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Addition eines Phospha-alkins an Metall-—Metall-Mehrfachbin-
L
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-
Von Gerd Becker, Wolfgang A. MWerrmann , Willibald Kalcher, Gangolf w.

kriechbaum, Clauvdia Pahl, €. Thomas Wagner und Manfred L. Ziegler

Nach der Entdeckung des unsubstituierten Phospha-acetvlens
(Methylidinphosphans, H-C=FP) durch G:er /la/ und der Phos-
pharet:incyanine durch Dimroth und Hoffwann /1b/ hat die
Cherie des niedervalenten Phosphors mit der erfolgreichen Syn-
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Komplexchemie reaktiver organischer Verbindungen, 42. Diese Arbeit

wurde von der Deutschen P hungsg haft und dem Ponds der Chemischen
Industrie grofx0gig unterstdtzt. 41. Mitterl.: W.A. Herr—ann, M.L. Ziegler,

O.Serhadly, Organcmetallics, im Druck,
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these teils Uberraschend besténdiger Phospha-alkene (A} und
Phospha-alkine (B) neue Dimensionen in der Chemie der Haupt-

gruppenelemente erschlossen /2/. Neuerdings beginnt sich auch
Se=cZ pP=Cc—
~
A B

eine reichhaltige Komplexchemie dieser Substanzklassen abzu-
zeichnen /3,4/. Systematische Untersuchungen iiber mégliche
metallinduzierte Reaktionen von P—C-Mehrfachbindungen sind
jedoch nicht erkennbar. So sind bisher weder Voraussagen Uber
den Koordinationsmodus konstitutionell intakter Phospha-alken-
bzw. Phospha-alkin-Liganden réealich noch hat man iiber Folage-
reaktionen komplexierter P—C-Liaanden berichtet. Ist mit
Acetylenen und Nitrilen die metallzentrierte Ketathese unter
Spaltung der jeweiligen Dreifachbindungen prinzipiell mbalich
/5/, so0 hat man die P—C-Dreifachbindung in solche Untersu-
chungen ebensowenig einbezogen wiec die P—C-Doppelbindung als
miglichen Analogiefall der Olefin-Metathese.

Im Kontext unserer Arbeiten Uber die Chemie von Metall—Me-
tall-Mehrfachbindungen haben wir insbesondere im Hinblick auf
mbgliche Cycloadditions- und/oder Metathese-Reaktionen das
nach Becker, Gresser und Uhl bequem zugdngliche 2.2-Dimethyl-
propylidinphosphan (])/6/ exemplarisch auf sein Verhalten
gegenliber Metall-—Metall-Mehrfachbindungen geprift.
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Das Phospha-alkin ] addiert sich im Terperaturbereich -0, .. +25%

rasch und quant:tativ sowohl an die Rhodium—Rhod ium-Doppelbin=
dung als auch an die Ho1ybdaﬂ-uolyhdan-nrezfachh:ndunq der
Zweirkcrnkomplexe 23 bzw. 2b (Gl. 1, 2). In beiden Fillen werden
kristalline, luft- und feuchtigkeitsbestidndige Produkte e

bzw. Jb :soliert, deren Konstitution durch Infrarot- sowie
dreosf — gl
* e L s o @@ Gi1
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204, N 2437 R = 1CH,

n P-Kernresonanzspektroskopie gesichert ist

'Il—. 'Jc- und

{Tab. 6). Die Zus trung der Komplexverbindungen
folgt aus den Elementaranalysen sowie den FO-Massenspektren
{vgl. Experimenteller Teil). Hinsichtlich der Bildungsweise

und des Konstitutionstyps gleichen die Additionsprodukte Ja
und 3b den entsprechenden, auf analoge Weise zuglinglichen
Alkin-Derivaten /7-9/. Die metallinduzierte Spaltung der
Phosphor—Kohlenstoff-Bindung wird nicht beobachtet. Die ther-
mische Eliminierung der intakten Phospha-alkin-Bausteine aus
den Komplexderavaten 33 und 3b ist einer GC-Analyse zufolge

nicht méglich.
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Mit der Mdition des Phospha-alkins an die Rhodium—Rhodium-
Doppelbindung von 23 geht eine Insertion dieses Liganden in
eine der beiden Metall—Carbonyl-Funktionen einher. Dabea
bildet sich regiospezifischdas cyclische Strukturelement der
Verbindung 3@. Stochiometrisch und stereochemisch véllia ana-
log war die von uns beschriebene Umsetzung von Phenylacetylen
mit der reaktiven Rhodium-Verbindung 2a verlaufen /8/. Das
metallorganische Phospha-alkin-Derivat la besitzt nach Ausweirs
der 13C-NMR-5poktzen eine starre Molekllgeometrie: Die beiden
chemisch n;chtaqunvulente; Carbonylgruppen weisen bex tiefen
Temperaturen ebenso wie bei Raumtemperatur getrennte Signal-
satze auf (Abb. 2). Bei den analoaen Alkin-Komplexen liegen

vereinzelt fluktuierende Strukturen vor /7,8/.

Der Molybdin-Komplex 3b weist die rontgenstrukturanalytasch
eImittelte Geometrie eines metallorganischen Tetrahedrans auf
(Abb. 1, Tab. 1-5). Der an die Mehrfachbindung addierte CP-
Baustein liegt senkrecht ilber der Molybdin—Molybdin-Bindung;
letztere weist aufgrund des zu 301.4(0) pm gefundenen Metall-
abstandes den Charakter einer Einfachbindung auf (Formelschema);
Vergleichsdaten hierzu finden sich in Lit. /10-13/. Das F(1)-
C{5)-C(6)-Skelett ist nicht wie im freien Fhospa-alkin linear
/16/, sondern infolge seiner Komplexierung fiber die Dreifach-
bindung gewlinkelt (¥ P(1), CI5), Ci6} = 127.9(3)%; Tab. 4).
Erwartungsgemf ist die C(5)=-C(6)-Bindung von der Komplexierung

nicht betroffen (154.5(6) pm).
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Abb. 1. Srruktur des u.n2~FI1anphnllkxn-mnpleues ‘19. Die Wasserstoff=

atome sind der Ubersichtlichkeit halber weggelassen.

Das Herzstuck des Molekiils 1st ein Dimetallatetrahedran-Geriist,
welches anndhernd r‘-Sywvetrle besitzt; die Spiegelebene ist
durch die Ligandatome P(1), C(S) und C(6) definiert. Wie aus
dem Formelschema hervorgeht, weisen die beiden Metallatome

zum C- bzw, P-Atom jeweils identische Abstinde auf (vgl. Tab. 4).
Die verbleibenden Liganden (CO, C5H5) ordnen sich nach ste=-
rischen Erfordernissen se an, daB ihre gegenseitigen Absto-
Bungen m8glichst gering werden (Abb. 1). Simtliche Carbonyl-
Gruppen folgen den Anforderungen des streng terminalen Koor-
dinationstypus; alle Molybddn—C0- und C—O-Bindungslingen
stimmen miteinander innerhalb der Signifikanzgrenze (3o) Uber-

ein. Keine strukturchemischen Besonderheiten welsen erwartungs-
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gemdiB die zentrisch gebundenen Cyclopentadienyl-Liganden auf,

die miteinander einen Winkel ven 39,.2° einschlieBen (Tab. 5).

Das Phosphoratom P(1) ist pyramidal konfiguriert und weist
eine Winkelsumme von 197.3° auf. Die Basizitit dieses Atoms
konnte unllingst durch Sekundarkomplexierung mit dem Organo-
metallfragment W{CO). demonstriert werden /d4c'. Die Bindungs-
winkel des Phosphoratoms P(1) sin® nicht viel groBer als )ene

in der Struktur des weiBen Phosphors (P,; 60° s14/).

Wie ein Vergleich mait strukturanalogen, ebenfalls dem Tetra-
hedran-Typ zugehdrigen Molekllen zeigt [Tab. 7), hat die In-
korporierung des Phospha-alkins 1 in die Organcmetall-Verbin-
dung 2b nicht nur mit dem erzielten Strukturtyp C, sondern
auch mit dem AusmaB der dabei erfolgten Geometrieverdnderungen
der Komponenten gleiche Konsegquenzen wie die entsprechenden
Alkin=Additionen: Die Phosphor—EKohlenstoff-Bindung (P=C-RAb-

stand in 1: 153.6(2) mm /16/) erfahrt nicht die formal zu er-

wartende Aufweitung bis zur Einfachbindung (182-187 pm; /2,15,16/),

2PN

Mm——M C
\Y/
sondern weist mit einer Lange von 171.9(3) pm den Charakter
einer typischen Doppelbindung auf:; die zugehbrigen Kovalenz-
radien betragen 100 pm (Phosphor) und 67 pm (Kohlenstoff) /15/.
Die P—C-Abstande in authentischen Phospha-alkenen wurden bis-

her zu 168 bis 172 pm gefunden /2/. Auch bei der Addition von
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Alkinen (C=C), Carbin-Komplexen (M:C) und analogen Liganden
{z.B. AszAs) an die Metall-Metall-Bindungen von gp und ver-
gleichbaren Zweikernkomplexen wird (bereinstimmend nur eine
Doppelbindung erzielt (Tab. 7; /13,17-22/}).

Die vorliegende Arbeit weist erstmals auf die enge komplex-
chemische Analogie zwischen Alkinen und Phospha-alkinen hin,
indem sie {lber die glatte, unter Bildung eines neuartigen le-
tallacyclus sowie eines metallorganischen Tetrahedran-liolekills
verlaufende Addition von Neopentylidinphosphan {]) an reaktive
Metall-Metall-Mehrfachbindungan berichtet. Die Ausdehnung
dieses offenbar auch in der Chemie der Phosphor—Kohlenstoff-
verbindungen erfolgreichen Syntheseprinzips auf Phospha-alkene
und Silaoclefine bietet sich an und ist Gegenstand kiinftiger

Untersuchungen.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter Luft- und FeuchtigkeitsausschluB
durchgeflhrt (Schlenk-Technik; absolutierte, N,-gesittigte
L&sungsmittel; trockene Nz-amuph&rei. Bezilglich der allge-
meinen Arbeitstechnik sei auf frUhere Experimentalarbeiten
dieser Reihe /23 ,24/ sowie die Vorbemerkungen der Priparate-
vorschriften in Lit. /25/ verwiesen. Schmelz- und Zersetzungs-
punkte wurden in abgeschmolzenen Kapillaren ermittelt und sind
nicht korrigiert (Blchi SMP-20). Als staticnire Phase bei der
siulenchromatographischen Aufarbeitung der Komplexe 3Ja,b wurde

N,-gesdttigtes Florisil (Merck 12999; 100-200 mesh) verwendet.
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Neopentylidinphosphan (1) wurde nach secker et al. dargx;stellt
/6/; das Priparat enthielt noch ca. 20 % Hexamethyldisiloxan,
welches aber weder mait 2@ noch mit 2b reagiert und im Hoch-

vakuum oder durch Siulenchromatographie aus den Rohprodukten

abgetrennt werden kann.

1. Synthese des Cycloaddukts Ja:

¥an kGhlt eine Lbsung von 226 mg (0.5 mmol) 23 in 30 ml
Tetrahydrofuran in einem Aceton/Trockeneis-Bad auf -60 °C ab
und vercetzt diese dann mit Uberschlssigem 2.2-Dimethylpropy-
lidinphosphan (1; ca. 0.1 ml), das mit Hexamethyldisiloxan ver-
unreinigt sein darf. Dabei schli¥gt die L8sungsfarbe in Sekun-
denfrist von violett nach rotbraun um. Zur Vervollstindigung
der Reaktion liBt man noch 15 min rihren, entfernt das Kithl-
bad und zieht schlieBlich die flUchtigen Antelle im $1pumpen=
vakuum bei +25 °C ab. Der braune Ruckstand wird in m8glichst
wenig Toluol geldst und (ber eine mit Plorisil/Toluol be-
schickte Chromatographiesiule (1 = 20 em; @ = 1.2 ¢m) bei

=20 °C filtriert; die Komplexverbindung Ja wird dabei mit
einem aus Toluol und Diethylether (50/50 Vol.-1) bestehenden
Laufmittelgemisch eluiert. Nach dem Einengen des rotbraunen
Eluats und Kristallisation des RUckstands aus n-Hexan/Diethyl-
ether (1:1; =40 °C) erh¥lt man das analysenreine Produkt 3a.
Ausbeute 270 mg (B5 %). Rotbraune, luftstabile Kristalle, die
sich ab 180 °c unter Schwarzflirbung allmihlich zersetzen und

bei 186-188 °C schmelzen. 20 ist in n-Hexan und Petrolether

- 508 -

§ )
S R e i Sl e Y
] I

qﬂ s -8

ol L

t

5

T S

Cr o ——
L]}

2.

Rh,CO

Abb.

- 509 -

Abb. 2 (Fortsetzuna). Detallsmektren
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Die einzelnen Signale finden sich gespreizt auf der folgenden Seite:
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miBig, in Toluol gut und in stirker polaren organischen Sol-
ventien (z.B. Methylenchlorid, Tetrahydrofuran) sehr gut l8s-
1ich. Die L&sungen sind an Luft nur kurzzeitig haltbar.

C,;8 19029“2 (632.39)

Ber. C 51.28 H 6.22 P 4.9
Gef. € S51.58 W 6.)9 P 5.00

Molmasse 632 (FD-Massenspektrum; Toluol-Ldsung)

2. |n,nz—NeoEnt_yndigghnsnhan}h.ls[dicarbonyl{ns-cyclopenta-
dienyl)molybddn] iHo—¥o) 3 :

Eine L&sung von 434 mg (1.0 mmol) des Molybdin-Komplexes 2b

in 50 ml Tetrahydrofuran wird bei -78 °C (Trockeneis/Aceton-
KUhlbad) mit Uberschissigem 2.2-Dimethylpropylidinphosphan

(]} versetzt (ca. 0.4 ml). Unter magnetischem Rilhren 1&Bt mar
die tiefrote L8sung sich langsam auf Raumtemperatur erwirmen
und entfernt nach 2 h das Solvens im Wasserstrahlvakuum. Den
#ligen, roten Rlckstand trocknet man zur Beseitigung von filber-
schilssigem 2 sowie von Hexamethyldisiloxan im Hochvakuum, um
ihn schlieBlich als n-Hexan-Suspension einer mit Florisil/n-
lHexan beschicken wassergekihlten Chromatographiesiule aufzutra-
gen (1L = 60 em; @ = 1.8 cm). Der Phospha=alkin-Komplex 3b
wird mit Toluol/n-Hexan (1:2) als rote Zone eluiert. Mit Tetra-
hydrofuran als Laufmittel erhdlt man anschlieBend noch
geringe Mengen (< 10 mg) einer grlnen, carbonylhaltigen Ver-
bindung, deren Zusammensetzung bisher nicht geklirt werden

konnte. Der feste, rote Riickstand des Toluol/n-Hexan~Eluats
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liefert bei der Umkristallisation aus Diethylether/n-Hexan
(1:4; -40 °C) analysenreines }b. Ausb. 430 mg (81 %). Die Ver-
bindung ist in kristalliner Form luftbestindig, ihre Ldsungen
zersetzen sich jedoch an der Luft rasch. Zers. 247 % unter

heftiger Gasentwicklung.

Clglllgilnzﬂ‘P {534.061

Ber. € 42.73 W 3.5 Mo 135.91 P 5.80
Gef. € 42.63 H J.46 Mo 35.70 P.5.96

9z
Molmasse 526 (FD-Massenspektrum; Toluol-Losung; Bezugsisotop  Mo)

i. Réntgenstrukturanalyse

Ein Kristall der Verbindung 3b wurde in der dblichen Weise auf einem
Goniometerkopf befestigt; er war klewner (0.5x0.2x0.3 mm) als die optimale
Eristalldicke "'opt.- % = 0.15 cm) . Die Bestimpung der Gitterkonstanten
erfolgte nach der Methode der kleinsten Quadrate /29/ aus diffraktometrisch
bestimmten O-Werten von 60 ausjewdhlten Reflexen. Die Intensitdten wurden
ebenfalls mit dem AED-Siemens (0-20-Abtastung, 5-Wert-Methode) gemessen;
dabei wurden lediglich Reflexe mit I>2.50(1) bericksichtigt. Diese wurden

LP-korrigiert; eine Absorptlonskorrektur wurde nicht durchgefdhre.

Die Lageparars ter der Mo-Atome wurden einer 3Jd-Pattersonsynthese, die der
restlichen Atome (aufler H) 3d- Fourier- bzw, Differenzfouriersynthesen

ent Die stoffatome wurden mit dem Programm H-FIX /26/ er-

halten, Dabei wurden die Methylgruppen als starre Gruppen (dC£ = 96 pm)

:] und alle W stoffatome isotrop mit einem gemeinsamen U-Wert
U = s.r’B'z'.l verfeinert. Die H=Atome der Cyclopentadienylringe wurden in

einem Zyklus individuell pit isotropen U-Werten verfeinert, wobei letztere
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das 1.2-fache der U-Werte der korrespondierenden Kohlenstoffatome waren.

Die Strukturverfeinerung erfolgte nach der hode der klei o .
Alle Rechnungen basieren auf dem Programmsystem SHELXTL /26/, die Atom-
formfaktoren wurden den International Tables for X-Ray Crystallography

21/ Die 4 pe Verfel

g ergab R = 0.060, die anisotrope
mit Gewichtung der Strukturamplituden l' = 0.027

(®_ = z|e_ - |faghe/Ir_,  Vights wght = 1/0°(F)). Der Goodness—of~Fit*-

v obs ‘¢ obs 3
3 e - =

Wert t{[t“tlrﬂb']-irc 1191/ (n=p} }7) betrdgt 2.548 (n = 3484, p = 245).
Die Atomkoordinaten sind in Tab. 2, Temperaturfaktoren in Tab. 3, Abstdnde
und Winkel in Tab. 4 enthalten. Daten zu einigen besten Ebenen sind in

Tab. S5 aufgefdhrt. Die Atcmbezeichnungen bexishen sich auf Abb. 1.

398ppm
- 29Hz 1 G

———

n

Abb. 3. P-MMR-5pektrum des Rhodium-Komplexes }a (Daten vgl. Tab. 6).

- 513 -

plexes Jb

Summenformel: CygHqgHo 0P
Molmasse: 534.2 a.m.u.
Kristallgrdge: 0.5 x 0.2 x 0.3 mm
Farbe: rot
Préatq. = 1.81 g em™3
Kristallsystem (Raumgruppe): monoklin (C 2/c); 2 = B
Zellkonstanten: a = 2702(9) pm
b= 882.9(5) pm g = 103.37(2)°
c = 1695(5) pm
Zellvolumen: V = 3934.8 «10° pm’
Fooo * 2131
Lin. Absorptionskoeffizient®: y = 13.45 cm™'; topt. = 0.15 c»
System. Ausldschungen: hOO, OkO, hOl, hkl
Strahlung: MoKa (A = 71.069 pm)
Mebbereich: 2° 5 2 0 s 54° (Siemens AED)
Reflexdaten: 3570

r-werte? . R{isotrop) = 0.060; R(anisotrop) = 0.031; R, = 0.027

a’l:l.ne Absorptionskorrektur wurde nicht vorgenommen.
b I [Fe = Fopg! 7wt 1
= i wght = e
R 4 . /wght o“(F)
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Tab. 2. Atomkoordinaten (in Bruchteilen der Zellkonstanten, Tab. 3. Anisotrope Temperaturfaktoren (x10%) des Elnz‘

x10% una isotrope Temperaturfaktoren {31921 des g,nz-rhosgha- Phospha-alkin-K omplexes ;9"
acetylen-Komplexes 3Jb

S Atom Uy, Usg Uiy Usy Uyz Uy2
Ason L n RS ! Mo(1)  36(1)  32(1)  35(1)  0(1)  7(1)  =3(1)
—n ey i B i Mol(2)  39(1) I (D =3 1041) 101)
gk At Wit S iy P(1)  35(1) 4201 S1i1) =71 9(n 5(1)
oins e i i B4} 0(1)  122(3)  56(2) 118(3) =34(2) 61(2) 1(2)
ot o, i Nl it 0f2)  14(3)  63(2)  73(2)  31(2) 13(2) 5(2)
R asedt Ses0h) i) 13 013) 65(2)  72(2)  64(2)  9(2) 39(2) -2(2)
S o3th g At Giins oi4)  65(2) 62(2) 84(2) 19(2) 18(2) 24(2)
ot4) 1906 (1) ~4366(4) 813(2) 70(1) G IelA)  Geiay EOA8) el 48 =88
i b P Bl il C(2)  60(3)  42(2) 53(2)  4(2) 12(2) 0(2)
ik il b b sbins G145 C(3)  4B(2) 4121 46(2) =-2(2) 11(2) 612)
oo Moratiay AT i a e cl4) S1(2)  44(2)  50(2) 2020 19(2) 3(2)
ct4) 161101) ~3521(4) 149(2) 47(1) il ol 3N a0 SUm Ba) e
) b B seainy 81 C(6)  63(3)  55(2) 46(2) ~-4(2) 2B(2) ~-16(2)
c(6 908 (2) -2018(5) 1729(2) s2(2) ci7 152(6) 7414) 713 37(3) 62(4) 26 (4)
oy Pl sl i Sl C(8)  139(6) 172(7) 66(3) -13(4) 50(4) =-102(5)
cig) 416(2) ~2914(8) 1473(3) 121(3) b O B R 213
o Ni0es L axisi SN SR C(10)  61(3)  99(4) 44(2) -6(3) =1{2) -19(3)
s Bl Fi i it S C(11)  52(3)  60(3)  75(3) -12(3) -3(2) -18(2)
cii} 2363(2) 1549 (5) 1395(3) 65(2) iy A T BEY 1N an b
ct12) 2477(1) 696(6) 773(3) 63(2) i B R MAr Bia i)
s ATEAEN e Sa5i3} xia) c(14)  S3(3) 72030 76(3)  25(3) -16(2)  -7(2)
cia) 2303(2) -944(6) 1679 (3) 72(2) i S L o B A
B145 P e s 1143 Cl16)  B5(3)  S4(3)  67(3) =-29(2) 18(3) -1(3)
el Qe ATRT) TSR £964) c17) 101(4) 71(3) 41 =5(2)  2(3)  =25(3)
s 46 Rt s o2l c(1g)  74(3) 65(3)  79(4) -25(3) =30(3) 8(3)
c(18) 333(2)  -2266(6)  -1281(3) 80(2) SHEL  SHAI e B[Ok 39 REy <an)
c(19) 271(2) -3236(7) -653(M 76(2)
H(TA) 1362 -3916 1890 97(6) 2lpse anisotropen Temperaturfaktoren sind definiert als
H(7D) 1210 =3397 2684 87(6) T = expld(U; h a%?s Upzkb*? + Uy,1c*? + 2 U; kib*c* +
H{7C) 1618 -2494 2349 97(6) 2 Uyshlatc® + 2 Uyshka*b*) )
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Fortsetzung Tab. 2. Tab. 4. Ausgewdhlte Strukturparameter der Verbindung 3b
Atom x/a y/b z/c Uy
A) Bindungslingen [pm)
H(BA) 426 -3723 1099 97(6)
#(88) in 3180 1525 9716) Mo(1)-Mo(2)  301.4(0) C(5)-C(6)  154.5(6)
$18e) o4 23598 553 536> Mo(1)-P(1) 249,7(1) C6)—C(7)  150.8(6)
2ok sch 2 1986 576) Mo (2)-P(1) 244.2(1) cl6)—c(8)  152.2(7)
H(9B) 1141 -183 2453 97(6) Ho(1)-C(5)  222.4(4) cisr-c(  152.0(6)
H(SC) 728 -1107 2762 97(6) Notdi-G(3)  222:210)
110) 163 5 e e P(1)-C(5) 171.90(3) Mo (1)-C{10) 231.8(4)
H11) 2359 2634 1428 77 Mol1}-C{11) 228.9(4)
8012 3566 fiah SR o Hol1)~C (1) 197.5(4) Mo(1)-C(12) 232.9(4)
Ht13) 2580 -1658 618 2% Mo (1)-C(2) 195.5(4) Mo(1)=C(13) 238.1(4)
2(18) S350 -7 A i Mo(2)-Ctd) 197.5(4) MO(1)—C(14) 236.5 (4)
H(15) 649 -5218 -216 13 Mo{2)-Cl4) 195.914)
H{16) 173 -4799 -1264 82 Mo(2)-C(15) 229.9(5)
H(17) 839 <3433 20%3 2 cin-oin 114.9(6) Mo (2)-C{16) 230.0(5)
H(18) 142 -1363 1457 37 c{2)-0(2) 115.11(5) Mo(2)—C(17) 235.5(4)
w19} . <3701 yan ol ct3)-o(3) 115.3(5) Mo(2)—C(18) 237.8(5)
Cl4)-0(4) 116.0(5) MO(2)—C(19) 234.1(5)
a) %o e
chulv. = 3 U, mit U = Spur der diagonalisierten U-Matrix; cor—=cim 142.91(7) Cl15)-C(16) 140.7(8)
SR L et Space ot v ClI=c(12)  138.7(7) Cl16)—Cc(17) 139.7(7)
isotrop mit einem goneinsamen (-Wert (U » B/8+') verfetnert. C(12)-C(13)  138.5(7) C{17)—C(18) 137.8(8)
Cl13)—C(14)  137.5(8) C(18)=C(19) 140.6(8)
cl{14)-c(10) 139.5(8) C(19)=C{15) 136.5(7)

B) Winkel [grad)

Mol1),B(1),Mo(2) 75.2(0) Mol(1),C(1),0(1) 175.2(4)
Mo(1),C(5),M0l2) B85.3(1) Mo(1),C(2),0(2) 176.4(4)
Mo(1),P(1),C(5) 60.4(1) Mo(2),.C(3),0(3) 170.2(3)
Mo(2),P(1),C(5) €1.7(1) Mol(2),C(4),0(4) 174.7(3)
Mo(1),Ct5),P(1) 77.401)  P(1),Mo(1),CIY) 74.0(1)
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Fortsetzung Tab. 4.

Mo (2),C(5),P(1) 75.4(1) P{1) ,Mo(1),C(2) 77.2101)
Mol1).Mol(2),P(1) 53.2(0) P(1),Mo(2),C(3) 104.4(1)
Mo(1},Mo(2),C(S) 47.4(1) P(1) ,Mo(2),C(4) 123.141)
Mo(2) . Mo(1),P(T) 51.6(0) Ci1) ,Mo(1),CL5) 90.51(2)
Mo (2) ,Moi1),C(5) 47.3(1 C{3) ,Mo(2),C(4) 90.1(2)
P(1),C(5),C(6) 127.9(3) C(4),Mo(2),C(5) gr.om
Mo(1),C(5),C(6) 132.5(2) c(5),ct6),Ci8) 108.7(3)
Mo(2),C(5),Cl6) 135.41(2) cis),ci6),c(9) 109.61(3)
P(1),Mo(2) ,C(5) 42.9(1) C(8).,Ci6).C(9) 109.0(4)
P(1),Ma(1),C(5) 42.2101) C(5),Cte),C(7) 113.7(4)

Ci(7),Cl6),C(8B) 107.71(4)

c(7).ci6),c(9) 108.0(3)

Die C,C,C-Winkel der zentrisch gebundenen Cyclopentadienyl-
Liganden liegen im Bereich 106.7 -109.0°.
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Tab. 5. Geraden, beste Ebenen und Schnittwinkel des u, ﬂz-

Phospha-acetylen —Komplexes 3b

A) Geraden und beste Ebenen

Gerade a: Mo(1)—Moi(2)
Gerade b: Mo(1)-P(1)
Gerade c: Mol(2)-p({1)
Gerade d: P(1)-C(5)
Gerade e: C(5)-C(6)

Ebene A: Moi{1}-Mol(2)-P(1)

Ebene B: Mol(1)-Mo(2)-C(5)

Ebene C: P(1)-C(5)—C(6)

Ebene D: C(5)-C(6)-C(7)-C(B)=C(9)
Ebene E: C (10)-C(11)=C(12)=C(13)-C(14)
Ebene F: C(15)=C{16)~C(17)-C(18)-C(19)

B) Schnittwinkel [grad] "

-] c d e A a8 c D E F
51.6 1.8 91,5 91.4 9S3.0 SG.0 178.&4 56,3 124 4 1L2.8
75.3 119.5 79.7 S0.0 130.7 1=8.0 147.5 17,7 MW2.6
116.1 77,6 9$0.0 131.8 52,9 136.5 W2.E €5.5
51.8 37.4 15.0 %.0 %8.5 .5 WN.8

%, 0.8 90.0 1W.L 89.2 4.2

A 5.3 Sl.o S5.& 7e.2 d1b
B 91.2 39.5 38.8 729
[ 83.9 56.4 8.3
] 33.7 69.9
E 35.2
a)

Winkel zwischen den Normalen der Ebenen.
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Tab. 6. Spektroskopische Daten der neuen Phosoha-alkin=Kom=

plexe 33 und Jp

RHODIUM-KOMPLEX 3a

IR (vCO; em '): 1965 s, 1800 sst (Rh,CO), 1755 Sch, 1657 st-sst
{Acyl-CO), 1646 Sch (KBr)
1805 sst, 1680 m-st,br (n-Hexan)

1792 sst, 1657 Sch, 1640 st,br u:u:cl:)

Tu-nmR (270 Muz; cDCly; 25 %; CHC1,-Standard) : 6CgMeg 1.84
[s, 15H)}, 1.92 [s, 15H]; 6CMe 0.83 [s, 9H]

3 o wpr (CgDgsr 28 °C; | als ext. Standard, ¢=0 ppm): &7 398 pm

(t, 'J(Rh,P)=29 Hz; Abb. 3).

v oo ange-

(") "c-nMr (75.4 Muz: CDCl,: -50 °C; Probe w50
reichert): 6Rh,CO 231.01 [t, 'J(Bh,C)= 44 Hz]; SRACO 199.84
1d, 'J(8h,C) = 18 Hz); &CP 122.8 (dd, 'J(Rh,C) ¥18 Hz, 'J(C,
3c) 70 Hzlioc Me, 101.51 (a, 'I(Rh,C) = 4 W2, 101.21 (4,
'J(rh,C) = 4 Hz): 6c*But 38.30 [s); SCiCH,), 28.26 Isl;
8Cg(CHy) g 10.56 [s], 9.61 is] (Abb. 2.
MOLYBDAN-KOMPLEX 3b
IR (vCO; cm '): 1995 sst, 1963 sst, 1941 sst, 1921 sst,

1912 st, 1864 sst (n-Hexan)

1987 sst, 1959 sst, 1925 sst, 1850 sst (CH,Cl,)

1980 sst, 1918 sst,br,1848 sst (KPr)
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Fortsetzung Tab. &

Ty-NMR (270 MHz; CDC1

— 3

Is, 10H], &CHe, 1.20 [8, 9H]

; 25 °C; CHCl,-Standard): C Hg 5.33
3

3

P-NMR (121.46 MHz, C,D; 25 °C; Me,C-C:P als int. Standard,

6
=0 ppr): 4P -42.5 [s,br]

') "e-NMr (67.9 MHz; CgDg: 25 OCi int. TMS): 8CH,

89.67; SCH; 38.80 und 38.87: &Me,C 42.99; 6CO 232,01, 231.95,
231.45, 231.37
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Tab., 7. Strukturdaten metallorganischer Tetrahedran-Derivate vom Typ C

5

Standardabwelchungen In Klammern;y cp = 0 -Csﬂsl
722/
f21/
Al
f21
fdc/
/28/
FALYS

diese Arbeit

—

4.8(4)
B8.5(4)

257.3113)
a)

Ny

212.2(3)

220.3(3)
244.21
249.7¢(
264.7(2)
256.9(2})
218(3)
217(2)

d (M—Y)

- -

Lit.
/134
13/

d (M—X)
219.0(3)

al
238.6 (3)(Mittelwert)

219.21(4)
222.4

222.2

138(1)
267.6(2)
212(3)

211

268.21(3)

196 {Mittelwert)

2317.243}
220.3(4)

133.7(5)
132.91(6})
171.91(3)
215(2)
231.11(3)
13313)
232.615])
169.5(6)
227.313)
137

d (i—¥}

a)
259.4(3)

301.4(0)
303.9(2)
298.7(1)
302.61(2)
247

d (M)
298.0(1)
295.6 (1)

W{0)Bry 276.6(3)

C-H
C-R
Am
c-H
A8
C-R

%
H—C

=
tBut-c P

R-C
A
H-C
As
Bt puto0),
R

Die Bindungslingen d sind in pm angegebean;

R-CEHS
CpMoicol,
CpMa[CO}z
CpMo (CO)
CpMGlCO|2
Cpr(co) ,

CpMo(CO) ,
a) Daten nicht mitgeteilt: b,stﬁduiﬂretrie der Verbindung: (n’=CsHi) Mo:¥ (00} sBry (C=Cially)

b)
Co(C0) 4/Co(C0} 3{PRy) As  As

CpW(COl ,
Colco) 4
CoICOI3

|
%)
N
(&

I
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