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Abstract

The conversion of dicarbonyl cyclopentadienyl carbyne complexes of tungsten Cp(CO),M=CR (R = alkyl, aryl) to metalla-phospha-
cyclopropene complexes [Cp(CO), M=C(R)-PR’, JPF;] can be achieved by addition of chlor-dialkyl /diarylphosphanes in the presence of
thallium hexafluorophosphate. The structure of the cationic m2-phosphinocarbene compiex [Cp(CO),W=C(Tol)-PMe,][PF;] was

determined by X-ray diffraction analysis.
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1. Einleitung

Heterocyclische Verbindungen wie Phosphi-
nomethanid- (I), n2-Phosphinocarben- (1) oder Metal-
labicyclo[1.1.0]butankomplexe (III), welche einen Me-
tall-Phosphor-Kohlenstoff-Dreiring aufweisen, sind ins-
besondere bei haptotropisomeren Vertretern (I) der
Ubergangsmetalle Titan [1], Zirkonium [2], Tantal [3],
Molybdiin [4), Wolfram (5], Mangan (6], Rhenium [7],
Eisen [8], Ruthenium [9), Osmium [10], Kobalt [11],
Iridium [12], Nickel [13), Palladium [14] und Platin [15]
bekannt. Hingegen werden fur IT und III nur vereinzelt
Beispicle mit Tantal [16] und Wolfram {17,18]
beschrieben.
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Die zum Typ II zihlenden kationischen Carbenkom-
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plexe mit terminalen Phosphan- oder Carbony '‘ganden
[Cp(COXLIM=C(R)-PR, [X] (M=W, Mo; L=CO,
PMe;; R, R = alkyl, aryl. X = BPh,, PF) lassen sich
auf zwei unterschiedlicher Weisen darstellen. Wihrend
die trimethylphosphin-sub:.ituierten Komplexe (D) in
einer mehrstufigen Synthes;: via n’>-Ketenylkomplex [19]
(B) und Metallaphosphabicyclo{1.1.0]butanon-hexafluo-
rophosphat {20] (C) zuginglich sind, lassen sich dicar-
bonyl-substituierte Vertreter durch einfache Umsetzung
geeigneter Carbinkomplexe mit Chlordialkyl/ aryl-
phosphin in Gegenwart von Natriumtetraphenylborat

darstellen [21].
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Alle bisherigen Versuche, mittels Rontgenstruktura-
nalyse genauere Einblicke in die Bindungsverhaltnisse
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der m2-Phosphinocarbenkomplexe zu erhalten, sind an
der unzuliinglichen Kristallisierbarkeit der betreffenden
Verbindungen gescheitert. Hiermit gleichzeitig verbun-
dene Anstrengungen, das relativ voluminose Te-
traphenylborat-Anion durch Kleinere, nicht koor-
dinierende PF;” bzw. BF;" Gegenionen zu ersetzen, sind
ebenfalls erfolglos verlaufen.

é PR;Cl/ Na[BPh,] ﬁ _PR,

wMEC-R ——————— ~MZ | [BPh)
oc*'y - Nacl oYY Se—g|
co co

M = Mo, W; R = alky), ary!

Durch Verwendung von Silbertetrafluoroborat bzw.
-hexafluorophosphat anstelle von Natriumtetraphenylbo-
rat 148t sich zwar das Chloridion als AgCl abfangen,
eine gleichzeitige Zersetzung hingegen (Redoxreaktion?)
nicht verhinder [22]. Erst der Einsatz des redoxstabilen
Thallium(I)-Salzes TI[PE,] ermoglicht in Gegenwart von
Chlordialkyl /arylphosphin die nahezu quantitative
Umwandlung geeigneter Ubergangsmetallcarbinkom-
plexe [.(C0)2W=C—R L= Cp. CpMe, HBpz;; R=
Me, Ph, Tol) in kationische m>-Phosphinocarbenver-
bindungen [L(CO),W=C(R)-PR’,] [PF,] (L = HBpz,,
Cp, CpMe; R, R’ = alkyl, aryl).

L, w PRY,CI/ TI[PF,) L\w MR,
PR UL L )
ocw V=€ . TiC ooy S (LR [PEy
(4] o
ta=3b da- 7o

la Ib 1¢ 24 3b d4u 4b 4¢c 8a S¢ 6 7b

R |Tol Ph Me Tol Ph Tol Ph Mo Tol Me Tol Ph
R! Ph Ph Ph Me Me Ph Ph

L |Cp Cp Cp CpMe ilBpe, Cp Cp Cp Cp Cp CpMe HBpz,

Die neuen Komplexe fallen als gelbe (4a-6a: cy-
clopentadienyl-substituiert) bzw. griine (7b: hydro-

trispyrazolyl-substituiert) bei Raumtemperatur stabile,
in Dichlormethan oder Aceton gut 16sliche, kristalline
Feststoffe an.

2. Spektroskopische Untersuchungen

In den Infrarotldsungsmittelfilmspektren (Dichlorme-
than) der m?>-Phosphinocarbenkomplexe #uBert sich die
Uberbriickung der Metall-Kohlenstoff-Dreifachbindung
in einer deutlichen Verschiebung der v -Strecksch-
wingungen um etwa 70-100 cm~ ~! nach hdheren
Wellenzahlen. Uberraschend zeigen hierbei die
Verbindungen mit einem Phenyl- bzw. Tolylsub-
stituenten R am Carbenkohlenstoffatom einen doppelten
Bandensatz, wihrend beim Vorliegen eines Methyl-
restes keine Verdopplung der IR-Banden zu beobachten
ist. Obwohl genauere Untersuchungen dieses Phano-
mens noch anstehen, muB ein sehr rasch ablaufender
dynamischer ProzeB angenommen werden, der auf der
NMR- Zeitskala nicht mehr faBbar ist.

Die chemischen Verschiebungen in den 'H-NMR-
Spektren spiegeln den kationischen Charakter der m?*-
Phosphinocarbenkomplexe wider, wobei die Proto-
nensignale teilweise nach tleferen Feldstirken ver-
schoben vorllegen Die 'H-NMR- und protonen-
rauschentkoppelten ' ’C- NMR-Spektren stechen mit der
Formulierung als kationische m>2-Phosphinocarben-
komplexe im Einklang. Hervorzuheben ist die sig-
nifikante Verschiebung des ehemaligen Carbinkohlen-
stoffatoms um ca. A8 = 50-80 ppm nach hiheren Feld-
stirken. Seine chemische Entschirmung von & = 235-
245 ppm liegt im Bereich bereits bekannter m*-Phos-
phinocarbenkomplexe [20,21] und vergleichbarer ?3-
Thiocarbenkomplexe [23). Infolge einer Wechsel-
wirkung mit dem ngphosphoratom wird das Car-
benkohlenstoffatom mit 'J(*'P-""C) = 40 Hz in
Dubletts aufgespalten. Fiir die im Bereich von 8 = 200-
210 ppm Ilegenden Carbonylkohlenstoffatome
beobachtet man mit 2J(*'P-""C) =10-20 Hz eine
wesentlich geringere Aufspaltung.

Im protonenrauschentkoppelten 3'P-NMR~Spektrum
sprechen sowohl die chemischen Verschiebungen der

Tabelle 1

Ausgewiihlte Bindungslingen (pm) und Bindungswinkel (°)

W()-P(1) 237.7(4) P(1)-C(8) 179.4(13)
w(D=(Cl) 201Q2) P(1)-C(9) 182.3(14)
W(D=-C(2) 198(2) P(1)-C(10) 173.7(14)
W()=-C(10) 203.2(13) P(1)-W(1)-C(10) 45.6(4)
W{1)-P(1)-C(8) 126.8(5) P(1)-C(10)-CX11) 129.9(10)
W(1)-P(1)-C(9) 122.6(5) an-w()-x2) 90.0(6)
W(D-P(1)-C(10) 56.7(4) a(D-w(1)-0(10) 83.1(5)
W(1)-C(10)-P(1) 71.7(5) C(2)-w(1)-C10} 99.5(6)
W()-C(10)-C(11) 152.3(10) Q(8)-P(1)-C(9) 107.5(7)
P(1-W(1)-CX(1) 127.5(4) C(8)-P(1)-C(10) 119.2(7)
P(1)-W(1)-C(2) 88.8(5) Q(9)-P(1)-C(10) 113.6(7)
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Ringkohlenstoffatome (8 = —114 bis — 154 ppm) als
auch die im Vergleich zu einzihnigen Phosphinliganden
signifikant kleineren 'J('**W-*'P)-Wechselwirkungen
fir das Vorliegen einer Wolframa-phospha-Cyclopro-
peneinheit [24].

In den FAB-Massenspektren (Nitrobenzylalkohol-
Matrix) lassen sich bei allen Verbindungen das Kation
[K]* und die Fragmentionen [K-nCO]* nachweisen.

Die Einkristall-Rontgenstrukturanalyse (Tabelle 1)
des m?-Phosphinccarbenkomplexes 5a (Abb. 1) zeigt
eine leicht verzerrte, quadratische Pyramide mit dem
Cyclopentadienylliganden in apikaler Position. Die Ba-
sisfliche der Pyramide spannen die in gegenseitiger
cis-Position stehenden Carbonyl-Kohlenstuffatome C(1)
und C(2) sowie das Carbenkohlenstoff- C(10) und das
Phosphoratom P(1) auf. Abweichungen von der Idealge-
ometrie ergeben sich aus den deutlich unterschiedlichen
Bindungswinkeln C(1)-W(1)-C(2) = 90.0(2)° und
P(1)-W(1)-C(10) = 45.6(4)°. Innerhalb des Wolfra-
ma-phospha-cyclopropen-Ringes entsprechen die Ab-
stinde W(1)-P(1) und P(1)-C(10) mit 237.7(4) pm
bzw. 173.7(14) pm Einfachbindungen (Vergl. W-C:
[Cp(CO) C(0)-NH=C(NH, )-S-W-CH(R)-S Me}-
[BF,](25] (224.9 pm), Cp(CO);.W~C¢H, [26] (232 pm),
[Cp(CO),(CF,CO0)W-CH(Me)-SMel[BF,](27] (224.8
pm); W-P: Cp(COXPMe,),W-C(Toi)=C=0 (247.1

Tabelle 2
Kristalldaten zur Strukturbestimmung ® von Sa

Abb. 1. Kristallstruktur von Sa.

pm) [25], wogegen zwischen dem Wolfram- W(1) und
dem Ringkohlenstoffatom C(10) mit 203.2(13) pm eine
Ubergangsmetall-Carbenbindung [23,29] vorliegt. In
entsprechenden m?>-Arsinocarbenverbindungen werden
noch kiirzere W=Cg,,.,-Abstinde gefunden [30]. Das

Summenformel
Molmasse (g mol~ ")
Temperatur (K)
Wellenliinge
Kristallsystem
Raumgruppe
Zelldimensionen

a(pm)

b (pm)

¢ (pm)

B
Zellvolumen (nm?)
Formeleinheiten pro Zelle (2)
Berechnete Dichte (g cm™?)
Absorptionskoeffizient (mm™"')
F(000)
KristallgroBe (mm?)
Gemessener ©-Bereich
Indexbereich
Gemessene Reflexe
Unabhiingige Reflexe
Beobachtete Reflexe
Absorptionskorrektur
Strukturverfeinerung
Parameter
Goodness-of-Fit an F?
Endgiltige R-Werte (1> 20(1))
R-Werte (samtliche Daten)
Restelektronendichte pmax, pmin (e nm™~?)

C;yHsF,0,P,W
614.10

223(2)

Mo Ka (71.073 pm)
monoklin
P2,/¢(Nr. 14)

692.8(3)
2414.1(4)
1251.5(4)
90.72(4
2.0930(12)
4

1.949

5.734

1176

0.3x0.1 X006

3.01 bis 20.20°

-1<shsg6, ~15k<23, -1251512
2730

1944 (R,,, = 0.0437)

1336 mit 7> 4o(1)

P-Scan

Full-matrix Least Squares an F2
253

1.026

R1 = 0.0382, wR2 = 0.0603

R1 =0.0770, wR2 = 0.709

526, - 475

? Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fir wissenschaftlich.techn_ische
Information mbH, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 405428, der Autoren und des Zeitschriften-

zitats angefordert werden.
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C(11)-Atom des Tolylsubstituenten befindet sich in der
vom Metalla-phospha-cyclopropen-Ring aufgespannten
Ebene (Winkelsumme am Carbenkohlenstoffatom C(10)
= 359.9°). Die iiberbriickende PMe,-Gruppe neigt sich
deutlich vom Cyclopentadienylliganden weg (C(8)-
P(1)-C(10) = 119.2(7)° und C(9)-P(1)-C(10) =
113.6(7)°), wobei das Phosphoratom infolge des kleinen
Bindungswinkels im Dreiring (W(1)-P(1)-C(10) =
56.7(4)°) weit von einer idealen, tetraedrischen Umge-
bung abweicht.

3. Experimenteller Teil

Simtliche Arbeiten wurden unter AusschluB von Luft
und Feuchtigkeit in gereinigter (CuO-Katalysator der
Fa. BASF, Molekularsieb) Stickstoffatmosphire
durchgefiihrt. Die verwendeten Ldsungsmittel wurden
nach den gingigen Methoden getrocknet und
anschlieBend unter Stickstoff iiber Molekularsieb (4 A)
aufbewahrt. Infrarotspektren: Perkin~Elmer FT-IR 1600
(Ldsungsmittelfilme unter Verwendung von CaF,-
Kiivetien). NMR: FT-NMR-Spektrometer Jeol INM-GX
270 mit Kihleinrichtung (MeBfrequenzen: 'H-NMR:
270.27 MHz; >C-NMR: 67.94 MHz; *'P-NMR: 109.37
MHz). 'H- und “C-NMR: Chemische Verschiebung
bezogen auf das jewcilige Ldsungsmittel; *'P.NMR:
Chemische Verschiebung bzgl. 85%iger Phosphorsiure
als externen Standard). MS: Finnigan MAT90, Mol-
massen bezogen auf '*W. Knstallstrukturanalyse
(Tabelle 2): Datenaufarbeitung: Lorentz- und Polarisa-
tionskorrektur mit nachfolgender empirischer Absorp-
tionskorrektur [31] (Y-Scan -Verfahren). Die Struktur
wurde durch direkte Methoden geldst (SHELXs-86 [32))
und anschlieBend nach einem Vollmatrix-LSQ-Verfah-
ren unter Berlicksichtigung der F>-Werte verfeinert
(sHELXL-93 [33]). Alle Nicht-H-Atome mit anisotropen
Auslenkungsparametern, H-Atome wurden berechnet
und nach dem Reitermodell verfeinert. R-Werte fiir
1336 Daten und 253 Parameter: R1 =0.038, wR2 =
0.060. Elementaranalysen: Mikroanalytisches Laborato-
rium des Anorganisch-chemischen Instituts der Techni-
schen Universitit Miinchen. Ausgangsverbindungen:
ln-»l(; [34], 2a, 3b [35], PMe,Cl [36), PPh,C! (Fa.
Fluka).

3.1. [CpICO),W =C(Tol)-PPh, | [PF,] (4a)

Zu einer Losung von 0.49 g (1.20 mmol) 1a in 20
mL Diethylether gibt man bei —30°C nacheinander
0.42 g (1.20 mmol) Thalliumhexafluorophosphat und
0.22 mL (1.19 mmol) Diphenylchlorphosphin. Nach
dreistiindigem Riihren bei —10°C dekantiert man die
iberstehende violette Losung ab und wiischt den
Niederschlag mehrmals mit Diethylether. Das
zuriickbleibende Rohprodukt wird mit Dichlormethan

aufgeschlammt und zur Abtrennung von schwerlosli-
chem Thalliumchlorid iiber eine feinpordse Fritte fil-
triert. Mehrmaliges Umkristallisieren aus Dichlorme-
than-Ether und Dichlormethan/Pentan ergibt ein
dunkelbraunes Puiver. Ausb. 0.83 g (94%). "H-NMR
(CDCL,): =230 (s, 3H, Tol-CH;), 6.08 (s, 5H,
C,H,), 737 (m, 17H, C4H,,). "“C-{'"H}-NMR
(CDCl,): 8=21.8 (s, To]—CH,S, 940 (s, CsH,),
125.7-143.6 (C4H,5), 2063 (d, 2J(PC) = 108 Hz,
COC), 236.1 (d, 'J(PC)=38.6 Hz, W=C). *'P-{'H}-
NMR (CDCl,): 8= —1147 (s, 'J("*WP)=109.8,
PPh,), —1439 (sept, 'J(PF =713 Hz, PE’). IR
(CH,CL,): v (cm™') = 2058 s, 2037 vs, 2002 s, 1980
vs. MS (FAB): m/z=3593 [K]* 564 [K — CO]* 536
[K — 2COJ*. Gef.: C, 44.61; H 3.28. C,,H,,F,0,P,W
(738.3). Ber.: C, 43.93; H, 3.00%.

3.2. [Cp(CO),W = C(Ph)-PPh, ] [PF,] (4b)

Analog zu 4.1 werden 0.78 g (1.98 mmol) 1b in 20
mL Diethylether mit 0.70 g (2.00 mmol) Thalliumhexa-
fluorophosphat und 0.36 mL (1.95 mmol) Diphenyl-
chlorphosphin bei —30°C umgesetzt und nach 3 h
aufgearbeitet. Dunkelbraunes Pulver. Ausb. 127 g
(90%). 'H-NMR (CD,Cl,): 8=6.10 (s, 5H, CsH;),
7.50 (m, 15H, CeH, /5). “'P-{"H}-NMR (CD,Cl,): 8 =
—114.4 (s, 'J("*WP) = 112.7, PPh,), —143.9 (sept.,
'J(PF) = 710 Hz, PE;). IR (CH,Cl,): v (cm™") = 2063
s, 2040 vs, 2007 s, 1983 vs. MS (FAB): m/z=579
[K]* 551 [K~COJ*. Gef.: C, 43.58; H, 2.94; W,
24.92. Cy HyF,0,P,W (724.2). Ber.: C, 43.12; H,
2.78; W, 25.39%.

3.3. [Cp(COLW = C(Me)~PPh, | [PF,] (4¢)

Entsprechend 3.1 gibt man zu 0.4 g (1.20 mmol) le¢
in 15 mL Diethylether bei —50°C nacheinander 0.42 g
(1.20 mmol) Thalliumhexafluorophosphat und 0.22 mL
(1.19 mmol) Diphenylchlorphosphin. Nach 1 h wird wie
unter 3.1 aufgearbeitet. Orange-braunes Pulver. Ausb.
0.70 g (89%). 'H-NMR (CD,Cl,): & = 3.07 (d, *J(PH)
=10.7 Hz, 3H, CH,), 596 (s, 5H, C4H,), 7.45 (m,
13H, C¢H, ). ""C-{'H)}-NMR (CD,Cl,): 8 =317 (d,
2J(PC) = 3.7 He, CH,), 93.3 (s, C;Hy), 126.3-133.8
(CgHy,s), 205.6 (d, “J(PC) = 1.9 Hz, CO), 2423 (d,
'J(PC) = 43.0 Hz, W=C). *'P-('"H}-NMR (CD,Cl,):

= —124.2 (s. 'J("*WP) = 169.7 Hz, PPh,), - 144.]
(sept.. 'J(PF) = 712 Hz, PF,). IR (CH,Cl,): v (cm™")
= 2066 vs, 2009 vs. MS (FAB): m/z =517 [K]* 489
[K ~ COJ*. Gef.: C, 37.32; H, 2.78. C,,H,F,0,P,W
(662.2). Ber.: C, 38.09; H 2.74%.

34. [Cp(CO),W = C(Tol)-PMe, | [PF,] (5a)

Wie unter 3.1 beschrieben setzt man 0.5 g (1.23
mmol) 2a mit 0.43 g (1.23 mmol) Thalliumhexafluo-
rophosphat und 0.11 mL (1.21 mmol) Dimethylchlor-
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phosphin bei —50°C um. Analoge Aufarbeitung nach 1
h bei —10°C liefert ein braunes Pulver. Ausb. 0.63 g
(85%). "H-NMR (CD,Cl,): 8 = 2.07 (d, 2J(PH) = 13.8
Hz, 6H, P(CH,),), 2.37 (s, 3H, Tol-CH,), 5.97 (s, 5H,
C,H;), 7.47 (m, 4H, CyH,). "C-{'H}-NMR (CD,Cl,):
8 =143 (d, 'J(FC) = 42.3 Hz, P(CH,),), 22.1 (Tol-
CH,), 92.8 (CsH;). 130.0-1439 (C(H,), 208.1 (d,
2J(PC) = 6.4 Hz, CO), 2439 (d, 'J(PC) =39.5 Hz,
w=C). ¥P-{'H}-NMR (CD,Cl,): &= —145.1 (s,
1J(183WP) = 129.8 Hz, P(CH,),), —138.7 (sept.,
'J(PF) = 710 Hz, PE,"). IR (CH,Cl,): v (cm™") = 2050
vs (m. sh.), 1994 vs (m. sh.). MS (FAB): m/z= 469
[K]* 441 [K—CO)*. Gef: C, 33.38; H, 3.04; W,
29.29. C,,H,;F,0,P,W (614.1). Ber.: C, 33.25; H,
2.95; W, 29.94%.

3.5. [Cp(CO),W=C(Me)-PMe, I[PF,] (5c)

Wie unter 3.1 beschrieben bringt man 0.42 g (1.27
mmol) ¢ mit 0.45 g (1.29 mmol) Thalliumhexafluo-
rophosphat und 0.12 mL (1.27 mmol) Dimethylchlor-
phosphin bei —60°C zur Reaktion. Entsprechende Auf-
arbeitung bei — 30°C liefert 6¢ als gelbes Pulver, Ausb.
0.55 g (80%). 'H-NMR (CD,Cl,): & = 1.57 (d, *J(PH)
= 5.4 Hz, 6H, P(CH,),), 2.97 (d, *J(PH) = 5.6 Hz, 3H,
CCH,), 5.92 (s, 5H, CsH;). "C-{'H}-NMR (CD,NO,):
8=135 (d, *J(PC)=41.3 Hz, P(CH,),), 3.17 (4,
3J(PC) = 10.7 Hz, CH,), 93.7 (s, CsH;), 123.2-137.0
(C4H,,5), 209.1 (m, CO). *'P-("H}-NMR (CD,NO,):
= —1545 (s, 'JO'™WP) = 165.4 Hz, P(CH,),),
- 138.8 (sept., 'J(PF) = 712 Hz, PF,). IR (CH,Cl,): v
(ecm™=") = 2058 vs, 1999 vs. MS (FAB): m/z= 393
[K]' 365 [K - CO)*. Gef.. C, 2452 H, 2.64.
C, H,,E0,P,W (538.0). Ber.: C, 24.56; H 2.62%.

3.6. [C4H,Me(CO),W=C(Tol)~PPh, I[PF,] (6a)

Die Darstellung von 6a lehnt sich an die Vorschrift
von 1 an. Die iquimolare Umsetzung von 0.49 g (1.16
mmol) 2a mit 0.41 g (1.17 mmol) Thalliumhexafluo-
rophosphat und 0.21 mL (1.14 mmol) Diphenylchlor-
phosphin bei —30°C liefert nach analoger Aufarbeitung
6a als braunes Pulver. Ausb. 0.75 g (87%). 'H-NMR
(CD,Cl,): 8 =230 bzw. 233 (2 s, Tol-CH; bzw.
CpCH,), 5.32 und 5.95 (2m, 4H, C;H CH,), 7.44 (m,
14H, C¢H,/5). “C-{'HI-NMR (CDCl,): & =140
(CpCH,), 21.8 (Tol-CH,), 91.5-142.6 (C4H;,, und
C,H,CH,), 206.8 (d, 2J(PC) = 9.19 Hz, CO), 240.4 (d,
'J(PC) =17.5 Hz, W=C). *P-{'"H}-NMR (CD,Cl,):

= —~113.8 (s, 'J(""*WP) = 107.0 Hz, PPh,), —144.1
(sept., 'J(PF) = 708 Hz, PE;). IR (CH,Cl,): v (cm™")
=2057 s, 2035 vs, 1999 vs, 1981 s. MS (FAB):
m/z=607 [K]* 579 [K — CO]*. Gef.: C, 46.06; H,
3.36; W, 24.33. C,H,,F,0,P,W (752.3); Ber.. C,
44.71; H, 3.22; W, 24.44%.

3.7. [HBpz,(C0O),W = C(Ph)=PPh, I[PF,] (7b)

Bei Raumtemperatur werden 0.57 g (1.03 mmol) 3b
in 20 mL Diethylether mit 0.36 g (1.03 mmol) Thalli-
umhexafluorophosphat und 0.19 mL (1.03 mmol)
Diphenylchlorphosphin umgesetzt. Die rote Suspension
farbt sich nach 48 h hellgriin. Die tiberstehende Losung
wird abdekantiert und der Niederschlag griindlich mit
Diethylether gewaschen. Das Rohprodukt wird in
Dichlormethan aufgenommen und vom schwerl6slichen
Thalliumchlorid @iber eine feinpordse Fritte getrennt.
Mehrmaliges Umkristallisieren aus Dichlormethan/
Ether und Dichlormethan/Pentan liefert ein leuchtend
griines Pulver. Ausb. 0.82 g (91%). 'H-NMR (CD,Cl,):
8=672 (m, 24H, C,H,, C H,). BC-{'H)-NMR
(CD,Cl,): =108.0-146.2 (C¢H,, C,H,), 215.1 (d,
2J(PC) = 17.5 Hz, CO), 243.7 (d, 'J(PC) =38.6 Hz,
w=C). *'P-{'"H}-NMR (CD,CL,): & = —-96.8 (s,
1J('3WP) = 58.5 Hz, PPh,), —144.1 (sept., 'J(PF) =
710 Hz, PF;). IR (CH,Cl,): v (cm™') = 2036 vs (m.
sh.), 1969 vs (m. sh.). MS (FAB): m/z= 727 [K]* 699
[K — CO]* 671 [K —2CO]*. Gef.: C, 41.18; H, 2.97.
C,,H,;BE,N,0,P,W (872.2). Ber.: C, 41.31; H, 2.89%.

Dank

Wir danken Frau R. Dumitrescu und Frau I. Werner
fiir die Aufnahme der Massenspektren, Herrn M. Barth
fur diec Durchfithrung der Elementaranalysen, sowie der
Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der
Chemischen Industrie fir die Unterstiitzung dieser Ar-
beit.

Literatur

{1] M. Etienne, R. Choukroun, M. Basso-Bert, F. Dahan und D.
Gervais, Nouv. J. Chem., 8 (1984) 531.

[2] (a) N.E. Schore und H.J. Hope, J. Am. Chem. Soc., 102 (1980)
4251; (b) R. Choukroun, F. Dahan, D. Gervais und C. Rifai,
Organometallics, 9 (1990) 1982; (c) H.H. Karsch, G. Grauvog],
M. Kawecki, P. Bissinger, O. Kumberger, A. Schier und G.
Miiller, Organometallics, 13 (1994) 610.

[3] (@) V.C. Gibson, C.E. Graimann, P.M. Hare, M.L.H. Green,
J.A. Bandy, P.D. Grebenik und K. Prout, J. Chem. Soc. Dalton
Trans., (1985) 2025; (b) M.L.H. Green, P.M. Hare und J.A.
Bandy, J. Organomet. Chem., 330 (1987) 61; (c) H.W. Tumer,
R.R. Schrock, J.D. Fellmann und S.J. Holmes, J. Am. Chem.
Soc., 105 (1983) 4942; (d) F.A. Cotton, L.R. Falvello und R.C.
Najjar, Organometallics, 1 (1982) 1640.

[4] (a) M. Brookhart, K. Cox, F.G.N. Cloke, J.C. Green, M.L.H.
Green, P.M. Hare, J. Bashkin, A.E. Derome und P.D. Grebenik,
J. Chem. Soc. Dalton Trans., (1985) 423; (b) E. Lindner, M.
Stingle, W. Hiller und R. Fawzi, Chem. Ber., 122 (1989) 823;
(c) L. Dahlenburg und B. Pietsch, J. Organomet. Chem., 378
(1989) 199; (d) L. Weber, T. Matzke und R. Boese, Chem. Ber.,
123 (1990) 739.



110 T. Lehotkay et al. / Journal of Organomerallic Chemistry 523 (1996) 105110

(S] (a) H.H. Karsch, H.U. Reisacher, B. Huber, G. Miiller, K. Jorg
und W. Malisch, New J. Chem., 13 (1989) 319; (b) R.T. Baker,
J.C. Calabrese, R.L. Harlow und L.D. Williams, Organomeallics,
12 (1993) 830.

[6] (a) E. Lindner, E. Ossig und M. Darmuth, J. Organomet.
Chem.. 379 (1989) 107; (b) G.D. Vaughn, K.A. Krein und J.A.
Gladysz, Angew. Chem., 96 (1984) 230; Angew. Chem. Int. Ed.
Engl., 23 (1984) 245.

[7) () R.G. Bergman, P.F. Seidler und T.T. Wenzel, J. Am. Chem.
Soc., 107 (1985) 4358; (b) K.W. Chiu, C.G. Howard, H.S.
Rzepa, R.N. Sheppard, G. Wilkinson, A.M.R. Galas und M.B.
Hursthouse, Polyhedron, 1 (1982) 441.

{8] (a) J. Gotzig, A.L. Rheingold und H. Wemner, Angew. Chem.,
96 (1984) 813; Angew. Chem Int. Ed. Engl., 23 (1984) 814; (b)
H.H. Karsch, HF. Klein und H. Schmidbaur, Angew. Chem.,
87 (1975) 630; Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 14 (1975) 637; (c)
H.H. Karsch, HF. Klein und H. Schmidbaur, Chem. Ber., 110
(1977) 2200; (d) T.V. Harris, J.W. Rathke und E.L. Muetterties,
J. Am. Chem. Soc., 100 (1978) 6966.

[9] (a) H. Schmidbaur und G. Blaschke, Z. Naturforsch. Teil B:, 35
(1980) 584; (b) J.F. Hartwig, R.A. Andersen und R.G. Bergman,
J. Am. Chem. Soc., 13 (1991) 6492; (¢) J. Gotzig und R.
Wermner, J. Organomet. Chem., 290 (1985) 99.

(10] T. Behling, C.S. Girolami, G. Wilkinson, R.G. Somerville und
M.B. Hursthouse, J. Chem. Soc. Dalton Trans., (1984) 877.

{11) (a) H.H. Karsch, Chem. Ber., 117 (1984) 783; (b) E. Lindner, P.
Neese, W. Hiller und R, Fawzi, Organometallics, 5 (1986)
2030,

{12] (a) W.D. McGhee, T. Foo, F.J, Hollander und R.G. Bergman, J.
Am. Chem. Soc., 110 (1988) 8543; (b) M.D. Fryzuk, K. Joshi,
R.K. Chadha und S.J. Rettig, J. Am. Chem. Soc., 113 (1991)
8724,

(13] HH. Karsch und H. Schmidbaur, Z. Naturforsch. Teil B:, 32
(1977 762.

(14] A, Sacco, G. Vasapollo, C.F. Nobile, A. Piergiovanni, M.A.
Pellinghelli und M, Lanfranchi, J. Organomet. Chem., 356
(1988) 397,

(15] S. Bresadola, N, Bresciani-Pahor und B. Longato, J. Organomet.
Chem., 179 (1979) 73,

(16] (a) V.C. Gibson, T.P. Kee und W, Clegg, J. Chem. Soc. Chem,
Commun,, (1990) 313; (b) HM. Anstice, H.H. Fielding, V.C.
Gibson, C.E. Housecroft und T.P. Kee, Orgunometallics, 10
(1991) 2183; () N, Hovnanlan und L.G. Hubent-Pfalzgraf, J.
Organomel, Chem,, 299 (1986) C29.

(171 M. Wolfgruber und F.R. KreiBl, J. Organomer. Chem., 349
(1988) €4,

(18] (a) J. Ostermeier, W. Hiller und F R, KreiBl, J. Organomer.
Chem., 491 (1995) 253; (b) C. 77+, 3. Ostermeier, M. Heckel,
W, Hiller und FR. KeeiBl, lnorg. « aim. Acu, 222 (1994) 77.

[19] FR. KreiBl, P. Friedrich und G. Huttner, Angew. Chem., 89
(1977) 110; Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 16 (1977) 102.

{20} FR. KreiBl und M. Wolfgruber, Z. Naturforsch. Teil B, 43
(1988) 1307.

[21] FR. KreiBl, J. Ostermeier und C. Ogric, Chem. Ber., 128 (1995)
289.

[22] Th. Lehotkay und F.R. KreiBl, unverdffentl. Ergebnisse.

{23} (@) HP. Kim, S. Kim, R.A. Jacobsen und R.J. Angelici,
Organometallics, 5 (1986) 2489; (b) H.P. Kim und RJ. An-
gelici, Organomeurallics, 5 (1986) 2481; (c) F.R. Krei] und H.
Keller, Angew. Chem., 98 (1986) 924; Angew. Chem. In:. Ed.
Engl., 25 (1986) 904; (d) N. Ullrich, C.M. Stegmair, H. Keller,
E. Herdtweck und F.R. KreiBl, Z. Naturforsch. Teil B:, 45
(1990) 921.

{24] (a) P.E. Garrou, Chem. Rev., 81 (1981) 229; (b) P.S. Pregosin
und R.W. Kunz, *’P- and *C-NMR of Transition Metal Phos-
phine Complexes, Springer, Berlin, 1979,

[25] F.R. KreiBl, W. Schiltt, J. Ostermeier und E. Herdtweck, Angew,
Chem., 105 (1993) 1232 Angew. Chem. Imt. Ed. Engl., 32
(1993) 1152.

[26] V.A. Semion und Y.T. Siruchkov, Zk. Strukt. Khim., 9 (1968)
1046.

[27] F.R. KreiBl, F.X. Miller, D.L. Wilkinson und G. Miiller, Chem.
Ber., 122 (1989) 289.

(28] FR. KreiBl, A. Frank, U. Schubert, T.L. Lindner und G.
Hutmer, Angew. Chem., 88 (1976) 649; Angew. Chem. Int. Ed.
Engl., 15 (1976) 632.

(29} U. Schubert, in K.H. Dbtz, H. Fischer, P, Hofmann, F.R. Kreifll,
U. Schubeit und K. Weiss (Hrsg.) Transition Metal Carbene
Complexes, Verlag Chemie, Weinheim 1983,

[30) F.R. KreiBl, Th. Lehotkay und E. Herdiweck, unverdffentl.
Ergebnisse.

[31] A.C.T. North, D. Phillips und F.S. Mathews, Acta Crystallogr.
Sect. A:, 24 (1968) 351,

(32] G.M. Sheldrick, SHELXS-86, Program for crystal structure solu-
tions, Gottingen, 1986,

[33] G.M. Sheldrick, SHELXL-93, Program for the refinement of
crystal structures, Gottingen, 1993,

(34] (a) B.O. Fischer, T.L. Lindner, G. Huttner, P. Friedrich, ER,
KreiBl und J.O. Besenhard, Chem. Ber., 110 (1977) 3397; (b)
W. Uedelhoven, K. Eberl und F.R. KreiBl, Chem. Ber., 112
(1979) 3376,

[35] M. Green, J.AK. Howard, A.P. James, C.N. Nunn und F.G.A.
Stone, J. Chem. Soc. Dalton Trans., (1986) 187.

(36] A.B. Burg und P.J. Slota, Jr., J. Am. Chem. Soc., 80 (1958)
1107,



