
cyclo-P5 als Komplexligand - das Phosphor-Analogon 
des Cyclopentadienylliganden** 
Von Otto J. Scherer*, Joachim Schwalb, 
Goithelf Wolmershauser. Wolfgang Kaim und Renate GroJ 
Professor Rolf Appel zum 65. Geburtstag gewidmet 

Die kiirzlich gegliickte Stabilisierung von cyclo-Ass und 
cyclo-P, (,,Hexaphosphabenzol") als Briickenligand (,,Mit- 
teldeck") in den Tripeldecker-Komplexen 11'] bzw. 2['] lie13 
hoffen, daL3 auch cyclo-Ps auf ahnliche Weise stabilibiert 
werden kannl'l. 

Setzt man in Analogie zur Synthese von 2 den Cr,-Kom- 
plex 3 mit P4 um, dann kann man neben Spuren des gel- 
ben q3-P3-Komplexes 4 den p,q5-Ps-Tripeldecker-Kom- 
plex 5 als schwarzrote, metallisch glanzende Kristalle 
(Zers. > 250°C) is~lieren[~."~. 
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514], das sich in Pentan wenig, in Benzol und Dichlorme- 
than maL3ig lost (die Lasungen sind sehr luftempfindlich), 
ist ein paramagnetischer Tripelde~ker-Komplex~~~. M it 27 
Valenzelektronen (3 x 5 und 2 x 6) schlieBt 5 eine Liicke, 
denn bisher waren nur Beispiele mit 26 und 28 bis 34 Va- 
lenzelektronen bekanntl6,l6]. Irn 'H-NMR-Spektrum (200 
MHz, 293 K, CDC13, TMS int.) wird ein breites Signal 
(Halbwertsbreite = 30 Hz) bei 6= -7.1 (paramagnetische 
Verschiebung), im 3'P(1H]-NMR-Spektrum (80.82 MHz, 
[D,]Benzol, 85proz. H3P04 ext.) ein scharfes Singulett bei 
6 =  -290.5 beobachtet (I3C('H}-NMR (50.28 MHz, 

Im Mas~enspektrum'~~ ist die Linie des Molekiilions die in- 
tensitatsstarkste. 

Der Paramagnetismus (S=1/2) von 5 laBt sich ESR- 
spektroskopisch bei Raumtemperatur nachweisen. I Jnter 
hochauflosenden Bedingungen erhalt man ein relativ 
schmales, unstrukturiertes Signal[71, aus dem als obere 
Grenzwerte fur die Kopplungskonstanten a('H) 50.15 mT, 

[D6]BenZOI, TMS int.): 6 ~ 8 0 . 4  (S, C5Me,), -2.2 (S, CH,)). 
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[ '1 Rontgen-Strukturanalyse 
[**I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen lndustrie gefbrdert. 

a("P) 1 0 . 5  mT und ~ ( ' ~ C r ) s  0.9 mT abgeschatzt werden 
konnen. Im Hinblick auf Vergleichsverbindungenls.Y' be- 
deutet dies einerseits, daB sich der Ps-Ring in einer Kno- 
tenebene des einfach besetzten Molekiilorbitals befindet[l2] 
(vgl. das gut aufgeloste 3'P-NMR-Spektrum), andererseits 
wird die fur einkernige paramagnetische Cr'-Sandwich- 
komplexe beobachtete Aufspaltung von ca. 1.8 m?" durch 
das lsotop "Cr (I = 3/2, 9.54% natiirliche Haufigkeit) 
deutlich unterschritten, zumindest halbiert. Dies war bei 
gleichmaBiger Aufteilung des ungepaarten Elektrons zwi- 
schen den beiden Chromzentren zu erwartenl'ol. 5 12Bt sich 
mithin als ein delokalisierter, gemischtwertiger Komplex 
der Klasse III["] auffassen, in dem zwei aquivalente 
Chromzentren der Oxidationsstufe + 1.5 (d4/d5-System) 
durch eine cyclo-P:-Briicke (P: p C5@) verbunden sind. 

Die ESR-Ergebnisse und das Verhaltnis g l ,>g l  = 
gEleklron"O1 stehen in Einklang mit Resultaten von MO-Rech- 
nungen an Tripeldecker-Komplexen"2".b" es befinden sich 
neun Elektronen (d4/ds) in den uberwiegend metallzen- 
trierten bindenden Orbitalen e$ (6), ei' (6), a; (a) und a;' 
(a), so daB fur 5 ein nicht-entarteter Grundzustand 'Al an- 
genommen werden kann. 

Elektrochemische Untersuchungen am 27-Valenzelek- 
tronensystem 5 (vgl. dazu rs~'61)  ergaben je eine reversible 
Einelektronen-Oxidations- und -Reduktions~tufe[~' zum 
26-Valenzelektronen-Kation 5 @ bzw. zum 28-Valenzelek- 
tronen-Anion 5 ; aus E,, = + 0.07 V und Ere* = - 0.97 V 
errechnet sich eine Komproportionierungskonstante K, 
von 4-  10". 

Die Genauigkeit der ROntgen-Strukt~ranalyse~'~] wird 
durch die kristallographisch bedingte Fehlordnung eines 
der beiden unabhangigen Molekiile (Molekiil 2) sowie die 
starke Anisotropie der Temperaturfaktoren der P-Atome 
gemindert. Hinzu kommt, daB die Zahl der als beobachtet 
eingestuften Reflexe (2126) im Vergleich zur Zahl der zu 
bestimmenden Atome niedrig und eine anisotrope Verfei- 
nerung der Temperaturfaktoren der C-Atome deshalb 
nicht sinnvoll ist. Damit ist eine detaillierte Diskussion der 
in Abbildung 1 angegebenen Bindungslangen und -winkel 
nicht angeraten. Eine Verfeinerung der Struktur in den 
ebenfalls denkbaren, azentrischen Raumgruppen P 2 / n  und 
€9' fiihrte nicht zum gewiinschten Erfolg. 

Mit den drei planaren, parallelen Fiinfringen (Abb. 1) 
weist 5 eine lhnliche Konformation auf wie der Tripeldek- 
ker-Komplex [ ( (~s-C5H5)Ni}2(p,~5-C~H5)]~['41.  Im Gegen- 
satz zu 1 (As,-Mitteldeck), bei dem aufgrund der groBen 
Unterschjede in den As-As-Bindungslangen (2.389(2)- 
2.762(3) A) eine p,q4-Koordination des Fiinfringes disku- 

n 

Abb. 1 .  Struktur von 5 (Moleklll 1) im Kristall. Ausgewtihlte Bindungslangen 
[A] und -winkel I"]: P-P 2.15(2)-2.21(2), P-Cr 2.29(1)-2.32(1), Cr-Cr 2.727(5): 
P-P-P 107.3(6)- 108.9(6), Winkelsumme 540, Cr-P-Cr 72.20-72.7(3). Die ent- 
sprechenden Werte von Molekiil 2 unterscheiden sich nicht signifikant. 
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tiert wird['I, bildet bei 5 der P,-Ring ein regullres Funfeck 
(vgl. dazu die funfeckigen Rahren aus Phosphoratomen im 
Hittorfschen Phosphor und den davon ableitbaren Poly- 
phosphiden["I); der Mittelwert der P-P-Bindungslangen 
unterscheidet sich nur unwesentlich von dem des P,-Mit- 
teldecks bei 2I2l, und er liegt in einer GrbSenordnung, die 
auch bei den durch triphos-Liganden (triphos = l , l , l -  
Tris(diphenylphosphinomethy1)ethan) stabilisierten Tripel- 
decker-Komplexen mit p,q3-P3-Briicke gefunden wur- 
de1'61. 

Eingegangen am 31. Oktober. 
ergiinzte Fassung am 30. Dezember 1985 [Z 15161 
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Der Schrock-Carbinkomplex IC13(dme)W=CCMe31, 
ein hochaktiver Katalysator fur die Metathese von 
Alkenen** 
Von Karin Weiss* 

Fischer-Carbinkomplexe wie trans-Carbin(tetracarb0- 
nyl)(halogeno)wolfram wurden bereits 1976 von Fischer et 
al. als Katalysatoren fur die ringoffnende Metathese von 
Cycloolefinen eingesetzt. Als Cokatalysatoren wurden Me- 
tallchloride, z. B. TiCI4, WCI6 oder SnCl,, verwendet"'. 
Kutz et al. untersuchten 1984 die Aktivitat von Fischer- 
Carbinkomplexen bei dieser Reaktion ohne Zusatz von 
Metallhalogeniden. Die Carbinkomplexe zeigten bei 
Raumtemperatur (Zersetzungstemperatur) geringe Aktivi- 
tat, die sich jedoch in Gegenwart von Sauerstoff deutlich 
erhiihte'''. Auch bei Metathesen mit anderen Ubergangs- 
metallkatalysatoren wird Sauerstoff als Cokatalysator zu- 
ge~etzt'~'. DaI3 bei der Metathese von Cycloolefinen mit Fi- 
scher-Carbinkomplexen die Cokatalysatoren einen ent- 
scheidenden EinfluR auf den Reaktionsablauf haben, er- 
gibt sich aus der Stereochemie der gebildeten Polymere. 
Mit dem gleichen Carbinkomplex entsteht z. B. aus Cyclo- 
penten nach Fischer et al."] ein Poly-1-pentenylen, das 
uberwiegend trans-Doppelbindungen enthalt, nach Katz et 
al.[21 dagegen eines mit vorwiegend cis-Doppelbindungen 
(Anteil: 70%). 

Von Schrock-Carbinkomplexen sind Metathesen der 
WEC-Bindung mit Alkinen14' und Nitrilenl'' bekannt. Da- 
neben gelang vor kurzem die Metathese Wd-Bindung 
von [C13(dme)W=CCMe3] (dme = Dimethoxyethan) mit 
C=N-Bindungen von Isocyanaten['] und Carbodiimidenl'l. 
Dabei entstehen primar Wolframkomplexe mit einem Imi- 
doliganden und einem einfach gebundenen Ketenyl- 
(X=O) oder Ketenimidoliganden (X=NR). In die W-C- 
Bindung wird dann ein weiteres Molekul des Heteroallens 
inseriert (siehe Schema 1). 

R-N=C=X + [C13(drne)W=C-CMe3] L- dme 

R X  I 
N -4 
ii //" 

CI,W-c 
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CMe3 

+ R-N=C-X 

Schema 1. 
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