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The reaction of P4 with [CpXRh(C0)2] (Cpx = Cp‘, Cp”; Cp’ = 
q5-C5H4tBu, Cp” = q5-C5H,tBuz-1,3) in the presence of 
[Cr(CO),THF] leads to [CpXRh(CO)(ql 1-P4)[Cr(CO)5]4] ( la ,  
b), [ Cp”Rh(q4 -P4) [ Cr( CO),),] (2 b), and [ Cp’Rh( q4-P4) [ Cr- 
(CO),)4] (3a). In the corresponding reaction with [CpMn- 
(CO),THF] no P4 takes part, and [(Cp”RhCO)(CpMnCO)(p- 
CO),] (4) is formed. An X-ray structure determination of 
[CpxRh(CO)(q11-P4)[Cr(C0)5)4] (1) and [Cp’Rh(q4-P4)- 
{Cr(CO)5)4] (3a) indicates a stepwise (PP) bond cleavage as 
the transformation pathway from the P4 tetrahedron to the 
CYC~O-P~  ligand by passing a bicyclotetraphosphane. In the 
cyclo-P4 ligand complex 3a all P atoms are able to coordinate 
to [Cr(CO),] groups. However, in [Cp”Rh(q4-P4)[Cr(CO),)31 
(2b) the additional tBu group at the Cp” ligand sterically in- 

fluences the coordination behavior of the P atoms, and only 
three of them are able to coordinate to [Cr(CO),] units. In 
these syntheses the [Cr(CO),] moieties promote the reaction 
and stabilise intermediates along the reaction pathway. Va- 
riable-temperature 31P[1H)-NMR measurements indicate for 
2b the freezing of the Cp” rotation at low temperature and 
reveals a AGZ (at the coalescence temperature) of 36 kJ 
mol- l. Surprisingly, in [ (Cp”RhC0) (CpMnCO) (p-CO),]- 
(Rh-Mn)  (4) the Cp” ligands are cis-oriented whereas in 
[ (Cp*RhCO) (CpMnCO) (p-CO),] ( R h  - M n )  a tram arrange- 
ment is observed. This indicates the unusual behavior of the 
Cp” ligand as a ”rod” and not as an ”enlarged disk“ like Cp* 
in the crystal lattice of these compounds. 

In der Koordinationssphare von Ubergangsmetallen wird 
P4-Phosphor in verschiedene P,-Liganden umgewandelt. 
Wahrend die strukturelle Vielfalt der resultierenden P,-Li- 
ganden inzwischen beachtlich ist, wurde dem Problem des 
Keaktionsweges ausgehend vom tetraedrischen P4-Phos- 
phor wenig Beachtung geschenkt”]. Insbesondere die Um- 
wandlung des P4-Phosphors zum planar quadratischen cy- 
clo-P4-Ring, den wir in den Produkten der Umsetzungen 
mit Metallpentacarbonyl-THF-Komplexen be~bachtetenr~l, 
beanspruchte unser besonderes Interesse. Zwn Studium die- 
ses Problems entwickelten wir das Konzept der Dreikompo- 
nentenreaktion zwischen P4-Phosphor und der entsprechen- 
den Koordinationsverbindung in Gegenwart von 
[Cr(CO)5THF]. Uber die Koordination der freien Elektro- 
nenpaare der P-Atome der gebildeten Intermediate an 
[Cr(CO),]-Gruppen wird eine Stabilisierung von Zwischen- 

stufen erreicht. Im folgenden werden die Ergebnisse der 
Umsetzungen mit Rh-Komplexen diskutiert. 

Synthese, Eigenschaften und spektroskopische Daten der 
Rhodiumkomplexe 1-4 

Setzt man [CpXRh(CO),] (Cpx = Cp’, Cp”; Cp’ = q5- 
CSH4tBu, Cp” = q:+5H3tBu2-1,3) mit P4 in Gegenwart 
von mindestens 6 Aquivalenten [Cr(CO)5THF] bei etwa 
70°C um, entstehen die in Schema 1 aufgefuhrten Kom- 
plexe 1-3, die sich trennen und charakterisieren lieBen. 

Die 31P{ ‘H} -NMR-Spektren der Reaktionslosungen die- 
ser Umsetzungen zeigen Signale fur geringste Mengen eines 
moglichen [Cp”Rh(q4-P4){Cr(CO)5]4] (3b), das durch frak- 
tionierte Kristallisation nicht isolierbar ist. Nach saulen- 
chromatografischer Aufarbeitung ist 3b nicht mehr nach- 
weisbar. Gleiches gilt fur [C~’Rh(q~-P~){Cr(C0)~)31 (2a) 
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und [Cp'rRh(q4-P4){Cr(CO)5)] (2c), die in den 31P{1H]- 
NMR-Spektren von Umsetzungen mit einem Unterschul3 
an [Cr(C0)5THF] auf Grund der NMR-spektroskopischen 
Ahnlichkeit zu den isolierten Derivaten entdeckt wurden 
(Tab. 1). 

Schema 1 

[CpxRh(CO)21 + P4 / [Cr(COhTHFI A, 70°C 

~ ~ c P ~ ~ ~ ~ ~ ~ l l ~ ~ 1 - ~ 4 > ( c r ( ~ ~ ~ 5 ~ 4 1  

la:  cpx=cpt  
lb: Cp"=Cp" 

cP"=Cp',cp 
Cp= q'Cfi8u (a) 

Cp" = q5-Cfl3E3~2 (b) 

Wahrend in [Cp'Rh(q4-P4){Cr(C0)5}4] (3a) alle P- 
Atome des cycZo-P4-Ringes an [Cr(CO)5]-Gruppen koordi- 
nieren, ist fur einen entsprechenden Cp"-Ligandkomplex 
durch die Einfuhrung einer zusatzlichen tBu-Gruppe am 
Cpx-Ring nur noch die Koordination von drei solchen Ein- 
heiten moglich (s.u. Strukturdiskussion). [Cp"Rh(q4- 
P4) { Cr(CO),} 3] (2b) und nicht [Cp"Rh(q4-P4) {Cr(CO)5]4] 
(3b) wird als isolierbares Produkt erhalten. Da 
[CpMn(CO)2]-Einheiten einen geringeren Raumbedarf als 
[Cr(CO)5]-Gruppen zeigen, wurde eine Umsetzung von 
[Cp"Rh(C0)2] mit P4 in Gegenwart von [CPM~(CO)~THF] 
bei 70°C durchgefiihrt. Es wird jedoch eine Reaktion ent- 
sprechend G1. (1) ohne Beteiligung von P4-Phosphor beob- 
achtet; der heteronucleare Zweikernkomplex [(Cp"RhCO)- 
(CpMnCO)(p-C0)2] (4) entsteht quantitativ. 

w = ?LCsH3lBU* 
4 

l a  bildet schwarze, lb, 2b und 3a bilden rote und 4 gelb- 
braune Kristalle, die in CH2C12 gut, in Toluol mal3ig und 
in n-Pentan etwas loslich sind. Alle Verbindungen konnen 
kurzzeitig an der Luft gehandhabt werden. Ihre Losungen 
zersetzen sich erst nach langerer Zeit an der Luft. 

Abb. 1 zeigt das experimentelle und simulierte 31P{1H}- 
NMR-Spektruni von l a .  Es ist vom AE2MX-Typ (X = Rh- 
Kern). Die Aquivalenz der PE-Atome ist im Cp"Rh-Derivat 
1 b aufgehoben. Es wird ein AEFMX-Spinsystem beobach- 
tet, da die 1,3-Stellung der beiden tBu-Gruppen am Cyclo- 

pentadienyl-Liganden eine Nichtaquivalenz der zum Rh- 
Atom benachbarten P-Atome verursacht. 

Tab. 1. 31P{ lH)-NMR-Daten der Verbindungen 1-3 (simulierte Daten 
der exp. Spektren; X = Rh-Kern) 

@ ? A -  

18 lb 

2a,b 2c 

~~~ ~- 

GWerte J WI 
C p x P ~  pE pF pM AE A M E M  XA XE XM 

la Q -74.1 -95.0 -114.8 138.7 117.7 139.0 3.8 63.5 - 1  
Ib Cp" -64.2 -92.5 -96.3 -120.4 137.2faI 110.4 136.4 -1 65.9[b] - I  
2a Cp' 197.0 168.9 82.5 340.0 8.5 371.2 30.2 36.4 24.2 
2b Cp" 202.8 147.1 83.9 337.8 9.3 363.9 29 36.4 22.2 
2c Cp" 285.7 84.2 50.3 232.5 31.4 320.1 35.4 25.7 41.6 
3a Cp' 151.5 34.5 
3b Cp" 152.2 34.1 

~~ ~ 

''I AF = 137.6 Hz, FM = 137.0, EF = 1. - [h] XF = 59.4 Hz. 

Tab. 2. 'H-NMR-Daten der Komplexe 1-4 in CDCl3 

2 

WR 5 4  

R 6-Werte 

CH3 2 3 4 5 CP 

l a  H 1.23 6.08 5.63 5.58 5.99 
Ib t-Bu 1.25 5.30 6.58 6.58 6.12 
2b t-BU 1.35 6.17 5.76 5.76 

2b[al t-Bu 1.14s 6.03 5.50 5.50 
3a H 1.43 6.21 6.58 6.58 6.21 
4 t-Bu 1.28 5.79 4.74 4.74 4.64 

[a ]  In C,D,: J(HH) = 1.66, J(RhH) = 0.3 Hz. 

Wahrend die 31P-chemischen Verschiebungen der Bicy- 
clotetraphosphan-Derivate l a ,  b bei recht hohem Feld auf- 
treten, sind die Signale der cyclo-P4-Ligandkomplexe 2 und 
3 fast 200 ppm nach tiefem Feld verschoben (Tab. 1). Gene- 
re11 werden bei allen Komplexen recht kleine 1f(103Rh,31P)- 
Werte im Bereich von 66-22 Hz beobachtet, was mit dem 
zu erwartenden geringen s-Charakter dieser Bindungen kor- 
reliert. Beim Ubergang von der qlI1- ( la ,  b) zur q4-Koordi- 
nation (2, 3) des P4-Liganden wird die GroBe der Kopp- 
lungskonstante signifikant auf etwa die Halfte reduziert 
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Abb. 1. Experimentelles und berechnetes 31P{1H}-NMR-Spektrum von l a  (298 K; SF = 32.438 MHz in CH2C12/D20-ext.) 

PE 
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(Tab. 1). So tritt z.B. fur [Cp'Rh(q4-P4>{Cr(CO),S4] (3a) ein 
Dublett mit 1J('03Rh,31P) von 34.5 Hz auf. Ahnlich kleine 
'J('03Rh,31P)-Werte wurden fur [RhCl(q2-P4)(PPh3)2] 
(~33.9 Hz)r4] und [(triphos)Rh(q3-P,)] [13 Hz; triphos = 
CH3C(CH2PPh2)3][5] beobachtet. In [Cp"Rh(q4-P4) 
{Cr(CO),) 3] (2b) ist aus sterischen Grunden die Koordina- 
tion von nur drei [Cr(CO),]-Gruppen moglich. Demzufolge 
resultiert bei Raumtemperatur im 31P{ 'H}-NMR-Spek- 
trum ein AE2MX-Spinsystem (Abb. 2). Temperaturerniedri- 
gung fuhrt bei 195 K zur Koaleszenz, und bei 168 K ist die 
Rotation des Cp"-Liganden behindert, wobei ein AEFMX- 
Spektrum zu beobachten ist. Fur diesen ProzeR kann eine 
freie Aktivierungsenthalpie von 36 kJ mol- abgeschatzt 
werden. Das strukturell charakterisierte CO-Analogon 
[C~"CO(~~-P~){C~(CO)~}~][~] zeigt ein ganz analoges spek- 
troskopisches Verhalten rnit envartungsgemaI3 einem etwas 
hoheren Wert von 39 kJ mol-'. Fur [Cp'Rh(q4- 
P4){Cr(CO)5}4] (3a) ist selbst bei 183 K die Rotation des 
Cp'-Liganden nicht einzufrieren. In der Bicyclotetraphos- 
phan-Vorstufe 1 a ist dieser ProzeR bei Raumtemperatur 
hingegen behindert, was aus den 'H-NMR-Daten beider 
Komplexe zu folgern ist (Tab. 2). 

Interessanterweise ist die Nichtaquivalenz der [Cr(CO),]- 
Gruppen in 2b auch in den IR-Spektren sowohl im Festzu- 
stand (KBr) als auch in Losung (CH2C12) festzustellen (Tab. 
3). Hier treten innerhalb der CO-Valenzschwingungen zwei 
unterschiedliche A;-Schwingungen im Verhaltnis 1 :2 auf. 
Generell werden bei allen Verbindungen typische Schwin- 
gungen fur lokale, etwas verzerrte C4,-Symmetrien der 
[Cr(CO),]-Gruppen beobachtet. Besonders im Festzustand 
ist die Unterschiedlichkeit dieser Gruppen zu erkennen. 

Molekiilstrukturen der Rhodiumkomplexe [CpXRhCO(ql:'- 
p4){Cr(co)5)41 (Cpx = CP', CP") (la,  b), [Cp'Rh(r14-P4)- 
{Cr(CO)5]4] (3a) und [Cp"RhCO)(CpMnCO)(p-CO)2] (4) 

Die Kristallstrukturanalysen von 1 a (zwei unabhangige 
Molekule rnit sehr ahnlichen Bindungsverhaltnissen; im fol- 
genden werden nur die Parameter des Molekiils 1 disku- 
tiert)l61 und l b  (Abb. 3) zeigen Bicyclotetraphosphan-Li- 
ganden, die an [CpXRh(CO)]-Gruppen gebunden sind. Die 
freien Elektronenpaare aller P-Atome koordinieren an 
[Cr(CO)5]-Komplexfragmente. Der (PP)-Abstand der geoff- 
neten Kante ist mit 2.815(4) bzw. 2.796(1) groRer als in 
[Cp*Co(CO)(q':'-P4)] (5)I71 [2.606(1) 4 ,  das vom P4M- 
Grundkorper her zu l a ,  b isostrukturell ist. Vergleicht man 
die P-P-Bindungslangen in den Bicyclotetraphosphan-De- 
rivaten (Tab. 4), findet man generell einen kiirzeren Ab- 
stand zwischen den Brucken P-Atomen, die die beiden P3- 
Cyclen verbinden. In l a ,  b sind diese Bindungen zwischen 
den Atomen P(2) und P(3) im Mittel rnit 2.201(3) bzw. 
2.1942( 11) A im Vergleich zu 5 [2.158(2) 4 und den Bicy- 
clotetraphosphanen vom Typ P2(PR)2 [R = N(SiMe3)2 

2.166(2) A], die mit sterisch anspruchsvollen organischen 
Gruppen substituiert sind, verlangert. Gleichfalls sind alle 
ubrigen P-P-Bindungen in l a ,  b aufgeweitet. Die Koordi- 
nation der freien Elektronenpaare aller P-Atome an 
[Cr(CO)J-Komplexfragmente des Bicyclotetraphosphan- 
Gerustes von l a ,  b fuhrt somit zur Dehnung des P4-Geru- 
stes. Der Faltungswinkel des Bicyclotetraphosphan-Geru- 
stes ist in l a  rnit 94' und vor allem in l b  rnit 88' kleiner 
als in 5 (95'), 6 (95.2') oder 7 (95.5'). 

(6)[*1; 2,4,6-tBu&H~ (7)r9'] [5: 2.158(2), 6: 2.129, 7: 
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Abb. 2. 3*P{1H}-NMR-Spektren von 2b bei verschiedenen Temperatu- 
ren (SF = 146.186 MHz in CD,Cl,) 

Der im Vergleich mit dem Cp'-Liganden in l a  groDere 
Raumbedarf des Cp"-Liganden in 1 b spiegelt sich einerseits 
in der groBeren Distanz der Cp"Rh-Gruppierung vom P4- 
Geriist in l b  [la: d(Rh-P) = 2.351(2)-2.358(2), lb: 
d(Rh-P) = 2.3680(8)-2.3710(8) A] und andererseits in der 

Tab. 3. CO-Valenzschwingungen [cm-'1 der Verbindungen 1-4 

l a  Ib 2b 3a 4 

KBr KBr CH2Cl2 KBr CH2Cl2 Nujol CHzCI2 CHzC12 

2086m 2078 s 2078m 2081 m 2 0 7 9 ~  2076m 2085 w 
2062 s 2062vs 2063 s 2060 s 2064m 2055 s 2067 s 

2014m 2001w 2043 m 
2001 w 2008 s 

1978 s,sh 1987m 1979 s 1938s 

1957 vs, br 1922 s, br 1938 s, br 
1934 br, vs 1958 s, br 1967 s, br 1940vs, br 1972 sh 1950 s, br 1961 vs 

1800 s 

Abb. 3. MolekulstZuktur von [Cp"Rh(CO)(q1"-P4){Cr(C0)5}4] (lb). 
Aus Grunden der Ubersichtlichkeit sind die Carbonylgruppen an den 

Cr-Atornen weggelassen 

C r 3  
Crl 

starkeren Beeinflussung des Atoms P(2) im Komplex 1 b wi- 
der. Letzteres auDert sich in einer Verlangerung der Bin- 
dung P2-P4 [la: 2.216(3), lb: 2.2266(11) A] und P2-PI 
[la: 2.229(3), lb: 2.2407(11) A] und in einer gleichzeitigen 
Verkiirzung des Abstandes P3-P1 [la: 2.221(3), lb: 
2.2137(10) A]. Gleichzeitig werden in l b  die Abstande 
Cr4-P4 [la: 2.348(2), lb: 2.3578(10) A] und besonders 
Crl-P1 [la: 2.335(2), lb: 2.3749(10) A] gegenuber den ub- 
rigen verlangert. 

Die Kristallstruktur von 3a (Abb. 4, Tab. 4) zeigt einen 
planaren cyclo-P4-Liganden, welcher im Abstand von 1.883 
A von einer (Cp'Rh)-Kappe iiberdacht wird. Die freien 
Elektronenpaare aller P-Atome koordinieren an [Cr(CO),]- 
Komplexfragmente. Die P- P-Bindungen sind sehr ahnlich 
[2.143(2)-2.160(2) A, Mittelwert 2.149 A] und kiirzer als 
Einfachbindungsabstande. Die Cp'-Ebene und der cyclo-P4- 
Ligand sind urn 7" gegeneinander geneigt, was auf die Ab- 
stoljung des tBu-Restes des Cp'-Liganden mit der 
[Cr(CO)5]-Gruppe am Atom P2 zuruckzufuhren ist. Da- 
durch ist das Cr2-Atom um 0.38 A aus der Ebene der iibri- 
gen drei Cr-Atome herausgelenkt. In [Cp"Co(q4-P4)- 
{Cr(CO),) 3] betragt der Neigungswinkel lediglich 4", da 
eine Entspannung des Systems durch das Abspalten einer 
[Cr(CO)5]-Gruppe erreicht wird['l. [Cp"Rh(q4-P4){ Cr- 
(CO),},] (2b) 1st mit dieser Verbindung isostrukturell. 

Die Kristallstruktur von [(Cp"RhCO)(CpMnCO)(p- 
CO)z](Rh-Mn) (4) (Abb. 5) zeigt einen heteronuclearen 
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Tab. 4. Vergleich ausgewahlter Bindungslangen [A] und Bindungswin- 
kel [“I zwischen den Verbindungen l a  und l b  sowie 3a. Die Elemen- 
tarzelle von l a  enthalt zwei unabhangige Molekiile, die sich in den 
Bindungslangen und -winkeh kaum unterscheiden; wiedergegeben 

sind die Daten f i r  das Molekiil 1 

PI.....P4 
P1-P3 
P1-P2 
P2-P4 
P2-P3 
P3-P4 
Rh-P1 
Rh-P2 
Rh-P3 
Rh-P4 
Crl-P1 
Cr2-P2 
Cr3-P3 
Cr4-P4 

a-cpcent 
P( W(2)-P(3 1 
P(l)-P(4)-P(3) 
PWP(1)-P(4) 
P(2>P(3)-P(4) 
Rh-P4-Cr4 
Rh-P 1-Cr 1 
Cr3-P3-P4 
Cd-P2-P3 
PlP2P3rnP3P4 

CPcent-~-(P4)cent 

2.815(4) 
2.22 1( 3) 
2.229(3) 
2.216(3) 
2.201(3) 
2.223(3) 
2.358(2) 

2.35 l(2) 
2.335(2) 
2.308(2) 
2.323(2) 
2.348(2) 
1.912 
60.2 

60.1 
13 l.O( 1) 
130.2( 1) 
141.0( 1) 
134.6( 1) 
94 

2.796( 1) 
2.2137(10) 
2.2407(11) 2.14(3) 
2.2266(11) 2.145(2) 
2.1942111) 2.149(2) 
2.2317(10) 2.160(2) 
2.3680(8) 2.410(2) 

2.428(2) 
2.429(2) 

2.3710(8) 2.411(2) 
2.3749(10) 2.324(2) 
2.3293(9) 2.327(2) 
2.3370(9) 2.321(2) 
2.3578(10) 2.313(2) 

59.88(3) 90.0(1) 
89.7( 1) 
90.4(1) 

60.40(3) 89.8(1) 
132.05(4) 
127.99(3) 
143.48(4) 
140.20(4) 
88 

1.883 

174.9 

Abb. 4. Molekiilstruktur von [Cp’Rh(q4-P4){Cr(CO),},] (3a) 

P 

Zweikernkomplex rnit zwei halbverbriickenden CO-Ligan- 
den, wie sie auch im Cp*-Derivat [(Cp*RhCO)(CpMnCO)- 
(p-CO)&Rh- Mn) (8)[’O] gefunden werden. 4 ist jedoch 
nicht isostrukturell rnit 8. Wahrend das letztere eine truns- 
hnordnung der Cpx-Liganden aufweist, tritt in der Kristall- 
struktur des Cp”-Derivates 4 iiberraschenderweise die cis- 
Stellung dieser Liganden auf. Damit stellt die Verbindung 

4 ein weiteres Beispiel fur die Stabilisierung einer unge- 
wohnlichen Struktur durch den Cp”-Liganden dar. So fan- 
den wir bereits in [Cp”Fe(p-CO)(CO)]&’ eine cis-Stellung 
der Cp”-Gruppen im Unterschied zum Cp*-Derivat [Cp*- 
Fe(p-CO)(CO)]2~’21 rnit einer truns-Anordnung. Bei ver- 
gleichbarer Basizitat beider Liganden - die Rh- Mn-Bin- 
dungslange ist in 4 mit 2.6997(5) nur unwesentlich kurzer 
als in 8 [2.703(2) A] - dominiert offensichtlich bei dem 
Cp*-Liganden der groljere Kegelwinkel, wahrend die langli- 
che Form der Cp”-Gruppe ihre Orientierung im Kristallgit- 
ter bestimmt. Weiterhin bilden in 8 die Metallatome und 
die terminalen CO-Liganden eine Spiegelebene, die die 
Planaritat des zentralen RhMnC2(verbr.)-Ringes bedingt. 
Demgegenuber tritt in 4 ein Faltungswinkel von 98.2” auf. 

Abb. 5. Molekiilstruktur von J(Cp’’RhCO)(CpMnCO)(p-CO)2] (4); 
Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [“I: Rh-Mn 2.700(1), 
Rh-Cp:e,t 1.929(1), Mn-Cpcent 1.776(1), Mn-C20 1.860(2); 
Mn-C19 1.847(2), Rh-C20 2.187(2), Rh-C19 2.247(2), Rh-C21 
1.840(2), Mn-C22 1.781(2); Mn-C20-Rh 83.25(8), Rh-C19-Mn 
81.88(8), Mn-C20-02 152.4(2), Rh-C20-02 124.3(2), 
Mn-C19-01 155.2(2), Rh-C19-01 122.8(2), Mn-C22-04 

177.2(2), Rh- C21- 0 3  178.8(2) 

Mechanistische Aspekte 

Die Struktur der isolierten Produkte deutet auf einen Re- 
aktionsverlauf, der in Schema 2 illustriert ist. Zunachst 
sollte ein ungesattigtes [Cp*RhCO]-Komplexfragment ge- 
bildet werden, das eine P-P-Kante des P4-Tetraeders off- 
net. Auf der Stufe des nunmehr gebildeten Bicyclotetra- 
phosphans werden die freien Elektronenpaare aller 
Phosphoratome koordinationschemisch aktiv[l31 und koor- 
dinieren an Pentacarbonylchrom(0)-Gruppen. Es werden 
die Komplexe la ,  b gebildet. Bei Reaktionen ohne 
[Cr(CO)STHF] wird als folgender Schritt der Angriff eines 
weiteren Komplexfragmentes an der zur geoffneten Kante 
gegeniiberliegenden P- P-Bindung beoba~htet[~,’~] .  Der ste- 
rische EinfluD der koordinierten [Cr(CO)5]-Gruppierungen 
verhindert jedoch fur la,  b diesen Reaktionsweg. Deshalb 
erfolgt nach einer CO-Abstraktion vom Rh-Komplex eine 
intramolekulare P- P-Bindungsspaltung. Die Komplexe 2 
und 3 mit planaren cyclo-P4-Ringen entstehen. Im Falle des 
Cp’-Derivates 3a koordinieren alle freien Elektronenpaare 
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Schema 2. Reaktionsverlauf der Umsetzung von [CpxRh(CO),] rnit P4 in Gegenwart von [Cr(CO)5THF] 

0 
t 

la,b 

A,  70T 
[C$Rh(C0)2] + P4 / [Cr(C0)5THF] 

cp" = Cp', cf 

Cp" = lp-C5H318U, CO) 
@ = [C~(CO)~I 

Cp' = +-CfizBu (a) 

+ [Cr(CO)STHFl [cr(cO)61 

3a 

der P-Atome an [Cr(CO)5]-Einheiten. Eine zusatzliche tert- 
Butylgruppe im Falle des Cp"-Liganden im Komplex 2b 
fuhrt dazu, daD im cyclo-P4-Ring aus sterischen Griinden 
nur noch drei Phosphoratome koordiniert werden konnen. 

Die Frage der Umwandlung des Bicyclotetraphosphan- 
zum cyclo-P4-Ligandkomplex wurde punktuell am Beispiel 
von [(Cp'RhCO)(q' : '-P4) {Cr(CO)5}4] (1 a) studiert. Wah- 
rend Erhitzen von l a  in Toluol bei 110°C zu keiner Um- 
wandlung fuhrt, erfolgt bei kurzzeitiger Thermolyse in Ge- 
genwart von [Cr(CO)5THF] die quantitative Bildung des 
cyclo-P4-Ligand-Komplexes [Cp'Rh(q4-P4) {Cr(CO)5]4] 
(3a). [Cr(CO)5THF] erfullt in diesen Umsetzungen zwei 
Funktionen. Einerseits wirkt es als Lewis-Saure gegenuber 
den freien Elektronenpaaren der Phosphoratome und 
macht somit Zwischenstufen auf der Reaktionskoordinate 
zuganglich. Andererseits aktiviert es die erste Reaktions- 
komponente, indem es die CO-Abspaltung unter Bildung 
von [Cr(CO),] fordert. So erfolgt im Zweikomponenten- 
system von [CpXRh(C0)2] und P4-Phosphor bis 110°C 
keine Reaktion. Hingegen ist in Gegenwart von 
[Cr(CO),THF] bereits ab ca. 70°C eine Umsetzung zu be- 
obachten. Scherer und Mitarbeiter berichteten, daD P4- 
Phosphor rnit [CP*R~(CO)~] (Cp* = q5-C5Me4R; R = Me, 
Et) erst in siedenden Xylol zum Tetraphosphabutadien-De- 
rivat [Cp*Rh(P4){Cp*Rh(CO)}][l51 und zum (P2h-Ligand- 
komplex [(Cp*Rh)2(p,q2-P2)2][15,161 reagiert. 

Eine erfolgreiche Durchfuhrung der Dreikomponentenre- 
aktion setzt voraus, dal3 der Metallcarbonyl-Komplex sowohl 
rnit dem P4-Molekul als auch rnit der anderen Reaktions- 
komponente im untergeordneten MaDe reagiert. Entspre- 
chend unseren Untersuchungen erfullt diese Voraussetzung 
[Cr(CO)5THF] vollig. Mit w(CO)5THF] werden verschie- 
dene Nebenreaktionen beobachtet. Das sterisch weniger 
uberfrachtete [CPM~(CO)~THF] ist fur die Dreikomponen- 
tenreaktionen nicht geeignet, wie die Umsetzung (1) belegt. 

SchluDfolgerungen und Perspektiven 

Die vorliegenden Ergebnisse zeigen, daD die Dreikompo- 
nentenreaktionen eine optimale Methode zur Untersu- 
chung des Umwandlungsweges des P4-Phosphors zu ent- 
sprechenden P,-Liganden ist. Es konnte am Beispiel von 
[CpXRh(CO),)], das Fragmente rnit gerader Valenzelektro- 
nenzahl bildet, der Transformationsweg des P4-Tetraeders 
erforscht werden. [Cr(CO)5THF] hat sich dabei als multi- 
funktionelle Carbonylkomponente erwiesen. Man darf je- 
doch nicht auDer acht lassen, daD in Gegenwart von 
[Cr(CO)5THF] der Reaktionsweg bei der Umwandlung des 
P4-Tetraeders verandert wird (vgl. hierzu rnit Lit.[14-161). Je- 
doch werden erste Zwischenstufen stabilisiert und somit 
identifizierbar. Laufende Arbeiten konzentrieren sich so- 
wohl auf die Erweiterbarkeit dieses Konzeptes unter photo- 
chemischen Reaktionsbedingungen als auch auf das Stu- 
dium der P4-Transformation durch Komplexe, die Frag- 
mente rnit ungerader Anzahl von Valenzelektronen bilden. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem 
Fonds der Chemischen Industrie fur finanzielle Unterstiitzung. Der 
Degussa AG sei fur die Uberlassung von RhC13 . H 2 0  gedankt. 

Experimenteller Teil 
Samtliche Arbeiten wurden unter Argon-Schutz in wasserfreien 

Losungsmitteln durchgefiihrt. - NMR: 'H Bruker WP 200 (200.17 
MHz), 31P Bruker AC 80 (32.438 MHz) und Nicolet NC 360 
(146.186 MHz). Standard Me4Si (lH), 85proz. wal3rige H3P04 
(31P). - MS: Varian MAT 31 1 A DF, 70 eV. - IR: Carl-Zeiss-Jena 
M 80. - Elementaranalysen: Elementaranalytisches Laboratorium 
des Fachbereiches Chemie der Universitat Halle-Wittenberg. - Die 
Ausgangsverbindungen [CpXRh(CO),] wurden nach entsprechen- 
den Vorschriften["] synthetisiert. 

Kristallstrukturanalyse von lb  und 4: Angaben zu den kristallo- 
graphischen Parametern, der Datensammlung und der Verfeine- 
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Tab. 5. Experimentelle Daten zu den Kristallstrukturanalysen von l b  
und 4 

Summedome1 c34H21°21p4crqRh C22H2604MnRh 
Molmasse [g mol-I] 1200.30 512.28 
Kristallg&e [mu] 0.2 x 0.3 x 0.2 0.55 xO.3 x0.15 

Kristallsystem triklin monoklm 
R a w ? m p e  p i  P Z l i C  

11.1860( 10) 
11.803(2) 
18.373(2) 
78.72(2) 
83.81(2) 
74.3q2) 
2286.3(5) 
1188 
2 
1.74 
0.71069 
Stoe STADI-4 
180 
3 <2@<50  

7.344(2) 
14.308(3) 
20.396(4) 

99.41(2) 

2114.3(8) 
1040 
4 
1.609 
0.7 1073 
Stoe STADI-4 
178 
6 5 2 0 5  5 5  

Scan-Methode W/@-SCan O/@-SCan 

gemessene Reflexe 8054 974 1 

unabbhgige Reflexe / R(i0t) 6054 / 0.4136 4880 10.025 

Stluktutverfeineruug Patterson-Methode; SHELXS-86[I7]; 
Methode der kleinsten Fderquadrate (Vollmatrix); 
SHELXL93[171, anisotrope Verfeineruug der Nicht-H-Atome, 
H-Atom mit Reitermodel bnv. stamen Methylgupppen 

ReflexaozaWParameter 12.8 17.2 

W R ( F 3 ,  R(F) 0.0664,0.0274 0.0620,0.0243 
min.imx AP fe/.431 -0.517/0.581 -0.669l0.602 

rung sind in Tab. 5 zusammengestellt. Weitere Einzelheiten zur Kri- 
stallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinformationszentrum 
Karlsruhe, Gesellschaft fur wissenschaftlich-technische Informa- 
tion mbH, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der 
Hinterlegungsnummern CSD-401356 (lb) und CSD-401314 (4), 
der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

Komplexe 1-4: Zu einer Losung aus 140 mg (1.13 mmol) P4 und 
6.78 mmol [Cr(CO)STHF] oder [CPM~(CO)~THF] in 25 ml THF, 
hergestellt durch UV-Bestrahlen einer THF-Losung aus 1.6 g 
[Cr(CO>,] bzw. 1.4 g [CPM~(CO)~], werden 1.13 mmol 
[CpxRh(C0)2] gegeben. Die Losung wird 10 min bei Raumtemp. 
geruhrt und 15 min bei einer Badtemp. von 70-80°C i.Vak. zur 
Trockne eingeengt. [Cr(CO)d bzw. [ c ~ M n ( C 0 ) ~ ]  werden zusam- 
men mit geringen Mengen P4 im Hochvakuum bei 50°C sublimativ 
entfernt. Der verbleibende Feststoff wird in 40 ml n-Pentan suspen- 
diert und abfiltriert. Er wird rnit dem Filtrat heiI3 extrahiert. Bei 
der Umsetzung entsprechend G1. (1) kristallisieren 0.47 g (Sl’Yo) 
tines orangefarbenen Niederschlages von I(Cp”RhC0)- 
(CpMnCO)(p-C0)2] (4) am. Fur die anderen Reaktionen kristalli- 
sieren aus dem auf ein Fiinftel i.Vak. reduzierten Pentanextrakt bei 
5°C 0.45 g eines Gemisches aus 1, 2 oder 3 und [Cr(CO),]. Das 
[Cr(CO)6] wird im Hochvakuum bei 60°C absublimiert. Die frak- 
tionierte Kristallisation des Ruckstandes aus CH2C12 bei 0°C ergibt 
110 mg (8.5%) l a  und 120 nig (11Y0) 2b bzw. 130 mg (9.60/0) lb  
und 150 mg (12%) 3a. Der Ruckstand nach der Pentaextraktion 
wird in CH2CI2 aufgenommen, wobei sich nochmals 0.3 g des Fest- 
stoffes losen. Daraus konnen bei 0°C weitere 160 mg (140/0) 2b bzw. 
200 mg (16%) 3a gewonnen werden. Alternativ zu dieser Aufarbei- 
tungsweise konnen die CH2C12-Extrakte der sublimativ gereinigten 

Rohprodukte der Umsetzungen auf 10 g Kieselgel (Merck 60) auf- 
gezogen werden. Bei der chromatografischen Trennung an einer 
Saule gefullt rnit Kieselgel (2.5 X 40 cm) eluiert man rnit n-Hexan 
geringe Mengen [CpxRh(CO)2] als orangegelben Vorlauf. Anschlie- 
Dend erhalt man rnit n-HexanlToluol(3:l) 1 als dunkelbraune und 
rnit n-HexanlCH2Clz (3: 1) 2 bzw. 3 als tiefrote Fraktionen. Nach 
Entfernen des Losungsmittels i.Vak. werden die Verbindungen bei 
-28°C umkristallisiert: la: n-Hexan, 80 mg (6.2Y0); lb: n-Hexan, 
160 mg (12%); 2b: CH2C12, 180 mg (16%); 3a: CH2CI2, 240 mg 
(19%). - la: EI-MS, mlz (%): 1144 [M+] (14), 924 [M+ - 
[Cr(CO)s]] (25). - C30H13Cr4021P4Rh (1144.2): ber. C 31.49, H 
1.15, Cr 18.18, P 10.83, Rh 8.99; gef. C 30.87, H 1.00, Cr 17.67, P 
10.38, Rh 8.29. - lb: EI-MS, mlz (%): 1200 [M+] (l l) ,  980 [M+ 
- [Cr(CO)5]] (18). - C34H21Cr4021P4Rh (1200.3): ber. C 34.02, H 
1.76, P 10.33; gef. C 33.44, H 1.53, P 9.86. - 2b: EI-MS, mlz (“h): 
980 [M+] (21), 788 [M+ - [Cr(CO),]] (34). - C28H21Cr3015P4Rh 
(979.7): ber.C34.30,H2.16,P 12.65;gef.C33.67,H 1.86,P 12.14. 
- 3a: Ausb. 350 mg (28%), Zen.-P. 176°C. - EI-MS, mlz (%): 11 16 
[M+l (2), 924 [M+ - [cr(CO)5ll (51, 732 [M+ - 2 [Cr(CO)sll (4). 

C29H13Cr4020P4Rh (1116.2): ber. C 31.21, H 1.17, Cr 18.63, P 
11.10, Rh 9.22; gef. C 30.75, H 1.90, Cr 18.07, P 11.00, Rh 8.87. 
- 4: 0.47 g (8lY0). - EI-MS, rnlz eh): 512 [M+] (31), 484 [M+ - 
CO] (45). - C22H2604MnRh (512.3): ber. C 51.58, H 5.12; gef. C 
51.08, H 4.89. 

220 [Cr(CO)6] (12), 124 [P4] (3), 28 [CO] (100). - 
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