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tionsspektroskopie untersuchen. Wie im Fall von Benzol
sollte die hochfrequente 8b,-Schwingung im Spektrum vor-
herrschen.®™ Da der Ubergang vom UZ zum angeregten
Zwillingszustand schwach Franck-Condon-erlaubt ist, ist das
Signal moglicherweise nur wenig intensiv, und die tatsdchliche
Lebensdauer des Zustandes konnte durch einen strahlungs-
losen Ubergang in den Grundzustand verkiirzt werden, was
die Schwingungsstruktur des Ubergangs verwischen kénnte.
Gelédnge es, diese Schwierigkeiten zu umgehen (z.B. durch
eine geeignete Folge von IR- und Vis-Laserpulsen), so lieBen
sich aus den Informationen aus dem Spektrum (Anregung
und Emission) Angaben iiber die Struktur des Zwillingszu-
standes und somit iiber die des UZ-Bereichs erhalten.
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Synthesen der ersten Komplexe mit
u,n*-PE-Heteroliganden aus ECI; und
[Mo,Cp,(CO),(u-PH,) |~ (E = As, Sh)**

John E. Davies, Lesley C. Kerr, Martin J. Mays,*
Paul R. Raithby, Peter K. Tompkin und
Anthony D. Woods

Die Synthese metallorganischer Verbindungen mit unsub-
stituierten Liganden der Gruppe 15 ist seit einigen Jahren ein
fruchtbares Forschungsgebiet. Komplexe mit E,-Liganden
(E =P, As, Sb, Bi) sind besonders gut bekannt, wobei sowohl
Phosphor- als auch Arsen-haltige Verbindungen hiufig auf-
treten, Antimon- und Bismut-haltige dagegen seltener.l!! Der
Vielzahl solcher Komplexe mit E,-Liganden stehen unseres
Wissens keine strukturell charakterisierten Komplexe mit
EE’-Heteroliganden gegeniiber, etwa PAs- oder PSb-Ligan-
den; strukturell charakterisierte Verbindungen mit P-Sb-
Bindungen sind ohnehin sehr selten.?l Wir beschreiben hier
die Reaktionen von [Mo,Cp,(CO),(u-PH,)]~ 2 mit ECl; (E =
P, As, Sb), die in moderaten Ausbeuten zu den Tetrahedran-
Komplexen [Mo,Cp,(CO),(u,7>-PE)] 3, 4 bzw. 5 fiihren,
wobei vermutlich je ein Aquivalent LiCl und zwei Aquiva-
lente HCI eliminiert werden.

Die Umsetzung einer THF-Losung von [Mo,Cp,(CO),-
(u-H)(u-PH,)] 1 (nach Literaturangaben hergestelltPl) mit
BuLi (1 Aquiv.) fiihrte zu einem sofortigen Farbwechsel von
orange nach violett und nahezu quantitativer Bildung von 2.
Setzte man ECl; (E=P, As, Sb; je 1 Aquiv.) zu, wurde die
Losung wieder orange (Schema 1). Durch Chromatographie
an Kieselgel (Hexan:Dichlormethan 1:1) wurden neben einer
kleinen Menge 1 die luftstabilen Derivate 3—5 als einzige
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Schema 1. Synthese von 3-5.

isolierbare Produkte erhalten. Der bereits bekannte Komplex
3 wurde anhand des IR-Spektrums identifiziert;* die neuen
Komplexe 4 und 5 konnten durch IR-, NMR- und Massen-
spektren sowie Elementaranalysen identifiziert und durch
Rontgenstrukturanalysen charakterisiert werden.)

Die Komplexe 4 und 5 kristallisieren in der Raumgruppe
P2/c, und die Elementarzellen enthalten zwei kristallogra-
phisch verschiedene Molekiile. Dies ist auch bei der analogen
Diarsenverbindung [Mo,Cp,(CO),(u,7>-As,)] 6l der Fall,
nicht aber beim Diphosphorkomplex 3.1 Die Strukturen
von 4 und 5 sind in den Abbildungen1 bzw. 2 gezeigt;

O(2a)

Abb. 1. Struktur von 4 im Kiristall. Die mit E bezeichneten Atome sind
Phosphor- oder Arsenatome.

ausgewdhlte Bindungsldngen und -winkel sind in Tabelle 1
aufgefiihrt. Der PAs-Ligand in 4 ist {iber beide Lagen
fehlgeordnet (50:50-Fehlordnung), wobei der P-As-Abstand
von 2.2324(13) A zwischen dem P-P-Abstand von 3 und dem
As-As-Abstand von 6 liegt.l* 9! Ahnliches gilt fiir den P-Sb-
Liganden in 5, bei dem der P-Sb-Abstand 2.4699(14) A
betrigt. Die Mo-Mo-Bindungslingen von 3.0191(9) A in 4
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Abb. 2. Struktur von 5 im Kristall. Die mit E bezeichneten Atome sind
Phosphor- oder Antimonatome.

Tabelle 1. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel[°] von 4 und 5.1

4 5
Mo(1)-Mo(1a) 3.0191(9) 3.0563(11)
E(1)-E(1a) 2.2324(13) 2.4699(14)
Mo(1)-E(1) 2.6428(9) 2.6942(9)
Mo(1a)-E(1 ) 2.6428(9) 2.6942(9)
Mo(1a)-E(1) 2.5468(10) 2.7972(9)
Mo(1)-E(1a) 2.5468(10) 2.7972(9)
E(1)-Mo(1)-E(1 a) 50.91(3) 53.42(3)
E(1)-Mo(1)-Mo(1 a) 55.92(2) 57.80(2)
E(12)-Mo(1)-Mo(1 a) 52.96(2) 54.59(2)
E(1a)-E(1)-Mo(1) 66.67(3) 65.42(2)
E(1a)-E(1)-Mo(1a) 62.32(2) 61.16(2)
Mo(1)-E(1)-Mo(1 a) 71.12(3) 65.42(2)

[a] In der Elementarzelle sind zwei unabhingige, aber nicht signifikant
verschiedene Molekiile vorhanden. Die angegebenen Werte beziehen sich
nur auf ein Molekiil.

und 3.0563(11) A in 5 dhneln der in 6/ (3.038 A) sowie der in
3 (3.021 A) und sprechen fiir eine Mo-Mo-Einfachbindung,
die vorliegen muf3, wenn die 18-Elektronen-Regel erfiillt sein
soll.

Komplexe, die derartige heteroatomare Liganden aus
Elementen der Gruppe 15 enthalten, sind bisher nicht herge-
stellt worden. Derzeit untersuchen wir, welche anderen
Komplexe sich ausgehend von u-PH,-Spezies auf diese Weise
herstellen lassen und wie sich deren Reaktivitdten von denen
der bekannten Komplexe unterscheiden, die entsprechende
homoatomare Liganden enthalten.

Experimentelles

Alle Reaktionen wurden unter trockenem, sauerstofffreiem Stickstoff
durchgefiihrt; die Losungsmittel wurden frisch vom Trockenmittel abde-
stilliert.

5: Zu einer Losung von 0.497 g 1 (1.062 mmol) in 40 mL THF gab man
0.63 mL einer 1.7 M Losung von /BuLi in Pentan (1.01 Aquiv.). Die Losung
wurde sofort violett. Es wurden 0.244 g SbCl; (1.070 mmol) zugefiigt;
danach wurde die Losung 2 min geriihrt, wobei die Farbe wieder nach
Orange umschlug. Das Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt und der
Riickstand fiir die praparative DC-Trennung (Hexan:Dichlormethan 1:1)
in der kleinstmoglichen Menge Dichlormethan aufgenommen. Man erhielt
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0.096 g1 (19 %) und 0.241 g rotorangefarbenes 5 (39 % ). Setzte man 1 auf
dhnliche Weise mit PCl; und AsCl; um, erhielt man 3 bzw. 4 in 29 % bzw.
33% Ausbeute.

Ausgewihlte spektrokopische Daten: IR-Spektren (vco) wurden in
CH,Cl,-Losung, 'H-NMR- sowie 3P-NMR-Spektren in CDCl;-Losung
aufgenommen. Chemische Verschiebungen fiir 3'P sind auf P(OMe); (6 =
0.0) als Standard bezogen; positive chemische Verschiebungen entsprechen
tieferem Feld. Zur Umrechnung auf 85proz. H;PO, als Standard muf3 man
146.2 zu den angegebenen Werten addieren. Bei den elementaranaly-
tischen Daten stehen die berechneten Werte in Klammern. — 3: IR: 7=
1965 (vs), 1913 (vs) cm™!; 3P-NMR: 6 = —188.5 (s). — 4: IR: #=1959 (vs),
1908 (vs) cm™!; 'H-NMR: 6 =5.17 (s); 3P-NMR: 6 =—111.5 (s); Fast-
atom-bombardment(FAB)-MS: 541 [M*+1], 484,457,428 [M* —nCO, n=
2-4]; Elementaranalyse: C 30.96 (31.08), H 1.76 (1.85). — 5: IR: #=1949
(vs), 1900 (vs) cm~!; 'H-NMR: 8 =5.14 (s); *'P-NMR: 6 = — 50.6 (s); FAB-
MS: 588 [M*+2], 532, 504 [M*—nCO, n=2, 3]; Elementaranalyse: C
28.45 (28.65), H 1.64 (1.72), P 5.31 (5.28).
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klin, Raumgruppe P2/c, a=13.497(4), b =7479(4), ¢ =15.852(3), f=
96.03(2)°, V=1591.3(10) A> (nach Kleinste-Quadrate-Verfeinerung
von 25 zentrierten Reflexen zwischen 30 <20 <40°), T=196(2) K,
Z=4, pPpe.=2254Mgm3, F(000)=1032, orangefarbener Block,
0.40 x 0.25 x 0.25 mm®, u(Mog,) =3.752 mm~!, semiempirische Ab-
sorptionskorrektur basierend auf Y-Scans, relative Transmission
0.837-1.000, Reflexe wurden zwischen 5.16° <260 <54.96°, —17<h <
17, 0<k <9, —20<1<20 aufgenommen, 3 Standardreflexe wiesen
keine signifikanten Intensitdtsverdnderungen auf. Es wurden 7614
Reflexe gemessen, davon wurden 3655 unabhingige (R;, =0.047) in
allen Berechnungen verwendet. Der abschlieBende wR(F?)-Wert
betrug 0.168 fiir alle Daten; der konventionelle R(F)-Wert betrug
0.029 fiir 3030 beobachtete Reflexe [/>20(/)]. Das Wichtungsschema
war w = 1/[0*(F,)*+ (xP)>+ yP] mit P=(F2+2F?)/3. x und y sind vom
Programm eingestellte Konstanten; 199 Parameter, GOF =1.075,
maximales A/o0=0.001, max./min. Restelektronendichte 0.796/
— 1179 e A3, b) 5: C,;H,;Mo0,0,PSb, M,=586.82, monoklin, Raum-
gruppe P2/c, a=13.535(3), b="7640(2), c =15.848(3) A, f=95.09(2)°,
V=1632.3(6) A3 (nach Kleinste-Quadrate-Verfeinerung von 25 zen-
trierten Reflexen, 20<20<30°), T=1802)K, Z=4, pu.=
2.388 Mgm~3, F(000)=1104, orangefarbener Block, 0.42 x 0.30 x
0.25 mm, u(Mog,)=3.266 mm~', semiempirische Absorptionskorrek-
tur basierend auf ¥-Scans, relative Transmission 0.873 —1.000, Reflexe
wurden zwischen 5.16° <26 <55.02°,0<h<17,0<k <9, -20<1<20
aufgenommen, 3 Standardreflexe wiesen keine signifikanten Inten-
sitdtsverdnderungen auf. Von 3912 gemessenen Reflexen wurden 3758
unabhingige (R, =0.045) in allen Berechnungen verwendet. Der
abschlieBende wR(F?)-Wert betrug 0.1029 fiir alle Daten; der kon-
ventionelle R(F)-Wert betrug 0.0369 fiir 3029 beobachtete Reflexe [/ >
26(I)]. Wichtungsschema wie bei 4; 200 Parameter, GOF =1.073,
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maximales A/0=0.001, max./min. Restelektronendichte 1.120/
—1240e A3 c) Allgemeines: Graphit-monochromatisierte Moy~
Strahlung, 1 =0.71069 A, Rigaku-AFC5R-Diffraktometer, w-26-Scans.
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dem Reiter-Modell. Die kristallographischen Daten (ohne Struktur-
faktoren) der in dieser Veroffentlichung beschriebenen Strukturen
wurden als ,supplementary publication no. CCDC-100994“ beim
Cambridge Crystallographic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten
konnen kostenlos bei folgender Adresse in GroB3britannien angefordert
werden: CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB21EZ (Fax:
(+44)1223-336-033; E-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk).
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Kationische Gold()-Komplexe: hocheffiziente
Katalysatoren fiir die Addition von Alkoholen
an Alkine**
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In memoriam Marco Hiiser

Die Quecksilber(ir)-katalysierte Addition von Alkoholen
an Alkine ist schon seit fast einem Dreivierteljahrhundert
bekannt.!! Der urspriingliche Katalysator wurde zwar weiter-
entwickelt,?l doch hat seine Herstellung durch Erhitzen von
rotem Quecksilber(i)-oxid mit Bortrifluoridetherat und
Trichloressigsdure in Methanol noch immer einen Hauch
von Alchemie, und man weifl nur sehr wenig iiber den
Reaktionsmechanismus.¢l Dieser Katalysator ist in der Lage,
die Addition primérer, sekundérer und sogar einiger tertidrer
Alkohole sowohl an Acetylen®! als auch an mono-?° und
disubstituierte Acetylene zu katalysieren.s Er hat jedoch den
gravierenden Nachteil, daB3 das Quecksilber(i) unter den
Reaktionsbedingungen rasch zu metallischem Quecksilber
reduziert wird, das katalytisch inaktiv ist, so da3 hochstens
100 Mol des Produkts pro Mol des eingesetzten Quecksil-
ber(11)-Salzes erhalten werden kénnen.

Nach einem quecksilberfreien Katalysator fiir diese Reak-
tion ist lange gesucht worden, jedoch mit wenig Erfolg.’] Vor
kurzem erschienen zwei Veroffentlichungen zur Verwendung
von Gold()-Katalysatoren (NaAuCly) fiir die Addition von
Wasser und Methanol an nichtaktivierte Alkine,*! doch weist
auch dieser Katalysator den Nachteil auf, rasch zu inaktivem
metallischem Gold reduziert zu werden, so daf3 nicht mehr als
50 Mol des Produkts pro Mol Gold erhalten werden kdnnen.
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