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Einleitung 1

1 Einleitung

1.1 Phosphinidene

Bei der Substanzklasse der Phosphinidene’ der allgemeinen Formel R-P handelt es sich um
niedervalente Organophosphor-Verbindungen, die ein Elektronensextett am Phosphoratom
besitzen. Sie wurden in den friihen 1980er Jahren erstmalig von U. Schmidt beschrieben.!! In
den ersten Experimenten vermutete man, monomere und oligomere Phosphinidene in situ
durch die Thermolyse von Pentaphenylcyclopentaphosphan (PhsPs) erzeugt und in
Abfangreaktionen mit C=C-Doppelbindungen nachgewiesen zu haben. Die Interpretation der
Abfangprodukte war jedoch sehr umstritten. Die ersten anerkannten Phosphinidenquellen

waren 7-Phosphanorbornadiene, die entsprechend Schema 1 reagieren.

(OC)sM ~ /R
R Me CO,Me
o A
Me CO,Me 100 -150°C N /p—M(CO)5
/ / oder Cu* R
Me CO,Me
Me CO,Me
R = Me, Ph
M = Cr, Mo, W

Schema 1: Phosphinidene durch Thermolyse von 7-Phosphanorbornadienen

Der intermediar gebildete, terminale Phosphiniden-Komplex reagiert in Anwesenheit von
Alkenen und Alkinen zu Phosphiran- und Phosphiren-Komplexen. Phosphinidene sind
carbenanaloge Verbindungen, was 1987 von F. Mathey in einem Ubersichtsartikel
zusammengefasst wurde.?

Phosphinidene unterscheiden sich von anderen niedrig koordinierten Organophosphor-
Verbindungen wie Phosphaalkinen (R-C=P) oder Phosphaalkenen (R,C=PR) dadurch, dass
sie nur einen o-gebundenen Substituenten tragen. Die ,freien” Phosphinidene liegen im
Gegensatz zu den im Periodensystem der Elemente benachbarten Silylenen bevorzugt im
Triplett-Grundzustand vor,"®! in dem das Phosphoratom ein freies Elektronenpaar und zwei
einfach besetzte p-Orbitale besitzt (Abbildung 1).

' Der IUPAC-Name lautet Phosphanylidene
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s Vs
b b

Singulett-Zustand *A Triplett-Zustand 3%

Abbildung 1: Mdgliche Zustande des freien Phosphinidens

Im Gegensatz zu Carbenen besitzen Phosphinidene ein zusatzliches freies Elektronenpaar.
Dieses kann wie in Schema 1 gezeigt an Ubergangsmetallfragmente koordinieren. Dariiber
hinaus kann der Phosphinidenligand Elektronendichte der d-Orbitale des Ubergangsmetalls
aufnehmen (n-Rlckbindung). In solchen Komplexen liegt der Phosphinidenligand bevorzugt
im Singulett-Grundzustand vor.?!

Entsprechend ihrer Reaktivitat kann man elektrophile und nucleophile Phosphinidenkomplexe
unterscheiden. In den terminalen Komplexen vom Typ L,M=PR wird die Reaktivitat
hauptsachlich von den Liganden L des Ubergangsmetallfragments beeinflusst. o- und n-
Donor-Liganden erhéhen die Ladungsdichte am Phosphoratom und steigern somit die
Nucleophilie, wihrend n-Akzeptor-Liganden am  Ubergangsmetallfragment  die
Ladungsdichte am Phosphoratom herabsetzen und zu elektrophiler Reaktivitat des
Phosphiniden-Liganden flhren. Beispiele hierfiir sind der nucleophil reagierende Komplex
Cp,W=PMes* (Cp ist 6- bzw. n-Donor und n-Akzeptor), sowie der Komplex (CO)sW=PR
(CO ist o-Donor und n-Akzeptor). Letzterer besitzt elektrophilen Charakter und existiert nur
als kurzlebige Spezies.?!

Cowley et al. berichteten Uber einen terminalen Phosphinidenkomplex mit elektrophilem
Reaktionsverhalten der durch einen chelatisierenden Trispyrazolylborat-Substituenten
stabilisiert wird (Gleichung (1)).1!

N N
€N7PCI2 + NayFe(CO); — €N7P—>Fe(CO)4 (1)
N N
Me\(w’Me
@)
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2001 berichtete Carty et al. Uber die Synthese von kationischen elektrophilen
Phosphinidenkomplexen. Diese terminalen Komplexe tragen jeweils einen Cp*-Liganden und

einen stabilisierenden N'Pr,-Substituenten (Abbildung 2).1%>"

\@/ “ ACl; \@/ “ ACly

Et,P— oc—,
3 /| P—NPr, /| Sp—nir,
oc ¢o oc ¢o
M = Mo, W
® ©
i —‘ AlCI,

0c” 1\
OC P—NPp,
Abbildung 2:  Stabile terminale Phosphinidenkomplexe mit elektrophilem

Reaktionsverhalten von Carty et al.

1.1.1 Verbrickende Phosphiniden- bzw. Arsiniden-Komplexe

Neben der beschriebenen terminalen Koordination kann die Phosphiniden- und Arsiniden-
Einheit R-E (E = P, As) in Ubergangsmetallkomplexen auch als verbriickender 4-Elektronen-
Ligand vorliegen (Abbildung 3). Diese u-Penteliden-Komplexe sind im Vergleich zu den

terminalen Komplexen stabiler und teilweise isolierbar.

ML, ML, ML, '\lf”—n
A A
R—E R—E R—E.u;,, R E-I“‘\MLn
X Ny Mo | YmL,
ML, ML, ML,
1
n H H3 Ha

Abbildung 3: Koordinationsmodi von R-E (E = P, As) in Ubergangsmetallkomplexen
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Der erste Vertreter der u-Phosphiniden-Komplexe wurde von Huttner durch die Thermolyse
von  Tris(cyclopentadienyldicarbonylmangan)-triphenylcyclotriphosphan  dargestellt. In

diesem liegt das Phosphoratom trigonal planar koordiniert vor (Gleichung (2)).!®!

Cp(OC),Mn o /Ph Mn(CO),Cp
A —— O
PH P°  Mn(CO),Cp \M”(CO)ZCD ?
Cp(OC),Mn

Die gebrauchlichste Methode zur Darstellung von u-Phosphiniden-Komplexen ist die Salz-
Eliminierung aus Dihalogenphosphanen und Metallaten, wie z.B. die Synthese von
['BuP{Cr(CO)s},] entsprechend Gleichung (3) zeigt.!”) Diese Darstellungsmethode ist auch
auf viele Arsiniden-Komplexe des Typs [RAs{M(CO)s}.] (R = organischer Rest, M = Cr,
Mo, W) Ubertragbar.

Cr(CO)s
'BUPCl, + Nay[Cr,(CO)0] —» Bu—P 3)
-2 NaCl
Cr(CO)s

Der erste verbriickende Arsiniden-Komplex wurde von Huttner im Unterschied zur Synthese
nach Gleichung (3) durch die LiCl Eliminierung aus Liy[(CO)sCrAs(CeHs)] mit N, N-
Dichlorcyclohexylamin dargestellt (Gleichung (4)).1%!

Cr(CO)s

/7
Li,[(CO)sCrPhAs] +  CgHy;1NCl, ©—As \( (4)

- CeH1iN=NCgHy; Cr(CO)s
- LiCl
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1.1.2 Bindungsverhaltnisse in y-Penteliden-Komplexen

Die Struktur der u-Penteliden-Komplexe ist von einem trigonal planar koordinierenden Atom
der 15. Gruppe gepragt. Die Bindungsverhaltnisse in diesen Komplexen kénnen am Besten
durch o-Hinbindungen vom Pentelatom zu den Metallfragmenten durch die Zuhilfenahme der
beiden freien Elektronenpaare beschrieben werden. Diese werden von einer n-Ruckbindung in
das leere p-Orbital des sp?-hybridisierten Pentelatoms begleitet. Dadurch kommt es zur

Ausbildung eines 3-Zentren-4-r-Elektronensystems (Abbildung 4).[

Energie

%198 | —uwe
898 | o
%4t |

Abbildung 4: Molekulorbitalschema der 3z-4e-Bindung in u-Penteliden-Komplexen

Mit diesem Bindungsmodell kdnnen viele Eigenschaften der u-Penteliden-Komplexe erklart
werden. Im Molekulorbitalschema erkennt man, dass das LUMO ein freies Akzeptor-Orbital
am Element der 15. Gruppe (E) besitzt. Dadurch kann das Pentelatom von Lewis-Basen
nucleophil angegriffen werden. Der HOMO-LUMO-Abstand ist in diesen Verbindungen
relativ klein. lhre intensiv blaue Farbe rihrt daher, dass der Elektronenlbergang vom
nichtbindenden in das antibindende 7*-Orbital im sichtbaren Bereich liegt.*¥] Die schwache
elektronische Abschirmung des Pentelatoms erklért die starke Tieffeldverschiebung der u-
Phosphiniden-Komplexe in den *P-NMR-Spektren. Die chemische Verschiebung von
['BuP{Cr(CO)s},] betragt beispielsweise § = 1362 ppm.!
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1.2 Der Pentamethylcyclopentadienyl-Ligand (Cp*)

Im eigenen Arbeitskreis wird das Reaktionsverhalten von Cp*-substituierten
Pentelidenkomplexen untersucht. In der Chemie der Hauptgruppenelemente ist der Cp*-
Substituent von groRer Bedeutung. Durch die vielseitigen Bindungsmoglichkeiten, die von
hauptséchlich ionisch nach hauptséchlich kovalent und von 5° tiber % nach »* reichen, kann
sich der Cp*-Substituent an die jeweilige elektronische Situation des Hauptgruppenelementes
anpassen. Dariiber hinaus ist die o-gebundene Cp*-Gruppe durch ihren hohen sterischen
Anspruch in der Lage, reaktive Spezies, wie z.B. P-E-Doppelbindungen (E = P, As) kinetisch
zu stabilisieren.*> ¥ Kovalente Cp*-Hauptgruppenelement-Bindungen sind vergleichsweise
schwach, sodass schnelle sigmatrope Umlagerungen maoglich sind (beispielsweise zeigt das
'H-NMR-Spektrum von [Cp*P{W(CO)s}.] (1a, Cp* = 5'-CsMes) bei Raumtemperatur ein
Singulett). Eine weitere Folge der schwachen Bindung ist, dass das Cp*-Anion und das Cp*-
Radikal sehr gute Abgangsgruppen sind,"**! die durch Resonanz stabilisiert werden. Die
Spaltung der Hauptgruppenelement-Kohlenstoff-Bindung kann hierbei durch Elektrophile
(E"), Nucleophile (Nu) bzw. durch Reduktionsmittel (¢) ausgelst werden, aber auch

thermisch oder photolytisch erfolgen (Schema 2).4!

g E
» ELS N §<
EL, .
Nu
+e
EL,
_e_

Schema 2: Reaktivitit der Cp*-E-Bindung
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Der o-gebundene Cp*-Rest besitzt eine stark ausgepragte Wanderungstendenz in die #°-
Koordination an ein Ubergangsmetall. So konnte von Jutzi et al. gezeigt werden, dass bei der
Umsetzung von Cp*-substituierten Diphosphenen und Phosphaarsenen mit den
Tris(acetonitril)tricarbonylmetall-Komplexen des Chroms, Molybdans und Wolframs im
Laufe der Reaktion eine Wanderung des Cp*-Liganden vom Hauptgruppenelement auf das
Ubergangsmetall stattfindet (Gleichung (5)).[*"!

sMes

sMes p—p

p=—¢  + [M(CO)MeCN);] > v ®)

-3 MeCN /\ co
*Cp oc CO

sMes = 2,4,6-tri-tert.-Butylphenyl
M = Cr, Mo, W

Auch von Lang et al. wurde die Wanderung des o-gebundenen Cp*-Liganden vom
Hauptgruppenelement Phosphor auf ein Ubergangsmetall beschrieben. Durch Thermolyse des
Phosphen-Komplexes  [(R)7*-(CsMes)P=Mn(CO),}Fe(CO)s] (R = 2,4,6-'BusCsH.0) in
siedendem Toluol konnte der zweikernige Phosphiniden-Komplex [RP{Mn(CO).}{r’-
(CsMes)Fe(CO),}] in anndhern quantitativen Ausbeuten, durch intramolekulare Cp*-

Wanderung erhalten werden (Gleichung (6)).®!

T Fe(CO) Toluol, 110°C o P e
5 / oluol, _ OC\Fe (6)

- 1

R = 2,4,6-tBU3C6H20

Der Cp*-Ligand besitzt neben der Wanderungstendenz und der variablen Haptizitat in
Ubergangsmetall-Komplexen eine weitere interessante Reaktionsmdglichkeit. In  der
Phosphorchemie dieses Liganden wurde sowohl im eigenen Arbeitskreis als auch in Arbeiten
von Jutzi eine ,aktive“ Beteiligung des Kohlenstoffgerlstes des Cp*-Substituenten
beobachtet, wobei es zur Bildung von Phosphor-Kohlenstoff-Kafigen kam. So reagiert
Cp*PCl, mit elementarem Ga als Reduktionsmittel zu einem P,C1o-Kafig.'”! Die Thermolyse

von [Cp*P{W(CO)s}.] (1a) in Gegenwart von MesC=P fuhrt tber Umlagerungsreaktionen zu
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einem 1,2-Diphosphacyclooctatetraen-Liganden, der an ein [W(CQO)4]- und ein [W(CO)s]-
Fragment koordiniert (Schema 3).1®!

Cl Ga, Toluol, 50°C -
2 / > R
P 8d \
Na d
GaC|3
(OC)sW P
W(CO)s —
= = Mes
/< MesC =P X %
- oCc),W
W(CO)s PN |

la

Schema 3: Beteiligung des Cp*-Rests an der Bildung von Phosphor-Kohlenstoff-
Ké&figverbindungen

Bei den Umsetzungen des Cp* substituierten, tricyclischen Hexaphosphans Cp*,Ps, mit
[M(CO)sthf] (M = Cr, W) hat sich gezeigt, dass sowohl das Polyphosphangerst als auch der
Cp*-Rest eine ungewohnliche Reaktivitat aufweisen (Schema 4). Die Bindung zwischen den
Brickenkopfatomen in der Tetraphosphabicyclo[l.I.0]butan-Einheit wird gespalten und es
findet eine 1,2-Addition am Diensystem des Cp*-Restes unter Kniipfung zweier neuer

Phosphor-Kohlenstoff-Bindungen statt.!*"

Cp* Cp* Cpy P /M(CO)S
N/ Y
/P _P\ [M(CO)sthf] \ l \
P~.,—P - I \/ P
P [ PT T M(CO)s
P
M(CO)s
M =Cr, W

Schema 4: Synthese eines Phosphor-Kohlenstoff-Kéafigs durch Jutzi et al.
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1.3 Die Reaktivitat von [Cp*P{W(CO)s},]

1.3.1 Thermolyse von [Cp*P{W(CO)s},]

Im eigenen Arbeitskreis gelang es, durch thermische Aktivierung des Phosphinidenkomplexes
[Cp*P{W(CO)s},] (1a), der erstmals von Jutzi et al. synthetisiert wurde,’® einen Zugang zu
dem sehr reaktiven Phosphido-Komplex-Intermediat [Cp*(CO),W=P—W(CO)s] (C) mit
Wolfram-Phosphor-Dreifachbindung zu erhalten (Schema 5). Die Bildung des Intermediats C
erfolgt bei Temperaturen uber 110°C, wobei siedendes Toluol als Losungsmittel verwendet
wird. Im ersten Schritt der Thermolyse von 1a vollzieht sich unter CO-Abgabe eine
Wanderung des o-gebundenen Cp*-Liganden vom Phosphor- zum Wolframatom (Schema 5).
Der Cp*-Ligand ist dann 5°-koordinierend. Die koordinativ ungesattigte Zwischenstufe A
kann durch Insertion in eine C-H-Bindung einer Cp*-Methylgruppe zu [(CO)sW(y’-
CsMe,CH2)P(H)W(CO)s] (B) reagieren. Unter thermolytischen Reaktionsbedingungen wird
deshalb B oft als Nebenprodukt erhalten. Im zweiten Schritt der Thermolyse von la wird
[Cp*(CO),W=P—W(CO)s] (C) durch die Abgabe eines weiteren Aquivalents CO aus A
gebildet. Wird diese Reaktion in Abwesenheit von Abfangreagenzien durchgefiihrt, entsteht
in Folge  einer  formalen [2+2]-Cycloaddition ~ der  Tetrahedran-Komplex
[Cp*2(CO)sWa(re,7%:n*-P{W(CO)s})] (D) (Schema 5). D wird auch als Nebenprodukt bei der

Thermolyse von 1a in Gegenwart von Abfangreagenzien beobachtet.[*!

CH,
/W(CO)5 < < \P
S
p\( JD—» \\yw P\W(CO)S — \\\7\/\/\/ \ W(CO)s
-2CO oc® oC H
W(CO)s OC co OC co
la A B
/ -Co W(CO)s
A
P
X2 / \\
\ e
W=P->W(CO)s | -W(CO). Ol 7P\ _Cp*
/| C */W W\
p (6{0)
o Lo / \
ocC co
c D

Schema 5: Thermolyse von [Cp*P{W(CO)s}.] (1a) (Cp* = 5°-CsMes)
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Die im eigenen  Arbeitskreis  durchgefliihrten  Reaktivitdtsuntersuchungen  an
[Cp*P{W(CO)s},] la haben gezeigt, dass das thermisch aus la generierte Intermediat
[Cp*(CO),W=P—W(CO)s] (C) in Anwesenheit geeigneter Reagenzien wie z.B. Alkinen!??
und Phosphaalkinent® 2! durch formale [2+2]-Cycloadditionen abgefangen werden kann,
wobei sich eine reichhaltige Folgechemie er6ffnet, die unter anderem zu den in Schema 6

gezeigten Ubergangsmetall-Kafigverbindungen fuhrt.1*

Ph\ /Ph
Cp CTC
CO
OC\ /CO
(OC)SW \ / /tBu \
\ \ /
\ —_
oC (l: OC co Me /
p* (OC)sW
'‘BUC=CMe PhC==CPh

\
W =P ->W(CO)s

OC co

'‘BUC=CMe tBuC_P

\ | /
tBu MesC=—=P

Me

OC\

~ \ / ~'Bu

Cp*/ CcO (CC)sW
\/ \\Me (OC)5W\ OC\I c O//
/ /I\/

Schema 6: Ausgewahlte Abfangreaktionen von C mit Alkinen und Phosphaalkinen
(Cp* = #°-CsMes)
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1.3.2 Photolyse von [Cp*P{W(CO)s},]

Bei der photolytischen Aktivierung von [Cp*P{W(CO)s}.] (1a) kann neben dem Intermediat
[Cp*(CO),W=P—W(CO)s] (C) auch die Bildung eines Intermediats des Typs [*P{W(CO)s}-]
(E) festgestellt werden (Schema 7). In diesem Reaktionsweg wird der Cp*-Ligand durch
homolytische C-P-Bindungsspaltung aus dem Komplex 1a eliminiert.”® Aus der
Reaktionslosung der Photolyse von la wird der Tetrahedran-Komplex F als Hauptprodukt
isoliert. Diese Beobachtung spricht dafir, dass beide beschriebenen Reaktionspfade zeitgleich
beschritten werden, denn bei F handelt es sich formal um das Produkt, welches aus der
Reaktion von C mit E unter Abstraktion eines H-Atoms aus dem Ldsungsmittel gebildet wird.

0O, N S
oC co
W(CO) . R W(Co)
5 c -co 4 >
P ( 7 Ty A\ CO
W(CO)s 0CL 2 -P\ [/ _CO
B 7 =W wZ_
1a W(CO) TN O
, - )7 > ] ocC e}
-Cpre N\ F
W(CO)s

Schema 7: Reaktionswege der Photolyse von [Cp*P{W(CO)s}.] (1a) (Cp* = 5°-CsMes)
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1.4 Die Reaktivitat von [Cp*As{W(CO)s},]

Bei der im eigenen Arbeitskreis durchgefiihrten Thermolyse des Arsiniden-Komplexes
[CP*As{W(CO)s},] (1b) erhalt man die Komplexe [Cp*(CO)W(7*-As3:)] (I),
[(Cp*W){W(CO)s}2(s5-As)a] (J) und [(Cp*W)2{W(CO)s}2(i3-As)s{1s-AsW(CO)s}] (K)
(Schema 8).1 Die Produkte zeigen, dass durch die thermische Aktivierung von 1b analog zu
der Photolyse von la (Abschnitt 1.3.2), zwei Reaktionswege Uber die Intermediate des Typs
[Cp*(CO),W=As—W(CO)s] (G) und [*As{W(CO)s}.] (H) miteinander in Konkurrenz treten.
Dagegen ist bei der photolytischen Aktivierung von 1b der Reaktionsweg (ber das
Intermediat H favorisiert, da sich hierbei nur der Komplex [As,{W(CO)s}3] (L) isolieren
lasst.[24

WQCO
/ /\.AS co
As— As OC,/’ B \\\CO
I ogc —W
T As \\ /g\As
OT»W i \
Z %\\
O, \ %W< - W
3CO W=As=W(CO)s| | As y
W(CO)s OC co J
As ( ] G >
N\
W(CO)s cO
1b W(CO)s 0, 2 X°°
L /< ] (OC)5W\ oc /W
*As NCO~
Cpre AS A /P As
“W(CO)s OT?W <
As
SR
H W= W
2 \ >\<
hy l W)((Co)s \As/ y
W(CO)s K
As
/\\\\A?W(CO)E,
(OC)sW
L

Schema 8: Reaktivitat des Arsiniden-Komplexes [Cp*As{W(CO)s}-] (1b)
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1.5 Reaktivitat von [Cp*E{W(CO)s},] (E=P,As) gegenuber

Nucleophilen

Da die fur die Thermolyse von [Cp*E{W(CO)s},] (la: E=P, 1b: E = As) notwendige
Temperatur ~ von 110°C  eine  kontrollierte Reaktion  des Intermediats
[Cp*(CO),W=E—W(CO)s] (C: E=P, G: E = As) erschwert, wurde im eigenen Arbeitskreis
untersucht, ob eine Generierung der Pentel-Wolfram-Dreifachbindung aus 1 auch unter
milden Bedingungen mdglich ist. Dabei wurden Abfangreagenzien verwendet, die sowohl

reaktive Mehrfachbindungen als auch nucleophile Eigenschaften besitzen.

Bei der Umsetzung des Arsiniden-Komplexes [Cp*As{W(CO)s},] (1b) mit dem Ylid
PhsP=CH; bei Raumtemperatur (Gleichung (7)) beobachtet man eine Substitution des Cp*-
Restes in 1b unter Bildung eines Ylid-Komplexes und des freien Cp*H-Molekils.>!

H W
0% pngp=ch, Ok ™)
AS\ —_— AS\
25°C, -Cp*H
W(CO)s P PhyP W(CO)s

1b

Bei der Reaktion von 1 mit Acetylen und Phenylacetylen wurde ebenfalls ein nucleophiler
Angriff eines Kohlenstoffatoms auf das Penteliden-Zentrum beobachtet (Gleichung (8)).%5 27
Dabei insertiert das Alkin und ein Aquivalent CO unter Ausbildung eines fiinfgliedrigen
Rings in die Element-Kohlenstoff-Bindung von 1. Dies entspricht formal einer Wanderung

des 6-gebundenen Cp*-Restes vom Pentelatom zu einem Kohlenstoffatom des Alkins.

H
R
/W(CO) 5 R——H — /W(CO)S (8)
E < ' o E
N 20°C =, O
W(CO)s <p o) W(CO)s
1 E=As,R=H

E=P,R=Ph
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Die Thermolyse von 1a in Gegenwart der Nitrile Me-C=N bzw. Ph-C=N fiihrt ebenfalls nicht
zur Bildung des zundchst erwarteten Intermediats C bzw. entsprechender
Cyclisierungsprodukte, sondern zur direkten Reaktion von la mit der entsprechenden
Nitrilverbindung (Schema 9). Es kommt dabei analog zu Gleichung (8) zu einer Wanderung

des o-gebundenen Cp*-Restes vom Phosphoratom zum Kohlenstoffatom des Nucleophils.!®!

/ (OC)sW
W(CO
. y (CO)s
AN
W(CO)s PhCN
la

Schema 9: Reaktivitat von [Cp*P{W(CO)s}.] 1a gegenlber Nitrilen

Das Isonitril ‘Bu-N=C hingegen reagiert schon bei Raumtemperatur mit 1a unter Bildung des
Lewis-Saure/Base-Adduktes, in dem das Kohlenstoffatom des Isonitrils an das Phosphoratom
von 1a koordiniert (Gleichung (9)).1*®

W(CO)
/W(CO)5 tBUNC _::,W(éo)s
"\( 5 AN N
W(CO)s C=NBu

la
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2 Aufgabenstellung

Der bisherige Kenntnisstand zeigt, dass die Cp*-substituierten Pentelidenkomplexe
[Cp*P{W(CO)s},] (1a) und [Cp*As{W(CO)s},] (1b) sowohl durch thermische als auch
durch photolytische Reaktionsbedingungen aktiviert werden konnen. Durch die Thermolyse
von 1 wird durch Cp*Wanderung bevorzugt ein Intermediat des Typs
[Cp*(CO),W=E—W(CO)s] (E =P, As) mit Wolfram-Element-Dreifachbindung gebildet. Bei
der Photolyse von 1 gewinnt ein zweiter Reaktionsweg tber die Eliminierung von Cp*e und
Bildung der Intermediate [*E{W(CO)s},] (E =P, As), vor allem beim schweren Homologen
an Bedeutung. Die Komplexe 1 sind durch ihren Elektronenmangel am Pentelatom aber auch

in der Lage direkt mit Nucleophilen zu reagieren (Schema 10).

w(co)s hv W(CO)s
\ - /
W =E—>W(CO)s

m
ZAN

lg

;

N
Wi
oc o (CO)s W(CO)s

W(CO)s
T AW(CO)s

Nu

Schema 10: Die Reaktivitat von 1 (E = P, As)

Wahrend der Reaktionsverlauf der Thermolyse von 1 im eigenen Arbeitskreis schon
ausfihrlich erforscht wurde, sollte aufbauend auf den bisherigen Ergebnissen im Rahmen der
vorliegenden Arbeit das Reaktionsverhalten von 1 gegentiber nucleophilen Reagenzien
studiert werden. Dabei sollte vor allem der Reaktionsverlauf der Verdrangung des Cp*-Rests
aus 1 in Gegenwart von Phosphanen (PR3, R = H, organischer Rest) und Carbodiimiden
(R-N=C=N-R) untersucht werden.

Des Weiteren sollte durch die Auswahl geeigneter Reaktionspartner die bei der Photolyse von
[CPp*E{W(CO)s}.] 1 (E =P, As) entstehenden Intermediate [*E{W(CO)s},] zur Darstellung

neuer Verbindungen genutzt werden.
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3 Ergebnisse und Diskussion

3.1 Untersuchungen zur Reaktivitat von [Cp*E{W(CO)s},] (E = P, As)

gegenuber priméaren Phosphanen

Im ersten Teil der vorliegenden Arbeit soll die Reaktivitdt der Cp*-substituierten
Pentelidenkomplexe [Cp*E{W(CO)s}.] (E=P, As), die durch eine hohe Elektrophilie
gepréagt ist, gegenuber phosphorhaltigen Nucleophilen untersucht werden. Die primaren
Phosphane H,PBH,*NMes, 'PrPH,, PhPH, und ‘BuPH, bieten sich auf Grund des synthetisch
einfachen Zugangs und der Detektierbarkeit in den **P-NMR-Spektren an.

Im Rahmen der im eigenen Arbeitskreis bereits durchgefuhrten Untersuchungen zur
Reaktivitat des durch eine Lewis-Base stabilisierten Phosphanylborans H,PBH,;*NMe; hat
sich gezeigt, dass dieses primdre Phosphan fur die Koordination an
Ubergangsmetallfragmente (z.B.: Fe(CO)4) oder Hauptgruppen-Lewis-Sauren wie BH3 gut
geeignet ist (Gleichung (10)).?¥) Bei BH; handelt es sich um eine Elektronenmangel-
Verbindung und diese besitzt wie [Cp*E{W(CO)s}.] ein leeres Akzeptor-Orbital. Deshalb
sollte sich die Reaktivitat von BH3; gegenuber Nucleophilen auf [Cp*E{W(CO)s}-] ibertragen

lassen.

H H
N HsB N
S4H 3 S4H

- Y 3 Toluol, RT AN B

— —» —
BHa(thf) + H\\\].P B or H““]P N (10)
H NMe3 H NMes

Die PH-Funktion stellt neben dem freien Elektronenpaar ein weiteres reaktives Zentrum dar.
So reagiert zum Beispiel das Lewis-Saure/Base stabilisierte  Phosphanylboran
(CO)sWH,PBH,*NMe; mit einem koordinativ ungeséttigten Platinkomplex unter oxidativer
Addition (Gleichung (11)).B%

PPh
PhsP (OC)sW S, | W(CO)s
AN X s 11
/Pt— + P — »  PhsP—Pt—PH (11)
HYd -CoHy
PhsP H NMe; H BH,NMe,

" Phosphor ist ein Reinelement mit dem Isotop *P (I = %).
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3.1.1 Die Reaktion von [Cp*P{W(CO)s},] (1a) mit H,PBH,*NMe;

Analog zur Reaktion mit BH3(thf) reagiert H,PBH2*NMesz mit [Cp*P{W(CO)s}] (1a) zu dem
erwarteten Lewis-Sdure/Base Addukt. Versetzt man eine Losung von la in Toluol bei -78°C
mit H,PBH,*NMe; erfolgt ein sehr schneller Farbumschlag von tiefblau nach hellgelb. Der
entstandene Komplex [Cp*P{W(CO)s}{H.PBH2*NMes}] (2) ist in Toluol maRig, in
unpolaren Lésungsmitteln schlecht 16slich und kann durch Ausfallen mit n-Hexan aus der

Reaktionsmischung in guten Ausbeuten erhalten werden (Gleichung (12)).

W(CO)s ST oo
y PR Toluol, -78°C_ s pW(C0)s (12)
P. + \-P B —— P S H
H\\\l x h AN ,
W(CO)5 H NMe3 v \\‘. P—B
i A
H NMe3
la 2

Die isolierten Kristalle von 2 sind unter Inertgasbedingungen bei + 8 °C fiir langere Zeit
haltbar. Sie zersetzen sich jedoch innerhalb von 30 min. bei Einwirkung von Tageslicht.
Dabei dissoziert der Komplex 2 vermutlich in die Edukte, erkennbar an der wieder
auftretenden intensiv blauen Farbe von 1a an der Oberfléche der Kristalle.

Im FD-Massenspektrum von 2 wird das Molekulion bei m/z=919 mit der erwarteten
Isotopenverteilung detektiert.

Das IR-Spektrum von 2 zeigt neben den Banden der BH- (2415, 2399 cm™) und PH-
Valenzschwingungen (2340, 2300cm™) sechs weitere charakteristische  CO-
Valenzschwingungsbanden bei 2067, 2055, 1974, 1932, 1910 und 1873 cm ™.

In den *B- und "'B{*H}-NMR-Spektren von 2 ist lediglich ein verbreitertes Singulett ohne
Feinaufspaltung bei & —9.0 ppm fiir die BH,-Gruppe des Phosphanylborans zu sehen.™

" Das Element Bor besteht aus zwei Isotopen mit unterschiedlichen Kernspins: ™B: | = 3/2 (80.42 %),
198: 1 =3 (19.58 %).
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Verbindung 2 zeigt im ‘H-NMR-Spektrum die Signale des o-gebundenen Cp*-Rests bei
6=1.41, 1.80 und 2.03 ppm in Form zweier Dubletts (*J4p = 14 Hz und “Jyp=2 Hz) und
eines Singuletts. Die chemische Verschiebung der Trimethylamingruppe (NMes) wird bei
0 =2.87 ppm detektiert. Die Protonen der BH,-Gruppe sind auf Grund der starken
Signalverbreiterung durch das Quadrupolmoment des Bor-Kerns nicht aufgelost. Die PH,-
Einheit wird als Signalgruppe mit einem Aufspaltungsmuster hoherer Ordnung bei
0 = 6.04 ppm beobachtet (Abbildung 5).

U v

6.6 6.5 6.4 6.3 6.2 6.1 6.0 5.9 5.8 5.7 5.6 5.5
(ppm)
Abbildung 5: Bereich der PH-Protonen im *H-NMR-Spektrum von 2 (CD,Cl,, 300 K).
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Im *'P{"H}-NMR-Spektrum zeigt der Komplex 2 zwei Dubletts (*Jpp=276 Hz) bei
—59.6 und -56.7 ppm die aus einem AB-Spinsystem der Phosphor-Kerne resultieren. Das
Signal bei —59.6 ppm zeigt eine 'Jp w-Kopplungskonstante von 153 Hz. Somit kann dieses
Signal dem aus la stammenden Phosphoratom zugeordnet werden (Pg). Das zweite Dublett
bei —56.7 ppm ist stark verbreitert (Pa). Dies ist auf das hohe Kernquadrupolmoment des an
das Phosphoratom gebundenen Boratoms zuriickzuftihren.

Im protonengekoppelten 'P-NMR-Spektrum von Komplex 2 spaltet das Signal bei
—-56.7 ppm in ein breites Dublett von Tripletts auf und kann somit der PH,-Gruppe aus der
H,PBH,*NMes-Einheit zugeordnet werden" (Abbildung 6).

Ps
P, W(CO)s
T LW(CO)s
PB) t-H H
A > 3
\\‘_PA — B\
H Hl NME3

-54 55 56 57  -58 59 -60 -6l -62 63 -64 -65 (ppm)

Abbildung 6: **P-NMR-Spektrum von 2 in CD,Cl, bei 300 K mit *H-Entkopplung (unten)

und ohne.

' Anzahl der Linien n eines Signals: n = 2Im+1 (I = Kernspin, m = Anzahl koppelnder Nachbarkerne). Mit zwei
benachbarten Protonen und einem benachbarten Phosphoratom ergibt sich fiir das Phosphoratom der PH,-

Gruppe ein Dublett von Tripletts als Aufspaltungsmuster.
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3.1.1.1 Die Molekdulstruktur von [Cp*P{W(CO)s},{H,PBH,*NMes}] (2)

Aus Toluol/n-Hexan erhalt man von Verbindung 2 bei —25°C fur die Rontgenstrukturanalyse
geeignete Einkristalle in Form von gelben Prismen. Sie kristallisiert in der monoklinen
Raumgruppe Cc mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die Molekilstruktur ist in
Abbildung 7 dargestellt.

Abbildung 7: Molekiilstruktur von 2 im Kristall. Ausgewahlte Bindungslangen [A]
und —winkel [°]: W(1)-P(1) 2.6312(14), W(2)-P(1) 2.6708(14), P(1)-P(2)
2.237(2), P(1)-C(11) 1.934(7), P(2)-B(1) 2.000(7), N(1)-B(1) 1.611(8); W(1)-
P(1)-W(2) 116.63(5), W(1)-P(1)-P(2) 102.20(7), W(1)-P(1)-C(11) 113.26(17),
W(2)-P(1)-P(2) 98.73(7), W(2)-P(1)-C(11) 119.20(19), P(2)-P(1)-C(11)
102.5(2), P(1)-P(2)-B(1) 122.6(2), P(2)-B(1)-N(1) 113.8(4).

Zentrales Strukturmotiv ist eine H,PBH;*NMes-Einheit, die an das Phosphoratom des
Komplexes [Cp*P{W(CO)s}.] (1a) koordiniert. Die daraus resultierende P-P-Bindung liegt
mit einer Lange von 2.237(2) A im erwarteten Bereich fiir eine P-P-Einfachbindung.?®! Die
Bindung zwischen den Atomen P(2) und B(1) ist mit 2.000(7) A im Vergleich zur Phosphor-
Bor-Bindung in H,PBH,*NMe; (1.976(2) A) etwas aufgeweitet.”®! Durch die vierfache
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Koordination des Atoms P(1) wechselt die trigonal planare Geometrie von 1a in eine verzerrt
tetraedrische Umgebung in 2. Die Winkel in diesem Tetraeder liegen zwischen 98.73(7)°
(W(2)-P(1)-P(2)) und 119.20(19)° (W(2)-P(1)-C(11)). Die  Phosphor-Wolfram
Bindungslangen nehmen im Vergleich zu 1al?!! von 2.428(2) A auf 2.631(2) A (W(1)-P(1))
bzw. von 2.445(1) A auf 2.671(2) A (W(2)-P(1)) um 0.203 A bzw. 0.226 A zu. Dieser Effekt
ist dadurch zu erkléaren, dass der Phosphanylboranyl-Ligand das Akzeptor-Orbital an P(1)
blockiert und eine m-Ruckbindung von den Wolframatomen zum verbrickenden
Phosphinidenligand unterbindet. Eine dhnlich groRe Bindungsaufweitung von 0.19 A der W-
P-W-4-Elektronen-3-Zentrenbindung wurde in unserem Arbeitskreis durch die Reaktion von
1a mit Nitrilen und Isonitrilen beobachtet (Gleichung (13)).[2> 28!

W(CO)s
/vv(co)s © ©® Toluol, 25°C 54 COs (13)
5 ( + Ic=N—Bu ——— " 3 AN
C
W(CO)s S ~
. Bu

In der Literatur findet man ein weiteres Beispiel einer Phosphor-Phosphor-Koordination: In
der Gruppe um Lammertsma wurde ein Phosphiniden-Phospholen-Komplex isoliert, der eine

vergleichbare elektronische Struktur wie Verbindung 2 besitzt.5?

Me

Ph Ph cl W(CO)s—\\
\o | | /§Me
P®—Pe—cU/ \CU—P6—P®

Me \ + \/ \ \

w(co)s Cl Ph  Ph

Me

Abbildung 8: Strukturschema eines Phosphiniden-Phospholen-Komplexes

Allerdings formulieren die Autoren fur diese Verbindung eine mesomere Grenzstruktur mit
Ladungstrennung wie in Abbildung 8 dargestellt. Die Phosphor-Phosphor-Bindungslangen
sind in diesem Dimer mit 2.181(2) A bzw. 2.175(2) A um 0.06 A kirzer als in 2. Die
chemische Verschiebung im *'P-NMR-Spektrum dieser Verbindung von § = -54.4 ppm und
5 =31.1 ppm, sowie die *Jpp-Kopplungskonstante von 276 Hz sind gut mit den Werten fiir
Komplex 2 vergleichbar.
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3.1.2 Die Reaktion von [Cp*As{W(CO)s},] (1b) mit H,PBH,*NMe;

Analog zur Gleichung (12) in Abschnitt 3.1.1 bildet der homologe Komplex
[Cp*As{W(CO)s}.] (1b) mit H,PBH,*NMe;z das zu Verbindung 2 isostrukturelle Lewis-
Saure/Base Addukt [Cp*As{W(CO)s}{H,PBH,*NMes}] (3).

Versetzt man eine Losung von [Cp*As{W(CO)s},] (1b) in Toluol bei —78°C mit
H.PBH2*NMe; erfolgt ein schneller Farbumschlag von tiefblau nach orangefarben. Der
entstandene Komplex 3 ist in unpolaren Losungsmitteln wie Toluol nur méRig, aber in
polaren Solventien wie CH,Cl, gut I6slich. Durch Zugabe von n-Hexan zur
Reaktionsmischung kann 3 als gelboranges, sehr lichtempfindliches Pulver in guten
Ausbeuten analysenrein erhalten werden. Unter Inertgasbedingungen und Lichtausschluss ist
3 nur als Feststoff bei —25°C fur kurze Zeit haltbar. Unter Lichteinwirkung dissoziiert 3 in die
Edukte. In Lbésung bei Raumtemperatur ist Verbindung 3 nicht stabil und reagiert zu
1,4,5,6,7-Pentamethyl-2-(trimethylaminboranyl)-3-bis(pentacarbonylwolfram)-2-phospha-3-
arsa-bicyclo[2.2.1]hept-5-en (4) und Zersetzungsprodukten (Gleichung (14)).

W(CO)s

5 AW(CO)s ’
As S, H
__g~#
-78°C w5 w
H 4 NMe
hv 3
W(CO)s ST
/7 _ D
As + P—B 25°C (14)
nvi A
W(CO0)s H NMe; \
H
25°C
1b H
| _ BHNMes
Y; P
L W(CO)s
RN
W(CO)s
4

Die Koordination eines Phosphoratoms an ein elektronenarmes Arsenzentrum (intermolekular

in 3, intramolekular in 4) ist in der Literatur noch nicht beschrieben.
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3 ist im El-Massenspektrum nur unter Zersetzung detektierbar. So erscheint das Cp*-lon bei
m/z = 136.1 und das H,PBH;*NMes-lon bei m/z = 105.1. Bei hoheren Temperaturen kénnen
die Asy-, Asz- und Asy-lonen bei m/z = 299.7, 224.8 und 149.2 detektiert werden. Der
Molekdilionenpeak von 3 ist im EI-Massenspektrum nicht vorhanden.

Das IR-Spektrum von 3 zeigt die fur die zwei [W(CO)s]-Fragmente charakteristischen
CO-Valenzschwingungsbanden bei 2068, 2056, 1974, 1934 und 1912 cm* und sehr schwache
Banden der PH-Valenzschwingung bei 2339 bzw. 2298cm™®. Die BH-
Valenzschwingungsbanden sind vermutlich auf Grund der sehr geringen Intensitat nicht
detektierbar.

Im 'H-NMR-Spektrum zeigt Komplex 3 die Signale des Cp*-Rests bei J=1.52 ppm,
1.81 ppm und 1.95 ppm in Form von drei Singuletts mit den relativen Intensititen 1:2:2.
Dieses Signalmuster ist charakteristisch fir den o-gebundenen Cp*-Rest. Die chemische
Verschiebung der Trimethylamingruppe (NMes) wird bei ¢ =2.85ppm gefunden. Die
Protonen der BH,-Gruppe sind auf Grund der Signalverbreiterung durch das Bor-Atom nicht
sichtbar. Die PH,-Gruppe ist als Signal hoherer Ordnung mit Dublettaufspaltung
(*Jnp = 342 Hz) durch das Phosphoratom bei ¢ = 5.38 ppm sichtbar.

Sowohl die protonenge- als auch -entkoppelten **B-NMR-Spektren des Lewis-Saure/Base-
Komplexes 3 zeigen ein stark verbreitertes Singulett bei 6 =—-9.6 ppm fiir die Boranylgruppe
des koordinierenden Phosphanylborans.

Komplex 3 zeigt im *'P{"H}-NMR-Spektrum ein verbreitertes Singulett bei 6 =-95.0 ppm.
Wie erwartet ist dieses Signal im Vergleich zur Resonanz des freien
Phosphanylboranliganden (6 =—215.5 ppm) deutlich nach tiefem Feld verschoben *3. |m
protonengekoppelten *'P-NMR Spektrum spaltet das Signal in ein Triplett (*Jp = 342 Hz)
auf.

Verbindung 4 konnte auch nach intensiven Bemiihungen nicht analysenrein erhalten werden.
Im EI-Massenspektrum der bei Raumtemperatur gelagerten Reaktionsmischung aus
[Cp*As{W(CO)s},] und H,PBH,*NMej; erscheint das oxidierte Molekilion von 4 ([M+0]")
bei m/z = 979, das [As{W(CO)s},]*-Fragment bei m/z = 723, das [W(COg]-lon bei m/z = 352
und das Cp*H- bzw. das H,PBH,*NMes-lon bei m/z=136 bzw. bei m/z=105. Der
Molekilionenpeak von 4 konnte im El-Massenspektrum nicht detektiert werden. Das IR-
Spektrum der nicht flichtigen Bestandteile zeigt im Bereich der CO-Valenzschwingungen
eine breite Bande bei 1998 cm™ von W(CO)e. Die PH- und BH-Valenzschwingungen sind
vermutlich aufgrund der Skalierung des Spektrums auf W(CO)s nicht detektierbar. Da es sich
bei 4 wahrscheinlich um ein Folgeprodukt von 3 handelt, wurde der Verlauf der Reaktion
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NMR-spektroskopisch untersucht. Die *P-NMR-Spektren einer Lésung von 3 in CD,Cl,
zeigen, dass Komplex 3 nach zwei Stunden vollstandig abreagiert ist. Die Reaktion von 3
verlauft dabei nicht selektiv, da in den *'P-NMR-Spektren nach dieser Zeit viele zusatzliche
Signale zu beobachten sind. Das intensivste Signal kann auf Grund seiner chemischen
Verschiebung und des Aufspaltungsmusters Verbindung 4 zugeordnet werden. Im *'P{*H}-
NMR-Spektrum zeigt 4 ein Singulett bei ¢ =-125.4 ppm, das durch die Nachbarschaft zur
BH,-Gruppe leicht verbreitert ist. Im *'P-NMR-Spektrum spaltet dieses Signal durch die
Kopplung zum Proton in ein verbreitertes Dublett mit einer 'Jp 4-Kopplungskonstanten von
273 Hz auf.

Auf Grund der vielen Verunreinigungen konnten von 4 keine aussagekraftigen 'H-NMR-
Spektren erhalten werden.

Eine chromatographische Auftrennung des Reaktionsgemisches war wegen der hohen

Hydrolyseempfindlichkeit der entstandenen Reaktionsprodukte nicht moglich.
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3.1.2.1 Die Molekdilstruktur von [Cp*As{W(CO)s},{H,PBH>*NMe3}] (3)

Aus Toluol/n-Hexan erhdlt man bei —78°C fir die Rontgenstrukturanalyse geeignete
Einkristalle von 3 in Form gelber Wirfel. Verbindung 3 kristallisiert in der monoklinen
Raumgruppe Cc mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die Molekilstruktur ist in
Abbildung 9 dargestellt.

Abbildung 9: Molekiilstruktur von 3 im Kristall. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und
-winkel [°]: W(1)-As(1) 2.6823(11), W(2)-As(1) 2.7182(11), As(1)-P(1)
2.352(3), As(1)-C(11) 2.039(11), P(1)-B(1) 1.970(13), N(1)-B(1) 1.603(14);
W(1)-As(1)-W(2) 118.33(4), W(1)-As(1)-P(1) 101.75(7), W(1)-As(1)-C(11)
113.8(3), W(2)-As(1)-P(1) 98.68(8), W(2)-As(1)-C(11) 118.7(3), P(1)-As(1)-
C(11) 100.2(3), As(1)-P(1)-B(1) 122.3(4), P(1)-B(1)-N(1) 114.9(7).

Verbindung 3 ist zu 2 isomorph. Durch die Koordination des Molekiils H,PBH2*NMejs an den
Komplex [Cp*As{W(CO)s}.] (1b) lber das freie Elektronenpaar des Phosphanylborans ist
das Atom As(1) in 3 von vier Nachbarn umgeben. Dabei &ndert sich die Geometrie des
Pentelatoms von trigonal planar in 1b nach verzerrt tetraedrisch in 3. Die Winkel in diesem



26 Ergebnisse und Diskussion

Tetraeder um As(1) liegen zwischen 98.68(8)° (W(2)-As(1)-P(1)) und 118.7(3)° (W(2)-As(1)-
C(11)). Die bei der Reaktion geknupfte P-As-Bindung besitzt eine Bindungslange von
2.352(3) A. Dieser Bindungsabstand ist somit etwas gréRer als die Summe der
Kovalenzradien (2.30 A).EY Die Pentel-Wolfram-Bindungslangen nehmen analog zu 2[4
(Abschnitt 3.1.1.1) auf Grund der blockierten Rickbindung in das 4-Elektronen-3-Zentren-
System von 2.539(2) A auf 2.682(2) A (W(1)-As(1)) bzw. von 2.556(2) A auf 2.718(1) A
(W(2)-As(1)) im Vergleich zu 1b um 0.143 A bzw. 0.162 A zu. Die Bindungslangen- und
winkel innerhalb des Cp*-Substituenten und des H,PBH2*NMes-Liganden zeigen keine
signifikante Abweichung von den erwarteten Werten. Der Atomabstand zwischen P(1) und
B(1) ist mit 1.970(13) A mit der Phosphor-Bor-Bindungslénge in H,PBH,sNMes (1.976(2) A)

vergleichbar.
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3.1.2.2 Die Molekdilstruktur von 1,4,5,6,7-Pentamethyl-2-
(trimethylaminboranyl)-3-bis(pentacarbonylwolfram)-2-phospha-3-
arsa-bicyclo[2.2.1]hept-5-en (4)

Von 4 erhélt man aus Toluol/n-Hexan bei —25°C fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete
Einkristalle in Form orangefarbener Plattchen. Die Verbindung kristallisiert in der triklinen

Raumgruppe P 1 mit zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle und 1.5 Molekiilen Toluol je

Formeleinheit. Die Molekilstruktur ist in Abbildung 10 dargestellt.

Abbildung 10: Molekiilstruktur von 4 im Kristall. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und
-winkel [°]: W(1)-As 2.6896(5), W(2)-As 2.6711(4), P-B 1.964(5), B-N
1.609(6), As-P 2.3268(10), As-C(11) 2.076(3), P-C(13) 1.866(3), C(11)-
C(12) 1.538(5), C(12)-C(13) 1.545(5), C(13)-C(14) 1.519(5), C(14)-C(15)
1.337(5), C(15)-C(11) 1.516(5); W(1)-As-W(2) 119.818(14), W(1)-As-P(1)
108.64(3), W(1)-As-C(11) 110.59(10), W(2)-As-P(1) 112.05(3), W(2)-As-
C(11) 115.64(10), P(1)-As-C(11) 84.47(10), C(15)-C(11)-As 108.9(2),
C(11)-C(12)-C(13) 100.1(3), C(14)-C(15)-C(11) 109.9(3), C(13)-C(14)-
C(15) 109.6(3),C(14)-C(13)-C(12) 101.5(3), N-B-P 112.9(3), B-P-As
124.25(16).
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Das zentrale Strukturelement in 4 ist ein Heteronorbornen-Ké&fig, der durch die finf Ring-
Kohlenstoffatome des Cp*-Rests aus 1b und zwei Pentelatomen aufgespannt wird. Die
Positionen 2 und 3 des organischen Norbornens sind durch ein Phosphor- beziehungsweise
durch ein  Arsenatom substituiert. Das Arsenzentrum koordiniert an zwei
Pentacarbonylwolfram-Fragmente und wird intramolekular von einem sekundéren
Phosphanylrest koordiniert, der eine BH,*NMes-Gruppe tragt. Die C-C-Doppelbindung des
Heteronorbornen-Kéfigs ist zwischen den Atomen C(14) und C(15) lokalisiert (1.337(5) A).
Alle anderen C-C-Bindungen in Verbindung 4 liegen mit Bindungslangen von 1.516(5) A bis
1.545(5) A im Bereich von Kohlenstoff-Kohlenstoff-Einfachbindungen. An den Positionen 1,
4,5, 6 und 7 sind die Protonen des Norbornens durch funf Methylgruppen ersetzt. Analog zu
Verbindung 3 ist das Arsenatom in 4 verzerrt tetraedrischen umgeben. Die Bindungswinkel
um das Arsenatom liegen zwischen 84.47(10)° (P(1)-As(1)-C(11)) und 119.818(14)° (W(1)-
As(1)-W(2)).

Die P-As-Bindungsldnge betragt 2.327(1) A. Damit ist sie um 0.025 A kiirzer als der P-As-
Abstand in 3. Die bei der Reaktion geknipfte Bindung P-C(13) weist einen Bindungsabstand
von 1.866(3) A auf und entspricht damit einer P-C-Einfachbindung.

Die Arsen-Wolfram-Bindungslangen entsprechen mit 2.6896(5) A (W(1)-As) und
2.6711(4) A (W(2)-As) den korrespondierenden Bindungslidngen in Komplex 3. Dies deutet
wiederum auf eine stark geschwachte n-Rickbindung von den [W(CO)s]-Fragmenten zum
Arsenatom hin.

Da es sich bei Verbindung 4 um ein chirales Molekil handelt, welches in der achiralen

Raumgruppe P1 kristallisiert, liegen in der Elementarzelle beide Enantiomere der

Verbindung vor.
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3.1.2.3 Diskussion des Reaktionsverlaufs

Bei Komplex 4 handelt es sich formal um ein Folgeprodukt von
[Cp*As{W(CO)s}.{H,PBH,*NMe3}] (3) bei dem die PH-Funktion des Phosphanylborans
H.PBH2*NMe; in einer Hydrophosphanierungsreaktion an eine Doppelbindung des o-

gebundenen Cp*-Rests addiert wird (Schema 11).

W(CO)s
H T AW(CO)s
y7 _ SaH Toluol As
P Y
AN

p—g”
W(CO)s  H NMes q///
H
1b 3

N1
T

NMes

|
5

/ W W(CO)s

BH,NMe;

4 W(CO)s

Schema 11: Vorgeschlagener Bildungsweg von 4 in einer Hydrophosphanierungsreaktion

Gaumont et al. berichteten ebenfalls tber Hydrophosphanierungsreaktionen an nicht
aktivierten C-C-Doppelbindungen durch sekundare Alkylphosphane, die durch einen BHs-
Akzeptor am freien Elektronenpaar des Phosphans aktiviert wurden (Schema 12).B4 In 3 wird
die P-H-Bindung durch den ,,Arsiniden-Liganden* fur eine Additionsreaktion aktiviert.

Malisch et al. berichteten Uber die Aktivierung der P-H-Bindung eines priméren Phosphans
im metallorganischen Komplex [CsRs(CO),Fe(PR"H,)][BF4] (R =H, Me; R’ = alkyl, aryl),
der mit Olefinen eine Hydrophosphanierungsreaktion eingeht.® Diese verlauft bevorzugt

unter syn-Addition und Bildung des anti-Markovnikov-Produkts (Schema 12).
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Gaumont et al. :

T R
P—BHj,3 )\ —_—
| P—>BH3
R |
Malisch et al. :
= = . 1
— H * R
Fe= ,/ * CN ;:e*P.{
7N 7"\

Schema 12: Hydrophosphanierungsreaktionen an Olefinen

Wie in Schema 11 ersichtlich ist, sind beide Doppelbindungen des Cp*-Rests chemisch
aquivalent und konnen deshalb mit der gleichen Wahrscheinlichkeit mit der PH-Funktion
reagieren. Dadurch kdnnen die beiden Enantiomere von 4 im racemischen Verhaltnis gebildet
werden. Wie unter Abschnitt 3.1.2.2 beschrieben, liegen in der Elementarzelle von
Verbindung 4 im Kristall auch beide Enantiomere nebeneinander vor. Neben dem gebildeten
Komplex 4 konnte durch eine Hydrophosphanierungsreaktion die Bildung eines weiteren
Konstitutionsisomers denkbar sein, indem der elektrophile Angriff des Phosphoratoms am -

Kohlenstoff des Cp*-Rests erfolgt (Schema 13, linke Seite).

W(CO)s
3 'W(CO)S y
SgH
\P_B.)
s
NMe,
: H
/W(CO)5 b H
/ [ AS y |/BH NMes
A T W(CO)s P
. P\ /o AL W(CO)s
' | BHoNMes W(CO)s
4 4

Schema 13: Mdégliche Konstitutionsisomere 4 und 4°

Gegenliber 4 ist das Vierring-lsomer 4~ energetisch wahrscheinlich nicht begunstigt. Die
Bildung von 4" konnte aber erkléren, dass bei der Reaktion noch weitere Produkte in den **
NMR-Spektren detektiert werden.
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3.1.3 Die Reaktion von [Cp*P{W(CO)s},] (1a) mit 'PrPH, und PhPH,

Durch die Erkenntnis, dass die Umsetzung von 1 mit H,PBH2*NMe; unter Bildung des Lewis
Sdure/Base-Addukts ablauft und im Falle von 1b zusétzlich von einer interessanten
Folgechemie begleitet wird (vgl. 3.1.2), war die Reaktivitat von la mit anderen primaren
Phosphanen von Interesse. Durch die Substitution des organischen Restes kann die Reaktivitat
der Phosphane durch sterische und elektronische Effekte beeinflusst werden. Deshalb wird im
Weiteren Uber die Ergebnisse der Reaktivitatsuntersuchungen von 'PrPH, und PhPH, mit 1a
berichtet (Gleichung (15)).

H
|
W(CO
Y7 (CO)s Toluol p—R
P + «P—R / / (15)
N HY¢ 1)-78°C p—»W(CO)s
W(CO)s H 2) 25°C
W(CO)s
1a R ='Pr, Ph 5 R=Pr
6: R=Ph

Versetzt man eine Lésung von [Cp*P{W(CO)s},] (1a) in Toluol bei —78°C mit 'PrPH, bzw.
PhPH,, so erfolgt in beiden Fallen ein langsamer Farbwechsel von tiefblau nach hellgelb,
wobei die Reaktion von 1a mit PhPH, deutlich schneller als die Reaktion mit 'PrPH, verlauft.
Nach einer Stunde sieht man in den 3P-NMR-Spektren der Reaktionslésungen bei
Raumtemperatur die Signale der Verbindungen 1,4,5,6,7-Pentamethyl-2-isopropyl-3-
bis(pentacarbonylwolfram)-2,3-diphospha-bicyclo[2.2.1]hept-5-en  (5) und  1,4,5,6,7-
Pentamethyl-2-phenyl-3-bis(pentacarbonylwolfram)-2,3-diphospha-bicyclo[2.2.1]hept-5-en
(6). Die *'P-NMR-Spektren der Reaktionslésungen zeigen keine Resonanz fiir ein Lewis-
Saure/Base-Addukt als Vorstufe zur Bildung von 5 und 6, wie es bei der Reaktion von 1 mit
H,PBH2*NMe; auftritt. Wahrscheinlich ist die Reaktionsgeschwindigkeit der Adduktbildung
deutlich langsamer im Vergleich zur Reaktionsgeschwindigkeit, mit der die nachfolgende
Hydrophosphanierungsreaktion zu 5 bzw. 6 ablauft. Deshalb ist die Konzentration der
Vorstufe sehr gering und dadurch nicht detektierbar (Schema 14).
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H
HyA
P—R _ _ .
H H
H/A |
LR p—R
W(CO)s ——— PN — / /- W(CO)
b/ 2 YW(CO)s PR
N W(CO)s W
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1a - _ N 5 R=Pr
R =Pr, Ph 6 R=Ph

Schema 14: Bildung der Komplexe 5 und 6

Nach Aufarbeitung kénnen die Komplexe 5 und 6 in maRigen bis guten Ausbeuten als
hellgelbe Feststoffe erhalten werden. Die entstandenen Komplexe sind in Toluol und CHCl;
gut, in n-Hexan nur schlecht l6slich.

In den Massenspektren der Verbindungen 5 bzw. 6 ist deren Molekiilionenpeak bei m/z = 890
bzw. m/z = 924 mit dem erwarteten Isotopenmuster sichtbar.

Das IR-Spektrum von 5 zeigt fiinf charakteristische CO-Valenzschwingungsbanden bei 2070,
2055, 1975, 1934 und 1914 cm . Verbindung 6 zeigt im IR-Spektrum erwartungsgemaR das

gleiche Bandenmuster wie 5, jedoch sind die Bandenlagen etwas verschoben

(v [em™] = 2070, 2057, 1979, 1936, 1914). Die PH-Valenzschwingungen von 5 und 6 sind
vermutlich aufgrund der Skalierung der Spektren auf die intensiven CO-
Valenzschwingungsbanden nicht aufgelost.

Im *H-NMR-Spektrum von 5 werden die Signale der fiinf unterschiedlichen Methylgruppen
des Norbornyl-Gerlstes bei ¢ =0.77 ppm (d), 1.49 ppm (dd), 1.65 ppm (d), 1.72 ppm (m)
und 1.95 ppm (m) beobachtet. Die diastereotopen Methylgruppen Me(1) und Me(1”) des
Isopropylrests (Abbildung 11) sind bei einer chemischen Verschiebung von ¢ = 1.58 ppm (dd)
und ¢ =1.62 ppm (dd), die Protonen der Norbornyl-Briicke bzw. der Isopropyl-Gruppe bei
0 =2.59 ppm als Dublett von Quartetts bzw. bei ¢ =2.49 ppm als Dublett eines Septetts zu
sehen. Die Resonanz der PH-Gruppe erscheint bei &=15.69 ppm (ddd). Das ‘H-NMR-
Spektrum von Verbindung 5 ist in Abbildung 11 dargestellt.
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Abbildung 11: Ausschnitt des *H-NMR-Spektrums von 5 (CD,Cls, 300 K).

Zur genauen Zuordnung der Protonen wurde von Verbindung 6, die aufgrund der nicht
vorhandenen diastereotopen Protonen der Isopropyl-Gruppe ein vereinfachtes Protonen-
Spektrum ergibt, ein ROESY-Spektrum” angefertigt (Abbildung 12). Man erkennt die
Kreuzpeaks fir die rdumlich benachbarten PH-Protonen des Phosphanylrests und CH-
Protonen der Norbornyl-Briicke. Beide stehen, wie auch in der Molekulstruktur aus der
Kristallstrukturbestimmung ersichtlich, auf einer Seite des CsP,-Gerusts (Abbildung 14).
Ebenso entstehen Kreuzsignale fir die Wechselwirkung des PH-Protons mit der
Methylgruppe Me(2) und des Phenylrings mit der Methylgruppe Me(3), die ebenfalls
raumlich benachbart liegen. Die restlichen Methylgruppen Me(4) bis Me(6) konnten aufgrund
ihrer chemischen Verschiebung und ihres Kopplungsmusters im *H-NMR-zugeordnet

werden.

VROESY: Rotating Frame Overhauser Enhancement Spectroscopy. Nuklear Overhauser Experimente
zeigen Dipol-Dipol-Wechselwirkungen zweier Spins durch den Raum auf. Dadurch lassen sich
Aussagen uber die rdumliche Nahe zweier Kerne zueinander treffen. Im Gegensatz zum NOE-
Effekt (Nuclear Overhauser Enhancement) ist der ROE-Effekt stets positiv (negative
Kreuzsignale in Bezug auf die positive Diagonale) und wird deshalb fiir Molekiile mit einem

Formelgewicht grofler 500 g/mol eingesetzt.
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Abbildung 12: Ausschnitt des ROESY-Spektrums von 6

ppm

Im 'H-NMR-Spektrum zeigt Komplex 6 die Signale der Methylgruppen des Norbornyl-
Gerists bei 6 = 0.85 (d, Me(6)), 1.51 (d, Me(2)), 1.56 (dd, Me(5)), 1.75 (m, Me(3)) und 2.05

(m, Me(4)) ppm. Die Protonen des Phenylrests sind bei einer chemischen Verschiebung von

0=7.59-7.81 ppm mit Multiplettaufspaltung zu sehen. Die Kopplungskonstanten der

betreffenden Signale sind im experimentellen Teil aufgefuhrt. Das Proton der Norbornyl-

Briicke erscheint als Dublett von Quartetts bei ¢ = 2.84 ppm. Die Resonanz der PH-Gruppe

erscheint bei 6=6.95ppm als Dublett von Dublett mit einer 1\]H’p- bzw. 2JH,p-

Kopplungskonstanten von 432 bzw. 18 Hz.
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Die zwei Phosphoratome in Komplex 5 erzeugen ein AM-Spinsystem und spalten im
31p{*H}-NMR-Spektrum jeweils zu einem Dublett bei einer chemischen Verschiebung von
0=-40.8 und 64.8 ppm mit einer Kopplungskonstante von 278 Hz auf. Das Signal bei
5 = —40.8 ppm zeigt zwei Paare von Wolfram-Satelliten mit *Jpw-Kopplungskonstanten von
153 und 174 Hz durch die magnetisch nicht &quivalenten Wolframatome. Dieses Signal kann
somit dem Phosphoratom, das ursprunglich aus 1a stammt, zugeordnet werden.

Im 3P-NMR-Spektrum von Komplex 5 wird das Resonanzsignal bei 64.8 ppm durch die
Kopplung zum direkt gebundenen Proton in ein Dublett von Dubletts (‘Jpy = 418 Hz)
aufgespalten und kann somit der PH-Gruppe des an die C-C-Doppelbindung addierten
Isopropylphosphans zugeordnet werden.

-

P, Py
H
|
li
PA/ Pr
/ ¥ \W(CO)s
Pm
AN
W(CO)s
y I]:—. ol a o i o “,WWW“W

70 60 50 40 30 20 10 0 -10 =20 -30 -40 (ppm)

Abbildung 13: *P{'*H}- (unten) und 3P-NMR-Spektrum (oben) von 5 (CD,Cl,, 300 K,

*Verunreinigung).

Das Aufspaltungsmuster des *'P{*H}-NMR-Spektrums von 6 gleicht dem von 5.
ErwartungsgemaR unterscheidet sich jedoch die chemische Verschiebung der Signale. Die
Resonanz des koordinierten Phosphoratoms ist um 21.9 ppm zu tieferem Feld verschoben
(-19.0 ppm). Die Kopplungskonstanten der Wolframatome betragen hier 151 bzw. 175 Hz
und entsprechen den Jpw-Kopplungskonstanten in 5. Das zweite Dublett hat eine chemische
Verschiebung von 6 = 54.1 ppm und liegt damit um 10.7 ppm bei hoherem Feld. Die *Jpp-
Kopplungskonstante in 6 ist mit 282 Hz um 4 Hz groBer als bei 5. Im *:P-NMR-Spektrum von
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6 kann man eine im Vergleich zu 5 um 17 Hz groRere Jp -Kopplungskonstante von 435 Hz
ablesen.

3.1.3.1 Die Molekulstrukturen von 5und 6

Verbindung 5 kann in Form von gelben Plattchen bei —25°C aus n-Hexan/CH,Cl, erhalten

werden und kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1 mit zwei Formeleinheit pro
Elementarzelle und einem halben Molekil CH,CIl, pro Formeleinheit. Verbindung 6
kristallisiert in Form schwach brauner Prismen aus Toluol/n-Hexan bei —25°C in der

monoklinen Raumgruppe P2:/c mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle (Abbildung 14).

Abbildung 14:  Molekulstruktur von 5 (links) und 6 im Kristall. Ausgewéhlte
Bindungslangen [A] und -winkel [°]:
5 6 5 6
W(1)-P(1) 2.6179(9) 2.5948(9) C(11)-C(15) 1.519(3) 1.511(5)
W(2)-P(1) 2.6088(8) 2.6072(9) W(1)-P(1)-W(2) 118.88(3) 119.01(3)
P(1)-P(2) 2.1944(10) 2.1969(12) W(1)-P(1)-P(2) 113.59(3) 111.09(4)

P(1)-C(11)  1.965(3) 1.964(4) W(1)-P(1)-C(11) 114.18(7) 116.36(11)
P(2)-C(13)  1.848(3) 1.856(4) W(2)-P(1)-C(11) 111.69(7) 112.22(11)
C(11)-C(12)  1.544(3) 1.538(5) P(2)-P(1)-C(11) 86.27(7)  86.21(12)
C(12)-C(13)  1.552(4) 1.571(5) P(1)-P(2)-C(13) 99.18(10)  99.24(13)
C(13)-C(14)  1.520(3) 1.515(5)

C(14)-C(15)  1.342(4) 1.335(6)
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Analog zu 4 bildet in den Verbindungen 5 und 6 ein mit fiinf Methylgruppen substituierter
Heteronorbornen-Kafig das zentrale Strukturelement. Das [As{W(CO)s},]-Fragment ist hier
jedoch durch ein verzerrt tetraedrisch umgebenes [P{W(CO)s}.]-Fragment substituiert, so
dass sich nun zwei Phosphoratome an den Positionen 2 und 3 innerhalb des Norbornen-Kéfigs
befinden. Das zweite Phosphoratom tragt eine Isopropylgruppe (5) bzw. eine Phenylgruppe
(6) als organischen Rest. Die [P{W(CO)s}.]-Gruppe wird intramolekular vom Atom P(2)
koordiniert. Die P-P-Bindungslangen liegen mit 2.194(1) A bzw. 2.197(1) A im Bereich von
P-P-Einfachbindungen (vgl. p-Pa, d(P-P) = 2.203 A - 2.216 AB®). Sie sind aber um 0.040 A
kirzer als in Komplex 2 (d(P(1)-P(2)) = 2.237(2)). Diese Beobachtung konnte dadurch erklart
werden, dass das Cs-Ruckgrat die beiden Phosphoratome in einem geringeren Abstand fixiert.
Die Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung (1.342(4) A in 5 bzw. 1.335(6) A in 6) ist
zwischen C(14) und C(15) lokalisiert. Alle anderen Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen in
Verbindung 5 und 6 liegen mit Bindungslangen von 1.511(5) A bis 1.571(5) A im Bereich
von Kohlenstoff-Kohlenstoff-Einfachbindungen.

3.1.3.2 Reaktivitatsuntersuchungen an 6

Da im 3'P-NMR-Spektrum der Reaktionsldsung von 6 noch weitere Signale zu sehen waren,
wurde der isolierte Komplex 6 einer gezielten Untersuchung der Folgereaktionen unterzogen.
Wird 6 in Toluol refluxiert, beobachtet man einen schnellen Farbumschlag von hellgelb nach
blutrot (Gleichung (16)).

H H
W(CO)s " H
P Toluol, 110°C P> W(CO)s
—>
Y i 4, o) / Loweoy, (16)
6 7

+ weitere P-haltige Produkte
Im *P-NMR-Spektrum der Reaktionslésung sieht man die Signale des Hauptprodukts
1,4,5,6,7-Pentamethyl-2-phenyl-2,3-bis(pentacarbonylwolfram)-2,3-diphospha-bicyclo[2.2.1]
hept-5-en (7) (Abbildung 15) und weitere Signale im Bereich von +1200 ppm bis —300 ppm.
Die NMR-Signale von 6 bei ¢ =54.1 ppm und ¢ =-18.9 ppm treten am Ende der Reaktion
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(30 min.) nicht mehr auf. Dies zeigt, dass Verbindung 6 unter thermischen Bedingungen
vollstandig abreagiert. Die *'P-NMR-Spektren des identifizierten Reaktionsprodukts 7 sind in
Abbildung 15 dargestelit.

Py
H
|
P, Py~ W(CO)s
L ) Lrwicos
A
!

30 28 2 24 22 20 18 16 14 12 10 8 6 4 2 0
(ppm)
Abbildung 15: Ausschnitt des 3P{*H}- (unten) und 3'P-NMR-Spektrums (oben) von 7

(Toluol-dg, 300 K, *Verunreinigungen).

Die Phosphoratome im Komplex 7 erzeugen im **P{*H}-NMR-Spektrum jeweils ein Dublett
mit einer Kopplungskonstanten von 107 Hz bei einer chemischen Verschiebung von
0 = 0.6 ppm bzw. ¢ = 30.4 ppm. Beide Hauptsignale tragen jeweils ein Wolframsatellitenpaar.
Das Signal bei 0.6 ppm koppelt mit 212 Hz, das Signal bei tiefem Feld mit 230 Hz zum
Wolframatom. Dieses Aufspaltungsmuster zeigt, dass bei 7 nun beide Phosphoratome an ein
[W(CO)s]-Fragment koordinieren.

Im protonengekoppelten *'P-NMR-Spektrum von 7 wird das Resonanzsignal bei 0.6 ppm
durch die Kopplung zum direkt gebundenen Proton in ein Dublett von Dublett
(*Jp 1 = 310 Hz) aufgespalten.

Im Vergleich mit den **P-NMR-Spektren von Komplex 6 wird deutlich (vgl. Abschnitt 3.1.3),
dass das Proton und eine [W(CO)s]-Gruppe ihre Positionen an den Phosphoratomen im CsP,-

Norbornylkéfig getauscht haben.
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Das *H-NMR-Spektrum von 7 zeigt ein vergleichbares Aufspaltungsmuster der Protonen wie
Verbindung 6 (Abbildung 16).

H(2 Me(2
(6)Me ,f,lg(f,) | ;/-\( ) M?(6)

H(1) Me(S) i “H‘

(4)Me / IID/YW(CO)5 \ / '
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Me(4)
/A Me(3)
Toluol A
*
. ' — T ' | ' T ' | ' T ' I ' |
2.2 2.0 1.8 1.6 1.4 1.2 1.0 0.8 0.6

(ppm)
Abbildung 16:  Ausschnitt aus dem 'H-NMR-Spektrum von 7 (Toluol-ds, 300K,

*Verunreinigungen).

Die Signale der Protonen der funf nicht &quivalenten Methylgruppen des Norbornyl-Gertistes
sind bei 6 =0.68 (m), 0.80 (d), 1.45 (d), 1.58 (d) und 1.87 ppm (m) zu sehen. Im Vergleich
zum Protonenspektrum von 6 féllt auf, dass die Resonanz der Methylgruppe Me(3) um
1.04 ppm nach hohem Feld verschoben ist. Diese Beobachtung ist durch die stirkere
magnetische Abschirmung dieser Methylprotonen durch die gréRere rdaumliche Néhe von
Me(3) zum aromatischen Phenylring im Vergleich zu Komplex 6 zu erklaren (vgl. Absatz
3.1.3.4). Das Proton der Norbornyl-Briicke erscheint bei ¢6=2.84 ppm mit Quartett-
Aufspaltung. Die chemische Verschiebung des PH-Protons betrégt 6.95 ppm (dd), die des
Phenylrings 7.50-7.80 ppm (m).

Im 'H-NMR-Spektrum des Reaktionsgemisches der Thermolyse von 6 in Toluol-ds
beobachtet man neben den Signalen von 7 auch die Resonanzen des freien
Pentamethylcyclopentadiens (Cp*H) bei ¢ =0.91 ppm (d, *Jun =8 Hz, 3H), 1.66 ppm (m,
6H), 1.73 ppm (s, 6H) und 2.32 ppm (dm, *Jy 1 = 8 Hz, 1H). Sowohl in 6 als auch in 7 ist
Cp*H durch die Addition des Phosphans an die Doppelbindung des Diens bereits vorgebildet
und kann in einer Retro-Diels-Alder Reaktion eliminiert werden. Die weiteren Produkte
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dieser Reaktion waren dann formal der Phosphanyl-Phosphiniden Komplex 6’ und der
Diphosphen Komplex 7> (Schema 15). Diese konnten fir die beobachtete intensive
Rotfarbung der Reaktionsldsung verantwortlich sein, zumal es sich bei Verbindung 6 als auch
7 um schwach gelbe bzw. farblose Substanzen handelt. In den *P-NMR-Spektren der
Reaktionslosung gibt es jedoch keine Hinweise auf 6’ und 7°, flr die man eine Verschiebung

der Signale bei tiefem Feld erwarten wiirde.*"!

W(CO)5 T
Toluol, 110°C P

k TWCOs 0 5 4
=}

-76.8 kJ mol?t

X

o

Retro-Diels-Alder

o

Retro-Diels-Alder

-108.9 kJ mol? -49.2 kJ mol?
_ _ _ H _
OC):W W(CO OC):W
( )5 - / ( )5 ( )5 \P/
P
H : N
@ -17.3 kJ molt W(CO).

Schema 15: Thermolyse von 6 mit den durch DFT-Methoden (B3LYP/6-31G* (ECP fur W))
berechneten freien Reaktionsenthalpien AG® bei 398 K.

Der im Schema 15 beschriebene Reaktionsverlauf wird durch den Nachweis von Cp*H im
'H-NMR-Spektrum gestiitzt. Wiirde die Bildung des freien Liganden durch eine bimolekulare
Reaktion mit dem Lodsungsmittel Toluol-dg erfolgen, misste in den NMR-Spektren Cp*D
detektiert werden, was nicht der Fall war. Deshalb kann 7 direkt aus 6 gebildet werden und in
einer Retro-Diels-Alder Reaktion zu 7’ zerfallen. Es ist jedoch auch mdglich, dass zuerst das
Pentamethylcyclopentadien in einer pericyclischen Reaktion aus 6 eliminiert wird, deren

Produkt 6’ sich zum thermodynamisch gunstigeren Diphosphenkomplex 7° umlagert.
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3.1.3.3 Theoretische Berechnungen zur Thermolyse von 6

Die quantenmechanischen Rechnungen zur Thermolyse von 6 wurden von A. Timoshkin”
durchgefuhrt. Die geometrie-optimierten Strukturen von 6’ und 7’ sind in Abbildung 17

dargestellt.

Abbildung 17: Berechnete (B3LYP/6-31G* (ECP fiir W)) Strukturen von 6” (links) und 7°

Der Phosphanyl-Phosphiniden Komplex 6’ ist mit 14 kJ mol™ gegeniiber dem Diphosphen
Komplex 7’ energetisch begiinstigt. Betrachtet man jedoch den gesamten thermodynamisch
kontrollierten Prozess der Reaktion von 6 bei 398 K so bildet 7° das energetische Minimum.
Aus Tabelle 1 wird deutlich, dass der Beitrag der Entropie die endothermen Teilreaktionen

kompensiert.

Tabelle 1: Thermodynamische Daten far die Gasphasen-Reaktionen
(B3LYP/6-31G*(ECP fiir W)).
Reaktion AH®9g AS°9g AG®98 AG®398
[kJ mol™] [J mol™ K] [kJ mol™] [kJ mol™]
6 — 6>+ Cp*H 2.2 278.6 -80.9 -108.7
7— 7 +Cp*H 60.7 276.0 -21.6 -49.2
6—7 —12.2 11.7 —15.7 —76.8
6 -7 -13.6 9.2 -16.4 -17.3

Y Dr. Alexey Y. Timoshkin, St. Petersburg State University.




42 Ergebnisse und Diskussion

3.1.3.4 Die Molekiulstruktur von 7

Aus Toluol/n-Hexan erhdlt man bei -25°C fir die Rontgenstrukturanalyse geeignete
Einkristalle von 7 in Form farbloser Plattchen. Die Verbindung kristallisiert in der
monoklinen Raumgruppe P2i/n mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die
Molekdilstruktur ist in Abbildung 18 dargestelt.

Sar TR T ®

I
SR

Abbildung 18: Molekiilstruktur von 7 im Kristall. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und
-winkel [°]: W(1)-P(1) 2.534(2), W(2)-P(2) 2.531(2), P(1)-P(2) 2.239(2),
P(1)-C(11) 1.915(5), P(2)-C(13) 1.905(5), C(11)-C(15) 1.528(10), C(14)-
C(15) 1.321(10), C(13)-C(14) 1.510(10), C(11)-C(12) 1.545(10), C(12)-
C(13) 1.552(10); W(1)-P(1)-P(2) 114.46(8), W(1)-P(1)-C(17) 121.0(2), P(2)-
P(1)-C(11) 91.16(19), P(2)-P(1)-C(17) 108.1(2), C(17)-P(1)-C(11) 103.5(3),
W(2)-P(2)-P(1) 128.46(8), W(2)-P(2)-C(13) 128.0(2), P(1)-P(2)-C(13)
92.44(19), C(11)-C(15)-C(14) 109.0(6), C(13)-C(14)-C(15) 111.0(6), P(2)-
C(13)-C(14) 106.9(4).
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Bei Komplex 7 handelt es sich um ein Konstitutionsisomer von 6. Wiederum ist das
Erscheinungsbild von einem Norbornengerist, welches an den Positionen 2 und 3 zwei
Phosphoratome besitzt, gepragt. Im Vergleich mit 6 haben jedoch das Proton der PH-Funktion
und eine der zwei [W(CO)s]-Gruppen ihre Positionen an den Phosphoratomen P(1) und P(2)
getauscht. Die Phenylgruppe und das Proton stehen zueinander in trans-Stellung. Wie zu
erwarten Dbleiben durch diese Isomerisierung die Bindungsldngen- und winkel  des
Kohlenstoff-Riickgrats weitestgehend unbeeinflusst. Die wichtigsten Bindungsldngen- und

winkel von Verbindung 6 und 7 sind in Tabelle 2 vergleichend zusammengefasst.

Tabelle 2: Bindungslangen [A]- und Winkel [e] von Verbindung 6 und 7 im Vergleich

Verbindung 6 Verbindung 7
W(1)-P(1) 2.595(9) 2.534 (2)
W(2)-P(1) 2.607(9) 2.531(2)
P(1)-P(2) 2.197(2) 2.239(2)
P(1)-C(11) 1.964(4) 1.915(5)
P(2)-C(13) 1.856(4) 1.905(5)
C(11)-C(12) 1.538(5) 1.545(10)
C(12)-C(13) 1.571(5) 1.552(10)
C(13)-C(14) 1.515(5) 1.510(10)
C(14)-C(15) 1.335(6) 1.321(10)
C(11)-C(15) 1.511(5) 1.528(10)
P(2)-P(1)-C(11) 86.21(12) 91.16(19)
P(1)-P(2)-C(13) 99.24(13) 92.44(19)
C(Ph)-P(1/2)-C(11) 119.84(17) 103.5(3)
P(1/2)-P(1/2)-C(Ph) 120.55(13) 108.1(2)

Im Gegensatz dazu verédndern sich die Bindungsparameter der Phosphoratome
erwartungsgemald sehr viel starker. Die Phosphor-Wolfram-Bindungsldngen nehmen von
2.5948(9) A auf 2.534(2) A bzw. von 2.6072(9) A auf 2.5306(19) A im Vergleich zu 6 um
0.061 A bzw. 0.077 A ab, wihrend die Phosphor-Phosphor-Bindungslange um 0.042 A auf
2.239(2) A ansteigt. Dies ist durch den hohen sterischen Anspruch der [W(CO)s]-Gruppen zu
erkléren, die in 7 jeweils an den benachbarten Phosphoratomen in trans-Stellung zueinander

lokalisiert sind, so dass die P-P-Bindung verlangert wird. Auffallender ist jedoch die
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Geometrieveranderung an den Phosphoratomen. In Komplex 6 wird die P-P-Bindung formal
durch Koordination des freien Elektronenpaars von P(2) an P(1) geknupft. In 7 kommt die
Bindung formal durch die Uberlappung von weitgehend unhybridisierten Orbitalen (p) beider
Phosphoratome zustande. Damit verkleinern sich die Bindungswinkel zur Phenylgruppe und
zum Kohlenstoffgerust (Tabelle 2). Wahrscheinlich ist durch die im Vergleich zu 6 groRere
rdumliche Nahe des aromatischen Restes zur Methylgruppe in 1,3-Position deren starke
Hochfeldverschiebung im *H-NMR-Spektrum zu erklaren.

Verbindungen mit 2,3-Diphosphanorbornengeriist wurden bereits von Huttner und Niecke
beschrieben, jedoch nicht strukturell charakterisiert. Huttner brachte den Diphosphenkomplex
(CO)sCr(Ph)P=P(Ph)Cr(CO)s mit Cyclopentadien in einer [2 + 4]-Cycloaddition zur Reaktion
und erhielt den unsubstituierten P,-Norbornenkéfig, der an zwei [Cr(CO)s]-Fragmente
koordiniert.*®!

Niecke stellte das Cycloadditionsprodukt aus Cyclopentadien und Ferrocenyl-2, 4, 6-tri-tert-
butylphenyl-diphosphen bei Raumtemperatur dar. Im entstandenen P,-Norbornenkéafig sind
jedoch beide Phosphoratome unkomplexiert (Schema 16).E

Beide Diels-Alder Reaktionen stellen die Retro-Reaktion der in Schema 15 beschriebenen

Cp*H-Eliminierung dar.

Huttner et al.

Ph
(OC)sCr Ph
N/ |
p=—p + —_— / /P"‘CI’(CO)5
Ph/ \Cr(CO)5 Tlcr(CO)S
Ph
Niecke et al.
sMes sMes
/ )
p—p + —_— >
/ / /
Fc T
Fc = Ferrocenyl Fc

sMes = 2,4,6-tri-tert.-butylphenyl

Schema 16: Cycloadditionen von Diphosphenen
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3.1.4 Die Reaktion von [Cp*E{W(CO)s},] (1) (E = P, As) mit '‘BuPH,

Da die Umsetzung von 1a mit 'PrPH, und PhPH, unter Bildung von Phosphor-Kohlenstoff-
Kéfigen ablauft, sollte in weiteren Reaktivitdtsuntersuchungen der organische Rest des
Phosphans gegen den sterisch anspruchsvolleren tert-Butyl-Substituenten ausgetauscht
werden, um dessen Einfliisse auf den oben beschriebenen Reaktionsverlauf zu testen.

Bei der Umsetzung von la mit dem Mes*-substituierten (Mes* = 2,4,6-tri-tert-Butylphenyl)
priméren Phosphan Mes*PH, wurde vermutlich aufgrund des zu hohen sterischen Anspruchs

des organischen Restes keine Reaktion beobachtet.

Versetzt man eine Losung von [Cp*E{W(CO)s},] (E =P, As) in Toluol bei Raumtemperatur
mit zwei"" Aquivalenten 'BuPH,, so ist tber einen Zeitraum von 16 Stunden keine Reaktion
zu beobachten. Die intensiv blaue Farbe der Edukte 1a und 1b bleibt vollstandig erhalten und
auch im 3'P-NMR-Spektrum der Reaktionsmischung liegen beide Eduktsignale
nebeneinander vor. Erhoht man die Reaktionstemperatur auf 90°C, erfolgt innerhalb von 45
Minuten ein Farbwechsel von tiefblau (ber orangerot nach gelb. Die im Vergleich zur
Thermolyse von 1 erhdhte Reaktionsgeschwindigkeit (Verschwinden der blauen Farbe) lasst
den Schluss zu, dass 1 nicht mit sich selbst zu den in der Einleitung beschriebenen
Thermolyseprodukten B und D, sondern mit dem im Uberschuss zugesetzten tert-Butyl-
Phosphan reagiert (Gleichung (17)). Im Vergleich dazu benétigt die vollstdndige Thermolyse

der reinen Verbindungen 1a bzw. 1b zwei bzw. vier Stunden bei jeweils 110°C.12% 24

W(CO)s W(CO)s

/W(CO)5 Toluol, 90°C A A

E( v 2 Py e PP 17)

\ \\ * t t

HYd -Cp*H Bu/ "E \ Bu
W(CO)s H Ho | H
H

la E=P 8 E=P
1b E=As 9 E=As

Im Falle der Reaktion von la mit '‘BuPH, zeigt das *'P{*H}-NMR-Spektrum der
Reaktionslésung neben der Resonanz von 8 das Signal von [W(CO)s(‘BuPH,)] bei
§=-449ppm (“Jpw=215Hz) als Hauptprodukt der Reaktion, sowie weitere nicht

Vi Wird das Phosphan stchiometrisch eingesetzt, so sind 8 und 9 weiterhin die Hauptprodukte der Reaktion,

jedoch kdnnen diese in deutlich schlechteren Ausbeuten isoliert werden.
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identifizierte Signale im Bereich von 160 bis -160ppm. Die Verbindungen
[(CO)sW('BUP(H)P(H)P(H)'Bu)W(CO)s] (8) und [(CO)sW(‘BuP(H)As(H)P(H)'Bu)W(CO)s]
(9) sind unléslich in n-Hexan, méfig léslich in schwach polaren Lésungsmitteln wie Toluol
aber gut l6slich in polaren Loésungsmitteln wie CH,Cl,. Man erhélt die analysenreinen
Verbindungen 8 und 9 durch Uberschichten des eingeengten Reaktionsgemisches mit n-
Hexan als blassgelb gefarbte, kristalline Feststoffe.

Die IR-Spektren beider Verbindungen zeigen sowohl die P-H- bzw. As-H-Valenzschwingung
(8: 2270 cm™; 9: 2393 cm™ (PH), 2150 cm™ (AsH)) als auch die charakteristischen Banden
der zwei [W(CO)s]-Gruppen (8: 2075, 2072, 1985, 1948, 1927 cm™; 9: 2070, 2062, 1976,
1946 und 1922 cm™). Die Molekiilionenpeaks sind im El-Massenspektrum fiir die
Triphosphan-Verbindung 8 bei m/z = 858 und fir das arsenhaltige Derivat 9 bei m/z =902
detektierbar.
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Das 'H-NMR-Spektrum der isolierten Verbindung 8 (Abbildung 19) zeigt die Signale der
zwei tert-Butyl-Gruppen als Dublett bei § = 1.39 ppm mit einer *Jy p-Kopplungskonstanten
von 17 Hz. Das Signal der mittleren PH-Gruppe von 8 ist bei einer chemischen Verschiebung
von 3.74 ppm als Dublett von Tripletts von Tripletts durch die Kopplung zu den drei
Phosphoratomen bzw. den zwei weiteren Protonen sichtbar. Die 'Jy p-Kopplungskonstante
betragt 224 Hz. Die beiden terminalen PH-Gruppen des Triphosphans sind im
Protonenspektrum bei 5.14ppm als Dublett von Multipletts mit einer ‘Jyp-
Kopplungskonstante von 321 Hz zu erkennen. Wie erwartet stehen die Integrale der beiden

PH-Signalgruppen zueinander im Verhaltnis 1 : 2.

W(CO)s W(CO)s
*
b4
~
tBu/l\P/l ‘Bu
H | H
H
| N .
54 52 50 48 46 44 42 40 38 36

A . | JL

T
5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 (ppm)

Abbildung 19: *H-NMR-Spektrum von 8 (CD,Cl,, 300 K, *CH,CL.).

Das *'P{*H}-NMR-Spektrum von 8 zeigt bei 5 = —90.7 ppm ein Dublett von Dubletts mit
ghnlichen Jp p-Kopplungskonstanten von 196 und 198 Hz fiir das mittlere Phosphoratom des
Triphosphans. Fiir eine symmetrische Verbindung wirde man hier die Aufspaltung zu einem
Triplett erwarten. Die beiden terminalen Phosphoratome, die bei 6 = —13.4 ppm als Dublett

({Jpp=197 Hz) im Phosphorspektrum zu sehen sind, tragen zwei Wolframsatellitenpaare
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(*Jpw = 209 bzw. 235 Hz). Diese kommen durch die Uberlagerung des A,M-Spinsystems von

viii

8’ mit dem AMOX-Spinsystem seines Isotopomeren (bzgl. W) 8°° zustande™.

w w 183wy w
X 1 \ ;
Pa Pa A M
8 By | Py | Bu 8" By | Pg” | BU
H | H H | H
H H
A,M-Spinsystem (85.7 %) AMOX-Spinsystem (14.3 %)

Das *P-NMR-Spektrum von 8 zeigt bei —90.7 ppm ein Dublett von Dubletts von Dubletts
durch die Kopplung des zentralen Phosphoratoms mit dem benachbarten Proton und den zwei
weiteren Phosphorkernen. Die 'Jpp-Kopplungskonstante betragt 224 Hz. Die Signale der
terminalen Phosphoratome spalten im **P-NMR-Spektrum ebenfalls in ein weiteres Dublett

mit einer *Jp --Kopplungskonstanten von 316 Hz auf. Zusatzlich werden die Signale durch die

nicht vollstandig aufgeldste *Jp-Kopplung zu den neun Protonen der tert-Butyl-Gruppe
verbreitert (Abbildung 20).

W(CO)s W(CO)s
P P
8 | 7| Bu
H | H
H
T T T T T T 1 1 | 1 1 1 I ! 1 1 1 | 1 LI 1 I I 1 1
—1I2 | —1I4 | —1I6 | (ppm) -89 -9‘0 -91 -9‘2

Abbildung 20: **P{*H}-(unten) und **P-NMR-Spektrum (oben) von 8 (CD,Cl,, 300 K).

Vil Das Isotop *®3W mit dem Kernspin | = ¥ kommt in der Natur mit einer relativen Haufigkeit von 14,3% vor.
Daneben existieren noch die nicht NMR-aktiven Kerne *°W (0.12 %), W (26.5 %), ***W (30.64 %) und **w
(28.4 %).
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Im Gegensatz zu 8 zeigt das *H-NMR-Spektrum der isolierten Verbindung 9 das Vorliegen
zweier Diastereomere (Abbildung 21).
W(CO)s W(CO)s

ood
CHCL, B | as” | B
PH(s) H |L H AsH(a) AsH(s)

[
Inl

‘ J‘K\ ,[L
4.6 4.4 4

T
4.8

PH(a) b

I
I

] T T T T T [
(ppm) 5.6 5.4 5.2 5.0

Abbildung 21: Ausschnitt des ‘H-NMR-Spektrums von 9. (s): symmetrische Form; (a):

P T
2 4.0

38
asymmetrische Form. (*Verunreinigung)

Man beobachtet fiir die drei EH-Gruppen (E =P, As) in Komplex 9 jeweils zwei Signalsatze
fir die Protonen. Das Diastereomer, welches zwei magnetisch dquivalente Phosphoratome
besitzt (symmetrische Form), zeigt bei 6= 5.17 ppm ein Dublett von Multipletts
({Jup=313Hz) fiir die zwei Protonen (PH(s)). Das andere Diastereomer (asymmetrische
Form) zeigt fir jedes der zwei Protonen (PH(a)) ein eigenes Dublett mit
Multiplettfeinaufspaltung (5.06 ppm, “Jup=312 Hz; 5.26 ppm, *Jup=313 Hz). Auch das
arsengebundene Proton zeigt fur jedes Diastereomer ein eigenes Signal mit charakteristischem
Aufspaltungsmuster. In der symmetrischen Form wird das Signal zu einem Triplett von
Tripletts aufgespalten. Die 2Jyp- und 3Jy-Kopplungskonstanten betragen 3 und 4 Hz. Das
Aufspaltungsmuster des AsH-Protons der asymmetrischen Form lasst sich durch die
Uberlagerung von vier Dubletts beschreiben. Die 23, p-Kopplungskonstanten betragen hier 10
und 5 Hz, die 3JH,H-KoppIungskonstanten 2 Hz. Die in der Reaktion gebildeten Diastereomere
liegen im Verhéltnis 1 : 1 vor.

In Verbindung 8 und 9 sind die terminalen Phosphoratome mit vier unterschiedlichen
Substituenten abgeséttigt und somit stereogen. Beim zentralen Phosphor- bzw. Arsenatom
handelt es sich im Falle von 8a und 8c bzw. 9a und 9¢c um Pseudo-Asymmetriezentren
(Schema 17). Mit drei Stereozentren (n) im Molekiil kénnen theoretisch 2" = 8 Stereoisomere
gebildet werden. Im Fall der Komplexe 8 und 9 kénnen von den maximal mdoglichen

Stereoisomeren vier durch eine einfache Drehung um 180° in die anderen vier moglichen
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Isomere Uberfiihrt werden; Daher reduziert sich die Anzahl der tatsachlich moglichen

Diastereomere auf vier (Schema 17).

W(CO)5 W(CO)s W(CO)s W(CO)5
A A
H—I|3—R R—F|’—H H—F|>—R H—I|3—R
H—TQ H—ITC) H—TO DT—H
H—P—R H—P—R R—P—H H—F+’—R
W(CO)s W(CO)s W(CO)s W(CO)s
18@ 18@ 18@ 180°
W(CO)s5 W(CO)5 W(CO)s W(CO)s5
4 {® }
R—P@H R—P—H H—P—R R—P@H
| erythro | erythro | threo | threo
CE—H CE—H CE—H H—
| erythro | threo | erythro | threo
e e e e
W(CO)s W(CO)s W(CO)s W(CO)s
Enantiomere
W(CO)s W(CO)s W(CO)s
H—=aPa_ R—=Pag__ R—=Pa__
(OC)sW (OC)sW (OC)sW
erythro/erythro erythro/threo threo/threo

8c: A,M-System

8b: ANM-System
9c: A,-System

8a: A,M-System
9b: AM-System

9a: A,-System

Schema 17: Die vier Diastereomere (Mitte) von 8 (E =P) und 9 (E = As) und die drei im

NMR-Spektrum unterscheidbaren Formen a, b und c.

Von diesen vier Stereoisomeren sind NMR-spektroskopisch nur drei (8a-c und 9a-c)
unterscheidbar.”*” Die beiden mittleren sind Enantiomere und deshalb nicht unterscheidbar.
Die drei NMR-spektroskopisch unterscheidbaren Isomere sollten statistisch in einer relativen

Haufigkeit von a:b:c=1:2:1 auftreten.®™ *1 Tatsachlich wird im Falle des
Triphosphankomplexes nur das Isomer 8a oder 8c gebildet. Diese Schlussfolgerung wird

durch Vergleich der Molekilstruktur von 8 im Kristall (Abschnitt 3.1.4.1) mit den oben
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hergeleiteten Diastereomeren 8a und 8c und dem im *'P-NMR-Spektrum beobachteten A,M-
Spinsystem (Abbildung 20) gestiitzt. Eine genaue Zuordnung zu einem Isomer ist nicht
mdoglich, da das freie Elektronenpaar am mittleren Phosphoratom réntgenographisch nicht
vom Wasserstoffatom zu unterscheiden ist. Von Komplex 9 werden jedoch zwei

Diastereomere gebildet, die auch im NMR-Spektrum zu unterscheiden sind.

W(CO)s W(CO)s5

P P
Tt

H | H
H

B Bu

LI I B B B LA L L B B I B B B B
-15 -16 -17 -18 -19 -20 -21 -22 -23 (ppm)

Abbildung 22: **P{*H}-(unten) und **P-NMR-Spektrum (oben) von 9

In Abbildung 22 sind die *P-NMR-Spektren von Komplex 9 dargestellt. Sie verdeutlichen
nochmals das Vorliegen zweier Diastereomere nebeneinander. Das Molekil mit den zwei
magnetisch aquivalenten Phosphoratomen (A,-Spinsystem) zeigt ein Singulett bei 6 = -17.2
ppm mit zwei Wolframsatellitenpaaren (*Jpw =207 bzw. 231 Hz (vgl. 209 bzw. 235 Hz in
8)). Diese kommen durch die Uberlagerung des A,-Spinsystems mit dem AMX-Spinsystem

der beiden unterschiedlichen Isotopomeren (bzgl. W) von 9 zustande.

w W 183y, W
P rod
PA PA' A M
By | as” | TBu By | as” | Bu
H | H H | H
H H

A,-Spinsystem (85.7 %) AMX-Spinsystem (14.3 %)
Die Kopplung zu den direkt gebundenen Wasserstoffatomen betragt 312 Hz (bestimmt im *H-
NMR-Spektrum). Das asymmetrische Diastereomer zeigt fir jedes Phosphoratom ein eigenes
Signal bei 6 = —18.7 ppm und 6 = —20.8 ppm. Es kann eine 2Jp p-Kopplung von 3 Hz und eine
LJpw-Kopplung von 226 Hz bestimmt werden. Im protonengekoppelten *P-NMR-Spektrum
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spalten beide Signale mit 312 Hz zu Dubletts auf. Auch hier sind alle Signale durch die
Kopplung zu den Protonen der tert-Butyl-Gruppe verbreitert (Uberlagerte Dezett-

Aufspaltung).

3.1.4.1 Die Molekulstruktur von 8

Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle von 8 erhélt man aus Toluol/n-Hexan
bei Raumtemperatur in Form farbloser Prismen. Verbindung 8 kristallisiert in der
orthorhombischen Raumgruppe Pna2; mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die
Molekdilstruktur ist in Abbildung 23 dargestelt.

Abbildung 23: Molekiilstruktur von 8 im Kristall. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und
-winkel [°]: W(1)-P(1) 2.533(2), W(2)-P(3) 2.533(2), P(1)-P(2) 2.215(2),
P(1)-C(11) 1.876(6), P(2)-P(3) 2.238(2), P(3)-C(15) 1.887(6); W(1)-P(1)-
P(2) 111.47(6), W(1)-P(1)-C(11) 120.4(2), P(2)-P(1)-C(11) 103.9(2), P(1)-
P(2)-P(3) 103.25(7), W(2)-P(3)-P(2) 118.49(7), W(2)-P(3)-C(15) 120.5(2),
P(2)-P(3)-C(15) 101.1(2), W(1)-P(1)-H(1P) 115(3), P(2)-P(1)-H(1P) 105(3),
C(11)-P(1)-H(1P) 100(3), P(1)-P(2)-H(2P) 91(3), P(3)-P(2)-H(2P) 93(3),
W(2)-P(3)-H(3P) 114(3), P(2)-P(3)-H(3P) 99(3), C(15)-P(3)-H(3P) 101(3).
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Das zentrale Strukturelement des Triphosphans 8 ist eine Phosphor-Dreierkette der Atome
P(1), P(2) und (P3). Die P-P-Bindungslangen liegen mit 2.215(2) A (P(1)-P(2)) und
2.238(2) A (P(2)-P(3)) im Bereich von P-P-Einfachbindungen. Der Bindungswinkel P(1)-
P(2)-P(3) ist mit 103.25(7)° gegeniber dem berechneten P-P-P-Bindungswinkel der
Stammverbindung PsHs (104.5°)% durch sterisch Einfliisse der tert-Butyl-Gruppen und der
[W(CO)s]-Fragmente etwas verringert.

Fur die Stammverbindung P3Hs existieren theoretisch drei Konformere mit Cs-Symmetrie.
Das energetisch gunstigste Konformer a besitzt fir die terminalen Wasserstoffatome H-P-P-
P-Diederwinkel von £86.2° und £183.5°, sodass die benachbarten freien Elektronenpaare anti
zueinander stehen. Im etwas energiereicheren Konformer b stehen die freien Elektronenpaare
gauche zueinander (H-P-P-P-Diederwinkel: +4.9° und £102.3°). Im energiereichsten
Konformer ¢ von PsHs mit Diederwinkeln von +1.9° und +100.1° stehen die freien

Elektronenpaare syn zueinander” (Abbildung 24).

a b c

Abbildung 24: Konformere von P3Hs

In Verbindung 8 betragen die H-P-P-P-Diederwinkel der terminalen Wasserstoffatome
+6.2(4)° und =*45.8(4)°. Uber die Stellung der benachbarten freien Elektronenpaare
zueinander kann keine Aussage getroffen werden, da das zentrale Wasserstoffatom (H2P)
rontgenographisch nicht vom freien Elektronenpaar in 8 zu unterscheiden ist. Es ist jedoch
deutlich zu sehen, dass sich beide [W(CO)s]-Fragmente, die von den Elektronenpaaren an
P(1) und (P3) koordiniert werden, auf einer Seite des Molekiils befinden. Der Torsionswinkel
W(1)-P(1)-P(3)-W(2) betréagt 46.91(4)°.

Der Wolfram-Phosphor-Bindungsabstand betragt 2.533(2) A (W(1)-P(1)) bzw. 2.533(2) A
(W(2)-P(3)) und liegt damit im Bereich der bekannten Wolframpentacarbonyl-Phosphan-
Komplexe [(CO)sW(PH3)] (2.491(2) A)BY und [(CO)sW(PPhs)] (2.544(1) A)¥¥. Die
Bindungswinkel um P(1) liegen zwischen 103.9(2)° (P(2)-P(1)-C(11)) und 120.4(2)° (W(1)-
P(1)-C(11)), die Winkel um P(3) zwischen 101.1(2)° (P(2)-P(3)-C(15)) und 120.5(2)° (W(2)-
P(3)-C(15)). Dies verdeutlicht die verzerrt tetraedrische Umgebung der terminalen

Phosphoratome.
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3.1.4.2 Die Molekulstruktur von 9

Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle von 9 erhélt man aus Toluol/n-Hexan
bei Raumtemperatur in Form farbloser Prismen. Verbindung 9 Kristallisiert in der
orthorhombischen Raumgruppe Pna2; mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die
Molekdilstruktur von 9 ist in Abbildung 25 dargestellt.

Abbildung 25: Molekiilstruktur von 9 im Kristall. Ausgewéhlte Bindungslangen [A] und
-winkel [°]:W(2)-P(2) 2.540(3), W(1)-P(1) 2.538(3), P(1)-C(11) 1.895(13),
P(1)-As 2.334(3), P(2)-As 2.369(3), P(2)-C(15) 1.854(13); C(11)-P(1)-As
103.9(4), C(11)-P(1)-W(1) 120.6(4), As-P(1)-W(1) 110.92(11), W(1)-P(1)-
H(1) 108(5), As-P(1)-H(1) 103(5), C(11)-P(1)-H(1) 109(5), C(15)-P(2)-As
100.8(4), C(15)-P(2)-W(2) 121.0(4), As-P(2)-W(2) 118.58(12), P(1)-As-P(2)
100.23(10), P(2)-As-H(3) 94(5), P(1)-As-H(3) 110(5).

Der Komplex 9 ist isostrukturell zum Triphosphan 8. Durch die Substitution des
Phosphoratoms durch ein Arsenatom an der zentralen Position der Dreierkette dandern sich
die Bindungslangen zwischen den Pentelatomen entsprechend dem groReren Kovalenzradius
des Arsens. Die Bindungsldngen innerhalb der Dreierkette betragen 2.334(3) A bzw.
2.369(3) A und liegen damit im erwarteten Bereich von P-As-Einfachbindungen. Die anderen

Bindungsléangen und -winkel sind mit denen in Komplex 8 vergleichbar.



Ergebnisse und Diskussion 55

3.1.4.3 Diskussion des Reaktionsverlaufs

Aus dem bereits vorgestellten Reaktionsverhalten der priméren Phosphane H,PBH;*NMes,
'PrPH, und PhPH, gegeniiber 1 aus den vorangegangenen Kapiteln 3.1.1 bis 3.1.3 und aus
den DFT-Rechnungen von A. Timoshkin (fur PhPH;) l&sst sich fur die Reaktion der
Pentelidenkomplexe mit 'BuPH, folgender Reaktionsverlauf ableiten.

= b
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W(CO W 1,
m \R bR

E/< H » V4

A\ E -
W(CO)s 2 TW(CO)s
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\Y; +15 kJ mol}(E = As) v
[
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Schema 18: Postulierter Reaktionsverlauf zur Bildung von 8 und 9 mit den berechneten
(B3LYP/6-31G* (ECP fiir W)) Freien Reaktionsenthalpien AG® bei 398 K fir
R =Ph
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Im ersten Schritt der Bildung von 8 bzw. 9 ist die Reaktion des Phosphans mit
[CP*E{W(CO)s},] (E=P,As) (1) zu einem Lewis-S&ure/Base-Addukt (I) analog zu
Abschnitt 3.1.1 und 3.1.2, bereits bei tiefen Temperaturen anzunehmen, in dem das freie
Elektronenpaar des Phosphans an das elektrophile Pentelidenatom in 1 koordiniert. Durch die
dadurch erfolgte Aktivierung der P-H-Bindung des Phosphans wird im zweiten Schritt die
Bildung von 8 bzw. 9 durch eine Addition dieser P-H-Funktion an das Diensystem des Cp*-
Substituenten zur Heteronorbornen-Verbindung (I1) initiiert. Die isomeren Heteronorbornen-
Derivate Il und Il kénnen bei hdheren Temperaturen in einer Retro-Diels-Alder-Reaktion
unter Cp*H-Eliminierung reagieren. Quantenmechanische Rechnungen fir R = Ph bei 398 K
zeigen, dass fir la (E = P) die intermedidre Bildung des zweikernigen Diphosphen-
Komplexes (V) thermodynamisch begunstigt ist (Tabelle 3). Fur 1b (E = As) sollte nach den
guantenmechanischen Berechnungen jedoch der Phosphanyl-Arsiniden-Komplex (1V) das
thermodynamisch begunstigte Intermediat sein. Verbindungen 8 und 9 enthalten keinen Cp*-
Substituenten, wie er in der Ausgangsverbindung [Cp*E{W(CO)s}.] (E =P, As) (1) vorliegt.
Auch die 'H-NMR-spektroskopischen Untersuchungen der Reaktion von 1 mit '‘BuPH,
bestatigen die Bildung des freien Cp*H. Die intermediar gebildeten Spezies IV und V kénnen
ein zweites Aquivalent des Phosphans addieren und unter Umlagerung zu 8 und 9 weiter
reagieren. Wird das Phosphan stéchiometrisch (1:1) eingesetzt, so sind 8 und 9 zwar die

Hauptprodukte der Reaktion, jedoch kdnnen diese in deutlich schlechteren Ausbeuten isoliert

werden.

Tabelle 3:  Thermodynamische Daten fur die Gasphasen-Reaktionen.
(B3LYP/6-31G* (ECP fir W))

Reaktion AH®qg AS®98 AG®9s AG®398

[kJ mol™] [J mol™ K] [kJ mol™] [kJ mol™]

E=P

Il - IV + Cp*H 2.2 278.6 -80.9 -108.7

Il — V + Cp*H 60.7 276.0 -21.6 —49.2

I — 11l —72.2 11.7 —75.7 —76.8

V-V -13.6 9.2 -16.4 -17.3

E=As

Il — 1V + Cp*H 17.5 273.4 —64.0 -91.4

Il — V +Cp*H 69.8 280.9 -13.9 -42.0

I — 11l -31.9 7.0 -34.0 -34.7

vV -V 20.4 14.5 16.1 14.6
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In den NMR-Spektren der isolierten Verbindung 9 wurde deutlich, dass bei der Reaktion von
1b mit 'BuPH; zwei Diastereomere gebildet werden. Fiir die stereochemische Information in 9
ist die bevorzugte Bildung des Phosphano-Arsiniden-Intermediats (1V) interessant. Addiert
das zweite Aquivalent des eingesetzten Phosphans an das Intermediat 1V, so missen beide
[W(CO)s]-Gruppen und ein Proton an der Umlagerung zu 9 beteiligt sein. Somit kdnnte das
statistische Vorliegen der in Schema 17 beschriebenen Diastereomere von 9 erklart werden.
Verbindung 8 wird dagegen diastereomerenrein gebildet. Durch die Addition des Phosphans
an V, das bei der Reaktion von la bevorzugt gebildet wird, muss lediglich eine [W(CO)s]-
Gruppe ihre Position wechseln (Schema 19).

‘Bu _ -
| H
H—PH |
P H /P—tBu
Buy,. :1 ' W(CO)s —» i, AP AS .y J_> 9 (2 Diastereomere)
(P—A Bu N W(CO)5
H W(CO)s H W(CO)s
‘Bu
| ' ]
H—PH |
AN H P—'Bu
uy, i N
Bui.p—p. AMWW(CO)s gy ‘Bu“)P_P{”W(CO)g, — O 5 3 (1 Diastereomer)
v A
(OC)sW H (OC)sW H

Schema 19: Umlagerungsreaktion zu 8 und 9

In der Literatur sind mehrere organisch substituierte Triphosphan-Derivate des Typs
H(R)P-P(R)-P(R)H (R =Ph, '‘Bu) bzw. R(Me;Si)P-P(H)-P(SiMe3)R? (z.B. R!=SiMe;,
R*='Bu; R'=

beschrieben.[*”! Die organisch substituierten kettenformigen Triphosphane sind z.B. durch

R?='Bu) und ihre Méglichkeit der Bildung von Diastereomeren

eine Ringdffnung aus cyclo-('BuP); darstellbar. Uber ein organisch substituiertes Triphosphan
des Typs H(R)P-P(H)-P(R)H mit drei phosphorgebundenen Protonen, wie es in komplexierter
Form in 8 bzw. 9 vorliegt, wurde jedoch noch nicht berichtet.

Ein anorganisches Derivat von P3Hs ist 1,3-Diaminotriphosphan (HoN(H)P-P(H)-P(H)NH,),
welches in der Reaktion von P, mit Natrium in flissigem Ammoniak dargestellt wird und nur
in diesem Losungsmittel stabilisiert werden kann.*¥ 1,3-Diaminotriphosphan wird dabei
diastereomerenrein in der erythro/erythro-Form gebildet. Die Zusammensetzung und Struktur
dieses Triphosphans wurde durch die *P-NMR-Spektroskopie bestimmt.
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Ein weiteres anorganisches Triphosphan ist das 1,3-Bis(boran)-triphosphan H3;BPH,-P(H)-
PH,BH3;, welches bei der Reaktion von P,H, mit B,Hg gebildet wird. H;BPH,-P(H)-PH,BH3
konnte nicht isoliert werden und wurde NMR-spektroskopisch charakterisiert.[*”!

Arsatriphosphane wurden noch nicht strukturell charakterisiert. In der Literatur findet man
zwei Beispiele fur diese Spezies, die NMR-spektroskopisch charakterisiert wurden. H,P-
As(CF3)-PH, wurde durch die Umsetzung von HsSiPH, mit FsCASsCI, bei —25°C erhalten.[**]
PhAsS[P(O)(CH3)OCHg], konnte durch die Reaktion von CH3P(OCH3), mit PhASCI,
dargestellt werden. Bei dieser Reaktion entstehen drei Diastereomere von
PhAS[P(O)(CH3)OCHys]s, die **P-NMR-spektroskopisch identifiziert wurden.!*®!

In den Untersuchungen zur Folgechemie von 8 und 9 wurde die Dekomplexierung von 8 unter
Freisetzung des Triphosphans 'Bu(PH)s'Bu angestrebt. Dafir wurde die im Arbeitskreis
optimierte ,,Phosphit-Methode* herangezogen, bei der die zu dekomplexierenden Phosphan-
Komplexe in Gegenwart von P(OMe)s bestrahlt werden.[?* %!

Die gewiinschte Reaktion zum freien Triphosphan 'Bu(PH)s'Bu wird jedoch nicht beobachtet.
In den *'P-NMR-Spektren der Reaktionslésung sieht man neben den Signalen fiir die
Nebenprodukte [(CO)s.,W{P(OMe)s},] nur die Signale des um eine PH-Einheit verkirzten

Diphosphans ‘Bu(PH),'Bu, welches in der Literatur bereits beschrieben wurde.!*]
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3.1.5 Die Reaktion von [Cp*P{W(CO)s},] (1a) mit 1,2-Phenylendiphosphan

Mit dem Ziel oligomere oder polymere Phosphan-Derivate darzustellen wurde im Rahmen
der Reaktivitatsuntersuchungen von 1la gegeniber primaren Phosphanen auch
1,2-Phenylendiphosphan als Reagenz ausgewdhlt. Dieses besitzt zwei primare
Phosphanylgruppen, die tber ihre freien Elektronenpaare nucleophil an 1a addieren kdnnen.
Versetzt man eine Losung von la in Toluol mit der d&quimolaren Menge 1,2-
Phenylendiphosphan, beobachtet man bei Raumtemperatur keine Reaktion. Beim Erwadrmen
der Reaktionsmischung auf 60°C erfolgt ein langsamer Farbwechsel von blau nach
orangefarben. Durch die Lagerung der eingeengten und mit n-Hexan versetzten
Reaktionslosung bei -25°C erhélt man nach zwei Wochen einen gelben Feststoff, der
Bis[1,3-bis(pentacarbonylwolfram)-benzotriphosphol] (10) und weitere phosphorhaltige
Produkte enthélt (Gleichung (18)).

W(CO) W(CO)s

|

W(CO)s  H,P.
P/< ° . ? TquoI 60°C (18)
A\ _ _PH— /P
W(CO)s H,P ©OC)w”

(OC)5W
10

+ weitere P-haltige Produkte

10 ist in allen gebrauchlichen organischen Losungsmitteln schwer léslich. Im El-
Massenspektrum von 10 erscheint der Molekulionenpeak bei m/z = 1636 mit dem erwarteten
Isotopenmuster. Der Peak des um eine [W(CO)s]-Gruppe verringerten Molekdls ist bei
m/z = 1312 sichtbar.

Von 10 konnten keine aussagekraftigen *H- und **P-NMR-Spektren erhalten werden. Dies ist
einerseits auf die geringe Loslichkeit und andererseits auf die Anwesenheit der sechs
magnetisch  nicht &dquivalenten Phosphoratome zuriickzufihren. Das komplizierte
Aufspaltungsmuster der Signale duRert sich in einer deutlichen Linienverbreiterung und
reduziert somit die Auflosung der Spektren. Zudem ist das Spektrum von den Signalen

weiterer phosphorhaltiger Produkte tberlagert.
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3.1.5.1 Die

Molekdilstruktur  von Bis[1,3-bis(pentacarbonylwolfram)-

benzotriphosphol] (10)

Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle von 10 erhélt man aus CH,Cl,/n-Hexan

bei —25°C in Form gelber, flacher Prismen. Verbindung 10 kristallisiert in der triklinen

Raumgruppe P1 mit zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle und 1.5 Molekilen CH,Cl,

pro Formeleinheit. Die Molekdlstruktur ist in Abbildung 26 dargestellt.

Abbildung 26:

Molekiilstruktur von 10 im Kristall (links). Zur besseren Ubersichtlichkeit
sind rechts die vier [W(CO)s]-Gruppen nicht abgebildet. Ausgewahlte
Bindungslangen [A] und -winkel [°]: W(1)-P(1) 2.478(2), W(2)-P(3)
2.479(2), W(3)-P(4) 2.489(2), W(4)-P(6) 2.475(3), P(1)-C(21) 1.819(9),
P(1)-P(4) 2.260(3), P(1)-P(2) 2.190(4), P(2)-P(3) 2.192(3), P(3)-C(26)
1.826(8), P(3)-P(5) 2.238(3), P(4)-C(27) 1.833(10), P(4)-P(5) 2.244(3),
P(5)-P(6) 2.217(3), P(6)-C(32) 1.832(9), P(2)-H(2P) 1.24(10), P(6)-H(6P)
1.23(9); W(1)-P(1)-P(2) 111.42(11), W(1)-P(1)-P(4) 123.01(11), P(2)-
P(1)-P(4) 97.45(12), P(1)-P(2)-P(3) 91.27(13), W(2)-P(3)-P(2) 116.41(11),
W(2)-P(3)-P(5) 120.79(11), P(2)-P(3)-P(5) 100.52(12), W(3)-P(4)-P(1)
119.66(11), W(3)-P(4)-P(5) 110.78(11), P(1)-P(4)-P(5) 101.50(11) P(3)-
P(5)-P(4) 101.12(12) P(3)-P(5)-P(6) 100.77(12) P(4)-P(5)-P(6) 95.85(12)
W(4)-P(6)-P(5) 116.23(11).
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Zentrales Strukturmotiv in Komplex 10 ist eine Pg-Einheit, die von zwei Benzolringen
flankiert ist. Die Phosphoratome P(1), P(3), P(4) und P(6) koordinieren jeweils an ein
[W(CO)s]-Fragment. Zum besseren Verstandnis des phosphor-organischen Kerns der Struktur
kann man sich 10 als formales Diels-Alder-Produkt von 1H-1, 2, 3-Benzotriphosphol und 2H-
1, 2, 3-Benzotriphosphol vorstellen (Schema 20).

Schema 20: Retrosynthese des phosphor-organischen Ger(stes in 10

Die P-P-Bindungslangen in 10 liegen zwischen 2.190(4) A (P(1)-P(2)) und 2.260(3) A (P(1)-
P(4)) und damit im Mittel bei dem erwarteten Bindungsabstand fir P-P-Einfachbindungen.
Die P-W-Bindungslangen liegen bei Werten zwischen 2.475(3) A und 2.489(2) A und damit
im erwarteten Bereich.

Die Winkel zwischen P(3)-P(5)-P(6) und P(1)-P(4)-C(27) betragen 100.77(12)° bzw.
103.9(3)°. Fir den Faltungswinkel entlang der Bindung P(4)-P(5) ergibt sich ein Wert von ca.
103°. Dieser entspricht in etwa dem Faltungswinkel (ca. 94°) des Molekils an einer
gedachten Bindung zwischen den Atomen P(1) und P(3) (P(5)-P(3)-C(26) 93.1(3)°, P(4)-P(1)-
C(21) 95.2(3)°), sodass die Benzolringe mit einem Winkel von 9° nahezu periplanar

zueinander stehen.
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3.1.5.2 Diskussion des Reaktionsverlaufs

Basierend auf den Ergebnissen der Reaktionen von 1 mit einfachen priméren Phosphanen
(vgl. Abschnitt 3.1.4.3) kann man fur die Bildung von 10 als ersten Schritt die Ausbildung
eines Diphosphen-Intermediats annehmen. Dieses kann in einer intramolekularen Addition
der zweiten PH,-Gruppe des 1,2-Phenylendiphosphans zu einem 1,2,3-Triphosphaindan-
Komplex reagieren (Schema 21). Unter Wasserstoff-Eliminierung konnte ein

Benzotriphosphol-Komplex entstehen, der in einer Diels-Alder-Reaktion zu 10 dimerisiert.

H

EI '
P—H
W(CO)5 C{
W(CO)
P\ P P=P< i
W(CO)s (OC)sW H

) /W(CO)S ) P
I -« O | ~wicoy,
- P H, - AN
OC)sW ™ OC)sW ™ H
H H
X2
W(CO)s /W(CO)s W(CO)5 W(CO)5
4+2
pf /\A/P t E:yclgjaddmon
17 n—r
p—P \P/ PH\P/P
V
©c)w” / UW(CO)S 0" (OC)s J
B B 10

Schema 21: Mdglicher Bildungsweg von 10
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3.2 Orientierende Untersuchungen zur Reaktivitat von
[Cp*P{W(CO)s},] (1a) gegenlUber sekundaren und tertiaren

Phosphanen

In den sekundaren Phosphanen der allgemeinen Formel PR,H (R = organischer Rest) ist im
Vergleich zu den im vorangegangenen Abschnitt 3.1 verwendeten priméren Phosphanen ein
phosphorgebundenes Proton durch einen weiteren organischen Rest substituiert. Durch den
erhohten sterischen Anspruch, der durch einen zweiten organischen Rest hervorgerufen wird,
kann sich eine verdnderte Reaktivitat der sekunddren Phosphane im Vergleich zu den
primédren Phosphanen gegenuber [Cp*P{W(CO)s},] (1a) ergeben. Dies sollte in der
Umsetzung von [Cp*P{W(CO)s},] (1a) mit dem sekundaren Phosphan P'Pr,H untersucht
werden.

Tertidre Phosphane PR3 (R = organischer Rest) besitzen kein phosphorgebundenes Proton.
Durch die Umsetzung von [Cp*P{W(CO)s}.] (1a) mit PEts; und P'Pr,Me sollte die Reaktivitat
von la gegenuber diesen Phosphanen im Hinblick auf Lewis-S&ure/Base Adduktbildung und
mdoglichen Folgereaktionen untersucht werden. Bei der Umsetzung von 1a mit P(SiMej3); bei
25°C wurde keine Reaktion beobachtet. Wahrscheinlich wird durch den hohen Raumbedarf

der SiMe3-Gruppen ein nucleophiler Angriff des Phosphans auf 1a verhindert.

3.2.1 Die Reaktion von [Cp*P{W(CO)s},] (1a) mit P'Pr,H

Versetzt man eine Losung von [Cp*P{W(CO)s},] (1a) in Toluol bei ~78°C mit P'Pr,H ist
zundchst keine Reaktion zu beobachten. Rihrt man die Reaktionsmischung fir 16 Stunden
bei Raumtemperatur erfolgt eine langsame Farbveranderung der Losung von tiefblau nach
orangerot. Dies zeigt an, dass 1a vollstandig reagiert hat. Das *P{*H}-NMR-Spektrum der
Reaktionsmischung zeigt im Bereich von +200 ppm bis —200 ppm viele Signale. Davon
konnen drei Signalgruppen auf Grund ihrer chemischen Verschiebung und ihres
Aufspaltungsmusters den Verbindungen [Cp*P{W(CO)s}{P'Pr,H}] (11, vgl. Abschnitt 3.2.3),
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[(CO)sW(PrP-P(H)-P'Pry)W(CO)s] (12, vgl. Abschnitt 3.1.4) und [W(CO)sP'ProH]™
zugeordnet werden. (Gleichung (19), Abbildung 27). Die relativen Intensitaten dieser drei

identifizierten Signalgruppen betragen 4 : 1: 7.

S
5> W(CO)s
\ ® 11

N\
'Pr ipr

1 H Toluol, 25°C * (19)

P
vpr ——— W(CO)s W(CO)s
“ipy *
la ipr /\ - \\ 12
Pr | iPr

H

+

[W(CO)sP'Pr,H]

s 3'P{"H}-NMR-Spektrum des Reaktionsgemisches aus [Cp*P{W(CO)s},] (1a) und
P'Pr,H in Benzol zeigt fur [Cp*P{W(CO)s}{P'Pr,H}] (11) zwei Dubletts eines AM-
Spinsystems bei 6=428ppm und J§=-67.7ppm (Abbildung 27). Die ‘Jpp-
Kopplungskonstante ist mit einem Wert von 298 Hz gut mit der *Jp p-Kopplungskonstante in
Komplex [Cp*P{W(CO)s}{H-PBH,sNMes}] (2, 'Jpp=276 Hz) vergleichbar, der eine
koordinative P-P-Bindung beinhaltet (Abschnitt 3.1.1). Das Dublett bei 6 = 42.8 ppm zeigt ein
Paar Wolframsatelliten mit einer *Jp w-Kopplungskonstante von 221 Hz und kann somit dem
[Cp*P{W(CO)s}]-Fragment in 11 zugeordnet werden. Im 3*P-NMR-Spektrum (ohne
Abbildung) beobachtet man eine Aufspaltung des Signals bei 0 =—-67.7 ppm in ein Dublett
von Dubletts mit einer 'Jp 4-Kopplungskonstante von 297 Hz durch die Kopplung zum
phosphorgebundenen Proton des P'Pr,H-Fragments. Diese Aufspaltung wird von einer
Verbreiterung des Signals begleitet, die durch die nicht aufgeldste Kopplung zu den Protonen

der iso-Propylgruppen zustande kommt.

X Zur Identifizierung des Signals wurde eine Lésung von [W(CO)sP'Pr,H] aus [W(CO)sthf] und P'Pr,H
hergestellt. Das *'P-NMR-Spektrum dieser Losung und das der Reaktionsmischung nach Gleichung (19)
zeigt das Signal fiir [W(CO)sP'Pr,H] bei 6 = 8.7 ppm (s, “Jp.w = 223 Hz bzw. 'Jp 1y = 321).



Ergebnisse und Diskussion 65

_ [W(CO).PPr,H]

[Cp*P{W(CO){PPr.H}] (11)

\‘\

[(CO).W(Pr,P-P(H)-PPr,)W(CO),] (12)

e

150 100 50 0 w0 <100 150  (ppm)
Abbildung 27: *'P{*H}-NMR-Spektrum der Reaktion von 1a mit P'Pr;H (CsDs, 300 K)

Der in geringen Konzentrationen gebildete Triphosphankomplex [(CO)sW(Pr.P-P(H)-P
'Pr))W(CO)s] (12) ist in unpolaren Lésungsmitteln schlechter 16slich als die Hauptprodukte
11 und [W(CO)sP'Pr,H]. Durch Uberschichten der Reaktionsmischung mit n-Hexan kann 12
als gelber mikrokristalliner Feststoff erhalten werden. Der Komplex 11 konnte nicht isoliert
werden.

Der erhaltene Komplex [(CO)sW('Pr,P-P(H)-P'Pr)W(CO)s] (12) zeigt in den Phosphor-
NMR-Spektren ein vergleichbares Aufspaltungsmuster der Signale wie der in Abschnitt 3.1.4
beschriebene Triphosphankomplex [(CO)sW(‘BuP(H)-P(H)-P(H)'‘Bu)W(CO)s] (8). Das *'P-
NMR-Spektrum ist jedoch durch die Substitution der Protonen an den terminalen

Phosphoratomen durch iso-Propylgruppen etwas vereinfacht (Abbildung 28).
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Abbildung 28: *P-NMR-Spektrum von 12 in C¢Dg bei 300 K mit *H-Entkopplung (unten)
und ohne (*[W(CO)s P'Pr,H], “[Cp*P{W(CO)sH{P'Pr,H}] (11)).

Die terminalen Phosphoratome Pa und P4- zeigen im *'P{*H}-NMR-Spektrum jeweils ein
Dublett bei 6 = 62.2 ppm das durch ein AA’M-Spinsystem in 12 zustande kommt. Die *Jp p-
Kopplungskonstante betragt 325 Hz. Durch das Vorliegen zweier Isotopomere beziiglich der
Wolframatome (vgl. Abschnitt 3.1.4) beobachtet man am Hauptsignal drei Paare von
Wolframsatelliten mit den Kopplungskonstanten 24 Hz, 206 Hz und 255 Hz, die hier
vollstandig aufgeldst sind. Das zentrale Phosphoratom (Py) zeigt ein Dublett von Dubletts bei
=-103.9 ppm mit identischen 'Jp p-Kopplungskonstanten von 325 Hz. Dieses Signal spaltet
im *'P-NMR-Spektrum in ein Dublett von Dubletts von Dubletts mit einer Jpu-
Kopplungskonstanten von 259 Hz auf.
Im El-Massenspektrum des isolierten Feststoffs ist kein Molekulionenpeak der Verbindungen
11 und 12 zu sehen. Die intensivsten Peaks erscheinen bei m/z = 442 fiir das [W(CO)sP'Pr,H]-
lon bzw. bei m/z = 414 fir das [W(CO)4 P'Pr,H]-lon. Daneben wird das Signal des Cp*-lons
bei m/z = 135 beobachtet.
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3.2.2 Die Reaktion von [Cp*P{W(CO)s},] (1a) mit PEt;

Versetzt man eine Losung von [Cp*P{W(CO)s},] (1a) in Toluol bei —78°C mit PEt; erfolgt
ein sehr schneller Farbumschlag von tiefblau nach gelbbraun. Das *'P-NMR-Spektrum der
Reaktionsmischung bei Raumtemperatur zeigt neben wenigen schwachen Signalen flr nicht
identifizierte Reaktionsprodukte die Signale von [Cp*P{W(CO)s}{PEts}] (13, vgl. Abschnitt
3.2.3), [HP{W(CO)s}{PEts}] (14) und [W(CO)sPEt:]* mit den relativen Intensititen
4:1:5 (Gleichung (20), Abbildung 29).

©
BIW(CO)S 13

\Pe
iy
/ Et
W(CO)5 /Et Et \Et
= n P’a‘Et Toluol, -78°C + (20)
W(CO)s *t T
Et
la /’c P'lu/
Et\'P/ \W(CO)5 14
W(CO)5
/
Et
+
[W(CO)sPEt;]

Das *'P{*H}-NMR-Spektrum der Reaktionsmischung von [Cp*P{W(CO)s}.] (1a) und PEt; in
Benzol zeigt fur [Cp*P{W(CO)s}{PEts}] (13) zwei breite Dubletts eines AM-Spinsystems
bei 35.2 ppm und —104.5 ppm (Abbildung 29). Die “Jp p-Kopplungskonstante ist mit 476 Hz
um 200Hz  groRer als  die  'Jpp-Kopplungskonstante in  Verbindung
[Cp*P{W(CO)s}2{HoPBH,*NMe3}] (2, *Jpp= 276 Hz) in der eine koordinative P-P-Bindung
vorliegt. Die P-P-Bindung in 13 l&sst sich deshalb auch als P-P-Doppelbindung beschreiben
(vgl. Abschnitt 3.2.3), wie sie in Diphosphenen vorliegen. Beispielsweise betragt die 'Jp p-
Kopplungskonstante in (MesSi)sC-P=P-SiMe; 633 HzP" bzw. 569 Hz in [(CO)sW(r'-

* Zur ldentifizierung des Signals wurde eine Losung von [W(CO)sPEt;] aus [W(CO)sthf] und PEt; hergestellt.
Das *'P{*H}-NMR-Spektrum dieser Lésung und das der Reaktionsmischung nach Gleichung (20) zeigt das
Signal fiir [W(CO)sPEts] bei 6 = 1.44 ppm (s, “Jpw = 232 Hz).
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Mes*P=PMes*)] (22, Abschnitt 3.3.2). Im *P-NMR-Spektrum beobachtet man eine
zusatzliche Verbreiterung des Signals bei 35.2 ppm, die durch die nicht aufgeldste Kopplung
zu den Protonen der Ethylgruppen des PEts-Fragments entsteht. Die erwarteten Wolfram-

Satelliten des Signals bei —104.5 ppm sind aufgrund der Signalbreite nicht aufgeldst.

[W(CO).PEL]
[Cp*P{W(CO):HPEL}] (13)

T ] T~

W .LJLL_.‘.‘AAK_; PR NNy Lk " “ " y v
v Ut " e W . " i

H P{W(CO)E};QV{P Et.}] (14)

— —

A | M i
40 o0 a0 0 20 160 (ppm)
Abbildung 29: 3P-NMR-Spektrum der Reaktion von la mit PEt; (CsDs, 300 K) mit *H-
Entkopplung (unten) und ohne.

Komplex 14 ist in unpolaren Lésungsmitteln schlecht I6slich und kann durch Uberschichten
der Reaktionslésung mit n-Hexan kristallin erhalten werden. 13 konnte auch durch die
Aufarbeitung bei tiefen Temperaturen nicht isoliert werden.

Der isolierte Phosphiniden-Komplex [HP{W(CO)s}.,{PEt;}] (14) zeigt im 3'P-NMR-
Spektrum (Abbildung 30) zwei Dubletts eines AM-Spinsystems bei 37.4 ppm und
~190.7 ppm. Die 'Jp p-Kopplungskonstante betragt 260 Hz und stimmt damit gut mit der *Jp p-
Kopplungskonstanten von 2 mit 276 Hz Uberein. Das Resonanzsignal bei —190.7 ppm zeigt
Wolfram-Satelliten mit einer *Jpw-Kopplungskonstanten von 156 Hz und kann dadurch dem
Phosphoratom Py des [HP{W(CO)s}.]-Fragments aus 14 zugeordnet werden (Abbildung 30).
Im *'P-NMR-Spektrum wird dieses Dublett durch das phosphorgebundene Proton in ein
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Dublett von Dubletts aufgespalten. Die *Jp 1-Kopplungskonstante betragt wie auch die *Jp p-
Kopplungskonstante 260 Hz (diese ist auch im *H-NMR-Spektrum von 14 ablesbar), so dass
das Dublett aus Dubletts als pseudo-Triplett zu erkennen ist. Die Kopplung des

Phosphoratoms P bei 6 = 37.4 ppm zu den Protonen der drei Ethyl-Gruppen ist im **P-NMR-

Spektrum nicht aufgelost. Dadurch ist das Signal etwas verbreitert.

Z PM g
Et y.4 > W(CO)s
Pa 'W(CO)s

T [ T T [ T

\
20 -20 -60

T T T

100 140 180 (ppm)
Abbildung 30: *P-NMR-Spektrum von 14 in CD,Cl, bei 300 K mit 'H-Entkopplung
(unten) und ohne (*[W(CO)sPEts]).

Das 'H-NMR-Spektrum von 14 (Abbildung 31) zeigt die CHs-Gruppen der Ethyl-Reste bei
d=1.36 ppm als Triplett von Dubletts (3Jy 4 = 15 Hz, 3J4p = 8 Hz) durch die Kopplung zu
den Protonen der benachbarten CH,-Gruppen und dem Phosphoratom des PEts. Im Vergleich
zum freien PEt; (0 = 1.02 ppm) ist dieses Signal um 0.34 ppm ins tiefe Feld verschoben. Die
CH,-Gruppen des koordinierenden Phosphans in 14 sind bei ¢ = 2.25 ppm als Quartett von
Dubletts von Dubletts durch die Kopplung zu den Protonen der Methyl-Gruppen
(3JH,H = 15 Hz), dem Phosphoratom des Phosphans (“Jup = 8 Hz) und dem Phosphoratom des
[HP{W(CO)s},]-Fragments (*Jup =3 Hz) zu sehen. Dieses Signal ist im Vergleich zur
Resonanz der CH,-Gruppen des freien PEt; (6 = 1.26 ppm) um 1 ppm deutlich ins tiefe Feld
verschoben. Das phosphorgebundene Proton des [HP{W(CO)s}.]-Fragments in 14 zeigt eine
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chemische Verschiebung von & = 3.50 ppm und ist im *H-NMR-Spektrum als Dublett von
Dubletts (*J4p =259 Hz und %Jyp = 6 Hz) sichtbar. Dieses Signal ist aufgrund der “Jyw-
Kopplung zu den zwei Wolframatomen der [W(CO)s]-Fragmente an der Basis etwas

verbreitert. Die 2Jy w-Kopplungskonstante betragt ca. 2 Hz.

H
|
Pery

\" W(CO)s
(HsCCHy)3P W(CO)s

385 384 383 38 381

“s0 45 40 35 30 25 20 15 10 05 (pm)
Abbildung 31: *H-NMR-Spektrum von 14 in CD,Cl, bei 300 K (*Verunreinigung).

Im El-Massenspektrum von Komplex 14 ist der Molekiilionenpeak bei m/z =798 mit dem
erwarteten Isotopenmuster sichtbar.

Das IR-Spektrum von 14 zeigt neben der P-H-Valenzschwingung bei 2262 cm™ die
charakteristischen CO-Valenzschwingungsbanden bei 2075, 2061, 1980, 1941 und 1919 cm ™.
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3.2.2.1 Die Molekilstruktur von [HP{W(CO)s}.{PEts}] (14)

Aus Toluol/n-Hexan erhdlt man bei Raumtemperatur fir die ROntgenstrukturanalyse
geeignete Einkristalle von 14 in Form schwach gelber, langlicher Prismen. Die Verbindung
kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe Cc mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle.

Die Moleklstruktur ist in Abbildung 32 gezeigt.

Abbildung 32: Molekiilstruktur von 14 im Kristall. Ausgewéhlte Bindungslangen [A] und
-winkel [°]: W(1)-P(1) 2.594(5), W(2)-P(1) 2.581(6), P(1)-P(2) 2.178(9),
P(2)-C(11) 1.82(2), P(2)-C(13) 1.81(3), P(2)-C(15) 1.83(3); W(1)-P(1)-W(2)
125.1(2), W(1)-P(1)-P(2) 110.2(3), W(2)-P(1)-P(2) 114.9(3), C(11)-P(2)-
C(13) 108.6(12), C(11)-P(2)-C(15) 109.6(11), C(13)-P(2)-C(15) 104.6(13),
P(2)-P(1)-H(1) 101.0(2), W(2)-P(1)-H(1) 101.0(2), W(1)-P(1)-H(1) 100.0(2).

In Abbildung 32 erkennt man als zentrales Strukturelement ein verzerrt tetraedrisch
umgebenes Phosphoratom (P1), welches zwei [W(CO)s]-Gruppen verbriickt. Dieses
Phosphoratom ist iiber eine o-Bindung mit einem Wasserstoffatom H(1) verknipft. Die
Einheit aus P(1) und H(1) stellt somit die komplexgebundene Stammverbindung (HP) der
Phosphinidene dar. Das Phosphoratom P(1) dieser Einheit wird durch ein PEts;-Molekil
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koordiniert. Die daraus resultierende P-P-Bindung liegt mit einer Lénge von 2.178(9) A im
Bereich einer leicht verkirzten P-P-Einfachbindung.[36] Die P-W-Bindungsléangen betragen
2.594(5) A bzw. 2.581(6) A. Damit liegen diese zwischen den Werten der P-W-
Bindungslangen die man in la (2.428(2) A bzw. 2.445(1) A) und 2 (2.631(2) A bzw.
2.671(2) A) beobachtet. Dieser Effekt ist analog zu Abschnitt 3.1.1 dadurch zu erkléren, dass
das koordinierende Elektronenpaar von PEt; das Akzeptor-Orbital des («-PH)-Liganden
blockiert und die =-Rlckbindung von den Wolframatomen zum verbriickenden
Phosphinidenliganden verhindert. Die Winkel W(2)-P(1)-H(1) bzw. W(1)-P(1)-H(1) sind mit
101.0(2)° bzw. 100.0(2)° deutlich kleiner als der ideale Tetraeder-Winkel mit 109.5°.
(u2-PH)-Phosphinidenkomplexe wie 14 sind seltene Spezies. In der Literatur sind die
Komplexe [HP{(Pr,CsH)Re(CO),},]*®, [HP{Cp*Re(CO),},]!*® und
[HP{Cp*Mn(C0),},]"** 3@ beschrieben, in denen der verbriickende PH-Ligand durch eine 3-
Zentren-4-Elektronen-Wechselwirkung nach  dem Prinzip  der  Huttnerschen
Phosphinidenkomplexe wie z.B. [RP{CpMn(CO),}.]*" (R =Phenyl, Halogen) und
[Cp*P{W(CO)s},] (1a) stabilisiert wird. Dadurch besitzen diese eine trigonal planare
Geometrie am zentralen Phosphoratom. Der Komplex [HP{Cp*Mn(CO),},] wurde von
Herrmann durch die lichtinduzierte H,-Abspaltung aus [Cp*Mn(CO),(PH3)] dargestellt. Im
eigenen Arbeitskreis gelang die strukturelle Charakterisierung und Darstellung von
[HP{Cp*Mn(CQO),},] durch die Umsetzung von Cp*,PCI mit K[Mn(CO)s] (Schema 22).

i \Ql\;]/‘\ Mn -€—— Cp*,PCl + K[Mn(COg]

7 ‘ “'PH,
oc co oc co

Schema 22: Darstellung von [HP{Cp*Mn(CQ),},]

Ein weiteres Beispiel flr einen («-PH)-Phosphinidenkomplex ist der von Urry beschriebene
(u3-PH)-Komplex [HP{Co(CO)s}{Cr(CO)s}],°" der aus [Cr(CO)s(PHz)] und [Co,(CO)s]
dargestellt wurde (Schema 23).

H
P

[Cr(CO)5(PH3)] + [Co,(CO)g] —m» (OC)4Co—
(OC),Co

Cr(CO); + H, + 2CO

S

Schema 23: Darstellung von [HP{Co(CO)4}.{Cr(CO)3}]



Ergebnisse und Diskussion 73

3.2.3 Die Reaktion von [Cp*P{W(CO)s},] (1a) mit P'Pr,Me

Bei der Umsetzung von [Cp*P{W(CO)s},] (1a) mit P'Pr,Me bei —78°C in Toluol ist zunachst
keine Reaktion zu beobachten. Ruhrt man die Reaktionsmischung fur 16 h bei
Raumtemperatur vollzieht sich ein langsamer Farbwechsel von intensiv blau nach gelbbraun.
Dies zeigt an, dass la vollstandig reagiert hat. Das *P{*H}-NMR-Spektrum der nicht
fliichtigen Bestandteile der Reaktionslosung zeigt neben wenigen schwachen Signalen fir
nicht identifizierte Reaktionsprodukte die Signale von [Cp*P{W(CO)sHP'Pr.Me}] (15),
[HP{W(CO)s}.{P'Pr,Me}] (16) und [W(CO)s(P'Pr.Me)]" mit den relativen Intensitaten
6 :1:5 (Gleichung(21), Abbildung 33).

©
- W(CO)s 15
\P®
J/ N iPr
W(CO)s Me Me  ipr
o + p< Toluol, -78°C
.>|Pr —> +
W(CO)s “ipy H
iPr// |
iPr(-PxPVW(CO)F,
W(CO)s

(21)

16

Me

+

[W(CO)5(P'Pr,Me)]

Die Komplexe 15 und 16 sind in unpolaren Losungsmitteln schlecht 16slich und kénnen durch
Uberschichten der Reaktionsmischung mit n-Hexan als Mischung in Form von gelben
Kristallen (15) bzw. eines orangefarbenen mikrokristallinen Feststoffes (16) erhalten werden.
Im EI-Massenspektrum dieser Mischung ist der Molekilionenpeak von 15 bzw. 16 bei

m/z = 622.0 bzw. m/z = 811.7 jeweils mit dem erwarteten Isotopenmuster detektierbar.

X zur Identifizierung des Signals wurde eine Lésung von [W(CO)sP'Pr,Me] aus [W(CO)sthf] und P'Pr,Me
hergestellt. Das *'P-NMR-Spektrum dieser Losung und das der Reaktionsmischung nach Gleichung (21)
zeigt das Signal fiir [W(CO)sP'Pr,Me] bei d = 16.9 ppm (s, Lpw = 232 H2).
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15 zeigt im **P{*"H}-NMR-Spektrum zwei Dubletts bei J = 40.8 ppm und J = —-99.8 ppm die
jeweils eine groRe 1Jp p-Kopplungskonstante von 490 Hz aufweisen, wie sie bei Diphosphenen
tiblich sind.®"! Beide Signale sind verbreitert, sodass keine Kopplung zum benachbarten
Wolframatom sichtbar ist (Abbildung 33).

[Cp*P{W(CO).{P'Pr.Me}] (15) [HP{W(CO).},{P'Pr,Me}] (16)

AN e T
SN e T

3T e 90 I100 <110 <120 | 130 <140 -150 <160  -170 180

—— [W(CO).(PPr,Me)]
"TAIA pomme i [l wh L I ' I i \I i M I i Sl i H !
80 40 0 -40 -80 -120 -160 (ppm)

Abbildung 33: *'P{*H}-NMR-Spektrum der Reaktion von 1a mit P'Pr,Me (CD.Cl,, 300 K).

Im *P{*H}-NMR-Spektrum zeigt 16 ein mit 14 (vgl. Abschnitt 3.2.2) vergleichbares
Signalmuster. Die Phosphoratome in 16 sind in Form zweier Dubletts eines AM-Spinsystems
bei ¢ =40.3 ppm und § =-182.3 ppm mit einer “Jpp-Kopplungskonstanten von 267 Hz zu
sehen (14: 6=37.4ppm (d, 'Jpp=260Hz); 6=-190.7ppm (d, 'Jpp=260 Hz,
LJpw = 156 Hz)). Das Dublett bei 5 =-182.3 ppm zeigt Wolframsatelliten mit einer “Jpw-
Kopplungskonstanten von 156 Hz.

Im 3P-NMR-Spektrum (ohne Abbildung) wird dieses Dublett durch das phosphorgebundene
Proton in ein Dublett von Dubletts mit einer 'Jp.-Kopplungskonstanten von 265 Hz
aufgespalten.

Im *H-NMR-Spektrum von 15 (Abbildung 34) wird die Methyl-Gruppe des P'Pr,Me-
Fragments bei einer chemischen Verschiebung von ¢ = 1.05 ppm als Dublett von Dubletts
Clup=19Hz, 3Jyn=3Hz) und die CHs-Gruppen der iso-Propyl-Substituenten bei
0 =1.23 ppm als Signal mit Multiplettaufspaltung beobachtet. Die Methyl-Gruppen des Cp*-
Restes von 15 sind bei ¢ = 1.50 ppm (d, 3JH,p =12 Hz, 3H), 6 = 1.77 ppm (s, 6H) und ¢ =
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1.99 ppm (s, 6H) sichtbar. Die zwei CH-Protonen der iso-Propyl-Substituenten sind als

Multiplett-Signal in einem Bereich von ¢ = 2.15-2.35 ppm detektierbar.

Me(4)
Me(3)
Me(4)
(4)Me
Me(3)
O5 -+ W(CO)s Me(2)
(3)Me |
Me(2>P©'"lll éCHB | 4x?H3
N ‘
CHy
HC  H
55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 0.5
(ppm)

Abbildung 34: *H-NMR-Spektrum von 15 in CD,Cl; bei 300 K (*Verunreinigung).

Im *H-NMR-Spektrum von 16 werden die CHs-Gruppen der zwei iso-Propyl-Substituenten

bei einer chemischen Verschiebung von 6=1.43 ppm (3Jup=7Hz, 3Jyn=1Hz) bzw.
6 =1.48 ppm (3J4p =7 Hz, *Jun = 2 Hz) als Dublett von Dubletts beobachtet. Die Methyl-
Gruppe des P'Pr,Me-Fragments ist bei 6 = 1.76 ppm (3Jup = 11 Hz, *Jup = 3 Hz) als Dublett

von Dubletts zu sehen. Die zwei CH-Protonen der iso-Propyl-Substituenten sind als

Multiplett-Signal bei ¢ = 2.72 ppm detektierbar. Das phosphorgebundene Proton in 16

erscheint im *H-NMR-Spektrum bei einer chemischen Verschiebung von 6 = 3.69 ppm als
Dublett von Dubletts (*Jyp = 265 Hz, ZJH’pZS Hz). Analog zu 14 ist an der Basis dieses

Signals die Kopplung zu den Wolframatomen der zwei [W(CO)s]-Fragmente zu erkennen

(ZJH,W =3 HZ).
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3.2.3.1 Die Molekdlstruktur von [Cp*P{W(CO)s}{P'Pr,Me}] (15)

Aus Toluol/n-Hexan erhdlt man bei Raumtemperatur fir die ROntgenstrukturanalyse
geeignete Einkristalle von 15 in Form hellgelber Pléattchen. Die Verbindung kristallisiert in
der orthorhombischen Raumgruppe Pbca mit acht Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die

Molekdilstruktur ist in Abbildung 35 wiedergegeben.

Abbildung 35: Molekiilstruktur von 15 im Kristall. Ausgewéhlte Bindungslangen [A] und
-winkel [°]:W(1)-P(1) 2.6363(11), P(1)-P(2) 2.1631(16), P(1)-C(6) 1.929(4),
P(2)-C(16) 1.819(5), P(2)-C(17) 1.838(4), P(2)-C(20) 1.851(4); W(1)-P(1)-
P(2) 111.39(5), W(1)-P(1)-C(6) 117.31(14), P(2)-P(1)-C(6) 103.10(14),
P(1)-P(2)-C(16) 118.45(17), P(1)-P(2)-C(17) 112.38(14), P(1)-P(2)-C(20)
104.69(17), C(16)-P(2)-C(17) 104.1(2), C(16)-P(2)-C(20) 105.5(2), C(17)-
P(2)-C(20) 111.7(2).

Zentrales Strukturelement in 15 ist eine verkirzte P-P-Einfachindung (2.163(1) A) zwischen
den Atomen P(1) und P(2), die als P-P-Doppelbindung mit zwitterionischem Charakter
verstanden werden kann. Diese wird zwischen dem Phosphiniden-Fragment Cp*P{W(CO)s}
und dem Phosphan P'Pr,Me aufgespannt, wie es die beiden nachfolgend formulierten

mesomeren Grenzstrukturen verdeutlichen (Schema 24).
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YW(CO)5 \ﬁg /W(CO)s
\ © - >

"Pr J/ \"'Pr

e IPr Me |Pr

Schema 24: Mesomere Grenzstrukturen von 15.

Durch die Koordinationszahl 4 liegt eine verzerrt-tetraedrische Geometrie am Atom P(2) vor.
Die Bindungswinkel um P(2) liegen zwischen 104.1(2)° (C(16)-P(2)-C(17)) und 118.45(17)°
(P(1)-P(2)-C(16)). Das Atom P(1) besitzt die Koordinationszahl 3. Es ist von P(2), C(6) und
W(1) pyramidal umgeben, da das Phosphiniden-Fragment formal ein freies Elektronenpaar
besitzt. Die Bindungswinkel um P(1) liegen zwischen 103.10° (P(2)-P(1)-C(6)) und
117.31(14)° (W(1)-P(1)-C(6)). Die P-C-Bindungsldngen im P'Pr,Me-Fragment liegen mit
1.819(5) A (P(2)-C(16)), 1.838(4) A (P(2)-C(17)) und 1.851(4) A (P(2)-C(20)) im Bereich
von P-C-Einfachbindungen. Dagegen ist die P-C-Bindung P(1)-C(6) im Phosphiniden-
Fragment Cp*P{W(CO)s} mit 1.929(4) A etwas aufgeweitet. Auch die P(1)-W(1)-Bindung
(2.636(1) A) ist im Vergleich mit Komplexen des Typs [W(CO)sPRs] (2.491(2) A in
[(CO)sW(PH3)]EY bzw. 2.544(1) A in [(CO)sW(PPh3)]*®)) etwas langer.

Phosphanyl-Phosphiniden-Komplexe dieses Typs wurden von Mathey et al. durch die
Reaktion von Phosphanorbornadien-Derivaten mit Trialkyl-Phosphanen nach Gleichung (22)
dargestellt.®? Dabei wird der Phosphinidenkomplex [R-P{W(CO)s}] in situ freigesetzt (vgl.
Abschnitt 1.1).

(OC)SW\P _R
Me Z
Me z 25-40°C R—P=—PBu;
] J o+ PBus—— + (22)
2-5h
Me W(CO)s Me z

z

R = CO,Et, Me, Ph, allyl
Z =CO,Me

Diese Verbindungen wurden hauptsachlich durch Massenspektrometrie und *'P-NMR-
Spektroskopie charakterisiert. Die gefundenen chemischen Verschiebungen des

Phosphiniden-Fragments (-100 bis —145 ppm) bzw. des Phosphan-Fragments (+31 ppm bis
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+40 ppm) sowie die groRen 1Jp p-Kopplungskonstanten (370 Hz bis 440 Hz) stimmen gut mit
den in 15 gefundenen Uberein.

Strukturell konnte ein stabileres Carbonsaure-Derivat (R = CO,Et) charakterisiert werden, in
dem die P-P-Bindungslange von 2.156(2) A sowie die anderen Bindungsparameter gut mit
den in 15 gefundenen ubereinstimmen. Die Autoren interpretierten die Bindungsverhaltnisse
in [EtO,CP{W(CO)s}{PBus}] ebenfalls als Zwitterion mit Doppelbindungsanteilen.*?

3.3 Photolytische Reaktivitdt von [Cp*E{W(CO)s},] (E =P, As)
gegentber Mes*P=PMes* (Mes* = 2,4,6-tri-tert-Butylphenyl)

Die Umsetzung von [Cp*E{W(CO)s}.] (1) (E=P, As) in Gegenwart des Diphosphens
Mes*P=PMes* in siedendem Toluol flihrte zu keiner Reaktion, da die thermisch aus 1
erzeugten Intermediate [Cp*(CO),W=P—W(CO)s] (C) und [Cp*(CO),W=As—W(CO)s] (G)
gegenlber Mes*P=PMes* inert sind.

Im P-NMR-Spektrum der Reaktionsldsung von 1a mit Mes*P=PMes* erkennt man neben
den Signalen der reinen Thermolyseprodukte von 1a ([(CO)sW(;°-CsMesCH,)P(H)W(CO)s]
(B): 6=-327ppm ({pw=203 bzw. 75Hz, Jpy= 295Hz), [Cp*s(CO)sWa(wn’n*
P.{W(CO)s})] (D): 6 =-200 ppm (breit)) das Signal des nicht umgesetzten Diphosphens bei
0 =489.9 ppm.

Wie bereits in der Einleitung beschrieben, lasst sich der c-gebundene Cp*-Substituent in la
und 1b unter photolytischen Reaktionsbedingungen durch homolytische Offnung der
Kohlenstoff-Element-Bindung abspalten. Deshalb sollte im Weiteren die Reaktion des
photolytisch erzeugten Intermediats [*E{W(CO)s}.] (E =P, As) mit dem Diphosphen
Mes*P=PMes* untersucht und die Folgechemie der entstandenen Reaktionsprodukte studiert

werden.
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3.3.1 Photolyse von [Cp*P{W(CO)s},] (1a) in Gegenwart von
Mes*P=PMes*

Bestrahlt man eine &quimolare Lésung von [Cp*P{W(CO)s}.] (1a) und Mes*P=PMes* in
Toluol finf Stunden mit UV-Licht so beobachtet man eine langsame Farbverédnderung der
Reaktionsmischung von dunkelblau nach dunkelgriin. Nach dinnschichtchromatographischer
Aufarbeitung des Reaktionsgemisches konnen die Komplexe [(CO)sW (7777t -
PsMes*,)W(CO)s] (17) und [(CO)sW(u,77*: 77~ 7*-Ps(H)Mes*,)W(CO),] (18), die als
dunkelgrin und dunkelblau geféarbte Zonen sichtbar sind, in maRigen Ausbeuten als schwarze

kristalline Feststoffe isoliert werden (Gleichung (23)).

Mes* (CO)S
/ 'Bu w '‘Bu
/P:p +
W(CO) K P
g e : AN !
P. » By P P Bu 17
A\ hv N ¥
W(CO)g w
- Cp*e (CO)4
Bu ‘Bu
la + (23)
(CO)s
'Bu w ‘Bu
ho A
| J/ P\\
‘Bu P P Bu 18
N4
W
. (CO)4
Mes* = 2,4,6-tri-tert-Butylphenyl Bu Bu

Beide Verbindungen sind in allen Gblichen organischen Lésungsmitteln sehr gut 16slich. Als
Feststoffe konnen 17 und 18 fiir mehrere Tage an Luft gelagert werden. Wéhrend 18 auch in
Losung luftstabil ist, zersetzt sich 17 in Ldsung unter Einwirkung von Umgebungsluft
innerhalb von wenigen Stunden. Die Komplexe 17 und 18 zeigen im EIl-Massenspektrum
jeweils einen Molekilionenpeak bei m/z=1204. In beiden Spektren stimmt das
Isotopenmuster des entsprechenden Peaks mit dem fir Verbindung 18 erwarteten tberein. Es
ist moglich, dass Verbindung 17 wahrend der Messung zu 18 weiterreagiert.

Das IR-Spektrum von 17 zeigt im Bereich der CO-Valenzschwingungen sechs Banden bei
2076, 2023, 1995, 1959, 1944 und 1914 cm™, die durch Uberlagerung bzw.
Schwingungskopplung der [W(CO)s]-Gruppe mit lokaler C4y-Symmetrie und der [W(CO)4]-
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Gruppe mit lokaler C,,-Symmetrie zustande kommen. Im Bereich der CO-
Valenzschwingungen zeigt das IR-Spektrum von 18 sechs Banden bei 2075, 2019, 1960,
1938, 1925 und 1908 cm™,

Das *H-NMR-Spektrum von 18 zeigt die Signale der para-standigen tert-Butyl-Gruppen der
zwei Supermesitylsubstituenten bei ¢ = 1.30 ppm und ¢ = 1.32 ppm. Die Protonen der ortho
stdndigen tert-Butyl-Gruppen zeigen eine Resonanz bei 6 = 1.67 ppm und 6 = 1.68 ppm. Das
Signal des phosphorgebundenen Protons ist bei 6 =6.89 ppm als Dublett von Dubletts von
Dubletts sichtbar ({Jnp = 346 Hz, 2Jup = 20 Hz, 334 = 9 H2).

Die drei Phosphoratome in 18 erzeugen ein AMX-Spinsystem. Deshalb spalten im *'P{'H}-
NMR-Spektrum von 18 die Signale der Phosphoratome Pa, Py und Py jeweils zu einem
Dublett von Dubletts auf. Das *'P{*H}- und das **P-NMR-Spektrum von 18 ist in Abbildung
36 wiedergegeben. Das Phosphoratom der PH-Gruppe (Px) besitzt eine chemische
Verschiebung von —62.4 ppm. Die Kopplungskonstanten zu den zwei benachbarten
Phosphoratomen betragen 'Jpp =132 Hz bzw. 2Jpp=100Hz. Die Kopplung zum
koordinierten [W(CO)4]-Fragment betragt *Jpw= 196 Hz und ist in Form von Wolfram-
Satelliten sichtbar. Die an der Doppelbindung beteiligten Phosphoratome sind auf Grund der
Entschirmung durch das n-System zu tiefem Feld verschoben. Das mittlere Phosphoratom Py
der Dreierkette besitzt eine chemische Verschiebung von 382.4 ppm und koppelt zu den
benachbarten Phosphoratomen mit den *Jp p-Kopplungskonstanten von 271 bzw. 132 Hz. Das
terminale Phosphoratom Pa der Doppelbindung besitzt eine Resonanz bei 450.6 ppm und
spaltet mit 271 bzw. 100 Hz zu einem Dublett von Dubletts auf. Die Kopplung zum
[W(CO),]-Fragment betragt hier *Jp\ = 232 Hz.

Im protonengekoppelten 3P-NMR-Spektrum von 18 spaltet das Signal der PH-Gruppe Px in
ein weiteres Dublett auf. Hier findet man die J.; p-Kopplungskonstante von 346 Hz. Auch die
Signale bei 382.4 ppm und 450.6 ppm koppeln mit 19 bzw. 8 Hz zum phosphorgebundenen

Wasserstoffatom.
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Abbildung 36: Das *P{"H}-NMR-Spektrum (Mitte und unten) und das *P-NMR-Spektrum

-60

(oben) der isolierten Verbindung 18 (CD,Cl,, 300 K, *Verunreinigung).

Auf Grund der paramagnetischen Natur von 17 kommt es zu einer

Linienverbreiterung in den NMR-Spektren der Verbindung. Somit ist im Bereich von
— 600 ppm bis 1400 ppm kein *'P-NMR-Signal und von +100 bis —~100 ppm kein *H-NMR-

Signal zu beobachten.
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Molekiile mit ungepaarten Elektronen konnen jedoch gut mit Hilfe der ESR-Spektroskopie™"

untersucht werden.
9=20176
a=89G | a=89G
—
a=21G a=21G a=21G
3300 3350 3400 3450 3500

Magnetfeld [G]

Abbildung 37: Das ESR-Spektrum einer Lésung von 17 in Toluol bei Raumtemperatur.
ESR-Parameter: Mikrowellen-Frequenz 9.65 GHz; Mikrowellen-Leistung
2 mW, Verstarkung 1 x 10°.

Das ESR-Spektrum einer Ldsung von 17 in Toluol bei Raumtemperatur (Abbildung 37) zeigt
ein Dublett eines Tripletts mit einem g-Faktor von 2.0176 (ermittelt auf Millimeterpapier.)
Dieser Wert ist leicht groRer als flr rein organisch zentrierte Radikale tiblich (g =~ ge = 2.0023;
ge = g-Wert des freien Elektrons),®® was auf einen geringfiigigen Metallbeitrag zum SOMO
schlielen lasst. Der g-Tensor ist in Komplex 17 scheinbar anisotrop, was eine asymmetrische
Form des Resonanzsignals zur Folge hat. Die *'P (I = %) Hyperfeinkopplungskonstanten (hfc)
betragen  ap(erminal) = 89.1 G und  a@pentray = 21.1 G.  Theoretische Betrachtungen (siehe
Abschnitt 3.3.1.1) bestétigen dieses Hyperfeinkopplungsmuster. Die Spindichte ist mit einer

i Elektronen-Spin-Resonanz-Spektroskopie (ESR, bzw. EPR = ‘Electron Paramagnetic Resonance®)
Strahlungsenergie (Mikrowellen) entspricht der Energieaufspaltung durch das Magnetfeld: hev = geu*B2
h = Plancksches Wirkungsquantum; v=Frequenz d. Mikrowellenstrahlung; B = Magnetfeldstérke;

Uz = Bohrsches Magneton; g = Proportionalitatskonstante (fir das freie Elektron: g = g, = 2.0023).
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hohen Wahrscheinlichkeit an den beiden terminalen Phosphoratomen lokalisiert, was eine
Triplettaufspaltung zur Folge hat. Die Dublett-Feinaufspaltung entspricht der Kopplung des
ungepaarten Elektrons mit dem benachbarten zentralen P-Atom, sodass entgegen den
guantenmechanischen Berechnungen auch dieses P-Atom einen geringen Beitrag zum SOMO

leistet.

3.3.1.1 Quantenmechanische Berechnungen zu [(CO)sW(u,n": 7" 7
PsMes*;)W(CO),] (17)

Um die elektronische Situation im radikalischen Triphosphaallylkomplex 17 besser verstehen
zu kénnen, wurde von M. Sierka" die Spindichte fiir dieses Molekiil berechnet. Es zeigt sich,
dass das ungepaarte Elektron mit einer Wahrscheinlichkeit von je 0.5 Uber die zwei
terminalen Phosphoratome des n-Systems im Molekil delokalisiert ist, was anhand zweier

mesomerer Grenzstrukturen sehr gut zu beschreiben ist (Abbildung 38).

Abbildung 38: Isosurface plot der berechneten (BP86/TZVP) Spindichte (oben) und die

dazugehorenden mesomeren Grenzstrukturen (unten) von 17

Xit Or Marek Sierka, Institut fiir Theoretische Chemie der Humboldt Universitat zu Berlin.
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Die berechnete Struktur von 17 zeigt weiterhin, dass die Phenylringe orthogonal zur P-P-P-
Ebene des Allylsystems stehen. Damit ist das konjugierte m-System unterbrochen und das

ungepaarte Elektron kann nicht iber das gesamte Molekul delokalisiert werden.

3.3.1.2 Die Molekiilstruktur von [(CO)sW(u 71*: *: n*-PsMes*,)W(CO).,] (17)

Verbindung 17 kristallisiert aus n-Hexan bzw. CH,Cl; in unterschiedlichen Raumgruppen.
Aus n-Hexan erhalt man bei —25°C fir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle in
Form braunschwarzer Prismen. Darin liegt 17 in der monoklinen Raumgruppe C2/c mit vier
Formeleinheiten pro Elementarzelle vor. Aus CH,CI, erhalt man bei —25°C Einkristalle von
17 - CH,CI; in Form dunkelgriiner Nadeln. 17 - CH,Cl, kristallisiert in der monoklinen
Raumgruppe P2;/c mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle und einem Molekil CH,CI,
pro Formeleinheit. Die Molekilstrukturen von 17 bzw. 17 - CH,ClI, sind in Abbildung 39
bzw. Abbildung 40 dargestellt.

Abbildung 39: Molekilstruktur von 17 im Kristall.
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Abbildung 40: Molekdilstruktur von 17 - CH,Cl, im Kristall.
Tabelle 4: Ausgewdhlte Bindungsléangen [A] und -winkel [°] von 17 und 17 - CH,Cl,.
17 17 - CH,CI,
W(1)-P(1/17) 2.4682(7) W(1)-P(1/3) 2.489(2) 2.466(2)
W(2)-P(2) 2.4710(11) W(2)-P(2) 2.441(2)
P(1/1°)-P(2) 2.1122(10) P(1)-P(2) P(2)-P(3) 2.099(3) 2.105(3)
P(1/1°)-C(6 6°) 1.835(3) P(1)-C(1) P(3)-C(19) 1.831(8) 1.838(9)
W(1)-P(1)-P(2) 103.46(3) W(1)-P(1/3)-P(2) 102.31(10) 102.90(1)
P(1)-W(1)-P(1") 69.53(2) P(1)-W(1)-P(3) 69.88(7)
P(1)-P(2)-P(1") 83.56(5) P(1)-P(2)-P(3) 84.91(11)
W(1)-P(1/1°)-C(6/6°) 147.44(9) W(1)-P(1/3)-C(1/19) 148.5(3) 145.4(3)
P(2)-P(1/1°)-C(6/6”) 108.93(9) P(2)-P(1/3)-C(1/19) 109.0(3) 111.7(3)
oV (Mes*-P3) 85.71(6) o(Mes*-P3) 89.535 88.591
O™ (P(1)-P(2)-P(1°)- 0.00(3) O(P(1)-P(2)-P(3)- 0.105(2) 0.116(2)
W(1)) W(1))

XV o bezeichnet den Diederwinkel der Phenylringe der Mes*-Substituenten gegeniiber der Ebene P(1)-P(1°)-
P(2)-W(1)

v @ bezeichnet die Abweichung von einer besten Ebene P(1)-P(1°)-P(2)-W(1)
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Das zentrale Strukturmotiv in Verbindung 17 ist ein mit zwei Supermesitylresten
substituiertes Triphosphaallylgeriist, das (ber die beiden freien Elektronenpaare der
terminalen Phosphoratome an ein [W(CO),]-Fragment Kkoordiniert. Das zentrale
Phosphoratom des Allylsystems koordiniert Uber sein freies Elektronenpaar an eine
[W(CO)s]-Gruppe. In Komplex 17 liegen die sieben in Abbildung 39 nummerierten Atome
(P(1), P(1), C(6), C(6”), P(2), W(1), W(2)) in einer Ebene (®(P(1)-P(2)-P(1’)-
W(1)) = 0.00(3)°). Die Halfte des Molekils wird in der Kristallstruktur durch eine
Spiegelebene durch die Atome W(1), P(2) und W(2) und die senkrecht zur Phosphaallyl-
Ebene stehenden Carbonyl-Liganden generiert. Die P-P-Bindungslangen liegen mit
2.112(2) A zwischen einer Einfachbindung (B-P4: 2.20 A®®) und einer Doppelbindung (die
berechnete Bindungslange fir H-P=P-H betragt 2.004 AR, was sehr gut zu der
Bindungsordnung von 1.5 eines Allylsystems passt. Der Bindungswinkel an P(2) im
Triphosphaallylsystem betragt 83.56(5)°. Dies spricht daftr, dass bei den Bindungen, die von
P(2) ausgehen, vorwiegend p-Orbitale beteiligt sind (Separation der s- und p-Orbitale). Fir
ein organisches Allylsystem wiirde man einen Winkel um 120° erwarten (sp*
Hybridisierung). Auch die Bindungswinkel an P(1) bzw. P(1’) zu den
Supermesitylsubstituenten (C(6) bzw. C(6°)) und P(2) sind mit 108.93(9)° deutlich Kleiner, als
man fiir ein sp>-hybridisiertes Atom erwarten wiirde.

Der W(1)-P(1)- bzw. der W(1)-P(1°)-Atomabstand betragt 2.4682(7) A, die W(2)-P(2)-
Bindungslange betragt 2.4710(11) A. Sie liegen damit im Bereich der bekannten
Bindungslangen  von  Wolframpentacarbonyl-Phosphan-Komplexen  wie z.B.  fur
[(CO)sW(PH3)] (2.491(2) A)%,

Es fallt auf, dass die aromatischen Systeme der Supermesitylreste mit einem Winkel von
¢ =85.71(6)° nahezu orthogonal zum radikalischen Phosphaallylsystem stehen. Die
Konjugation ist damit unterbrochen und das ungepaarte Elektron somit an den
Phosphoratomen lokalisiert.

Kristallisiert man 17 aus CH,Cl,, so wird eine Formeleinheit des Losungsmittels in das
Kristallgitter eingebaut. Dadurch erniedrigt sich die Symmetrie des Systems (s.0.). Die zweite
Hélfte des Molekiils von 17 wird nun nicht mehr durch Symmetrie erzeugt. In 17 - CH,ClI,
liegt das ganze Molekul mit unterscheidbaren terminalen Phosphoratomen (P(1), P(3)) und
unterscheidbaren Supermesitylresten in der Elementarzelle vor. Wie in Tabelle 4 verdeutlicht
ist, unterscheiden sich die Bindungsparameter von 17 und 17 - CH,Cl, nur unwesentlich.

Diese geringen Abweichungen kénnen durch Packungseffekte im Kristall entstehen.
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Abbildung 41: Darstellung der Molekdlstruktur von 17 im Kalottenmodell

Betrachtet man die Molekulstruktur des Komplexes 17 in einer Darstellung im
Kalottenmodell, so erkennt man, dass das radikalische Triphosphaallylzentrum vollstandig
von den zwei sterisch anspruchsvollen Supermesitylsubstituenten und den zwei [W(CO)s]-
Gruppen abgeschirmt wird (Abbildung 41). Da die aromatischen Systeme der
Supermesitylsubstituenten nahezu orthogonal zum Triphosphaallylsystem stehen, liegen von
den vier ortho-tert-Butylgruppen jeweils zwei oberhalb und zwei unterhalb der n-Ebene des
Heteroallylsystems.

Dieser sterische Effekt ist wahrscheinlich fir die hohe Stabilitit des Komplexes
verantwortlich. Verbindung 17 kann als kristalliner Feststoff (iber mehrere Tage an Luft

aufbewahrt werden, ohne Zersetzungserscheinungen zu zeigen.
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Yoshifuji berichtete 2006 Uber ein luftstabiles 1,3-Diphosphacyclobutenyl-Radikal, das aus
der Oxidation eines 1,3-Diphosphaallyl-Anions mit lod entsteht (Schema 25).5*]

Mes*—C=P

lO.S '‘BuLi

'Bu Bu

P | P
2
Mes* {\@/} Mes* —— ®  Mes* {Q/} Mes*
PP ® P
Li

Mes* = 2,4,6-tri-tert-Butylphenyl

Schema 25: Darstellung eines 1,3-Diphosphacyclobutenyl-Radikals durch Yoshifuji et al.

Das 1,3-Diphosphacyclobutenyl-Radikal und der Komplex 17 besitzen mehrere strukturelle
und elektronische Gemeinsamkeiten. Der Vierring im 1,3-Diphosphacyclobutenyl-Radikal
besitzt einen sehr kleinen Diederwinkel von ® = 7.7° Der Vierring in Verbindung 17 ist mit
®=0.003)° wplanar. In dem wvon Yoshifuji vorgestellten radikalischen 1,3-
Diphosphacyclobuten liegt ebenfalls ein allylisches n-System vor, bei dem die Spindichte zu
80-90% auf den terminalen Kohlenstoffatomen lokalisiert ist.>*! Im Vergleich mit Komplex
17 wird hier die Isolobalbeziehung zwischen den Fragmenten R,C: und RP: deutlich.

Der wichtigste Unterschied in den beiden Verbindungen liegt jedoch darin, dass der zentrale
Vierring in 17 aus rein anorganischen Atomen aufgebaut ist. Es handelt sich bei 17 im
Vergleich zum 1,3-Diphosphacyclobutenyl-Radikal vielmehr um eine metallorganische
Verbindung, in der ein offenkettiges Triphosphaallylradikal als zweizdhniger Ligand ein
[W(CO),]-Fragment komplexiert.

Ein weiteres 1,3-Diphosphacyclobutenyl-Radikal wurde von Niecke vorgestellt.®* Dieses

entsteht durch die Photolyse eines 1,3-Diphosphacyclobutan-2,4-diyls (Schema 26).

l;les* Mes*
P hy P
Megsi% ) SiMeg —— Me;Si . SiMe; + Mes*e
Z P
Mes* Mes* = 2,4,6-tri-tert-Butylphenyl

Schema 26: Darstellung eines 1,3-Diphosphacyclobutenyl Radikals durch Niecke et al.
Analytische Daten zu dieser Verbindung sind nicht veroffentlicht.
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3.3.1.3 Die Molekiilstruktur von [(CO)sW(x, n: 7" 17-Ps(H)Mes*,)W(CO),]
(18)

Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle von 18 erhdlt man aus n-Hexan bei

—25°C in Form dunkelgriner Plattchen. Verbindung 18 kristallisiert in der triklinen

Raumgruppe P1 mit zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die Molekiilstruktur ist in

Abbildung 42 wiedergegeben.

Abbildung 42: Molekiilstruktur von 18 und im Kristall. Ausgewihlte Bindungslangen [A]
und -winkel [°]: W(2)-P(2) 2.452(2), W(1)-P(1) 2.517(2), W(1)-P(3)
2.477(2), P(1)-P(2) 2.187(3), P(2)-P(3) 2.075(3), P(3)-C(6) 1.843(7), P(1)-
C(7) 1.844(6) P(1)-W(1)-P(3) 69.38(6), W(1)-P(1)-P(2) 100.96(8), W(1)-
P(3)-P(2) 105.63(8), P(1)-P(2)-P(3) 83.62(9), P(2)-P(3)-C(6) 107.1(2), P(2)-
P(1)-C(7) 108.3(2), W(1)-P(3)-C(6) 147.1(2), W(1)-P(1)-C(7) 144.6(2).

Bei Komplex 18 handelt es sich um das am terminalen Phosphoratom P(1) protonierte Derivat
von Verbindung 17. Formal wird das ungepaarte Elektron in 17 jedoch durch ein
Wasserstoffatom abgesattigt. Wie auch das **P-NMR-Spektrum zeigt (Tieffeldverschiebung
der an der Doppelbindung beteiligten Phosphoratome P(2): 382.4 ppm und P(3): 450.6 ppm,
Abbildung 36) liegt in 18 eine isolierte Doppelbindung zwischen den Phosphoratomen P(2)
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und P(3) vor. Die P(2)-P(3)-Bindungslange liegt mit 2.075(3) A im erwarteten Bereich.k"]
Zwischen den Atomen P(1) und P(2) liegt eine Einfachbindung mit einer L&nge von
2.187(3) A vor. Diese ist etwas kiirzer als die P-P-Einfachbindung des weifen Phosphors.=®!
Der Bindungswinkel P(1)-P(2)-P(3) ist mit 83.62(9)° vergleichbar klein wie der P-P-P-
Winkel in 17 (83.56(5)°). Durch die lokalisierte Doppelbindung zwischen den Atomen P(2)

und P(3) wird die Symmetrie, wie sie in Komplex 17 vorliegt, aufgehoben (Tabelle 5).

Tabelle 5: Bindungsléangen [A] und- winkel [°] von 17¢CH,Cl, und 18 im Vergleich

17 - CH,Cl, 18
W(1)-P(1) 2.489(2) 2.517(2)
W(1)-P(3) 2.466(2) 2.477(2)
W(2)-P(2) 2.441(2) 2.452(2)
P(1)-P(2) 2.099(3) 2.187(3)
P(2)-P(3) 2.105(3) 2.075(3)
P(1)-C(7) 1.831(8) 1.844(6)
P(3)-C(6) 1.838(9) 1.843(7)
W(1)-P(1)-P(2) 102.31(10) 100.96(8)
W(1)-P(3)-P(2) 102.90(1) 105.63(8)
P(1)-W(1)-P(3) 69.88(7) 69.38(6)
P(1)-P(2)-P(3) 84.91(11) 83.62(9),
W(1)-P(1)-C(7) 148.5(3) 144.6(2)
W(1)-P(3)-C(6) 145.4(3) 147.1(2),
P(2)-P(1)-C(7) 109.0(3) 108.3(2),
P(2)-P(3)-C(6) 111.7(3) 107.1(2),
o' (Mes*-PsW) 89.54 88.59 75.55 83.22
@™ (P(1)-P(2)-P(3)-W(1)) 0.105(2) 0.116(2)

Xvi

¢ bezeichnet den Diederwinkel der Phenylringe des Mes*-Substituenten gegenlber der Ebene
P(1)-P(2)-P(3)-W(1)
“i @ bezeichnet die Abweichung von einer besten Ebene P(1)-P(2)-P(3)-W(1)
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3.3.1.4 Elektrochemische Untersuchungen an  [(CO)sW(x, n- 5" 7'
PsMes*;)W(CO),] (17)

Als elektroanalytische Untersuchungsmethode kommt der Cyclovoltammetrie eine besondere
Bedeutung zu. Mit ihr kdnnen zum Beispiel Halbstufenpotentiale als thermodynamische
GroBen ermittelt werden, die in erster Naherung mit den Orbitalenergien des HOMOs™'" und
des LUMOS™ korrelieren. Die elektrochemische Oxidation von 17 bewirkt die Entfernung
eines Elektrons aus dem SOMO™, wahrend die Reduktion von 17 den Einbau eines Elektrons
in dieses Orbital darstellt. In einem Cyclovoltammogramm wird der Stromfluss | [A] in
Abhéngigkeit von dem an der Arbeitselektrode anliegenden und linear mit der Zeit
variierendem Potential E [V] aufgetragen. Das Voltammogramm in Abbildung 43 wurde bei
einer Vorschubgeschwindigkeit v von 100 mV/s erhalten.

0,6 0,4 0,2 0,0 02 04 06 08 10 12 -14 -6
1,2_| T T T T T T T T T T T

'y

-0,851

1,0}
08
06F

04

Stromstéarke in

02}

00}
0,2}
04}
06[
08}
1,0f

A,2F
0,21

0,6 04 0,2 0,0 -0,2 -0,4 -0,6 -0,8 -1,0 -1,2 -1,4 -1,6
Spannung in V

Abbildung 43: Cyclovoltammogramm von 17 (CH,Cl,/NBusPFg, 0.2 M) bei v =100 mV/s

gegen Decamethylferrocen als interner Referenz umgerechnet auf die

Ferrocen/Ferrociniumskala.

il HOMO: Highest occupied molecular orbital
XX |_UMO: Lowest unoccupied molecular orbital

** SOMO: Single occupied molecular orbital
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Das Halbstufenpotential der Reduktion von Verbindung 17 zu einer anionischen Spezies liegt
bei —0.81 V. Dieser Reduktionsschritt kann als quasireversibel eingestuft werden. Der
Peakpotentialabstand AE, betragt 88 mV (100 mV/s) und die Halbwertsbreite |E, ¢- Ep, 2|
betragt 60 mV bei 100 mV/s. Diese Abweichung vom Nernstschen Verhalten
(AE, =59nmV, |E, +Ep 2| =57/nmV) kann nur teilweise auf unkompensierten
Losungswiderstand zurlickgefuhrt werden. Vermutlich wird die
Elektronentransfergeschwindigkeit auch durch die strukturelle Reorganisation (Anderung von
Bindungslédngen und -winkeln) begrenzt. Bei hoheren Vorschubgeschwindigkeiten nehmen
AEp und |Ep, - Ep, 12| immer grolRere Werte an. Die erzeugte Spezies ist chemisch stabil, wie
der Reversibilitatskoeffizient r = 1 zeigt.

Das Halbstufenpotential der Oxidation von 17 liegt bei 0.17 V. Diese ist hinsichtlich ihrer
Reversibilitat schwieriger einzustufen. Die geringen Reversibilitatskoeffizienten r (0.8 - 0.9)
sind vermutlich auf eine schlechte Grundlinie zur Bestimmung der Peakstrome des
Reversepeaks  zurlckzufiihren.  Der  r-Wert  &dndert  sich  nicht mit  der
Vorschubgeschwindigkeit. Der AE,-Wert flir diese Welle ist mit 71 mV ebenfalls hoher als
fur eine Nernstsche Welle zu erwarten ist. Er ist aber signifikant geringer als der AEy,-Wert fur
die Reduktion bei gleicher Vorschubgeschwindigkeit v. Deshalb kann die Oxidation als

chemisch reversibel eingestuft werden.
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Beobachtet man den Verlauf der elektrochemischen Reduktion von 17 mit Hilfe der IR-

Spektroskopie, so erhélt man die in Abbildung 44 gezeigte Spektrenschar.
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Z 0,50
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Abbildung 44: Carbonylbereich im IR-Spektrum von 17 bei sequentieller Anderung des
Potentials von 0 bis -0.9 V.

Wie die Lagen der CO-Valenzschwingungsbanden (2076, 2023, 1959, 1944 und 1914 cm™)
zeigen, liegt am Anfang der Messung (U =0 V) die reine Verbindung 17 vor (gepunktetes
Spektrum). Wird die Spannung schrittweise zu negativen Werten erhoht, so beobachtet man
eine Verschiebung aller Carbonylschwingungsbanden zu kleineren Wellenzahlen, wobei die
Banden des [W(CO)s]-Fragments (2 x Az, 1 x E) davon weniger betroffen sind als die Banden
der  [W(CO)4]-Fragmente (2xA;, 1xB;, 1xB;). Die Lagen der CO-
Valenzschwingungsbanden der neutralen und anionischen Spezies sowie die Zuordnung zu

den Metallfragmenten sind in Tabelle 6 aufgefiihrt.
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Tabelle 6: Lage der CO-Valenzschwingungsbanden der radikalischen und anionischen

Spezies
Fragment ‘ radikalisch ‘ anionisch
[W(CO)s] 2076, 1944 2067, 1942
[W(CO)4] 2023, 1959, 1914 1998, 1891, 1870, 1828

Wie erwartet stimmen die Lagen und Intensitdten der CO-Valenzschwingungsbanden am
Ende der Messreihe (U =-0.9 V) sehr genau mit dem Spektrum fiir das chemisch erzeugte
Anion [(CO)sW (77 ' *-Mes*,P3)W(CO)4]” tiberein (Abschnitt 3.3.1.5).

Im IR-Spektrum sieht man, dass bei der angelegten Spannung von —0.9 V die Reduktion von
17 zum korrespondierenden Anion noch nicht vollstdndig ist, obwohl das dazugehorige
Halbstufenpotential bei —0.81 V liegt. Fir eine vollstandige Reduktion sollten die IR-Signale
des Substrats 17 verschwinden. Die reduzierte Spezies wird im verwendeten Versuchsaufbau
in sehr geringen Konzentrationen direkt an einer Netz-Kathode im Strahlengang des IR-
Spektrometers gebildet. Wahrscheinlich war diese Netz-Kathode wahrend der Messreihe nicht
genau mittig im Strahlengang positioniert, sodass auch nicht umgesetztes Substrat detektiert

wurde.
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3.3.1.5 Reduktion von [(CO)sW(u,7": 7*: " -Mes*,P3)W(CO),] (17) mit CoCp,

Wie die elektrochemischen Untersuchungen an 17 gezeigt haben, liegt das
Halbstufenpotential der Reduktion bei E,(Red.)=-0.81V. Formal wird bei diesem
Reduktionsschritt der radikalische Komplex 17 in eine Verbindung 0berfihrt, die ein
anionisches Triphosphaallylsystem enthalt.

Um Verbindung 17 chemisch zu reduzieren fiel daher die Wahl auf Cobaltocen (CoCp,) als
Reduktionsmittel. Das Normalpotential von CoCp; liegt in CH,Cl, bei E® = —1.33 V. Damit
sollte Cobaltocen in der Lage sein, 17 quantitativ zum korrespondierenden Anion zu
reduzieren.”™ Versetzt man eine Lésung von 17 in CH,Cl, mit der dquimolaren Menge
CoCp, bei —78°C so beobachtet man einen schnellen Farbumschlag von dunkelgriin nach
hellgriin (Gleichung (24)).

W(CO)s W(CO)s
/P\ CH,CI /P\ ®
Mes*—P7 ® Sp—Mes* + CoCp, — = |Mes*—P7 © Sp—mes+| [Cocp]  (24)
N ¥ e
w W
(CO)4 i (CO)4
17 19

Mes* = 2,4,6-tri-tert-Butylphenyl

Die Reduktion des paramagnetischen Komplexes 17 fuhrt zu der diamagnetischen
Verbindung [CoCp] [(CO)sW (77 17 1*-PsMes*,)W(CO),]™ (19). 19 ist in unpolaren
Losungsmitteln wie n-Hexan unléslich, jedoch sehr gut 16slich in polaren Solventien wie
CH,CI,. Die Verbindung kann durch Umkristallisation aus CH,Cl, in Form von grinen
Nadeln erhalten werden. Im *'P-NMR-Spektrum des Reaktionsgemisches erkennt man neben
den Signalen von 19 die Signale von Mes*PH, (0 =-129.7 ppm) und Mes*PCl, (6 =—
78.6 ppm). Diese beiden Abbauprodukte sind vermutlich durch die Reaktion mit dem
Losungsmittel CH,Cl, entstanden. THF kann flr Reaktion (24) nicht verwendet werden, da es
unter den Reaktionsbedingungen zur Polymerisation neigt.

Das ESI-Massenspektrum zeigt den Molekilionenpeak des Anions von 19 bei m/z = 1203.
Der Molekdlionenpeak des Kations kann bei m/z = 189 detektiert werden.

Im IR-Spektrum von 19 treten die Banden fiir die CO-Valenzschwingungen bei 2067, 1998,
1942, 1891 und 1828 cm™ auf (vgl. Verbindung 17: 2076, 2023, 1995, 1959, 1944 und
1914 cm™). Damit sind alle Schwingungen zu kleineren Wellenzahlen verschoben. Durch die

im Vergleich zu 17 erhohte Ladungsdichte in 19 ist die n-Rickbindung vom Wolframatom in
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das antibindende 7*-Orbital des CO-Liganden starker ausgepragt und somit die C-O-Bindung
geschwécht.

Im *H-NMR-Spektrum von Verbindung 19 sieht man die Signale fiir die Protonen der sechs
tert-Butylgruppen bei 6 =1.33 ppm und ¢ =1.60 ppm. Die an den Phenylring gebundenen
Protonen zeigen eine chemische Verschiebung von 7.34 ppm. Das Resonanzsignal der
Protonen des Cobaltocenium-Kations ist bei einer chemischen Verschiebung von 6.25 ppm
als Singulett sichtbar.

Das *P-NMR-Spektrum (A,M-Spinsystem, Abbildung 45) von Komplex 19 zeigt das Signal
des zentralen Phosphoratoms P des Phosphaallylsystems bei einer chemischen Verschiebung
von 469 ppm als Triplett mit einer *Jp p-Kopplungskonstanten von 379 Hz. Es kann eine "Jp -
Kopplungskonstante von 207 Hz zum [W(CO)s]-Fragment abgelesen werden. Das Signal der
zwei terminalen Phosphoratome Py ist mit doppelter Intensitdt bei einer chemischen
Verschiebung von 108.31 ppm als Dublett zu sehen. Auch in diesem Signal detektiert man
die’Jp p-Kopplungskonstante  von 379 Hz.  Die  'Jpw-Kopplungskonstante  zum
[W(CO),]-Fragment betragt 157 Hz.

Die NMR-Experimente zeigen, dass es sich bei Komplex 19 um eine symmetrische
Verbindung handelt in der die Supermesitylreste sowie die Phosphoratome Py chemisch und

magnetisch aquivalent sind.
Py

LT M

472 470 468 466 110 108 106

(ppm) 560 520 480 440 400 360 320 280 240 200 160 120 80 40 0

Abbildung 45: **P-NMR-Spektrum von 19 (CD,Cl,, 300 K).
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3.3.1.6 Die Molekiulstruktur von
[CoCp2] T(COYsW (s, 7 17" 17*-P3Mes*2)W(CO),] ™ (19)

Aus CHCI; erhdlt man bei —25°C fir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle von
19 in Form griner Stdbchen. Verbindung 19 kristallisiert in der tetragonalen Raumgruppe
P4,/n mit acht Formeleinheiten pro Elementarzelle und 2.5 Molekilen CH,CIl, pro

Formeleinheit. Die Molekdlstruktur ist in Abbildung 46 wiedergegeben.

Abbildung 46: Molekiilstruktur von 19 im Kristall. Ausgewihlte Bindungsldngen [A]
und -winkel [°]: W(1)-P(1) 2.568(2), W(1)-P(3) 2.552(2), W(2)-P(2)
2.492(2), P(1)-P(2) 2.070(3), P(2)-P(3) 2.065(3), P(1)-C(10) 1.855(6), P(3)-
C(28) 1.833(6) P(1)-W(1)-P(3) 68.75(6), P(1)-P(2)-P(3) 88.70(10), P(2)-
P(1)-C(10) 107.7(2), P(2)-P(3)-C(28) 108.3(2), W(1)-P(1)-P(2) 100.92(10),
W(1)-P(3)-P(2) 101.60(9), W(1)-P(1)-C(10) 142.1(2), W(1)-P(3)-C(28)
145.1(2).

Das Anion von Verbindung 19 lasst sich strukturell analog zur radikalischen Verbindung 17
beschreiben. Hier koordiniert ein  mit zwei Supermesitylresten substituiertes
Triphosphaallylanion Uber die zwei freien Elektronenpaare der terminalen Phosphoratome
P(1) und P(3) an ein [W(CO),]-Fragment. Die Bindungslange dieser Phosphoratome zum
[W(CO)4]-Fragment ist jedoch mit 2.568(2) A und 2.552(2) A deutlich langer als in der
neutralen Verbindung 17 (17: d(W-P) = 2.468(1) A). Das zentrale Phosphoratom P(2) des

Allylsystems koordiniert wie in Komplex 17 (ber sein freies Elektronenpaar an eine
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[W(CO)s]-Gruppe. Dieser W(2)-P(2)-Bindungsabstand ist mit 2.499(1) A nur geringfiigig
langer als in Verbindung 17 (2.471(1) A). Im Vergleich zu 17 liegen die P-P-Bindungsléngen
in 19 mit d(P(1)-P(2)) = 2.070(3) A und d(P(2)-P(3)) = 2.065(3) A naher bei den Werten einer
P-P-Doppelbindung (vergleiche dazu 17: d(P-P)=2.112(1) A, P. d(P-P)=2.20 AB®
H-P=P-H: d(P-P) = 2.004 AF"™). Dies legt die Vermutung nahe, dass bei der Reduktion des
Radikals 17 zum Anion 19 das zusatzliche Elektron ein Uberwiegend bindendes
Molekdilorbital besetzt. Der P-P-P-Bindungswinkel um P(2) in 19 ist im Vergleich zu 17 mit
88.70(10)° um 5.1° aufgeweitet. Wie in 17 sind die aromatischen Ringe der Supermesitylreste
zum n-System des Triphosphaallylanions nahezu orthogonal (72.62° und 80.87°). Eine
Delokalisierung der negativen Ladung uber das gesamte Molekdl ist somit nicht moglich.

Zur besseren Ubersichtlichkeit sind die diskutierten Bindungslangen und -winkel von 19 und

17 in Tabelle 7 zusammengefasst.

Tabelle 7: Ausgewihlte Bindungslangen [A] und -winkel [°] von 19 und 17 im Vergleich™'.

19 17
W(1)-P(2) 2.563(2) 2.4682(7) W(1)-P(2)
W(1)-P(3) 2.5517(18) 2.4682(7) W(1)-P(1”)
W(2)-P(2) 2.4986(18) 2.4710(11) W(2)-P(2)
P(1)-P(2) 2.070(3) 2.1122(10) P(1)-P(2)
P(2)-P(3) 2.065(3) 2.1122(10) P(2)-P(1")
P(1)-C(10) 1.855(6) 1.835(3) P(1)-C(6)
P(3)-C(28) 1.833(6) 1.835(3) P(1°)-C(6")
P(1)-W(1)-P(3) 68.75(6) 69.53(2) P(1)-W(1)-P(1°)
P(1)-P(2)-P(3) 88.70(10) 83.56(5) P(1)-P(2)-P(1°)
P(2)-P(1)-C(10) 107.7(2) 108.93(9) P(2)-P(1)-C(6)
P(2)-P(3)-C(28) 108.3(2) 108.93(9) P(2)-P(17)-C(6")
W(1)-P(1)-P(2) 100.92(10) 103.46(3) W(1)-P(1)-P(2)

XXi

In der Molekdlstruktur von 17 wird die zweite Hélfte des Molekils durch eine Spiegelebene erzeugt. In 19
ist diese Symmetrie aufgehoben. Die vergleichbaren Atome wie z.B. P(1”) in 17 und P(3) in 19 sind in der

Tabelle einander gegeniibergestellt.
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3.3.1.7 Oxidation von [(CO)sW(u n": i 7*-PsMes*,)W(CO),] (17) mit AgSbFg

Das Halbstufenpotential der Oxidation E.,(Ox.) von 17 liegt bei 0.17 V. Die elektrochemische
Abstraktion des ungepaarten Elektrons von 17 sollte eine kationische Spezies erzeugen, in der
die positive Ladung in einem Triphosphaallylsystem stabilisiert wird.

Um Verbindung 17 chemisch zu oxidieren bietet sich das Ag*-lon an, welches in CH,Cl, ein
Normalpotential von E° = 0.65 V besitzt und somit in der Lage sein sollte 17 quantitativ zum
Triphosphaallylkation 20 umzusetzen.

Versetzt man eine Losung von 17 in CH,Cl, mit der aquimolaren Menge AgSbFs bei —78°C
so beobachtet man einen schnellen Farbumschlag von grunlich schwarz nach violett und die
Bildung eines Silberspiegels an der Schlenkwand (Gleichung (25)). Im Gegensatz zum
Reduktionsprodukt 19 ist 20 in Losung nur tber kurze Zeit stabil. Nach 30 min. waren im *!p-
NMR-Spektrum keine Signale von 20 mehr zu detektieren. Die Blaufarbung der Losung

deutet auf eine Zersetzung hin. Die Abbauprodukte konnten nicht identifiziert werden.

W(CO)s W(CO)s
! !
CH,CI ® S
Mes* P</;\P—Mes* + AgSbFg # Mes* P< \>P—Mes* [SbFe] (25)
W W
(CO), B (CO)4
17 20

Mes* = 2,4,6-tri-tert-Butylpheny!l

Die Oxidation des paramagnetischen Komplexes 17 liefert eine diamagnetische Verbindung,
die  NMR-spektroskopisch charakterisiert werden kann. Im *P-NMR-Spektrum des
Reaktionsgemisches sieht man sowohl die Signale des Oxidationsprodukts 20 als
vorherrschende Verbindung als auch Signale der Abbauprodukte, die nicht identifiziert
werden konnten.

Das ESI-Massenspektrum der Reaktionslosung zeigt den Molekilionenpeak des Kations von
Komplex 20, bei dem ein CO-Ligand durch einen Acetonitril-Liganden (H3C—C=N)
substituiert wurde, bei m/z=1216 (Acetonitril musste als Lésungsmittel in der ESI-
Massenspektrometrie verwendet werden). Flr das urspriingliche Kation des Komplexes 20
wirde man ein Signal bei m/z =1203 erwarten. Der Molekilionenpeak des Anions SbFg
kann bei m/z = 235 detektiert werden.

Im IR-Spektrum einer LoOsung von 20 in CH.CIl, treten im Bereich der

CO-Valenzschwingungen Banden bei 2072, 2024 und 1960 cm™ auf. Eine eindeutige
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Zuordnung dieser Banden zu Verbindung 20 ist aber nicht mdglich, da das Spektrum
vermutlich durch Signale der Abbauprodukte tberlagert ist.

Im *H-NMR-Spektrum der Lésung von 20 in CH,Cl, sieht man die Signale fiir die Protonen
der zwei para-standigen tert-Butylgruppen bei 6 =1.31 bzw. bei 6= 1.32 ppm und die
Signale der vier ortho-stdndigen tert-Butylgruppen bei 6 = 1.71, 1.73,1.76 und 1.81 ppm.
Dies deutet darauf hin, dass im kationischen Komplex 20 eine Symmetrie wie sie in 17
vorliegt, aufgehoben ist.

Dies ist auch im *!P-NMR-Spektrum von 20 zu beobachten (Abbildung 47). Komplex 20
zeigt im *'P-NMR-Spektrum drei Signale eines AMX-Spinsystems bei chemischen
Verschiebung von 4.4 ppm (Px, Jpp = 130 Hz, 2Jpp = 117 Hz, *Jpw = 206 Hz), 394.8 ppm
(Pm, *Jpp=287 Hz, 2Jpp=117 Hz, “pw=217 Hz) und 469.4 ppm (Pa, *Jpp=287 Hz,
Lpp=130 Hz, Jpw=232 Hz), die jeweils in ein Dublett von Dublett aufspalten. Das
hochfeldverschobene Signal bei 6 = 4.4 ppm kann man dem Phosphoratom Py, an dem die
positive Ladung lokalisiert ist, zuordnen. Die tieffeldverschobenen Signale bei & = 394.5 ppm
und & = 469.4 ppm liegen in dem Bereich, den man fur P-P-Doppelbindungen erwarten wiirde
und konnen auch aufgrund ihres Kopplungsmusters den Phosphoratomen Py und Pa
zugeordnet werden.?”]

Alle Signale tragen Wolfram-Satelliten, die mit einer *Jpw-Kopplungskonstanten von 206 Hz

bis 232 Hz im erwarteten Bereich liegen.

Px
W(CO)s
K
Wiy Wy e S i
es”* —Mes*
vM M X\W/ M »pLJ u«
470 468 396 394 (CO), 53
P,
Py
480 440 400 360 320 280 240 200 160 120 80 40 0 (ppm)

Abbildung 47: *'P-NMR-Spektrum von 20 (CDCl,, 300 K).
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3.3.2 Photolyse von [Cp*As{W(CO)s},] (1b) in Gegenwart von
Mes*P=PMes*

Bei der Thermolyse von 1b in Gegenwart von Mes*P=PMes* war keine Reaktion zu
beobachten. Im *P-NMR-Spektrum sieht man nur das Signal des nicht umgesetzten
Diphosphens bei ¢ = 489.9 ppm. Frihere Untersuchungen im Arbeitskreis zeigten, dass der
Arsinidenkomplex [Cp*As{W(CO)s},] (1b) unter photolytischen Bedingungen leichter ein
radikalisches Intermediat des Typs [*E{W(CO)s}.] (E =P, As) bildet als der homologe
Phosphinidenkomplex [Cp*P{W(CO)s}.] (1a).? Daher sollte auch die Photolyse von 1b in
Gegenwart von Mes*P=PMes* zu einem Komplex fihren, der analog zu 17, einen
radikalischen AsP,-Liganden beinhaltet.

Bestrahlt man eine dquimolare Lésung von [Cp*As{W(CO)s}.] (1b) und Mes*P=PMes* in
Toluol fur zwei Stunden mit UV-Licht so beobachtet man eine langsame Farbveranderung der
Reaktionsmischung von dunkelblau nach dunkelgriin. Nach diinnschichtchromatographischer
Aufarbeitung des Reaktionsgemisches kann der Komplex [(CO)sW (w7777 : 17-
AsP,Mes*;)W(CO),4] (21), der als intensiv grine Zone eluiert wird, als schwarzer kristalliner
Feststoff in méRigen Ausbeuten isoliert werden. Unter den schwarzen Kristallen von 21
befinden sich orangefarbene Kristalle von Verbindung [(CO)sW(7'-Mes*P=PMes*)] (22)
(Gleichung (26)).

Mes* (CO)S
/ Bu W Bu
IP=P +
W(CO)5 Mes* As
\N
As( —» gy p7\p By 21
\W(CO) hy \W/
> Cpre GV
Bu Bu
1b + (26)
W(CO)s
A
P—p

tBl.l tBu
'Bu 'Bu 22
Bu Bu

Die Verbindungen 21 und 22 sind in allen Gblichen organischen Ldsungsmitteln sehr gut

Mes* = 2,4,6-tri-tert-Butylpheny!l

I6slich. Als Feststoff kann 21 bei +8°C flir Wochen ohne Anzeichen von Zersetzung gelagert
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werden. Im Gegensatz zum isostrukturellen Komplex 17 ist 21 in L&sung sehr
luftempfindlich. Unter Einwirkung von Luft &ndert sich die Farbe der Losung von 17 sofort
von grin nach orangefarben. Aus dieser Losung kann wiederum Komplex 22 isoliert werden.
Vermutlich handelt es sich deshalb bei 22 um ein Zersetzungsprodukt von 21.

Im El-Massenspektrum von 21 wird der Molekilionenpeak der protonierten Spezies [M+H]"
bei m/z =1248.1, sowie zwei Fragmente von 21, die durch Abspaltung von CO-Liganden
entstehen bei m/z = 1163.3 ([M+H-3CO]" bzw. bei m/z = 1136.3 ([M+H-4CO]" detektiert.
Das IR-Spektrum von 21 zeigt im Bereich der CO-Valenzschwingungen sechs Banden bei
2074, 2023, 1996, 1958, 1942 und 1915 cm™, die durch Uberlagerung bzw.
Schwingungskopplung der [W(CO)s]-Gruppe mit lokaler C4y-Symmetrie und der [W(CO)4]-
Gruppe mit lokaler C,y-Symmetrie zustande kommen.

Verbindung 21 zeigt im ESR-Spektrum ein zunachst unerwartetes Hyperfeinkopplungsmuster
mit einer Quartett-Aufspaltung und einem g-Faktor von 2.0063. Dieses Quartett-Hauptsignal
ist durch eine weitere Hyperfeinkopplung tiberlagert (Abbildung 48).

g= 2|.0063

| | azse |

I I I I
3350 3400 3450 3500 3550
Magnetfeld [G]

Abbildung 48: Das ESR-Spektrum einer Losung von 21 in n-Hexan bei Raumtemperatur.
ESR-Parameter: Mikrowellen-Frequenz 9.65 GHz; Mikrowellen-Leistung
2 mW, Verstarkung 8 x 10°.
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Die Aufspaltung des Resonanzsignals zu einem Quartett konnte durch die Kopplung des
ungepaarten Elektrons mit dem Kernspin des Arsenatoms™' zustande kommen. Die
Hyperfeinkopplungskonstante betrdgt aas =49.2 G. Um dieses Aufspaltungsmuster zu
verstehen missen allerdings ab-initio-Rechnungen, die sich mit der elektronischen Struktur
von Komplex 21 befassen, folgen. Mdglicherweise ist bei 21 im Gegensatz zu 17 die
Spindichte am zentralen Pentelatom erhoht.

Komplex 21 lasst sich auch in der mesomeren Grenzstruktur Il mit einer P-P-Bindung
formulieren (Schema 27), die der wirklichen elektronischen Situation in 21 unter Umstanden

besser entspricht.

N

<o /
W

(CO)s (CO)s
} }
As As
Mes* P{ \\P—Mes* Mes* P// >P—Mes*
A4 N ¥
W W
(CO)4 (CO)4

}

As
P/.\P M

- —— - — es*
N ¥

W
(CO)4

Mes*

Mes* = 2,4,6-tri-tert-Butylphenyl

Schema 27: Mdgliche mesomere Grenzstrukturen von 21

Entgegen dieser Vermutung ist der Abstand der zwei Phosphoratome P(1) und P(1’) in der
Molekiilstruktur von 21 (2.881(2) A) nicht kiirzer als der P--P-Abstand in 17 (2.815(3) A,
vgl. Tabelle 8 Abschnitt 3.3.2.1).

i Der Kern ™As hat einen Kernspin | =%/, und eine natiirliche Haufigkeit von 100%. Wegen des hohen

Quadrupolmoments ist °As mit der NMR-Spektroskopie nicht zu detektieren.
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Wie in Gleichung (26) veranschaulicht, konnte neben 21 das Z-lsomer des
Diphosphenkomplexes [(CO)sW(r'-Mes*P=PMes*)] (22) strukturell charakterisiert werden.
Dieses zeigt im *P{"H}-NMR-Spektrum zwei Dubletts bei §=307.6 ppm (Pm(Z)) und
5 =392.2 ppm (Pa(Z)). Beide Signale weisen eine Jp p-Kopplungskonstante von 569 Hz auf
(Abbildung 49). Das Signal des an das [W(CO)s]-Fragment koordinierenden Phosphoratoms
(Pm) zeigt die typischen Wolframsatelliten mit einer 'Jp w-Kopplungskonstante von 252 Hz.
Im**P{*H}-NMR-Spektrum ist neben dem Z-lsomer auch das thermodynamisch begiinstigte
E-Isomer von 22 zu sehen (6 = 375.6 ppm (Pm(E)) und & = 485.3 ppm (Pa(E); 1Jpp = 562 Hz),
welches bei der Reaktion als Nebenprodukt gebildet wird. Die NMR-spektroskopischen
Daten des E-Isomers von 22 stimmen mit den von Yoshifuji berichteten Daten flr dieses

Isomer uiberein.

P.(2) P.(2)

310 308 306

(ppm) 480 460 440 420 400 380 360 340 320 300

Bu
PA(E) PuE) W L’“ L“"‘“"""“‘“""L‘“&“

Abbildung 49: Die Isomere (E, Z) von 22 im **P{"H}-NMR-Spektrum (CD,Cl., 300 K).
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3.3.2.1 Die Molekulstruktur von [(CO)sW(u, n: 7" -AsP,Mes*,)W(CO),]
(21)

Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle von 21 erhdlt man aus n-Hexan bei
—25°C in Form braunschwarzer Prismen. Verbindung 21 kristallisiert in der monoklinen
Raumgruppe C2/c mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle und ist isomorph zu dem in
Abschnitt 3.3.1.2 beschriebenen Komplex 17. Die Molekdlstruktur von 21 ist in Abbildung 50
dargestellt.

Abbildung 50: Molekilstruktur von 21 im Kristall. Ausgewéhlte Bindungslangen [A] und
-winkel [°]: W(1)-P(1) 2.463(2), W(2)-As(1) 2.558(1), As(1)-P(1) 2.216(1),
P(1)-C(6) 1.832(5) P(1’)-As(1)-P(1) 81.13(7), P(1)-W(1)-P(1’) 71.61(6),
As(1)-P(1)-W(1) 103.63(5), C(6)-P(1)-As(1) 107.88(15), C(6)-P(1)-W(1)
148.32(15).

Zentrales Strukturmotiv von Komplex 21 ist ein aus zwei Phosphoratomen und einem
Arsenatom aufgebautes Hetero-Allylgerist, das an den terminalen Phosphoratomen durch
zwei Supermesitylreste abgesattigt ist. Da jedes Pentelatom Uber ein freies Elektronenpaar
verfiigt, kann das Allylsystem als dreizahniger Ligand wirken. Uber die zwei freien
Elektronenpaare der terminalen Phosphoratome P(1) und P(1°) ist das Allylsystem als

zweizdhniger Chelat-Ligand an ein [W(CO),]-Fragment gebunden. Das Arsenatom As(1)
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koordiniert Uber sein freies Elektronenpaar an eine [W(CO)s]-Gruppe. Entsprechend der
Isomorphologie zu Komplex 17 liegen die Atome P(1), P(1°), As(1), C(6), C(6*), W(1), W(2)
in einer Ebene. Die P-As-Bindungslédngen sind mit Werten von 2.216(3) A mit einer P-As-
Doppelbindung (die berechnete Bindungslange in HP=AsH betragt 2.181 AP vergleichbar,
wahrend eine As-P-Einfachbindung bei 2.31 APY zu erwarten ware. Zum besseren Vergleich
der Allylkomplexe 17 und 21 sind ihre Zellkonstanten (jeweilige Messtemperatur

T =123(1) K) und wichtigsten Bindungsparameter in Tabelle 8 zusammengefasst.

Tabelle 8: Vergleich der Zellkonstanten und ausgewéahlten Bindungslangen [A] und -winkel
[°] von 21 und 17

21 17
monoklin monoklin
a=15.251(3) A a=15.233(3) A
b=20.732(4) A b =20.720(4) A
c=15.836(3) A ¢ =15.970(5) A

S = 94.95(3)° S =95.350(11)°
V =4988.3(17) A® V =5018.2(7) A
P(1)P(1°) 2.881(2) 2.815(3) P(1)P(1")
W(1)-P(1) 2.463(2) 2.468 (1) W(1)-P(1)
W(2)-As(1) 2.558 (1) 2.471 (1) W(2)-P(2)
P(1)-As(1) 2.216(3) 2.112 (1) P(1)-P(2)
P(1)-C(6) 1.832(5) 1.835(3) P(1)-C(6)
P(1°)-As(1)-P(1) 81.13(7) 83.56(5) P(1)-P(2)-P(1°)
P(1)-W(1)-P(1°) 71.61(6) 69.53(2) P(1)-W(1)-P(1")
As(1)- P(1)-W(1) 103.63(5) 103.46(3) W(1)-P(1)-P(2)
C(6)-P(1)-As(1) 107.88(15) 108.93(9) C(6)- P(1)-P(2)
C(6)-P(1)-W(1) 148.32(15) 147.44(9) C(6)-P(1)-W(1)
@ (Mes*-AsP,) 85.040(5) 85.71(6) o(Mes*-P5)

it o bezeichnet den Diederwinkel der Phenylringe gegeniiber der Ebene P(1)-E-P(1°)-W(1) (E = P(2), As(1))



Ergebnisse und Diskussion 107

3.3.2.2 Die Molekiilstruktur von [(CO)sW(7'-Mes*P=PMes*)] (22)

Fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle von [(CO)sW(77-Mes*P=PMes*)] (22)

erhalt man aus CH,ClI, bei —25°C in Form gelber Prismen. Verbindung 22 kristallisiert in der

triklinen Raumgruppe P 1 mit zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die Molekiilstruktur
ist in Abbildung 51 dargestellt.

0 o

Abbildung 51: Molekiilstruktur von 22 und im Kristall. Ausgewéhlte Bindungslangen [A]
und -winkel [°]: P(1)-P(2) 2.0501(12), P(1)-C(6) 1.863(3), P(2)-C(24)
1.849(3), W(1)-P(1) 2.5516(9) W(1)-P(1)-P(2) 108.16(4), W(1)-P(1)-C(6)
132.90(10), P(2)-P(1)-C(6) 118.94(10), P(1)-P(2)-C(24) 115.05(11).

In Komplex 22 bildet ein mit zwei Supermesitylresten substituiertes Diphosphen in Z-
Konfiguration das zentrale Strukturmotiv. Es handelt sich dabei um das erste Beispiel eines
einkernigen Komplexes, in dem ein symmetrisch substituierter Diphosphen-Ligand in Z-
Konfiguration an ein Metallzentrum koordiniert. Diese flr Element-Doppelbindungen der 15.
Gruppe ungewshnliche Anordnung der Substituenten™” wird wahrscheinlich durch die
Koordination des Phosphoratoms P(1) an das [W(CO)s]-Fragment stabilisiert.”® Die
Bindungslangen (P(1)-C(6) 1.863(3) A, P(2)-C(24) 1.849(3) A), die Faltungswinkel an P(1)
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(118.94(10)°) und P(2) (115.05(11)°) sowie die P-P-Bindungslange (2.050(1) A) liegen im
erwarteten Bereich fir Diphosphene.[37] Die Atome C(6), P(1), P(2) und C(24) befinden sich
nicht exakt in einer Ebene. Der Diederwinkel der P-P-Bindung betrdgt 13.5°. Wahrscheinlich
kommt diese Verdrehung der P-P-Doppelbindung durch die gegenseitige AbstoBung der
sterisch anspruchsvollen Supermesitylreste zustande.

Yoshifuji et al. synthetisierten die Z-Diphosphen-Komplexe [(CO)sM(7r*-Mes*P=PMes)] (M
= Cr, Mo, W) durch Photoisomerisierung aus den entsprechenden E-Diphosphen-Komplexen
(Gleichung (27))."® Von den drei Komplexen konnten die Autoren jedoch nur das Chrom-
Derivat strukturell charakterisieren, da der Umsatz der photochemischen Reaktion der
Komplexe des Molybdans und des Wolframs zu den Z-lsomeren nach 3!P-NMR-

Experimenten nicht hoch genug war.

R R
_/ _
Bu P=pP But P=—P
M(CO
[M(CO)s(th)] (CO)s
'Bu By
-THF
Bu Bu
hv (27)
M(CO)s
But p=P
Me \
R
R= Me M =Cr, Mo, W Bu
Me By

Wie 22 zeigt die Molekiilstruktur von [(CO)sCr(7'-Mes*P=PMes)] im Kristall eine P-P-
Doppelbindung mit einem Atomabstand von 2.039(3) A (vgl. 2.050(1) A in 22). Der
Diederwinkel C-P-P-C betragt 12.1° (vgl. 13.5° in 22).

Eine m-Wechselwirkung zwischen den aromatischen Supermesitylresten tragt in 22
offensichtlich nicht zur Stabilisierung der Z-Konfiguration bei, denn die aromatischen
Systeme liegen mit einem Winkel von 16.9° nicht exakt parallel zueinander. Zudem liegt ihr
Abstand zwischen 3.75 und 5.14 A und damit auBerhalb des Bereiches fiir den solche n-
Wechselwirkungen diskutiert werden (vgl. Schichtabstand in Graphit: 3.354 ABY).
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Das erste strukturell charakterisierte, stabile Diphosphen mit Z-Konfiguration wurde von
Niecke durch die Eliminierung von Chlorwasserstoff aus einem aminosubstituierten
Diphosphan synthetisiert™ (Schema 28). In diesem Aminodiphosphen tragt sowohl das freie
Elektronenpaar des Stickstoffatoms (verkiirzte N-P-Bindung von 1.645(4) A), als auch die
Wechselwirkung des Amin-Protons mit dem =n-System des Aromaten (der N-P-P-C-
Torsionswinkel betragt 0.5(2)°) zur Stabilisierung der Z-Konfiguration bei. Der P-P-
Atomabstand im Aminodiphosphen ist mit 2.038(2) A gut mit der P-P-Bindungslange von
2.0501(12) A in 22 vergleichbar.

Mes*—P(H)SiMe;

| - CISiMe3
Cl (|3|
t | t « EGN By P
Bu N/P\CI —>B“\N/P\P/Mes — e N Xy
| | | -HCI | |
H H H H Mes*
| Mes* —P(H)Li
- LiCl

Schema 28: Darstellung des aminstabilisierten Z-Diphosphens durch Niecke et al.*!

Yoshifuji konnte freie und komplexgebundene Diphosphene in der energetisch ungiinstigeren
Z-Konfiguration stabilisieren, indem er die Diphosphen-Einheit in ein cyclisches
Kohlenstoffgerist einbettete, welches die Z-Konfiguration erzwang.®® Yoshifuji konnte in
diesem Zusammenhang das trans-Isomer vom beschriebenen Komplex 22 als Nebenprodukt
erhalten. Dieses entsteht in der Reaktion von intermedidr gebildetem Mes*P=PMes* mit
[W(CO)s(thf)] (Abbildung 52).

(OC)5W\ W(CO)5
t p——p Mes*\ /W(CO)5
t
BU Bu p— P\
Mes*
‘Bu '‘Bu

Abbildung 52: fixiertes Z-Diphosphen und trans-Isomer von 22 durch Yoshifuji
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Huttner synthetisierte den zweikernigen Diphosphenkomplex [{(CO)sW},
(7*-MesP=PMes)], der in Z-Konfiguration vorliegt ohne dass die Mesitylreste untereinander
verbunden sind, durch die Reaktion von MesPCl, mit Nay[M2(CO)10] (M = Cr, Mo, W). Bei
dieser Reaktion werden auch die entsprechenden Phosphinidenkomplexe erhalten (Schema
29).1%

(OC)sM M(CO)s M(CO)s

MeSPClZ + Naz[Mz(CO)lo] e P——P + Mes—P.

M(CO
Mes Mes (CO)s

M = Cr, Mo, W

Schema 29: Synthese der Diphosphen- und Phosphinidenkomplexe durch Huttner

Der Diphosphenkomplex [{(CO)sMo}a(7'-MesP=PMes)] besitzt viele strukturelle
Gemeinsamkeiten mit Verbindung 22, wie zum Beispiel den kurzen P-P-Atomabstand von
2.026(2) A und den Torsionswinkel um die P-P-Doppelbindung (14.9°).

Wie in Abschnitt 3.3.2 erwahnt handelt es sich bei 22 vermutlich um ein Folgeprodukt von
Komplex 21. Dieser Sachverhalt kdnnte auch fur das Vorliegen der Z-Konfiguration in 22
verantwortlich sein, denn wie in Abbildung 50 ersichtlich, ist in Komplex 21 die
Z-Konfiguration der Supermesitylreste bereits vorgebildet. Unter Berticksichtigung der oben
beschriebenen Valenzisomerie in 21 konnte durch die Extrusion der [As{W(CO)4}]-Einheit
Komplex 22 gebildet werden, der kinetisch an einer Umlagerung zum trans-Isomer gehindert

ist.

tBu (CO)5 tBu

'Bu'Bu
i —
AR ~IAS{W(CO)}I" 'Bu By
By N ¥ By /P —P
(CO)4 (OC)sW
21 22

Schema 30: Zerfall von 21 zu [(CO)sW(7'-Mes*P=PMes*)] (22).
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3.4 Reaktivitdt von [Cp*E{W(CO)s},] (E=P,As) gegenlber

Carbodiimiden

In der Einleitung wurde bereits beschrieben, dass die Pentelidenkomplexe [Cp*E{W(CO)s}-]
(1a, 1b E =P, As) beim Erhitzen unter Cp*-Wanderung zu einem Intermediat des Typs
[Cp*(CO),W=E—{W(CO)s}] mit Wolfram-Element-Dreifachbindung reagieren. Diese
thermisch erzeugten Dreifachbindungsintermediate wurden in situ mit Alkinen und
Phosphaalkinen zur Reaktion gebracht. Die Abfangprodukte sind dabei aus formalen [2+2]-
Cycloadditionen entstanden (vgl. Abschnitt1.3.1).

Die Substanzklasse der Carbodiimide besitzt die allgemeine Strukturformel R—N=C=N-R'
(R, R"=organischer Rest) mit zwei kumulierten Doppelbindungen. Die Stammverbindung,
das Carbodiimid (H-N=C=N-H) ist unter Normalbedingungen instabil. Carbodiimide
besitzen neben den reaktiven Doppelbindungen zwei freie Elektronenpaare an den
Stickstoffatomen. Deshalb sollte sich diese Stoffklasse gut als Abfangreagenz fiir die oben
beschriebenen Intermediate eignen, da die Carbodiimide sowohl Additionsreaktionen Uber die
Doppelbindungen als auch Lewis-S&ure/Base-Reaktionen Uber die freien Elektronenpaare

eingehen kénnen.

3.4.1 Die Reaktion von [Cp*E{W(CO)s},] (1) (E=P,As) mit
Dicyclohexylcarbodiimid (DCC)

Bei der Umsetzung von [Cp*P{W(CO)s}.] (1a) bzw. [Cp*As{W(CO)s}.] (1b) mit
Cy-N=C=N-Cy (DCC) bei Raumtemperatur ist Uber den Zeitraum von 16 Stunden keine
Reaktion zu beobachten. Auch bei der photolytischen Aktivierung von 1 in Gegenwart von
DCC ist keine Reaktion der in situ erzeugten Intermediate [ E{W(CO)s},] (E: E =P, H: E =
As) mit dem zugesetzten Diimid zu beobachten. Im Falle der Reaktion von 1a kann das Edukt
DCC sowie das reine Photolyse-Produkt von 1a [{Cp*(CO)eWo}(u-H)((re-n":7"in*-
P.){W(CO)s},)] (F) spektroskopisch nachgewiesen werden. In siedendem Toluol dagegen
vollzieht sich in beiden Féllen innerhalb von zwei Stunden eine Farbverdnderung der

Reaktionsmischung wvon Dblau nach braun. Nach dunnschichtchromatographischer
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Aufarbeitung der Reaktionsmischung der Umsetzung von 1a mit DCC, kann man neben den
reinen  Thermolyseprodukten  [(CO)sW(#°-CsMesCH2)P(H)W(CO)s] (B, 20%) und
[Cp*2(CO)aWa (i -Po{W(CO)s})] (D, 45%) den Komplex [Cp*C(NCy),P{W(CO)s}:]
(23) als gelben kristallinen Feststoff in maRigen Ausbeuten isolieren. Die Reaktion von 1b
mit DCC liefert den isostrukturellen Komplex [Cp*C(NCy),As{W(CO)s}.] (24) (Gleichung
(28)), der nach dunnschichtchromatographischer Aufarbeitung neben nicht identifizierten
Reaktionsprodukten als orangefarbener, kristalliner Feststoff in geringen Ausbeuten erhalten

wird.

N _Cy Cy
W(CO)s | Toluol, A N W(CO)s
e’ ( + c — 7 e 29)
N | /
W(CO)s N N W(CO)s
Cy o
Y
la E=P 23 E=P
b E=As cy= [T 24 E=As
+B+D

Die Verbindungen 23 und 24 sind in allen Ublichen organischen Losungsmitteln sehr gut
I6slich.

Die IR-Spektren beider Verbindungen zeigen die charakteristischen Banden der zwei
[W(CO)s]-Gruppen mit lokaler Cay-Symmetrie (23: 2075, 1976 und 1942 cm™; 24: 2076,
1976 und 1940 cm™).

Die Molekilionenpeaks sind in den FD-Massenspektren fur den phosphorhaltigen Komplex
23 bei m/z = 1021 und fir den arsenhaltigen Komplex 24 bei m/z = 1064 detektierbar.

Die BC{*H}-NMR-Spektren von 23 (5 = 158.8 ppm) bzw. 24 (5 = 161.7 ppm) zeigen jeweils
eine charakteristische Resonanz bei tiefem Feld fir das DCC-Kohlenstoffatom. Die
chemischen Verschiebungen der weiteren C-Atome sind in Abschnitt 4.6 aufgefthrt.

Die 'H-NMR-Spektren der Verbindungen 23 und 24 zeigen die CH,-Gruppen der
Cyclohexylreste als Multipletts bei 6 =1.0-2.0 ppm (23) bzw. ¢ =1.25-2.0 ppm (24). Die
Resonanz der CH-Gruppe der Cyclohexylreste ist durch die Nachbarschaft der
Stickstoffatome ins tiefe Feld verschoben (23: ¢ = 3.10-3.25 (m); 24: § = 2.35-2.45 (m)). Die
Methylgruppen des Cp*-Restes von 23 sind als Singuletts bei 6 = 1.54, 1.87 und 1.98 ppm
sichtbar (24: 6 = 1.55, 1.85 und 1.99 ppm).
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Im  *'P{*H}-NMR-Spektrum zeigt 23 ein Singulett bei §=297.7ppm. Die
Kopplungskonstante zu den [W(CO)s]-Gruppen betragt *Jw = 188 Hz. Durch die Integration
des Hauptsignals und der Satellitenpaare erkennt man, dass zwei [W(CO)s]-Fragmente an das
Phosphoratom gebunden sind (Abbildung 53).

1L

300.0 299.0 298.0 297.0 296.0

T T
295.0
r l s ] 1 d r T T i T oty - f i

300 280 260 240 220 200 180 160 140 120 100 (ppm)
Abbildung 53: **P-NMR-Spektrum von 23 (CD,Cl,, 300 K).
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3.4.1.1 Die Molekilstrukturen von [Cp*C(NCy),E{W(CO)s},] (E = P, As)

Aus Toluol/n-Hexan erhdlt man bei -25°C fir die Rontgenstrukturanalyse geeignete

Einkristalle von 23 in Form von durchscheinenden gelben Prismen. Verbindung 23

kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P 1 mit zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle.
Die Molekdlstruktur ist in Abbildung 54 gezeigt.

Abbildung 54: Molekilstruktur von 23 im Kristall. Ausgewéhlte Bindungslingen [A] und-

winkel [°] sind in Tabelle 9 zusammengefasst.

Von Verbindung 24 erhédlt man aus n-Hexan bei —25°C fir die Réntgenstrukturanalyse
geeignete Einkristalle in Form orangefarbener Plattchen. Sie kristallisiert in der monoklinen
Raumgruppe P 2i/n mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle®™". Die Molekiilstruktur ist
in Abbildung 55 dargestellt.

XV s hefinden sich zwei mit Lésungsmittelmolekilen besetzte Hohlrdume in der Struktur von 24. Allerdings

war eine sinnvolle Verfeinerung dieser Molekiile nicht méglich, sodass mit dem Programm SQUEEZE diese

Elektronendichte bestimmt und herausgerechnet wurde.
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Abbildung 55: Molekilstruktur von 24 im Kristall. Ausgewéhlte Bindungslingen [A] und-
winkel [°] sind in Tabelle 9 zusammengefasst.

Tabelle 9: Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°] von 23 und 24.

23 24
W(1)-P(1) 2.5612(9) 2.6298(4) W(1)-As(1)
W(2)-P(1) 2.5553(9) 2.6225(4) W(2)-As(1)
P(1)-N(1) 1.806(4) 1.960(3) As(1)-N(1)
P(1)-N(2) 1.797(3) 1.960(2) As(1)-N(2)
N(1)-C(11) 1.478(5) 1.475(4) N(1)-C(11)
N(1)-C(23) 1.351(4) 1.339(4) N(1)-C(23)
N(2)-C(17) 1.469(5) 1.474(4) N(2)-C(17)
N(2)-C(23) 1.339(6) 1.340(4) N(2)-C(23)
C(23)-C(24) 1.528(6) 1.544(4) C(23)-C(24)
W(1)-P(1)-W(2) 121.34(4) 124.83(2) W(1)-As(1)-W(2)
N(1)-P(1)-N(2) 70.85(15) 66.14(12) N(1)-As(1)-N(2)
P(1)-N(1)-C(23) 93.2(3) 93.92(19) As(1)-N(1)-C(23)
P(1)-N(1)-C(11) 133.4(3) 135.2(2) As(1)-N(1)-C(11)
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23 24
C(11)-N(1)-C(23)  132.5(4) 130.8(3) C(11)-N(1)-C(23)
P(1)-N(2)-C(17) 135.9(3) 131.3(2) As(1)-N(2)-C(17)
P(1)-N(2)-C(23) 94.0(2) 93.89(18) As(1)-N(2)-C(23)
C(17)-N(2)-C(23)  130.1(3) 133.3(2) C(17)-N(2)-C(23)
N(1)-C(23)-N(2) 101.9(3) 106.0(3) N(1)-C(23)-N(2)

Zentrales Strukturmotiv in 23 bzw. 24 ist ein nahezu planarer (der Abstand des Pentels zur N-
C-N-Ebene betragt 0.08 A in 23 bzw. 0.09 A in 24) viergliedriger Ring, der vom Pentelatom
sowie den zwei Stickstoff- und dem Kohlenstoffatom des Carbodiimids aufgespannt wird.
Durch Insertion des Dicyclohexylcarbodiimids in die E-C-Bindung (E =P, As) von 1 ist
formal ein Carbodiaminato-Ligand entstanden, der das [E{W(CO)s}.]-Fragment als
zweizahniger Chelat-Ligand koordiniert. Die N(1)-C(23)-N(2)-Bindungslangen liegen in 23
mit 1.351(4) A und 1.339(6) A (24: 1.339(4) A und 1.340(4) A) genau zwischen einer C-N-
Einfach- (1.47 A) und einer C-N-Doppelbindung (1.22 A)* und passen damit sehr gut zu der
Bindungsordnung von 1.5 des Allylsystems im Carbodiaminato-Liganden. Der
Bindungswinkel um das Atom C(23) im N-C-N-Allylsystem betrégt in 23 101.9(3)° (24:
106.0(3)°). Dies zeigt, dass sich die Hybridisierung des zentralen C-Atoms bei der Insertion
des Carbodiimids von sp nach sp? geandert hat. Durch die Koordination der Stickstoffatome
an das [E{W(CO)s}.]-Fragment kann die Abweichung vom idealen Winkel (120°) erklart
werden. Die o-C-Atome der zwei Cyclohexylgruppen liegen mit dem zentralen Vierring
nahezu in einer Ebene. Der Abstand der Atome C(17) und C(11) zur besten Ebene durch diese
vier Atome betragt bei 23 0.05 A bzw. 0.25 A (24: 0.11 A bzw. 0.30 A). Die Bindungsléngen
der Stickstoffatome zum Pentelatom betragen in 23 1.802(1) A™ (24: 1.960(1) A). Diese sind
etwas langer als man fiir eine E-N-Einfachbindung erwarten wiirde.*™ Dies ist wahrscheinlich
auf den hohen sterischen Anspruch der zwei [W(CO)s]-Gruppen und der zwei
Cyclohexylreste zuriickzufihren. Im Vergleich zu 1 nehmen die Pentel-Wolfram-
Bindungsléangen in 23 und 24 analog zu den in Abschnitt 3.1.1.1 diskutierten auf Grund der
blockierten Riickbindung in das 4-Elektronen-3-Zentren-System stark zu (23: von 2.437(1) A
auf 2.558 A™; 24: von 2.548(1) A auf 2.626 A®").

¥ Der Mittelwert wurde angegeben.
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3.4.1.2 Diskussion des Reaktionsverlaufs

An der Struktur der Reaktionsprodukte 23 und 24 sowie B und D erkennt man, dass bei der
Thermolyse  von  [Cp*E{W(CO)s},] (E=P,As) (1) in  Gegenwart von
Dicyclohexylcarbodiimid die Bildung des Intermediats [Cp*(CO),W=E—W(CO)s] (C: E =P;
G: E = As) nicht der einzig mogliche Reaktionsweg ist (vgl. Abschnitt 1.3.1 und 1.4).

23 und 24 sind formal durch die Insertion des Diimids in die Kohlenstoff-Element-Bindung
des Cp*-Substituenten zum Pentelatom der Komplexe 1a und 1b entstanden. Dabei bildet
sich aus dem Carbodiimid ein zweizéhniger Carbodiaminato-Ligand, der zusammen mit dem
Pentelatom einen viergliedrigen Ring aufspannt. Die Insertion von Carbodiimiden in
Element-Kohlenstoffbindungen, vor allem des Aluminiums, ist in der Literatur oft
beschrieben und findet vielerlei synthetische Anwendungen.’®™ Der Reaktionsmechanismus
der Carbodiimid-Insertion in Aluminium-Alkyl-Bindungen wurde von Rowley et al. mit Hilfe

von DFT-Rechnungen abgeleitet.[*!

R\
R\ N=—C=—="N
AlH,Y + \N=C=N\\ SE— . lj \R
H
R LAY
R R
| N7
N )l\
Y ( Al S A— R
/ '\ N Y
| |
Al
R H~ H

Schema 31: Mechanismus der Carbodiimid-Insertion nach Rowley et al.’®™ (Y = NMe,)

Basierend auf diesen Erkenntnissen kann ein wahrscheinlicher Reaktionsverlauf fir die
Insertion von DCC in Penteliden-Kohlenstoff-Bindung abgeleitet werden (Schema 32).

Im ersten Schritt der Reaktion wird ein Lewis-Sdure/Base Addukt aus dem elektronenarmen
Pentelatom und einem Stickstoffatom des Carbodiimids gebildet, gefolgt von einer
Wanderung des Cp*-Substituenten zum sp-hybridisierten C-Atom des Diimids. Das Produkt
23 bzw. 24 wird im letzten Schritt durch die Koordination des zweiten Stickstoffatoms des

Diimids an das Pentel Uber das freie Elektronenpaar gebildet (Schema 32).
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Schema 32: Mdoglicher Bildungsweg von 23 und 24

Die groRe strukturelle Ahnlichkeit der Produkte aus der Insertion eines Carbodiimids in eine
Al-N-Bindung bzw. in die E-C-Bindung (E =P, As) von 1 verdeutlicht den ausgepragten
elektrophilen Charakter des Pentelatoms in 1, der mit dem eines Elementes der 13. Gruppe

vergleichbar ist (Schema 33).1°%
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Schema 33: Insertion von Diimiden in Al-N-Bindungen (R = Alkyl, H).
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4 Experimenteller Teil

4.1 Arbeitstechnik

Alle nachfolgend beschriebenen Arbeitsschritte wurden mittels Schlenk-Technik®® an einer
Vakuumapparatur unter Stickstoff-Schutzgasatmosphére bzw. in einer Glovebox mit Argon-
Schutzgasatmosphare durchgefuhrt.

Durch Uberleiten (iber einen Kupferkatalysator wurde das Inertgas von Sauerstoffspuren
befreit, durch Waschen mit konzentrierter Schwefelsaure sowie durch Uberleiten iiber P40
auf Bimssteintragern wurden Feuchtigkeitsspuren entfernt.

Samtliche Losungsmittel wurden entgast, nach Standardmethoden getrocknet und unmittelbar
vor der Anwendung destilliert.

Alle deuterierten Lésungsmittel wurden entgast und ber frisch ausgeheiztem (1-10° mbar,
200 °C) Molekularsieb (4 A) getrocknet. Deuteriertes Benzol wurde mehrere Stunden (iber
einer Na/K-Legierung getrocknet und auf Molekularsieb (4 A) destilliert.

Fur die photochemisch induzierten Reaktionen wurden Quecksilberdampflampen der Firma
HANAU (Typ: TQ 150 bzw. TQ 718) verwendet.

4.2 Spektroskopie

Die Aufnahmen der Kernresonanzspektren erfolgte an Gerdten der Firma BRUKER:
AVANCE 300 (*H: 300.132 MHz, *!P: 121.468 MHz), AVANCE 400 (*H: 400.13 MHz, *'P:
161.976 MHZ, *C: 400.13 MHz, 'B: 128.378 MHz) und AVANCE 600 (*H: 600.13 MHz,
31p: 242.937 MHz, *C: 600.13 MHz).

Die chemischen Verschiebungen sind nach der J-Skala angegeben und beziehen sich auf
Tetramethylsilan (*H-NMR), FsB+OEt, (*'B-NMR) bzw. 85%ige Phosphorsaure (**P-NMR)
als externe Standards. Positive Vorzeichen relativ zum Standard kennzeichnen Tieffeld-
verschiebungen. Die Kopplungskonstanten J werden ohne Berlcksichtigung der absoluten

Vorzeichen in Hertz (Hz) angegeben.
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Die Infrarotspektren wurden mit einem FT-IR-Spektrometer der Firma VARIAN (FTS
2000) aufgenommen. Dabei wurden KBr-Verreibungen bzw. Ldsungen in KBr-Kivetten
verwendet. Die Signale werden in cm ™ angegeben.

Cl-, ESI-, FD- und EI-MS Spektren wurden von der analytischen Abteilung der Universitét
Regensburg angefertigt. Die Aufnahme der Massenspektren erfolgte an folgenden Geréten:
lonspec ULTIMA FT-ICR, ThermoQuest Finnigan TSQ 7000 (ESI-MS), Finnigan MAT 95
(FD-, EI-MS) und Finnigan MAT SSQ 710 A (CI-MS). Die Berechnung der Massen erfolgte
durch Addition der absoluten Atommassen der enthaltenen Elemente. Bei komplizierten
Isotopenmustern wurden zur zweifelsfreien Zuordnung die entsprechenden Massen mit einer
aus dem Internet zuganglichen Software simuliert.”® Es wurde der Peak mit der héchsten
relativen Intensitét flr die jeweilige Isotopenbande als Verhaltnis von Masse zu Ladung (m/z)
angegeben.

Die C-, H-, N-Analysen wurden vom Mikroanalytischen Laboratorium der Universitat
Regensburg an dem Gerét Elementar Vario EL I11 durchgefthrt.

Die Elektronenresonanzspektren wurden am Institut flr Biophysik und physikalische
Biochemie der Naturwissenschaftlichen Fakultat 11 — Biologie und Vorklinische Medizin der
Universitat Regensburg von Prof. E. Lang an einem ESR-Spektrometer der Firma Bruker (ER
200 D LR) aufgenommen.

XXVi

Die elektrochemischen Messungen wurden mit Hilfe eines elektrochemischen
Analysators des Typs ,,Epsilon* von BASi (Bioanalytical Systems, Inc.) durchgefiihrt. Die
Messanordnung bestand aus einer zylindrischen vakuumdichten Einkompartment-Zelle mit
Silberdraht-Pseudoreferenzelektrode. Als Leitelektrolyt kam 0,2 M NBusPFg in CH,CI, zur
Verwendung. Als interner Standard wurde Decamethylferrocen verwendet.

XXVi

Die IR-Spektroelektrochemie
[64]

wurde in einer OTTLE-Zelle, die dem Design von F.
Hartel folgt, gemessen. Zwischen den CaF,-Fenstern befand sich eine
Dreielektrodenanordnung aus Pt-Netz-Arbeitselektrode, einer Pt-Draht-Gegenelektrode und
einer  Silberdraht-Referenz-Elektrode, welche in einen Polyethylen-Abstandshalter

eingeschweift sind.

I Die elektrochemischen Messungen wurden von M. Linseis, Mitarbeiter des Arbeitskreises von Prof. Dr. R.

Winter an der Universitat Regensburg durchgefiihrt.
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4.3 Ausgangssubstanzen

Die folgenden Verbindungen standen zur Verfligung oder wurden nach Literaturvorschriften
synthetisiert:

Cp*H, n-BuLi, Natrium, W(CO)s, PCls, AsCls, Magnesium, Brom, 2,4,6-tri-tert Butylbenzol
(Supermesitylen),  Mes*Br,”®  Mes*PCI,[*®  Mes*P=PMes* !  PH,BH,sNMej,'**!
Brombenzol, LiAlHs, 2-Chlor-2-methylpropan, 2-Chlor-propan, PhPCl,,  PhPH,,®"
'BuPCl,,® 'BuPH,, 'PrPCI,,!®® 'PrPH,, 'Pr,PH, PEts, 'Pr,PMe, Dicyclohexylcarbodiimid
(DCCQ).

4.3.1 Darstellung von Nay[W5(CO)qq]

In einem 500 ml Rundkolben werden 10 g (0.43 mol) fein geschnittenes Natrium in 200 ml
THF vorgelegt und mit zwei Spatelspitzen 2°,2"-Bipyridyl versetzt. Nach leichtem Erwarmen
farbt sich die LOsung rot-violett. Es werden 25.5g (0.072 mol) W(CO)s zur abgekiihlten
Losung gegeben, die sich dabei gelb farbt. Nach ca. einer Woche Riihren bei Raumtemperatur
wird das Uberschiissige Natrium Uber Kieselgur abfiltriert. Das Filtrat wird bis zur Bildung
eines gelben Niederschlags von Nay[W,(CO)10] eingeengt und zur vollstandigen Fallung mit
100 ml Dioxan versetzt. Der Niederschlag wird abfiltriert und mit 3 x 75 ml Dioxan

gewaschen. Das Produkt wird im Vakuum getrocknet.
Ausbeute: 15.2 g (0.022 mol) = 61%

Analytische Daten von Nay[W,(CO)o]:

IR (KBr) vV [em™] = 2025(w), 1945(m), 1890(vs), 1846(s), 1775(s).
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4.3.2 Darstellung von Cp*Li

Zu einer Losung von 20 ml (17.4 g, 128 mmol) Cp*H in 100 ml n-Hexan werden bei 0°C
88 ml (128 mmol) einer 1.6 molaren Lésung von n-BuLi in Hexan zugegeben. Es bildet sich
sofort ein weiller Niederschlag von Cp*Li. Die Reaktionsmischung wird 16 h bei
Raumtemperatur geruhrt. Das unlésliche Cp*Li wird abfiltriert, mit Hexan (3 x 50 ml)
gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 17.2 g (0.122 mol) = 95 %.

4.3.3 Darstellung von Cp*PCl,

In einem 250 ml Kolben werden 8.82 g (62 mmol) Cp*Li in 80 ml Diethylether vorgelegt. Zu
der Suspension werden bei 0 °C innerhalb einer Stunde 5.4 ml (8.5 g, 62 mmol) PCl3 in 40 ml
Diethylether zugetropft. Dabei féarbt sich die Reaktionsldsung gelb. Zur Vervollstdndigung der
Reaktion wird 16 h Stunden bei Raumtemperatur geriihrt und anschlieBend eine Stunde am
Rickfluss erhitzt. Das Nebenprodukt LiCl wird Uber Kieselgur abfiltriert und das
Losungsmittel im Vakuum (1072 mbar) abkondensiert. Der 6lige Riickstand wird bei 107
mbar fraktionierend destilliert, wobei das Produkt bei 59-62 °C als farblose bis schwachgelbe,

Olige Flussigkeit Gbergeht.
Ausbeute: 13.0 g (55 mmol) =88 %
Analytische Daten von Cp*PCl,:

'H-NMR (CD,Cl,) 5 [ppm] = 1.68 (s, 15H, CsMes).
*'P-.NMR (CD-Cl,) J [ppm] = 126.3 (8).
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4.3.4 Darstellung von Cp*AsCl,

Zu einer Suspension von 4 g (0.028 mol) Cp*Li in 80 ml Diethylether wird bei 0°C eine
Losung von 5.6 g (0.031 mol, 1.1 Ag) AsClz in 40 ml Diethylether zugetropft. Nach
zehnstliindigem Rihren bei Raumtemperatur, wird zur Vervollstiandigung der Reaktion
weitere 1.5 h am Ruckfluss erhitzt. Das Losungsmittel wird im Vakuum entfernt und der
orangebraune Ruckstand mit siedendem Toluol extrahiert (3 x 50 ml). Das Nebenprodukt
LiCl wird Uber Kieselgur abfiltriert. Das gelbe Filtrat wird bis zur beginnenden Kristallisation
eingeengt und Uber Nacht bei —30°C gelagert. Die Mutterlauge wird abdekantiert und die
gelben Kiristalle im Vakuum getrocknet. Die Kristalle sind bei Raumtemperatur nur begrenzt,

bei —25°C und unter Lichtausschluss jedoch unbegrenzt haltbar.

Ausbeute: 2.2 g (0.78 mmol) =80 %

Analytische Daten von Cp*AsCl;:

'H-NMR (CD,Cl,) 5 [ppm] = 1.90 (s, 15H, Cs(CHs)s)).
C-NMR (CD,Cl,) J [ppm] = 10.8 ppm (S, C5(CHs)s), 126.7 (S, C5(CHa)s)).
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4.3.5 Darstellung von [Cp*P{W(CO)s},] (1a)

In einem 500 ml Einhals-Rundkolben werden 6.8 g (9.8 mmol, 1.4 Aq) Nay[W,(CO);q] in
100 ml Hexan suspendiert und auf 0°C gekdiihlt. Zu dieser Mischung werden innerhalb von 2 h
1.4ml (7 mmol, 1.6 g, p = 1.19 g/ml) Cp*PCl;, in 50 ml Hexan zugetropft. Es erfolgt ein
langsamer Farbumschlag von gelb nach tiefblau. Nach beendigter Zugabe wird flr weitere
16 h bei Raumtemperatur unter Lichtausschluss geriihrt. Das Nebenprodukt NaCl wird tber
ausgeheiztem (600°C) Kieselgur abfiltriert und das Filtrat auf ca. 25 ml eingeengt. Bei —78°C
erhalt man la in Form schwarz-violetter Kristalle mit metallischem Glanz. Die Mutterlauge
wird bei —78°C uber einen Teflonschlauch abdekantiert und die Kristalle werden im Vakuum

getrocknet.

Ausbeute 2.4 g (2.9 mmol) = 41%

Analytische Daten von [Cp*P{W(COQO)s}]:

'H-NMR (CD,Cl,) 5 [ppm] = 1.68 (s, 15H, Cs(CHa)s)).

3IP_NMR (CD,Cl,) d [ppm] = 1075.9 (s, "Jw,p = 166 Hz bzw. 175 Hz).

4.3.6 Darstellung von [Cp*As{W(CO)s},] (1b)

In einem 500 ml Einhals-Rundkolben werden 5 g (7.2 mmol, 1.4 Aq) Nay[W(CO)y] in
100 ml Hexan suspendiert und auf 0°C gekdihlt. Zu dieser Mischung werden innerhalb von 1 h
1.4 g (5 mmol) Cp*AsCl; in 50 ml Hexan zugetropft. Es erfolgt ein schneller Farbumschlag
von gelb nach tiefblau. Nach beendigter Zugabe wird fiir weitere 16 h bei Raumtemperatur
unter Lichtausschluss geriihrt. Das Nebenprodukt NaCl wird Uber ausgeheiztem (600°C)
Kieselgur abfiltriert und das Filtrat auf ca. 50 ml eingeengt. Das Produkt kristallisiert in Form
schwarz-violetter Kristalle mit metallischem Glanz bei —78°C. Die Mutterlauge wird bei
—78°C Uber einen Teflonschlauch abdekantiert und die Kristalle werden im Vakuum

getrocknet.

Ausbeute: 2.65¢g (3.1 mmol) = 62%
Analytische Daten von [Cp*As{W(CO)s}.]:
'"H-NMR (CD,Cl,) o [ppm] = 1.73 (s, 15H, C5(CHs)s)).
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4.4 Reaktionen von (1a) und (1b) mit Phosphanen

4.4.1 Darstellung von [Cp*P{W(CO)s},{H,PBH,*NMes}] (2)

In einem Schlenkrohr werden 163 mg (0.2 mmol) [Cp*P{W(CO)s},] (1a) in 20 ml Toluol
vorgelegt. Zur auf —78°C gekihlten Lésung werden innerhalb von 15 min 3.3 ml einer
MaRBlésung von 122mg H,PBH,*NMe;z in 20ml Toluol (0.2 mmol) Uber einen
Teflonschlauch zugetropft. Es erfolgt ein schneller Farbumschlag von tiefblau nach hellgelb.
Fur kurze Zeit kdnnen zwei Phasen im Schlenkrohr beobachtet werden. Beim Erwédrmen der
Reaktionsmischung auf 0°C fallt ein gelber Niederschlag von
[Cp*P{W(CO)s}2{H,PBH,*NMes}] (2) aus. Die Fallung wird durch die Zugabe von kaltem
n-Hexan (5 ml) vervollstandigt. Der Niederschlag wird mit Hilfe eines Teflonschlauchs auf
eine Fritte Gberfihrt und mit 3 x 50 ml kaltem n-Hexan gewaschen. Das so erhaltene Produkt
ist analysenrein. Gelbe Einkristalle von 2 erhalt man durch langsames Uberschichten der auf

Raumtemperatur erwarmten Losung mit 10 ml n-Hexan.

Ausbeute: 97 mg (0.1 mmol) =53 %

Analytische Daten von 2:

'H-NMR (CD,Cly) d [ppm] = 1.41 (d, *Jyp = 14 Hz, 3H, CH3), 1.80 (d, “J4p = 2 Hz,
6H, CHs), 2.03 (s, 6H, CHs), 2.87 (s, 9H, NMes), 6.04 (m, 2H,
PH,).

$'P_.NMR (CD-Cl,) 5 [ppm] = 53 bis —61.6 (m, br)

*IP{'H}-NMR (CD,Cl,) 4 [ppm] = -59.6 (d, *Jpp = 276 Hz, *Jpw = 153 Hz), -56.7 (d, br,
LJpp= 276 Hz).

1B-NMR (CD,Cl,) 5 [ppm] =-9.0 (s, br, BHy).

UB{*H}-NMR (CD,Cl,) d [ppm] =-9.0 (s, br, BH>).
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BC{'H}-NMR (CD,Cl,) & [ppm] =12.0 (s, Cs(CHs)s), 14.3 (s, Cs(CHs)s), 23.6 (s,
Cs(CHs)s), 54.5 (m, NMes), 58.0 (d, *Jcp = 19 Hz, Cs(CHa)s),
140.1 (s, Cs5(CHs)s), 140.7 (s, Cs(CHa)s), 200.1 (d, *Jcp = 16 Hz,
2x trans-CO), 200.3 (s, }cw = 126 Hz, 8x cis-CO).

IR (CH.Cly) v[em™] = 2415 (w, BH), 2399 (w, BH), 2340 (w, PH), 2300
(w, PH), 2067 (m,CO), 2055 (s, CO), 1974 (s, CO), 1932
(vs, CO), 1910 (vs, CO), 1873 (sh, CO).

MS (FD, CH,CIy) m/z: 918.8 ([M]").

Elementaranalyse Berechnet: C:30.06%  H:3.07% N: 1.52 %
C23H28BNO1oP, W, Gefunden: C:30.19% H:3.10% N: 1.50 %
M = 918.8 g/mol

4.4.2 Darstellung von [Cp*As{W(CO)s},{H,PBH,*NMe:}] (3)

In einem vor Licht geschitzten Schlenkrohr werden 172 mg (0.2 mmol) [Cp*As{W(CO)s}.]
(1b) in 20 ml Toluol vorgelegt. Zu der auf —78°C gekihlten Ldsung werden 3.3 ml einer
MaRlésung von 122 mg H,PBH,;*NMesz in 20 ml Toluol (0.2 mmol) pipettiert. Dabei erfolgt
ein schneller Farbumschlag von tiefblau nach orangefarben. Unmittelbar nach der Zugabe
wird das Losungsmittel im Vakuum auf 5 ml eingeengt und mit kaltem n-Hexan versetzt. Der
Niederschlag von [Cp*As{W(CO)s},{H,PBH,*NMes}] (3) wird bei —78°C uber einen
Teflonschlauch auf eine Fritte Oberfihrt und mit 3 x 50 ml kaltem (~78°C) n-Hexan
gewaschen. Das so erhaltene, sehr lichtempfindliche Produkt ist analysenrein. Man erhalt fur
die Rontgenstrukturanalyse geeignete, orangefarbene Einkristalle von 3 durch langsames
Uberschichten der —78°C kalten Reaktionslésung mit 10 ml n-Hexan direkt nach der Zugabe
von H,PBH,*NMes. Bei —25°C zersetzen sich die Kristalle in der Mutterlauge schon nach
kurzer Zeit zu einem braunen Ol. Daneben beobachtet man die Bildung weniger
orangefarbener Kristalle von 1,4,5,6,7-Pentamethyl-2-(trimethylaminboranyl)-3-

bis(pentacarbonylwolfram)-2-phospha-3-arsa-bicyclo[2.2.1]hept-5-en (4).

Ausbeute von 3: 141 mg (0.15 mmol) =73 %
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Analytische Daten von 3:

'H-NMR (CD,Cl,) d [ppm] = 1.52 (s, 3H, CH3), 1.81 (s, 6H, CH3), 1.95 (s, 6H, CHs),
2.85 (s, 9H, NMej), 5.38 (m, 2H, PH,).

$IP_.NMR (CD,Cl,) S [ppm] = —95.1 (t, “Jp.y = 346 Hz).

3P{'H}-NMR (CD,Cl,) 6 [ppm] = -95.1 (s).

1B.NMR (CD,Cl,) 5 [ppm] = -9.6 (s, br, BH).

UB{H}-NMR (CD,Cl,) 6 [ppm] =—9.6 (s, br, BH,).

BC{’H}-NMR (CD,Cl,) d[ppm] = 1.1 (s, Cs(CHs)s), 11.6 (s, Cs(CHs)s), 14.3 (s,
Cs(CHs)s), 51.9 (m, NMes), 54.3 (s, Cs(CHa)s), 134.4 (s,
Cs(CHa)s), 138.0 (s, C5(CHs)s), 200.2 (s, 8x cis-CO).

IR (CH:Cly) v [em™] = 2339(w, PH), 2298(w, PH), 2068(m, CO), 2056(s,
CO), 1974(s, CO), 1934(vs, CO), 1912(vs, CO).

MS (El, 70 eV) m/z: 351.9 ([W(CO)s]", 16%), 299.7 ([Ass]’,12%), 224.8
([As3]*,20%), 136.1 ([Cp*H]", 56%), 105.1([H.PBHyNMes]").

Elementaranalyse Berechnet: C:28.69%  H:2.93% N: 1.45%

C2sH2sASBNO;,PW, Gefunden: C: 28.66 % H: 2.94 % N: 1.42 %

M =962.84 g/mol

Analytische Daten von 4:

*IP_.NMR (CD,Cl,) S [ppm] = —125.4 ppm (d, *Jp s = 273 Hz).
SIP{*H}-NMR (CD,Cly) & [ppm] = —125.4 ppm (5).
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4.4.3 Darstellung von 1,4,5,6,7-Pentamethyl-2-isopropyl-3-
bis(pentacarbonylwolfram)-2,3-diphospha-bicyclo[2.2.1]hept-5-en
()

Zu einer Losung von 163 mg (0.2 mmol) [Cp*P{W(CO)s}-] (1a) in 30 ml Toluol werden bei
—78°C 30 mg (0.4 mmol, 2 Aq.) 'PrPH, zugegeben. Die blaue Farbe von 1la ist nach 1h
Rihren bei -78°C verblasst. Zur Vervollstandigung der Reaktion wird weitere 16 h bei
Raumtemperatur geruhrt. Dabei &andert sich die Farbe von blau nach braun. Die
Reaktionsmischung wird im Vakuum bis zur beginnenden Kristallisation eingeengt und
anschlieBend mit 5 ml n-Hexan versetzt. Man erhélt 1,4,5,6,7-Pentamethyl-2-isopropyl-3-
bis(pentacarbonylwolfram)-2,3-diphospha-bicyclo[2.2.1]hept-5-en (5) als gelbes Pulver. Fir
die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle erhélt man durch Umkristallisation aus
CH,Cly/n-Hexan bei —25°C.

Ausbeute: 36 mg (0.04 mmol) =20 %

Analytische Daten von 5:

'H-NMR (CD,Cl,) d [ppm] = 0.77 (d, *Jy = 6 Hz, 3H, CH3 apikal), 1.49 (dd, *J4p =
21 Hz, “J4p = 2.5 Hz, 3H, CHj3 basal), 1.58 (dd, 3Jup = 7 Hz, *Ju 4
= 3 Hz, 3H, 'Pr-CHs), 1.62 (dd, *Jup = 7 Hz, %34 = 3 Hz, 3H, 'Pr-
CHs), 1.72 (m, CHs basal), 1.65(d, 3J,p = 16 Hz, 3H, CHj3 basal),
1.95 (m, CHs basal), 2.49 (dqq, 2Jup = 8 Hz, 334y = 3 Hz, 334 =
3Hz, 1 H, 'Pr-H), 2.59 (qd, *Jup = 2 Hz, Jun = 6 Hz, 1H, H
apikal), 5.69 (ddd, “Jyp = 416 Hz, 2Jyp = 16 Hz, *J4y = 9 Hz,

1H, PH).
*'P-.NMR (CD.Cl,) 5 [ppm] = —40.8 (d, 'Jpp = 278 Hz, 'Jpw = 153 bzw. 174 Hz, Py),
(vgl. Abschnitt 3.1.3, 64.8 (dd, 'Jpp = 278 Hz, 'Jp = 418 Hz, Pa).

Abbildung 13)

SIP{'H}-NMR (CD,Cl;) & [ppm] = —40.8 (d, 'Jpp = 278 Hz, 'Jp, w = 153 bzw. 174 Hz),
64.8 (d, \Jpp = 278 Hz).

BC{’H}-NMR (CD,Cl,) ¢ [ppm] = 9.6 (dd, *Jcp = 4 bzw. 10 Hz, CH5 apikal), 12.3 (s, CHs
basal), 14.9 (d, *Jcp = 4 Hz, CHj basal), 14.5 (dd, 3Jcp = 6, 22 Hz,
CHjs basal), 15.8 (s, CHs basal), 20.2 (d, 2Jcp = 5 Hz, 'Pr-CHj),
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23.2 (d, 2Jcp =2 Hz, 'Pr-CHj), 26.8 (d, *Jcp = 24 Hz, 'Pr-CH), 32.0
(s, C basal), 59.3 (dd, ®Jcp = 3, 13 Hz, C basal), 63.9 (dd, *Jcp= 6,
17 Hz, CH apikal), 126.4 (m, C basal), 147.79 (m, C basal), 199.3
(d, 2Jcp = 5 Hz, 2x trans-CO), 200.6 (s, ‘Jcw = 127 Hz, 8x cis-

CO).

IR (CH.Cly) v[em™] = 2070 (m, CO), 2056 (m, CO), 1975 (m, CO), 1934
(vs, CO), 1910 (s, CO).

MS (FD, CH.Cl,) m/z: 890.5 ([M]*,100 %).

Elementaranalyse Berechnet: C:31.04% H:2.72%

CysHnOP, W, 0.5 CH,cl,  Cefunden:  C:30.99%  H:2.59 %

M = 938.0 g/mol

4.4.4 Darstellung von 1,4,5,6,7-Pentamethyl-2-phenyl-3-

bis(pentacarbonylwolfram)-2,3-diphospha-bicyclo[2.2.1]hept-5-en
(6)

Zu einer Losung von 163 mg (0.2 mmol) [Cp*P{W(CO)s}.] (1a) in 20 ml Toluol werden bei
—78°C 0.05 ml (0.4 mmol, 44 mg, 2 Aqg.) PhPH, zugegeben. Die Intensitat der blauen Farbe
von la lasst nach 15 min. Rihren bei -78°C nach. Zur Vervollstandigung der Reaktion wird
weitere 16 h bei Raumtemperatur gerlhrt. Dabei &ndert sich die Farbe von blau nach gelb-
braun. Die Reaktionsmischung wird im Vakuum bis zur beginnenden Kristallisation
eingeengt und anschlieBend mit 5 ml n-Hexan versetzt. Man erhalt 1,4,5,6,7-Pentamethyl-2-
phenyl-3-bis(pentacarbonylwolfram)-2,3-diphospha-bicyclo[2.2.1]hept-5-en  (6) als gelbes
Pulver. Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle wurden durch Umkristallisation

aus CH,Cl,/n-Hexan bei —25°C gewonnen.

Ausbeute: 85 mg (0.092 mmol) =46 %
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Analytische Daten von 6

'H-NMR (CD,Cl,) 5 [ppm] = 0.85 (d, *Jun = 6 Hz, 3H, CHjs apikal), 1.51 (d, *Jyp =
18Hz, 3H, CHjs basal), 1.56 (dd, 3Jup = 20 Hz, “Jup = 3 Hz, 3H,
CHg basal), 1.75 (m, 3H, CHg; basal), 2.05 (m, 3H, CHj basal),
2.84 (dg, *Jun = 6 Hz, *Jup = 15 Hz, 1H, H apikal), 6.95 (dd,
YJup =432 Hz, 24p = 18 Hz, 1H, PH), 7.59-7.81 (m, 5H, C¢Hs).

*'P-.NMR (CD-Cl,) 5 [ppm] = —19.0 (d, Jpp = 282 Hz, YJpw = 151 bzw. 175 Hz),
54.1 (dd, "Jpp =272 Hz, Jp = 435 Hz).

3P H}-NMR (CDyCl,) 6 [ppm] = —19.0 (d, Jpp = 282 Hz, “Jpw = 151 bzw. 175 Hz),
54.1 (d, \pp =272 Hz).

BC{'H}-NMR (CD,Cl,) ¢ [ppm] = 9.6 (d, CHj3 apikal), 13.3 (s, CHs basal), 14.1 (s, CH3
basal), 14.9 (d, CH3 basal), 15.0 (d, CHj3 basal), 15.1 d, CHj
basal), 60.3 (d, C basal), 64.5 (d, C basal), 63.7 (d, C apikal),
128.5 (s, C basal), 129.3 (s, C basal), 134.8 (m, CgHs), 130.7 (d,

CeHs),

IR (CH.Cly) v[ecm™] = 2070 (m, CO), 2057 (s, CO), 1979 (s, CO), 1936
(vs, CO), 1914 (vs, CO).

MS (El, 70 eV) miz: 924 ([M]", 2 %), 896 ([M-CO]", 1 %), 136 ([Cp*H]*, 60%),
121 ([CsMe4]", 100%).

Elementaranalyse Berechnet: C:36.52%  H:2.70%

CsHp010P, W, Gefunden: C:36.56%  H:2.74%

M =924.06 g/mol
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4.4.5 Darstellung von 1,4,5,6,7-Pentamethyl-2-phenyl-2,3-
bis(pentacarbonylwolfram)-2,3-diphospha-bicyclo[2.2.1]hept-5-en
(7)

56 mg (0.06 mmol) 1,4,5,6,7-Pentamethyl-2-phenyl-3-di(pentacarbonylwolfram)-2,3-
diphospha-bicyclo[2.2.1]hept-5-en (6) werden in 5 ml Toluol 15 min. am Rickfluss erhitzt.
Dabei andert sich die Farbe der Losung von schwach gelb nach rot. Die Reaktionsmischung
wird im Vakuum auf ca. 0.5 ml eingeengt und anschliefend mit dem gleichen Volumen n-
Hexan (berschichtet. Man erhélt wenige farblose Kristalle von 1,4,5,6,7-Pentamethyl-2-
phenyl-2,3-bis(pentacarbonylwolfram)-2,3-diphospha-bicyclo[2.2.1]hept-5-en (7) durch die
Lagerung der Losung bei —25°C.

Ausbeute von 7: 10 mg (verunreinigt, 0.011 mmol) = 18 %.
Analytische Daten von 7:

'H-NMR (Toluol-ds) d [ppm] = 0.68 (m, 3H, CH; apikal), 0.80 (d, Jyn = 7 Hz, 3H,
CHs basal), 1.45 (d, %J4p = 20Hz, 3H, CHs basal), 1.58 (d,
3JH1p: 20 Hz, 3H, CH3 basal), 1.87 (m, 3H, CHj3 basal g), 2.84
(@, *Jun = 6 Hz, 1H, H apikal), 6.95 (dd, “J4p = 310 Hz,
2JHP =24 Hz, 1H, PH), 7.50-7.80 (m, 5H, CgHs).

*'P-.NMR (Toluol-dg),  [ppm] = 0.6 (d, "Jpp = 107 Hz, *Jp 4 = 310 Hz, Pp), 30.4 (d,

(vgl. Abschnitt 3.1.3.2, Lpp =107 Hz, Pp).
Abbildung 15)

SIP{*H}-NMR (Toluol-dg) & [ppm] = 0.6 (d, Jpp = 107 Hz, “Jpw = 212 Hz), 30.4 (d,
Lpp =107 Hz, 1Jpw = 230 Hz).
MS (EI, 70 eV) miz: 924 ([M]", 5 %), 896 ([M-CO]*, 2 %).
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4.4.6 Darstellung von [(CO)sW('‘BuP(H)P(H)P(H)'Bu)W(CO)s] (8)

In einem Schlenkgefal werden 163 mg (0.2 mmol) [Cp*P{W(CO)s}.] (1a) in 20 ml Toluol
gelost. Bei Raumtemperatur werden 0.05 ml (0.4 mmol, 40 mg, p = 0.738 g/ml, 2 Aq.)
'‘BuPH, zugegeben. Die Reaktionsmischung wird fiir 1.5 h bei einer Olbad-Temperatur von
90°C erhitzt. In diesem Zeitraum &ndert sich die Farbe von blau nach hellgelb. Die
Reaktionsmischung wird im Vakuum auf 5 ml eingeengt und mit 5 ml n-Hexan Uberschichtet.
Man erhalt fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete, schwach gelb geféarbte Einkristalle von
[(CO)sW('BUP(H)P(H)P(H)'Bu)W(CO)s] (8).

Ausbeute: 46 mg (0.05 mmol) =27 %
Analytische Daten von 8:

'H-NMR (CD,Cl,) S [ppm] = 1.39 (d, *Jup = 17 Hz, 18H, 'Bu), 3.74 (dm, Jup = 224
Hz, 1H, PH), 5.14 (dm, "3y = 316 Hz, 2H, PH).

'H{**P}-NMR (CD,Cl,) & [ppm] = 1.39 (s, 18H, 'Bu), 3.74 (s, 1H, PH), 5.14 (s, 2H, PH).

$'P_.NMR (CD-Cl,) 5 [ppm] = —90.7 (ddd, “Jpp = 196 bzw. 198 Hz, "Jpy = 224 Hz,
Pm), —13.4 (dd, br, *Jpp= 197 Hz, '35 11 = 316 Hz, Pa).

*IP{'H}-NMR (CD,Cl,) ¢ [ppm] = —90.7 (dd, *Jpp = 196 bzw. 198 Hz, P\1), —13.4 (d, 'Jpp

(vgl.  Abschnitt  3.1.4 =197 Hz, 1Jpw =209, 235 Hz, P,).
Abbildung 20)

BC{'H}-NMR (CD,Cl,) 6 [ppm] = 29.4 (s, C(CHa)3), 34.5-34.9 (m, C(CHs)3), 196.8 (s,
LJew=119, 132 Hz 8 x CO), 198.2 (m, CO).

IR (CH.Cl) v[em™] = 2075 (m, CO), 2072 (m, CO), 1985 (s, CO), 1948
(vs, CO), 1927 (m, CO).

MS (El, 70 eV) m/z: 857.6 ([M]", 4%), 829.6 ([M-COJ", 3%).

Elementaranalyse Berechnet: C:25.20%  H: 247 %

C18H21010PsW, Gefunden: C:2521% H:249%

M = 857.94 g/mol
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4.4.7 Darstellung von [(CO)sW('‘BuP(H)As(H)P(H)'Bu)W(CO)s] (9)

Zu einer Losung von 172 mg (0.2 mmol) [Cp*As{W(CO)s},] 1a in 40 ml Toluol werden bei
Raumtemperatur 0.05 ml (0.4 mmol, p = 0.738 g/ml, 2 Ag.) 'BuPH, gegeben. Die
Reaktionsmischung wird fiir 1.5 h bei einer Olbad-Temperatur von 90°C erhitzt, dabei dndert
sich die Farbe von tiefblau nach orangefarben. Das Losungsmittel wird im Vakuum auf 5 ml
eingeengt. Durch Uberschichten mit 5 ml n-Hexan man erhalt fiir die Rontgenstrukturanalyse
geeignete, schwach orange gefarbte Einkristalle von
[(CO)sW('BuP(H)As(H)P(H)'Bu)W(CO)s] (9).

Ausbeute: 23 mg (0.03 mmol) = 13 %

Analytische Daten von 9:

MS (El, 70 eV) m/z: 902 ([M]*, 2%)
Elementaranalyse Berechnet: C:23.97%  H:235%
C1g8H21ASO10P,W,

Gefunden: C:24.03% H: 2.49 %
M =901.91 g/mol

NMR-spektroskopische Daten des symmetrischen Enantiomers von 9:

'H-NMR (CD,Cl,) S [ppm] = 1.40 (d, *Jup = 17 Hz, 18H, 'Bu), 3.81 (tt, 2Jnp = 4 Hz,
*Jun = 3 Hz, 1H, AsH), 5.17 (ddd, “Jup = 313 Hz, 3J4p = 7 Hz,
3Jun =3 Hz, 2H, PH).

3IP_NMR (CD,Cly) S [ppm] = -17.2 (dm, *Jp 4= 312 Hz).
3P H}-NMR (CD,Cl,) 6 [ppm] = —17.2 (s, *Jpw = 207 bzw. 231 Hz).
IR (CH,Cl,) v [em ] = 2393 (PH), 2150 (AsH), 2070 (m, CO), 2062 (sh, CO),

1976 (vs, CO), 1946 (s, CO) und 1922 (m, CO).

NMR-spektroskopische Daten des asymmetrischen Enantiomers von 9:

'H-NMR (CD,Cl,) 5 [ppm] = 1.43 (d, *Jup = 17 Hz, *Jyn = 2 Hz, 18H, 'Bu), 4.48
(dddd, ?Jup = 10 Hz, 1H, AsH), 5.06 (ddd, Jyp = 312 Hz, *Jyp =
8 Hz, 3Jun = 5 Hz, 1H, PH), 5.26 (ddd, *Jup = 313 Hz, *Jup =6
Hz,%Jun=5 Hz, 1H, PH).

$IP_.NMR (CD,Cl,) S [ppm] = —20.8 (dm, *Jp 1y = 312 Hz), —18.7 (dm, *Jp 4 = 312 Hz).

3P H}-NMR (CD,Cl,) 6 [ppm] = —20.8 (d, 2Jpp = 3 Hz, “Jp.\w = 220 Hz), —18.7 (d, 2Jpp=
3 Hz, 1Jpw = 226 Hz).
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4.4.8 Darstellung von Bis[1,3-bis(pentacarbonylwolfram)-

benzotriphosphol] (10)

In einem Schlenkrohr werden 175 mg (0.22 mmol) [Cp*P{W(CO)s},] (1a) in 20 ml Toluol
gelost. Bei Raumtemperatur werden 62 mg (0.44 mmol, 2 Aqg.) 1,2-Phenylendiphosphan
zugegeben. Die blaue Farbe von la ist nach 16 h Ruhren bei Raumtemperatur nach
orangefarben umgeschlagen. Die Reaktionsmischung wird im Vakuum auf ca. 2 ml eingeengt
und mit 5 ml n-Hexan uberschichtet. Man erhdlt fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete,

schwach gelb gefarbte Einkristalle von 10.
Ausbeute von 10: 27 mg (0.017 mmol) = 8 %
Analytische Daten von (10):

MS (EI, 70 eV) m/z: 1636 ([M]", 2%), 1312([M-W(CO)s]", 2%).
IR (KBr) v [cm ] = 2068 (m, br, CO), 1998 (vs, CO) und 1946 (s, CO).

4.4.9 Umsetzung von [Cp*P{W(CO)s},] (1a) mit 'Pr,PH

Zu einer Losung von 163 mg (0.2 mmol) [Cp*P{W(CO)s}.] (1a) in 20 ml Toluol werden bei
—78°C 0.48 ml einer Losung von 10% 'Pr,PH in n-Hexan (0.4 mmol, 48 mg) zugegeben. Man
lasst die Reaktionsmischung auf Raumtemperatur kommen und rihrt fr weitere 16 Stunden.
Dabei &ndert sich die Farbe der Ldsung von blau nach orangerot. Die Reaktionsmischung
wird im Vakuum auf ca. 5 ml eingeengt und anschliefend mit 2 ml n-Hexan versetzt. Bei
Raumtemperatur erhdlt man [(CO)sW('Pr,P-P(H)-P'Pr))W(CO)s] (12) als gelb gefarbten
mikrokristallinen Feststoff.

Ausbeute von 12: 15 mg (0.017 mmol) =9% (verunreinigt mit [W[(CO)sP'Pr,H] und
[Cp*P{W(CO)sH{P'Pr,H}] (11)).
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31p_NMR-spektroskopische Daten von 11:

PAAH}-NMR (CeDs)  J [ppm] =42.8 (d, *Jpp=298 Hz, *Jpw =221 Hz, Pp), —-67.7 (d,
13pp =298 Hz, Py).

3IP_NMR (C¢Ds) S [ppm] = 42.8 (d, Jpp =298 Hz, *Jp\w= 221 Hz, Pn), —67.7 (dd,
br, 1Jpp= 298 Hz, *Jp 4= 297 Hz, Pyy).

NMR-spektroskopische Daten von 12:

'H-NMR (CsDs) 5 [ppm] =091 (dd, *Jup=3Hz, Jyn=7Hz, 12H, 4 x
HC(CHs),), 2.01 (sept, 23y =7 Hz, 4H, 4 x HC(CHa),), 3.90
(ddd, 2311 p = 259 Hz, 2344p = 9 Hz, 1H, PH).

SPIH}-NMR (CsDs) 0 [ppm] = 62.2 (d, *Jpp = 325 Hz, "Jpw = 24, 206 bzw. 255 Hz, Pa
bzw. P-), —103.9 (dd, *Jpp = 325 Hz, P).

3'P-.NMR (CgDs) 5 [ppm] = 62.2 (d, br, *Jpp= 325 Hz, Pa bzw. P4), —103.9 (ddd,
Lpp =325 Hz, "Jp 4= 259 Hz, Pyy).

4.4.10 Darstellung von [HP{W(CO)s}{PEt3}] (14)

Zu einer Losung von 163 mg (0.2 mmol) [Cp*P{W(CO)s}.] (1a) in 20 ml Toluol werden bei
—78°C 0.04 ml (0.3 mmol, 36 mg) PEtz in 5 ml Toluol lber einen Teflonschlauch zugegeben.
Man beobachtet einen sehr schnellen Farbumschlag von blau nach gelb-braun. Zur
Vervollstandigung der Reaktion wird weitere 15 min. bei Raumtemperatur geriihrt. Die
Reaktionsmischung wird im Vakuum auf ca. 2 ml eingeengt und anschliefend mit 2 ml n-
Hexan (berschichtet. Bei Raumtemperatur erhdlt man [HP{W(CO)s}.{PEts}] (14) als
schwach gelb gefarbte Kristalle, die fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignet sind. In der
Mutterlauge befinden sich noch die Hauptprodukte [Cp*P{W(CO)s}{PEt;}] (13) und
[W(CO)sPEts] der Reaktion (vgl. Abschnitt 3.2.2, Abbildung 29).

Ausbeute von 14: 18 mg (0.022 mmol) = 11 %
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Analytische Daten von 14

'H-NMR (CD,Cl,) 5 [ppm] = 1.36 (td, *Jun = 15 Hz, *Jup = 8 Hz, 9H, Et), 2.25 (qdd,
3Jun=15Hz, 2Jup= 8Hz, *Jup=3Hz, 6H, Et), 3.50 (dd,
Lnp = 259 Hz, 2Jup = 6 Hz, “Jyw =3 Hz, 1H, PH).

31pIIH}-NMR (CD,Cly) 6 [ppm] =37.4 (d, 'Jpp=260Hz), —190.7 (d, Jpp=260 Hz,
L3pw = 156 Hz).

*'P-.NMR (CD-Cl,) 5 [ppm] =37.4 (db, 'Jpp=260 Hz), —190.7 (dd, 'Jpp= 260 Hz,
LJpn = 260 Hz, 'Jpw = 156 Hz).

BC{'H}-NMR (CD,Cl,) d[ppm] = 7.4ppm (d, 2Jcp=6Hz, CHs3), 17.1ppm (d,
YJep=38Hz, CH,), 198.9 ppm (dd, 2Jcp=3Hz, 3Jcp=3Hz
Uew=126 Hz, cis-CO), 199.1ppm (dd, 2Jcp=16Hz
3Jcp= 2 Hz, trans-CO).

IR (CH.Cly) v [cm™] = 2262 (w, PH), 2075 (m, CO), 2061 (m, CO), 1980
(m, CO), 1941 (vs, CO), 1919 (vs, CO).

MS (El, 70 eV) m/z: 798.0 ([M]", 35 %), 770.0 ([M-CO]", 40 %), 135 ([Cp*]",
35%).

Elementaranalyse Berechnet: C:24.08%  H:2.02%

C16H16010P2 W, Gefunden: C:2492% H:2.28%

M =797.91 g/mol

4.4.11 Umsetzung von [Cp*P{W(CO)s},] (1a) mit P'Pr,Me

Zu einer Losung von 163 mg (0.2 mmol) [Cp*P{W(CO)s}] (1a) in 20 ml Toluol werden bei
—78°C 0.4 ml einer 0.76 molaren Losung von P'Pr,Me in n-Hexan (0.3 mmol, 40 mg)
zugegeben. Man lasst die Reaktionsmischung auf Raumtemperatur kommen und rihrt fur
weitere 16 Stunden. Dabei &ndert sich die Farbe der Losung von blau nach gelb-braun. Die
Reaktionsmischung wird im Vakuum auf ca. 2 ml eingeengt und anschliefend mit 2 ml n-
Hexan tiberschichtet. Bei Raumtemperatur erhdlt man [Cp*P{W(CO)s{P'Pr.Me}] (15) als
schwach gelb gefarbte Kristalle, die fir die Rontgenstrukturanalyse geeignet sind. Darunter
befindet sich ein orangefarbener mikrokristalliner Feststoff von
[HP{W(CO)s}>{P'Pr.Me}] (16).
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Ausbeute von 15 57 mg (0.09 mmol) = 46% (verunreinigt mit
[HP{W(CO)s}{P'Pr.Me}] (16)).

Analytische Daten von 15

'"H-NMR (CD,Cl,) S [ppm] = 1.05 (dd, J4p = 19 Hz, ®Jy = 3 Hz, 3H, P-CH3), 1.23
(m, 12H, 'Pr), 1.50 (d, ®Jup = 12 Hz, 3H, CsMes), 1.77 (s, 6H,
CsMes), 1.99 (s, 6H, CsMes), 2.15-2.35 (m, 2H, 'Pr-H).

SIPfIH}-NMR (CD,Cl;) & [ppm] =40.8 (d, br, 'Jpp=490Hz), -99.8 (d, br,
1Jpp= 490 Hz).

MS (El, 70 eV) m/z: 622.0 ([M]", 65 %).

Analytische Daten von 16

'H-NMR (CD,Cl,) S [ppm] = 1.43 (dd, *Jup =7 Hz, ®Jun = 1 Hz, 6H, 'Pr), 1.48 (dd,
3Jup=7Hz, *Jun= 2Hz, 6H, 'Pr), 1.76 (dd, 2Jup =11 Hz,
3mp=3Hz, 3H, Me), 2.72(m, 2H, 'Pr-H), 3.69 (dd,
Lnp = 265 Hz, 2Jup = 5 Hz, 2Jyw = 3 Hz, 1H, PH).

SIP{IH}-NMR (CD,Cly) & [ppm] =40.3 (d, 'Jpp=267 Hz), —-182.3 (d, Jpp=267 Hz,
LJpw = 156 Hz).

*IP_.NMR (CD,Cl,) 5 [ppm] =40.3 (d, 'Jpp=267 Hz), —182.3 (dd, 'Jpp=267 Hz,
LJp 1= 265 Hz, "Jpw = 156 Hz).
MS (EI, 70 eV) m/z: 811.7 ([M]*, 42%), 783.6 ([M-CO]", 42%), 755.7 ([M—

2COJ", 42%).
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4.5 Reaktionen von la und 1b mit (Mes*P),

4.5.1 Darstellung von [(CO)sW(x, i7" n*-PsMes*,)W(CO),] (17) und
[(CO)sW(u,7": 77" 7-P3(H)Mes*2) W(CO),] (18)

In einer Photolyseapparatur mit Wasserkiihlung wird eine Lésung von 300 mg (0.37 mmol)
[Cp*P{W(CO)s},] (1a) und 203 mg (0.37 mmol) Supermesityldiphosphen in 100 ml Toluol
flr 5 Stunden bestrahlt. Dabei &ndert sich die Farbe der Reaktionsmischung von tiefblau nach
griinbraun. Alle fliichtigen Bestandteile werden im Hochvakuum (1072 mbar) entfernt. Der
Ruckstand wird in ca. 1.5 ml CHyCl, aufgenommen und in einer Glovebox
dunnschichtchromatographisch  aufgetrennt. ~ Mit  einem  Laufmittelgemisch  aus
n-Hexan/CH,Cl, (2:1) erhdlt man eine griinschwarze Fraktion (Rf = 0.89), die Verbindung
[(CO)sW (1, 77 17+ 1*-P3Mes*,)W(CO)4] (17) enthélt, und eine blaue Fraktion (R; = 0.85), die
Verbindung  [(CO)sW(w, 7*: i*: 17*-P3(H)Mes*,)W(CO),]  (18)  enthalt.  Fir  die
Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle von 17 erhélt man durch Umkristallisation aus
2 ml CH,CI, bei —25°C. Einkristalle von 18 werden aus Toluol/n-Hexan (1:1) bei —25°C
erhalten.

Ausbeute von 17: 97 mg (0.08 mmol) =22 %
18: 157 mg (0.13 mmol) = 35 %

Analytische Daten von 17:

ESR (n-Hexan, g=2.0176 (ap = 89.1 G bzw. 21.1 G).
9.65 GHz, 20 mW)

CV (CpsFe, CH,Cl,) E12(0x.) =0.17 V, Ey2(Red.) =-0.81 V.

IR (Toluol) v [cm™] = 2076 (m, CO), 2023 (s, CO), 1995 (w, CO), 1959 (vs,
CO), 1944 (vs, CO), 1914 (m, CO).

MS (FD, CH,Cl,) m/z: 1204.2 ([M+H]", 100 %).

Elementaranalyse Berechnet: C:42.88%  H:4.69%

CusHss09P3 W, Gefunden: C:4295% H:5.12%

M =1203.50 g/mol
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Analytische Daten von 18:

'H-NMR (CD,Cl,) 5 [ppm] = 1.30 (s, 9H, p-'Bu), 1.32 (s, 9H, p-'Bu), 1. 66 (s, 9H, o-
'Bu), 1. 67 (s, 9H, 0-'Bu), 1.68 (s, 9H, o-'Bu), 6.89 (ddd, *Jyp =
346 Hz, 2Jnp = 20 Hz, Jp = 9 Hz, 1H, PH), 7.40 - 7.50 (m, 4H,

Ph-H).
IPf'H}-NMR (CD,Cl,) 6 [ppm] = -62.4 (dd, *Jpp = 132 Hz, 2Jpp = 100 Hz, *Jpw = 196
(vgl. Abschnitt 3.3.1, Hz, Px), 382.4 (dd, *Jpp = 271 Hz, 'Jpp = 132 Hz, P\), 450.6 (dd,
Abbildung 36) Ypp =271 Hz, 2Jpp= 100 Hz, YJpw= 232 Hz, Pp).
3IP_NMR (CD,Cl,) S [ppm] = —62.4 (ddd, *Jpp = 271 Hz, 2Jpp = 100, *Jp 1 = 346 Hz,
(vgl. Abschnitt 3.3.1, Px), 382.4 (ddd, *Jpp= 271 Hz, *Jpp= 132 Hz, \Jp s = 19 Hz, Py),
Abbildung 36 450.6 (ddd, YJpp =132 Hz, 2Jpp = 100 Hz, oy = 8 Hz, Pa).

BC{*H}-NMR (CD,Cl,) & [ppm] = 31.0 (s, C(CHs)3),31.1 (s, C(CHa)3), 31.2 (s, C(CHs3)3),
33.8 (s, C(CHa)s), 34.3 (s, C(CHs3)3), 34.5 (s, C(CHs)s3).

IR (CH.Cl) v [em™] = 2075 (m, CO), 2019 (vs, CO), 1998 (w, CO), 1960
(vs, CO), 1938 (s, CO), 1925 (s, CO), 1908 (m, CO).

MS (EI, 70 eV) m/z: 1204.1 ([M]", 50 %), 1290.6 ([M—4CO]", 5 %), 1006.7 ([M—
7COJ", 5 %), 978.8 ([M-8CO]", 10 %), 929.9 ([IM-9CO]", 40 %).

Elementaranalyse Berechnet: C:4487% H:494%

CasHegOoPW, Gefunden: C:4258%  H:5.02%

M = 1204.52 g/mol

4.5.1.1 Darstellung von [CoCp,]*[(CO)sW(u, 7 77 17*-P3Mes*,)W(CO).]™ (19)

In einem Schlenkgefa® werden 65 mg (0.05 mmol) [(CO)sW(w, 7*: 77*: 17"-PsMes*;)W(CO)4]
(17) in 10 ml CH,CI, gel6st und auf —78°C gekihlt. Uber einen Teflonschlauch wird eine
Losung von 10 mg (0.05 mmol) CoCp; in 5ml CH,CI, zugetropft. Es erfolgt ein schneller
Farbumschlag von  grinlich-schwarz  nach  grin.  Zur  Vervollstandigung  der
Reaktionsmischung wird eine Stunde bei —78°C gerlhrt. Fir die Rontgenstrukturanalyse
geeignete Einkristalle von 19 erhadlt man durch Einengen der Reaktionsldsung.

Ausbeute von 19: 40 mg (0.028 mmol) = 57 %
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Analytische Daten von [CoCp.][(CO)sW (x, 77*: 17 7-PsMes*,)W(CO)a]™ (19):

'H-NMR (CD,Cl,)

31p{IH}-NMR (CD,Cl,)
(vgl. Abschnitt 3.3.1.5,
Abbildung 45)

IR (CH,CL,)

MS (ESI, CH,Cl,)

d [ppm] = 1.33 (s, 18H, p-'Bu), 1.60 (s, 36H, o-'Bu), 7.34 (s,
4H, Ph-H).

S [ppm] = 108.3 (d, *Jp.p = 378 Hz, YJpw = 157 Hz, Pp), 468.5 (t,
pp =378 Hz, "Jp = 207 Hz, Pp).

¥ [cm™*] = 2067 (m, CO), 1998 (s, CO), 1942 (vs, CO), 1891 (s,
CO), 1870 (sh, CO), 1828 (m, CO).

Anion: m/z: 1203.5 [A]" 100 %, 1175.4 [A-COJ 5 %, 1147.5
[A-2CO]" 10 %, 1119.5 [A-3CO] 26 %. Kation: m/z: 188.9
[K]".

4.5.1.2 Darstellung von [(CO)sW(u, 7" 77" 7*-PsMes*,)W(CO).] [SbFe]™ (20)

In einem Schlenkrohr werden 27 mg (0.02 mmol) [(CO)sW(x, i*: *: 17*-PsMes*;)W(CO)4]

(17) vorgelegt und in 10 ml CH,CI, gelost. Uber einen Teflonschlauch wird eine Losung von
8 mg (0.02 mmol) AgSbFs in 5ml CH,CI, zu der auf —78°C gekiihlten Lésung von 17
getropft. Es erfolgt ein schneller Farbumschlag von grunlich schwarz nach violett. Beim

Abziehen des Losungsmittels im Vakuum beobachtet man die Bildung eines Silberspiegels an

der Schlenkwandung. Die violette Lésung wird sofort fur analytische Verfahren verwendet,

da nach ca. 30 min. Zersetzung eintritt.

Analytische Daten von [(CO)sW(g, r1*: 77*: 17-PsMes*2)W(CO)4] [SbFs] ™ (20):

3P’ H}-NMR (CD,Cl,)
(vgl. Abschnitt 3.3.1.7,
Abbildung 47)

IR (CH,Cl,)

MS (ESI, CH,Cl,)

d [ppm] = 4.4 (dd, *Jpp = 130 Hz, 2Jpp = 117 Hz, 1Jpw = 206 Hz,
Px), 394.8 (dd, 'Jpp = 287 Hz, 2Jpp = 117 Hz, YJpw = 217 Hz,
Pm), 469.4 (dd, *Jpp = 287 Hz, YJpp = 130 Hz, 1Jpw = 232 Hz,
Pa).

v [em™] = 2071 (m, CO), 2021 (s, CO), 1959 (vs, CO), 1942
(sh, CO), 1903 (sh, CO).

Kation: m/z: 1216 [K-CO+MeCN]" Anion: m/z: 235 [A] .
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4.5.2 Darstellung von [(CO)sW(x,n-: 7' n*-AsP,Mes*;)W(CO),] (21) und
[(CO)sW(7'-Mes*P=PMes*)] (22)

In einer Photolyseapparatur mit Wasserkihlung wird eine Lésung von 300 mg (0.35 mmol)
[Cp*As{W(CO)s},] und 195 mg (0.35 mmol) Supermesityldiphosphen in 100 ml Toluol fir 2
Stunden bestrahlt. Dabei &ndert sich die Farbe der Reaktionsmischung von tiefblau nach
intensiv griin. Alle fliichtigen Bestandteile werden im Vakuum (10 mbar) entfernt. Der
Rickstand wird in ca. 1.5 ml CH,CIl, aufgenommen und in einer Glovebox
dunnschichtchromatographisch  aufgetrennt.  Mit  einem  Laufmittelgemisch  aus
n-Hexan/CH,Cl, (2:1) erhadlt man eine griinschwarze Fraktion (R; = 0.83), die Verbindung
[(CO)sW (1, 77 17 *-AsP,Mes*,)W(CO)4] (21) enthélt, und eine orangefarbene Fraktion (Rs =
0.80), die Verbindung [(CO)sW(7'-Mes*P=PMes*)] (22) enthalt. Fir die
Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle von 21 und 22 erhdlt man durch
Umkristallisation aus 2 ml CH,CI, bei —25°C.

Die gemeinsame Ausbeute von 21 und 22 betragt 136 mg. Unter den isolierten Kristallen
beider Verbindungen befinden sich ca. 25% von Komplex 21 (optisch am Mikroskop
bestimmt).

Analytische Daten von 21:

ESR (n-Hexan, 9.65 g =2.0063 (aas =49.2 G).

GHz, 20 mW)

IR (Toluol) vV [cm™] = 2074 (m, CO), 2023 (s, CO), 1996 (w, CO), 1958 (vs,
CO), 1942 (s, CO), 1915 (m, CO).

MS (El, CH,Cly) m/z: 1248.1 ([M+H]", 60%). 1163.3 ([M+H-3COJ*, 40 %),

1136.3 ([M+H-4COJ*, 5 %).
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Die fur 22 gefundenen spektroskopischen Daten (NMR, IR) stimmen mit den denen von

Yoshifuji beschriebenen tiberein.®
$'p_NMR-spektroskopische Daten fiir das Z-Isomer von 22:

31pIH}-NMR (CD,Cly) 6 [ppm] = 307.6 (d, *Jpp = 569 Hz, *Jp.w = 252 Hz, Pw(2)), 392.2
(d, YJpp = 569 Hz, Pa(2)).

31p_.NMR-spektroskopische Daten fiir das E-Isomer von 22:

SIP{IH}-NMR (CD,Cly) & [ppm] =375.6 (d, 'Jpp = 562 Hz, Pa(E)), 485.3 (d, 'Jpp=
562 Hz, Pm(E)).
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4.6 Reaktionen mit Carbodiimiden

4.6.1 Darstellung von [Cp*C(NCy),P{W(CO)s},] (23)

In einem Schlenkgefal werden 244 mg (0.3 mmol) [Cp*P{W(CO)s}.] (1a) in 30 ml Toluol
gelost. Es werden 75 mg (0.36 mmol, 1.2 Aq.) Dicyclohexylcarbodiimid (DCC) zugegeben.
Es wird fur 4 Stunden am Ruckfluss erhitzt, dabei andert sich die Farbe von blau nach
dunkelbraun. Alle fliichtigen Bestandteile werden im Hochvakuum (102 mbar) entfernt und
der Ruckstand zur diinnschichtchromatographischen Aufarbeitung in einer Glovebox in ca. 1
ml CH,Cl, aufgenommen. Mit einem Laufmittelgemisch aus n-Hexan/CH,Cl, (2:1) erhélt
man eine schwach gelbe Fraktion (R = 0.81), die den Komplex [Cp*C(NCy),P{W(CO)s}-]
(23) enthalt, eine gelbe Fraktion (Rt = 0.7) von [(CO)sW(;°-CsMesCH,)P(H)W(CO)s] (B)
und eine leuchtend orangefarbene Fraktion (R = 0.66), die die Verbindung
[{W(CO),Cp*WP}{7-W(CO)s}] (D) enthalt. Fir die Rontgenstrukturanalyse geeignete
Einkristalle von 23 erhélt man durch Umkristallisation aus 2 ml n-Hexan/Toluol (1:1) bei
-25°C.

Ausbeute von 23: 35 mg (0.03 mmol) = 11 %
B: ca. 45 mg (0.06 mmol) = ca. 20 % (verunreinigt)
D: ca. 148 mg (0.13 mmol) = ca. 45 % (verunreinigt)

Analytische Daten von [Cp*C(NCy),P{W(CO)s}.] (23):

'H-NMR (CD,Cly) 5 [ppm] = 1.0-2.0 (m, Cy, 20H), 1.54 (s, Me, 3H), 1.87(s, Me,
6H), 1.98 (s, Me, 6H), 3.10-3.25 (m, Cy, 2H).
*'P-.NMR (CD-Cl,) 5 [ppm] = 297.7 (s, *Jp.w = 188 Hz).

BC{'H}-NMR (CD,Cl,) d[ppm] = 1.1 (s, Cs(CHs)s), 11.5 (d, Cs(CHs)s), 22.0 (d,
Cs(CHa)s), 24.5 (d, Cy), 26.4 (d, Cy), 33.4 (d, Cy), 47.0 (d, Cy),
63.4 (s, Cp*), 139.0 (s, Cp*), 139.3 (s, Cp*), 158.8 (s, DCC),
200.5 (s, CO).

IR (CH.Cly) v [em ] = 2075 (m, CO), 1976 (vs, CO), 1942 (vs, CO).

MS (FD) m/z: 1020.6 [M]"
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4.6.2 Darstellung von [Cp*C(NCy),As{W(CO)s},] (24)

In einem SchlenkgefaR werden 258 mg (0.3 mmol) [Cp*As{W(CO)s},] in 30 ml Toluol
gelost. Es werden 75 mg (0.36 mmol, 1.2 Ag.) Dicyclohexylcarbodiimid zugegeben und fiir 4
Stunden am Ruckfluss erhitzt, dabei &ndert sich die Farbe von blau nach dunkelbraun. Alle
fliichtigen Bestandteile werden im Hochvakuum (1072 mbar) entfernt und der Riickstand zur
dunnschichtchromatographischen Aufarbeitung in einer Glovebox in ca. 1 ml CH,CI,
aufgenommen. Mit einem Laufmittelgemisch aus n-Hexan/CH,Cl, (2:1) erh&lt man eine
intensiv orangefarbene Fraktion (R = 0.74), die den Komplex [Cp*C(NCy),As{W(CO)s}.]
(24) enthalt. Die weiteren, sehr dunnen schwach braun gefarbten Fraktionen (vermutlich
Zersetzung von 24 auf SiO,, R¢ = 0.5-0.7) werden verworfen. Flr die Rontgenstrukturanalyse

geeignete Einkristalle von 24 erh&lt man durch Umkristallisation aus 2 ml n-Hexan bei —25°C.

Ausbeute von 24: 20 mg (0.02 mmol) =6 %
Analytische Daten von [Cp*C(NCy),As{W(CO)s},] (24):

'H-NMR (CD,Cl,) S[ppm] = 1.25-2.0 (m, Cy, 20H), 1.55 (s, Me, 3H), 1.85(s, Me,
6H), 1.99 (s, Me, 6H), 2.35-2.45 (m, Cy, 2H).

BC{'H}-NMR (CD,Cl,) d[ppm] = 1.1 (s, Cs(CHs)s), 10.2 (d, Cs(CHs)s), 21.5 (d,
Cs(CHa)s), 23.4 (d, Cy), 24.7 (d, Cy), 29.9 (d, Cy), 33.1 (d, Cy),
56.0 (s, Cp*), 137.1 (s, Cp*), 138.8 (s, Cp*), 161.7 (s, DCC),
199.6 (s, CO).

IR (CH.Cl) v [ecm™] = 2076 (m, CO), 1976 (s, CO), 1940 (vs, CO).

MS (FD) m/z: 1064 [M]*



Kristallstrukturuntersuchungen 145

5 Kristallstrukturuntersuchungen

5.1 Allgemeines

Alle angefertigten Rontgenstrukturanalysen wurden entweder von Herrn Prof. Dr. M. Scheer
oder der Kristallographischen Abteilung der Universitait Regensburg (Dr. M. Zabel)
durchgefiihrt.

Die Messungen zu den Kiristallstrukturanalysen der vorliegenden Arbeit wurden auf einem
STOE IPDS- oder einem OXFORD Diffraction Gemini R Ultra CCD-Diffraktometer
durchgefiihrt. Als Strahlungsquelle diente jeweils eine ROntgenrohre mit Mo-Anode,
Ag-Anode bzw. Cu-Anode und nachgeschaltetem Graphitmonochromator (Mo-K,:
L =0,71073 A, Ag-K,: L =0,56087 A, Cu-K,: A = 1,54180 A).

Die Kristallstrukturuntersuchungen gliedern sich in folgende Punkte:

1. Bestimmung der Gitterkonstanten mit Hilfe der Orientierungsparameter von bis zu 600
Reflexen aus mehreren Aufnahmen mit dem Flachendetektor STOE IPDS oder OXFORD
Diffraction Gemini R Ultra CCD.

2. Bestimmung der Reflexintensitaten durch Setzen einer dem Reflexprofil entsprechenden

Integrationsbox.

3. Strukturbestimmung mit den  Programmsystemen  SIR-97%%  SHELXS-97!%,
SHELXL-97I"Y an einem SGI System. Die Atomformfaktoren wurden, soweit sie nicht

Bestandteil der zitierten Programme sind, von Cromer und Mann tibernommen.t

a) Datenreduktion:
Skalierung der aus den Rohdaten berechneten F-Werte anhand der Referenzreflexe.
Die Reflexintensitaten wurden durch Anwendung einer Lorentz- und Polarisations-
korrektur umgerechnet. In einigen Féllen erfolgte eine zusatzliche numerische
Absorptionskorrektur. Uber symmetriedquivalente Reflexe wurde gemittelt.

b) Losung der Kristallstruktur mit Hilfe von Patterson- oder direkten Methoden und

anschlieRenden Fouriersynthesen.



146 Kristallstrukturuntersuchungen

c) Optimierung der Atomparameter gegen Fo? nach der Methode der kleinsten Fehler-
quadrate mit gleichzeitiger Verfeinerung aller Parameter. Dabei wird folgende Ge-

wichtungsfunktion verwendet.

_ o2F2 +(aP)2 +bP p_ max(FOZ,O)Jr 2F?
w ’ mit 3

Die Werte fur die Parameter a und b werden bei Anwendung des Programms
SHELXL-99 automatisch ermittelt und angepasst.
Fur die ermittelten Gutewerte gilt:

. Z [W(Fo2 - Fcz)z]

_ Z Fo|_|Fc WR2 =

YR > =]

Nach der von Debyel™ und Wallert™ abgeleiteten Theorie wird der Atomformfaktor f,, der

sich auf ruhende Atome bezieht, mit einem temperaturabh&ngigen Faktor korrigiert:

H)
f=f, exp(—S;rZU Slzz 9]

Der Temperaturfaktor U l&sst sich durch folgende Beziehung mit der Auslenkung u des
Atoms senkrecht zur reflektierenden Netzebene in Verbindung setzen:

U=<uwu>

Realistischer ist es, fur die Atome im Kiristall anisotrope Schwingungen zuzulassen.
Dargestellt wird die anisotrope Schwingung eines Atoms durch ein Schwingungsellipsoid.
Letzteres wird durch sechs Komponenten (Uj;) eines Tensors in seiner rdumlichen Lage

beschrieben.
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Der Koeffizient Ugq ist als Drittel der Spur des orthogonalen Uj-Tensors definiert:

l 3 3
U, =3 Z{Zuijafa’;aiaj}
i=L | j=1

aj, 8 : Gitterkonstanten

Die Abbildungen der Molekulstrukturen wurden mit Hilfe des Programms SCHAKAL 99
angefertigt.”™ In den folgenden Tabellen sind die Uis-, Uj- und Ue- Werte in [A?]

angegeben.
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5.2 Kristallographische Daten

5.2.1 [Cp*P{W(CO)s}»{H,PBH,*NMe3}] (2)

Verbindung 2 kristallisiert in Form gelber Prismen aus Toluol/n-Hexan. Die Lagen der

W-, P-, B-, N-, C- und O-Atome wurden anisotrop verfeinert. Die phosphor- und

borgebundenen Wasserstoffatome wurden anhand der Restelektronendichte lokalisiert und

isotrop verfeinert. Die Koordinaten der tbrigen Wasserstoffatome wurden fir idealisierte

Positionen berechnet.

Summenformel
Molekulargewicht [g/mol]
Kristalldimensionen [mm]
Messtemperatur [K]
Kristallsystem
Diffraktometer
Strahlungsart
Raumgruppe
Zelldimensionen

Zahl der Formeleinheiten pro Elementarzelle
Réntgenographische Dichte [g/cm®]
#(Mo-K.) [mm™]

Messbereich 2@ [°]

Gemessene Reflexe

Unabhéngige Reflexe

Unabhéngige Reflexe mit | > 2o(1)
Parameter

GOF in F2

R1/WR; (beobachtete Reflexe)

R1/WR; (alle Reflexe)

min. / max. Restelektronendichte [e A
Code-Nummer

C23H28BNO10P2 W,
918.89

0.25 x 0.19 x 0.15
123(1)

monoklin
STOE-IPDS
Mo-K,

Cc

a=10.523(1) A
b=17.616(1) A
c=16.965(1) A
B=105.264(8)°
V = 3033.8(4) A3
4

2.012

7.733

4,62 -53.7

11659

6161 [R(int) = 0.0280]
6087

364

1.043
0.0283/0.0716
0.0287/0.0718
~0.532/1.537
E238
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Lageparameter (x 10%) und Koeffizienten Ueq bzw. Uis, [A% x 10°] in 2

Atom x/a y/b zlc Uegq bzw. Uig
W(1) 3054(1) 1311(1) 3558(1) 16(1)
W(2) 5614(1) 3322(1) 4581(1) 17(2)
P(1) 3208(1) 2714(1) 4108(1) 15(1)
P(2) 2429(2) 3382(1) 2961(1) 17(2)
0(1) 2544(6) 494(3) 5127(3) 37(2)
0(2) -61(5) 1347(3) 2761(3) 29(2)
0(3) 3583(6) 1801(3) 1863(3) 38(2)
0(4) 6066(5) 892(3) 4371(3) 32(2)
0O(5) 2882(6) -344(3) 2838(4) 38(2)
0O(6) 6675(5) 1980(3) 5840(3) 34(2)
o(7) 6213(5) 2433(3) 3073(3) 33(2)
0(8) 5267(6) 4814(4) 3488(5) 52(2)
0(9) 5347(6) 4389(4) 6054(4) 42(2)
0(10) 8584(5) 3848(3) 5074(4) 33(2)
N(1) 1638(5) 4883(3) 2096(3) 23(1)
C() 2706(6) 835(4) 4591(4) 23(2)
C(2) 1054(7) 1383(3) 3060(4) 21(2)
C(3) 3402(7) 1650(4) 2486(4) 25(2)
C(4) 5009(6) 1085(4) 4084(4) 20(2)
C(5) 2939(6) 256(4) 3108(4) 26(2)
C(6) 6241(6) 2442(3) 5368(4) 22(2)
C(7) 5973(6) 2734(4) 3619(4) 22(2)
C(8) 5294(6) 4279(4) 3857(5) 31(2)
C(9) 5371(6) 3990(4) 5527(4) 25(2)
C(10) 7514(6) 3656(4) 4898(5) 25(2)
C(11) 1946(6) 2936(3) 4724(4) 18(2)
C(12) 578(5) 2625(4) 4300(4) 20(2)
C(13) 271(6) 2081(3) 4768(4) 21(2)
C(14) 1330(6) 1991(4) 5526(4) 23(2)
C(15) 2321(6) 2472(3) 5509(4) 21(2)
C(16) 1903(6) 3786(3) 4914(4) 22(2)
C(17) -326(6) 2969(4) 3553(4) 24(2)
C(18) -972(7) 1599(4) 4596(5) 30(2)
C(19) 1213(8) 1488(5) 6220(5) 32(2)
C(20) 3540(7) 2616(5) 6193(4) 31(2)
C(21) 1484(7) 5714(4) 2259(4) 31(2)
C(22) 2761(7) 4801(4) 1710(4) 26(2)
C(23) 388(7) 4622(5) 1498(4) 32(2)

B(1) 1866(7) 4466(4) 2967(4) 21(2)
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Koeffizienten U; (A2 x 10*) der Schwingungstensoren in 2

Atom Uy Uz Uss Uz Uss Usp
W(1) 16(1) 14(1) 18(1) 2(1) 2(1) 1(0)
W) 16(1) 15(1) 19(1) 1(1) 3(1) 2()
P() 17(1) 13(1) 15(1) 0(1) 3(1) 1(0)
PQ) 19(1) 17(1) 16(1) 3(1) 5(1) 1(1)
o) 53(3) 27(3) 35(3) 10(2) 21(2) 6(2)
0(2) 23(2) 28(3) 32(3) 1(2) 2(2) 202)
o) 44(3) 46(3) 25(3) 5(2) 10(2) 10(2)
0(4) 24(2) 31(3) 38(3) 402) 2(2) 102)
0(5) 4203) 20(3) 48(3) 12(2) 5(2) 0Q2)
0(6) 44(3) 31(3) 25(2) 3(2) 42) 72)
o) 31(2) 38(3) 29(3) 702) 92) 5(2)
0(8) 31(3) 45(3) 73(4) 35(3) 1(3) 9(2)
0(9) 43(3) 42(3) 46(3) -18(3) 19(3) -8(2)
0(10) 20(2) 35(3) 44(3) 6(2) 72) 5(2)
N(1) 25(2) 19(2) 24(2) 42) 7) 5(2)
c() 27(3) 16(3) 25(3) 0(2) 72) 42)
c) 26(3) 16(3) 21(3) 12) 5(2) 3(2)
c@) 26(3) 27(3) 20(3) 0Q2) 42) 6(2)
c(4) 20(3) 16(3) 22(3) 0(2) 3(2) 02)
C(5) 20(3) 27(3) 20(3) 1(3) 1(2) 1(2)
C(6) 28(3) 14(3) 22(3) 2(2) 3(2) 102)
c) 15(3) 24(3) 26(3) 3(2) 42) 4(2)
0] 21(3) 24(3) 43(4) 10(3) 2(3) 8(2)
C(9) 24(3) 25(3) 28(3) 703) 92) -6(2)
C(10) 19(3) 21(3) 33(4) 302) 43) 302)
c(1l) 19(2) 18(3) 19(3) 02) 8(2) 02)
c(12) 16(2) 22(3) 21(3) -6(2) 3(2) 202)
C(13) 22(3) 20(3) 22(3) 4(2) 72) 32)
C(14) 25(3) 23(3) 24(3) 2(2) 11(2) 42)
C(15) 24(3) 21(3) 17(3) 0Q) 5(2) 3(2)
C(16) 27(3) 18(3) 23(3) 32) 9(2) 12)
c(17) 21(3) 28(3) 24(3) 1(2) 72) 2(2)
c(18) 25(3) 28(4) 38(4) 5(3) 10(3) 8(3)
C(19) 40(4) 31(3) 28(3) 9(3) 14(3) -3(3)
C(20) 28(3) 44(4) 18(3) 4(3) 0(3) -2(3)
cl) 43(4) 21(3) 28(3) 12) 93) 403)
C22) 33(3) 26(3) 21(3) 42) 10(2) 0@3)
C(23) 26(3) 40(4) 25(3) 0(3) -1(3) 3(3)

B(1) 23(3) 19(3) 21(3) 2(2) 6(2) 3(2)
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5.2.2 [Cp*As{W(CO)s},{H,PBH,*NMe3}] (3)

Verbindung 3 kristallisiert in Form gelber Wirfel aus Toluol/n-Hexan. Die Lagen der
W-, P-, As, B-, N-, C- und O-Atome wurden anisotrop verfeinert. Die phosphor- und
borgebundenen Wasserstoffatome wurden anhand der Restelektronendichte lokalisiert und

isotrop verfeinert. Die Koordinaten der ubrigen Wasserstoffatome wurden fiir idealisierte

Positionen berechnet.

Summenformel Ca3H23ASBNO1,PW;
Molekulargewicht [g/mol] 962.84

Kristalldimensionen [mm] 0.70x0.21x0.14

Messtemperatur [K] 123(1)

Kristallsystem monoklin

Diffraktometer Oxford Diffraction Gemini R Ultra
Strahlungsart Cu-K,

Raumgruppe Cc

Zelldimensionen

a=10.468(1) A
b=17.672(1) A
c=16.979(1) A
B=105.104(2)°
V =3032.6(1) A

Zahl der Formeleinheiten pro Elementarzelle 4
Réntgenographische Dichte [g/cm®] 2.109
1(Cu-Ky) [mm™] 15.974
Messbereich 2@ [°] 4.98 - 124.20
Gemessene Reflexe 5967
Unabhéngige Reflexe 3402 [R(int) = 0.0296]
Unabhéangige Reflexe mit 1 > 25(1) 3347
Parameter 192

GOF in F2 1.063

R1/WR; (beobachtete Reflexe) 0.0364/0.0959
R1/WR; (alle Reflexe) 0.0368/0.0961
min./max. Restelektronendichte [e~ A ~1.538/2.153

Code-Nummer

joker
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Lageparameter (x 10%) und Koeffizienten Ueq bzw. Uis, [A% x 10°] in 3

Atom x/a y/b zlc Uegq bzw. Uig
W(1) 8167(1) 1253(1) 2761(1) 9(1)
W(2) 5519(1) 3317(1) 1725(1) 9(1)
As(1) 7965(1) 2678(1) 2195(1) 7(1)
P(1) 8812(3) 3376(1) 3398(2) 10(1)
0o(1) 8727(9) 467(5) 1191(5) 27(2)
0(2) 11266(9) 1324(5) 3549(5) 23(2)
0(3) 7636(9) 1783(5) 4438(5) 28(2)
0(4) 5133(9) 874(5) 1933(5) 29(2)
0O(5) 8332(11) -392(6) 3478(6) 38(2)
0O(6) 4497(9) 1965(5) 482(5) 26(2)
o(7) 5884(10) 4365(5) 278(6) 34(2)
0(8) 5946(11) 4769(6) 2855(6) 39(2)
0(9) 4989(9) 2403(5) 3216(5) 26(2)
0(10) 2569(9) 3856(5) 1223(5) 23(2)
N(1) 9621(9) 4874(5) 4238(5) 14(3)
C() 8546(11) 792(6) 1734(6) 13(2)
C(2) 10139(11) 1336(6) 3259(6) 11(2)
C(3) 7837(11) 1603(6) 3829(7) 12(2)
C(4) 6223(11) 1052(7) 2240(6) 13(2)
C(5) 8256(10) 213(5) 3206(5) 6(2)
C(6) 4932(11) 2450(7) 953(7) 17(2)
C(7) 5815(13) 3988(7) 799(7) 22(2)
C(8) 5866(12) 4233(7) 2473(7) 19(2)
C(9) 5177(11) 2721(6) 2672(7) 15(2)
C(10) 3617(11) 3658(6) 1411(6) 13(2)
C(11) 9320(10) 2945(6) 1566(6) 12(2)
C(12) 8902(11) 2492(6) 767(6) 15(2)
C(13) 9856(11) 1980(6) 760(6) 15(2)
C(14) 10931(11) 2051(6) 1520(6) 14(2)
C(15) 10662(10) 2623(5) 1989(5) 8(2)
C(16) 9338(11) 3784(5) 1411(7) 14(2)
C(17) 7695(13) 2666(7) 101(7) 25(3)
C(18) 9966(13) 1470(8) 83(7) 24(3)
C(19) 12152(13) 1548(7) 1699(7) 22(3)
C(20) 11556(12) 2933(7) 2745(6) 18(2)
C(21) 10854(12) 4605(7) 4845(7) 23(3)
C(22) 9763(12) 5696(7) 4054(7) 21(2)
C(23) 8484(12) 4798(6) 4622(7) 17(2)

B(1) 9380(12) 4439(7) 3383(7) 12(2)
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Koeffizienten U; (A2) der Schwingungstensoren in 3

Atom Un Uz Uss Uz Uiz Upp
w1 2137(18)  19,8(2) 275(2) 2,03(17) 4,93(15) -0,56(19)
W2 22(18) 18,8(2) 25.4(2) 0,19(17) 3,65(15) 1,64(19)
Asl 20,4(4) 19(5) 21,2(5) 0(4) 4,6(4) 0,9(4)
P1 24,4(11) 22,6(12) 257(12) 0(9) 79) -1,6(10)
B1 24(5) 25(6) 25(5) 4(4) 8(4) 2(4)
N1 30(4) 19(4) 33(4) 5(3) 16(3) 1)
c1 27(4) 39(6) 17(5) 7(4) 5(4) 2(4)
c2 31(5) 23(5) 27(5) 3(4) 9(4) 5(4)
c3 27(4) 28(5) 25(5) 0(4) 9(4) 2(4)
ca 24(4) 28(5) 24(5) -6(4) 9(4) 0(4)
cs 28(4) 23(5) 25(5) 2(4) 14(4) 1(4)
C6 38(5) 50(6) 28(5) -4(4) 4(4) -3(5)
c7 41(5) 44(6) 27(5) 9(4) 6(4) 1(4)
c8 30(5) 26(5) 49(6) 10(4) 20(4) 2(4)
Co 22(4) 32(5) 25(5) 2(4) 4(4) 0(4)
C10 30(4) 26(5) 27(5) 4(4) 10(4) 2(4)
c11 24(5) 28(5) 31(6) -2(4) 6(4) -13(4)
c12 28(5) 25(5) 52(7) 2(4) 16(5) -3(5)
C13 28(5) 34(6) 54(7) -2(4) 16(5) -15(5)
Cl4 23(5) 32(6) 25(5) 3(4) 3(4) 6(4)
ci5 30(5) 21(5) 40(6) 5(4) 9(4) 14)
c21 32(5) 22(5) 30(5) 6(4) 10(4) 8(4)
Cc22 28(5) 20(5) 34(6) 7(4) 8(4) 2(4)
c23 31(5) 20(6) 30(5) 2(4) 3(4) -4(4)
C24 53(7) 22(6) 23(5) 0(4) 12(5) -1(4)
Cc25 35(5) 25(5) 27(6) -12(4) 11(4) -3(4)
ca1 30(5) 48(6) 29(5) 5(4) 5(4) -11(5)
Cc32 31(5) 38(6) 25(5) 0(4) 11(4) 6(4)
Cc33 45(5) 25(5) 31(5) -12(4) 5(4) -9(4)
011 38(4) 49(4) 37(4) 4(3) 13(3) 5(4)
012 48(4) 41(4) 58(5) 11(3) 21(4) 18(4)
013 31(4) 37(4) 93(6) 9(3) 4(4) -36(4)
014 55(4) 35(4) 28(4) 10(3) 73) 73)
015 22(3) 28(4) 61(5) 7(3) 8(3) 5(3)
021 28(4) 33(4) 54(4) -10(3) 43) 2(3)
022 57(4) 32(4) 42(4) 6(3) 21(3) 11(3)
023 44(4) 24(4) 56(4) 1(3) 43) 20(3)
024 20(3) 33(4) 41(8) 3(3) 203) 203)
025 47(4) 61(5) 28(4) -10(3) 10(3) 5(3)
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5.2.3 1,4,5,6,7-Pentamethyl-2-(trimethylaminboranyl)-3-bis(pentacarbonyl
wolfram)-2-phospha-3-arsa-bicyclo[2.2.1]hept-5-en (4)

Verbindung 4 kristallisiert in Form orangefarbener Plattchen aus Toluol mit 1.5 Molekilen
Toluol pro Formeleinheit. Die Lagen der W-, P-, B-, As, N-, C- und O-Atome wurden
anisotrop verfeinert. Die phosphor- und borgebundenen Wasserstoffatome wurden anhand der
Restelektronendichte lokalisiert und isotrop verfeinert. Die Koordinaten der wbrigen

Wasserstoffatome wurden fir idealisierte Positionen berechnet.

Summenformel
Molekulargewicht [g/mol]
Kristalldimensionen [mm]
Messtemperatur [K]
Kristallsystem
Diffraktometer
Strahlungsart
Raumgruppe
Zelldimensionen

Zahl der Formeleinheiten pro Elementarzelle
Réntgenographische Dichte [g/cm®]
#(Mo-K.) [mm™]

Messbereich 2@ [°]

Gemessene Reflexe

Unabhéngige Reflexe

Unabhéngige Reflexe mit | > 2o(1)
Parameter

GOF in F2

R1/WR; (beobachtete Reflexe)

R1/WR; (alle Reflexe)

min./max. Restelektronendichte [e~ A
Code-Nummer

Ca350 H3sASBNO1oPW;
1113.06

0.10 x 0.08 x 0.04
123(1)

triklin

Oxford Diffraction Gemini R Ultra
Mo-K,

P1

a=11.956(1) A

b =12.259(1) A
c=15.357(1) A

a = 89.206(6)°

B =105.264(8)°

7= 67.514(5)°

V =1959.9(2) A3

2

1.886

6.797

6.16 - 60.22

63403

11482 [R(int) = 0.0347]
6087

481

1.115

0.0314/0.0715
0.0393/0.0737
~1.293/2.326

CPB1
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Lageparameter (x 10%) und Koeffizienten Ueq bzw. Uiso [A® x 10°] in 4

Atom xla y/b zlc Ueq bzw. Uigo
W(1) 6712(1) 1750(1) 5232(1) 21(1)
C@1) 6981(4) 3280(3) 5388(3) 25(1)
0(1) 7120(3) 4128(3) 5506(2) 36(1)
C(2) 5383(4) 2561(3) 4599(3) 26(1)
0(2) 4704(3) 2973(3) 4194(2) 40(1)
C(3) 6433(3) 230(3) 5167(3) 25(1)
0(3) 6315(3) -651(3) 5117(2) 36(1)
C(4) 8115(4) 831(4) 5777(3) 31(1)
0(4) 8910(3) 277(3) 6053(3) 53(1)
C(5) 8020(4) 1271(4) 3970(3) 30(1)
0(5) 8747(3) 1020(4) 3241(2) 50(1)
W(2) 5931(1) 3000(1) 8282(1) 24(1)
C(6) 7678(4) 2741(4) 7348(3) 28(1)
0(6) 8678(3) 2596(3) 6868(2) 39(1)
C(7) 5326(4) 4763(4) 8111(3) 33(1)
0(7) 5053(3) 5743(3) 8005(3) 49(1)
C(8) 4225(4) 3221(4) 9281(3) 33(1)
0(8) 3311(3) 3324(4) 9868(2) 49(1)
C(©9) 6673(4) 1213(4) 8363(3) 33(1)
0(9) 7124(4) 211(3) 8392(3) 49(1)
C(10) 6548(5) 3365(4) 9246(3) 39(1)
0(10) 6897(4) 3601(4) 9810(3) 55(1)
As 5074(1) 2580(1) 6966(1) 17(1)
P 3904(1) 1405(1) 7412(1) 23(1)
B 3821(5) 568(4) 8516(3) 31(1)
N 4269(3) -841(3) 8283(2) 25(1)
C(11) 3343(3) 3874(3) 6954(2) 19(1)
C(12) 2767(3) 3169(3) 6541(2) 21(1)
C(13) 2342(3) 2524(3) 7373(3) 22(1)
C(14) 1846(3) 3487(3) 8176(2) 22(1)
C(15) 2415(3) 4248(3) 7936(2) 23(1)
C(16) 3603(4) 4861(3) 6431(3) 27(1)
Cc(17) 1650(4) 3963(4) 6234(3) 32(1)
C(18) 1437(4) 1936(4) 7328(3) 32(1)
C(19) 860(4) 3517(4) 9080(3) 33(1)
C(20) 2131(4) 5365(3) 8502(3) 29(1)

c(21) 5588(4) -1424(4) 7620(3) 40(1)
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Atom x/a y/b zlc Ueq bzw. Ui
C(22) 3359(5) -1116(4) 7918(4) 39(2)
C(23) 4222(6) -1352(4) 9174(3) 46(1)
C(24) 902(4) 3119(4) 3675(3) 30(1)
C(25) 1428(4) 3941(4) 3730(3) 30(1)
C(26) 1865(4) 4458(4) 2971(3) 37(1)
C(27) 1788(5) 4175(5) 2129(3) 43(1)
C(28) 1275(5) 3369(5) 2055(4) 48(1)
C(29) 832(4) 2845(4) 2824(3) 37(2)
C(30) 429(5) 2571(4) 4523(4) 42(1)
C(31) 494(6) 9175(5) 10379(4) 54(1)
C(32) -161(8) 9520(7) 9671(6) 32(2)
C(33) -39(8) 8779(7) 9015(5) 83(2)
C(34) 614(9) 8467(9) 9743(7) 41(2)
C(35) -362(9) 10108(11) 8986(7) 44(2)

Koeffizienten Ujj (A2 x 10%) der Schwingungstensoren in 4

Atom Uy Uy, Uss Uz Uiz Uz
W(D) 16(0) 26(1) 19(0) 0(1) 30 70
c) 25(2) 302) 22(2) 7(1) 8(1) 1102)
o() 43(2) 34(2) 39(2) 10(1) -18() -20(1)
c) 26(2) 30(2) 21(2) 1() 5(1) 12(2)
o) 37(2) 47(2) 33(2) 6(1) -18() -10(2)
c@3) 19(2) 20(2) 23(2) 2(1) A1) 7(1)
0(3) 31(2) 28(1) 44(2) 5(1) 8(1) -10(1)
C4) 22(2) 20(2) 38(2) 702) 9(2) 702)
0(4) 43(2) 39(2) 72(3) 5(2) -36(2) 202)
) 23(2) 44(2) 24(2) 0Q) 102) -19(2)
o) 34(2) 7903) 30(2) 8(2) 1(1) 23(2)
W(2) 22(1) 30(1) 21(1) 3(1) -10(2) 9(1)
C(6) 25(2) 30(2) 31(2) 3(2) 13(2) 12(2)
0(6) 24(1) 51(2) 45(2) 2(2) 9(1) -19(1)
c) 26(2) 34(2) 39(2) 12) 10(2) 122)
o(7) 41(2) 33(2) 73(3) 8(2) 15(2) 172)
0] 32(2) 42(2) 22(2) 402) 8(2) 14(2)
0(8) 37(2) 75(3) 26(2) 5(2) 1(0) 20(2)
C(9) 32(2) 39(2) 35(2) 92) -19(2) -16(2)

0(9) 49(2) 36(2) 70(3) 19(2) -33(2) -15(2)
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Atom Un Uz Uss Uz Uiz Ui,
C(10) 3902) 20) 3802) 30) 1902) 120)
0(10) 61(2) 63(2) 50(2) 2(2) 33(2) 22(2)
As 14(1) 19(1) 17(1) A1) 5(1) 5(1)
p 16(1) 20(1) 30(1) 7(1) 5(1) -6(1)
B 33(2) 32(2) 27(2) 4(2) 6(2) 13(2)
N 28(2) 24(2) 25(2) 8(1) 8(1) -12(1)
C(12) 18(1) 17(1) 21(2) 4(1) 8(1) 3(1)
C(12) 16(1) 22(2) 22(2) 1(1) 6(1) A1)
Cc(13) 13(1) 24(2) 25(2) 0(L) 3(1) 5(1)
C(14) 16(2) 22(2) 22(2) 1(1) 3(1) 3(1)
C(15) 17(2) 22(2) 21(2) 1(1) 5(1) 2(1)
C(16) 28(2) 22(2) 27(2) 8(1) 9(2) -6(1)
c17) 25(2) 37(2) 34(2) 6(2) -15(2) 9(2)
c(18) 21(2) 36(2) 39(2) 2(2) 72) -14(2)
C(19) 24(2) 34(2) 30(2) 1(2) 3(2) 9(2)
C(20) 27(2) 25(2) 27(2) 6(1) 2(2) 702)
c(21) 33(2) 30(2) 47(3) 3(2) -10(2) 4(2)
c(22) 39(2) 36(2) 48(3) 8(2) 17(2) -19(2)
C(23) 64(3) 39(2) 40(3) 22(2) 23(2) -24(2)
C(24) 18(2) 20(2) 36(2) 102) 702) -6(1)
C(25) 26(2) 30(2) 34(2) 02) -10(2) 12(2)
C(26) 30(2) 36(2) 41(2) 0(2) 6(2) -13(2)
c27) 35(2) 46(3) 37(2) 3(2) 7(2) 9(2)
C(28) 43(3) 62(3) 36(2) 7(2) -14(2) -16(2)
C(29) 31(2) 40(2) 42(2) 7(2) 11(2) -15(2)
C(30) 35(2) 38(2) 51(3) 8(2) 11(2) -16(2)
C(31) 56(3) 40(3) 37(3) 8(2) 4(2) 1(2)
C(32) 25(4) 30(4) 32(4) 203) 3(3) 11(3)
C(33) 96(6) 65(4) 42(3) 2(3) 1(3) -1(4)
C(34) 34(4) 42(5) 48(5) 4(a) -3(4) -26(4)

C(35) 28(4) 80(7) 35(5) 16(5) -12(4) -32(5)
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5.2.4 1,4,5,6,7-Pentamethyl-2-isopropyl-3-bis(pentacarbonylwolfram)-2,3-
diphospha-bicyclo[2.2.1]hept-5-en (5)

Verbindung 5 kristallisiert in Form gelber Plattchen aus Hexan/CH,Cl,. Die Lagen der

W-, P-, N-, C- und O-Atome wurden anisotrop verfeinert. Das phosphorgebundene

Wasserstoffatom wurde anhand der Restelektronendichte lokalisiert und isotrop verfeinert.

Die Koordinaten der Gbrigen Wasserstoffatome wurden fiir idealisierte Positionen berechnet.

Summenformel
Molekulargewicht [g/mol]
Kristalldimensionen [mm]
Messtemperatur [K]
Kristallsystem
Diffraktometer
Strahlungsart
Raumgruppe
Zelldimensionen

Zahl der Formeleinheiten pro Elementarzelle
Réntgenographische Dichte [g/cm®]
#(Mo-K.) [mm™]

Messbereich 2@ [°]

Gemessene Reflexe

Unabhéngige Reflexe

Unabhéngige Reflexe mit | > 2o(1)
Parameter

GOF in F2

R1/WR; (beobachtete Reflexe)

R1/WR; (alle Reflexe)

min./max. Restelektronendichte [e” A
Code-Nummer

C23H24010P2W; +0.5 CH,Cl,
938.0

0.10 x 0.08 x 0.04
123(1)

triklin

Oxford Diffraction Gemini R Ultra
Mo-K,

P1

a=9.712(2) A

b =10.504(17) A
c=16.726(1) A

a = 96.286(5)°

B =103.873(11)°
y=113.439(13)°

V =1479.1(4) A3

2

2.094

8.020

5.92 - 58.08

43669

7198 [R(int) = 0.0264]
6205

448

1.095

0.0183/0.0407
0.0241/0.0416
~1.132/1.070
PW2IPRH2
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Lageparameter (x 10%) und Koeffizienten Ueq bzw. Uis, [A% x 10°] in 5

Atom x/a y/b zlc Uegq bzw. Uig
wW(1) 8996(1) 2076(1) 1103(1) 15(1)
W(2) 10951(1) 2704(1) 3919(1) 15(1)
P(1) 11363(1) 3352(1) 2505(1) 14(1)
P(2) 12454(1) 5686(1) 2725(1) 17(2)
0o(1) 9982(2) -449(2) 873(1) 28(1)
0(2) 10702(2) 3884(2) -77(1) 31(1)
0(3) 7160(2) 3985(2) 1170(1) 35(1)
0(4) 6671(2) -25(2) 1925(1) 34(1)
0O(5) 6259(2) 313(2) -589(1) 35(1)
0O(6) 9923(2) -436(2) 2886(1) 30(1)
o(7) 14471(2) 3284(2) 4859(1) 30(1)
0(8) 11740(2) 5825(2) 4853(1) 33(1)
0(9) 7417(3) 2298(3) 3360(1) 47(1)
0(10) 10286(3) 1564(2) 5511(1) 40(1)
C() 9722(3) 514(3) 963(2) 19(1)
C(2) 10183(3) 3271(3) 380(2) 21(1)
C(3) 7897(3) 3363(3) 1183(2) 22(1)
C(4) 7558(3) 777(3) 1674(2) 23(1)
C(5) 7256(3) 965(3) 30(2) 24(1)
C(6) 10309(3) 676(3) 3267(2) 20(1)
C(7) 13210(3) 3060(3) 4483(2) 22(1)
C(8) 11483(3) 4715(3) 4518(2) 21(1)
C(9) 8677(3) 2432(3) 3524(2) 26(1)
C(10) 10504(3) 1982(3) 4924(2) 26(1)
C(11) 13385(3) 3477(2) 2405(1) 16(1)
C(12) 14642(3) 4839(2) 3070(2) 17(1)
C(13) 14403(3) 5985(3) 2618(2) 19(1)
C(14) 14144(3) 5344(3) 1704(2) 20(1)
C(15) 13589(3) 3924(3) 1591(2) 18(1)
C(16) 13499(3) 2099(3) 2505(2) 21(1)
C(17) 16315(3) 4975(3) 3250(2) 25(1)
C(18) 15667(3) 7516(3) 3007(2) 25(1)
C(19) 14507(4) 6236(3) 1074(2) 32(1)
C(20) 13319(3) 2883(3) 814(2) 23(1)
C(21) 11298(3) 6488(3) 2148(2) 24(1)
C(22) 10065(4) 6407(3) 2595(2) 31(1)
C(23) 12285(4) 8015(3) 2100(2) 35(1)
Cl(1) 3388(2) -375(1) 4574(1) 103(1)

C(24) 5350(10) 561(7) 4521(5) 62(3)
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Koeffizienten U; (A2 x 10*) der Schwingungstensoren in 5

Atom Uy Uz Uss Uz Uss Usp
W(1) 15(1) 16(1) 13(1) 4(1) 4(1) 6(1)
W) 19(1) 15(1) 12(1) 4(1) 6(1) 7(0)
P() 15(1) 13(1) 14(1) 3(1) 5(1) 6(1)
PQ) 21(1) 14(1) 18(1) 5(1) 8(1) 7(0)
o) 35(1) 24(1) 24(1) 1(1) 3(1) 17(1)
0(2) 31(1) 39(1) 26(1) 17(1) 13(1) 15(1)
o) 31(1) 38(1) 41(1) 5(1) 8(1) 22(1)
0(4) 30(1) 31(1) 20(1) 12(1) 9(1) (1)
0(5) 28(1) 37(1) 23(1) 0(1) 5(1) 8(1)
0(6) 43(1) 17(1) 28(1) A1) 9(1) 12(1)
o) 27(1) 33(1) 25(1) 4(1) 0(L) 13(1)
0(8) 43(1) 22(1) 32(1) 1(1) 17(1) 12(1)
0(9) 30(1) 59(2) 47(1) 11(0) 3(1) 26(1)
0(10) 56(2) 34(1) 23(1) 12(1) 18(1) 7(1)
c() 20(1) 21(1) 15(1) 3(1) 2(1) 8(1)
c) 19(1) 23(1) 20(1) 5(1) 6(1) 9(1)
c@3) 19(1) 23(1) 21(1) A1) 6(1) 8(1)
C4) 20(1) 22(1) 19(1) 5(1) 2(1) 5(1)
C(5) 25(1) 26(1) 21(1) 7(1) 8(1) 11(1)
C(6) 24(1) 21(1) 19(1) 8(1) 9() 10(1)
c(7) 32(2) 18(1) 15(1) 5(1) 8(1) 11(1)
) 24(1) 23(1) 18(1) 6(1) 10(1) 9(1)
() 31(2) 25(1) 21(1) -1(1) 7(1) 13(1)
C(10) 31(2) 20(1) 19(1) 3(1) 7(1) 4(1)
c@y) 15(1) 18(1) 14(1) 2(1) 5(1) 7(1)
C(12) 17(1) 17(1) 16(1) 3(1) 5(1) 6(1)
c(13) 19(1) 18(1) 17(1) 5(1) 6(1) 5(1)
C(14) 18(1) 25(1) 17(1) A1) 7(1) 6(1)
C(15) 13(1) 23(1) 18(1) A1) 7(1) 6(1)
C(16) 21(1) 20(1) 21(1) 1(1) 4(1) 11(1)
c(17) 16(1) 28(2) 26(2) 2(1) 1() 8(1)
c(18) 24(2) 18(1) 26(2) 5(1) 8(1) 3(1)
C(19) 402) 28(2) 25(2) 11(2) 18(1) 7(0)
C(20) 21(1) 26(1) 18(1) 0(L) 7(1) 8(1)
Cc(21) 29(2) 19(1) 26(2) 8(1) 6(1) 12(1)
C(22) 30(2) 25(2) 40(2) 4(1) 11(2) 16(1)
C(23) 44(2) 24(2) 42(2) 18(1) 14(2) 17(1)
cl(L) 59(1) 66(1) 142(1) 9(1) -14(1) 16(1)

C(24) 79(6) 21(3) 97(7) 11(4) 64(5) 13(4)
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5.2.5 1,4,5,6,7-Pentamethyl-2-phenyl-3-bis(pentacarbonylwolfram)-2,3-
diphospha-bicyclo[2.2.1]hept-5-en (6)

Verbindung 6 kristallisiert in Form schwach brauner Prismen aus Toluol/n-Hexan. Die Lagen
der W-, P-, N-, C- und O-Atome wurden anisotrop verfeinert. Die phosphorgebundenen
Wasserstoffatome wurden anhand der Restelektronendichte lokalisiert und isotrop verfeinert.
Die Koordinaten der ubrigen Wasserstoffatome wurden fir idealisierte Positionen berechnet.

Summenformel C26H22010P2W>
Molekulargewicht [g/mol] 924.06
Kristalldimensionen [mm] 0.140 x 0.060 x 0.040
Messtemperatur [K] 123(1)
Kristallsystem monoklin
Diffraktometer Oxford Diffraction Gemini R Ultra
Strahlungsart Cu-K,
Raumgruppe P2i/c
Zelldimensionen a=16.906 (1) A
b=9.810(1) A

c=17.967 (1) A
B=102.354(1)°
V =1479.1(4) A3

Zahl der Formeleinheiten pro Elementarzelle 4
Réntgenographische Dichte [g/cm®] 2.109
1(Cu-Kg) [mm™] 15.907
Messbereich 2@ [°] 5.36 - 124.48
Gemessene Reflexe 22685
Unabhangige Reflexe 4567 [R(int) = 0.0252]
Unabhangige Reflexe mit 1 > 20(1) 4031
Parameter 369

GOF in F2 1.024

R1/WR; (beobachtete Reflexe) 0.0201/0.0511
R1/WR; (alle Reflexe) 0.0234/0.0529
min./max. Restelektronendichte [e” A -0.410/1.354
Code-Nummer PWPhPH2I
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Lageparameter (x 10%) und Koeffizienten Ueq bzw. Uis, [A% x 10°] in 6

Atom x/a y/b zlc Uegq bzw. Uig
W(1) 8677(1) -1431(1) 8513(1) 25(1)
W(2) 6418(1) -468(1) 6778(1) 26(1)
P(1) 7265(1) -277(1) 8169(1) 23(1)
P(2) 7348(1) 1905(1) 8451(1) 25(1)
0o(1) 9195(2) -335(3) 10216(2) 37(1)
0(2) 9554(2) 959(3) 7803(2) 46(1)
0(3) 8532(2) -2972(3) 6936(2) 48(1)
0(4) 7948(2) -4108(3) 9088(2) 56(1)
0O(5) 10405(2) -2744(3) 8862(2) 44(1)
0O(6) 6636(2) -3661(3) 7074(2) 52(1)
o(7) 8050(2) -105(3) 6175(2) 45(1)
0(8) 6004(2) 2656(3) 6438(2) 45(1)
0(9) 4695(2) -496(4) 7202(2) 68(2)
0(10) 5589(2) -1119(3) 5082(2) 41(1)
C() 8972(2) -669(4) 9599(2) 28(1)
C(2) 9210(2) 170(4) 8074(2) 31(1)
C(3) 8541(2) -2382(4) 7486(2) 34(1)
C(4) 8196(2) -3136(4) 8886(2) 34(1)
C(5) 9768(2) -2284(4) 8739(2) 32(1)
C(6) 6564(2) -2517(4) 6965(2) 32(1)
C(7) 7485(2) -251(4) 6411(2) 31(1)
C(8) 6166(2) 1546(5) 6572(2) 32(1)
C(9) 5324(3) -521(5) 7067(2) 42(1)
C(10) 5878(2) -871(4) 5701(2) 31(1)
C(11) 6588(2) -432(4) 8928(2) 28(1)
C(12) 6101(2) 904(4) 8854(2) 29(1)
C(13) 6791(2) 1912(4) 9236(2) 30(1)
C(14) 7242(2) 1043(4) 9887(2) 30(1)
C(15) 7118(2) -274(4) 9715(2) 30(1)
C(16) 6117(2) -1758(4) 8797(2) 35(1)
C(17) 5396(2) 889(5) 9266(2) 40(1)
C(18) 6552(2) 3340(4) 9434(2) 38(1)
C(19) 7710(2) 1649(5) 10616(2) 40(1)
C(20) 7379(3) -1455(4) 10237(2) 41(1)
C(21) 8293(2) 2785(4) 8564(2) 28(1)
C(22) 8416(2) 3542(4) 7942(2) 32(1)
C(23) 9150(2) 4176(4) 7970(3) 41(1)
C(24) 9753(3) 4093(4) 8620(3) 43(1)
C(25) 9629(2) 3371(4) 9252(3) 38(1)

C(26) 8901(2) 2713(4) 9224(2) 32(1)
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Koeffizienten U; (A2 x 10*) der Schwingungstensoren in 6

Atom Uy Uz Uss Uz Uss Usp
W(1) 22(1) 25(1) 25(1) 2(1) 1(1) 1(1)
W) 21(1) 35(1) 21(1) 0(L) 2(1) 0(L)
P() 21(1) 26(1) 21(1) 0(1) 3(1) 3(1)
PQ) 22(1) 27() 24(1) 1(1) 4(1) 0(L)
o) 32(2) 47(2) 30(2) 6(1) 1() 1(0)
0(2) 49(2) 35(2) 63(2) 2(2) 34(2) 11)
o) 49(2) 56(2) 33(2) 12(1) 6(1) 15(1)
0(4) 70(2) 33(2) 7302) 3(2) 34(2) 2(2)
0(5) 29(2) 44(2) 53(2) 11(1) -4(1) 8(1)
0(6) 60(2) 39(2) 52(2) 3(1) 42) 8(1)
o) 31(2) 55(2) 54(2) 16(2) 19(1) 8(1)
0(8) 45(2) 43(2) 47(2) 10(1) 8(1) 18(1)
0(9) 25(2) 137(4) 42(2) 6(2) 9(1) 5(2)
0(10) 44(2) 48(2) 27(2) 6(1) 3(1) 13(1)
c() 23(2) 22(2) 39(2) 202) 5(2) 5(1)
c) 25(2) 29(2) 41(2) 2(2) 12(2) 3(2)
c@3) 31(2) 36(2) 31(2) 02) 5(2) 8(2)
C4) 402) 25(2) 37(2) 102) 11(2) 102)
C(5) 31(2) 31(2) 30(2) 5(2) 42) 3(2)
C(6) 33(2) 31(3) 31(2) 2(2) 5(2) 7(2)
c(7) 29(2) 32(2) 30(2) 5(2) 202) 8(2)
0] 24(2) 53(3) 19(2) 4(2) 3(2) 5(2)
() 29(2) 70(3) 26(2) 5(2) 2(2) 4(2)
C(10) 26(2) 39(2) 28(2) 0Q) 5(2) 42)
C(11) 20(2) 40(2) 24(2) 3(2) 7(1) 6(2)
c(12) 24(2) 39(2) 22(2) 02) 3(1) 302)
c(13) 24(2) 36(2) 30(2) 2(2) 7) 12)
C(14) 25(2) 41(2) 25(2) 0(2) 72) 4(2)
C(15) 24(2) 44(2) 23(2) 3(2) 72) 12)
C(16) 31(2) 42(2) 31(2) 5(2) 5(2) 12(2)
c(17) 25(2) 59(3) 36(2) 12) 8(2) 2(2)
c(18) 31(2) 45(2) 38(2) 5(2) 8(2) 6(2)
C(19) 33(2) 57(3) 30(2) 9(2) 5(2) 102)
C(20) 40(2) 52(3) 30(2) 10(2) 5(2) 5(2)
c2l) 29(2) 22(2) 35(2) 302) 92) 20)
C(22) 31(2) 26(2) 40(2) 22) 12(2) 202)
C(23) 39(2) 33(2) 57(3) 8(2) 25(2) 02)
C(24) 33(2) 26(2) 72(3) 02) 17(2) 302)
C(25) 25(2) 37(2) 51(3) 8(2) 402) 4(2)
C(26) 30(2) 20(2) 36(2) 5(2) 6(2) 2(2)




164 Kristallstrukturuntersuchungen

5.2.6 1,4,5,6,7-Pentamethyl-2-phenyl-2,3-bis(pentacarbonylwolfram)-2,3-
diphospha-bicyclo[2.2.1]hept-5-en (7)

Verbindung 7 kristallisiert in Form farbloser Plattchen aus Toluol/n-Hexan. Die Lagen der
W-, P-, C-
Wasserstoffatome wurden anhand der Restelektronendichte lokalisiert und isotrop verfeinert.

und O-Atome wurden anisotrop verfeinert. Die phosphorgebundenen

Die Koordinaten der Gbrigen Wasserstoffatome wurden fiir idealisierte Positionen berechnet.

Summenformel Co6H20019P, W5

Molekulargewicht [g/mol] 924.06

Kristalldimensionen [mm] 0.20 x 0.10x 0.03

Messtemperatur [K] 123(1)

Kristallsystem monoklin

Diffraktometer Oxford Diffraction Gemini R Ultra
Strahlungsart Mo-K,

Raumgruppe P21/n

Zelldimensionen

a=11717(5) A

b = 15.063(5) A
c=16.907(5) A
B=96.156(5)°

V = 2966.8(18) A®

Zahl der Formeleinheiten pro Elementarzelle 4
Réntgenographische Dichte [g/cm®] 2.069
1(Mo-K) [mm™] 7.909
Messbereich 2@ [°] 3.64 -48.14
Gemessene Reflexe 18493
Unabhéngige Reflexe 4632 [R(int) = 0.0373]
Unabhéngige Reflexe mit | > 2o(1) 3660
Parameter 366

GOF in F2 0.957

R1/WR; (beobachtete Reflexe) 0.0315/0.0760
R1/WR; (alle Reflexe) 0.0411/0.0777
min./max. Restelektronendichte [e~ A —0.738/1.644
Code-Nummer PH2W?2
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Lageparameter (x 10%) und Koeffizienten Ueq bzw. Uis, [A% x 10°] in 7

Atom x/a y/b zlc Uegq bzw. Uig
W(1) 5602(1) 1835(1) 1042(1) 25(1)
W(2) 1500(1) 3475(1) 1901(1) 24(1)
P(1) 5108(1) 2882(1) 2129(1) 12(1)
P(2) 3331(1) 2718(1) 2479(1) 12(1)
0o(1) 8285(4) 2135(4) 1422(3) 37(2)
0(2) 5798(5) 143(4) 2159(3) 36(2)
0(3) 2969(4) 1522(4) 470(3) 51(2)
0(4) 5565(5) 3456(4) -163(3) 44(2)
0O(5) 6025(4) 542(4) -353(3) 37(2)
0O(6) 1960(4) 5306(4) 2778(3) 37(2)
o(7) 40(4) 2986(3) 3323(3) 30(2)
0(8) 728(4) 1628(4) 1091(3) 33(2)
0(9) 2848(4) 4093(4) 459(3) 47(2)
0(10) -806(4) 4246(4) 1038(3) 37(2)
C() 7333(6) 2027(5) 1308(4) 23(3)
C(2) 5710(6) 753(5) 1781(4) 20(2)
C(3) 3881(6) 1628(6) 696(4) 32(3)
C(4) 5561(6) 2888(5) 267(4) 26(2)
C(5) 5892(6) 1015(5) 154(4) 24(3)
C(6) 1815(5) 4648(5) 2455(4) 21(2)
C(7) 595(5) 3145(5) 2829(4) 20(2)
C(8) 1042(5) 2270(5) 1372(4) 21(2)
C(9) 2372(6) 3858(5) 967(4) 28(3)
C(10) 34(6) 3972(5) 1351(4) 25(3)
C(11) 5337(5) 4057(5) 1944(3) 16(2)
C(12) 6315(6) 4308(5) 1609(4) 22(2)
C(13) 6566(6) 5188(5) 1500(4) 30(3)
C(14) 5832(6) 5836(5) 1706(4) 26(2)
C(15) 4850(6) 5596(5) 2049(4) 24(3)
C(16) 4611(5) 4717(5) 2161(4) 19(2)
C(17) 5758(5) 2724(5) 3208(3) 19(2)
C(18) 4985(6) 2000(5) 3519(4) 20(2)
C(19) 3881(5) 2557(5) 3571(3) 19(2)
C(20) 4379(6) 3435(5) 3869(3) 21(2)
C(21) 5428(6) 3543(5) 3666(3) 21(2)
C(22) 7024(5) 2529(5) 3239(4) 26(2)
C(23) 5473(7) 1604(5) 4314(4) 37(3)
C(24) 2957(6) 2144(6) 4015(4) 32(3)
C(25) 3676(6) 4073(5) 4303(4) 30(3)

C(26) 6229(6) 4309(5) 3839(4) 30(3)
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Koeffizienten U; (A2 x 10*) der Schwingungstensoren in 7

Atom Uy Uz Uss Uz Uss Usp
W(1) 23(1) 28(1) 25(1) 6(1) (1) 1(0)
W) 20(1) 26(1) 27() 0(L) 4(1) 0(L)
P() 11(1) 12(1) 13(1) 1(0) 2(1) 11)
PQ) 13(1) 11(1) 14(1) 0(L) 4(1) 0(L)
o) 18(3) 38(4) 58(3) 4(3) 15(2) 103)
0(2) 4203) 25(4) 44(3) 6(3) 14(3) 203)
o) 17(3) 89(6) 47(3) -40(3) 1(3) 303)
0(4) 68(4) 42(4) 24(3) 12(3) 12(3) 11(3)
0(5) 40(3) 35(4) 40(3) 14(3) 22(3) 9(3)
0o(6) 34(3) 21(4) 58(3) -4(3) 8(3) 3(3)
o) 28(3) 27(4) 37(3) 0(2) 16(2) 32)
0(8) 26(3) 36(4) 38(3) 13(3) 11(2) 9(3)
0(9) 32(3) 81(5) 28(3) 17(3) 02) -23(3)
0(10) 25(3) 42(4) 42(3) 43) 12) 10(3)
c() 24(4) 20(5) 28(4) 5(3) 13(3) 13)
c2) 24(4) 11(4) 27(4) 5@3) 8(3) 4Q3)
c@3) 23(4) 49(6) 25(4) -16(4) 93) 4(4)
C4) 32(4) 26(5) 20(3) 3(3) 6(3) 4(4)
C(5) 23(4) 26(5) 25(4) -12(3) 12(3) -3(3)
C(6) 12(3) 20(5) 31(4) 5(3) 1(3) 3(3)
c(7) 15(3) 15(4) 20(4) 2(3) 1(3) 3(3)
C(8) 14(3) 24(5) 25(3) -4(3) 6(3) 0(3)
C(9) 16(4) 36(5) 30(4) 6(4) -5(3) -4(3)
C(10) 22(4) 24(5) 28(4) 2(3) 1(3) 3(3)
c(11) 12(3) 17(4) 19(3) 1(3) 2(3) 6(3)
c(12) 19(4) 20(5) 26(3) 1(3) 2(3) 0@3)
c(13) 19(4) 34(5) 37(4) 8(4) 6(3) -5(4)
C(14) 22(4) 13(4) 42(4) 43) 5(3) 7(3)
C(15) 21(4) 21(5) 30(4) 6(3) 03) 0@3)
C(16) 17(3) 15(5) 26(3) 1(3) 203) 5(3)
c(17) 20(3) 23(5) 12(3) 203) 2(3) 43)
c(18) 26(4) 22(5) 13(3) 2(3) 1(3) 8(3)
C(19) 19(3) 23(5) 14(3) 8(3) 13) 6
C(20) 28(4) 25(5) 10(3) 0(3) -2(3) 10(3)
C(21) 28(4) 25(5) 10(3) -1(3) -1(3) 5(3)
C(22) 23(4) 34(5) 19(3) 13) 0@3) 11(3)
C(23) 54(5) 31(6) 26(4) 5(4) 3(4) 13(4)
C(24) 34(4) 41(6) 24(4) 7(4) 15(3) 2(8)
C(25) 33(4) 39(6) 20(3) 3(3) 8(3) 9(4)

C(26) 30(4) 37(6) 21(3) -13(3) -5(3) 4(4)
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5.2.7 [(CO)sW('‘BuP(H)P(H)P(H)'Bu)W(CO)s] (8)

Verbindung 8 kristallisiert in Form farbloser Prismen aus Toluol/n-Hexan. Die Lagen der

W-, P-, C-

und O-Atome wurden anisotrop verfeinert.

Die phosphorgebundenen

Wasserstoffatome wurden anhand der Restelektronendichte lokalisiert und isotrop verfeinert.

Die Koordinaten der Gbrigen Wasserstoffatome wurden fiir idealisierte Positionen berechnet.

Summenformel
Molekulargewicht [g/mol]
Kristalldimensionen [mm]
Messtemperatur [K]
Kristallsystem
Diffraktometer
Strahlungsart
Raumgruppe

Zelldimensionen

Zahl der Formeleinheiten pro Elementarzelle
Roéntgenographische Dichte [g/cm?]
#(Mo-K.) [mm™]

Messbereich 2@ [°]

Gemessene Reflexe

Unabhéngige Reflexe

Unabhangige Reflexe mit 1 > 20(1)
Parameter

GOF on F2?

R1/WR; (beobachtete Reflexe)

R1/wWR; (alle Reflexe)

min./max. Restelektronendichte [e” A

Code-Nummer

C18H21010P3W>
857.94
0.34x0.20x0.16
123(1)
orthorhombisch
Oxford Diffraction Gemini R Ultra
Mo-K,

Pna2;
a=21.107(1) A

b =9.426(1) A
c=13.809(1) A
V = 2747.5(4) A
4

2.074

8.586

4.74 - 53.68
36144

5839 [R(int) = 0.0510]
5796

307

1.050
0.0271/0.0694
0.0274/0.0696
—-0.618/1.816
F037
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Lageparameter (x 10%) und Koeffizienten Ueq bzw. Uis, [A% x 10°] in 8

Atom x/a y/b zlc Uegq bzw. Uig
W(1) 2662(1) 9508(1) 7837(1) 20(2)
W(2) 4631(1) 8802(1) 11016(1) 19(1)
P(1) 2953(1) 7391(1) 8877(1) 18(1)
P(2) 3945(1) 6719(2) 8627(1) 21(1)
P(3) 4340(1) 6544(1) 10127(1) 19(1)
0(1) 3510(2) 8311(6) 6095(4) 45(2)
0(2) 1396(2) 8235(6) 6921(4) 50(2)
0(@3) 1941(2) 10776(7) 9674(5) 49(2)
0(4) 3884(3) 11181(5) 8574(4) 42(2)
0o(5) 2313(2) 12192(5) 6569(4) 42(2)
0O(6) 3302(2) 10297(5) 10589(3) 32(1)
o(7) 4048(2) 7306(6) 12887(4) 46(2)
0(8) 6057(2) 7888(6) 11490(4) 42(2)
0(9) 5231(2) 10174(5) 9106(4) 36(1)
0(10) 4929(2) 11575(5) 12214(4) 39(2)
C(1) 3191(3) 8715(6) 6710(5) 28(2)
C(2) 1847(3) 8636(7) 7271(5) 31(2)
C(3) 2187(3) 10304(7) 9021(5) 31(2)
C(4) 3455(3) 10562(6) 8318(4) 25(2)
C(5) 2440(3) 11209(6) 7040(5) 27(2)
C(6) 5535(3) 8156(7) 11336(5) 30(2)
C(7) 4262(3) 7853(6) 12231(4) 29(2)
C(8) 3772(3) 9712(6) 10729(4) 23(2)
C(9) 5006(3) 9688(6) 9782(5) 25(2)
C(10) 4816(3) 10577(6) 11784(5) 27(2)
C(11) 2488(3) 5700(6) 8788(5) 25(2)
C(12) 2474(4) 5208(8) 7738(7) 42(2)
C(13) 2787(3) 4536(6) 9448(6) 33(2)
C(14) 1823(3) 6040(8) 9173(7) 41(2)
C(15) 4941(3) 5082(6) 9963(5) 31(2)
C(16) 4626(3) 3760(6) 9504(8) 41(2)
C(17) 5468(3) 5669(8) 9306(7) 40(2)

C(18) 5187(4) 4678(7) 10973(7) 44(2)
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Koeffizienten U; (A2 x 10*) der Schwingungstensoren in 8

Atom Uy Uz Uss Uz Uss Usp
wWQ) 18(D) 20(1) 21(D) 20) () 10
W) 20(1) 19(1) 18(1) 0(L) 3() 3(0)
PQ) 17(2) 19(1) 19(1) 2() 1() 3()
PQ) 17(2) 27() 20(1) 1() 0(L) 0(L)
PR) 16(1) 17(1) 25(1) 1(1) 3(1) 1(0)
o(1) 493) 50(3) 35(3) 4(3) 8(2) 15(2)
0(2) 32(2) 56(3) 62(4) 203) 24(2) 8(2)
0(3) 31(2) 65(3) 51(3) 22(3) 70) 2(2)
0(4) 43(3) 43(3) 41(3) 10(2) 13(2) 21(2)
o) 58(3) 30(3) 37(3) 102) -102) 9(2)
0(6) 30(2) 41(2) 26(2) 72) 32) 6(2)
o) 53(3) 51(3) 33(2) 14(3) 1(3) -102)
0(8) 25(2) 51(3) 51(3) 12(2) 11(2) 12)
0(9) 32(2) 42(2) 33(3) 7) 7) 12)
0(10) 493) 32(2) 35(3) 4(2) 13(2) 8(2)
c() 29(3) 32(3) 24(3) 1(2) 702) 202)
c@) 28(3) 33(3) 32(3) 5(3) 202) 2(2)
c@3) 20(2) 40(3) 32(3) 11(3) 0(2) 02)
c(4) 28(3) 28(3) 20(3) 3(2) 12) 5(2)
) 31(3) 24(3) 27(3) -6(2) 4(2) 12)
C(6) 26(3) 31(3) 33(3) 0Q2) -6(2) 102)
c(7) 30(3) 31(3) 26(3) 7) 5(2) 3(2)
c@®) 30(3) 20(2) 19(3) 5(2) 102) 2(2)
() 24(3) 23(3) 28(3) 2(2) 2(2) 4(2)
C(10) 33(3) 22(3) 26(3) 6(2) 5(2) 4(2)
C(12) 20(2) 19(3) 37(3) 22) 32) 7(2)
C(12) 46(3) 32(3) 49(5) -14(3) -15(4) -9(3)
c(13) 31(3) 20(3) 47(4) 3(2) 6(3) -6(2)
C(14) 20(3) 42(4) 60(5) 903) 5(3) 8(2)
C(15) 24(3) 18(2) 50(4) 5(3) 9(3) 72)
C(16) 26(3) 23(3) 73(6) 11(3) 3(3) 0Q2)
C(17) 24(3) 35(3) 61(5) -15(3) 9(3) 3(2)
c(18) 37(3) 27(3) 68(5) 10(4) -18(4) 8(2)
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5.2.8 [(CO)sW('BuP(H)As(H)P(H)'Bu)W(CO)s] (9)

Verbindung 9 kristallisiert in Form farbloser Prismen aus Toluol/n-Hexan. Die Lagen der
W-, P-, As-, C- und O-Atome wurden anisotrop verfeinert. Die phosphor- und
arsengebundenen Wasserstoffatome wurden anhand der Restelektronendichte lokalisiert und

isotrop verfeinert. Die Koordinaten der ubrigen Wasserstoffatome wurden fiir idealisierte

Positionen berechnet.

Summenformel C18H21ASO10P2 W,
Molekulargewicht [g/mol] 901.91
Kristalldimensionen [mm] 0.20 x 0.20 x 0.06
Messtemperatur [K] 123(1)

Kristallsystem
Diffraktometer
Strahlungsart
Raumgruppe

Zelldimensionen

orthorhombisch

Oxford Diffraction Gemini R Ultra
Mo-K,

Pna2;

a=21.260(4) A

b =9.4260(19) A

c = 13.954(3)A

V =2796.3(10) A3

Zahl der Formeleinheiten pro Elementarzelle 4
Réntgenographische Dichte [g/cm®] 2.142
1(Mo-K,) [mm™] 9.553
Messbereich 20 [°] 3.84 -49.78
Gemessene Reflexe 11946
Unabhéngige Reflexe 4732 [R(int) = 0.0686]
Unabhéngige Reflexe mit | > 2o(1) 5796
Parameter 316

GOF in F2 1.016

R1/WR; (beobachtete Reflexe) 0.0390/0.0937
R1/WR; (alle Reflexe) 0.0423/0.0950
min./max. Restelektronendichte [e~ A —-1.493/2.341
Code-Nummer Asl
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Lageparameter (x 10%) und Koeffizienten Ueq bzw. Uis, [A% x 10°] in 9

Atom x/a y/b zlc Uegq bzw. Uig
W(1) 7647(1) 9557(1) 4377(1) 36(1)
W(2) 9620(1) 8819(1) 7573(1) 34(1)
P(1) 7930(1) 7428(3) 5404(2) 34(1)
P(2) 9346(1) 6539(3) 6697(2) 33()
As 8960(1) 6692(1) 5108(1) 38(1)
0(1) 8493(5) 8373(11) 2660(7) 60(2)
0(2) 6400(5) 8307(13) 3451(9) 72(3)
0(@3) 6942(5) 10825(14) 6204(8) 69(3)
0(5) 7311(5) 12237(11) 3112(6) 59(3)
0(4) 8849(5) 11227(11) 5155(7) 55(2)
0O(6) 8292(4) 10276(10) 7129(6) 45(2)
o(7) 9047(5) 7314(11) 9438(7) 62(2)
0(8) 11028(5) 7973(13) 8045(7) 63(3)
0(9) 10209(4) 10167(11) 5666(7) 52(2)
0(10) 9870(5) 11622(11) 8763(7) 55(2)
C(1) 8177(6) 8764(14) 3260(9) 43(3)
C(2) 6830(7) 8693(16) 3806(9) 51(3)
C(3) 7176(7) 10389(17) 5561(10) 50(3)
C(4) 8438(7) 10612(14) 4892(9) 47(3)
C(5) T444(7) 11263(16) 3582(9) 48(3)
C(6) 8754(7) 9706(14) 7279(7) 44(3)
C(7) 9267(7) 7856(14) 8785(9) 47(3)
C(8) 10510(7) 8205(15) 7890(9) 48(3)
C(9) 9985(6) 9678(13) 6342(8) 37(3)
C(10) 9793(6) 10575(16) 8343(9) 46(3)
C(11) T454(7) 5731(13) 5329(8) 41(3)
C(12) 7449(7) 5223(15) 4282(12) 57(3)
C(13) 7761(6) 4566(15) 5993(11) 49(3)
C(14) 6816(7) 6095(16) 5735(12) 56(3)
C(15) 9930(6) 5091(15) 6570(9) 44(3)
C(16) 9639(7) 3732(14) 6111(11) 52(3)
C(17) 10467(7) 5621(17) 5931(12) 57(4)

C(18) 10186(7) 4711(15) 7601(13) 61(4)
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Koeffizienten U; (A2 x 10*) der Schwingungstensoren in 9

Atom Uy Uz Uss Uz Usg Up
wWQ) 30() 38(1) 41(1) 100 8() 20)
W) 32(1) 35(1) 35(1) 0(L) 3(1) 3(1)
PQ) 27(1) 36(2) 39(1) 2() 3(0) 5(1)
PQ) 28(1) 33(1) 39(1) 1() 3(0) 1(1)
As 29(1) 47(1) 38(1) 3(1) 0(1) 1(0)
o(1) 64(6) 70(6) 45(4) 05) 9(5) 25(5)
0(2) 52(6) 64(7) 101(8) 10(6) -39(6) -12(6)
0(3) 55(6) 85(8) 68(6) -27(6) 3(5) 2(6)
0o(5) 83(7) 48(5) 47(5) 5(4) -25(5) 18(5)
0(4) 44(5) 60(6) 60(5) 6(5) -22(4) 21(5)
0o(6) 31(4) 55(6) 50(4) 0(4) -6(3) 17(4)
o) 68(6) 64(6) 55(5) 20(5) 4(5) -6(5)
0(8) 40(5) 73(7) 76(6) -16(5) 9(5) 5(5)
0(9) 46(5) 54(6) 55(5) 6(4) 6(4) 5(5)
0(10) 68(6) 40(5) 57(5) 7(8) 11(5) -4(5)
c() 40(7) 40(7) 50(6) 4(5) 8(6) 1(6)
c) 41(7) 60(9) 51(7) 1(6) -20(6) 12(7)
c@3) 38(7) 61(9) 51(7) 1(6) 6(6) 11(7)
Cc(4) 54(9) 39(7) 46(7) 5(5) 1(6) 7(7)
) 47(7) 59(9) 39(6) -15(6) -14(6) 8(7)
C(6) 69(9) 39(6) 25(5) 3(4) 11(5) -23(7)
c(7) 50(8) 41(7) 50(7) 7(5) -6(6) -2(6)
c@®) 49(8) 41(7) 55(7) 7(5) -14(5) -21(6)
C(9) 30(6) 39(6) 41(6) -9(5) -2(5) -3(5)
C(10) 32(6) 61(9) 47(6) 15(7) -6(5) -7(6)
C(11) 57(8) 27(6) 40(6) 3(5) 19(5) -2(6)
C(12) 60(8) 49(7) 61(8) 13(7) -14(8) -14(7)
c(13) 33(7) 41(7) 71(8) 8(6) 8(6) -6(6)
C(14) 42(7) 48(8) 79(9) 8(7) -13(7) -15(7)
C(15) 29(6) 40(6) 64(8) -16(6) 5(6) 4(6)
C(16) 52(8) 42(8) 63(8) -10(6) 5(6) 6(7)
ci17) 32(7) 48(8) 89(10) -11(7) 8(6) 6(6)
c(18) 54(8) 52(8) 76(9) 11(9) 24(8) 11(6)
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5.2.9 Bis[1,3-bis(pentacarbonylwolfram)-benzotriphosphol] (10)

Verbindung 10 kristallisiert in Form gelber flacher Prismen aus CH,Cl,/n-Hexan. Die Lagen
der W-, P-, C- und O-Atome wurden anisotrop verfeinert. Die phosphorgebundenen
Wasserstoffatome wurden anhand der Restelektronendichte lokalisiert und isotrop verfeinert.

Die Koordinaten der Gbrigen Wasserstoffatome wurden fiir idealisierte Positionen berechnet.

Summenformel
Molekulargewicht [g/mol]
Kristalldimensionen [mm]
Messtemperatur [K]
Kristallsystem
Diffraktometer
Strahlungsart
Raumgruppe
Zelldimensionen

Zahl der Formeleinheiten pro Elementarzelle
Réntgenographische Dichte [g/cm®]
#(Cu-K) [mm™]

Messbereich 2@ [°]

Gemessene Reflexe

Unabhéngige Reflexe

Unabhéangige Reflexe mit 1 > 25(1)
Parameter

GOF in F2

R1 / WR; (beobachtete Reflexe)

R1 / WR; (alle Reflexe)

min. / max. Restelektronendichte [e~ A”]

CaoH10020Ps W4, 1.5(CH,Cly)
1763.01

0.13 x 0.09 x 0.04
123(1)

triklin

Oxford Diffraction Gemini R Ultra
Cu-K,

P1

a=11.547(3) A
b=14.237(3) A
c=17.070(7) A
a=111.295(6)°

B =104.846(7)°
7=99.201(18)°

V = 2425.6(13) A®

2

2.414

21.133

5.92-124.24

10270

6061 [R(int) = 0.0267]
4738

611

0.927

0.0305 / 0.0699
0.0405 / 0.0721
-1.229/1.134
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Lageparameter (x 10%) und Koeffizienten Ueq bzw. Uis, [A% x 10°] in 10

Atom x/a y/b zlc Uegq bzw. Uig
W(1) 8392(1) 1443(1) -787(1) 15(1)
W(2) 13455(1) 5529(1) 3536(1) 18(1)
W(3) 6487(1) 2401(1) 1926(1) 16(1)
W(4) 9294(1) 7459(1) 3844(1) 19(1)
P(1) 9267(2) 2566(2) 845(1) 14(1)
P(2) 10763(2) 3948(2) 1169(2) 24(1)
P(3) 11370(2) 4269(2) 2590(1) 14(1)
P(4) 8150(2) 3416(1) 1625(2) 14(1)
P(5) 9661(2) 4560(1) 2908(2) 15(1)
P(6) 9562(2) 5970(2) 2653(2) 16(1)
0o(1) 8445(6) 3479(5) -1147(4) 33(2)
0(2) 5545(6) 1013(5) -909(4) 31(2)
0(@3) 8239(6) -768(4) -685(4) 32(2)
0O(4) 11198(5) 1705(4) -732(4) 26(2)
0o(5) 7461(6) 193(5) -2885(4) 30(2)
0o(6) 14572(6) 3782(5) 3929(5) 37(2)
o(7) 14189(6) 4761(5) 1775(5) 34(2)
0(8) 12827(6) 7487(5) 3212(5) 38(2)
0(9) 12591(6) 6185(6) 5260(5) 38(3)
0(10) 16210(6) 6967(6) 4681(5) 46(3)
0(11) 6461(5) 163(5) 543(5) 32(2)
0(12) 8562(6) 2256(5) 3486(5) 37(3)
0(13) 6547(5) 4675(5) 3237(4) 28(2)
0(14) 4217(6) 2454(5) 428(5) 35(2)
0(15) 4440(7) 1317(5) 2488(5) 48(3)
0(16) 8857(6) 6096(5) 4934(4) 38(2)
o(17) 12156(7) 8300(6) 5060(5) 51(3)
0(18) 9986(6) 8803(5) 2808(5) 37(3)
0(19) 6408(6) 6661(5) 2686(5) 45(3)
0(20) 8747(9) 9379(5) 5209(6) 63(4)
C(1) 8408(7) 2781(6) -985(6) 20(3)
C(2) 6566(8) 1195(6) -851(6) 22(3)
C(3) 8305(7) 28(6) -700(6) 19(3)
C(4) 10206(8) 1606(6) -755(6) 26(3)

cE) 7797(7) 625(6) -2149(6) 15(3)
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Atom x/a y/b zlc Ueq bzw. Ui
C(6) 14123(7) 4391(7) 3779(6) 22(3)
C(7) 13939(7) 5058(7) 2398(7) 24(3)
C(8) 12996(7) 6778(7) 3322(6) 22(3)
C(9) 12907(8) 5957(7) 4653(8) 31(3)
C(10) 15209(8) 6478(7) 4270(6) 28(3)
C(11) 6477(7) 956(6) 1029(6) 20(3)
C(12) 7837(8) 2311(6) 2928(6) 22(3)
C(13) 6518(7) 3853(6) 2781(6) 18(3)
C(14) 5060(8) 2440(6) 949(6) 22(3)
C(15) 5180(8) 1706(6) 2278(7) 27(3)
C(16) 8999(8) 6570(6) 4537(6) 26(3)
C(17) 11150(8) 7967(7) 4608(6) 28(3)
C(18) 9710(8) 8320(7) 3161(6) 25(3)
C(19) 7431(8) 6962(6) 3102(6) 22(3)
C(20) 8967(10) 8681(7) 4731(6) 31(3)
C(21) 10027(7) 2162(6) 1693(6) 13(3)
C(22) 9606(7) 1139(6) 1621(6) 16(3)
C(23) 10133(7) 902(6) 2325(6) 19(3)
C(24) 11071(7) 1634(6) 3075(6) 20(3)
C(25) 11492(7) 2659(6) 3176(6) 18(3)
C(26) 10985(7) 2921(5) 2477(5) 12(3)
C(27) 7737(7) 4305(6) 1117(6) 16(3)
C(28) 6774(7) 3898(6) 293(6) 21(3)
C(29) 6447(8) 4553(7) -106(6) 27(3)
C(30) 7056(8) 5621(7) 312(6) 29(3)
C(31) 7994(8) 6030(6) 1129(6) 25(3)
C(32) 8358(7) 5368(6) 1541(6) 17(3)
Cl(2) 5032(4) 8502(4) 2722(3) 96(2)
Cl(2) 7186(4) 9166(7) 2338(6) 226(5)
C(40) 6320(20) 9536(13) 2985(11) 129(9)
C(41) 5224(12) 9318(16) 5121(9) 33(4)
C(42) 5690(15) 9675(12) 5098(10) 66(4)
C(43) 4935(16) 8913(11) 5552(19) 18(5)

CI(3) 5135(15) 8909(16) 5227(18) 32(7)
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Koeffizienten U; (A2 x 10%) der Schwingungstensoren in 10

Atom Uy Uz Uss Uz Uss Usp
W 7D 12(0) 12(0) 2(0) 2(0) 0L
W) 13(1) 20(1) 13(1) 4(1) 0(L) 1(0)
wWQ) 14(1) 13(1) 17(1) 5(1) 4(1) 0(L)
W(4) 26(1) 10(1) 19(1) 4(1) 8(1) 1(1)
P() 15(1) 12(1) 11(1) 4(1) 3(1) (1)
P) 25(1) 23(1) 12(1) (1) 3(1) 11(1)
PR) 12(1) 14(1) 12(1) 3(1) 2(1) 2(1)
P(4) 12(1) 12(1) 13(1) 3(1) 1(1) 2(1)
P(5) 14(1) 11(1) 14(1) 4(1) 11) 2(2)
P(6) 18(1) 10(1) 17(1) 6(1) 1(2) 2(1)
0@) 62(4) 22(3) 21(4) 16(3) 14(4) 10(3)
o) 20(3) 37(4) 20(4) 11(3) 73) 2(3)
0(3) 53(4) 18(3) 28(4) 903) 20(4) 903)
0(4) 19(3) 31(3) 23(4) 6(3) 10(3) 3(3)
0(5) 37(4) 34(3) 9(4) 2(3) 8(3) 13(3)
0(6) 29(3) 51(4) 47(5) 32(4) 15(3) 20(3)
o) 31(4) 47(8) 15(4) 4(4) 8(3) 6(3)
0(8) 39(4) 24(3) 36(5) 11(3) 1(3) 203)
0(9) 41(4) 53(4) 31(5) 18(4) 23(4) 25(3)
0(10) 21(4) 59(5) 40(5) 18(4) 1(4) -6(3)
o(11) 29(3) 19(3) 35(5) 5(3) 5(3) 1(3)
0(12) 40(4) 51(4) 32(5) 26(4) 14(4) 21(3)
0(13) 27(3) 23(3) 31(4) 3(3) 15(3) 903)
0(14) 28(3) 32(3) 34(4) 11(3) 2(3) 8(3)
0(15) 47(4) 39(4) 58(6) 18(4) 20(4) 303)
0(16) 60(4) 28(3) 21(4) 9(3) 13(4) 6(3)
0(17) 44(4) 60(5) 32(5) 18(4) 0(4) -6(4)
0(18) 46(4) 31(4) 38(5) 23(4) 14(4) 3(3)
0(19) 24(4) 48(4) 67(6) 30(4) 14(4) 8(3)
0(20) 108(7) 24(4) 67(7) 6(4) 64(6) 21(4)
c) 25(4) 14(4) 12(5) 3(4) 6(4) 1(3)
c2) 19(5) 17(4) 22(6) 4(4) 0(4) 73)
c@3) 24(4) 18(4) 12(5) 3(4) 15(4) 73)
c(4) 19(5) 18(4) 26(6) 6(4) 7(4) 1(8)
) 15(4) 22(4) 6(6) 3(4) 8(4) 2(3)
c(6) 10(4) 38(5) 24(6) 20(5) 7(4) 5(4)

C(7) 11(4) 21(4) 26(7) 8(5) -7(5) -3(4)
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Atom Uy Uy, Uss Uzs Uiz U
C(8) 22(4) 23(5) 13(5) 6(4) 0(4) 3(4)
C(9) 14(4) 29(5) 44(8) 22(5) -7(5) 1(4)
C(10) 14(4) 38(5) 13(6) 1(4) -1(4) -9(4)
C(11) 19(4) 16(4) 19(6) 7(4) 0(4) -2(3)
C(12) 21(4) 18(4) 32(6) 14(4) 15(5) 4(4)
C(13) 16(4) 23(5) 12(5) 6(4) 4(4) 2(3)
C(14) 20(4) 20(4) 18(6) 2(4) 6(4) 3(4)
C(15) 26(5) 16(4) 32(6) 7(4) 7(5) -3(4)
C(16) 30(5) 17(4) 26(6) 12(4) 3(4) 1(4)
c@an 28(5) 32(5) 16(6) 10(4) 1(5) -4(4)
C(18) 26(5) 22(4) 27(6) 10(5) 10(4) 9(4)
C(19) 28(5) 22(4) 27(6) 12(4) 20(5) 12(4)
C(20) 66(7) 17(5) 18(6) 5(4) 29(6) 11(4)
C(21) 16(4) 12(4) 11(5) 3(4) 5(4) 6(3)
C(22) 15(4) 17(4) 15(5) 7(4) 6(4) 3(3)
C(23) 24(4) 17(4) 13(5) 2(4) 9(4) 7(3)
C(24) 30(5) 28(5) 10(5) 11(4) 9(4) 20(4)
C(25) 17(4) 20(4) 13(5) 6(4) 1(4) 8(3)
C(26) 17(4) 8(4) 12(5) 1(3) 7(4) 8(3)
C(27) 15(4) 18(4) 19(5) 13(4) 2(4) 8(3)
C(28) 19(4) 18(4) 23(6) 5(4) 5(4) 9(3)
C(29) 19(4) 31(5) 19(6) 7(4) -6(4) 6(4)
C(30) 38(5) 22(5) 29(6) 15(4) 5(5) 13(4)
C(31) 35(5) 16(4) 20(6) 8(4) 5(5) 7(4)
C(32) 16(4) 17(4) 9(5) 04) 2(4) 0(3)
cl(1) 88(3) 138(4) 141(4) 110(4) 70(3) 66(3)
cl2) 81(3) 374(10) 458(12) 377(11) 135(5) 121(5)
C(40) 170(20) 93(12) 58(12) 8(10) 9(13) 38(13)
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5.2.10

[HP{W(CO)s}2{PEt3}] (14)

Verbindung 14 kristallisiert in Form schwach gelber langlicher Prismen aus Toluol/n-Hexan.

Die Lagen der W- und P-Atome wurden anisotrop verfeinert. Die C- und O-Atome wurden

isotrop verfeinert. Die phosphor- und kohlenstoffgebundenen Wasserstoffatome wurden fur

idealisierte Position berechnet.

Summenformel
Molekulargewicht [g/mol]
Kristalldimensionen [mm]
Messtemperatur [K]
Kristallsystem
Diffraktometer
Strahlungsart
Raumgruppe

Zelldimensionen

Zahl der Formeleinheiten pro Elementarzelle
Réntgenographische Dichte [g/cm®]
#(Cu-K,) [mm™]

Messbereich 2@ [°]

Gemessene Reflexe

Unabhéngige Reflexe

Unabhéangige Reflexe mit 1 > 25(1)
Parameter

GOF in F2

R1/WR; (beobachtete Reflexe)

R1/wWR; (alle Reflexe)

min. / max. Restelektronendichte [e” A

Code-Nummer

C16H16010P2W>
797.91

0.170 x 0.110 x 0.090
123(1)

monoklin

Oxford Diffraction Gemini R Ultra
Cu-K,

Cc

a=10.104(1) A

b =17.303(1) A
c=13.544(1) A

S =98.577(5)°

V =2341.3(1) A3

4

2.264

19.622

10.22 - 124.24

10547

3296 [R(int) = 0.0645]
3040

144

1.086

0.0652/0.1652
0.0694/0.1697
—2.150/5.281
PW2PEt3
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Lageparameter (x 10%) und Koeffizienten Ueq bzw. Uis, [A% x 10°] in 14

Atom x/a y/b zlc Uegq bzw. Uig
W(1) 1637(1) 2480(1) 4171(2) 30(1)
W(2) 704(1) 119(1) 2680(1) 25(1)
P(1) 2326(6) 1129(3) 3592(4) 26(2)
P(2) 4267(6) 1194(3) 3081(5) 34(2)
0(1) 4420(20) 3379(10) 4329(14) 49(4)
0(2) 2410(20) 1864(12) 6411(15) 58(5)
0(3) -1320(20) 1878(11) 4140(14) 53(5)
0(4) 740(20) 3021(12) 1925(15) 61(5)
0O(5) 550(20) 4039(11) 4948(14) 57(5)
0(6) -1207(19) 1432(11) 1647(13) 48(4)
o(7) -850(20) 148(10) 4538(14) 48(5)
0(8) 2560(20) -1230(11) 3694(13) 45(4)
0(9) 2050(19) -24(10) 697(13) 42(4)
0(10) -1312(19) -1169(11) 1779(13) 45(4)
C() 3430(20) 3017(12) 4269(15) 26(4)
C(2) 2170(20) 2078(12) 5624(15) 30(5)
C(3) -230(20) 2064(13) 4165(17) 36(5)
C(4) 1070(20) 2837(13) 2736(17) 36(5)
C(5) 1000(30) 3459(14) 4643(18) 40(5)
C(6) -510(20) 966(12) 2029(15) 28(5)
C(7) -290(20) 137(10) 3893(14) 18(4)
C(8) 1880(20) -741(13) 3364(16) 31(5)
C(9) 1550(20) 48(12) 1411(16) 25(5)
C(10) -550(20) -685(11) 2116(14) 21(4)
C(11) 4730(20) 259(12) 2617(16) 31(5)
C(12) 6220(30) 236(15) 2370(20) 43(6)
C(13) 5580(30) 1508(16) 4050(20) 51(6)
C(14) 5860(30) 944(15) 4938(18) 43(6)
C(15) 4240(30) 1919(15) 2098(19) 46(6)
C(16) 3170(30) 1800(20) 1210(20) 65(8)

Koeffizienten Uj; (A2 x 10°) der Schwingungstensoren in 14

Atom Uy Uy, Us3 Uy Uz U,

W(L) 20(1) 13(1) 48(1) 2(1) 8(1) 5(1)
W) 21(1) 12(1) 40(1) 1(0) 3(1) 2(0)
P(L) 24(3) 15(2) 40(3) 12) 6(2) 12)

P(2) 26(3) 17(3) 59(4) 2(2) 11(3) -3(2)
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5.2.11

[Cp*P{W(CO)s}{P'Pr,Me}] (15)

Verbindung 15 kristallisiert in Form hellgelber Plattchen aus Toluol/n-Hexan. Die Lagen der

W-, P-, C- und O-Atome wurden anisotrop verfeinert.

Die kohlenstoffgebundenen

Wasserstoffatome wurden fiir idealisierte Position berechnet.

Summenformel
Molekulargewicht [g/mol]
Kristalldimensionen [mm]
Messtemperatur [K]
Kristallsystem
Diffraktometer
Strahlungsart
Raumgruppe

Zelldimensionen

Zahl der Formeleinheiten pro Elementarzelle
Roéntgenographische Dichte [g/cm?]
#(Cu-K,) [mm™]

Messbereich 2@ [°]

Gemessene Reflexe

Unabhéngige Reflexe

Unabhangige Reflexe mit 1 > 20(1)
Parameter

GOF in F2

R1/WR; (beobachtete Reflexe)

R1/wWR; (alle Reflexe)

min. / max. Restelektronendichte [e” A

Code-Nummer

C22H3205P,W

622.26

0.300 x 0.280 x 0.090
123(1)
orthorhombisch
Oxford Diffraction Gemini R Ultra
Cu-K,

Pbca

a=10.430(1) A
b=17.742(1) A
c=27.240(1) A

V =5040.77(13) A3

8

1.640

9.932

6.48 - 124.60

17557

3939 [R(int) = 0.0398]
2937

281

0.908

0.0312/0.0767
0.0415/0.0794
-1.041/1.554
PW2iPr2




Kristallstrukturuntersuchungen 181

Lageparameter (x 10%) und Koeffizienten U, bzw. Uis, [A% x 10°] in 15

Atom x/a y/b zlc Uegq bzw. Uig
W(1) 3767(1) 2232(1) 927(1) 19(1)
P(1) 1842(1) 1684(1) 1443(1) 18(1)
P(2) 133(1) 2362(1) 1357(1) 18(1)
0o(1) 3851(3) 1080(2) 30(1) 40(1)
0(2) 5438(3) 1085(2) 1553(1) 39(1)
0(@3) 4171(4) 3425(2) 1782(1) 40(1)
0O(4) 2229(4) 3403(2) 268(1) 42(1)
0o(5) 6324(3) 2903(2) 502(2) 43(1)
C() 3756(5) 1479(3) 352(2) 29(2)
C(2) 4823(5) 1480(3) 1334(2) 26(2)
C(3) 3973(5) 2995(3) 1479(2) 25(2)
C(4) 2745(5) 2982(3) 508(2) 27(2)
C(5) 5367(5) 2650(3) 650(2) 28(2)
C(6) 1256(4) 683(2) 1281(2) 21(1)
C(7) 320(5) 630(3) 865(2) 21(1)
C(8) -796(5) 349(3) 1028(2) 23(2)
C(9) -671(5) 173(2) 1558(2) 21(2)
C(10) 499(5) 363(2) 1708(2) 21(1)
C(11) 2455(5) 197(2) 1198(2) 30(2)
C(12) 683(5) 822(3) 347(2) 30(2)
C(13) -2013(5) 205(3) 750(2) 33(2)
C(14) -1714(5) -189(3) 1853(2) 32(2)
C(15) 1102(5) 233(3) 2205(2) 27(2)
C(16) -614(5) 2410(3) 754(2) 26(2)
C(17) -1171(4) 2058(2) 1765(2) 22(2)
C(18) -739(5) 1887(3) 2296(2) 29(2)
C(19) -2347(5) 2579(3) 1767(2) 31(2)
C(20) 658(5) 3336(2) 1495(2) 25(2)
C(21) 921(6) 3459(3) 2039(2) 39(2)

C(22) -225(5) 3938(3) 1281(2) 36(2)
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Koeffizienten U; (A2 x 10%) der Schwingungstensoren in 15

Atom Uy Uz Uss Uz Uss Usp
wWQ) 18(D) 22(1) 18(2) 2(1) 1) 20)
PQ) 17(2) 18(1) 20(1) 0(L) 0(L) 1(0)
PQ) 19(1) 18(1) 18(1) 1() 1(1) 0(L)
o) 48(2) 44(2) 27(2) 11(2) 14(2) 5(2)
0(2) 402) 31(2) 46(2) 92) 6(2) 92)
0(3) 52(3) 28(2) 39(2) 4(2) 15(2) 3(2)
0(4) 42(2) 50(2) 33(2) 16(2) 2(2) 92)
0(5) 20(2) 69(3) 41(2) 22(2) 0Q) 6(2)
c() 23(3) 36(3) 20(3) 12) 6(2) 5(2)
c) 26(3) 28(3) 24(3) 2(2) 8(2) 1(2)
c@3) 24(3) 20(2) 32(3) 8(2) 32) 2(2)
C(4) 24(3) 40(3) 18(3) 6(2) 5(2) -5(2)
c) 20(3) 39(3) 25(3) 42) 5(2) 0Q2)
C(6) 21(3) 17(2) 24(2) 2(2) 0Q2) 12)
c(7) 27(3) 19(2) 17(2) 4(2) 1(2) 2(2)
c@®) 27(3) 18(2) 24(3) 9(2) 1(2) 0Q2)
C(9) 23(3) 16(2) 25(3) 22) 6(2) 2(2)
C(10) 28(3) 17(2) 19(2) 42) 2(2) 42)
C(12) 32(3) 20(2) 39(3) 12) 6(3) 42)
c(12) 35(3) 20(3) 25(3) 8(2) 3(2) 702)
c(13) 30(3) 39(3) 30(3) 5(2) 203) 702)
C(14) 30(3) 33(3) 32(3) 6(2) 3(2) 4(2)
C(15) 30(3) 25(2) 27(3) 7) 0Q2) 102)
C(16) 24(3) 20(3) 24(3) 3(2) 0(2) 02)
c(17) 19(3) 20(2) 27(3) 4(2) 5(2) 2(2)
c(18) 33(3) 28(3) 27(3) 12) 10(2) 12)
C(19) 23(3) 37(3) 33(3) 12) 6(3) 12)
C(20) 22(3) 19(2) 33(3) 202) 202) 2(2)
c1) 61(4) 303) 25(3) 1102) 6(3) -16(3)

C(22) 30(3) 19(2) 60(4) 2(2) 6(3) 3(2)
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5.2.12

[(CO)sW (i, n*: ;7 17*-P3Mes*;)W(CO),] (17)

Verbindung 17 kristallisiert in Form braunschwarzer Prismen aus n-Hexan. Die Lagen der W-

P-, C- und O-Atome wurden anisotrop verfeinert. Die Koordinaten der Wasserstoffatome

wurden fir idealisierte Positionen berechnet.

Summenformel
Molekulargewicht [g/mol]
Kristalldimensionen [mm]
Messtemperatur [K]
Kristallsystem
Diffraktometer
Strahlungsart
Raumgruppe

Zelldimensionen

Zahl der Formeleinheiten pro Elementarzelle
Réntgenographische Dichte [g/cm?]
#(Mo-K.) [mm™]

Messbereich 2@ [°]

Gemessene Reflexe

Unabhéngige Reflexe

Unabhéangige Reflexe mit 1 > 25(1)
Parameter

GOF in F2

R1/WR; (beobachtete Reflexe)

R1/wWR; (alle Reflexe)

min./max. Restelektronendichte [e” A

Code-Nummer

C4sHs5809P3W;
1203.50

0.26 x0.22 x 0.13
123(1)

monoklin
STOE-IPDS Diffraktometer
Mo-K,

C2/c
a=15.233(1) A

b =20.720(1) A
c=15.969 (1) A
£=95.350(11)°
V =5018.2(7) A°®
4

1.593

4.725

4.70 - 53.80
27710

404 [R(int) = 0.0272]
4814

269

1.024
0.0225/0.0569
0.0257/0.0579
-0.377/1.612
E261
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Lageparameter (x 10%) und Koeffizienten Ueq bzw. Uis, [A% x 10°] in 17

Atom x/a y/b zlc Uegq bzw. Uig
W(1) 0 3075(1) 7500 20(2)
W(2) 0 143(1) 7500 33()
P(1) 821(1) 2096(1) 7163(1) 23(1)
P(2) 0 1336(1) 7500 23(2)
0(1) 976(2) 3186(1) 9362(1) 45(1)
0(2) -1424(2) 4071(1) 8016(1) 45(1)
0(@3) 715(2) 17(1) 5686(2) 56(1)
0O(4) 0 -1383(2) 7500 101(2)
0o(5) -1989(2) 63(1) 6648(2) 61(1)
C@) 624(2) 3131(2) 8697(2) 29(1)
C(2) -891(2) 3722(1) 7832(2) 29(1)
C(3) 465(2) 93(2) 6331(2) 43(1)
C(4) 0 -827(3) 7500 63(2)
C(5) -1278(2) 112(2) 6953(2) 43(1)
C(6) 1775(2) 1753(1) 6699(2) 24(1)
C(7) 2548(2) 1588(1) 7231(2) 26(1)
C(8) 3117(2) 1130(1) 6929(2) 30(1)
C(9) 2967(2) 849(1) 6137(2) 27(1)
C(10) 2273(2) 1093(1) 5593(2) 28(1)
C(11) 1680(2) 1556(1) 5837(2) 24(1)
C(12) 2832(2) 1928(2) 8091(2) 32(1)
C(13) 2251(2) 1730(2) 8799(2) 36(1)
C(14) 3789(2) 1751(2) 8420(2) 50(1)
C(15) 2806(2) 2658(2) 7967(2) 38(1)
C(16) 3528(2) 292(2) 5841(2) 35(1)
C(17) 4329(2) 145(2) 6475(2) 37(2)
C(18) 3862(3) 455(2) 4985(2) 61(1)
C(19) 2936(2) -314(2) 5742(3) 57(1)
C(20) 1016(2) 1864(1) 5144(2) 28(1)
C(21) 1122(2) 2601(1) 5174(2) 29(1)
C(22) 1230(2) 1660(2) 4250(2) 44(1)

C(23) 40(2) 1673(2) 5216(2) 35(1)
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Koeffizienten U; (A2 x 10*) der Schwingungstensoren in 17

Atom Uy Uz Uss Uz Usg Up
W) 27(D) 17(0) 18(2) 0 3(1) 0
W(2) 37(1) 18(1) 40(1) 0 [16(1) 0
PQ) 21(1) 20(1) 26(1) 1(0) 3(1) 0(L)
PQ) 23(1) 19(1) 27() 0 2() 0
o(1) 61(1) 47(1) 25(1) 0(1) 5(1) 21(1)
0(2) 55(1) 40(1) 41(1) 3(1) 14(1) 17(1)
0(3) 59(2) 50(2) 56(2) 20(1) 4(1) 5(1)
0(4) 166(5) 21(2) 96(3) 0 97(4) 0
0 47(1) 53(2) 78(2) 11(1) 27() -14(1)
c() 38(1) 23(1) 25(1) 0L) 3(1) 9(1)
c) 39(1) 23(1) 25(1) 1(1) 8(1) 5(1)
c@3) 43(2) 25(2) 56(2) J12(1) -16(1) 6(1)
C4) 92(4) 27(2) 60(3) 0 52(3) 0
c) 46(2) 27(2) 52(2) 8(1) -16(1) 7(0)
C(6) 21(1) 26(1) 23(1) 2(1) 2(1) 3(1)
c(7) 23(1) 33(2) 20(1) 1(1) 0(1) 1(1)
c(8) 25(1) 39(2) 23(1) 3(1) 2(1) 6(1)
C(9) 25(1) 31(1) 25(1) 2(1) 3(1) 6(1)
C(10) 30(1) 31(1) 21(1) 3(1) (1) 6(1)
c(11) 23(1) 27(1) 22(1) (1) 2(1) 1(1)
c(12) 27(1) 46(2) 21(1) 6(1) -4(1) 2(1)
c(13) 38(2) 45(2) 25(1) 3(1) 1(1) 1(1)
C(14) 31(2) 86(3) 32(2) -18(2) 9(1) 72)
C(15) 34(1) 48(2) 31(1) 7(1) (1) 11(1)
C(16) 34(1) 43(2) 29(1) 1() 1() 19(1)
c(17) 33(1) 44(2) 35(2) 5(1) 2(1) 16(1)
C(18) 61(2) 90(3) 32(2) 72) 13(2) 47(2)
C(19) 48(2) 44(2) 76(3) 17(2) 12(2) 18(2)
C(20) 30(1) 30(2) 22(1) 2(1) 5(1) 9(1)
cl) 30(1) 32(1) 25(1) 4(1) 1(1) 5(1)
C(22) 52(2) 56(2) 20(1) 5(1) -10(1) 24(2)
C(23) 31(1) 33(2) 38(2) 1(1) -13(2) A1)
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5.2.13 [(CO)sW(i, ;71 17" -PsMes*,)W(CO),]*(CH,Cl,) (17+CH,Cl,)

Verbindung 17-CH,CI, kristallisiert in Form dunkelgriiner Nadeln aus CH,Cl, mit einem
Molekil CH,CI, pro Formeleinheit. Die Lagen der W-, P-, C-, Cl- und O-Atome wurden

Die Koordinaten der Wasserstoffatome wurden fir idealisierte

anisotrop verfeinert.

Positionen berechnet.

Summenformel
Molekulargewicht [g/mol]
Kristalldimensionen [mm]
Messtemperatur [K]
Kristallsystem
Diffraktometer
Strahlungsart
Raumgruppe

Zelldimensionen

Zahl der Formeleinheiten pro Elementarzelle
Réntgenographische Dichte [g/cm?]
#(Mo-K,) [mm™]

Messbereich 2@ [°]

Gemessene Reflexe

Unabhangige Reflexe

Unabhéngige Reflexe mit 1 > 25(1)
Parameter

GOF in F2

R1/WR; (beobachtete Reflexe)

R1/wWR; (alle Reflexe)

min./max. Restelektronendichte [e” A

Code-Nummer

C45Hs809P3 W, «CH,Cl,
1288.43

0.454 x 0.074 x 0.033
150(1)

monoklin

Oxford Diffraction Gemini R Ultra
Mo-K,

P2;/c

a=16.942(1) A
b=11.189(1) A
c=28.280(1) A

S =105.750(5)°

V = 5159.8(4) A’

4

1.659

4.701

6.48 - 50.22

28905

7804 [R(int) = 0.0395]
6644

577

1.232

0.0408/0.0845
0.0540/0.0875
—0.893/1.245

CP3
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Lageparameter (x 10%) und Koeffizienten Ueq bzw. Uis, [A% x 10°] in 17+CH,Cl,

Atom x/a y/b zlc Uegq bzw. Uig
W(1) 3759(1) 3879(1) 1581(1) 16(1)
W(2) 1593(1) 906(1) -34(1) 15(1)
P(1) 3274(1) 3589(2) 675(1) 16(1)
P(2) 2473(1) 2130(2) 613(1) 14(1)
P(3) 2790(1) 2189(2) 1385(1) 15(1)
0(1) 4046(4) 3774(7) 2725(2) 44(3)
0(2) 2377(4) 5756(6) 1634(3) 41(3)
0(@3) 4882(4) 6118(6) 1560(3) 39(3)
0(4) 5346(4) 2218(6) 1720(3) 40(3)
0o(5) 3090(4) -795(6) -51(3) 36(2)
0O(6) 1106(5) -883(6) 711(2) 42(2)
o(7) 100(4) 2669(6) -61(2) 36(2)
0(8) 1873(4) 2280(7) -965(2) 42(3)
0(9) 441(4) -823(6) -801(2) 36(2)
C(1) 3247(5) 4123(7) 59(3) 15(2)
C(2) 3756(5) 3580(7) -207(3) 15(3)
C(3) 3559(5) 3759(7) -710(3) 19(3)
C(4) 2914(5) 4471(7) -965(3) 20(3)
C(5) 2506(5) 5099(7) -687(3) 18(3)
C(6) 2648(5) 4981(7) -184(3) 16(3)
C(7) 4548(5) 2849(8) 36(3) 19(3)
C(8) 5093(5) 3544(8) 466(3) 25(3)
C(9) 4352(6) 1599(8) 199(4) 29(3)
C(10) 5077(6) 2643(9) -326(3) 29(3)
C(11) 2686(6) 4625(8) -1523(3) 26(3)
C(12) 3090(7) 5754(9) -1645(3) 39(3)
C(13) 2957(6) 3554(9) -1782(3) 32(3)
C(14) 1746(6) 4739(10) -1736(3) 36(3)
C(15) 2175(5) 5825(7) 89(3) 20(3)
C(16) 1544(5) 5150(8) 289(4) 28(3)
C(17) 2792(6) 6507(7) 494(3) 25(3)
C(18) 1686(6) 6787(8) -269(3) 29(3)
C(19) 2233(5) 1055(7) 1638(3) 15(2)
C(20) 2566(5) -132(7) 1733(3) 17(3)
C(21) 2052(5) -1025(7) 1819(3) 19(3)
C(22) 1246(5) -816(7) 1825(3) 17(3)

C(23) 977(5) 351(8) 1786(3) 17(3)
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Atom x/a y/b zlc Ueq bzw. Ui
C(24) 1441(5) 1315(7) 1695(3) 15(2)
C(25) 3493(5) -449(7) 1795(3) 19(3)
C(26) 3740(5) -336(9) 1314(3) 27(3)
C(27) 4031(5) 352(8) 2199(3) 22(3)
C(28) 3683(6) -1740(8) 1961(4) 31(3)
C(29) 686(5) -1863(8) 1882(3) 24(3)
C(30) 515(6) -2655(8) 1420(3) 28(3)
C(31) 1126(6) -2633(8) 2329(3) 27(3)
C(32) -126(5) -1438(8) 1958(3) 28(3)
C(33) 1093(5) 2595(8) 1710(3) 20(3)
C(34) 961(6) 3285(8) 1225(3) 26(3)
C(35) 245(6) 2582(8) 1814(4) 28(3)
C(36) 1667(5) 3282(8) 2139(3) 23(3)
C(37) 2847(6) 5056(8) 1597(3) 26(3)
C(38) 3961(5) 3816(7) 2297(3) 21(3)
C(39) 4772(6) 2788(8) 1654(3) 24(3)
C(40) 4478(6) 5294(8) 1581(3) 26(3)
C(41) 2569(6) -184(8) -38(3) 25(3)
C(42) 1309(5) -180(8) 465(3) 24(3)
C(43) 635(6) 2029(9) -48(3) 25(3)
C(44) 1805(5) 1835(8) -614(4) 25(3)
C(45) 861(5) -168(8) -529(3) 21(3)
CI(1) 6338(3) -114(5) 1141(2) 99(2)
Cl(2) 7975(2) 897(4) 1454(2) 93(2)

C(46) 7094(10) 418(16) 1627(5) 87(7)
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Koeffizienten U; (A2 x 10%) der Schwingungstensoren in 17CH,Cl,

Atom Uy Uz Uss Uz Uss Usp
W(1) 15(1) 16(1) 16(1) -3(2) 3(1) -4(1)
W(2) 14(1) 15(1) 14(1) -1(2) 3(1) -3(2)
P(1) 14(1) 14(1) 20(1) 1(1) 6(1) 0(1)
P(2) 13(1) 14(1) 14(1) -1(2) 3(1) -1(2)
P(3) 14(1) 16(1) 14(1) -1(2) 4(1) -2(1)
0(1) 38(4) 79(6) 14(4) -1(4) 7(3) -21(4)
0(2) 43(4) 21(4) 66(5) 1(3) 25(4) 8(4)
0(®3) 35(4) 28(4) 54(5) 1(3) 14(3) -13(3)
0(4) 24(4) 41(4) 58(5) 11(4) 16(3) 8(4)
0(5) 29(4) 20(3) 61(5) 1(3) 17(3) 5(3)
0(6) 62(5) 40(4) 22(3) 2(3) 10(3) -29(4)
o(7) 25(4) 42(4) 38(4) -3(3) 4(3) 12(3)
0(8) 50(5) 54(5) 19(4) 16(3) 6(3) -24(4)
0(9) 35(4) 31(4) 33(4) -9(3) -8(3) -10(3)
C(1) 16(4) 9(4) 19(4) 0(3) 1(3) -4(4)
C(2) 8(4) 13(4) 25(5) -1(4) 7(3) -6(3)
C@3) 20(5) 17(4) 20(4) 4(4) 4(4) -3(4)
C(4) 15(5) 17(4) 26(5) 5(4) 3(4) -1(4)
C(5) 14(4) 19(4) 22(5) 2(4) 6(4) 2(4)
C(6) 12(4) 14(4) 24(5) 1(4) 11(4) -3(4)
C(7) 19(5) 22(5) 19(5) 1(4) 8(4) 4(4)
C(8) 14(5) 32(5) 28(5) 3(4) 4(4) 0(4)
C(9) 30(5) 20(5) 38(6) 5(4) 11(4) 8(4)
C(10) 23(5) 32(5) 32(5) 7(4) 9(4) 3(4)
C(11) 24(5) 30(5) 23(5) -1(4) 4(4) -1(4)
C(12) 57(7) 35(6) 24(5) 7(5) 12(5) -3(5)
C(13) 48(6) 42(6) 7(4) -11(4) 7(4) -8(5)
C(14) 30(6) 58(7) 20(5) 9(5) 5(4) 11(5)
C(15) 20(5) 15(4) 24(5) 2(4) 7(4) 4(4)
C(16) 21(5) 22(5) 45(6) 7(4) 16(4) 6(4)
c@7 31(5) 16(4) 29(5) -4(4) 8(4) 1(4)
C(18) 29(5) 27(5) 30(5) 1(4) 8(4) 6(4)
C(19) 19(4) 17(4) 9(4) -1(3) 3(3) -3(4)
C(20) 17(5) 20(4) 10(4) 1(3) -2(3) 0(4)
C(21) 22(5) 14(4) 18(4) 0(4) 0(3) 2(4)
C(22) 21(5) 21(5) 8(4) 6(4) 2(3) -1(4)

C(23) 14(4) 32(5) 9(4) -4(4) 10(3) 0(4)
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Atom Uy Uz, Uss Uzs Uss U
C(24) 16(4) 18(4) 8(4) -1(3) 0(3) -3(4)
C(25) 14(4) 20(4) 21(5) 0(4) 3(4) 3(4)
C(26) 14(5) 38(6) 31(5) 6(4) 9(4) 13(4)
C(27) 17(5) 28(5) 21(5) 2(4) 4(4) -3(4)
C(28) 21(5) 24(5) 45(6) 4(4) 4(4) 11(4)
C(29) 26(5) 27(5) 23(5) 4(4) 13(4) -10(4)
C(30) 33(6) 31(5) 20(5) 0(4) 8(4) -13(4)
C(31) 29(5) 24(5) 34(5) 10(4) 17(4) 1(4)
C(32) 18(5) 35(5) 34(5) 12(4) 13(4) -4(4)
C(33) 23(5) 27(5) 15(4) 3(4) 12(4) -3(4)
C(34) 25(5) 25(5) 31(5) 3(4) 14(4) 11(4)
C(35) 26(5) 30(5) 34(6) -6(4) 19(4) 0(4)
C(36) 26(5) 21(5) 24(5) 7(4) 10(4) 1(4)
c(37) 24(5) 21(5) 31(5) 1(4) 5(4) 7(5)
C(38) 5(4) 18(4) 35(6) -2(4) 2(4) -9(4)
C(39) 23(5) 32(5) 19(5) -1(4) 11(4) 9(5)
C(40) 24(5) 27(5) 24(5) 5(4) 4(4) 2(5)
c(a1) 31(6) 17(5) 24(5) 2(4) 5(4) -6(5)
C(42) 20(5) 27(5) 19(5) -4(4) -3(4) -10(4)
C(43) 18(5) 38(6) 13(5) -1(4) -6(4) 3(5)
C(44) 15(5) 18(5) 41(6) -10(4) 4(4) -11(4)
C(45) 21(5) 22(5) 24(5) 12(4) 12(4) 5(4)
cl() 85(3) 138(4) 67(2) 12(3) 11(2) 31(3)
cl2) 63(2) 118(3) 98(3) 53(3) 22(2) 5(2)

C(46) 95(13) 97(12) 69(11) 8(9) 20(9) -5(10)
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5.2.14

[(CO)sW(4, 7713 7713 771-P3(H)Mes*2)W(CO)4] (18)

Verbindung 18 kristallisiert in Form dunkelgriiner Plattchen aus n-Hexan. Die Lagen der W-,

P-, C- und O-Atome wurden anisotrop verfeinert. Die Koordinaten aller Wasserstoffatome

wurden fir idealisierte Positionen berechnet.

Summenformel
Molekulargewicht [g/mol]
Kristalldimensionen [mm]
Messtemperatur [K]
Kristallsystem
Diffraktometer
Strahlungsart
Raumgruppe
Zelldimensionen

Zahl der Formeleinheiten pro Elementarzelle
Réntgenographische Dichte [g/cm®]
#(Cu-K) [mm™]

Messbereich 2@ [°]

Gemessene Reflexe

Unabhéangige Reflexe

Unabhéngige Reflexe mit | > 2o(1)
Parameter

GOF in F2

R1/WR; (beobachtete Reflexe)

R1/wWR; (alle Reflexe)

min./max. Restelektronendichte [e~ A

Code-Nummer

C4sHs5009P3W>
1204.52

0.129 x 0.076 x 0.042
150(1)

triklin

Oxford Diffraction Gemini R Ultra
Cu-K,

P1

a=9.765(5) A

b =10.916(5) A

C =24.443(5) A

a =80.883(5)°

S =80.772(5)°

y =77.931(5)°

V = 2493.8(18)A?

2

1.604

9.709

8.36 - 102.48

49135

5352 [R(int) = 0.0492]
4363

553

1.018

0.0329/0.0822
0.0420/0.0846
-0.821/1.281
PW2PPhvF1
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Lageparameter (x 10%) und Koeffizienten U, bzw. Uis, [A% x 10°] in 18

Atom x/a y/b zlc Uegq bzw. Uig
W(1) 7504(1) 730(1) 7941(1) 38(1)
W(2) 12562(1) -2902(1) 6947(1) 37(1)
P(1) 11024(2) -754(2) 6785(1) 54(1)
P(2) 9513(2) -775(2) 7550(1) 36(1)
P(3) 10792(2) -2495(2) 7777(1) 44(1)
0(1) 8618(6) 3094(5) 7209(2) 64(2)
0(2) 5680(5) 842(5) 6963(2) 58(2)
0(@3) 6006(5) -1421(5) 8656(2) 66(2)
0(4) 8922(6) 945(5) 8997(2) 74(2)
0o(5) 4927(6) 2683(5) 8457(2) 73(2)
0O(6) 14474(5) -2665(5) 5779(2) 61(2)
o(7) 14900(5) -1757(5) 7369(2) 68(2)
0(8) 14253(6) -5543(5) 7407(2) 87(2)
0(9) 10778(6) -4473(5) 6434(2) 70(2)
C(1) 8291(7) 2231(8) 7463(3) 47(3)
C(2) 6371(7) 761(6) 7304(3) 43(3)
C(3) 6587(8) -675(7) 8398(3) 46(3)
C(4) 8477(7) 828(7) 8615(3) 51(3)
C(5) 5867(8) 1981(7) 8267(3) 52(3)
C(6) 13780(7) -2781(6) 6197(3) 44(3)
C(7) 14027(8) -2133(7) 7227(3) 51(3)
C(8) 13648(8) -4601(8) 7239(3) 57(3)
C(9) 11367(8) -3877(7) 6626(3) 50(3)
C(10) 10236(7) 460(6) 6251(2) 36(2)
C(11) 10719(7) 1618(6) 6155(3) 39(2)
C(12) 9802(6) 2692(6) 5962(3) 35(2)
C(13) 8473(7) 2667(6) 5844(2) 32(2)
C(14) 8148(6) 1493(6) 5845(2) 35(2)
C(15) 9005(6) 366(6) 6032(2) 32(2)
C(16) 12256(7) 1810(7) 6201(3) 53(3)
C(17) 12320(9) 2244(9) 6740(4) 98(5)
C(18) 13371(7) 660(6) 6068(3) 46(3)
C(19) 12658(8) 2887(7) 5729(4) 75(4)
C(20) 7406(6) 3845(6) 5712(3) 39(3)
C(21) 7947(8) 5070(6) 5727(4) 66(3)
C(22) 6053(7) 3853(7) 6116(4) 66(3)

C(23) 7014(9) 3916(7) 5106(3) 70(3)
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Atom x/a y/b zlc Ueq bzw. Ui
C(24) 8672(7) -893(6) 5928(3) 39(2)
C(25) 8242(8) -1741(6) 6472(3) 58(3)
C(26) 9960(7) -1619(6) 5592(3) 46(3)
C(27) 7458(8) -674(7) 5565(4) 62(3)
C(28) 10187(7) -3008(6) 8515(3) 38(2)
C(29) 9088(7) -3703(6) 8651(3) 38(2)
C(30) 8290(7) -3657(6) 9179(3) 41(2)
C(31) 8561(7) -2972(6) 9571(3) 45(3)
C(32) 9769(8) -2451(6) 9453(3) 45(3)
C(33) 10634(7) -2479(6) 8941(3) 44(3)
C(34) 8802(7) -4593(7) 8272(3) 50(3)
C(35) 10173(7) -5430(6) 8054(3) 52(3)
C(36) 8065(9) -3883(8) 7776(4) 81(4)
C(37) 7853(9) -5503(8) 8595(4) 78(4)
C(38) 7607(8) -2852(7) 10124(3) 55(3)
C(39) 6992(13) -1488(10) 10165(5) 165(6)
C(40) 8329(11) -3544(13) 10581(4) 157(6)
C(41) 6269(10) -3453(12) 10149(4) 121(6)
C(42) 12091(7) -2068(7) 8885(3) 53(3)
C(43) 12446(8) -1896(8) 9449(3) 85(4)
C(44) 12202(8) -806(7) 8486(4) 72(3)

C(45) 13255(7) -3153(6) 8673(3) 51(3)
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Koeffizienten U; (A2 x 10%) der Schwingungstensoren in 18

Atom Uy Uz Uss Uz Uss Usp
wWQ) 37(D) 41(D) 34() 13(D) () 2()
W) 39(1) 32(1) 34(1) 5(1) 2() 6(1)
PQ) 60(1) 49(1) 33(1) 2(1) 2(1) 21(1)
PQ) 38(1) 38(1) 32(1) 11(1) 4(1) ET6)
PR) 49(1) 38(1) 36(1) 0(1) 3(1) 3(1)
o(1) 93(4) 51(3) 53(4) 14(3) 3(3) -30(3)
0(2) 53(3) 71(4) 49(3) 12(3) 18(3) 1(3)
0(3) 56(3) 70(4) 69(4) 4(3) 11(3) 11(3)
0(4) 77(4) 92(4) 57(4) 32(3) 27(3) 2(3)
0(5) 74(8) 74(48) 50(3) -16(3) 5(3) 32(3)
0o(6) 64(3) 69(4) 38(3) -11(3) 15(3) 2(3)
o() 48(3) 94(4) 67(4) 4Q3) 14(3) 23(3)
0(8) 93(4) 53(4) 78(4) 12(3) 0Q3) 42(4)
0(9) 85(4) 44(3) 89(4) -25(3) -26(3) 5(3)
c() 54(5) 52(5) 37(5) -28(4) 4(4) -9(4)
c) 40(4) 47(5) 38(5) 12(4) 2(4) 3(4)
c@3) 45(5) 49(5) 40(5) -6(4) -2(4) 3(4)
C(4) 49(5) 62(5) 43(5) -19(4) -8(4) -3(4)
) 63(5) 51(5) 32(4) 1(4) 44 5(4)
C(6) 45(4) 32(4) 46(5) 3(4) 5(4) 12(4)
C(7) 48(5) 51(5) 39(5) 5(4) 5(4) 7(4)
C(8) 56(5) 50(5) 49(5) -3(4) 5(4) 12(4)
C(9) 59(5) 33(4) 48(5) -8(4) 1(4) 8(4)
C(10) 41(4) 38(4) 25(4) -10(3) -5(3) 6(3)
C(11) 41(4) 33(4) 42(4) -15(3) -8(3) 4(4)
C(12) 33(4) 31(4) 41(4) -11(3) -5(3) -3(3)
C(13) 39(4) 34(4) 21(4) -4(3) 0(3) -3(4)
C(14) 34(4) 34(4) 35(4) -10(3) 1(3) -2(4)
C(15) 37(4) 26(4) 28(4) -8(3) 4(3) -1(3)
C(16) 40(4) 63(5) 58(5) -28(4) -18(4) 11(4)
c@7 51(5) 125(9) 135(9) -87(8) -20(6) 3(6)
C(18) 43(4) 42(4) 47(5) -6(4) -1(4) 6(4)
C(19) 52(5) 54(5) 117(8) 2(5) -18(5) -11(4)

C(20) 31(4) 30(4) 58(5) -28(3) 7(4) -6(3)
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Atom Uy Uz, Uss Uzs Uss U
C(21) 57(5) 40(5) 97(7) 2(4) -18(5) -1(4)
C(22) 41(5) 43(5) 102(7) -23(4) 4(5) 16(4)
C(23) 83(6) 58(5) 61(6) -4(4) -24(5) 14(5)
C(24) 39(4) 34(4) 39(4) -8(3) -2(3) 1(3)
C(25) 78(5) 46(5) 49(5) -20(4) 11(4) -11(4)
C(26) 55(5) 39(4) 39(4) -13(3) -1(4) 5(4)
C(27) 62(5) 39(5) 90(6) -30(4) -7(5) -8(4)
C(28) 48(4) 29(4) 35(4) -3(3) -9(3) -1(4)
C(29) 46(4) 32(4) 35(4) -3(3) -6(4) -5(4)
C(30) 40(4) 44(4) 35(4) 1(4) 0(4) -6(3)
C(31) 49(5) 44(4) 33(4) -4(4) -9(4) 13(4)
C(32) 55(5) 50(5) 30(4) -13(3) -6(4) -6(4)
C(33) 43(4) 40(4) 45(5) 5(4) -9(4) 0(4)
C(34) 52(5) 55(5) 47(5) -17(4) 6(4) -10(4)
C(35) 63(5) 44(4) 47(5) -14(4) 2(4) -10(4)
C(36) 90(7) 68(6) 93(7) 31(5) -42(6) 7(5)
C(37) 81(6) 75(6) 91(7) -46(5) 21(5) -42(5)
C(38) 62(5) 62(5) 37(5) -11(4) 4(4) 7(4)
C(39) 232(15) 88(8) 110(9) -22(7) 108(10) 21(9)
C(40) 98(8) 262(16) 41(6) 44(8) 27(6) 45(9)
c(a1) 87(8) 199(13) 69(7) -25(7) 9(6) 21(8)
C(42) 53(5) 54(5) 57(5) -14(4) -11(4) -13(4)
C(43) 64(6) 116(9) 86(7) 45(6) 112(5) -18(6)
C(44) 59(5) 60(6) 102(7) -16(5) -13(5) -15(5)

C(45) 44(4) 47(5) 59(5) -4(4) -13(4) 0(4)
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5.2.15 [COCp,] [(CO)sW(u,17*: *: m*-P3sMes*,)W(CO).]™ (19)

Verbindung 19 kristallisiert in Form gruner Stabchen aus CH,Cl, mit 2.5 Molekiilen CH,Cl,

pro Formeleinheit. Die Lagen der W-, P-, C-, Cl-,Co und O-Atome wurden anisotrop

verfeinert. Die Koordinaten der Wasserstoffatome wurden fir idealisierte Positionen

berechnet.

Summenformel
Molekulargewicht [g/mol]
Kristalldimensionen [mm]
Messtemperatur [K]
Kristallsystem
Diffraktometer
Strahlungsart
Raumgruppe

Zelldimensionen

Zahl der Formeleinheiten pro Elementarzelle
Réntgenographische Dichte [g/cm?]
#(Cu-K) [mm™]

Messbereich 2@ [°]

Gemessene Reflexe

Unabhangige Reflexe

Unabhéngige Reflexe mit 1 > 25(1)
Parameter

GOF in F2

R1/WR; (beobachtete Reflexe)

R1/wWR; (alle Reflexe)

min./max. Restelektronendichte [e” A]

Code-Nummer

(C4sHs509P3W53), (C1oH10CO0), 2.5(CH,C)p)
1604.95

0.35x0.06 x 0.03 mm
123(1)

tetragonal

Oxford Diffraction Gemini R Ultra
Cu-K,

P4,/n

a=30.031(1) A

b =30.031(1) A
c=14.586(1) A
a=p[=y=90°

V =13155.1(2) A®

8

1.621

11.238

4.15-124.20

28824

9891 [R(int) = 0.0388]
7633

723

1.094

0.0498/0.0996
0.0730/0.1113
-0.822/1.751
P3CoCp2
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Lageparameter (x 10%) und Koeffizienten U, bzw. Uis, [A% x 10°] in 19

Atom x/a y/b zlc Uegq bzw. Uig
W(1) 1047(1) 6766(1) 2563(1) 22(1)
W(2) 487(1) 4819(1) 2698(1) 28(1)
P(1) 392(1) 6233(1) 2837(2) 29(1)
P(2) 700(1) 5623(1) 2647(1) 24(1)
P(3) 1292(1) 5955(1) 2428(1) 27(2)
0(1) 1123(2) 6890(2) 4715(4) 44(2)
0(2) 1978(2) 7231(2) 2473(6) 60(2)
0(@3) 1093(2) 6851(2) 403(4) 45(2)
0(4) 474(2) 7635(2) 2624(4) 40(2)
0o(5) 1230(2) 4506(2) 1280(5) 59(3)
0O(6) -215(2) 4896(2) 1077(4) 42(2)
o(7) -329(2) 4965(2) 4065(4) 45(2)
0(8) 1132(2) 4657(2) 4404(5) 47(2)
0(9) 317(2) 3782(2) 2719(4) 45(2)
C(1) 1094(3) 6821(3) 3958(6) 29(3)
C(2) 1629(2) 7065(2) 2504(6) 33(3)
C(3) 1058(3) 6808(3) 1160(5) 30(3)
C(4) 689(2) 7319(3) 2596(6) 30(3)
C(5) 977(3) 4636(3) 1789(6) 39(3)
C(6) 49(3) 4880(3) 1650(6) 30(3)
C(7) -31(3) 4932(3) 3576(6) 32(3)
C(8) 910(3) 4725(2) 3779(6) 30(3)
C(9) 369(3) 4163(3) 2721(6) 39(3)
C(10) -209(2) 6160(2) 2589(5) 26(3)
C(11) -494(2) 6139(2) 3338(5) 25(2)
C(12) -898(3) 5918(2) 3256(6) 28(3)
C(13) -1036(2) 5729(2) 2428(5) 29(3)
C(14) -783(3) 5822(3) 1662(6) 35(3)
C(15) -373(3) 6049(3) 1701(5) 31(3)
C(16) -396(3) 6361(3) 4282(6) 34(3)
C(17) -826(3) 6425(3) 4841(6) 47(3)
C(18) -86(3) 6083(3) 4893(6) 52(4)
C(19) -205(3) 6837(3) 4148(7) 44(3)
C(20) -1450(3) 5437(3) 2389(6) 36(3)
C(21) -1743(3) 5465(4) 3213(7) 68(4)

C(22) -1742(3) 5563(4) 1559(7) 63(4)
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Atom x/a y/b zlc Ueq bzw. Ui
C(23) -1297(3) 4961(3) 2241(11) 81(5)
C(24) -158(3) 6198(3) 778(5) 34(3)
C(25) -99(3) 6708(3) 831(6) 33(3)
C(26) -459(3) 6105(4) -33(6) 51(4)
C(27) 290(3) 5978(3) 566(6) 37(3)
C(28) 1751(2) 5562(2) 2606(5) 25(3)
C(29) 1923(2) 5348(3) 1816(5) 26(2)
C(30) 2132(3) 4934(3) 1942(6) 34(3)
C(31) 2203(3) 4748(3) 2794(6) 35(3)
C(32) 2095(3) 4997(3) 3551(6) 31(3)
C(33) 1885(2) 5413(3) 3496(5) 25(2)
C(34) 1914(3) 5548(3) 842(5) 33(3)
C(35) 2060(3) 6042(3) 887(6) 41(3)
C(36) 1456(3) 5511(4) 356(6) 48(3)
C(37) 2251(3) 5313(3) 209(6) 47(3)
C(38) 2397(3) 4270(3) 2901(7) 48(3)
C(39) 2040(5) 3979(4) 3218(18) 169(11)
C(40) 2613(6) 4107(5) 2027(11) 127(8)
C(41) 2782(5) 4287(4) 3590(11) 113(7)
C(42) 1853(3) 5700(3) 4371(5) 26(2)
C(43) 1377(3) 5759(3) 4748(5) 31(3)
C(44) 2058(3) 6158(3) 4164(6) 32(3)
C(45) 2135(3) 5499(3) 5159(6) 39(3)
Co(2) 6200(1) 1595(1) 2433(1) 27(1)
C(51) 5718(3) 1176(3) 1982(6) 37(3)
C(52) 5629(3) 1613(3) 1689(6) 37(3)
C(53) 5588(3) 1884(3) 2471(6) 35(3)
C(54) 5652(3) 1612(3) 3254(6) 40(3)
C(55) 5730(3) 1175(3) 2947(6) 37(3)
C(56) 6791(3) 1399(3) 1873(6) 38(3)
C(57) 6692(3) 1849(3) 1638(6) 41(3)
C(58) 6659(3) 2093(3) 2469(7) 42(3)
C(59) 6728(3) 1793(4) 3199(7) 49(4)
C(60) 6809(3) 1365(3) 2835(6) 46(3)
C(62) 7500 2500 4810(40) 260(20)
C(63) 7199(6) 2821(6) 4514(10) 61(6)
C(64) 7000(6) 2643(8) 4730(14) 31(8)
C(65) 7084(3) 2369(3) 5395(8) 33(3)

CI(3) 7001(3) 2442(4) 5071(9) 44(4)
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Atom x/a y/b zlc Ueq bzw. Ui
CI(2) 2222(2) 1319(2) 6125(4) 162(3)
Cl(2) 1862(2) 1784(2) 7694(4) 144(2)
C(61) 1999(8) 1257(6) 7192(12) 187(12)
Cl(4) 1958(4) 2891(4) 4700(8) 175(7)
C(66) 1359(6) 2368(5) 5354(11) 102(5)
C(69) 1855(12) 2456(15) 5200(30) 264(16)
C(68) 1486(10) 1859(9) 4657(19) 195(10)
C(70) 1990(20) 2060(20) 4220(50) 190(40)
C(67) 2789(9) 2828(9) 2919(18) 191(10)
Koeffizienten Uj; (A2 x 10°) der Schwingungstensoren in 19

Atom Uy Uz Uss Uz Uss Ui,
W(1) 22(1) 20(1) 24(1) 0(1) 1(1) -2(1)
W(2) 28(1) 22(1) 34(1) -3(1) 2(1) -4(1)
P(1) 27(1) 25(1) 36(1) -1(2) 1(2) -1(1)
P(2) 23(1) 21(1) 28(1) -2(1) 2(1) -3(1)
P(3) 22(1) 24(1) 36(1) 2(1) -1(1) -2(1)
o(1) 66(5) 42(4) 24(3) -3(3) -1(3) 9(3)
0(2) 30(3) 32(3) 119(6) -3(4) 7(4) -6(3)
0(3) 62(4) 50(4) 24(4) 6(3) -2(3) 6(3)
o(4) 39(3) 28(3) 53(4) 2(3) 6(3) 10(3)
0(5) 41(4) 65(5) 71(5) -27(4) 15(4) -14(3)
0(6) 46(4) 35(3) 44(4) -4(3) -11(3) 2(3)
o(7) 44(4) 47(4) 43(4) -1(3) 16(3) 1(3)
0(8) 44(4) 41(4) 55(4) 9(3) -14(3) -6(3)
0(9) 50(4) 25(3) 60(4) -10(3) 3(3) -5(3)
C1) 35(5) 26(4) 26(5) 4(4) 7(4) 3(4)
C(2) 23(4) 22(4) 55(6) -3(4) 0(4) -4(3)
C(3) 41(5) 34(5) 15(4) -2(3) -3(4) 0(4)
C(4) 22(4) 28(4) 39(5) -1(4) 4(4) 6(3)
C(5) 38(5) 33(5) 45(5) -7(4) 1(4) -15(4)
C(6) 29(4) 30(5) 30(5) 2(4) -7(4) -1(3)
C(7) 34(5) 23(4) 38(5) 5(4) -2(4) -6(4)
C(8) 27(4) 12(4) 52(6) 1(4) 11(4) -6(3)
C(9) 26(4) 53(6) 37(5) -3(4) -2(4) 9(4)
C(10) 26(4) 20(4) 33(5) -1(3) 6(4) 2(3)
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Atom Un Uz Uss Uz Uss Ui,
C(11) 27(4) 18(4) 29(4) 3(3) -2(3) -1(3)
C(12) 27(4) 24(4) 34(5) -2(3) 7(4) -3(3)
C(13) 26(4) 27(4) 34(5) -7(4) -4(4) -5(3)
C(14) 39(5) 39(5) 27(4) -4(4) -3(4) -11(4)
C(15) 32(5) 35(5) 26(4) -3(4) 9(4) -1(4)
C(16) 41(5) 28(4) 33(5) -8(4) -1(4) -7(4)
C(17) 56(6) 46(6) 39(5) -23(4) 13(5) -19(5)
C(18) 59(7) 62(7) 34(5) -4(5) -13(5) -3(5)
C(19) 42(5) 32(5) 58(6) -14(4) 14(5) -10(4)
C(20) 27(4) 35(4) 46(5) -11(4) -3(4) -10(3)
C(21) 50(6) 97(9) 58(7) -16(6) 18(5) -47(6)
C(22) 42(6) 92(9) 56(7) -3(6) -2(5) -24(6)
C(23) 40(6) 32(5) 171(13) -23(7) 8(7) -25(4)
C(24) 32(5) 42(5) 28(4) -5(4) 10(4) -6(4)
C(25) 36(5) 25(4) 39(5) 3(4) 0(4) -5(4)
C(26) 60(7) 63(7) 30(5) 8(5) -3(5) -18(5)
C(27) 41(5) 45(5) 25(4) 3(4) 1(4) -7(4)
C(28) 23(4) 18(4) 35(5) 2(3) 0(3) -7(3)
C(29) 20(4) 27(4) 30(4) -8(3) 2(3) -5(3)
C(30) 32(5) 38(5) 33(5) -12(4) 3(4) 4(4)
C(31) 26(4) 27(4) 51(6) -5(4) -3(4) 2(3)
C(32) 28(4) 29(4) 37(5) 3(4) -3(4) 3(3)
C(33) 23(4) 27(4) 24(4) -3(3) 2(3) -4(3)
C(34) 30(5) 43(5) 27(4) -2(4) 1(4) -5(4)
C(35) 33(5) 55(6) 36(5) 12(4) 6(4) -1(4)
C(36) 36(5) 78(7) 29(5) 4(5) -2(4) -5(5)
C(37) 42(5) 66(7) 32(5) -11(5) 5(4) -5(5)
C(38) 52(6) 30(5) 63(6) -10(5) -3(5) 13(4)
C(39) 96(11) 21(6) 390(30) 40(12) 61(16) -3(7)
C(40) 178(18) 64(9) 139(14) -7(9) 39(13) 71(11)
C(41) 147(15) 64(9) 127(13) -10(9) -53(11) 59(9)
C(42) 29(4) 24(4) 26(4) -4(3) 0(3) 3(3)
C(43) 34(5) 32(5) 26(4) -7(4) 9(4) -5(4)
C(44) 28(4) 30(4) 37(5) -3(4) -3(4) -4(3)
C(45) 38(5) 48(6) 31(5) 2(4) 1(4) 8(4)
Co(1) 28(1) 30(1) 24(1) -1(1) -1(1) 6(1)
C(51) 40(5) 30(5) 42(5) -3(4) -6(4) 2(4)
C(52) 30(5) 51(6) 30(5) -1(4) -5(4) 6(4)
C(53) 26(4) 33(4) 45(5) -2(4) -3(4) 10(3)
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Atom Uy Uy, Uss Uzs Uiz U
C(54) 41(5) 46(6) 33(5) -9(4) 9(4) -6(4)
C(55) 31(5) 41(5) 40(5) 11(4) 3(4) -8(4)
C(56) 34(5) 48(5) 32(5) 5(4) 8(4) 8(4)
C(57) 31(5) 58(6) 33(5) 9(4) 1(8) 6(4)
C(58) 27(4) 41(5) 58(6) 1(5) 3(4) -1(4)
C(59) 26(5) 82(8) 40(6) -19(5) 3(4) 7(5)
C(60) 29(5) 68(7) 42(6) 19(5) 3(4) 20(4)
cl(1) 184(5) 121(4) 180(5) -19(4) 57(4) -39(4)
cl2) 115(3) 141(4) 176(5) -39(4) 9(3) 8(3)

C(61) 330(30) 108(13) 122(14) -52(12) 101(18) -144(18)
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5.2.16

[(CO)sW(p, ;s 17 17"-AsP,Mes*;)W(CO),] (21)

Verbindung 21 kristallisiert in Form schwarzer Prismen aus n-Hexan. Die Lagen der W-, As-,

P-, C- und O-Atome wurden anisotrop verfeinert. Die Koordinaten Wasserstoffatome wurden

fur idealisierte Positionen berechnet.

Summenformel
Molekulargewicht [g/mol]
Kristalldimensionen [mm]
Messtemperatur [K]
Kristallsystem
Diffraktometer
Strahlungsart
Raumgruppe

Zelldimensionen

Zahl der Formeleinheiten pro Elementarzelle
Réntgenographische Dichte [g/cm?]
#(Cu-K) [mm™]

Messbereich 2@ [°]

Gemessene Reflexe

Unabhéngige Reflexe

Unabhéangige Reflexe mit 1 > 25(1)
Parameter

GOF in F2

R1/WR; (beobachtete Reflexe)

R1/wWR; (alle Reflexe)

min./max. Restelektronendichte [e” A

Code-Nummer

C4sHssASOgP2 W2
1247.45
0.22x0.20x0.16
123(1)

monoklin

Oxford Diffraction Gemini R Ultra
Cu-K,

C2/c
a=15.251(3) A

b =20.732(4) A
c=15.836(3) A
S =94.95(3)°

V = 4988.3(17) A®
4

1.691

10.142

7.22 - 125.52
18318

3955 [R(int) = 0.0636]
3214

278

0.955
0.0320/0.0753
0.0397/0.0770
-0.957/1.224
AsW2PP_2
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Lageparameter (x 10%) und Koeffizienten U, bzw. Uis, [A% x 10°] in 21

Atom x/a y/b zlc Uegq bzw. Uig
W(1) 0 1914(1) 2500 24(1)
W(2) 0 4923(1) 2500 35(1)
As(1) 0 3690(1) 2500 26(1)
P(1) 843(1) 2878(1) 2153(1) 25(1)
C() 883(3) 1268(2) 2172(3) 30(1)
0(2) -953(3) 1805(2) 631(2) 45(1)
C(2) -607(3) 1861(2) 1301(3) 31(1)
C(11) 1704(3) 3429(2) 826(3) 25(1)
C(7) 2563(3) 3384(2) 2225(3) 28(1)
C(16) 3533(3) 4692(3) 852(3) 38(1)
C(12) 2834(3) 3044(3) 3091(3) 34(1)
C(22) 1274(4) 3326(3) -763(3) 44(1)
C(20) 1049(3) 3127(2) 131(3) 31(1)
C(6) 1800(3) 3218(2) 1687(3) 25(1)
0o(5) -1964(3) 4969(2) 1637(3) 66(1)
0(@3) 729(3) 5022(2) 678(3) 59(1)
C(14) 2260(3) 3265(3) 3796(3) 38(1)
C(10) 2285(3) 3891(2) 591(3) 28(1)
C(23) 1131(3) 2389(2) 151(3) 33(1)
C(5) -1270(4) 4939(2) 1947(4) 42(1)
C(15) 3791(4) 3201(3) 3398(4) 55(2)
C(8) 3126(3) 3845(2) 1923(3) 32(1)
C(18) 4324(3) 4839(3) 1492(3) 43(1)
C(13) 2786(3) 2312(3) 2982(3) 41(1)
C(9) 2972(3) 4132(2) 1138(3) 30(1)
C(19) 2943(4) 5306(3) 774(4) 63(2)
C(17) 3865(4) 4547(4) -10(4) 68(2)
C(3) 474(4) 4963(2) 1323(4) 44(1)
0(1) 1417(3) 916(2) 1986(2) 49(1)
C(21) 79(3) 3328(2) 199(3) 38(1)
0O(4) 0 6449(3) 2500 98(3)

C(4) 0 5887(3) 2500 64(3)
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Koeffizienten U; (A2 x 10%) der Schwingungstensoren in 21

Atom Uy Uz Uss Uz Usg Up
W(1) 29(1) 22(1) 20(1) 0 -2(1) 0
W(2) 35(1) 22(1) 44(1) 0 -20(1) 0
As(1) 23(1) 22(1) 31(2) 0 -6(1) 0
P(1) 22(1) 26(1) 26(1) 1(2) -2(1) 1(2)
C@1) 38(3) 33(3) 17(2) -1(2) -1(2) 2(2)
0(2) 60(3) 51(2) 22(2) -2(2) -6(2) -21(2)
C(2) 36(3) 28(2) 30(3) -4(2) 10(2) -8(2)
C(11) 24(2) 28(2) 22(2) -1(2) -8(2) -2(2)
C() 23(2) 35(3) 24(3) 1(2) -4(2) 4(2)
C(16) 32(3) 48(3) 32(3) 1(2) -4(2) -19(2)
C(12) 25(3) 51(3) 24(3) 2(2) -9(2) -2(2)
C(22) 54(4) 55(4) 21(3) 5(2) -17(3) -21(3)
C(20) 32(3) 34(3) 26(3) 1(2) -9(2) -7(2)
C(6) 24(2) 27(2) 24(3) -2(2) -4(2) -2(2)
0(5) 50(3) 56(3) 85(4) -10(2) 34(3) 13(2)
0(3) 59(3) 63(3) 55(3) 20(2) 702) 6(2)
C(14) 40(3) 51(3) 21(3) 8(2) 72) 22)
C(10) 20(2) 33(3) 22(2) 32) 8(2) 12)
C(23) 34(3) 36(3) 29(3) 6(2) 5(2) 4(2)
) 36(3) 37(3) 48(4) 5(2) -20(3) 8(2)
C(15) 33(3) 92(5) 37(3) 18(3) -15(3) 5(3)
c@®) 25(2) 42(3) 26(3) 6(2) 11(2) 302)
c(18) 39(3) 50(3) 39(3) 2(2) 5(3) -15(3)
C(13) 35(3) 52(3) 34(3) 9(3) -6(2) 10(3)
C(9) 28(3) 36(3) 25(3) 5(2) 102) 32)
C(19) 56(4) 46(4) 81(5) 18(3) 21(4) -19(3)
C(17) 66(4) 105(6) 34(3) -4(3) 3(3) -54(4)
c@) 41(3) 29(3) 56(4) 73) 21(3) 4(2)
o(1) 56(2) 46(2) 44(2) 5(2) 8(2) 20(2)
cl) 36(3) 37(3) 38(3) 202) 21(2) 5(2)
0(4) 139(7) 36(4) 101(6) 0 98(5) 0

C(4) 90(7) 19(4) 72(6) 0 -55(6) 0
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5.2.17

[(CO)sW(n'-Mes*P=PMes*)] (22)

Verbindung 22 kristallisiert in Form gelber Prismen aus n-Hexan. Die Lagen der W-, P-, C-

und O-Atome wurden anisotrop verfeinert. Die Koordinaten der Wasserstoffatome wurden fiir

idealisierte Positionen berechnet.

Summenformel
Molekulargewicht [g/mol]
Kristalldimensionen [mm]
Messtemperatur [K]
Kristallsystem
Diffraktometer
Strahlungsart
Raumgruppe
Zelldimensionen

Zahl der Formeleinheiten pro Elementarzelle
Réntgenographische Dichte [g/cm®]
#(Cu-K) [mm™]

Messbereich 2@ [°]

Gemessene Reflexe

Unabhéangige Reflexe

Unabhéngige Reflexe mit | > 2o(1)
Parameter

GOF in F2

R1/WR; (beobachtete Reflexe)

R1/wWR; (alle Reflexe)

min./max. Restelektronendichte [e~ A

Code-Nummer

C41Hs5805P,W

876.65

0.190 x 0.150 x 0.120
123(1)

triklin

Oxford Diffraction Gemini R Ultra
Cu-K,

P1

a=9587(1) A
b=10.871(1) A

¢ =20.044(1) A

a = 80.744(3)°

S =83.601(2)°

y =84.600(2)°

V = 2042.85(11) A3

2

1.409

6.226

4.48 - 102.38

12704

4384 [R(int) = 0.0282]
4118

460

1.066

0.0228/0.0609
0.0245/0.0615
-0.521/0.762
AsW2PP
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Lageparameter (x 10%) und Koeffizienten U, bzw. Uis, [A% x 10°] in 22

Atom x/a y/b zlc Uegq bzw. Uig
W(1) 3393(1) -1534(1) 1388(1) 16(1)
P(1) 2125(1) 70(1) 2090(1) 13(1)
P(2) 101(1) 419(1) 1830(1) 16(1)
0o(1) 6392(3) -694(2) 1595(1) 29(1)
0(2) 3291(3) 474(3) 36(1) 31(1)
0(@3) 510(3) -2543(3) 1149(1) 38(1)
0O(4) 3583(3) -3830(2) 2583(1) 27(2)
0o(5) 4958(3) -3419(3) 467(2) 42(1)
C() 5311(4) -989(3) 1530(2) 21(1)
C(2) 3312(3) -219(4) 529(2) 20(1)
C(3) 1516(4) -2135(4) 1240(2) 23(1)
C(4) 3499(4) -2962(4) 2170(2) 20(1)
C(5) 4394(4) -2732(4) 792(2) 27(1)
C(6) 2691(3) 908(3) 2743(2) 13(1)
C(7) 2652(3) 306(3) 3434(2) 14(1)
C(8) 2622(3) 1055(3) 3932(2) 16(1)
C(9) 2662(3) 2355(3) 3806(2) 16(1)
C(10) 2892(3) 2873(3) 3132(2) 16(1)
C(11) 2966(3) 2183(3) 2592(2) 14(1)
C(12) 2831(3) -1137(3) 3666(2) 14(1)
C(13) 1688(3) -1880(3) 3483(2) 17(1)
C(14) 4295(3) -1585(3) 3362(2) 20(1)
C(15) 2834(4) -1484(3) 4437(2) 24(1)
C(16) 2500(4) 3101(3) 4393(2) 19(1)
c@7) 1018(4) 3008(4) 4759(2) 30(1)
C(18) 3582(4) 2577(3) 4897(2) 30(1)
C(19) 2722(4) 4482(3) 4163(2) 30(1)
C(20) 3486(3) 2925(3) 1894(2) 14(1)
C(21) 3774(4) 2178(3) 1309(2) 21(1)
C(22) 4911(3) 3418(3) 1973(2) 20(1)
C(23) 2430(4) 4040(3) 1694(2) 22(1)
C(24) -876(3) 1810(3) 2128(2) 15(1)
C(25) -1054(3) 2900(3) 1630(2) 16(1)
C(26) -1412(3) 4030(3) 1868(2) 17(1)
C(27) -1655(3) 4147(3) 2555(2) 17(1)
C(28) -1714(3) 3041(3) 3004(2) 19(1)

C(29) -1412(3) 1866(3) 2808(2) 15(1)
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Atom x/a y/b zlc Ueq bzw. Ui
C(30) -1012(3) 2874(3) 856(2) 17(1)
C(31) 461(3) 2612(3) 507(2) 22(1)
C(32) -1600(4) 4133(3) 482(2) 25(1)
C(33) -1979(4) 1897(3) 739(2) 23(1)
C(34) -1888(4) 5420(3) 2799(2) 21(1)
C(35) -456(4) 5827(4) 2895(3) 55(2)
C(36) -2579(4) 6415(3) 2283(2) 39(2)
C(37) -2845(6) 5367(4) 3460(2) 61(2)
C(38) -1873(3) 762(3) 3349(2) 16(1)
C(39) -977(4) 611(3) 3948(2) 22(1)
C(40) -3426(3) 1068(4) 3608(2) 25(1)
C(41) -1834(4) -481(3) 3082(2) 20(1)
Koeffizienten Uj; (A2 x 10°) der Schwingungstensoren in 22

Atom Un Uz Uss Uas Uis Ui,
W(1) 17(1) 17(1) 14(1) -6(1) 1(2) -2(1)
P(1) 14(1) 14(1) 12(1) -4(1) 0(1) -2(1)
P(2) 15(1) 18(1) 16(1) -6(1) -2(1) -2(1)
o(1) 19(2) 35(2) 34(2) 2(1) -6(1) -9(1)
0(2) 39(2) 34(2) 16(2) 2(1) 0(1) -1(1)
0(3) 30(2) 54(2) 35(2) -16(2) -3(1) -19(2)
O(4) 40(2) 18(2) 22(2) -2(1) 0(1) -1(1)
0(5) 52(2) 36(2) 37(2) -18(2) 9(2) 9(2)
C(1) 29(3) 19(2) 10(2) 2(2) 2(2) 5(2)
C(2) 11(2) 28(2) 23(2) -19(2) 6(2) -2(2)
C@3) 29(3) 27(2) 14(2) -7(2) 3(2) -4(2)
C(4) 14(2) 28(3) 22(2) -18(2) 7(2) -7(2)
C(5) 24(2) 31(2) 25(2) -6(2) 5(2) -5(2)
C(6) 8(2) 17(2) 14(2) -6(2) -1(1) -2(2)
C(7) 9(2) 16(2) 18(2) -4(2) -1(1) -4(2)
C(8) 16(2) 20(2) 11(2) 1(2) -2(2) 0(2)
C(9) 13(2) 17(2) 17(2) -1(2) -2(2) -4(2)
C(10) 14(2) 14(2) 21(2) -3(2) 0(2) -4(2)
C(11) 9(2) 18(2) 15(2) -2(2) -2(1) 0(2)
C(12) 18(2) 15(2) 10(2) -5(2) -1(2) -2(2)
C(13) 19(2) 13(2) 18(2) 0(2) -1(2) -2(2)
C(14) 21(2) 15(2) 25(2) -6(2) -5(2) -2(2)
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Atom Uy Uz, Uss Uzs Uss U

C(15) 40(2) 1202) 20(2) 22) 402) 30)
C(16) 27(2) 16(2) 16(2) 702) 202) 302)
c17) 34(2) 24(2) 33(2) 11(2) 4(2) 5(2)
c(18) 38(2) 28(2) 27(2) -15(2) 9(2) 02)

C(19) 45(3) 24(2) 24(2) 13(2) 12) 502)
C(20) 14(2) 13(2) 17(2) 42) 202) 32)
Cc(21) 20(2) 25(2) 17(2) 202) 5(2) 502)
C(22) 18(2) 22(2) 19(2) 42) 1(2) 2(2)
C(23) 23(2) 24(2) 19(2) 302) 302) 8(2)
C(24) 12(2) 14(2) 20(2) 302) 4(2) 42)
C(25) 92) 21(2) 20(2) 5(2) 102) 5(2)
C(26) 15(2) 16(2) 20(2) 2(2) 302) 302)
c27) 12(2) 18(2) 22(2) 2(2) 42) 42)
C(28) 16(2) 24(2) 16(2) 72) 3(2) 2(2)
C(29) 9(2) 19(2) 18(2) 6(2) 4(2) 0(2)

C(30) 17(2) 22(2) 14(2) 32) 32) 4(2)
C(31) 21(2) 32(2) 11(2) 302) 02) 302)
C(32) 29(2) 27(2) 17(2) 1(2) 202) 02)

C(33) 21(2) 34(2) 15(2) 4(2) 302) 4(2)
C(34) 23(2) 16(2) 26(2) 8(2) 202) 202)
C(35) 44(3) 28(3) 105(4) -36(3) -33(3) 6(2)

C(36) 46(3) 24(2) 48(3) -15(2) 11(2) 10(2)
c(37) 105(4) 26(3) 47(3) -16(2) 20(3) 73)

C(38) 17(2) 15(2) 17(2) 302) 02) 4(2)
C(39) 22(2) 24(2) 19(2) 6(2) 2(2) 4(2)
C(40) 20(2) 25(2) 30(2) 302) 3(2) 5(2)

C(41) 19(2) 21(2) 17(2) 0(2) 3(2) -5(2)
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5.2.18 [Cp*C(NCy),P{W(CO)s},] (23)

Verbindung 23 kristallisiert in Form durchscheinend gelber Prismen aus n-Hexan/Toluol. Die
Lagen der W-, P-, C-, N- und O-Atome wurden anisotrop verfeinert. Die Koordinaten der

Wasserstoffatome wurden fur idealisierte Positionen berechnet. Aufgrund einer

Phasenumwandlung der Kristalle bei 248 K wurde bei einer Temperatur 273 K gemessen.

Summenformel
Molekulargewicht [g/mol]
Kristalldimensionen [mm]
Messtemperatur [K]
Kristallsystem
Diffraktometer
Strahlungsart
Raumgruppe
Zelldimensionen

Zahl der Formeleinheiten pro Elementarzelle
Réntgenographische Dichte [g/cm®]
#(Mo-K.) [mm™]

Messbereich 2@ [°]

Gemessene Reflexe

Unabhéngige Reflexe

Unabhéangige Reflexe mit 1 > 25(1)
Parameter

GOF in F2

R1/WR; (beobachtete Reflexe)

R1/WR; (alle Reflexe)

min./max. Restelektronendichte [e~ A
Code-Nummer

Cs3H37N2010PW;
1020.30

0.35x 0.26 x 0.09
273(1)

triklin
STOE-IPDS Diffraktometer
Mo-K,

P1

a = 10.4668(10) A
b=11.2654(11) A
c=17.8098(18) A
a = 88.609(12)°

S =74.308(11)°
y =69.408(11)°

V =1886.7(4) A
2

1.796

6.188

4.32 - 51.86
22013

6832 [R(int) = 0.0269]
6051

433

1.002
0.0253/0.0648
0.0288/0.0661
-0.641/1.201
D172
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Lageparameter (x 10%) und Koeffizienten U, bzw. Uis, [A% x 10°] in 23

Atom x/a y/b zlc Uegq bzw. Uig
W(1) -99(1) 889(1) 1691(1) 35(1)
W(2) -1353(1) 3050(1) 4001(1) 36(1)
P(1) -1810(1) 2736(1) 2694(1) 30(1)
0(1) 411(5) 2121(4) 73(2) 84(2)
0(2) 2353(4) 1702(3) 2000(2) 70(1)
0(@3) -255(5) -917(4) 3091(2) 77(2)
0O(4) -2603(5) 470(5) 1176(2) 81(2)
0o(5) 2164(4) -1546(3) 660(2) 79(1)
0O(6) 791(4) 4437(4) 3261(2) 68(1)
o(7) -4077(4) 5588(4) 4350(2) 69(1)
0O(8) -3088(5) 1502(4) 5055(2) 78(2)
0(9) 1354(4) 510(4) 3745(3) 78(1)
0(10) -657(5) 3611(5) 5532(2) 98(2)
N(1) -3626(3) 3050(3) 2696(2) 34(1)
N(2) -2455(3) 4207(3) 2261(2) 32(1)
C(1) 180(5) 1757(4) 674(3) 52(1)
C(2) 1481(5) 1389(4) 1913(2) 46(1)
C(3) -222(5) -247(4) 2609(3) 48(1)
C(4) -1727(5) 595(5) 1384(2) 52(2)
C(5) 1338(5) -666(4) 1028(2) 49(1)
C(6) -12(5) 3952(4) 3494(2) 44(1)
C(7) -3104(5) 4691(4) 4219(2) 46(1)
C(8) -2508(5) 2064(5) 4649(2) 49(2)
C(9) 380(5) 1405(5) 3815(3) 52(2)
C(10) -925(6) 3406(5) 4986(2) 59(2)
C(11) -4693(4) 2490(4) 3087(2) 39(1)
C(12) -5664(5) 3259(4) 3850(2) 47(1)
C(13) -6763(5) 2676(5) 4266(3) 62(2)
C(14) -6037(5) 1310(5) 4416(3) 62(2)
C(15) -5068(6) 535(5) 3664(3) 62(2)
C(16) -3953(5) 1106(4) 3240(2) 48(1)
c@7) -1884(4) 5188(3) 1937(2) 35(1)
C(18) -2253(5) 6266(4) 2555(3) 47(1)
C(19) -1716(6) 7303(4) 2181(4) 67(2)
C(20) -122(6) 6755(5) 1806(4) 68(2)
C(21) 265(5) 5661(5) 1220(3) 61(2)

C(22) -285(4) 4624(4) 1561(2) 42(1)
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Atom x/a y/b zlc Ueq bzw. Ui
C(23) -3727(4) 4127(3) 2327(2) 32(1)
C(24) -4876(4) 4997(4) 1979(2) 39(1)
C(25) -5455(4) 6374(4) 2324(2) 49(1)
C(26) -5223(5) 7132(4) 1760(2) 48(1)
C(27) -4441(4) 6361(4) 1006(2) 42(1)
C(28) -4202(4) 5132(4) 1115(2) 38(2)
C(29) -6108(5) 4538(5) 2013(3) 58(2)
C(30) -6295(6) 6741(6) 3166(3) 74(2)
C(31) -5632(7) 8542(5) 1841(3) 73(2)
C(32) -3996(6) 6937(5) 261(3) 64(2)
C(33) -3410(5) 3992(4) 539(2) 54(1)

Koeffizienten Ujj (A2 x 10%) der Schwingungstensoren in 23

Atom Uy Uz Uss Uz Uiz Usp
WD) 37(0) 27(1) 37(0) 2(0) 7(D) 8(D)
W(2) 37(1) 41(1) 33(1) 0(L) -10(2) 17(1)
P(L) 30(1) 27(1) 32(1) 1(2) 7(1) -11(1)
o() 120(4) 70(2) 46(2) 15(2) 9(2) 27(2)
0(2) 46(2) 59(2) 110(3) 3(2) 24(2) -22(2)
0(3) 119(3) 63(2) 76(2) 35(2) -48(2) -53(2)
0(4) 75(3) 117(4) 74(2) 3(2) -33(2) 52(3)
0(5) 69(2) 54(2) 89(3) 31(2) 3(2) -6(2)
0(6) 61(2) 85(3) 78(2) 20(2) 26(2) -46(2)
o() 61(2) 59(2) 59(2) 8(2) 2(2) 12)
0(8) 103(3) 95(3) 65(2) 32(2) 32(2) -64(3)
0(9) 69(2) 58(2) 102(3) 5(2) -46(2) 02)
0(10) 111(4) 151(5) 55(2) 8(2) -34(2) -67(3)
N(1) 31(2) 38(2) 35(1) 6(1) 7(0) -16(1)
NQ) 30(2) 27(1) 39(1) 5(1) 8(1) -10(1)
c() 61(3) 40(2) 46(2) 12) 9(2) -13(2)
c2) 40(2) 34(2) 54(2) 12) 7(2) 6(2)
c@3) 58(3) 36(2) 56(2) 3(2) -24(2) -18(2)
c(4) 53(3) 57(3) 45(2) 12) 11(2) 22(2)
C) 49(2) 32(2) 54(2) 10(2) 702) 702)
C(6) 41(2) 50(2) 47(2) 5(2) 15(2) 21(2)
c) 472) 49(2) 35(2) 4(2) 5(2) 15(2)

Cc(8) 54(3) 59(3) 45(2) 12(2) -19(2) -30(2)
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Atom Uy Uz, Uss Uzs Uss U
co) 54(3) 52(3) 53(2) 32) 25(2) 172)
C(10) 63(3) 83(3) 40(2) 102) -15(2) 37(3)
c(11) 36(2) 51(2) 40(2) 10(2) 11(2) 27(2)
c(12) 39(2) 53(2) 46(2) 8(2) 302) -18(2)
C(13) 45(3) 84(4) 61(3) 22(2) 6(2) -34(3)
C(14) 58(3) 80(3) 61(3) 20(2) -15(2) -44(3)
C(15) 7303) 64(3) 66(3) 23(2) -18(2) 47(3)
C(16) 56(3) 46(2) 49(2) 72) -12(2) -30(2)
c17) 32(2) 20(2) 46(2) 9(1) -12(1) -13(1)
c(18) 41(2) 30(2) 65(2) 102) 9(2) 11(2)
C(19) 62(3) 31(2) 103(4) 2(2) -16(3) -16(2)
C(20) 61(3) 49(3) 104(4) 13(3) -16(3) 37(2)
c(21) 52(3) 52(3) 72(3) 132) 3(2) -28(2)
C(22) 37(2) 37(2) 46(2) 3(2) 2(2) -15(2)
C(23) 30(2) 36(2) 31(2) 1(2) 5(1) -13(2)
C(24) 30(2) 44(2) 38(2) 42) 9(1) 8(2)
C(25) 37(2) 49(2) 44(2) 6(2) 11(2) 3(2)
C(26) 44(2) 39(2) 52(2) 302) 21(2) 2(2)
c27) 39(2) 42(2) 41(2) 72) -15(2) 8(2)
C(28) 35(2) 41(2) 36(2) 3(2) -11(1) 9(2)
C(29) 42(2) 7703) 63(3) 23(2) 22(2) 26(2)
C(30) 57(3) 80(4) 50(3) 12(2) 52) 12(3)
C(31) 84(4) 40(3) 88(4) 1(2) -44(3) 2(2)
C(32) 65(3) 63(3) 63(3) 24(2) -18(2) -23(2)

C(33) 56(3) 47(2) 49(2) -4(2) -12(2) -9(2)
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5.2.19 [Cp*C(NCy),As{W(CO)s},] (24)

Verbindung 24 kristallisiert in Form orangefarbener Plattchen aus n-Hexan. Die Lagen der
W-, P-, As-, C-, N- und O-Atome wurden anisotrop verfeinert. Die Koordinaten der
Wasserstoffatome wurden fir idealisierte Positionen berechnet. Es wurden zwei fir
Losungsmittelmolekile geeignete Licken in der Struktur gefunden. Allerdings war eine

sinnvolle Verfeinerung dieser Molekile nicht mdglich, sodass mit dem Programm

SQUEEZE!® diese Elektronendichte bestimmt und herausgerechnet wurde.

Summenformel
Molekulargewicht [g/mol]
Kristalldimensionen [mm]
Messtemperatur [K]
Kristallsystem
Diffraktometer
Strahlungsart
Raumgruppe
Zelldimensionen

Zahl der Formeleinheiten pro Elementarzelle
Réntgenographische Dichte [g/cm®]
#(Mo-K.) [mm™]

Messbereich 2@ [°]

Gemessene Reflexe

Unabhéngige Reflexe

Unabhéangige Reflexe mit 1 > 25(1)
Parameter

GOF on F2?

R1/WR; (beobachtete Reflexe)

R1/wWR; (alle Reflexe)

min./max. Restelektronendichte [e~ A
Code-Nummer

Cs3H37ASN2010W>
1064.25

0.380 x 0.360 x 0.120
173(1)

monoklin
STOE-IPDS Diffraktometer
Mo-K,

P2:/n

a=10.213(1)A

b = 18.478(1)A

¢ =23.419(DA

S =90.201(9)°

V =4419.7(5) A

4

1.599

5.990

4.34 -54.98

36181

10080 [R(int) = 0.040]
8217

428

0.929

0.0244/0.0582
0.0330/0.0597
-0.650/1.118

D240
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Lageparameter (x 10%) und Koeffizienten Ueq bzw. Uis, [A% x 10°] in 24

Atom x/a y/b zlc Uegq bzw. Uig
W(1) 5228(1) 4681(1) 7469(1) 30(2)
W(2) 4968(1) 2167(1) 7529(1) 27(1)
As(1) 5978(1) 3407(1) 7850(1) 23(1)
0o(1) 8191(3) 5220(2) 7592(2) 56(1)
0(2) 5672(3) 4013(2) 6228(1) 61(1)
0(@3) 2297(3) 4101(2) 7557(2) 58(1)
0O(4) 4671(4) 5578(2) 8609(2) 64(1)
0o(5) 4308(4) 6056(2) 6776(2) 71(2)
0o(6) 6933(3) 1733(2) 6532(1) 56(1)
o(7) 6853(3) 1341(2) 8409(1) 58(1)
0(8) 2645(3) 2392(2) 8417(1) 51(1)
0(9) 3338(3) 3027(2) 6585(1) 44(1)
0(10) 3520(4) 730(2) 7152(2) 71(2)
N(1) 6552(3) 3429(2) 8649(1) 27(1)
N(2) 7884(2) 3441(1) 7947(1) 25(1)
C(1) 7132(4) 5027(2) 7533(2) 39(1)
C(2) 5527(4) 4237(2) 6675(2) 39(1)
C(3) 3343(3) 4306(2) 7508(2) 37(1)
C(4) 4877(4) 5229(2) 8215(2) 43(1)
C(5) 4649(4) 5571(2) 7037(2) 45(1)
C(6) 6275(3) 1913(2) 6894(2) 36(1)
C(7) 6162(4) 1638(2) 8108(2) 37(1)
C(8) 3503(3) 2323(2) 8109(2) 35(1)
C(9) 3912(3) 2722(2) 6925(2) 32(1)
C(10) 4045(4) 1244(2) 7298(2) 46(1)
C(11) 5895(3) 3376(2) 9208(1) 32(1)
C(12) 5687(4) 2586(2) 9382(2) 41(1)
C(13) 5046(5) 2542(3) 9972(2) 59(2)
C(14) 3753(5) 2930(4) 9976(2) 73(2)
C(15) 3913(5) 3703(3) 9788(2) 71(2)
C(16) 4586(4) 3777(3) 9202(2) 49(1)
C(17) 8957(3) 3298(2) 7543(1) 28(1)
C(18) 9413(3) 2512(2) 7582(2) 32(1)
C(19) 10539(3) 2362(3) 7166(2) 43(1)
C(20) 10132(4) 2538(3) 6554(2) 47(1)

c(21) 9640(4) 3322(3) 6510(2) 46(1)
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Atom x/a y/b zlc Ueq bzw. Ui,
C(22) 8526(3) 3474(2) 6931(2) 35(1)

C(23) 7824(3) 3474(2) 8518(1) 26(1)

C(24) 8922(3) 3620(2) 8958(1) 30(1)

C(25) 8552(3) 4270(2) 9335(2) 36(1)

C(26) 8651(4) 4064(2) 9887(2) 42(1)

C(27) 8991(4) 3289(2) 9923(2) 42(1)

C(28) 9110(3) 3012(2) 9394(2) 35(1)

C(29) 10267(3) 3796(2) 8689(2) 36(1)

C(30) 8177(4) 4990(2) 9082(2) 49(1)

C(31) 8395(5) 4527(3) 10412(2) 60(2)

C(32) 9175(6) 2903(3) 10483(2) 67(2)

C(33) 9494(4) 2257(2) 9227(2) 45(1)
Koeffizienten Ujj (A2 x 10%) der Schwingungstensoren in 24

Atom Un Uz Uss Uz Uiz Usp
W(1) 33(1) 25(1) 34(1) 5(1) -4(1) 0(1)
wW(2) 25(1) 26(1) 32(1) -3(1) -2(1) -2(1)
As(1) 23(1) 24(1) 22(1) 1(1) 0(1) 0(1)
0(1) 49(2) 49(2) 69(2) 9(2) -8(2) -18(1)
0(2) 61(2) 88(2) 34(2) 2(2) 1(1) 2(2)
0(3) 37(1) 51(2) 85(2) -11(2) 10(1) -2(1)
0(4) 93(3) 49(2) 50(2) -8(2) 2(2) 14(2)
0(5) 99(3) 37(2) 78(2) 14(2) -32(2) 1(2)
0(6) 47(2) 69(2) 51(2) -25(2) 8(1) -5(1)
o(7) 70(2) 53(2) 50(2) -3(2) -18(2) 20(2)
0(9) 41(1) 51(2) 39(2) -1(1) -8(1) 4(1)
0(10) 71(2) 44(2) 99(3) -13(2) -8(2) -24(2)
N(1) 27(1) 34(1) 20(1) 0(1) 0(1) 1(2)
N(2) 21(1) 31(1) 22(1) 0(1) 0(1) -1(1)
C(1) 38(2) 34(2) 45(2) 9(2) -3(2) -7(2)
C(2) 40(2) 48(2) 30(2) 9(2) -1(1) -1(2)
C@3) 33(2) 33(2) 44(2) -4(2) 0(2) 4(1)
C(4) 52(2) 31(2) 45(2) 3(2) -2(2) 6(2)
C(5) 59(2) 26(2) 48(2) 11(2) -12(2) -1(2)
C(6) 30(2) 41(2) 38(2) -11(2) -2(1) -3(1)
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Atom Un Uz Uss Uz Uss Ui,
C(7) 42(2) 31(2) 37(2) -5(2) -5(2) 5(1)
C(8) 30(2) 43(2) 33(2) -2(2) 4(1) 0(1)
C(9) 29(1) 34(2) 32(2) -4(1) -1() 1(2)
C(10) 43(2) 37(2) 58(3) -7(2) -3(2) -11(2)
C(11) 32(2) 42(2) 21(2) -2(1) 2(1) 1(1)
C(12) 47(2) 49(2) 28(2) 7(2) 5(2) 1(2)
C(13) 58(3) 80(3) 38(2) 17(2) 9(2) -5(2)
C(14) 57(3) 117(5) 46(3) 20(3) 25(2) 3(3)
C(15) 65(3) 94(4) 54(3) -3(3) 27(2) 24(3)
C(16) 50(2) 54(2) 43(2) 6(2) 15(2) 16(2)
C(17) 23(1) 38(2) 22(2) -2(1) 2(1) 0(1)
C(18) 26(1) 41(2) 28(2) -4(1) -1(1) 6(1)
C(19) 29(2) 64(3) 36(2) -13(2) 1(1) 8(2)
C(20) 33(2) 77(3) 31(2) -16(2) 6(1) 4(2)
C(21) 40(2) 71(3) 26(2) -1(2) 5(2) -2(2)
C(22) 33(2) 46(2) 27(2) 1(2) 1(1) -3(1)
C(23) 29(1) 26(2) 23(2) -1(2) -1(1) 1(2)
C(24) 29(2) 35(2) 27(2) -5(1) -5(1) 1(2)
C(25) 36(2) 39(2) 32(2) -10(2) -5(1) -3(1)
C(26) 40(2) 53(2) 33(2) -15(2) -3(2) -4(2)
C(27) 44(2) 58(2) 25(2) -1(2) -8(2) -3(2)
C(28) 32(2) 43(2) 29(2) 0(2) -7(1) 0(1)
C(29) 29(2) 47(2) 33(2) -9(2) -4(1) -6(1)
C(30) 55(2) 39(2) 52(3) -13(2) -6(2) 4(2)
C(31) 66(3) 76(3) 39(2) -24(2) -5(2) 0(2)
C(32) 82(3) 87(4) 31(2) 7(2) -13(2) 0(3)
C(33) 48(2) 43(2) 43(2) 8(2) -7(2) 6(2)
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6 Zusammenfassung

6.1 Die Reaktivitat von [Cp*E{W(CO)s},] (E =P, As) gegenuber

Phosphanen

Ziel des ersten Teils der vorliegenden Arbeit war es, das Reaktionsverhalten von
[CP*E{W(CO)s}.] (1) (E =P, As) gegenuber nucleophilen P-haltigen Reagenzien zu
untersuchen. Dabei erwiesen sich die Umsetzungen mit den primdren Phosphanen
H,PBH,*NMes, 'PrPH,, PhPH,, 'BuPH, und 0-CgH4(PH>), als erfolgreich (Schema 34).

Es zeigte sich, dass die Komplexe 1 mit dem trimethylamin-stabilisierten Phosphanylboran
H,PBH,*NMe; bevorzugt zu den Lewis-Séure/Base-Addukten 2 und 3 reagieren. Die dabei
gebildete koordinative P-E-Bindung ist sehr empfindlich gegentiber Lichteinstrahlung, sodass
2 und 3 unter Einwirkung von Tageslicht zu den Edukten dissoziieren. 2 und 3 zeigen eine
hohe Folgereaktivitdt. In Losung reagiert 3 zum Heteronorbornen 4, welches durch eine
intramolekulare Hydrophosphanierungsreaktion an einer Doppelbindung des Cp*-Rests
gebildet wird. Die Koordination eines P-Atoms an ein elektronenarmes Arsen-Zentrum im
Falle von 3 und 4 ist neuartig und in der Literatur noch nicht beschrieben.

Die Reaktion von 1a mit den Phosphanen 'PrPH, und PhPH, bleibt nicht auf der Stufe des
Lewis-Sdaure/Base-Addukts stehen. Bei diesen Umsetzungen wurden die Komplexe 5 und 6
isoliert, die eine Heteronorbornen-Struktur analog zu 4 besitzen. Die Strukturen dieser
Verbindungen lassen darauf schlieBen, dass 5 und 6 Uber ein Lewis-Saure/Base-Addukt des
Typs [Cp*P{W(CO)s},* PH.R] (R = Pr, Ph), vergleichbar mit 2 und 3, gebildet werden.

In Reaktivitatsuntersuchungen an Komplex 6 hat sich gezeigt, dass sich dieser in siedendem
Toluol zu seinem Konstitutionsisomer 7 umlagert. Im Vergleich zu 6, haben in Komplex 7 ein
Proton und eine [W(COQ)s]-Gruppe ihre Positionen an den zwei benachbarten Phosphoratomen
im Heteronorbornen-Kéfig getauscht. Formal wird dadurch aus der koordinativen P-P-
Bindung eine kovalente o-Bindung, deren Auswirkungen in der Struktur und in den *H-NMR-
Spektren von 7 beobachtet werden kénnen.

Daneben wurde in den *H-NMR-Spektren die Bildung von freiem Cp*H beobachtet, das
durch eine Retro-Diels-Alder-Reaktion entstehen kann. Die von A. Timoshkin zu dieser
Reaktion durchgefiihrten quantenmechanischen Rechnungen zeigen, dass die Eliminierung

von Cp*H aus 6 und 7 vor allem durch den Beitrag der Entropie thermodynamisch begunstigt
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ist. Fur das Element Phosphor stellt das postulierte Intermediat e, ein Diphosphenkomplex,

ein energetisches Minimum dar. Fir das Arsenanalogon wére den Berechnungen zufolge das

Intermediat d thermodynamisch bevorzugt.

H ,,,
/W(CO)S + H,PR
X -
W(CO)5
W(CO)s Lewis-Saure/Base- W(CO)5
Reaktion
laaE=P 2: R=BH;NMe3; E=P
1b: E=As 3: R=BH;NMeg; E = As
Hydro-
phosphanierung
H H
H W(CO)s
E—->W(CO O Ew
/ (COks /L A4 T w(co)s
> W(CO)s —H
T T
R R
7"R=Ph;E=P 4: R = BH,NMeg; E = As
5:R="P;E=P
6:R=Ph;E=P
H : EH
R //,’ ‘\\\W(CO)S O R //I: ‘\\\W(CO)S
‘p—g - ‘p—¢"
(OC)SW' \H H( ‘W(CO)S
e d
T
+ H,PR wP P + HaPR

(OC)sW \/ N E/

H

8:E=P,R='Bu
9:E=As,R=Bu

Schema 34: Postulierter Reaktionsverlauf der Umsetzung von 1 mit ausgewahlten primaren

Phosphanen

%’ W(CO)s
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Aus Umsetzungen von 1 mit '‘BuPH; bei 90°C konnten die Komplexe 8 und 9 isoliert werden,
deren zentrales Strukturmotiv von einem Triphosphan abgeleitet werden kann. Bei
Raumtemperatur ist keine Reaktion von 1 mit '‘BuPH, zu beobachten. Auf die vermuteten
Vorstufen (Schema 34) von 8 und 9 konnten in den NMR-Spektren keine Hinweise erhalten
werden.

In den Komplexen 8 und 9 sind alle drei Pentelatome chiral. Bei der Reaktion von
[Cp*As{W(CO)s},] (1b) mit 'BuPH, wurde in den ‘H- und *P-NMR-Spektren die Bildung
zweier Diastereomere von 9 beobachtet. Im Gegensatz dazu wird 8 diastereomerenrein
gebildet.

Die Verbindungen 2 - 9 wurden mit Ausnahme von Komplex 4 vollstandig charakterisiert. 4

konnte durch Réntgenstrukturanalyse und *'P-NMR-Spektroskopie charakterisiert werden.

Die Umsetzung von [Cp*P{W(CO)s},] (1a) mit 0-CgHs(PH), flihrt zur Bildung des
Komplexes 10 (Gleichung(29)), der sechs Phosphoratome enthalt.

W(CO W(CO)5
H,P.
(O 2 j@ Toluol, 60°C (29)
P < +
N H.P PH\P/ P
W(CO)s 2 (OC)sW
(OC)5W
1a 10

Die Struktur dieser Verbindung lasst darauf schlieBen, dass 10 Uber einen zu Schema 34
analogen Reaktionsweg gebildet wird. Durch die Reaktion von la mit einem Aquivalent
0-CgH4(PH,), kdnnte zundchst ein Triphosphaindan-Komplex entstehen, der in einer Diels-
Alder-Reaktion zu 10 dimerisiert. 10 ist in organischen Ldsungsmitteln schwer 16slich und

konnte durch Rontgenstrukturanalyse sowie Massenspektrometrie charakterisiert werden.
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Bei der Umsetzung von la mit dem sekundaren Phosphan P'Pr,H zeigte sich, dass ein
weiterer Reaktionspfad eingeschlagen wird (Schema 35, rechts). **P-NMR-spektroskopische
Untersuchungen der Reaktionslésung lassen erkennen, dass der Triphosphankomplex 12, wie
er analog in der Reaktion von la mit 'BuPH, entsteht (Schema 34), nur in geringen
Konzentrationen gebildet wird. Die Hauptprodukte der Umsetzung von 1a mit P'Pr,H sind der
Komplex [W(CO)sP'ProH] sowie der Phosphanyl-Phosphinidenkomplex
[Cp*P{W(CO)sHP'PrH}] (11).

o o
—->W(C0)s 13 5>WECO)s 11
\ o N\ e
/P("IEt A\H
Et Et W(CO) 'Pr iPr
+ PEt, y7 ° PPr,H *
H -~ A\ T W(CO)s W(CO)s
Et | W(CO)s
~Z  _Pu P P
Eta 7 \/W(CO)s 14 1a o) >p7 \pr 12
/ W(CO)s Pr | Pr
Et H
+ +
[W(CO)sPEt;] [W(CO)sP'Pr,H]

Schema 35: Die Reaktion von 1a mit P'Pr,H bzw. mit PEt;

Bei der Umsetzung von la mit dem tertidren Phosphan PEt; sind wiederum der Phosphan-
Komplex [W(CO)sPEt;] und der Phosphanyl-Phosphinidenkomplex [Cp*P{W(CO)s}{PEts}]
(13) die Hauptprodukte der Reaktion (Schema 35, links). Aufgrund der geringeren Loslichkeit
konnte der Phosphinidenkomplex [HP{W(CO)s}.{PEts}] (14) aus dem Reaktionsgemisch
isoliert und vollstdndig charakterisiert werden. In 14 liegt die komplexgebundene
Stammverbindung (HP) der Phosphinidene vor. Das Phosphiniden-Zentrum in 14 besitzt wie

1a elektrophile Eigenschaften und wird durch ein koordinierendes PEts-Molekl stabilisiert.
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Ein zu 11 und 13 analoger Phosphanyl-Phosphinidenkomplex [Cp*P{W(CO)s}{P'Pr,Me}]
(15) konnte durch die Umsetzung von 1a mit dem tertidren Phosphan P'Pr,Me isoliert werden
(Gleichung (30)), die im *P-NMR-Spektrum ein vergleichbares Produktspektrum zur
Reaktion von 1a mit PEt; aufweist (vgl. Schema 35).

15

W(CO)s VS

. Toluol Me i
A\ -78°C N

W(CO)s
la ) H
'Pr ) |
Praw, 7 PYwco); 16
W(CO),

Me
+

[W(CO)s(P'Pr,Me)]

15 wurde durch die Roéntgenstrukturanalyse und durch die NMR-Spektroskopie bzw.
Massenspektrometrie charakterisiert. Die P-P-Bindung in 15 ist mit 2.163(1) A im Vergleich
zu einer P-P-Einfachbindung etwas verkiirzt, sodass auch aufgrund der groBen 'Jpp-
Kopplungskonstanten von 490 Hz eine partielle Doppelbindung formuliert werden kann, wie

es die mesomeren Grenzstrukturen von 15 in Gleichung (30) verdeutlichen.
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6.2 Die Photolyse von [Cp*E{W(CO)s},] (E =P, As) in Gegenwart

von Mes*P=PMes*

Im zweiten Teil der vorliegenden Arbeit wurde das Reaktionsverhalten des Diphosphens
Mes*P=PMes* gegeniiber den aus [Cp*E{W(CO)s}.] (1) (E =P, As) thermolytisch bzw.
photolytisch erzeugten Intermediaten [Cp*(CO),W=E—W(CO)s] (C: E =P, G: E = As) bzw.
[*E{W(CO)s}.] (E: E =P, H: E = As) untersucht.

Es zeigte sich, dass Mes*P=PMes* gegenuber den thermisch erzeugten Intermediaten C und
G inert ist.

Die photolytische Aktivierung von 1 fihrt hingegen zur Insertion der radikalischen
Intermediate E bzw. H in die P-P-Doppelbindung und zur Bildung von [(CO)sW (s, 77 17 17'-
PsMes*2)W(CO),] (17) bzw. [(CO)sW (77 17 1*-AsPaMes*,)W(CO)4] (21), in denen das

ungepaarte Elektron in einem Hetero-Allylsystem stabilisiert ist. (Schema 36).

/W(CO)5 hy /W(CO)s
. < : 'P\<
- Cp*e Mes*
W(CO)s P W(CO)s p
| i p=p
Mes*
la.E=P E:E=P
1b: E = As H: E = As
(CO)s
'Bu V+V By
2o\
Bu P@ P Bu
w
(CO)4
‘Bu Bu
17:E=P
21: E=As

Mes* = 2,4,6-tri-tert-Butylphenyl

Schema 36: Die Photolyse von [Cp*E{W(CO)s}.] (E=P,As) in Gegenwart von
Mes*P=PMes*
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17 und 21 sind intensiv grin-schwarz gefarbte VVerbindungen. Wéhrend 21 als Feststoff und
in Losung sehr empfindlich gegenlber Luft ist, kann 17 als Feststoff flir mehrere Tage an der
Luft aufbewahrt werden ohne Zersetzung zu zeigen. Neben 17 und 21 konnen durch
dinnschichtchromatographische Auftrennung der Reaktionsmischungen die Komplexe
[(CO)sW (s, 77 7' 1*-P3(H)Mes*2)W(CO)s]  (18) bzw. [(CO)sW(r'-Mes*P=PMes*)] (22)
erhalten werden, wobei es sich in beiden Féllen wahrscheinlich um Folgeprodukte von 17
bzw. 21 handelt (Schema 37). Als Folge des ,Zerfalls“ von 21 wird 22 in der

ungewdhnlicheren Z-Konfiguration gebildet.

(CO)s
Bu w By
yo A
| P
: N :
Bu P P Bu
N ¥
FirE=P w
y 5 (CO)4 &
+"H" u u
(CO)s 18
‘Bu V+V Bu
PN
Bu P \p Bu
N ¥
W
(CO),
Bu Bu
W(CO)s
17:E=P A
21:E = As P—P
Fur E = As ‘Bu 'Bu
- "W(CO)," ‘Bu Bu
Bu Bu
22

Schema 37: Folgereaktionen von 17 und 21

17 und 18 wurden vollstandig charakterisiert. Das ESR-Spektrum von 17 zeigt ein Dublett
eines Tripletts. Dieses Hyperfeinkopplungsmuster ist im Einklang mit der von M. Sierka mit
DFT-Methoden berechneten Spindichtenverteilung in 17. Elektrochemische Untersuchungen
zeigen, dass die Reduktion von 17 bei einem Halbstufenpotential von E.(Red.) =-0.81V
stattfindet. Das Halbstufenpotential der Oxidation liegt bei E.,(Ox.) =0.17 V. In weiteren
Reaktivitatsuntersuchungen wurde 17 durch CoCp, bzw. AgSbFg reduziert bzw. oxidiert,
wobei der anionische Komplex [(CO)sW(u, 7*: 77 1*-PsMes*2)W(CO),]™ mit [CoCp,]* als
Gegenion (19) bzw. der kationische Komplex [(CO)sW (77 7*: 7*-P3sMes*,)W(CO)4]* mit
[SbFe] als Gegenion (20) erhalten wurde (Schema 38).
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W(CO)s
!
Mes*—PmP—Mes*
N ¥
W
(CO)4
17
AngF6, CH2C|2 COsz, CH2C|2
- Ag¥
- W(CO)s i W(COo) |
!
®/\ © A
Mes* P\ /P—Mes* [SbFe] Mes* P@P—Mes" [COCP2]®
W W
i (CO)4 i (CO)4 A
20 19

Mes* = 2,4,6-tri-tert-Butylphenyl

Schema 38: Reduktion und Oxidation von 17

6.3 Die Reaktivitat von [Cp*E{W(CO)s},] (E =P, As) in Gegenwart
von Dicyclohexylcarbodiimid (DCC)

Im Verlauf der Arbeit sollte das Reaktionsverhalten von [Cp*E{W(CO)s},] (1) (E =P, As)
gegeniiber Carbodiimiden untersucht werden. Hierzu wurde Dicyclohexylcarbodiimid (DCC)
ausgewadhlt, da die Verbindung kommerziell erhaltlich und einfach handhabbar ist.

Die Reaktion von 1 mit DCC verlauft unter Insertion des Carbodiimids in die Kohlenstoff-
Element-Bindung in 1 (Gleichung (31)). Die dabei
Verbindungen [Cp*C(NCy),P{W(CO)s}.] (23) und [Cp*C(NCy),As{W(CO)s}.] (24) wurden

vollstdndig charakterisiert.

entstehenden isostrukturellen

Y Cy
W(CO)s | Toluol, A N_  W(CO)s
N l /N
cy” I
y
Cy
la E=P 23 E=P
b E=As cy= L7 24 E=As
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7 Anhang

7.1 *'P-NMR-Spektren von Reaktionsmischungen ausgewahlter

Umsetzungen

Nummer Chem. Verschiebung [ppm] J[Hz]

1 -17.0832 129.0687

57.9375

5 2 -37.4447 91.7822
N 3 -95.6255 182.9907
“ 129.0687
\ 4 -120.9115 91.7822

Y
74

" e

(ppm) 80 60 40 20 0 -20 -40 -60 -80 -100  -120
Abbildung A 1: *'P{*H}-NMR-Spektrum der Umsetzung von 1a mit 'PrPH, zu 5 und
weiteren P-haltigen Produkten (CD,Cl;, 300 K).

— T e T
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150 100 50 0 -50 -100 -150

150 100 50 0 -50 -100 -150 (ppm)

Abbildung A2: *P{*H}- (unten) und **P-NMR-Spektrum (oben) der Thermolyse von 6 zu 7
und weiteren P-haltigen Produkten (Toluol-dg, 300 K).
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150 100 50 0 -50 -100 -150

\\i\
N\
150 100 50 0 -50 -100 -150  (ppm)

Abbildung A3: *P{*H}- (unten) und *P-NMR-Spektrum (oben) der Umsetzung von 1a mit
'‘BuPH, zu 8 und weiteren P-haltigen Produkten (CD,Cl,, 300 K).
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Al.ul ” . i N FPTDY " - R " " - by
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0 50 -100 -150 =200 250 300  -350 -400 -450 -500 -550
(ppm)

Mmm

600 550 500 450 400 350 300 250 200 150 100 50 0
(ppm)

Abbildung A4: *P{*H}- (unten) und **P-NMR-Spektrum (oben) der Umsetzung von 1b mit
'‘BuPH, zu 9 und weiteren P-haltigen Produkten (CDCls, 300 K).
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T T T T T T T T T T T i T T T T T T P T T T
150 100 50 0 -50 -100 -150

Ph(PH,),
[(CO)sW(Cp*PCl,)]
150 100 50 0 -50 -100 150  (ppm)

Abbildung A5: *'P{*H}- (unten) und *P-NMR-Spektrum (oben) der Umsetzung von la mit
Ph(PH.), zu 10 und weiteren P-haltigen Produkten (CD,Cl,, 300 K).
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7.2 Verzeichnis der verwendeten Abklrzungen

Soweit nicht gesondert angegeben, haben die im Text verwendeten allgemeinen Abkiirzungen

folgende Bedeutung:

DCC

Et

exc.

=

Me
Mes
Mes*
NMR

Thermische Energie
Angstrém [1-107° m]
tert-Butyl
Cyclopentadienyl
Pentamethylcyclopentadienyl
Cyclohexyl
Dicyclohexylcarbodiimid
Pentel: P, As

Ethyl

Uberschuss

Magnetische Flussdichte
Stunde

Hertz

Stromstérke [A]

Infrarot

milli [107°]

mikro [10°°]

Metall

Methyl

Mesityl

Supermesityl
Kernmagnetische Resonanz
Phenyl

Picometer [1-107 m]
parts per million
iso-Propyl

Organischer Rest

Raumtemperatur

-C(CHj3)3
-CsHs

-CsMes

-CeH1y
Cy-N=C=N-Cy

-CH,CHjs

-CH3
2,4,6-trimethylphenyl
2,4,6-tri-tert-Butylphenyl

-CeHs

-CH(CHs3);
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S Sekunde

Sdp Siedepunkt
THF, thf Tetrahydrofuran
U Spannung [V]

7.3 Indizierung von NMR-Spektren

S Singulett
d Dublett

t Triplett

q Quartett
m Multiplett
br breit

sept Septett

Die obigen Abkiirzungen wurden auch in Kombination verwendet, so bedeutet z. B. ,,dt*

Dublett von Tripletts.
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7.4 Indizierung von IR-Spektren

VS
sh

schwach
mittel
stark
sehr stark
Schulter

7.5 Verzeichnis der Verbindungen

la
1b

10
11
12
13
14
15
16

[Cp*P{W(CO)s}-]

[Cp*As{W(CO)s}-]

[Cp*P{W(CO)s}.{H2PBH2*NMes}]
[Cp*As{W(CO)s}2{H:PBH,*NMejs}]
1,4,5,6,7-Pentamethyl-2-(trimethylaminboranyl)-3-
bis(pentacarbonylwolfram)-2-phospha-3-arsa-bicyclo[2.2.1]hept-5-en
1,4,5,6,7-Pentamethyl-2-isopropyl-3-bis(pentacarbonylwolfram)-2,3-
diphospha-bicyclo[2.2.1]hept-5-en
1,4,5,6,7-Pentamethyl-2-phenyl-3-bis(pentacarbonylwolfram)-2,3-diphospha-
bicyclo[2.2.1]hept-5-en
1,4,5,6,7-Pentamethyl-2-phenyl-2,3-bis(pentacarbonylwolfram)-2,3-
diphospha-bicyclo[2.2.1]hept-5-en
[(CO)sW('BUP(H)P(H)P(H)'Bu)W(CO)s]
[(CO)sW('BUP(H)As(H)P(H)'Bu)W(CO)s]
Bis[1,3-bis(pentacarbonylwolfram)-benzotriphosphol]
[Cp*P{W(CO)s}{P'ProH}]

[(CO)sW('ProP-P(H)-P'Pro)W(CO)s]

[Cp*P{W(CO)s}{PEts}]

[HP{W(CO)s}2{PEts}]

[Cp*P{W(CO)s}{P'Pr,Me}]

[HP{W(CO)s}{P'Pr.Me}]
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r X &« — I o TmmoOoO m >»

[(CO)sW (77 77" 17'-PsMes*3) W(CO),]
[(CO)sW (1,77 77": 17'-P3(H)Mes*;)W(CO)d]
[CoCp] [(CO)sW (s, 777" 17'-PsMes™2) W(CO)a]
[(COYsW (1, 77 17 1*-P3Mes*,)W(CO)4]  [SbFg]
[(CO)sW (1, 77 17 1*-AsP,Mes*,) W(CO),]
[(CO)sW(7'-Mes*P=PMes*)]
[Cp*C(NCy).P{W(CO)s}-]
[Cp*C(NCy)As{W(CO)s}-]
[{Cp*W(CO)s}P{W(CO)s}]
[(CO)sW(1°-CsMe4CHz)P(H)W(CO)s]
[Cp*(CO),W=P—W(CO)s]
[Cp*2(CO)aWa (s -Po{W(CO)s})]
[*P{W(CO)s}]
[{CP*(CO)W 2 (w-H)((ee-" 1" -P2){W(CO)s}2)]
[Cp*(CO),W=As—W(CO)s]

[*As{W(CO)s}-]

[Cp*(CO) W (7*-As3)]
[(Cp*W)AW(CO)s}2(13-As)4]
[(Cp*W){W(CO)s}2(113-As)3{113-AsW(CO)s}]
[As:{W(CO)s}s]
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