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AbShCt 

The reaction of M’P(SiMes)a (M’ = Li, Na, K) with R,P(Cl)M’(CO)s (R = Ph. Et; M’ = Cr, W) or 
of PCl, with MrPPh,M’(CO), (M’ -L.i,K,M’=Cr,W.n=5;M’=Fe,n=4)affordstriphosphanes 
of the type HP(PR,M’(CO),],. “P NMR investigations of the reaction mixtures show a number of 
precursor compounds, on which basis the formation mechanism can be discussed. The products were 
character&d by ‘H, 13C, “P NMR and IR spectroscopy, and mass spectrometry. HHPPh,Cr(CO),], (1) 
crystal&es in the space group C2/c, with a 1873.0(7), b 934.8(4), c 2202.5(9) pm, /I 113.76O (at 
- 95 o C) and 2 = 4. The molecule possesses crystallographic twofold symmetry, but the central PH 
moiety is disordered across the twofold axis. The P-P bond lengths are 219.5(2) and 223.5(2) pm, with 
P-P-P 121.2(1)0. 

Die Umsetxung von M’P(SiMe,)r (M’ = Li, Na, K) mit R,P(Cl)M’(CO)s (R = Ph. Et; M’ = Cr, W), 
wie such die Reaktion von PCls mit MrPPh,M’(CO), (M’ = Li, K, M’ = Cr, W, n = 5; M’ = Fe, n = 4) 
fuhrt zur Bildung der Triphosphankomplexe des Typs HP(PR,M’(CO),],. An Hand “P-NMR- 
spektroskopisch nachwf3sbarer, Zwischenprodukte wird der Bildungsweg diskutiert. Die Verbindungen 
werden mittels ‘H-, C-, P-NMR, IR-Spektroskopie und Massenspektrometrie charakterisiert. 
Hp[PPh,Cr(CO),], (1) kristaIlisiert in der Raumgruppe C2/c mit a 1873.0(7), b 934.8(4), c 2202.5(9) 
pm, B 113.76 o (bei - 95 o C) und 2 = 4. Das MoleMil besitxt kristalIografische xwe&thhge Symmetrie, 
wobei die xentrale PH-Einheit beiderseits der zweix&hhgen A&se ungeordnet ist. Die P-P-Bmdungsllfngen 
betragen 219.5(2) und 223.5(2) pm, mit P-P-P 121.2(l) “. 

* Herm Prof. Dr. K. Dehnicke zum 60. Geburtstag am 22. April 1991 gewidmet. 

0022-328X/91/$03.50 8 1991 - Elsevier Sequoia S.A. 
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Einleitung 

GegenwSirtig stellen (P-P)-Bindungskniipfungen zur Synthese von Verbindungen 
mit mehreren (P-P)-Bindungen ein stark bearbeitetes Gebiet der phosphororgani- 
schen Chemie dar [l-3]. Hierbei kommen vor allem Reduktionen, von Phosphor- 
halogeniden mit Magnesium [1,2] sowie Symproportionierungsreaktionen von Phos- 
phorhalogeniden mit Alkalimetallphosphiden [3] zur Anwendung. 

Im Rahmen unserer Untersuchungen zur Darstellung von Derivaten des iso-Te- 
traphosphans der Typen P[P(S)R;], (R = Me, Et, “Pr [4]) und p[PR,], (R = Ph, Cy 
[5], Me, Et, “Pr, ‘Pr [6]) erwies sich die Reaktion gem&B Gl. 1 unter Verwendung 
von Alkalimetall-bis(trimethylsilyl)phosphid als besonders giinstig. Hierbei erfolgt 
mehrfach hintereinander eine (P-P)-Bindungskntipfung durch die Wiederholung 
von Alkalihalogenidabspaltung und Ummetallierung, wobei P(SiMe,), entsteht. 

3 M’P(SiMe,), + 3 ClP(X)R, _ 3 M,CI) P[P(X)R,], + 2 P(SiMe,), 

(X = S, freies Elektronenpaar; R = Alkyl, Aryl; M’ = Li, Na, K) 
Uber mehrfache (P-P)-Bindungskniipfungen mit dreibindigen Phosphorverbin- 

dungen, die als Liganden an Metallcarbonylfragmente gebunden sind, ist bisher 
nichts bekannt. Im folgenden wird sowohl tiber die Reaktion analog Gl. 1 mit 
ClPR,M’(CO), (M’= Cr, W) als such fiber die Umsetztmg von PCl, mit 
M’PR,M’(CO), (M’ = Cr, W, n = 5; M’ = Fe, n = 4) berichtet. 

Ergebnisse und Diskussion 

Wird zu Alkalimetall-bis(trimethylsilyl)phosphid in THF bei - 30” C Penta- 
carbonyhnetall(O)-chlordiorganophosphan hinzugegeben, erh8lt man die 1,3- 
Bis[pentacarbonylmeta1101-1,1’,3,3’-tetraorg~o-t~phosph~e l-3 (Gl. 2) und nicht 
analog Gl. 1 die entsprechenden iso-Tetraphosphane. Moglicherweise bleibt wegen 
des hohen sterischen Anspruches einer [R,PM’(CO),]-Einheit die Reaktion, wie 
such bei der Umsetzung von M’P(SiMe,), mit ‘Bu2PC1 [5], auf der Stufe des 
Triphosphans stehen. 

3M’P(SiMe,), + 2R,P(Cl)M’(CO), ‘~~‘~i~l” ) 

HP[ PR,M’(CO)s] z + 2P(SiMe,), (2) 

In den 31P-NMR-Spektren der Reaktionslijsungen einiger Umsetzungen gem%I3 
Gl. 2 wurden Me,SiP[PR,M’(CO),], (R = Ph, Et; M’ = Cr, W) und Lip[PPh,W- 
(CO)5]2 als Zwischenprodukte nachgewiesen (Tab. 1). Das l%Bt auf einen in den 
Gln. 3-6 formulierten Reaktionsverlauf schlieDen, der dem bei der Darstelhmg der 
Tris(diorganylphosphano)phosphane des Typs P[PR,], (R = Cy, Ph, “Pr, ‘Pr, Et, 
Me) [5,6] entspricht. Als stabile Endprodukte werden 1 und 2 isoliert, die durch 
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Protolyse von B oder B’ entstehen (Gl. 7; die Herkunft des Protons komrte nicht 
eindeutig geklart werden, vgl. [5]). 

M’P(SiMe,), + R,P(Cl)M’(CO), _ MICI) (Me3Si),P-PR,M’(CO)S (3) 
(A) 

M’P(SiMe,), + A _ P~SiMe,~,) M’[ (Me,Si)P-PR,M’(CO),] 

(A’) 
(4) 

R,P(Cl)M’(CO), + A’ _ MICI) Me,SiP[PR,M’(CO)s] 2 (5) 
(B) 

M’P(SiMe,), + B _ P(SiMe,), f M'P[PRzM'(CO)SI 2 (6) 
w 

B/B’ +H+ 
- Me&+/M’+ f HP[PR,M’(CO),] 2 (7) 

(R = Ph, Et; M’ = Cr, W; M’ = Li, Na, K) 
Die alternative Mijglichkeit zur Kniipfung von (P-P)-Bindungen, die Umsetzung 
z.B. von PCl, mit LiPR, oder NaP(S)R, (R = Alkyl, Ph), ftihrte nur in geringem 
Mal3e zu den iso-Tetraphosphan-Derivaten [5,6]. In organischen Lbsungsmitteln 
lb&he Hauptprodukte waren hier nur immer Tetraorgano-Derivate des Diphos- 
phans. Offensichtlich verlaufen MetalI/ Halogen-Austauschreaktionen in diesen 
Fallen schneller als (P-P)-Bindungskntipfungen. 

Anders verlauft die Umsetzung von PCl, mit Diorganophosphiden, welche durch 
M’(CO).-Einheiten komplexiert sind (Gl. 8). Hier werden die Triphosphan-Derivate 
1, 2 und 4 erhalten. Weiterhin entstehen aber such die komplexierten Diphosphan- 
derivate 5, 6 und 7. 

PCl, + 4M’PPh,M’(CO),, +~~;,;lr+ ) HP[PPh,M’(CO),&+ [PPhM’(CO),,], 

(1,2,4) (5-7) 

(8) 

(M’ = Li, K) 

++e-+e 

Die “P-NMR-Spektren einiger dieser Reaktionslosungen zeigen neben den Sig- 
nalen der Hauptprodukte 1, 2, 4-7 such Signale, die die Anwesenheit des metallier- 
ten Triphosphans B’ und der chlorierten Phosphanderivate C, D und E beweisen 
(vgl. Tab. 1). Diese Ergebnisse legen den in den Gln. 9-12 formulierten Reaktions- 
verlauf nahe. 

PCl, + M’PPh,M’(CO). _ M,Clt Cl,P-PPh,M’(CO),, (9) 
(C) 

C + M’PPh,M’(CO), _M,CI) ClP[PPh,M’(CO)“], 

(D) 
(IO) 
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D + MtPPh,M’(CO), + M’P[PPh,M’(CO).],+ClPPh,M’(CO),, 

(B’) (E) 

ClPPh,M’(CO). + M’PPh,M’(CO). _ M,CI f [PPh,M’(CO).], 
E (5-7) 

(M’ = Li, K; M’ = Cr, W; n = 5; M’ = Fe; n = 4) 

(11) 

(12) 

Entsprechend Gln. 9 und 10 sollte sich zunlchst PCl, mit zwei Aquivalenten 
M’PPh,M’(CO), umsetzen. Auf der Stufe des Triphosphans D erfolgt durch 
Reaktion mit dem komplexierten Phosphid der Austausch eines Chlorsubstituenten 
(Gl. 11). Offensichtlich wird infolge des Abflusses von Elektronendichte zu den 
komplexierten, endsthdigen Phosphoratomen die Chlor-Phosphor-Bindung am 
Zentralphosphoratom so geschwacht, da13 ein Cl+ auf ein am Komplex gebundenes 
Diorganophosphid iibertragen wird. Das dabei gebildete Chlorphosphan-Derivat E 
reagiert mit weiterem M’PPh,M’(CO), gemti Gl. 12 zu den komplexierten Di- 
phosphan-Derivaten 5-7. In den Rohliisungen sind 5, 6 bzw. 7, bezogen auf den 
Phosphor, zu etwa gleichen Anteilen, wie die Prod&e 1, 2 bzw. 4, enthalten. 
Weiterhin konnten such Diphosphane nachgewiesen werden (Tab. l), bei denen nur 
eines der beiden Phosphoratome an einem Komplex gebunden ist. 

Vergleicht man beide Synthesewege zur Darstellung der komplexgebundenen 
Triphosphan-Derivate, so ist festzustellen, daI3 Reaktion 2 wesentlich gunstiger ist 
als Reaktion 8. Im ersteren Fall lassen sich 1 und 2 in 35-4OSiger Ausbeute 
isolieren, da nur das leicht entfembare Nebenprodukt P(SiMe,), gebildet wird. Im 
Falle von Reaktion 8 ist eine vollst%ndige Abtrennung der Diphosphan-Derivate 
durch eine Slulenchromatographie erforderlich. 1 und 2 k&men auf diese Weise in 
Ausbeuten urn 25% rein isoliert werden, w&rend 4 nur angereichert werden karm 
und dann immer noch 10% 7 enthdt. 

1 und 2 sind hellgelbe, kristalline Verbindungen, die im festen Zustand und in 
Lbsung unter AusschluD von Luft und Licht tiber 15ingere Zeit haltbar sind. Unter 
Einwirkung von Licht ist eine Braunfarbung zu beobachten. Die Substanzen sind in 
organischen Losungsmitteln, wie Aceton, Benzol, CH,Cl, und CHCl, gut lbslich, 
wenig hingegen in gesattigten Kohlenwasserstoffen und Alkohol. Dieses Loslich- 
keitsverhalten gilt such fur 6, das ein gelber, kristalliner Festkiirper mit definiertem 
Schmelzverhalten darstellt. 

Die IR-Daten fur 1 und 2 im Bereich der CO-Valenzschwingungen sind in Tab. 2 
angeftihrt. Es werden Spektren erhalten, die fur eine lokale C,,-Symmetrie der 
Pentacarbonylmetall(O)-Einheit typisch sind. Die Massenspektren von 1 und 2 (Tab. 
2) zeigen als hiichsten Fragmentpeak das HP[PPh,],M’(CO), (M = Cr, W). Offen- 
sichtlich wird es durch die Abspaltung von Metallhexacarbonyl aus dem jeweiligen 
Molekiil gebildet. Versuche zur Darstellung einer solchen Verbindung durch Ther- 
molyse von 1 verliefen nicht erfolgreich, beobachtet wurden (P-P)-Bindungs- 
spaltprodukte (Gl. 13). 

2 HP[PPh,Cr(CO),], + HPPh,Cr(CO), + (HPPh,),Cr(CO), + . . . 03) 
(1) 

Figur 1 gibt die 31P-NMR-Spektren von 2 wieder. Das {‘H}31P-NMR-Spektrum 
ist vom AX,-T 

rp 
und stimmt gut mit dem berechneten Spektrum tiberein. Dem 

X-Teil sind die J( ls3W3’P) zu entnehmen. Die NMR-Daten von l-4 sind in Tab. 3 
zusammengestellt. Von besonderem Interesse sind die ‘J(PP). Bei gleichem 
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Tabelle 2 

IR- und MSDaten von 1 und 2 

Verbindung 
&l)) 

MSb 

(m/e (A)) 

2043w, 1980m, 1924vs, br 

2tXXhv, 1980m, 1915~s. br 

[M+ - Cr(CO),] 565(l) 
[HPPh,Cr(CO),] 378(1.4) 

[Ph,PPPh,] 37q81.9) 

Mw,l2wo) 
[Ph,PH] 186(86) 

[PhP] 106(100) 
[M+ - W(CO),] 698(0.4) 

[M+ - PPh,W(CO),] 541(l) 

PWWW,I 509(3) 
[Ph,PPPhJ 370(28) 

w0%1352(1) 
[Ph,PH] 186(53) 

[PhP] 108(100) 

’ v(C0) in Nujol. ’ Bezogen auf ‘@W. 

a) 

I I 8, I I 8 ’ n I 1 1 r- 
2c 10 0 -10 -2c -30 -40 -50 -M) -70 -80 -90 

wm 

Ph Ph 
‘Pf.4 

H_pl’- 
‘p2- 

Ph/ ‘Ph 

wtohj 

wccog 

h 
Fig. 1. 81.03~MHz-3’P-Spektren von Hp[PPh,W(CO),], (2); a) unentkoppeltes Spektrum; b) pro& 
nenentkoppeltes Spektrum; c) simuhertes Spektrum fiir ein AX,Spinsystem, &PI) = -73.5 ppm, 
S(P2) =12.7 ppm, J(P’P2) = 240 Hz. 
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Fig. 2. Stereobild der Moletilstruktur von HqPPh,Cr(CO),], (l), die Lage des P(l)-Atoms ist 
fehlgeordnet. 

organ&hem Substituenten am Phosphoratom (R = Ph) nehmen diese in Abhtigig- 
keit vom Carbonylkomplexfragment der ijbergangsmetalle vom Wolfram i.iber das 
Eisen zum Chrom hin zu. Ein 3hnlicher EinfluJ3 des schwerer werdenden 
obergangsmetalles verbunden mit der abnehmenden Elektronegativitit wurde such 
bei den Komplexen [Cp~(CO),W,(~,q2-P2){M(C0)5}] (Cp” = q5-C5H4Me) in der 
Reihe Cr > MO > W gefunden [7]. 

Fur 1 wurde eine Riintgenkristallstrukturanalyse durchgeftihrt, deren Ergebnis in 
Fig. 2 als Stereobild wiedergegeben ist. Das zentrale Phosphoratom ist fehlgeordnet 
und kann durch zwei alternative Positionen gut beschrieben werden. Die Struktur 

Fig. 3. Molekiilstruktur von HP[PPh,Cr(CO),], (1). 
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einer Lage ist in Fig. 3 gezeigt. Die im folgenden diskutierten Strukturdaten gelten 
im gleichen MaBe fiir die andere Position von P(1). 

Das Triphosphangeriist ist gewinkelt. Es entspricht dem isolierter P:--Ketten in 
den Festkijrperstrukturen von MP, (M = Tc, Re) [8,9]. Die Phenylgruppen an den 
beiden P(2)-Atomen von 1 sind cis-st%ndig zueinander angeordnet. Auf der dazu 
abgewandten Seite befinden sich die ebenfalls untereinander cis-st%ndigen 
Cr(CO),-Einheiten und das von ihnen eingeschlossene zentrale P(l)-Atom. Legt 
man eine Ebene durch die drei P-Atome, so sind die Cr-Atome 64 pm bzw. 36 pm 
oberhalb dieser Ebene. Der Diederwinkel zwischen den Ebenen Cr-P(2)-P(1) und 
Cr(i)-P(2i)-P(1) betriigt 13S”. Der Winkel des P,-Geriistes ist 121.2O. Er ist damit 
deutlich gri%er als bei anderen Phosphorketten (105.1° im iso-Tetraphosphan 
P[P(Me)SiMe,], (8) [lo]; 104” in TcP, [S]). Diese Bindungsaufweitung ist sicherlich 
durch den hohen sterischen Anspruch der Substituenten an den endstandigen 
Phosphoratomen bedingt. Die (P-P)-Bindungsltigen betragen 219.5(2) bzw. 223.5(2) 
pm. Der Mittelwert (221.5 pm) entspricht dem einer Einfachbindung [ll] und ist 
mit den (P-P)-Absttiden in 8 vergleichbar (220.1(6) pm). Die (P-Cr)-Bindungs- 
abst%nde in 1 (239.6 pm) sind gegentiber dem im Ph,PCr(CO), (242.2 pm [12]) 
leicht verktirzt. Jedoch sind sie nicht so kurz wie in (PhO),PCr(CO), (230.9 pm), 
was mit einem geringeren Ir-Bindungsanteil e&l&t wird [12]. 

Experimenteller Teil 

Alle Arbeiten wurden unter AusschIuB von Luft und Feuchtigkeit unter Argon 
durchgefiihrt. Die Lijsungsmittel wurden nach Standardmethoden getrocknet und 
unmittelbar vor der Verwendung destilliert und mit Argon geslttigt. 

P(SiMe,), [13], LiP(SiMe,), - 1.8THF [14], M’P(SiMe,), (M = Na, K) [15] und 
R,P(X)M’(CO), (R = Et, Ph; X = Cl, H; M’ = Fe, n = 4; M’ = Cr, W, n = 5) 1161 
wurden nach teilweise modifizierten Literaturvorschriften dargestellt. Die H- 
NMR-Spektren (80.13 MHz bzw. 200.17 MHz), die 13C-NMR-Spektren (20.15 bzw. 
50.31 MHz) und die 31P-NMR-Spektren (32.438 bzw. 81.03 MHz) wurden an einem 
Bruker AC 80- bzw. WP 2OOSpektrometeq die IR-Spektren an einem M 80 der 
Firma Carl-Zeiss-Jena und die Massenspektren an einem Firmigan MAT MS-8200- 
Spektrometer bei 70 eV aufgenommen. 

Darstellung von 1-3 nach GI. 2 
Zu einer Lbsung bzw. einer Suspension von 8.52 mm01 LiP(SiMe,), .1.8THF 

bzw. M’P(SiMe,), (M’ = Na, K) in 10 ml THF werden bei - 30 o C w&rend zwei 
Stunden 8.52 mm01 R,P(Cl)M’(CO), (R = Et, Ph; M’ = Cr, W), gel&t in 40 ml 
THF, zugetropft. Die Farbe der Losung gindert sich von Gelb nach Rot und trtibt 
sich infolge von ausfallendem M’Cl. Es wird eine weitere Stunde bei - 30°C 
geriihrt und anschIieBend langsam auf Raumtemperatur erw&mt. Man rtihrt zwei 
Stunden nach und entfemt das Liisungsmittel im Vakuum vollst&mIig. Der olige 
Rtickstand wird in 30 ml n-Pentan aufgenommen und vom AIkalichIorid durch 
Filtration befreit. Im Vakuum wird das n-Pentan bis zur einsetzenden KristaBisa- 
tion des Prod&es entfemt. In der K&e ( - 15 o C) vervolIst%nligt sich die Kristal- 
lisation. 

1: Ausbeute 0.78 g (35%). Zers. 164’ C. AnaIyse von 1: Gef.: C, 51.80; H, 2.67; P, 
11.79. C,,H,,Cr,O,,P, ber.: C, 51.93; H, 2.69; P, 11.82%; Mol.-Gew., 786.43. 
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2: Ausbeute 1.2 g (40%). Zen. 180°C. Analyse von 2: Gef.: C, 39.22; H, 2.15; P, 
8.60. &,H2r0r0PsWZ ber.: C, 38.89; H, 2.02; P, 8.858, Mol.-Gew., 1050.156. 

3: konnte bislang nicht analytisch rein erhalten werden. 

Darstellung von I, 2 und 4 nach GI. 8 
13.6 mm01 M’PPh,M’(CO), (M’ = Li, K; M’ = Fe, Cr, W; n = 4, 5), dargestellt 

durch Metallierung der entsprechenden Phosphankomplexe mit LiBu bzw. KH, 
gel&t in 40 ml THF, werden bei - 40 o C im Verlauf von zwei Stunden zu 0.39 ml 
(4.53 mmol) PCl, in 20 ml THF getropft. Die Farbe Zindert sich von Gelb nach Rot. 
Die Liisung lilBt man auf Raumtemperatur erwarmen und rtihrt weitere zwei 
Stunden nach. Das THF wird im Vakuum vollig entfernt. Den Riickstand nimmt 
man mit 40 ml n-Pentan auf und filtriert das Alkalichlorid ab. Die Losung wird an 
einer Saule aus Al,O, (neutral; 8 X 2.5 cm) chromatographiert (Elutionsmittel 
zunZichst Hexan, dann Benzol). Die Benzol-Fraktion wird mit 10 ml n-Heptan 
versetzt und bis zur Kristallisation von 1 bzw. 2 eingeengt. Es wird filtriert, mit 
n-Pentan gewaschen und im Hochvakuum getrocknet. Aus der Mutterlauge kristal- 
lisiert in der Kalte (O-5’ C) 5 bzw. 6. 

1: Ausbeute 0.78 g (21%). 2: Ausbeute 1.2 g (25%). 4: kann nach der Sgiule im 

Tabelle 4 

Atomkoordinaten (X 104) und lquivalente isotrope T’hennalparameter (p&) fir Verbindung 1 

Cr 

P(1) 
P(2) 
H(0) 
C(l1) 
C(l2) 
c(l3) 
c(l4) 
c(l5) 
W6) 
C(21) 
c(22) 
c(23) 
c(24) 
c(25) 
C(26) 
C(1) 
o(1) 
C(2) 
o(2) 
c(3) 
O(3) 
c(4) 
O(4) 
C(5) 
O(5) 

x Y 

5538.8(2) 2581.0(3) 
4832.2(6) 1764(l) 
5251.7(3) 645.2(5) 
5534 2484 

4390(l) - 476(2) 
4318(l) - 1845(3) 
363q2) - 261q3) 
3012(2) - 2016(3) 
3076(l) - 656(3) 

3760(l) llo(3) 
6083(l) - 536(2) 
6166(l) - 1814(2) 
6857(l) - 2581(3) 
7470(l) - 2077(3) 
7394(l) - 811(3) 
6703(l) - 42(3) 
4960(l) 1810(3) 

4610(l) 1413(2) 
6438(l) 1555(3) 
6976(l) 954(2) 
6133(l) 3483(3) 

6492(l) 4076(2) 
4628(l) 3550(2) 

4069(l) 4133(2) 
5782(l) 4126(3) 
5915(l) 5103(2) 

t 

4215.7(2) 
2483(l) 
3440.1(2) 
2587 
3263(l) 
2995(l) 
2828(l) 
2935(2) 
3195(l) 
3359(l) 
3602(l) 
3952(l) 
4155(l) 
4015(l) 
3672(l) 

3464(l) 
4675(l) 
4963(l) 
4794(l) 

51440) 
3801(l) 
3568(l) 
3654(l) 
3326(l) 

4800(l) 
5147(l) 

% a 

281(l) 

24q5) b 
226(2) 
4Oclb 

300(7) 
419(9) 
562(11) 
654(12) 
595(12) 
423(9) 
263(7) 

340(8) 
434(9) 
493(10) 
459(9) 
345(8) 

402(9) 
628(9) 

464(9) 
720(9) 
402(9) 
612(S) 
362(8) 
595(8) 

463(9) 
721(9) 

a Aquivalente isotrope U be&met als ein Drittel der Spur des orthogonalen qj Tensors. b Fksetzung 
0.5. 
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Gemisch mit 7 nur bis zu 90% angereichert werden. 5: konnte bislang nicht 
analytisch rein isoliert werden. 6: Ausbeute 0.7 g (15%). Fp. 198OC. IR (Nujol): 
206Ow, 198Ow, 1925vs, 19OOvs cm-’ (CO). AnaIyse von 6: Gef.: C, 40.35; H, 2.01; 
P, 5.81. C,,H,,O,,PzWz ber.: C, 40.11; H, 1.98; P, 6.08%; Mol.-Gew., 1018.17. 

Kristallstrukturanalyse van Verbindung 1 
KristalZdaten. C,,H,,Cr,O,,P,, M = 786.4, monokhn, Raumgruppe C2/c, a = 

1873.0(7), b = 934.8(4), c = 2202.5(g) pm, /3 = 113.76(3)O, U = 3.530 nm3, Z = 4, 
D, = 1.48 Mg mm3, F(OflO) = 1592, h(Mo-K,) = 71.069 pm, p = 0.8 mm-‘, T = 
-95OC. 

Tabelle 5 

Bindungsabsthde (pm) und -winkel to ) fti Verbindung 1 a 

Cr-P(2) 
Cr-C(2) 
Cr-C(4) 

P(l)-P(2) 
P(2)-C(l1) 
C(ll)-c(l2) 
C(12)-C(13) 
C(14)-C(M) 
C(21)-C(22) 
C(22)-C(23) 
C(24)-c(25) 

C(l)-o(1) 
C(3)-o(3) 
c(5)-o(5) 

P(2)-Cr-C(1) 
C(l)-Cr-C(2) 
C(l)-Cr-C(3) 
P(2)-Cr-C(4) 
C(2)-Cr-C(4) 
P(2)-Cr-C(5) 
C(2)-Cr-c(5) 
C(4)-Cr-c(5) 
Cr-P(2)-P(1) 
P(l)-P(Z)-C(l1) 
P(l)-P(Z)-C(21) 
Cr-P(Z)-P(E) 
C(21)-P(2)-P(E) 
P(2)-C(H)-C(16) 
c(ll)-C(12)-C(13) 
C(13)-c(14)-C(15) 
C(ll)-C(16)-C(15) 
P(2)-C(21)-C(26) 
C(21)-C(22)-c(23) 
C(23)-C(24)-C(25) 
C(21)-C(26)-C(25) 
Cr-C(2)-O(2) 
Cr-C(4)-O(4) 

239.6(l) 
191.1(2) 
188.7(2) 
219.5(2) 
183.1(2) 
139.3(3) 
138.9(4) 
138.q5) 
139.7(3) 
138.7(3) 
138.q4) 
114.2(4) 
114.1(4) 
115.1(3) 

94.7(l) 
89.6(l) 

175.4(l) 
90.6(l) 

178.0(l) 
177.7(l) 

91.4(l) 
89.2(l) 

102.4(l) 
97.2(l) 

115.1(l) 
102.0(l) 
101.7(l) 
118.1(2) 
120.3(2) 
120.1(3) 
120.6(2) 
118.6(2) 
120.1(2) 
120.1(2) 
120.4(2) 
179.2(2) 
178.1(3) 

Cr-C(1) 
Cr-C(3) 
Cr-C(5) 
P(l)-P(2i) 

P(2)-c(21) 
c(ll)-W6) 
W3)-c(14) 
c(l5)-c(l6) 
c(21)-c(26) 
c(23)-c(24) 
c(25)-c(26) 
cx2)-o(2) 
c(4)-o(4) 

P(2)-Cr-C(2) 
P(2)-Cr-C(3) 
C(2)-Cr-C(3) 
C(l)-Cr-C(4) 
C(3)-Cr-C(4) 
C(l)-Cr-C(5) 
C(3)-Cr-C(5) 
P(2)-P(l)-P(2i) 
Cr-P(2)-qll) 
Cr-P(2)-C(21) 

c(ll)-P(2)-c(21) 
C(ll)-P(2)-P(E) 
P(2)-C(ll)-C(12) 
C(12)-c(ll)-C(16) 
C(12)-C(13)-C(14) 
C(14)-C(15)-C(16) 
P(Z)-C(21)-C(22) 
C(22)-c(21)-c(26) 

~22)-~x23tw) 
C(24)-c(25)-C(26) 
Cr-C(l)-O(1) 
Cr-C(3)-O(3) 
Cr-C(5)-O(5) 

189.8(3) 
189.9(3) 
186.5(3) 
223.5(2) 
182.3(2) 
139.1(3) 
138.6(5) 
138.3(4) 
139.2(3) 
138.5(4) 
138.7(3) 
114.0(3) 
114.3(3) 

88.9(l) 

90.0(l) 
90.7(l) 
88.5(l) 
91.2(l) 
87.7(l) 
87.7(l) 

121.2(l) 
120.6(l) 
112.9(l) 
107.8(l) 
110.0(l) 
122.8(2) 
119.0(2) 
199.9(2) 
120.1(3) 
121.5(2) 
119.1(2) 
120.2(2) 
120.2(2) 
176.6(2) 
177.1(2) 
177.9(2) 

D Symmetrieoperator (i): 1 - x, y, 0.5 - L. 
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Datensammlung und -red&ion. Ein hellbraunes PlPttchen ca. 1 X 0.6 X 0.1 mm 
wurde unter Inert61 auf einen Glasfaden montiert und schnell in den Kaltgasstrom 
des Diffraktometers gebracht (Siemens R3 mit LT-2-Tieftemperaturzusatz). Im 
28-Bereich 6-50° wurden mit monochromatisierter Mo-K,-Strahlung 3842 In- 
tensitaten gemessen (3102 unabh&ngig, Rint 0.020, 2619 > 4a(F)). Eine Ab- 
sorptionskorrektur wurde mittels DIFABS durchgeftt (Durchhassigkeitsfaktoren 
0.83-1.11). Die Orientierungsmatrix wurde aus Diffraktometerwinkeln von 44 Re- 
flexen im 2kBereich 20-23” verfeinert. 

Strukturliisung und -verfeinerung. Das Programmsystem Siemens SHELXTL PLUS 
wurde verwendet. Die Struktur wurde mit direkten Methoden gel&t. Bei der 
Verfeinerung fiel auf, da13 das zentrale P-Atom P(l), das bei Z = 4 auf einer 
zweizahligen Achse liegen mu&e, einen sehr hohen Temperaturfaktor U,, aufwies. 
Dies deutete auf eine Unordnung des P-Atoms hin, die mit getrennten halben 
P-Lagen verfeinert werden konnte. (Eine Verfeinerung in der alternativen 
Raumgruppe Cc brachte keine Verbesserung). Nach anisotroper Verfeinerung konn- 
ten die H-Atome identifiziert und mit einem Riding-Model1 in der Verfeinerung 
berticksichtigt werden. Der grbl3te Rest-Peak konnte tentativ als das H-Atom am 
Phosphor identifiziert werden, obwohl dies bei der beobachteten Unordnung nicht 
als gesichert betrachtet werden sollte. Der endgtiltige R-Wert betrug 0.029, mit R, 
0.031. Das Gewichtsschema war w-i = a’(F) + 0.00015F2. 226 Parameter; S 1.8; 
max. A/a 0.001; max. Ap 0.22 X low6 e pmp3. 

Atomkoordinaten sind in Tab. 4, Bindungslangen und winkel in Tab. 5 zusam- 
mengestellt. Weitere Einzelheiten zu der Rijntgenstrukturanalyse (H-Atom-Koor- 
dinaten, Thermalparameter, Strukturfaktoren) wurden deponiert beim Fachinfor- 
mationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fi.ir wissenschaftlich-technische Informa- 
tion mbH, W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2. Dieses Material kann dort unter 
Angabe eines vollstandigen Literaturzitats sowie der Hinterlegungsnummer CSD- 
55312 angefordert werden. 
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