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Summary 

Transition metal-substituted dioxaphospholanes are prepared by the reaction 
of 2-chloro-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaphosphol~e with VIA metal-carbonyl 
anions. As a consequence of the pronounced basicity of the VB element this 
species can be readily converted to bridged dinuclear or cationic mononuclear 
complexes. Attempts to synthesize coordination compounds with terminal 
( CHs)2&roups yield diphosphinemetal cations via phosphorus-phosphorus 
coupling. The product is changed in the presence of strong electrophiles. 

RzF-Gruppierungen besitzen eine ausgepr&$e Tendenz in homo- und hetero- 
nuclearen Metallkomplexen verbriickende Funktionen einzunehmen [ 2-51. 
Ubergangsmetaliphosphide mit freier Donorfunktion, direkte Vorstufen dieser 
p-Phosphido-Aggregate, sind daher nur in Zusserst wenigen Fallen bekannt [s--S]. 
Die unerwartet hohe Stabilit% von Dimethylarsenido-VIA Metallverbindungen 
[I] veranlasste uns, nun such entsprechende Phosphorsysteme eingehender zu 
untersuchen. 

Hierbei fanden wir, dass z.B. 4,4,5,5-Tetramethyl-1,3,2-Dioxaphospholan- 
Metallkomplexe, deren Elementeinheit glatt durch “modifizierte” Alkalisalz- 
eliminierung [9] am metallischen Zen&urn einfiihrbar ist, offenbar als Folge 
sterlscher Faktoren ebenfalls in unverbriickter Form existent sind. 

Die in orangegelben Nadeln anfallanden Metall-phospholane sind in un: 
polaren Solventien lijslich, zersetzen sich jedoch bei Lichteinwirkung (Cyclo- 
hexan) rasch unter Metallbydridbildung. Bemerkenswert sind die Befunde der 
Kemresonanzspektroskopie, denenzufolge die Einfiibrung metallischer Liganden 
zu einer drastischen Tieffeldverschiebung der 31 P-Resonanz fiihrt. Die Protonen- 

*I. Mitteiblg vgl. Ref. 1. 
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TABELLE 1 

EIGENSCHAFTEN DER 2-METALG1.3.2-DIOXAPHOLANE SOWIE DEREN AGGREGATIONS- 

UND QUARTERNIERUNGSPRODUKTE 

Komplex = Fp. b Y<CO) c ‘* P-Reso- ’ <PPm~/(Solvens) 

Nr. e Cl (cm -’ ) 

I 78 1989 1938 
II 75 1998 1932 

III 96 1998 1926 

IV 175--178 1949 1883 

V 152 1950 1878 

VI 161 1939 1865 

VII 170 2062 2003 

VIII 185 2058 1987 

1916 
1922 
1918 

1979 
1968 

-317.3/<Toluol-ds ) 
-299 1 I<C, D, ) 
-279.1I(C, D, ) 

-261.3/<ToIuol-d~ 1 

-244.3/<C, D, ) 

-226 /(CDCl, ) 

-213.G/<CHCl,) 
-172.2/(CHC15) 
J<“3 \V3’ P) 259 Hz 

a AnaIytische Daten in ijbereinstimmung mit der vorgeschlagenen Struktur. b Cu-Block geschlosene 
KapiUare. Die fiir I-III angegebenen Werte indizieren begi?fende Dimerisienmg. c 0.1 mm Flfissigkeitp 
kfivetten. I-III in Methylcyclohexan. IV-VIII in CHCI,. Protonenentkappelt. H, PO, ext. 

resonanz zeigt die erwarteten Signale fiir Metall-cis- und Metall-trans-stZndige 
Methylgruppierungen (AS: 0.15 ppmjToluol-&) nur innerhalb eines bestimmten 
Temperaturbereichs. [ Koal_-temp.: +38”C (MO); +107”C (W).] Analoge Beo- 
bachtungen an 2-Chlor-1,3,ZDioxaphospholanen wurden als Folge eines raschen 
Vierzentren-Inversionsprozesses gedeutet [ 1Oj *, k&men in den hier betrachteten 
Falen ihre Erkhirung aber durchaus such in einer radikalisch induzierten Inver- 
sion Ill] oder einem fiir metahsubstituierte Inversionszentren vorgeschlagenen 
PartiaEDissoziatiworgang finden [12]. 

Das Verhalten von I-III wird im Gegensatz zu dem der vergleichbaren 
Amen-Komplexe 1143 nahezu ausschliesslich von der Aktivit% des VB Element- 
atoms bestimmt, die teilweise bereits bei Raumtemperatur eine Umwandlung zu 
den phospholanverbriickten Zweikemkomplexen erzwingt [TIN (Benzol): Cr 
(10 Mm.); MO (2.5 Min.)]. Alkylierungsmittel iiberfiihren die Phosphido- 
Verbindungen in komplexe Kationen P-alkylierter Dioxaphospholane. 

*Neueren Unttirsuclmngen zufolge. ist di~_ses Phtiomen einem auf Ve rum-einigungen basierenden 
HaIogenaustausch zwxschreiben 1131. Ahnliche Effekte sind fiir die MetaIFphospholane auszu- 
rhliessen 1141. 
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UP)M=Cr 

(I?) M= MO 

(PI)M=W 

Die Basizitit der Donorfunktion erscheint bei Dimethylphosphido- 
ijbergangsmetallkomplexen bereits in dem Ausmasse gesteigert, dass Darstellungs- 
versuche unter verschiedenartigen experimentellen Bedingungen stets nur Pro- 
dukte weiterfiihrender Substitutionen liefern. 

Die zur kationischen Diphosphinverbindung fihrende rasche P-P-Kopplung 
(a)* l&t sich nur in Gegenwart solcher Elektrophiler verhindem, die das 
Entsilylierungsagens an Konzentration und Reaktivitat iibertreffen (b). 

Die Basizit?itsabstufung metallsubstituierter VI3 Elementbasen, L,M-FR2 >> 
&M-&R*, entspricht demnach den Erfahrungen an vielen einfachen Systemen, 
die beobachteten Unterschiede sind jedoch ungleich starker ausgeprw. 

x-C~H~(CO)~M-S~(CH~)~ + Cl-i?(CH,), 

1 
- (CH3)3SiC1 

<n-CSH&O),M-F(CH3),> 

+ (CH3)*PC1 
/ (a) (b) + CH3J 

H+ YH” 

I 

+ \ 
.ir-C5 H5 ( CO)J M-r? I cl- C~-CSH~(CO)~MP(CHJ)~~+ J- 

H,C CH3 

M Fp. (“C) Y(CO) (CHC13) M Fp. (“C) v(C0) (CHCIJ) 

MO 108 2649,1989,1964 Ho 187 2052,1991,1963 
W 134 2045,1980,1950 W 199 2046,1978,1947 

*Entsprechende Beobachtungen wurden kiirzlich such an Dimethylphosphin-Iminophosphoranen und 
ve-dten Systemen gemacht vgl. z.B. Ref. 15. 
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