton eine auffallige Anderung des Signal- 
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Tab. 6. Spektroskopische Daten der Verbindungen 10 und 11 

31P-NMRb) ‘H-NMRC) IRa) 
vco [cm-l, n-pentan] Verb. 

10 a 1998 (w), 1980 (m), 
1951 (vs), 1926 (s), 
1909 (m) 

1946 (vs), 1921 (s), 
1905 (w) 
1991 (w), 1972 (m), 
1942 (vs), 1918 (s), 
1902 (m) 
1998 (w), 1981 (m), 
1951 (vs), 1926 (s), 4H)h) 
1910 (m) 

1931 (vs), 1907 (s), 
1891 (m)d) 

884 4.15 (d, 10H, JPH = 2.0 Hz); 6.9 (m, 
5 H)e) 

10h 1995 (w), 1976 (m), 887 1.84 (s, 6H); 4.5; 4.7 (d, SH, JPH = 
1.8 Hz); 7.3 (m, 5H)Q; 1.83 (s, 6H); 4.66; 
4.69; 4.71 (s, 8H); 7.33 (m, 5H)g) 
3.8 (s, 3H); 4.63 (d, IOH, JPH = 1.5 Hz); 
6.94 (m, 4H)h) 

4.43 (d, 10H, JPH = 2.2 Hz); 7.6 (m, 

10 c 896 

10 d 887 

11 1982 (w), 1965 (m). - 4.39 (s, 10H); 7.35 (m, 5H)e) 

a) vs = sehr stark, s = stark, m = rnittel, w = schwach. - b) 6 ,  273 K,  rel. 85% H,PO, rnit S 
P(OMe), = 139; in Toluol. - c)  6, TMS (ext.). - d) In Toluol. - e) In [D6]Benzol. - 0 In 
CDCl, . - 9) In [DJAceton. - h) In CD,CI,. 

musters der Cyclopentadienyl-Ringprotonen (Tab. 6). Statt der in Chloroform als Losungsmittel 
klar erkennbaren A2%-Struktur des Signalmusters findet man ein bei 80 MHz unaufgelostes 
Signal mit drei Maxima. 

Da die Losung von 10b in [D6]Aceton weniger intensiv geftirbt ist als eine entsprechend kon- 
zentrierte Losung von 10 b in CDC!, , liegt es nahe anzunehmen, daR Aceton-Losungen von 10 b 
nur zum Teil unveriindertes 10h enthalten, das im Gleichgewicht rnit dem Aceton-Addukt von 
10h vorliegt. Die Ftihigkeit der Komplexe R-E[ML,], (E = P, As, Sb, Bi) zur Bildung von 
Adduktkomplexen rnit Lewis-Basen im Sinne der Gleichung (12) wurde fur E = Asl323), Sb24) 
und Biz9 auch durch Isolierung stabiler Adduktkomplexe nachgewiesen. Fur 10a findet man, dal3 
rnit den Basen THF, Aceton und NH, auch bei 20°C unter Gelbfrirbung eine vollst&dige Ad- 
duktbildung stattfindet, die erst beim Entfernen der Base im Vakuum riickgangig ist. Mit NEt, 
oder TMEDA als Lewis-Basen erkennt man bei 20°C keine Farbaufhellung. Beim Abkuhlen auf 
- 70°C bilden sich dagegen auch hier die gelben Losungen der Addukte. Die Reaktionen sind 
beim Erhohen der Ternperatur vollstgndig reversibel. Mit Pyridin als Base mu13 auf - 120°C ab- 
gekuhlt werden, um eine vollstandige Aufhellung zu erreichen. Mit PPh, oder SbPh, findet man 
auch bei dieser Temperatur keine deutliche Farbaufhellung. 

I 

E + IB B‘, ,R 
E / \  

L~M-ML,, F=== 
- I B  L,M’ ‘ML, 

Charakteristisch fur die Phosphiniden-Komplexe 10 ist das 31P-NMR-Spektrum. Die 
Phosphorresonanzen liegen zwischen 884 (lOa) und 896 ppm (1Oc) (Tab. 6) in einem 
Bereich extremer Tieffeldverschiebung, wie er offenbar fur trigonal-planar koordinier- 
ten komplexgebundenen Phosphor charakteristisch ist26s27). 
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Wir danken der Detitschen Forschungsgemeinschaft, Bonn-Bad Godesberg, und dem Fonds 
der Chemischen Zndusfrie, Frankfurt/M., fur die Unterstutzung dieser Arbeit. Die Elementar- 
analysen wurden von Frau R .  Naserke und Frau M. Gottlieb durchgefiihrt, die massenspektro- 
skopischen Untersuchungen von den Herren E. Pilz und Dr. J.  Schneider, denen wir hierfiir dan- 
ken. 

Experimenteller Teil 
Alle Umsetzungen wurden unter AusschluD von Feuchtigkeit und Luft in einer gereinigten 

Stickstoffatmosphare (H20-Entfernung durch Molekularsieb 3 A der Fa. Merck, 0,-Entfernung 
durch einen CuO-Katalysator BTS der Fa. BASF) durchgefuhrt. Die Losungsmittel wurden unter 
Stickstoff getrocknet und frisch destilliert verwendet. Das zur Chromatographie verwendete 
Kieselgel (KorngroRe 0.06-0.2 mm, Fa. Woelm Pharma) wurde uber Nacht bei ca. mbar 
vom Sauerstoff befreit und unter Stickstoff aufbewahrt. Die photochemischen Reaktionen wur- 
den in einer wassergekuhlten Duran-Bestrahlungsapparatur mit einer Quecksilberhochdruck- 
lampe (Typ Hanau TQ 150) bei 10°C durchgefiihrt. 

IR-Spektren im vco-Schwingungsbereich: Zeiss IR-Geriit Typ IMR 40; CaF2-Kiivetten, n-Pen- 
tan, Toluol. - Massenspektren: Finnigan (Varian) MAT 112 S (50"C, EinlaB Ofenschiffchen). - 
'H-NMR-Spektren: Bruker WP 80-FT und Bruker HX 90-FT (Standard: Intern durch Losungs- 
mittel; [D,]Aceton = 2.05 ppm, [D,]Dichlormethan = 5.32 ppm, [D]Chloroform = 7.24 ppm 
und [D,]Benzol = 7.27 ppm, rel. TMS (ext.)). - 31P-NMR-Spektren: Bruker WP 80-FT; 
32.38 MHz, in Toluol bei 273 K (Standard: P(OCH,), mit 8 P(OCH,), = 139, rel. 85% H3P04). 
Fur alle NMR-Spektren gilt: 8-Werte positiv = tieferes Feld, negativ = hoheres Feld. - 
CHN-Elementaranalysen: CHN-Analysator der Fa. Carlo Erba. - UV-Spektren: Philips PYE 
Unicam 'Sp 8-500. 

Ausgangssubstanzen: (R)(R')(Cl)P: R = R' = C,H,, i-C3H,, c-C6HIl; R = i-C,H,, 
R' = C,H,; R = t-C,H,, R' = Cl28). (R)(C1)2P: R = CH,, C2H,, i-C,H,, c-C,H,,, C,H,CH2, 
3,5-(CH,),C,H3CH229); R = (CH3)3SiCH230); R = 4-BrC,H4, 4-CH,0C,H431). (C,H,)- 
(Br),P: Lit.32). t-C,H,Li, n-C4H,Li, CH3Li: Metallgesellschaft Frankfurt/M. GmbH. TMEDA 
= N,N,N:N'-Tetramethylethylendiamin. 

Darstellung der Verbindungen 1 
Allgemeine Vorschriyt: 4.5 g (20.45 mmol) Cr(C0)6 werden in 400 ml THF in einer Duran- 

bestrahlungsapparatur gelost und unter Ruhren und Durchleiten von N, durch die Losung 5.5 h 
bei 10°C bestrahlt. Die orange gefarbte (THF)Cr(CO)5-Ltisung wird danach mit dem jeweiligen 
Dichlorphosphan (Art und Mengenangaben vgl. Tab. 8) versetzt und je nach Art des Dihalogen- 
phosphans zwischen 2-40 h (Tab. 8) bei 25'C geriihrt. Nach Entfernen des Losungsmittels 
i. Hochvak. wird der gelbe Ruckstand in 80 ml n-Pentan aufgenommen und bei - 78 "C auskri- 
stallisiert. Die iiberstehende Losung wird dekantiert und von dem Ruckstand bei 30°C iiberschus- 
siges Cr(CO), an einen wassergekiihlten Sublimationsfinger sublimiert. Das so erhaltene Produkt 
kristallisiert man noch zweimal aus n-Pentan und wenig Toluol um. 

Darstellung der Verbindungen 2 und 3 
Allgemeine Vorschrift: 4.5 g (22.06 mmol) MnCp(C0)3 werden in 400 ml THF gelost und bei 

10°C 3.5 h bestrahlt, wobei das freigesetzte CO in einer pneumatischen Wanne aufgefangen wird 
und bei Reaktionsende ein Volumen von 350 ml (= 71 Vo Umsatz) aufweist. AnschlieDend wird 
mit je 15.4 mmol (Tab. 9) des jeweiligen Dihalogen- bzw. Halogenphosphans versetzt, wobei sich 
die intensiv rote Losung des (THF)MnCp(CO)2-Komplexes allmWich gelb farbt. Nach dem Ent- 
fernen des Losungsmittels i. Hochvak. wird der olige Ruckstand in 100 ml n-Pentan aufgenom- 
men und auf -78°C abgekiihlt. Die uberstehende Losung wird dekantiert und aus dem gelben 
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Halogen-Metall- Austausch an komplex gebundenen Halogenphosphanen 591 

kristallinen Ruckstand das ununigesetzte MnCp(C0)3 an einen wassergekiihlten Sublimationsfin- 
ger sublimiert. Das verbleibende gelbe Rohprodukt, das noch einen farblosen unloslichen Fest- 
stoff enthllt, wird in 20 ml Toluol aufgenommen und iiber eine mit Silicagel beschichtete Fritte 
(10 x 2.5 cm) filtriert. AnschlieRend engt man das Filtrat ein, iiberschichtet mit 10 ml n-Pentan 
und kiihlt auf - 78 "C ab. Nach Dekantieren werden die gelben Kristalle bei 20 OC i. Hochvak. 
einige Stunden getrocknet. 

(Ph)(Cl)zAs - MnCp(CO)2: Die Darstellung von (Ph)(Cl),As - MnCp(CO), erfolgt analog der 
Synthesevorschrift zur Darstellung der Verbindungen 2 und 3. Die Umsetzung von 4.0 g 
(19.6 mmol) MnCp(C0)3 und 3.6 g (16.0 mmol) (Ph)(CI),As ergibt 2.1 g (27%, bezogen auf 
MnCp(C0)3) analysenreines (Ph)(Cl),As - MnCp(C0A. Schmp. 128 "C (Zers.). - IR (cm- I ,  

n-Pentan): vc0 = 1976 (s), 1923 cm-' (s). - 'H-NMR ([D6]Benzol): 6 = 4.4 (s, 5H), 7.45 (m, 
5H). -MS[m/e(Zin%)]:M+398(5) ,M+ - 2CO342(10),M+ -C1363(6),M+ - 2 C O - C I  

CpMn+ 120(43), Ph+ 77(58), Mn+ 55(63). 
307(12), M+ - 2 CO - 2 C1272(3), CpAsPh' 217(89), ClAsPh+ 187(100), AsPh+ I52(58), 

C13Hl,AsC~Mn0, (399.0) Ber. C 39.15 H 2.53 Gef. C 39.38 H 2.61 

Durstellung der Verbindungen 5 

Allgemeine Vorschrift: 300 mg (R)(CI),P-MnCp(CO), (2e: 0.9 mmol, 2f: 0.83 mmol, 2g: 
0.82 mmol) werden wahlweise in 50 ml Toluol oder THF gelost und bei - 74OC in Gegenwart von 
zwei Molaquivv. TMEDA mit zwei Molaquivv. einer 1.5 N n-C,H9Li- bzw. 1.5 N CH3Li-Losung 
in n-Pentan versetzt. Beim Aufwarmen auf 25 'C tritt eine schwache Farbintensivierung ein. Das 
Losungsmittel wird bei mbar abgezogen und der jeweilig verbleibende braune viskose Riick- 
stand an Silicagel mit n-Pentan/Toluol-Mischungsverhaltnissen (vgl. Tab. 10) bei - 25 OC chro- 
matographiert (Siiulendimension 10 x 2.5 cm). Alle Produkte fallen zuniichst a ls  gelbe 61e an, 
die durch mehrmaliges Verreiben mit n-Pentan als gelbgefabte FestkOrper erhalten werden kon- 
nen. AnschlieRend kristallisiert man aus n-Pentan urn. 

Tab. 10. Darstellung und Charakterisierung der Verbindungen 5, s. GI. (4) 

RLi Lauf- Ausb.c) Schp.d)  Summenformel 
(ml [Molmasse: 

ber.; gef. (MS)] TMEDA) mittelb) [Vo] Verb. Namea) Analyse 
C H  

5 a  Cyclohexyl- 1.11 1:3 80 72 C, H,,MnO P 
dimethyl- (0.25) t320.3; 328) 
phosphan 

b tert-Butyl- 1.20 1:2 74 38 C,,H2,,MnO2P 
dimethyl- (0.27) (294.2; 294) 
phosphan 

c Di-n-butyl- 1.11 1 : 2  66 61 C, H,,MnO,P 
cyclohexyl- (0.25) 1404.4; 404) 
PhosPhan 1.10 1 :  1 78 68 C,,H,,Mn02PSi 

d Di-n-butyl- (0.25) (408.5; 408) 
[(trimethyl- 
silyl)methyl]- 
phosphan 

Ber. 56.26 6.92 
Gef. 56.47 6.67 

Ber. 53.07 6.85 
Gef. 53.28 6.99 

Ber. 62.36 8.47 
Gef. 62.37 8.55 
Ber. 55.87 8.33 
Gef. 55.90 9.00 

a) 16-Elektronen-Komplexfragment stets Dicarbonyl($-cyc1opentadienyl)mangan: MnCp(C0)z. - 
b) n-Pentan/Toluol. - c)  Bezogen auf eingesetztes (R)(CI),P - MnCp(C0)2 (2e,f,g). - d) Unkorrigierte 
Werte. 

Darstellung der Verbindungen 7 

Allgemeine Vorschrgt: Je 400 mg (R),(CI)P-MnCp(CO), (3b: 1.22 mmol, 3c: 1.12 mmol) 
werden in 50 ml Toluol gelost und mit einer aquimolaren Menge an TMEDA (3b: 0.18 ml, 3c: 
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Halogen-Metall-Austausch an komolex aebundenen Haloaemhosohanen 593 

0.17 rnl) und einer 1.5 N t-C4H9Li-Losung (3b: 0.81 ml, 3c: 0.75 ml) in n-Hexan bei 25OC ver- 
setzt. Die zunachst hellgelbe Reaktionsldsung verfarbt sich innerhalb weniger Minuten weinrot. 
Nach Zugabe des entsprechenden Abfangreagens R'X (Tab. 11) farbt sich die Ldsung innerhalb 
2 - 60 min orange (Tab. 11). Nach Einengen der Ltisung i. Hochvak. auf 10 ml werden 8 ml Silica- 
gel zugegeben und das restliche Ldsungsmittel bis zur Rieselfahigkeit des Kieselgels entfernt. Das 
mit Substanz beladene Kieselgel wird bei - 25 "C auf eine Chromatographiersaule (10 x 2.5 cm) 
aufgebracht. Mit n-Pentan/Toluol-Mischungsverhaltnissen (Tab. 11) eluiert man jeweils eine 
langgestreckte gelbe Zone. Nach Umkristallisation aus wenig n-Pentan fallen die Produkte 7 in 
Form gelb-oranger Kristalle an. 

Darstellung der Verbindungen 7b, c,e,  ausgehend von 7a 
Allgemeine VorschrSft: Zu 200 mg (0.68 mmol) 7a in 30 ml n-Hexan werden 0.45 ml einer 1.5 N 

n-C4HyLi-Ldsung in 5 ml n-Hexan bei 25 "C hinzugetropft. Das unldshche Monolithiumsalz 
[(CC,H,)2P - MIIC~(CO)~]L~ (6 b) fallt sofort als hellgelber pyrophorer Niederschlag aus. An- 
schlieRend wird das betreffende Abfangreagens (Art und Menge vgl. Tab. 12) hinzugefiigt. Der 
Niederschlag geht in Losung. Bei der Umsetzung rnit D20  wird das Gemisch iiber eine 2 cm hohe 
Silicagelschicht filtriert, um uberschiissiges D,O zu beseitigen. Nach Einengen der Ldsung 
i. Hochvak. wird bei - 25 "C an Kieselgel rnit n-Pentan/Toluol-Mischungsverhaltnissen von 1 : 2 
bzw. 1 : 4 chromatographiert (Saulendimension: 15 x 2.5 cm). Nach Entfernen der Ldsungsmittel 
fallen die Produkte 7b,c,e nach dem Trocknen i.Hochvak. analysenrein an. 

Tab. 12. Darstellung der Verbindungen 7b,c,e,  s. GI. (7) 

Produkt Abfangreagens mg/mmol Ausb.a) [Vo] 
7b DOCH, 33.0/1.0 64 

b DOD 20.0/1.0 56 
C CH,I 142.0/1.0 65 
e (CH,),SiCl 108.5/1.0 53 

a) Die Ausbeuten beziehen sich auf eingesetztes (i-C3H7)2(H)P - MnCp(CO)2 (7a). 

Umsetzung von 1 d und 1 f rnit t-C,H&i/TMEDA; Darstellung von (CO),Cr(TMEDA) ( 8 ) W  
Zu je 600 mg I d  (1.71 mmol) oder 1 f (1.56 mrnol), geldst in 50 ml Toluol, werden je zwei Mol- 
aquivv. TMEDA und zwei MolSiquivv. einer 1.5 N t-C4HyLi-Losung wahlweise bei 0 bzw. 2OoC 
hinzugegeben. Bei der anschlieoenden Zugabe von drei Molaquivv. CH,OH wird eine Aufhellung 
der Ldsung beobachtet. Nach Aufziehen auf Silicagel wird bei - 30°C an KieselgeVn-Pentan 
(Saulendimension: 20 x 2.5 cm) chromatographiert. Mit n-Pentan/Toluol (1 : 1) eluiert man 
einen schwach gelben Vorlauf (enthalt nach IR- und ,'P-NMR-Spektren sowohl Chromcarbonyl- 
gruppen als auch phosphorhaltige Gruppierungen). Mit CH,Cl, erhalt man 8 als langgestreckte 
intensiv gelb gefarbte Zone. Durch Urnkristallisation aus ToIuol/n-Pentan wird 8 analysenrein er- 
halten. 

Ausb. aus I d  = 60 mg (13%, bezogen auf Id). Ausb. aus 1 f = 90 mg (2170, bezogen auf If). 
Schmp. =250°C (Zers.). - IR (CH,CI,): 2005 (m), 1924 (vw), 1968 (vs), 1922 cm-' (s). - 
'H-NMR (CDCI,): 6 = 2.56 (s, 4H), 2.8 ( s ,  12H). 

C,,H16CrN20, (280.3) Ber. C 42.86 H 5.75 N 9.99 Gef. C 42.73 H 5.92 N 9.96 

(Ph)(t-C,H&H)P - Fe(CO), (9): 500 mg (1.44 mmol) (Ph)(C1)2P - Fe(CO), (4) werden in 50 ml 
Toluol geltist und bei 25 "C 335 mg (0.44 ml, 2.88 mmol) TMEDA und anschlieoend 1.92 ml 1.5 N 

t-C,H,Li-Ltisung zugesetzt. Unter Farbveranderung nach Orange rnit nachfolgender Aufhellung 
und erneuter Farbintensivierung (Weinrot) entsteht der entsprechende Phosphidkomplex. Nach 
5 min pipettiert man 0.12 ml MeOH hinzu, wobei die Farbe erneut nach Gelb wechselt. Diese 
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Halogen-Metall-Austausch an komplex gebundenen Halogenphosphanen 595 

Reaktionsmischung wird 30 min weiter geriihrt und anschliefiend auf Kieselgel aufgezogen uqd 
bei - 30°C chromatographiert (Saulendimension: 15 x 2.5 cm). Mit dem Losungsmittelverhalt- 
nis n-Pentan/Toluol ( 5 :  1) eluiert man 9 als schwach gelb gefarbte langgestreckte Zone. Umkri- 
stallisation aus n-Pentan ergibt 380 mg (79%, bezogen auf eingesetztes 4) analysenreines 9. 
Schmp. 61°C. - IR (n-Pentan): vco = 2060 (sh), 2054 (vs), 2025 (vw). 1982 (s), 1952 (vs), 
1939 cm-' (vs). - 'H-NMR ([D6]Aceton): S = 1.3 (d, 9H,  JPH = 16.5 Hz), 5.9 (d, l H ,  
JPH = 372.0 Hz), 7.6 (m, 5H). - ,*P-NMR (273 K, Toluol): S = 74.4 (d, JPH = 372.0 Hz). - 
MS [m/e  (I)]: M+ 334 (13), M +  - CO 306 (12), M+ - 2 CO 278 (17), M+ - 3 CO 250 (54), 
M+ - 4 CO 222 (75). M+ - 4 CO - Fe 166 (loo), FeP+ 87 (14), Fe+ 56 (15). 

C14H,,Fe0,P (334.1) Ber. C 50.33 H 4.53 Gef. C 50.33 H 4.35 

Darstellung der Verbindungen 10 und 11 
Allgerneine Vorschrift: Zu je 800 mg 2j (2.25 mmol), 2k (1.80 mmol), 21 (2.08 mmol), 2m 

(1.84 rnmol) und (Ph)(C1)2As - MnCp(CO), (2.0 mmol), gelost in 100 ml Toluol, werden bei 
20°C je ein MolHquiv. TMEDA und ein Molaquiv. einer 1.5 N t-C,H,Li-Losung hinzupipettiert. 
Es tritt ein spontaner Farbwechsel der gelben L6sung nach Rot ein. Bei der folgenden Zugabe von 
vier Molaquivv. Me1 ist eine Farbintensivierung zu beobachten. Diese Reaktionsmischung wird 
20- 120 min (vgl. Tab. 13) bei 20°C weitergeruhrt; danach wird das Lbsungsmittel i.Hochvak. 
abgezogen, der 6lige Ruckstand in CH2C12 aufgenornmen und auf Kieselgel aufgezogen. Chroma- 
tographisch (- 30°C, !3ulendimension: 20 x 2.5 cm) wird der entsprechende Phosphiniden- bzw. 
Arsiniden-Komplex mit unterschiedlichen Losungsmittelverhaltnissen eluiert (vgl. Tab. 13). Nach 
Umkristallisation aus n-Pentan und wenig Toluol fallen die Produkte analysenrein an. Bei der 
chromatographischen Aufarbeitung fallt als weitere Fraktion mit reinem Toluol ein gel- 
ber Nachlauf an, der nach IR- und 3'P-NMR-Spektren jeweils die Diphosphan-Komplexe 
(L,Mh(R)P(CH,) - (CH,)P(R) enthalt. Es gelang jedoch bislang nicht, sie aus diesen Fraktionen 
rein zu erhalten. 

Umsetzung von 10a und 11 rnit Lewis-Busen: Je 20 mg 10a (0.04 mmol) oder 11 (0.04 mmol) in 
5 ml CH,Cb werden unter Rtihren mit je 0.1 ml Base B (B = NH,, NEt,, TMEDA, Pyridin, 
PPh, bzw. SbPh,) versetzt. Mit NH, als Lewis-Base tritt bereits bei 20°C eine Gelbftirbung der 
zuvor weinroten bzw. violetten Losung ein. Verwendet man THF oder Aceton als Lewis-Basen, 
so miissen die Verbindungen 10a und 11 darin geldst werden, damit bei 20°C eine Adduktbildung 
beobachtet wird. Mit NEt, und TMEDA erkennt man bei 2OoC keine Farbaufhellung, sondern 
erst beim langsamen Abkiihlen auf - 70 "C bilden sich die gelben Ldsungen der Addukte aus. Mit 
Pyridin wird die Adduktbildung sogar erst bei - 120°C beobachtet, die bei < - 95 "C wieder re- 
versibel auf die Eduktseite verschoben wird. Analoges gilt fur NEt, bzw. TMEDA beim Aufwar- 
men auf 20°C. Mit PPh, und SbPh, findet man bei dieser Temperatur keine deutliche Farbauf- 
hellung, auch nicht bei einem lOfachen Moliiberschun an Base. 
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