Spuren von Kohlenstoffsuboxid und andere, nicht identifi-
zierte Photooxidationsprodukte. Dimethylketen, das zu er-
wartende Endprodukt der Fragmentierung des zu 2 isome-
ren Dioxetans 5, wurde nicht beobachtet. Daraus schlie-
Ben wir, daB das erste O,-Molekiil bevorzugt eine termi-
nale Doppelbindung von 1 angreift, so daB 2 entsteht, und
sich nicht an die zentrale Bindung zu 5 addiert (Sche-
ma 1).

Das zweite O,-Molekiil kann 2 entweder an der exocy-
clischen Doppelbindung des Dioxetanrings oder an der
terminalen Doppelbindung angreifen. Das im ersten Fall
entstehende Bisdioxetan sollte in Aceton, CO, und Dime-
thylketen (das nicht gefunden wurde) fragmentieren. Im
zweiten Fall entsteht das Bisdioxetan 3, das in Aceton und
CO fragmentieren sollte. Der einzige Hinweis auf das Auf-
treten von 3 ist die Bildung geringer Mengen CO bei der
Bestrahlung mit kurzwelligem Licht (4 > 300 nm) unter Be-
dingungen (> 10% O,), unter denen nur Spuren von 6 ge-
bildet werden. Obwohl 3 die wahrscheinliche Quelle fiir
das CO ist, war es nicht moglich, diese Verbindung neben
dem in groBem UberschuBB vorhandenen 4 spektrosko-
pisch zu identifizieren.

Interessanterweise reagiert 1 auch bei lingerer Bestrah-
lung (1> 500 nm) in Matrices aus 100% O, nicht vollstin-
dig. Nach einer schnellen Startphase (ca. 30 min) sinkt die
Geschwindigkeit der Photooxidation, und nach einigen
Stunden kommt die Reaktion véllig zum Stillstand. Ein
Aufwidrmen der Matrix auf 40 K und Wiederabkiihlen auf
10 K fiihrt zu weiterer Photoreaktivitit. Dies zeigt, daB die
Bildung der Dioxetane 2, 3 oder 4 eine wohldefinierte
Orientierung der O,-Molekiile relativ zu 1 erfordert.
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Die IR-Spektren wurden mit einem Spektrometer vom Typ Perkin-El-
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Erste Beispiele fiir Komplexe mit
1'-gebundenen Phosphaalkinen -

Synthese sowie Kristall- und Molekiilstruktur
von trans-{Mo(AdC=P),(Et,PCH,CH,PEt,),|
(Ad =Adamantyl)**

Von Peter B. Hitchcock, Mohd Jamil Maah,
John F. Nixon*, Jalal A. Zora, G. Jeffery Leigh und
Mohamad Abu Bakar

In einer Reihe von Versffentlichungen!"? haben wir das
breite Spektrum der Koordinationsmoglichkeiten von
Phosphaalkinen RC=P (R =¢Bu oder Adamantyl (Ad)) be-
schrieben. UV-photoelektronenspektroskopische Studien
an RC=P (R=H, F, Me, Ph, rBu) ergaben, daBl das
HOMO n-Charakter hat und daf} das Orbital des einsamen
Elektronenpaars am P-Atom betrichtlich niedrigere Ener-
gie hat. Es wundert deshalb nicht, daB fir die Koordina-
tion von Phosphaalkinen an Ubergangsmetailatomen bis-
her nur der n2-Typ gefunden wurde™. Wir hatten frilher
versucht”¥, die n'-Koordination von Phosphaalkinen an
ein Metallatom durch Umsetzung von [Pt(triphos)(PPh;)]
(triphos =(Ph,PCH,);CMe) mit tBuC=P zu bewerkstelli-
gen; dabei war jedoch nur der n*-Phosphaalkin-Komplex
1 entstanden (Schema 1).

tBu
Cc
1l
P

|
P
e t\
thL ;,P;zTth
PPh, tBuC=P (IE
||; - PPhy Me

Schema 1.

Wir berichten nun iber die Synthese von 2-7, den er-
sten 1'-Phosphaalkin-Komplexen (Schema 2). Sie kdnnen
leicht durch N,-Verdringung aus den entsprechenden N,-
Komplexen trans-[M(N,),(R;PCH,CH,PR%);] (M=Mo,
W)i4-3) hergestellt werden (Schema 2). Fiir das Vorliegen
der Komplexe 2-7 sprechen ihre *'P{'H}-NMR-Spektren,
die den typischen Habitus von AA’'BB’X- bzw. A X,-Spin-

[*] Prof. Dr. J. F. Nixon, Dr. P. B. Hitchcock, M. J. Maah,
Dr. J. A. Zora
School of Chemistry and Molecular Sciences, University of Sussex
Brighton BN1 9QlJ, Sussex (GroBbritannien)
Prof. Dr. G. J. Leigh, Dr. M. A. Bakar
AFRC Unit of Nitrogen Fixation, University of Sussex
Brighton BN1 9RQ, Sussex (GroBbritannien)

[**] Diese Arbeit wurde vom britischen Science and Engineering Research
Council (SERC), der malaysischen Regierung (Stipendium fir M. J. M.
und M. A. B.) und der Universitat von Basrah, Irak (Stipendium fur J.
A. Z.) gefordert.
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systemen zeigen'®; auch die GréBe der 2Jpmp-Kopplung ist
fiir diesen Typ pseudo-oktaedrischer MP,-Komplexe
(P=Phosphorligand) charakteristisch. Fiir n>-Phosphaal-
kin-Komplexe wiren viel kleinere 2Jpyp-Werte zu erwar-
ten.

R
N , . c ,
R, I Ry R, I R,
P P RC=P P P
~ j_ = 5 i\ v
Q /’]’1\ -N /IIA\
P TP 2 e
Rz I Rz Rzl Rz
N
2
. R
M R R A
2 | Mo tB CICgH R2 Ig n2
0 fou P64 |2 re=p P~ P
3| Mo tBu Et ———>i\/M/\j
4 | Mo tBu Ph T 2N, P L TR
5 | Mo tBu p-Tolyl R2 |g R2
6 | Mo Ad Et R
7 | W tBu Ph
3-7
Schema 2.

Die Bestitigung der n'-Koordination brachte die Ront-
gen-Strukturanalyse von 6 (Abb. 1)U, Wie erwartet, enthilt
der Komplex ¢in lineares siebenatomiges CCPMoPCC-
Geriist, an dem die beiden frans-n'-koordinierten Phos-
phaalkine beteiligt sind. Die folgenden Strukturbefunde
von 6 sind zusitzlich von Interesse:

1) Im kurzen Mo-Pauin-Abstand (2.305(3) A) - der Mo-
Penospnan-Abstand betrigt ca. 2.433(4) A - zeigt sich der
aufgrund der sp-Hybridisierung kleinere Radius des
Phosphaalkin-P-Atoms (0.94 A); der sp>-P-Atomradius
betragt 1.07 A.

2) Die P=C-Bindung ist mit 1.520(12)A kiirzer als in
freien Phosphaalkinen (Durchschnittswert fir RC=P:
1.540(4) A, R=H, F, Me, Bu®) und als im n*-Komplex
[Pt(PPh;),(tBuC=P)] (1.672(17) Ay,

3) Die MP,-Struktureinheit gewihrleistet offensichtlich,
daBl nur ,lange und diinne” Liganden am Metallzen-
trum axial koordinieren kénnen. Beispiele sind N,, CO
und MeNC. Das MP,-Geriist ist obendrein ziemlich
starr, so daB eine side-on-Koordination von AdC=P
sterisch nicht méglich ist.

Es bleibt zu priifen, ob die P=C-Bindungen in 6 andere
Metallkomplex-Fragmente koordinieren kénnen.

Arbeitsvorschrift:

6: Ein bei —196°C evakuiertes und abgeschmolzenes Glasrohr, das ein Ge-
misch aus 43.6 mg (0.082 mmol) {Mo(N,)(Et,PCH,CH,PEt.),] und 29.2 mg
(0.164 mmol) Ad—C=P in wasserfreiem, entgastem Toluol enthielt, wurde
langsam auf Raumtemperatur gebracht. Die Reaktionsidsung wurde 8 h im
Ultraschallbad bei Raumtemperatur gerGhrt, wobei die Farbe von gelb nach
tiefrot wechselte. Bei lingerem Stehen wurden tiefrote Kristalle von 6 gebil-
det. Ausbeute: 67 mg (94%); befriedigende Elementaranalyse.

Abb. 1. Struktur von 6 im Kristall [7]. Wichtige Abstinde [A) und Winkel [°]:
Mo-P1 2.305(3), Mo-P2 2.431(4), Mo-P3 2.436(4), P1-C1 1.520(12), C1-C2
1.46(2); P1-Mo-P2 89.9(1), P1-Mo-P3 92.0(1), P2-Mo-P3 81.2(1), Mo-P1-Cl
176.3(5), P1-C1-C2 177.9(8).
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