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Abstract 

The chlorination of one (WP) bond of [(CO)4W(-q4-P4{W(CO)5}4)] is observed on reaction with PCI 5 in CH3CN. The dichloro 
derivative [{(CH3CN)2(CO)2WCI}('q3-P3{W(CO)5}2P{(C1)W(CO)5})] is easily transformed into the more stable phosphahydroxy 
complex [{(CH3CN)2(CO)2WCI}(~/3-P3{W(CO)5}2P{(OH)W(CO)5})]. The "butterfly" type P4-dng coordinates as a n3-P4 ligand to a 
capping [(CH3CN)2(CO)2WC1] unit. Only three phosphorus atoms of the P4-ring are bonded to [W(CO) 5] moieties. 

Zusammenfassung 

Bei Umsetzung mit PC1 s in CH3CN wird die Chlorierung einer (WP)-Bindung von [(CO)4W(r/4-P4{W(CO)s}4)] unter Biidung von 
[{(CH3CN)2(CO)2WCI}(,r/3-P3{W(CO)5}2P{(CI)W(CO)5})] beobacbtet. Die Dichlorverbindung wird leicht in den stabileren Pbospha- 
hydroxy-Komplex [{(CH3CN)2(CO)2WC1}(7/3-P3{vItV(CO)5}2P{(OH)W(CO)5})] umgewandelt. Der P4-Ring ist gewinkelt und als 
(-q3-P4)-Ligand an eine iiberdachende [(CH3CN)2(CO)2WCI]-Einbeit fudert. Nur drei Pbosphoratome des P4-Liganden koor- 
dinieren an [W(CO)5]-Komplexfragmente. 

1. Einleitung 

U-ber die Reaktivit~it von Koordinationsverbindun- 
gen mit "nackten" Px-Liganden ist bisher nur wenig 
berichtet worden [2]. Als Beispiele seien die Alky- 
lierung des P3-Liganden im [Co(triphos)(r/3-P3)] mit 
[Me30][BF 4] [3] bzw. die Umwandlung zweier cyclo- 
P3-Einheiten zu einem cyclo-P6-Liganden unter photo- 
chemischen Bedingungen angefiihrt [4]. Als nachteilig 
ftir solche Untersuchungen erweisen sich in der Regel 
die geringen Mengen an verftigbaren Startverbindun- 
gen. lo'ber die Reaktion von P4-Phosphor mit [W(CO) 5- 
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* IV. Mitteilung siehe Lit. 1. 
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thf] ist der cyclo-P4-Ligand-Komplex [(CO)4-W('l~4-P4 - 
{W(CO)5}4)] (1) in Ausbeuten von tiber 50% zug~inglich 
[5*]. Das gab uns die M6glichkeit, Reaktivit~itsunter- 
suchungen durchzufiihren, wovon im folgenden die 
Chlorierung mit PC15 beschrieben wird. 

2. Ergebnisse und Diskussion 

Bei der Umsetzung von  [(CO)4W(T]4-P4{W(CO)5}4 )] 
(I) mit einem ~oerschul3 an PCI 5 (10 fache molare 
Menge) in CH3CN wird bereits bei Raumtemperatur 
eine sttirmische CO-Entwicklung beobachtet, in deren 
Folge eine betr~ichtliche Mengen an [WCI4(CH3CN) 2] 

* Die Literaturnummer mit einem Sternchen deutet eine Be- 
merkung in der Literatudiste an. 
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(54%) entsteht und isoliert werden kann. Entsprechend 
31P-NMR-Untersuchungen der Reaktionslfsung ist der 
gr6Bte Teil der (PP)-Bindungen der Ausgangs- 
verbindung gespalten worden. Entstanden sind PCI3, 
[W(CO)sPCI 3] (2) ( t ~ ( 3 1 p ) =  97.4 ppm, 1j(PW)= 429.8 
Hz; vgl. [6]) und [{W(CO)5}CI2PPCIE{W(CO)s}] (3) 
( t~(a1p) = 137.7 ppm, ~J(PW)=249.4 Hz, 2J(PW)= 
121.8 nz; [7]). 

Wird die Umsetzung mit weniger PC1 s durchgef'tihrt 
(4 fache molare Menge), kann eine selektive (PP)-Bin- 
dungsspaltung beobachtet werden. 1-3 bilden sich nur 
noch in geringen Mengen. Das aus PCI 5 freiwerdende 
CI 2 6ffnet eine (WP)-Bindung in [(CO)4W(r/4- 
P4{W(CO)5}4)] (1) wobei ein Halogenatom an das Wolf- 
ramatom der iiberdachenden [W(CO)4]-Einheit und 
das andere an ein Phosphoratom der cyclo-P4-Einheit 
addiert wird (Gl. (1)). Umsetzungsprodukt ist [{(CH 3- 
C N ) 2 ( C O ) 2 W C I } ( ' r / 3 - p a { w ( C O ) s } 2  P { ( C I ) W ( C O ) 5 } ) ]  (4).  

Da sich die Ausgangsverbindung 1 nicht vollst~indig 
umsetzt, kann sie in Form ihres CH3CN-Aduktes 
[(CO)4W(r/4-P4{W(CO)5}4)(CHaCN)] (la) aus der 1_.6- 
sung zuriickgewonnen werden. 4 ist extrem hydrolyse- 
empfindlich, so dal3 es sich nicht analytisch rein 
isolieren lieB und stets mit geringen Mengen des 
Folgeproduktes [{(CH aCN)2(CO)2WC1}(r/3-Pa{W - 
(CO)s}2P{(OH)W(CO)s})] (5) verunreinigt war. Die 
(PC1)-Bindung in 4 kann vollst/indig hydrolysiert wer- 
den, wobei das Hydroxyderivat 5 entsteht (Gl. (2)). 

[{(CH 3CN)2(CO)2WCI}(r/3-P3{W(CO)5} 2 P{(OH)W- 
(CO)s})] (5) ist ein gelber, kristalliner Feststoff, der 
sich bei 170°C ohne zu schmelzen zersetzt. Er 
kristallisiert mit einem Molekiil C H 2 C 1 2 .  5 ist in n-Pen- 
tan und Ether wenig, in CH2CI 2 etwas und in Aceton 
bzw. in THF gut 16slich. Es ist im festen Zustand fiber 
einen'l~ingeren Zeitraum an der Luft best~indig. 

Im Bereich der CO-Valenzschwingungen zeigt das 
IR-Spektrum von 5 (Tabelle 1) einerseits nicht ~iquiva- 
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TABELLE 1. IR-Daten von 5 im Bereich yon 2400-200 c m -  1 

l; ( cm-  1) Zuordnung 

CsI CH 2C! 2 

2320 s 
2294 ss 
2088m 
2072 st 
2024m 
2012m 
1926 sst,br 
1032 s,br 
806 s 
760 s 
592 sst 
570 sst 
500 m 

2376 ss 
2328 ss 
2084m 
2072 st 
2024 st 

1944 sst,br 

592 m 
572 m 
508 s 
480 ss 
472 m 

v(CN) 

v(CO) 

v(PO) 

v(PP) 

412 m 8(CCN) 
408 m 
378 sst v(WCl) 

lente [W(CO)5]-Fragmente (lokale C4v-Symmetrien: 2 
AI+E) .  Das Intensit~itsverhiiltnis der beiden A11- 
Banden bei 2088 bzw. 2072 cm-1 (z.B. in CsI) betr/igt 
1:2. Andererseits werden bei 2024 und 2012 cm -1 
Banden fiir terminale CO-Gruppen eines anderen 
Wolframcarbonylfragmentes beobachtet. Das Auftre- 
ten der (CN)-Kombinationsschwingungen bei 2320 
cm -1 bzw. 2294 cm -1, und die (CCN)-Deformations- 
schwingungen bei 412 cm-1 bzw. 408 em-1 belegen die 
Anwesenheit koordinierender CH3CN-Liganden. Die 
Lage dieser Banden entspricht ungef~ihr der in 
[WCIa(CH3CN) 2] [8]. Im Bereich der (PO)- 
Valenzschwingung tritt eine breite Bande bei 1032 
cm -1 auf. 5 ist nicht unzersetzt verdampfbar. Im 
Massenspektrum von $ (El) wird als Peak mit der 
gr6Bten Masse lediglich das Zersetzungsprodukt 
W(CO) 6 beobachtet. 

Die 31p-NMR-Spektren von 4 und 5 sind vom 
AM2X-Typ (Tabelle 2) (A--P(4), M = P(2/3), X = 
P(1); zur Symbolik vgl. Abb. 1 [9*]. Die Signalgruppe 

TABELLE 2. NMR-Daten yon 4 und $ (CH2CI 2 /D20-ex t . )  

Kern Verb. Chem. Verschiebung Kopplungskonst. (Hz) 

(ppm) J(PP) J(PW) 

I H a 5 CH3CN: 2.4 (s, 6H) 
POH: 8.4 (br, 1H) 

31p b 4 PA: 234.4; PM: 43.3 PAPM: 172.1 WPA: 249.1 
Px: - 109.9 PAPx: 20.0 WPM: 228.6 

PMPx: 312.1 
5 PA: 258.4; PM: 45.4 PAPM: 161.7 WPA: 209.3 

Px: - 116.5 PAPx: 17.5 
PMPx: 300.7 

a In CDCI 3. b In CH2CI2/D20-ext .  
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P1 P4 

Abb. 1. Molekiilstruktur von 5. Die Atome sind als Kugeln mit 
willldirlichen Radien dargestellt. 

fiir das Phosphoratom Px, an dem sich keine 
[W(CO)5]-Einheit befindet, tritt bei hohem Feld im 
Bereich von phosphidischem Phosphor auf [10]. Die 
Signallage fiir das Phosphoratom PA, das in 4 ein 
Halogenatom bzw. in 5 die OH-Gruppe tr~igt, ist stark 
nach tiefem Feld verschoben (zum Vergleich tBu2P1- 
p2(CI)p3(SiMe3)2: 6(alp 2) = 124 ppm [11]). 

Das Ergebnis der Kristallstrukturanalyse von 5 ist in 
Abb. 1 wiedergegeben. In Tabelle 3 sind die Atomko- 
ordinaten und in den Tabellen 4 und 5 Bindungsl~ingen 
bzw. -winkel wiedergegeben. 

Die iiberdachende [(CH3CN)2(CO)2WCI]-Einheit ist 
symmetrisch 211.9(1) pm fiber einer Pa-Ebene (Atome 
P(1)P(2)P(3)) angeordnet, die Bestandteil eines 
gewinkelten (r/3-P4)-Ringes ist. Das Atom P(4) ist 113.1 
pm unterhalb der Pa-Ebene lokalisiert. Der Fal- 
tungswinkel des cyclo-Pa-Ringes betr~igt 138 °, was in 
der gleichen Gr613enordnung liegt wie zahlreiche struk- 
turell gut charakterisierte Derivate organosubsti- 
tuierter cyc/o-Tetraphosphane [12]. Die (PP)-Bindungs- 
l[ingen zwischen den an die iiberdachende Wolfram- 
einheit koordinierenden Phosphoratome sind mit 
215.8(4) pm bzw. 217.2(5) pm kiirzer als die (PP)- 
Abst~inde zum abgewinkelten Phosphoratom P(4) 
(220.3(4) bzw. 221.2(5) pm). Letztere Abstiinde 
entsprechen Einfachbindungen (221 pm [13]). Somit 
deutet sich in der (r/a-P3)-Einheit ein allylartiger 
Charakter an. Das organische Analogon dieses 
ungew6hnlichen Pa-Liganden w~ire das cyclo-Butenan- 
ion c 4 n  5 (vgl. dazu: C4H3R 2 (R = C(O)OMe) [14]; 
C4H4 2- [15]). 

TABELLE 3. Atomkoordinaten (x  104) und ~iquivalente isotrophe 
Thermaiparameter (pm 2) yon 5 

Atom x y z Ueq a 

W(1) 7830 .8 (4 )  2301.2(2)  1337.6(3) 168(2) 
W(2) 10564.8(4) 1459.3(2)  3893.3(3) 215(2) 
W(3) 4300 .6 (4 )  2442.8(2)  1640.8(3) 219(2) 
W(4) 6488.2(4) 192.1(2) 2206.0(3) 208(2) 
P(1) 7752(3) 2653(2) 2 8 2 5 ( 2 )  188(11) 
P(2) 8622(3) 1772(1) 2 8 7 1 ( 2 )  182(11) 
P(3) 6291(3) 2118(1) 1 9 7 9 ( 2 )  179(11) 
P(4) 7046(3) 1259(1) 2 7 2 3 ( 2 )  181(11) 
Cl(1) 8201(3) 2480(2) - 26(2)  285(12) 
0(20) 6980(7) 1338(4) 3 7 2 5 ( 5 )  225(32) 
C(1) 6518(11) 1816(6) 497(7) 227(48) 
0(1) 5808(8) 1522(5) - 37(6)  436(42) 
N(1) 7013(10) 3209(6) 931(6) 283(44) 
C(2) 6755(16) 3706(7) 7 2 4 ( 1 0 )  476(76) 
C(21)  6421(21) 4360(7) 4 2 6 ( 1 3 )  843(118) 
N(2) 9347(9) 2883(5) 1 9 2 1 ( 7 )  238(41) 
C(3) 10102(12) 3211(6) 2 2 7 3 ( 8 )  294(53) 
C(22) 11022(13) 3650(7) 2 7 4 9 ( 9 )  411(60) 
C(4) 8745(11) 1545(6) 1 3 3 2 ( 7 )  246(48) 
0(4) 9301(8) 1137(5) 1 2 9 6 ( 6 )  375(41) 
(2(5)  12108(12) 1166(6) 4 7 1 7 ( 8 )  300(54) 
0(5) 13007(9) 986(5) 5 1 4 5 ( 7 )  555(48) 
C(6) 11281(13) 1710(7) 3 0 1 5 ( 9 )  397(63) 
0(6) 11703(10) 1857(6) 2 5 4 4 ( 7 )  625(55) 
C(7) 9943(13) 1219(6) 4 8 3 6 ( 8 )  324(55) 
0(7) 9598(8) 1062(5) 5 3 6 0 ( 6 )  408(42) 
C(8) 10805(11) 2337(6) 4 3 7 9 ( 8 )  299(51) 
0(8) 10920(9) 2851(5) 4 6 3 7 ( 7 )  464(45) 
C(9) 10301(10) 579(6) 3 3 8 5 ( 8 )  237(48) 
0(9) 10185(9) 85(4) 3 0 9 9 ( 7 )  418(44) 
C(10) 2775(11) 2810(6) 1 5 2 4 ( 9 )  293(53) 
O(10) 1952(9) 3021(5) 1 4 6 9 ( 7 )  448(45) 
C(ll) 4881(12) 3336(7) 1 7 1 3 ( 9 )  361(58) 
0(11) 5191(9) 3834(5) 1 7 5 9 ( 7 )  483(48) 
(2(12) 3768(10) 2431(7) 271(9) 292(52) 
0(12) 3405(8) 2373(6) - 478(6) 524(47) 
(2(13) 3605(13) 1570(7) 1558(10)  390(62) 
0(13) 3166(9) 1107(5) 1 4 9 3 ( 8 )  596(56) 
(2(14) 4794(12) 2394(7) 2 9 9 1 ( 9 )  372(58) 
0(14) 5075(9) 2334(5) 3 7 5 5 ( 6 )  491(45) 
C(15) 6134(12) - 721(7) 1 9 4 3 ( 8 )  325(57) 
0(15) 5979(9) - 1234(4) 1 7 7 2 ( 6 )  395(42) 
C(16) 5359(11) 231(6) 2 8 3 2 ( 8 )  240(46) 
0(16) 4777(9) 257(5) 3 2 1 4 ( 7 )  443(47) 
C(17) 5156(12) 437(6) 1 0 3 4 ( 9 )  293(56) 
O(17) 4418(8) 555(5) 370(6) 415(40) 
C(18) 7532(12) 111(6) 1504(10)  360(58) 
O(18) 8044(9) 13(5) 1 0 8 1 ( 7 )  449(48) 
C(19) 7732(13) - 38(6) 3 3 9 1 ( 9 )  364(60) 
O(19) 8429(10) - 158(5) 4 0 7 3 ( 7 )  525(48) 
Cl(2) 2955(6) 5734(4) 6173 (5 )  1305(41) 
Cl(3) 1081(12) 5409(6) 6612(10) 2561(109) 
C(100) 1 4 2 4 ( 2 6 )  5630(13 )  5764(18) 1287(98) 

a ,~quivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des 
orthogonalen U~i Tensors. 

* Die Literaturnummer mit einem Sternchen deutet eine Be- 
merkung in der Literaturliste an. 

W~ihrend das freie Elektronenpaar des Atoms P(1) 
koordinationschemisch ungenutzt ist, werden bei allen 
anderen Phosphoratomen [W(CO)s]-Einheiten koor- 
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TABELLE 4. Bindungsabst~inde (pm) von $ 

W(1)-P(1) 255.5(4) W(1)-P(2) 255.0(3) 
W(1)-P(3) 256.9(4) W(1)-Cl(1) 245.1(4) 
W(1)-C(1) 198.7(11) W(1) -N(1 )  218.2(11) 
W(1)-N(2) 217.7(10) W(1 ) -C(4 )  199.4(14) 
W(2)-P(2) 246.9(3) W ( 2 ) - C ( 5 )  199.5(12) 
W(2)-C(6) 202.9(18) W(2) -C(7 )  203.3(16) 
W(2)-C(8) 201.5(14) W(2) -C(9 )  203.1(13) 
W(3)-P(3) 246.7(3) W(3)-C(10)  202.9(14) 
W(3)-C(ll) 203.6(16) W(3)-C(12) 204.7(13) 
W(3)-C(13) 204.9(15) W(3)-C(14) 202.5(14) 
W(4)-P(4) 244.1(3) W(4)-C(15)  201.4(15) 
W(4)-C(16) 204.9(16) W(4)-C(17) 205.8(12) 
W(4)-C(18) 205.6(18) W(4)-C(19) 201.5(12) 
P(1)-P(2) 217.2(5) P(1)-P(3) 215.8(4) 
P(2)-P(4) 221.2(5) P(3)-P(4) 220.3(4) 
P(4)-O(20) 166.0(9) C(1)-O(1) 116.1(14) 
N(1)-C(2) 112.5(19) C(2)-C(21)  148.8(22) 
N(2)-C(3) 114.5(16) C(3)-C(22)  146.4(19) 
C(4)-O(4) 113.7(17) C(5)-O(5) 114.8(16) 
C(6)-O(6) 113.2(23) C(7)-O(7) 114.3(20) 
C(8)-O(8) 116.4(17) C(9)-O(9) 114.0(16) 
C(10)-0(10) 110.9(18) C(11)-O(11) 112.8(19) 
C(12)-0(12) 112.2(16) C(13)-0(13) 112.2(19) 
C(14)-O(14) 115.1(17) C(15)-O(15) 113.1(18) 
C(16)-O(16) 113.1(20) C(17)-O(17) 114.6(14) 
C(18)-O(18) 112.9(23) C(19)-O(19) 114.2(15) 
C1(2)-C(100) 180.6(32) Ci(3)-C(100) 165.7(38) 

diniert. Der Abstand zwischen den Atomen P(4) und 
W(4) entspricht mit 244.1(3) pm dem im Edukt 
[(CO)4W(r/4-Pa{W(CO)s}4)] (1) [5] (d(PWte~m .) = 244.5(7) 
pm). Die anderen (PWterm.)-Bindungsl~ingen von 5 sind 
im Vergleich dazu mit 246.9(3) bzw. 246.7(3) pm ge- 
ringfiigig verl~ingert. Diese Wolframatome befinden 
sich 43.9 pm (W(2)) bzw. 63.0 pm (W(3)) unterhalb der 
P3-Ebene (in 1 wird 40.8(1) pm gefunden). Fiir das 
Atom W(4) betdigt dieser Wert 133.7 pm, d.h. es 
befindet sich noch 20.9 pm unterhalb des Atoms P(4). 

Die (WC1)-Bindungsl~inge der iiberdachenden Wolf- 
ram-Einheit in 5 ist mit 245.1(4) pm etwas l~inger als in 
den wnI-Komplexen [(dmpm)2W2Cl 6 ] (t~(WClterm .) = 
243.9(3) pm) [16] mit allerdings ~iquatorial angeord- 
neten CI-Atomen und [(dppe)2W2Cl 6] (d(WClterm .) = 
239.4(3) pm) [17] mit ebenso wie in 5 axialen C1-Ato- 
men und im WV-Derivat [NEt4][WCI 6] (d(WC1) = 233 
pm) [18]. Dieser Befund ist auf den gr6Beren Ionenra- 
dius der formalen WLEinhei t  * in 5 gegeniiber den 
kleineren Wolframionen in den WIII- bzw. W v- 
Komplexen zuriickzufiihren. 

Das Phosphoratom P(4) tr~igt ein Sauerstoffatom. 
Die entsprechende (PO)-Bindungsliinge entspricht mit 

TABELLE 5. Bindungswinkel (°)von 5 

P(1)-W(1)-P(2) 50.3(1) P(1)-W(1)-P(3) 49.8(1) 
P(2)-W(1)-P(3) 67.4(1) P(1)-W(1)-CI(1) 152.7(1) 
P(2)-W(1)-CI(1) 143.2(1) P(3)-W(1)-CI(1) 145.6(1) 
P(I)-W(1)-C(1) 118.0(4) P(2)-W(1)-C(1) 110.0(4) 
P(3)-W(1)-C(I) 68.2(4) CI(1)-W(1)-C(1) 82.5(4) 
P(1)-W(1)-N(1) 80.4(3) P(2)-W(1)-N(1) 130.6(3) 
P(3)-W(1)-N(1) 84.9(4) CI(1)-W(1)-N(1) 79.9(3) 
C(1)-W(1)-N(1) 94.9(4) P(1)-W(1)-N(2) 76.9(3) 
P(2)-W(1)-N(2) 83.3(3) P(3)-W(1)-N(2) 126.5(3) 
CI(1)-W(1)-N(2) 81.7(3) C(1)-W(1)-N(2) 164.1(5) 
N(1)-W(1)-N(2) 81.8(4) P(1)-W(1)-C(4) 118.5(3) 
P(2)-W(1)-C(4) 68.4(4) P(3)-W(1)-C(4) 114.3(4) 
CI(1)-W(1)-C(4) 79.0(4) C(1)-W(1)-C(4) 84.6(5) 
N(1)-W(1)-C(4) 158.8(5) N(2)-W(1)-C(4) 92.8(5) 
P(2)-W(2)-C(5) 177.3(4) P(2)-W(2)-C(6) 93.5(4) 
C(5)-W(2)-C(6) 87.8(6) P(2)-W(2)-C(7) 89.6(4) 
C(5)-W(2)-C(7) 89.1(6) C(6)-W(2)-C(7) 176.4(5) 
P(2)-W(2)-C(8) 88.2(3) C(5)-W(2)-C(8) 94.2(5) 
C(6)-W(2)-C(8) 89.1(6) C(7)-W(2)-C(8) 89.4(6) 
P(2)-W(2)-C(9) 90.9(3) C(5)-W(2)-C(9) 86.7(5) 
C(6)-W(2)-C(9) 90.6(5) C(7)-W(2)-C(9) 91.0(6) 
C(8)-W(2)-C(9) 179.0(5) P(3)-W(3)-C(10) 170.9(4) 
P(3)-W(3)-C(ll) 86.3(4) C(10)-W(3)-C(ll) 87.3(6) 
P(3)-W(3)-C(12) 96.8(4) C(10)-W(3)-C(12) 90.0(5) 
C(11)-W(3)-C(12) 92.0(6) P(3)-W(3)-C(13) 97.7(5) 
C(10)-W(3)-C(13) 88.6(6) C(11)-W(3)-C(13) 175.9(6) 
C(12)-W(3)-C(13) 88.0(6) P(3)-W(3)-C(14) 83.3(4) 
C(10)-W(3)-C(14) 90.4(6) C(11)-W(3)-C(14) 91.9(6) 
C(12)-W(3)-C(14) 176.1(6) C(13)-W(3)-C(14) 88.2(6) 
P(4)-W(4)-C(15) 172.7(3) P(4)-W(4)-C(16) 87.6(3) 
C(15)-W(4)-C(16) 90.1(6) P(4)-W(4)-C(17) 95.9(3) 
C(15)-W(4)-C(17) 91.0(5) C(16)-W(4)-C(17) 87.8(6) 
P(4)-W(4)-C(18) 96.0(4) C(15)-W(4)-C(18) 86.6(6) 
C(16)-W(4)-C(18) 175.6(5) C(17)-W(4)-C(18) 89.4(6) 
P(4)-W(4)-C(19) 83.5(4) C(15)-W(4)-C(19) 89.5(5) 
C(16)-W(4)-C(19) 88.9(6) C(17)-W(4)-C(19) 176.7(7) 
C(18)-W(4)-C(19) 93.9(6) W(1)-P(1)-P(2) 64.7(1) 
W(1)-P(1)-P(3) 65.4(1) P(2)-P(1)-P(3) 82.0(2) 
W(1)-P(2)-W(2) 133.3(2) W(1)-P(2)-P(1) 65.0(1) 
W(2)-P(2)-P(1) 128.4(1) W(1)-P(2)-P(4) 96.6(1) 
W(2)-P(2)-P(4) 124.3(2) P(1)-P(2)-P(4) 90.1(2) 
W(1)-P(a)-w(3) 137.7(1) W(1)-P(a)-P(1) 64.8(1) 
W(3)-P(3)-P(1) 123.0(2) W(1)-P(3)-P(4) 96.3(2) 
W(3)-P(3)-P(4) 123.2(2) P(1)-P(3)-P(4) 90.7(1) 
W(4)-P(4)-P(2) 129.2(2) W(4)-P(4)-P(3) 125.9(1) 
P(2)-P(4)-P(3) 80.1(2) W(4)-P(4)-O(20) 108.1(3) 
P(2)-P(4)-O(20) 103.2(3) P(3)-P(4)-O(20) 105.8(3) 
W(1)-C(1)-O(1) 174.1(13) W(1)-N(1)-C(2) 169.1(14) 
N(1)-C(2)-C(21) 178.2(21) W(1)-N(2)-C(3) 174.2(12) 
N(2)-C(3)-C(22) 176.4(17) W(1)-C(4)-O(4) 175.2(13) 
W(2)-C(5)-O(5) 175.8(14) W(2)-C(6)-O(6) 178.2(13) 
W(2)-C(7)-O(7) 177.6(12) W(2)-C(8)-O(8) 178.1(8) 
W(2)-C(9)-O(9) 178.0(12) W(3)-C(10)-O(10) 178.5(13) 
W(3)-C(11)-O(11) 178.9(14) W(3)-C(12)-O(12) 172.7(12) 
W(3)-C(13)-O(13) 176.2(12) W(3)-C(14)-O(14) 176.5(13) 
W(4)-C(15)-O(15) 176.0(14) W(4)-C(16)-O(16) 176.8(10) 
W(4)-C(17)-O(17) 177.8(11) W(4)-C(18)-O(18) 173.0(11) 
W(4)-C(19)-O(19) 178.4(13) C1(2)-C(100)-C1(3) 108.8(14) 

* Als WLEinheit nur fiir den Fall eines neutralen (r/3-P4)-Liganden 
gerechnet. Fiir einen anionischen (r/3-P4)-Liganden mug es als ein 
Wn-Komplexfragment betrachtet werden. 

166.0(9) pm einer (PO)-Einfachbindung (163 pm [19]). 
Gemeinsam mit den Ergebnissen von Elektronen- 
ziihlverfahren zeigt dieser Befund, dab es sich hierbei 
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um eine (P-OH)-Gruppierung handeln mu6. Das H- 
Atom konnte r6ntgenographisch nicht lokalisiert wer- 
den; ein intramolekularer Abstand C1(1). • • 0(20) von 

1 1 323 pm (x, ~ - y ,  ~ + z )  k/Snnte jedoch einem 
schwachen Wasserstoffbriickenkontakt entsprechen. 

3. Experimentelles 

Alle Arbeiten wurden unter AusschluB von Luft und 
Feuchtigkeit unter Argon durchgefOhrt (Schlenktech- 
nik). Die L6sungsmittel wurden nach Standardmetho- 
den getrocknet und unmittelbar vor der Verwendung 
destilliert und mit Argon ges~ittigt. 

Die 1H-NMR-Spektren (200.17 MHz) und die 31p. 
NMR-Spektren (32.438 MHz) wurden an Bruker- 
Spektrometern der Typen WP 200 bzw. AC 80, die 
IR-Spektren an einem M 80 der Firma Carl-Zeiss-Jena 
und die Massenspektren an einem Finnigan MAT MS- 
8200-Spektrometer bei 70eV aufgenommen. 

3.1. Umsetzung yon [ ( C O ) 4 W ( T I 4 - p 4 { w ( c o ) 5 } 4  )]  (1) mit 
PCl 5 

Zu einer Suspension von 0.9 g (0.525 mmol) 1 in 30 
ml CH 3CN werden unter Riihren bei Raumtemperatur 
0.437 g (2.1 mmol) PCI 5 in mehreren Portionen 
hinzugegeben. Eine langsame CO-Entwicklung setzt 
ein. Es wird 12 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. 
Der orangefarbene Niederschlag von la  wird abfiltriert 
und mit wenig CH3CN gewaschen. Die L6sung wird 
bis zur Trockne eingeengt und in CH2CI 2 aufgenom- 
men. Von noch enthaltender Ausgangsverbindung in 
Form von la  wird filtriert und das Volumen im Vakuum 
auf 5 ml reduziert. Bei -20°C kristallisieren 180 mg 
eines Gemisches von 4 und 5. Um 5 daraus zu isolieren, 
kann entweder mit ca. 5 ml nicht absolutiertem CHaCN 
versetzt werden, oder die CH2Cl2-L6sung wird im of- 
fenen Schlenkgef~il3 fiir ca. 4 Stunden an der Luft 
geriihrt. Aus dem daraus gewonnenen Feststoff kann 5 
durch Umkristallisieren in Form gelber St~ibchen er- 
halten werden. 

la: Ausbeute 0.3 g (32.3%). Zersp. 165°C. Analyse 
von la: Gel.: C, 17.51; H, 0.28; N, 0.68; P, 7.56; W, 
51.46. C26H3NO24P4W 5 ber.: C, 17.78; H, 0.17; N, 0.80; 
P, 6.74; W, 52.34%. Mol.-Gew., 1756.45. 

5: Ausbeute 142 mg (17.4%). Zersp. 170°C. Analyse 
von 5: Gel.: C, 16.63; H, 0.71; N, 1.65; P, 8.01; CI, 6.49. 
C22H9N2OlaP4CI3W 4 ber.: C, 16.99; H, 0.58; N, 1.80; 
P, 7.97; C1, 6.84; W, 47.30%. Mol.-Gew., 1554.9. 

3.2. Kristallstrukturanalyse yon Verbindung 5 

3.2.1. Kristalldaten 
C22H9C13N2018P4W4, M = 1554.9, monoklin, 

Raumgruppe P 2 1 / c  , a = 1268.0(5), b = 2141.2(7), c = 
1614.4(5) pm, /3 = 112.74(3) °, U=  4.042 nm 3, Z = 4, 

D x = 2.555 Mg m -3, A(Mo Kt~) = 71.069 pm, /.~ = 12.0 
mm- 1, F(000) = 2824, T -- - 95°C. 

3.2.2. Datensammlung und-reduktion 
Ein gelbes Prisma wurde in Inert/51 auf einen Glas- 

faden montiert und in den Kaltgasstrom des Diffrak- 
tometers gebracht (Siemens Typ R3 mit LT-2-Tief- 
temperaturzusatz). Bis 20ma x 50 ° wurden 7838 Reflexe 
gemessen, von denen 7137 unabh~ingig und 4892 sig- 
nifikant (F > 4o-(F)) waren. Eine Absorptionskorrek- 
tur wurde mittels ~b-Scans durchgeftihrt (Durchl~issig- 
keitsfaktoren 0.47-0.85). Gitterkonstanten wurden aus 
Diffraktometerwinkeln von 50 Reflexen im Bereich 20 
20-23 ° verfeinert. 

3.2.3. Strukturl~sung und -verfeinerung 
Das Programmsystem "Siemens SHELXTL PLUS" 

wurde verwendet. Die Struktur wurde mit der Schwer- 
atommethode gel/Sst und auf einen R-Wert 0.037 (R w 
0.039) verfeinert. Wasserstoffatome wurden nicht 
beriicksichtigt. Das Gewichtsschema war w -1=  tr2(F) 
+ 0.0004F 2. 473 Parameter; S 1.0; max. A/~r 0.001; 
max. Ap 1.79 × 10 -6 e pm -3. 

Weitere Einzelheiten zu der R6ntgenstrukturana- 
lyse (H-Atom-Koordinaten, Thermalparameter, Struk- 
turfaktoren) wurden deponiert beim Fachinforma- 
tionszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissenschaft- 
lichtechnische Information mbH, W-7514 Eggenstein- 
Leopoldshafen 2. Dieses Material kann dort unter 
Angabe eines vollst~indigen Literaturzitats sowie der 
Deponiernummer CSD-56689 angefordert werden. 
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