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Ubergangsmetall-substituierte Diphosphene, XIII') 

Zur Kenntnis von Rheniumdiphosphenylkomplexen (q5-C5Me5)(CO)(NO)Re - 
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C6H2(tBu)3-(294,6) 
Lothar Weber", Georg Meine, Roland Boese2) und Dieter Blaser 

lnstitut fur Anorganische Chemie der Universitat Essen, 
UniversitatsstraOe 5- 7, D-4300 Essen 1 

Eingegangen am 2. November 1987 

(q5-C5Mes)(COXNO)ReBr (3), hergestellt aus [($-C&ieS)(COk- 
(NO)Re]BF. und (Bu,N)Br, reagiert rnit LiP(SiMe& zum Disilyl- 
phosphidorheniumkomplex (qS-CsMes)(CO)(NO)ReP(SiMe3k (4). 
Komplex 4 wird'von 2,4,6-(tBu)sC&PClz in den nur in L5- 
sung stabilen Diphosphenylkomplex (qS-CSMes)(CO)(NO)Re - 
P = P -C6H&Buh-(2,4,6) (5) iibergefiihrt. Behandlung von 5 mit 
[(Z)-Cycl~en]CriCo), liefert das stabile Pentawrbonylchrom- 
derivat (q5-CsMes)(CO)(NO)Re[Cr(CO)5]P = P-GHdtBuh- 
(2,4,6) (7). Zu Vergleichsmecken wurden die Komplexe (qs- 
C5Mes)(CO)(NO)Mn[Cr(CO)ro,1P = P - C&(tB~)~-(2,4,6) (9) und 
(q5-C5Me5)(COkFe[C!r(CO)JP= P -C6H&Bu)r(2,4,6) (10) syn- 
thetisiert. Von 10 wurde eine Rontgenstrukturanalyse durchge- 
Tart. 

Nach der erfolgreichen Synthese eines Eisen-substituier- 
ten Diphosphens (Diphosphenyleisenkomplexes) 2 aus dem 
Disilylphosphidokomplex 1 und 2 , 4 , 6 - ( t B ~ ) ~ c ~ H ~ P C l ~  (Di- 
chlorsupermesitylphosphan P ArPCI2) gemal3 G1. 1 ') 
muDte geklart werden, inwieweit sich dieses Syntheseprinzip 
auf andere Metalle iibertragen la&. 

[Fe] - P(SiMe3)2 +C'zPAr [Fe] - P =  P - Ar 
- 2  Me,SiCI ' 

1 2 

[Fe] = (T~-C,M~,)(CO)~F~ 

G1. 1 

So konnten wir des weiteren iiber stabile Diphosphenyl- 
komplexe des Rutheniums (q 5-C5Me5)(C0)2Ru - P = P - 
Ar)" und Mangans (qS-C5Me5)(CO)(NO)Mn - P = P - Ar4' 
berichten. Ein entsprechender Osmiumkomplex (qs-C5Mes)- 
(C0)20s - P = P - Ar war nur in der Reaktionslosung exi- 
stenzfahig, konnte aber in Form der stabilen Ni(C0)'- bzw. 
Fe(CO),-Addukte isoliert und charakterisiert werden3i5). 

Disilylphosphidokomplexe der friihen Ubergangsmetalle 
Zirkonium und Hafnium, z. B. (q5-C5Hs)2(CH,)M - P(Si- 
Me3)2 (M = Zr, Hf) reagieren dagegen mit ArPC12 unter 
Austausch der intakten (Me3Si)2P-Funktion6). Offensichtlich 
versagt das in G1. 1 verkorperte Syntheseprinzip bei diesen 
Metallen, wo die MP-Bindung starker im Sinne 
M(6+)- P ( P )  polarisiert ist. Wir berichten nun iiber Di- 
phosphenylkomplexe des Rheniums. 

Bei der Umsetzung von [(q5-C5MeS)(COh(NO)Re]BF, 
mit einer aquimolaren Menge (Bu,N)Br in siedendem Di- 

TraasitiWMeeaEsuiwmu * ted Dijthospbeiws, XIXI'). - On the S p  
tbesio of (q'-C&We&CO)(NO)Re-P =P- C&x~tBu)&4,6) 
sad ( ~ ' ~ ~ ~ M C O ~ O ) R e C C ~ C O k l P =  P-WWW-t&4,@ 
Compound (qS-Cshfes)(CO)(NO)ReBr (3), generated from [(qs- 
C5Me5)(CO)@JO)Re]BF4 and (Bu,N)Br, Facts with LiP(SiMe& 
to give the disiiylphosphido complex (q5-C5Me5)(CO)(NO)ReP- 
(SiMe3)2 (4). Complex 4 is converted into the diphosphenyl com- 
plex (qS-CsMes)(CO)(NO)Re- P = P -C&2(tBu)&4,6) (5) by 
treatment with ~ , ~ , ~ + B U ) ~ C $ Z ~ P C ~ ~ .  The reaction of 5, which is 
only stable in solution, with [(z)cyclooctene]Cr(CO)~ affords 
stable (qS-C5Mes)(CO)(NO)Re[Ccr(cO)5]P 5: P - CWtB~)~-(2,4,6) 
(7). For cornpatison, the complexes (q5-C5Mes)(CO)(NO)Mn[Cr- 
(CO)s]P = P - C6Hz(tBu)3-(2,4,6) (9) and (qS-CsMes)(COkFe[Cr- 
(CO),]P = P - C6H&Buh-(2,4,6) (10) were synthesized as well. 
Compound 10 was characterized by an X-ray structure analysis. 

oxan bildet sich der ziegelrote Bromokomplex (q5-C5Me5)- 
(CO)(NO)ReBr (3) (Ausb. 68%). 

Die Behandlung von 3 rnit LiP(SiMe3)2 x T H F  bei 0°C 
in Cyclopentan liefert schliel3lich den Disilylphosphidokom- 
plex 4. Neben 4 wurde auch P(SiMe3), als Zersetzungspro- 
dukt anhand der "P-NMR-Resonanz bei 6 = -252 (Lit.') 
6 = 251) identifiziert. Die Komplexe 3 und 4 sind kristalline 
Festsubstanzen, die sich in den gangigen organischen, apro- 
tischen Losungsmitteln gut losen. 

Bei der Behandlung von 4 rnit der aquimolaren Menge 
ArPCl, in T H F  bei 20°C laDt sich "P-NMR-spektrosko- 

+ NBU,@ B r Q  

- m 
1 [Re]-CO 10 BF,@ 

+ LiP(SiMe& 

- LiBr 
[ Re]-Br > [Re]-P(SiMe3)2 

3 4 

[Re1 >P=P\,, <y~ + Ni(CO), 

(CO),Ni 
6 

P=P, 

[Re] = (s5-  C5Me5)(CO)(NO)Re; Ar = 2.4,6 - tBu,C6H, 
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pisch der Diphosphenylkomplex 5 anhand zweier Dubletts 
mit sehr groI3er Kopplungskonstante im charakteristischen 
Tieffeldbereich fur Diphosphene nachweisen (Tab. 1). Ein 
IR-Spektrum der Losung unterstreicht das Vorliegen von 5 
durch intensive Banden bei 1975 und 1728 cmP1 fur die CO- 
bzw. NO-Valenzschwingungen. Ahnlich wie beim Osmium- 
komplex (q5-C5MeS)(C0)20s - P = P - Ar gelingt es aber 
nicht, diese Verbindung unzersetzt zu isolieren. Auch die 
Umwandlung von 5 in ein stabileres und evtl. isolierbares 
Tricarbonylnickeladdukt 6 durch Reaktion mit iiberschiis- 
sigem Ni(C0)4 blieb erfolglos. 

Versetzt man die frisch hergestellte THF-Losung von 5 
mit einer Hexanlosung von photochemisch frisch erzeugtem 
[(Z)-C,H14]Cr(CO), , so tritt eine spontane Farbanderung 
von Braun nach leuchtend Rot ein. Nach Abziehen fluch- 
tiger Bestandteile bei lop3 Torr und Kristallisation des 
Reaktionsriickstandes aus n-Pentan bei - 28 "C wird das 
(CO)5Cr-Addukt 7 als rote kristalline Festsubstanz in 31 % 
Ausb. (bezogen auf ArPCl,) erhalten. Zu Vergleichszwecken 
wurden analog die Diphosphenylkomplexe (q5-C5Me5)(CO)- 
(N0)Mn - P = P - Ar (8) und 2 in die entsprechenden (CO),- 
Cr-Addukte 9 und 10 iibergefiihrt (Ausb. 51% bzw. 57%). 

[ (Z) -C#,&r(CO)5 

+ [Mn]-P=P-Ar ( 8 )  + [Fel-P=P-Ar (2) l2 - ( Z ) - C S H ~ ~  Li - (Z)-C,H,, GI. 2 

WI\ [W\ 

(C0)5Cr Ar (C0)5Cr 
/P=P \ /P=P \ 

Ar 
9 10 

[Mn] = (T~-C~M~, ) (CO) (NO)M~ 
[Fe] = ( ~ ~ - c ~ M e ~ ) ( C o ) ~ F e  

Die Cr(CO)5-Komplexe 7, 9 und 10 sind rote kristalline, 
diamagnetische Feststoffe, die sich maI3ig in gesattigten 
Kohlenwasserstoffen und gut in Benzol, Ether und THF 
losen. 

Die Lage der Dubletts im "P-NMR-Spektrum von 5 so- 
wie die groDe Kopplungskonstante lJpl,pz sind typisch fur 
ein unsymmetrisches Diphosphen mit freier P = P-Doppel- 
bindung. Ahnliches gilt fur die Signallagen im Tricarbonyl- 
nickeladdukt 6 und in den Cr(CO),-Komplexen 7 , 9  und 10 
und die GroDe von 1Jpl,p2 dieser AB-Spinsysteme. Die 
Ni(C0)3- bzw. Cr(CO),-Reste mussen daher am bereits me- 
tallierten Atom P1 iiber dessen freies Elektronenpaar ge- 
bunden sein, was durch die Rontgenstrukturanalyse von 10 
belegt wird und fruher auch fur den Komplex (q5- 
CSMe5)(CO),Fe - P[Fe(C0)4] = P - Ar (11) gefunden wurde. 
Wie bereits bei der Bildung der (CO),Ni-Addukte (q5-C5- 
Me5)(C0),M - P[Ni(CO),] = P - Ar (M = Fe, Ru, OS)',~) 
wie auch der (C0)4Fe-Komplexe (q5-CSMe5)(C0),M - P- 
[Fe(CO)4] = P - Ar ') beobachtet, wird die Komplexierung 
des (CO)5Cr-Fragments an 2, 5 und 8 von kraftigen Hoch- 
feldverschiebungen des metallierten Phosphoratoms A6(P1) 
von -74.5 bis - 124.9 ppm begleitet, wahrend fur die Koor- 

dinationsverschiebung A6(P2) fur das arylierte Phosphor- 
atom P2 bei 7 ein Wert von nur -22.5 ppm ermittelt wird. 
Bei den Mn- und Fe-Komplexen 9 und 10 werden positive 
Koordinationsverschiebungen A6(P2) von 26.4 bzw. 18.5 
ppm registriert. Moglicherweise hangt dieser Effekt mit der 
Aufweitung des Winkels P1- P2 - C(Ar), der durch die sper- 
rige Cr(CO),-Gruppe verursacht wird, zusammen. Die 
Kopplungskonstanten 'Jpl,pz nehmen bei der Adduktbildung 
geringfiigig ab bzw. bleiben unverandert (AIJpp; 7: 22.2 Hz, 
9 4.3 Hz, 1 0  0.8 Hz). 

Tab. 1. 3'P-NMR-Daten einiger Diphosphenylkomplexe") 

Komplex 6PM GP-Ar 'Jpp Solvens Lit. 

5 637.2 
6 505.8 
7 562.1 
8 728.5 
9 603.6 
2 115.2 
10 599.6 
11 546.3 
[Fel-P=P-Ar . Ni(CO), 591.7 
[Ru] - P = P-Ar 676.5 
[Ru] - P = P-Ar . Fe(C0)4 503.9 
[Ru] - P = P-Ar . Ni(C0)3 556.7 
[Os] - P = P-Ar 632.0 
[Os] - P = P-Ar . Fe(CO)4 437.5 
[Os] - P = P-Ar . Ni(CO), 500.1 

532.1 
500.1 
509.6 
535.1 
562.1 
553.5 
572.0 
514.6 
509.9 
551.6 
495.9 
503.7 
543.2 
431.8 
495.6 

Diese Arbeit 
Diese Arbeit 
Diese Arbeit 
4) 

Diese Arbeit 
31 

Diese Arbeit 
51 

8) 

3) 

51 

8)  

31 

51 

31 

a) 8-Werte (ext. H3P04 als Standard), J in Hz. 

Das IR-Spektrum (Cyclopentan-Losung) von 3 ist durch 
scharfe, intensive Banden charakterisiert. Diese werden beim 
Ubergang zu 4 langwellig verschoben. Die Verbindungen 7, 
9 und 10 zeigen in Cyclopentan-Losung jeweils mehr v(C0)- 
Banden als fur eine ungestorte lokale C4,-Symmetrie des 
Cr(CO),-Fragmentes zu erwarten ware. Der starke Elektro- 
nenzug der Cr(CO),-Einheit wird in den Spektren von 8 und 
dessen Cr(CO),-Addukt 9 besonders deutlich. Die Bande der 
CO-Valenzschwingung des Mn - CO-Liganden wird um 
22 cm-', die der NO-Valenzschwingung um 10 cm-' kurz- 
wellig verschoben. In ahnlicher Weise wird die Adduktbil- 
dung von 2 nach 10 von kurzwelligen Verschiebungen der 
v(C0)-Banden der Fe(CO),-Fragmente begleitet. In 7,9  und 
10 ist das o-Donor-/n-Akzeptorverhalten der Diphosphe- 
nylkomplexe 2, 5 und 8 gegeniiber Cr(CO),, soweit es aus 
IR-Daten abgeschatzt werden kann, etwas starker ausge- 
pragt als das der Diphosphene (Me3Si)*CH - P = P - CH- 
(SiMe3), in (Me3Si),CH - P[Cr(CO),] = P - CH(SiMe3), 
[v(CO)(CH2C12-Losung): 2062 cm-' m, 1958 sst, 1953 Sch, 
1943 st] 9, und Ar - P = P - Mes in Ar - P = P[Cr(CO)5]Mes 
[v(CO)(KBr): 2060 cm-' st, 1990, 1950 sst, 1940 st] lo). 

Rontgenstrukturanalyse von 10 
Zur vollstandigen Charakterisierung der Cr(CO),-Kom- 

plexe wurde von (q'-C,Me,)(CO),Fe - P[Cr(CO),] = P - Ar 
(10) eine Rontgenstrukturanalyse durchgefiihrt. 10 zeigt das 
Bild eines Ubergangsmetall-substituierten Diphosphens mit 
freier P = P-Doppelbindung, in dem ein Cr(CO)5-Rest am 
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a331 

t'51 015, 

Abb. 1.  Molekiilstruktur von 10 im Kristall 

Tab. 2. Ausgewahlte Bindungslangen (pm) und Bindungswinkel (") 
von 10 

210 .0 (1 )  

176. I ( & )  

175 .7 (5 )  

214 .1 (3 )  

211 .8 (1 )  

2 0 8 . 9 ( 1 ~  

209 .4 (1 )  

212 .6 (1 )  

240.1(  1 )  

190 .0 (  5 )  

189 .4 (5 )  

l 8 7 . 1 ( 5 )  

1 9 0 . 4 ( 5 )  

188.4(  5) 

204.2(  1 )  

185 .9 (4 )  

113 .2 (5 )  

114 .7 (5 )  

114 .9 (  6 )  

l l l . l ( 6 )  

111 .0 (6 )  

1 1 2 . 4 ( 6 )  

115 .2 (6 )  

138 .6 (6 )  

141 .5 (5 )  

154 .4 (6 )  

117 .2 (6 )  

137 .2 (6 )  

154 .0 (6 )  

1 1 8 . 8 ( 6 )  

142 .2 (5 )  

1 5 5 . 8 ( 5 )  

89 .9 (  1 )  

91 .8 (1 )  

9 2 . 5 ( 2 )  

126.8 

121.0 

123 .0  

91.311)  

86 .7 (1 )  

92 .6 (2 )  

1 7 6 . 0 ( 2 )  

86 .4 (2 )  

89.3(  2 )  

92 .2 (2 )  

91 .2 (2 )  

176 .1  ( 2 )  

91 .8 (2 )  

91 .2 (2 )  

173 .0 (2 )  

9 0 . 1 ( 2 )  

87 .2 (2 )  

8 6 . 2 ( 2 )  

124 .M 1) 

102 .7 (1 )  

1 1 1 . 6 ( 1 )  

113 .3 (1 )  

176 .3 (&)  

176 .0 (4 )  

171 .9 (4 )  

177 .8 (4 )  

177 .5(5)  

176 .6 (4 )  

175.6(51 

117 .9 (4 )  

117 .3 (4 )  

124.7(4)  

121 .6 (4 )  

1 1 7 . 3 ( 4 )  

121 .8 (4 )  

1 2 0 . 8 ( 4 )  

123 .9 (4 )  

117 .9 (4 )  

116 .8 (4 )  

125.2(1)  

122 .0 (1 )  

l l 8 . 8 ( 1 )  

1 1 9 . 0 ( 1 )  

freien Elektronenpaar von P1 gebunden ist. Der Abstand 
P1 -P2 [204.2(1) pm] ist gegenuber jenem im freien 2 
[202.7(3) pm] ') nur unwesentlich aufgeweitet und unter- 
streicht den Mehrfachbindungscharakter. Durch die Be- 
anspruchung von P1 mit der Cr(CO)S-Einheit [PI bildet 
annahernd die Spitze eines verzerrten Oktaeders] wird der 
Winkel Fel -P1- P2 auf 102.7(1)' verkleinert. Das ist mehr 
als die Winkelstauchung beim Ubergang von 2 [102.4(1)"] 
zu dem Fe(CO)4-Komplex (q5-C5Me5)(C0)2Fe - P[Fe- 
(CO),]=P-Ar (11) [106.0(2)"]. Der Winkel P1 -P2-C8 
[113.3(1)"] wird dadurch aber gegeniiber jenem in 2 
[102.4(1)"] deutlich aufgeweitet. Der Raumanspruch des 
Cr(CO)s-Restes fiihrt zu einer Verlangerung des Fe - P1- 

Tab. 3. Atomkoordinaten ( x  lo4) und isotrope aquivalente Tem- 
peraturparameter (pm2 x lo-') von 10 

(Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des or- 
thogonalen U.-Tensors, die Ortskoordinaten der Cp-Ringatome, 
die als starre hruppen gerechnet werden, tragen nur fur das erste 

Atom eine Standardabweichung) 

5600( 1 ) 

5967(1 )  

6629(1)  

8039( 1) 

5 9 8 1 0 )  

1580(1 )  

7874(3)  

4715(1 )  

5055(5) 

7030(3)  

3965(3 )  

5856(3 )  

4193(3)  

7189(4 )  

5202(4)  

5407(5 )  

6665(4 )  

4728(4)  

8961(3 )  

9810(1 )  

10450(3)  

10333(1)  

9564(1 )  

889213)  

10095(3)  

9205(4 )  

10305(4 )  

11158(4 )  

11069(4 )  

11710(7 )  

l l 9 8 2 ( 8 )  

10415( 7  ) 

8172(1 )  

6952(3)  

8440(5 )  

8357(4 )  

6596(2 )  

6311 

5156 

4726 

5616 

7716(5)  

7102(7 )  

4479(8 )  

1556(5 )  

7968( 1) 

6819( 1 )  

7598( 1) 

8246( 1) 
9757(2)  

8 0 4 4 0 )  

7 2 1 8 0 )  

8431(3)  

6012(1 )  

5175(2)  

6 1 6 6 0 )  

9051 ( 3 )  

7995(3)  

7109(3 )  

7842(1)  

6302(3)  

S802(3)  

6441(1 )  

8210(2 )  

7 5 9 6 0 )  

7629(1)  

8242(3 )  

8 8 7 2 0 )  

8909(2 )  

6901(1)  

6216(1 )  

7101(1)  

6403(4 )  

8256(4 )  

9103(6 )  

7561 ( 7 )  

8171(9 )  

9728(3)  

9539(1 )  

10400( 3 )  

10158(1)  

7255(2 )  

8060 

8118 

7347 

6814 

6878(5 )  

8715(5 )  

8819(5 )  

7074(7)  
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Tab. 4. Daten zur Kristallstrukturanalyse von 10 

Formel (Molmasse): C3sH44CrFe07P2 (746.5). - KristallgroBe: 0.41 
x 0.37 x 0.17 mm. - Kristallsymmetrie: triklin. 
a = 1045.5(2), b = 1233.5(2), c = 15748(4) pm. - a = 88.68(2), 
p = 86.34(2), y = 83.45(1)", V = 2.0133(6) . lo9 pm3 (aus 22 
Reflexen 20 < 2 0  < 25). - d, = 1.2314 g/cm3, Raumgruppe P I  
(Nr. 2), 2 = 2. 
CI = 7.7 cm-', h(Mo-K,) Graphitmonochromator) = 71.069 pm, 
T = 25°C. 
Nicolet R3-Vierkreisdiffraktometer. - Datensammlung nach der 
w-scan-Methode, 7933 unabhangige Intensitaten (20,,, = 55"), 
davon 6613 beobachtet [Fo 4 . o(F)]. - Losung nach Patter- 
sonmethoden, Strukturverfeinerung volle Matrix (459 Parameter) 
und Darstellung rnit SHELXTL PLUS") a d  einer MicroVax-lIa- 
Anlage. - R-Werte (verfeinert nach F): R = 0.057, R, = 0.058, 
w-' = o2 F, + 5 . . FZ,  maximale Restelektronendichte 
1.66 e pm-' . 

Abstandes [230.0(1) pm] gegeniiber jenem in 2 [226.0(1) 
pm]. Die Cr  - PI Bindung [240.1(1) pm] ist gegenuber dem 
berechneten Einfachbindungsabstand Cr(')- P,  der sich aus 
dem Kovalenzradius von Cr(" (148 pm)") und P(110 pm)'" 
zu 258 pm ergibt, deutlich verkurzt und ist gut vergleichbar 
mit den Cr - P-Abstanden in [Menthyl- P = P-Menthyll- 
[Cr(C0),l2 [240.3(2) und 241.2(2) pm] 13). Im phenylsubsti- 
tuierten Komplex [Ph - P = P - Ph][Cr(CO),], betragt da- 
gegen die Cr-P-Bindungslange nur 231.5 pm14). Auch im 
(C0)5Cr - P(NH - tBu) = NSiMe, wird ein gegeniiber 10 um 
10 p m  kurzerer Cr  - P-Abstand gefunden [230.4(1)] 15). 

Moglicherweise sind fur die Bindungsaufweitung sterische 
Wechselwirkungen verantwortlich. Hiermit im Einklang 
steht, daB die vier am Cr cis-standigen CO-Liganden regen- 
schirmartig von PI weggebogen sind. Besonders deutlich 
kommt dies in den Winkeln 03-C3-Cr [171.9(4)"], 0 7 -  
C7-Cr [175.6(5)"], PI -Cr-C3 [93.3(1)"] und P1 -Cr- 
C7 [93.2(2)"] zum Ausdruck. Die Atome Fe, PI, P2 und C8 
liegen nicht wie in 2 in einer Ebene, sondern das ipso-Koh- 
lenstoffatom C8 befindet sich um 29.8 pm iiber der Ebene, 
gebildet durch Fe, PI und P2, wahrend das Cr-Atom urn 
31.0 pm darunter liegt. Der aromatische Ring ist nicht pla- 
nar. C8 liegt um 7.9 pm unter der Ebene C9-ClO-CI2- 
C13, wahrend C11 urn nur 2.1 pm unter dieser Ebene lo- 
kalisiert wurde. Die entsprechenden Diederwinkel betragen 
6.3" bzw. 1.7". Der aromatische Ring ist nahezu orthogonal 
zur Ebene Fe-PI -P2  orientiert ($ = 95.1"). Die Ebene 

P 

Abb. 2. Seitenansicht in Richtung der Ebene Fe-P1 -P2 auf 10 

durch die Atome Cr, C3, C 5  und C7 ist nahezu parallel zur 
Ebene Fe - PI - P2 angeordnet (Torsionswinkel C3 - Cr - 
PI -P2 = 17.1"), was aus elektronischen Grunden sinnvoll 
erscheint (Abb. 2). 

Experimenteller Teil 
Die Darstellung aller Verbindungen sowie die Aufnahme der 

Spektren erfolgte unter N2-Schutzgas in stickstoffgesattigten abso- 
lut wasserfreien Losungsmitteln. [(q5-C5Me5)Re(CO)z(NO)]BF4'6), 
(q5-C5Me5)(CO)(NO)Mn - P = P - Ar (8)4), (qs-C5Me5)(C0)2Fe - 
P =  P- Ar 'I, Dichlor(2,4,6-tri-tert-butylphenyl)phosphan- 
( =ArPC12)17), LiP(SiMe3)' x 2 THF'') und [(Z)-C8H14]Cr(CO)S'9) 
wurden nach Literaturangaben hergestellt. (NBu4)Br wurde gekauft 
und ohne Reinigung eingesetzt. - IR-Spektren: Perkin-Elmer 
597. - 'H-, "c- und 31P-NMR-Spektren: Varian XL 200 (in C6D6- 
Losung). - Massenspektren: Varian MAT 312. 

Bromocarbonylnitrosyl(pentamethylcyclopentadienyl)rhenium (3): 
25.00 g (50.58 mmol) [(qs-C5Mes)(CO)2(NO)Re]BF4 und 17.94 g 
(55.65 mmol) (n-Bu4N)Br werden 3 d in 200 ml siedendem Dioxan 
miteinander umgesetzt. AnschlieBend wird zur Trockne eingeengt 
und der dunkelrotbraune Riickstand auf einer Extraktionsfritte rnit 
Petrolether (Siedebereich 40 - 60°C) bis zur Farblosigkeit extra- 
hiert. Hiernach wird von ziegelrotem mikrokristallinem 3 abfiltriert; 
Ausb. 15.87 g (68%). - IR (Cyclopentan): 1978 a-' [v(CO)], 1714 
[v(NO)]. - 'H-NMR S = 1.48 (s, 15H, C5MeS). - MS/EI (70"C, 
70 eV): m/z = 459 (M+ bezogen auf 79Br), 431 (M' - CO), 401 

Cl1HlSBrNO2Re (459.3) Ber. C 28.77 H 3.29 N 3.05 Br 17.40 
Gef. C 28.73 H 3.34 N 3.09 Br 17.37 

(M+ - CO, - NO). 

[ Bis( trimethylsilyl)phosphido]carbonylnitrosyl (pentamethylcy- 
c1opentadienyl)rhenium (4): Zu der Suspension von 4.48 g (11.6 
mmol) LiP(SiMe3)z x 2.8 THF in 75 ml Cyclopentan bei 0°C gibt 
man insgesamt 4.45 g (9.69 mmol) festes (qs-CSMeS)(CO)(NO)ReBr 
(3) in fiinf aliquoten Portionen im Abstand von jeweils 15 min. Das 
dunkelbraune Reaktionsgemisch wird iiber Nacht bei 20°C geriihrt. 
Alle fluchtigen Bestandteile werden sodann i. Vak. entfernt, und der 
dunkelbraune Feststoff wird in ca. 40 ml n-Pentan aufgenommen. 
Es wird filtriert und der Filterkuchen rnit n-Pentan gewaschen (3 
x 15 ml). Aus dem Filtrat werden durch fraktionierende Kristal- 
lisation bei -28°C 2.22 g dunkelbraunes 4 (41%) vom Schmp. 
149- 151 "C (Zers.) isoliert. - IR (Nujol): 1953 cm-' sst [v(CO)], 
1937 Sch, 1692 sst [v(NO)], 1241 st [S(Si(CH,),)], 1032 s, 830 st 
[e(Si(CH,),)], 730 m, br, 682 m, 627 m, 565 m. - IR (Cyclopentan): 
1954 cm-' sst [v(CO)], 1695 sst [v(NO)]. - 'H-NMR 6 = 0.52 
(d, 3JpH = 4.4 Hz, 18H, SiMe3), 1.64 (s, 15H, C5Me5). - '3C{'H)- 
NMR 6 = 5.72 [d, 'JPc = 9.7 Hz, Si(CH3h], 9.94 [d, 3Jpc = 7.4 

6 = -249.1 (s). - MS/El (70"C, 70 eV): m/z = 557 (M'), 529 
(M+ - CO), 73 (SiMe:). 

Hz, Cs(CH3)5], 102.8 [s, Cs(CH3)s], 215.4 (s, CO). - 3'P{'H)-NMR 

C17H33N02PReSiZ (556.8) Ber. C 36.67 H 5.97 N 2.52 
Gef. C 35.07 H 5.97 N 2.54 

Carbonylnitrosyl (pentamethylcyclopentadienyl)[l- (tricarbonyl- 
nickel)-2- (2,4,6-tri-tert-butylphenyl)diphosphenyl]rhenium (6): Eine 
Losung von 1.60 g (2.87 mmol) 4 in 20 ml THF wird bei 0°C mit 
0.85 g (2.45 mmol) festem ArPC12 (10% UnterschuB!) versetzt. Nach 
30min. Ruhren bei 0 "C zeigt ein 31P-NMR-Spektrum lediglich die 
Signale des Diphosphenylrheniumkomplexes 5: Ei31P1 = 637.2 (d, 
'Jpfp2 = 583.1 Hz), P-Re und S3'P2 = 532.1 (d, 1Jp,p2 = 583.1 Hz, 
P - Ar). Bei - 78 "C wird nun iiberschiissiges Ni(CO), aufkonden- 
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siert und dann auf 20°C aufgewarmt. Nach einstiindigem Riihren 
wird ein "P-NMR-Spektrum registriert, das das AB-Spektrum von 
6 zeigt: 6PA = 500.1, 6PB = 505.8; J A B  = 547.6 Hz. Losungsmittel 
und fliichtige Bestandteile werden i.Vak. entfernt und von dem 
festen braunen Riickstand ein IR-Spektrum in Cyclopentan-Losung 
registriert: 2068 cm-' sst, 2004 sst, 1978 sst [v(Ni(CO),)], 1991 sst 
[v(Re(CO))], 1729 st [v(NO)]. Versuche, Komplex 6 durch Kri- 
stallisation zu reinigen, scheiterten. 

Carbonylnitrosyl[l- (pentacarbony1chrom)-2- (2,4,6-tri-tert-butyl- 
phenyl)diphosphenyl](pentamethylcyclopentadienyl)rhenium (7): 
1.19 g (2.14 mmol) 4 werden in 20 ml T H F  mit 0.67 g (1.93 mmol) 
ArPCI2 bei 0°C zu 5 umgesetzt. Nach 30min. Riihren bei 0°C gibt 
man eine Losung von [(Z)-Cycl~octen]Cr(CO)~ in Hexan [herge- 
stellt aus 0.440 g Cr(C0)6 und 20 ml (Z)-C8H14 in 100 ml Hexan 
durch 4stdg. UV-Bestrahlung] hinzu und 1aDt 1 h bei 20°C riihren. 
Die anfanglich dunkelbraune Reaktionslosung wird rotbraun. Es 
wird i.Vak. zur Trockne eingeengt, der olige Riickstand in 60 ml 
Ether aufgenommen und filtriert. Das Filtrat wird auf 15 ml kon- 
zentriert und 12 h bei -28°C belassen. Man erhalt 0.53 g (31% 
bezogen auf ArPC12) 7 als leuchtend rote Kristalle vom Schmp. 
248-250°C (Zers.). - IR (Nujol): 2061 cm-' st, 1987 st, 1983 st, 
1947 sst, 1939 sst, 1928 st [v(CO)], 1722 [v(NO)] st, 1030 s, 725 m, 
658 m, 652 s. - IR (Cyclopentan): 2059 cm-' m, 1948 st, 1939 st, 
1930 st [v(Cr(CO),)], 1984 [v(Re(CO))] st, 1723 [v(NO)] st. - 'H- 

C5MeS), 1.78 (s, 9H, o-tBu), 7.62 (s, 2H, m-Aryl-H). .- "C{'H}- 
NMR: 6 = 1.38 (s, 9H, p-tBu), 1.69 (s, 9H, 0-tBu), 1.72 (s, 15H, 

NMR: 6 = 10.31 (s, CS(CH,),), 31.36 (s, p-C(CH,),), 33.63 [s, O- 

C(CH3)3], 33.66 [s, o-C(CH~)~],  33.75 [s, p-C(CH3)3], 33.78 [s, O- 

C(CH3)3], 38.82 [s, o-C(CH,h], 104.4 [s, CdCH3),], 122.6 S, 123.1 S, 

151.1 (d, JK = 2.8 Hz, Aryl-C), 216.0 [dd, 'JPc = 12.0 Hz, 3Jpc = 
3.8 Hz, Cr(CO),], 225.7 (d, *JPc = 3.3 Hz, ReCO). - "P{'H}-NMR: 
6 = 509.6 (d, lJPp = 560.9 Hz, P-Ar), 562.7 (d, lJpp = 560.9 Hz, 
P-Re). - MS/EI (70"C, 70 eV) m/z = 879 (M'), 795 (M+ - 
3 CO), 767 (M+ - 4 CO), 739 (M+ - 5 CO), 709 (M+ - 5 
C O  - NO). 

C3,HMCrN07P2Re (878.9) Ber. C 46.47 H 5.05 Cr 5.92 N 1.59 
Gef. C 46.27 H 5.42 Cr 5.87 N 1.59 

Carbony lnitrosyl[l- (pentacarbony1chrom)-2- (2,4,6-tri-tert-bu- 
tylpheny!)diphosphenylj(pentamethy!cyclopentadienyl)mangan (9): 
1.50 g (3.52 mmol) (qS-C5Me,)(CO)(NO)MnP(SiMe3)z werden mit 
1.22 g (3.52 mmol) ArPCI, in 30 ml T H F  bei 0°C zu ($- 
C,Me,)(CO)(NO)Mn - P= P-  Ar (8) umgesetzt. Nach 30min. Riih- 
ren bei 20°C gibt man 150 ml einer Hexanlosung von [(Z)- 
C8HI4]Cr(CO), [hergestelIt durch 4stdg. UV-BestrahIung von 
0.77 g Cr(CO)6 und 20 ml (Z)-C8H14] hinzu und laDt 1 h bei 20°C 
riihren. Es wird zur Trockne eingeengt, der rotbraune, feste Riick- 
stand mit 50 ml Ether aufgenommen. Durch Abfiltrieren werden 
1.33 g (51%) ziegelrotes, mikrokristallines 9 vom Schmp. 158°C 
(Zers.) gewonnen. - IR (Nujol): 2054 cm-' st, 2010 st, 1989 sst, 
1978 sst, 1945 sst, 1925 sst, 1918 sst, 1915 sst [v(CO)], 1754 st, 1744 
st [v(NO)], 1585 m, 1025 s, 800 s, 725 s, 650 st, 592 m. - IR 
(Cyclopentan): 2059 cm-' m, 1986 s-m, 1947 sst, 1940 sst, 1930 
sst (v[Cr(CO),]), 2007 m-st (v[Mn(CO)]), 1755 m-st [v(NO)]. - 
'H-NMR: 6 = 1.38 (s, 9H, p-tBu), 1.50 (s, 15H, CsMeS), 1.70 (s, 
9H, o-tBu), 1.79 (s, 9H, o-tBu), 7.61 (s, 2H, m-Aryl-H). - I3C{'H}- 
NMR: 6 = 10.09 [s, C,(CH3),], 31.39 [s, p-C(CH3)3], 33.55 [s, O- 

C(CH,)3], 33.66 [s, o-C(CH~)~],  33.78 [s, p-C(CH,)j], 35.19 [s, O- 

C(CH3)3], 38.82 [s, o-C(CH~)~], 104.5 [s, C,(CH3),], 122.5 (s), 123.0 
(s), 151.2 (d, Jpc = 2.8 Hz, Aryl-C), 215.6 [dd, 'JPc = 10.6 Hz, 3Jpc 
= 4.1 Hz, Cr(CO),], 225.82 (m, MnCO). - S3'P{'H}-NMR: 6 = 
562.1 (d, 'Jpp = 593.1 Hz, P-Ar), 603.6 (d, 'Jpp = 593.1 Hz, 
P- Mn). - MS/EI (70"C, 70 eV): mlz = 747 (M+), 663 (M + - 3 

CO), 635 (M+ - 4 CO), 579 (M+ - 6 CO), 549 (M+ - 6 C O  - 
NO). 

C34H44CrMnN07P2 (747.7) Ber. C 54.62 H 5.93 N 1.87 
Gef. C 54.87 H 5.95 N 2.02 

Dicarbonyl[l- (pentacarbonylchrom)-2-(2,4,6-tri-tert-butylphe- 
ny1)diphosphenyll (pentamethylcyclopentadieny1)eisen (10): Eine 
Losung von 1.00 g (1.80 mmol) 2 in 10 ml THF wird bei 20°C mit 
60 ml einer Hexanlosung vom [(Z)-C,H,,]-Cr(CO), [hergestellt aus 
0.40 g (1.80 mmol) cr(co)6] versetzt. Nach einstiindigem Ruhren 
wird zur Trockne eingeengt. Der feste rotbraune Riickstand wird 
in 50 ml Ether gelost, bis zur beginnenden Kristallisation eingeengt 
und dann iiber Nacht bei 4°C belassen. Man erhalt 0.76 g (57%) 
leuchtend rotes kristallines 10 vom Schmp. 194°C (Zers.). - IR 
(Nujol): 2055 cm-' st, 2017 sst, 1977 sst, 1946 sst, 1937 m, 1924 sst, 
1917 st [v(CO)], 1025 s, 725 s, 668 m, 652 m, 582 s. - IR (Cyclo- 
pentan): 2059 cm-' s-m, 1985 s, 1947 sst, 1939 st, 1924 st (v[Cr- 
(CO),]), 2016 m-st, 1972 m-st (v[Fe(CO),]). - 'H-NMR: 6 = 1.35 
(s, 9H, p-tBu), 1.47 (d, 3JpH = 1 Hz, C5MeS), 1.71 (s, 18H, o-tBu), 
7.58 (s, 2H, m-Aryl-H). - "C{'H)-NMR: 6 = 9.87 [s, C5(CH3),], 
31.37 [s, p-C(CH,),], 33.53 [s, o-C(CH~)~],  33.68 [s, p-C(CH3)3], 
38.81 [s, o-C(CH~)~],  97.90 [s, C,(CH,)S], 122.8 (s), 129.0 (s), 151.3 
(d, Jpc = 2.7 Hz), 152.4 (d, J K  = 11.6 Hz, Aryl-C), 215.6 (m, CO). 
- "P{'H}-NMR: AB-Signal, 6A = 572.0 (P-Aryl); 6s  = 599.6 
(P-Fe); J A B  = 593.4 Hz. - MS/EI (70"C, 70 eV): m/z = 747 (M+), 
663 (M+ - 3 CO), 578 (M+ - 6 CO - H), 551 (M+ - 7 CO). 
C3,HMCrFe07PZ (746.5) Ber. C 56.31 H 5.94 Cr 6.97 Fe 7.48 

Gef. C 56.24 H 6.45 Cr 6.75 Fe 7.77 
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