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Perfluor-2-phosphapropen 1 reagiert mit sekundiren Aminen
R;NH im Molverhiltnis 1:2 bei Temperaturen zwischen —120
und —40°C quantitativ zu (Trifluormethyl)phosphaaikenen des
Typs FsCP=C(F)NR, [R = Me (2), Et (3), i-Pr (4); NR; = Pyr-
rolidino (8), Piperidino (6), 2-Methylpiperidino (7), 3-Methylpi-
peridino (8), N-Methylanilino (9)]. Diphenylamin setzt sich selbst
bei Raumtemperatur nicht in analoger Weise um. Zu den gleichen
Produkten gelangt man durch Umsetzung von (CF3;,PH mit
R;NH bzw. R;NH/NEt; im Molverhdltnis 1:3 bzw. 1:1:2. Die
neuen Verbindungen 49 sind wie 2 und 3 bei Raumtemperatur
bestindig und besitzen ausnahmslos die Z-Konfiguration. Die
Rontgenbeugungsanalyse des 1-(Dimethylamino)-1,3,3,3-tetra-
fluor-2-phospha-1-propens (2) beweist die Beteiligung des freien
Elektronenpaars am Stickstoff an der Stabilisierung des Systems.
Das Gitter von 2 enthilt C,HF,NP-Molekiile mit fast planarem
CP=C(F)NC,-Geriist. Der PC-Bindungsabstand betrigt 1.744
(2)A, der CN-Abstand ist mit 1.311(2) A 0.16 A kiirzer als die CN-
Einfachbindungen in Aminen und zeigt eine Bindungsordnung
nahe 2 an. Die Umsetzung von 2 mit Cr(CO){THF) liefert den
Komplex Cr(CO)s[F;PC=C(F)NMe,] (10} mit P-Koordination.
In der Kristallstruktur von 10 ist der CN-Abstand des koordi-
nierten Liganden geringfiigig kiirzer (1.29A), der PC-Abstand
deutlich groBer (1.80A) als in 2. 10 wandelt sich bei 25°C unter
Freisetzung von 2 langsam in den Zweikernkomplex [Cr-
(CO),),F;CP=C(F)NMe, (11) um.

Niederkoordinierte Phosphorverbindungen mit dem P=C—N-
Strukturelement gehéren zu den ersten Beispielen der Substanz-
klasse mit (C2p — P3p)n-Bindung. Bereits 1964 wiesen Dimroth und
Hoffmann? fiir die Struktur der kationischen Phosphamethincy-
anine die Beteiligung von mesomeren Grenzstrukturen mit PC-
Doppelbindung nach. Fiinfzehn Jahre spéter berichteten die Ar-
beitsgruppen Issleib?, Becker® und Appel® iiber die Synthese iso-
lierbarer, cyclischer und acyclischer Phosphaalkene mit ein oder
zwei Aminosubstituenten am sp’>-C-Atom. Inzwischen liegen er-
probte Synthesewege, Strukturuntersuchungen und Kenntnisse
iiber die Reaktivitit solcher Verbindungen vor®. So wurde das che-
mische Verhalten der Derivate RP=C(R’)NRJ als Funktion der
Substituenten R, R’, R” systematisch untersucht”.

Unsere Arbeiten in diesem aktuellen Forschungsgebiet
betreffen C-Aminoderivate des Perfluor-2-phosphapropens
F;CP=CF, (1), die ihre Stabilitit z. T. dem sogenannten
Perfluor-Effekt verdanken®. Um die Reaktivitit der PC-
Doppelbindung von 1 zu priifen, haben wir u.a. das Ver-
halten gegeniiber H-aciden Verbindungen untersucht” und
entdeckt, daB die Umsetzung mit Dimethyl- oder Diethyl-
amin quantitativ zu dem Phosphaalken F;CP = C(F)NMe,
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Reactive E= C (p—p) % Systems, XIV ", — Synthesis and Stracture.
of Phosphaalkenes of the Type FsCP=C(F)NR,
Perfluoro-2-phosphapropene 1 reacts quantitatively with second-
ary amines R,NH in the molar ratio of 1:2 at temperatures be-
tween — 120 and —40°C to give (triflaoromethyl)phosphaalkenes
of the type F;CP=C(F)NR; [R = Me (2), Et (3), i-Pr (4); NR, =
pyrrolidino (5), piperidino (6), 2-methylpiperidino (7), 3-methyl-
piperidino (8), N-methylanilino (9)]. Diphenylamine does not
react in the same way even at room temperature. The same prod-
ucts are obtained by the reaction of (CF;,PH with R,NH and
R,NH/NEt;, respectively, in molar ratios of 1:3 or 1:1:2. The
new compounds 4—9 just as 2 and 3 are stable at room temper-
ature and without exception have Z configuration. The X-ray
structure analysis of 1-(dimethylamino)-1,3,3,3-tetrafluoro-2-
phospha-1-propene (2) proves the participation of the lone pair
on nitrogen in stabilizing the system. The lattice of 2 contains
CH¢F NP molecules with an almost planar CP =C(F)NC, skel-
eton. The PC bond distance amounts 1.744(2) A, the CN bond
[1.311(2)A] is 0.16A shorter than CN single bonds in amines
suggesting a bond order near 2. The reaction of 2 with Cr(CO)s-
(THF) yields the complex Cr(CO)s[F;CP =C(F)NMe,] (10) with
P-coordination. In the crystal structure of 10 the CN distance
of the coordinated ligand is somewhat smaller (1.29A) and the
PC bond is considerably longer (1.80A) than in 2. At 25°C.10 is
slowly transformed to give 2 and the binuclear complex
[Cr(CO)5]2F3CP = C(F)NMCZ (1 l).

(2) bzw. F;CP=C(F)NEt, (3) filhrt. 2 und 3 erweisen sich
als liberraschend stabil und besitzen relativ hohe Schmelz-
punkte (2: 3°C; 3: 12°C), Befunde, die zu folgenden Unter-
suchungen anregten:

a) Aufklarung des Bildungsweges der Derivate F;:CP=C-
(F)NR; aus F;CP=CF, (1).

b) Uberpriifung des Einflusses von Aciditat (Basizitit)
und sterischem Anspruch der sekunddren Amine auf- die
Addition an 1.

¢) Versuche zur Nutzung der Umsetzung von (CF;),PH
mit R,NH oder R,NH/NEt; als alternativem Zugang zu den
Aminoderivaten F;CP=C(F)NR,.

d) Kldrung der Bindungsverhéltnisse in diesen Systemen
und ihres Koordinationsverhaltens.

Der Aspekt b) fand unser besonderes Interesse, weil sich
bei der Addition von H-aciden Verbindungen HX an 1 im
Gegensatz zu den meisten anderen P =C (p —p)n-Systemen
als Funktion von X unterschiedliche Additionsrichtungen
ergeben®. So bilden sich mit Alkoholen ROH oder Dime-
thylphosphan die PH-Verbindungen F;CP(H)CF,OR bzw.
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F;CP(H)CF,PMe,, wihrend die Addition von HBr oder
Me,AsH zu den Derivaten F;CP(Br)CF,H bzw. F;CP-
(AsMe,)CF,H fihrt.

Zum Problem der HF-Eliminierung aus (CF;),PH mit
Stickstoffbasen (Aspekt c) enthilt die Literatur einige wert-
volle Hinweise:

— Haszeldine et al!® untersuchten 1965 die Reaktion von
" (CF;),PH mit Ammoniak und postulierten 1 als Primidrprodukt.
Die Ergebnisse der basenkatalysierten Methanolyse von
(CF;),PH stiitzen diese Annahme!’. Nixon, Kroto und Mit-
arbb.'? nutzten die HF-Eliminierung mit Basen spiter zur Er-
zeugung der ungesittigten PC-Verbindungen F;CP=CF,,
HP=CF; und P=CF aus (CF;),PH bzw. CF,;PH,.

— Burg fand bei der Umsetzung von (CF;),PH mit Trimethylamin
eine komplizierte Produktmischung, die sich-als Ergebnis von
Folgereaktionen des Phosphaalkens 1 mit (CF;),PH interpretie-
ren 1aBt'Y. Nach eigenen Untersuchungen reagiert 1 in neutra-
lem Medium nicht mit (CF3),PH?.

In der vorliegenden Arbeit berichten wir uber experimen-
telle Ergebnisse zu den Aspekten a) bis d).

Darstellung neuer Phosphaalkene des Typs
F;CP=C(F)NR; aus F;CP=CF, (1)

Die Umsetzung von 1 mit sekundidren Aminen erfolgt
analog zur Darstellung der Derivate 2 und 3% im Molver-
héltnis 1: Amin = 1:2 in Chloroform als Losungsmittel. Um

den Einflufl der Aciditdt (Basizitit) der Amine und des

Raumanspruchs der Substituenten auf die Reaktivitit zu
untersuchen, werden als Partner Amine R,NH mit pX,-Wer-
ten von 11.2 (Piperidin) bis 0.79 (Diphenylamin)*¥ ausge-
wihlt. Mit Ausnahme von Methylanilin und Diphenylamin
zeigen alle in Schema 1 angegebenen Vertreter schon beim
Kondensieren von 1 auf die bei —196°C eingefrorene Chlo-
roformlosung durch eine braune Verfirbung der Kontakt-
fliche das Einsetzen der Reaktion an. NMR-Kontrollmes-
sungen bestdtigen die grofBe Reaktivitit; die Umsetzungen
nach GI. (1) sind bereits bei —40°C abgeschlossen. Mit Me-
thylanilin setzt die Reaktion erst bei —120°C ein, ist aber
ebenfalls bei —40°C beendet. Dagegen wird 1 von Diphe-
nylamin nicht angegriffen, sondern reagiert unter Selbstad-
dition zu den bekannten Di- und Trimeren.

Schema 1. Addition von sekunddren Aminen an die PC-Doppel-
bindung von 1

F,CP=CF, + 2R,NH ST TN F,CP=CIFINR, {1
1 2—3 '

NR, | NMe, NEt,  NfPr, N (Nj J\/Nj (N\I N{Me}Ph
' z & 4 2 8 2

non
[IEN]

Die nach Gl. (1) nahezu quantitativ gebildeten Verbin-
dungen F;CP=C(F)NR, werden durch analytische (C, H,
N) und spektroskopische Untersuchungen (‘H-, “F-, ¥P-,
BC-NMR, IR, MS) eindeutig charakterisiert. 4 —7 fallen als
farblose kristalline Feststoffe an, 8 und 9 bilden hochsie-
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dende Fliissigkeiten. In reiner Form sind die neuen Phos-
phaalkene bei —20°C unbegrenzt haltbar, bei Raumtem-
peratur treten nach einigen Stunden Verdnderungen auf, die

_eine langsame Zersetzung anzeigen. Wie bei 2 und 3 wird

auch bei den neuen Derivaten 4—9 keine Cyclodimerisie-
rung beobachtet. Sie verhalten sich also anders als die in
der Literatur beschriebenen P=C—N-Systeme RP=C-
(R")NR3, die unter [2 + 2]-Cycloaddition in Phosphetane
itbergehen'”. Die Reaktionstrigheit der Verbindungen 2—9
zeigt sich auch in ihrem Verhalten gegeniiber 1,3-Dienen
und H-aciden Verbindungen wie HCI, Alkoholen oder Ami-
nen. Die iiblichen Additionsreaktionen bleiben aus; durch
Zersetzung der Phosphaalkene resultieren allerdings kom-
plizierte Produktgemische.

Die Bildung von 2—9 14f3t sich nach Gl. (2) durch Ad-
dition von R,NH an die PC-Doppelbindung und anschlie-
Bende HF-Eliminierung erkldren.

1+ RNH —» lFaCP(H)CFZNRJ FCP=C(FINR, {2)

_eNH
~[R,NH,IF

Da der Nachweis der Zwischenstufe mit PH-Bindung
auch bei Reaktionstemperaturen zwischen — 50 und —78°C
und bei einem Molverhiltnis 1: Amin = 1:1 nicht gelingt,
ist davon auszugehen, daB die HF-Eliminierung mit viel
groBerer Geschwindigkeit erfolgt als die R,NH-Addition.
Selbst Versuche, die erwartete Zwischenstufe durch sperrige
Substituenten R kinetisch zu stabilisieren, blieben ohne Er-
folg. Eine Stiitze fiir die angegebene Reaktionsfolge ist das
Ergebnis der Addition von sekunddren Phosphanen an 1,
bei der sich Derivate des Typs F;CP(H)CF,PR, isolieren
lassen®’®. Auch die Umsetzung von Perfluorisobuten mit
R;NH fithrt zu den Additionsprodukten (F;C),CH-
CF,NR,™.

Als alternativer Reaktionsweg kommt ein nucleophiler
Angriff des Amins am positivierten C-Atom der CF,-Gruppe
unter Abspaltung von F® gemdf Gl. (3) in Betracht.

F F
1+ RNH — [Fcp s F] {F3CP =c, ¢ ]
HNR, HNR,
R,NH l -IR,NH,IF (3)

F,CP=C(FINR,

Ahnliche Mechanismen werden fiir die Addition von se-
kundiren Aminen an 1,1-Difluor-2,2-bis(4-nitrophenyl)-
ethen formuliert'®. Gegen diesen Verlauf spricht allerdings
die Tatsache, daB das wahrscheinlich starker positivierte
Zentrum der CF;-Gruppe nicht angegriffen wird. Eine ein-
deutige Entscheidung fiir einen der beiden Bildungswege
[GL. (2) oder Gl. (3)] ist auf der Basis der bisher zugingli-
chen Informationen nicht méglich.

Als Nebenprodukte werden bei allen Umsetzungen von 1

“mit R,NH in etwa 2—3proz. Ausbeute die disubstituierten

Verbindungen F3;CP=C(NR,), beobachtet. Ihr Anteil hiangt
von der Reaktionsfithrung ab und wird mit zunehmendem
Raumanspruch der Substituenten kleiner. Wird das Ge-
misch aus 1 und R,NH rasch von —196°C auf Raumtem-
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peratur gebracht, so werden die Disubstitutionsprodukte
Fi:CP=C(NR,), in groflerer Menge gebildet als bei Durch-
fihrung der Reaktion zwischen —78 und —40°C. Die Deu-
tung dieser Derivate als Ergebnis eines weiteren Additions/
Eliminierungsprozesses gemiB Gl. (2) wird durch die Tat-
sache in Frage gestellt, daB die Verbindungen F:CP=C(NR,),
auch mit einem Unterschu} R,NH aus 1 entstehen. Noch
schwerer wiegt der Befund, daB die monosubstituierten
Phosphaalkene 3—9 in Chloroform mit sekundaren Aminen
nicht zu den Disubstitutionsprodukten reagieren. Formu-
liert man die Bildung der Aminoderivate F;CP=C(F)NR,
nach Gl. (3) liber die Ammoniumsalzstufe [F;CP=C(F)-
NHR,]® F®, so erscheint in Konkurrenz zur HF-Abspal-
tung ein zweiter nucleophiler Angriff auf das positivierte
sp>-C-Atom plausibel [Gl. (4)].

FCP=CIFINR,
JF R,NH —[R,NH,JF
RCP=C } o o
HNR, F° v HNR, F
lFJCPZC\Q
HNR, F®

(4}
ZRZNHl—Z(RzNHZIF

F,CP=CINR,),

Darstellung der C-Aminophosphaalkene
F;CP=C(F)NR,; durch Umsetzung von (CF;),PH
mit sekundiiren Aminen

Bei den in der Literatur'®' beschriebenen Untersuchun-
gen der Reaktion von (CF;),PH mit NH; bzw. NMe; wird
das Phosphaalken F;CP =CF, (1) als Primérprodukt gebil-
det, unterliegt aber komplizierten Folgereaktionen. Trotz-
dem erschien es lohnend, die Umsetzung des Bis(trifluor-
methyl)phosphans mit sekunddren Aminen zu nutzen. Tat-
sachlich entstehen bei der Stochiometrie (CF,;),PH/R,NH =
1:3 die erwarteten Derivate 2—8 in quantitativen Ausbeu-
ten bereits bei —40°C. Die entsprechenden Reaktionen mit
N-Methylanilin bzw. Diphenylamin fiihren allerdings nicht
zum Ziel. Da N-Methylanilin mit 1 selbst bei tieferen Tem-
peraturen reagiert, ist dieses Verhalten iiberraschend. Setzt
man jedoch Triethylamin als Hilfsbase fiir die HF-Eliminie-
rung ein, so laBt sich das Phosphaalken in einer Reinaus-
beute von 80% gewinnen. Als Nebenprodukte erhilt man
die von Burg'® bei der Reaktion von (CF3),PH mit Trime-
thylamin nachgewiesenen (Trifluormethyl)phosphane. Nicht
liberraschend ist das Verhalten von (CF,),PH gegeniiber ¢i-
ner Mischung von NEt; und Diphenylamin; bei der Um-
setzung fallt ausschlieBlich die Burgsche Produktpalette an.

Sucht man nach Griinden fiir die beobachtete Reaktivi-
titsabstufung, so bietet sich dafiir die Variation der Aciditat
bzw. Basizitit der Amine R,NH als Funktion von R an. Da
die Reaktivitit mit steigender Basizitdt zunimmt, ist nicht
die Polaritidt der NH-Bindung, sondern die Nucleophilie des
N-Elektronenpaars fiir den Reaktionsablauf mafBgebend.
Dies zeigt sich besonders deutlich in der Notwendigkeit der
Hilfsbase NEt; fiir die Umsetzung mit N-Methylanilin
(pK, = 4.86) und in der Abstufung Me,NH > Me(Ph)NH
> Ph,NH.
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Die Nutzung der Kombination (CF,),PH/NEt,/R,NH fiir
die Darstellung der C-Aminophosphaalkene bietet gegen-
{iber der Umsetzung von 1 mit R,NH erhebliche Vorteile,
weil die Synthese im Eintopfverfahren gelingt und das Phos-
phan (CF,),PH auf verschiedenen Wegen leicht zuganglich
ist'. Es fallt u.a. bei der Darstellung des Bis(trifluormethyl)-
(trimethylstannyl)phosphans, Me;SnP(CH,),, der Vorstufe
fiir die Erzeugung von 1, an®®.

Spektren und Konstitution

Die Konstitution der neuen Phosphaalkene F,CP=C(F)NR,
1Bt sich aus den NMR-Spektren, insbesondere aus den F-, 3'P-
und *)C-NMR-Daten, ableiten. Die Massenspektren (70 eV) der
Verbindungen 2—9 zeigen generell die Molekiilpeaks mit Intensi-
titen zwischen 24 und 90% und als bevorzugten Fragmentierungs-
weg die Abspaltung von CF; zu den Jonen [M* — CF,], die in
der Regel den Basispeak des Spektrums bilden. Weniger aussage-
kriftig sind die IR-Spektren der Phosphaalkene; die Zuordnung
der P=C-Valenzschwingung gelingt wegen der groBen Zahl von
Banden im Bereich von 1000 — 1600 cm~' nur bei den Verbindun-
gen 2 und 3.

Die NMR-Parameter &; fiir das C(F)NR,-Fragment und die cha-
rakteristischen Kopplungskonstanten 2J(PF) zeigen, daB die Phos-
phaalkene F;CP=C(F)NR, ausnahmslos als Z-Isomere vorliegen.
Das typische '’F-Signalmuster besteht aus einem Dublett aus Du-
bletts (8 ca. — 37 bis —39.5) fiir die CFy- [*J(PF) und *J(FF)] und
einem Dublett aus Quartetts fir die P=CF-Gruppe [3¢ ca. —28
bis —385, 2J(PF) ca. 145—150 Hz]. Die Z-Konfiguration ergibt sich
in Anlehnung an Literaturbefunde®” und durch Vergleich mit den
Daten der Verbindungen FsCP=C(F)X (X = H, F, CF;, OR)*>®
aus den Kopplungskonstanten J(PF) bzw. J(PX), die von der Orien-
tierung der Substituenten F bzw. X zum einsamen Elektronenpaar
am Phosphor abhiangen.

Stehen Fluor und freies Elektronenpaar in cis-Position, so liegen
die 2J(PF)-Werte oberhalb 150 Hz. Die *'P-NMR-Spektren besta-
tigen die getroffene Zuordnung. Die p-Werte liegen trotz der weit-
gehenden Variation der Substituenten R am Stickstoff in einem
relativ engen Bereich von —4 bis — 18 ppm und unterscheiden sich
nur wenig von den Daten der F3CP = C(F)X-Derivate (X = F, OR).
Im Gegensatz dazu ergibt sich fiir die Vertreter mit ausschliellich
induktiv wirkenden Substituenten X = H oder CF; relativ zum
Phosphaalken 1 eine starke Tieffeldverschiebung des *'P-Signals um
etwa 120 ppm.

Die '*C-Resonanz des sp’-hybridisierten C-Atoms liegt erwar-
tungsgemil bei tiefem Feld (8¢ ca. 200) und weist 'J(PC)-Kopp-
lungen um 90 Hz auf; beide Werte sind charakteristisch fiir PC-
Doppelbindungen¥. Allerdings fallen die Kopplungsdaten um ca.
30 Hz groBer aus als die der literaturbekannten (Aminomethylen)-
phosphane®. Bei der MeBtemperatur von 28°C erweisen sich die
am Stickstoff gebundenen sp*-hybridisierten C-Atome in Uberein-
stimmung mit den 'H-NMR-Spektren als dquivalent; die Rotation
um die CN-Bindung ist also nicht eingefroren.

Kristall- und Molekiilstruktur des 1-(Dimethyl-
amino)-1,3,3,3-tetrafluor-2-phospha-1-propens (2)

Um Aufschiufl iiber die Ursache fiir die iberraschend
grofe Stabilitdt der Phosphaalkene F3CP = C(F)NR; zu er-
halten und die Zuordnung der NMR-Daten abzusichern,
wird am Beispiel des Derivates 2 eine Rontgenbeugungs-
untersuchung durchgefiihrt. Die in Abb. 1 wiedergegebene
Molekiilstruktur bestitigt die aus den NMR-Parametern
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abgeleitete Z-Konfiguration der Verbindung 2. Eine Pro-
jektion der Molekiile auf die a,c-Ebene der Elementarzelle
148t die angendhert coplanare Anordnung der Geriistatome
C(1)PC(2Q)F(1)NC(3)C(4) erkennen und weist -auf die Einbe-
ziehung des freien Elektronenpaars am Stickstoff in das n-
Bindungssystem hin. Tab. 1 fat die wichtigsten Struktur-
parameter zusammen.

Abb. 1. Molekillstruktur des Phosphaalkens 2

Tab. 1. Interatomare Abstinde [A] und Valenzwinkel [°] von 2

P(1} - C(1) 1.862(2) C(1) - P(1) - C(2) 97.0(1)
P(1) - C(2) 1.744(2)
Cc{1) - F(2) 1.353(2) P(1) - C(1) - F(2) 107.3(1)
c{1l) - F{(3} 1.352(2) P(1) - c(1) - F(3) 116.2(1)
c{1) - F(&) 1.342(2) P(1) - c{(1) - F(4) 116.2(1)
F(2) - c{1) - F(3) 105.7(1)
F(2) - C(1) - F(4) 105.7(1)
F(3) - ¢{1) - F{4) 104.8(1)
c{2} - F(1) 1.338(2) P(1) - c(2) - F(1) 121.1(1)
c(2) - N{(1) 1.311(2) P(1) - c(2) - N(1) - 126.1(1)
F{1) - c(2) - N(1) 112.8(1)
N(1) - c{(3) 1.461(2) Cc(2) - N(1) - c(3) 118.4(1)
N(1) - C(4) 1.466(2) c(2) - N(1) - C(4) 123.9(1)
C(3) - N(1) - c(4) 117.0(1)
c(3) - H(3a) 0.86(2) N{1) - c(3) - H(3a) 114(2)
c{(3) - H{(3b) 0.88(2) N({1) - C{3) - H(3b) 109(2)
€{(3) - B(3c) 0.95(3) N{1) - €{3) - H{3c) 109(2)
H{3a})- €{3) - H(3b) 113(2)
H(3a)- €(3) - H{(3c) 104(2)
H{3b)- C{3) - H(3c) 107(2)
C(4) - H(4a) 0.94(2) N{1} - c(4) - H{4a) 110(2)
c(4) - E(4b) 0.97(3) N(1) - C(4) - H(4b) 107(2)
c{4) - H{4c) 0.89(3) N{1) - C{4) - H{dc) 109(2}
H{4a)- C(4) - H{4b) 114(2}
H{4a}- C{4}) - H{4c) 112(2)
H{4b}- C(4) - H{4c) 103(3)

Die Elektronendelokalisation kommt auller in der Pla-
naritit des Molekilgeristes auch in den Bindungsabstinden
d[PC(2)] = 1.744(2) A und d[NC(2)] = 1.311(2)A zum Aus-
druck. Der PC(2)-Abstand ist im Vergleich zu anderen
P=C—N-Verbindungen (Tab. 2) deutlich aufgeweitet, wih-
rend die C(2)N-Bindung fast auf den Wert einer CN-Dop-
pelbindung (1.277A) verkiirzt ist. In Einklang damit ist die
Umgebung des Stickstoffs fast planar (Summe der Winkel:
359.3°), und es ergibt sich fiir den Diederwinkel zwischen
den durch die p,-Orbitale gelegten Ebenen der kleine Wert
von 4° (Abb. 2). Die C(2)F(1)-Bindung ist erwartungsgemal
deutlich kiirzer als die CF-Abstinde der CF;-Gruppe®. In
Tab. 2 sind Strukturparameter von 2 den entsprechenden
Daten der bisher strukturell untersuchten C-Aminophos-
phaalkene gegeniibergestellt.

J. Grobe, D. Le Van, J. Nientiedt, B. Krebs, M. Dartmann

Tab. 2. Strukturparameter von — P =C—N-Systemen

Diederwinkel p—¢  C—N P=C+CN <4 C—P=C Lit.
al ] A} [A] 1A 1"
F,CP=C(F}NMe, L0 L7446 1311 3.055 97.0  diese
. Arbeit
(z)
P{Ph}SiMe:
PhP=C< e 11.2 1.700 1.379  3.079 1.1 (25)
NiSiMeg) {oClCsH.}
(E)
/P(Ph)SiMe;
Php=C{ 72.2 1,671 1.LL5 3116 107.9 (25}
N(SiMe,} {p-CF, C;H,
(E): -
SiMe,
N /Ph
php:(;()( 0.0 1,721 1369 3.090 100.9  {6a)
P” "0SiMeg
Ph
(2)
PhNSiMe;) PhN(SiMes)
Php:c\p*p/CZPPh 68.6 1.686 1.448 3.134 108.1 (6al
Ph  Ph
(E, E}~meso

Abb. 2. Ebenen der p,-Orbitale in 2

Konjugationseffekte werden besonders deutlich aus dem
Zusammenhang zwischen Diederwinkel und CN-Abstand.
Sie prigen sich auBerdem im PC-Abstand und in der Summe
der Bindungslingen des P=C—N-Geriistes aus. Bei den
Derivaten mit o & 70° ist die Wechselwirkung des einsamen
Elektronenpaars am Stickstoff mit der PC-Doppelbindung
gering und der CN-Abstand liegt in der GréBenordnung von
CN-Einfachbindungen. Ein signifikanter Unterschied zwi-
schen 2 und den verwandten Systemen zeigt sich auch im
C(1)PC(2)-Bindungswinkel, der mit 97° deutlich kleiner ist
als in den idbrigen Derivaten. Im Gitter ist eine paarweise
Kopf/Schwanz-Anordnung benachbarter Molekiile zu
erkennen®; allerdings liegen die intermolekularen PN-Kon-
takte in diesen Paaren mit 3.72A deutlich iiber dem van-
der-Waals-Bindungsabstand von 3.44A.

Die durch die Strukturanalyse belegte Delokalisation der
Elektronendichte im n-System macht die iiberraschende
Stabilitit der Aminophosphaalkene 2—9 verstindlich.
Wesentliche Konsequenz der P—C—N-Konjugation sind
Abweichungen im reaktiven Verhalten dieser Derivate. So
reagieren sie im Gegensatz zu F;CP =CF, (1) oder Olefinen
nicht mit H-aciden Reagenzien wie HCl, ROH, R,NH bzw.
1,3-Dienen?”. AuBerdem bleibt die fiir Phosphaalkene ty-
pische [2 + 2]-Selbstaddition aus. Eine experimentelle Ant-
wort auf die Frage nach der Elektronendichteverteilung in
2 1dBt sich eventuell aus dem Koordinationsverhalten ge-
geniiber M(CO)s-Fragmenten ableiten.

Chem. Ber. 121, 655—664 (1988)
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Darstellung und Molekiilstruktur des Komplexes
(CO)sCr[F;CP =(F)NMe,] (10)

Phosphaalkene RP =CR’R” sind Lewis-Basen und lassen
sich als vielseitige Liganden mit Ubergangsmetallkomplex-
fragmenten kombinieren®. Die in der vorliegenden Arbeit
behandelten Vertreter des Typs F;CP=C(F)NR, verfiigen
iiber drei Donorzentren (P, N, P=C) und bieten prinzipiell
folgende Koordinationsmoglichkeiten (A —D):

F,C F FCo F FC F G F
? )P=C< ? \PTC\ o= 7 ;PTC\/ _
td -~ N
y N 4N WK
A B ¢ D

Bei der Kombination mit M(CO)s-Fragmenten (M = Cr,
Mo, W) fiihrten Phosphaalkene bisher*® generell zu den
Bindungsisomeren des Typs A. Von Mathey und Mitarbb.*?
wurde kiirzlich ein erstes Beispiel fiir Zweikernsysteme des
Typs D beschrieben.

Zur Uberpriifung der Ligandeneigenschaft wird das Phos-
phaalken 2 mit einer Losung von photochemisch erzeugtem
Cr(CO)4THF) (Molverhiltnis 1.08:1.00) umgesetzt. Nach
GL (5) bildet sich ausschlieBlich der Einkernkomplex 10.

—  (COLCr{F,CP=CIF}NMe,} (5)

10

(CONCrTHF  + 2

Zur Frage der Koordination von 2 ergeben sich aus den
NMR-Spektren folgende Fakten:

— Die 34-Werte des Komplexes 10 zeigen nur geringfiigige
Anderungen gegeniiber denen des freien Liganden, so
daB eine Verknipfung iiber den N-Donor auszuschlieBen
1st.

— Die Koordinationsverschiebungen Ay = Sg(Komplex) —
SH(Ligand) betragen 30.5 ppm fiir die CF-Gruppe (Tief-
feldverschiebung) und —49 ppm fiir den CF;-Rest
(Hochfeldverschiebung). ASg-Werte von etwa —3$ ppm
sind charakteristisch fiir die P-Koordination von
(Trifluormethyl)phosphanen®”. Abb. 3 zeigt das “F-
NMR-Spektrum des Chromkomplexes 10.

— Im *'P-NMR-Spektrum von 10 ergibt sich im Einklang
mit Literaturangaben iber P-koordinierte Phospha-
alkene®? eine Tieffeldverschiebung ASp < 20 ppm
(hier: 12.9 ppm).

— Die Anderungen 8¢ und J(PC) fiir den CF-Baustein, die
dem PC{'H}-NMR-Spektrum entnommen werden kon-
nen, fallen mit 8.0 ppm bzw. 11.0 Hz relativ gering aus;
eine Anbindung von 2 als n-Ligand scheidet daher aus.

Diese Befunde sind nur mit einer P-Koordination des Li-
ganden zu vereinbaren. Die Rontgenbeugungsuntersuchung
von 10 bestétigt diese Folgerung in vollem Umfang. Die
Kristallstruktur enthdlt zwei unabhingige Molekiile.

Aus der in Abb. 4 wiedergegebenen Molekiilstruktur er-
kennt man die erwartete Koordination des Phosphoratoms.
Tab. 3 fafit die wichtigsten Strukturparameter zusammen
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Abb. 3. YF-NMR-Spektrum des Komplexes 10

F2(F 6}

F1{FS)

Abb. 4. Molekiilstruktur des Komplexes 10

und weist als Konsequenz der Koordination folgende Struk-
turdnderungen im Liganden aus:

— Erhohung des PC-Bindungsabstandes von 1.744(2) auf
1.80A, ein Wert, der nahezu dem einer PC-Einfachbin-
dung (1.84A) entspricht.

— Verkiirzung der CN-Bindung von 1.311(2) auf 1.288(3)A.



660

— Der Diederwinkel zwischen den Ebenen C(6)PC(7) und
F(4)C(7)N erhoht sich von 4° auf 20°.

— Die trigonal-pyramidale Umgebung -am Phosphor, die
die Prisens eines einsamen Flektronenpaars am P-Atom
anzeigt und. eine zwitterionische Formulierung gemaf
Formel (I) nahelegt.

Tab. 3. Ausgewihlte interatomare Abstinde [A] und Valenzwinkel

[°1 von 10
Cr(1) - P(1) 2.454(1) P{1} - Cr{l) - c{1) 90.6(1)
cr(1) - c(1)  1.906(2) P(1) ~ Cr(1) - c(2) 92.1(1)
cr(1) - c{2)  1.890(2) P{1) - Cr(1) - c(3) 87.0(1)
cr{1) - c{3)  1.890(3) P(1) - Cr(1) - c(4) 91.8(1)
Ccr(1) - c{4) 1.909¢(3) P(1) - Cr{l) - C{5) 176.5(1)
cr{1) - c(5)  1.853(2)
P(1) - C(6) 1.875(3) Cr(1) - P(1) - C(6) 108.3(1)
P(1) - c(T) 1.805(3} cr(l} - P{1) - C(T) 102.4(1)
P(1) - C(7) - N(1)  127.6(2)
c(n - P{1) - c(6) 94.1(1)
F(1) - c(6) 1.360(3) F(1) - C(6) - F(2) 105.4(2)
F(2) - c(6) 1.344(3) F(1) - C{6) - F(3) 105.6(2)
F(3) - C(6) 1.329(3) F(2) - C{6) - F(3) 106.6(2)
F{4) -~ c(T) 1.329(3) F{4) - c{T) ~ N(1} 113.3(2)
P{(1) - C(6) - F(1} 112.6(2)
P{1} - Cc(6}) - F(2} 107.9(2)
P{1} - C{6) - F(3) 117.9(2)
P{1) - C(T} - F(4) 119.1¢(2}
N{1) - ¢(D 1.288(3) c{7) = N(1) - c(8) 121.6(3)
N(1) - c(8) 1.460(4) c{7) ~ N{1) - ci9) 121.9(2)
N(1) - ¢(9) 1.474(4) c(8) - N{1) - C?9) 116.4(2)
Cr(2) - P(2)  2.445(1) P(2) - Cr{2) - C(10)  86.8(1)
Cr(2) - €{10)  1.912(3) P(2) - Cr(2) - C{11) 175.1(1)
cr{2) - €{11)  1.850(2) P(2) - Cr(2) - C(12)  94.3(1)
cr(2) - c{12)  1.884(3) P(2) - Cr(2) - C(13)  87.9(1)
cr(2) - €(13)  1.890(2) P(2) - Cr{(2) - c(14)  92.0(1)
cr(2) - C{14) 1.908(2)

P(2) - €(15) 1.872(3)
P(2) - c(16) 1.797(3)

Cr(2) - P{2) ~ C(15) 108.9(1)
Cr(2) - P(2) - C{16) 103.6(1)
C{16) - p{(2) - c{(15) '94.9(1)

P(2) - C{16)}- N{(2) 125.6{2)
F{5} - C{15) 1.350(3) F(5} - C{15) - F(6) 105.7(2)
F(6) - C(15) 1.337(3) F{5} - C{15) - F{T} 105.4(2)
F(7) - C{15) 1.353(4) F{6) - C{15) - F{T) 105.6(2)
F(8) - C(16) 1.328(3)

P{2) - C{15) - Fi5) 112.9(2)

P{2} - C{15) - Ft(6) 118.6(2)

P(2) - C{15) - F(7} 107 6(2)

P(2) - C(16) - F(8) 120.2(2)
N{(2) - c(16) 1.288((3) C(16) - N(2) - C(17) 124.3(2)
N{2} - c{17) 1.473(4) C{16) - N{2} - c(18) 120.2(2)
N(2) - c(18) 1.460(3) C(18) - N(2) - C(17) 115.5(2)

Diese Formulierung wird gestiitzt durch den ungewdhn-
lich groBen CrP-Abstand von 2.45A und erklirt die niedri-
gen CO-Valenzfrequenzen von 10 [zum Vergleich®: dep =
2301 A fiir (CO)sCr(C/HgFP); W(CO) = 2070, 1997, 1955
c¢m~']. Die beobachtete Zahl von 5 CO-Valenzbanden deu-
tet auf eine eingeschrinkte Rotation um die Cr — P-Bindung
hin; sie fiihrt zum Auftreten der By-Schwingung und zur
Aufspaltung der E-Bande. 2 erweist sich also als recht un-
gewOhnlicher Phosphanligand.

Der Carbonylkomplex ist bei Raumtemperatur nur we-
nige Tage stabil und wandelt sich in organischen Losungs-

2 (COKCr {F,CP=C(FINMe,} ————— F,CP=CIFINMe, *
10 2

- (6)
{(ca),Cr},{F,CP=CIFINMe,}

3
u
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mitteln (CDCl;, [Dg]Toluol) unter Freisetzung von 2 lang-
sam in den Zweikernkomplex 11 um [GL. (6)].

11 ist in polaren odeér aromatischen Losungsmitteln nur
miBig, in unpolaren Solvenzien praktisch nicht 6slich. Zahl
und Intensitdtsverhiltnis der CO-Valenzbanden sprechen
fiir zwei Cr(CO)s-Einheiten mit verschiedener Koordination.
Die CO-Valenzfrequenzen sind im Gegensatz zum Einkern-
komplex 10 um ca. 30 cm ™" erhéht; die Kombination mit
dem zweiten Cr{CQO)s-Fragment hat also eine Absenkung
der Elektronendichte an beiden Cr-Atomen zur Folge.

Ausgehend von der zwitterionischen Formulierung (I) der
Verbindung 10, kommen fiir die Anbindung des zweiten
Cr(CO);-Restes zwei Positionen in Betracht:

— das freie Elektronenpaar am Phosphor (Formel II) oder
— das n-System der CN-Doppelbindung (Formel III).

Cr{COlg

0 | 9

F3C/ P\C/F F3C/ P\C/F F3C/ P\C/F
Cr{ca)
Q \ C0o) Cr® \\ e s
(COlCr @\NMez (CO)Cr ohe, (COKCT @m 2
I no 111

Aus der mit der Koordination verbundenen Anderung der
NMR-Parameter allein ist keine eindeutige Entscheidung zu
treffen. Die Nichtdquivalenz der beiden N-gebundenen Me-
thylgruppen und die deutliche Tieffeldverschiebung der 'H-
Resonanzen um 1.3 —1.45 ppm im Vergleich zu 10 kdnnten
als Hinweis auf eine Koordination der CN-Bindung gewer-
tet werden. Andererseits spricht die Tieffeldverschiebung
A8y = 8p(11) — 85(10) = 94.9 ppm der Phosphor-Resonanz
eher fir eine Anbindung am P-Atom; diese Deutung wird
unterstiitzt von der Hochfeldverschiebung (—5.6 ppm) der
CF;-Resonanz. Eine eindeutige Kldrung der Struktur- und
Bindungsverhiltnisse von 11 wird nur auf der Basis einer
Rontgenbeugungsanalyse moglich sein.

Zusitzliche Ritsel gibt derzeit noch der Befund auf, daf
11 durch Umsetzung von 10 mit Cr(CO){(THF) oder

. Cr(CO)s(CH,Cl,) nicht zugénglich ist.

Die vorliegende Arbeit wurde dankenswerterweise vom Minister
fiir Wissenschaft und Forschung Nordrhein-Westfalen und dem
Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.

Experimenteller Teil

Wegen der Hydrolyse- und Luftempfindlichkeit, aber auch wegen
der erheblichen Toxizitdt der Verbindungen werden sdmtliche Um-
setzungen in geschlossenen Reaktionsgefiflen (dickwandigen Du-
ranampullen, Allglasapparaturen mit Ventilen oder Rundkolben
mit Hahn) mit Hilfe einer Standard-Hochvakuumapparatur
(1073 Torr) durchgefihrt. Die verwendeteten Losungsmittel werden
getrocknet und entgast.

Spektroskopische Untersuchungen

NMR: ‘H: WP 80 und WH 90 der Fa. Bruker (MeBfrequenz: 80
bzw. 90 MHz); °F und *P{'H}: WH 90 (MeBfrequenz: 84.66 bzw.
3644 MHz); “C{'H}: WM 300 (MeBfrequenz 7543 MHz). Lo-
sungsmittel: CDCl;. 8y, 8¢ rel. zu TMS, 8f rel. zu CCLF, 6p rel. zu
85proz. H;PO,. Kopplungskonstanten J in Hz. — IR: IR-Spektro-
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meter der Fa. Perkin-Elmer 683, KBr-Flissigkeitszellen, Losungs-
mittel: Cyclohexan. — MS: Modell CH 5 der Fa. MAT-Finnigan;
Elektronenenergie: 70 eV.

Die Ausgangsverbindungen F;CP=CF, (1) und (CF;),PH wer-
den nach frither beschricbenen Methoden '*>® synthetisiert. Die
sek. Amine sind im Handel erhiltlich (Fluka); Cr(CO)(THF) wird
auf photochemischem Weg nach Strohmeier et al.** dargestellt.

Arbeitsvorschrift zur Synthese der Phosphaalkene F;CP=C-
(F)NR,

a) Aus F;CP=CF, (1) und sek. Amin: In einer Ampulle mit an-
gesetztem NMR-Ro6hrchen wird das sek. Amin (2—4 mmol) in ei-
nem Loésungsmittel (Chloroform, Dichlormethan, Pentan oder To-
luol) vorgelegt und unter Hochvak. F;CP=CF, (1) (1—2 mmol) in
das ReaktionsgefdB einkondensiert. Spontan bildet sich an der
Kontaktstelle ein brauner Ring, der den Beginn der Reaktion an-
zeigt. Die Umsetzung ist nach Auftauen auf —40°C in bezug auf
das eingesetzte Phosphaalken 1 quantitativ. Ein geringfligiger
UberschuB an fliichtigem Amin (Sdp. < 120°C) wird durch frak-
tionierende Kondensation entfernt (Kiihlbdder: —63°C/—196°C).
Im Fall der Partner N-Methylanilin und Diphenylamin wird 1 in
etwa Sproz. UberschuB eingesetzt. Nicht umgesetztes 1 1Bt sich
durch Fraktionierung zuriickgewinnen. Um die Bildung der Disub-
stitutionsprodukte F:CP=C(NR;); zu vermeiden, muB der Auftau-
vorgang von —78°C auf Raumtemp. langsam erfolgen (Dauer: ca.
3—4h)

b) Aus (CF;),PH und sek. Amin: In einer Ampulle mit ange-
setztem NMR-Rohrchen wird eine Losung (Chloroform, Dichlor-
methan, Pentan, Isopentan oder Toluol) des Amins (6—9 mmol)
vorgelegt und (CF;),,PH i.Hochvak. aufkondensiert. Die abge-
schmolzene Ampulle wird in ein Kiihlbad (— 50 °C) iibergefiihrt und
die Mischung unter Rilhren langsam auf Raumtemp. gebracht. Der
Reaktionsbeginn ist abhdngig von der vorgelegten LOsungsmittel-
menge und liegt zwischen —40 und —20°C. Er deutet sich durch
weiBe Nebel Giber der Reaktionslosung an. Bei diesen Temperaturen
reagiert das Gemisch quantitativ ab. Zu rasches Auftauen fiihrt zu
steigenden Anteilen der Disubstitutionsprodukte F;CP=C(NR,),.
Die Synthese des N-Methylanilin-Derivates 9 aus (CF;),PH ist nur
mit einer d4quimolaren Menge von Trimethyl- oder Triethylamin
als Hilfsbase moglich.

¢} Aufarbeitung und Reinigung der Reaktionsprodukte 2—9: Die
Isolierung der Verbindungen 2 und 3 erfolgt durch fraktionierende
Kondensation® (Badtemp. —78°C/—196°C). Bei den Phosphaal-
kenen 4—9 werden zunichst Ldsungsmittel und iberschiissiges
Amin abgepumpt. Die dabei erhaltenen Riickstinde werden in
SchlenkgefdBe lbergefiihrt. Die Verbindungen 4—7 lassen sich
durch Sublimation, die 6ligen Derivate 8 und 9 durch Kurzweg-
destillation der Riickstinde i.Hochvak. isolieren. Um eine fort-
schreitende Zersetzung zu verhindern, wird die Vorlage mit Eis
gekiihlt. Tab. 4 gibt die Temperaturen der Kiihibdder fiir die Reak-
tionsampullen, der Olbader fiir die Reinigungsoperationen und der
Kiihlfinger fiir die Kondensation der Verbindungen 4—9 wieder.

Im Sumpf bleibt ein braunes, i. Hochvak. nicht mehr fliichtiges,
oliges Gemisch zuriick, das neben dem gebildeten Ammoniumsalz
eine geringe Menge Zersetzungsprodukt des jeweiligen Phosphaal-
kens enthdlt. Die bei der Sublimation oder Kurzwegdestillation
mitgerissenen Verunreinigungen (Ammoniumsalz oder Zerset-
zungsprodukt) kénnen durch eine anschlieBende sdulenchromato-
graphische Trennung entfernt werden. Als Tragermaterial dient un-
behandeltes Kieselgel (35— 70 mesh ASTM), als Laufmittel Chlo-
roform. Nach Abziehen des Lésungsmittels i. Hochvak. (Kiihlbdder
siche Tab. 4) erhidlt man die Verbindungen 4—9 in reiner Form.
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Tab. 4. Temperaturen der Kiihlbdder (Reaktionsampullen,
Olbider und Kiihlfinger)

Verb, (Reaktows)  Olbad CC)  Kihl
’ (Sumpf) finger (°C)
ampulle)
4 —-36 20 —45
5 -20 40 18
6 0 70 18
7 0 20 —10
8 0 60 - 18
9 20 55 18

Die Ausbeute betrdgt nach der Reinigungsoperation in der Regel
zwischen 75 und 85%.

- (Z)-1-(Dimethylamino)-1,3,3,3-tetrafluor-2-phospha-1-propen
(2): Farblose Kristalle, Schmp. 3°C. — 'H-, "°F-, *'P-NMR, MS-
und IR-Daten wurden vor kurzem in anderem Zusammenhang
beschrieben®. Erginzende Informationen: "C{'H}-NMR: 8(CF) =
200.5 [ddq, 'J(CF) = 3440, 'J(PC) = 940, YJ(CF) = 76],
8(CF;) = 1350 [ddq, 'J(CF) = 316.0, 'J(PC) = 67.8, 3J(CF) =
14.6], 8(CH;) = 37.6 (s).
C:HF,NP (175.1) Ber. C 2743 H 342 N 8.00
Gef. C 2724 H 3.52 N 8.67

(Z)-1-( Diethylamino )-1,3,3,3-tetrafluor-2-phospha- {-propen (3):
Farblose Kristalle, Schmp. 12°C. — 'H-, *F-, *'P-NMR, MS- und
IR-Parameter: siehe Lit.”. Erginzende Daten: “C{'H}-NMR:
8(CF) = 1984 [ddq, 'J(CF) = 3454, 'J(PC) = 94.8, *J(CF) =
7.6], 8(CF;) = 1350 [ddq, 'J(CF) = 3160, 'J(PC) = 67.8,
3J(CF) = 14.6], 5(CH,) = 12.0(s), 8(CH,) = 442 [d, *J(CF) =

8.7].
Ber. C 3547 H 493 N 690

Gef. C 3593 H5.06 N 6.70

C¢HiF.NP (203.1)

(Z )-1-( Diisopropylamino )-1,3,3,3-tetrafluor-2-phospha-1-propen
(4): Farblose Kristalle, Schmp. 46°C. — 'H-NMR: §(CH;) = 1.37
[d, 12H, *J(HH) = 7.0], 8(CH) = 3.68 (br,, 2H). — "F-NMR:
8(CF,) = —38.4 [dd, 3F, 2J(PF) = 62.0, *J(FF) = 10.0], 8(CF) =
—~282[dq, 1F, 2J(PF) = 145.0]. — *'P{'H}-NMR: §(P) = —5.21
(dg). — “C{'H}-NMR: §(CF) = 2009 [ddq, 'J(CF) = 346.1,
J(PC) = 94.3, *J(CF) = 7.6], 8(CF;) = 135.2 [ddq, 'J(CF) =
317.0, 'J(PC) = 70.0, *J(CF) = 16.0], 8(CH;) = 20.4(s), (CH) =
50.8 [d, 3J(CF) = 14.1]. — IR: 733 cm™! (w), 832(w), 1027(w),
1094(vs), 1103(vs), 1145(sh), 1253(s), 1341(s), 1374(m), 1382(sh),
1448(m), 1493(s), 2943(m), 2957(m). — MS: m/z (%) = 231 M*,
43), 212 (M* — F, 17.5), 188 (M* — C;H,, 64), 162 (M * — CF,,
27.2), 169 M* — CHyF, 6.1), 147 (CiH,FNP*, 158), 120
(CsHgFNP*, 20.2), 69 (CF5, 7), 43 (PC* oder C;H;N*, 100).

CiHF,NP (231.2) Ber. C 41.56 H 6.06 N 6.06
Gef. C 41.05 H 6.06 N 6.06

(Z)-13,3.3-Tetrafluor-1-pyrrolidino-2-phospha-I-propen (5):
Farblose Kristalle, Schmp. 54°C. — 'H-NMR: §(NCH,) = 3.26
(br., 4H), 8(CH,CH,) = 226 (br, 4H). — “F-NMR: §(CF,;) =
—38.3 [dd, 3F, Y(PF) = 580, “/(FF) = 10.0], 8(CF) = —28.1
[dq, 1F, (PF) = 1500]. — *P{'H}-NMR: §(P) = —17.8
(dg). — “C{'H}-NMR: §(CF) = 1949 [ddg, 'J(CF) = 3448,
'J(PC) = 932 3J(CF) = 7.5], 8(CF5) = 1349 [ddq, 'J(CF) =
316.8, 'J(PC) = 66.2, *J(CF) = 13.8], 5(CN) = 48.1 [d, 3J(CF) =
9.97, 8(CC) = 24.7(s). — IR: 731 cm ™' (w), 844(w), 969(w), 1031(w),
1092(vs), 1108(vs), 1110(vs), 1145(m), 1173(w), 1240(m), 1274(s),
1342(m), 1452(m), 1478(s), 1495(vs), 2980(w). — MS: m/z (%) =
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201 (M*, 61.8), 172 (M*+ — C,Hj, 13.6), 132 (M* — CF;, 100), 69
(CF*, 21.8), 42 (C,H,N*, 25.5).

C¢HyF NP (201.1) Ber. C 3580 H 398 N 6.97
Gef. C3544 H 393 N 6.88

(Z }-1,3,3,3-Tetrafluor-1-piperidino-2-phospha-1-propen (6): Farb-
lose Kristalle, Schmp. 56°C. — 'H-NMR: §(NCH,) = 3.37 (br.,
4H), 8(CH,CH,CH,) = 1.67 (br, 6H). — “F-NMR: 3(CF,) =
—37.5 [dd, 3F, Y(PF) = 60.0, “*J(FF) = 10.0], §(CF) = —~33.7
[dq, 1F, 2J(PF) = 150.0]. — *P{'H}-NMR: 3(P) = —9.3 (dq). —
BC{'H}-NMR: 3(CF) = 197.7 [ddq, 'J(CF) = 3450, 'J(PC) =
93.5, 3J(CF) = 15], 8(CF;) = 1351 [ddg, 'J(CF) = 31628,
J(PC) = 67.9, *J(CF) = 14.6], 8(C-2, C-6) = 47.1 [d, *J(CF) =
11.9], 8(C-3, C-5) = 24.0(s), 5(C-4) = 23.3(s). — IR: 851 cm ™" (w),
1007(m), 1090(vs), 1107(vs), 1125(vs), 1147(w), 1162(w), 1199(m),
1245(m), 1276(w), 1295(s), 1441(s), 1502(s), 2950(m). — MS: m/z
(%) = 215 (M, 30.6), 196 M+ — F, 6.5), 146 M+ — CF3, 100),
69 (CFy, 9.7), 41 (C,;H,N™, 26.9).

CH,(F,NP (215.1) Ber. C 39.07 H 4.65 N 6.51
Gef. C 3856 H 4.88 N 6.37

(Z)-1,3,3,3-Tetrafluor-1-( 2-methylpiperidino )-2-phospha-1-pro-
pen (7): Farblose Kristalle, Schmp. 27°C. — 'H-NMR?¥»3:
8(CH;) = 1.25 [d, 3H, *J(HH) = 7.0, 8(6-Heq, 6-Hay) = 3.88 (m,
br., 2H), 8(2-H,,) = 3.01 (m, br,, 1H), 8(3-Heg, 3-Hay, 4-Hay, 4-Heg,
5-H,., 5-H) = 1.65 (s, br., 6H). — F-NMR: §(CF;) = —38.5
[dd, 3F, 2J(PF) = 62.0, *J(FF) = 10.0], 8(CF) = —35.1 [dq, 1F,
2J(PF) = 1480]. — *P{'H}-NMR: §(P) = —631 (dq). —
BC{'H}-NMR?: §(CF) = 197.6 [ddq, "J(CF) = 345.0, \J(PC) =
93.0, *J(CF) = 8.0], 8(CF;) = 1350 [ddq, 'J(CF) = 3170,
J(PC) = 69.0, 3J(CF) = 15.0], 3(CHs) = 14.7(s), 8(C-2) = 50.3
[d, *J(CF) = 14.5], 8(C-3) = 29.2(s), 8(C-4) = 17.9(s), §(C-5) =
24.1(s), 8(C-6) = 41.0 [dd, *J(CF) = 127, *J(PC) = 5.0]. — IR:
737 cm ™! (w), 863(w), 904(w), 1007(w), 1040(m), 1096(vs), 1119(vs),
1183(m), 1203(m), 1259(m), 1285(sh), 1291(s), 1348(w), 1380(w),
1435(m), 1484(m), 2974(m), 2659(w), 2699(w). — MS: m/z (%) =
229 (M™, 90.37), 210 (M* — F, 18.5), 160 (M — CF;, 100), 126
(GF;NP™, 12.6), 69 (CF; 23.7), 55 (C,H;, 77.8), 41 (C:H; , 70.4).

CsH FuNP (229.2) Ber. C 4192 H 524 N 6.11
Gef. C40.87 H 533 N 598

(Z )-1,3,3,3-Tetrafluor-1-( 3-methylpiperidino )-2-phospha-1-pro-
pen (8): Hellgelbes O, Sdp. 45°C/10~3 Torr. — '‘H-NMR*:
8(CH,) = 0.89 [d, 3H, 3J(HH) = 6.4], 8(2-H,,) = 3.71 (s, br., 1 H),
8(6-H,,) = 3.57 (s, br, 1H), 8(2-Heg) = 2.87 (m, br,, 1 H), §(6-H,y) =
2.58 (m, br., 1H), 3(3-H,;,, 5-Hay, 5-H.q, 4-H,g) = 1.70 (m, br., 4H),
8(4-H,,) = 1.18 (m, br,, 1H). — YF-NMR: §(CF;) = —38.3 [dd,
3F, 2J(PF) = 61.0, *J(FF) = 10.0], 8(CF) = —34.3 [dq, 1F,
*J(PF) = 150.0]. — *P{'"H}-NMR: §(P) = —8.5(dq). — ®C{'H}-
NMR: §(CF) = 197.5 [ddq, 'J(CF) = 345.1, J(PC) = 93.6,
3J(CF) = 7.5], 8(CF;) = 1351 [ddq, 'J(CF) = 3168, 'J(PC) =
68.4, *J(CF) = 14.6], §(C-2) = 53.0 [d, *J(CF) = 14.9], §(C-3) =
30.4(s), 5(CH,) = 18.2(s), 8(C-4) = 31.7(s), 8(C-5) = 23.6(s), 8(C-
6) = 46.6 [d,*J(CF) = 14.9]. — IR: 851 cm~? (w), 969(w), 1092(vs),
1112(vs), 1127(sh), 1181(w), 1225(w), 1248(s), 1276(m), 1287(m),
1306(m), 1462(m), 1502(s), 1644(m), 1805(m), 2956(m). — MS: m/z
(%) = 229 (M*, 23.8), 210 M™* — F, 9.6), 160 M+ — CF;, 100),
126 (C,F;NP7*, 6.3), 69 (CF5, 10.8), 55 (C,H7, 30.4), 41 (C;H{,
41.7).

) CsH,F4NP (229.2) Ber. C41.92 H 524 N 6.11
Gef. C41.92 H 539 N 648

(Z)-1,3,3,3-Tetrafluor-1- ( N-methylanilino )-2-phospha-1-propen
(9): Hellgelbes Ol, Sdp. 40°C/10~? Torr. — 'H-NMR: §(CH,) =
376 [d, 3H, *JHF) = 25], §(Ph) = 7.5—8.1 (br, 5H). — “F-
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NMR: §(CF;) = —39.2 [dd, 3F, 2J(PF) = 59.0, “J(FF) = 10.0],
8(CF) = —282 [dq, 1F, 2J(PF) = 1520]. — *P{'H}-NMR:
3(P) = —439 (dq). — “C{'H}-NMR®: §(CF) = 198.6 [ddq,
1J(CF) = 345.3, J(PC) = 91.6, *J(CF) = 142], 8(CFy) = 134.1
[ddq, 'J(CF) = 3172, WJ(PC) = 66.5, *J(CF) = 14.2], §(CH,) =
39.7 [d, *J(CF) = 15.3], 8(C-1) = 140.1(s), 8(C-2, C-6) = 125.2(s),
8(C-3, C-5) = 129.7(s), 8(C-4) = 128.5(s). — IR: 681 cm™! (w),
697(s), 735(w), 764(m), 1006(w), 1030(m), 1097(vs), 1126(vs),
1134(vs), 1171(m), 1216(m), 1224 (sh), 1295(m), 1312(w), 1316(m),
1334(w), 1393(vs), 1448(m), 1597 (m), 1661 (w), 3035(w), 3065(w). —
MS: m/z (%) = 237 (M*, 509), 218 (M* — F, 6.0), 168 (M* —
CF;, 79.3), 127 (CsH;FNP*, 100), 117 (C;H;FNP*, 19.8), 91
(C;HLFNP+, 11.2), 77 (C¢H:, 99.1), 69 (CF#, 29.3), 60 (C;H;FN*,
62.9), 51 (CH;5, 75.0).
CsHF,NP (237.1) Ber. C 4557 H 338 N 591
Gef. C43.61 H 338 N 576

Pentacarbonylf 1-(dimethylamino )-1,3,3,3-tetrafluor-2-phospha-
1-propen-P Jchrom (10): Zu einer Losung von 2.73 mmol Cr-
(CO)s(THF) in 250 mi THF werden 520 mg (2.97 mmol) des Phos-
phaalkens 2 einpipettiert; anschlieend riihrt man die Reaktions-
mischung 17 h bei 20°C unter LichtausschluB. Danach werden
THF, Hexacarbonylchrom und iiberschiissiges 2 durch Abpumpen
bei Raumtemp. entfernt. Der Komplex 10 sublimiert i.Vak. bei
40°C und wird zur weiteren Reinigung aus einem Toluol/Hexan-
Gemisch umkristallisiert. Ausb. 79%, bezogen auf das eingesetzte
Cr(CO)s; orangegelbe Kristalle. — 'H-NMR: §(CH;) = 2.3 [dd,
6H, *J(FH) = 2.5,“J(PH) = 1.3]. — YF-NMR: §(CF;) = —42.52
[dd, 3F, 2J(PF) = 66.0, “*J(FF) = 10.0], 8(CF) = 1.42 [dqm, 1F,
ZJ(PF) = 1320, “J(FH) = 25]. — *P{'"H}-NMR: §(P) = 3.94
(dg). — PC{'H}-NMR: §(CF) = 208.5 [ddq, 'J(CF) = 376.,
1J(PC) = 105.0, 3J(CF) = 5.4], 8(CFy) = 134.5 [ddg, 'J(CF) =
3177, 'J(PC) = 431, 3J(CF) = 108], 8(CH;) = 41.3 (br),
3(COrans) = 223.7(s), 8(CO) = 217.2(s). — IR [v(CO)]: 2055
em~! (w), 1985(w), 1940(vs), 1930(s), 1912(s). — MS: m/z (%) =
367 (M ™, 20), 283 M* — 3CO,9.7), 264 M* — 3CO — F, 1.5),
227 M* — 5CO, 61.3), 175 [F;CP=C(F)NMes, 20.0], 156
(F:CP=CNMes, 100), 118 (FCP=CNMe*, 28.0), 106
[P=C(F)NMe;", 30.7], 87 (P=CNMe;", 68.7), 72 (P=CNMet,
36.7), 69 (CF, 21.3), 52 (Cr™, 45.3). .

CoHeCrF,NOsP (367.1) Ber. C 29.44 H 1.64 N 3.82
Gef. C29.31 H 1.53 N 348

[1-( Dimethylamino )-1,3,3,3-tetrafluor-2-phospha-1-propen ] bis-
(pentacarbonylchrom) (11): 11 éntsteht bei der Umwandlung von
10 unter Freisetzung des Liganden 2 als gelber kristalliner FeststofT,
der bei Raumtemp. bestindig und in unpolaren Losungsmitteln
schwer 16slich ist. Diese Umwandlung erfolgt bei Raumtemp. sehr
langsam (ca. 18% des eingesetzten Komplexes 10 in 5 Monaten). —
'H-NMR: §(CH;) = 3.74 [d, br., 3H, “/(FH) = 1.7], §(CH,) =
3.62 [d, 3H, *J(FH) = 4.5]. — YF-NMR: §(CF;) = —48.1 [dd,
3F, YJ(PF) = 56.2, ‘J(FF) = 19.0], 8(CF) = 5.9 [dqm, 2J/(PF) =
96.0, “J(FF) = 19.0,*J(FH) = 1.7, 45]. — *P{'H}-NMR: 8(P) =
98.8 (dq). — IR [V(CO)]: 2082 crn ! (w), 2068 (w), 2000(m), 1960(vs),
1940(vs). — MS: m/z (%) = 559 (M ™, 2.0), 367 [M* — Cr(CO)s,
82.3], 339 [Cr(CO)CF;P=C(F)NMe;, 19.2], 311 [Cr(CO)-
CF;P=C(F)NMe;, 25.6], 283 [Cr(CO),CF;P=C(F)NMe;,
22.3], 255 [CCO)CF;P=C(F)NMe;, 200], 227 [CrCF;-
P=C(F)NMe;, 90], 192 [Cr(CO)¢, 62], 175 [CFsP=C(F)-
NMe;, 22.3]; 156 (CF;P=CNMe;", 100).

CHeCr,FyNOy P (559.2) Ber. C 30.05 H 1.07 N 2.50
Gef. C29.66 H 1.13 N 2.11

Réntgenstrukturanalyse von 2 und 10*7: 300 mg des bei Raum-
temp. 6ligen Phosphaalkens 2 werden in 25 ml n-Pentan gel6st und
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Tab. 5. Kristalldaten und Details zur Datensammiung und
Strukturlésung von F,CP=C(F)NMe, (2)

Formel C;HFNP, Molmasse 175.07

KristallgréBe 0.25 x 0.27 x 0.70 mm, farblos

a = 10.068(3), b = 6.497(2), c = 11.013(4)A; B = 90.74(3)°

V = 7203A% d, = 1.61 gem~?, Raumgruppe P2/n, Z = 4
u(Mo—Ku,S(?'r(aphitmonochromator) =372 cm™', A = 0710694,

I

I

Syntex-P2,-Vierkreisdiffraktometer, MeBgeschwindigkeit 3—30°/
min, MeBmethode/MeBbereich © —2©-scan, 4° < 20 < 54°
Datensatz: Zahl der unabhéngigen gemessenen Reflexe 1578, Zahl

der Reflexe mit 7 > 1.96c([) 1472
Losung mit Direkten Methoden (MULTAN, P- und F-Atome aus
E-map, C-, N- und H-Atome aus Differenz-Fourier-map),
Strukturverfeinerung nach der Methode der Kleinsten Quadrate
(volle Matrix) und Darstellung: SHELXTL-Programmsystem auf
Eclipse-2000-Rechner von Data General

0.0456, R, = 0.0543, w = [o(F,)® + (0.0001]F, )17, o(F,)

R =
= o(DA2{ F]Ly)

Tab. 6. Lageparameter der Atome und isotrope Temperatur-
faktoren von 2

x y z Uaa
P(1) 0.03022(4) 0.37200(6) 0.24304(4) 0.0265(2)
F(1) 0.1401(1) 0.1082(2) 0.0849(1) 0.0337(3)
F(2) -0.0963(1) 0.1215(2) 0.3857(1}) 0.0490(4)
F(3) -0.0920(1) 0.0005(2) 0.2034(1) 0.0495(4)
F(4) 0.0802(1}) -0.0221(2) 0.3179(1) 0.0482(4)
N(1) 0.1829(1) 0.4335(2) 0.0432(1) 0.0249(4)
(1) -0.0191(2) 0.1064(3) 0.2865(2) 0.0317(5)
c(2) 0.1238(2) 0.3052(2) 0.1169(1) 0.0229(4)
c(3) 0.1747(2) 0.6538(3) 0.0687(2) 0.0307(S)
c{d) 0.2733(2) 0.3695(3) ~0.0530(2) 0.0339(5)
LEREY] 0.102(2) 0.690(4) 0.102(2) 0.042(6)
H{3b} 0.192(2) 0.723(4) 0.002(2} 0.048(6)
B{3c) 0.241(3) 0.689(5) 0.127(2) 0.077(9)
B(4a) 0.252(2) 0.437(4) ~0.126(2) 0.049(6)
R{4b) 0.364(3) 0.395(5) ~0.024(3) 0.087(10)
B{4c) 0.271(2) 0.233(5) ~0.061(2}) 0.054(T)

Der U.q-Wert ist berechnet aus dem Koeffizienten des anisotropen
Temperaturfaktors als 1/3 des orthogonalisierten U,-Tensors:
Ug = 1/3 L, Uatala;a;

Tab. 7. Kristalldaten und Details zur Datensammlung und Struk-
turlésung von (CO)sCr[F;CP = C(F)NMe,] (10)

Formel CrCsHF;NOP, Molmasse 367.06
KristallgroBe 0.05 x 0.1 x 0.4 mm, farblos
a = 6491(2), b = 13.916(5), ¢ = 15.486(5)A, o = 86.71(3), B =
82.72(2), y = 77.17(2)°
V = 135229A% d, = 1.31 gem~?, Raumgruppe P1, Z = 4
u(Mo-K,, Graphitmonochromator) = 9.63 em~', A = 0.710694,
T =15K
Syntex-P2,-Vierkreisdiffraktometer, MeBgeschwindigkeit 4—29°/
min, MeBmethode/MeBbereich ® —2®-scan, 4° < 20 < 54¢
Datensatz: Zah] der unabhingigen gemessenen Reflexe 4785, Zahl
der Reflexe mit I > 1.96c(/) 3874
Loésung mit Direkten Methoden (MULTAN, Cr-Atom aus E-map,
C-, N-, O-, F- und H-Atome aus Differenz-Fourier-map),
Strukturverfeinerung nach der Methode der Kleinsten Quadrate
(volle Matrix) und Darstellung: SHELXTL-Programmsystem auf
Eclipse-2000-Rechner von Data General
0.0298, R, = 0.0300, w = [o(F,)* + (0.0001|F,)’1"", o(F,)

R =
= o(D/2] F;1Ly)
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Tab. 8. Lageparameter der Atome und isotrope Temperatur-
faktoren von 18

X Y z Usq

cr(l) 0.19508 (6) 0.84874(3) 0.112614(2) 0.0167(1)
P(1) 0.39336{10) 0.68338(5) 0.07034(4) 0.0204(2)
F{) 0.4¢57(3) 0.5861(1) -0.0806(1} 0.0363(6)
F(2) 0.6022(3) 0.7136(1) -0.0815(1) 0.0372(6)
F(3) 0.2706(2) 0.7309(1) -0.0937(1) 0.0309(5)
F(4) 0.0759(2}) 0.6105(1) 0.0183(1) 0.0302(5)
o{1) 0.3879(3) 0.9417(1) -0.0519(1) 0.0281(6)
0(2) -0.0177(3) 0.7727(1) 0.2799(1) 0.0323(T)
0(3) 0.5664(3) 0.8659(1) 0.2065(1) 0.0305(7)
0(4) ~-0.1746(3) 0.8333(1) 0.0153(1) 0.0323(7)
0(s) -0.0251(3) 1.0505(1) 0.1741(1) 0.0343(7)
N(1) 0.1305(4) 0.5638(2) 0.1523(1) 0.0250(7)
c{) 0.3191(4) 0.9048(2) 0.0092(2) 0.0200(8)
c(2) 0.0631(4) 0.7990(2) 0.2162(2) 0.0210(8)
c(3) 0.4291(4) 0.8574(2}) 0.1705(2) 0.0198(8)
c(4) -0.0361(4) 0.8382(2) 0.0514(2) 0.0215(8)
c(S) 0.0582(4) 0.9738(2) 0.1488(2) 0.0223(8}
c(6) 0.4276(4) 0.6795(2} -0.0516(2) 0.0257(9)
c{n 0.1880(4) 0.6132(2} 0.0840(2} 0.0217(8)
c(8) 0.2494(6) 0.5481(2) 0.2277(2) 0.0378(1)
c(9) -0.0513(5) 0.5156(2}) 0.1566(2) 0.0307(1)
H(8a) 0.380(4) 0.575(2) 0.213(2) 0.044(8)

H(8Db} 0.287(5} 0.475(2) 0.238(2) 0.023(9)

H(8¢) 0.164(4) 0.577(2) 0.275(2) 0.043(8}

K(9a) -0.116(5) 0.520{2) 0.216{2) 0.053(9)

B{9b) -0.151(5) 0.548(2) 0.121(2) 0.050(9)

B{9¢c) 0.006(4) 0.447(2) 0.142(2) 0.044(8)

cr(2) 0.38468(6) 0.73609(3) 0.47463(2) 0.0166(1)
P(2) 0.17066 (10} 0.79642(5) 0.61003(4) 0.0194(2)
F(5) 0.0257(2) 0.7086{1) 0.7583(1) 0.0312(5)
F(6) 0.2175(3) 0.6021{1) 0.6702(1} 0.0433(6})
| ) -0.0932(3) 0.6775(1) 0.6418(1) 0.0419(6)
F(8) 0.4471(2) 0.7289(1) 0.7291(1) 0.0285(5)
0(6) 0.0332(3) 0.6326(1) 0.4452(1) 0.0273(6)
oln 0.6142(2) 0.6544(2) 0.3052(1) 0.0376(7)
0(8) 0.7355(3) 0.8415(1) 0.4944(1) 0.0280(6)
0(9) 0.1677(3) 0.9217(1) 0.3821(1) 0.0340(7)
0(10) 0.6302(3) 0.5548(1) 0.5658(1) 0.0332(M
N{2) 0.4398(2) 0.8831(1) 0.6877(1) 0.0186(7)
c(10) 0.1631(4) 0.6708(2) 0.4583(2) 0.0200(8)
c{11) 0.5268(4) 0.6867(2) 0.3699(2) 0.0244(9)
c(12) 0.6038(4) 0.8012(2) 0.4876(2) 0.0197(8)
c(13) 0. 24414} 0.8514(2} 0.4179(2) 0.0217(8}
cl{14) 0.5345(4) 0.6225(2) 0.5330(2) 0.0222(9)
C(15) 0.0841(4) 0.6905(2) 0.6729(2) 0.0289(1)
c{16) 0.3655(4) 0.8059(2) 0.6801(2) 0.0187(8)
c(17) 0.6079(4) 0.8869(2) 0.7422(2) 0.0272(9)
c(18) 0.3587(5) 0.9745(2) 0.6402(2) 0.0272(9)
R{17a) 0.656(4) 0.825(2) 0.767(2) 0.042(8)

H(17b) 0.722(4} 0.904(2} 0.704(2) 0.034(8)

H{17¢) 0.549(5}) 0.935(2) 0.7841{2) 0.054(9)

H{182) 0.230(4) 0.975(2) 0.622(2) 0.0191(6)

H{18b) 0.456(5) 0.983(2) 0.595(2) 0.049(9)

H{18c) 0.349(5) 1.026(2) 0.674(2) 0.0466 (9}

Der U.q-Wert ist berechnet aus dem Koeffizienten des anisotropen
Temperaturfaktors als 1/3 des orthogonalisierten Uj;-Tensors:
Ug = 13 L%, U;atata;a;

bei —27°C langsam auskristallisiert. Es bilden sich zuerst Flocken,
die sich zu nadelférmigen Kristallen zusammenlagern. Zur Daten-
sammlung wurde ein 0.25 x 027 x 0.70 mm groBer Kristall bei
~78°C in das Syntex P2-Vierkreisdiffraktometer eingebracht und
auf —130°C gekihlt. 2 kristallisiert in der Raumgruppe P2/n; Z =
4. Im Bereich 4° < 20 < 54° wurden 1578 Reflexe vermessen (Mo-
K., A = 0.71069A, Graphitmonochromator). Zur Lésung der
Struktur wurden 1472 Reflexe mit I > 1.96 o(/) verwendet. Die
Lageparameter der Atome wurden mit Direkten Methoden
(MULTAN) (P- und F-Atome aus E-map, C-, N- und H-Atome
durch Differenz-Fourier-Synthese) bestimmt und mit Hilfe des
SHELXTL-Systems verfeinert. Der R-Wert betrug zum Schiu3
0.0543. Tab. 5 gibt die Kristalldaten und Details zur Datensamm-
lung und Strukturiésung von F;CP=C(F)NMe,; (2) wieder. Die
Lageparameter der Atome und die isotropen Temperaturfaktoren
von 2 sind in Tab. 6 aufgefiihrt,
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Zur Gewinnung der Einkristalle des Komplexes 10 wird eine
15proz. Losung in einem Gemisch aus Toluol und n-Hexan (1:1)
vier Wochen auf —30°C gehalten. Die dabei anfallenden Kristalle
sind von guter Qualitét. Finzelheiten Giber die kristallographischen
Daten des Komplexes 10 sind Tab. 7 und 8 zu entnehmen.
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