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Professor Herbert W. Roesky zum 60. Geburtstag gewidmet

Die Aktivierung von molekularem Sauerstoff fiir selektive Oxi-
dationen ist in einer Vielzahl von Synthesen, industriell relevanten
und biologischen Prozessen von groBer Bedeutung'!, 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 mit drei Ko-
ordinationstypen der beiden Sauerstoffatome am ,,nackten* oder
koordinierten Metall [M] verbunden sein (Schema 1)1*1: 1) [M]
koordiniert O, unter Bildung eines Side-on-Komplexes 1, der

o}
M]—1
0]

1 2 3

Schema 1.

auch als Metallperoxid beschrieben werden kann; 2) die End-on-
Koordination von O, an [M] fithrt zur linearen oder gewinkelten
Struktur 2, die alternativ als Metallsuperoxid bezeichnet werden
kann; 3) unter der Voraussetzung, da3 eine hohe Oxidationsstu-
fe fiir [M] energetisch zugénglich ist, fithrt der Bruch der O-O
Bindung zu einem linearen oder gewinkelten Metalldioxid 3.
Gasphasenexperimente ermdglichen Einblicke in die funda-
mentalen Bindungsprinzipien von Organometallverbindungen,
und Reaktivititsstudien erlauben dariiber hinaus die Ab-
schitzung intrinsischer Eigenschaften der Ubergangsmetalle
und so die Aufklarung der Reaktionsmechanismen auf moleku-
larer Ebene. In giinstigen Fillen hat die so gewonnene Informa-
tion direkte Implikationen fiir die angewandte Chemie!* 31 Wir
beschreiben nun die drei Prototypen von kationischen [M,0,] *-
Systemen, fiir welche die unterschiedlichen in Schema 1 gezeig-
ten Bindungstypen mit experimentellen und theoretischen
Methoden nachgewiesen werden. Wir haben die Metalle Eisen,
Chrom wie auch eine hochvalente Rheniumverbindung ge-
wiahlt, da diese eine wichtige Rolle in einer Vielzahl von
Oxidationen spielent!">® ™. Wir konzentrieren uns auf die
Konnektivitdten 1-3 und diskutieren die mechanistischen oder
thermodynamischen Einzelheiten der mit diesen Metallverbin-
dungen experimentell beobachteten Oxidationen nicht!®.
Kiirzlich wurde gezeigt, daB unter den Ubergangsmetallkat-
ionen der ersten Reihe ausschlieBlich Fe* die gekoppelte Aktivie-
rung von molekularem Sauerstoff und von C-H/C-C-Bindun-
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gen in Ionen/Molekiilreaktionen von M(C,H,)*-Komplexen
(M=Sc-Zn) mit O, ermdglicht™®, die kationischen Olefinkom-
plexe von Ru—Pd und Os~Pt sind diesbeziiglich ebenfalls unre-
aktivl®l. Als eine mogliche Erklarung fiir dieses einzigartige Ver-
halten des Eisens haben wir eine einfach verlaufende reversible
Umwandlung der Strukturen 1 und 3 fiir [M]=Fe* vorgeschla-
genli® Wie Abbildung 1 zeigt, ist auf der Potentialenergie-
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Abb. 1. Berechnete Sextett-PES fiir (Fe, O,]* (°4,); der zu FeO* (°X.*) + O(°P)
fithrende Austrittskanal wurde Lit. [11, 13] entnommen. Der Einschub zeigt die
Geometrien der Minima (Bindungslédngen in A und Winkel in Grad). TS = Uber-
gangsstruktur.

hyperfliche (PES) von [Fe, O,]" tatsichlich die spin- und sym-
metrieerlaubte Isomerisierung 1223 moglich, und die mit diesem
ProzeB verbundene Barriere betrigt nur wenige kcalmol™*.
Man sollte daher ein ambidentes Verhalten von [Fe, O,]* in
Ionen/Molekiilreaktionen insofern erwarten, als dafl das Sy-
stem entweder als Sauerstoffkomplex 1 oder als das entspre-
chende Dioxid 3 reagiert. Dies wird experimentell auch tatsich-
lich beobachtet (Schema 2): Wihrend 'O, und Ethylen den

[Fe,0,* + %0, [Fe,'®0,]* + Op

[F9,02]+ + CoHy Fe(Czl"|4)+ + Oy

o
-
o

‘0.?’ FQ(OH)2+ + CaHs
[Fe,OZ]" + CgHg ———— 03H7+ + OFeOH
005, o Hgt  + OFeOCH,

Schema 2.

Sauerstoffliganden in [Fe, O,]* einfach verdringen, reagiert Pro-
pan unter Hydrid- und Methanidiibertragungen und Bildung der
entsprechenden Carbokationen und neutralem OFeOH bzw.
OFeOCH,. Die Tatsache, daf eine Oxidation des Olefins prak-
tisch nicht stattfindet, wenn [Fe, O,]* mit Ethylen reagiert, wohl
aber in der Ionen/Molekiilreaktion von Fe(C,H,]* mit O, beob-
achtet wird!®, kann auf thermochemische Randbedingungen zu-
riickgefithrt werden: Da die Bindungsdissoziationsenergie BDE
(Fet-C,H,)=34.5 kcalmol " !!*!) diejenige von BDE(Fe*-0,)
~25 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 schwicher gebundenen Sauerstoff-
liganden fiihrt, bevor irgendeine C—-H- oder C—~C-Bindungsak-
tivierung stattfinden kann.
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Verbindungen mit hochvalentem Chrom werden in der organi-
schen Synthese hiufig als starke Oxidationsmittel verwendet!®!;
so ist es nicht iiberraschend, daB auch das Kation [Cr, O,]*, das
durch ElektronenstoBionisation von Chromylchlorid CrO,Cl,
erzeugt wurde, Ethylen und Propan unter C—~H- und C-C-Bin-
dungsaktivierung oxidiert (Schema 3)!'2!. Die Abwesenheit jeg-
lichen Tsotopenaustauschs des so gebildeten Kations [Cr, O,}*
mit 80, unterstiitzt die strukturelle Zuordnung zu einem

[CrOzl* + 180, —X——= [Cr'0,1* + O,
025 50CH,)* + CH0
‘e o 1 005, croH* 4 CHgCO'
[Cf-ozl + CZ 4 0-45, cro* + CHacHO
1025, o + 2CH,0

o
-
o

— (02H4)CT(O)OH+ + CHa.

o
'S
o

— = Cr(OH);* + CgHg
+ —_—
[CnOZ] + CaHe 0-05, Crt + nCaHsozu
1045, ot + OCrOH

Schema 3.

Chrom(v)dioxid-Kation mit der Konnektivitit 3. In Einklang
mit dieser Interpretation ergeben die Rechnungen eine PES fiir
das[Cr, O,]" System, die sich sehr von der von [Fe, O,]* unter-
scheidet: Beispielsweise entspricht das globale Minimum einem
Low-spin-Chromdioxidkation Cr(Q),* (?B,). Die berechnete
Energie von 34 kcalmol ™! fiir die Dissoziation in die Grundzu-
standsfragmente Cr* (6S) und O, (*3,") stimmt mit dem Litera-
turwert von 28 + 10 kcalmol ™ !1*3) {iberein. Diese Dissoziation
ist jedoch spinverboten und der erlaubte, energetisch ungiinsti-
gere Reaktionspfad fiihrt zur Bildung von Singulettsauerstoff
(Abb. 2). Allerdings konnte Spin-Bahn-Kopplung die Dissozia-
tion zu den Grundzustandsfragmenten iiber Kurvenkreuzungen
ermoéglichen. Die berechneten Merkmale der PES erkliren, war-
um das aus CrO,Cl, erzeugte Kation [Cr, O,]* nicht in der Lage
ist, einen Isotopenaustausch mit '8Q, zu vollziehen, und es in
den Reaktionen mit C,H, und C,Hj als Oxidationsmittel (Sche-
ma 3) fungiert. Was den Sauerstoffkomplex von Cr* betrifft, so
leitet sich das energetisch tiefstliegende Isomer Cr(O,)* (°B,)
von der Sextetthyperfliche ab; es hat eine (lineare) End-on-
Struktur 2; die BDE(Cr*-0,) betrigt nur 10 kcalmol ™ * im Ver-
gleich zu 24 kcalmol ™! fiir den Fe*-O, Komplex. Die thermo-
chemischen und die strukturellen Effekte kdnnen der sphéri-
schen 3d°-Konfiguration des Cr* (6S)-Grundzustands zuge-

‘cro*+ %0
32

Scr+ + 102
23
1 o scr+ +302 4+
3,
£ 10 cri®oig”  of Juetosr
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Abb. 2. Berechnete PES fiir [Cr, O,]*; die zu CrO* (*T*)+0,(®P) und zu Cr*
(°8)+0,(*4,) fihrenden Austrittskanile wurden Lit. {11, 13] entnommen. Der
Einschub zeigt die Geometrien der Minima (Bindungsldngen in A und Winkel in
Grad). Der eingekreiste Bereich deutet an, wo Kurvenkreuzungen C auftreten kon-
nen.
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schrieben werden, da der im Zuge von Spinpaarung entstehende
grofe Verlust an Austauschenergie und die geringe radiale Aus-
dehnung der d-Orbitale eine kovalente Bindung mit molekula-
rem Sauerstoff ungiinstig machen.

1993 wurde der Aquakomplex von Methyl-oxo-bis(#*-per-
oxo)rhenium(vi), [CH;Re(0,),01] 4, isoliert und als das aktive
Intermediat in der rheniumkatalysierten Epoxidierung von Ole-
finen durch H,O, erkannt!'# !5 Unsere massenspektrometri-
schen Experimente zeigen, daB auch das Kation 4* zuginglich
ist. Hinweise auf das Auftreten von H/D oder '80/'°O Aus-
tauschprozessen von 4* mit D,0 oder 80, wurden nicht gefun-
den, was darauf hindeutet, daB die Methyl- und die Peroxygrup-
pen in 4 im Zuge der Ionisation intakt bleiben. Beziiglich der
Reaktivitit gegeniiber Kohlenwasserstoffen 1df3t die relativ
hohe Ionisierungsenergie (IE) von 4 (ca. 10.2 eV)!'®) vermuten,
daB Elektrontransferprozesse in Ionen/Molekiilreaktionen von
4% mit elektronenreichen organischen Substraten dominieren.
Tatsdchlich findet mit Propen (IE=9.7 eV)!!3! ein schneller
Elektrontransfer vom Alken zu 4% unter Bildung von C,Hy"
und neutralem 4 statt. Im Gegensatz hierzu wird Ethylen (IE =
10.5 eV)*3 yon 4 * fast nicht oxidiert. Die Tatsache, daBl weder
Propen noch Ethylen in der Lage sind, eine Sauerstoffeinheit in
4" zu verdringen, deutet wiederum auf die Existenz von intakten
Peroxideinheiten in 4* hin, da fiir einen schwach koordinierten
Sauerstoffliganden dessen Substitution erwartet wird. Interess-
anterweise findet in der Gasphase keine Sauerstoffatomiibertra-
gung auf C,H, und C;Hj; statt.

Im Falle des Rheniums gebiihrt der unimolekularen Dissozia-
tion von metastabilem 4* besondere Aufmerksamkeit: Der Ver-
lust von molekularem Sauerstoff fithrt zum Methyltrioxorhe-
nium(vi)-Kation 5* (Schema 4, Abb. 3); dieser ProzeB ist mit
der Freisetzung von kinetischer Energie (kinetic energy release,
KER)! 7 von ca. 80 meV begleitet, was auf eine Barriere fiir die
Riickreaktion, das heiit die Addition von O, an 5", hinweist.
Das so erzeugte Fragment-Ton 5* verliert unimolekular H, und
CO (4m=30), wie es schon fiir authentisches 5* berichtet
wurde!*3!, Die hohen Intensititen der Signale fiir die anschlie-
flienden Dissoziationen lassen auf einen betrichtlichen Gehalt
an innerer Energie im metastabilen, {iber die unimolekulare

00 ™o o™ [5-Hal*
HaC—Re=0 =2 HaC—Re =0 { } ORe(OH)*
0—0 o [6-CO]*
4t 5t
Schema 4
-05/-Hz
"‘ _02
A
-0, /-CHR0
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Abb. 3. Massenspektrum des durch ElektronenstoB von neutralem [CH;Re(0,),0]
gebildeten metastabilen Ions 4*. Der Einschub zeigt die Form des Signals fiir O,
und O,/H Verluste im groBeren Mafistab. 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.
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Dissoziation von 4% gebildetem 5* schlieBen. Diese Ergebnisse
deuten ebenfalls auf eine substantielle Barriere fiir den Prozef
4" 5 5% 40, hin. AuBerdem wird fiir den '80,-Komplex des
Methyltrioxorhenium-Kations [CH,ReO,(*#0,)}* 6* unimole-
kular ausschlieBlich der Verlust des koordinierten 20, beob-
achtet; dies belegt, daB die Bildung von [CH;Re(0,),0]" nicht
reversibel ist. Die Existenz einer Aktivierungsbarriere fir den
Sauerstoffverlust in 4 ist von entscheidender Bedeutung
(Abb. 4), da die zusitzlichen Liganden in 5 offensichtlich eine
signifikante Barriere fiir die Umlagerung des hinzukommenden
O,-Liganden induzieren. Beziiglich der kondensierten Phase
deuten diese Beobachtungen darauf hin, daB3 der Komplex 4 mit
hochvalentem Zentralmetall gegeniiber 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 Singulettgrundzustdnde.

TS

CH3Re(0,),0*
5+ 4+
[CH3Re03+0,1*
G+
Abb. 4. Qualitative PES fiir die Dissoziation von CH;Re(0,),0* 4* in CH;ReO;
und O,.

AbschlieBend wollen wir die hier diskutierten Befunde mit
dem Verhalten der Ubergangsmetalle Chrom, Eisen und Rhe-
nium gegeniiber Wasserstoffperoxid in der kondensierten Phase
vergleichen, Generell sind zwei unterschiedliche Reaktivitits-
muster der Metalle gegeniiber H,0, denkbar (Schema 5): 1)
Das Metall wird zu einer hochvalenten Oxoverbindung oxidiert,

S 8O
[M]O("=2+ O_Atom-Transfer

M7+ J
Hs0» L [M](oz)(n—2)+
-2H*

T» [M]("-2*+  zersetzung

Oz

Schema S.

oder es bildet einen Peroxokomplex; beide Spezies kénnen ein
Sauerstoffatom auf ein geeignetes Substrat S iibertragen. 2) Das
Metall kann Wasserstoffperoxid unter Sauerstoffbildung zerset-
zen. Obwohl die Gasphasendaten nicht direkt mit Ergebnissen
in der kondensierten Phase verglichen werden kénnen, so ist
doch eine interessante Parallele festzustellen, ndmlich, daB Ei-
senverbindungen im allgemeinen die Zersetzung von H,O, ka-
talysieren und ebenfalls als Katalysatoren fiir die Sauerstoff-
aktivierung geeignet sind* 3, wihrend Verbindungen mit hoch-
valentem Chrom und Rhenium eher Sauerstoffatomiibertra-
gungen ohne Zersetzung der Peroxide leisten. Die besondere
Rolle der Oxidationsstufe des Metalls beziiglich der Aktivierung
von O, und der Zersetzung von H,0, ist Gegenstand weiterfiih-
render Untersuchungen.

Experimentelles

Fiir die meisten Experimente wurde ein VG ZAB/HF/AMD-604-Massenspek-
trometer mit BEBE --Konfiguration (B steht fiir magnetischen und E fiir elektri-
schen Sektor) verwendet!!?). Die lonisierung der Vorldufer oder geeigneter Mi-
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schungen (Fe(CO),)/0,, CrO,Cl,, CH;Re(0,),0-H,0, CH;Re0,/!%0,) wurde
entweder in einer ElektronenstoB- oder einer chemischen Ionisationsquelle durchge-
fiihrt, und die interessierenden, auf 8 keV kinetische Energie beschleunigten Ionen
wurden unter Verwendung von B(1)E(1) bei einer Aufldsung von m/Am= 3000
massenselektiert. Unimolekulare Dissoziationen im feldfreien Raum vor B(2) wur-
den durch Durchstimmen dieses Sektors untersucht.

Weitere Experimente wurden mit einem bereits frither beschriebenen Spectrospin-
CMS-47X-Fourier-Transform-Jon-Cyclotron-Resonanz (FTICR)-Massenspektro-
meter durchgefiihrt[20]. [onen wurden durch Elektronenstol (12-100 eV Elektro-
nenenergie) in der externen Jonenquelle erzeugt und in die innerhalb des
supraleitenden Magneten gelegene (max. Feldstirke 7.05 Tesla) ICR-Zelle iiber-
fiihrt. Fur die Jonen/Molekilreaktionen wurden die gewiinschten Ionen unter Ver-
wendung der FERETS-Technik [21]isoliert; im Falle von [CH;Re(0,),0] wurde die
Mischung von '®°Re- und '®’Re-lsotopomeren 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 unerldBlich.

Obwoh! der Dampfdruck von 4-H,O relativ hoch ist, ist die Handhabung der
Substanz problematisch, und es miissen einige Vorkehrungen getroffen werden, um
ihre spontane Zersetzung im EinlaBsystem des Massenspek trometers zu verhindern;
genaue Einzelheiten hierzu werden in einem anderen Zusammenhang beschrieben
werden [16]. Hier mag es geniigen, darauf hinzuweisen, daB fiir die Experimente am
Tandemmassenspektrometer 4-H,O mit einer Schubstange eingebracht wurde;
diese Prozedur ermdglicht 3—7 Minuten lang relativ konstante Ionenstréme. Die
Druckmessung und das Vakuumschutzsystem wurden wihrend der Anwesenheit
von 4 ausgeschaltet. Als Folge dieser experimentellen Umstande ist die Bestimmung
des KER fiir den Q,-Verlust von 4* weniger genau verglichen mit den Ergebnissen
aus Standardexperimenten ; im hier disk utierten Kontext ist aber weniger der Betrag
als die Existenz eines KER von Bedeutung. Am FTICR-Gerit sind die Probleme,
bedingt durch das andersartige EinlaBsystem, geringer. Hier wurde 4-H,0 in einen
Glasbehdlter gefiilit, der in ein Wasserbad von ca. 15 °C getaucht und an die lonen-
quelle angeschlossen wurde.

Die rechnerischen Studien an [Cr, O,]* wurden dhnlich wie unsere friiheren
Untersuchungen zu [Fe, O,]* durchgefiihrt, die in Lit. {10} und [22] genauer be-
schrieben sind; die Einzelheiten dieser Rechnungen und auch die experimentelle
Charakterisierung von [Cr, O,]*-lsomeren werden wir an anderer Stelle verdffentli-
chen [23]. Es soll nur erwidhnt werden, dal die Geometrien unter Verwendung des
lokalen Dichtefunktionalansatzes (LSD/DZP) des DGAUSS 2.3 Programms [24]
optimiert wurden; AnschlieBend wurden die Energien der tiefliegenden Zustinde in
allen Orts- und Spinsymmetrien auf dem CASPT2D-Niveau mit dem MOLCAS-2-
Paket[25] berechnet. Die hier vorgestellten Ergebnisse wurden mit einem
(14s9p4d3f)/[Ss4p3d2f]-Basissatz fiir Sauerstoff und einem (21s15p10d6fdg)/
[8s7p6d4f2g]-Basissatz fiir Chrom erhalten [26]. Im Fall des Cr(O,)*-Komplexes
erwies eine Reoptimierung der Abwinklungsmode auf dem CASPT2D-Niveau die
lineare Struktur als das Minimum, wihrend diese auf dem L.SD/DZP-Niveau eine
imaginire Frequenz enthielt.
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P-H-funktionelle Phosphenium-Komplexe
[C5sR5(0C),W=P(H)R’] (R” = tBu, sMes):
Synthese, Isomerisierung und Transformation
in Hydridokomplexen mit einem
tBuP(H)OH-Liganden**

Wolfgang Malisch*, Ulrich-Andreas Hirth, Klaus
Griin, Martin Schmeufler, 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 fiir Cycloadditionsreaktionen genutzt!'l, womit der
erste Schritt fiir einen Einsatz dieser Verbindungen in der durch
Metallkomplexe vermittelten Synthese phosphororganischer
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[**] Phosphenium-Komplexe, 27. Mitteilung. Diese Arbeit wurde im Rahmen des
SFB 347 (,,Selektive Reaktionen Metall-aktivierter Molekiile*) durchgefiihrt.
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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 Additionsfihigkeit der M=P-Ein-
heit deutliche Grenzen gesetzt!!!. Hier versprechen Wasserstoff-
substituierte M=P-Einheiten mit sp>-hybridisiertem Phosphor-
atom, die als Phosphor-Analoga primirer Carben-Komplexe
aufzufassen sind, einen Fortschritt!?> . Allerdings sind zusitz-
lich zum erhéhten Cycloadditionspotential auch Isomerisierun-
gen unter Wasserstoffverschiebung in Betracht zu ziehen!?%,
AuBerdem ist wegen der bekannt hohen Reaktivitit der P-H-
Bindung mit Austausch- und Insertionsreaktionen zu rech-
nent!,

Die Existenz solcher R(H)P=M-Komplexe, die mehrfach als
Intermediate bei Reaktionen P-H-funktioneller Phosphido-
osmium-Komplexe postuliert wurden!¥), ist bislang nur an-
hand der von Schrock in komplexer Reaktion erhaltenen Ver-
bindung [(Et,P),(Me,CC)C1,W=P(H)Ph] belegt'!. Die Ursa-
che dafiir, daB die Verbindungen so schwer zu isolieren sind, ist
die hohe Reaktivitdt der unzureichend abgeschirmten M=P-
Einheit, die, wie fiir den Fall von [C;R(OC),W=P(H)Mes]
(R =H, Me) mit der Bildung der Phosphiniden-Komplexe
[CsR5(0C),W=PMes{W(PH,Mes)(CO),C;R;}] nachgewie-
sen!®), spontan dimerisiert.

Wie wir jetzt zeigen konnten, sind P-H-funktionelle Phosphe-
nium-Komplexe [C,R (OC), W=P(H)R'] zugénglich, 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),WClI] 1 und den priméiren Phospha-
nen R'PH, (R’ = rBu, sMes) 2 erhaltenen Komplexe 3a—c!”
mit 1,8-Diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-en (DBU) (3a, —78°C),
Kalium-rers-butylalkoholat (3b, —10°C) oder Triethylamin
(3¢, 25°C) in Toluol [Gl. (a)].
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B = DBU (3a), KOtBu (3b), EtzN (3¢)

Wihrend der Supermesitylphosphenium-Komplex 4¢ 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
fir W=P-Komplexe typischen Tieffeldverschiebung der 3'P-
NMR-Resonanz (6 = 285.5 (4a), 275.1 (4b), 211.8 (4¢)) und
der groBen 'J(W,P)-Kopplung (571.6 (4a), 575.5 (4h), 604.0
(4c) Hz)'™®! charakterisieren. Bei Raumtemperatur unterliegen
4a, b in Losung einem raschen Abbau, der bei 4a kontrolliert
zum Zweikernkomplex 5, dem formalen Produkt der Addition

[(s,-H)(,-BuHPYW(CO),Cp),] 5

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

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