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Dichlorphenylphosphan-Komplexe reagieren mit Acetylaceton unter Substitution der Halogen- 
funktionen durch den Sauerstoff des enolisierten Dions. Dabei kdnnen zwei Chlorsubstituenten 
durch je einen Acetylacetonat-Rest ersetzt werden (4,s). Unter geeigneten Bedingungen entstehen 
dariiber hinaus 1,3,2-Dioxaphosphorin-Systeme (2, 6), in welchen beide Chlorfunktionen durch 
die Sauerstoffatome eines in der Dien-Diol-Form gebundenen Acetylacetonrestes substituiert 
sind. Diese neuen Reaktionen werden am Beispiel von (CO),Cr- und (CO),W-Derivaten des 
C,H,PCI2 vorgestellt. An 2 und 4 wird die Konstitution durch Rdntgenstrukturanalysen exempla- 
risch belegt. 

Reactions of 2,4-Pentanedione with C,H5PCI2 Complexes: Acetylacetone as Diene Diol Ligand 
Reaction of dichlorophenylphosphane complexes with acetylacetone results in substitution of the 
chlorine functions by the oxygen of the enolized dione. One or both chlorine substituents may be 
replaced by an acetylacetonate group (4, 5). In addition, under appropriate conditions, 1,3,2- 
dioxaphosphorine systems (2, 6) are formed in which both chlorine functions are substituted by 
the oxygen atoms of one acetylacetone moiety bonded in its diene diol form. Examples of the new 
reactions are given for (CO),Cr- and (C0)5W-dichlorophenylphosphane complexes. For 2, 4 the 
constitution is exemplified by X-ray analyses. 

Wir fanden, d d  bei der Umsetzung von komplex gebundenen Dichlorphosphanen 
mit Acetylaceton Substitutionsprodukte in guten Ausbeuten erhalten werden, die sich 
von der ublichen Enol-Form sowie von der ungewohnlichen Dien-Diol-Form des Ace- 
tylacetons ableiten '). 

Bei der Umsetzung von C,H,(CO),MnP(C,H,)Cl, rnit Acetylaceton in Gegenwart 
von Et,N als Base beobachteten wir die Bildung des zu 2 analogen Komplexes 
C,H,(C0)2MnP(C,H,)(C5H60~, in dem Acetylaceton als 1,3-Dien-2,4-Diol-Ligand ge- 
bunden istl). Wir fanden nun, da13 die Reaktion auf andere Dichlorphosphan- 
Komplexe ubertragbar ist und berichten hier uber eine weitergehende Untersuchung des 
Reaktionsverlaufs am Beispiel der Komplexe (CO),CrPPhCl,, (CO),WPPhCI,, deren 
Ergebnis im Schema fur die Chrom-Verbindung dargestellt ist . 
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Eine Losung von Pentacarbonyl(dichlorpheny1phosphan)chrom in Acetylaceton rea- 
giert beim Zutropfen von einem Aquivalent NEt, unter Bildung des Substitutionspro- 
duktes 3, in dem die Enolform des 2,4-Pentandions uber ein Sauerstoffatom kovalent 
an das Phosphoratom gebunden ist . 

3 ist bei 20°C nur wenig bestandig und wandelt sich unter HCI-Abspaltung in 2 um. 
Da 2 seinerseits durch HCl unter Ruckbildung von Acetylaceton zersetzt wird, ist diese 
Reaktion aber nicht quantitativ. 

3 kann als Zwischenstufe bei der Bildung von 4 und 2 aufgefabt werden, da aus einer 
Losung von 3 in Acetylaceton in Gegenwart eines funffachen Uberschusses an NEt, die 
Komplexe 4 und 2 als stabile Endprodukte erhalten werden. 

Bei kurzer Reaktionszeit (10 min) entsteht vorwiegend 4, wahrend langere Reaktions- 
zeiten ( 5  h) zur vorwiegenden Bildung von 2 fuhren. Weder fur die Synthese von 4 noch 
von 2 ist es jedoch erforderlich, das Zwischenprodukt 3 zu isolieren. Ob bei der Umset- 
zung von 1 mit einem Uberschub von Acetylaceton und NEt, vorwiegend 2 oder nahezu 
quantitativ 4 als Endprodukt entsteht, hangt von der Art der Reaktionsfiihrung ab: 
Vergleichsweise gute Ausbeuten an 2 (33%) erhalt man, wenn man eine Losung von 1 
in Acetylaceton in Gegenwart eines 10-molaren Uberschusses an NEt, 5 h bei 20°C 
ruhrt. Dagegen entsteht die Verbindung 4 in sehr guten Ausbeuten (77vo), wenn man 
eine Losung von 1 in Acetylaceton bei 20°C langsarn zu einem mindestens 10-molaren 
Uberschub von Et,N in Acetylaceton tropft. Bei der Umsetzung von 1 zu 2 kann offen- 
bar auch 4 die Rolle eines Zwischenproduktes spieleri: Aus Toluol-Lbsungen equimola- 
rer Mengen von 1 und 4 entsteht in Gegenwart von Et,N der Diendiolkomplex 2 in sehr 
guten Ausbeuten (91 070). 

Das hiermit am Fall des Kornplexes (CO),CrPPhCl, exemplarisch belegte Reaktions- 
schema sollte ahnlich auch fur das Reaktionsverhalten anderer Dichlorphosphan- 
Komplexe zutreffen. Fur die Verbindung (CO),WPPhCl, wurde dies durch die Synthe- 
se der zu 4 und 2 analogen Verbindungen 5 und 6 bestatigt. 
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Spektroskopische Daten 
IR-Spektren: Im v,,-Bereich zeigen die Verbindungen 2 - 6 das fur eine wenig ge- 

storte C,,-Symmetrie des Pentacarbonylmetallrestes charakteristische Bandenmuster. 
Gegenuber den Banden der PhPC1,-Ausgangskomplexe sind nur geringfugige Verschie- 
bungen zu beobachten, was auf sehr ahnliche Donor/Akzeptor-Eigenschaften aller Li- 
ganden schlienen 1aDt. 

Fur die Verbindungen 3, 4 und 5 treten jeweils Banden bei 1700 cm-' auf, die das 
Vorliegen nicht koordinierter Ketogruppen andeuten. Die C = C - 0-Gruppierungen 
geben sich durch Banden im Bereich von 1600- 1650 cm-' zu erkennen. Starke P - 0- 
Absorptionen findet man jeweils um 1000 cm-'. 

NMR-Spektren: Die 3'P-Resonanzsignale liegen fur die Komplexe 2 - 4 bzw. 5 und 6 
jeweils in einem engen Bereich. Die geringe Verschiebung der Signale gegenuber den 
Signalen der PhPC1,-Ausgangsverbindungen stimmt rnit der ebenfalls nur geringen 
Veranderung der Bandenlagen im vco-Bereich uberein. 

In den 'H- und I3C-NMR-Spektren geben sich die verschiedenen Koordinationsfor- 
men des Acetylacetons in 3, 4 und 5 einerseits (Tab. 1, a) sowie 2 und 6 andererseits 
(Tab. 1, b) klar zu erkennen. 

Tab. 1 .  NMR-Daten, 6-Werte. 'H rel. ext. TMS, Losungsmittel C6D6, I3C bez. auf TMS (gemes- 
sen rel. int. CD,Cl,, 6 = 54, T = -4OoC), 31P bez. auf H3P0, (gemessen rel. int. TMP, 

6 = 139, T = -4O"C, LCjsungsmittel Toluol) 

Zuordnung 1 2 3 4 5 3'P 

3 'H 1.8 - 6.1 - 2.3 205 
4 'H/13C 1.8/20 -/165 6.0/113.5 -/198 2.3/34 196 

TYP a 

5 'H/"C 1.75/19.4 -/164 5.9/113 -/191 2.3/32 148 

TYP b 
2 'H/l3C 1.4/22.6 -/152 4.7/104 -/149 3.9, 4.5/96 196 
6 'H/13C 1.4/21 - /147 4.6/123 - A 5 1  3.8, 4.4/95 147 

Fur die Koordinationsform a treten im 'H-NMR-Spektrum drei Singuletts im Inten- 
sitatsverhaltnis 3 : 1 : 3 fur die Protonen an C-1, -3 und -5 auf (Tab. 1). Der Koordina- 
tionsform b entspricht ein Spektrum rnit vier Singuletts im Intensitatsverhaltnis 
3 : 1 : 1 : 1, die den Protonen an C-1 und -3 sowie den beiden chemisch verschiedenen 
Protonen an C-5 zukommen (Tab. 1). 

Im '3C-NMR-Spektrum tritt bei der Koordinationsform b nur ein Signal im Bereich 
der Methylkohlenstoffresonanzen auf, wahrend fur die Form a erwartungsgemaI3 in 
diesem Bereich zwei Signale beobachtet werden. Das Kohlenstoffatom C-3 gibt in bei- 
den Fallen zu einem Signal mit deutlicher Phosphorkopplung AnlaD. Die CH,-Gruppe 
der Koordinationsform b fuhrt zu einem Signal rnit vernachlassigbarer 31P-Kopplung. 
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Die zwei verschiedenen C - 0-Gruppierungen der Koordinationsform a fuhren zu ei- 
nem Singulett bei tiefem Feld fur die Ketogruppe an C-4 und einem Dublett (Jp-c = 15 
Hz) fur C-2. Fur die Koordinationsform b ist der Unterschied der chemischen Umge- 
bung fur C-2 und -4 wesentlich geringer, aul3erdem weisen hier beide Signale eine gleich 
starke P - C-Kopplung auf. 

Massenspektren: Fur alle Verbindungen lassen sich die Molekul-Ionen und die von 
ihnen durch sukzessive Abspaltung von n CO-Gruppen (n = 1 - 5) abgeleiteten Frag- 
mente beobachten. Im Fall von 4 und 5 wird jeweils eine weitere Fragmentierungsserie 
durch primare Abspaltung eines (CH,CO),CH-Restes eingeleitet. 

Strukturanalysen 

chert (Tab. 2'), Abb. 1, 2). 
Der Bau der Molekule 2 und 4 wurde zusatzlich durch Rontgenstrukturanalysen gesi- 

Kristalldaten 
4, C,,H,,CrO,P, Molmasse = 498.36; Z = 2; 2587 unabhangige signifikante Intensitaten. 
Die Messung erfolgte auf einem Nonius-CAD-4-Diffraktometer. A-Mo-K, = 71.069 pm, 

Graphit-Monochromator, @-2@-Scan, A@ = 0.8", 0.5 < 0 < 27.3", max. MeDzeit 
2 min/Reflex, T = 20°C. Ldsung: Shel-X, konventionell; Verfeinerung mit voller Matrix, alle 
Atome anisotrop, keine Wasserstoffe zu lokalisieren, R ,  = 0.10, R,  = 0.13. 

2, C16HI,Cr0,P, Molmasse = 398.24, Z = 4; 1521 unabhangige Intensitaten (I 2 30). 

Die Messung erfolgte auf einem Synte~-P2~-Diffraktometer. I-Mo-K, = 71.069 pm, Graphit- 
Monochromator, o-Scan, Ao = I", 1 C W < 29.3" min-', T = 25°C. Losung: Syntex-XTL, 
konventionell, Verfeinerung mit voller Matrix, teilweise anisotrop, R ,  = 0.06, R, = 0.062. 
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Abb. 1. Die Struktur von 2 Abb. 2. Die Struktur von 4 
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Tab. 2. Geometrische Parameter von 2 und 4 

Q G,%CrO,P 
Z e l l  konstanten 

a = 921.0, b = 880.6, C = 1544.6 pm; a = 1780.1, b = 1216.0, c = 1097.9 pn; 
B = 103.8O; Raumgruppe P Zl/m B = 131.07'; Raumgruppe P Z1/c 

Lageparameter 

C r  - P 229.8(2) 
P - C16 184 (1 )  
P - 06 163.8(7) 
P - 08 160.9(8) 

06 - C6 137 
C6 - C7 149 
C6 - C8 134 
CB - C9 147 
C9 - C10 1% 
c9 - f17 120 
C r  - cbo  iia 
c - oco 111 
C - Cph 135 
C r  - P - C16 
C r  - P - 06 
C r  - P - 08 

(1 )  08 - c11 
( 2 )  c11 - c12 
( 2 )  C l l  - C13 
( 2 )  C13 - C14 
( 2 )  C14 - C15 

[;I - E ( i ) 0 9  
(2 )  - 120(2) 
(2 )  - 141(2) 
119.7(4) 
117.7(3) 
110.2(31 

Abstande (pm), Winkel (grd.)  

138 ( 1 )  
160 ( 2 )  
127 ( 2 )  
148 ( 2 )  
157 ( 2 )  
118 (2) 

~ 

C r  - P 227.6(4) 
P - C21 181.5(8) 
P - 011 163.9(6) 
P - 012 162.9(7) 
011 - C15 143 (1 )  
C15 - C16 143 (1 )  
C15 - C12 142 (2)  
C12 - C13 139 (2) 
C13 - C14 142 ( 2 )  
C13 - 912 142 (2)  
C r  - Cco 187(1) - 190(1) 
C - OCO 113(1) - 116(1) 
C - Cph 132(1) - 142(1) 
C r  - P - C21 118.7(3) 
C r  - P - n i l  116.1(2) 
C r  - P - 012 114.3(3) 
011 - P - 012 101.2f3) 

Diskussion 

Abstande und Winkel in den PCr(CO),-Fragmenten der beiden Verbindungen 2 und 
4 sind nahezu identisch. Die Cr - P-Abstande von 229.8(2) pm fur 4 und 227.6(4) prn 
fur 2 liegen am kurzen Ende des bisher fur Pentacarbonylchrom-Phosphankomplexe 
gefundenen Bereichs (225-248 pm3)) und deuten ebenso wie die langen Cr-Cc0- 
Abstande (190 pm fur 4, 189 pm fur 2) auf gut ruckbindende Phosphan-Liganden hin. 

In Ubereinstimmung mit den spektroskopischen Daten bindet der Phosphor im 
Komplex 4 zwei einfach enolisierte Acetylacetonreste, welche jeweils uber den Enol- 
sauerstoff mit dem Phosphor verknupft sind. Das Doppelbindungssystem der 2,4- 
Pentenon-2-olat-Substituenten weist cis-Konfiguration auf; seine Gerustatome liegen 
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erwartungsgemafl samtlich jeweils in einer Ebene (max. Abweichung 4.7 bzw. 9.3 pm). 
Fur den Phosphan-Liganden der Verbindung 2 findet man den am Beispiel des Dicar- 
bonyl(cyclopentadieny1)mangan-Komplexes C,H,(CO),MnP(C,H,)(C,H~O~') bereits 
strukturanalytisch gesicherten Bau: Ein Acetylaceton-Rest ist hier iiber beide Sauer- 
stoffatome seiner Dien-Diolat-Form an  das Phosphoratom gebunden. Samtliche Ge- 
riistatome des Diendiolat-Substituenten liegen in einer Ebene (max. Abweichung 
3.4 pm), die mit der Ebene P ,  O,,, O,, einen Winkel von 37.1" bildet. 

Wie im Dicarbonyl(cyclopentadieny1)mangan-Derivat des gleichen Phosphanligan- 
den liegt im Festkdrper eine Fehlordnung vor, die eine kristallographische Unterschei- 
dung der Methyl- und der exocyclischen Methylengruppe unmoglich macht . Anders als 
bei 4, bei dem die erwartete Alternanz der Bindungslangen im 2,4-Pentenon-2-olat- 
Liganden deutlich hervortritt, beobachtet man fur die C - C-Bindungen im trans-I ,3- 
Pentadien-2,4-diolat-Rest von 2 jeweils etwa gleich grofle Abstande. Wahrend daher 
die Strukturanalyse eine eindeutige Charakterisierung der Ligandenkonstitution fur 2 
nicht zulaflt, folgt diese zweifelsfrei aus den NMR-spektroskopischen Daten (siehe 
oben). 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, Bonn-Bad Godesberg, dem Fonds der 
Chemischen Industrie, Frankfurt/M., sowie in besonderer Weise der Abteilung fur Forschungs- 
planung der Uniciersitat Konstanz fur die Unterstutzung dieser Arbeit. Fur die Durchfiihrung der 
Elementaranalysen sind wir Frau L .  Wohlfahrt dankbar. 

Experimenteller Teil 
Samtliche Arbeiten wurden unter N, als Schutzgas mit frisch destillierten und absolutierten 

Reagentien durchgefiihrt. Zur Chromatographie diente eine kuhlbare Saule (20 cm, Durchmesser 
2.5 cm; silanisiertes Kieselgel, Merck, 0.063 - 0.2 mm, n-Pentan). 

'H-NMR-Spektren: Bruker-WP 80-CW-Gerat, 30°C. - 31P- und 13C-NMR-Spektren: Bruker 
WP gO-FT-Gerat, T = - 40 "C. - IR-Spektren: Shimadzu IR-400-Spektrometer CaF2-Kuvetten. 
- Massenspektren: Varian-CH 7-Gerat mit. Ofenschiffchen. 
Pentacarbonyl~chlor(I-methyl-3-oxo-l-butenyloxy)phenylphosphan]chrom (3): Zu einer LO- 

sung von 1.0 g (2.68 mmol) 1 in 10 ml2,CPentandion werden bei - 30°C innerhalb 10 min 0.2 ml 
(1.4 mmol) Triethylamin getropft. Nach Entfernen des ausgefallenen Triethylammoniumchlorids 
und Abziehen von uberschussigem 2,CPentandion wird das zuruckbleibende 01 bei - 30°C chro- 
matographiert. Mit n-Pentan/Toluol(5 : 1) wird ein schwachgelber Vorlauf (1 und 2) abgetrennt; 
3 wird als breite orange-gelbe Zone mit n-Pentan/Toluol (1 : 1) eluiert. Ausfallen aus 
Toluol/Pentan bei - 30°C ergibt 3 als dunkelgelbes zersetzliches 01, das auch nach mehrfachem 
Ausfallen nicht ganz analysenrein vorliegt. Ausb. 650 mg (1.5 mmol, 56%, bez. auf 1). 

IR, vco (n-Hexan): 2070 (m), 1998 (sh), 1962 cm-' (ss). - MS [m/e  (rel. Int.)]: Mf  434 (4), 
M' - 5CO 294 (6), M +  - 5CO - C1259 (4), CrP(C6H5)O+ 176 (14), PC,H; 108 (50), Cr+ 52 

(1W. C16H,,C1Cr0,P (434.7) Ber. P 7.13 Gef. P 7.6 

Pentacarbonyl~bis(l-methyl-3-oxo-l-butenyloxy)phenylph~~sphan]chrom (4): Zu einer Mi- 
schung von 5 ml Triethylamin und 20 ml2,4-Pentandion wird bei 20°C innerhalb 10 min eine LO- 
sung von 1 .O g (2.68 mmol) 1 in 10 ml2.4-Pentandion getropft. Nach Abfiltrieren von ausgefalle- 
nem Triethylammoniumchlorid und Abziehen der uberschussigen Reagentien wird der Ruckstand 
aus 5 ml Toluol auf 3 g silanisiertes Silicagel aufgezogen und bis zur Rieselfahigkeit getrocknet. 
Chromatographie bei - 30°C ergibt mit n-Pentan/Toluol (1 : 1)  eine schwach gelb gefarbte Zone 
von 2. Mit Toluol/THF (10: 1) wird eine breite gelbe Zone von 4 eluiert. Nach Abziehen des LO- 
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sungsmittels fallt 4 als 0 1  an, das mit 0.2 ml Benzol durch mehrmaliges Abschrecken auf - 80°C 
bei 20°C zur Kristallisation gebracht werden kann. Schmp. 57-6OoC, Ausb. 1030 mg (2.06 
mmol, 77%, bez. auf 1). 

IR, vco (n-Hexan): 2085 (m), 2000 (sh), 1875 cm-' (ss). - MS [m/e (rel. Int.)]: M' 498 (30), 
M +  - 5CO 358 (loo), M +  - CsH702 399 (3), M+ - C,H702 - 5CO 259 (14), CrP(C6HS)Of 

C2,H19Cr09P (498.4) Ber. C 50.61 H 3.85 Cr 10.43 P 6.22 
Gef. C 50.74 H 3.90 Cr 10.28 P 6.42 

176 (3), PC6H: 108 (2), Cr+ 52 (5). 

Pentacarbonyl(6-methyl-4-methylen-2-phenyl-4H-l,3,2-dioxaphosphorin)chrom (2): Die Um- 
setzung erfolgt ausgehend von 1.0 g (2.68 mmol) 1 wie bei der Synthese von 3, jedoch verwendet 
man einen fjberschuR an Triethylamin (1 ml, 7 mmol) und laRt nach erfolgter Zugabe der Hilfs- 
base 5 h bei 20°C riihren. Nach Abfiltrieren von Triethylammoniumchlorid und Abziehen der 
iiberschiissigen Reagentien zieht man die Rohsubstanz in Toluol auf 3 g Silicagel auf. Chromato- 
graphie wie bei 3 ergibt mit n-Pentan/Toluol (5 : 1) eine schwach gelb gefarbte Zone von 2,  das 
nach Umkristallisieren aus n-Pentan/Toluol in Form durchscheinender blaogelber Kristalle vom 
Schmp. 91 - 93 "C analysenrein erhalten wird. Ausb. 350 mg (33%). Bessere Ausbeuten (91%) er- 
gibt die Umsetzung aquimolarer Mengen von 4 und 1 in Toluol in Gegenwart eines fiinfmolaren 
Uberschusses von Triethylamin (20"C, 48 h), die jedoch die Isolierung von 4 voraussetzt. 

IR, vco (n-Hexan): 2080 (m), 2000 (sh), 1962 cm-' (ss). - MS [m/e (rel. Int.)]: M+ 398 (25), 
M+ - 5CO 258 (loo), CrP(C6HS)O+ 176 (40), PC,H; 108 (80), Cr+ 52 (8). 

C,,H,,CrO,P (398.2) Ber. C 48.26 H 2.79 Cr 13.06 P 7.78 
Gef. C 48.35 H 3.14 Cr 12.8 P 7.52 

Pentacarbonyl[bis(l-methyl-3-oxo-I-butenyloxy)phenylphosphan~wolfram (5): Synthese und 
Aufarbeitung erfolgen, ausgehend von 1 .O g (CO),WP(C6H,)C12 (2 mmol) analog der Darstellung 
von 4. 5 wird mit Toluol in einer braungelben breiten Zone eluiert. Nach Abziehen des Lbsungs- 
mittels flillt es als braunes 0 1  aus, das sich erst durch vielfach wiederholtes Digerieren mit n- 
Pentan und Abschrecken auf - 196°C in ein feinkristallines hellbraunes Pulver umwandeln IaiRt. 
Schmp. 57 - 60"C, Ausb. 610 mg (0.98 mmol, 48'7'0, bez. auf (CO),WP(C6H,)C13. 

IR, vco (n-Hexan): 2080 (m), 1995 (sh), 1965 cm-' (ss). - MS [m/e (rel. Int.)]: M' 630 (29), 
M+ - 5CO 490 (35), M +  - CSH702 531 (66), M +  - 5CO - CSH7O2 391 (loo), WP(C6H5)Of 
308 (95). 

C2,H1909PW (630.2) Ber. C 40.03 H 3.04 P 4.92 
Gef. C 39.93 H 3.07 P 5.11 

Pentacarbonyl(6-methyl-4-methylen-2-phenyl-4H-1,3,2-dioxaphosphorin)wolfram (6): Ausge- 
hend von 1.8 g (2 mmol) (CO),WP(C,HS)Cl2 erfolgen Darstellung und Aufarbeitung wie bei der 
Synthese von 2.  Hellgelbe Kristalle vom Schmp. 96 - 98 "C, Ausb. 250 mg (0.47 mmol, 24'70, bez. 
auf (CO),WP(C,H,)Cl,). 

IR, vco (n-Hexan): 2085 (m), 1995 (sh), 1960 (ss), 1930 cm-' (w). - MS [m/e (rel. Int.)]: M +  
530 (loo), M +  - 5CO 390 (17), WP(C,H,)O+ 308 (15), PC,H: 108 (lo), W +  184 (3). 

C16H,,07PW (530.0) 

Molmasse 630 (MS, bez. auf Ia4W) 

Ber. C 36.26 H 2.09 P 5.84 
Gef. C 36.43 H 2.17 P 6.02 Molmasse 530 (MS, bez. auf jS4W) 
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