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Die Aktivierung von molekularem Sauerstoff fur selektive Oxi- 
dationen ist in einer Vielzahl von Synthesen, industriell relevanten 
und biologischen Prozessen von groDer Bedeutung['I. Besonde- 
res Interesse verdient die iibergangsmetallvermittelte Oxidation 
von Kohlenwasserstoffen['], und hierbei ist die Verwendung von 
molekularem Sauerstoff als eigentliches Oxidationsmittel che- 
misch attraktiv. Die Aktivierung eines Sauerstoffmolekiils durch 
einen einkernigen Ubergangsmetallkomplex kann rnit drei Ko- 
ordinationstypen der beiden Sauerstoffatome am ,,nackten" oder 
koordinierten Metall [MI verbunden sein (Schema l)[,]: 1) [MI 
koordiniert 0, unter Bildung eines Side-on-Komplexes 1, der 

0 P o//[M1, 0 [MI- 0 II [MI-0 
1 2 3 

Schema 1 

auch als Metallperoxid beschrieben werden kann; 2) die End-on- 
Koordination von 0, an [MI fiihrt zur linearen oder gewinkelten 
Struktur 2, die alternativ als Metallsuperoxid bezeichnet werden 
kann; 3) unter der Voraussetzung, dalj eine hohe Oxidationsstu- 
fe fur [MI energetisch zuganglich ist, fuhrt der Bruch der 0-0 
Bindung zu einem linearen oder gewinkelten Metalldioxid 3. 

Gasphasenexperimente ermoglichen Einblicke in die funda- 
mentalen Bindungsprinzipien von Organometallverbindungen, 
und Reaktivitatsstudien erlauben daruber hinaus die Ab- 
schatzung intrinsischer Eigenschaften der Ubergangsmetalle 
und so die Aufklarung der Reaktionsmechanismen auf moleku- 
larer Ebene. In gunstigen Fallen hat die so gewonnene Informa- 
tion direkte Implikationen fur die angewandte ChemieL4* 'I. Wir 
beschreiben nun die drei Prototypen von kationischen [M,O,] - 
Systemen, fur welche die unterschiedlichen in Schema 1 gezeig- 
ten Bindungstypen rnit experimentellen und theoretischen 
Methoden nachgewiesen werden. Wir haben die Metalle Eisen, 
Chrom wie auch eine hochvalente Rheniumverbindung ge- 
wahlt, da diese eine wichtige Rolle in einer Vielzahl von 
Oxidationen spielen'" '3 6 .  'I. Wir konzentrieren uns auf die 
Konnektivitaten 1-3 und diskutieren die mechanistischen oder 
thermodynamischen Einzelheiten der rnit diesen Metallverbin- 
dungen experimentell beobachteten Oxidationen nicht[']. 

Kurzlich wurde gezeigt, daB unter den Ubergangsmetallkat- 
ionen der ersten Reihe ausschliefilich Fe' die gekoppelte Aktivie- 
rung von molekularem Sauerstoff und von C-H/C-C-Bindun- 
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gen in Ionen/Molekulreaktionen von M(C,H,)+-Komplexen 
(M=Sc-Zn) rnit 0, ermoglicht[81, die kationischen Olefinkom- 
plexe von Ru-Pd und 0s-Pt sind diesbeziiglich ebenfalls unre- 
aktivLg1. Als eine mogliche Erklarung fur dieses einzigartige Ver- 
halten des Eisens haben wir eine einfach verlaufende reversible 
Umwandlung der Strukturen 1 und 3 fur [M]=Fe+ vorgeschla- 
gen['O1. Wie Abbildung 1 zeigt, ist auf der Potentialenergie- 

6Fe0+ + 3O 
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Abb. 1. Berechnete Sextett-PES fur [Fe, 04' ( 6 A , ) ;  der zu FeO' (6X+) + O O P )  
fuhrende Austrittskanal wurde Lit. [ l l ,  131 entnommen. Der Einschub zeigt die 
Geometrien der Minima (Bindungslangen in 8, und Winkel in Grad). TS = Uber- 
gangsstruktur. 

hyperflache (PES) von [Fe, O,]' tatsachlich die spin- und sym- 
metrieerlaubte Isomerisierung l e 3  moglich, und die rnit diesem 
Prozelj verbundene Barriere betragt nur wenige kcalmol- '. 
Man sollte daher ein ambidentes Verhalten von [Fe, O,]' in 
Ionen/Molekulreaktionen insofern erwarten, als dalj das Sy- 
stem entweder als Sauerstoffiomplex 1 oder als das entspre- 
chende Dioxid 3 reagiert. Dies wird experimentell auch tatsach- 
lich beobachtet (Schema 2): Wahrend 1 8 0 2  und Ethylen den 

[Fe,021+ + leo2 * [Fe,180z]+ + o2 

/Fe,OzI+ + CZH4 9 Fe(CzH,)+ + 0 2  

'"' Fe(OH)2+ + C3He 

0.05 
[Fe.02]+ + C3H8 -E C3H7+ + OFeOH 

C2H,+ + OFeOCH3 

Schema 2 

Sauerstoffliganden in [Fe, O,] + einfach verdrangen, reagiert Pro- 
pan unter Hydrid- und Methanidubertragungen und Bildung der 
entsprechenden Carbokationen und neutralem OFeOH bzw. 
OFeOCH, . Die Tatsache, da13 eine Oxidation des Olefins prak- 
tisch nicht stattfindet, wenn [Fe, O,]' mit Ethylen reagiert, wohl 
aber in der Ionen/Molekiilreaktion von Fe(C,H,]' rnit 0, beob- 
achtet wirdL8], kann auf thermochemische Randbedingungen zu- 
riickgefuhrt werden : Da die Bindungsdissoziationsenergie BDE 
(Fe+-C,H,)=34.5 kcalmol- 'I1 'I diejenige von BDE(Fe+-0,) 
~ 2 5  kcalmol-' iibersteigt, ist der Energiegewinn aus der Asso- 
ziation von C,H, an Fe(0,)' so groB, daB die Exothermie zu 
einem schnellen Verlust des schwacher gebundenen Sauerstoff- 
liganden fiihrt, bevor irgendeine C- H- oder C - C-Bindungsak- 
tivierung stattfinden kann. 
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Verbindungen rnit hochvalentem Chrom werden in der organi- 
schen Synthese haufig als starke Oxidationsmittel verwendetL6]; 
so ist es nicht iiberraschend, daR auch das Kation [Cr, O,]', das 
durch ElektronenstoRionisation von Chromylchlorid CrO,Cl, 
erzeugt wurde, Ethylen und Propan unter C-H- und C-C-Bin- 
dungsaktivierung oxidiert (Schema 3)["]. Die Abwesenheit jeg- 
lichen Isotopenaustauschs des so gebildeten Kations [Cr, O,] + 

mit "0, unterstutzt die strukturelle Zuordnung zu einem 

(C2H4)Cr(0)OH+ + CHj 
Cr(OH)2+ + C3H6 

[Cr,O21+ + C3Hs + "C3H8O2" 
C3H; + OCrOH 

Schema 3 

Chrom(v)dioxid-Kation init der Konnektivitat 3. In Einklang 
mit dieser Interpretation ergeben die Rechnungen eine PES fur 
das [Cr, O,]' System, die sich sehr von der von [Fe, O,]' unter- 
scheidet : Beispielsweise entspricht das globale Minimum einem 
Low-spin-Chromdioxidkation Cr(O),+ ('B,). Die berechnete 
Energie von 34 kcalmol-' fur die Dissoziation in die Grundzu- 
standsfragmente Cr+ ( 6 S )  und 0, (,C,) stimmt mit dem Litera- 
turwert von 28k 10 kcalmol- l [13 ]  uberein. Diese Dissoziation 
ist jedoch spinverboten und der erlaubte, energetisch ungunsti- 
gere Reaktionspfad fiihrt zur Bildung von Singulettsauerstoff 
(Abb. 2). Allerdings konnte Spin-Bahn-Kopplung die Dissozia- 
tion zu den Grundzustandsfragmenten uber Kurvenkreuzungen 
ermoglichen. Die berechneten Merkmale der PES erklaren, war- 
um das aus CrO,Cl, erzeugte Kation [Cr, O,]' nicht in der Lage 
ist, einen Isotopenaustausch mit 1 8 0 2  zu vollziehen, und es in 
den Reaktionen rnit C,H, und C,H, als Oxidationsmittel (Sche- 
ma 3) fungiert. Was den Sauerstoffkomplex von Cr+ betrifft, so 
leitet sich das energetisch tiefstliegende Isomer Cr(O,)+ (6B2) 
von der Sextetthyperflache ab; es hat eine (lineare) End-on- 
Struktur 2; die BDE(Cr+-O,) betragt nur 10 kcalmol-' imVer- 
gleich zu 24 kcalmol-' fur den Fe+-0, Komplex. Die thermo- 
chemischen und die strukturellen Effekte konnen der sphari- 
schen 3 d5-Konfiguration des Cr+ (6S)-Grundzustands zuge- 

4cr0+ + 3 0  

schrieben werden, da der im Zuge von Spinpaarung entstehende 
groRe Verlust an Austauschedergie und die geringe radiale Aus- 
dehnung der d-Orbitale eine kovalente Bindung rnit molekula- 
rem Sauerstoff ungunstig machen. 

1993 wurde der Aquakomplex von Methyl-oxo-bis($-per- 
oxo)rhenium(vII), [CH,Re(O,),O] 4, isoliert und als das aktive 
Intermediat in der rheniumkatalysierten Epoxidierung von Ole- 
finen durch H,O, e~-kannt['~* 15]. Unsere massenspektrometri- 
schen Experimente zeigen, daB auch das Kation 4+ zuganglich 
ist. Hinweise auf das Auftreten von H/D oder 1sO/'60 Aus- 
tauschprozessen von 4+ mit D,O oder '*02 wurden nicht gefun- 
den, was darauf hindeutet, da13 die Methyl- und die Peroxygrup- 
pen in 4 im Zuge der Ionisation intakt bleiben. Beziiglich der 
Reaktivitat gegeniiber Kohlenwasserstoffen llRt die relativ 
hohe Ionisierungsenergie (IE) von 4 (ca. 10.2 eV)['61 vermuten, 
daB Elektrontransferprozesse in Ionen/Molekulreaktionen von 
4+ mit elektronenreichen organischen Substraten dominieren. 
Tatsachlich findet mit Propen (IE=9.7 eV)[13] ein schneller 
Elektrontransfer vom Alken zu 4' unter Bildung von C,H',+ 
und neutralem 4 statt. Im Gegensatz hierzu wird Ethylen (IE = 
10.5 eV)['31 von 4 + fast nicht oxidiert. Die Tatsache, daR weder 
Propen noch Ethylen in der Lage sind, eine Sauerstoffeinheit in 
4' zu verdrangen, deutet wiederum auf die Existenz von intakten 
Peroxideinheiten in 4' hin, da fur einen schwach koordinierten 
Sauerstoffliganden dessen Substitution erwartet wird. Interess- 
anterweise findet in der Gasphase keine Sauerstoffatomiibertra- 
gung auf C,H, und C,H, statt. 

Im Falle des Rheniums gebuhrt der unimolekularen Dissozia- 
tion von metastabilem 4+  besondere Aufmerksamkeit : Der Ver- 
lust von molekularem Sauerstoff fuhrt zum Methyltrioxorhe- 
nium(vn)-Kation 5+ (Schema 4, Abb. 3); dieser ProzeR ist rnit 
der Freisetzung von kinetischer Energie (kinetic energy release, 
KER)['71 von ca. 80 meV begleitet, was auf eine Barriere fur die 
Ruckreaktion, das heil3t die Addition von 0, an 5 + ,  hinweist. 
Das so erzeugte Fragment-Ion 5' verliert unimolekular H, und 
CO (drn=30), wie es schon fur authentisches 5' berichtet 
wurde["]. Die hohen Intensitaten der Signale fur die anschlie- 
Renden Dissoziationen lassen auf einen betrachtlichen Gehalt 
an innerer Energie im metastabilen, uber die unimolekulare 

4+ 5+ 

Schema 4. 

mlz - 
Ahb. 3. Massenspektrum des durch ElektronenstoD von neutralem [CH,Re(O,),O] 
gebildeten metastabilen Ions 4'. Der Einschub zeigt die Form des Signals fiir 0, 
und OJH Verluste im gro5eren MaOstab. Der schraffierte Bereich verdeutlicht die 
Signalverbreiterung durch die Freisetzung kinetischer Energie; dieser Einschub 
wurde durch die Beobachtung des unimolekularen Zerfalls in der feldfreien Region 
nach B(2) durch Abgleichen von E(2) erhalten. 

Abb. 2. Berechnete PES fur [Cr, O,]'; die zu CrO' (4x+)+02(3P) und zu Cr' 
(6S)+0,(1dg) fuhrenden Austrittskanale wurden Lit. [ll, 131 entnommen. Der 
Einschub zeigt die Geometrien der Minima (Bindungslingen in A und Winkel in 
Grad). Der eingekreiste Bereich deutet an, wo Kurvenkreuzungen C auftreten kon- 
nen. 
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Dissoziation von 4+ gebildetem 5+ schliel3en. Diese Ergebnisse 
deuten ebenfalls auf eine substantielle Barriere fur den ProzeD 
4' -+ 5' +O, hin. AuSerdem wird fur den '80,-Komplex des 
Methyltrioxorhenium-Kations [CH,Re03(180,)] + 6' unimole- 
kular ausschliel3lich der Verlust des koordinierten '*O, beob- 
achtet; dies belegt, daS die Bildung von [CH,Re(O,),O]+ nicht 
reversibel ist. Die Existenz einer Aktivierungsbarriere fur den 
Sauerstoffverlust in 4 ist von entscheidender Bedeutung 
(Abb. 4), da die zusatzlichen Liganden in 5 offensichtlich eine 
signifikante Barriere fur die Umlagerung des hinzukommenden 
0,-Liganden induzieren. Bezuglich der kondensierten Phase 
deuten diese Beobachtungen darauf hin, daD der Komplex 4 mit 
hochvalentem Zentralmetall gegenuber einem Verlust von mole- 
kularem Sauerstoff kinetisch stabil ist, da Spin-Erhaltung die 
Bildung von Singulettsauerstoff erfordern wiirde, denn sowohl 
4 als auch 5 haben Singulettgrundzustande. 

TS 

n 
CH3R:; + '0% ,,/ \CH3Re(02)20+ 

4' 
ICH3Re03*021+ 

6' 

Abb. 4. Qualitative PES fur die Dissoziation von CH,Re(O,),O+ 4' in CH,ReO: 
und 0, , 

AbschlieDend wollen wir die hier diskutierten Befunde mit 
dem Verhalten der Ubergangsmetalle Chrom, Eisen und Rhe- 
nium gegenuber Wasserstoffperoxid in der kondensierten Phase 
vergleichen. Generell sind zwei unterschiedliche Reaktivitats- 
muster der Metalle gegenuber H,O, denkbar (Schema 5): 1) 
Das Metall wird zu einer hochvalenten Oxoverbindung oxidiert, 

s so 
[M]O("-2))+ 0-Atom-Transfer 

- 2H' 
[MI("-'))+ Zersetzung 5 

0 2  

Schema 5 .  

schungen (Fe(CO),)/O,, CrO,CI,, CH,Re(O,),O~H,O, CH3Re0,/l80,) wurde 
entweder in einer ElektronenstoO- oder einer chemischen Ionisationsquelle durchge- 
fuhrt, und die interessierenden, auf 8 keV kinetische Energie beschleunigten Ionen 
wurden unter Verwendung von B(l)E(l) bei einer Auflosung von m j A m ~ 3 0 0 0  
massenselektiert. Unimolekulare Dissoziationen im feldfreien Raum vor B(2) wur- 
den durch Durchstimmen dieses Sektors untersucht. 

Weitere Experimente wurden mil einem bereits friiher beschriebenen Spectrospin- 
CMS -47X-Fourier-Transform-Ion-Cyclotron-Resonanz (FT1CR)-Massenspektro- 
meter durchgefuhrt [20]. Ionen wurden durch ElektronenstoO (12-100 eV Elektro- 
nenenergie) in der externen Ionenquelle erzeugt und in die innerhalb des 
supraleitenden Magneten gelegene (max. Feldstarke 7.05 Tesla) ICR-Zelle uber- 
fuhrt. Fur die Ionen/Molekulreaktionen wurden die gewunschten Ionen unter Ver- 
wendung der FERETS-Technik [21] isoliert; im Falle von [CH,Re(O,),O] wurde die 
Mischung von '''Re- und '"Re-Isotopomeren von 4' massenselektiert. Zur Ther- 
malisierung der Ionen wurden Argon und Methan mehrfach zugepulst (jeweils ca. 
200 Kollisionen) und wieder abgepumpt; bei der Thermalisierung erweist sich Me- 
than als unerl88lich. 

Obwohl der Dampfdruck von 4.H,O relativ hoch ist, ist die Handhabung der 
Substanz problematisch, und es mussen einlge Vorkehrungen getroffen werden, um 
ibre spontane Zersetzung im EinlaRsystem des Massenspektrometers zu verhindern; 
genaue Einzelheiteu hierzu werden in einem anderen Zusammenhang beschrieben 
werden [16]. Hier mag es genugen, darauf hinzuweisen, daO fur die Experimente am 
Tandemmassenspektrometer 4.H,O rnit einer Schubstange eingebracht wurde; 
diese Prozedur ermoglicht 3-7 Minuten lang relativ konstante Ionenstrome. Die 
Druckmessung und das Vakuumschutzsystem wurden wahrend der Anwesenheit 
von 4 ausgeschaltet. Als Folge dieser experimentellen Umstande ist die Bestimmung 
des KER fur den 0,-Verlust von 4+ weniger genau verglichen rnit den Ergebnissen 
aus Standardexperimenten; im hier diskutierten Kontext ist aber weniger der Betrag 
als die Existenz eines KER von Bedeutung. Am FTICR-Gerlt sind die Probleme, 
bedingt durch das andersartige EinlaRsystem, geringer. Hier wurde 4.H,O in einen 
Glasbehalter gefullt, der in ein Wasserbad von ca. 15 "C getaucht und an die lonen- 
quelle angeschlossen wurde. 

Die rechnerischen Studien an [Cr, O,]' wurden ahnlich wie unsere fruheren 
Untersuchungen zu [Fe, O,]' durchgefuhrt, die in Lit. [lo) und [22] genauer be- 
schrieben sind; die Einzelheiten dieser Rechnungen und auch die experimentelle 
Charakterisierung von [Cr, O,]+-Isomeren werden wir an anderer Stelle veroffentli- 
chen[23]. Es sol1 nur erwihnt werden, daO die Geometrien unter Verwendung des 
lokalen Dichtefunktionalansatzes (LSDjDZP) des DGAUSS 2.3 Programms [24] 
optimiert wurden; AnschlieOend wurden die Energien der tietliegenden Zustande in 
allen Orts- und Spinsymmetrien auf dem CASPT2D-Niveau rnit dem MOLCAS-2- 
Paket [25] berechnet. Die hier vorgestellten Ergebnisse wurden mit einem 
(14~9p4d3f)/[5s4p3d2f]-Basissatz fur Sauerstoff und einem (21~15plOd6f4g)/ 
[8~7p6d4f2g]-Basissatz fur Chrom erhalten [26]. Im Fall des Cr(O,)t-Komplexes 
erwies eine Reoptimierung der Abwinklungsmode auf dem CASPTZD-Niveau die 
lineare Struktur als das Minimum, wahrend diese auf dem LSD/DZP-Niveau cine 
imaginiire Frequenz enthielt. 

Eingegangen am 10. Juni 1995 [Z 80811 

Stichworte: Ab-initio-Rechnungen . Massenspektrometrie . 
Sauerstoffaktivierung . Ubergangsmetalloxide 

oder es bildet einen Peroxokomplex; beide Spezies konnen ein 
Sauerstoffatom auf ein geeignetes Substrat S ubertragen. 2) Das 
Metall kann Wasserstoffperoxid unter Sauerstoffbildung zerset- 
Zen. Obwohl die Gasphasendaten nicht direkt mit Ergebnissen 
in der kondensierten Phase verglichen werden konnen, so ist 
doch eine interessante Parallele festzustellen, namlich, daD Ei- 
senverbindungen im allgemeinen die Zersetzung von H,O, ka- 
talysieren und ebenfalls als Katalysatoren fur die Sauerstoff- 
aktivierung geeignet sindi4* 'I, wahrend Verbindungen mit hoch- 
valentem Chrom und Rhenium eher Sauerstoffatomubertra- 
gungen ohne Zersetzung der Peroxide leisten. Die besondere 
Rolle der Oxidationsstufe des Metalls beziiglich der Aktivierung 
von 0, und der Zersetzung von H,O, ist Gegenstand weiterfuh- 
render Untersuchungen. 

Experimentelles 
Fur die meisten Experimente wurde ein VG ZAB/HF/AMD-604-Massenspek- 

tronieter mi( BEBE~-Konfiguration (B steht fur magnetischen und E fur elektri- 
schen Sektor) verwendet""]. Die lonisierung der Vorliufer oder geeigneter MI- 
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P-H-funktionelle Phosphenium-Komplexe 
[C,R,(OC),W=P(H)R'] (R' = tBu, sMes): 
Synthese, Isomerisierung und Transformation 
in Hydridokomplexen rnit einem 
tBuP(H)OH-Liganden" * 
Wolfgang Malisch*, Ulrich-Andreas Hirth, Klaus 
Grun, Martin SchmeuBer, Oliver Fey und Udo Weis 
Professor Hubert Schmidbaur zum 60. Geburtstag gewidmet 

Die Metall-Phosphor-Doppelbindung in Phosphenium- 
Komplexen vom Typ [Cp(CO),M=PR,] (M = Mo, W) wird 
zunehmend fur Cycloadditionsreaktionen genutzt ['I, womit der 
erste Schritt fur einen Einsatz dieser Verbindungen in der durch 
Metallkomplexe vermittelten Synthese phosphororganischer 

[*] Prof. Dr. W. Malisch, Dr. U.-A. Hirth, DipLChem. K. Griin 
Dr. M. SchmeulJer, Dip].-Chem. 0. Fey, Dr. U. Weis 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitat 
Am Hubland, D-97074 Wiirzburg 
Telefax: Int. + 931/8884605 
E-mail: anor075@rzbox.uni-wuerzhurg.de 

[**I Phosphenium-Komplexe, 27. Mitteilung. Diese Arbeit wurde im Rahmen des 
SFB 347 (,,Selektive Reaktionen Metall-aktivierter Molekiile") durchgefuhrt. 
- 26. Mitteilung: W. Malisch, K. Grun, N. Gunzelmann, S .  Moller, R. Lankat, 
J. Reising, M. Neumayer, 0. Fey in Selective Reactions of Metal-Activated 
Molecules (Hrsg.: H. Werner, J. Sundermeyer), Vieweg, Braunschweig, 1995, 
S. 183- 190. sMes = Supermesityl = 2,4,6-rBu3C,H,. 

Verbindungen getan ist. Allerdings sind bei den bislang bekann- 
ten Verbindungen, die zur Stabilisierung der Doppelbindung 
sterisch anspruchsvolle Organo- oder Heteroatom-Substituen- 
ten am Phosphor tragen, der Additionsfahigkeit der M =P-Ein- 
heit deutliche Grenzen gesetzt"]. Hier versprechen Wasserstoff- 
substituierte M=P-Einheiten rnit sp2-hybridisiertem Phosphor- 
atom, die als Phosphor-Analoga primarer Carben-Komplexe 
aufzufassen sind, einen Fortschritt[2a3 'I. Allerdings sind zusatz- 
lich zum erhohten Cycloadditionspotential auch Isomerisierun- 
gen unter Wasserstoffverschiebung in Betracht zu ziehen12']. 
AuBerdem ist wegen der bekannt hohen Reaktivitat der P-H- 
Bindung rnit Austausch- und Insertionsreaktionen zu rech- 
nen[']. 

Die Existenz solcher R(H)P=M-Komplexe, die mehrfach als 
Intermediate bei Reaktionen P-H-funktioneller Phosphido- 
osmium-Komplexe postuliert wurdenL4], ist bislang nur an- 
hand der von Schrock in komplexer Reaktion erhaltenen Ver- 
bindung [(Et,P),(Me,CC)CI,W=P(H)Ph] belegtL5]. Die Ursa- 
che dafiir, daO die Verbindungen so schwer zu isolieren sind, ist 
die hohe Reaktivitat der unzureichend abgeschirmten M=P- 
Einheit, die, wie fur den Fall von [C,R,(OC),W=P(H)Mes] 
(R = H, Me) rnit der Bildung der Phosphiniden-Komplexe 
[C,R,(OC),W=PMes{W(PH,Mes)(CO)~C5R5)] nachgewie- 
sent6], spontan dimerisiert. 

Wie wir jetzt zeigen konnten, sind P-H-funktionelle Phosphe- 
nium-Komplexe [C,R,(OC),W =P(H)R] zuganglich, sofern der 
Phosphor einen tert-Butyl- oder Supermesityl(sMes)-Rest tragt. 
Die Synthese gelingt durch Dehydrochlorierung der auf thermi- 
schem Weg aus [C,R,(OC),WCl] 1 und den primaren Phospha- 
nen RPH, ( R  = tBu, sMes) 2 erhaltenen Komplexe 3a-c['] 
rnit 1,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en (DBU) (3a, - 78 "C), 
Kalium-tert-butylalkoholat (3 b, - 10 "C) oder Triethylamin 
(3c, 25°C) in Toluol [Gl. (a)]. 

4a- c 

B = DBU (31). KOtBu (3b), EtsN (3C) 

Wahrend der Supermesitylphosphenium-Komplex 4 c als 
hellviolettes, luftstabiles Kristallpulver isolierbar ist, sind die 
tert-Butyl-substituierten Verbindungen 4 a und 4b nur in Toluol 
bei -60 bzw. 0°C ca. 3 Stunden existent (spektroskopische 
Daten siehe Tabelle 1). 4a-c lassen sich zweifelsfrei anhand der 
fur W =P-Komplexe typischen Tieffeldverschiebung der ,'P- 
NMR-Resonanz (6 = 285.5 (4a), 275.1 (4b), 211.8 (4c)) und 
der groBen 'J(W,P)-Kopplung (571.6 (4a), 575.5 (4b), 604.0 
(4c) Hz)Ial charakterisieren. Bei Raumtemperatur unterliegen 
4a, b in Losung einem raschen Abbau, der bei 4a kontrolliert 
zum Zweikernkomplex 5, dem formalen Produkt der Addition 

des 16-Elektronen-Komplexfragments ,,[Cp(OC),WH]" an die 
W=P-Einheit von 4a, fuhrt. 

Wegen der stark herabgesetzten Reaktivitat der M=P-Bin- 
dung zeigt 4c  bevorzugt Reaktion unter Beanspruchung der 

Angew. Chem. 1995, 107, Nr. 22 0 VCH krlagsgesellschaft mbH, 0-69451 Weinheim, 1995 0044-8249/95/10722-2717 $10.00+ ,2510 2717 


