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Summary 

Phosphinidene complexes RP[ML,], (R = univalent residue; L,M = 16 electron 
fragment e.g. (CO),Cr, Cp(CO),Mn) show extremely paramagnetic 3’P NMR shifts 
(884 to 1362 ppm). The values of these NMR shifts are strongly correlated with the 
energy of the electronic 7rs* transition. in M-P=M s-systems. The large para- 
magnetic “P NMR shift is caused by the small M-P-M HOMO-LUMO sep- 
aration specific for these compounds. 

Phospbinidenkomplexe L,M-P(R)-ML, (R = einbindiger Rest, L,M = 16- 
Elektronenfragment wie (CO), Cr, @(CO), Mn) zeigen ungewiihnlich stark para- 
magnet&h verschobene 31P-Resonanzsignale [l-4]. Ihre chemischen Verschiebung- 
en liegen mit 884 [4] bis 1362 [l] ppm weit ausserhalb des fur phosphororganische 
Molekfile und deren Metallkomplexe bekannten Bereichs. Fur die Deutung dieser 
Beobachtung war angenommen worden [l], dass der kleine HOMO-LUMO-Ab- 
stand im 3-Zentren-4sSystem M-P-M den paramagnetischen Beitrag zur 31P- 
NMR-Verschiebung stark erhiiht. 

Wenn diese Deutung im Kern richtig w’&re, so sollte sich eine Korrelation 
zwischen der Energie des l%ngstwelligen QQ* -Ubergangs im 3-Zentren-4+System 
der Komplexe L,M-P(R)-ML, und deren “P-Verschiebung finden lassen. 

Figur 1 zeigt, dass fur die bisher beschriebenen neun Komplexe, fur die zugleich 
31P-NMR und UV/VIS-Daten bekannt sind (Tab. l), die erwartete Korrelation 
gefunden wird. Mit einem Korrelationskoeffizienten von p = 0.96 gilt danach S( 31P) 
= 4.225X,,. - 1275 (S in ppm; A in nm). Aus der Theorie [5] folgt, dass der 
paramagnetische Term der Abschirmung proportional zu l/AE (AE = 
HOMO-LUMO-Abstand) sein sollte [6]. Sieht man l/h des *n*-Ubergangs als 
Abschatzung fiir AE an, so folgt, dass die Auftragung von S(3’P) gegen X,* eine 
Gerade mit positiver Steigung ergeben sollte. Dass diese Erwartung fiber einen 
Verschiebungsbereich von nahezu 500 ppm und einen rs*-Energiebereich von 
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Fig. 1. Korrelation zwischen S3’P und X-mr* von Phosphinidenkomplexen. (Numerierung entsprechend 

Tabelle 1) 

TABELLE 1 

“P-NMR-VERSCHIEBUNGEN UND sn*-BANDEN VON PHOSPHINIDEN-KOMPLEXEN 

(L,M),PR 

Nr. RP L,M S(3’P) v(rr7r’) c 

(eem) (cm-‘) 

1 ‘BuP (CO) Cr 5 1362 16200 
2 PipP D (CO), Cr 1239 17060 
3 MesP b (CO), Cr 1216 17120 
4 MesP b (CO),W 961 17950 
5 PipP a (CO),W 959 18380 
6 PhP Cp(CO), Mn 884 19650 
7 4-BrC,H,P Cp(CO),Mn 887 19690 
8 PhP MeC,H,(CO),Mn 887 19760 
9 4-MeOC6H,P Cp(CO),Mn 896 19800 

LI Pip = 2,2,6,6_TetramethylpiperidyI. b Mes = 2,4,6_TrimethylphenyI. ’ Solvens Toluol. 

Lit. 

111 

PI 
[31 
[31 
PI 
141 
141 
I41 
141 

ann’tiernd 4000 cm-’ sehr gut erfiillt ist (Fig. l), muss als Bestztigung dafiir 
gesehen werden, dass die extreme 3’P-NMR-Verschiebung von Phosphiniden- 
komplexen eine Folge des kleinen HOMO-LUMO-Abstandes im a-System 
MzPzM ist. 
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6 Diese Aussage impliziert die Annahme sehr ;ihnlicher Radialterme fitr die betrachteten sehr ahrdichen 

rr-Systeme (siehe sit. Lit. 5). 


