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Abstract 

3,4-Bis[pentamethylcyclopentadienyl]tri~c1o-[3.1.0.02~6] hexaphos- 
phane 1 reacts with CrfCOJsthf or W(CO),thf to give the zwitter- 
ionic chromium complex 1,9,10-tris(pentacarbonylchromium)_3,4,5, 
6,11-pentamethy1-7-pentamethylcyclopentadieny1-3,4,S,6,ll-pentacar- 
ba-penta-cyclo-[6.1.1’~8.13~6.027.010~11]-4-en-7-ium-9-id-undeca-phos- 
phane 2 and the analogous tungsten compound 3, respectively. The 
basic structures of 2 and 3 are similar to the cunean-moiety of the 
Hittorf-modification of phosphorus. 

Zusammenfassung 

3,4-Bis[pentamethy1~clopentadienyl]tri~c1o~3.1.0.0.2~6] hexaphos- 
phan 1 reagiert nut Cr(COJ8thf oder mit W(CO),thf zum zwitter- 
ion&hen Chrom-Komplex 1,9,10-Tris(pentacarbonylchrom)-3,4,5,6, 
ll-pentamethyl-7-pentamethylcyclopentadieny1-3,4,5,6,ll-pentacarba- 
pentacyclo-[6.1.1 .l. kg 3,6.02*7.010,11]-4-en-7-ium-9-id-undecaphosphan 
2 bzw zum analogen Wolfram-Komplex 3. Da8 Strukturgeriist von 2 
und 3 ist verwandt mit dem Cunean-Motiv der Hittorf-Modifiiation 
des Phosphors. 

Key won&: Phosphorus; Chromium; Tungsten; Pentamethylcyclo- 
pentadienyl; Pentacarbaundecaphosphane 

1. Einleitung 

Im Rahmen unserer Untersuchungen an Cp*-sub- 
stituierten Phosphorverbindungen hat sich gezeigt, da8 
der cr-gebundene Cp*-Ligand mehrere interessante 
Eigenschaften in sich vereinigt. So ermoglicht seine 
Sperrigkeit die kinetische Stabilisierung reaktiver 
Molektile mit Phosphor-Element-Doppelbindung. Des 
weiteren erweisen sich Cp*-Phosphor-Bindungen des 
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ijfteren als besonders labil. Den Phosphor-Kohlenstoff- 
Bindungen ist somit eine Funktionalitat gegeben, die 
in verschiedensten Reaktionen genutzt werden kann. 
Die Bindungen konnen sowohl heterolytisch [1,2] als 
such homolytisch 13-51 gespalten werden. Auch eine 
oxidative Addition an Metallfragmente ist beobachtet 
worden [6,7]. 

Vor kurzem berichteten wir iiber die Synthese des 
tricyclischen Hexaphosphans Cp;P6 (1) [4,51. Im wei- 
teren haben wir uns mit der Koordinationschemie von 
1 beschaftigt. Im Mittelpunkt unserer Untersuchungen 
stand die Frage, in wieweit sich die Komplexierung des 
Phosphangeriistes auf die Reaktivittit der Phosphor- 
Phosphor- und Cp*-Phosphor-Bindungen auswirkt. Bei 
den hier beschriebenen Umsetzungen mit Cr(CO),thf 
und W(CO),thf hat sich gezeigt, da8 sowohl das 
Polyphosphangeriist als such der Cp*-Rest in 1 eine 
ungewiihnliche Reaktivitat aufweisen. Die Bindung 
zwischen den beiden Briickenkopfatomen in der Te- 
traphosphabicyclo[l.l.Olbutan-Einheit wird gespalten, 
und zus&zlich findet eine 1,2-Addition an eine Dop- 
pelbindung des Diensystems im Cp*-Rest unter 
Kniipfung von zwei neuen Phosphor-Kohlenstoff-Bin- 
dungen statt. Die hier beobachtete Reaktionsweise des 
Cp*-Restes ist neuartig. 

2. Synthese und Eigenschaften von 2 und 3 

Die Anzahl und Struktur der Reaktionsprodukte bei 
der Umsetzung von 1 mit Cr(CO),thf und W(CO),thf 
ist in starkem MaBe von der Stochiometrie abhangig. 
Man erhalt oftmals Produkte oder Produktgemische, 
die nicht nslher charakterisiert werden konnen. Am 
iibersichtlichsten verlaufen die Umsetzungen mit acht 
Aquivalenten Cr(CO),thf bzw. W(CO),thf. 

Die Reaktion von 1 mit acht Aquivalenten 
Cr(CO),thf bei - 80°C fiihrt im ersten Reaktionsschritt 
zu einem Gemisch verschiedener Chromkomplexe. Das 
31P-NMR-Spektrum zeigt eine Signalgruppe bei 70 und 
bei - 200 ppm. Die Signalgruppe bei - 200 ppm deutet 
darauf hin, da8 das Tetraphosphabicyclo[l.l.O]butan- 
Strukturelement in diesen nicht nHher charakterisier- 
baren Komplexen noch intakt ist. Die Anzahl der koor- 
dinierten Cr(CO),-Fragmente kann jedoch nicht be- 
stimmt werden, da die Verbindungen nicht isoliert 
werden kiinnen. Nach dem Abdestillieren des THF im 
Hochvakuum und Aufnehmen des verbleibenden 
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+ nM(CO).$hf 

THF, -80% ’ 

2:M = Cr 

3:M = w 

Schema 1 [8]. 

Riickstandes 

WOki 
2, 3 

in Toluol entsteht aus dem Produkt- 
gemisch, neben anderen nicht identifizierbaren Pro- 
dukten, der zwitterionische Carbaphosphankomplex 2. 

Der Chromkomplex 2 kann nicht analysenrein er- 
halten werden. Die spektroskopischen Daten belegen 
aber die angefuhrte Struktur. Die Verbindung fallt als 
oranger Feststoff an, der in Toluol und Hexan unliislich 
ist. In Chloroform ist 2 m%l3ig liislich. In Dichlormethan 
und THF ist die Lijslichkeit sehr gut. 

Die Reaktion von 1 mit acht Aquivalenten 
W(CO),thf verlauft ahnlich wie die Umsetzung mit 
Cr(CO),thf. Als primares Reaktionsprodukt entsteht 
ein Gemisch aus verschiedenen Wolframkomplexen, in 
denen das tricyclische System noch intakt ist (Signal- 
gruppe bei ca. -200 ppm im 31P-NMR). Aus diesen 
nicht nHher charakterisierbaren Verbindungen ent- 
steht dann beim Entfernen des Lijsungsmittels und 
Aufnehmen des Reaktionsriickstandes in Tom01 der 
zwitterionische Wolframkomplex 3 (Schema 1.) 

3 wird in analysenreiner Form durch Kristallisation 
aus Dichlormethan als oranger Feststoff erhalten. Die 
Verbindung lost sich gut in THF und Dichlormethan. 
In Chloroform ist die Liislichkeit maBig. In aromati- 
schen und aliphatischen Kohlenwasserstoffen ist 3 na- 
hezu unloslich. 

3. NMR-Spektren von 2 und 3 

Das 31P{1H)-NMR-Spektrum von 2 zeigt sechs Mul- 
tipletts bei 251.7, 176.4, 151.1, 109.5, 62.4 und -61.6 
ppm. Die Signale bei 251.7 und 109.5 ppm gehiiren zu 
den Briickenkopfatomen P’ und P4. In diesen zwei 
Signalgruppen findet man jeweils drei Kopplungskon- 
stanten, die durch ‘J-Kopplungen erzeugt werden. 

Das Signal bei 251.7 ppm gehort zu Pi, weil dieses 
Atom aufgrund der Koordination an ein Cr(CO>,- 
Fragment starker entschirmt sein sollte als P4. Das 
Multiplett bei 109.5 ppm wird folglich durch P4 erzeugt. 
Auf der Basis dieser Zuordnungen lassen sich such 

TABELLE 1. 31P-NMR-Daten von 2 und 3 

Pl P2 P3 P4 P5 P6 

2 Glppml 251.7 - 61.6 176.4 109.5 151.1 62.4 

3 Glppml 179 - 60.9 179 104 104 6 

alle anderen Resonanzen anhand der Kopplungskon- 
stanten zuordnen (s. Tabelle 1 und 2). 

Fast alle Resonanzen von 2 erscheinen gegeniiber 1 
zu tieferem Feld verschoben. Nur fur P2 beobachtet 
man gegeniiber 1 eine Hochfeldverschiebung urn cu. 
110 ppm. Die Kniipfung der zwei neuen P-C-Bindun- 
gen an P3 und P5 fiihrt gegeniiber 1 zur Verengung 
der Bindungswinkel an P2. Dadurch wird der s-Cha- 
rakter des freien Elektronenpaars erhoht, was zu einer 
Hochfeldverschiebung der 31P-Resonanz fiihrt. 

Das ‘3C{1H)-NMR-Spektrum bestatigt die fur 2 
vorgeschlagene Struktur. Fiir die quartiren vinylischen 
C-Atome und die direkt an die Phosphoratome gebun- 
denen C-Atome beobachtet man sechs bzw. vier Sig- 
nale. Fiir die Methylgruppen erkennt man zehn Reso- 
nanzen. Das ‘H-NMR-Spektrum zeigt ebenfalls zehn 
Methylgruppen. 

Im 31P{1H)-NMR-Spektrum von 3 beobachtet man 
vier Signalgruppen im Verhaltnis 1: 1: 2 : 2 bei - 60.9, 
6, 104 und 179 ppm. Eine vollsttindige Auswertung des 
Spektrums ist nicht moglich, da sich in den Signalgrup- 
pen bei 104 ppm und 179 ppm die Resonanzen zweier 
Phosphoratome iiberlagern. Die Zuordnung gelingt 
aber im Vergleich mit den NMR-Daten von 2 und mit 
Hilfe eines shift-korrelierten 2D- 31P-NMR-Spektrums 
(COSY 90). Die Resonanz des P2 sollte im selben 
Verschiebungsbereich liegen wie die Resonanz des P2 
in 2, da such in 3 an diesem Atom die Bindungswinkel 
gegeniiber 1 verkleinert sind. Das anionische Phos- 
phor-Zentrum P6 sollte, wie in 2, bei hijherem Feld 
absorbieren als die Phosphoratome P’, P3, P4 und P5. 
Gegeniiber der Resonanz von P2 sollte es aber bei 
tieferem Feld erscheinen. Somit wird das Multiplett 
bei - 60.9 ppm von P2 und das Signal bei 6 ppm von 
P6 erzeugt. Auf der Basis dieser Festlegung lassen sich 
die anderen Signale mit Hilfe des COSY 90-Spektrums 
zuordnen. 

TABELLE 2. 31P-31P-Kopplungskonstanten in 2 

J[Hz] Pl P2 P3 P4 P5 P6 

;: 
313.5 23.0 59.7 313.5 141.2 

313.5 393.0 - - 12.0 

;: 
23.0 393.0 456.3 49.3 12.0 

59.7 _ 456.3 313.5 169.4 

;: 
313.5 - 49.3 313.5 57.6 

141.2 12.0 12.0 169.4 57.6 



P. Jutzi, N. Brdeilins / Cp* Me5 P6C5bU(CO)51 c3 

Das 13C(1H}-NMR-Spektrum von 3 ist mit demjeni- 
gen von 2 vergleichbar. Neben den CO-Resonanzen 
beobachtet man noch neunzehn weitere Signale: Zehn 
fiir die Methylgruppen und vier fiir die an die Phos- 
phoratome gebundenen C-Atome. Fiir die vinylischen 
C-Atome findet man aufgrund einer zufalligen 
Isochronie zweier Kerne nur finf Signale. Das ‘H- 
NMR-Spektrum zeigt wiederum zehn Signale. 

Die mit Hilfe der NMR-Spektroskopie getroffenen 
Strukturaussagen werden durch eine Riintgenstruktur- 
analyse von 3 gestiitzt. 

Die Rijntgenstruktur la& sich nur bis zu einem 
R-Wert von 8,4% verfeinem. Daher ist eine einge- 
hende Diskussion der Bindungsllngen und -winkel 
nicht moglich. Die hier angefuhrte Struktur geht aber 
eindeutig aus der Beugungsanalyse hervor. 

Die hier vorgestellten Strukturen von 2 und 3 geben 
einen Ausschnitt aus dem Hittorfschen Phosphor 
wieder. Die zentrale Cunean-Einheit wird aus fiinf 
Phosphor- und drei Kohlenstoffatomen gebildet. An 
das Cunean-Gertist ist eine Me&,-Zweierbriicke und 
eine P-M(CO),-Einerbriicke gebunden. 2 und 3 sind 
die ersten Carbaphosphane mit Strukturelementen aus 
dem Hittorfschen Phosphor. Bisher wurden Ps- und 
P,-Struktureinheiten aus dem Hittorfschen Phosphor 
nur bei Verbindungen beobachtet, deren Grundgeriist 
ausschliel3lich aus Phosphoratomen besteht [9]. 

4. Bildung von 2 und 3 

Verbindung 1 zeigt als Polyphosphan mit einem 
Tetraphosphabicyclo[l.l.O]butan-Strukturelement ein 
ungewiihnliches Koordinationsverhalten. Zwei der drei 
M(CO),-Fragmente (M = Cr, W> koordinieren im er- 
sten Reaktionsschritt an die Briickenkopfatome P5 und 
P6 des Bicyclobutan-Geriistes. Dieses Reaktionsverhal- 
ten ist ungewiihnlich, weil man bei Tetraphosphabicy- 
clobutanen normalerweise keine a-Koordination an 
den Briickenkopfatomen beobachtet [lo]. Die Donor- 
orbitale der Briickenkopfatome von Tetraphosphabi- 
cyclobutanen besitzen laut MO-Rechnungen von 
Schoeller ~-Charakter [11,121. Man w&de daher an 
diesen Atomen eigentlich eine $-Koordination er- 
warten. 

Die Koordination an P5 und P6 fiihrt zu einem 
Bindungsbruch zwischen diesen Atomen. Die Spaltung 
dieser P-P-Bindung wurde such bei Thermolyseexperi- 
menten mit 1 beobachtet [13]. Die Ursache fiir die 
Spaltung der Bindung in den hier vorgestellten 
Verbindungen ist wahrscheinlich in sterischen Wech- 
selwirkungen zwischen den Metallfragmenten an P5 
und P6 zu suchen. 

Die Bildung von 2 und 3 verlauft iiber einen Mecha- 
nismus, bei welchem als Endprodukt eine zwitterioni- 

5 
2, 4, 6: Y - Cr 

4. 

3. 5, 7: M = w 

Schema 2 [8]. 

sche Verbindung gebildet wird. Aus dem nicht naher 
charakterisierbaren Gemischen von Chrom- bzw. Wol- 
framkomplexen entsteht durch heterolytische Spaltung 
der Bindung zwischen P5 und P6 vermutlich die zwit- 
terionische Zwischenstufe 4 bzw. 5. In 4 und 5 findet 
man an P6 eine Phosphidokomplex- und an P5 ein 
Phospheniumkomplex-Struktur. Im nachsten Reak- 
tionsschritt addiert sich das Phospheniumion an eine 
Doppelbindung des auf derselben Seite des Phosphan- 
geriistes stehenden Cp*-Restes an P* (siehe Schema 
2). Diese intramolekulare Addition ist begiinstigt, weil 
durch die Spaltung der P5-P6-Bindung der Interplanar- 
winkel zwischen den Ebenen P’P5P4 und P1P6P4 
grbl3er wird. Dadurch kiinnen sich P5 und der Cp*-Rest 
an P* annahem, so da8 die Additionsreaktion stattfin- 
den kann. Das durch die Additionsreaktion entstan- 
dene Carbenium-ion 6 bzw. 7 wird im letzten Reak- 
tionsschritt durch das freie Elektronenpaar an P3 
abgeslttigt. Es entsteht an P3 ein Phosphoniumzen- 
trum mit der Koordinationszahl 4. Das anionische 
Zentrum an P6 bleibt im Laufe der Reaktion unveran- 
dert, so da8 letztlich eine zwitterionische Struktur aus- 
gebildet wird. 

Als Fazit kann man festhalten, da8 der Cp*-Rest bei 
der Reaktion von 1 zu 2 bzw. 3 ein bisher unbekanntes 
Reaktionsverhalten zeigt. Bisher hat man bei Cp*- 
Phosphor-Verbindungen nur Reaktionen beobachtet, 
die unter Spaltung von Cp*-P-Bindungen verlaufen. 
Die hier vorgestellten Umsetzungen mit Cr(CO),thf 
und W(CO),thf sind die ersten Beispiele fiir eine in- 
tramolekulare 1,2-Addition an eine Doppelbindung im 
Diensystem des Cp*-Restes. Ein gihnliches Reak- 
tionsverhalten des Cp*-Restes wurde kiirzlich such bei 
der Thermolyse des Cyclotriphosphans (Cp*P), beob- 
achtet [13]. 

5. Experimenteller Teil 

Alle Arbeiten wurden unter Ausschlua von Luft und 
Feuchtigkeit unter Argon durchgefuhrt; verwendete 
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Gerate, Chernikalien und Liisungsmittel waren ent- 
sprechend vorbereitet. M(CO),thf (M = Cr, W) [14l 
und 3,4-Bis[pentamethylcyclopentadienyll-tricyclo- 
[3.1.0.02,6]hexaphosphan [5] wurden nach Literaturvor- 
schriften dargestellt. Schmelzpunkt: Biichi 510 
Schmelzpunktbestimmungsapparatur, Probenriihrchen 
abgeschmolzen. NMR (Bruker AM 300 und Bruker 
AC 100): ‘H-NMR (300.1 MHz) ext. TMS, r3C?Hl- 
NMR (75.5 MHz) ext. TMS, 31P(1H]-NMR (121.5 und 
40.5 MHz) ext. 85%-ige H,PO,. AIle Angaben erfol- 
gen in ppm. Massenspektren: MAT 95 (FAB und EI). 
IR-Spektrum: Perkin Elmer 598 Infrared Spectrometer 
(Angaben in cm- ‘>. CHP-Analyse: Mikroanalytisches 
Labor Beller, Gottingen. 

5.1. 1,9,lO-Tris(pentacarbonylchrom)-3,4,5,6,ll-penta- 
methyl-7-pentamethylcyclo~ntadienyl-3,4,5,6,ll-penta- 
carba-pentacyclo-[6.1.1 .l .O .O 178 3,6 29 7 IO,ll]_4_en_ 7_ium_9_ 

id-undecaphosphan (2) 
Zu einer auf -80°C gekiihlten Liisung von 10.3 

mmol Cr(CO),thf in 86 ml THF werden 0.58 g (1.29 
mmol) 1 in 15 ml THF getropft. Man erwarmt langsam 
auf Raumtemperatur. Die L&sung wird vollstandig 
eingeengt und der verbleibende rote Riickstand in 15 
ml Toluol aufgenommen. Es fallt 2 aIs oranger Fest- 
stoff aus. Die iiberstehende rote Liisung wird ab- 
dekantiert und verworfen. Man wtischt den Feststoff 
noch zweimal mit 15 ml Toluol und sublimiert das 
iiberschiissige Cr(CO), im Hochvakuum ab. Die auf 
diese Weise erhaltene Verbindung 2 kann nicht weiter 
gereinigt werden. 

‘H-NMR (CDCI,): S = 2.24 (s, 3H, vinyl-CH,), 2.01 
(s, 3H, vinyl-CH,), 1.93 (d, Jr, = 2.26 Hz, 3H, vinyl- 
CH,), 1.83 (s, 3H, vinyl-(X,), 1.75 (s, 3H, vinyl-CH,), 
1.67 (d, 3Jpn = 6.94 Hz, 3H, P-C-CH,), 1.62 (s, 3H, 
vinyl-CH,), 1.29, 1.24 (m, 6H, P-C-CH,), 1.08 (d, 3.Jpn 
= 15.16 Hz, 3H, P-C-CH,). 13C-NMR (ds-THF): S = 
223.1, 220.5, 219.2, 217.1, (s, CO), 215.4 (d, 2Jpc = 8.3 
Hz, CO), 215.1 (d, 2JPC = 8.4 Hz, CO), 211.5 (s, CO), 
142.2 (d, Jr, = 6.1 Hz, vinyl-C-CH,), 141.1 (d, J,, = 9.2 
Hz, vinyl-C-CH,), 139.9 (d, Jr, = 9.2 Hz, vinyl-C-CH,), 
136.8, 136.4, 136.1 (s, vinyl-C-CH,), 82.2 (d, ‘J - 35.4 
Hz P-C-CH > 78 4 (s P-C-CH ) 77.3 (,‘t”, Jr~=-[‘Jrc 
++ ] = 21:4’Hz P-&H,), id.8 (s, P-C-CH,), 17.5 
(d, ?rc = 14.3 H;, P-C-CH,), 15.0, 13.5, 13.3, 13.2, 
13.1, 12.8, 12.6, 12.3 (s, P-C-CH,, vinyl-CH,) 11.5 (d, 
2Jpc = 20.0 Hz, P-C-CH 3). 31P-NMR (THF): 6 = 251.7 
(“t”ddd, P’), 176.4 (ddddd, P3), 151.1 (“t”dd, P’), 
109.5 (dddd, P4), 62.4 (ddd‘t”, P6), -61.6 (ddd, P2); 
‘J(P’P2) = ‘J(P’P5) = ‘J(P4P5) = 313.5 Hz, ‘J(P’P6) = 
141.2 Hz, ‘J(P2P3) = 393.0 Hz, ‘J(P3P4)= 456.3 Hz, 
‘J(P4P6) = 169.4 Hz, 2J(P’P3> = 23.0 Hz, 2J(P’P4) = 
59.7 Hz, 2J(P2P6> =2J(P3P6) = 12.0 Hz, 2J(P3P5) = 
49.3 Hz, 2J(P5P6) = 59.7 Hz. 

5.2. 1,9,lO-Tri.s(~ntacarbonylwolfram)-3,4,5,6,ll-penta- 
methy~-7-p~tamethylcyclopentadienyl-3,4,5,6,ll-penta- 
carba-pentacyclo-[6.1.11~8.13~6.O2~70.10~11]-4-en-7-ium-9- 
id-undecaphosphan (3) 

Zu einer auf -80°C gekiihlten Liisung von 14.4 
mm01 W(CO),thf in 104 ml THF werden 0.82 g (1.80 
rmnol) 1 in 15 ml THF getropft. Man erwirmt langsam 
auf Raumtemperatur. Die Losung wird vollstiindig 
eingeengt und der verbleibende dunkelbraun-rote 
Riickstand in 20 ml Toluol aufgenommen. Der ausge- 
fallene Feststoff wird von der iiberstehenden Liisung 
abgetrennt und noch zweimal mit 10 ml Toluol 
gewaschen. Die Toluollosung wird verworfen. Das 
iiberschiissige W(CO), wird bei 50°C absublimiert. An- 
schlieSend nimmt man den Feststoff in 30 ml Chloro- 
form auf, filtriert und kristallisiert bei -30°C. Der 
ausgefallene dunkelbraune Feststoff wird verworfen 
und die Chloroformphase vollstandig eingeengt. Der 
Riickstand wird in 15 ml Dichlormethan aufgenom- 
men, und die Kristallisation bei -30°C liefert 3 als 
orangen Feststoff. Ausbeute 0.95 g (37%). Schmp.: 
168°C (Zers.). 

‘H-NMR (CDCl,): 6 = 2.25 (s, 3H, vinyl-CH,), 2.01 
(s, 3H, vinyl-CH,), 1.94 (d, J, = 3.13 Hz, 3H, vinyl- 
CH,), 1.89 (d, Jr,, = 2.01 Hz, 3H, vinyl-CH,), 1.74 (d, 
J, = 5.30 Hz, 3H, vinyl-CH,), 1.68 (d, J, = 3.17 Hz, 
3H, vinyl-CH,), 1.63 (d, 3Jpn = 5.99 Hz, 3H, P-C-CH,), 
1.30, 1.27 (m, 6H, P-C-CH,), 1.09 (d, 3Jprr = 16.13 Hz, 
3H, P-C-CH,). 13C-NMR (ds-TI-IF): 6 = 198.6, 197.2, 
196.6 (s, CO), 143.8 (d, Jr, = 7.5 Hz, vinyl-C-CH,), 
142.8 (d, J,, = 8.6 Hz, vinyl-C-CH,), 141.2 (d, J, = 8.0 
Hz, vinyl-C-CH,), 137.4, 137.1 (s, vinyl-C-CH,), 82.0 
(d, ‘J, = 34.9 Hz, P-C-CH,), 78.2 (s, P-C-CH,), 77.1 
(d, ‘J,, = 14.4 Hz, P-C-CH,), 59.7 (s, P-C-CH,), 18.1 
(d, 2JPC = 14,5 Hz, P-C-CH,), 15.3 (d, 2JPC = 7.0 Hz, 
P-C-CH,), 13.5 (d, 2JPC = 18.9 Hz, P-C-CH,), 13.1, 
13.0, 12.7, 12.5, 12.4, 11.7, 11.3 (s, P-C-CH,, vinyl- 
CH,). 31P-NMR (THF): 6 = -60.9 (dd, P2), 6 (m, P6>, 
104 (m, P4, P’), 179 (m, P’, P3). MS(E1): 1104 (M+- 
W(CO),), 969 (M +- W(CO),- Cp*), 645 (M +- 2 W(CO),- 
Cp*>. MS(FAB, Dimethoxybenzylalkohol): 1429 ([M + 
HI+). IR (CH,Cl,): 2080 (m), 2068 (m>, 2063 (m>, 1993 
(m), 1942 (s) [M (CO)]. Gef. C, 20.32; H, 2.13; P, 12.9. 
C35H30015P6W3 (1428.1). Ber. C, 29.44, H, 2.12; P, 
13.0%. 
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