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Summary

Reaction of methyldichloro-phosphine or -arsine with the dilithium salt
cis-Mo(CO), (PMe, Li). affords complexes of the linear hexamethyltetraphos-
phine or bis(1,2-dimethylphosphino)-1,2-dimethyldiarsine.

Alle Versuche, lineare alkyl- oder arylsubstituierte Po!yphosphine mit
mehr als drei Phosphoratomen zu synthetisieren, blieben bislang ohne
Erfolg {1-3]. Im Zusammenhang mit Untersuchungen uber die Reaktivitat
koordinativ gebundener Organophosphorliganden {4] studierten wir Reak-
tionen der Dilithiumverbindung I, die durch Deprotonierung von cis-Bis(di-
methylphosphin)tetracarbonyimolybdan(0) (II) {5] mit n-Butyllithium gut
zuganglich ist.

Mo(CO)s [Me, PH], + 2n-C;HyLi » 2 n-C; H,, + Mo(CO), {Me, PLi] .
(1) () (1)

Wird I mit Methyldichlorphosphin bzw. Methyldichlorarsin umgesetzt, so er-
hdlt man iiberraschenderweise nicht die erwarteten Chelatringsysteme I1I,
sondern neben polymeren Produkten 1,4-h? -Komplexe des linearen Tetra-
phosphins Me, P—PMe—PMe—PMe, bzw. des 1,2-Bis(dimethylphosphino)-
diarsins Me, P—AsMe—AsMe—PMe,.

Die Infrarotspektren der Komplexe IV and V weisen vier bzw. drei CO-
Valenzschwingungsfrequenzen (2 A, B, und B, ) auf und zeigen damit C,,,-
Lokalsymmetrie am Molybdanatom an (siehe Tabelle 1). Analytische Daten und
massenspekiroskopisch bestimmte Molekulargewichte stimmen mit den oben
angegebenen Zusammensetzungen von IV bzw. V {iberein.

Im ! H-NMR-Spektrum von IV beobachtet man fir die PMe, -Gruppen
wegen der zahlreichen Kopplungen (z.B. 2J(PH), 3*J(PH), zwei *J(PH), zwei
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2J(PP), ' J(PP)) und der unterschiedlichen chemischen Umgebung der beiden
Methylgruppen ein kompliziertes unsymmetrisches Multiplett. Diese Inter-
pretation stutzt sich auf die Ergebnisse der Rontgenstrukturanalyse von IV |6],
die fur die beiden Methylgruppen einer PMe, -Gruppe, bedingt durch die
“trans’-standige Anordnung der Methylgruppen am P(2) und P(3), unterschied-
liche chemische Umgebung anzeigt.

Die Protonen der Methylgruppen an den Phosphoratomen 2 und 3 er-
geben im 'H-NMR-Spektrum ein “Quartett” hoherer Ordnung (siehe Fig. 1,
Tabelle 1). Das ! H-NMR -Spektrum von V (Fig. 2) weist neben einem Dublett
von Dubletts der PMe, -Protonen ein Dublett fiir die AsMe-Gruppe auf. IV
und V sind nach den vorldufigen Ergebnissen einer Rontgenstrukturanalyse
isomorph [6]. In ahnlicher Weise wie fur [V erkiaren wir daher das Auftreten
eines Dubletts von Dubletts im ' H-NMR-Spektrum der PMe, -Gruppierung
mit der chemischen Nichtiquivalenz der Methylgruppen. Die Integrationsver-
haltnisse in den 'H-NMR-Spektren von IV und V stimmen mit den vorgeschla-
genen Strukturen hervorragend uberein.

1V zeigt im *'P-NMR-Spektrum zwei Quartetts bei 6§(P) = —56.6 ppm
und §(P) = +24.0 ppm, wahrend V nur ein Singulett bei §(P) = —56.4 ppm
aufweist (siehe Tabelle 1).

Die Verbindungen 1V und V stellen zusammen mit dem von uns an
anderer Stelle schon beschriebenen cis-(N,N'-dimethylphosphino-N,N'-di-
methylhydrazin)tetracarbonylmolybdan(0) [4] (VI) Glieder der homologen
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Fig.1. ' H-NMR-Spektrum von IV, gel6st in Dichlormethan.
F1g.2. ' H-NMR-Spektrum von V, gelést in Dichlormethan,

Die Stabilitit insbesondere der Verbindungen IV und V zeigt, dass
labile Organophosphorliganden durch Koordination an geeignete Ubergangs-
metalle stabilisiert werden konnen.

Eingehende NMR-spektroskopische Untersuchungen, die Aussagen iiber
Struktur und Dynamik dieser neuartigen Chelatringsysteme ergeben sollen,
sind im Gange.

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft gefordert.
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