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Abstract 

The reactions of the Diels-Alder adducts l-4 of bis(trifluoromethyl)diphosphene 
[adduct with 2,3_dimethylbutadiene (l), with isoprene (2), with cyclopentadiene (3), 
with 1,3-cyclohexadiene (4)] with the photochemically-produced complex 
Cr(CO),THF to give in moderate yields (30-56%) the corresponding mononuclear 
complexes Cr(CO),L (5-8; molar ratio of L and Cr(CO),THF: l/2) and the 
binuclear compounds [Cr(CO),],L (9-12; molar ratio of L and Cr(CO),THF: l/3). 
5-12 have been characterized by elemental analysis (C, H) and by mass, NMR and 
IR spectroscopy. The determination of the crystal and molecular structure of 12 
confirms the tram arrangement of the trifluoromethyl groups on the PP bond as 
deduced from NMR data. The number of isomers observed for compounds 5-12 in 
addition to the X-ray diffraction study of 12 prove that the cycloadducts l-4 
contain the mm isomer of bis(trifluoromethyl)-diphosphene as building unit. 

Zusammenfassung 

Die Umsetzung der Diels-Alder-Addukte l-4 des Bis(trifluormethyl)diphos- 
phens [Addukt mit 2,3_Dimethylbutadien (l), mit Isopren (2), mit Cyclopentadien 
(3), rnit Cyclohexadien (4)] tit dem photochemisch erzeugten Komplex Cr(CO),THF 
fiihrt in befriedigenden Ausbeuten (30-56%) zu den entsprechenden Einkem- 
komplexen Cr(CO),L (5-8; MolverK&ltnis von Ligand und Cr(CO),THF: l/2) 
bzw. Zweikemverbindungen [Cr(CO)5]2L (9-12; Molverhlltnis von Ligand und 
Cr(CO),THF: l/3). 5-12 werden durch analytische (C, H) und spektroskopische 

* XXXVIII. Mitteilung siehe Ref. 1. 
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Untersuchungen [IR, NMR (‘H, i9F, 3’P, 13C), MS] charakterisiert. Die Ermittlung 

der Kristall- und Molekiilstruktur von 12 bestatigt die aus NMR-Daten abgeleitete 

trans-Anordnung der Trifluormethylgruppen an der PP-Bindung. Die Zahl der 

beobachteten Isomeren von 5-12 beweist ebenso wit: die Riintgenstrukturanalyse 

des Komplexes 12, dass die Cycloaddukte 1-4 als Baustein die rl-uns-Form des 

Bis(trifluormethyl)diphosphens enthalten. 

Einleitung 

Vor kurzem fanden wir einen einfachen Zugang zu Diels-Alder-Addukten des 

Bis(trifluormethyl)diphosphens F;CP=PCF, [2]. Das Eintopf-Verfahren nutzt die 

Deiodierung des Phosphans F,CP12 mit Zinn(II)-chlorid in Gegenwart von 1,3- 

Dienen (Gl. 1) und fuhrt mit 2,3_Dimethylbutadien, Isopren, Cyclopentadien bzw. 

1,3-Cyclohexadien in nahezu quantitativer Ausbeute zu den entsprechenden 12 -t 4]- 

Cycloaddukten l-4. 

Damit ist em neuer Typ von Trifluormethyldiphosphanen zug&nglich geworden, 

die nach NMR-Untersuchungen [3] im Unterschied zu den verwandten acyclischen 

Verbindungen, z. B. Me(CF,)PP(CF,)Me [4], ausschliesslich als tracIn.r-Isomere 

vorliegen. Da die Produkte l-4 als file anfallen und Einkristalle bisher nicht 

gewonnen werden konnten, wurde zur Absicherung der Molektilstruktur der 

bewahrte Weg der Koordination an geeignete Komplexfragmente ML, beschritten 

[l, 5, 61. Dabei werden oft kristalline Derivate und Einkristalle ausreichender 

Qualitat erhalten. Die Untersuchungen dienten gleichzeitig dem Ziel, die 

Ligandeneigenschaften der Diphosphane zu priifen. Als Reaktionspartner wurde der 

photochemisch gut zugangliche Komplex Cr(CO),THF ausgewahlt. Die vorliegende 

Arbeit fasst die erzielten Ergebnisse zusammen. 

Darstellung der Cr(CO),L- und fCr(CO), j,L-Komplexe (L = l-4) 

Bei der Umsetzung der Diphosphaheterocyclen l-4 mit frisch hergestellten 

Losungen des Cr(CO),THF-Komplexes [7] wird unter Lichtschutz das Ende des 

Farbumschlags der Losungen nach etwa 16 h beobachtet, Die Reaktion von L und 

Cr(CO),THF im stochiometrischen Verhaltnis l/2 liefert in befriedigender Ausbeute 

F,CPI, + 
Sn CIz TYF 

1,3Dien ~ Sn1*Ci2 * 1-L (Ii 
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’ @ ; Cr(CO), s 

Schema 1 

(3~-60%) ein Gem&h aus dem jeweiligen Einkemkomplex Cr(CO),L (Verbindun- 
gen 5-8) und kleinen Mengen des entsprechenden Zweikernsystems [Cr(CO),12L 
(Komplexe 9-12). Eine deutliche Erhiihung des Anteils an 9-12 erreicht man erst 
mit einem grossen Uberschuss des Komplexpartners (Molverhaltnis: l/3). Die 
Trennung der Ein- und Zweikemverbindungen gelingt in allen Fallen problem& 
unter Nutzung der grossen Unters~~ede in der Fl~~hti~eit und/oder im Kristalli- 
sationsvermiigen. 

Die neuen Komplexe 5-12 (Schema 1) werden analytisch (C, H) und 
spektroskopisch (MS, NMR, IR) charakterisiert; Strukturaussagen lassen sich vor 
allem aus NMR- und IR-Daten ableiten. 

Die einkernigen Verbindungen fallen rnit Ausnahme von 8 als viskose Fliissig- 
keiten, die Zweikemkomplexe dagegen als kristalline Feststoffe an. Es handelt sich 
urn bei Raumtemperatur besdndige Substanzen mit guter Liislichkeit in allen 
gangigen organischen Lijsungsmitteln und geringer Lichtempfindlichkeit. Die 
Liganden 2-4 enthalten unterschiedliche Phosphor-Donorzentren; allerdings sind 
die Unterschiede so gering, dass bei der Koordination an Cr{CO), jeweils zwei 
st~tu~somere Einkernkomplexe a und b entstehen (Schema 1). Die Zuordnung 
der Strukturen zu den Komponenten a und b und die Bestimmung ihres prozentua- 
len Anteils basieren auf NMR-Untersuchungen. Die RGntgenbeugungsanalyse des 
Komplexes 12 in der vorliegenden Arbeit beweist die trans-Struktur des Cycload- 
dukts 4. 

Spektroskopische Untersuchungen 

Die hier zusammengefassten spektroskopischen Informationen (IR, NMR, MS) 
dienen in erster Lime der Identifizierung der neuen Komplexe. Von besonderem 
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Interesse sind die “F-, “P- und ‘“C-NMR-Daten, da sie die Bestimmung der 
Struktur der Isomeren in Liisung ermiiglichen. Dariiberhinaus geben die durch 
Vergleich der Daten von freien und koordinierten Liganden ermittelten Koor- 
dinationseffekte Auskunft fiber die BindungsverhBlltnisse in den Komplexen 5-12 
und liefern damit einen Beitrag zur Frage der Ligandeneigenschaften von Perfluor- 
methyl-Element-Verbindungen [8]. 

IR-Spektren im CO- Valenzbereich 

Die IR-Spektren der Komplexe 5-12 im Bereich von 2200 bis 1800 cm- I 

enthalten entsprechend der gruppentheoretischen Vorhersage drei IR-aktive Banden 
der Rassen Al,, A: und E (Tab. 1). Wegen der unterschiedlichen rgumlichen 
Umgebung der beiden Cr(CO),-Gruppen in den zweikernigen Verbindungen lo- 12 
wird in Einklang mit den zugehtirigen 13C-NMR-Spektren eine Verdopplung der 
Bandenzahl beobachtet. Sie tritt besonders deutlich in der kurzwelligen A:-Bande in 
Erscheinung. Eine eindeutige Zuordnung ist wegen der uberlappung der iibrigen 
Banden nicht m6glich. In den IR-Spektren der einkernigen Systeme 6-8 ergibt sich 
fiir die Strukturisomeren a und b keine Bandenaufspaltung, die auf die unterschied- 
lithe Qualitgt der beiden nichtgquivalenten Donoratome hinweisen wiirde. Generell 
fiihren jedoch Abweichungen der Cr(CO),-Einheit von der idealen C,,.-Symmetrie 
zur Aufhebung der Entartung und damit zur Aufspaltung der E-Bande (dv = lo--17 
cm- ‘). Als weitere Konsequenz der Symmetrieerniedrigung wird in allen IR-Spektren 
die B,-Bande mit geringer Intensit;it beobachtet. Ihre Lage stimmt mit den nach 
v(B,) = 1/3[v(A:) + 2v(E)] [9] berechneten Werten gut iiberein. Die in Tab. 1 
zusammengefassten CO-Valenzfrequenzen und die nach Cotton und Kraihanzel [lo] 
ermittelten Kraftkonstanten sind trotz der unterschiedlichen G&se und Form der 
Liganden l-4 vergleichbar mit denen des Komplexes Cr(CO),P(CF,),Me [ll] sowie 
mit denen der Pentacarbonylchromverbindungen von Diels-Alder-Addukten des 
Perfluor-2-phosphapropens [l, 51. 

AJMR-Spektren 

Die Protonenresonanzspektren der Verbindungen 5-12 unterscheiden sich von 
denen der freien Liganden im Signalmuster und/oder in den chemischen Verschie- 

Tabelle 1 

CO-Valenzfrequenzen Y (cm-‘) u und Valenzkraftkonstanten k (lo-* Nm) der Komplexe S-12. 

LGsungsmittel: Cyclohexan 

Verb. VW:) v(B,) v(A’,) y(E) u(B,),,, * k, 

5 2072111 

6a/6h 2068, 

7a/7b 2068m 

8a/8b 2068, 
9 2083m 

10 2077m 

11 2078, 

12 2076m 

1999w 

1997w 

1998~ 

1997w 

2003~ 

2003~ 

2003~ 

ZOOOW 

1966s 

1959s 

1962s 

1961s 

1964s 

1964s 

1969s 

1961s 

1959vs 1997 15.81 16.05 0.274 

1953vs 1991 15.70 15.97 0.278 

1955vs 1993 15.75 15.99 0.273 

1953vs 1991 15.74 15.97 0.278 

19.56~ 1998 15.81 16.07 0.308 

1956~s 1996 15.80 16.04 0.293 

1964~s 2002 15.86 16.14 0.278 

1956~s 1996 1.5.74 16.04 0.292 

u Inter&&en: m = mittel, s = stark, vs = sehr stark; v(E)=]/2 [v(E’)+ v(E”)]. h u(B,) berechnet 

nach: v(B,)=1/3 [v(A:)+2 m]. 
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Tabelle 2 

‘H-NMR-Daten der Komplexe 5-12 ’ 

5: 

&I/6h: 

7a/7h: 

8a/gb: 

9: 

10: 

11: 

12: 

S 2.86 (m, 4H, H,C), 1.92 (s, 3H, H,C), 1.88 (s, 3H, H,C) 

6 5.73 (s, lH, HC=), 2.71 (m, 4H, H,C), 1.90 (s, 3H, H,C) 

6 6.46 (m, lH, HC=), 6.19 (m, lH, HC=), 4.02 (m, lH, HC), 

3.89 (m, lH, CH), 2.07 (m, 2H, H,C) 

6 6.68 (m, lH, HC=), 6.44(m, lH, HC=), 3.79 (m, lH, HC), 

3.49 (m, lH, CH), 2.16-1.65 (m, 4H, H,C) 

S 2.94 (s, 4H, H,C), 1.85 (s, 6H, H,C) 

6 5.57 (d, lH, HC=), 2.96 (m, 4H, H,C), 1.87 (s, 3H, H,C) 

S 6.44(s, 2H, HC=), 4.09(m, lH, HC), 3.91 (m, lH, HC), 

2.49-2.34 (m, 2H, H,C) 

6 6.59 (m, 2H, HC=), 3.8 (m, lH, HC), 3.54 (m, lH, HC), 

2.26-1.7 (m, 4H, H *C) 

’ Liisungsmittel: CDCl,, S in ppm, S(H) rel. zu TMS. 

bungen. Die Signale der CH, Gruppen in a-Stellung zum koordinierten Phosphor- 
atom erfabren generell eine Koordinationsverschiebung urn ca. 0.1 ppm zu tieferem 
Feld. Ausser im Fall von 8 erweist sich die Ermittlung der Kopplungsparameter 
J(PH) wegen der aberlagerung durch andere Spin-Spin-Wechselwirkungen [ J(HH), 
J(HF), J(PPH)] und wegen der Breite der Signale als schwierig. Daher eignen sich 
die ’ H-NMR-Spektren ohne erggnzende aufwendige Experimente wie 2D-Messun- 
gen nicht zur Unterscheidung der Strukturisomeren a und b (Tab. 2). 

Tabelle 3 

“F-NMR-Daten der Komplexe 5-12 O1 

Verb. S(CF,(X)) a(CF,(Y)) *J(PA F, ) *J(PBFY) ‘J(PA F, ) ‘JJ(P,F,) 

5 -45.5 

6a -45.8 

6h -45.9 

7a - 42.4 

7h -44.3 

8s -44.3 

Sb -44.9 

9 - 50.4 

10 - 50.7 

11 b - 48.2 

12 -46.4 

0 Bezeichung der Keme: 

- 55.7 

- 55.6 

- 55.7 

- 57.1 

-49.3 

- 52.3 

-51.0 

- 50.4 

-51.0 

- 45.8 

-46.2 

64.3 45.6 21.8 7.9 

64.4 49.1 19.5 7.6 

65.6 46.2 23.3 7.2 

69.4 45.3 20.7 7.6 

63.5 49.5 15.6 a.5 

66.8 50.5 17.6 9.0 

68.2 43.4 28.0 6.7 

- 52.6 - 52.6 - 4.0 - 4.0 

- 52.8 - 53.1 - 3.2 - 3.0 

- 49.8 - 52.2 c-2 

- 

-4.3 

CFY / 3 
F” J-BP\ 

(coy cg 
/ 

3 CrKO~, 
; ,A? !z\ 
3 CrKO), 

5 -6b 9 - 12 
= zz 

Lijsungsmittel: CDCI,, S in ppm, J in Hz, S(F) rel. zu CCl,F. b Eine vollst&ndige Auswertung des 

19F-NMR-Spektrums von 11 ist wegen der geringen AuflGsung nicht mbglich; Kopplungskonstan- 

te: l*J(PF) + 3J(PF) 1 = 56.8 Hz (fiir CF,(X)) und 59.0 Hz (fiir CF,(Y)). 
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Dagegen lassen sich aus den “F-NMR-Spektren in Kombination nut den “P- 

und “C-Daten hiiufig eindeutige Strukturinformationen ableiten. Die Koordina- 

tion der Liganden l-4 ist mit folgenden Effekten verbunden (Tab. 3 bis 5): 

(a) Bei den Einkernkomplexen 5-8 unterscheiden sich die “F-Signale der 

koordinierten und freien PCF,-Gruppen urn etwa 5-10 ppm. Diese Differenz 

resultiert wie bei anderen Trifluormethylphosphanen [8, 111 aus einer Hochfeld- 

verschiebung der Fluorresonanzen der koordinierten PCF,-Gruppe urn 335 ppm 

und einer Tieffeldverschiebung gleichen Betrages der Signale der nichtkoordinierten 

Baugruppe. 

(b) L;isst man die kleinen 4J(FH)- und 5J(FH)-Kopplungen ausser Betracht, so 

gehiiren die “F-NMR-Spektren der Komplexe 512 zu Spinsystemen der Typen 

(AX,), oder ABX,Y,. fur die literaturbekannte Simulationsverfahren [12, 131 die 

Auswertung ermiiglichen (Tab. 3, Fig. 1). 

Bei der Anwendung der Verfahren auf die ‘“F-NMR-Spektren resultieren fur die 

Einkernverbindung 5 keine merklichen Abweichungen der Werte 6(F), ‘J(PF) und 

, 1OOHz / 

F3C’ 

H 
,P-l?,_y-CrlCO), 

C5 
\ 

‘\f 

I 

- 
- LL -L5 -6 6,lppml T----&3FlpPml -55 

100Hz 

, 
7--T-- -- 

- LL -L5 -IbdFlppml -55 -56bFlppml 

Fig. la. “F-NMR-Spektrum von 5; ohm: gemessen, unten: simuliert. 
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1 I 

-LO -L2 -LL -L6 -LB -50 -52 6F~ppml 

-L2 -LC -L6 -1% -50 -52 -5L 6 &pm1 

Fig. lb. “F-NMR-Spektren van 7a (i), 7b (j) [&en] und 8a (i), 8b Q) [unten]. 

3J(PF) von den l?aten, die man bei einer Interpretation als System 1. Ordnung 
direkt aus dem Spektrum erhglt. Dagegen ist bei 9 und 10 (Fig. 2 und 3) die 
korrekte Zuordnung der “F-Signale nur durch Simulation miiglich. Ein besonders 
komplizierter Fall liegt beim “F-NMR-Spektrum des Zweikernkomplexes 11 vor, 
da die Fluorresonanzen im Gegensatz zu denen der analogen Verbindungen 9, 10 
und 12 zu zwei schlecht aufgelasten Signalen des ABX~Y~-Spinsystems fiihren (Fig. 
4). Das zugeharige { “P ‘H}-NMR-Spektrum ist ebenfalls komplex und fi_ir die 
Auswertung kaum geeignet. &ache fiir die KomplexitBt und mangelhafte Aufliisung 
der Signale ist die geringe Differenz der chemischen Versc~ebungen 8, und 8, der 
beiden nichtlquivalenten Phosphorkerne (geschgtzt ca. 40 Hz). Dies wird durch das 
Ergebnis eines ~oppelresonanzexpe~mentes (31P mit ‘9F-Breitband-Entkopplung) 
bestgtigt, bei dem ftir das Verhgltnis J,B/~O(SA - 8,) der Wert 5 resultiert. 
(c) In den 3’P-NMR-Spektren werden wie bei anderen Trifluormethylphosphan- 
komplexen des Typs Cr{CO), L [ 81 KoordiRationsversc~ebungen AS(P) = &s(P) K - 
6(P),von 70 bis 100 ppm beobachtet (Tab. 4). Die Signale der nichtkoordinierten 
PCF,-Gruppen andern sich dagegen nur wenig (4-12 ppm). Dieser Befund verdeut- 
licht die starke Ab~n~~eit der 31 P-NMR-Parameter der T~~uormethylphosph~e 
von der Bindungssituation. Bei verwandten, nicht fluorhaltigen Verbindungen ftillt 
der Koordinationseffekt deutlich geringer aus. So verursacht die Koordination des 
1,2-Diphenyl-1,2,3,6-tetrahydro-1,2-diphosp~nins mit zwei Cr(CO),-Fragmenten 
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(a> 

100 Hz 

100 Hz , rl ! \ 
---i 
11 -52 -53 +[PPml 

--7---77~i 

-La -19 -50 -51 -52 -536FLppml 

52 .5’3 6 .iPoml 

, / 
-La -L9 -50 7 -52 -53 6,lPPrnl 

Fig. 2a. lgF-NMR-Spektrum van 9; oben: gemessen, unten: simuliert. 

Fig. 2b. “F-NMR-Spektrum van 10; oben: gemessen, unten: simuliert. 

f I I I 1 I 

6L 62 60 58 56 5L bplppml 

I I I I I I 
6L 62 60 58 56 2 6plppml 

Fig. 3. 3’P{1H}-NMR-Spektrum van 9; oben: gemessen, unten: simuliert 
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8L.66 MHz-“F-NMR 

CF3 

, 100Hz , 

-LS.O -46.0 -LT.0 - L8.0 -19.0 bF 

Fig. 4. “F-NRM-Spektrum von 11. 

nur eine Tieffeldverschiebung AS(P) von 50 ppm [14, 151. Bei den Perfluormethyl- 
phosphanen wirkt sich offensichtlich neben dem sterischen Anspruch (Kegelwinkel 
[16]) die erhiihte r-Akzeptorftihigkeit [17] auf die Koordinationsverschiebung aus. 

Tabelle 4 

“PC’H}-NMR-Daten der Komplexe 5-12 a 

Verb. WP,) A(a(P)) ’ Wa) A(6(P))’ ‘J(P,P,) 

5 - 7.4 11.3 64.3 83.0 231.4 
6a - 16.2 4.0 58.8 79.0 238.7 
6b -9.5 10.7 58.7 78.9 240.5 
7a - 3.4 4.9 62.9 71.2 215.0 
7b - 3.7 4.6 62.9 71.2 211.7 
Sa -6.0 12.3 60.6 78.9 236.7 
8b 1.0 19.3 74.7 93.0 250.7 
9 58.9 77.6 58.9 71.6 -212.1 

10 45.2 65.4 52.3 72.5 - 216.6 
11 c 84.3 100.7 84.3 100.7 
12 74.9 93.2 83.0 101.3 - 212.4 

u Liisungsmittel: CDCl,, S in ppm, J in Hz, S(P) relativ zu 85% H3P0, Bezeichung der Kerne: 

CF, 

P-P’ 

(COLJr C5 
\ 1 

F$‘* 
B\ 

P-P 
CdCOI, SC 

/n 
B’CrlCOl, 

5 - Bb 
= zz p-2 

Zugehiirige *J(PF)- und 3J(PF)-Kopphmgskonstanten: Siehe Tab. 2. * A(6P) = S(P)Komplex - IY(P)~~~_,~; 

a(P) L&and = i[S(PA)Ligand + S(PB)Ligand 9 1. S(P)-Daten der Liganden [3]. ‘S(P) van 11 wurde aus dem 
31 P{ “F}-NMR-Spektrum ermittelt (siehe Text). 
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(d) Die NMR-Spektren der Einkernkomplexe 6-8 zeigen die Bildung von jeweils 

zwei Strukturisomeren a und b an. Das Isomerenverhziltnis h5ngt von der Zug;ing- 

lichkeit der beiden unterschiedlichen Donorzentren der Liganden 2-4 ab. 

Im Fall des Isoprenderivates 6 (Verhtiltnis 6a/6b = 42/58) unterscheiden sich die 

Isomeren in der Position des Methylsubstituenten. Die Strukturzuordnung auf der 

Grundlage der NMR-Spektren bereitet Schwierigkeiten, da sowohl die Proto- 

nensignale, als such die mit “F-Breitbandentkopplung registrierten “P-Resonanzen 

nur mangelhaft aufgeliist sind. Eine plausible Interpretation stiitzt sich auf die 

Annahme, dass die ‘J(PC)-Kopplung des unsubstituierten sp’-C-Atoms mit dem 

nichtkoordinierten “P-Kern griisser ist als mit dem an Chrom gebundenen [18]. Fiir 

6a und 6b ergeben sich unter dieser Voraussetzung die nachfolgenden Strukturfor- 

meln: 

*J (PC) =9.8 Hz ‘JIPC) -7.1 Hz 

‘;(PC)=13.L Hz * J(PCk6.2 Hz 

6s G& 

Diese Interpretation ist mit einer gewissen Unsicherheit behaftet, da bisher keine 

Vergleichsdaten vorliegen und das 1somerenverh;iltnis (42/58) die Zuordnung der 

l3 C-Signale erschwert. 

Wesentlich einfacher gestaltet sich die Ableitung der Strukturen im Fall der 

Isomeren 7a und 7b bzw. 8a und 8b. Als Sonde dient hier die “C-Resonanz der 

Methylenbriicken, deren ‘J(PC)-Kopplung bei .v.yn-Anordnung zum freien Elektro- 

nenpaar am Phosphor wesentlich grijsser ist als bei anti-Stellung [18, 191. Durch 

Integration ergibt sich auf tirund dieser Zuordnung fir 7a/7b das Verh3tnis 

55/45, fir 8a/8b das Verhsltnis 35/65. 

’ J(PC) = 12.L Hz ‘J (PC) = 32.6 Hz 

I 

i / 

& ;/c5 
P/-- Cr(CO1, 

C5 

& : p/c5 
‘/I 
7 CrtCOI, 

CF, 

70 - 
7b 

Die aus den 13C-NMR-Spektren erhaltenen Strukturinformation erleichtern such 

die Zuordnung der entsprechenden Fluor- und Phosphorresonanzspektren der 

Komplexreihe. Dabei fallt auf, dass die G(P)-Werte der sterisch giinstigen exe-Iso- 
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, 1 I I I 

100 80 60 LO 20 0 6plpml 

I I I I I I 1 

100 80 60 LO 20 0 6 plrmnl 

Fig. 5. “P{‘H}-NMR-Spektren van 7a (i), 7b (i) [oben] und 8a (i), 8b ij) [unten]. 

meren 7a bzw. 8a bei hiiherem Feld liegen als die der endo-Verbindungen 7b bzw. 
8b. Uberraschend kleine Unterschiede ergeben sich in den &(P,)- und 6(P,)-Daten 
von 7a und 7b, iiberraschend grosse fur die entsprechenden Parameter von 8a und 
8b (Tab. 4, Fig. 5). 
(e) ober die Strukturzuordnung hinaus liefern die ‘3C-NMR-Untersuchungen (Tab. 
5) der Komplexe 5-12 noch folgende Informationen: 
- Die G(C)-Werte der tram bzw. cis-CO-Liganden liegen unabhangig vom Diphos- 
phan jeweils in einem sehr engen Bereich von 218-219 bzw. 213-214 ppm. Die 
zugehijrigen ZJ(PC)-Kopplungskonstanten stimmen mit Literaturdaten von Cr- 
(CO),PR,-Komplexen gut tiberein 120, 211. 
- Ermittelt man nach Bodner et al. [22] die 6(‘3C)-Verschiebungen, die such unter 
dem Einfluss von L gegentiber den 13C-Resonanzen von Cr(CO), ergeben, so 
werden fir die cis-CO-Gruppen der Komplexe 5-12 Werte zwischen 2.15 und 2.93, 
fur die truns-CO-Liganden Werte zwischen 6.64 und 7.94 ppm erhalten. Die 
Donor/Akzeptoreigenschaften der Liganden l-4 entsprechen somit in etwa denen 
des P(OPh),. Die Unterschiede innerhalb der Serie sind wahrscheinlich sterisch 
bedingt. 

Massenspektren 
Die Massenspektren der Komplexe 5-12 zeigen den Molekiilpeak und die fiir 

Metallcarbonylderivate charakteristische Fragmentienmg durch stufenweise Ab- 
spaltung der CO-Liganden. Als Basispeak tritt ausser bei 7 generell das Fragment 
CrL+ (L = 1-4) auf. In allen Fallen wird mit hoher relativer Haufigkeit das Ion des 
zugrundeliegenden 1,3-Diens beobachtet, ein Befund, der fiir eine relativ leichte 
Retrodienspaltung der Liganden spricht. Tabelle 6 gibt die M+-Daten und die 
wichtigsten Fragmentionen sowie die zugehijrigen Intensitlten wieder. 



266 

Tahelte 5 

13C( *H)-NMR-Daten der Komplexe J-12 u 

68: 

tit@: 

7a: 

7b: 

$a: 

8b: 

5: 6 219.1 (s, IC, CO,,,,c), 213.9 (d, 4C. CO,,), 

‘J(PC) 11.1, 130.4 (ddq, lC, CF,), ‘J{FC) 319.9, ‘J(PC, 34.7, 

‘J(PC)7.1. 128.9(d, IC, -C(CH,)==), ‘.f(PC) 10.9. 

128.9 (ddq, IC, CF,), ‘J(FC) 319.9, ‘J(PC, 37.5 

*J(PC, 33.7. 125.0 (d, 1C, -C(CH,j==), ‘J(PC) 5.7 

32.8(d, IC, CH2f, ‘/(PC) 26.2.25.94(d, lC,fH,). ‘J(PCI5.2. 

20.8 (s, IC. CH,), 20.3 (s, lC, CH3) 

6 219.0 (s, IC, CO,,,,), 213.9, (d, 4C, CO,,,,, 

‘JCPC) 11.4, 132.9 (dd, lC, -C(CH,}=), 2J(PC} 6.1, ‘J(PC) 6.1, 

130.4 (dy, lC, CF,), ‘J(FC) 322.8, ‘J(PC) 34.5, 

128.9 (dq, IC, CF;), ‘J(FC) 324.3, ‘..f(PC) 34.4, 

119.6 cd, IC. -CH==), ‘J(PC) 9.8. 28.9 (d, IC, U-i,), 

‘J(PC) 6.2. 25.0 (d, IC. CH,), -.QPC) 3.2, 18.4(d, IC, CH,), 

‘J(PC) 26.7 

6 219.0 (s, IC, CO,,,,), 213.9 (d. 4C, CO,.,,), 

2J(PC) 11.4, t37.S (d, XC, -C{CH,)==). 2J(PC) 12.6, 

130.4 (dq, IC, CF,), ‘I(FC) 322.8. ‘J(PC) 34.5, 

128.9 (dq. 1 C, CF,), ‘J( FC) 324.3, ?I(PC) 34.4, 

116.7 (dd, IC, -CH==), ‘J(PC) 7.1, 3J{FC, 2.9. 

25.7 (d, IC”, CH, ), ‘.I(PC) 5.5, 24.5 (s, lC, CH,), 

23.3 (d, lC, CH,), ‘J(PC) 27.1 

S 219.1 (d, lC, CO,,,,I,,, “J(PC) 3.1, 

214.1 (d, 4C, CO,.,,), *J(P&) 12.4 

135.8, (dd, IC. -CH=), ‘J(P0) 12.2, !J(PC) 6.3, 

133.7 fd, IC, -CH=), 2J(PC, 6.3,130.0 (q_ 1C, CF;), ‘J(FC) 

320.0, 12X.1 (q, IC, C$,. ‘S(FC) 321.3-50.7 (s, 1C, CH), 

47.I,(d, IC, CH) ‘J(PC) 28.9,43.0(d, IC, CHz), ‘J(W) 12.4 

S 219.2 (s, IC, CO trans), 214.0 cd, 4C. CO,,,T,, 2J@‘C) 13.2, 
139.4 (d, Ic’. -CH=), ‘J(PC) 15.1,130.0 (q, IC, CF,). 

?r(FCf 320.0,129.6 (d, IC, CH=), ‘J{J’C} 3.7, 

128.1 fq, IC, CF;) ?I(FC) 321.3,49.0 (s, 1C, CH), 

45.8 cd, 1c. cH), ‘I(PC) 19.7. 42.9 (d, lC, CH,), ‘J(PC) 32.6 

6 219.2 (d, lC, CO,,,,,), 2J(PC) 4.8 

214.2 (d, 4C, CO,,,), 2J(PC) 10.9, 

134.6 (d, lc, -CH=), 2J(PC) 11,5, 130.8 (d, IC, -CH=), 

‘J(PC) 4.0, 129.7 (dq, lC, CF,), ‘J(E) 319.6. ‘J(PC) 42.8. 

127.9 (dq. IC, CF,), ?r(FC) 322.5, ‘J(PC) 18.7. 

32.0{d, lc, CH,, ‘J(PC, 3.0, 29.3 (d, IC, CH), ‘Jt’PC) 28.7, 

22.4 (d, IC, CH,). ‘J(PC) 7.8. 20.7 (d, IC. CH,), ir(PC) 6.9 

13 219.2 (d, IC, CO,,,,), ‘J(PC) 3.2 

214.1 (d.4C, CO,,),‘J(PC) 11.3, 

137.7 (d, lc’, -CH=), ?r(PC) 5.3, 129.7 (dq, IC, CF,), 

‘.f(FC) 313.6, ‘J(PC) 42.8. 127.8 fdq, lC, Cq), ?r(FC) 322.5, 

‘W’C) 18.7, 126.8 (s, lC, CH=), 35.8 (s, IC, CH), 

27.8 fd, 1C. CW). ‘J(PC> 24.1. 23.2 (d, 1C. CH,). 2J(PC, 7.5. 

22.2 {d, IC. CH,), *J(PC) 6.7 

9: 6 218.1 cm, 2C$ CO,,,,,), 213.5 (m, 8C, CO,,, ), 

128.4 (dq, 2C, Cq), ‘J(FC) 321.9, ?I(PC) 24.7, 

123.5 (s, IC. -f(CH,)==). 34.0 fs. 2C, CH,), 22,f, (s, 2C, CH,) 
- 
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Tabelle 5 (Fortsetzung) 

10: 6 217.9 (s, 2C, CO,,,,, ). 213.4 (d, 8C, CO,,,), ‘J(PC) 11.1, 
129.1 (dd, lC, -C(CH,)=), 2J(PC) 7.4, ‘J(PC) 7.4, 
115.9 (dd, lC, -CH=), *J(PC 7.5, 3J(PC) 7.5, 

128.8 (dq, 2C, CF,), 128.4, ‘J(FC) 322.0, ‘J(PC) 12.6, 
30.1 (d, lC, CH,), ‘J(PC) 6.4, 24.7 (d, lC, CH,), ‘J(PC) 6.0, 
27.1 (d, lC, CH,), ?I(PC) 6.8 

11: 6 218.6 (s, lC, CO,,.,,,), 218.5 (s, lC, CO,,,,,), 
213.7 (d, 4C, CO,,), *J(PC) 11.0, 213.5 (d, 4C, CO,,,), 
‘J(PC) 10.5,138.2 (s, lC, -CH=), 132.8 (s, lC, -CH=), 
127.8 (q. 2C, CF& ‘J(FC) 340.0, 50.7, (s, lC, CH), 
50.2 (s, lC, CH), 44.0 (d, lC, CH,), 2J(PC) 11.7 

12: 6 218.6 (s, 2C, CO,,,,,), 213.8 (m, 8C, CO,,,), 
137.7 (s, lC, -CH=), 129.7 (s, lC, CH-), 38.1 (s, lC, CH), 
34.4 (s, lC, CH), 24.2 (s, lC, CH,), 19.4 (s, lC, CH,) 

0 Lhungsmittel: CDCl,, 6 in ppm, J in Hz, 6(C) rel. zu TMS. 

Molekiil- und Kristallstruktur des 2,3-Bis(trifruormethyl)-2,3-diphosphabicyclo[2.2.2]- 
act-.5-en-2,3-bis(pentacarbonylchrom) (12) 

Aus den NMR-Spektren (19F, 31P, 13C) der [2 + 4]-Cycloaddukte des Bis(trifluor- 
methyl)diphosphens mit 1,3-Dienen (Liganden 1-4) ergibt sich die trans-Anordnung 
der CF,-Gruppen. Sie entstehen also wahrscheinlich nach einem konzertierten 
Mechanismus aus dem trans-Isomeren des Diphosphens. Zur Absichenmg der 
Strukturaussagen dient eine Rontgenbeugungsuntersuchung an Einkristallen des 
Komplexes 12 bei 140 K. 

12 kristallisiert in der monoklinen zentrosymmetrischen Raumgruppe P2Jn mit 
den Gitterparametem a 12.205(3), b 16.000(4), c 12.289(3) A, p 94.34(2)“. Die 
Elementarzelle enthHlt vier Formeleinheiten des Komplexes (Fig. 6); die Bindungs- 
partner der P-Atome des cyclischen Liganden nehmen alternierend endo- bzw. 
exe-Positionen ein. In 12 liegt also die aus NMR-Daten abgeleitete trans-Struktur 

Tabelle 6 

Massenspektren der Komplexe S-12, rel. Intensitlten in % 

Fragment 5 h/a 7a/7b 8a/8b 9 IO 11 12 

M+ 
M+ - CO 
A4+ - 2co 

M+ - 3co 
M+ - 4C0 
M+ - 5C0 
M+ - 6C0 

M+ - 7C0 
MC - 8CO 
M+ - 9C0 
M+ - lOC0 
LCr+ 
L+ 
1,3-Dien+ 

13.9 22.6 18.1 24.5 

2.8 2.1 1.4 2.5 
1.0 1.9 1.9 1.5 

11.8 27.2 15.4 14.3 
26.1 49.0 25.2 33.6 

100.0 100.0 81.0 100.0 
- 

- - - 

100.0 100.0 81.0 100.0 
55.4 60.0 12.1 8.2 
87.1 74.3 loo.0 63.9 

5.6 34.7 12.7 8.5 
0.2 OS _ 0.3 
0.2 - - 

0.7 1.0 1.5 
4.4 22.5 6.4 8.5 

12.1 45.0 3.8 8.8 
0.5 1.5 - 0.6 

4.7 6.7 _ 1.2 
0.4 1.5 1.4 1.7 

20.5 24.5 22.4 15.7 
21.9 46.0 9.1 9.6 

100.0 100.0 100.0 100.0 
35.9 16.1 2.4 7.0 
28.8 31.0 58.2 41.1 



26X 

F 
a 

b 

Fig. 6. Stereobildpaar der Elementarzelle van 12. 

des tiganden 4 vor (Fig. 7). Tab. 7 fasst eine Auswahl von Abstands- und 

Winkelangaben zusammen. 

Die sterischen Gegebenheiten des Bicyclus wirken sich auf die b&den Cr(CO),- 

Gruppen unterschiedlich aus. Dies zeigt sich besonders deutlich in den CrP-Bin- 

dungsabst%den Cr(2)PQ) 2.363(2) A fur den endo- und Cr(l)P(l) 2.392(2) A fir 

den exe-st;indigen Partner. Diese Werte sind urn 0.22 bzw. 0.19 A kleiner als die 

Summe der Einfachbindungsradien (2.58 A) von Cr und P; sic Iiegen im Mittelfeld 

der Daten, die bisher fur Komplexe des Typs (CO),CrPR, beobachtet wurden 

(2.25-2.48 A [23-261). Die sterische Wechselwirkung zwischen Ligand 4 und den 

Komplexfragmenten Fihrt ausserdem zu erheblichen Abweichungen von der C;,,- 

Symmetrie der beiden Cr(CO),-Gruppen. Mit Ausnahme von C(4)0(4) und C(9)0(9) 

werden alle ris-stlndigen CO-Liganden von L abgestossen, so dass die Winkel 

Fig. 7. Molekiilstruktur von 12 
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Tabelle 7. AusgewMte interatomare Absthde (A) und Valenzwinkel ( ’ ) von 12. 

Cr(l)-P(1) 
Cr(l)-C(2) 
Q(l)-C(4) 

Cr(l)-C(5) 
Cr(l)-C(1) 
Cr(l)-C(3) 

Cr(2)-P(2) 
Cr(2)-C(8) 
Cr(2)-C(9) 
Cr(2)-C(7) 

Cr(2)-C(6) 

Cr(2)-C(lO) 

P(l)-C(11) 
P(l)-C(17) 

P(2)-P(1) 
P(2)-C(12) 
P(Z)-C(18) 
F(l)-C(17) 
F(2)-C(18) 

F(3)-C(17) 
F(4)-C(18) 
F(5)-C(18) 
F(6)-C(17) 

P(l)-Cr(l)-C(2) 
P(l)-Cr(l)-C(4) 
C(2)-0(1)-C(4) 
P(l)-Cr(l)-C(5) 

C(2)-Cr(l)-C(5) 
C(4)-Cr(l)-C(5) 
P(l)-Cr(l)-C(1) 
C(2)-Cr(l)-C(1) 
C(4)-Cr(l)-C(1) 

C(S)-0(1)-C(l) 
P(l)-Cr(l)-C(3) 
C(2)-Cr(l)-C(3) 
C(4)-Cr(l)-C(3) 
C(5)-Cr(l)-C(3) 
C(l)-0(1)-C(3) 

P(2)-Cr(2)-C(8) 
P(2)-Cr(2)-C(9) 
C(8)-Cr(2)-C(9) 
P(2)-Cr(2)-C(7) 
C(8)-Cr(2)-C(7) 
C(9)-Cr(2)-C(7) 

P(2)-Cr(2)-C(6) 
C(8)-Cr(2)-C(6) 
C(9)-Cr(2)-C(6) 
C(7)-Cr(2)-C(6) 
P(2)-Cr(2)-C(10) 
C(8)-Cr(2)-C(10) 
C(9)-Cr(2)-C(lO) 
C(7)-Cr(2)-C(10) 
C(6)-Cr(2)-C(10) 

2.392(2) 
1.92ry4) 
1.885(4) 

1.899(4) 
1.886(4) 

1.851(5) 
2.363(2) 
1.901(4) 
1.911(4) 

1.863(4) 
1.910(4) 

1.912(4) 

1.871(4) 
1.891(4) 
2.268(l) 
1.872(4) 
1.895(4) 
1.329(5) 

1.342(5) 
1.338(4) 
1.338(4) 
1.323(5) 

1.325(5) 

93.5(l) 

86.7(l) 
175.7(2) 

96.7(l) 

93.0(2) 
91.3(2) 
94.3(l) 
87.5(2) 
88.1(2) 

168.9(2) 
176.6(l) 

89.3(2) 
90.3(2) 

85.0(Z) 
83.9(2) 

92.4(l) 
87.8(l) 
88.6(2) 

176.2(l) 

85.6(2) 
88.9(2) 

90.2(l) 

89.1(2) 
176.9(2) 

93.0(2) 

97.9(l) 
169.6(2) 

91.0(2) 
84.1(2) 
91.6(2) 

W1WO) 
0(2)-W) 
0(3)-C(3) 

0(4)-C(4) 

0(5)-C(5) 
0(6)-C(6) 
@7)-C(7) 

W-C(8) 
0(9)-C(9) 
O(lO)-C(l0) 

C(ll)-C(14) 
C(ll)-C(l5) 
C(12)-C(13) 
C(12)-C(16) 
C(13)-C(14) 
C(16)-C(15) 

Cr(2)-P(2)-P(1) 

Cr(2)-P(2)-C(12) 
P(l)-P(2)-C(12) 
Cr(2)-P(2)-C(18) 

P(l)-P(2)-C(18) 
C(12)-P(2)-C(18) 

Cr(l)-P(l)-P(2) 
Cr(l)-P(l)-C(11) 
P(2)-P(l)-C(11) 
Cr(l)-P(l)-C(17) 
P(2)-P(l)-C(17) 
C(ll)-P(l)-C(17) 

Cr(l)-C(l)-O(1) 

Cr(l)-C(2)-O(2) 

Cr(l)-C(3)-O(3) 
Cr(l)-C(4)-O(4) 
Cr(l)-C(5)-O(5) 
Cr(2)-C(6)-O(6) 
Cr(2)-C(7)-O(7) 
Cr(2)-C(8)-O(8) 

Cr(2)-C(9)-O(9) 
Cr(2)-C(lO)-O(10) 

1.140(5) 
1.118(5) 
1.143(6) 
1.142(5) 
1.138(S) 

1.130(5) 
1.139(6) 

1.128(5) 
1.138(S) 

1.133(5) 

1.499(6) 
1.528(6) 

1.492(6) 
1.532(7) 
1.343(6) 
1.51q6) 

128.5(l) 
117.4(l) 

96.8(l) 
109.8(l) 

99.4(l) 
100.6(2) 

128.8(l) 
118.8(l) 

95.6(l) 
107.8(l) 
100.8(l) 
100.6(2) 

173.1(4) 

175.1(4) 
179.0(4) 
177.4(4) 
171.5(4) 
177.7(4) 
179.0(4) 
174.5(4) 
178.2(4) 
172.2(4) 
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C-G-C der ~~~~~-st~ndige~ CO kleiner als 180” sind. Besonders starke Wechsel- 
wirkungen werden im Kristall zwischen den Trifluormethylsubstituenten und den 
Carbonylgruppen C(5)0(5) bzw. C(lO)O(lO) registriert; die Winkel P(l)Cr(l)C(S) 

Tab&e X 

Vergleich dcr CO-Valenzfrequenzen, der KoordinationsvrrschiebunE: df S(P)) und der CrP-Ahstlnde (A} 

van Cr(C0)5-Komplexen ’ 

Verbindung A: B, A’, E A(a(P)) d(CrP) L3 d(CrP) Lit. 
- ..__-____ 

2076 2000 1961 1956 101.3 X392(2) 0.188 diese 

2.363(Z) fk?l7 Arhci t 

bh 

2070 - 1949 1932 50.7 2.391(2) 0.189 /14] 
2059 2.387(2) 0.193 

2062 -. 1957 _ 2.329(4) 0.25 1 1141 
2.313(4) 0.267 

2060 - 1941 1952 -- 2.355(3) 0.225 [I41 
2.384(3) 0.196 

2070 1998 1968 1952 90.4 2.329(l) 0.251 111 
2.322(l) 0.258 

LA? ,CFIC~ 1 

p-43 2078 2005 1973 1960 79.1 2.399(l) 0.181 [61 

c,F, 

Ph &r(CO) 5 2065 19x0 - 1940 61.3 2.422(l) 0.158 r341 

Me, PCF,Cr(CO), 2076 - 1969 1954 83.4 _ _. II 11 

MeP(CF,)&r(CO), 2081 - 1981 1969 96.0 -. 1111 

LI A(&P)) = W’).,,,,,,,, - S(P),,,,,<,, 
A 1361. 

AJ(CrP) = r(Cr)+ r(P)- d(CrP), r(Cr) = 1.48 A [35]: r(P) = 1.10 



bzw. P(2)Cr(2)C(lO) weichen urn 6.7 bzw. 7.9” von 90 ‘, die zugehiirigen Winkel 
Cr(l)C(5)0(5) b zw. Cr(2)C(lO)O(lO) urn 8.5 bzw. 7.8” von 180” ab. Auf sterische 
und elektronische Effekte diirften die Unterschiede in den CrC-Abstanden der 
truns- [Cr(l)C(3) 1.851(5) bzw. Cr(2)C(7) 1.863(4) A] und cis-CO Liganden [Mit- 
telwert: Cr(l)C 1.899, Cr(2)C 1.909 A] zuriickgehen [27]. 

Der Zweikernkomplex 12 enthalt mit P(l)P(2) 2.268 A eine der langsten bisher 
beobachteten PP-Einfachbindungen. In typischen acyclischen Diphosphanen werden 
Abstande von 2.192 {P,Me, [28]} oder 2.215 A [P,(C,H,,), [29]}, in Cyclophospha- 
nen von 2.213 {(PCFJ), [30]} oder 2.223 A {(PCF,), 31]}, im Diphospheten 
F,CPP(CF,)C(SiMe,)=C(SiMe,) von 2.223 w [32] und im Fall eines koordinierten 
Triphosphans im Piatinkomplex Pt{F,CPP(CF,)P(CF,)C(CF,)=CCF,}(PPh,), von 
2.175 bzw. 2.191 A registriert [32, 331. Auch die von Huttner et al. [14] be- 
schriebenen Bis(pentacarbonylchrom)-Komplexe acyclischer und cyclischer Diphos- 
phane enthalten kiirzere PP-Bindungen (2.161-2.255 A). Ursache fur den 
ungewijhnlichen grossen PP-Abstand in 12 diirfte die sterische Beanspruchung 
durch die sperrigen Substituenten Cr(CO), und CF, sein. 

Zur Abschatzung der Ligandeneigenschaften der Cycloaddukte l-4 wird in Tab. 
8 ein Vergleich der CO-Valenzfrequenzen, der Koordinationsverschiebungen Ag(P) 
und der CrP-Abstande einer Serie von Cr(CO),L-Komplexen genutzt. Dabei fallt 
auf, dass die Y(CO)- und As(P)-Daten der Komplexe 5-12 von denen acyclischer 
und cyclischer Fluoralkylphosphan-Analoga nur wenig abweichen, obwohl sich aus 
sterischen Griinden deutliche Unterschiede in den CrP-Abstanden zeigen. Der 
Substituenteneinfluss von R,- und Ph-Gruppen pragt sich trotz vergleichbarer 
CrP-Bindungslangen in den IR- und AG(P)-Werten aus. Die beobachteten Daten 
lassen sich auf der Grundlage des synergetischen ML-Bindungsmodells deuten, da 
sich die Vergrosserung des ML-Abstandes auf die a-Donor-Wechselwirkung starker 
auswirkt als auf die ?r-Riickbindung. Es iiberrascht nicht, dass die von Grim et al. 
[23] abgeleitete lineare Beziehung zwischen v(C0) der E-Bande und d(CrP) fir die 
sterisch stark beanspruchten Cr(CO),PR,-Komplexe der Tab. 8 ihre Giiltigkeit 
verliert. 

Diskussion der Ergebnisse 

Die bei der Untersuchung der Einkern- und Zweikernkomplexe 5-8 bzw. 9-12 
gewonnenen Daten bestatigen Zusammensetzung und Konstitution der neuen 
Verbindungen. Sie fiillen die bisher splrliche Zahl zwei [14] der Metallcarbonyl- 
derivate von Diphosphen-Cycloaddukten zu einer Serie von 10 Vertretern auf. Von 
den mSglichen Donorzentren (C=C oder P) der Liganden 1-4 sind erwartungsgemass 
stets die Phosphoratome an Chrom gebunden. Die NMR-Parameter der Komplexe 
5-12 beweisen indirekt, dass bei der Koordination die trans-Anordnung der CF,- 
Gruppen in den Diphosphaheterocyclen erhalten bleibt. Fur die Ableitung der 
Molekiilstrukturen in Liisung sind insbesondere die i3C-NMR-Spektren wichtige 
Informationsquellen. Bei der Synthese der Einkernkomplexe 6-8 werden wegen der 
geringen Unterschiede in den Ligandeneigenschaften der beiden Phosphordonoren 
generell zwei strukturisomere Verbindungen a und b nebeneinander gebildet. Ihre 
Zuordnung gelingt durch Entkopplungsexperimente und INEPT-Messungen. Die 
durch Riintgenbeugung ermittelte Struktur des Komplexes 12 beweist die aus den 
NMR-Spektren abgeleitete trans-Anordnung der CF,-Gruppen in den Liganden 
l-4. 
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Hinsichtlich der Ligandeneigenschaften ergeben sich innerhalb der Reihe der 

Cycloaddukte l--4 trotz Variation der Griisse und Form keine Unterschiede, die 

sich in deutlichen anderungen der IR- und NMR-Daten auswirken wiirden. Sterische 

Effekte, wie sie insbesondere bei der Koordination zweier Cr(CO),-Gruppen zu 

erwarten sind, spielen fiir die MP-Bindung offenbar nur eine untergeordnete Rolle. 

Diese Vermutung wird durch die Befunde der Strukturuntersuchung an 12 gestiitzt. 

Trotz erheblich langerer CrP-Bindungen als in anderen Trifluormethylphosphan- 

komplexen sind die Unterschiede in /#(CO) und 8(P) gering, ein Befund, der nur auf 

den ersten Blick uberrascht. Auf v(C0) und S(P) wirken sich nach dem synerge- 

tischen Bindungsmodell namlich die Abnahme der a-Donor- und die Zunahme der 

r-Akzeptor-Wechselwirkung gleichsinnig aus. Durch Abstandsanderungen wird aber 

die a-Bindung starker beriihrt als die r-Bindung, so dass der Gesamteffekt nur 

kleine Anderungen in der Elektronendichte am Zentralatom vrerursacht. 

Experimentelles 

Wegen der Hydrolyse- und Sauerstoffempfindlichtkeit sowie der miiglichen 

Toxizitat der Verbindungen werden stimtliche Operationen tinter Stickstoff oder 

Argon mit Hilfe einer Hochvakuum-Apparatur durchgeftihrt. Die Losungsmittel 

werden nach den iiblichen Methoden getrocknet und mit Stickstoff oder Argon 

gesattigt. Als Reaktionsgefasse dienen Mehrarmampullen mit Zerschlagventilen. Bei 

grosseren An&Zen verwendet man Schlenkkolben. Samtlich Get-ate werden vor der 

Nutzung unter Vakuum ausgeheizt. 

/R-Spektren: Model1 683 der Firma Perkin-Elmer; Liisung in Cvclohexan (KBr- 

Zellen). 

NMR-Spektren: ‘H und “F mit WP80 CW- und WH90 FT-NMR-Spektrome- 

tern der Firma Bruker Analytische Messtechnik; TMS bzw. CCl,F als intcrne 

Standard-Substanzen. “P-Spektren unter ‘H-Breitband-Entkopplung: WH90- 

Spektrometer; P(OMe), als externer Standard. ‘3C{‘H~-NMR: WM300 und 

AM360 der Firma Bruker. Zur Sicherung der Zuordnung der Signale dienen 

INEPT-Messung. 

Mussenspektren: CHS-Spektrometer der Firma MAT-Finnigan bei folgenden 

Aufnahmebedingungen: Elektronenenergie 20/70 eV; T( Ionenquelle) 200 o C; 

Ionenstrom 100/300 ,uA; Beschleunigungsspannung 3000 V; SEV-Spannung 2.0 kV. 

CH-Anulysen: Mode11 240 der Firma Perkin-Elmer. Die Darstellung der Ligan- 

den 1-4 erfolgt nach der von uns beschriebenen Methode [3]. Die hierzu benijtigte 

Ausgangsverbindung F3CPI? wird nach bewghrten Verfahren [37] gewonnen. 

Durstellung der Cr(CO), L- und (Cr(CO)5], L-Komple.xe %I2 
Die Darstellung dieser Komplexe erfolgt nach der Methode der “indirekten 

photochemischen Substitution” [7]. Zur Synthese der Einkernverbindungen 5-8 

werden in die aus 10 mmol Cr(CO), frisch bereitete Cr(CO),THF-Liisung jeweils 4 

mmol der Liganden (l-4) (Molverhlltnis von Cr(CO),THF und L etwa 2/l) 

einpipettiert. Nach Riihren iiber Nacht (ca. 16 h) ist der orange Farbton der Lijsung 

nach gelb umgeschlagen. Das Liisungsmittel und nicht umgesetzter Ligand werden 

abkondensiert. Die Rohprodukte werden durch Sublimation bei Raumtemperatur 

von iiberschiissigem Cr(COj, befreit. Das lsomerengemisch 8a/Sb fallt als gelber 

Feststoff an und wird aus n-Pentan/Toluol (2/l) bei - 20’ C umkristallisiert. Alle 
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Tabelle 9 

Ausbeute und analytische Damn der Komplexe 5-12 

Verb. Summenformel M(ber.) Ausbeute 
(6 d. Th.) 

C,H-Analysen 

(gef. (her.) (g)) 

Bemerkungen 

5 C,,H,oQsFsPzCr 414.15 30 

6a/6h CtzHsQsF~PaCr 460.13 35 

7a/7h CrzHsQsFsPaCr 458.11 37 

8a/8b CrsH sQs F,PzCr 472.14 56 

9 CrsHrc&FsPzCrz 666.20 30 

10 Ct7Hs%FsPaCrz 652.17 40 

11 Ct7Hs%FsPzCrz 650.16 30 

12 CrsH8%F6P2Cr2 664.19 30 

C 

32.90 
(32.94) 

30.54 
(31.33) 

31.20 
(31.47) 
33.06 

(33.08) 
32.69 

(32.46) 
31.09 

(31.32) 
31.32 

(31.41) 
32.99 

(32.56) 

H 

2.13 
(2.11) 

1.72 
(1.75) 

1.30 
(1.32) 
1.67 

(1.71) 
1.39 

(1.51) 
1.09 

(1.24) 
0.84 

(0.93) 
1.29 
1.21 

hellgelbes 01 

hellgelbes 61 

oranges ijl 

gelbe Kristalle 

gelbe Kristalle 

gelbe Kristalle 

gelbe Kristalle 

gelbe Kristalle 

Tabelle 10 

Kristalldaten, Details zur Datensammlung und Stmkturlbsung 

Formel CIsHsF6Q1uPzCr2 
Molekulargewicht 

a (A) 

b (A) 

c (A) 
P (“) 
v (K) 
Raumgruppe 
Z 

d, (g cme3) 
Temperatur (K) 
Messinstrument 

Strahlung 
Messgeschwindigkeit, “/mm 
Messbereich 
Anzahl unabhangiger Reflexe 
Anzahl der Reflexe mit Z > 1.96 u( I) 
AnzaN der Variablen 

R,=C(IIF,I- IF,II)/CIF,I 
R2=[WlFol- IF,l~2/~wIFo1211’2 
StrukturlSsung 

Verfeinerung 

Wichtungsschema 

664.2 

12.205(3) 

16.000(4) 

12.289(3) 
98.34(2) 

2374.4 

P2, /n 
4 
1.86 
140 
Syntex P2,-Vierkreisdiffraktometer 

MO-K, (X = 0.71069 A, Graphitmonochromator) 
4-20 
&Z&scan; 4O < 28 i 54O 
5224 
3750 
375 
0.0466 
0.0503 
Direkte Methoden (SHELXTL-System) 
Cr aus E-map, P, 0, F, C und H- 
Atome aus Differenz-Fouriersynthesen 
Kleinste Quadrate (volle Matrix) 
H-Atome isotrop (SHELXTL-System) 
w = [o(F$ l-(0.0151 F, ])z]-’ 

e(F,) = e(Z)/(2X IF, I XLP) 
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iibrigen Einkernkomplexe (5-7) sind hochsiedende Fliissigkeiten und werden durch 

Kurzweg-Destillation gereinigt (30-35 0 C/lO-2 Torr). Die Darstellung der Zwei- 

kernverbindungen 9-12 erfolgt unter Erhiihung des Cr(CO),THF-Anteils auf das 

Molverhaltnis 3/l in analoger Weise. Nach Riihren iiber Nacht werden Liisungs- 

mittel, Cr(CO), und Einkernkomplex durch Kondensation, Sublimation und 

Kurzwegdestillation abgetrennt. Der Riickstand wird in 20 ml Toluol aufgenommen, 

die iiberstehende Lijsung abpipettiert und mit 20 ml n-Pentan versetzt. Nach ca. 48 

h bei - 20 o C kristallisieren die Zweikernkomplexe aus dieser Losung aus. In Tab. 9 

werden die Ausbeuten und die analytischen Daten zusammengefasst. 

Strukturbestimmung von I2 

Fiir die Riintgenstrukturanalyse geeignete Kristalle des Komplexes wurden durch 

Umkristallisation aus n-Pentan erhalten. Die Untersuchung erfolgt auf einem Syn- 

tex-P2,-Vierkreisdiffraktometer an einem auf 140 K gekiihlten Kristall mit 

graphitmonochromatisierter Mo-K,-Strahlung (X 0.71069 A). Wichtige Abstande 

und Winkel sind in Tab. 7 zusammengefasst. Tabelle 10 gibt die Kristalldaten sowie 

Details zur Datensammlung und Strukturlosung wieder. Weitere Einzelheiten zur 

Strukturanalyse kiinnen beim Fachinformationszentrum Energie, Physik, Mathema- 

tik GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungs- 

nummer CSD-54084, angefordert werden. 
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