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1,3-Bis(phenylphosphino)propan reagiert mit Ni(CO),, C;HgMo(CO), und Mo(CO) unter Bil-
dung von Komplexen des Typs (CO),M(PhPH-C;H,—PPhH) (n = 4, M = Mo; n = 2,
M = Ni) und deren Oligomeren. Diese Verbindungen werden auch bei Umsetzung von Phosphi-
dokomplexen (CO), M(PhPHM'), (n = 4, M = Mo, M’ = Li;n = 2, M = Ni, M’ = Li, Na) mit
1,3-Dibrompropan erhalten. Die Komplexe (CO),M(PhPH — C;H; - PPhH) lassen sich mit Me-
thyllithium deprotonieren. Uber Reaktionen der dabei gebildeten Phosphidokomplexe wird be-
richtet. — Von der Mesoform von (CO),Ni{(PhPH — C;H¢— PPhH) (1), das in der Raumgruppe
Cmc2, kristallisiert, wurde eine Rontgenstrukturanalyse durchgefiihrt.

Reactions of Coordinated Ligands, VIIID

Synthesis, Reactivity, and Structure of Molybdenum- and Nickel Carbonyl Complexes

of 1,3-Bis(phenylphosphino)propane

1,3-Bis(phenylphosphino)propane reacts with Ni(CO),, C;HsMo(CO),, and Mo(CO), to produce
complexes of the type (CO),M(PhPH - C;Hg ~PPhH) (n = 4, M = Mo; n = 2, M = Ni) and
oligomers thereof. These compounds were also obtained by the reaction of phosphido complexes
(CO),M(PhPHM'); (n = 4, M = Mo, M’ = Lijn = 2, M = Ni, M’ = Li, Na) with 1,3-
dibromopropane. The complexes (CO),M(PhPH —C;Hy— PPhH) may be deprotonated with
methyllithium. The reactions of the phosphido complexes thus obtained are discussed. From the
meso-form of (CO),Ni(PhPH — C;Hg— PPhH), which crystallizes in the space group Cmc2,, an
x-ray structure analysis has been performed.

Disekundire Phosphane RPH —-[CH,], — PRH (R = Alkyl, Aryl) sind seit lingerer
Zeit bekannt?. Thre Koordinationschemie wurde bisher jedoch nur wenig untersucht™®.
Im Verlauf eigener Arbeiten*~9 konnten wir zeigen, daf} sich Komplexe primérer und
sekundédrer Phosphane mit Alkyllithium glatt deprotonieren lassen. Die dabei gebilde-
ten Lithiumphosphido-Komplexe erwiesen sich als Zwischenprodukte fiir den Auf-
bau neuartiger PM!.Ligandensysteme in der Koordinationssphire von Ubergangs-
metallen®~ 9.
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Im Rahmen der vorliegenden Arbeit sollte dieses Syntheseprinzip auf Nickel- und
Molybddnkomplexe des 1,3-Bis(phenylphosphino)propans” iibertragen werden.

Zur Aufklirung der Chelatringkonformation der Komplexe des 1,3-Bis(phenylphos-
phino)propans wurde an einem reprisentativen Beispiel eine Rontgenstrukturanalyse
durchgefiihrt.

Synthese der Komplexe

Fiir die Darstellung der Komplexe 1 und 2 bietet sich neben der Ligandenverdrin-
gung in Ni(CO), bzw. Mo(CO), oder C,HMo(CO),¥ durch 1,3-Bis(phenylphos-
phino)propan (1a) die Umsetzung der Lithiumphosphidokomplexe Ni(CO),(PhPHL ),
bzw. ¢is-Mo(CO)(PhPHL),® mit 1,3-Dibrompropan an (1b).

PhPH-[CH,)] 3-PPhH

_L2
+ ——\
{1a) .
\ H  Ph
\ 7
L P—CHy_
(CO)nM\P—CH/CHz +0Oligomere
PPhHLI N, T2
v/ Ph
(CO)nM\
PPhHLI n M L,in MCOlL
-2 LiBr | 2 n_2
. )
I
[o} ZW.
Br-[CH,13-Br = G 2

Ni{CO),(PhPHLI), ist durch Deprotonierung von Ni(CO),(PhPH,),” mit MeLi zu-
ganglich. Anstelle der Lithium- 146t sich auch die Natriumverbindung einsetzen, die
durch Metallierung von Ni(CO),(PhPH,), mit Natrium in flitssigem Ammoniak [oder
mit NaN(SiMe,),'? in Ether] erhalten werden kann.

Bei den Reaktionen nach (1 a) und (1b) fallen die Komplexverbindungen 1 und 2 als
Diastereomerengemische (Verhiltnis Mesoform: Racemat etwa 1:1) an. Daneben er-
hilt man Oligomere, deren Bildung bei der Umsetzung von 1,3-Bis(phenylphos-
phino)propan mit C;HgMo(CO), durch strikte Anwendung des Verditnnungsprinzips!?
nahezu vollstandig unterdriickt werden kann. Bei Einsatz von Tetracarbonylnickel er-
hilt man 1 jedoch stets im Gemisch mit Oligomeren.

Wird zu einer konzentrierten (etwa 50proz.) Losung von 1,3-Bis(phenylphos-
phino)propan in n-Pentan Tetracarbonylnickel getropft, so entsteht das Monomere 1
nur mit ca. 10% Ausbeute. Fiir das als Hauptprodukt gebildete Oligomere wurde eine
mittlere Molmasse von ca. 3800 gefunden.

Die mittlere Molekiilmasse des Oligomeren von 2 weist unabhingig von der Konzentration der
Reaktionspartner C;HgMo(CO), und 1,3-Bis(phenylphosphino)propan in Reaktion (1a) einen
Wert auf, der dem sechs- bis achtfachen der Molekiilmasse von 2 entspricht. Das Oligomere
konnte jedoch selbst durch wiederholte Diinnschichtchromatographie nicht in analytisch reiner
Form erhalten werden.
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Die Diastereomeren von 2 kénnen durch priparative Diinnschicht- oder Sdulenchro-
matographie voneinander getrennt werden. Das Monomere 1 146t sich durch Extrak-
tion des Rohprodukts mit n-Hexan in reiner Form erhalten. Hierbei erfolgt auch eine
Auftrennung der Diastereomeren, die unterschiedliche Loslichkeit in n-Hexan aufweisen.

Die 3'P{!H}-NMR-Signale der Oligomeren von 1 bzw. 2 (Tab. 1) sind gegeniiber de-
nen der Monomeren um ca. 10 ppm nach niedrigerem Feld verschoben und weisen eine
hohere Halbwertsbreite auf. Dies ist wohl auf das Vorliegen eines Gemisches diastereo-
merer Oligomerer mit nahe beieinander liegenden *!P-NMR-Resonanzlinien zuriickzu-
fahren.

Tab. 1. 60-MHz'H- und 24.3-MHz3'P-NMR-Spektren (Losungsmittel CH,CL)

Komplex Sy Npy [Hz] 5p2) Jpy [HZ]
1 =1.8 (C3Hg) -17.4; —-17.7 300
5.5 (PH)
=7.2 (Ph)
la -90.0
1 (oligomer) -7.8 300
2 ~1.7 (C3Hg) -8.3; —11.7 310
4.7 (PH)
5.5(PH)
=7.2 (Ph)
2a —-73.5
2b -51; =771 310
2 (oligomer) +2.4 300
3 0.1 (Me;Si) 9 -56.7
0.3 (Me;Si)
=1.8 (C;Hy)
=7.2 (Ph)
7 =~1.8 (C3Hy) —8.3; —11.6 (sek. P) 320
5.1 (PH) +11.3; +11.8 (tert. P)
~7.2 (Ph)

3) Bezugssubstanz HyPO, (85%) ext. Dabei bedeutet + 8p eine Verschiebung nach niedrigerem
Feld, - 8p eine Verschiebung nach héherem Feld.

Tab. 2. Infrarotdaten der Komplexverbindungen (cm™1)

CO-Valenzschwingungs- PH-Yalenz—
E g,
1 2020 1968 2320
1 (oligomer) 2020 1968 2320
2 2028 1948 1927 1918 2325
2 (oligomer) 2028 1948 1927 1918 2325

(Sch)
3 2016 1931 1923 1906 1891
6 2028 1910
(brein)®

7 2028 1949 1925 1915 2322

3 n-Hexanlosung in 0.1-mm- bzw. 1.0-mm-NaCl-Kiivetten. — Y Nujolverreibung.
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Oligomere und Monomere unterscheiden sich nicht in ihren Infrarotspektren
(Tab. 2). Im Fall der Nickelverbindung verringert sich das Verhéltnis der Intensititen
der CO-Valenzschwingungsbanden der Rasse A, und B, beim Ubergang vom Monome-
ren zum Oligomeren. Anhand der von Cotfon und Mitarb.'? sowie Bigorgne und
Benlian'¥ aufgefundenen Beziehung zwischen der relativen Intensitdt der symmetri-
schen und asymmetrischen CO-Valenzschwingung und dem C(O)MC(O)-Valenzwinkel
in M(CO),-Einheiten liBt sich daraus fiir das Oligomere von 1 ein kleinerer
(CO)Ni(CO)-Valenzwinkel ableiten.

Struktur von Ni(CO),(PhPH — [CH,}, ~ PPhH) (1)

Zur Rontgenstrukturanalyse von 1 diente ein Kristall, der aus Petrolether
(40— 60°C) erhalten wurde. Die 'P-NMR-spektroskopische Untersuchung ergab das
Vorliegen nur eines Diastereomeren mit 8, = —17.1.

Cl4}

c(3}

c{12)

c(26)

ci24)
0(12)

Abb. 1. Molekiilstruktur von 1

€(25)

Die Molekiilstruktur (Abb, 1, Tab. 3) dieses Isomeren von 1 weist eine kristallogra-
phische Spiegelebene auf, die die beiden CO-Gruppen, das Ni-Atom sowie das Ring-
kohlenstoffatom 4 enthilt. Es liegt also die Mesoform von 1 vor. Bindungswinkel und
-lingen sowie die Lageparameter der Atome sind in Tab. 3 und 4 zusammengefalit.

Der sechsgliedrige Chelatring besitzt eine ,,Halbsessel-Konformation®. Das Ni-Atom
ist aus der durch die Atome P(1), C(3) und ihrer symmetrieanalogen Atompositionen
P(@1"), C(3") definierten Ebene nur wenig ausgelenkt. Da die eine Hélfte des Chelatrings
von Atomen mit grofem Radius (Ni, P) aufgebaut ist, wihrend die andere Hélfte nur
kleine Atome (C) enthilt, kommt es notwendigerweise zu sterischen Spannungen. Diese
werden zum groBten Teil durch die Abnahme des P(1)NiP(1')-Valenzwinkels vom Te-
traederwinkel 109.5° auf 97.6(1)° in 1 abgebaut. Die Valenzwinkel an C(3) und C(4)
sind etwas aufgeweitet [P(1)C(3)C(4) = 112.3(6)°, C(3)C(HC(3') = 115.2(9)°].
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Tab. 3. Bindungslingen und -winkel in 1

Bindungsldngen [pm] Bindungswinkel [Grad]

P(1) - Ni{1) 221.9(1) c{11) = N1{1} =~ ¢c(12) 116.8(4) c(21) = c(22) ~ c(23) 122,1(8)
c(11) - Ni(1) 174.4(8) P{1) -~ Ni(1) - P(1 1) 97.6(1) c(22) = c(23) - c(24) 118.6(8)
c(12) ~ Ni(1) 175.7(9) c{11) -~ Ni{1) = P(1) 108,2(2) c(23) - c(24) - c(25)  121.4(9)
o(11) = c(11) 112.7(11) c(12) ~ Ni{1) - P{1) 112.1(2) c(24) - c(25) - c(26)  119.6(9)
o(12) - c{12) 113.1(12) o{11) - c(31) = Ni(1) 177.5(9) c(25) ~ c(26) ~ c{21) 120,0(8)
c(21) - p(1) 182.3(6) o(12) -~ ¢c(12) - NL(1)  177.9(9)

c(3) - P(1) 184.2(8) c{3) - P{1) - Ni{1) 116.9(2)

cu) - ¢(3) 152.6(10) c(21) - P(1) - Ni{1) 123.3(2)

c(22) ~ c(21) 137.6(11) c(3) - (1) - c{21) 99.8(3)

c(26) - c(21) 138.3(10) P(1) ~ ¢(3) - c{&) 112.3(6)

c(23) - c(22) 137.5(13) c(3) - c(&) - c(3) 115.2(9)

c(24) - c{23) 136,5(15) P(1) =~ c(21) - c(22) 121.3(5)

c(25) ~ c(2y) 136.2(15) P(1) - c(21) - c(26) 120.3(5)

c(26) - c{25) 139.7(13) c{22) - c(21) - c(26) 118.3{6)

Tab. 4. Lageparameter der Atome von 1 (- 10%)

x/a v/b z/c x/a y/b z/c

Ni(1) 5000 2539(1) 5000 H(25) 2572(33) ~ 486(31) £733(8e3)
P{1) LO65(1) 2511(1) 6784(2) c{26) 3167(5) 854(6) 55u4(11)
c(11) 5000 3805(7) 4033(11) H(26) 3641(23) 721(52) 4740(64)
o{11) 5000 4604(5) 3355(12) c(3) 4279(4) 1996(6) 8846(9)
c(12) 5000 1391(6) 3738(12) H(31) 4387(33) 1141(20) 8681(100)
o(12) 5000 668(6) 2881(10) H(32) 3802(25) 2008(56) 9640(71)
c{z21) 3181(3) 1808(5) 64512(8) c(s) 5000 2479(10) 9534(11)
c{z2}) 2522(5) 2175(6) 7085(11) H(41) 5000 3350(23) 9330(126)
H(22) 2616(43) 2846(38) 7905(68) R{42) 5000 2528(76)  10850(28)
c(23) 1854(5) 1637(9) 6862(13)

H(23) 1271(14) 1834(52) 6924 (84 )

c(z4) 1851(6) 705(9) 5950(13}

H{24) 1398(24) 168{40) 5670(84)

c(25) 2493(6) 294(6) 5300(15)

Die Valenzwinkel PNiP in Ni’-Phosphankomplexen lassen sich innerhalb weiter
Grenzen deformieren. So weist die Nickel(0)-Verbindung Ni{[(C¢H,,),P],CH,],'¥
PNiP-Winkel von 77.7° bzw. 77.3° auf. Dies bedingt eine Verengung der NiPC- und
PCP-Valenzwinkel auf 93.3° bzw. 96.5°.

Die Kompression des PNiP-Valenzwinkels in 1 fithrt zur Aufweitung des
C(11)NiC(12)-Winkels auf 116.8(4) °. Ein analoger Effekt wurde fiir Ni(CO),(Ph,P),!®
beobachtet. Hier hat die Aufweitung des PNiP-Valenzwinkels auf 117 ° eine Verengung
des CNiC-Winkels zur Folge. In beiden Fillen bleibt der Valenzwinkel PNiC etwa kon-
stant [Ni(CO),(Ph,P), 109.4°, 1 110.2°].

Die Ni—P-Abstinde in 1 (221.9 pm) stimmen nahezu iiberein mit den fiir
Ni[[(C¢H,),P1,CH,}, (222.0 pm)'4 und Ni(CO),(Ph;P), (222.1 pm)!9 gefundenen. Die
Anderung des PNiP- Valenzwinkels beeinfluBlt die Bindungslinge zwischen Ni und P
nicht signifikant.



1348 M. Baacke, St. Morton, O. Stelzer und W. S. Sheldrick Jahrg. 113

Der Vergleich der CO-Valenzschwingungsfrequenzen von 1 (2020, 1968 cm~!) und
Ni(CO),(Ph,P), (2010, 1955'® bzw. 2007.6, 1952.4!7) weist jedoch auf unterschied-
liche o-Donator- und m-Acceptoreigenschaften!®=2® der beiden Liganden
PhPH - C;Hg— PPhH und Ph,P hin.

Aufgrund der vorliegenden Rontgenstrukturanalyse an der Mesoform von 1 wire fiir
2 bei gleicher Metall-Phosphor-Bindungslidnge eine geringere Ringspannung zu erwar-
ten, da der reguliare Oktaederwinkel PMoP mit 90° den sterischen Anforderungen der
sechsgliedrigen Chelatringsysteme M(PhPH— C;H,— PPhH) [M = Ni(CO), bzw. cis-
Mo(CO),] entgegenkommt.

Unter Beriicksichtigung der grofieren Mo — P-Bindungslinge von etwa 252 pm?Y er-
gibt sich fiir den Abstand der beiden P-Atome in 2 jedoch ein Wert von 356 pm. In 1
wurden hierfiir 334 pm gefunden.

Die Bildung des sechsgliedrigen Chelatrings erfordert also auch bei 2 eine Verringe-
rung des Valenzwinkels zwischen den beiden P-Atomen und dem Metall.

Die hohere Flexibilitit der makrocyclischen Ringsysteme der Oligomeren von 1 und 2
erlaubt jedoch die Valenzwinkeldeformation am Mo (90°) bzw. Ni (109°), wie sie in
den Monomeren vorliegt, weitgehend abzubauen. Der Vergleich der relativen Intensita-
ten der CO-Valenzschwingungsbanden (A, und B,) bestatigt fir 1 diese Aussage.

Deprotonierung der Komplexe 1 und 2

1 und 2 lassen sich mit Methyllithium in Diethylether glatt in die Dilithiumsalze 1a
und 2a tiberfithren.

\P-—CH \P/ CH
/ 2 /a 2
(CO)nM\ CH2 (CO)nM\ /CH2
P—CH, R —CH,
/' \ /N
Li Ph H Ph

2b: M=Mo,n=4

Die Bildung der Phosphidokomplexe 1a und 2a it sich NMR-spektroskopisch gut
verfolgen. Die 3'P-NMR-Signale von 1a und 2 a sind gegeniiber denen von 1 und 2 stark
hochfeldverschoben (Tab. 1). Die Molybdanverbindung 2 14t sich stufenweise depro-
tonieren. Das *'P{{H}-NMR-Spektrum von 2b weist bei 25 °C stark verbreiterte Signale
bei 8 = —35und —77 auf, die beim Abkiihlen scharf werden und bei ca. —80°C Fein-
struktur aufweisen. Diese wird durch das Vorliegen von zwei Diastereomeren und
Kopplung zwischen den *'P-Kernen der beiden nichtiquivalenten Phosphoratome P,
und Py, bedingt.

Wir fithren die Temperaturabhiangigkeit des 31P{lH}-NMR-Spektrums von 2b auf einen im

Vergleich zur NMR-Zeitskala raschen inter- oder intramolekularen Protonenaustausch zwischen
den PhPLi- und PhPH-Gruppen zuriick.
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Interessanterweise weisen 1a und 2 a, die wie 1 und 2 zwei asymmetrisch substituierte
Phosphoratome besitzen, im 3*P{!H}-NMR-Spektrum nur je ein Singulett auf (Halb-
wertsbreite S Hz). Dies wurde auch fiir andere Phosphidokomplexe mit zwei chiralen
P-Atomen beobachtet®. SchlieSt man eine zufillige Isochronie der *P-Kerne der je-
weils moglichen Diastereomeren in all diesen Fillen aus, so deutet dies auf eine pla-
nare Anordnung der Substituenten (Mo, Ph, CH,CH,CH,) bzw. auf eine rasche
Inversionsbewegung? an den Phosphoratomen der vermutlich als Ionenpaare
(CO),M[PhP[CH,],PPh]*~ 2 Li* vorliegenden Phosphidokomplexe 1a bzw. 2a hin.
Fiir eine ionogene Bindung zwischen P und Li spricht die geringe Linienbreite (= 5 Hz)
in den 3P{'H}-NMR-Spektren. Im Falle einer kovalenten P — Li-Bindung sollte das
Kernquadrupolmoment des Lithiumisotops JLi (Haufigkeit 92.94, Kernspin I = 3/2,
elektrisches Quadrupolmoment —0.1 - 10-2* cm?)?¥ zur deutlichen Linienverbreite-
rung fihren.

Reaktionen der Phosphidokomplexe 2a und b

2a und 2b lassen sich durch Methanol in die Ausgangsverbindung iiberfiihren. Zur
niheren Charakterisierung von 2a diente die Umsetzung mit Chlortrimethylsilan, die
den Komplex 3 des bifunktionellen Silylphosphans PhPSiMe, — C;H; — PPhSiMe;?%
liefert.

Ph\ /SiMe3 - '
/P /PPh(SlMe3)L|
icl -C3Hg -
20 PR o (oo Ms > =226 B (g0, Mo o)
-2l >p CeHE ™\ BPh(Si MeqLi
~
MeSi Ph Hy0
3 4

2 (2 Diastereomere} + (Me3Si)y0

Das 3'P{!H}-NMR-Spektrum von 3 weist nur ein Singulett auf. Dies gilt auch fiir das
aus 49 dargestellte Produkt 3.

Im 'H-NMR-Spektrum beobachtet man neben den Multipletts fiir die Ph- und C;H,-
Gruppen zwei intensitédtsgleiche Tripletts hoherer Ordnung fiir die Me,;Si-Gruppierung.
3P_Heterospinentkopplung iiberfiihrt diese in Singuletts.

Aus Petrolether (Siedebereich 40 — 60 °C) umkristallisierte Proben zeigen im 'H{!P}-
NMR-Spektrum ein verdndertes Flichenverhéltnis fiir die beiden Me,Si-Signale (bei
konstantem Integrationsverhéltnis Ph: C;Hg: Me,Si). Der Komplex 3 liegt demnach als
Gemisch von Diastereomeren vor, das sich durch Umkristallisieren trennen lat. In
Ubereinstimmung damit liefert die Hydrolyse bzw. Alkoholyse 2 als Diastereomerenge-
misch.

Das Infrarotspektrum von 3 zeigt im CO-Valenzschwingungsbereich fiinf Banden.
Entsprechend der Lokalsymmetrie C;,>¥ am Mo sind vier Banden der Rassen A, B,
und B, zu erwarten. Wir fithren die erhohte Zahl der CO-Valenzschwingungsbanden
auf das (\H-NMR-spektroskopisch nachgewiesene) Vorliegen zweier Diastereomeren in
den untersuchten Proben zurtick.
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Der Versuch, durch Umsetzung von 2a mit dem a,w-dibromfunktionellen Diphos-
phanoxid 52 zu einem Derivat des tetratertidaren makrocyclischen Phospans

PhP — [CH,], — PPh— [CH,],— PPh— [CH,]; — PPh—[CH,],
zu gelangen, lieferte bei Anwendung des Verdinnungsprinzips ein in den iiblichen Lo-
sungsmitteln (CH,Cl,, Acetonitril, CCl,, Benzol etc.) nur schwerlSsliches Produkt mit
der fiir 6 zu erwartenden Zusammensetzung. Dabei handelt es sich wahrscheinlich um

Oligomere bzw. Polymere von 6.
-2 LiBr
> < MO(CO)[, > ©

6 (Polymere)

N
Q

l;n

Ph

P
- 2 LiBr PH”
2(20) + Br-[CHz]a-Br —— Ph\p (5)
~ Mol

Ph

[BN]

Der Lithiumphosphidokomplex 2b reagiert mit 1,3-Dibrompropan unter Bildung
des Zweikern-Komplexes 7 eines disekundar-ditertidren Tetraphosphans. Das Infrarot-
spektrum von 7 weist in Ubereinstimmung mit der vorgeschlagenen Konstitution vier
CO-Valenzschwingungsbanden und eine PH-Valenzschwingungsbande geringer Inten-
sitat bei 2322 cm~! auf.

Das in 7 an zwei Molybdénatome koordinierte disekundér-ditertiare Tetraphosphan
wurde kiirzlich von uns durch eine Mehrstufensynthese dargestellt?®. Die Bildung
von Polymeren verhindert jedoch eine Synthese von 7 durch Ligandenverdringungs-
reaktionen etwa zwischen C;HMo(CO), und dem freien Tetraphosphan
PhPH - C,H,— PPh— C;H¢— PPh- C;H,— PPhH.

Dieses Beispiel zeigt, daB das von uns im Rahmen dieser Serie erarbeitete Reaktions-
prinzip auch eine gezielte Synthese mehrkerniger Komplexe mehrzihniger Liganden ge-
stattet.

Die Signale im 3'P-NMR-Spektrum von 7 sind gegeniiber denen des freien Liganden
um etwa 40 ppm tieffeldverschoben. Fiir die tertidren P-Atome werden im 3'P{'H}-
NMR-Spektrum zwei intensititsgleiche Singuletts, fiir die sekundéren ein Signal bei
—8.3 und ~ 11.6 beobachtet. Das 'H{>'P}-NMR-Spektrum weist neben den Multipletts
fur die Ph- und C;H-Gruppen ein Signal fiir die PH-Gruppierung auf.
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Experimenteller Teil

Arbeitsbedingungen und Gerite siehe Lit. D). Die Molmassen wurden, sofern nicht anders ver-
merkt, massenspektroskopisch ermittelt und beziehen sich auf %Mo bzw. S8Ni.

Dicarbonylf1,3-bis(phenylphosphino)propanjnickel(0) (1)

a) 1 (monomer): Zur Loésung von 2.8 g (16.4 mmol) Tetracarbonylnickel in 500 ml Petrolether
(Siedebereich 40 - 60°C) bzw. Pentan wurde bei 0°C in 2 h unter kraftigem Riithren die Losung
von 4.3 g (16.5 mmol) 1,3-Bis(phenylphosphino)propan in 100 ml Petrolether (40— 60°C) bzw.
Pentan getropft. Nach weiteren 12 h wurde das Losungsmittel bei 20°C/0.1 Torr abgezogen.
Man erhielt 5.55 g (90%) eines viskosen gelben Ols. Das 31P{1H}-NMR-Spektrum zeigte, daf} ne-
ben dem 1: 1-Diastereomerengemisch des Monomeren (8p = —17.1, —17.7) (70%) Oligomere
(8p = — 7.8) (30%) gebildet wurden. Durch Umkristallisieren aus Petrolether (40— 60°C) konnte
1 in kristallisierter Form erhalten werden.

C7H4NiO,P; (375.0) Ber. C54.45 H4.84 P 16.52
Gef. C53.64 H4.69 P 16.32 Molmasse 385 (osmometr. in Benzol)

b) 1 (oligomer): Zur Losung von 1,3-Bis(phenylphosphino)propan (3.9 g; 15 mmol) in 15 ml
n-Pentan wurden innerhalb 1 h bei Raumtemp. unter kriftigem Rithren 2.55 g (15 mmol) Tetra-
carbonylnickel getropft. AnschlieBend wurde das Losungsmittel bei 20°C/0.1 Torr abgezogen.
Man erhielt 5.6 g eines viskosen, leicht gelb gefarbten Produkts. Das 31}’{1 H}-NMR-Spektrum
zeigte die Bildung von ca 80% des Oligomeren von 1 an. Durch Extraktion des Reaktionspro-
dukts mit insgesamt 1 1 Petrolether in 30-ml-Portionen lie sich das Monomere nahezu vollstdn-
dig abtrennen. Die Molmasse (osmometrisch in Benzol) des verbleibenden Produkts betrug 3800.

¢) 1 (monomer und oligomer)

Metallierung von Ni(CO),(PhPH,),

o) Mit Metyllithium in Diethylether: Zu einer Losung von 3.3 g (10 mmol) Ni(CO),(PhPH,),*
in 100 ml Diethylether tropfte man bei —78°C 12 ml 1.65 M Methyllithium in Diethylether. Die
Reaktionsmischung firbte sich zunichst gelb, dann braun. Nach beendeter Zugabe wurde noch
2 h bei dieser Temp. geriihrt.

B) Mit Natrium in fliissigem Ammoniak: Zur tiefblauen Lésung von 0.46 g (20 mmol) Natri-
um in ca. 50 ml trockenem Ammoniak wurde innerhalb 1 h die Losung von 3.3 g (10 mmol)
Ni(CO),(PhPH,), in 20 ml n-Hexan getropft und die Mischung noch 1 h gertihrt.

v) Mit  Natriumbis(trimethylsilylamid):  Zu  einer Lgsung von 3.3 g (10 mmol)
Ni(CO),(PhPH,), in 10 ml Diethylether wurde bei Raumtemp. die Lésung von 6.6 g (20 mmol)
NaN(SiMe;), - 2 Et,019 in Diethylether getropft. Die Reaktionslosung firbte sich rasch gelb,
nach 1 h fiel ein rotbrauner Niederschlag aus.
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Die nach den Verfahren o-—vy) dargestellten Losungen der Phosphidokomplexe
Ni(CO),(PhPHM), (M = Li, Na) wurden in den entsprechenden Lsungsmitteln mit jeweils 2.0 g
(10 mmol) 1,3-Dibrompropan, gelost in 20 ml Diethylether, umgesetzt. Wahrend der Zugabe 16-
sten sich zwischenzeitlich gebildete Niederschlidge wieder auf, und man erhielt klare dunkelbraune
Reaktionslgsungen. Nach 2 h Rithren und Abziehen aller fliichtigen Anteile i. Vak. wurden dun-
kelbraune viskose Reaktionsprodukte erhalten. Die *'P{ H-NMR-Spektren zeigten die Bildung
der beiden Diastereomeren von 1 (Verhiltnis etwa 1:1) sowie der Oligomeren zu etwa gleichen
Teilen an.

Rontgenstrukturanalyse von 1

1 kristallisierte aus Petrolether (40— 60° C) in farblosen nadelférmigen Kristallen.

Oszillations- und Weissenberg-Aufnahmen (Cu-K-Strahlung) lieBen die Raumgruppe Cmc2,
erwarten. Dies wurde durch die erfolgreiche Strukturldsung bestitigt. Fiir die Rontgenstruktur-
analyse wurde ein Kristall mit den Abmessungen ca. 0.65 x 0.13 X 0.18 mm in eine diilnnwandi-
ge Glaskapillare eingeschmolzen. Die Gitterkonstanten sowie die Kristallorientierung wurden mit
dem Diffraktometer ermittelt [Stoe Vierkreis, Mo-K,-Strahlung, Zr-Filter, A = 71.069 pm; a =
1785.4(3), b = 1227.2(2), ¢ =818.6(2) pm]. Die Intensitdtsdaten wurden fiir alle symmetrieunab-
hédngigen Reflexe mit 2 ® < 70° gesammelt (® — 2 ®-Betrieb). Drei Standardreflexe zeigten nur
eine geringe Abnahme wihrend der Datenaufnahme. Es wurde eine grof3e Zahl von sehr schwa-
chen Reflexen, bedingt durch die Pseudosymmetrie, beobachtet. Von den 2126 Reflexen wurden
1038 mit J = 2.5 a(J]) zur L&sung der Struktur verwendet. Die Daten wurden fiir Lorentz- und
Polarisationseffekte, nicht aber fiir Absorptionseffekte (u = 11.9 cm™!) korrigiert. Das Ni-
Atom wurde durch eine Patterson-Synthese lokalisiert. Alle anderen Atome auBBer Wasserstoff
wurden durch eine Serie von Differenz-Synthesen lokalisiert. Die H-Atome der Alkyl- und Phe-
nylgruppen wurden auf geometrisch berechnete Positionen plaziert und ihre Lagen mit AC — H)
= 108 + 2 pm verfeinert. Das H-Atom am P-Atom konnte nicht in einer Differenz-Synthese lo-
kalisiert werden.

Tab. 5. Anisotrope Temgeraturfaktoren (pm? - 107) in der Form
expl— 2nX (U H2a*? + UpkPb*? + UplPer? + 2 Upkib*c* + 2 Uplhcra* + 2 Upyhka*b®)]

Upy V22 Usz Uzs Uss

Ni 58(1) 49(1) 45(1) 8(1) 0 0
P(1) 56(1) 441 45(1) 2(1) 4(1) 1(1)
o{11) 128(6) 61(4) 112(7) 36(5) [¢] s}
c(11) 54(6) 58(5) 49(6) 1(5) 0 0
c(12) 96(9) 46(5) 54(6) 10(5) 0 0
o{12) 166(8) 73(5) 72(6) -9(5) 0 0
c(21) 57(3) 54(3) 48(3) 12(3) 0(3) 1(3)
c(22) 64(1L) 75(5) 72(6) 10(4) 6(5) =3(4}
c(23) 58(5) 110(7) 98{1) 45(6) 1(5) 7(5)
c(2s) 73(6) 89(6) 94{7) 34(6) -15(6) -25(5)
c(25)  113(6) 68(5) 107(9) 9(s5) -24(8) -17(6)
c(26) 76(5) 67(4) 92(7) -13(5) 1(5) =14(%)
c(3) 63(4) 63(4) 43(3) 8(3) 12(3) o(s)
c(4) 96(7) 76(6) 38(5) 8(7) 0 0

Da die Lageparameter der Atome der beiden Carbonylgruppen, die sich auf einer kristallogra-
phischen Spiegelebene befinden, miteinander hoch korrelieren, wurden die beiden Abstiande
ANi—C) bzw. r(C—0) mit einer Standardabweichung von 1 pm gleich gehalten. Atom-
Formfaktoren wurden wie iblich verwendet27.28),
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Nach der Methode der kleinsten Quadrate wurde die Verfeinerung bis zu einem Minimalwert
von A’w [A = |Fo = Fof, w= 1/6* (F,)] durchgefiihrt. Nach Abschlufl dieser Verfeinerung
betrug R = 0.062 mit R,, = 0.054. Es wurden 156 Parameter, anisotrope Temperaturfaktoren fiir
alle Atome au3er Wasserstoff eingeschlossen, verfeinert. Alle Verschiebungs/e.s.d.-Verhiltnisse
im letzten Zyklus waren < 0.02, und eine letzte Differenz-Synthese wies keine signifikanten
Peaks auf. Die verfeinerten Atomlageparameter sind in Tab. 4, die anisotropen Temperaturfak-
toren in Tab. 5 zusammengefalit.

Tetracarbonylf1,3-bis(phenylphosphino)propanimoly bdin(0) (2)

a) 2 (monomer): In 11 n-Pentan wurden 3.5 ¢ (11.7 mmol) C,HgMo(CO), (C;Hg =
Bicyclo[2.2.1}hepta-2,5-dien) gelost und unter kriaftigem Riihren 3.3 g (12.7 mmot) 1,3-Bis(phe-
nylphosphino)propan (in 100 ml n-Pentan) bei 0°C im Verlauf von 2 — 3 h zugetropft. Nach 12 h
wurde die Reaktionslésung bei 20°C/0.1 Torr auf die Hilfte eingeengt. Dabei fiel 2 als lockeres
weilles Pulver an. Ausb. 4.85 g (89%). Nach dem 3'P{! H-NMR-Spektrum lag das Monomere von
2 als Diastereomerengemisch (Verhaltnis 1:1; 8p = —8.3, —11.7) vor. Zur weiteren Reinigung
empfiehlt sich die priparative Schichtchromatographie (Kieselgelplatte der Fa. Merck, Laufmittel
CH,CL/n-Pentan = 1:5).

CoH;gMoO,P, (468.2) Ber. C48.74 H3.87 P 13.23
Gef. C48.84 H3.82 P 13.12 Molmasse 452 (osmometr. in Benzol)

b) 2 (oligomer): Die Losung von Tetracarbonyl(bicyclo[2.2.1]hepta-2,5-dien)molybdin(0)
(2.8 g, 9.4 mmol) in 40 ml n-Pentan wurde bei 20°C mit 2.5 g (9.6 mmol) 1,3-Bis(phenylphos-
phino)propan versetzt und 48 h gerithrt. Nach Abfiltrieren der Reaktionsmischung verblieben
3.7 g eines lockeren weien Pulvers. Dessen 3! P{1 H}-NMR-Spektrum zeigte an, daf3 nur 10— 20%
Monomeres 2 gebildet wurden. Dieses wurde durch préip. Schichtchromatographie (Kieselgelplat-
ten der Fa. Merck, Laufmittel CH,Cl,/n-Pentan = 1:5) abgetrennt. Unter anschlieBender Ver-
wendung von CH,Cl, als Laufmittel lie# sich ein Produkt abtrennen, dessen analytische Daten im
folgenden aufgefiihrt sind.

Ber. C48.74 H 3.87 P 13.23 (Oligomeres von 2)
Gef. C50.86 H4.46 P 12.22 Molmasse 3755 bzw. 3138 (osmometrisch in CHCLy)

Der Vergleich der 31P{1H}-NMR—Spektren des Rohprodukts und der nach diinnschichtchroma-
tographischer Reinigung erhaltenen Substanzen schlof eine Zersetzung im Verlauf des Tren-
nungsvorgangs aus.

¢) Die Losung bzw. Suspension von 4.4 g (10 mmol) cis-Mo(CO),(PhPHLI), in 100 ml Diethyl-
ether wurde bei —78°C in 2 h mit 2.0 g (10 mmol) 1,3-Dibrompropan (in 20 ml Diethylether)
versetzt. Nach 12 h Rithren wurden alle fliichtigen Anteile bei 20°C/0.1 Torr abgezogen. Das
I PAHL-NMR-Spektrum zeigte die Bildung von 2 als Diastereomerengemisch (Verhéltnis 1: 1; §p
= —8.3, —11.7) neben der des Oligomeren 8p = +2.4) zu etwa gleichen Teilen an. Zur Isolie-
rung von 2 wurde aus n-Pentan/Dichlormethan (5: 1) bei —40°C umkristallisiert.

d) In 50 ml Petrolether (80— 110°C) wurden 3.43 g (13 mmol) Hexacarbonylmolybdan gelost
bzw. suspendiert und innerhalb 1 h bei 60 °C 3.38 g (13 mmol) 1,3-Bis(phenylphosphino)propan
zugegeben. AnschlieBend wurde 6 h unter Riickfluf3 erhitzt. Danach wurde der Petrolether bei
20°C/0.1 Torr entfernt. Es verblieb ein braunes Ol, das langsam durchkristallisierte. Ausb. 5.8 g
(95%). Nach dem 3!P{!H\-NMR-Spektrum war vorwiegend das Oligomere (ca. 75%) neben dem
Monomeren 2 (25%) gebildet worden. Die Aufarbeitung liel sich wie oben durch Umkristallisie-
ren oder prip. Diinnschichtchromatographie durchfithren.

Metallierung von 1 bzw. 2: Eine Losung von 2.44 g (6.5 mmol) 1 bzw. 3.04 g (6.5 mmol) 2 in
Diethylether wurde bei —78°C mit 8.1 ml einer 1.73 M Methyllithiumldsung versetzt. Die Reak-
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tionslosungen firbten sich zunéchst gelb, dann gelbbraun. Es wurde noch 2 h bei Raumtemp. ge-
rithrt. Die so erhaltenen Losungen von 1a bzw. 2a konnten fiir weitere Reaktionen eingesetzt wer-
den.

Wurde 2 nur mit einem Aquivalent Methyllithium in Diethylether umgesetzt, so erhielt man ei-
ne blafigelbe Losung von 2b ('P-NMR-Daten von 1a, 2a und b siehe Tab.1).

Tetracarbonyl{1,3-bis[phenyl(trimethylisilyl)phophinojpropan \molybddin(0) (3)

a) Nach vorstehender Vorschrift wurden 1.65 g (3.5 mmol) 2, gelost in 50 ml Diethylether, mit
4.1 ml einer 1.73 M Methyllithiumlésung in Diethylether deprotoniert. Die Losung wurde mit
0.77 g (7.1 mmol) Chlortrimethylsilan bei — 78°C versetzt und tiber Nacht bei 20°C geriihrt. Der
nach Abziehen aller fliichtigen Anteile verbleibende Riickstand wurde mit 20 m! Dichlormethan
aufgenommen und abzentrifugiert. Nach Entfernen des Dichlormethans verblieb 3 als lockeres
weilles Pulver, Ausb. 1.65 g (77%), das aus n-Pentan bei —40°C umkristallisiert wurde.

CysH34MoO,P,Si, (612.6) Ber. C 49.02 H 5.59
Gef. C49.79 H5.65 Molmasse 614

b) Eine Losung von 5.1 g (8.9 mmol) cis-Mo(CO),(PhPHSiMe;), in 100 ml Diethylether wur-
de mit 17.8 mmol Methyllithium (in 12 ml Diethylether) bei — 78 °C umgesetzt und anschlieend
2 h bei 20°C gertihrt. Bei —10°C wurden dann 1.8 g (8.9 mmol) 1,3-Dibrompropan zugetropit,
und anschliefend wurde 48 h bei 20°C gerithrt. Nach Abziehen aller fliichtigen Anteile bei
20°C/0.1 Torr wurde der Riickstand in Dichlormethan aufgenommen und das suspendierte Lithi-
umbromid (1.35 g; 15.5 mmol) abzentrifugiert. Das klare Zentrifugat wurde bis auf ca. 5 ml ein-
geengt und mit 50 ml Petrolether (40—~ 60°C) versetzt. Dabei fiel 3 als kristallines Pulver an.
Ausb. 2.0 g (37%). Aus dem Filtrat erhielt man weiteres 3 (3.0 g; 55%) in Form farbloser kleiner
Kristalle. *'P{!H-NMR-spektroskopisch erwiesen sich beide Produkte als identisch.

cis-Tetracarbonyl(1,5,9, 13-tetraphenyi-1,5,9, 13-tetraphosphacyclohexadecan-1,5-dioxid-
P9,P13)molybd¢'z’n(0) (6): Eine Losung von 2a, erhalten durch Umsetzung von 1.87 g (4.0 mmol) 2
mit 8.7 mmol Methyllithium in insgesamt 150 ml Diethylether, wurde bei —78°C mit 2.13 g
(4.0 mmol) 526), gelost in 70 ml THF, versetzt und 24 h gerithrt. Danach wurden alle fliichtigen
Anteile i. Vak. entfernt und das LiBr mit Methanol ausgewaschen. Die Verbindung fiel als gelbes
Pulver an. Ausb. 1.8 g (55%).

CypHyyMoOgP, (840.6) Ber. C57.15 H5.28 P 14.74 Gef. C56.25 H5.82 P 14.27

(1,5,9,13-Tetraphenyl-1,5,9, 13-tetraphosphatridecan-P" : P%13)bis[cis-tetracarbonylmoiyb-
dian(0)] (7): Zu einer Losung von 6.9 mmol 2b in ca. 60 ml Ether, dargestellt aus 3.23 g
(6.9 mmol) 2 und 4.2 ml 1.73 M Methyllithiumlosung, wurden bei —78°C innerhalb 1 h 0.70 g
(3.5 mmol) 1,3-Dibrompropan getropft. Das Reaktionsgemisch wurde 3 h bei dieser Temperatur
belassen und anschliefend 12 h bei 20°C geriihrt. Der nach Abziehen aller fliichtigen Anteile ver-
bleibende Riickstand wurde mit CH,Cl, aufgenommen. Von unldslichen Anteilen wurde abzen-
trifugiert und das Zentrifugat i. Vak. eingeengt. Ausb. 3.05 g (91%). Zur weiteren Reinigung
kann aus CH,Cl,/n-Pentan (1:1) umkristallisiert werden.

C4HygM0,04P, (976.5) Ber. C50.43 H4.13 P 12,69 Gef. C49.95 H4.18 P 12.41
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