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UBERGANGSMETALLKOMPLEXE VON A5-PHOSPHORINEN 
MIT TRICARBONYLCHROM, -MOLYBDd;N UND -WOLFRAM 

KARL DIMROTH, MANFRED LUCKOFF,’ und HANS KALETSCH 

Fachbereich Chemie der Universitiit Marburg, Hans-Meerwein-Strape, 0-3550 Marburg. 

Die Synthese und einige physikalische und chemische Eigenschaften von 24 verschiedenen Tricarhonylchrom, -molyhdan- 
oder wolfram-rr-Komplexen 2 aus 1.5-Phosphorinen 1 werden heschriehen. 

Syntheses and some physical and chemical properties of 34 different tricarhonylchromium, -molybdenum or -tungsten 
n-complexes 2 of j.5-phosphorins 1 are described 

As-Phosphorine korinen entweder nach Formel 
la als ungewohnlich bestandige cyclische Phos- 
phonium-Ylidegb aufgefal3t werden, bei denen die 
negative Lagung auf die 5 Ring-Kohlenstoffatome 
und die positive Ladung auf den PXY-Teil 
delokalisiert ist, oder nach Formel l b  als “nicht- 
klassische” 6n-Aromaten, bei denen das vierbindige 
Phosphoratom vermittels von 3dn-2p.n-Bindungen 
an der Delokalisierung der 6.n-Elektronen uber 
den gesamten Ring im Sinne von cyclischen Ylenen 
teilnimmt.2 Es gibt zahlreiche Reaktionen, bei 
denen sich 1 wie ein elektronenreicher Aromat, 
etwa dem N,N-Qimethylanilin vergleichbar, ver- 
hiilt. So laat es sich bei geeigneter Substitution mit 
X, Y und einer elektrofugen Abgangsgruppe an C-4 
durch Elektrophile substituieren,, ist bestandig 
gegen Reduktions- oder Oxidationsmittel und 
geht Umlagerungen ein, die der C l a i ~ e n - ~  oder 
Fries-Umlagerung’ sehr ahnlich sind. Auch der 
Austausch geeigneter Substituenten X und Y am 
Phosphoratom, wie Cl oder NR,, durch andere 
Nucleophile gelingt,6 ohne daD das ungesattigte 
671-System 1 zerstort wird. 

Wie schon kurz be r i~h te t ,~  lassen sich aus 1 
Bhnlich wie auch aus isocyclischen Aromaten, mit 
Hexacarbonylchrom, -molybdan oder -wolfram 
oder den Tris(acetonitri1)tricarbonylmetallen Tri- 
carbonylmetall-Komplexe 2 herstellen. E s  sind sehr 
bestgndige. gut kristallisierte Verbindungen, deren 
Massenspektren und deren chemische Verschie- 
hungen der Protonen an C-3 und C-5 ahnlich wie 
bei typischen (671-Aromaten)tricarbonylmetall- 
VI B -Komplexen sind. Die A5-Phosphorine verhal- 
ten sich demnach anders als Triaryl oder Trialkyl- 

phosphonium-Ylide, bei denen das a-C-Atom an 
das Ubergangsmetall gebunden wird.8 

Die Frage, ob die hier beschriebenen Komplexe 
2 als q5n6-M(CO),’PXY@-Betaine 2a oder als 
$’n6-Komplexe 2b zu formulieren sind, sol1 erst in 
einer folgenden Arbeit’” besprochen und geklart 
werden. 

In dieser Arbeit berichten wir uber die prapara- 
tiven Ergebnisse und einige physikalische Eigen- 
schaften von Verbindungen von Typ 2. Das 
Formelschema zeigt die bisher von uns syntheti- 
sierten Komplexe. Bis auf vier Ausnahmen (2/2’, 
213’ sowie 217‘ und 217”) haben wir nur die Tri- 
carbonylchrom-Verbindungen hergestellt, da wir 
bereits an diesen Beispielen gefunden haben, daD 
die physikalischen Eigenschaften der Mo(CO),- 
bzw. W(CO),-Verbindungen denen der Cr(CO),- 
Komplexe so ahnlich sind, daD wir von einer 
Ausdehnung der Versuche auf die anderen As-  
Phosphorine kaum grundsatzlich Neues erwarte- 
ten. 

Die in Tab. V (exp. Teil) angegebenen Ausbeuten 
beziehen sich meist auf die Umsetzung der ,I5- 
Phosphorine mit den Tris(acetonitri1)tricarbonyl- 
metallen und die dabei durch Chromatographie 
rein erhaltenen n-Komplexe. Sie sind in keinem 
Fall optimiert. Variiert wurden einerseits die 
Substituenten X und Y am Phosphor, andererseits 
--bei gleichbleibender Substitution an C-2 und 
C-6 durch Phenyl-der Substituent R4 am Ring. 

Von besonderem Interesse scheint uns die 
Beobachtung, daD das Tricarbonylmetall immer 
mit dem elektronenreichen A5-Phosphorinring und 
nicht mit den ihn substituierenden Phenylgruppen 
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komplexiert. Das 1aDt sich unmittelbar im lH- 
NMR-Spektrum an der Hochfeldverschiebung der 
Protonen des zentralen Ringes an C-3 und C-5 um 
1-2 ppm oder auch an der Abnahme der 3 J 3 1 p -  
Kopplungskonstanten erkennen. Nur im Fall des 
1,l- Bis(diethy1amino) - 2,4,6 - triphenyl - A5 - phos- 
phorins (1/19) haben wir beobachtet, daD aul3er dem 
zentralen A5-Phosphorinring in Nebenprodukten 
auch noch der Phenylring an C-4 oder der 
Phenylring an C-2 (dieser mit etwas geringerer 
Ausbeute, wenn man beachtet, daD er zweimal im 
Phosphorin vorkommt), von Cr(CO), komplexiert 
wird. 

Beide Verbindungen, 2/20 und 2/21, lassen sich 
leicht durch ihr H-NMR-Spektrum unterscheiden : 
Nur in der 4-Phenyl-Cr(CO),-Verbindung 2/20 
haben die Protonen an C-3 und C-5 des zentralen 
Ringes die gleiche chemische Umgebung, so daD 
sie nur ein Dublett durch Kopplung mit dem 
Phosphor bilden. Bei der unsymmetrischen Ver- 
bindung 2/21 beobachtet man dagegen ein dop- 
peltes Dublett fur die 3/5-Protonen durch die 
zusatzliche Aufspaltung des 3-H mit dem 5-H von 
2 Hz. DaD bei dem 1,l-Bis(diethy1amino)-A5- 
phosphorin auch die zweifach komplexierten As- 
Phosphorine 2/20 und 2/2 1 entstehen, spricht 
dafiir, daD die Phenylreste an C-4 bzw. C-2 
durch die Diethylaminoreste am Phosphor uber 
mesomere Effeekte im Ubergangszustand elek- 
tronenreicher werden. 

Durch die Komplexierung der Phenylringe an 
C-4 bzw. C-2 mit Cr(CO), enthalten die ,I5- 
Phosphorin-Komplexe 2/20 bzw. 2/21 einen Sub- 
stituenten der starker elektronenabziehend wirken 
sollte. Die Komplexierung eines Benzolringes mit 
Tricarbonylchrom wird in der elektronischen Wir- 
kung meist wie dessen Substitution durch eine 
Nitro-Gruppe als “elektronenabziehender Substi- 
tuent” angesehen.” 

SPEKTROSKOPISCHE 
UNTERSUCHUNGEN 

I R-Spektren 

Wir haben die IR-Spektren der Tricarbonyl(1’- 
phosphorin)chrom-Komplexe in CO-Valenzsch- 
wingungsbereich sowohl in Dichlormethan-Lijsung 
als auch als KBr-PreDlinge aufgenommen. Nach 
Lage und Intensitat unterscheiden sich die Spektren 
bezuglich der Aufnahmetechnik nur wenig, so daD 
wir in Tabelle Ib stets nur die in KBr aufgenom- 

menen Absorptionsbanden angegeben haben. Mit 
Ausnahme der nicht aufgelosten Bandengruppe bei 
2/20 und 2/21 sind bei allen Spektren je drei CO- 
Valenzschwingungen zu beobachten, was mit der 
Erwartung fur C,-Symmetrie (2/20 = Symmetrie 
C ubereinstimmt (2 symmetrische Schwingungen 
der Rasse A’, eine antisymmetrische der Rasse A”). 
Es laDt sich erkennen, dal3 mit zunehmendcr 
Positivierung des Phosphors die Bandenmaxima 
nach hoherenen Wellenzahlen riicken. Besonders 
deutlich wird dies beim Vergleich der Tricarbonyl- 
chrom-Komplexe 2/2 rnit 217 und 2/17 (Tabelle Ib), 
wobei man wegen der geringen Kopplungsein- 
flusse vor allem die hochstfrequente A”-Swingung 
heranzieht.” Der Effekt la& sich nach Bodner 
und Todd” verstehen, wenn man annimmt, daI3 
durch die starkere Donorwirkung der Kom- 
plexbase rnit dem Cr(CO), die negative Ladung 
bis zum Metall delokalisiert wird und sich auf 
diese Weise die Frequenz der C-0-Schwingung 
erniedrigt. Diese Auffassung wird durch eine grol3e 
Zahl ahnlicher Beobachtungen an $n6- und 
~5n6-Tricarbonylmetall-Komplexen bestatigt,I3 
von denen die Arbeit am [C5H5Cr(CO),]@ [N- 
(CH,),]@ besonders hervorgehoben sei,’, zumal 
hier neben den Schwingungspektren auch die 
Kristallstrukturdaten gemessen sind. 

In Tabelle I1 haben wir einige weitere Beispiele 
aufgefuhrt. Interessant ist hier vor allem der 
Tricarbonyl(2,4,6-triphenyl-A3-phosphorin)chrom- 
Komplex,” dessen CO-Frequenzen einerseits zwi- 
schen den As-Phosphorin-Komplexen 2/7 und 
2/17 liegen, andererseits auch weitgehend dem Tri- 
carbonyl( 1,3,5 - trimethylbenzo1)chrom - Komplex 
entsprechen. Man kann hieraus den SchluD ziehen, 
daf3 die Donorstarke von 2,4,6-Triphenyl-d3-phos- 
phorin kleiner ist als die von 2/7 und grol3er als 
die von 2/17 und etwa der vom 1,3,5-Trimet6yl- 
benzol(CrCO),-Komplex-entspricht. Die weiteren 
Beispiele der Tabelle I1 sprechen fur sich selbst und 
belegen die schon geschilderte Abhangigkeit ins- 
besondere der A”-Bande von der Donorstarke, d.h. 
von der Elektronendichte des komplexbildenden 
6n-Systems. 

Wie Tabelle Ib und Ilweiterhin zeigen, andern sich 
auch die I3C=O chemischen Verschiebungen; sie 
rucken um so mehr nach tiefkm Feld,je niedriger die 
Frequenz der A”-IR-Bande ist. Dies ist zunachst 
uberraschend, da eine hohere negative Ladung am 
Metall eine Hochfeldverschiebung auch der 
13C=O-Absorption hervorrufen sollte. Bodner 
und ToddL6 haben in einer grundlegenden Arbeit 
zeigen konnen, da8 dieser zunachst unerwartete 
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TABELLE 11 
I 3 C = O - R e ~ o n a n ~  und IR-CO-Schwingungsbanden einiger isocyclischer q6nh- und i1'rrh-Tri- 

carbon ylchrom-Komplexe 

IR(C0)  (in KBr) [cm-'1' 
Tricarbonychrom-Komplex von S'3Cc=0 A" A' A'  

2,4,6-Triphenyl-L3-phosphorin' ' - 1976 1915 1907* 
Cyclopen tadieny l N(CH )? 247.5" 1885 1763 1735IJ*' 
Cyclopentadienyltriphenylphosphoran 241 .02b 1900 I805 178Sd** 
N,N-Dimethylanilin 235.w 1937 1855 1838 
Mesitylen 235.1' 1963 1880 1867'' 

Chlorbenzol 231.9" 1977 1886 1869' ' 
Benzol 233.3' 1971 1874 I 860 

BenzoesCure-met hylester 231.2' 1998 1898 - 

* In Cyclohexan. "In Nujol. 
R. D. Fisher, C k m .  Bei.., 93, 165 (1960); G. M. Bodner und L. Y .  Todd, fno iy .  Cheni., 13,360 

(1974); L. A. Fedorov, P. V. Petrovskii, E. 1. Fedin, G. A. Panosyan, A. A. Tsoi, N. K. Baranet- 
skaya und V. N. Setkina, J .  Orguriomet. C h e t ~ . ~  182,499 (1979). 

V. N. Setkina, A. Zh. Zhakaeva, G. A. Panosyan, V. I .  Zdanovitch, P. V. Petrovskii und D. N. 
Kursanov, J .  Oyanomet. Chem., 129. 361 (1977). 
' 0. A. Gansow und W. D. Vernon, Topics in Carbon-I 3 N M R  Spectroscopy, ed. by G. C. 

Levy (John Wiley & Sons, New York-London-Sidney-Toronto. 1976). Vol. 2, S. 325. 
J. C. Kotz und D. G. Pedrotty, J .  Orq'anonwt. Chrin., 22, 425 (1970). 
' B. E. Mann, J .  Chem. Sor. ,  D, 1971.976. 

Effekt aus der Rurns~y-Gleichung'~ CJ = odia + 
opara + G' verstandlich wird, in der odia den dia- 
magnetischen EinfluB und CJ' den EinfluB der 
Nachbaratome wiedergeben, die hier beide als 
konstant angesehen werden konnen, da die nachste 
Umgebung des betrachteten C-Atoms der C=O- 
Gruppe gleich ist. So bleibt als entscheidender 
Term fur die chemische ' 3C-Verschiebung npara. 
Dieser Term ist umgekehrt proportional der 
Energiediflerenz AE von Grundzustand und erstem 
angeregten paramagnetischen Zustand der Car- 
bonylgruppe. AE wird urn so kleiner, je mehr 
Elektronendichte vom n-Donor an das Metallatom 
flieBt, wodurch dann uber die n-Ruckbindung der 
C=O-Gruppe das antibindende Orbital der Car- 
bonylgruppepopuliert und damit auch der C-Cr- 
Abstand verkurzt wird. Er wird mit steigender 
Elektronnendichte des Donors und des Metall- 
atoms groBer, fuhrt also zu einer VergroBerung von 
6, d. h. zu einer Tieffeldverschiebung der I3C- 
Resonanz der C=O-Gruppe. Die Ergebnisse der 
in Tabelle I und I1 zusammengefaBten Beispiele 
lassen dies deutlich erkennen. 

Mnssenspektren 

Die Massenspektren der Komplexe 212 - 2/21 
sind in Tabelle I11 zusammengestellt. In jedem Fall 
findet man den Molekulpeak, nur einmal den 
Peak unter Abspaltung von 1 CO, in den meisten 

Fallen den unter Abspaltung von 2 CO, manchmal 
mit hoher Intensitat, sowie-bis auf 2 Ausnahmen 
--den unter Abspaltung des gesamten M(CO)3- 
Restes. Die weiteren Zuordnungen entsprechen 
den zu erwartenden Abspaltungen. Die Peaks mit 
niedriger Masse werden normalerweise auch un- 
mittelbar bei der Massenspektroskopie der ,I3- 
Phosphorine gefunden. Die Abspaltung der PXY- 
Gruppe unter Bildung eines Cyclopentadienyl- 
Kations ist hierbei besonders haufig. Insgesamt 
liefern die Massenspektren der M(CO),-Kom- 
plexe sehr ahnliche Muster wie die der analogen 
Komplexe des Benzols und seiner Derivate." 

H -  und IgF-NMR-Spektren 
Zwei am Phosphor befindliche gleiche Reste 
(X = Y), die sich im ebenen ,I'-Phosphorinring 
wegen ihrer symmetrischen, tetraedrischen Anor- 
dnung am Phosphor NMR-spektroskopisch nicht 
unterscheiden, gelangen durch die Komplexbil- 
dung in einer unterchiedliche Position: Der eine 
Substituent befindet sich auf derselben, der andere 
auf der entgegengesezten Seite des M(CO),- 
Teiles. Sie haben daher auch im 'H-, I9F- und (wie 
spater ausgefuhrtga) im '3C-NMR-Spektrum ver- 
schiedene chemische Verschiebungen und Kop- 
plungskonstanten. 

Die sterische Zuordnung, ob der eine Substi- 
tuent X sich auf der gleichen Seite wie die Cr(CO),- 
Gruppe, also endo oder equatorial ("el'), und der 
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15-PHOSPHORIN-Me(CO),-KOMPLEX 29 1 

andere Substituent Y "a" (axial oder exo) befindet, 
ist allein auf Grund der 'H-NMR-Spektren ohne 
Rontgenstrukturbestimmung problematisch, da 
nicht nur das .n-System des zentralen Ringes 
sondern auch die Phenylreste an C-2 und C-6 zu 
einer Hochfeldverschiebung der uber diese Ringe 
gelangenden Protonen fiihren. Mittels der ,C- 
und l9-F-NMR-Daten konnten wir aber das 
Problem l o ~ e n . ~ ~  In dieser Arbeit werden nur die 
6'H- und cSlgF-Werte sowie die JP-"  und J P - F -  
Kopplungskonstanten der nicht komplexierten 
As-Phosphorine und ihrer Tricarbonyl-Cr(Mo, W)- 
Komplexe unter Vorwegnahme der spater zu 
beweisenden'" sterischen Anordnung von X und 
Y in Tabelle IV registriert. 

Es fillt auf, daD die Protonen der beiden direkt 
an das Phosphoratom gebundenen CH,-Gruppen 
des A5-Phosphorins 1/2 bei der Komplexbildung 
zu 2/2 einerseits eine Tieffeld-, andererseits eine 
Hochfeldverschiebbng erfahren, ohne daL3 sich 
2Jp-H wesentlich andert. Die Protonen der beiden 
in gleicher chemischer Umgebung befindlichen 
OCH,-Gruppen X und Y der beiden A5-Phospho- 
rine 1 (2.B. 1/7) werden bei der Komplexbildung 
(2/7) in beiden Fallen, wenn auch verschieden 
stark, tieffeldverschoben. Bei allen Tricarbonyl- 
chrom-Komplexen ist 3Jp-H der bei hoherem Feld 
absorbierenden OCH,-Protonen groDer als der 
bei niedrigem Feld absorbierenden OCH,-Gruppe. 
Besonders auffallig werden die Anderungen der 
chemischen Verschiebungen und Kopplungskon- 
stanten der beiden F-Atome der l,l-Difluor-,15- 
phosphorine 1/17 und 1/18 bei der Komplex- 
bildung zu 2/17 und 2/18. Das eine Fluoratom 
absorbiert bei hoherem Feld rnit einer kleineren 

JP-F ,  das andere bei tieferem Feld als das Fluor- 
atom des L5-Phosphorins, wobei auch l J p - F  gro- 
Ber als in den 1,l-Difluor-A5-phosphorin-Derivaten 
wird. 

Es wurde bereits darauf hingewiesen, daD das 
Signal der Protonen an C-3 und C-5 des zentralen 
Ringes durch die Komplexbildung um 1-2 ppm 
nach hoherem Feld ruckt, wobei ,JP-, in allen 
Fallen geringer wird. Man beobachtet diese Hoch- 
feldverschiebung der Ringprotonen (und ebenso 
der Rit~g-~~C-Resonanz~") bei allen x-ubergangs- 
metall-K~mplexbildungen,'~ doch ist die theoret- 
ische Deutung dieses Abschirmeffekets noch um- 
stritten." Fur die Praxis stellt diese Beobachtung 
der 3,5-Protonen im 'H-Spektrum, die in den 
A5-Phosphorinen urn 6 = 6 - 7 rnit 3.3P_H = 20-35 
Hz liegen, das einfachste Mittel dar, um die Kom- 
plexbildung in Experiment zu verfolgen. 

1 

Keine einheitliche Verschiebung zeigen die Pro- 
tonen einer CH,-, CH,Ph-, C(CH,),- oder OCH,- 
Gruppe an C-4 bei der Komplexierung. Dies 
durfte rnit einer verschiedenen sterischen Lage 
dieser Substituenten zusammenhangen, da sich 
herausgestellt hat, daD der Phosphorinring in den 
Komplexen nicht, wie zuerst gefunden,'l eben, 
sondern warznenfiirnzig ist,"? wobei der Cr(CO),- 
Rest am Boden der Wanne haftet, wahrend C-4 
rnit seinem Rest R4 und PXY von den nahezu eine 
Ebene bildenden C-Atom 2, 3, 5 und 6 nach oben 
abgewinkelt ~ i n d . ' ~  

P-NMR-Spektren 

In Tabelle IV sind auch die d31P-Werte fur die As- 
Phosphorine und ihre Komplexe rnit Cr(Mo, W)- 
CO, aufgefuhrt. 

Es fallt auf, dal3 die 31P-Absorptionen der 
A5-Phosphorine rnit zwei Alkyl- oder einer Alkyl- 
und einer Phenyl-Gruppe am Phosphor (l/l-5) 
bei hoherem Feld liegen als bei den Komplexen 
(2/1-5), daD dagegen in allen anderen Fallen 
mit elektronenanziehenden Resten X und Y am 
Phosphor, unabhangig von den Ringsubstituenten, 
die Komplexbildung zu einer Verschiebung der 
h3lP-Werte nach hoherem Feld fuhrt. In Anbe- 
tracht der grol3en Skala der 'P-Verschiebungen 
sind die Differenzen relativ gering. Trotzdem wird 
man bei den Verbindungen mit koordinativ vier- 
bindigem Phosphor und sehr ahnlichem sterischen 
Bau die GroBe der d3'P-Verschiebungen als 
ungefahres Ma13 fur die positive Ladung am P- 
Atom heranziehen konnen. So liegt d31P von 1,l- 
Dimethyl-2,4,6-triphenyl-A5-phosphorin (1/2) bei 
-8, von 1,l-Difluor-2,4,6-triphenyl-,15-phosphorin 
(1/17) dagegen bei + 73 ppm. 

EXPERIMENTELLER TElL 

Schmelzpunkte: Unkorrigiert, Heizmikroskop der Firma C. 
Reichert, Wien. -'H-, 13C-, 31P-NMR-, 19F: Varian XL-100- 
15. T-60 und CFT-20. Positive 6-Werte liegen stets bei tieferem 
Feld als der Standard (TMS fur 'H- und I3C-, 85proz. H3P0, 
fur 3'P-, CFCI, fur 19F-NMR.-IR: Beckman IR-33. -UV/VIS: 
Beckman ACTA 111. -MS: Atlas CH 7 (IE = 70eV). -Quan- 
titative Verhrennungsanalysen von der Zentralen Routine- 
analytik des Fachbereichs Chemie, Marhurg. -MS : Varian 
MAT 71 I .  -Reinigung der Losungsmittel sowie Chromato- 
graphie wie in friiherer Arbeit.6b -Ausbeuten heziehen sich 
auf isolierte reine Verbindungen und sind nicht optimiert. Alle 
Versuche zur Bildung der Tricarbonylmetall-Komplexe wurden 
unter Argon als Schutzgas durchgefuhrt. 

t Siehe Figure 4a und b in Ref. 9a. 
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TABELLE V 

Schmelzpunkte, Ausbeuten und Analysendaten der d'-Phosphorin-M(CO),-Komplexe 
(2) 

2 
Nr. 

2 

2' 

3 

3' 

4 

5 

6 

7 

7' 

7" 

8 

9 

10 

1 1  

12 

13 

14 

IS 

16 

17 

18 

19 

20 

21 

- 
Schmp. Ausb. Summenformel Analyse 

(Zers.1 PCl [%I (Molmasse) C H N 
- 

276-277 

2 17-219 

235-237 

320 

205-207 

262-263 

251--253 

193- 196 

I97 -203 

213 

190- I93 

185-189 

192- 195 

118-120 

213 

Zen .  

150-155 

Zers. 

155-157 

152-156 

123- 125 

195-199 

113-117 

115-118 

57 

65 

I ope* 

2/30" 

19 

35 

36 

52 

6 

7 

62 

58 

60 

- 

- 

39 

55 

11 

55 

53 

45 

34 

8 

9 

C28H23Cr03P 
(490.5) 

(534.4) 

(504.4) 
C Z ~ H ~ ~ M ~ O ~ P  

(548.5) 

C 2 8 H 2 3 M o 0 3 P  

C29H25Cr03P 

c , ,H ,~c~O,P  
(532.6) 

C33H2,CrO,P 
(552.6) 

(506.4) 

(522.4) 

(566.4) 

(654.3) 

(460.4) 

C,,H23CrO,P 

C28H23Cr0S 

C Z ~ H ~ A M O O S P  

c2 8 H z 3 0 s  pw 

C2,H2,CrOSP 

(502.5) 

C,,H23CrO,P 

C26H2 7Cr05P 

C29H2SCr05P 
(536.5) 

(476.4) 

(522.5) 
C2,H22CrN0,P 

(503.4) 

(591.5) 

(550.4) 
C2,H2,CrF0,P 

t 5 10.4) 

C28H23Cr05P 

C,,H22CrNO,P 

C28H23CrN205P 

C2,fi, ,Crb203P 
(498.4) 

C24H21CrF203P 
(478.4) 

(604.7) 

(740.7) 

C34H37CrN203P 

C37H37Cr2N206P 

C3,H3,Cr;N2O6P 
(740.7) 

Ber. 68.56 
Gef. 68.43 
Ber. 62.92 
Gef. 63.10 
Ber. 69.03 
Gef. 68.85 
Ber. 63.50 
Gef. 62.79 
Ber. 69.92 
Gef. 69.20 
Ber. 71.73 
Gef. 72.09 
Ber. 66.40 
Gef. 65.71 
Ber. 64.37 
Gef. 64.31 
Ber. 59.38 
Gef. 59.43 
Ber. 51.40 
Gef. 51.39 
Ber. 60.00 
Gef. 59.88 
Ber. 62.14 
Gef. 61.41 
Ber. 64.92 
Gef. 65.05 
Ber. 57.99 
Gef. 57.83 
Ber. 64.37 
Gef. 64.5 1 
Ber. 57.26 
Gef. 57.04 
Ber. 60.92 
Gef. 60.90 
Ber. 60.70 
Gef. 61.09 
Ber. 63.53 
Gef. 63.49 
Ber. 62.66 
Gef. 62.49 
Ber. 60.25 
Gef. 60.3 1 
Ber. 67.54 
Gef. 67.26 
Ber. 59.99 
Gef. 59.95 
Ber. 59.99 
Gef. 60.13 

4.72 
4.75 
4.33 
4.43 
5.0 
5.0 
4.59 
4.63 
5.49 
5.48 
4.56 
5.11 
4.58 
4.65 
4.44 
4.41 
4.09 
4.10 
3.54 
3.48 
4.59 
4.47 
5.41 
5.36 
4.70 
4.68 
4.44 
4.40 
4.44 
4.40 
4.41 
4.14 
3.75 
3.70 
4.24 
4.21 
3.95 
4.83 
3.43 
3.36 
4.53 
4.48 
6.17 
6.15 
5.04 
5.09 
5.04 
5.07 

- 

~- 

._ 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

2.78 
2.43 
2.37 
2.42 
5.02 
5.09 
- 

- 

- 

4.63 
4.70 
3.78 
3.85 
3.78 
3.68 

- 
10 bzw. 2 Y;, atis dem A'-Phosphorin. 50 hzw. 30 ",, aus iJ-Phosphorintricarboiiyl- 

M-Komplcxen siehe exp. Teil in Lit.'" 
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R5-PHOSPHORIN-Me(CO),-KOMPLEX 293 

i3-Phosphorine wurden aus den entsprechenden Pyryliunl- 
salzen nach M6rkIz3 mit Phosphoniumiodid in einer Druck- 
birne dargestellt. Die is-Phosphorine sind bis auf die folgendeii 
in der Literatur beschrieben: 

I-tert- B~t~~l- l -meth~~l-2,4,6- tr~phet iyI-~.~-phosphorin ( 1/41 : Zu 
0.32 g (1.0 mmol) 2,4,6-Triphenyl-l'-phosphorin in 70 ml 
Tetrahydrofuran gibt man bei -77°C einen UberschuD (2.0 
mmol) tert-Butyllithium, l l B t  10 min. ruhren und versetzt dann 
mit uberschussigem Methyliodid, wobei man innerhalb 1 h auf 
Raumtemp. erwarmen IaBt. Die Losung wird, da sowohl das 
I-tert-Butyl-methyl-A5- als auch das I-tert-Butyl-2-meth~1-A~- 
1,2-dihydrophosphorin entstehen kann, unmittelbar durch 
Zugabe von 1.0 g Cr(NCCH,), (CO), durch Istdg. Kochen 
unter RuckfluU in den Tricarbonylchrom-Komplex 2/4 uber- 
gefiihrt. Nach Abkuhlen zieht man das Losungsmittel a b  und 
chromatographiert in Dichlormethan iiber Kieselgel (Akt.- 
Stufe 111). Ausb. des aus Aceton/Ethanol kristallisierten 
Komplexes O.lOg( 1 9 " ~ .  Mit lod in [D,]Aceton entsteht hieraus 
wieder das in 2- und 4-Stellung protonierte As-Phosphorin. wie 
sich aus dem 'H-NMR-Spektrum schlieDen IaBt. 

4 - f r r t  - But.vl- I , ]  - dirnetho.uy - 2,6 - diphenJi - R 5  - phosphorin 
(119): wird aus 6.5 g (21 mmol) des 1"'-Phosphorins rnit 6.7 g 
(21 mmol) Quecksilber(I1)-acetat und 50 ml Methanol in 50 nil 
Benzol in grunfluoreszierenden Kristallen vom Schmp. 120k 
122°C erhalten, Ausb. 6.0 g (88U,b).-'H-NMR ([D,]Aceton): 
Ci = 7.86(2H.d,  ,JP-,, = 37Hz);7.1-7.9(10H,m,aroniat.H); 
3.42 (6H, d. 3J = 14 Hz); 1.35 (9H,  s). -3iP(C6D6) (yotone-  
nenentkoppelt): 6 = 63.7 (s).-MS: m/e = 366 (M , 47""). 
351 (100). CZ3H,,02P (366.4) Ber. C 75,39 H7.44 Gef. C 75.16 
H7.36. 

I - Fhtor' - I - methoi:p - 2,4,6 - triphenyl- A' -phosphorin (lj16): 
wird nach HeideZ4 aus I -Chlor-l-fluor-2,4,6-triphenyl-A5-phos- 
phorin', durch Umsetzen rnit Natriummethylat in Mcthanol 
hergestellt: Schmp. 129--131"C, Ausb. 40",,,. - - 'H-NMR: siehe 
Tabelle 1V.-IR (KBr): 3060-3000 (w); 3000-2920(w): 157O(s); 
8 1 0 c m - '  (s). --UV(C,HI2): I,,,, = 396 ( c  = 21100). 248 nm. 

(374.4) Ber. C 76.99 H 5.38 Gef. C76.14 H 5.17. 

4- t r r ' t -  Biitj.1- I , l - d l f l ~ i o r - 2 , 6 - d i p l ~ e n ~ l - 1 5  -phosphoiin(1/18): 
1 .Og(3.0mmol)desentsprechenden i3-Phosphorins wird analog 
Lit. 6a mit 0.62 g(3.0 mmol) PCI, 45 min bei 60°C in 30 rnl Benzol 
geruhrt. Das Losungsmittel dampft man i. Vak. ab, nimmt den 
Ruckstand erneut rnit Benzol auf und versetzt rnit 0.97 g (5.0 
mmol) AgBF,. Nach 30'min Ruhren filtriert man uber eine 
kleine Kieselgel-SCule (AktStufe V), dampft i. Vak. das Lo- 
sungsmittel ah und kristallisiert aus Methanol: Ausb. 1.0 g 
(88",),Schmp.86-88"C. -'H-NMR(C,D,):K = 7.67(2H.sext, 
3Jp-H = 46.5. 'J,-, = 8Hz); 7.6-6.8 (10H. ni, aromat. H) :  
0.95 (9H,  s). --"F-NMR (protonentkoppelt): d = 50.62 
(2F, sext). --3'P-NMR (C6D6) (protonenentkoppelt): 6 = 
70.98(t). -MS: mje = 342(Mf,  41"~,),327(100). C, ,H, lF,P 
(342.4) Ber. C 73.67 H 6.18 Gef. C 73.00 H 6.41. 

( I 5700)-- MS: m / ~  = 374 [ 100); 293 ( 16); I 86 (23). C,,H 2 0  FOP 

Durstellwig der Trica~honyl(~s-pltosphorin)ntr~ull - ( PIB) - 

Methotk  !: Die i'-Phosphorine werden rnit dem 2fach 
molaren UberschuD des Hexacarbonylmetalls 12- 14 h in Toluol 
tinter RuckfluB gekocht. Nach dem Abkiihlen filtriert n n n  
durch cin Glasfritte,engt die orangerote Ldsungein und chromn- 

Kaillp/e.Yr 

togrnphiert mit Petrolether (60-7O0C)/Aceton (2 : 1) auf einer 
Kieselgel-SHule (Akt.-Stufe 111). Das Ausgangsphosphorin 
lauft hierbei an der Front, die orangerote Losung wird einge- 
dampft und aus Ethanol kritallisiert. 
Mrthode 2: Gunstiger arbeitet man, indem man das R5-Phos- 
phorin mit Tris(acetonitri1)tricarbonylchrom (bzw.-wolfram) 
(in 2-3 fachem UberschuD) in absol. Dioxan 3-5 h erhitzt und 
dann analog Methode 1 aufarbeitet. 

Fur alle Komplexe sind die Ausbeuten. Schmpp. und 
Analyscn in Tabelle V--  soweit nicht in Lit., veroffentlicht -auf- 
genommen. 
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