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Complexes with Metal-Phosphorus Triple Bonds as Possible Intermediates in the Reactions between 
Chlorophosphinidenes and Metalates of Various Transition Metals* 

The reaction of [{M'(CO)5]2PC1] (M' = Cr, W) with various [(Cp*Ni)2(p4,i~4-(P2-O-P,)Jo(C0)5}2] 3 and the diphosphino- 
metalates ([Cp'Mo(CO),]-, [Cp*Ni(CO)]-, [Cr2(CO),o]2-) methanone complex [(C~'MO(CO)~)~(~~,~~-PC(O)P]- 
yields the M2P2 tetrahedral complexes [(ML,)z(p,qz- [Cr(CO)5]2] 5 are formed. The complexes are characterised 
P2)(M'(CO),J2] (ML, = Cp'Ni, M' = Cr (l), W (2); ML, = by NMR, IR, MS, and X-ray structure analysis (1-5). Stu- 
C ~ ' M O ( C O ) ~ ,  M' = Cr (4); Cp' = q5-C5Me5, Cp' = q5- dying the reaction pathway provided evidence of phosphido 
C5H3fBu2) and the cyclo-P, compound [(Cr(C0)4}(q4- intermediates of the type [L,M=P-+M'L,]. 
P4)(Cr(CO)5}4] 6. As side products the distorted prismane 

Uber die Existenz von Ubergangsmetall-Phosphidokom- 
plexen des Typs A wurde bislang fast ausschlieDlich speku- 
liert[la]. Erst jetzt gelang die Isolierung und strukturelle 
Charakterisierung erster Vertreter['b~cl. 

In unseren Arbeiten zur Darstellung von P,-Ligandkom- 
plexen fanden wir unlangst, daI3 cyclo-Pli- und cyclo-Ps-Li- 
ganden auch bei der Reaktion von [Cr(CO)5PC13] rnit 
Metallaten verschiedener Ubergangsmetalle gebildet wer- 
den[*]. WeiSer Phosphor stellt somit nicht die alleinige 
Quelle fur solche phosphorreichen Liganden dad3]. LJnter- 
suchungen zum Bildungsweg belegen eine stufenweise P-P- 
Bindungsknupfung, die von Metall-Halogen-Austausch- 
reaktionen eingeleitet wirdL4]. In Weiterfuhrung dieser Ar- 
beiten wurden Phosphinidenkomplexe der Formel 
[{M'(CO),},PCI] (M' = Cr, W) eingesetzt. Dabei ergeben 
sich Hinweise fur Intermediate mit Phosphidoliganden des 
Typs BL5], woruber im folgenden berichtet wird. 

Synthese, Eigenschaften und spektroskopische Daten 

Die Umsetzung der Chlorophosphinidenkomplexe des 
Chroms oder Wolframs mit Metallaten des Nickels und 
Molybdans bei tiefen Temperaturen fuhrt zu den P2-Li- 
gandkomplexen 1 ,  2 und 4 als Hauptprodukte[6] (Gl. 1-2). 
Wahrend sich der Diphosphanomethanonkomplex 5 in der 
Reaktion (2) in annahernd gleichen Anteilen wie 4 bildet, 
entsteht 3 als Nebenprodukt der Umsetzung (1) ausgehend 
von [(W(CO),},PCl] in geringen Mengen. In der Reaktion 
( 3 )  wird ausschliefilich der cycZu-P4-Ligandkomplex 6 gebil- 
det, wobei lediglich ein Umsatz von 40% zu verzeichnen 
istR. 

Die sgulenchrornatographische Aufarbeitung der Keak- 
tionslosungen ergibt braune (1) bzw. rotbraune (2, 6) und 
rote (4) kristalline Produkte. 3 kristallisiert in Form grun- 
brauner Platten. Fur 5 scheitert die vollstandige Trennung 
von 4 an der nahezu identischen Loslichkeit und der Misch- 
kristallbildung. So 1aSt sich 5 weder saulenchromatogra- 
phisch noch durch fraktionierende Kristallisation in reiner 
Form erhalten. 5 ist ebenso wie 4 nahezu unloslich in n- 
Pentan. Beide Verbindungen losen sich maI3ig in Toluol und 
gut in CH2Cl2 oder THE 1, 2, 3 und 6 sind etwas in n- 
Pentan und sehr gut in Losungsmitteln wie Toluol und 
CH2C12 loslich. 
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Die NMR- und IR-Daten der synthetisierten Verbindun- 
gen sind in Tabelle 1 aufgefuhrt. Die spektroskopischen Da- 
ten von 6 stimmen mit denen der von uns bereits fruher, 
uber die Cothermolyse von P4 mit [Cr(CO),(thf)], erhalte- 
nen Verbindungen ubereinL7]. Vergleicht man die "P-NMR- 
chemischen Verschiebungen der Tetrahedrankomplexe 1, 2 
und 4, so zeigt es sich einerseits, daD die Substitution der 
W(CO)5-Gruppen durch Cr(CO)S-Einheiten erwartungsge- 
maB eine Tieffeldverschiebung von ca. 90 ppm zur Folge 
hat, und andererseits, daO bei gleichen Pentacarbonylsub- 
stituenten der Ersatz von Cp*Ni-Fragmenten durch 
C ~ ' M O ( C O ) ~  zu einer Verschiebung von uber 260 ppm 
nach hohem Feld fuhrt. Die Einschiebung einer CO- 
Gruppe in die P-P-Bindung von 4 bewirkt eine Tieffeldver- 
schiebung von -22 ppm nach 6 = 255 (5). 3 erscheint im 
31P-NMR-Spektrum als Paar von Dubletts bei 6 = 207.7 
und 16.6 mit einer 3'P,31P-Kopplungskonstante von 346 Hz 
und einer ungewohnlich kleinen Wolfram-Phosphor-Kopp- 
lung von 50 Hz. Auch ist die 1J(183W,31P) von 2 mit 86 Hz 
recht klein. Gegenuber an W(CO)5-Gruppen koordinierten 
Phosphankomplexen, die Kopplungskonstanten im Bereich 
von 200-280 Hz aufweisenL81, deutet dieser Fakt auf einen 
geringeren s-Charakter des koordinierenden Elektronen- 
paars der P-Atome in 2 und 3 hin. Die 'H-NMR-Spektren 
dieser Verbindungen zeigen jeweils Signale fur identische 
Cp"-Liganden (Cpx = Cp", Cp'). 

In den TR-Spektren der synthetisierten Verbindungen 
sind bei symmetrischer Anordnung der M'(CO)5-Einheiten 

Tab. 1. NMR- und IR-Daten der Kom lexe 1-6. - 8-Werte. J in Hz, P in cm- ? 

1 2 3 4 5 6 

W' w 240.4 (s) 

2042 (8) 
'(co) 2030 (s) 

1983 (s) 
1962 (&) 
1947 (vs) 
1937 (Q) 

1.76 (5) 

150 7 (s) 

'Jwp = 86 

2050 (s) 
2039 (s) 
1987 (w) 
1958 (m) 
1948 (sh) 
1941 (vs) 

1.71 (5) 

207.7 (d) 
16.6 (d) 

lJw = 346 
'Jwp' 50 
2050 (s) 
2043 (s) 
1979 (w) 
1959 (w) 
1943 (vs) 
1924 (Q) 

1.3 (q9Y 
5.3 (q4H) 

-22.0 (spl 

2061 (m) 
2049 (m) 
1991 (s) 
1979 (s) 
1956 (sh) 
1936 (vs) 

1.27 (s,9H) 
5.12 (t,2H) 
5.51 (t,2H) 
'3, = 2.3 
255.0 (s)[Cl 158.6 (s) 

2055 (m)n 2062 (m)[e1 
2040 (m) 1936 (vs) 
1994 ( 8 )  

1978 (s) 
1946 (sh) 
1937 (vs) 
1705 (s) 

pa] 301 K in C6D6. - rb] In Hexan. -- ['I In CDC13. - Ld] Mit 4 
verunreinigt. - LC] In KBr. 

fur eine lokale C4,-Symmetrie drei Banden (2 Al, E) zu 
e r~ar ten[~] .  Tatsachlich sind in den Spektren der Hexanlo- 
sungen von 1-5 jeweils sechs Banden erkennbar, was mog- 
licherweise auf jeweils zwei unterschiedliche M'(C0ls- 
Gruppen hindeutet. Im Bereich der CO-Valenzschwingun- 
gen wird fur 5 neben den Absorptionen der Cr(C0)5-Grup- 
pen und der Dicarbonyleinheiten der Molybdanatome eine 
starke Bande bei 1705 em-' gefunden, die der CO-Valenz- 
schwingung der P-C(0)-P-Funktion zuzuordnen ist. 

Molekulstrukturen der Komplexe 1-5 

Die Kristallstrukturen (Tabellen 2 und 3) von 1 (Abb. l), 
dem mit 1 isostrukturellen 2 und 4 (Abb. 2) weisen als zen- 
trale Strukturelemente ein M2Pz-Tetrahedrangerust auf, in 
denen beide Phosphoratome an jeweils ein M'(CO)5-Frag- 
ment koordinieren. Fur 2 werden im Kristall zwei syrnme- 
trieunabhangige Molekule mit ahnlichen Bindungsparame- 
tern gefunden. Der P-P-Abstand in 4 [2.081(1) A] ist ge- 
genuber dem in l [2.097(3) A] und 2 [2.099(3) A bzw. 
2.104(3) A] etwas verkurzt und identisch rnit dem im Kom- 
plex [ {CJIMO(CO)~}~(~,~*-P~)]  gefundenen Wert von 
2.079(2) A[10]. Demgegenuber ist der Abstand in 1 und 2 
verglichen mit dem im unsubstituierten Ni,P,-Tetrahedran 
[ (CP~N~)~(CL,~ ' -P~)]  (Cp4 = q5-C5HiPr4)[111 [2.053(5) A] be- 
trachtlich aufgeweitet. Die P-P-Bindungen in den Tetrahe- 
dranen 1, 2 und 4 sind langer als die Doppelbindungen im 
Diphosphen Ar'P=PAr' (2.034 A) (Ar' = 2,4,6- 
C6H2tB~3)['2] sowie [{N(SiMe3)2}2P2{Fe(CO)4f2] [2.0531(1) 

Die Ni-Ni-Bindungen von 1 [2.526(2) A] und 2 
[2.545(1) A] liegen im Bereich von Einfachbindungen, die 
gegenuber vergleichbaren CpNi-Komplexen wie 
[(C~Ni)~(p.q'-C~Ph~)l pi-Ni:  2.329(4) und 
[( CpNi), { p,q 2-Fe( CO)3S}] [Ni -Ni: 2.404( 5) A][' verlan- 
gert sind. Im [ ( C ~ ~ N i ) ~ ( p , q ~ - P ~ ) 1  findet man einen Abstand 
von 2.571(1) A["]. 

5 la& sich nicht in reiner, kristalliner Form gewinnen. 
Aus Toluol bei 6 "C erhaltene Einkristalle (im folgenden als 
5a bezeichnet) erwiesen sich zwar als fur die rontgenkristal- 
lographische Untersuchungen geeignet, bestanden jedoch 
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Abb. 1. Die Molekulstruktur von [(C~*Ni)~(p,q~-P~){Cr(C0)5]~] 

(1) im Kristall (ohne H-Atome) 

aus den Verbindungen 4 und 5 im aquimolaren Verhaltnis. 
Dabei enthalt die asymmetrische Einheit der Elementarzelle 
von 5a jeweils zwei voneinander symmetrieunabhangige 
Molekule von 4 und 5 mit der Molekulsymmetrie C,. Die 
Struktur der einen Molekulsorte von 5 (als Molekul 3 be- 
zeichnet) ist in Abbildung 3 dargestellt, Tabelle 2 enthiilt 

Tab. 2. Vergleich ausgewahlter Bindungslangen [A] und Bindungs- 
winkel ["I der Verbindungen 1, 2, 4 und 5 

2.097(3) 2.099(3) 2.104(3) 
2.185(2) 2.193(2) 21Xq2J 
2.203(2) 2.188(2) 2.18612) 
2.196(2) 2.187(2) 2.18612) 
2 185(2) 2.182(2) 2.183(2) 
2.387(2) 2.523(2) 2.524(2) 
2.365(2) 2.497(2) 2.509(2) 
2.526(2) 2.545(1) 2.537(1) 

61.68(8) 61.23(7) 61.11(7) 
61.03(7) 61.15(7) 61.14(8) 
70.28(7) 71.04(6) 70.91(7) 
61.15(8) 61.50(8) 61.32(7) 
61.88(7) 61.44(8) 61.36(7) 
70.41(7) 71.25(7) 71.06(7) 
55.18(6) 54.40(6) 54.54(6) 
54.59(6) 54.246) 54.49(6) 
54.54(6) 54.5q6) 54.54(6) 
55.00(6) 54.47(6) 54.45(6) 
57.17(8) 57.27(8) 57.58(8) 
57.048) 57.41(8) 57.56(8) 

136.48(11) 139.89(9) 141.22(10) 
143.68(9) 142 3ff9) 141.77191 
143.31igj 142.22(9j 142.10(9j 
l39.83( 11) l40.52( 10) 136.99( 1U) 
144.34(9) 141.30(9) 143.64(9) 
140.42(9) 142.47(9) 142.49(9) 

2.081( I) 
2.438(lJ 
2.555(1) 
2.548(1) 
2.439(1) 
2.390(1) 
2.386(1) 
3.051(1) 

68.13(4) 
62.53(4) 
75.31(3) 
62.61(4) 
68.30(4) 
75.40(3) 
54.07(2) 
50.68(2) 
50.62(2) 
53 92(2) 
49.2q3) 
49.18(3) 
135.40(4) 
139.25(3) 
141.38(3) 
135.87(4) 
140.52(3) 
139.59(3) 

2.494(3) 
2.495(3) 
2.495(3) 
2.494(3) 
2.377(4) 
2.377(4) 

1.850(11) 
121(2) 

78.8yIO) 

6742(13) 

136 05(14) 
133.75(14) 

118.3(4) 

131.5(4) 
86 613) 

96 9(8) 

~~ 

2.510(4) 
2.51q4) 
2.510(4) 
2.510(4) 
2.367(4) 
2.367(4) 

1.824(14) 
I .26(2) 

75.84(11) 

136.2(2) 
137.6(2) 

1 15 Z(5) 
87.8(4) 
130.9(5) 
98.2(10) 

die entsprechenden geometrischen Bindungsparameter. Im 
anderen Molekiil (Molekiil 4) sind die Cp'-Liganden fehl- 
geordnet. 5 1aDt sich formal aus einem MozPz-Tetrahedran 
ableiten, in dem ein CO-Molekul in die Pap-Bindung inse- 
riert ist. Der P-.P-Abstand betriigt 2.767 A und liegt somit 
im nichtbindenden Bereich. Die Aufweitung des Winkels 
zwischen den Mo-P-Mo-Flachen auf 91.8" fuhrt im Ver- 
gleich mit 4 (63.4") zu einer Entspannung des Molekuls. 
Gleichzeitig ist eine Verlangerung der Mo-Mo-Bindung 
(3.169 A) um 0.118 A gegenuber 4 [3.051(1) A] zu beobach- 
ten. Die Mo-Mo-Bindungslange liegt damit zwischen den 
Werten der Komplexe [{CpMo(CO)2J.2(p,q2-P2)Re2(p- 
BT)~(CO)~] [3.077(2) A][''] und [ C ~ M O ( C O ) ~ ] ~  [3.235(1) 
A]["]. 

Abb. 2 .  Die Molekiilstruktur von [ ( C ~ ' M O ( C O ) ~ } ~ ( ~ , ~ ~ - P ~ ) -  
{Cr(CO),},] (4) im Kristall (ohne H-Atome) 

Abb. 3. Die Struktur eines unabhangigen Molekiils (Molekiil 3) 
von [{Cp'Mo(CO)2}2{p,q2-PC(0)P){Cr(CO),}2] (5) im Kristall 

(ohne H-Atome) 

W 

Das Ni2P4-Grundgerust von 3 stellt ein verzerrtes trigo- 
P(I)=P(3), P(2)=P(4), M( 1)=Ni(3), M(2)=Ni(4), M'( l)=W(3), 

M'(2)=W(4). - Lb] M( 1)=Mo(3), P( 1)=P(3), M'( 1)=Cr(3). - 
['I M(l)=Mo(4), P(l)=P(4), M'(I)=Cr(4), P(3)=P(4), 
C(9O)=C(91). - [ 1 Symmetrieerzeugt. 
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Kante eingelagert ist (Abb. 4). Jeweils ein Nickelatom 1st 
Bestandteil einer Dreiecksgrundflache. Die an das Brucken- 
Sauerstoffatom gebundenen Phosphoratome koordinieren 
zusiitzlich an je eine W(CO),-Einheit, wahrend die freien 
Elektronenpaare der anderen beiden Phosphoratome ko- 
ordinationschemisch nicht aktiv sind. Das eingeschobene 
0-Atom unterscheidet 3 vom Ni2P4-Prisman 
[CpjNi2P4{W(C0)5)2] 7[181 (Cp4 = q5-C5HiPr4). Dadurch 
werden in 3 bis auf die Ni-P-Bindungen zu den P-Atomen, 
die an die W(CO),-Gruppen koordinieren, alle anderen 
Ni-P- und P-P-Bindungen verkurzt. Entlang der Phos- 
phor- Phosphor-Achse ist die Vierecksflache im prismati- 
schen Grundgeriist von 3 um 11.6” gefaltet. Wahrend der 
Ni-Ni-Abstand mit 3.683 A deutlich im nichtbindenden 
Bereich liegt, ist fur den Abstand P(3)...P(4) rnit 2.562(2) A 
ein Wert zu beobachten, der nicht sehr vie1 groBer ist als 
der im [{ RhC1(PPh3),}(q2-P4)], dem Komplex mit dem 
langsten als bindender Abstand zweier P-Atome angesehe- 
nen Wert (2.462 In 7 betragt dieser Abstand nur 2.38 
A. Die P-P-Bindungen in 3 (Abb. 4) sind gegenuber einer 
Einfachbindung (2.21 A) merklich verkurzt, was sich auch 
in der relativ grol3en 31P,31P-Kopplungskonstante von 346 
Hz widerspiegelt. Die Abstande in der P-0-P-Brucke las- 
sen sich mit 1.658 A (Mittelwert) als P-0-Einfachbindung 
(1.66 A) interpretierenL2OI. 

Der Bildungsweg von 3 ist unklar. Da Losungen von 
[{M(CO),},PCl] (M = Cr, w) stets Spuren vnn 
[M(CO)5PC13] enthalten, fiihrt das im vorliegenden Fall 
moglichenveise zunachst zum Aufbau eines (P2)2-Gerustes 
rnit jeweils einer P-C1-Funktion pro P2-Einheit. Die PCI- 
Gruppen werden, durch auf dem desaktivierten Kieselgel 
vorhandenen H20, hydrolysiert. Intramolekulare Wasserab- 
spaltung und Knupfung einer P-0-Bindung fuhrt dann zur 
Verbruckung zweier Phosphoratome durch ein Sauerstoffa- 
tom. In Ubereinstimmung mit diesen Uberlegungen zeigt 
das 31P-NMR-Spektrum der Reaktionslosung vor der sau- 
lenchromatographischen Aufarbeitung nicht das Vorhan- 
densein von 3 an. Vielmehr sind Signale fur eine ahnlich 
struktwierte Verbindung m beobachten, die wahrscheinlich 
der halogenhaltigen Vorstufe zuzuordnen sind. 

Untersuchungen zum Reaktionsverlauf 
Die Bildung der P,-Ligandenkomplexe 1, 2 und 4 als 

Hauptprodukte der Reaktionen (1) uiid (2)  ist zunachst 
iiberraschend. Huttner und Mitarbeiterr”] berichteten je- 
doch uber die Bildung von [{CO(CO),),(~,T~- 
P,){Cr(CO),},] (8) bei der Umsetzung von [{Cr(CO)5}2PCl] 
rnit [Co(CO)J. Damit deutet sich ein Zusammenhang an, 
zumal die Metallfragmente, die die Ecken der Tetrahe- 
drangeruste bilden, aus 15 Valenzelektronen(VE)-Einhei- 
ten bestehen. 

Ein moglicher Bildungsweg der Tetrahedrankomplexe ist 
im Schema I abgebildet. Zunachst sollte eine Metall-Phos- 
phor-Bindungsknupfung erfolgen, wobei die anschlieoende 
M’(C0)6-Eliminierung[221 Intermediate des Typs 
[L,M=P+M’(CO)5] B generiert. Da es sich bei den L,M- 
Komplexfragmenten (L,M = Cp*Ni(CO), c ~ ’ M o ( C 0 ) ~ )  
um 15 VE-Frdgmente handelt, entsprechen diese Phosphi- 
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Abb. 4. Die Molekiilstruktur von [(Cp*Ni),(P2-O-P2){W(CO)5}2] 
(3) im Kristall (ohne H-Atome) 

Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [o]: W( l)-P(l) 
2.509(2), W(2)-P(2) 2.510(2), Ni(1)-P(l) 2.220(2), Ni(1)-P(4) 
2.235(2), Ni(1)-P(3) 2.264(2), Ni(2)-P(2) 2.221(2), Ni(2)-P(3) 
2.237(2), Ni(2)-P(4) 2.268(2), P(1)-0(1) 1.657(3), P(l)-P(3) 
2.153(2), P(2)-0(1) 1.658(3), P(2)-P(4) 2.154(2), P(3)...P(4) 
2.562(2), P( 1)-Ni( 1)-P(4) 90.57(6), P( I)-Ni( 1)-P(3) 57.37(6), 
P(4)-Ni(l)-P(3) 69.41(6), P(2)-Ni(2)-P(3) 90.51(6), P(2)- 
Ni(2)-P(4) 57.35(6), P(3)-Ni(2)-P(4) 69.31(5), P(1)-O(1)- 
P(2) 118.1(2), O(1)-P(1)-P(3) 105.75(13), O(1)-P(1)-Ni(1) 
108.55(13), P(3)-P(l)-Ni(l) 62.34(6), O(1)-P(1)-W(1) 
105.29( 13), P(3)-P( 1)-W( 1) 127.32(7), Ni( 1)-P( 1)-W(l) 
139.59(6), O(l)-P(2)-P(4) 105.38(13), O(l)-P(2)-Ni(2) 
109.02(13). 

Schema 1. Vorgeschlagener Reaktionsverlauf der Bildung der Te- 
trahedrankomplexe 

Chem. Ber. 1996, 129, 973-979 



Complexes with Metal-Phosphorus Triple Bonds FULL PAPER 
do(P3-)-Ligandkomplexe der Edelgasregel. Die sterisch 
nicht abgeschirmten Verbindungen mit Metall-Phosphor- 
Dreifachbindung dimerisiert zum P2-Ligandkomplex, und 
da im Reaktionsgemisch freies CO enthalten ist, wird im 
Falle der Mo-Komplexe unter CO-Einschub die Bildung 
der Verbindung 5 beobachtet. Fur solche Phosphidoligand- 
Komplexe existieren seit kurzem reale Indizien und struktu- 
relle Belege[lb,cl. Demgegenuber gibt es in der Literatur 
keine Anhaltspunkte fur Spezies der Typen 
[ ((CO)5Crj2P-P{Cr(CO)5 j 2] oder [{(CO)&k)P=P- 
{ Cr(CO),}]. Diese sollten beim Durchlaufen eines altemati- 
ven Weges auftreten, der nach einer Metall-Halogen-Aus- 
tauschreaktion zunachst eine P- P-Bindungsknupfung be- 
inhaltet, wobei die jeweilige Diphosphorverbindung sich an 
ein durch Oxidation entstandenen Metallzweikernkomplex 
addieren sollte. Ein solcher Weg kann nicht vollig ausge- 
schlossen werden[231. Jedoch gibt es Belege dafur, dal3 dem 
Weg gemaI3 Schema 1 ein grol3eres Gewicht bei der Reak- 
tionsbeschreibung zukommt. Neben der bereits diskutierten 
Strukturanalogie zwischen den Tetrahedrankomplexen 1,2, 
4 und 8 sowie den betrachtlichen Mengen an zuruckgewon- 
nenem M'(C0)6'22] sollte auch die Bildung von 6 iiber In- 
termediate des Typs B erklarbar sein. Des weiteren stutzen 
die im folgenden diskutierten Ergebnisse den im Schema 1 
vorgeschlagenen Bildungsweg. 

Von besonderer Bedeutung fur die Aufklarung des Ver- 
laufes der Reaktionen (1) und (2) ist die Frage nach dem 
Zeitpunkt des Einbaus der CO-Briicke in das Molekul von 
4 oder einer etwaigen Vorstufe. Eine Moglichkeit besteht 
darin, dal3 zunachst der Tetrahedrankomplex 4 gebildet 
wird und die Carbonylgruppe in die P-P-Bindung einge- 
schoben wird. Die Synthese von 5 aus 4 und einer CO- 
Quelle sollte dann - unter den gegebenen Bedingungen - 
nioglich sein. Riihrt man den Komplex 4 in einer CO-gesat- 
tigten Losung von THF (-78°C bis Raumtemperatur), so 
ist selbst nach mehreren StundenL61 keine Reaktion zu beob- 
achten. Auch die Edukte der Umsetzung (2) konnten als 
CO-Quelle fungieren. Allerding verlauft eine Mehrkompo- 
nentenreaktion zwischen 4 und [ C ~ ' M O ( C O ) ~ ] ~  oder 
K[C~'MO(CO)~] in Anwesenheit von [Cr(CO),(thf)] bei un- 
terschiedlichen Temperaturen (-78 "C, -40 "C, 0 "C, Raum- 
temperatur) hinsichtlich eines CO-Einschubs in 4 ergebnis- 
10s. Weber und Mitarbeiter berichteten uber die Darstellung 
komplexgebundener Diphosphinomethanone bei der Reak- 
tion von unsymmetrisch substituierten Diphosphenen des 
Typs [L,M-P=PAr'] [ML, = Cp*M(CO),; M = Fe, Ru, 
0 s ;  Ar' = 2,4,6-C6H2tBu3] oder [Fe2(CO)6{p,q2- 
P(ML,)PtBuf ] [ML, = CP*F~(CO)~] mit Dieisennonacar- 
bony1 als CO-Q~el le [~~] .  Jedoch blieb die Carbonylierung 
von 4 mil [Fe2(C0),] ebenfalls ergebnislos. Offensichtlich ist 
die Polaritat des Diphosphan- oder Diphosphen-Liganden 
bei den Umsetzungen von Weber und Mitarbeitern von er- 
heblicher Bedeutung fur eine CO-Insertion bei Raumtempe- 
ratur. Vahrenkamp und Mitarbeiter beobachteten einen 
CO-Einschub in eine P-P-Bindung von [ {Fe(C0)3}2(p,q2- 
PtBuh] nur unter den drastischen Bedingungen einer Auto- 
klavenreaktion (50 bar CO-Druck, 20 h, 80°C)[251. Diese 
Reaktionsbedingungen sind jedoch mit denen bei der Dar- 
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stellung von 4 und 5 nicht vergleichbar. Als Konsequenz 
ergibt sich daraus, daI3 es bereits wahrend der P-P-Bin- 
dungskniipfung m m  Einbau der CO-Gruppe kommt, wel- 
che uber eine Phosphidoligand-Zwischenstufe des Typs B 
denkbar ist (Schema 1). 

Die Umsetzung eines aquimolaren Gemisches aus 
[ { Cr(CO)5]}2PCl] und [ { W(CO)5)2PCl] mit der stochiome- 
trischen Menge K[Cp*Ni(CO)] erfolgt analog zu den Ein- 
zelreaktionen bei -30°C in THF (Schema 2). Die 31P- 
NMR-spektroskopische Untersuchung des vom Losungs- 
mittel befreiten Produktgemisches ergibt neben unumge- 
setztem Ausgangsstoff Signale fur die Produkte 1 [FC3'P) = 

240.41 und 2 [S(31P) = 150.71. Zusatzlich zu den Signalen 
der Spektren aus den Einzelumsetzungen zeigen sich zwei 
Dubletts bei 6 = 219.6 und 198.6 mit einer vergleichsweise 
kleinen J(31P,31P) von 226 Hz. Das Dublett bei F = 198.6 
weist zusatzlich eine Phosphor-Wolfram-Kopplung von 86 
Hz auf. Die "P-NMR-Daten korrelieren sehr gut rnit denen 
fur eine zu erwartende Verbindung [(Cp*Ni)&,q2- 
P2){Cr(CO)S) (W(CO),}] 9 (Schema 2). Diese drei Verbin- 
dungen sind im Spektrum im Verhaltnis 1 : 1 :2 zu detektie- 
ren. Die Ergebnisse dieser Untersuchung stiitzen die Bil- 
dung intermediarer Nickel-Phosphor-Dreifachbindungs- 
spezies des Typs [Cp*Ni=P-+M'(CO)s] (M' = Cr, W), die 
aus statistischen Grunden zu jeweils einheitlich und ge- 
mischt substituierten Dimeren reagieren. 

Schema 2. Die Reaktion von [{Cr(OC),},PCI] und [{W- 
(CO),),PCl] rnit K[Cp*Ni(CO)] 

[~cr(co) ,~2pc~1 + [~w(c0),~2pc11 

2 K[Cp*Ni(CO)] 

- CKCO), 
- W(CO), 
- 2 KCI 1 

[Cp*Ni-P-Cr(CO)S] + [ Cp*Ni=P-W(CO)S] 

9 

Versuche, reaktive Intermediate der Reaktion (1) mittels 
3,3-Dimethyl- 1 -phosphabut-1 -in (tBuC=P) abzufangen[261, 
geben Hinweise auf ein mogliches Cycloadditionsprodukt 
rnit einem zentralen NiP2C-Ring resultierend aus einem In- 
termediat des Typs B, wahrend ein Derivat der alternativ 
denkbaren P2-Zwischenstufe [{Cr(CO)5}2PP{Cr(CO)sf,l 
und dem Phosphaalkin tBuC=P nicht nachweisbar ist. 
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ser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
Samtliche Arbeiten wurden unter Schutzgas (Argon) in wasser- 

freien Losungsmitteln durchgefiihrt. - NMR: Bruker AC 250 (IH: 
250 13 MHz; 31P: 101.256 MHz). Standard Me4% (IH), 85% waR- 
rige H3P04 (31P). - MS: Finnigan MAT 8230 bei 70 eV. - IR: 
Carl-Zeiss-Jena Specord M 80. 

Kristullstrukturunalysen von 1-5: Ubereinstimmende Acgaben: 
STADI-IV der Firma Stoe; w/O-Scan; Mo-K, (h = 0.71069 A); Fur 
alle Verbindungen wurden Absorptionskorrekturen in Form von 
Psi-Scans vorgenommen; Losung und Verfeinerung rnit direkten 
Methoden, SHELXS-86[271, Methode der kleinsten Fehlerquadrate, 
SHELXL-93[271; anisotrope Verfeinerung der Nicht-H-Atome (fur 
5a auf Grund des sonst ungunstigen Refleflarameter-Verhaltnis 
nur der Mo-, Cr- und P-Atome); Die Wasserstoffatome wurden in 
idealisierten Positionen fixiert und als Reitermodell isotrop verfei- 
nert. Angaben zu den kristallographischen Parametern, der Daten- 
sammlung sowie der Strukturlosung und Verfeinerung sind in Ta- 
belle 3 zusammengestellt. Weitere Einzelheiten zu den Kristall- 
strukturuntersuchungen konnen beim Fachinformationszentrum 
Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen unter Angabe der 
Hinterlegungsnummern CSD-405 128 (l), -405 129 (2), -405 130 
(3), -404671 (4) und -405131 (5a), der Autorennamen und des Zeit- 
schriftenzitats angefordert wcrden. 

Komplex 1: Eine Losung von 2.03 g (4.5 mmol) 
[(Cr(CO)5}2PC1][21] in 15 ml THF wird bei 0°C vorgelegt und unter 
Riihren mit 1.18 g (4.5 mmol) K[Cp*Ni(CO)][281, hergestellt aus 
C8K und [Cp*Ni(CO)]2[29], versetzt. Nach Zugabe der auf -78 “C 

gekiihlten Losung des Nickelmctallates farbt sich das Gemisch tief- 
rot. Es wird eine Stunde bei -30°C geruhrt. Zur Vervollstlndigung 
der Reaktion wird noch eine weitere Stunde bei Raumtemperatur 
geriihrt und der Graphit durch Filtration entfernt. AnschlieDend 
wird das Losungsmittel im Vakuum entfernt, der Riickstand rnit 
20 ml Toluol versetzt und vom KCl abfiltriert. Das Filtrat wird 
erneut im Vakuum bis zur Trockne eingeengt und in 20 ml Methy- 
lenchlorid aufgenommen. Man versetzt rnit ca. 10 g Kieselgel 
(0.06-0.2 mm, desaktiviert 2% H20) und trocknet im Hochva- 
kuum bis zur Rieselfahigkeit. Das Substanzgemisch wird auf eine 
mit Kieselgel und n-Hexan gefiillte Saule (30 X 2.5 cm) aufgebracht 
und chromatographiert. Mit n-Hexan wird zunachst der rote Koni- 
plex [Cp*Ni(CO)], erhalten. 1 kann aus einer braunen Fraktion 
(n-Hexan/Toluol, 10: 1) nach Urnkristallisieren aus Toluol in einer 
Ausbeute von 470 mg (25%) isoliert werden. 

Komplexe 2 und 3: Analog zur Darstellung des Komplexes 1 wer- 
den 1.39 g (3.1 mmol) [{W(CO),>,PCl] rnit 0.81 g (3.1 mmol) 
K[Cp*Ni(CO)] umgesetzt, wobei sich das Gemisch ebenfalls sofort 
tiefrot farbt. Es wird eine Stunde bei -30°C geriihrt, langsam auf 
Raumtemperatur erwJarmt und wie oben beschrieben aufgearbeitet. 
Die saulenchromatographische Trennung ergibt rnit n-HexanlTo- 
luol(9: 1) eine rotbraune Fraktion von 2, das nach dem Umkristal- 
lisieren aus Toluol in einer Ausbeute von 490 mg (29%) erhalten 
werden kann. Mit n-HexanlToluol (5:l)  eluiert man 3 als griin- 
braune Fraktion. Die Ausbeute von 3 betragt nach dem Umkristal- 
lisieren aus Toluol 70 mg (4%) bezogen auf eingesetztes K[Cp* 
Ni(CO)]. 

Komplexe 4 und 5: Eine Losung von 1.62 g (3.6 mmol) 
[ {Cr(CO),} ,PCl] in 15 ml THF wird bei - 78 “C vorgelegt und un- 
ter Riihren mit 1.22 g (3.6 mmol) K[C~’MO(CO)~] in fester Form 
versetzt. Das Reaktionsgemisch farbt sich zuniichst nur etwas 

Tab. 3. Experimentelle Daten zu den Kristallstrukturanalysen von 1-5 

1 2 3 4 5a 
~ 

Summenfonnel 
Molmasse [g.mol-1] 
Kristallgriille [mm] 

Ktistallsystem 
humgruppe 
Zeltparameter 

a [A1 
b [A1 
c [A1 
a [“I 
B [“I 
Y [“I 
v ~ 4 3 1  

z 
F(000) 

dber. k-’] 
p(Mo-Ka) [cm-l] 

Mentemperatur w] 
Mellbereich [“I 

Gemessene W e x e  
Beobachtete Reflexe mit 

Reflexauzahl /Parameter 

min.lmax Ap [ e k 3 ]  

Fo ’ 44Fo) I R&t) 

WR(F2), R(F) 

c3&30cr2NiZo1#2 
833.90 

0.35 x 0.2 x 0.15 
monoklin 

P21ln 

10.602(5) 
18.510(9) 
18.457(9) 

92.5 l(4) 

3619(3) 
4 

1696 
1.531 
17.5 
203 

4 1  2 0  2 50 
488 1 

2973 10.0532 
11.5 

0.1204;0.0558 
-0,45910,693 

~~ 

c3@30Ni201#2w2 
1097.60 

0.3 x 0.4 x 0.2 
monoklin 

p2,lc 

18.505(4) 
18.497(8) 
21.282(8) 

90.94(3) 

7284(5) 
8 

4192 
2.002 
74.52 
220 

3 5 2 0 5  50 
12841 

8847 I0.0445 
15.1 

0.096;0.065 
- 1.943/0.900 

~ ~ 

c3#3fli201 1p4w2 
1175.54 

0.4xO.3xO.l 
triklin 
p i  

11.212(6) 
12.430(6) 
15.894(8) 
68.22(3) 
82.00(4) 
69.08(3) 
1921(2) 

2 
1124 
2.032 
71.57 
220 

3 1 2 0 1 5 2  
8052 

6345 10.0218 
17.8 

0.063;0.026 
-1,25611.698 

~~ 

C32H26Cr2M02014P2 
992.35 

0.46 x 0.44 x 0.42 
monoklin 
P2 11c 

17.328(4) 
12.757(2) 
18.965(4) 

108.76( 1) 

3970( 1) 
4 

1968 
1.660 
12.6 
293 

3 2 2 0 2 5 2  
8177 

5614 10.0094 
11.9 

0.035;0.032 
-0.41710.510 

c65H52crf10402@4 
2012.54 

0.40 x 0.23 x 0.10 
monoklin 

P2lc 

20.507(4) 
18.357(3) 
21.615(4) 

108.64(1) 

771q2) 
4 

3992 
1.734 
12.64 
293 

3 1 2 0  i; 45 
10064 

5591 / 0.0000 
19.1 

0.177;0.076 
- 1.32912.662 
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dunkler. Erst beim langsamen Erwarmen auf Raumtemperatur er- 
folgt ein Farbwechsel uber rot (-10°C) nach rotbraun 
(Raumtemperatur). Es wird noch eine weitere Stunde bei Raum- 
temperatur nachgeruhrt. AnschlieDend entfernt man das Losungs- 
mittel im Vakuum, nimmt den verbleibenden Ruckstand in 20 ml 
Toluol auf und filtriert von KCl ab. Das Filtrat wird bis zur 
Trockne eingeengt, in CH2C12 aufgenommen, rnit 10 ml Kieselgel 
versetzt und im Vakuum bis zur Rieselfahigkeit getrocknet. Mit n- 
HexanlToluol(2: I j als Eluierungsmittel liefert die saulenchromato- 
graphische Trennung eine rote Fraktion. Dabei handelt es sich ent- 
sprechend der NMR- und IR-spektroskopischen Untersuchung um 
ein Gemisch aus [ C ~ ' M O ( C O ) ~ ] ~  und [C~ 'MO(CO)~]~[~"] .  Mit n-He- 
xadToluol(l:2) eluiert man eine weitere rote Fraktion, welche 240 
mg (14%) von 4 enthalt. Ebenfalls rnit n-HexanlToluol (1:2) erhalt 
man 90 mg einer dritten roten Fraktion, die als Hauptbestandteil 
5 neben wenig 4 enthalt (Molverhaltnis ca. 20:1, Ausbeute an 5a 
ca. 3%). Versuche zur vollstandigen Trennung der beiden Kompo- 
nenten scheitern an den nahezu identischen Loslichkeitseigenschaf- 
ten und der gemeinsamen Kristallisation. 

Komplex 6: Eine Losung von 0.99 g (2.2 mmol) [{Cr(C0)5}2PC1] 
in 15 ml THF wird bei - 7 8 T  rnit 0.49 g (1.1 mmol) festem 
Na2[Cr2(CO),,] versetzt. Es wird eine Stunde bei -78°C geruhrt 
und dann langsam auf Raumtemperatur erwarmt. Das Reaktions- 
gemisch wird dabei zusehends dunkler und verfarbt sich schlieBlich 
rotbraun. Nach Entfernen des Losungsmittels fuhrt die extraktive 
Aufarbeitung mit n-Pentan und anschliel3ende fraktionierende Kri- 
stallisation zu 10 mg (17%) von 6171. - EI-MS (70 eV, 270°C), 
mk ('Ye), 1: 833 (1.6) [M+], 641 (1.7) [Mf - Cr(CO),], 501 (10) 
[M+ - Cr(CO),,], 220 (26) [Cr(CO)d]. - 2: 818 (3.6) [M+ - 10 

352 (5 )  [w(CO),+], 268 (8) [w(CO);], 255 (5)  [P2Cp*Ni+], 124 (11) 
[P;]. - 4: 552 (34) [M+ - Cr2(CO)12], 524 (18) [Mt - C T ~ ( C O ) ~ ~ ] ,  

CO], 636 (4.3) [M+ - W(CO),,]. - 3: 526 (21) [M+ - W2(CO)iO], 

494 (100) [CP~MO~P;], 245 (13) [Cp'Mo(CO)']. - 5:  552 (12) 
[(Cp'Mo(C0)2P}:], 494 (80) [(Cp'MoP)2+], 245 (13) 
[Cp'Mo(CO)+], 220 (70) [Cr(CO),']. - 6: 220 (26) [Cr(CO),'], 192 
(33) [Cr(CO),'], 136 (19) [Cr(CO)$], 124 ( 5 )  [Pi]. - 1: 
C30H30Cr2Ni2010P2 (833.88): ber. C 43.21, H 3.63; gef. C 42.91, H 
3.47; 2: C30H30Ni2010PZWZ (1097.6): ber. C 32.83, H 2.75; gef. C 
32.67, H 2.50; 3: C3,~H30Ni2011P4W2 (1175.54): ber. C 30.65, H 
2.57; gef. C 30.23, H 2.23; 4: C&26Cr&f02014P~ (992.37): ber. C 
38.73, H 2.64; gef. C 38.54, H 2.42. 

* Herrn Professor Max Herberhold zum 60. Geburtstag gewid- 
met.,, 
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