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th ••• tel l l Überrl,chend b.'tjßdIge~ Phospha-alkene I~) und 

PhOlph. - .lkJne I!) n,u. Dlben.lonen .n der Che~ie d.e H'upt-

9rUPpen.lemenU .uchIO.len /21. Neuerd.n'1s beg~nnt uch .u~h 

A B 

-.eUlllnduzl •• t. Re.ktlon.n von P--C-Ikhrfachblndungen • • nd 

jedoch n.cht •• k.nnlwl • • So ,.nd b .. h~e .. ed .. r Vonu ••• g .. n Ube . 

den koordln.tlon~~ul koft'tltu t lon .. ll .nt.kter Pho. ph.-.lk."-

bz .. . Pho.ph. - .lkln-Liql n4.n rtn l~ch noch h.t .an übe r Yolq.

r •• ktionen k_pl.,l1 •• t .. r P--C-L"lAnden beucht .. t . Il t mit 

AC.lyl.ßO .. und " ' lrl l .. n die Del'llz .. ntr.erte ~t.th"IO unter 

Speltu"g der ' .... 1119 .. n D •• lf.chblndunqcn prlnzln~ell ~I .eh 

I ~/, so hit Man die P--C-Drelf.chb.ndung in solche Un t e r .u

chungen ObenlOVen ' g •• nbezOgen .. 10 die P--C-Ooppelblndunq .1 • 

.elql lch,n An.IOg I., !.l l d.r Ol. f.n- llet.these. 

la konte.t un •• r •• Arbelt.n Ubee die Chemie uon ~o~ll--~e

t.ll-~ehrr.chbindunqen haben vir ,n,be,ondere 1. Hinblick .uf 

~llchl CyclOl ddl tlonl_ und/oder M.t.the.e-~e.ktlonCn d •• 

n.ch ___ . " C' .. ur und III>J btqu.,. zugllngl1c he 2.2- Diolethyl -

pTOpylJdlnpho.phan I l l /'l •••• pl.rl.eh .uf . .. in V.rh.lten 

g..,.naber Metall-lI.tlll-M.hrfa chb.ndung .. n ... prUft. 
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c." PhtMplw - Ukl1t J ~dJert . , ch J . ~twttcn.Jc::p, -<SO •••• }jI<t

nsch und q"""tU~"~ .0....,111 an dl .. R!>od ..... -llhodl .... -00ppoolbin_ 

d"n'J .. I .. a uc h .. n di. Kolybd.~n-KoIYbd&n-Dre.hchb.""Un9 der 

'_ücrnl<o",ple"" 11 bz .... lp ICI. 1,11. ln beld .. n Flillen _rd." 
knetell .. , ., J" .... - und f • .,chU9k .. n.be.cMndlge I'r<>duJctfl ;, 

b%w. ~l ,~ol •• rt, der.n KOnst.tut,on durch lnfr .. rot- ~I. 

111_, !3C_ und 31p-K.rnr.aonan%.pektr05kOPI,. '1,.alcllert lal 

l"I'ab. 61. 0 • • 'u. __ nlet"""" der n,.",.n _OCIIple"ve rblndungen 

fo l qt .. us d.n EI_nt .... analya .. n .. o,.ne den rt)- ..... ssen.pekt ... n 

1...,1. r.perll118ntItU .. r "l'oH,. H''' IIChtllcll dltr BlId .. n'l ....... . 

und da. Kon5tltut.onatypa '1le'Chcn d ... Addlt.onsprodukte ~, 

und ~!! den .ntaprec~.'lnden, a ur an .. l<><je We.&e ~u'llln9I1ch .. " 

Alkln- Der ivaten 17_'1. Oie ~t.lllnduzl ... t. 5p'l lun'l der 

Phosphor--Xolll en .. toff-81ndunq wild nicht beobacht.t. D.e ther-

den Kompl" .. deuv .. t .. n II Und n, Ist ... ne .. CC-Malyn ""fo19. 

nicht .t\g"h ch. 
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IO.t du Add..o.tu:n d ... Pho.pha-a lk . n" an du Ithocll_lthodh ... -

Doppelbindun'l von 11 '1.lIt e.n .. In .. "rt.on dleo;e. L''1and.n .n 

.. In .. de .. beldon Hut.ll--C ... bonyl-FUftktlonen einh .... Dabe' 

eyc li"ehe Str"ktu~e l .... nt d.r 

log war die IIOn unS beICh .. ~eben. U~.tIUnq von Ph~nylac.ty l .n 

Mit d.r re~ktlven Rhod,um-verb~ndun~ ~, verlaufen IB/. D • • 

_Ullor'l.nuelle Phospha-. lk;n·o.uvat h ~Sltn nach AU,,,,,,o; 

d.r I)C-NMR_Spaktron e ~ne .. tarre MOlekUlqeometrie: D . .. be.d.n 

s~tle suf (l\bb. 2) . 8e. dun allalO<l<'n AIl<>n- J(Q"'plexe n Ile<jen 

ver.inlelt fluktUierende Strukturen vor 17 ,1/. 

"e~ ""Iybdlln- K""'ple" l~ "e l at d.e rt>ntgenatruktuliJl;o.lyt.leh 

c~ittel te Geometll e 1 1ne. net.llor'l~n,.chol\ Tetr.h~r.ns ."r 

rAl:lb. I, Tab. 1· 5). Dor an d.e Hehrf .. " hblndun'J .ddlert .. ep· 

Baustein l1e<jl . enk .... cht Ube~ der Kolybdlln--Molybd~n-B~ndun'l' 

l .. tlter. w • • • t .uf'l'Und des IU 301 •• (0) pm '1e f ~~denen ~t. ll

abatand lta den Ch .. rakter .lne r Elnf.chblndun'l .uf (rorm .. l sChQ~), 

Ver'Jl.lchsd.t.n hl .... u finden s , ch In L.t. 1 10- ' 3/. Das P111-

C(~I-CI6)-Skclett 1st n ich t wie 1m freien pho.pa- a lkln I 1ne. r 

1161. sondern l nfol'le S •• ne .. K~pl .. xl.'un'l Uber dle Drelfach

blndu"", '1evlnkelt rt P l I), CISI. CI61 • 117.901 0 , Tab . 41. 

Erw.~tun~s~emlIa 10;t die C(51.C I61-Blniunq von der Komple~lcrun9 

nleht hetruften 11 51.H61 pool. 
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~ SuuJcUtt "" . ... n
2
"""'''''Ulhn __ IUU a. P,e If ... ~ , .. otf_

ot ... 1.1><1 •• DI;oo. ... "".n.,,,,, . .. .... IWc __ I.I_n . 

.. eidIe •• ""Ihernd CI -SY"'I""trle be.ltzt, d ... Sp.e~el .. ben .. 1st 

durch die LI9.nd.toma PI I I, CISI und CI" dcf~n~ert. W.e .us 

de~ Formelachema hervor~ellt, "e~aen d.t be~dun K"tall.t~e 

" '" C- b~ .. . p-In _ ]e ..... l s . dentuche Abstande .uf 1~9J . "l'ab . 11 . 

D.e v . .. blelbenden Li'la nden 100, CSKS' ordnen 11ch naCh ate

rl.chen trfordern . .... n so an , d.B .h .... ~ .. ~.n.eltl'len Abetc-

Bunq .. n 1O!lo<j1l.,hst '1 .. r .. ,'1 .. .,rden IAbb . 11. SUtliche C.rbonyl · 

Gruppen tol91n de n Anford.runqen d ... . trono t .. rm.n.l .. n KOor-

d.n .. t.onatyP"'; .11. HOlybdln--OO- und C-(I- B, nd"n'lsl llrl\len 
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q.~1 d,. lentr •• ch \lebund .. nen Cyclopent.d.cnyl -L''1anden . uf , 

d •• ~ltt.nand.r e. ne n Winkel von 39.20 e .n.chl.e!en ("I'ab. 51. 

Deo; Phoo;phO ... tCICI Plll ut py .. ulldal konh'luu .. rt und .... 1.1 

e,ne W.nkell umme von 197 .30 lu f . O.e '.s . 2.tlt diese. AtCICIs 

kOnnte ünl l n'J s t durch Sekundark~pl.x.orun'l ~It de~ Or'Jlno-

m<lullfra., _ nt WICOI S d""",n. tu. n .... rd .. n 14.,: . D ... 8"'6un",.

...nkel de s Phosphorlto~. PlI) s.n~ niCht v,~l qro~er all ) "n~ 

H. der Struktur des we. l en Pho.phor " (P.' 600 I UIl. 

.... e,n ver9le.eh ~.t I truktur.na loqen, ebenf.lls dem "l'etr.-

dUn<j ip n,cht nu r _ Il dem ell ,ei ten Str ukturtyp ~ , sondern 

.ucn mit d •• Au. mal deI d.bel . rfol9ten CeQ.etr.everlnderunqen 

Al~ln- .l.dd ltlonl'": Oie Phoaphor- Kolllen.toff-Ihndu"'l IP.C-#.b-

ertahrt nlcllt d,o formal 2U "r-

.... rtende ... ut ..... tü"'9 b •• zur Elnf ... chbindun~ 1182·187 ","' 12,15, 161] , 

c 
sondern .. e • • t •• t elnOl Lan~e ~on 11 1.91 31 pm den Charakter 

.. ,ner typ.schen Doppelb . ndunq .uf : die luqellbrl~en ~ov.len2-

radien betn",n 100 po IPhosphor) und 67 pli U:ohlenl t o ffl 115/ . 

01 .. p--C-Ablt.nde .1'1 .uthent.schen Phos pha-.lkenen wurden bls 

h .. r %U 168 b.s 172 PI" ""fund.n 121. Auch be. d .. r Add.tlon von 
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Alklnen CC IC) , Cacbin-~plaxen CKle) und analoqen Li"anden 

11_8 _ ASiAsl ~ die Metal l - Matall-8indun".n von i~ und veC

qletchbacen l weikernko.pla.an wird Ubere ln.tl~nd nur ein. 

DOppelbindun" enien CTalI_ 7 , /13,17-UIl_ 

Die vorHe<j"ende Arbeit ... I.t e r lltAllll Iluf die en"e kOOlpl eo:

che.tllche ~al09 !e l wtllehen Alkinan und Phospha-olklncn hin, 

ind ... Ille Ober die "latte. unter lUd...,,, eines nelUon.!"en !Ie

uollacyc tU Il 10.,1. eine" .. taUor"an ischen Tet rahedran-I:Olel<O 111 

verlaufende Addition von Neopentyl1dlnpho.phan CI I an r uktive 

t'etall-Meull-MehrfaC:kbindun"en barleht et. Die Auadehnunq 

dieses offenbar auch I n der Cheoie der Pholpl'lor--Kohlenstoff

Verbindungen erfolgreiehen Syn~e.wprinl1pa .uf 'hoapha-alkene 

und 511aolef1ne bietot Il t eh nn ...,d 11lt Geq.ns tand kUnf tlgor 

E~perl.,entell er Teil 

Alle Acbeiten wurden unter Luft - und 'euchtlqkeitaausschlul 

durchgefUhrt ISchlenk-Technlk , alI.olutlerte, N2-qosattlqte 

Lösunqs"lttel; tcoc:teno N2- AtOIOSphlrel. BezO"lich der allqe-

1IC11Ien Arbeitstechnik 1181 auf h11here Exper1J:!Qntalarbaltcn 

die.er ReU.. t2l ,2&/ s owie die Vorb6>erkun':!en der Prllparate

vonChrHten 111 l.it . nS/ " Nle .. n_ SehRll- und leneuun,:!a

punkte wu...:l.n In ab9.lICl.-lze .... n Kapillaren enoit t elt uM sind 

nicht I<orrl':!l.n. CBl1c:hi SIIP-lOI. AI. atat1on:l r e Ph..ce bei der 

~lIul.nchroaatoqraphlscben Aufarbeitunq der Koeplexe lt.~ wurde 

Nl -geslltt1':!t.s 'lorlall IPierck 12''', 100- 200 IICSII) v ....... ndet. 
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Neopentyl1dlnphocpban Cl' vurde nach ueter Gt al. darge .. teUt 

/6/; da. PrJparat enthielt nOCh Ca. 20 , Heo:aaathyldiailoxan. 

welche. aber weder .~t lt noch .~t l~ re.qlGrt und 1m Hoch-

vokuu- oder durch Slulenchroma t oqraphle auS dcn Rohprodukten 

abget rennt we r den kann. 

1. Synthese dea cyeloadduktf ~I' 

~~ kOhlt eine ~Ilun,:! von 226 eq 10.S ~1' it in )0 .1 

Tetrahydcofucan 1~ elne. ACeton/Trockenets- Bad ~uf -60 oe ~b 

und Verset It diose d~n all Ube r schUaS'9e& 2.J-DI~thylpro~

l1dlnphoapkan 11 ' .... 0. 1 _ 11 , daa Da Hea.-thyldis lloo:an "",r

unrelnl':!t lein darf _ Dabe, IICh lJgL dJe LOaungaf~rbe In Sekun-

der Reaktion lliit ...... noch IS .ln rUhren, en t fern t das RUhl 

bad und aleht IIChlie'l lch die flUchtigen ~tell. 1m Ol~n

VakUUOl bei .25 oe ab. Der braune RÜck.tand wird In eöqllchst 

~nl,:! ~luol geiest und Uber 81ne .it Flot lall/Toluol be

achlcktQ Chr OlNtoquphlesJule (l • 20 eil, 0 • 1. 2 C., . bei 

-20 oe f i ltrie rt , dae Koeplexvorblndung ~f wi rd dabe i .. lt 

eine .. aua Toluol und Diethylethe, . 50/~0 VOI.-" bestehonden 

~uf .. lttelg~l.ch eluiert. Nach d~ Elnen':!en d •• rotbraunen 

Eluats und Rrl.talll.a tion d •• RUck.tand, aua n-Hexan/Diethyl

ether 11 11, - ' 0 oe. e rh l l t .an daa analy.enrein. Produkt } •• 

Auabeute 270 ~ .'5 "~. Rotbraune, luft.tablle Rrl s talle. die 

. Ich ;Lb 180 oe untar Schwanfll rbun':! aUlOJhl1ch ~ .. r.~t1en und 

be i 186-'88 oe achOlelten. ~. iat in n-Nexan und P. trolether 
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~'19. 1n TOluol 9Ut und in stJrkor pol . ren or9aniachen Sol

ventien I r.8. Molhylenchlor ld, Tetrehydrofuranl .ehr 9ut 10c

Hch. Die Lö.ungen s lnd An Luft nur kurn .• 1t", h.lttwu. 

CU M)902'lU>l ('l1.19) 

..... C ~1.28 • '.n , 4.90 

Oef. C ~1.~8 • (,.)9 , ~ . DO 

dtenylllllOlybd.nJI.... ...., I. ' 

Une Lös un9 VOn 414 11>9 (1.0 1QOl) dec IIolybdl,, -I(OIIp lexu iR 
In 50 ml Telrahydrofuran vird beI -'8 oe ITrockeneil/Aceton

I(Uhlbad) IlUl l1benchusUge .. 2. 2 - Di_thylpropyl1dinpho.ph ... 

11) versetzt f c • . 0 . ( mll . Unter .agnetlsc:he. RUhr en Illt aar

dle t i., frote Ul I U"'i! lieh 1&"'l".111 . uf a.,wot_pe,.alu r .. noJrmen 

und entfe rn t nach 1 h da l Solv."s 1 .. wasser,trehlvakuua. Den 

011gen. roten RUck'tand trocknet man zur BOle.l '9un9 von Uber

schUs.19.m i ..... ie von Hexaaethyl dilUoxan t.. IIOChvakuWl, .... 

ihn .chl1e811c h .ls n-He x.n-Suspens ion eine,. alt '101'1 • • 1/,, 

lIexan becchJ.cltal ....... rg . kUhlt.e"l Chn . .. tograph1ellule s uhutn-

9.n 11· (,0 c .. ; 0 • 1.8 cal. Oer Pho.p~-alkin-I(~ple" l~ 

" ird a i t TOluol / n - Kexan 11 , 21 III r ote Zone elu.ert . M.t Tetra

hydrofur ... all !.aufllJ. t tel erll.llit .an ;u,ach l1eBend noch 

geringe Mngen .< 10 ""1) einer 9rOnen. c4rbonylhal Ugen ver

bindung. deren tUI~enletzun9 bi s he r nicht g.kllrt .. erd.n 

konnte. Der te.te. rot .. RUck.tand des TOluol/n-lI"'x"n-Eluata 
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liefert bet d.~ o.k r1.t~11isatlon aus Oi ethylet her /n- HexSn 

(1 , ' : -(0 °C) anstYII!n r e1ne. 1v. AUlb. UO -.oJ "I \I. Oie Vor

bindung i l t 1n kri . t all iner Fon luftbestJlnd19' Ihre UI"un9.n 

~e r8et ,sn lieh ,.doch an der Luft r aaeh. Zers. 2" °c unte r 

heft!<)er caa.ntw.cklun9. 

CI9I,<J"DlO.' n'4.06, 
tu. C 42 7 ) N l.S' ND H.9) • ~ . 80 

Gel . C 01.61 x l • • 6 "" 1$ . '0 , ~.% 

""'I ... . ... S16 (f"O-- ...... en.potkt ... ' Tolloo l-!L>.""", .... "9 .. oot.op 92"", 

_ ....... ut>d .11 . .......... orr .......... uop eJ.t . ln __ ."..-n u_IM .. 

IU • I/Bo1) yed"nen. Du II-M .... der Cy<: loponUdanyl,h ... """den 1n 
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eU c;...l~M_ ct. • • u ......... _Htwd .. ' ... O.OJl 

la • 'I , -, I~t'_~ ~, "'lM • 1/.1 1,)1. Ou -__ .. _f-fl ~ --.. _ C _I , ' 
w •• t 1([~ll rob.I - l ro I) I /In-p))"i) betr'tt ~.S4B In' 3484. p. aS). 

398ppm 
29Hz 
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Tab . 1. 1t~I&Ulloqupl!hch .. O.un deo ", n2-Pho. phucetylen-I(O • • 

pl ... ea ~~ 

S\I.INIO.n[or ... l, CI 9H'9Ho20,P 

Holaa .. e, 514.2 •.•• u. 

Itrl.tal19~Se, 0.5 " 0.2 " 0.1 .. 

Fsrbe. ~ot 

1. 8 1 9. 01- 3 

IIrlltslUystell (Ra\lD<j r uppel: OIOf\OkU n jC 2/e l , t • 8 

270 2 191 ~ 

812.9151 1* 

c 1695151 1* 

: . llvolumen, v . 1914.e . ,06 p~) 

F
OOO 

.. 2111 

Un . Absorptionsk_ffhlent· l : W • 11.45 c--1 topt. · 0.15 CJI 

Syste •• Aus tO,ehu"9.n, hOO. OkO, hO l , hkl 

Stuhlun~1 ~.cl(a 1\ ' 11.069 pm) 

KeBber e 1ch: 20 • 2 ° I 5(0 I s t~ns AED) 

• ., (le.daten, 3570 

R_We rte bl , Jll1aotropl .0.0'0, Rlan l .Otrop) . 0 . 031; '\. . 0.027 

a)eln .. Abaorptlonr;;k.orr.,ktur "".d. nicht vorq",n_n. 

~ '" " _ 'C"o.."_'="'"",=' =,=",~. _ 
I F cbI; l"i:OjJit ~." 
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Tab. 2. Atomkoordinaten (in Bruchteilen de r lellkonatanten, 

_ I O~und J.at t op! TGmp!raturf~ttoren 1_102, 4a. ~."2_Pho.eh._ 

ecetylen-Komplexea l~ 

110111 

140121 

PIII 

0111 

0121 

Oll! 

014 1 

CIII 
elll 
CUI 
CI . I 

CISI 

C(6) 

CP) 

CI81 

CI" 
c n o) 
CI1I 1 
CfUI 

C(1)1 

C(U ) 

CIISI 

C I161 

CII7 1 

CII8 1 

C(191 

H17M 

KnBI 

KPCI 

KU"'I 
HUBI 

H IICI 

H " ... ) 

" 1981 
K(9C I 

KilO) 

H(111 

H(UI 

Kllll 

"!I' I 
K(ISI 

KI161 

HI17 1 

KI181 

Ul191 

./. 
16U ( 11 

109 411 ) 

U)II) 

1116111 

1)82 I 11 

nOJ 111 

1906(11 

1286 121 

1459UI 

162Z1I 1 

161\11) 

1041 111 

nl!ZI 

1l0<t(2) 

4 16(21 

830 IZI 

2254 (2 1 

2Ul(Z\ 

Z411111 

2440111 

2)0) (Z I 

611 (2) 

902121 

718(21 

JllUI 

27 1 12 1 

136Z 

1210 

"18 

./. 
'" 
'" '" ", 

1141 

HO 

2H] 

215' 

n66 

2S00 

Z250 ... 
117) 

'" 
'" 
" 

)2) (11 

-2241111 
-n (l ) 

2912(41 

HS0141 

-901( " 

-4366 141 

1931151 

UnIS) 

-UUI " 

-3521 I" 
-IH7 (4) 

-2OI"S) 

-J069( 61 

- nU IBI 

-742151 

507 161 

15" (S) 

n 6 161 

-827161 

-9HI6I 

-4391 '51 

-416115\ 

-US1161 

-l2UIU 
-3236171 

-3936 

-nu 
-2494 

- 515 

-J72J 

-Z '9 0 

- HIS 

-u 
-18) 

-11 01 

'" 
2634 

10'5 

-I6~8 

-18H 

- S218 

- 4199 

- 2422 

-1161 

- 1101 

./, 

790/11 

-24 1111 

276(1) 

1561(21 

-10812) 

-1092(21 

81] 12 1 

1211 13 1 

-164121 

-719(2) 

449(2) 

963121 

1129121 

220Z13 1 

u nUI 

2290U I 

"lIUI 
1395131 

17}UI 

9UUI 

1679111 

-5UUI 
-11161)) 

-"OOUI 

- nll131 

-65)()1 

1890 

268 4 

2)" 

./, 

1099 

122S 

1951 

,.U 

H5) 

27'2 
2417 

14 28 

'" 
'"~ 

1941 

-2 16 

-uu 
-lOt 1 

-US7 

-322 

35111 

35111 

41 111 

931ZI 

85(11 

6"" 
70111 

59121 

5211) 

45(1) 

41(1) 

l8 111 

Sllll 
91111 

121 ClI 

70121 

10 l ZI 

651Z 1 

'1(21 
UIlI 

7Z (2) 

11 (21 

'HZ) 
1 4121 

80121 

76121 

97('1 

91161 

91(6) 

" 
91(6) 

97161 

91161 

97 1ti1 

9J 16] 

971" 

" " " 
" .. .. 
" " " 
" 

. 1 1-
Ueql,llV. J U, .n Ü. SpJ.c der ~1.1_ lH'lc1trll" 

dU ...... tcre ..wdon .. t dG:I ~~) r~leqt: .1e w.1ldfJl 
~.so. ...u-~ ~~ ru., • 8,18' " ....,r~. 
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T~b. 1. AnlC4tfOpo Tc~per.turfektot.n (_101) de. ~,,2_ 

Pho!lpha-.l.Jr.1ll-K _pluu ~~el 

Moll I 

MoUI 

PlI) 

glll 

0(21 

OCll 

014) 

CII) 

C 121 

C DI 

CUI 

CI5 1 

CI" 
C(1) 

C(81 

CI" 
CIlO) 

C(ll) 

Clnl 

CII 11 

CII" 

CIUI 

CIl" 

el171 

CI181 

C(191 

36 1 I) 

J9 I 11 

l S I11 

122131 

114131 

UI2I 

65121 

" (J) 

um 
48 (2) 

51 ' 21 

4 2121 

UUI 

152 ' 61 

119 I" 

9114\ 

' 1 111 

52 Cli 
)1 (Z) 

16 121 

5) Cli 

88 141 

851l) 

101141 

Hili 

57 U) 

12111 

31 111 

4 2 I 11 

S6(21 

61(2) 

'2 (2) 

52 (21 

n'll 
42 (2) 

411Z! 

" 12 1 
lS(2) 

SS121 

74141 

172171 

Hil I 

99((1 

6011 1 

17UI 

65111 

72 III 

~2()) 

54 DI 

11 111 

65(3) 

94141 

J!> (I) 

14(11 

51 111 

118!11 

71121 

64121 

14121 

65 1)) 

Sl (Z) 

46121 
SOUl 

39(21 

UUI 

7 1 111 

'6 ()) 
50(31 

44IZ1 

7511 1 

7)f)) 

1S141 

75(l) 

Ge(l) 

67 (3) 

41 (21 

19141 

75U I 

0 ' " 
- 1 111 

-11 1) 

-HUI 

]IIZ) 

9121 

19121 

-812) 

4 '21 
-212) 

2121 

-, 111 

- 4121 
37131 

-0 141 

-5 121 

- 'Ill 
- UU) 

" I II 
J Cl) 

25131 

-8121 

-29121 

-5121 

7 111 

' 0 1 " 
9 I" 

" (21 
1112 1 

1912 1 

18121 

25 12 1 

12121 

" (21 
19(2 1 

13121 

28(1) 

62141 

50 14' 

lllli 
-IUI 

-1 UI 

11 12 1 

0(21 

-1'(2) 

1(1) 

18 Cl) 

Z131 

-251)1 - lOIl) 

-)J 01 11111 

- HII 
1(11 
5 I 11 

1121 

512 1 

-Z UI 

24(2 1 

-812 1 

0(2 1 

6121 

112 1 

- '(21 

-1 61ZI 

26 141 

-1 02(51 

7(3) 

-\9 Cl) 

-18121 

8(2) 

6121 

- 7121 

-n lll 
-IIlI 

-25(3 1 

I (3) 

-ZII3I 

a l D1e aolaoo.ropen T~per.tuftektor.n a ln4 definiert al. 

T ' apl41U"to'.· · . U"k ' b" • U"le" '2 U"Ub""c*' 
Z U, ,hle',,' • 2 U, , hka' b'l ) 

110111-140121 

1Io11l-P111 

"oUI - Plll 

110111-<151 

IIoIZ I-<151 

P(11-<I 51 

110111-<111 

110 11' -< 121 

KoIZ I -<I), 

110121-(:141 

C III-ol1l 

C(2)-o12 1 

C Il)-(l (ll 

CI41-<1I41 

CIIOI -<1I1 1 

C l lll-<:112 1 

CII21-<11l1 
CII11-«141 

CI141-<(lOI 

10 1. 4(0) 

249.7 11 ) 

ZU.2(1) 

222. 4'41 
222.2( 41 

171 . 901 

197.5{41 

195.~141 

191.5(41 

195.914) 

1 ".9 161 

115.\15] 

\l5. lIS) 

116.0 (5) 

142 .9(7) 

08.7(7) 

131.5(1) 

Ul.SI" 

!li.SIBI 

Kolll,ptl) ,Kol21 

1101 11 ,C 151 ,110121 

140(1) ,Plll.CUI 

110121 ,PIII ,C151 

KoIll, C(5),P I" 

15.ZlOI 

B5.](1I 

60.4(11 

".1(1) 

71.4(1) 
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C 151-<: (61 

C(6I-<17) 

C(61-e 181 

C(" -<: 191 

IS4.5161 

150.t l61 

I S2.Z17 1 

152.0161 

Ko(I)-<:(101 231.8141 
1'\0(1 1-<:( 11) 228.9 141 

10\0111-«112) HZ.9(4 ) 

11011 1-(:(1] ) HI.I!') 

Ko I" -<:I1() 236 . S 14 1 

110121-<1151 229.9CSI 

11012)-<:1161 230 . 0IS1 

Mo 121-<:1 Il) 115.5 14 1 

110(21-<:1181 2]7.8(5) 

110(2 ) -<: 1191 214.11'1 

CI1SI-<: 11 61 140.1181 

(IUI-e l nl 1)9.7171 

C(17)-<:I1" 1l1.81" 
C(18)-<:IUI 140.6(81 

C I 19 )-<:II5) 136.5171 

110(1) , C (1) ,0 (1) 

Mo l lI,C(2) , 0(2) 

110(21 ,C 131 ,001 

Io\O I 21 . C14I.0(4) 

PI1I ,110 I 1) ,C ' 11 

115.2141 

176 .4 (41 

110.2UI 

174. '(3) 

74 .0(1) 
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MoUI,CIS),'(') 

MOIl ) ,MO I 2I,P") 

MOl I I ,MO [2) ,C (51 

MOUI , MOIlI .PIlI 

MOl 21 , MOll) ,C (SI 

'(1),ctS),CU) 

HOIlI,CUI,CIU 

HOU) ,CU) ,CIU 

p(1),HoUI.CIS) 

'11I,KoIl),CU) 

7$.4(11 

53.2(0) 

H.4") 

51.6(0) 

H.3(1) 

12'.'U) 
112.512 1 

OS. 4 (2) 

41 . 9111 

U.2PI 

P(1) .MOIl) ,C121 

P(1I,Mo(1 ) ,Cll) 

ptl1 ,Mo(21,CUI 

CllI.Ho(1),CIS) 

CIJI.MOlll,CI41 

C(4).MoI2).CI~I 

C(5 I ,C/6 I,CI8) 

CI51 , CUI ,C") 

CIlI,C'U.CI91 

CI51 .CI6I ,C(7) 

CI7I,CIU .C181 

COI ,CIG! ,CI') 

17.2(1) 

104. (11) 

121.1111 

'0.5121 

90. 1121 

81.0(1) 

108.1U) 

l09.6UI 

109.01'1 

113 . 1141 

107.714' 

108.001 

01. C,C.C~MInkel der ~entrisch qsbundenen Cyclopent.dlenyl~ 

LIganden l1eqen 1a Beuleh 106. 7 ~ 109.0". 
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Tab, 5. c.~.den. best. Ebenen und schnittwlnkel dal 

'l>osph.~ .... tylon~ll<*Ple .. es li 

U>oon. A , HOOl-MOClI - p(1) 

Ebene 8, HO(lI-f1OU I-<15) 

fllene C, Pl1I-<:ISI-C(I) 

, 
~,~ . 

Gerade a, Ho/lI-f1O(1) 

Cende b, MO(1)-PI1I 

Gerlde CI Ho(21-pll) 

Cend .. dl 1'(1)-<15) 

Gende ., CUI-CIU 

Ebene D, C I5 '-<:(6' -<PI-< 18)-<UI 

Ebene E, C IIO)-<:(H)-C02)-<:(l1)-<:(1() 

flle'!!...!.: C / 15)-C I 161-<:(17)-<: 1 18'-<: I 19) 

, 
" 

•• 1I Schnittwinkel Igrld! 

• • • , , , , 
~ 51.b 121>. 8 ". ~ " . . 9i'l.0 eo.O 1'8. . 56.3 174 ~ 1(.2. 8 

" 75.3 119.5 19. 7 9.:1. 0 l JU. 7 1.2<1.0 1'1.5 1<07.7 142.6 

1111. 1 77 .1. 50.0 131.8 SOi . 9 IJb. 5 !Ln.!. W . !i 

" 51.8 31.' ' ''.0 9.... 0 1'01. 5 400. 5 r. .8 

• l<i. ~ 70 . 8 90.(, 110.( !fj. ~ ..... 2 

• st. . 3 51.b 55.Ce '''.2 111.1. 

• 'i1. ~ 39.5 38.8 72. ' 

, 8:1 . 9 56.4 1 ... 3 

, 
, 
I' ~lnkel lwlschen den Normalen der Ebenen. 
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RHOP[ut1-I(QMP! EX lt 

!! l.co, ".,- '
" 

19'5 s, 1800 ut (!UllCOI. 175 5 $eh. '657 n-sn 

IAcyl~COI, 1646 Seh IUr) 

' H_NHR (HO lOI't CDeI), 25 °C~ CIICl)*Sundard' , 6C5 ..... 5 I.U 

\_. 1~II!. l.n 1-", 15N], ,C/(e) O.U \s, 9H] 

)1'_81\11 (C,O,' n °c: 1 Ih .Kt. Standlrd. '·0 PPIII, Ir' 198 ~ 

(t . • ' J1Rh ,P)*29 11Z, Abb. )1. 

l'II ] 'lC_NXR 115.4 MHz, CDel
l

, _50 °C, hohe .. SO ' lleg an ... • 

re1c:hertJ.IRh
l
9J Bl.01 It, 'J(I'J:,c, " 44 IIzl: I~ 199." 

Id, 'JUh,CI • 18 Hz\. asp 122.8 Idd. 'J IRh. CI aI,8 Hz. 'J(C. 

IJel "'Ja IIll:l~sMe~ 101.51 Id. 'J1Rh,CI * 4 IIzl. 101.2 1 Id, 

'JIRh.CI • 4 IIz\, (staut lI.)O I_' t 'CIE")') 28.26 Is\, 

ICS I5;.II)'S 10 .56 Isl. 9.6' (si IAbb. 2 • • 

t~LYBpAN-KQMPLEX li 

!! /...00, " •• '" 1995 s st, 1961 .. t, 1941 nt . ,n, .. t, 
'9 12 St. 1864 _n In~lIe"ln) 

l'Je l 1St. "59 .. t . 1915 ut, 1850 .. t (CII 2C1 2 ) 

1980 _st. 1918 . s t,br.I848 .St I~" .. ' 

- 521 

'II_NMR 1210 "11., CDCl). 25°C, CHCI ) *Sllndlrdl , ' CSIIS 5.)1 

h. 10111. aCMe) 1.20 Is. glll 

)lp*NMR 1121.(' MHl, C
6
0,' 25°C, lIe1C· C>P .ls Int. Stlndard. 

6- 0 pprl' 'P - 42.5 Is .hrl 

'( '1l)11C_NIiR (61.9 11111: e,o,' 25°C , Int. T)!SI , '!<SIIS 

89.67, ' 9 ' ) lI.80 .. 1><1 lI.81t 'Me)!< 42.99, 6CO 2)2.01, 231.96. 

111.45. 211.11 

522 -



u, 
, 
• • • • 

· " • · · 
• • • • • • • • · ! 
• · • • · • 
• 
• • • • • · • • • 
" • . 
I:: .. - . 

0< 

1 
I , 
I ); 
I • 

"0 -" "N 

ON 

0" 

" • o 
N 

.. 
NN 

• 
• o 
N 

• 
6 

N 

o 

" i 
u 

"" •• •• 

.N 
"N "N 

• 

o 

• 
o 

" 

• 

" • • 

• o 

" • 
N 

, 
• " N .
§ 
• 

523 

" • · • " 

N 

• 
" • 

" N 

N 

• 
" • 

"" " ...... ~ 
"" " 

" "- . -" . " 
. . 
" 0 N 

.. " 

" • • 

~ ... ... ... ... ... .. ,., '" ... '" N N 

• 

; 
.; 

f .. 

• 

~u~ 

/1/ ., T.l;.G.1er. J . ./Iimr Clam. Sec. 81 119611 1169; b) II.Du::roth, P. 

IbI'Dniwl, In>N,o-. n \19f4) ~ll; ""'-,O>on.1n'..emat.Ed1t.Er.>1. 

;! (196~1 Jat, a-.Ber. 21!: 119661 1325. 

/2/ Z~u . . .. n[u~ .. nd .. l>" cH ~ lhn?n, aJ R. AppeL r. knoll. 

1. ltuppert. Anqew.CI" .... 9) IU811 711; AnS ... . Ch ..... int .. r

nat.Edit..Cn'll. 20 (1981) nl: b) G. lIecker, w. 1I.<:ku, 

O.~U'dt. !'t!!!rI!?rus _ SUlfur )Igell, 1& trud:; cl E.fhrl:, ~ 

~ 0-0. 10 11<JOO1 191; d) J(.DImroth. n:p,curr.a-.38 119131 I, 

11/ 'h"~ph.-.lh.n_KD.pl . .. . ,.) Th.C. Kl .. bach. R. Louren ... 

r. B1ckelhaupt.. C.H. St .... ,., VIln Herk. J . Orqano .... t.l. 

ehe •• 210 119811 21" b) H. Eahttaqh-Ho •• eln1, X.M. Xroto, 

J.r. Klxon, M.J. Ha.h. M.J. Tarlar, J.Chem.Soc.C~un. 

l!!l. 199: cl Th.C. van der Kn •• p. P. Bickelhaupt. H. 

van der P0II1, G. van Koten, C.H. St_, .1.ber.Ch" ... Soc. 

~ (1982) 1756, dl H.II. 1I:roto, .1.t". Il1xon. 11.11. Taylor, 

A.A. rrew. 11:.11. Mulr, Polyhedron ~ (1982) 8'. 

/41 Phosph • • a,n-«oapl . .. , .) D. S~yf~nh. P..S. KendgrEon. 

J.Organo_toIl.Chem. 162 (1978) e H, b) J.C.T.R. BUtckett

St. Laurent, P.II. Hltchcock. 11.11. ~roto. J . r. Nixon. 

J.ehe • • Soc.Che".C~un. 1981, 1141, c) J.e.T.R. Burckett

St. l.4urent , r.B. Nitchcock, H.II. Kroto. K.r. Heidin ... 

J.P. N1xon. J.Orq_noaatal.Che • . !!! (1982) e 82. 

151 P..R. SChreck, H.L. Ll.te=ann. L.G. 5turgeoff, J.Mer.Chem. 

Soc. ~ 119821 4291. 

/ 6/ G. Secker. G. Gre .... r, II.UhI, 2, KaturforEch. 16b (1 9S1) 

". 
/1/ R.S. Pickion , G.5. ~an., G.n.rallon, J.Organamat.l. 

Che ... 236 (1982) C n. 

18/ II.A. Hennenn, eh. BU"'''r, J. We1c:hll.ann, J.OrqanOlOetal. 

eh .... , 1 .. Druck. 

524 

/91 UberBic:htl II.A. Ker~nn, .1.0rQan"",etal . Chem. ~50 119all, 

i .. Onu:k. 

/10/ II.A. K .. rraann, .G.II. ~ri.c:hbau,.. H.L. he9l"r. H. rhsteter, 

AngeN.ehe • • !i (1962) 1111 Ang .. ~.Ch" •• lnternat.Edlt.Engl. 

.B (198.) 707, Mqe~.Che ... 5uPPl. ~, 150750+16114, • . •• 

d,e dort zit,erte Literatur. 

/11/ L.K. Bell, W.A. Herraann, G.I! . I<rlec:hbawo, H. Ptieterer, 

H.L. He",ler, J.OrganCIDetal . ChIlIl. 240 (19821 181 . 

1 12 / R.J. Rl1n91er, 11.11. Butler, H.D. Curtil, J . Amar.Che ... 5oc. 

97 (1915) ISJ5o. 

/ 111 II.I. &ailoy Ir .• M.H. ehiEhol ... F.A. Cotton, L.A. Rank .. l. 

J . AIoer . Che ... 5oc.2!!' (1918) 5164. 

/14/ A.r. Wells . 5tructural Inor",anlc ehe .. lstry, •• Aufl~qe, 

S. 234 tl.,5. 674 und S. 619, Cl~~endon Pr".s , OX ford 

1975. 

/151 Auf9rund der entaprechenden ~ovalenzrad~en Eind tUr 
P-C'-Blndung-en die fOlqend"n AtolD&l>s tlnde zu erwarten: 

Eintachblndunq 187 pa. Doppelbindunq 167 pm, DreUacb

bindunq 153 pa, L. PauUng-, Die Niltur der Ch"1I1sc:hen 

Bindung-. 1. Auflaq@. S. 114 tt. , Veri.", Chemie, lIelnhellO 

1976 , "lI1. D.E.C.CI::Irtr1dge, 'Ihe St:\lCtl.lraJ O'onLatry of ~, 

Ela!M.er S<:1a'ltll1c PuI>J.1.8/>1f>9~, 1'<oSterdam 1974. 

/16/ p...c-Elnfachblndun'lalllnqen wurden experllOentell zu 181-

18' pli. qefunden /14/. ~le Struktur de a !reien Llqanden 

1st bekannt: 1t.a",rt-mJ:I':r, G.Ilo>d;,.." G.Grnsser, J.~bl.~. 

~ 419B1I 283. 

/111 Neuere ~uaammenfaaeun", .. it theoreti e c:h .. n Betrac:htun",@n 

Uber di .. StereOC:he~le von Ac:"tylen-I<omplexen: D.M. Hoft-

1IIiUI, R. Hoffmann. t.R. FUel, J.~r . Che ... Soc. 104 (1982) 

38S8. 

525 

/181 D.S. Glnley. C.II. 8ock, M.5. Wriqhton, 8. Fiacher, D.L. 

Tlpton. R. e.an, J.OrqanoOletal.Che •• .t2? (1978) 41. 

/19/ W.G. Sly, J.a..er.ch ..... soc:. !.l (1959) 18: D.A. Brown, 

J.Ch@m.Phy a . lJ 119601 1037. 

1201 D. Seyterth, .1.5. Herola, J.~r.ehC:Il\.Soc:. 100 (1978) 
6'783, C .SoryfRrtb. J.S.I'I!roLo., R.S.!~. ~Uka 

.! 11982) 8S,. 

/ 1 1/ P. J. 5ullivan, A.L. Rhelngold. Orqanometal!iC:. 1 (196~) 

1547. 

/22/ F.A. Cotton, W. Schwatzer, ~~!! 11982) 652, 

Ang ..... Che.,.,ntern. t.EdLt.Engl. !! 1(982) 619. 

/23/ W.A. Herrmann. H. Blera ack, Chem~. ~ 119711 896. 

/24/ W.A. lI .. rrtnann, H. 81eru.ck, I<.K. Mayer, B. Reiter, Che .. . 

Ber. l.ll 119BOI 26H. 

/25/ II.P. Fehlh .. """"r, W.A. lIernMnn. K. öf .. le, "M" t allorqa 

nische Kampl@%v"rbindunqen" In, Handbuch der Prlparat~

v"n Anor",anlsc:hen Che .. ie IG. Br .. uer. Hrsqb.I, J. Auflaqe , 

l. Band, S. 1799, fer.~n ... ..!.!.d.~.k .. Verla,'J,Stuttqart 1981. 

/26/ G.I!. Sheldrlck, 5HELKTL Proqr~~, Ver &10n 1980, Anor~a

nlsch-che.,lECh&E In~tltut, Un~vc: r eltlt Göttinqan. 

/21/ Interna tional Tabi"" for K-Jlay Crystall"9ri1phy. Vol. IV, 

5 . 99, . Kynoch Preu, Birainqh_ fGro6brlbnnl(!n) 1974. 

/281 A.S.Foust, M.S.Po.ter, L.F.Dahl, J ...... "r.Ch...,..Soc:. 2.1 
( 1969 ) 56)): A.S.roun, C.F.CaJ!lpana, J.0 .S1nclalr, L.t'. 

Dahl, Inorq.Che ... .!! 1(979) )041. 

/2'1 W.Be rde.in5ki , B.Nuber. Neu(!& J~hrb.Hln(!ral.Abhandl. 
104 119661 113. 

tinqeqanqen Am 25 . .1anuar 1981 IZ 251 5/ 

526 


