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Abstract 

The chromium complex Cr(CO),[F,CP=C(F)NMe,] (2) in chloroform solution is 
slowly transformed at room temperature to give the binuclear system [(CO),Cr],- 
[F,CP=C(F)NMe,] (3) besides the C-amino substituted phosphaalkene F,CP=C(F)- 
NMe, (1). The yield of this process amounts to 21% within 6 months. The X-ray 
diffraction analysis of 3 reveals a so far unknown coordination mode of acyclic 
phosphaalkenes: 1 operates as (g-p*) 4e donor. 

Die Eigenschaften der Fluorphosphaalkene A-C sind stark abhdngig von der 
Natur der Substituenten am sp2-C-Atom [2]. So nimmt beim obergang von A nach 
C der “Verwandtschaftsgrad” zu Fluorolefinen bzw. zu organosubstituierten Phos- 
phaalkenen PR=CR’R” (R, R’, R” = Alkyl, Aryl, SiMe,) [3] drastisch ab. Das 
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RF = cs, Cf5 
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C-Aminoderivat F,CP=C(F)NMe,(l) reagiert im Unterschied zu A oder B z.B. nicht 
mit H-aciden Reagenzien oder 1,3-Dienen; seine Struktur entspricht eher der 
zwitterionischen Grenzform 1B als der olefinischen 1A [4,5]. 
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* XXIV. Mitteilung der Reihe “Realctive E=C(p-p)r-Systeme”; XXIII. Mitt.: Ref. [l]. 
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In Ubereinstimmung mit dieser Elektronendichteverteilung fiihrt die Umsetzung 
von 1 mit Cr(CO),THF in guten Ausbeuten (79%) zu dem Einkernkomplex 
Cr(CO),[F,CP==C(F)NMe,] (2) mit P-Koordination [4]. 2 weist im Vergleich zu den 
literaturbekannten Phosphaalken-Komplexen [6] folgende Besonderheiten auf: 
(a) Der PC(sp’)-Bindungsabstand ist deutlich ranger als der des freien Liganden. 

Dagegen wird bei den bisher in der Literatur beschriebenen $(P)-Phosphaal- 
kenkomplexen sogar eine geringftigige Verkiirzung der PC-Bindung beobachtet 

WI. 
(b) 2 zersetzt sich bei Raumtemperatur in L&sung (Benz01 oder Chloroform) in- 

nerhalb weniger Tage merklich unter Freisetzung des Liganden 1. Bei dem 
gem&l3 Gl. (1) resultierenden Produkt handelt es sich nach den Ergebnissen der 
Elementaranalysen und der spektroskopischen Untersuchungen (MS, IR, NMR) 
urn den Zweikernkomplex 3 [4]: 

2 Cr(CO)5[F,C+C(F)NMe,l -tF,CP=C(F)NMe,+ [Cr(C0)5]2[F,CP=C(F)NMe,] 0) 

(2) (1) (3) 

Fur die Konstitution von 3 waren bisher mehrere Moglichkeiten in Betracht zu 
ziehen, zumal die gezielte Synthese durch Umsetzung von 2 mit Cr(CO),THF bzw. 
Cr(CO),(CH,Cl,) [7 *] ohne Erfolge blieb. Auf eine ungewijhnliche P-Koordination 
des Phosphaalkens 1 an zwei Cr(CO),-Fragmente deuten die starke Tieffeld- 
verschiebung der 3’P-Resonanz (AS, = i+(3) - a,(2) = 94.9 ppm] und der relativ 
s&male Frequenzbereich der CO-Valenzbanden hin. Zur Klarung der Struktur und 
der Bindungsverhgltnisse wurde die Reaktion (1) mit dem Ziel der Gewinnung von 
Einkristallen fur eine Riintgenbeugungsanalyse erneut untersucht. 

lX3t man eine 30%ige Chloroformliisung von 2 in einer geschlossenen Glasam- 
pulle bei 20 o C liegen, so scheidet sich 3 in Form von Einkristallen guter Qualitat an 
der Glaswand ab. Die Ausbeute an 3 betrggt nach 6-monatiger Reaktion nur 21%. 
Der Versuch, Reaktionsgeschwindigkeit und Umsatz durch Erwarmen der Lijsung 
auf 60°C zu erhiihen, fihrt durch Zersetzung des nach Gl. (1) gebildeten Liganden 
1 zu unerwtinschten Nebenprodukten und nicht zum Anstieg der Ausbeute. 

Die bei Raumtemperatur durchgeflihrte Riintgenbeugungsanalyse des Zweikern- 
komplexes 3 beweist die postulierte Anbindung des Phosphoratoms an beide Penta- 
carbonylchrom-Fragmente (Fig. 1, [8*]). Die Bindungshingen Cr(l)-P (2.459 A) 
und Cr(2)-P (2.457 A) sind vergleichbar und liegen an der oberen Grenze der fur 
Pentacarbonylchrom-Phosphankomplexe beobachten Daten (d(Cr-P) 2.25 bis 2.48 
A [9]). Von der doppelten Koordination des P-Atoms nur geringftigig betroffen ist 
die C(F)NMe,-Baueinheit des Systems; C- und N-Atom besitzen planare Umge- 
bung, weisen also sp’-Hybridisierung auf. Die CN-Bindung ist mit 1.278 A auf den 
Wert einer Doppelbindung verkiirzt. Auffallend ist die Aufweitung des PC-Ab- 0 
standes auf 1.859 A, einen Wert, der der Lange einer PC-Einfachbindung (Experim. 
1.82-1.86 A) [lo] entspricht. 

Tabelle I verdeutlicht die signifikanten strukturellen Anderungen, die sich bei der 
Kombination von l’mit einem bzw. zwei Cr(CO),-Fragmenten ergeben. Mit der 
Zunahme des PC-Abstandes von 1.744 A bei 1 auf 1.859 A sind Verkbrzungen der 
CN- und CF-Bindung der C(F)NMe,-Baugruppe urn 0.03 A verbunden. Ahnlich 

* Die Literatumummer mit einem Sternchen deutet eine Bemerkung in der Literaturliste an. 
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Fig. 1. Molektilstruktur des Zweikemkomplexes 3; ausgewahlte interatomare AbstPnde [A] und Valenz- 
winkel (O]: G(l)-P 2.459(2), 0(2)-P 2.457(2), P-C(I1) 1.859(5), P-C(14) 1.906(6), C(ll)-F(1) 1.311(6), 

C(ll)-N 1.278(6), C(12)-N 1.447(7), C(13)-N 1.468(7), C(14)-F(2) 1.329(9), C(14)-F(3) 1.326(7), 
C(14)-F(4) 1.354(6); Cr(l)-P-C(l1) 113.5(2), Cr(l)-P-0(2) 127.5(l), Cr(2)-P-C(l1) 104.6(2), Cr(l)- 
P-C(14) 105.2(2), Cr(2)-P-C(14) 107.4, C(ll)-P-C(14) 93.2(2), P-C(ll)-F(1) 116.7(3), P-C(H)-N 

129.6(4), F(l)-C(lI)-N 113.7(4), C(D)-N-C(12) 122.4(4), C(ll)-N-C(13) 123.3(5), C(12)-N-C(13) 
114.3(4). 

wie bei 2 verursacht die sterische Wechselwirkung der CF,-Gruppe mit cis-stgndigen 
CO-Liganden im Kristall unterschiedliche CF-AbstBnde (1.326; 1.329; 1.354 A). 

Die in dieser Arbeit gewonnenen Strukturinformationen erweitern die 
Koordinationschemie von acyclischen Phosphaalkenen urn zwei interessante 
Aspekte: 
1. Die aus der Konstitution des Einkernkomplexes Cr(CO),[F,CP=C(F)NMe,] (2) 

abgeleiteten Bindungsverhailtnisse, die sich am besten in der Grenzform 2l3 
widerspiegeln, werden durch die Umwandlung in das Zweikernsystem 3 besttitigt. 

Tabelle 1 

Strukturparameter 0 des Phosphaalkens 1, des Einkemkomplexes 2 und des Zweikemkomplexes 3 

Verb. WC) 

[Al 
d(CN) d(CF) 

[Al ra 

d(PC + CN) 

IAl 

&CP=C 

I”1 

d(CrP) 

[Al 
1 1.744 1.311 1.338 3.055 97.0 - 

2 1.805 1.288 1.329 3.093 94.1 2.454 

1.797 1.288 1.328 3.085 94.9 2.445 

3 1.859 1.278 1.311 3.137 93.2 2.457 
2.459 

u Daten von 1 und 2 nach Literatur [4]. 
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2. 3 is das erste Beispiel eines neuen Koordinationstyps (VI) von Phosphaal- 
kenderivaten [(q1-p2) 4e-Donator], der die in der Literatur beschriebenen 
Miiglichkeiten I-V [6] erg5inzt. 
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Aus der Molekiilstruktur 1st sich such fiir 3 eine zwitterionische Formulierung mit 
delokalisierter Anionenladung als beste Beschreibung des Bindungssystems ableiten. 
Eine Ihnliches, allerdings anionisches ( TJ’-,+)4e-Donorsystem liegt nach spektrosko- 
pischen Befunden offensichtlich in dem von Mathey und Mitarbeitern [ll] beschrie- 
benen Phospholenid-Komplex 4 vor. 
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