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Summary

The diphenylphosphane complexes (CO)sMP(C H;),H (M = Cr, Mo, W) (Ia-Ic)
react with sulfonyl chlorides, RSO,C], (R = CH,, p-CH,C,H,) in diethyl ether via
the non-isolable sulfinylphosphinito-P complexes (CO);M[P(C,H;),0S(O)R]
(ITa-Ilc) to give the homogeneous anhydrides, the diphosphoxane complexes
[(CO)sMP(C H;),],0 (Illa-IIlc) and the sulfinylsulfones R(0)SS(O),R. The com-
position and structures of complexes Il result from the IR, ¥P NMR and mass
spectra. The crystal structure of Illa has been determined; Illa crystallizes in the
space group Cc. Two nearly octahedrally arranged (CO);CrP(C H;), moieties are
joined by an unsymmetrical oxygen-bridge in the all-trans position, the bond angle
P(1)-O-P(2) being 145°.

Zusammenfassung

Die Diphenylphosphankomplexe (CO);MP(C H;),H (M = Cr, Mo, W) (Ia-Ic)
reagieren mit Sulfonylchloriden RSO,Cl (R = CH,, p-CH,C,H,) in Diethylether
uber die nicht isolierbaren Sulfinylphosphinito-P-Komplexe (CO);M[P(C H,),-
OS(O)R] (Ila-IIc) zu den homogenen Anhydriden, den Diphosphoxankomplexen
[(CO)sMP(C Hy),],0 (Illa-IIIc) und den Sulfinylsulfonen R(O)SS(O),R. Zusam-
mensetzung und Struktur der Komplexe III ergeben sich aus den IR-, 3'P-NMR-
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und Massenspektren. Die Kristallstruktur von Ifla wurde bestimmt; IIfa kristal-
lisiert in der Raumgruppe Cc¢. Zwei nahezu oktaedrisch konfigurierte
(CO),CrP(C¢H;),-Einheiten sind iiber eine unsymmetrische Sauerstoffbriicke in
all-trans-Position miteinander verbunden, der Bindungswinkel P(1)-O-P(2) betragt
145°,

Einleitung

Mit Ausnahme der Trifluormethylderivate [1] sind die Phosphinigsauren R’, P(OH)
und ihre Anhydride (R’,P),0 (= Diphosphoxane) im freien Zustand unbekannt; sie
lagern sich in die thermodynamisch stabileren Phosphanoxid-Tautomere R’ (O)PH
bzw. R%(O)PPR’, (R’= Alkyl, Aryl) um [2]. Durch den stark elektronegativen
CE,-Substituenten wird die Basizitait des Phosphoratoms verringert und die
Arbusov-Michaelis-ahnliche Umlagerung verhindert; gleichzeitig wird die 7-Aciditat
der Phosphangruppe erhoht und die Stabilitit der P-O-P-Einheit vergrossert. Wie
die isoelektronischen Diphosphinomethane (R, P),CH, lasst sich auch das Diphos-
phoxan [(CF,),P],0 uiber Substitutionsreaktionen in die Komplexchemie einfuhren
[3.4].

Die nichtfluorierten Diphosphoxane (R, P),0 (R’ = CH;, C(H; bzw. auch OCH,,
OC,H;, NR,) konnen in der schiitzenden Koordinationssphare von Metallen
aufgebaut und durch geeignete Komplexfragmente als Briicken- [5-9], Chelat-
[10-14] und einzihnige Liganden [12,13] stabilisiert werden. Wegen der unbekann-
ten freien Liganden (R’=CH,, C,;H;) muss die Synthese dieser Diphosphoxan-
.Komplexe tiber Reaktionen mit geeigneten komplexierten Vorstufen erfolgen. Die
Autoren beschreiben die Austauschreaktion zwischen komplexierten Phosphinig-
saure- und Chlorophosphan-Liganden, die basische Hydrolyse der P-Cl-Bindung in
Chlorophosphan-Komplexen, die Umlagerungsreaktion des Tetraphenyldiphos-
phanoxid-Liganden oder die Addition von Wasser an cisoide Phosphazen-Liganden
[5-14].

Auf eine weitere Variante stiessen wir bei unseren Untersuchungen iiber die
Phosphor- bzw. Phosphorylhomologen von Sulfonamiden R(O),SPR’ bzw.
R(0),SP(O)R}, [15]. Bei der Umsetzung von Phosphinylchloriden R, P(O)Cl (R’ =
CH,, C4H;) mit Silbersulfinaten RSO, Ag (R = CH,, p-CH,C¢H,) lassen sich zwar
intermediar Sulfinylphosphinate RS(O)OP(O)R’, Bindungsisomere der gewuinschten
Sulfonylphosphanoxide R(O),SP(O)R,, spektroskopisch nachweisen, aber nur die
reinen Anhydride der Phosphin- bzw. Sulfinsauren, [R,P(0)],O bzw. [RS(0)],0,
tatsachlich isolieren [16]. Diese Beobachtung und die Ersetzbarkeit von Sauerstoff in
Phosphor(V)-Verbindungen gegen die 0.g. Komplexfragmente [5—9] regte uns zu den
im folgenden beschriebenen Untersuchungen an. Wir beabsichtigten, die dusserst
instabilen Sulfinylphosphinite am schiitzenden Metallkomplex aufzubauen und ihre
Stabilitat und Reaktivitat zu uberprifen. Bei relativ stabilen Produkten wiaren
Bindungsisomere der gesuchten Sulfonylphosphane durch Komplexstabilisierung
zuganglich. Bei einer mit der von Sulfinylphosphinaten vergleichbaren Reaktivitit
[16] sollte eine “Disproportionierung” des gemischten Anhydridliganden zu Diphos-
phoxankomplexen fithren.
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Darstellung und Eigenschaften

Bei der Umsetzung von (CO);M[P(C,H;),H] (M = Cr, Mo, W) (la-Ic) mit den
Organylsulfonylchloriden RSO,Cl (R = CH,, p-CH,C,H,) wird in Gegenwart von
Triethylamin HCI in glatter Reaktion abgespalten. Unabhangig vom Organylrest
R entstehen in guter Ausbeute stets die Zweikernkomplexe [(CO);MP(C¢H,),],0
(M = Cr, Mo, W) (Illa-IIIc) mit dem Tetraphenyldiphosphoxan-Brickenliganden.
Verfolgt man den Reaktionsverlauf 3'P-NMR-spektroskopisch, so lasst sich inter-
mediar die Bildung der metallkomplexierten Sulfinylphosphinite (CO);M[P(C,H;),-
OS(O)R] (M = Cr, Mo, W) (Ila-IIc) nachweisen (Schema 1). Die IR-spektrosko-
pische Kontrolle versagt wegen Uberlagerung von Absorptionsbanden sowohl im
»(CO)- als auch im »(PO)- bzw. »(SO)-Bereich; beispielsweise bleiben Absorptions-
lage und -muster der jeweiligen Pentacarbonylstufen praktisch unverandert. Versuche,
die Verbindungen IIa-IIc bei tiefen Temperaturen abzufangen und zu isolieren,
schlugen bisher fehl.

Rl
+ 2 N(C,Hg) 4
2 (CO)gM — P —H + 2 RS0,C1

| - 2 [N(C,Hg) HICL
RI

{(Ia-Ic)
R* 0

(M= Cr, Mo, s R = Chg; 2 | ccons | I
, C0)eM —P-—0—S—R
R' = CgHg) 5 2
RI
(Oa-Ic)

R R 0 0

| | I [ '
(COIM —P —0—P—MC; + R—S—S—R

[ | I -

R R 0

(INa-IOc)
SCHEMA 1

Die Intermediate 1I enthalten als Liganden die gemischten Anhydride der Di-
phenylphosphinig- und Sulfinsaure, die sich im freien Zustand spontan nach einem
Arbusov-Michaelis-dhnlichen Mechanismus . in die stabileren tautomeren
Sulfinylphosphanoxide [17] umlagern. Im vorliegenden komplexierten Zustand
verhalten sie sich wie gemischte Anhydride von Phosphinsauren und anderen Sauren
wie z.B. Carbon- [18] oder Sulfinsiuren [16], die z.T. schon bei Raumtemperatur und
vermutlich uber folgenden cyclischen Ubergangszustand in ihre homogenen Be-
standteile zerfallen (Gl 1).

Im Falle von II werden die “Dimetallaphosphinsaureanhydride” III und die
Sulfinsaureanhydride erhalten. Im letztgenannten Fall entstehen anstelle der sym-

metrischen Anhydride wegen der Basizitat des Schwefelatoms die stabileren
tautomeren Sulfinylsulfone R(O)SS(O),R, die in Ether abgetrennt und nach
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Literaturangaben identifiziert werden [19]. Sulfinylsulfone werden ebenfalls nach der
Umsetzung von Sulfinaten mit Carbonsaurechloriden als “Disproportionierungspro-
dukte” von Sulfinylcarboxylaten nachgewiesen [20]. Experimentell und von der
Charakterisierung her am einfachsten verlaufen die Umsetzungen mit CH,SO,C],
weshalb im experimentellen Teil nur diese beschrieben werden.

Bis auf die von Kraihanzel dargestellte Molybdanverbindung [5] waren die auf
diese neuartige Weise, uiber eine “Disproportionierungs- oder Symmetrisierungsreak-
tion” koordinierter Liganden zuginglichen Komplexe III bisher unbekannt. Die in
Lit. [5] diskutierten analytischen und spektroskopischen Daten konnen bestatigt
bzw. erweitert werden (vgl. Tab. 1). Von Illa wurde dariiberhinaus eine Kristall-
strukturbestimmung durchgefihrt.

Die farblosen bis leicht gelblichen Komplexe III sind in allen aprotischen
Solventien ohne Zersetzung loslich. Bei vorsichtiger Zugabe von stark verdunnter
Salzsaure entstehen die Hydrolyseprodukte (CO);MP(C,H;),OH, mit Triethylamin
bilden sich die Salze [(C,H;),NH] [O(C,H;),PM(CO),] [21,22]. Durch Luftzutritt
werden Losungen von III langsam zersetzt, wihrend sie im festen Zustand an der
Luft ber Monate lagerfiahig sind. Beim Sublimieren im Hochvakuum tritt Zerset-
zung ein. Da Tetraphenyldiphosphoxan bisher nur als dusserst instabiles Intermediat
postuliert wurde [23], muss dic hohe Reaktivitat des freien Liganden durch die
Komplexierung verloren gehen. Das Ausbleiben der Arbusov-Michaelis-Umlagerung

TABELLE 1
ANALYTISCHE CHARAKTERISIERUNG DER KOMPLEXE Illa-IIlc

Komplex Schmp. Farbe  Summenformel Analysenwerte (Gef. (ber.) (%)) Molmassen

°C) (Molmasse) C H M m /e (osmometr.) ¢
Ila 178 hellgelb C,4H30,,P,Cr, 5276 2.66 13.27 770 (746)
(770.47) (53.00) (2.62) (13.50)
ITTb 156 farblos Ca,H,00,,P,Mo, 47.71 2.26 862 % (834)
(858.35) 47.58)  (2.35)
IlLc 181 farblos C,H,00,,P,W,  39.78 2.02 1034 (975)
(1034,17) (39.49)  (1.95)

¢ In CHCl;-Lésung bei 37°C, Fichsubstanz Benzil. ® Bezogen auf *Mo. ¢ Bezogen auf 1%4W.
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in IIIa-IIIc ist wie beim [(CE;),P],O [1] auf die dusserst geringe Basizitat der
Phosphoratome zurickzufithren und erklart die Stabilitat beider Verbindungstypen
bis uber 100°C. Wegen der Abwesenheit typischer Phosphanreaktionen konnen die
Komplexe IIT {vgl. Lit. 6] den Verbindungen des fiinfwertigen Phosphors, speziell
den Phosphanoxid-Derivaten, zugeordnet werden. Damit ist der Komplextyp III
verwandt mit dem Phosphinsaureanhydrid [(C,H),(O)P],0. Die Ersetzbarkeit von
Sauerstoff durch die Komplexfragmente (CO);M (M = Cr, Mo, W) zeigt sich auch
in den Intermediaten Ila-Ilc, die so gesehen Analoga von Sulfinylphosphinaten
(CeH;),(0O)POS(O)R [16] sind. Diese Betrachtungsweise erklart die ahnliche Re-
aktivitat der Intermediate I und von Sulfinylphosphinaten (C,Hj),(O)POS(O)R,
aber auch die ausgepragte Stabilitat der Diphosphoxane [(CE,;),P},O und III mit
schwach basischen Phosphoratomen. Damit ist wegen der leichten Zuganglichkeit
von Ubergangsmetallkomplexen mit sekundaren Phosphanliganden (I) ein eleganter
Weg angedeutet, weitere homonukleare Diphosphoxankomplexe gemiss Schema 1
zu synthetisieren. Die direkte Kondensation zweier metallkomplexierter Phos-
phinigsaure-Molekule L M[P(C H,),OH], die z.B bei Phosphinsauren die Anhydride
[OP(CH;),],0 ergibt, fuhrt im vorliegenden Fall nicht zum gewiunschten Diphos-
phoxan-Komplex [L,MP(C,H;),],0 [24]. Andererseits vermuten wir, dass die Re-
aktion gemass Schema 1 sowohl auf andere Siurechloride wie Sulfonylchloride als
auch auf die homologen Arsan- und Stibanliganden uibertragbar ist. Damit waren
Diphosphoxan-, Diarsoxan-, Distiboxan- und z.B. ihre thioanaiogen Komplexe
gemiss Gl. 2 zugianglich:

+ N(C,Hg) 5

LaM (ER'5H) + Y(X)Cl _— 1/21LM (ER'p)o X+ 172 YoX (2)

- [N (CZHS) 3H] Cl

LM = 16-Elektronenkomplexfragment; E = P, As, Sb;
Y =RS(0), X =05 Y=RyP, X=0, S,

Unsere bisherigen Untersuchungen haben gezeigt, dass die Sulfinyldiphenylphos-
phinate (C¢H;),(O)POS(O)R nicht [16] und die Sulfinyldiphenylphosphinite
(CsH;),POS(O)R weder als freie [17] noch als komplexierte Liganden bestandig
sind. Andererseits besteht die bemerkenswerte Stabilitat dreibindigen Phosphors in
perfluormethylierten Phosphinigsauren und ihren Anhydriden [1]. Wir beabsichtigen
deshalb, Sulfinylphosphinite als gemischte Anhydride von Phosphinig- und
Sulfinsaure durch P- und S-standige CF;-Substituenten zuganglich zu machen, um
auf unserer Suche nach 5B-Homologen von Sulfonamiden zumindest ihre Bin-
dungsisomeren zu erhalten.

Spektren

Die IR Spektren der Komplexe Illa-1IIc stimmen nahezu iiberein (vgl. Tab. 2).
Sie zeigen im »(CO)-Bereich die fur eine M(CO),-Gruppierung erwartete schwache
Bande bei ca. 2075 cm™! (4;) und die sehr starke, im kurzwelligen Bereich leicht
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TABELLE 2
IR- UND ¥P-NMR-DATEN DER KOMPLEXE Ila-Ilc UND llla-Illc

Komplex »(CO)“ »(CO)* »(POP)® 8(PR,0)¢
(em™7) (em™) (em™) (ppm)
Ila - - - 149.2 (s)
IIb - - - 126.6 (s)
Ilc - - - 99.8 (s)
Ila 2073s-m 2069m 851st 178.3 (s)
1998ss 2001s 743s
1958sst 1951sch
' 1932sst
IIIb 2076s-m 2077m 860st 151.8 (s)
: 2001ss 2005s 742s
1961sst 1952sch
1929sst
Ilc 2078s-m 2075m 859st 127.5 (s)
1998ss 1999s 742s 1J(WP) 248 Hz
1957sst 1945sch
1921sst

“ In CHCly-Losung. ® Fest/KBr. ¢ In CHCl;-Losung/Standard 85% H,PO,ext.

unsymmetrische Absorption bei 1960 cm™! (A4, + E). Dazwischen erscheint zudem
relativ lagekonstant die eigentlich IR-verbotene B,-Schwingung als einziges Indiz far
eine Verzerrung der C, -Symmetrie am Metall. Absorptionslage und -muster der
Pentacarbonylstufe sind typisch bei P-verbriickten Diorganylphosphan-Liganden
mit elektronegativen Substituenten [25]. Die Abwesenheit einer Bande zwischen
1000-1300 cm™! fir eine P=0O-Bindung des tautomeren (CyHj),PP(C¢H;),0-
Liganden und das Auftreten zweier charakteristischer Absorptionen fur »,; und
v,(POP) bei 850-860 cm™! bzw. 740 cm~! zeigen eine symmetrische P-O-P-
Baueinheit an [26]. Sie liegen um mehr als 100 Wellenzahlen lingerwellig als beim
vergleichbaren Diphenylphosphinsaureanhydrid [26]. Ansonsten erkennt man nur
noch die typischen Valenz- und Deformationsschwingungen der Phosphor-Phenyl-
Gruppierung und die §(MCO). Aussagekraftige IR-Spektren der Intermediate Ila-Ilc
zu erhalten ist nicht moglich wegen storender Uberlagerung von Absorptionsbanden
und ungiinstiger Konzentrationsverhaltnisse durch gleichzeitig anwesende Ausgangs-
und Endprodukte.

Mehr Information liefern in dieser Hinsicht die ¥ P-NMR-Spektren. Tabelle 2 gibt
die im Erwartungsbereich liegenden Werte fur die Komplexe II und III an. Auch bei
den Zweikernkomplexen IIIa—IIIc wird jeweils nur ein einziges Signal beobachtet,
das in der Reihe von Cr < Mo < W um nahezu konstante Werte von 25-26 ppm zu
hoherem Feld verschoben wird. Dieser durch Nachbaranisotropie erklarbare Effekt
[27] ist somit die am deutlichsten vom Metall beeinflusste Messgrosse. Aufgrund
dieser gleichgrossen Differenzen bei den 3! P-NMR-chemischen Verschiebungen kann
fur das hypothetische freie Diphosphoxan [(C4H;),P],O ein Naherungswert von
8 =100 ppm abgeleitet werden. Die »P-!83W-Spin-Spin-Kopplung im Komplex
IIIc konnte wegen zweier symmetrischer Satelliten um das zentrale Signal bei § 127.5
ppm mit 248 Hz bestimmt werden. Das jeweils bei etwas hoherem Feld benachbarte
3'P.NMR-Signal der Intermediate ITa—Ilc erscheint gleich nach Reaktionsbeginn
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und bei Raumtemperatur mit weitaus schwiacherer Intensitat, verschwindet aber
schon nach wenigen Minuten. Wird die Umsetzung bei —50°C durchgefuhrt, treten
nur die Signale der Ausgangsverbindungen I und dieser Intermediate II - im
Intensitats- und damit Mengenverhaltnis 7/1 — auf, die aber beim Aufarbeiten nach
Erwarmung auf Raumtemperatur zugunsten der Endprodukte III ganzlich ver-
schwinden. Im Vergleich mit den entsprechenden Phosphinsaurederivaten
[(C4Hs),(O)P),0 [28] bzw. (C4H,),(O)POS(O)R [16] liegen die ¥ P-NMR-Signale
der Komplex IIla-Illc bzw. IIa-IIc zwischen 100-150 ppm zu tieferem Feld
verschoben. Extrapoliert man wegen der konstanten Differenzwerte bei den chem-
ischen Verschiebungen in der homologen Komplexreihe IIa—IIc in gleicher Weise
wie vorher, so erhilt man fur das im freien Zustand unbekannte Sulfinylphosphinit
(C4H;),POS(O)R einen §-Wert von ca. 74 ppm.

Die Felddesorptions-Massenspektren der Komplexe IIla-IIlc belegen mit den
jeweiligen Molekuilpeaks ohne Bruchstiicks-Bildung die Zusammensetzung, In den
elektronenstossinduzierten Massenspektren (Tab. 3) wird der Molekulpeak lediglich
fur instabileres IIIb nicht gefunden, als Peak hochster Masse erscheint hier das
Ion [(CO);MoP,(C,H;),O]". In allen Massenspektren zeigen die Ionen
[M(CO)..P,(C,H;),0]", [M(CO),P,(CH;),0]*, [MP,(CH;),0]", [MP(CsHs),-
O]* und [M(CO)4]* die hichsten Intensitaten. Die Zuordnung der Wolfram enthal-
tenden Spezies wird durch ihr typisches Isotopenmuster erleichtert. Man erkennt
stets den Zerfall von Illa-Illc in die Hexacarbonyie und Chelatkomplexe
(CO),M[P(C,H;,),],0 und dann erst die sukzessive CO-Fragmentierung dieser drei
Spezies, bevor sie weiter zerfallen. Das Auftreten des Diphenylphosphinigsaure-
Komplexes (CO);MP(C,H;),0H (M = Cr, Mo, W) und seiner Bruchstiicke in den
Massenspektren muss wohl auf hydrolytische Zersetzung vor oder bei dem Mess-
vorgang zuriickgefuhrt werden. Phenylfreie (CO),MP,- bzw. hohermolekulare
Einheiten mit dem interessanten P,-Liganden konnten nicht identifiziert werden.

Molekiistruktur von [(CO);CrP(C Hs),] ;0 (111a)
Die Chromverbindung Illa besteht aus zwei nahezu unverzerrt oktaedrisch
konfigurierten (CO);Cr-Fragmenten, die iiber die beiden Phosphoratome des Te-

TABELLE 3

~ ELEKTRONENSTOSSINDUZIERTE MASSENSPEKTREN 'DER KOMPLEXE Illa-IIlc
(Elektronenenergie 70 eV. Temperatur der Ionenquelle 200°C, Intensitaten in Klammern)

Fragment Ila“ b * Ilc ©
[M(CO),P,(CeH;) O 770(3) - 1034(2)
[M,(C0),P,(C¢Hy5),01" 686(14) - 950(2)
[M;(CO),Po(CeH5),0]" 602(10) - 866(2)
[M(CO);P,(C¢Hs),O" - 626(12) -
[M(CO),P,(C4H,), 0" 550(21) 596(28) 682(4)
[M(CO),P,(C,H,),0]* 494(11) 540(80) 626(6)
[MP,(C4H;),0]* 438(100) 484(100) 570(6)
[MP(C,H,),0]" 253(7) 299(23) 386(12)
[MP(C,H,),]* 237(13) 283(21) 369(21)
[M(CO)P(C¢H,),0H]* - 440(4) 526(7)
[M(CO),]* 220(11) 266(28) 352(73)

bezogen auf das Isotop @ 32Cr, » %Mo, © 184w,
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Fig. 1. Molekialstruktur und Atombezeichnung von [Cr(CO)sP(CsHjs),]1,0 (lila).

traphenyldiphosphoxanliganden (C4H;),POP(C H;), miteinander verknupft sind
(vgl. Fig. 1). Die Lageparameter sind in Tab. 5, die wichtigsten Bindungslangen und
-winkel sind in Tab. 6 zusammengefasst. Die Bindungsabstainde und -winkel in-
nerhalb der beiden (CO),Cr-Bausteine und der Diphenylphosphinito-P-Liganden

.."‘p/O\P""- \P/O\P""

N IS AN

a: all- c/s-Briicke b: cis-trans —Briicke

M M
\P/O\P/

e ™~

c¢: all-{rans-Briicke

Fig. 2. Mogliche Briickenfunktionen des Diphosphoxan-Liganden.

TABELLE 4
KRISTALLDATEN VON Illa

Formel [(CO)sCrP(C4H;),],0
Molmasse 770.47
Kristallklasse monoklin
Raumgruppe Ce
Gitterkonstanten a 1021.7 (2) pm
51995.4(3) pm
¢ 1710.0(3) pm
B 98.14(3)°
Zellvolumen ¥ 3450.9x 10° pm®
Formeleinheiten Z=4

Dichte p,=1483gcm™?
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TABELLE 5

LAGEPARAMETER UND AQUIVALENTE ISOTROPE TEMPERATURFAKTOREN B, (x10*
pm?) DER ATOME IN Illa (Standardabweichungen in Klammern; zur Bezeichnen der Atome siehe Fig.
1) By, =4/3 (B a*>... + Bja*b*cos v...)

Atom x/a v/b z/c Byq
Cr(l) 0.0 0.0414 0.5 35
Cr(2) 0.5179(1) 0.04152(5) 0.73192(6) 34
P(1) 0.1505(2) 0.12934(8) 0.54139(9) 2.8
P2) 0.3685(2) 0.12793(7) 0.69140(8) 2.8
o(1) —0.1803(6) —-0.0727(3) 0.4456(4) 7.6
0(2) —0.2337(6) 0.1380(4) 0.4748(5) 8.3
0O(3) 0.2388(6) —-0.0495(3) 0.5223(4) 6.7
04 0.0358(8) 0.0613(4) 0.3260(3) 8.8
O(5) —0.0738(6) 0.0095(3) 0.6624(3) 59
0(6) 0.6994(6) —0.0752(3) 0.7832(4) 82
o) 0.7428(6) 0.1389(3) 0.7568(5) 10.4
O(8) 0.2746(5) —0.0480(3) 0.7072(3) 6.1
0(9) 0.5965(6) 0.0152(3) 0.5730(4) 7.0
0(10) 0.4770(8) 0.0496(4) 0.8994(4) 9.5
O(11) 0.2668(9) 0.1042(1) 0.6155(6) 2.9
ca) —0.1126(6) —~0.0294(3) 0.4626(4) 43
C2) —-0.1395(6) 0.1015(4) 0.4820(4) 5.8
C@3) 0.1587(5) —0.0158(3) 0.5163(3) 2.7
C4) 0.0171(9) 0.0538(5) 0.3990(5) 7.2
C(5) —0.0456(5) 0.0247(3) 0.6037(3) 28
C(6) 0.6269(8) —0.0287(4) 0.7599(5) 5.9
C 0.6586(9) 0.1020(4) 0.7462(6) 49
C(8) 0.3822(8) —0.0138(4) 0.7173(5) 5.4
C(9) 0.5518(9) 0.0239(4) 0.6347(5) 5.8
C(10) 0.4863(7) 0.0509(4) 0.8413(3) 43
C(11) 0.2535(6) 0.1496(3) 0.4662(4) 3.8
C(12) 0.207(1) 0.18796(6) 0.4013(4) 5.6
C(13) 0.288(1) 0.2041(5) 0.3409(5) 8.7
C(14) 0.4043(9) 0.1679(4) 0.3447(4) 6.6
C(15) 0.4401(8) 0.1392(7) 0.4031(5) 8.6
C(16) 0.375%7) 0.1224(5) 0.4609(4) 54
C(21) 0.0838(6) 0.2097(3) 0.5687(4) 35
C(22) 0.1403(8) 0.2710(4) 0.5458(6) 5.5
C(23) 0.071(1) 0.3282(4) 0.5739(7) 9.2
C(24) —0.0250(9) 0.3264(4) 0.6189(5) 10.5
C(25) —0.0656(8) 0.2658(5) 0.6355(5) 5.6
C(26) —0.0153(6) 0.2125(4) 0.6117(4) 43
C(3n 0.4247(6) 0.2094(3) 0.6632(3) 35
C(32) 0.5299(7) 0.2085(4) 0.6169(4) 52
C(33) 0.5803(8) 0.2755(4) 0.5973(5) 8.1
C(34) 0.531(1) 0.3314(4) 0.6248(5) 6.6
C(3%5) 0.4261(9) 0.3309(4) 0.6701(5) 59
C(36) 0.3816(9) 0.2698(4) 0.6846(4) 6.1
C(4l) 0.2678(6) 0.1485(3) 0.7672(3) 28
C(42) 0.3220(8) 0.1869(4) 0.8316(4) 6.5
C(43) 0.252(1) 0.1942(4) 0.8931(4) 6.0
C4) 0.1267(9) 0.1770(¢6) 0.8891(6) 9.7
C(45) 0.0650(6) 0.1262(4) 0.8262(4) 5.1

C(46) 0.1465(6) 0.1172(4) 0.7620(3) 3.9
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unterschieden sich kaum. Der P-O-P-Winkel von 145° in IIla ist im Vergleich zu
dem von 100° im Chelatkomplex (CO),Cr[(C,H;),POP(C.H;),] [12] stark
vergrossert. Er ist grosser als im cyclo-Trimetaphosphat oder Pyrophosphat [29].
Auffallig ist ausserdem die cisoide Position der P-siandigen Phenylringe und die
beziiglich des P-O-P-Winkels all-zrans-Substitution durch die Cr(CO);-Baueinhei-
ten am Phosphor. Rontgenstrukturanalytisch wurde bisher nur die cis-rrans-Struktur

TABELLE 6

BINDUNGSLANGEN (pm) UND -WINKEL (°) IM DIPHOSPHOXAN-KOMPLEX Illa (Standard-
abweichungen in Klammern; zur Bezeichnung der Atome siche Fig. 1)

Bindungslangen

Cr(1)-P(1) 237.3(1) Cr(2)-P(2) 234.2(2)
Cr(1)-C(1) 187.8(6) Cr(2)-C(6) 181.2(8)
Cr(1)-C(2) 185.4(7) Cr(2)-C(7) 186.6(8)
Cr(1)-C(3) 197.1(5) Cr(2)-C(8) 176.2(8)
Cr(1)-C(4) 177.7(9) Cr(2)-C(9) 178.0(9)
Cr(1)-C(5) 192.6(5) Cr(2)-C(10) 195.1(6)
P(1)-0(11) 168.6(9) P(2)-0(11) 161.4(9)
P(1)-C(11) 181.%(7) P(2)-C(31) 181.2¢6)
P(1)-C(21) 182.8(7) P(2)-C(41) 181.3(6)
C(1)-0(1) 111.99) C(6)-0(6) 121.9(10)
C(2)-0(2) 119.9(9) C(DH-O(D) 112.8(10)
C(3)-0(3) 105.3(8) C(8)-0(8) 128.5(10)
C(4)-0(4) 119.8(11) C(9)-0(9) 122.1(11)
C(5)-0(5) 112.4(8) C(10)-0(10) 101.3(9)
Bindungswinkel

P(1)-Cr(1)-CQ) 176.5(2) P(2)-Cr(2)-C(6) 176.6(3)
P(1)-Cr(1)-C(2) 91.3(2) P(2)-Cr(2)-C(7) C91.2(3)
P(1)-Cr(1)-C(3) 84.3(2) P(2)-Cr(2)-C(8) 87.3(3)
P(1)-Cr(1)-C(4) 92.2(3) P(2)-Cr(2)-C(9) 94.2(3)
P(1)-Cr(1)-C(5) 94.9(2) P(2)-Cr(2)-C(10) 91.42)
C()-Cr(1)-C(2) 90.6(3) C(6)-Cr(2)-C(7) 91.8(4)
C(1)-Cr(1)-C(3) 93.6(3) C(6)-Cr(2)-C(8) 89.7(4)
C(1)-Cr(1)-C(4) 85.0(4) C(6)-Cr(2)-C(9) 84.3(4)
C(1)-Cr(1)-C(5) 88.1(3) C(6)-Cr(2)-C(10) 90.0(3)
C(2)-Cr(1)-C(3) 174.8(3) C(NH-Cr(2)-C(¥) 178.4(4)
C(2)-Cr(1)-C(4) 85.9(4) C(7)-Cr(2)-C(9) 90.1(4)
C(2)-Cr(1)-C(5) 89.1(3) C(7)-Cr(2)-C(10) . 92.4(4)
C(3)-Cr(1)-C(4) 91.5(4) C(8)-Cr(2)-C(9) 89.8(4)
C(3)-Cr(1)-C(5) 94.1(2) C(8)-Cr(2)-C(10) 87.9(3)
C(4)-Cr(1)-C(5) 171.4(3) C(9)-Cr(2)-C(10) 173.9(4)
Cr(1)-P(1)-0(11) 111.3(2) Cr(2)-P(2)-0O(11) 109.9(2)
Cr(1)-P(1)-C(11) 111.6(2) Cr(2)-P(2)-C(31) 121.4(2)
Cr(1)-P(1)-C(21) 118.4(2) Cr(2)-P(2)-C(41) 111.6(2)
O(11)-P(1)-C(11) 100.4(4) O(11)-P(2)-C(31) 103.9(3)
O(11)-P(1)-C(21) 108.5(3) 0O(11)-P(2)-C(41) 106.0(4)
C(11)-P(1)-C(21) 105.0(3) C(31)-P(2)-C(41) 102.7(3)
P(1)-O(11)-P(2) 145.3(2)

Cr(1)-C(1)-0(1) 175.2(6) Cr(2)-C(6)-0(6) 176.2(7)
Cr(1)-C(2)-0(2) 175.1(7) Cr(2)-C(1)-0(7) 178.0(9)
Cr(1)-C(3)-0(3) 175.2(5) Cr(2)-0O(8)-0(8) 173.2(7)
Cr(1)-C(4)-0(4) 176.%(8) Cr(2)-C(9)-0(9) 169.1(7)

Cr(1)-C(5)-0(5) 174.2(5) . Cr2)~C(10)-0(10) 172.0(8)
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am Beispiel von [CsH;Mn(CO),P(C¢Hj),],0 [8] nachgewiesen. Damit sind zwei der
drei moglichen Brickenfunktionen (vgl. Fig. 2) an den beiden bekannten Komplex-
beispielen verwirklicht. Die auf 161-169 pm verkirzte P-O-Bindungslange muss auf
signifikante d_-p,-Doppelbindungsanteile zuriickgefuhrt werden.

Experimentelles

Alle Arbeiten wurden unter gereinigtem Stickstoff als Inertgas durchgefuhrt. Die
Ausgangsverbindungen Ia—Ic wurden nach Literaturangaben dargestellt [30]. Fur die
spektroskopischen Messungen dienten die folgenden Gerite: IR: Perkin-Elmer IR
598 und Beckman IR 12; 31P-NMR: Bruker WP 80; MS: Varian MAT 711A;
Rontgenstrukturanalyse: Enraf-Nonius CAD 4.

Darstellung von [(CO)sMP(C,H;),] ,0 (M = Cr, Mo, W) (Illa-11lc)

Allgemeine Arbeitsvorschrift )

Eine Losung von 1.5 mMol Phosphankomplex I in 10 ml Diethylether wird mit
0.3 ml (2.2 mMol) Triethylamin versetzt. Nach langsamem Zutropfen von 0.12 mi
(1.5 mMol) CH,SO,Cl, gelost in 5 ml Diethylether, und achtstundigem Rithren bei
Raumtemperatur wird von ausgefallenem [(C,H);NH]CI abfiltriert. Das Filtrat
wird auf 5 ml eingeengt und auf —30°C abgekiuihit, wobei farblose bis hellgelbe, nur
wenig luftempfindliche Kristalle ausfallen, die abfiltriert und im Hochvakuum
getrocknet werden (vgl. Tab. 1).

u-(Tetraphenyldiphosphoxan)bis[pentacarbonylchrom(0)] (IIla). Ansatz 565 mg
(CO);CrP(C¢H;), H (Ia), Ausbeute 423 mg (73%).

p-(Tetraphenyldiphosphoxan)bis[pentacarbonylmolybdin(0)] (11Ib). Ansatz 630
mg (CO);MoP(C¢H;),H (Ib), Ausbeute 285 mg (44%).

p-(Tetraphenyldiphosphoxan)bis[pentacarbonylwolfram(0)] (Illc). Ansatz 765 mg
(CO);WP(C¢H;),H (Ic), Ausbeute 527 mg (68%).

Kristallstrukturanalyse von 11la

Einkristalle von IIla wurden durch langsames Abkiithlen einer konzentrierten
Losung in Diethylether auf —30°C erhalten. Die Bestimmung der Gitterkonstanten
erfolgte auf dem Vierkreisdiffraktometer CAD 4 (Fa. Enraf-Nonius, Delft) anhand
von 25 genau zentrierten Reflexen (siehe Tab. 4). Mit monochromatischer Mo-K -
Strahlung wurden bei 20°C im Beugungswinkelbereich bis 8, = 29° mit «/8 scan
4578 Reflexintensitaten gemessen. Aus den gefundenen Ausloschungen folgten die
Raumgruppen C2/c bzw. Cc, von denen sich letztere durch die Verfeinerungsrech-
nung bestatigte. Die Losung der Struktur gelang mit einer Pattersonsynthese [31].
Eine Verfeinerung des Strukturmodells [2712 unabhingige Intensitaten mit >
36(7)] mit anisotropen Temperaturparametern fihrte zu einem Gutefaktor von
0.045. Bei der Einbeziehung der berechneten H-Atompositionen ergab sich schliess-
lich der R-Wert zu R =0.037 und R, = 0.036. Die Lageparameter der Atome finden
sich in Tab. 5 *.

* Weitere Einzelheiten zur Strukturbestimmung kénnen beim Fachinformationszentrum Energie, Physik,
Mathematik GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer
CSD-51059, der Autoren und des Zeitschriftenzitats, angefordert werden.
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