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Summary 

The diphosphene compound [(CO),Cr],Ph-P=P-Ph (II), which is formed from 
[(CO),Cr],Ph-P=P-Ph (I) at 70°C reacts with HX (X = OH, OMe, NHBu, Cl) to 
give the diphosphane species [(CO),Cr],PhP(H)-(X)PPh (III) with complete threo- 
selectivity. Addition of Br, to II leads to a mixture of both diastereoisomeric forms 
of [(CO),Cr],PhP(Br)-(Br)PPh (IV). Sulfur adds in an erythro-selective 2 + l- 
cycloaddition, yielding the thiadiphosphirane compound Va. Similarly, CH,N, gives 
the diphosphirane complex Vb. 2 + CCycloadditions of cyclopentadiene or 2,3-di- 
methylbutadiene lead to the expected Diels-Alder type addition products VI. The 
novel compounds have been characterized by analytical and spectroscopic data as 
well as five X-ray structural analyses. 

Zusammenf assung 

Der Diphosphen-Komplex [(CO),Cr],Ph-P=P-Ph (II), der aus [(CO),Cr], 
Ph-P=P-Ph (I), bei 70°C erhalten wird, reagiert mit Verbindungen HX (X = OH, 
OMe, NHBu, Cl) in strenger threo-Selektivitat zu den Diphosphan-Komplexen 
[(CO),Cr],PhP(H)-(X)PPh (III). II addiert Br, unter Bildung eines Gemisches der 
beiden diastereomeren For-men von [(CO),Cr],PhP(Br)-(Br)PPh (IV). Schwefel 
wird in einer 2 + 1-Cycloaddition erythroselektiv unter Bildung des 
Thiadiphosphiran-Komplexes Va addiert. Analog bildet CH,N, den Diphosphiran- 
Komplex Vb. 2 + 4-Cycloadditionen mit Cyclopentadien bzw. 2,3_Dimethylbutadien 
fuhren zu den erwarteten Diels-Alder-Addukten VI. Die neuen Verbindungen 
werden analytisch, spektroskopisch sowie in ftif Fallen durch Rontgenstruk- 
turanalysen charakterisiert. 

Die Komplexstabilisierung von Strukturhomologen R-X=X-R der Azoverbin- 
dungen R-N=N-R durch side-on-Koordination der reaktiven X=X-Mehrfach- 
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bindung ist fur X = P [l], X = As [2] und such X = Sb [3] seit einiger Zeit bekannt. 
Die freien Liganden R-X=X-R konnten dagegen erst in den letzten Jahren char- 
akterisiert werden (RP=PR [4], RAs=AsR [5], RP=AsR (61, RP=SbR [7]). Als 
notwendige Bedingung fur ihre Bestandigkeit erwies sich hier die Stabilisierung 
durch sterisch anspruchsvolle Gruppen R. 

Wir konnten vor kurzem zeigen, dass die Verbindungen R-P-P-R such mit 
kleinen Resten wie R = Phenyl stabil sind, wenn man die “freien” Elektronenpaare 
an beiden Phosphorzentren durch 16-Elektronen-Metallkomplexfragmente blockiert 
[8]. So lasst sich aus der dreikernigen Verbindung I die side-on gebundene Cr(CO),- 
Gruppe thermisch unter Bildung von II, mit freier P=P-Doppelbindung, abspalten. 
Wir berichten hier tiber Additionsreaktionen der freien P=P-Doppelbindung von II. 

Stereoselektive tram-Addition von HX 

Die permanganat-farbene Verbindung II reagiert mit Alkoholen, Aminen und 
Sauren unter Gelbftibung rasch zu den jeweils erwarteten Diphosphanen. Fur die 
Synthese bequemer ist die Verwendung von I als Edukt, das bei 70°C II freisetzt [8], 
welches dann mit HX abreagiert. 

(CO)p \,=,p” 
(COLp 

L 

\ ,Ph 

P=P 

HX ) tcO&cr\y ,Ph 

Ph’ 1 \r (CO) .h’ ‘c, (CO) Ph/ p-Lo, 
5 5 X 3 

crtc015 (II) tm) 

(I) tmo,x = OH; 

IUb,X = OMe; 
mc,x = NH&; 

rnd.X = Cl) 

Die Reaktionen verlaufen nahezu quantitativ und streng stereoselektiv, d-h. von den 
vier miiglichen Stereoisomeren, dem Threo- und dem ErythroPaar, bildet sich stets 
mu die Threo-Form, welche der tram-Addition von H und X an die P=P-Doppel- 
bindung entspricht. 

In den 31P-NMR-Spektren von III beobachtet man stets nur zwei Phosphor- 
resonanzsignalgruppen, die iiber Protonentkopplung eindeutig der PH- und der 
PX-Gruppe zugeordnet werden k&men. Die Signale der Additionsverbindungen 
III-VI finden sich in dem fti Diphosphan-Komplexe tiblichen Verschie- 
bungsbereich. Die farbgebende Bande von II, die auf d-m*-ubergange 
zurtickzuftien ist, verschwindet bei den Additionsverbindungen: Die Additions- 
verbindungen III-VI sind gelb- bis gelborangefarbene Verbindungen. 

Entsprechend beobachtet man im ‘H-NMR-Spektrum fm den phosphorstandigen 
Wasserstoff ein Doppeldublett mit ‘J(PH) urn 320 Hz und *J(PH) urn 15 Hz (Tab. 
1). Diese Werte entsprechen bekarmten ‘J(PH)- und *J(PH)-Kopplungen [9]. Auch 
die J(PH)-Kopplungen zu den organischen Gruppen X entsprechen, soweit sie 
aufgelost werden konnten, den iiblichen Werten (Tab. 1). 

Fur IIIa war die Rontgenstrukturanalyse (R = 0.058) durch eine Fehlordnung 
von H und OH erschwert, Dennoch kormte such hier die truns-Addition von H und 
OH an II eindeutig bewiesen werden,(Fig. 1, Tab. 2). 
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Fur 111~ wurde ohne Erschwerung durch Fehlordnungsph’dnomene (R = 0.046) 
ebenfalls die einer tram-Addition von H und NHBu entsprechende threo-Form (Fig. 
1, Tab. 2) gefunden [24,25]. 

Wir nehmen an, dass die Addition von HX an II ahnlich der Addition an 
C=C-Mehrfachbindungen von vomherein stereoselektiv als ?runsiAddition erfolgt. 
Gegen diese Hypothese kijnnte man einwenden, dass die P-H-Gruppierungen in III 
eine Epimerisierung von der Art erlauben konnten, wie sie fur [CpMn(CO),],- 
As,H,(C,H,), als saure- oder basenkatalysierte Reaktion nachgewiesen werden 
konnte [lo]. Eine solche Epimerisierung erscheint jedoch bei III auf Grund der 
gegeniiber As-H festeren P-H-Bindung weniger wahrscheinlich. 

Addition von HX an die P=P-Doppelbindung von Diphosphenen ist such fiir 
freie nur durch sterisch anspruchsvolle Gruppierungen stabilisierte Diphosphene 
bekannt. So reagiert R--P-R fti R = C(SiMe,), unter schonenden Bedingungen 

(Fortsetzung s. S. 58) 

TABELLE 1 

SPEKTROSKOPISCHE DATEN DER VERBINDUNGEN III-VI 

Verbin- 3’P-NMR a ‘H-NMR ’ 
dung 

IIIa 171.5 (D. JfPP) 154) 3.63 (S. 1Hk OH 
43.6 iQ; ‘i(PI$32@ 5.76 id, lti, ‘J(PH) 320, ‘J(PH) 16): PH 

7.4-7.6 (M, 10H): Ph 
185.9 (D, .J<PP) 172) 3.99 (D, 3H, ‘J(PH) 13): CH, 
47.6 (Q, ‘J(PH) 318) 5.73 (Q, lH, ‘J(PH) 318, 2J(PH) 14): PH 

7.4-7.6 (M, 10H): Ph 
108.7 (D, J(PP) 163 1.03 (T, 3H, J(HH) 7): CH, 
18.2 (Q, ‘J(PH) 309) 1.28-1.98 (M, 4H), 2.22-2.47 (M, 2H): CH2 

3.24-3.55 (M, 1H): NH 
5.88 (Q. lH, ‘J(PH) 309, 2J(PH) 16): PH 
7.4-7.6 (M, 10H): Ph 

157.7 (D, J(PP) 186) 6.25 (Q, lH, ?I(PH) 323, ‘J(PI-I) 17): PH 
62.6 (Q, ‘J(PH) 323) 7.4-7.7 (M, 1OI-I): Ph 

1963s;1943msh 

IR=(v(CO)(cn-‘), 
n-Per&in) 

2073~. 2063m. 

IIIC 

IIId 

IV 156.1/163.5 (l/1.4) 7.4-7.6 (M, 10H): Ph 

Va 
Vb 
Via 

19.7 7.5-8.2 (M, 1OI-I): Ph 
- 69.7 2.3 (S, 2H): CH,, 7.4-7.6 (M, 10H): Ph 

79.6 (D, J(PP) 209) 2.3 (M, 2H): CH, 
I 

64.0 (D, J(PP) 209) 4.3 (M, 2H): -7-H 

VIb 26.5 

6.5 (M, 2H): 7-H 

7.4-7.7 (M, 10H): Ph 
1.8 (S, 6H): CH, 
2.5-3.2 (M, 4H): CH, 
7.4-7.6 (M, 10H): Ph 

2072w, 206lm, 
1959s, 1954s, 
v(PI-JJ (Toluol) 2311~ 
2060m, 1952vs, 
1941s 
v(PH) (Toluol) 2296 

2077w, 2065m, 
1972m, 1962s, 
1958(sh), 1947m 
v(PH) (Toluol) 2301 
2078w, 2067m, 2008w, 
2OOOw, 1969s, 196lsh, 
1952m 
2066m, 197Os, 1966s 
2062% 1957s 
2059m, 196ls, 1949s, 

1941s, 193lm 

207Ow, 2059m, 1949s, 
1932m 

L1 S, 273 K, gel. 85% H,PO, mit S(P(OMe),) 139 ppm, in CH2C12, D = Duplett, Q = Quartett. J in Hz. 
b 6, TMS (ext.), S = Smgulett, D = Duplett, Q = Quartett, M = Multiplett, T = Triplett. (J in Hz). 
’ vs = sehr stark, s = stark, m = mittel, w = schwach, sh = Schulter. 
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TABELLE 2 

ABSTANDE (pm) UND WINKEL (“) [25] 

Verbin- Abstlnde a 

dunp. 

Winkel o 

vb 

IIIa P(l)-P(l’) 223.0(3) Cr(l)-P(l)-P(1’) 122.6(l) 

P(l)-Crtl) 234.8(2) P(l’)-P(l)-0 95.9(3) 

Cr(l)-Cc0 186.6(6)-190.8(6) Cr(l)-P(l)-0 116.3(S) 

P(l)-0 156.6(S) 

IIIC P(l)-P(2) 225.5(4) Cr(l)-P(l)-P(2) 117.7(l) 

Cr(l)--P(1) 235.5(3) o(2)-P(2)-P(1) 128.3(l) 

Cr(2)-P(2) 238.4(3) P(Z)-P(l)-N 105.7(3) 

Cr(l)-Cc, 188(l)-190.8(9) P(l)-P(2)-H 99 

Crt2)-Cc0 186(l)-191.3(9) Cr(l)-P(l)-N 113.8(3) 

P(l)-N 166.0(S) Cr(2)-P(2)-H 112 

P(2)-H 128 

P(l)-P(2) 216.1(5) Cl=(l)-P(l)-P(2) 130.0(l) 

Cr(l)-P(1) 232.9(4) Cr(2)-P(2)-P(1) 134.5(2) 

Cr(2)-P(2) 231.3(4) P(2)-P(l)-C(3) 54.3(3) 

Cr(l)-Cc0 183(1)-191(l) P(l)-P(2)-c(3) 54.2(3) 

Cr(2)-Cc, 184(1)-189(l) Cr(l)-P(l)-C(3) 123.4(3) 

P(l)-c(3) 185(l) Cr(2)-P(2)-C(3) 123.3(3) 

P(2)-C(3) 184.9(9) P(l)-C(3)-P(2) 71.5(J) 

P(l)-P(2) 220X(2) Q(l)-P(l)-P(2) 123.3(l) 

Cr(l)-P(1) 239.1(2) G-(2)-P(2)-P(1) 122.2(l) 

Cr(2)-P(2) 238.7(2) P(2)-P(l)-c(l) 93.2(2) 

Cr(l)-Cc0 184.1(5)-189.3(5) P(l)-P(2)-c(4) 93.9(2) 

Cr(2)-Cc0 183.6(6)-188.1(5) Cr(l)-P(l)-C(1) 113.6(2) 

P(l)-C(1) 182.2(5) Cr(2)-P~-c(4) 116.0(2) 

P(2)-c(4) 181.5(5) c(l)-C(2)-C(3) 127.2(5) 

c(l)-c(2) 150.2(6) c(4)-C(3)-C(2) 125.8(4) 

C(3)-c(4) 150.8(7) 

C(2)-c(3) 130.8(7) 

a In Klammem: Standardabweichungen in Einheiten der letzten jeweils angegebenen Dezimalstelle. 

VIb 

zu 1,2-Additionsprodukten [ll]. Die so erhaltenen Diphosphane werden durch 
weiteres HCl an der P-P-Bindungen gespalten [11,12]. Bei der Synthese der Komp- 
lexe III tritt unter den Reaktionsbedingungen (70°C) trotz eines jeweiligen 
Uberschusses an HX keine Spaltung ein, obwohl in den dabei zu erwartenden 
Komplexen L,MPR(H)X die sonst nur bei ausreichender sterischer Hinderung [13] 
bestandigen sekundZtren Phosphane RP(H)X stabile Ubergangskomplexe bilden 
konnen [14]. 

Ahnlich wie bei der Synthese von freien Diphosphenen aus Chlor-Diphosphanen 
[15] lasst sich such aus IIId mit DBU HCl unter Bildung von II abspalten. 

Addition von X, 

Mit aquimolaren Mengen Br, reagiert II, das aus I in n-Hexan bei 65°C 
freigesetzt wird, unter Brom-Addition zu IV. 
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(CO15Cr Ph (CO15Cr 
Br 

\ / Br2 

/p p\ - 

\I_ / 

Ph 

Ph Cr (CO& 
/p [\ 

Ph 
Br 

CrtCO), 

(IL) (lx) 

Die zu IV analogen Dichlorverbindungen wurden bereits frtiher beschrieben [16], 
ebenso ist IV selbst vor kurzem aus dem freien Liganden [17] und Cr(CO),THF 
dargestellt worden [18]. 

Die Addition von Brom verlauft offenbar nicht stereoselektiv: Im 31P-NMR- 
Spektrum treten zwei Phosphorresonanzsignale nahezu gleicher Intensitat auf. Wie 
bei dem aus Ph 2 P,Br, dargestellten Komplex IV [18] sind diese Signale der meso- 
und der racemischen Form zuzuordnen. Es ist interessant, dass die Formen in etwa 
gleicher Menge entstehen; fur die analogen Dichlordiphosphan-Komplexe wurde 
gezeigt, dass die sterisch ungiinstige Anordnung der Substituenten in der race- 
mischen Form zu einer deutlichen Schwachung der P-P-Bindung fuhrt [16]. 

Im EI-Massenspektrum von IV f&llt auf, dass die Abspaltung der beiden Brom- 
Substituenten vor der Abspaltung der CO-Gruppen erfolgt, so dass neben dem 
Signal fur das Molekiilion von IV ein gleich starkes Signal fur II beobachtet wird. 

Der offenbar bevorzugten Bildung von II entspricht die Beobachtung, dass aus 
Losungen von IV in Methylenchlorid durch Zink-Pulver reduktive Enthalogenierung 
zu II eintritt. W&rend die Bildung von II zweifelsfrei durch optische Spektren, 
31P-NMR und IR-Spektrum belegt wird, eignet sich diese Reaktion nicht zur 
Reindarstellung von II, da sich die Reaktionsprodukte bei der Chromatographie an 
Silikagel zersetzen. 

Das Arbeiten mit IV ist weiter durch dessen Lichtempfindlichkeit erschwert: 
Gelbe Losungen von IV. verfilrben sich beim Zutritt von Tageslicht rot-violett. 
Ebenso verftibt sich IV im Festkorper dunkel. Es wurde nicht geklart, ob die 
Photolysereaktion von einer P-Br-Bindungsspahung ausgeht oder ob die sicher 
ungewohnlich lange und lockere P-P-Bindung [16] von IV homolytisch gespalten 
wird. Wegen der relativ hohen Stabilitat von zu RPX-Radikalen isoelektronischen 
RS-Radikal-Liganden erscheint diese zweite Alternative nicht unwahrscheinlich [19]. 

Cycloadditionen 

2 + I-Additionen 
SchwefeZ. Mit aquimolaren Mengen Schwefel reagiert II, das aus I thermisch 

freigesetzt wird, zum gelben Additionsprodukt Va. 

K015Cr 

\ _ /ph 

(CO15Cr Ph 

48 s8 \ / 

/p p\ - 
Ph Cr(C015 

ph/p\ /p\ 
S Cr(CO), 

(II) (Pa) 

Freie Thiadiphosphirane sind iiber 1,2-Dimetallodiphosphane [20] durch Kondensa- 
tion sowie durch partielle Entschwefelung von RPSCl, [21] und such als Cycload- 



ditionsprodukte von Schwefel an Diphosphene [15,22] bei sterisch anspruchsvollen 
Resten R zuganglich. 

Die Strukturanalyse von Va wurde durch den blattchenformigen Habitus seiner 
Kristalle sehr erschwert. Die Verfeinerung bis R = 0.12 konvergierte jedoch zu dem 
in Fig. 2 angegebenen Biid [26]. 

Zweifelsfrei legt die Strukturanalyse die truns-Anordnung des R, P,-Restes fest. 
Die Reaktion von II zu Va fugt sich auf Grund der so nachgewiesenen Stereoselek- 
tivitat in das Bild einer Cycloadditionsreaktion ein. Das Phosphorresonanzsignal von 
Va liegt mit 20 ppm (Tab. 1) relativ zu den Signalen der Diphosphan-Komplexe III 
hochfeldverschoben. Dies deckt sich mit der Beobachtung, dass die 31P-NMR-Reso- 
nanzsignale von Phosphor in Dreiringen [20] stets gegeniiber der Lage der Signale 
entsprechender offenkettiger Verbindungen hochfeldverschoben erscheinen. 

Diazomethan. Mit Diazomethan bildet II das Cycloadditionsprodukt Vb. 

(CO)SCr 

\ /ph 
Ph/P-P\riCO) 5 

CHzN2 

(CO),Cr 

\ /,, 
P-P 

Ph ’ ‘CL Lo, 2 5 

(II) (Yb) 

Hierin deckt sich die Reaktivitat von II mit dem fur sterisch gehinderte freie 

Fig. 2. Strukturmodell von Va. 
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Diphosphene beobachteten Reaktionsverhalten gegenuber Diazoalkanen [22]. 
Das sehr einfache IR-Spektrum zeigt ebenso wie das Auftreten von nur einem 

3’P-NMR-Resonanzsignal (Tab. l), dass nur eine der beiden moglichen stereoiso- 
meren Formen des Diphosphiran-Komplexes Vb entstanden ist. Charakteristisch ist 
wieder die Hochfeldverschiebung des 31P-NMR-Signals, das mit - 70 ppm die 
starkste Hochfeldverschiebung aller hier beschriebenen Komplexe zeigt. Relativ zur 
31P-NMR-Resonanz freier Diphosphirane [20] ist das Signal von Vb durch die 
Koordination der freien Elektronenpaare an die elektronenziehenden Cr(CO),- 
Gruppen tieffeldverschoben. Die Strukturanalyse von Vb (Fig. 1, Tab. 2) belegt die 
Addition der Methylengruppe an die trans-Form von II. Ob die Bildung von Vb als 
direkte Methylenaddition oder im Sinne einer 1,3-dipolaren Cycloaddition von 
Diazomethan mit nachfolgender N,-Eliminierung erfolgt, kann auf der Grundlage 
des vorliegenden experimentellen Materials nicht entschieden werden. 

2 + I-Addition 
Besonders glatt verlaufen 2 + 4-Cycloadditionen mit II als Dienophil. Mit 

Cyclopentadien reagiert II zu Via. 

(CO),Cr 

\ iPh 
P= 

p\ 

0 &:lCo~* t 

/ 
P- 

1 

CrtCO), 

Ph Cr(C015 

(III) 
Ph 

(PIa) 

W&rend es nicht gelang, Einkristalle von Via zu ziichten, die fur eine Strukturana- 
lyse geeignet gewesen waren, erlaubt die Kombination von 31P-NMR und ‘H- 
NMR-Spektren die Aussage, dass mu das der “synchronen” 2 + 4-Reaktion ent- 
sprechende Enantiomerenpaar entstanden ist (Tab. 1). Die beiden 31P-NMR-Signale 
belegen das Vorliegen zweier miteinander koppelnder, chemisch unterschiedlicher 
Phosphoratome, wie es fur Via zu erwarten ist, bei denen altemierend die Cr(CO),- 
Gruppe und der Phenylrest auf der der CH,-Briicke zugewandten Seite des Sechs- 
rings liegen. 

Die Multiplett-Struktur der durch die Phosphorkopplung zusatzlich komplizierten 
‘H-NMR-Signale kormte such bei 250 MHz nicht vollstandig aufgeliist werden. 
Signallagen und Signal-Intensitaten (Tab. 1) erlauben jedoch im Vergleich mit 
Literaturdaten [23] eindeutig die in Tab. 1 getroffenen Zuordmmgen. 

Ebenso glatt wie mit Cyclopentadien verlauft die Reaktion mit 2,3-Dimethyl- 
butadien, die zu VIb fuhrt. 

(CO),Cr 

\ _ /Ph 
P-P 

’ \crtCOj Ph 5 

(93 b) 
(Fortsetzung s. S. 64) 
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VIb zeigt nur ein 3’P-NMR-Signal. Im ‘H-NMR-Spektrum beobachtet man getrenn- 
te Signalgruppen fur die einzelnen Protonensorten im richtigen Intensitatsverhaltnis 
(Tab. 1). 

Auch die einfache Form des v(CO)-IR-Spektrums deutet auf das Vorliegen nur 
eines Isomeren hin. Die Rontgenstrukturanalyse von VIb (Fig. 1, Tab. 2) zeigt, dass 
das Reaktionsprodukt dem Ergebnis einer 2 + 4-Cycloaddition von Dimethyl- 
butadien an das als Dienophil eingesetzte II entspricht. Eine Cycloreversion wie sie 
bei den Addukten von Cyclopentadien an freie Diphosphene beobachtet wird [15], 
tritt fur VI unterhalb von 170°C nicht ein. 

Die strenge Stereoselektivitat, mit der Additionsreaktionen an die P=P-Doppel- 
bindung des Phosphobenzolkomplexes II ablaufen, macht komplexstabilisierte Di- 
phosphene zu potentiell interessanten Synthesezwischenstufen. 

Experimenteller Ted 

Alle Arbeiten wurden unter N, als Schutzgas in getrockneten und frisch destil- 
lierten Lbsungsmitteln durchgeftihrt. Kieselgel: Woelm-Pharma, Korngrosse 
0.063-0.200 mm; Kieselgur: Riedel de Ha&r; IR-Spektren: Zeiss, IMR 40, CaF,- 
Kiivetten; 31 P-NMR-Spektren: Bruker WP 80-FT; ’ H-NMR-Spektren: Bruker WP 
80-FT und Bruker WM 250. 

Massenspektren: Finnigan (Varian) MAT 112 S. Die fur die Identifikation der 
Verbindungen III, V und VI sehr nutzlichen Massenspektren sind in Tab. 3 
zusammengefasst. Das Massenspektrum von IV wird bei der Darstellung von IV 
beschrieben. 

Darstellung der Verbindungen Illa, IIIb, IIIc, Via, VIb 
100 mg (0.13 mmol) I werden in 30 ml Toluol gel&t und 15 min bei 70°C geriihrt. 

Dabei tritt ein Farbwechsel von rot nach violett ein. Anschliessend gibt man 1 ml 
Reagens zu und ri_ihrt so lang weiter, bis die Losung gelb geftibt ist (vgl. Tab. 4). 
Man entfernt das Losungsmittel bei lo-* mbar, zieht den Ruckstand auf 1 ml 
Kieselgel auf und chromatographiert bei - 30°C uber Kieselgel (Saulendimension 
20 x 1.5 cm). Umkristallisation aus Toluol/n-Pentan. Laufmittelverhaltnisse, 
Ausbeuten, Schmelzpunkte, Molmassen und Analysendaten der Verbindungen IIIa, 
IIIb, IIIc, Via und VIb sind in Tab. 4 zusammengestellt. 

Darsteliung der Verbindung IIId 
100 mg (0.13 mmol) I werden in 30 ml Toluol gel&t und 15 min bei 70°C geriihrt, 

wobei ein Farbwechsel von rot nach violett eintritt. Man leitet nun so lang einen 
schwachen Strom getrocknetes HCl-Gas in die Losung, bis diese sich gelb geftibt 
hat (ca. 60 mm). Man entfemt das Losungsmittel bei 10e2 mbar, zieht den 
Ruckstand auf 1 ml Kieselgel auf und chromatographiert bei - 30°C uber Kieselgel 
(Saulendimension 20 x 1.5 cm). Mit To1u01/CH2C1, l/l eluiert man IIId als gelbe 
Zone, das nach Umkristallisieren aus Toluol/n-Pentan in Form gelber Kristalle 
anfallt. Ausb. 40 mg (48% bez. auf I), Schmp. 128’C (Zers.). 

Gef.: C, 41.90; H, 1.22; Cr, 15.85. C2,H,,C10,,P2Cr, (636.72) ber.: C, 41.50; H, 
1.73; Cr, 16.35%. 

Darstellung der Verbindung IV 
100 mg (0.13 mmol) I werden in 50 ml n-Hexan gel&t und 90 min bei 65°C 
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geriihrt, wobei ein Farbwechsel von rot nach viol&t eintritt. Nach dem Abkuhlen 
gibt man von 0.5 ml einer frisch bereiteten 1-molaren Losung Br, in n-Hexan soviel 
zu, bis eine konstante Gelbftibung eingetreten ist. Man entfernt das Losungsmittel 
im Dunkeln bei 10e2 mbar, wascht dreimal mit 5 ml n-Pentan und filtriert mit 
CH,Cl, iiber Kieselgur im Dunkem. Nach Umkristallisieren aus Toluol/n-Pentan 
fdlt IV als gelbes Kristallpulver an. Ausb. 40 mg (40% bez. auf I), Schmp. 145OC 
(Zers.). 

Gef.: C, 33.71; H, 0.88; Cr, 13.45; P, 8.13. C,,H,,Br,O,,P,Cr, (759.84) ber.: C, 
34.74; H, 1.31; Cr, 13.68; P, 8.16%. 

MS [m/e (rel.Int.)]: M+ 762(l), M+ - Br 681(l), M+ - 2Br 600(12), M+ - 2Br - 
2C0 544(3), M+ - 2Br - 4C0 488(8), M+ - 2Br - 5C0 460(7), M+ - 2Br - 6C0 
432(6), M+ - 2Br - 7C0 404(7), M+ - 2Br - 8C0 376(36), M+ - 2Br - lOC0 
320(20), P2Ph2Br+ 297(30), P2Ph2+ 216(31), CrPPh+ 160(6), PPh+ 108(31), Cr+ 
52(100). 

Darsteliung der Verbindung Va 
100 mg (0.13 mmol) I werden in 30 ml Toluol gel&t und 15 min bei 70°C geruhrt, 

wobei ein Farbwechsel von rot nach violett eintritt. Nach Zugabe von 5 mg (0.15 
mm01 S) S, rtihrt man 90 min bei 70°C weiter, wobei ein langsamer Farbwechsel 
nach gelb eintritt. Man entfemt das Losungsmittel bei lop2 mbar, zieht den 
Rickstand auf 1 ml Kieselgel auf und chromatographiert bei - 30°C iiber Kieselgel 
(Saulendimension 20 x 1.5 cm). Mit Toluol/n-Pentan l/l eltiert man eine gelbe 
Zone, aus der Va nach Umkristallisieren aus Toluol/n-Pentan in Form gelber 
Blattchen anfat. Ausb. 40 mg (48% bez. auf I), Schmp. 145°C (Zers.). 

Gef.: C, 41.92; H, 1.36. C22H,,0,0SP2Cr2 (632.31) ber.: C, 41.77; H, 1.58%. 

Darstelhng der Verbindung Vh 
100 mg (0.13 mmol) I werden in 30 ml Toluol gel&t und 15 min bei 70°C gertihrt, 

wobei ein Farbwechsel von rot nach violett eintritt. 5 ml einer frisch bereiteten 1.5 
molaren etherischen Diazomethanliisung l&t man langsam in das Reaktionsgemisch 
tropfen, wobei ein Farbwechsel nach gelb eintritt. Das Liisungsmittel wird am 
Hochvakuum entfemt, der Ruckstand auf 1 ml Kieselgel aufgezogen und bei - 30°C 
fiber Kieselgel (Saulendimension 20 x 1.5 cm) chromatographiert. Mit Toluol/n- 
Pentan l/l eluiert man eine gelbe Zone, aus der Vb nach Umkristallisieren aus 
Toluol/n-Pentan in Form gelber Kristalle anftilt. Ausb. 50 mg (63% bez. auf I), 
Schmp. 158°C (Zers.). Gef.: C, 45.36; H, 1.49. C,,H,,O,,P,Cr, (614.28) ber.: C, 
44.95; H, 1.95%. 
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