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Erlauterungen

e Die vorliegende Arbeit ist in vier abgeschlossene Kapitel unterteilt

e Im Text weisen hochgestellte, arabische Zahlen in eckigen Klammern auf das
Literaturverzeichnis am Ende des jeweiligen Kapitels hin.

e Im Text beziehen sich hochgestellte, arabische Zahlen auf Fuf3noten.

e Fettgedruckte Zahlen beziehen sich auf synthetisierte bzw. verwendete
Verbindungen des jeweiligen Kapitels hin, mit Ausnahme des
Kenntnisstandes, wo mit einer eigenen Nummerierung auf literaturbekannte
Verbindungen verwiesen wird.

e Fettgedruckte Buchstaben beziehen sich auf postulierte Zwischenstufen.

e Bei diastereomeren Verbindungen ist das in geringerer Menge auftretende
Stereoisomer bei gliecher Nummerierung durch ein  Apostroph
gekennzeichnet.

e Aus den in den Gleichungen dargestellten Strukturen ist die absolute
Konfiguration nur bei entsprechenden Vermerken direkt zu entnehmen.

e Folgende Abklrzungen werden verwendet:

Me = Methyl

Et = Ethyl

t-Bu = tert.-Butyl
Ph = Phenyl

o-Tol = 2-Methylphenyl

Mes = 2,4,6-Trimethylphenyl

s-Mes = 2,4,6,-Tri(tert.-butyl)phenyl
CsHs = n°-Cyclopentadienyl

CsHs = n°-Pentamethylcyclopentadienyl
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Kapitel A

Synthese von priméar-Phosphankomplexen des Molybdans
und Wolframs sowie ihrer korrespondierenden sekundaren

Metallo-phosphane



Kenntnisstand und Aufgabenstellung

l. Kenntnisstand und Aufgabenstellung

Seit der Entdeckung der Kkatalytischen Hydrierung von Olefinen mittels
[Rh(CI)(PPh3)3] durch Wilkinson im Jahre 1965 hat die Chemie der Phosphan-Metall-
Komplexe eine rapide Entwicklung erfahren!l. Im Zusammenhang mit einer
stereokontrollierten Reaktionsfihrung wurden von Knowles und Sabacky erstmals
Rhodiumkomplexe mit P-chiralen Liganden verwendet!?. Dies fiihrte im Folgenden zu
einem grol3en Interesse an chiralen Phosphanen, das bis zum heutigen Tag anhalt,
und immer wieder neuartige Anséatze zur Darstellung dieser Verbindungen
hervorbringt. Neben den klassischen Varianten zur Einflhrung von organischen
Resten, wie z.B. der Reaktion von Phosphorhalogen-Verbindungen mit
Grignardreagentien oder Lithiumorganylen®®, ist die Hydrophosphinierung von
Alkenen mit P-H-funktionellen Phosphanen eine noch vergleichsweise wenig
beschrittene Route!*®. Vor allem eine Metallassistenz, die fur eine Stereokontrolle
sorgen konnte, fand hierbei kaum Beachtung.

Die in diesem Zusammenhang benétigten Primarphosphan-Metall-Komplexe sind
bereits seit geraumer Zeit bekannt!”?, spektroskopisch gut untersucht® und lassen
sich meist analog zu den im allgemeinen wesentlich stabileren tert.r-Phosphan-
Komplexen darstellen’®. Die Deprotonierbarkeit solcher Komplexe unter
Beanspruchung einer P-H-Funktion erdffnet den Zugang zu terminalen Phosphanido-
Metallspezies™. In neueren Arbeiten spielen dabei CsHs(OC)sM-Fragmente mit
Metallen der Chromreihe eine bedeutende Rolle™, wobei auch erstmals mit
MeCsH4(Cl)sMo-P(R)H, (R = 2,4,6-i-PrsCgH,, Cy) Uber einen Primé&rphosphan-
Molybdan(V)-Komplex mit 17 Valenzelektronen berichtet wurde!**¢.

Die Reaktivitat der aus Priméarphosphan-Komplexen {CsRs(OC);M[P(R’)H2]}BF4
durch Deprotonierung gewonnenen sekundaren Metallo-phosphane CsRs(OC)3M-
P(R)H ist aufgrund deren geringen thermischen Stabilitat nur ansatzweise
untersucht. So konnte im Falle des Supermesityl-Vertreters CsHs(OC)3W-P(s-Mes)H
eine Decarbonylierung zum Phospheniumkomplex CsHs(OC),W=P(s-Mes)H
beobachtet werden, wahrend das analoge Metallo-tert.-butylphosphan bei
thermischer Beanspruchung Umwandlung in den Diphosphametallacyclus
CsHs(OC),W-P(t-Bu)(H)-P(t-Bu) erfahrt”,




Kenntnisstand und Aufgabenstellung

Primarphosphan-Ubergangsmetall-Komplexe, die anstelle von Kohlenmonoxid
Phosphanliganden tragen, sind mit Komplexen vom Typ
{CsR5(0C)2(MesP)M[P(R)H2]}BF, (R* = Alkyl, Aryl) realisiert, die die Phosphor-
donoren in trans-Stellung tragen. Der Versuch, weitere Carbonylgruppen durch
Phosphane zu substituieren und somit die Elektronendichte am Metall zu erhéhen,
wurde bislang jedoch nicht unternommen. Dies ist zum einen aufgrund der zu
erwartenden erhdhten Nukleophilie des Phosphanido-Phosphors in  den
korrespondierenden Metallo-phosphanen von Bedeutung, und zum anderen auch im
Hinblick auf eine Ablésung am Metall aufgebauter funktionalisierter Phosphane. Fir
erste Versuche wurden die tertidren Bisphosphane Bis(diphenylphosphino)methan
(dppm) bzw. Bis(diphenylphosphino)ethan (dppe) gewéhlt, die in tetragonal-
monopyramidal konfigurierten Komplexen der Chromreihe {CsHs(OC)Mm>Ph,P
(CH2)PPh]W[P(R)H2]}BF4 (n = 1, 2) aufgrund der cis-Stellung der Phosphordonor-
zentren Chiralitdt am Metallzentrum garantieren.

In vorangegegangen Studien™ wurde bereits der Austausch von zwei
Carbonylgruppen an Wolframkomplexen CsHs(OC)sW-X (X = H, CIl) durch dppm
untersucht. Dabei zeigte sich, daf3 im Falle des Hydrido-Vertreters weder thermische
noch photochemische Behandlung in Gegenwart von dppm zum gewtnschten dppm-
chelatisierten Produkt fiihrt, sondern lediglich die n*-dppm-substituierte Verbindung
CsHs(OC)-(m*-dppm)W-H gebildet wird, wahrend der m*Vertreter CsHs(OC)n*-
dppm)W-CI durch Bestrahlung des Chlorokomplexes CsHs(OC)sW-Cl gut zuganglich
ist. Auf diesem photoinitierten Weg sind auch die entsprechenden mn?-dppe-
substituierten Molybd&n- und Wolfram-Komplexe synthetisierbar?®. Die Darstellung
von Primarphosphan-Wolfram-Komplexen {CsHs(OC)[n3-Ph,P(CH2),PPh,]W-
P(R)H,}BF,4 (n = 1, 2; R = Aryl), ausgehend von CsHs(OC)[n?-Ph,P(CH,),PPh,]W-Cl,
sollte auf eine &hnliche Weise wie fur die entsprechenden Triscarbonyl-Vertreter
maoglich sein, indem das Chloratom mit einer Lewissaure, z.B. AlCI; abstrahiert und
der intermediar entstehende 16-Valenzelektronen-Komplex  {CsHs(OC)m*
Ph,P(CH,),PPh,]JW}BF, durch P(R)H, abgesittigt wird. Erste diesbezigliche
Untersuchungen gehen auf Treichel zurtck, der an den komplexen Molybdan- und
Wolframchloriden CsHs(OC)3M-Cl (M = Mo, W) auf diese Weise einen Austausch des
Chloroliganden gegen tertiare Phosphane herbeifiihren konnte?.
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Aufgabe dieser Arbeit war es, zunachst verschiedene Aryl-Primarphosphan-
Komplexe von Molybdéan und Wolfram darzustellen, wobei auch der Einsatz von 2-
Pyridylphosphan geplant war. Fiur die erwarteten Komplexsalze {CsRs5(OC)sM[P(2-
Py)H,]}BF, stellt sich die Frage nach einer Tautomerie unter Einbeziehung des
Stickstoffdonorzentrums. Daneben sollte der Einflul3 des organischen Substituenten
am Phosphor sowie zusatzlicher tertiarer Phosphanliganden auf die Stabilitat als
auch das Verhalten der Primarphosphan-Metall-Komplexe in weiterfihrenden
Reaktionen, wie z.B. der Deprotonierung, untersucht werden.

Zusatzliches Interesse galt den korrespondierenden Metallo-phosphanen, die
spektroskopisch  charakterisiert und vor dem Hintergrund ihres weiteren
synthetischen Einsatzes (s. Kap. B und D) bezlglich ihres thermischen Verhaltens

studiert werden sollten.



Neue Ergebnisse

II. Neue Ergebnisse

[I.1 Primarphosphan-Molybdan- und Wolfram-Komplexe {CsRs(OC),(L)M[P(R")H2]}X
[R =H, Me; M = Mo, W; L =CO, Me3zP, Me(Ph),P, t-Bu(H),P; R’ = Alkyl, Aryl; X =
BF4, AICl4] (3a-i, 5a,b, 8, 9a,b)

Primarphosphan-Komplexe des Typs {CsRs(OC)sM[P(R)H.]}BF4 (R = H, Me; M =
Mo, W; R’ = Alkyl, Aryl) sind aus den Metallhydriden l1a-d darstellbar, indem man
mittels Hydridabstraktion durch Trityliumtetrafluoroborat den 16-Valenzelektronen-
Kationenkomplex [CsRs5(OC)sM]BF, bildet, der durch Anlagerung der primaren

Phosphane 2a-e stabilisiert wird!*"®!

. Nach GI. (1) sind die Primarphosphan-
Komplexe 3a-i in Dichlormethan nach einer Reaktionszeit von 4 h bei -78 °C in

Ausbeuten von 68 — 95 % als gelbe, mikrokristalline Feststoffe erhéltlich.

Q BF,
& o ﬂ
o \ 5 \ (0] H
0
M—H + [Ph,C][BF,], H,(R)P (2a-e) 0
R , M—P,
oc \ oc/f \"H (1)
: - Ph,CH
oC co oc co R
la-d 3a-i
|a b ¢ d la b ¢ d e | ab c d e f g h |
M| Mo W Mo W R|t-Bu Ph o-Tol Mes C6H4F M Mo Mo W Mo W Mo W W W
o-| H H Me Me oo/ Me H H H H H H Me H

R tBu Ph Ph o-Tol o-Tol Mes Mes Mes CgH,F

3a-i sind in Petrolether (30-50), Toluol oder Diethylether sehr schlecht, in
Dichlormethan oder Acetonitrii dagegen recht gut I6slich. Die komplexen Salze
kénnen kurzzeitig an Luft gehandhabt werden, zur langeren Aufbewahrung empfiehlt

sich hingegen Schutzgasatmosphare und Lichtausschluf3.

Um den Einflul3 des Metallfragments auf die Reaktivitat der P-H-Funktion genauer zu
untersuchen, wurden auch zu 3 analoge Vertreter dargestellt, in denen eine
Carbonylgruppe durch ein tertiares Phosphan ersetzt ist. Zu diesem Zweck wurden
die Phosphan-substituierten Metallhydride 4a,b analog Gl. (1) mit Mesitylphosphan
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(2d) umgesetzt. Es resultieren die Mesitylphosphan-Komplexe 5a,b in Ausbeuten
von 83 — 88 %, die als rote, relativ luftstabile mikrokristalline Feststoffe anfallen und

in ihren physikalischen Eigenschaften den entsprechenden Triscarbonyl-Vertretern 3

ahneln.
_\+ BF,
\ \ H
+ [Ph,CI[BF,], H,(Mes)P (2d) /
/:M —H /M —P., (2)
RpP™ § - PhyCH RP™ S\ \H
oC Co oc co Mes
5a,b
4a,b a b
M Mo W

R;P| Me(Ph),P Me,;P

5a,b werden ausschlieflich als trans-lsomere isoliert, wobei das cis-lsomer

intermediar spektroskopisch nachweisbar ist.

Einen alternativen Zugang zu kationischen Primarphosphan-Komplexen eroffnet die
Chloridabstraktion an den komplexen Metallchloriden CsHs(OC)(L)M-CI, wodurch
analog zu Gl. (1) die elektronisch ungesattigte Komplexspezies [CsHs(OC),(L)M]AICI,
entsteht, die anschlieBend mit einem zugesetzten Primarphosphan rasch abreagiert.
Umsetzung der Chlorokomplexe 6 und 7a,b mit Aluminiumtrichlorid in Gegenwart
von Mesitylphosphan bei -78 °C ergibt die korrespondierenden Mesitylphosphan-
Komplexe in Form der Tetrachloroaluminate als gelbe (8) bzw. rote (9a,b)

mikrokristalline Feststoffe in Ausbeuten von 82 — 90 %.
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+ AICI, + H,(Mes)P (2d)

OC Co oc co Mes

| 6 7a 7b | 8 9a 9b
M| w W Mo M wow Mo
L | CO Me,P t-Bu(H),P L CO Me,4P t-Bu(H),P

In ihren physikalischen und chemischen Eigenschaften unterscheiden sich die AlCl,-
Salze kaum von den BF;-Analoga, d.h. sie sind nur in polaren Losungsmitteln gut

l6slich und sind gegenlber Luftsauerstoff oder Feuchtigkeit nur wenig empfindlich.

1.2 Primérphosphan-Wolfram-Komplexe {CsHs(OC)[1°-Ph2P(CH.),PPh,]-
WIP(R)H]}BF4 (n = 1, 2; R = Aryl) (13a,b)

Fur die Synthese von Primarphosphan-Komplexen mit chelatisierenden
Bisphosphanliganden der Art {CsHs(OC)[n?-Ph,P(CH,),PPh,]W[P(R)H,]}BF, ist die
von den komplexen Metallhydriden ausgehende Route weniger ergiebig, da die
bendtigten Komplexe CsHs(OC)[n%-Ph,P(CH).PPh,JW-H (n = 1, 2) nur schwer
zugéanglich sind. Als Alternative wurde daher eine zu Gl. (3) analoge Darstellung von
16-Valenzelektron-Spezies durch Chloridabstraktion an CsHs(OC)n*
Ph,P(CH2),PPh;]W-Cl [n =1 (11a), n = 2 (11b)] ins Auge gefalit.

Durch einen photochemisch induzierten CO/Phosphan-Austausch an 6 in THF sind
die Chelatphosphan-Komplexe 11a,b gemaf Gl. (4) nach 20 h in guten Ausbeuten
[71% (a) bzw. 83% (b)] als hellbraune, mikrokristalline Feststoffe erhaltlich.
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hV ‘\I\W CI
_W—Cl +Ph,P(CH,),PPh, ——— > ocC /'\
oc” ? -2 CO Ph—p H—Ph (4)
~
oc co Ph™\ "/ “ph
(CHY),
6
10| a b 11| a b
n ‘ 1 2 n ‘ 1 2

Wichtig ist hierbei eine hohe Verdinnung der Reaktionslosung, da sonst im Falle der
Umsetzung von 6 mit 10b in erheblichem Ausmald der dppe-verbriickte binukleare
Chlorokomplex [CsHs(OC)(CIH)W-P(Ph),CH,], (12) entsteht. Die schlechtere
Loslichkeit von 12 in Toluol ermdglicht die Isolierung von 11 durch Extraktion. 12 ist
in einer Ausbeute von 88 % als orangefarbener, mikrokristalliner Feststoff
zuganglich, wenn bei sonst zu Gl. (4) analogen Reaktionsbedingungen in
konzentrierterer Losung gearbeitet wird. 11a,b und 12 zeichnen sich wie die meisten
Molybdan- und Wolframchloro-Komplexe durch eine relativ hohe Stabilitat aus, so

dal sie auch kurzzeitig an Luft handhabbar sind.

Versetzt man eine Losung der Wolframchloro-Komplexe 11a,b in Dichlormethan bei
-78 °C mit Aluminiumtrichlorid, so beobachtet man sofort eine intensive rot-
braunliche Verfarbung der Reaktionslésung. Zugabe von Mesitylphosphan (2d) bzw.
p-Fluorphenylphosphan  (2e) liefert beim langsamen  Erwarmen  des
Reaktionsgemisches auf Raumtemperatur die kationischen Primarphosphan-

Komplexe 13a,b in 77 bzw. 72% Ausbeute als rotliche, mikrokristalline Feststoffe.
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ﬁ\ ﬁ _\ AICI,

\W P"
OC““ W_C| / \ \
— N\ __ph + R(H),P (2d e), AlCI, h\P R
F"°*‘\/P\ /P<Ph Ph7 / o (5)
2 d e CH,),
(CHy), | (CH)
R ‘ Mes CgH,F
a b
1|a b 13 |
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R | CsH,F Mes

13a,b sind selbst in polaren Lésungsmitteln wie Acetonitril nur maRig léslich, so dal3

sich ihre spektroskopische Untersuchung aufwendig gestaltet.

11.3 Sekundare Molybdéanio- und Wolframio-phosphane CsRs(OC)sM-P(R)H (R = H,
Me; M = Mo, W; R’ = Alkyl, Aryl) (14a-9)

11.3.1 Darstellung

Kationische Primarphosphan-Metall-Komplexe lassen sich in der Regel problemlos
zu den korrespondierenden sekundaren Metallo-Phosphanen deprotonieren.
Versetzt man eine Suspension der Molybdéan- und Wolfram-Komplexe 3a,d-g,i in
Toluol mit Triethylamin, so werden nach 8 h Ruhren bei Raumtemperatur und
Abtrennen von gebildetem Ammoniumsalz 14a-f als leuchtend gelbe, mikrokristalline

Feststoffe in Ausbeuten von 78 — 89 % isoliert.
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Q BF,

é [0}

H

O

M _P/ + NEt,

< 2 M —P ’ (6)

oc” ; \R H C[HNEYBF,  oc” ¢ \ H

oC Co oc ¢o R

3a,d-g,i 14 a b c d e f

Me H H H H H
R | t-Bu o-Tol o-Tol Mes Mes CgH,F

Im Vergleich zu den kationischen Primarphosphan-Komplexen 3 zeigen sich fur 14
die erwarteten deutlichen Unterschiede in den NMR-Parametern. So reduziert sich
die *J(PH)-Kopplungskonstante von etwa 400 Hz bei 3 auf nur noch ca. 200 Hz bei
14. Charakteristisch ist weiterhin die drastische Abnahme der !J(WP)-
Kopplungskonstante von 200 auf 60 Hz beim Ubergang von 3 nach 14 sowie die im

IR-Spektrum um etwa 50 cm™ niedrigeren v(CO)-Werte.

11.3.2 Thermisches Verhalten

Wichtig fur den weiteren Einsatz der Metallo-Phosphane ist die Kenntnis ihrer
Existenzfahigkeit. Es zeigt sich, dass 14a-f durch eine aul3erst geringe thermische
Stabilitat charakterisiert sind und sich sowohl in Losung als auch in Reinsubstanz bei
Raumtemperatur innerhalb 5 min bis 1 h zersetzen. Eine Ausnahme bildet das
Wolframio-mesitylphosphan 14el*”, fiir das sich beim Erhitzen in Toluol auf 70 °C
Uber einen Zeitraum von funf Tagen als Zersetzungsprodukte quantitativ 1,2-
Bismesityldiphosphan[zzl (15) und der binukleare Wolframkomplex [CsHs(OC)sW]»
(16) finden, was eine bevorzugte Spaltung der W-P-Bindung anzeigt.

10
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’\a

/w ——>  [Mes(H)P], + [CsH5(OC),W1, (7)
ocC

oc 0] Mes 15 16

14e

Fir 14a-d,f 1aBt sich bei Raumtemperatur nach kurzer Zeit **P-NMR-spektroskopisch
ebenfalls das entsprechende Diphosphan H(R)P-P(R)H nachweisen, das allerdings
im Gemisch mit weiteren Phosphor-haltigen Zersetzungsprodukten anfallt, die nicht
naher identifiziert werden konnten.

Damit weicht das Zerfallsverhalten der Metallo-arylphosphane 14 deutlich von dem
des tert.-Butyl-Vertreters CsHs(OC);W-P(t-Bu)H ab, der eine kontrollierte
Umwandlung zum Diphosphametallacyclus C5H5(OC)2VIV-P(t-Bu)(H)-IID(t-Bu)[”]
erfahrt.

11.3.3 Reaktion mit Wasser

Wie am Beispiel des Metallo-mesitylphosphans 14e nachgewiesen, zeichnet die
Metallo-phosphane auch eine hohe H,O-Empfindlichkeit aus. Versetzt man eine
Losung des Metallo-phosphans 14e in Dichlormethan mit einer &quimolaren Menge
an entgastem Wasser, so erhalt man unter W-P-Bindungsspaltung quantitativ das
komplexe Wolframhydrid 1b und Mesitylphosphanoxid (17).

Z o

+H,0

w— ik W—H + H/N ®)
/ \ H OC/ o Mes
oc co Mes oC CO

l4e 1b 17

Vermutlich verlauft die Reaktion tber eine W-P-Bindungsspaltung nach Protonierung
des Ubergangsmetalls und Hydroxylierung des Phosphors. Das nur in polaren
Losungsmitteln 16sliche Mesitylphosphanoxid 17 dirfte aus einer Umlagerung der
zunéachst gebildeten Mesitylphosphonigsaure P(OH)(H)Mes hervorgehen.

11
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Fuhrt man die analoge Reaktion in Aceton aus, erfolgt zusatzliche Insertion von
Aceton in die P-H-Bindung von 17 unter Bildung des Phosphanoxids
P(O)(Mes)[C(CH3)2(OH)]H (18). Eine entsprechende Reaktion wurde kurzlich fir
Ethylphosphanoxid P(O)(Et)H, beobachtet, das durch Aceton in Ethyl(1-hydroxy-1-
methyl-ethyl)phosphanoxid P(O)(Et)[C(CHs)»(OH)]H tberfiihrt wird 2.

I1.4 Pyridylphosphan-Komplexe {CsHs(MesP)(OC),W[P(2-Py)H;]}BF4 (19d),
{CsR5(OC)sM{P(2-PyH)H}}BF,4 (R = H, Me; M = Mo, W) (20a-c) und
{CsHs(OC)sM{P(2-PyH]H2}}(BF4)2 (R = Mo, W) (22a,b)

Die zu GIl. (1) analoge Umsetzung der komplexen Metallhydride 1la-c, 4b mit
Trityliumtetrafluoroborat und 2-Pyridylphosphan (2f) fuhrt zur Generierung der
kationischen 2-Pyridylphosphan-Wolfram-Komplexe 19a-d [GIl. (9)]. Im Falle der
Tricarbonylvertreter 19a-c liegen diese allerdings infolge einer raschen
Tautomerisierung unter Phosphor = Stickstoff-Protonentbertragung im Gemisch mit
den Pyridinium-phosphanido-Metall-Komplexen 20a-c vor. Weiterhin kommt es bei
diesen Umsetzungen zur Bildung zahlreicher Nebenprodukte!, so daR iiber diese
Syntheseroute nur 20c durch mehrmaliges Waschen mit Diethylether in reiner Form

erhalten werden kann (Ausbeute 40 %).

+ - Q 0 + -
0 .' H—l BF, '_| BF,
° M—H L [PhCIBR]LHEPYPR)  © M —Pf,H o M —p,
N
\

-

—

s ! 9)
L™ £\ L7z oc” i\ H |
oc c

- Ph,CH
O / l{l

~ ~

8.

oc co

la 1b 1c 4b 19’ a b ¢ d 20‘ a b o
M|Mo W Mo W M|Mo W Mo W
o-| H H Me H | H H Me H Ml Mo W Mo
o- H H Me
L [CO CO CO PMe, L [CO CO CO PMe,

! Vermutlich handelt es sich bei besagten Nebenprodukten um die zweikernigen Verbindungen
{[CsR5(OC)sM],P(H)Py}BF,, da die als Phosphanidospezies vorliegenden Verbindungen 20a-c mit
dem freien Phosphan 2f in Konkurrenz treten und sich an den ungeséttigten 16-

Valenzelektronenkomplex [CsRs(OC)sM]BF,4 anlagern.
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Bemerkenswert ist die Tatsache, dal? der Trimethylphosphan-substituierte Vertreter
19d nicht als Phosphanidospezies anfallt. Anscheinend ist die Aciditat der P-H-
Funktion durch das elektronenreichere Metallfragment im Gegensatz zu 20a-c so
stark abgesenkt, dal3 eine Deprotonierung durch den Pyridylsubstituenten nicht
stattfindet.

Als alternativer und wesentlich effektiverer Zugang zu den Pyridinium-phosphanido-
Metall-Komplexen 20a,b erweist sich der Weg uber die dikationischen Pyridinium-
Phosphan-Komplexe 22a,b, der aus den entsprechenden Metallhydriden 1a,b und
dem Pyridiniumphosphansalz 21 generierbar sind. 22a,b werden nach 4 h in

Dichlormethan als gelbe, mikrokristalline Feststoffe in 74 — 78 % Ausbeute isoliert.

/H_| 2t 2 BF;

_M—H 4 Ph,C*BF,, [(2-PyH)(H),PIBF, (21) M =P,
oc” § ocC l H y (10)
oCc co -Ph,CH oc Co )N
\
S
1a,b a b
22a,b
M| Mo W

Im Einklang mit ihrem dikationischen Charakter sind 22a,b nicht mehr in
Dichlormethan, sondern nur noch in Acetonitril 16slich. Im IR-Lésungsspektrum
werden zwei v(CO)-Bandenpaare beobachtet, wobei das bei niederen Wellenzahlen
erscheinende Paar von 20a,b hervorgerufen wird. Offensichtlich liegt 22a,b in
Acetonitril infolge einer Deprotonierung an der P-H-Funktion durch das Lésungsmittel
im Gemisch mit 20a,b vor. Aufgrund der auf der NMR-Zeitskala raschen
Protonenwanderung konnen selbst bei —40 °C nur breite Signale in den NMR-

Spektren erhalten werden.
20a,b lassen sich gezielt aus 22a,b durch &quimolaren Umsatz mit

Natriummethanolat bei heterogener Reaktionsfihrung in Dichlormethan nach 3 d als
orangefarbene, mikrokristalline Feststoffe in Ausbeuten bis zu 65 % generieren.

13
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H_l 2 BF, ’\ ._l+ BF,

/
/M —FRu + NaOMe M —p,
E H o H > & H (11)
OC ° /=N - MeOH, - NaBF, OC o ) N/
\ \
— —
22a,b a b 20a,b
M| Mo w

20a,b liegen in der Phosphanidostruktur vor, wie zweifelsfrei aus den *H-gekoppelten
31p.NMR-Spektren ersichtlich wird, die ein Dublettsignal mit der fir Metallo-
phosphane typischen J(PH)-Kopplungskonstante von ca. 210 Hz zeigen. Ebenso
laRt sich im *H-NMR-Spektrum ein Signal fiir die N-H-Funktion beobachten, dessen
Integration im Vergleich zum P-H-Signal im Verhaltnis von 1:1 steht. Die
Verbreiterung beider Signale deutet auf einen dynamischen Austauschprozel
zwischen P-H- und N-H-Funktion hin.

Versetzen einer NMR-Probe des CsMes-substituierten Molybdénvertreters 20c in
CD3CN mit Deuteriumoxid lasst infolge des Verschwindens der P-H- und N-H-
Signale auf einen schnellen H/D-Austausch sowohl am Phosphor als auch am
Stickstoff schlieRen. Dieser wird auch durch die *J(PD)-Kopplung von 32 Hz belegt.

Der Pyridinium-Vertreter 20c ist durch Zusatz von Triethylamin in das Molybdéanio-2-
Pyridylphosphan 14g Uberflhrbar, das als beiger, mikrokristalliner Feststoff in einer

Ausbeute von 78 % isoliert werden kann.

108F Z o

|v|o—|:> + NEt, Mo —P,
o f W (12)
- [HNEt,]BF :
OC CO Zan [ =4 OoC Cco N
\ 7 \
—— ~
20c 14q
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Ahnlich den Metallo-phosphanen 14a-f ist 14g besonders in Lésung sehr instabil und
zersetzt sich bereits nach 1 h zu einem Gemisch mehrerer Phosphor- und

Cyclopentadienyl-haltiger Verbindungen von bislang ungeklarter Struktur.
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lll. Spektroskopische Daten

{CsHs5(OC)sM[P(R)H2]}BF4 (M = Mo, W; R = t-Bu, Ph, o-Tol, CgH4F) (3a-i),
[CsH5(OC)sW[P(Mes)H]AICI, (8)

In den 'H-NMR-Spektren der Phosphankomplexe 3a-i,8 erscheint das Signal der
Cyclopentadienyl-Wasserstoffatome im Bereich zwischen 5.82 und 6.28 ppm, wobei
fir 3d eine *J(PMoCH)-Kopplungskonstante beobachtet wird (1.1 Hz). Es findet sich
die fir metall-koordinierte  Primar-Phosphane  typische, groRe J(PH)-
Kopplungskonstante von 350 bis 415 Hz. Die Resonanz tritt zwischen 6.15 und 6.62
ppm auf, beim t-Butylphosphan-Vertreter 3a bei 4.64 ppm.

Die 3C-NMR-Spektren zeigen die Carbonylgruppen der Molybdanvertreter 3a,b,d,f
bei 223.76 bis 230.43 ppm, die der Wolframvertreter 3c,e,g-i,8 dazu
hochfeldverschoben bei 210.35 bis 213.78 ppm, wobei in allen Fallen ein Singulett-
oder Dublettsignal mit kleiner Kopplung [2J(PMC) = 3.1 bis 4.1 Hz] fiir das trans-CO
gefunden wird, wahrend ein Dublettsignal doppelter Intensitat mit einer wesentlich
groReren Kopplung [2J(PMC) = 24.1 bis 31.6 Hz] fiir die Resonanz der cis-
Carbonylgruppen charakteristisch ist. Auffalliges Merkmal sind die J(PC)-
Kopplungskonstanten des Phosphoratoms zu den organischen Substituenten, wobei
bei den aromatischen Resten die bekannte Abnahme des J(PC)-Wertes in der Reihe
ipso-, meta-, ortho- und para-C-Atom eintritt. So liegen die J(PC)-
Kopplungskonstanten zwischen 55.5 und 62.0 Hz, wahrend “J(PCCCC), sofern
aufgeldst, 2.0 bis 3.1 Hz betragt. Fur den Fluorphenyl-substituierten Vertreter 3i
ergeben sich zusatzlich Fluor-Kohlenstoff-Kopplungen, die mit Werten von 3.0 Hz
[*J(FCCCC), i-C] bis 258.3 Hz [YJ(FC), p-C] nur unwesentlich von denen fiir
Fluorbenzol abweichen.

In den 3'P-NMR-Spektren erscheinen die Signale zwischen -1.18 ppm fiir den tert.-
Butylphosphan- und -116.23 ppm fur den Mesitylphosphan-Vertreter, mit der
typischen 'J(WP)-Kopplungskonstante von 178.6 bis 213.4 Hz fir die
Wolframvertreter 3c,e,g-i, 8. Fur 3b,c bzw. 3d,e sind die Signale der jeweiligen
Molybdan-Vertreter bei gleichem organischen Substituenten um ca. 30 ppm
tieffeldverschoben, wahrend der Ubergang von den Phenyl- zu den o-Tolylphosphan-

Vertretern bei gleichem Metallfragment in einer Verschiebung von ca. 12 ppm zu
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hoherem Feld resultiert. Der Fluorsubstituent in 3i scheint nur geringen Einfluld auf
das Phosphoratom zu haben, so dal3 die entsprechende Resonanz im gleichen
Bereich wie die des Phenyl-Vertreters 3c bei -84 ppm erscheint.

Die IR-Losungsspektren zeigen die beiden erwarteten Carbonylvalenz-
schwingungsbanden bei 2038 bis 2064 cm™ [v(CO)sym] und bei 1959 bis 1980 cm™
[V(CO)asym], Wobei letztere eine starkere Intensitat aufweist. Wenig Varianz zeigt der
Wert der v(PH)-Bande, die mit sehr schwacher Intensitat zwischen 2304 und 2338

cmt auftritt.

trans-{CsHs(R.MeP)(OC),M[P(R")H]}BF4 (M = Mo, W; R = Ph, Me; R’ = Mes, 2-Py)
(5a,19d), trans-[CsHs(MesP)(OC),W[P(Mes)H]AICl4 (9a), trans-{CsHs[H(t-
Bu)P](OC).Mo[P(Mes)H,J}AICI, (9b)

Im *H-NMR-Spektrum der kationischen Komplexe 5a,19d und 9a,b erscheinen die
P-H-Resonanzen bei 5.13 bis 6.18 ppm als breites Dublettsignal mit einer *J(PH)-
Kopplung von 322.8 bis 414.0 Hz. Das Signal der Cyclopentadienylwasserstoffatome
findet sich bei 5.26 bis 5.62 ppm, wobei nur fur 5a und 9a eine Aufspaltung zu einem
Dublettsignal [2J(PMCH) = 1.3/1.7 Hz] beobachtet wird. Die P-gebundene
Methylgruppe von 5a erscheint als Dublett mit einer 2J(PCH)-Kopplung von 9.3 Hz
bei 2.44 ppm. Die PMes-Resonanz von 19d und 9a tritt bei 1.70 bzw. 1.79 ppm in
Erscheinung [2J(PCH) = 9.3/12.7 Hz]. In 9a tritt eine zusatzliche Kopplung von 2.0 Hz
zum Mesitylphosphan-Phosphor auf. Die tert.-Butylgruppe in 9b weist die
charakteristisch groRe 3J(PCCH)-Kopplung von 18.7 Hz auf und tritt bei 1.39 ppm in
Resonanz.

Die *C-NMR-Spektren zeigen jeweils ein dd-Signal fiir die Carbonylgruppen bei
220.90 bis 232.45 ppm [2J(PMC) = 22.8 bis 26.7 Hz]. Die groRe Kopplungskonstante
belegt das Vorliegen der Form mit trans-standigen CO-Gruppen. Fur die Aryl-
Substituenten am Phosphor finden sich die charakteristisch groBen J(PC)-
Kopplungskonstanten von 56.0 bis 61.2 Hz, im Falle von Alkylsubstituenten fallt
13(PC) mit 29.5 bis 38.7 Hz deutlich kleiner aus.

In den *'P-NMR-Spektren tritt die Phosphorresonanz des primar-Phosphanliganden
als Dublett [2J(PMP) = 14.6 bis 19.4 Hz] bei -61.22 bis -24.46 ppm in Resonanz,
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wahrend das Phosphoratom des RzP-Liganden bei -15.88 bis 39.22 ppm erscheint.
Im Falle der Wolframvertreter 19d und 9a ergibt sich eine J(PW)-
Kopplungskonstante von 213.8 bzw. 200.5 Hz fur den primaren Phosphordonor,
wahrend der PMes-Ligand eine Kopplung von 162.8 bzw. 193.2 Hz aufweist.

Die IR-Losungsspektren zeigen jeweils zwei v(CO)-Banden &hnlicher Intensitét bei
1983 bzw. 1972 und 1908 bzw. 1868 cm™. Die v(PH)-Bande kann bei 2276 bis 2338

cm™ beobachtet werden.

[CsHs(OC)(1°-dppe)W-Cl (11b), {CsHs(OC)[11°-PhaP(CH2)aPPhyJW[P(R)HAJ}AICI, (n =
1, 2; R = CgH4F, Mes) (13a,b)

In den *H-NMR-Spektren treten die Wasserstoffatome der Cyclopentadienylliganden
zwischen 4.60 und 5.21 ppm in Resonanz, wahrend die Methylenprotonen der dppm-
Gruppe als Multiplett bei ca. 3.2 ppm und die dppe-Gruppe in Form von zwei
Multiplettsignalen bei ca. 2.8 und 1.7 ppm erscheint. Fur 13a,b tritt der P-gebundene
Wasserstoff als ddd-Signal bei 5.30 bzw. 6.27 ppm in Resonanz, wobei die *J(PH)-
Kopplungskonstante von ca. 400 Hz wenig von der in den analogen
Triscarbonylvertretern [Cp(OC)sW-PH,R]AICI, abweicht. Die *J(PWPH)-Kopplung zu
den Phosphoratomen des Chelatliganden unterscheiden sich erwartungsgemaf
kaum und betragen ca. 9 (13a) bzw. 4 (13b) Hz.

Die **C-NMR-Spektren zeigen die Kohlenstoffresonanz des Carbonylliganden
zwischen 221.97 und 242.52 ppm als dd-Signale mit einer 2J(PWC)-Kopplung von
13.3 Hz und 2.2 Hz fur 11b, wobei die kleinere Kopplung zum trans-standigen
Phosphoratom auftritt. Fur 13a,b findet man zwei &hnlich groRe Kopplungen zu den
unterschiedlichen cis-standigen Phosphoratomen [2J(PWC) zwischen 19.4 und 27.9
Hz], die Kopplung zum trans-Phosphoratom konnte nicht aufgeldst werden. Nur im
Falle von 11b ergibt die Alkylgruppe zwei klar aufgeloste dd-Signale bei 35.65
[*J(PC) = 33.1 Hz, 2J(PCC) = 12.2 Hz] und 26.91 ppm [*J(PC) = 32.0 Hz, 2J(PCC) =
10.8 Hz]. Fir 13a,b sind nur breite Multiplettsignale erkennbar, die fur das dppe-
subtituierte  13b  (39.72-39.60 und 30.16-30.02 ppm) im  &hnlichen

Verschiebungsbereich wie bei 11b erscheinen.
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Die Signale der Phosphoratome im *'P-NMR-Spektrum von 11b sind jeweils zu
einem Dublett aufgespalten und erscheinen bei 62.85 und 48.08 ppm mit *J(WP)-
Kopplungskonstanten von 257.6 und 296.5 Hz [2J(PWP) = 10.9 Hz]. Im Spektrum
von 13a,b finden sich ausschlie3lich dd-Signale, wobei die Kopplungskonstanten
erwartungsgemaR beim dppm-Vertreter 13a groRer ausfallen. Anhand von *H-
gekoppelten *P-NMR-Spektren kénnen die Signale bei -47.14 ppm (13a) bzw. 86.18
ppm (13b) anhand der Triplettaufspaltung eindeutig dem Primarphosphan
zugeordnet werden.

Die IR-LOsungsspektren zeigen jeweils nur eine v(CO)-Carbonyl-Bande zwischen
1845 und 1896 cm™, wobei die im Vergleich zu den Tricarbonylvertretern 3a-i,8 stark
niederfrequente Verschiebung einen durch das elektronenreiche Metallfragment

bedingte hohe Ruckbindung zum Carbonylliganden anzeigt.

CsR5(0OC)sM-P(RYH (M = Mo, W; R = H, Me; R’ = 0-Tol, 2-Py, CgH4F, t-Bu, Mes)
(14a-9)

In den 'H-NMR-Spektren treten die P-gebundenen Wasserstoffatome im Bereich
von 3.51 bis 4.47 ppm als Dublettsignale mit einer *J(PH)-Kopplung von 158.5 Hz bis
204.2 Hz in Resonanz. Die Signale der Cyclopentadienylliganden erscheinen bei
4.53 bis 5.51 ppm und spalten mit einer *J(PMCH)-Kopplung von 1.5 bis 1.8 Hz zu
einem Dublettsignal auf. Die CsMes-Wasserstoffatome finden sich hingegen bei 1.99
bzw. 1.88 ppm als Singulettsignal.

Aufgrund der hohen thermischen Empfindlichkeit konnte nicht in allen Fallen ein *3C-
NMR-Spektrum erhalten werden. Sie zeigen als Gemeinsamkeit zwei breite Signale
fur die Carbonylgruppen, auch bei tiefen Temperaturen, womit nur eine
versuchsweise Zuordnung fir den Wolframkomplex 14c mit cis-CO bei 214.87 ppm
bzw. trans-CO bei 211.49 ppm mdglich ist. Bei den Molybdan-Vertretern 14d,g
erscheinen die entsprechenden Resonanzen bei 232.10 bzw. 236.60 und 230.98
bzw. 236.48 ppm. Im Falle von 14g handelt es sich beim letztgenannten Signal um
ein Dublett mit einer 2J(PMoC)-Kopplungskonstanten von 4.4 Hz. Alle weiteren
Resonanzen sind scharf und korrellieren abgesehen vom ipso-Kohlenstoffatom, das
im Vergleich zum entsprechenden Priméarphosphan-Komplex etwa 15 ppm

tieffeldverschoben erscheint, mit den Werten der Vorlauferkomplexe 3.
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Die *'P-NMR-Spektren weisen jeweils ein Singulettsignal auf, das im Vergleich zum
entsprechenden Primarphosphan-Komplex um 10 ppm fir den CsMesMo-Vertreter
14a, 40 ppm fur die CsHsW-Vertreter 14c,e,f und 55 bis 65 ppm fur die CsHsMo-
Vertreter 14b,d hochfeldverschoben erscheint. Fiur den 2-Pyridylphosphanido-
Komplex 14g beobachtet man eine Tieffeldverschiebung von ca. 10 ppm, wie sie
auch bei Ubergang von {P[(N-H)2-Py]H,}BF; zu P(2-Py)H, eintritt. Fur die
Wolframkomplexe 14c,e findet sich eine *J(WP)-Kopplungskonstante von 52.3 bzw.
53.5 Hz, die damit der bekannter sekundarer Metallo-phosphane entspricht*"],

In den IR-LOsungsspektren findet man die v(CO)sym-Bande bei 1983 bis 2003 cm™,
die v(CO)asym-Bande bei 1908 bis 1919 cm™, wobei letztere die hohere Intensitat

zeigt. Die schwache v(PH)-Bande tritt zwischen 2301 und 2354 cm™ auf.

P(Mes)(O)(R)H [R = H, C(CH3),0H] (17,18)

Die 'H-NMR-Spektren weisen jeweils ein Dublettsignal bei 8.97 ([D]s-Benzol) bzw.
7.63 ppm ([D]s-Acetonitril) mit einer charakteristisch groRen *J(PH)-Kopplung von
416.7 bzw. 404.3 Hz auf, wobei sich der deutliche Unterschied in der chemischen
Verschiebung durch das unterschiedliche Lésungsmittel erklart. Der OH-Wasserstoff
von 18 erscheint als Singulettsignal bei 4.08 ppm, wahrend die diastereotopen
Methylgruppen des Alkylsubstituenten zwei Dublettsignale bei 1.41 [2J(PCCH) = 15.3
Hz] und 1.33 ppm [2J(PCCH) = 13.8 Hz] ergeben.

Im *C-NMR-Spektrum von 18 findet sich das Phosphor-gebundene Kohlenstoffatom
bei relativ tiefem Feld (72.56 ppm) und weist eine aulRergewshnlich groRe *J(PC)-
Kopplung von 84.1 Hz auf. Die Methylgruppen von 18 ergeben aufgrund ihrer
Diastereotopie zwei Signale, die als Singuletts bei 22.53 und 22.46 ppm beobachtet
werden.

Die 3P-NMR-Spektren zeigen jeweils ein breites Singulettsignal bei -14.86 bzw.
33.37 ppm, was gut mit Literaturwerten fiir Phosphanoxide korrelliert!®*.

In den IR-L6sungsspektren beobachtet man die v(PH)-Bande bei 2315 bzw. 2309

cm™, die v(P=0)-Bande erscheint in beiden Féllen bei 1280 cm™.

20



Spektroskopische Daten

{CsR5(OC)sM[P[(2-PyH)H]}BF4 (M = Mo, W; R = H, Me) (20a-c), {CsMes(OC)sMol[P(2-
PyD)D]}BF4 ([D]2-20c)

Die 'H-NMR-Spektren von 20a-c weisen die Protonen der N-H-Funktion als breite
Singulettsignale zwischen 12.71 und 12.83 ppm auf und belegen somit das Vorliegen
einer Pyridiniumeinheit. Die Cyclopentadienyl-Wasserstoffatome von 20a erscheinen
als Dublett [2J(PMoCH) = 1.8 Hz], wahrend die analoge Wolframverbindung 20b ein
Singulettsignal liefert. Das Signal der Protonen des CsMes-Liganden von 20c spaltet
ebenfalls zu einem Dublett auf [*J(PMoCCH) = 0.9 Hz]. Die kleinen J(P-H)-Werte von
203.0 bis 217.8 Hz fur den P-gebundenen Wasserstoff von 20a-c, deren
Dublettsignal zwischen 3.48 bis 3.85 ppm auftritt, belegt das Vorliegen von
trivalentem Phosphor.

Die !C-NMR-Spektren zeigen die CO-Resonanzen in Form von zwei
unterschiedlich starken, deutlich verbreiterten Dublettsignalen, wobei diese fur die
Molybdan-Vertreter 20a,c zwischen 227.10 und 233.17, fur den Wolframvertreter 20b
zwischen 214.80 und 221.55 ppm auftreten. Das aufgrund der Lage und der
Intensitat der trans-CO-Einheit zugeordnete Signal zeigt eine ungewohnlich grol3e
Kopplungskonstante 2J(PMC) von 5.9 bis 7.7 Hz, wéhrend die ublicherweise
wesentlich gréRere 2J(PMC)-Kopplung fiir die cis-CO-Einheit mit Werten von 1.8 bis
4.9 Hz sehr klein ausfallt.

Die 3'P-NMR-Spektren weisen jeweils ein Singulettsignal zwischen -81.21 und
-129.10 ppm auf, wobei der fir Phosphanidospezies Ubliche Hochfeldshift von 20
ppm beim Ubergang von Molybdan zu Wolfram als Zentralatom bzw. 30 ppm bei der
Substitution eines CsMes-Liganden durch einen CsHs-Liganden beobachtet wird. Da
samtliche Signale sehr breit sind, kénnen die Wolframsatelliten fir 20b nicht
ersichtlich werden. Fur das H/D-Austauschprodukt [D],-20c erhédlt man ein im
Vergleich zu 20c leicht hochfeldverschobenes Triplettsignal bei 86 ppm mit *J(PD) =
31.6 Hz.

Die IR-Losungsspektren zeigen die erwarteten v(CO)sym-Bande bei 2003 bis 2030
cm?, die v(CO)asym-Bande bei 1926 bis 1941 cm™, wobei letztere eine starkere
Intensitat aufweist. Die schwache v(PH)-Bande erscheint erscheint zwischen 2263
und 2288 cm™.
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{CsH5(OC)sM[P(2-PyH)H]}(BF4)2 (M = Mo, W) (22a,b)

Samtliche NMR-Spektren weisen stark verbreiterte Signale auf, was auf eine
Protonentbertragung zwischen 22a,b und dem L&sungsmittel hinweist. Diese
Annahme wird gestitzt durch die Tatsache, dass in den IR-Losungsspektren jeweils
bevorzugt das aus 22a,b durch Deprotonierung hervorgegangene 20a,b beobachtet
wird.

Die *H-NMR-Spektren von 22a,b zeigen das N-H-Signal bei 13.47 bzw. 13.34 ppm,
wahrend das P-H-Signal fiir 22a als Dublett bei 6.67 ppm erscheint. Die *J(PH)-
Kopplung ist nicht exakt bestimmbar, da ein Teil des sehr breiten Signals mit dem
Cyclopentadienylsignal zusammenfallt. Im Falle von 22b verhindert die hohe
Halbwertsbreite des P-H-Signals selbst bei -70 °C die Bestimmung der 'J(PH)-
Kopplung. Das Signal der Cyclopentadienyl-Wasserstoffatome tritt bei 5.91 (22a)
bzw. 5.98 ppm (22b) auf.

Da das *C-NMR-Spektrum von 22b auch bei tiefen Temperaturen aufgrund der
Linienbreite keine auswertbaren Signale ergibt, kann die Verbindungsklasse nur
anhand des Spektrums von 22a diskutiert werden. Fur die trans-CO-Einheit findet
man ein Singulettsignal bei 226.22 ppm, fir die cis-CO-Einheit ein Dublettsignal
[2J(PMoC) = 10.5 Hz] bei 225.03 ppm. Ungewshnlich klein fallt die *J(PC)-Kopplung
am ipso-Kohlenstoffatom des Pyridinium-Liganden aus, die mit 33.3 Hz nur etwa halb
so grof3 ist wie in den monokationischen Arylphosphan-Komplexen 3b-i.

Da auch im *P-NMR-Spektrum nur extrem breite Signale beobachtet werden, ist die
13(WP)-Kopplung fiir 22b nicht bestimmbar. Die Hochfeldverschiebung der **P-NMR-
Resonanzen von etwa 30 ppm von -44.15 auf -78.40 ppm beim Ubergang vom
Molybdan zu Wolfram steht jedoch im Einklang mit den fir 3b-e gefundenen Daten.
Anhand des 'H-gekoppelten 3'P-NMR-Spektrum, das ein Triplettsignal mit einer
13(HP)-Kopplung von ca. 400 Hz zeigt, kann eindeutig die Anwesenheit von zwei
Phosphor-gebundenen Protonen in 22a,b belegt werden.

In den IR-LOsungsspektren findet man jeweils die v(CO)sym-Bande bei 2063 bzw.
2059 cm?, die Vv(CO)aym-Bande bei 1965 bzw. 1955 cm™ mit einem
Intensitatsverhaltnis Iycojsym : lvcojasym groder 1. Zusatzlich treten noch die v(CO)-
Banden von 20a,b bei 2029 bzw. 2024 cm™ und 1934 bzw. 1927 cm™ auf, die auf

eine Deprotonierung durch das Solvens hinweisen.
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{CsMes5(OC)sMo[P(t-Bu)H,]}BF, (3a)

'H-NMR (CDsCN, 300.4 MHz): & = 4.64 [d, *J(PH) = 362.0 Hz, 2 H, H,P], 2.00 [d,
*J(PMoCCH) = 1.7 Hz, 15 H, (HsC)sCs], 1.36 ppm [d, *J(PCCH) = 18.5 Hz, 9 H,
(HsC)sC].

3C{'H}-NMR (CDCls, 75.5 MHz): § = 230.43 (s, trans-CO), 226.91 [d, 2J(PMoC) =
28.3 Hz, cis-CO], 107.64 [s, Cs(CHs)s], 32.88 [d, *J(PC) = 30.6 Hz, C(CHs)3], 30.13
[d, 2J(PCC) = 3.8 Hz, (H3C)sC], 10.16 ppm [s, (H3C)sCs].

3p{IH}-NMR (CDsCN, 121.5 MHz): § = -1.18 ppm (s).

IR (CH,Cl,): v(PH) = 2329 (w); v(CO) = 2038 (s), 1965 (vs) cm™.

{CsHs(OC)sMo[P(Ph)H:]}BF4 (3b)

'H-NMR (CDsCN, 300.4 MHz): & = 7.68-7.55 (m, 5 H, HsCq), 6.30 [d, *J(PH) = 409.0
Hz, 2 H, H,P], 5.82 ppm (s, 5 H, HsCs).

3C{*H}-NMR (CDsCN, 75.5 MHz): & = 226.51 [d, 2J(PMoC) = 4.1 Hz, trans-CO],
223.76 [d, 2J(PMoC) = 31.6 Hz, cis-CO], 133.96 [d, 2J(PCC) = 11.2 Hz, 0-C], 133.29
[d, “J(PCCCC) = 3.0 Hz, p-C], 130.95 [d, 3J(PCCC) = 12.2 Hz, m-C], 122.39 [d,
1J(PC) = 57.0 Hz, i-C], 95.86 ppm (S, CsHs).

31p{IH}-NMR (CDsCN, 121.5 MHz): & = -50.63 ppm (s).

IR (CHCl,): v(PH) = 2337 (w); v(CO) = 2062 (s), 1975 (vs) cm™.

{CsHs(OC)sW[P(Ph)H,]}BF4 (3c)

'H-NMR (CDCls, 300.4 MHz): § = 7.64-7.10 (m, 5 H, HsCg), 6.62 [d, *J(PH) = 349.9
Hz, 2 H, H,P], 5.99 ppm (s, 5 H, HsCs).

BC{*H}-NMR (CDCls, 75.5 MHz): & = 211.52 [d, 2J(PWC) = 2.9 Hz, trans-CO],
210.49 [d, 2J(PWC) = 25.7 Hz, cis-CO], 132.74 [d, 2J(PCC) = 10.1 Hz, 0-C], 132.49
[d, *J(PCCCC) = 2.9 Hz, p-C], 129.81 [d, *J(PCCC) = 12.7 Hz, m-C], 120.47 [d,
13(PC) = 62.0 Hz, i-C], 93.15 ppm (s, CsHs).

31p{IH}-NMR (CDCl;, 121.5 MHz): § = -83.94 ppm [s, *J(WP) = 178.6 Hz].

IR (CHCl,): v(PH) = 2338 (w); v(CO) = 2057 (s), 1965 (vs) cm™.
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{CsH5(OC)sMo[P(0-Tol)H2]}BF, (3d)

'H-NMR (CD3sCN, 300.4 MHz): § = 7.59-7.36 (m, 4 H, H4Cs), 6.18 [d, *2J(HP) = 405.7
Hz, 2 H, H2P], 5.83 [d, 23J(PMoCH) = 1.1 Hz, 5 H, HsCs], 2.45 ppm (s, 3 H, 0-HsC).
13C{*H}-NMR (CDsCN, 100.6 MHz): & = 226.55 [d, 2J(PWC) = 3.7 Hz, trans-CO],
223.98 [d, 2J(PWC) = 30.3 Hz, cis-CO], 142.45 [d, 2J(PCC) = 5.9 Hz, 0-CCHyg],
134.87 [d, 3J(PCCC) = 14.5 Hz, m-C], 133.66 [d, *J(PCCCC) = 2.7 Hz, p-C], 132.20
[d, 2J(PCC) = 8.6 Hz, 0-C], 127.98 [d, 3J(PCCC) = 13.1 Hz, m-C], 120.54 [d, *J(PC) =
55.5 Hz, i-C], 94.34 [d, 2J(PMoC) = 1.0 Hz, CsHs)], 21.70 ppm [d, 2J(PCCC) = 7.9 Hz,
CHs].

31p{IH}-NMR (CDsCN, 121.5 MHz): & = -63.63 (S) ppm.

IR (CH2Cl,): v(PH) = 2334 (w); v(CO) = 2064 (s), 1980 (vs) cm™.

{CsH5(OC)sW[P(0-Tol)H,]}BF, (3€)

'H-NMR (CD3sCN, 300.4 MHz): & = 7.55-7.36 (m, 4 H, H4Cs), 6.39 [d, 2J(HP) = 414.9
Hz, 2 H, H2P], 5.94 (s, 5 H, HsCs), 2.44 ppm (s, 3 H, 0-HsC).

13C{*H}-NMR (CDsCN, 100.6 MHz): & = 213.73 [d, 2J(PWC) = 3.1 Hz, trans-CO],
212.64 [d, 2J(PWC) = 25.4 Hz, cis-CO], 142.45 [d, 2J(PCC) = 6.3 Hz, 0-CCHyg],
134.91 [d, 3J(PCCC) = 12.7 Hz, m-C], 133.81 [d, *J(PCCCC) = 3.1 Hz, p-C], 132.19
[d, 2J(PCC) = 9.2 Hz, 0-C], 127.90 [d, 3J(PCCC) = 13.6 Hz, m-C], 120.54 [d, *J(PC) =
60.0 Hz, i-C], 94.34 (s, CsHs), 21.55 ppm [d, 3J(PCCC) = 7.1 Hz, CHg].

3p{IH}-NMR (CD3CN, 121.5 MHz): & = -95.32 ppm [s, *J(PW) = 183.5 Hz].

IR (CH2Cl,): v(PH) = 2338 (w); v(CO) = 2059 (s), 1969 (vs) cm™.

{CsHs(OC)3WI[P(CsH4F)H2]}BF4 (3i)

'H-NMR (CDCls, 300.4 MHz): & = 7.37-7.10 (m, 4 H, H4CsF), 6.60 [d, 1J(PH) = 357.5
Hz, 2 H, H,P], 6.01 ppm (s, 5 H, H5Cs).

13C{*H}-NMR (CDCls, 100.6 MHz): § = 212.40 (s, trans-CO), 210.35 [d, 2J(PWC) =
24.1 Hz, cis-CO], 164.56 [dd, *J(FC) = 258.3 Hz, “J(PCCCC) = 2.0 Hz, p-C], 135.23
[dd, 2J(PCC) = 12.0 Hz, 3J(FCCC) = 9.0 Hz, o-C], 121.03 [dd, *J(PC) = 59.4 Hz,
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*J(FCCCC) = 3.0 Hz, i-C], 117.41 [dd, 2J(FCC) = 22.1 Hz, *J(PCCC) = 14.1 Hz, m-C],
93.07 ppm (s, CsHs).

31p{IH}-NMR (CDCl;, 121.5 MHz): § = -84.98 ppm [s, *J(WP) = 179.8 Hz].

F-NMR (CDCls, 376.4 MHz): & = -104.84 (s, p-F), -149.27 ppm (s, BF.).

IR (CH,Cl,): v(PH) = 2331 (w); v(CO) = 2058 (s), 1969 (vs) cm™.

{CsHs(MePh,P)(OC),Mo[P(Mes)H.]}BF, (5a)

'H-NMR ([D]e-Aceton, 300.4 MHz): & = 7.68-7.42 (m, 10 H, HsC¢), 7.05 [d,
*J(PCCCH) = 3.8 Hz, 2 H, m-H], 6.18 [d, br, *2J(PH) = 390.1 Hz, 2 H, H.P], 5.62 [dd,
3J(PMoCH) = 1.8 Hz, 3J(PMoCH) = 1.3 Hz, 5 H, HsCs), 2.44 [d, 2J(PCH) = 9.3 Hz, 3
H, H3CP], 2.36 (s, 6 H, 0-H3C), 2.28 ppm (s, 3 H, p-HsC).

13C{*H}-NMR ([D]¢-Aceton, 100.6 MHz): & = 232.45 [dd, 2J(PMoC) = 26.7 Hz,
2J(PMoC) = 25.9 Hz, COJ, 142.23 [d, *J(PCCCC) = 2.6 Hz, p-C Mes], 141.48 [d,
2J(PCC) = 8.6 Hz, 0-C Mes], 133.25 [d, 2J(PCC) = 8.6 Hz, o-C Ph], 132.09 [d,
*J(PCCCC) = 2.9 Hz, p-C Ph], 130.26 [d, *J(PCCC) = 9.0 Hz, m-C Ph], 130.01 [d,
3J(PCCC) = 12.4 Hz, m-C Mes], 123.67 [d, *J(PC) = 56.0 Hz, i-C Ph], 122.36 [d,
1J(PC) = 61.2 Hz, i-C Mes], 94.72 (s, CsHs), 21.50 [d, 3J(PCCC) = 9.5 Hz, 0-CHg],
20.95 (s, p-CHa), 20.25 ppm [d, *2J(PC) = 35.2 Hz, PCHs].

3p{'H}-NMR ([DJs-Aceton, 121.5 MHz): § = 39.22 [d, 2J(PMoP) = 19.4 Hz, PPh,Me],
-61.22 ppm [d, 2J(PMoP) = 19.4 Hz, PH,Mes].

IR (CHCl,): v(CO) = 1983 (s), 1908 (s) cm™.

[CsH5(OC)sW[P(Mes)H,JAICI, (8)

'H-NMR ([D]s-Aceton, 300.4 MHz): § = 7.12 (s, br, 2 H, m-H), 6.34 [d, *J(PH) = 405.5
Hz, 2 H, HP], 6.28 (s, 5 H, HsCs), 2.46 (s, 3 H, p-HsC), 2.33 ppm (s, 6 H, 0-HsC).
13C{*H}-NMR ([D]s-Aceton, 75.5 MHz): & = 212.83 (s, trans-CO), 212.35 [d, 2J(PWC)
= 28.3 Hz, cis-CO], 141.85 (s, p-C), 140.54 [d, 2J(PCC) = 10.0 Hz, 0-C], 131.45 [d,
3J(PCCC) = 8.0 Hz, m-C], 123.29 [d, *3(PC) = 51.0 Hz, i-C], 95.76 (s, CsHs), 21.84 (s,
p-CHj), 21.08 ppm [d, 3J(PCCC) = 8.0 Hz, 0-CHj].

3p{IH}-NMR ([D]s- Aceton, 121.5 MHz): § = -116.23 ppm [s, *}J(WP) = 213.4 Hz].
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27A1-NMR (CD5CN, 78.2 MHz): & = 103.35 ppm (s).
IR (CH2CL,): v(PH) = 2304 (w); v(CO) = 2048 (s), 1959 (vs) cm™.

trans-[CsHs(Me3sP)(OC),W[P(Mes)H,]AICl, (9a)

'H-NMR (CD3sCN, 300.4 MHz): & = 7.03 [d, *J(PCCCH) = 3.8 Hz, 2 H, m-H], 6.10 [d,
br, J(PH) = 414.0 Hz, 2 H, HP], 5.48 [d, 2J(PWCH) = 1.7 Hz, 5 H, HsCs], 2.36 (s, 6 H,
0-HsC), 2.30 (s, 3 H, p-HsC), 1.79 ppm [dd, 2J(PCH) = 12.7 Hz, *J(PWPCH) = 2.0 Hz,
9 H, (HsC)sP].

13C{*H}-NMR (CDsCN, 100.6 MHz): & = 220.90 [dd, 2J(PWC) = 23.2 Hz, 2J(PWC) =
22.8 Hz, CO], 140.68 (s, p-C), 139.70 [d, “J(PCC) = 9.0 Hz, o-C], 128.41 [d,
3J(PCCC) = 8.1 Hz, m-C], 120.23 [d, *J(PC) = 56.8 Hz, i-C], 90.20 (s, CsHs), 19.58 [d,
3J(PCCC) = 10.2 Hz, 0-CH3], 19.13 (s, p-CHs), 18.31 ppm [d, *J(PC) = 38.7 Hz,
PMeg].

3p{IH}-NMR (CDsCN, 121.5 MHz): § = -19.11 [d, 2J(PWP) = 19.4 Hz, *J(WP) =
193.2 Hz, PMe3], -95.33 ppm [d, 2J(PWP) = 19.4 Hz, *J(WP) = 200.5 Hz, P(Mes)].

IR (CHCl,): v(PH) = 2304 (w); v(CO) = 1970 (vs), 1892 (vs) cm™.

trans-{CsHs[H2(t-Bu)P](OC).Mo[P(Mes)H]}AICI, (9b)

'H-NMR (CDCl;, 300.4 MHz): & = 7.08 (s, 2 H, m-H), 6.07 [d, *J(PH) = 322.8 Hz, 2 H,
HP(Mes)], 5.38 (s, 5 H, CsHs), 5.13 [d, *J(PH) = 359.3 Hz, 2 H, HP(t-Bu)], 2.51 (s, 3
H, p-HsC), 2.40 (6 H, 0-H3C), 1.39 ppm [d, *J(PCCH) = 18.7 Hz, 9 H, (H3C)sC].
13C{*H}-NMR (CDCls, 100.6 MHz): § = 221.04 [dd, 2J(PMoC) = 26.3 Hz, 2J(PMoC) =
25.6 Hz, CO], 142.60 [d, “J(PCCCC) = 2.8 Hz, p-C], 140.51 [d, 2J(PCC) = 8.0 Hz, o-
C], 130.49 [d, 3J(PCCC) = 10.0 Hz, m-C], 118.58 [d, *J(PC) = 57.2 Hz, i-C], 93.37 (s,
CsHs), 30.87 [d, 2J(PCC) = 2.3 Hz, (HsC)sC], 24.14 [d, *J(PC) = 29.7 Hz, C(CHs)4],
22.19 [d, *J(PCCC) = 10.4 Hz, 0-CHs], 21.62 ppm (s, p-CHs).

3p{IH}-NMR (CDCls3, 121.5 MHz): & = -2.05 [d, 2J(PMoP) = 18.2 Hz, Pt-Bu], -58.88
ppm [d, 2J(PMoP) = 18.2 Hz, PMes].

IR (CH2Cly): v(PH) = 2361 (w), 2338 (w); v(CO) = 1991 (s), 1919 (vs) cm™.
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CsHs(OC)(n*-dppe)W-Cl (11b)

'H-NMR (CDCl3, 300.4 MHz): § = 7.90-7.16 (m, 20 H, HsCq), 4.60 [d, 3J(PWCH) = 2.4
Hz, 5 H, HsCs), 2.91-2.57 (m, 2 H, H,C), 1.82-1.60 ppm (m, 2 H, H,C).

1B3C{*H}-NMR (CDCls, 75.5 MHz): § = 242.52 [dd, 2J(PWC) = 13.3 Hz, 2J(PWC) = 2.2
Hz, COJ, 133.39-126.96 (m, CeHs), 90.96 (s, CsHs), 35.65 [dd, *J(PC) = 33.1 Hz,
2J(PCC) = 12.2 Hz, CHy], 26.91 ppm [dd, *J(PC) = 32.0 Hz, 2J(PCC) = 10.8 Hz, CH,].
3p{IH}-NMR (CDCls, 121.5 MHz): § = 62.85 [d, 2J(PWP) = 10.9 Hz, *J(WP) = 257.6
Hz], 46.08 ppm [d, 2J(PWP) = 10.9 Hz, *J(WP) = 296.5 Hz].

IR (THF): v(CO) = 1845 (vs) cm™.

[CsHs(OC).W-Cl](dppe) (12)

'H-NMR (CDCl3, 300.4 MHz): § = 7.79-7.44 (m, 20 H, HsCs), 5.05 (s, 10 H, HsCs),
2.35-2.11 ppm (m, 4 H, H,C).

13C{*H}-NMR (CDCl;, 75.5 MHz): & = 251.33 (s, trans-CO), 226.21 [d, 2J(PWC) =
20.1 Hz, cis-CO], 136.84-126.46 (m, C¢Hs), 92.48 (s, CsHs), 30.17 [dd, *J(PC) = 30.1
Hz, 2J(PCC) = 10.5 Hz, CHj].

31p{IH}-NMR (CDCls, 121.5 MHz): § = 54.10 ppm [s, *J(WP) = 224.78 Hz].

IR (THF): v(CO) = 1968 (s), 1892 (s) cm™.

{CsHs(OC)(n*-dppm)W[P(CeH4F)H2JJAICL (13a)

'H-NMR (CDsCN, 300.4 MHz): § = 7.54-7.15 (m, 24 H, HsCs, H4C¢F), 5.30 [ddd,
L3(PH) = 404.0 Hz, 3J(PWPH) = 9.0 Hz, 3J(PWPH) = 8.9 Hz, 2 H, HP], 5.21 (s, br, 5
H, Hs5Cs), 3.49-3.41 ppm (m, 2 H, H,C).

13C{*H}-NMR (CDsCN, 75.5 MHz): & = 221.97 [dd, br, 2J(PWC) = 20.2 Hz, 2J(PWC) =
19.4 Hz, COJ, 161.22 [dd, *J(FC) = 258.2 Hz, *J(PCCCC) = 3.0 Hz, p-C CgH4F],
135.81-129.30 (m, CgHs/CeH4F), 118.32 [dd, 2J(FCC) = 21.0 Hz, J(PCCC) = 12.3
Hz, m-C CgH4F], 90.34 (s, CsHs), 41.29-41.20 ppm (m, br, CH,).

3p{IH}-NMR (CD3sCN, 121.5 MHz): § = -11.86 [dd, 2J(PWP) = 45.0 Hz, 2J(PWP) =
35.2 Hz, PPh,], -27.89 [dd, 2J(PWP) = 47.4 Hz, 2J(PWP) = 35.2 Hz, PPh,], -47.14
ppm [dd, 2J(PWP) = 47.4 Hz, 2J(PWP) = 45.0 Hz, PCgH.F].
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2’Al-NMR (CDsCN, 78.2 MHz): & = 103.03 ppm (s).
IR (CHCl,): v(CO) = 1896 (vs) cm™.

{CsHs(OC)(17°-dppe)W[P(Mes)H.J}AICI, (13b)

'H-NMR (CDsCN, 300.4 MHz): § = 7.87-7.42 (m, 20 H, Ph), 6.98 (s, 2 H, m-H), 6.27
[ddd, *J(PH) = 402.1 Hz, 3J(PWPH) = 4.2 Hz, 3J(PWPH) = 4.0 Hz, 2 H, HP], 4.97 [d,
3J(PWCH) = 2.0 Hz, 5 H, HsCs], 2.83-2.70 (m, 2 H, H,C), 1.84-1.64 (m, 2 H, H,C),
2.41 (s, 3 H, p-H3C), 2.35 ppm (s, 6 H, 0-H3C).

13C{*H}-NMR (CDsCN, 75.5 MHz): & = 220.93 [dd, 2J(PWC) = 27.9 Hz, 2J(PWC) =
20.7 Hz, COJ, 141.43-129.02 (m, i-/o-/m-/p-C CgHs/Mes), 91.52 (s, CsHs), 39.72-
39.60 (m, br, CH,), 30.16-30.02 (m, br, CH,), 23.26 [d, *J(PCCC) = 12.2 Hz, 0-CH3],
22.87 ppm (s, p-CHsy).

3p{IH}-NMR (CD3CN, 121.5 MHz): & = 56.08 [dd, 2J(PWP) = 20.7 Hz, 2J(PWP) = 6.1
Hz, PPh,), 48.62 [dd, 2J(PWP) = 43.8 Hz, 2J(PWP) = 20.7 Hz, PPh,], -86.18 ppm [dd,
2J(PWP) = 43.8 Hz, 2J(PWP) = 6.1 Hz, PMes].

IR (CHCl,): v(CO) = 1869 (vs) cm™.

CsMes(OC)sMo-P(t-Bu)H (14a)

'H-NMR (CDCls, 300.4 MHz): & = 3.85 [d, 'J(PH) = 158.5 Hz, 1 H, HP], 1.88 [s, 15 H,
(H3C)sCs), 1.25 ppm [d, 23J(PCCH) = 12.3 Hz, 9 H, (HsC)sC].

31p{IH}-NMR (CD3sCN, 121.5 MHz): & = -10.03 ppm (s).

IR (CH.Cly): v(PH) = 2331 (w); v(CO) = 1993 (s), 1909 (vs) cm™.

CsHs(OC)sMo-P(o-Tol)H (14b)

'"H-NMR (CgD¢, 300.4 MHz): § = 7.12-6.71 (m, 4 H, H4Cq), 4.73 [d, *J(PH) = 197.2 Hz,
1 H, HP), 4.67 (s, 5 H, HsCs), 2.32 ppm (s, 3 H, 0-HsC).

3p{'H}-NMR (CDsCN, 121.5 MHz): & = -118.58 (s).

IR (CH.Cly): v(PH) = 2330 (w), v(CO) = 2000 (s), 1917 (vs) cm™.

28



Spektroskopische Daten

CsH5(OC)sW-P(o-Tol)H (14c)

'H-NMR (CgDs, 300.4 MHz): & = 7.02-6.74 (m, 4 H, H.Cs), 4.53 [d, 23J(PWCH) = 1.8
Hz, 5 H, HsCs), 4.47 [d, YJ(PH) = 204.2 Hz, 1 H, HP], 2.26 ppm (s, 3 H, 0-H3C).
1BC{*H}-NMR (CgDs, 75.5 MHz): § = 214.87 (s, trans-CO), 211.49 (s, br, cis-CO),
141.96 [d, 2J(PCC) = 17.4 Hz, 0-CCHg], 139.42 [d, *J(PC) = 32.7 Hz, i-C], 136.58 [d,
3J(PCCC) = 9.3 Hz, m-C], 130.04 [d, 2J(PCC) = 3.1 Hz, 0-C], 126.01 [d, *J(PCCCC) =
2.7 Hz, p-C], 92.54 [d, 2J(PWC) = 4.5 Hz, CsHs], 22.47 ppm [d, *J(PCCC) = 13.8 Hz,
CHa].

3p{IH}-NMR (CgDs, 121.5 MHz): § = -135.77 ppm [s, 1J(WP) = 52.3 Hz].

IR (CH2Cl,): v(PH) = 2335 (w), v(CO) = 2003 (s), 1914 (vs) cm™.

CsH5(OC)sMo-P(Mes)H (14d)

'H-NMR (C¢Ds, 300.4 MHz): & = 6.82 (s, 2 H, m-H), 4.69 [d, *J(PMoCH) = 1.8 Hz, 5
H, HsCs], 3.71 [d, YJ(PH) = 201.1 Hz, 1 H, HP], 2.41 (s, 6 H, 0-HsC), 2.11 ppm (s, 3
H, p-HsC).

BB3C{*H}-NMR (CgDs, 75.5 MHz): & = 236.60 (s, br, CO), 236.48 (s, br, CO), 143.38 [d,
2J(PCC) = 14.1 Hz, 0-CCHs), 137.11 (s, p-C), 135.18 [d, YJ(PC) = 38.3 Hz, i-C],
129.06 [d, *J(PCCC) = 2.8 Hz, m-C], 94.08 [d, 2J(PMoC) = 4.1 Hz, CsHs), 23.50 [d,
3J(PCCC) = 11.3 H, 0-CH3], 21.13 ppm (s, p-CHs).

3p{IH}-NMR (CD3CN, 121.5 MHz): § = -150.38 ppm (s).

IR (Toluol): v(PH) = 2301 (w); v(CO) = 1999 (s), 1919 (vs) cm™.

CsHs(OC)3W-P(CsH4F)H (14f)

'H-NMR (CDCls, 300.4 MHz): § = 7.38-6.90 (m, 4 H, H4CsF), 5.51 [d, 3J(PWCH) = 1.5
Hz, 5 H, HsCs], 3.70 ppm [d, *J(PH) = 199.6 Hz, 1 H, HP].

3p{'H}-NMR (CDCls, 121.5 MHz): § = -126.6 ppm [s, 1J(PW) = 53.5 Hz].

IR (CHCl,): v(CO) = 2001 (s), 1918 (vs) cm™.
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CsMes(OC)sMo-P(2-Py)H (14g)

'H-NMR (CDCls, 300.4 MHz): § = 7.38 [d, *3J(HCCH) = 7.9 Hz, 1 H, 6-H], 7.26 (m, 1
H, 4-H), 7.11 (m, 1 H, 5-H), 6.99 (m, 1 H, 3-H), 3.51 [d, *2J(PH) = 195.2 Hz, 1 H, HP],
1.99 ppm [s, 15 H, (H3C)sCs].

3C{'H}-NMR (CDsCN, 75.5 MHz): § = 232.10 (s, trans-CO), 230.98 [d, 2J(PMoC) =
4.4 Hz, cis-C0O], 230.12 [d, 2J(PMoC) = 5.6 Hz, cis-CO], 129.88 [d, 2J(PCC) = 9.1 Hz,
3-C], 128.54 [d, 3J(PCNC) = 12.2 Hz, 6-C], 128.21 [d, 3J(PCCC) = 7.1 Hz, 4-C],
127.69 (s, 5-C), 125.99 [d, *J(PC) = 41.4 Hz, 2-C], 102.97 [s, Cs(CHa)s], 10.72 ppm
[d, 2J(PMoCC) = 5.0 Hz, (H3C)sCs).

31p{IH}-NMR (CDsCN, 121.5 MHz): & = -75.02 ppm (S).

IR (n-Pentan): v(PH) = 2354 (w); v(CO) = 2000 (s), 1923 (vs) cm™.

P(Mes)(O)H; (17)

'H-NMR (C¢Dg, 300.4 MHz): & = 8.97 [d, *J(PH) = 416.7 Hz, 2 H, HP], 6.23 [d,
*J(PCCCH) = 4.2 Hz, 2 H, m-H], 1.97 (s, 6 H, 0-H3C), 1.82 ppm (s, 3 H, p-HsC).
3p{IH}-NMR (CgDs, 121.5 MHz): § = -14.86 ppm (s, br).

IR (Petrolether 30-50): v(PH) = 2309 (s); v(P=0) = 1280 (m) cm™.

P(Mes)[C(OH)(CHz)2](O)H (18)

'H-NMR (CDsCN, 300.4 MHz): & = 7.63 [d, *J(PH) = 404.3 Hz, 1 H, HP], 6.93 (s, 2 H,
m-H), 4.08 (s, br, HO), 2.72 (s, 6 H, 0-H3C), 2.30 (s, 3 H, p-HsC), 1.41 [d, 3J(PCCH) =
15.3 Hz, HsCCOH], 1.33 ppm [d, *J(PCCH) = 13.8 Hz, H3CCOH].

13C{*H}-NMR (CDsCN, 75.5 MHz): & = 143.16 [d, “*J(PCCCC) = 2.4 Hz, p-C], 141.16
[d, 2J(PCC) = 10.0 Hz, 0-C], 130.42 [d, *J(PCCC) = 10.0 Hz, m-C], 123.07 [d, *J(PC)
= 86.16 Hz, i-C], 72.56 [d, *J(PC) = 84.1 Hz, COH], 26.13 [d, *J(PCCC) = 10.3 Hz, o-
CHs], 24.81 [d, %J(PCCC) = 9.4 Hz, 0-CHs], 22.53 [s, (HsC)COH], 22.46 [s,
(HsC)COH], 21.19 ppm [d, >2J(PCCCCC) = 1.1 Hz, p-CHa].

3p{IH}-NMR (CDsCN, 121.5 MHz): & = 33.37 ppm (s, br).

IR (Petrolether 30-50): v(PH) = 2315 (s); v(P=0) = 1280 (m) cm™.
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{CsHs(Me3P)(OC).W[P(2-Py)H:]}BF4 (19d)

'H-NMR (CDCls, 300.4 MHz): § = 8.44 [d, *J(HCCH) = 6.6 Hz, 1 H, 6-H], 7.86 [t,
3J(HCCH) = 6.7 Hz, 1 H, 4-H], 7.68 [dd, 2J(HCCH) = 6.7 Hz, 3J(HCCH) = 6.6 Hz, 1 H,
5-H], 7.46-7.42 (m, 1 H, 3-H), 5.26 (s, 5 H, HsCs), 5.13 [d, *J(PH) = 353.5 Hz, 2 H,
HP], 1.70 ppm [d, 2J(PCH) = 9.3 Hz, 9 H, (H3C)3P].

1B3C{*H}-NMR (CDCls, 75.5 MHz): & = 221.44 [dd, 2J(PWC) = 22.0 Hz, 2J(PWC) =
15.6 Hz, COJ, 155.41 [d, *J(PC) = 45.8 Hz, 2-C], 146.05 [d, 23J(PCNC) = 5.0 Hz, 6-C],
144.92 (s, 5-C), 134.56 [d, 2J(PCC) = 12.4 Hz, 3-C], 127.27 (s, 4-C), 93.13 (s, CsHs),
19.92 ppm [d, *J(PC) = 29.5 Hz, PCHj).

3p{IH}-NMR (CDCls, 121.5 MHz): § = -15.88 [d,2J(PWP) = 14.6 Hz, *J(WP) = 162.8
Hz, PMejs], -24.46 ppm [d, 2J(PWP) = 14.6 Hz, *1J(WP) = 213.8 Hz, P(2-Py)].

IR (CH2Cl,): v(PH) = 2276 (w); v(CO) = 1972 (vs), 1868 (vs) cm™.

{CsHs(OC)sMo[P(2-PyH)H]}BF, (20a)

'H-NMR (CD3CN, 300.4 MHz): & = 12.83 (s, br, 1 H, HN), 8.40 [d, J(HCCH) = 7.1
Hz, 1 H, 6-H], 8.13 [t, 3J(HCCH) = 8.1 Hz, 1 H, 4-H], 7.92 [dd, J(HCCH) = 8.1 Hz,
3J(PCCH) = 1.8 Hz, 1 H, 3-H], 7.64 [dd, 23J(HCCH) = 8.1 Hz, *J(HCCH) = 7.1 Hz, 1 H,
5-H], 5.70 [d, 3J(PMoCH) = 1.8 Hz, 5 H, HsCs], 3.48 ppm [d, *J(PH) = 208.2 Hz, 1 H,
HP].

13C{*H}-NMR (CDsCN, 75.5 MHz): § = 233.17 [d, 2J(PMoC) = 5.9 Hz, trans-CO],
225.65 [d, 2J(PMoC) = 4.9 Hz, cis-CO], 173.81 [d, *J(PC) = 62.8 Hz, 2-C], 144.28 [d,
3J(PCNC) = 4.8 Hz, 6-C], 143.18 [d, *J(PCCCC/PCNCC) = 2.1 Hz, 5-C], 134.17 [d,
2J(PCC) = 16.5 Hz, 3-C], 124.56 (s, 4-C), 95.49 ppm [d, 2J(PMoC) = 2.8 Hz, CsHs].
3p{IH}-NMR (CD3CN, 121.5 MHz): § = -110.40 ppm (s).

IR (CH2Cly): v(PH) = 2263 (w); v(CO) = 2030 (s), 1941 (vs) cm™.

{CsHs(OC)sW[P(2-PyH)H]}BF4 (20b)
'H-NMR (CDsCN, 300.4 MHz): & = 12.84 (s, br, 1 H, HN), 8.45 [d, 3J(HCCH) = 5.9
Hz, 1 H, 6-H], 8.13 [t, 23J(HCCH) = 7.9 Hz, 1 H, 4-H], 7.92 [d, 3J(HCCH) = 7.9 Hz, 1 H,
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3-H], 7.63 [dd, 2J(HCCH) = 7.9 Hz, 3J(HCCH) = 5.9 Hz, 1 H, 5-H], 5.79 (s, 5 H, HsCs),
3.85 ppm [d, 2J(PH) = 217.8 Hz, 1 H, HP].

BC{'H}-NMR (CDsCN, 75.5 MHz): § = 221.55 [d, 2J(PWC) = 7.7 Hz, trans-CO),
214.80 [d, 2J(PWC) = 1.8 Hz, cis-CO], 172.67 [d, *J(PC) = 57.1 Hz, 2-C], 144.35 [d,
3J(PCNC) = 4.8 Hz, 6-C], 143.08 (s, 5-C), 134.04 [d, 2J(PCC) = 15.6 Hz, 3-C], 124.58
(s, 4-C), 94.43 ppm [d, 2J(PWC) = 2.8 Hz, CsHs].

3p{IH}-NMR (CD3CN, 121.5 MHz): § = -129.10 ppm (s).

IR (CH2Cl,): v(PH) = 2263 (w); v(CO) = 2030 (s), 1939 (vs) cm™.

{CsMes(OC)sMo[P(2-PyH)H]}BF, (20c)

'H-NMR (CD3CN, 300.4 MHz): & = 12.71 (s, br, 1 H, HN), 8.74 [d, *J(HCCH) = 6.0
Hz, 1 H, 6-H], 8.35 [t, *J(HCCH) = 7.9 Hz, 1 H, 4-H], 8.05 [dd, J(HCCH) = 7.9 Hz,
3J(PCCH) = 3.3 Hz, 1 H, 3-H], 7.85 [dd, 2J(HCCH) = 7.9 Hz, 3J(HCCH) = 6.0 Hz, 1 H,
5-H], 3.52 [d, *J(PH) = 203.0 Hz, 1 H, HP], 2.07 ppm [d, *J(PMoCCH) = 0.9 Hz, 15 H,
(H3C)sCs].

13C{*H}-NMR (CDCl;, 75.5 MHz): § = 227.18 (s, trans-CO), 227.10 (s, cis-CO),
167.93 [d, YJ(PC) = 64.3 Hz, 2-C], 142.64 (s, 5-C), 141.64 [d, 3J(PCNC) = 5.2 Hz, 6-
C], 131.72 [d, 2J(PCC) = 14.9 Hz, 3-C], 122.47 (s, 4-C), 106.61 [s, Cs(CHs)s], 10.59
ppm [d, 3J(PMoCC) = 1.6 Hz, (H3C)sCs].

3p{IH}-NMR (CD3CN, 121.5 MHz): & = -81.21 ppm (S).

IR (CH.Cly): v(PH) = 2288 (w); v(CO) = 2003 (s), 1926 (vs) cm™.

{CsMes(OC)sMo[P(2-PyD)D]}BF, ([D].-20c)

'H-NMR ([D]s-Aceton, 300.4 MHz): & = 8.61 [d, 3J(HCCH) = 6.0 Hz, 1 H, 6-H], 8.25 [t,
3J(HCCH) = 7.9 Hz, 1 H, 4-H], 7.93 [dd, 3J(HCCH) = 7.9 Hz, *J(PCCH) = 2.9 Hz, 1 H,
3-H], 7.77 [dd, 23J(HCCH) = 7.9 Hz, 3J(HCCH) = 6.0 Hz, 1 H, 5-H], 2.01 ppm [s, 15 H,
(H3C)sCs].

3p{'H}-NMR ([D]s-Aceton, 121.5 MHz): & = -86.64 ppm [t, *J(PD) = 31.6 Hz].
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{CsHs(OC)sMo[P(2-Py)H,]}(BF4)2 (22a)

'H-NMR (CD3sCN, 300.4 MHz): § = 13.47 (s, br, 1 H, HN), 8.87 (s, br, 1 H, 6-H), 8.62
(s, br, 1 H, 4-H), 8.29 (s, br, 1 H, 3-H), 8.14 (s, br, 1 H, 5-H), 6.67 (d, br, 2 H, H.P)*,
5.91 ppm (s, 5 H, HsCs).

B3C{'H}-NMR (CDsCN, 75.5 MHz): § = 226.22 (s, trans-CO), 225.03 [d, 2J(PMoC) =
10.5 Hz, cis-CO], 154.22 [d, 'J(PC) = 33.3 Hz, 2-C], 148.94 [d, “*J(PCCCC/PCNCC) =
2.9 Hz, 5-C], 145.52 [d, *J(PCNC) = 4.8 Hz, 6-C], 134.88 [d, 2J(PCC) = 11.5 Hz, 3-C],
129.77 (s, 4-C), 96.31 ppm (s, CsHs).

3p{'H}-NMR (CDsCN, 121.5 MHz): & = -44.15 ppm (s, br).

IR (CH3CN): v(CO) = 2063 (s), 1965 (vs) cm™,

{CsHs(OC)sWIP(2-Py)H2]}(BF4)2 (22b)

'H-NMR (CDsCN, 300.4 MHz):? § = 13.34 (s, br, 1 H, HN), 8.79 (s, br, 1 H, 6-H), 8.62
(s, br, 1 H, 4-H), 8.22 (s, br, 1 H, 3-H), 8.04 (s, br, 1 H, 5-H), 5.98 ppm (s, 5 H, HsCs).
3p{'H}-NMR (CDsCN, 121.5 MHz): & = -78.40 ppm (s, br).

IR (CH3CN): v(CO) = 2059 (s),1955 (vs) cm™.

! Die lJ(PH)—KoppIung konnte nicht bestimmt werden, da ein Teil des Signals mit dem Peak fiir die
Cyclopentadienylprotonen zusammenfallt.
’ Die Signale der H,P-Protonen konnten — wahrscheinlich aufgrund der breiten Signale — nicht

gefunden werden.
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IV. Réntgenstrukturanalysen

1. [Tricarbonyl(n°-cyclopentadienyl)(o-tolylphosphan)wolfram(ll)]tetrafluoroborat (3e),
[Tricarbonyl(n°-cyclopentadienyl)(mesitylphosphan)wolfram(ll)]tetrafluoroborat (3g),
[Tricarbonyl(n°-pentamethylcyclopentadienyl)(mesitylphosphan)wolfram(il)]tetra-
fluoroborat (3h), [Tricarbonyl(n°-cyclopentadienyl)(p-fluorphenylphosphan)

wolfram(ll)]tetrafluoroborat (3i)
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Abb. 1: Molekulstruktur von{CsHs(OC);W[P(o-Tol)H,]}BF, (3e)
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L=

Abb. 2: Molekulstruktur von {CsHs(OC)sW[P(Mes)H,]}1BF,4 (39)

Abb. 3: Molekulstruktur von {CsMes(OC);W[P(Mes)H,]}BF, (3h)
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Abb. 4: Molekulstruktur von {CsHs(OC)sW[P(p-F-CsH4)H2]}BF4 (30)

Die Liganden an den Wolframatomen der kationischen Arylphosphankomplexe 3e,g-i
ordnen sich quadratisch-pyramidal um das Metall an, wobei der Cyclopentadienyl-
bzw. Pentamethylcyclopentadienylring die apikale Position einnimmt, wéhrend die
drei Carbonylgruppen und der Phosphanligand die Basis der Pyramide bilden. Die
Winkel zwischen benachbarten Liganden der Basis liegen zwischen 74.6(2)° und
80.1(3)° mit den groRten Werten fur die Winkel, an denen der Ligand-Phosphor
beteiligt ist. Die Winkel zwischen gegenulberliegenden Liganden liegen im Bereich
zwischen 112.4(3)° und 132.4(2)°. Nur im Falle von 3h sind die Winkel mit
122.34(13)° [C(1c)-W(1)-C(1a)] und 124.04(10)° [C(1b)-W(1)-P(1)] fast identisch und
belegen eine nahezu symmetrische Anordnung der Liganden um das Zentralatom.
Der Wolfram-Phosphor-Abstand von 2.4873(16) bis 2.5019(22) A liegt im Bereich
vergleichbarer Komplexe und ist typisch fur Wolfram-Phosphor-Einfachbindungen in
kationischen Komplexen®®. Die Phosphor-Kohlenstoff-Bindungslange von 1.808(6)
bis 1.822(9) A ist charakteristisch fiir eine Phosphor-sp®-Kohlenstoff-Bindung®®®.. Die
Liganden am Phosphor nehmen eine tetraedrische Anordnung ein mit Winkeln
zwischen 98(3)° und 116(2)°, wobei die kleinsten Winkel jeweils der Phosphor mit
den Wasserstoffatomen einschlie3t, wahrend der W-P-(ipso)-C-Winkel mit 120.9(3)°
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bis 121.35(17)° aus sterischen Grunden wesentlich grof3er ist. Der Arylrest des
Phosphanliganden nimmt in 3e,h,i jeweils anndhernd eine eclipsed-Position zu einer
cis-Carbonylgruppe ein [C(cis-Carbonyl)-W(1)-P(1)-C(Aryl) -15.98(15)° bis -20.4(5)°],
wahrend in 3g die eclipsed-Stellung nahezu ideal ist [C(1b)-W(1)-P(1)-C(6) 1.4(3)°],
was eine verminderte sterische Wechselwirkung der Methylgruppen mit der cis-
Carbonylgruppe in dieser Konformation bedingt. Im Falle von 3i findet sich ein
zweites unabhangiges Molekil in der Einheitszelle, dessen Arylgruppe das Segment
zwischen zwei Carbonylgruppen beansprucht [C(9)-P(1")-W(1')-C(3’) 37.9(4)°].

2. trans-[Dicarbonyl(n°-cyclopentadienyl)(trimethylphosphan)(mesitylphosphan)

wolfram(ll)]tetrafluoroborat (5b)

Abb. 4: Moleklstruktur von trans-{CsHs(OC),(MesP)W[P(Mes)H,]}BF,4 (5b)

Die Liganden am zentralen Wolframatom finden sich in einer verzerrten quadratisch-

pyramidalen Anordnung mit dem Cyclopentadienylliganden in der apikalen Position,
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wahrend die trans-standigen Carbonylgruppen und Phosphanliganden die Basis der
Pyramide bilden. Der Winkel zwischen den Phosphor-Liganden P(1)-W(1)-P(2) ist mit
135.39(5)° wesentlich groRRer als der Winkel C(9)-W(1)-C(10) zwischen den beiden
Carbonylen [108.2(2)°]. Die Winkel des Phosphan-Phosphors P(1) mit den Carbonyl-
Liganden C(9)-W(1)-P(1) und C(10)-W(1)-P(1) fallen, bedingt durch die unmittelbare
Nachbarschaft zum sperrigen Mesitylsubstituenten bzw. den Wasserstoffatomen,
unterschiedlich aus [79.76(15)° / 75.56(16)°]. Der PMes-Substituent hingegen ist
nahezu symmetrisch zwischen den CO-Liganden angeordnet [C(9)-W(1)-P(2)
76.40(15)°, C(10)-W(1)-P(2) 76.88(16)°]. Der Wolfram-Phosphor-Abstand W(1)-P(1)
ist mit 2.4493(14) A gegeniiber dem entsprechenden Wert des Triscarbonylvertreters
3g [2.49 A] leicht verkiirzt. Die Substituenten am Phosphor P(1) sind tetraedrisch
angeordnet, wobei die Winkel, an denen Wasserstoffatome beteiligt sind {[H(1a)-
P(1)-H(1b)] 102(4)° und [W(1)-P(1)-H(1b)] 111(3)°}, wesentlich kleiner ausfallen als
der Winkel C(11)-P(1)-W(1) mit 126.66(18)°. Die Phosphor-Kohlenstoffabstande
liegen mit 1.807(5) bis 1.813(5) A im erwarteten Bereich. Ahnlich wie im
Triscarbonylkomplex 3f nimmt der Mesitylsubstituent eine eclipsed-Stellung zu einem
der beiden Carbonylliganden ein [C(9)-W(1)-P(1)-C(11) -2.7(3)°].
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3. [Tricarbonyl(1°-cyclopentadienyl)wolframio]mesitylphosphan (14e)

Abb. 5: Molekdlstruktur von CsHs(OC)sW-P(Mes)H (14e)

Die Liganden am Wolframatom von 14e sind quadratisch-pyramidal um das
Zentralatom angeordnet, wobei der Cyclopentadienylligand die apikale Position
einnimmt, wahrend die Carbonylgruppen und der Mesitylphosphanido-Ligand die
Basis der Pyramide bilden. Die Winkel zwischen benachbarten Liganden sind kleiner
als fur die kationischen Komplexe 3, wobei sich eine Zunahme von C(1a)-W(1)-P(1)
[73.82(12)°] zu C(1a)-W(1)-C(1c) [78.67(17)°] findet. Der Unterschied zwischen
diesen beiden Winkeln resultiert aus der Orientierung des Mesitylrestes zu
C(1b)O(1b).

Eine deutliche Differenz findet sich in den Winkeln gegeniberliegender Liganden,
wobei C(1a)-W(1)-C(1b) mit 103.89(16)° wesentlich kleiner ausfallt als der den
Phosphanido-Phosphor einschliel3ende Winkel C(1c)-W(1)-P(1) von 135.40(13)°. Der
lange W(1)-P(1)-Abstand von 2.6166(10) A ist typisch fur Metallophosphane*” und
erklart sich aus der abstoBenden Wechselwirkung zwischen dem freien

Elektronenpaar am Phosphor und den nicht-bindenden d-Metallelektronen. Im
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erwarteten Bereich liegt auch die P(1)-C(6)-Bindungslange von 1.835(4) A, die im
Vergleich zu den Phosphankomplexen 3 um etwa 0.02 A verlangert ist. Die
tetraedrische Anordnung der Substituenten am Phosphoratom ist deutlich verzerrt,
wobei die Winkel, an denen das Wasserstoffatom beteiligt ist [H(1)-P(1)-C(6)
100.0(20)°, H(1)-P(1)-W(1) 101.0(19)°] deutlich kleiner sind als C(6)-P(1)-W(1) mit
113.95(13)°. Der Wasserstoff und die Mesityleinheit stehen jeweils annahernd
eclipsed zu den beiden cis-Carbonylgruppen [C(1b)-W(1)-P(1)-C(6) 4.73(19)°, C(1a)-
W(1)-P(1)-C(6) —104.2(2)°], womit sich das freie Elektronenpaar am Phosphor in
Richtung des Cyclopentadienylliganden orientiert.

4. [1-Hydroxy-1-methyl-ethyllmesitylphosphanoxid (18)

Abb. 6: Moleklstruktur von (Mes)[C(OH)(CHzs),](H)P(O) (18)

Die Liganden am Phosphoratom von 18 ordnen sich tetraedrisch um das Zentralatom
an. Die Winkel unter Beteiligung des Sauerstoffatoms zeigen den gréf3ten Wert
[O(1)-P(1)-C(1) 114.67(6)°, O(1)-P(1)-H(1) 114.1(6)°, O(1)-P(1)-C(10) 113.91(6)°].
Der geringe sterische Anspruch des Wasserstoffatoms bedingt, daf3 C(10)-P(1)-H(1)
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mit 99.4(6)° und C(1)-P(1)-H(1) mit 103.7(6)° signifikant kleiner ausfallen als der
Winkel unter Beteiligung der beiden organischen Substituenten [C(1)-P(1)-C(10)
109.45(6)°]. Der P(1)-O(1)-Abstand von 1.4909(10) A liegt im erwarteten Bereich von
Phosphor-Sauerstoff-Doppelbindungssystemen'®®!, und auch die Werte der
Phosphor-Kohlenstoff-Einfachbindungen korrelieren gut mit verwandten
Verbindungen. Dabei ist der Abstand des Phosphors zum sp®Kohlenstoff des
Mesitylsubstituenten mit 1.8094(13) A erwartungsgemaR kiirzer als der zum sp*-
Kohlenstoff des Alkylliganden [1.8498 A]. Die P-H-Bindung ist mit 1.339(12) A

vergleichsweise kurz!?,
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V. Experimenteller Teil

Alle Arbeitsvorgénge wurden unter einer Schutzgasatmosphare von gereinigtem und
getrocknetem Stickstoff durchgefiihrt. Die verwendeten Glasgerate wurden zuvor im
Olpumpenvakuum ausgeheizt und mehrmals mit Stickstoff geflutet. Die eingesetzten
Lésungsmittel wurden zur Trocknung Uber LiAlH,4 [Diethylether, n-Pentan, Petrolether
(30-50)], Na/K-Legierung (Toluol, Tetrahydrofuran), tber P,Os (Dichlormethan) oder
CaSO0, (Aceton) refluxiert, abdestilliert und mit Stickstoff gesattigt.

Folgende Ausgangsmaterialien wurden nach Literaturangaben dargestellt:
CsHs(OC)sMo-HE", CsHs(OC)sW-H2", CsMes(OC)sMo-HP, CsHs(OC),(MePh,P)Mo-
HE2% C5Hs5(OC)(MesP)W-HP%  CsH5(OC)sW-CIEY,  CsHs(OC),(MesP)W-CIEY,  Pyt-
Bu)H,*Y, P(Ph)H,Y, P(0-Tol)H®%, P(CeHaF)H*Y, P(2-Py)H,, P(Mes)H,*, {P[(N-
H)2-Py]H }BF,".

Alle weiteren Reagenzien wurden k&uflich erworben und ohne weitere Reinigung

verwendet, mit Ausnahme von Triethylamin, das Uber KOH destilliert wurde.

1. [Tricarbonyl(n°-pentamethylcyclopentadienyl)(tert.-butylphosphan)molybdan(l1)]

tetrafluoroborat (3a)

Eine aus 1.001 g (3.17 mmol) CsMes(OC)sMo-H (1a) und 1.038 g (3.17 mmol)
Trityliumtetrafluoroborat bei -78 °C unter Lichtausschlul3 dargestellte Lésung von
[CsMes(OC)sMo]BF,4 in 20 ml Dichlormethan wird mit 286 mg (3.17 mmol) tert.-
Butylphosphan (2a) versetzt und das Reaktionsgemisch innerhalb von 4 h langsam
auf Raumtemperatur gebracht. Die rote Losung wird im Vakuum auf 3 ml eingeengt
und tropfenweise mit 30 ml Diethylether versetzt. Ausgefallenes 3a wird durch
Filtration abgetrennt, finfmal mit je 10 ml Diethylether gewaschen und im Vakuum
getrocknet. — Ausb.: 1.247 g (80%). — Gelber mikrokristalliner Feststoff. — Schmp.:
152 °C.

C17H26BF4sM0O3P (492.10) Ber.: C 41.49, H 5.33
Gef.: C41.38, H5.28
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2. [Tricarbonyl(1°-cyclopentadienyl)(phenylphosphan)molybdén(ll)]tetrafluoroborat
(3b)

Analog 1. aus 1.744 g (7.07 mmol) CsHs(OC)sMo-H (1a), 2.331 g (7.07 mmol)
Trityliumtetrafluoroborat und 783 mg (7.07 mmol) Phenylphosphan (2b) in 20 ml
Dichlormethan. — Ausb.: 2.109 g (68%). — Gelber mikrokristalliner Feststoff. —
Schmp.: 91 °C.

C14H12.BF4sM0O3P (441.97) Ber.: C 38.05, H 2.74
Gef.: C 40.04, H 2.82

3. [Tricarbonyl(1°-cyclopentadienyl)(phenylphosphan)wolfram(ll)]tetrafluoroborat (3c)
Analog 1. aus 934 mg (2.80 mmol) CsHs(OC)sW-H (1b), 636 mg (2.80 mmol)
Trityliumtetrafluoroborat und 308 mg (2.80 mmol) Phenylphosphan (2b) in 20 ml
Dichlormethan. — Ausb.: 1.365 g (92%). — Gelber mikrokristalliner Feststoff. —
Schmp.: 113 °C.

C14H12BF4,03PW (529.87) Ber.: C 31.73,H 2.28
Gef.:. C32.41,H 2.34

4. [Tricarbonyl(n°-cyclopentadienyl)(o-tolylphosphan)molybdan(il)]tetrafluoroborat
(3d)

Analog 1. aus 1.250 g (5.08 mmol) CsHs(OC)sMo-H (1a), 1.977 g (5.08 mmol)
Trityliumtetrafluoroborat und 0.631 g (5.08 mmol) o-Tolylphosphan (2c) in 20 ml
Dichlormethan. — Ausb.: 2.003 g (86%). — Gelber mikrokristalliner Feststoff. —
Schmp.: 94 °C.

Ci5H14BF4sM0OO3P (45598) Ber.: C 39.51, H 3.09
Gef.: C 38.91, H 3.35
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5. [Tricarbonyl(1°>-cyclopentadienyl)(o-tolylphosphan)wolfram(ll)]tetrafluoroborat (3e)

Analog 1. aus 1.189 g (3.56 mmol) CsHs(OC)sW-H (1b), 1.175 g (3.56 mmol)
Trityliumtetrafluoroborat und 442 mg (3.56 mmol) o-Tolylphosphan (2c) in 20 ml
Dichlormethan. — Ausb.: 1.742 g (90%). — Gelber mikrokristalliner Feststoff. —
Schmp.: 104 °C (Zers.).

C15H14BF403PW (54391) Ber.: C 3313, H 2.60
Gef.: C33.51,H 2.73

6. [Tricarbonyl(n°-cyclopentadienyl)(p-fluorphenylphosphan)wolfram(i)]
tetrafluoroborat (3i)

Analog 1. aus 1.928 mg (5.77 mmol) CsHs(OC)sW-H (1b), 1.906 mg (5.77 mmol)
Trityliumtetrafluoroborat und 739 mg (5.77 mmol) p-Fluorphenylphosphan (2e) in 50
ml Dichlormethan. — Ausb.: 3.003 g (95%). — Gelber mikrokristalliner Feststoff. —
Schmp.: 66 °C (Zers.).

C14H11BFs03PW (547.87) Ber.: C 30.69, H 2.02
Gef.: C 30.41, H 2.09

7. trans-[Dicarbonyl(n°>-cyclopentadienyl)(mesitylphosphan)
(methyldiphenylphosphan)molybdan(i)]tetrafluoroborat (5a)

Analog 1. aus 1.447 g (3.46 mmol) CsHs(OC),(MePh,P)Mo-H (4a), 1.142 g (3.46
mmol) Trityliumtetrafluoroborat und 527 mg (3.46 mmol) Mesitylphosphan (2d) in 20
ml Dichlormethan. — Ausb.: 1.998 g (88%). — Hellbrauner mikrokristalliner Feststoff. —
Schmp.: 222 °C.

C29H318F4M002P2 (65625) Ber.: C 5308, H4.76
Gef.: C52.77,H 4.86
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8. [Tricarbonyl(n°-cyclopentadienyl)(mesitylphosphan)wolfram(ll)]tetrachloroaluminat
(8)

Eine aus 598 mg (1.62 mmol) CsHs(OC)sW-Cl (6) und 216 mg (1.62 mmol)
Aluminiumtrichlorid bei -78 °C unter Lichtausschlu? dargestellte Losung von
[CsHs(OC)sW]AICI, in 30 ml Dichlormethan wird mit 247 mg (1.62 mmol)
Mesitylphosphan (2d) versetzt und das Reaktionsgemisch innerhalb von 5 h langsam
auf Raumtemperatur gebracht. Unl6sliche Bestandteile werden durch Filtration
abgetrennt, die rote Losung im Vakuum auf 2 ml eingeengt und tropfenweise mit 10
ml Diethylether versetzt. Ausgefallenes 8 wird abfiltriert, dreimal mit je 5 ml
Diethylether gewaschen und im Vakuum getrocknet. — Ausb.: 953 mg (90%). —
Gelber mikrokristalliner Feststoff. — Schmp.: 102 °C (Zers.).

C17H18AICI,O3PW (653.95) Ber.: C31.22,H2.78
Gef.: C 28.95, H 2.55

9. trans-[Dicarbonyl(n°-cyclopentadienyl)(mesitylphosphan)(trimethylphosphan)
wolfram(ll)]tetrachloroaluminat (9a)

Analog 8. aus 192 mg (0.46 mmol) CsHs(OC),(MesP)W-CI (7a), 61 mg (0.46 mmol)
Aluminiumtrichlorid und 70 mg (0.46 mmol) Mesitylphosphan (2d) in 10 ml
Dichlormethan. — Ausb.: 268 mg (84%). — Roter mikrokristalliner Feststoff. — Schmp.:
72 °C (Zers.).

C19H27AICI,O,P,W (702.02) Ber.: C 32.51, H 3.88
Gef.: C 31.52, H3.78

10. trans-[Dicarbonyl(n°-cyclopentadienyl)(tert.-butylphosphan)(mesitylphosphan)
molybdan(ll)Jtetrachloroaluminat (9b)

Analog 8. aus 59 mg (0.17 mmol) CsHs(OC),[Hz(t-Bu)P]Mo-CI (7b), 23 mg (0.17
mmol) Aluminiumtrichlorid und 26 mg (0.17 mmol) Mesitylphosphan (2d) in 10 ml
Dichlormethan. — Ausb.: 51 mg (82%). — Rotbrauner mikrokristalliner Feststoff. —
Schmp.: 90 °C (Zers.).
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C20H29A|C|4M002P2 (62814) Ber.: C 3824, H 4.65
Gef.: C 37.96, H 4.66

11. Carbonyl(chloro)(n>-cyclopentadienyl)[1,2-bis(diphenylphosphino)methan-
P,Plwolfram(ll) (11a)

Eine Lésung von 460 mg (1.25 mmol) CsH5(OC)3;W-CI (6) und 481 mg (1.25 mmol)
dppm (10a) in 150 ml Tetrahydrofuran wird 20 h unter Riuhren mit UV-Licht (UV-
Quarzlampe TQ 719, 700 W, Hanau) bestrahlt. Der Niederschlag wird abgetrennt,
mit 10 ml Toluol und 20 ml Petrolether (30-50) gewaschen und anschlieend im
Vakuum getrocknet. — Ausb.: 767 mg (88%). — Hellbrauner mikrokristalliner Feststoff.
— Schmp.: 242 °C.

C32H29C|OP2W (69683) Ber.: C 53.44, H 3.91
Gef.: C53.89, H 4.22

12. Carbonyl(chloro)(n°-cyclopentadienyl)[1,2-bis(diphenylphosphino)ethan-
P,PJwolfram(ll) (11b)

Analog zu 11. aus 1.871 g (5.08 mmol) CsH5(OC)3W-CI (6) und 2.019 g (5.08 mmol)
dppe (10b) in 400 ml Tetrahydrofuran. — Ausb.: 3.002 g (83%). — Hellbrauner
mikrokristalliner Feststoff. — Schmp.: 264 °C.

C32H29CIOP,W (710.86) Ber.: C 54.07, H 4.11
Gef.: C 53.89, H 4.00

13. 1,2-Bis{(diphenyl)[chloro(dicarbonyl)(1°>-cyclopentadienyl]wolframio]
phosphino}ethan (12)

Eine LOsung von 578 mg (1.57 mmol) CsHs(OC)sW-Cl (6) und 624 mg (1.57 mmol)
dppe (10b) in 40 ml Tetrahydrofuran wird 20 h unter Ruhren mit UV-Licht (UV-
Quarzlampe TQ 719, 700 W, Hanau) bestrahlt. Ausgefallenes 12 wird abfiltriert, mit

10 ml Toluol und 10 ml Petrolether (30-50) gewaschen und anschlieBend im Vakuum
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getrocknet. — Ausb.: 1.389 g (82%). — Orangefarbener mikrokristalliner Feststoff. —
Schmp.: 227 °C.

C40H34C|204P2W2 (107929) Ber.: C 4452, H 3.18
Gef.: C43.90,H 3.44

14. {Carbonyl(n°-cyclopentadienyl)[1,2-bis(diphenylphosphino)methan-P,P"](p-
fluorphenylphosphan)wolfram(ll)}tetrachloroaluminat (13a)

Analog 8. aus 322 mg (0.52 mmol) CsHs(OC)(n?-dppm)W-CI (11a), 69 mg (0.52
mmol) Aluminiumtrichlorid und 67 mg (0.52 mmol) p-Fluorphenylphosphan (2e) in 20

ml Dichlormethan. — Ausb.: 384 mg (77%). — Roter mikrokristalliner Feststoff. —
Schmp.: 55 °C (Zers.).

Cs7H33AICI,FOP3W (958.26) Ber.: C 46.38, H 3.47
Gef.: C 44.77, H 3.80

15. {Carbonyl(n°-cyclopentadienyl)[1,2-bis(diphenylphosphino)ethan-P,P']
(mesitylphosphan)wolfram(ll)}tetrachloroaluminat (13b)

Analog 8. aus 448 mg (0.63 mmol) CsHs(OC)(n>-dppe)W-Cl (11b), 84 mg (0.63
mmol) Aluminiumtrichlorid und 96 mg (0.63 mmol) Mesitylphosphan (2d) in 20 ml
Dichlormethan. — Ausb.: 268 mg (72%). — Roter mikrokristalliner Feststoff. — Schmp.:
119 °C (Zers.).

C41H42AICI,OP3W (996.38) Ber.: C 49.43, H 4.25
Gef.: C 48.19, H 3.90

16. tert.-Butyl[tricarbonyl(n°-pentamethylcyclopentadienyl)molybdanio]phosphan
(14a)

Eine Suspension von 142 mg (0.29 mmol) {CsMe5(OC)szMo[P(t-Bu)H]}BF,4 (3a) in 10

ml Toluol wird bei Raumtemperatur unter Ruihren mit 29 mg (0.29 mmol) Triethylamin
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versetzt. Nach 30 min wird entstandenes Triethylammoniumtetrafluoroborat abfiltriert
und die Losung im Vakuum auf 2 ml eingeengt. 14a wird mit 10 ml n-Pentan gefallt,
viermal mit je 5 ml n-Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet. — Ausb.: 100 mg
(85%). — Gelber mikrokristalliner Feststoff. — Schmp.: 133 °C (Zers.).

C17H25M00O3P (404.29): Ber.: C 50.50, H 6.23
Gef.: C 50.36, H 6.30

17. [Tricarbonyl(n’-cyclopentadienyl)molybdénio]o-tolylphosphan (14b)

Analog 16. aus 1.235 g (2.71 mmol) {CsH5(OC)sMo[P(o-Tol)H2]}BF,4 (3d) und 274 mg
(2.71 mmol) Triethylamin in 30 ml Toluol. 14b zersetzt sich in Losung schnell zu
mehreren Cyclopentadienyl- und Phosphor-haltigen Verbindungen und kann deshalb
nur **P-NMR-spektroskopisch charakterisiert werden.

Ci5H13MoO3zP (368 19)

18. [Tricarbonyl(n>-cyclopentadienyl)wolframio]o-tolylphosphan (14c)
Analog 16. aus 621 mg (1.14 mmol) {CsHs5(OC)sW[P(o-Tol)H,]}BF,4 (3e) und 116 mg

(1.24 mmol) Triethylamin in 20 ml Toluol. — Ausb.: 437 mg (84%) — Gelber
mikrokristalliner Feststoff. — Schmp.: 66 °C.

Ci5H1303PW (456.09) Ber.: C 39.50, H 2.87
Gef.: C 39.07, H 3.00

19. [Tricarbonyl(n°-cyclopentadienyl)molybdanio]mesitylphosphan (14d)
Analog 16. aus 1.363 g (2.81 mmol) {CsHs(OC)sMo[P(Mes)H,]|}BF, (3f) und 284 mg

(2.81 mmol) Triethylamin in 20 ml Toluol. — Ausb.: 958 mg (86%). — Gelber Feststoff.
— Schmp.: 71 °C.
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C17H17M0O3P (39623) Ber.: C51.53, H 4.32
Gef.: C51.10,H 4.78

20. [Tricarbonyl(n°-cyclopentadienyl)wolframio]p-fluorphenylphosphan (14f)

Analog 16. aus 493 mg (0.84 mmol) {CsHs(OC)3sW[P(CsH4F)H,]}BF4 (3i) und 85 mg
(0.84 mmol) Triethylamin in 10 ml Toluol. — Ausb.: 372 mg (89%). — Gelber
mikrokristalliner Feststoff. — Schmp.: 57 °C (Zers.).

CigH1903PW (460.06): Ber.: C 36.55, H 2.19
Gef.: C 36.85, H 2.22

21. [Tricarbonyl(n’>-pentamethylcyclopentadienyl)molybdanio]2-pyridylphosphan
(149)

Analog 16. aus 288 mg (0.56 mmol) {CsMes(OC)sMo{P[(N-H)-2-Py]}}BF, (20c) und
57 mg (0.56 mmol) Triethylamin in 10 ml Toluol. — Ausb.: 186 mg (78%). — Beiger
mikrokristalliner Feststoff. — Schmp.: 68 °C (Zers.).

C17H25MONO3P (425.27): Ber.: C 50.84, H 4.74, N 3.29
Gef.: C 48.65, H4.78, N 4.77

22. Mesitylphosphanoxid (17)
Eine Losung von 218 mg (0.45 mmol) CsHs5(OC)sW-P(Mes)H (14e) in 10 ml

Dichlormethan wird mit 8 mg (0.45 mmol) entgastem Wasser versetzt. Nach 4 h
Ruhren bei Raumtemperatur wird die Lésung im Vakuum auf 1 ml eingeengt, 17
durch Zugabe von 10 ml n-Pentan gefallt, abfiltriert, dreimal mit je 5 ml Pentan
gewaschen und im Vakuum getrocknet. — Ausb.. 136 mg (88%). — Weil3es

mikrokristallines Pulver. — Schmp.: 134 °C (Zers.).

CoH13OP (168.18) Ber.: C 64.28, H 7.79
Gef.: C 64.87, H 8.34
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23. Mesityl[1-hydroxy-1-methyl-ethyl]phosphanoxid (18)

Eine L6sung von 320 mg (0.66 mmol) CsHs(OC)sW-P(Mes)H (14e) in 10 ml Aceton
wird mit 12 mg (0.66 mmol) entgastem Wasser versetzt. Nach 4 h Ruhren bei
Raumtemperatur wird die Losung im Vakuum auf 1 ml eingeengt, 18 durch Zugabe
von 10 ml n-Pentan gefallt, abfiltriert, dreimal mit je 5 ml Pentan gewaschen und im
Vakuum getrocknet. — Ausb.: 136 mg (91%). — Weil3es mikrokristallines Pulver. —
Schmp.: 70 °C (Zers.).

C12H1902P (226.25) Ber.: C 63.07, H 8.46
Gef.:. C 64.57,H9.72

24. trans-[Dicarbonyl(n°-cyclopentadienyl)(trimethylphosphan)(2-pyridylphosphan)
wolfram(ll)]tetrafluoroborat (19d)

Analog 1. aus 689 mg (1.80 mmol) CsHs(OC),(MesP)W-H (4b) , 594 g (1.80 mmol)
Trityliumtetrafluoroborat und 202 mg (1.80 mmol) 2-Pyridylphosphan (2f) in 20 ml
Dichlormethan. — Ausb.: 865 mg (83%). — Roter mikrokristalliner Feststoff. — Schmp.:
52 °C (Zers.).

C15H20BFsWO,P, (578.92) Ber.: C 31.12, H 3.48, N 2.42
Gef.: C 32,51, H3.78, N 3.11

25. {[Tricarbonyl(n°-cyclopentadienyl)molybdénio]-2-pyridyliumphosphan}
tetrafluoroborat (20a)

Eine Suspension aus 1.567 g (2.95 mmol) {CsHs(OC)3sMo{P[(N-H)2-Py]H2}}(BF4)
(22a) in 30 ml Dichlormethan wird bei Raumtemperatur mit 159 mg (2.95 mmol)
Natriummethanolat versetzt und 3 d bei Raumtemperatur gerthrt. Anschlie3end wird
ausgefallenes NaBF, abfiltriert, das Filtrat auf 2 ml eingeengt, 20a durch
tropfenweise Zugabe von 10 ml n-Pentan bei -78 °C gefallt, dreimal mit je 10 ml n-
Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet. — Ausb.: 702 mg (63%). — Gelber
mikrokristalliner Feststoff. — Schmp.: 86 °C (Zers.).
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Ci3H11:BF4sMONO3P (442.95) Ber.: C 35.25, H 2.50, N 3.16
Gef..C34.77,H2.34,N2.21

26. {[Tricarbonyl(n°>-cyclopentadienyl)wolframio]-2-pyridyliumphosphan}
tetrafluoroborat (20b)

Analog 25. aus 959 mg (1.55 mmol) {CsHs(OC)sW{P[(N-H)2-Py]H.}}(BF4). (22b) und
84 mg (1.55 mmol) Natriummethanolat in 30 ml Dichlormethan. — Ausb.: 536 mg
(65%). — Orangefarbener mikrokristalliner Feststoff. — Schmp.: 70 °C (Zers.).

Ci3H11BF4NO3PW (530.86) Ber.: C 29.41, H 2.09, N 2.64
Gef.: C 29.15, H 2.48, N 2.46

27. {[Tricarbonyl(n°-pentamethylcyclopentadienyl)molybdanio]-2-
pyridyliumphosphan}tetrafluoroborat (20c)

Analog 1. aus 1.210 g (3.83 mmol) CsMes(OC)sMo-H (1c), 1.254 g (3.83 mmol)
Trityliumtetrafluoroborat und 429 mg (3.83 mmol) 2-Pyridylphosphan (2f) in 40 ml
Dichlormethan. 20c wird nach dem Ausfallen achtmal mit je 5 ml Diethylether
gewaschen und im Vakuum getrocknet. — Ausb.: 647 mg (40%). — Orangefarbener

mikrokristalliner Feststoff. — Schmp.: 48 °C (Zers.).

CigH21BFsMONO3P (513.08) Ber.: C 42.14, H 4.13, N 2.73
Gef.: C41.52, H4.21, N 3.52

28. {[Tricarbonyl(n°-pentamethylcyclopentadienyl)molybdanio]-deuterio[N-deuterio-2-
pyridylium]phosphan}tetrafluoroborat ([D],-20c)

Eine Suspension von 21 mg (0.04 mmol) {CsMe5(OC)sMo{P[(N-H)2-Py]H,}}BF,4 (20c)
in 0.5 ml Deuteriumoxid wird drei Tage bei Raumtemperatur aufbewahrt. Nach dem
Entfernen des Solvens im Vakuum verbleibt analysenreines [D],-20c. -

Orangefarbener mikrokristalliner Feststoff.
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ClnggBD2F4MONO3P (51508)

29. [Tricarbonyl(n°-cyclopentadienyl)(2-Pyridyliumphosphan)molybdan(il)]di-
tetrafluoroborat (22a)

Analog 1. aus 1.182 g (4.80 mmol) CsHs(OC)sMo-H (1a), 1.586 g (4.80 mmol)
Trityliumtetrafluoroborat und 948 mg (4.80 mmol) 2-Pyridyliumtetrafluoroborat (21) in
30 ml Dichlormethan. — Ausb.: 1.998 g (78%). — Gelber mikrokristalliner Feststoff. —
Schmp.: 76 °C.

Ci3H12B2FsMONO3P (530.76) Ber.: C 29.42, H 2.28, N 2.64
Gef.: C 29.43,H 2.34, N 2.75

30. [Tricarbonyl(n°>-cyclopentadienyl(2-pyridyliumphosphan)wolfram(i1)]di-
tetrafluoroborat (22b)

a) Analog 1. aus 2.165 g (6.48 mmol) CsHs(OC)sW-H (1b), 2.141 g (6.48 mmol)
Trityliumtetrafluoroborat und 1.173 g (6.48 mmol) 2-Pyridyliumtetrafluoroborat (21) in
40 ml Dichlormethan. — Ausb.: 3.005 g (74%).

b) Eine Lésung von 182 mg (0.34 mmol) {CsHs(OC)sW{P[(N-H)2-Py]H}}BF, (20b) in
10 ml Dichlormethan wird mit 55 mg (0.34 mmol) einer 54%-igen etherischen HBF,-
Losung versetzt. Der ausgefallene Feststoff wird abgetrennt, im Vakuum getrocknet,
in 2 ml Acetonitril aufgenommen und tropfenweise mit 10 ml Diethylether versetzt.
Ausgefallenes 22b wird mittels Filtration abgetrennt, fliinfmal mit je 5 ml Diethylether
gewaschen und im Vakuum getrocknet. — Ausb.: 157 mg (87%). — Gelber
mikrokristalliner Feststoff. — Schmp.: 132 °C (Zers.).

C13H12B2FsNOsPW (618.66) Ber.: C 25.24, H 1.96, N 2.26
Gef.: C 24.34, H 1.97, N 2.07
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31. Strukturbestimmung von [Tricarbonyl(n°-cyclopentadienyl)(o-tolylphosphan)
wolfram(ll)]tetrafluoroborat (3e)

Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete gelbe Kristalle wurden durch langsames
Verdampfen einer gesattigten Dichlormethan-Lésung erhalten.

Summenformel: C;sH14BF4O3PW, Molekulargewicht: 543.91, Kristallsystem: triklin,
Raumgruppe: P-1(2), a = 9.8639(10) A, b = 10.1519(11) A, ¢ = 10.8082(12) A, «
98.129(7)°, B = 93.026(7)°, y = 97.933(7)°, V = 1058.3(2) A%, D, = 1.973 Mg/m?, Z
2, Absorptionskoeffizient u (MoK,) = 5.834 mm™, KristallgréRe: 0.15 x 0.15 x 0.15

mm, MeRtemperatur 293(2) K, Gesamtelektronenzahl F(000) = 600, gemessene
Reflexe: 12174 auf einem Nonius Kappa CCD Diffraktometer, unabhéngige Reflexe:
3894, Mel3bereich 2.09° < 6 < 25.53°, GooF = 1.031, Restelektronendichte = 3.463/-
1.209 e/A3. R, = 0.0460, wR, = 0.1082. Die Strukturldsung erfolgte nach der
Patterson-Schweratom-Methode, die Verfeinerung erfolgte mittels SHELXS-9788
und SHELXL-97. Filename: ph2tol.

32. Strukturbestimmung von [Tricarbonyl(n°-cyclopentadienyl)(mesitylphosphan)

wolfram(ll)]tetrafluoroborat (3g)

Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete gelbe Kristalle wurden durch langsames
Eindiffundieren von Diethylether in eine gesattigte Dichlormethan-Ldsung erhalten.

Summenformel: Ci7H1sBF,O3PW, Molekulargewicht: 571.94, Kiristallsystem:
monoklin, Raumgruppe: P2(1)/c (Nr. 14), a = 13.3777(4) A, b = 13.3403(4) A, ¢ =
10.9162(3) A, oo = y=90°, B = 93.584(2)°, V = 1944.3(1) A%, D, = 1.954 Mg/m?®, Z = 4,
Absorptionskoeffizient pu (MoK,) = 6.074 mm™, KristallgréRe: 0.15 x 0.10 x 0.05 mm,
Meltemperatur 123(2) K, Gesamtelektronenzahl F(000) = 1096, gemessene Reflexe:
30567 auf einem Nonius Kappa CCD Diffraktometer, unabhangige Reflexe: 3405,
MeRbereich 2.79° < 6 < 25.00°, GooF = 1.025, Restelektronendichte = 1.074/-1.364
e/A®. R, = 0.0283, wR, = 0.0656. Die Strukturldsung erfolgte nach der Patterson-
Schweratom-Methode, die Verfeinerung erfolgte mittels SHELXS-97% und SHELXL-

978% Filename: wma5s2.
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33. Strukturbestimmung von [Tricarbonyl(n°>-pentamethylcyclopentadienyl)

(mesitylphosphan)wolfram(ll)]tetrafluoroborat (3h)

Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete gelbe Kristalle wurden durch langsames
Verdampfen einer gesattigten Dichlormethan-Lésung erhalten.

Summenformel:  CyH2sBF,O3PW, Molekulargewicht: 642.07, Kiristallsystem:
monoklin, Raumgruppe: P2(1)/n (Nr. 14), a = 8.5589(1) A, b = 21.2881(4) A, ¢ =
13.4794(2) A, o= y=90°, B = 93.584(2)°, V = 2419.03(6) A®, D, = 1.763 Mg/m®, Z =
4, Absorptionskoeffizient i (MoK,) = 4.893 mm™, KristallgréRe: 0.35 x 0.15 x 0.15
mm, Meltemperatur 123(2) K, Gesamtelektronenzahl F(000) = 1256, gemessene
Reflexe: 35671 auf einem Nonius Kappa CCD Diffraktometer, unabhéngige Reflexe:
5883, MelRbereich 3.07° < 6 < 25.00°, GooF = 1.063, Restelektronendichte = 0.984/-
1.772 e/A3. R, = 0.0255, wR, = 0.0658. Die Strukturldsung erfolgte nach der
Patterson-Schweratom-Methode, die Verfeinerung erfolgte mittels SHELXS-9788
und SHELXL-97"%. Filename: wma18.

34. Strukturbestimmung von [Tricarbonyl(n°>-cyclopentadienyl)(p-fluorphenyl-
phosphan)wolfram(ll)Jtetrafluoroborat (3i)

Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete gelbe Kristalle wurden durch langsames
Eindiffundieren von Diethylether in eine gesattigte Dichlormethan-Losung erhalten.
Summenformel: Cy4H1:BFsO3PW, Molekulargewicht: 547.86, Kristallsystem: triklin,
Raumgruppe: P-1 (Nr. 2), a = 9.8912(2) A, b = 10.4130(3) A, ¢ = 16.8482(5) A, o =
100.292(2)°, B = 95.287(2)°, v = 91.692(2)°, V = 1698.26(8) A®, D, = 2.143 Mg/m®, Z
= 4, Absorptionskoeffizient u (MoK,) = 6.958 mm™, Kristallgrée: 0.20 x 0.15 x 0.10
mm, Meltemperatur 123(2) K, Gesamtelektronenzahl F(000) = 1032, gemessene
Reflexe: 35618 auf einem Nonius Kappa CCD Diffraktometer, unabhéngige Reflexe:
5988, MeRbereich 1.99° < 6 < 25.00°, GooF = 1.068, Restelektronendichte = 1.163/-
1.244 e/A3. R, = 0.0340, wR, = 0.0694. Die Strukturldsung erfolgte nach der
Patterson-Schweratom-Methode, die Verfeinerung erfolgte mittels SHELXS-978
und SHELXL-97"%. Filename: jyk_wO02c.
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35. Strukturbestimmung von trans-[Dicarbonyl(1°>-cyclopentadienyl)(trimethyl-

phosphan)(mesitylphosphan)wolfram(ll)]tetrafluoroborat (5b)

Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete rote Kristalle wurden durch langsames
Eindiffundieren von Diethylether in eine gesattigte Dichlormethan-Losung erhalten.
Summenformel: CigH2;BF,0,P,W, Molekulargewicht: 620.01, Kiristallsystem:
monoklin, Raumgruppe: P2(1)/c (Nr. 14), a = 13.5319(4) A, b = 12.9320(2) A, ¢ =
14.4710(4) A, oo = y=90°, B = 114.356(1)°, V = 2306.97(10) A3, D, = 1.785 Mg/m?®, Z
= 4, Absorptionskoeffizient u (MoK,) = 5.190 mm™, KristallgréRe: 0.30 x 0.20 x 0.03
mm, Meltemperatur 123(2) K, Gesamtelektronenzahl F(000) = 1208, gemessene
Reflexe: 52040 auf einem Nonius Kappa CCD Diffraktometer, unabhéngige Reflexe:
4054, MelRbereich 2.21° < 6 < 25.00°, GooF = 1.120, Restelektronendichte = 1.600/-
1.899 e/A®. R; = 0.0329, wR, = 0.0771. Die Strukturldsung erfolgte nach der
Patterson-Schweratom-Methode, die Verfeinerung erfolgte mittels SHELXS-9788
und SHELXL-97"%%. Filename: jyk_wO6c.

36. Strukturbestimmung von [Tricarbonyl(n°-cyclopentadienyl)wolframio]mesityl-
phosphan (14e)

Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete orange Kristalle wurden durch
einwochiges Stehenlassen einer gesattigten Toluol-Losung bei -20 °C erhalten.
Summenformel: C;7H17;03PW, Molekulargewicht: 484.14, Kristallsystem: triklin,
Raumgruppe: P-1 (Nr. 2), a = 8.4119(2) A, b = 9.5260(3) A, ¢ = 11.2379(3) A, o =
98.871(1)°, B = 108.156(1)°, y = 104.973(1)°, V = 799.15(4) A3 D. = 2.012 Mg/m?, Z
= 2, Absorptionskoeffizient u (MoK,) = 7.336 mm™, Kristallgrée: 0.55 x 0.50 x 0.45
mm, MeRtemperatur 123(2) K, Gesamtelektronenzahl F(000) = 464, gemessene
Reflexe: 6273 auf einem Nonius Kappa CCD Diffraktometer, unabhangige Reflexe:
2708, Mel3bereich 2.70° < 6 < 25.00°, GooF = 1.127, Restelektronendichte = 1.380/--
1.905 e/A3. R, = 0.0234, wR, = 0.0584. Die Strukturldsung erfolgte nach der
Patterson-Schweratom-Methode, die Verfeinerung erfolgte mittels SHELXS-978
und SHELXL-97, Filename: wma5s8.
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37. Strukturbestimmung von Mesityl[1-hydroxy-1-methyl-ethyl]phosphanoxid (18)

Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete weil3e Kristalle wurden durch einwéchiges
Stehenlassen einer gesattigten Aceton-Lésung bei -20 °C erhalten.

Summenformel: C;,H190,P, Molekulargewicht: 226.24, Kristallsystem: monokilin,
Raumgruppe: P2(1)/c (Nr. 14), a = 13.6712(3) A, b = 8.2212(2) A, ¢ = 10.9060(2) A,
o =y = 90° B = 90.678(1)°, V = 1225.68(5) A% D. = 1.226 Mg/m®, Z = 4,
Absorptionskoeffizient p (MoK,) = 0.204 mm™, KristallgroRe: 0.40 x 0.30 x 0.08 mm,
Meltemperatur 123(2) K, Gesamtelektronenzahl F(000) = 488, gemessene Reflexe:
15441 auf einem Nonius Kappa CCD Diffraktometer, unabhangige Reflexe: 2144,
Mefbereich 3.10° < 8 < 24.99°, GooF = 1.059, Restelektronendichte = 0.304/-0.297
e/A®. R, = 0.0282, wR, = 0.0788. Die Strukturldsung erfolgte nach der Patterson-
Schweratom-Methode, die Verfeinerung erfolgte mittels SHELXS-97% und SHELXL-

9789 Filename: wma5s3.
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VI. Tabellen

1. [Tricarbonyl(n°-cyclopentadienyl)(o-tolylphosphan)wolfram(ll)]tetrafluoroborat (3e)

Tab. 1: Atomlagenparameter und isotrope Temper:’;\turfaktoren3

Atom X y z Uegq

B(1) 7393(10) 2960(10) 9538(10) 67(3)

c(1) 5774(11) 8716(11) 8256(9) 63(3)

c2) 8166(11) 8896(9) 7653(9) 57(2)

C(3) 5705(10) 6210(10) 7816(9) 53(2)

C(4) 7725(13) 8974(11) 10601(10) 75(3)

C(5) 8850(11) 8233(13) 10414(10) 74(3)

c(6) 8326(12) 6887(11) 10394(8) 61(3)

c(7) 6914(12) 6782(11) 10586(8) 65(3)

c(8) 6563(11) 8059(12) 10692(9) 66(3)

C(9) 9107(9) 6437(8) 5912(8) 47(2)

C(10) 8251(10) 5910(10) 4830(9) 58(2)

c(11) 8641(13) 6160(12) 3704(9) 71(3)

C(12) 9810(12) 6988(12) 3592(9) 68(3)

C(13) 10664(11) 7498(11) 4651(10) 68(3)

C(14) 10330(10) 7264(10) 5819(9) 57(2)

C(15) 11307(13) 7837(15) 6967(12) 94(4)

C(18) 5260(20) 8054(17) 3838(14) 133(7)

cl(y) 4552(5) 7161(4) 4959(4) 114(1)

cl(2) 6709(5) 9083(5) 4298(5) 134(2)

F(3) 8624(8) 3693(10) 9750(14) 166(5)

F(1) 7470(20) 1685(11) 9480(20) 162(6)

F(2) 6720(20) 3380(20) 8614(16) 146(6)

F(4) 6710(20) 3415(18)  10512(16) 148(5)

F(2) 7430(40) 2330(30) 8360(20) 165(8)

F(4') 6420(30) 3720(30) 9340(30) 137(8)

F(L) 6690(30) 2190(30)  10290(30) 153(7)

o) 4945(9) 9326(9) 7990(9) 95(3)

0(2) 8714(10) 9652(8) 7095(8) 92(3)

o(3) 4882(8) 5426(8) 7373(8) 81(2)

W(1) 7228(1) 7637(1) 8715(1) 40(1)

P(1) 8501(3) 6057(2) 7404(2) 52(1)

Tab. 2: Bindungsléngen [A]

B(1)-F(1) 1.300(11) C(5)-W(1) 2.325(9)
B(1)-F(3) 1.324(11) C(6)-C(7) 1.411(15)
B(1)-F(2) 1.323(12) C(6)-W(1) 2.337(9)
B(1)-F(4") 1.335(14) C(7)-C(8) 1.379(15)
B(1)-F(4) 1.342(12) C(7)-W(2) 2.330(9)
B(1)-F(2) 1.345(15) C(8)-W(1) 2.269(9)
B(1)-F(1") 1.359(14) C(9)-C(14) 1.389(13)
C(1)-0(1) 1.141(12) C(9)-C(10) 1.401(13)
C(1)-W(1) 2.003(9) C(9)-P(1) 1.822(8)

* Isotroper Temperaturfaktor Ueq = exp[-81° U(sin@(l)’]
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C(2)-0(2) 1.138(11) C(10)-C(11) 1.342(14)
C(2)-W(1) 2.002(10) C(11)-C(12) 1.352(16)
C(3)-0(3) 1.093(11) C(12)-C(13) 1.377(15)
C(3)-W(1) 2.036(10) C(13)-C(14) 1.366(14)
C(4)-C(8) 1.388(16) C(14)-C(15) 1.523(16)
C(4)-C(5) 1.432(16) C(18)-Cl(2) 1.66(2)

C(4)-W(1) 2.273(10) C(18)-Cl(1) 1.732(17)
C(5)-C(6) 1.389(16) W(1)-P(1) 2.502(2)

Tab. 3: Bindungswinkel [°]

F(1)-B(1)-F(3) 111.2(13) C(11)-C(12)-C(13) 118.8(9)
F(1)-B(1)-F(2) 119.4(15) C(14)-C(13)-C(12) 122.3(10)
F(3)-B(1)-F(2) 108.3(13) C(13)-C(14)-C(9) 117.7(9)
F(1)-B(1)-F(4") 137(2) C(13)-C(14)-C(15) 120.8(10)
F(3)-B(1)-F(4") 111.3(18) C(9)-C(14)-C(15) 121.5(9)
F(2)-B(1)-F(4") 39.4(14) Cl(2)-C(18)-CI(1) 115.8(9)
F(1)-B(1)-F(4) 112.1(13) C(2)-W(1)-C(1) 76.2(4)
F(3)-B(1)-F(4) 103.9(13) C(2)-W(1)-C(3) 115.9(4)
F(2)-B(1)-F(4) 100.5(13) C(1)-W(1)-C(3) 76.9(4)
F(4')-B(1)-F(4) 61.4(11) C(2)-W(1)-C(8) 129.9(4)
F(1)-B(1)-F(2) 66.7(17) C(1)-W(1)-C(8) 85.2(4)
F(3)-B(1)-F(2)) 102.3(18) C(3)-W(1)-C(8) 104.1(4)
F(2)-B(1)-F(2) 61.2(11) C(2)-W(1)-C(4) 98.0(4)
F(4')-B(1)-F(2) 99.4(15) C(1)-W(1)-C(4) 91.1(4)
F(4)-B(1)-F(2) 152(2) C(3)-W(1)-C(4) 139.4(4)
F(1)-B(1)-F(1)) 58.4(11) C(8)-W(1)-C(4) 35.6(4)
F(3)-B(1)-F(1") 129.5(19) C(2)-W(1)-C(5) 95.4(4)
F(2)-B(1)-F(1') 120(2) C(1)-W(1)-C(5) 125.8(4)
F(4')-B(1)-F(1) 96.9(18) C(3)-W(1)-C(5) 146.1(4)
F(4)-B(1)-F(1) 54.3(14) C(8)-W(1)-C(5) 59.4(4)
F(2')-B(1)-F(1) 114(2) C(4)-W(1)-C(5) 36.3(4)
O(1)-C(1)-W(1) 179.7(10) C(2)-W(1)-C(7) 153.5(4)
0(2)-C(2)-W(1) 177.0(9) C(1)-W(1)-C(7) 113.5(4)
0(3)-C(3)-W(1) 177.4(9) C(3)-W(1)-C(7) 90.5(4)
C(8)-C(4)-C(5) 107.7(9) C(8)-W(1)-C(7) 34.9(4)
C(8)-C(4)-W(1) 72.0(6) C(4)-W(1)-C(7) 58.7(4)
C(5)-C(4)-W(1) 73.9(5) C(5)-W(1)-C(7) 58.6(4)
C(6)-C(5)-C(4) 106.6(10) C(2)-W(1)-C(6) 124.1(4)
C(6)-C(5)-W(1) 73.1(6) C(1)-W(1)-C(6) 143.7(4)
C(4)-C(5)-W(1) 69.9(6) C(3)-W(1)-C(6) 111.8(4)
C(5)-C(6)-C(7) 108.9(9) C(8)-W(1)-C(6) 58.5(4)
C(5)-C(6)-W(1) 72.2(6) C(4)-W(1)-C(6) 58.7(4)
C(7)-C(6)-W(1) 72.1(5) C(5)-W(1)-C(6) 34.7(4)
C(8)-C(7)-C(6) 107.5(10) C(7)-W(1)-C(6) 35.2(4)
C(8)-C(7)-W(1) 70.1(6) C(2)-W(1)-P(1) 80.1(3)
C(6)-C(7)-W(1) 72.6(5) C(1)-W(1)-P(1) 131.7(3)
C(7)-C(8)-C(4) 109.2(9) C(3)-W(1)-P(1) 76.7(3)
C(7)-C(8)-W(1) 75.0(5) C(8)-W(1)-P(1) 140.5(3)
C(4)-C(8)-W(1) 72.4(6) C(4)-W(1)-P(1) 133.8(3)
C(14)-C(9)-C(10) 119.7(8) C(5)-W(1)-P(1) 97.7(3)
C(14)-C(9)-P(1) 122.9(7) C(7)-W(1)-P(1) 106.5(3)
C(10)-C(9)-P(1) 117.3(7) C(6)-W(1)-P(1) 84.1(2)
C(11)-C(10)-C(9) 120.0(10) C(9)-P(1)-W(1) 120.9(3)
C(10)-C(11)-C(12) 121.4(10)
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Tab. 4: Ausgewahlte Torsionswinkel [°]

P(1)-C(9)-C(10)-C(11)
P(1)-C(9)-C(14)-C(15)
C(14)-C(9)-P(1)-W(1)
C(10)-C(9)-P(1)-W(1)
C(2)-W(1)-P(1)-C(9)
C(1)-W(1)-P(1)-C(9)
C(3)-W(1)-P(1)-C(9)

179.8(8)
4.3(14)
83.2(8)
-93.8(7)
-20.4(5)
40.9(6)
99.4(5)

2. [Tricarbonyl(n°-cyclopentadienyl)(mesitylphosphan)wolfram(il)]tetrafluoroborat (3g)

Tab. 1: Atomlagenparameter und isotrope Temper:’;\turfaktoren4

Atom X y z Uegg

W(2) 1611(1) 5994(1) 2761(1) 24(1)
C(1A) 1740(4) 6185(4) 4609(5) 31(1)
O(1A) 1795(3) 6284(3) 5630(4) 43(1)
C(1B) 2723(4) 6565(4) 1837(5) 37(1)
O(1B) 3331(3) 6896(3) 1271(4) 55(1)
C(10) 1425(4) 7467(4) 3032(5) 32(1)
0(1C) 1307(3) 8293(3) 3221(4) 45(1)

c(1) 486(4) 5865(5) 1094(5) 40(2)

c(2) -68(4) 5958(4) 2159(6) 37(1)

c(3) 109(4) 5101(4) 2886(5) 35(1)

C(4) 762(4) 4474(5) 2314(6) 40(1)

C(5) 1009(4) 4947(5) 1200(5) 41(2)

P(1) 3038(1) 4901(1) 3482(1) 31(1)

C(6) 4284(4) 5093(4) 2961(5) 29(1)

C(7) 4603(4) 4533(4) 1961(5) 32(1)

C(8) 5572(4) 4666(4) 1621(5) 38(1)

C(9) 6233(4) 5330(4) 2214(5) 31(1)
C(10) 5887(4) 5898(4) 3164(6) 35(1)
c(11) 4921(4) 5795(4) 3556(5) 29(1)
c(12) 4592(4) 6450(4) 4583(5) 38(1)
c(13) 7289(4) 5440(5) 1833(6) 47(2)
C(14) 3913(5) 3804(5) 1258(7) 48(2)

B(1) 1341(5) 2988(5) 5194(6) 36(2)

F(1) 1542(3) 3998(2) 5308(3) 46(1)

F(2) 1724(4) 2486(3) 6198(4) 96(2)

F(3) 339(3) 2860(4) 5130(6) 115(2)

F(4) 1723(4) 2616(3) 4148(4) 78(1)

Tab. 2: Bindungsléngen [A]

W(1)-C(1B) 2.000(6) C(4)-C(5) 1.427(8)
W(1)-C(1C) 2.005(6) P(1)-C(6) 1.813(5)
W(1)-C(1A) 2.030(6) P(1)-H(1A) 1.369(19)

W(1)-C(1) 2.295(6) P(1)-H(1B) 1.386(19)

W(1)-C(2) 2.302(5) C(6)-C(11) 1.398(7)

W(1)-C(5) 2.309(5) C(6)-C(7) 1.410(7)

* Isotroper Temperaturfaktor Ueq = exp[-8n” U(sin®(l)’]
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W(1)-C(3)
W(1)-C(4)
W(1)-PQ)
W(1)-Z(cp)
C(1A)-O(1A)
C(1B)-O(1B)
C(1C)-0(1C)
C(1)-C(5)
C(1)-C(2)
C(2)-C(3)
C(3)-C(4)

Tab. 3: Bindungswinkel [°]

C(1B)-W(1)-C(1C)
C(1B)-W(1)-C(1A)
C(1C)-W(1)-C(1A)
C(1B)-W(1)-C(1)
C(1C)-W(1)-C(1)
C(1A)-W(1)-C(1)
C(1B)-W(1)-C(2)
C(1C)-W(1)-C(2)
C(1A)-W(1)-C(2)
C(1)-W(1)-C(2)
C(1B)-W(1)-C(5)
C(1C)-W(1)-C(5)
C(1A)-W(1)-C(5)
C(1)-W(1)-C(5)
C(2)-W(1)-C(5)
C(1B)-W(1)-C(3)
C(1C)-W(1)-C(3)
C(1A)-W(1)-C(3)
C(1)-W(1)-C(3)
C(2)-W(1)-C(3)
C(5)-W(1)-C(3)
C(1B)-W(1)-C(4)
C(1C)-W(1)-C(4)
C(1A)-W(1)-C(4)
C(1)-W(1)-C(4)
C(2)-W(1)-C(4)
C(5)-W(1)-C(4)
C(3)-W(1)-C(4)
C(1B)-W(1)-P(1)
C(1C)-W(1)-P(1)
C(1A)-W(1)-P(1)
C(1)-W(1)-P(1)
C(2)-W(1)-P(1)
C(5)-W(1)-P(1)
C(3)-W(1)-P(1)
C(4)-W(1)-P(1)
C(1A)-W(1)-Z(cp)
C(1B)-W(1)-Z(cp)
C(1C)-W(1)-Z(cp)
P(1)-W(1)-Z(cp)
O(1A)-C(1A)-W(1)
O(1B)-C(1B)-W(1)

2.347(5)
2.360(6)
2.4899(14)
1.989(3)
1.121(6)
1.140(6)
1.135(6)
1.411(8)
1.423(8)
1.404(8)
1.386(8)

78.7(2)
115.7(2)
74.6(2)
95.8(2)
96.3(2)
143.9(2)
127.4(2)
86.3(2)
107.9(2)
36.1(2)
95.4(2)
131.4(2)
144.4(2)
35.7(2)
59.1(2)
152.8(2)
112.0(2)
91.5(2)
59.1(2)
35.13(19)
58.4(2)
125.9(2)
144.1(2)
108.9(2)
59.2(2)
58.3(2)
35.6(2)
34.25(19)
78.61(16)
128.81(16)
75.14(15)
131.20(15)
142.50(15)
96.00(15)
109.05(15)
84.93(15)
122.0(2)
122.3(2)
116.4(2)
114.6(2)
178.8(5)
177.3(5)

C(7)-C(8)
C(7)-C(14)
C(8)-C(9)
C(9)-C(10)
C(9)-C(13)
C(10)-C(11)
C(11)-C(12)
B(1)-F(3)
B(1)-F(2)
B(1)-F(4)
B(1)-F(1)

O(1C)-C(1C)-W(1)
C(5)-C(1)-C(2)
C(5)-C(1)-W(1)
C(2)-C(1)-W(1)
C(3)-C(2)-C(1)
C(3)-C(2)-W(1)
C(1)-C(2)-W(2)
C(4)-C(3)-C(2)
C(4)-C(3)-W(1)
C(2)-C(3)-W(1)
C(3)-C(4)-C(5)
C(3)-C(4)-W(1)
C(5)-C(4)-W(1)
C(1)-C(5)-C(4)
C(1)-C(5)-W(1)
C(4)-C(5)-W(1)
C(6)-P(1)-W(1)
C(6)-P(1)-H(1A)

W(1)-P(1)-H(1A)
C(6)-P(1)-H(1B)
W(1)-P(1)-H(1B)
H(1A)-P(1)-H(1B)
C(11)-C(6)-C(7)
C(11)-C(6)-P(1)
C(7)-C(6)-P(1)
C(8)-C(7)-C(6)
C(8)-C(7)-C(14)
C(6)-C(7)-C(14)
C(7)-C(8)-C(9)
C(8)-C(9)-C(10)
C(8)-C(9)-C(13)
C(10)-C(9)-C(13)
C(9)-C(10)-C(11)
C(10)-C(11)-C(6)
C(10)-C(11)-C(12)
C(6)-C(11)-C(12)
F(3)-B(1)-F(2)
F(3)-B(1)-F(4)
F(2)-B(1)-F(4)
F(3)-B(1)-F(1)
F(2)-B(1)-F(1)
F(4)-B(1)-F(1)

1.382(7)
1.516(8)
1.383(8)
1.388(8)
1.504(7)
1.393(7)
1.509(7)
1.349(7)
1.358(8)
1.373(7)
1.378(7)

177.8(5)
106.8(5)
72.7(3)
72.2(3)
108.2(5)
74.2(3)
71.7(3)
109.0(5)
73.4(3)
70.7(3)
107.6(5)
72.4(3)
70.3(3)
108.3(5)
71.6(3)
74.2(3)
121.35(17)
104(2)
112(2)
102(2)
116(2)
98(3)
120.6(5)
119.6(4)
119.8(4)
118.3(5)
119.8(5)
121.9(5)
122.7(5)
117.7(5)
121.2(5)
121.1(5)
122.3(5)
118.3(5)
119.3(5)
122.4(5)
107.7(6)
109.3(6)
110.6(5)
108.5(5)
110.4(5)
110.3(5)
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Tab. 4: Ausgewahlte Torsionswinkel [°]

C(1B)-W(1)-P(1)-C(6)
C(1C)-W(1)-P(1)-C(6)
C(1A)-W(1)-P(1)-C(6)
W(1)-P(1)-C(6)-C(11)
W(1)-P(1)-C(6)-C(7)
P(1)-C(6)-C(7)-C(8)
P(1)-C(6)-C(7)-C(14)
P(1)-C(6)-C(11)-C(10)
P(1)-C(6)-C(11)-C(12)

1.4(3)
-63.9(3)
-119.3(3)
84.6(4)
-95.4(4)
-177.3(4)
3.1(7)
177.6(4)
-3.4(7)

3. [Tricarbonyl(n°-pentamethylcyclopentadienyl)(mesitylphosphan)wolfram(l1)]

tetrafluoroborat (3h)

Tab. 1: Atomlagenparameter und isotrope Temper:’;\turfaktoren5

Atom X y z Ueqg
W(21) 3992(1) 1603(1) 6899(1) 17(1)
C(1A) 3306(4) 1997(2) 8127(2) 31(1)
O(1A) 2884(4) 2223(1) 8795(2) 50(1)
c(1B) 5803(4) 2184(2) 7383(3) 37(1)
0(1B) 6879(4) 2501(2) 7644(3) 62(1)
c(@aco) 5895(3) 1046(2) 7002(2) 24(1)
0O(10) 6960(3) 727(2) 7009(2) 38(2)
C(1) 1943(4) 2144(2) 5858(2) 26(1)
C(2) 3387(4) 2258(2) 5506(2) 26(1)
C(3) 3960(4) 1676(1) 5189(2) 22(2)
C4) 2856(3) 1189(1) 5351(2) 20(2)
C(5) 1603(3) 1487(2) 5759(2) 23(1)
C(6) 882(5) 2642(2) 6176(3) 40(1)
C(7) 4113(5) 2892(2) 5378(3) 38(1)
C(8) 5370(4) 1602(2) 4664(3) 34(1)
C(9) 2893(4) 516(2) 5028(2) 29(1)
C(10) 73(4) 1177(2) 5885(2) 32(1)
P(1) 3328(1) 665(1) 7851(1) 16(2)
C(11) 3128(3) 724(2) 9166(2) 16(2)
C(12) 4511(3) 787(2) 9891(2) 17(2)
C(13) 4355(3) 840(1) 10901(2) 19(2)
C(14) 2890(3) 826(1) 11206(2) 20(2)
C(15) 1532(3) 771(1) 10466(2) 21(1)
C(16) 1621(3) 724(1) 9451(2) 19(1)
c(@a7) 104(3) 690(2) 8686(2) 26(1)
C(18) 2758(4) 875(2) 12301(2) 29(1)
C(19) 6144(3) 808(1) 9617(2) 20(1)
B(1) 1446(4) -947(2) 7060(3) 28(1)
F(1) 505(3) -478(1) 6535(2) 47(1)
F(2) 2954(3) -883(2) 6844(2) 61(2)
F(3) 1501(3) -830(1) 8079(1) 43(1)
F(4) 774(5) -1516(1) 6790(3) 75(2)

® Isotroper Temperaturfaktor Ueq = exp[-81° U(sin@(l)’]
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Tab. 2: Bindungsléngen [A]

W(1)-C(1C)
W(1)-C(1B)
W(1)-C(1A)

W(1)-C(3)
W(1)-C(4)
W(1)-C(2)
W(1)-C(5)
W(1)-C(1)
W(1)-P(1)

W(1)-Z(Cp~)
C(1A)-O(1A)
C(1B)-O(1B)

C(1C)-0(1C)

C(1)-C(2)
C(1)-C(5)
C(1)-C(6)
C(2)-C(3)
C(2)-C(7)
C(3)-C(4)
C(3)-C(8)

Tab. 3: Bindungswinkel [°]

C(1C)-W(1)-C(1B)
C(1C)-W(1)-C(1A)
C(1B)-W(1)-C(1A)
C(1C)-W(1)-C(3)
C(1B)-W(1)-C(3)
C(1A)-W(1)-C(3)
C(1C)-W(1)-C(4)
C(1B)-W(1)-C(4)
C(1A)-W(1)-C(4)
C(3)-W(1)-C(4)
C(1C)-W(1)-C(2)
C(1B)-W(1)-C(2)
C(1A)-W(1)-C(2)
C(3)-W(1)-C(2)
C(4)-W(1)-C(2)
C(1C)-W(1)-C(5)
C(1B)-W(1)-C(5)
C(1A)-W(1)-C(5)
C(3)-W(1)-C(5)
C(4)-W(1)-C(5)
C(2)-W(1)-C(5)
C(1C)-W(1)-C(1)
C(1B)-W(1)-C(1)
C(1A)-W(1)-C(1)
C(3)-W(1)-C(1)
C(4)-W(1)-C(1)
C(2)-W(1)-C(1)
C(5)-W(1)-C(1)
C(1C)-W(1)-P(1)
C(1B)-W(1)-P(1)
C(1A)-W(1)-P(1)
C(3)-W(1)-P(1)
C(4)-W(1)-P(1)

2.001(3)
2.003(3)
2.030(3)
2.306(3)
2.318(3)
2.325(3)
2.348(3)
2.350(3)
2.4923(7)
1.986(1)
1.133(4)
1.146(4)
1.135(4)
1.420(4)
1.430(4)
1.505(4)
1.425(4)
1.508(4)
1.444(4)
1.509(4)

76.63(15)
122.34(13)
78.22(16)
88.76(11)
99.17(14)
146.30(12)
92.70(11)
135.15(13)
139.03(13)
36.39(10)
118.49(12)
86.82(13)
110.83(12)
35.85(11)
60.04(11)
126.10(12)
144.66(13)
103.59(13)
59.63(11)
35.79(10)
50.17(11)
147.87(11)
110.37(13)
89.63(12)
59.41(11)
59.65(11)
35.36(11)
35.44(11)
75.17(8)
124.04(10)
77.73(9)
127.17(8)
93.51(7)

C(4)-C(5)
C(4)-C(9)
C(5)-C(10)
P(1)-C(11)
P(1)-H(1A)
P(1)-H(1B)
C(11)-C(12)
C(11)-C(16)
C(12)-C(13)
C(12)-C(19)
C(13)-C(14)
C(14)-C(15)
C(14)-C(18)
C(15)-C(16)
C(16)-C(17)
B(1)-F(4)
B(1)-F(2)
B(1)-F(3)
B(1)-F(1)

C(1)-C(2)-C(3)
C(1)-C(2)-C(7)
C(3)-C(2)-C(7)
C(1)-C(2)-W(1)
C(3)-C(2)-W(1)
C(7)-C(2)-W(1)
C(2)-C(3)-C(4)
C(2)-C(3)-C(8)
C(4)-C(3)-C(8)
C(2)-C(3)-W(1)
C(4)-C(3)-W(1)
C(8)-C(3)-W(1)
C(5)-C(4)-C(3)
C(5)-C(4)-C(9)
C(3)-C(4)-C(9)
C(5)-C(4)-W(1)
C(3)-C(4)-W(1)
C(9)-C(4)-W(1)
C(1)-C(5)-C(4)
C(1)-C(5)-C(10)
C(4)-C(5)-C(10)
C(1)-C(5)-W(1)
C(4)-C(5)-W(1)
C(10)-C(5)-W(1)
C(11)-P(1)-W(1)
W(1)-P(1)-H(1A)
W(1)-P(1)-H(1B)
C1(1)-P(1)-H(1A)
C1(1)-P(1)-H(1B)
C(12)-C(11)-C(16)
C(12)-C(11)-P(1)
C(16)-C(11)-P(1)
C(13)-C(12)-C(11)

1.434(4)
1.500(4)
1.502(4)
1.815(3)
1.367(14)
1.374(14)
1.406(4)
1.408(4)
1.394(4)
1.507(4)
1.386(4)
1.399(4)
1.504(4)
1.387(4)
1.514(4)
1.364(5)
1.378(4)
1.388(4)
1.396(4)

108.4(3)
126.3(3)
125.0(3)
73.28(17)
71.34(16)
126.2(2)
108.1(3)
125.1(3)
126.4(3)
72.81(17)
72.29(16)
126.1(2)
107.0(3)
126.0(3)
126.5(3)
73.25(16)
71.32(16)
126.7(2)
108.3(3)
125.9(3)
125.0(3)
72.33(17)
70.96(16)
130.5(2)
121.04(9)
114.9(11)
113.6(11)
102.6(11)
102.2(11)
120.8(2)
118.40(19)
120.8(2)
118.4(2)
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C(2)-W(1)-P(1) 149.09(8) C(13)-C(12)-C(19) 119.1(2)
C(5)-W(1)-P(1) 90.12(8) C(11)-C(12)-C(19) 122.5(2)
C(1)-W(1)-P(1) 119.15(8) C(14)-C(13)-C(12) 122.2(3)
Z(Cp*)-W(1)-P(1) 118.1(1) C(13)-C(14)-C(15) 118.2(3)
Z(Cp*)-W(1)-C(1A) 120.4(1) C(13)-C(14)-C(18) 121.0(3)
Z(Cp*)-W(1)-C(1B) 117.7(1) C(15)-C(14)-C(18) 120.7(3)
Z(Cp*)-W(1)-C(1C) 117.2(1) C(16)-C(15)-C(14) 121.9(3)
O(1A)-C(1A)-W(1) 178.0(3) C(15)-C(16)-C(11) 118.6(2)
O(1B)-C(1B)-W(1) 177.2(4) C(15)-C(16)-C(17) 119.3(2)
O(1C)-C(1C)-W (1) 176.5(3) C(11)-C(16)-C(17) 122.2(2)
C(2)-C(1)-C(5) 108.1(3) F(4)-B(1)-F(2) 113.5(3)
C(2)-C(1)-C(6) 125.3(3) F(4)-B(1)-F(3) 111.4(3)
C(5)-C(1)-C(6) 126.3(3) F(2)-B(1)-F(3) 108.6(3)
C(2)-C(1)-w(1) 71.36(16) F(4)-B(1)-F(1) 108.6(3)
C(5)-C(1)-w(1) 72.23(16) F(2)-B(1)-F(1) 107.5(3)
C(6)-C(1)-wW(1) 126.8(2) F(3)-B(1)-F(1) 106.9(3)
Tab. 4: Ausgewahlte Torsionswinkel [°]
C(1C)-W(1)-P(1)-C(11) 112.62(14)
C(1B)-W(1)-P(1)-C(11) 50.50(18)
C(1A)-W(1)-P(1)-C(11) -15.98(15)
W(1)-P(1)-C(11)-C(12) -74.4(2)
W(1)-P(1)-C(11)-C(16) 103.9(2)
P(1)-C(11)-C(12)-C(13) 179.2(2)
P(1)-C(11)-C(12)-C(19) 0.2(4)
P(1)-C(11)-C(16)-C(15) -179.9(2)
P(1)-C(11)-C(16)-C(17) -1.3(4)
Tab. 5: Wasserstoffbriickenbindungen
D-H"A d(D-H) [A]  d(H"A)[A] d(D"A) [A] <(DHA) []
P(1)-H(1A)"F(1) 1.366(14)  2.387(17) 3.664(2) 154(2)
P(1)-H(1A)"F(3) 1.366(14) 2.73(3) 3.582(3) 117.9(15)
P(1)-H(1B)"F(2) 1.374(14) 2.82(3) 3.556(3) 111.1(16)

4. [Tricarbonyl(n°-cyclopentadienyl)(p-fluorphenylphosphan)wolfram(i1)]

tetrafluoroborat (3i)

Tab. 1: Atomlagenparameter und isotrope Temper:’;\turfaktoren6

Atom X y z Ueg
W(21) 2335(1) 1860(1) 5609(1) 21(1)
C(1) 2201(6) 576(7) 4557(4) 27(2)
0(1) 2204(5) -167(5) 3966(3) 39(1)
C(2) 1425(6) 275(7) 5884(4) 27(2)
0(2) 908(5) -624(5) 6058(3) 39(1)
C(3) 601(7) 2510(7) 6038(4) 30(2)
0(3) -333(5) 2915(6) 6327(3) 45(1)
C4) 3613(6) 2334(7) 6831(4) 29(2)

® Isotroper Temperaturfaktor Ueq = exp[-81° U(sin@(l)’]
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C(5)
C(6)
C(7)
C(8)
P(1)
H(1A)
H(1B)
C(9)
C(10)
C(11)
C(12)
C(13)
C(14)
F(5)
B(1)
F(1)
F(2)
F(3)
F(4)
W(L)
C(1)
O(1)
C(2)
0(2)
C(3)
0(3)
C(4)
C(5)
C(6)
C(7’)
C(8)
P(1)
H(1'1)
H(1'2)
C(9)
C(10)
C(11)
c(12)
C(13)
c(14)
F(5)
B(1)
F(1)
F(2)
F(3)
F(4)

4286(6)
4722(6)
4327(6)
3641(7)
1430(2)
30(20)
1900(60)
1752(6)
3078(7)
3341(7)
2257(8)
926(7)
672(6)
2531(5)
6926(8)
7790(4)
5998(4)
6228(4)
7665(5)
2373(1)
3614(6)
4344(5)
1035(6)
253(5)
1133(7)
441(5)
2633(7)
3637(6)
2960(7)
1549(6)
1336(6)
3896(2)
5160(30)
4280(60)
3386(6)
3010(7)
2652(7)
2680(6)
3037(7)
3408(6)
2371(4)
2286(8)
1704(4)
3665(4)
2087(7)
1686(6)

Tab. 2: Bindungsléngen [A]

W(1)-C(2)
W(1)-C(3)
W(1)-C(1)
W(1)-C(4)
W(1)-C(5)
W(1)-C(8)
W(1)-C(6)
W(1)-C(7)
W(1)-P(1)

2.003(7)
2.011(7)
2.012(7)
2.281(6)
2.304(6)
2.313(6)
2.351(6)
2.356(6)
2.4931(17)

1354(7) 6323(4)
1906(7) 5685(4)
3217(7) 5780(4)
3484(7) 6489(4)
3242(2) 4635(1)
3310(70) 4570(40)
4540(30) 4870(30)
2891(6) 3580(3)
2795(8) 3383(4)
2489(8) 2579(4)
2262(7) 1994(4)
2339(7) 2159(4)
2651(7) 2972(4)
1949(5) 1205(2)
3049(8) 4289(5)
3460(4) 3775(3)
3987(4) 4472(3)
1886(4) 3913(3)
2855(6) 4976(3)
7171(1) 1410(1)
8707(7) 1878(4)
9589(5) 2158(3)
7530(7) 507(4)
7715(5) 3(3)
8416(7) 1997(4)
9136(5) 2341(3)
5982(6) 2435(4)
5602(7) 1910(4)
4992(7) 1152(4)
4975(6) 1217(4)
5598(7) 2004(4)
7379(2) 340(1)
7990(60) 660(30)
6200(30) -90(30)
8268(6) -459(4)
9533(7) -283(4)
10237(8) -894(5)
9602(8) -1681(4)
8327(8) -1890(4)
7648(8) -1269(4)
10268(5) -2291(3)
4198(8) -1228(5)
5179(5) -733(3)
4250(5) -1034(3)
4454(8) -2002(3)
3044(6) -1240(6)
W(1)-C(1)
W(1)-C(3)
W(1)-C(2)
W(1)-C(4)
W(1)-C(5)
W(1)-C(8)
W(1)-C(6")
W(1)-C(7)
W(1)-P(1) 2

30(2)
32(2)
32(2)
29(2)
26(1)
31
31
22(1)
35(2)
38(2)
37(2)
35(2)
28(2)
56(1)
31(2)
49(1)
49(1)
46(1)
69(2)
20(1)
27(2)
38(1)
24(1)
36(1)
29(2)
42(1)
28(2)
29(2)
32(2)
28(2)
28(2)
27(1)
32
32
25(1)
34(2)
39(2)
36(2)
38(2)
33(2)
57(1)
29(2)
48(1)
68(2)
98(2)
123(3)

1.985(7)
2.006(7)
2.017(6)
2.297(6)
2.314(6)
2.327(7)
2.334(7)
2.360(6)
4873(16)
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W(1)-Z(Cp)
C(1)-0(1)
C(2)-0(2)
C(3)-0(3)
C(4)-C(8)
C(4)-C(5)
C(5)-C(6)
C(6)-C(7)
C(7)-C(8)
P(1)-C(9)

P(1)-H(1A)

P(1)-H(1B)

C(9)-C(10)

C(9)-C(14)

C(10)-C(11)

C(11)-C(12)
C(12)-F(5)

C(12)-C(13)

C(13)-C(14)
B(1)-F(4)
B(1)-F(2)
B(1)-F(1)
B(1)-F(3)

1.984(3)
1.146(8)
1.150(8)
1.140(8)
1.420(9)
1.432(10)
1.401(9)
1.417(10)
1.416(9)
1.809(6)
1.38(2)
1.39(2)
1.385(9)
1.395(9)
1.386(9)
1.372(10)
1.367(7)
1.372(10)
1.397(9)
1.362(9)
1.374(9)
1.383(9)
1.393(9)

Tab. 3: Bindungswinkel [°]

C(2)-W(1)-C(3)
C(2)-W(1)-C(1)
C(3)-W(1)-C(1)
C(2)-W(1)-C(4)
C(3)-W(1)-C(4)
C(1)-W(1)-C(4)
C(2)-W(1)-C(5)
C(3)-W(1)-C(5)
C(1)-W(1)-C(5)
C(4)-W(1)-C(5)
C(2)-W(1)-C(8)
C(3)-W(1)-C(8)
C(1)-W(1)-C(8)
C(4)-W(1)-C(8)
C(5)-W(1)-C(8)
C(2)-W(1)-C(6)
C(3)-W(1)-C(6)
C(1)-W(1)-C(6)
C(4)-W(1)-C(6)
C(5)-W(1)-C(6)
C(8)-W(1)-C(6)
C(2)-W(1)-C(7)
C(3)-W(1)-C(7)
C(1)-W(D)-C(7)
C(4)-W(1)-C(7)
C(5)-W(1)-C(7)
C(8)-W(1)-C(7)
C(6)-W(1)-C(7)
C(2)-W(1)-P(1)
C(3)-W(1)-P(1)
C(1)-W(1)-P(1)
C(4)-W(1)-P(1)

75.8(3)
77.0(3)
118.2(3)
93.0(2)
95.2(2)
140.6(2)
87.7(3)
128.4(2)
104.5(2)
36.4(2)
127.1(2)
92.3(3)
146.6(2)
36.0(2)
59.8(2)
116.3(3)
150.8(3)
90.9(2)
59.2(2)
35.0(2)
58.9(2)
146.4(2)
121.6(3)
111.5(2)
59.2(2)
58.8(2)
35.3(2)
35.0(2)
127.46(19)
75.85(19)
78.80(18)
132.82(18)

W(1)-Z(Cp)  1.992(3)
C(1')-0(1") 1.153(8)
C(2)-0(2") 1.142(7)
C(3)-0(3) 1.147(8)
C(4)-C(5) 1.409(9)
C(4')-C(8) 1.424(9)
C(5')-C(6") 1.418(9)
C(6')-C(7") 1.410(9)
C(7')-C(8) 1.406(9)
P(1)-C(9") 1.808(6)
P(1)-H(1'1) 1.40(2)
P(1)-H(1'2) 1.39(2)
C(9)-C(10)  1.368(10)
C(9)-C(14)  1.404(9)

C(10)-C(11')  1.394(10)

C(11)-C(12')  1.375(11)
C(12)-F(5)  1.357(7)

C(12)-Cc(13)  1.376(11)

C(13)-C(14)  1.393(9)
B(1)-F(4)  1.320(10)
B(1)-F(2) 1.371(9)
B(1)-F(3) 1.373(9)
B(1)-F(1) 1.375(9)

C(1)-W(1)-C(3)
C(1)-W(1)-C(2)
C(3)-W(1)-C(2)
C(1)-W(1)-C(4)
C(3)-W(1)-C(4)
C(2)-W(1)-C(4)
C(1)-W(1)-C(5)
C(3)-W(1)-C(5)
C(2)-W(1)-C(5)
C(4)-W(1)-C(5)
C(1)-W(1)-C(8)
C(3)-W(1)-C(8)
C(2)-W(1)-C(8)
C(4)-W(1)-C(8)
C(5)-W(1)-C(8)
C(1)-W(1)-C(6)
C(3)-W(1)-C(6)
C(2)-W(1)-C(6))
C(4)-W(1)-C(6)
C(5)-W(1)-C(6))
C(8)-W(1)-C(6)
C(1)-W(1)-C(7")
C(3)-W(1)-C(7)
C(2)-W(1)-C(7")
C(4)-W(1)-C(7")
C(5)-W(1)-C(7’)
C(8)-W(1)-C(7’)
C(6)-W(1)-C(7")
C(1)-W(1)-P(1)
C(3)-W(1)-P(1)
C(2)-W(1)-P(1)
C(4)-W(1)-P(1)

77.3(3)
112.4(3)
77.1(2)
100.1(2)
93.4(2)
142.7(2)
97.6(2)
127.9(2)
145.5(3)
35.6(2)
131.7(2)
85.5(2)
106.9(2)
35.9(2)
59.3(2)
126.5(2)
144.0(3)
110.0(3)
59.0(2)
35.5(2)
58.6(2)
156.0(2)
112.6(2)
91.4(2)
58.7(2)
58.7(2)
34.9(2)
35.0(2)
75.07(19)
132.4(2)
78.59(17)
129.09(17)
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C(5)-W(1)-P(1)
C(8)-W(1)-P(1)
C(6)-W(1)-P(1)
C(7)-W(1)-P(1)
C(1)-W(1)-Z(Cp)
C(2)-W(1)-Z(Cp)
C(3)-W(1)-Z(Cp)
P(1)-W(1)-Z(Cp)
O(1)-C(1)-W(1)
0(2)-C(2)-W(1)
O(3)-C(3)-W(1)
C(8)-C(4)-C(5)
C(8)-C(4)-W(1)
C(5)-C(4)-W(1)
C(6)-C(5)-C(4)
C(6)-C(5)-W(1)
C(4)-C(5)-W(1)
C(5)-C(6)-C(7)
C(5)-C(6)-W(1)
C(7)-C(6)-W(1)
C(8)-C(7)-C(6)
C(8)-C(7)-W(1)
C(6)-C(7)-W(1)
C(7)-C(8)-C(4)
C(7)-C(8)-W(1)
C(4)-C(8)-W(1)
C(9)-P(1)-W(1)
C(9)-P(1)-H(1A)
W(1)-P(1)-H(1A)
C(9)-P(1)-H(1B)
W(1)-P(1)-H(1B)
H(1A)-P(1)-H(1B)
C(10)-C(9)-C(14)
C(10)-C(9)-P(1)
C(14)-C(9)-P(1)
C(9)-C(10)-C(11)
C(12)-C(11)-C(10)
F(5)-C(12)-C(13)
F(5)-C(12)-C(11)
C(13)-C(12)-C(11)
C(12)-C(13)-C(14)
C(9)-C(14)-C(13)
F(4)-B(1)-F(2)
F(4)-B(1)-F(1)
F(2)-B(1)-F(1)
F(4)-B(1)-F(3)
F(2)-B(1)-F(3)
F(1)-B(1)-F@3)

143.69(18)
97.30(17)
109.99(17)
85.97(17)
121.4(2)
116.5(2)
120.4(2)
115.9(2)
176.0(5)
178.6(6)
175.6(6)
107.6(6)
73.2(3)
72.7(3)
107.9(6)
74.4(4)
70.9(3)
108.6(6)
70.6(4)
72.7(4)
108.0(6)
70.7(4)
72.3(4)
107.9(6)
74.0(4)
70.8(4)
121.2(2)
101(3)
114(3)
102(2)
112(2)
104(4)
120.2(6)
119.4(5)
120.3(5)
120.2(6)
118.2(6)
118.7(7)
117.5(7)
123.8(6)
117.6(6)
120.0(6)
110.4(6)
109.3(6)
108.9(6)
109.3(6)
108.8(6)
110.1(6)

C(5)-W(1)-P(1)
C(8)-W(1)-P(1)
C(6)-W(1)-P(1)
C(7)-W(1)-P(1)
C(1)-W(1)-2(Cp))
C(1)-W(1)-2(Cp’)
C(1)-W(1)-2(Cp)
P(1)-W(1)-Z(Cp’)
O(1)-C(1)-W(1)
0(2)-C(2)-W(1)
O(3)-C(3)-W(1)
C(5)-C(4)-C(8)
C(5)-C(4)-W(1)
C(8)-C(4)-W(1)
C(4)-C(5)-C(6)
C(4)-C(5)-W(1L)
C(6)-C(5)-W(1)
C(7)-C(6)-C(5)
C(7)-C(6)-W (1)
C(5)-C(6)-W(1)
C(8)-C(7)-C(6)
C(8)-C(7')-W (1)
C(6)-C(7)-W (L)
C(7)-C(8)-C(4)
C(71)-C(8)-W(1)
C(4)-C(8)-W(1)
C(9)-P(1)-W(1)
C(9)-P(1)-H(1'1)
W(1)-P(1')-H(1'1)
C(9)-P(1)-H(1'2)
W(1)-P(1')-H(1'2)
H(1'1)-P(1)-H(1'2)
C(10)-C(9)-C(14))
C(10)-C(9)-P(1)
C(14)-C(9)-P(1)
C(9')-C(10)-C(11")
C(12)-C(11)-C(10")
F(5')-C(12)-C(11)
F(5')-C(12)-C(13)
C(11)-C(12)-C(13)
C(12)-C(13)-C(14')
C(13')-C(14)-C(9")
F(4)-B(1)-F(2)
F(4)-B(1)-F(3)
F(2)-B(1)-F(3)
F(4)-B(1)-F(1)
F(2)-B(1)-F(1)
F(3)-B(1)-F(1)

Tab. 4: Ausgewahlte Torsionswinkel [°]

C(2)-W(1)-P(1)-C(9)
C(1)-W(1)-P(1)-C(9)
C(3)-W(1)-P(1)-C(9)
P(1)-W(1)-C(1)-O(1)
P(1)-W(1)-C(2)-0(2)
P(1)-W(1)-C(3)-O(3)
W(1)-P(1)-C(9)-C(10)

-90.4(3)
-26.5(3)
-149.6(3)

125(8)

-129(24)

-121(8)

-54.8(6)

93.90(16)
141.07(16)
83.00(17)
108.29(16)
125.7(2)
121.9(2)
114.8(2)
112.9(2)
179.0(6)
178.3(5)
179.0(6)
108.3(6)
72.9(4)
73.2(4)
107.4(5)
71.6(4)
73.0(4)
108.4(6)
73.6(4)
71.5(4)
108.2(6)
71.2(4)
71.5(4)
107.7(5)
73.8(4)
70.9(4)
120.5(2)
102(3)
112(3)
103(3)
115(3)
102(4)
120.1(6)
120.9(5)
118.9(5)
121.3(7)
117.1(7)
118.7(7)
117.5(7)
123.8(6)
118.1(7)
119.5(7)
114.1(7)
107.0(8)
106.2(6)
111.9(7)
110.2(6)
106.9(6)
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P(1)-C(9)-C(10)-C(11)

F(5)-C(12)-C(13)-C(14)

C(1)-W(1)-P(1)-C(9)
C(3)-W(1)-P(1)-C(9)
C(2)-W(1)-P(1)-C(9)
P(1)-W(1)-C(1)-0(1)
P(1)-W(1)-C(2)-0(2)
P(1)-W(1)-C(3)-0(3)

W(1)-P(1')-C(9")-C(10")
P(1)-C(9")-C(10)-C(11)
F(5')-C(12')-C(13)-C(14")

178.1(6)
179.5(6)
-94.5(3)
-37.9(4)
22.6(3)
-109(38)
150(20)
-84(36)
54.9(6)
178.2(5)
177.6(6)

Tab. 5: Wasserstoffbriickenbindungen

D-H"A dD-H)[A] dH"A)[A] dD"AJA] <(DHA) ]
C(14)-H(14)"F(1)#1 0.95 2.42 3.333(7) 160.6
C(13)-H(13")"F(1)#2 0.95 2.49 3.396(9) 159.1

C(7)-H(7)"F(2) 0.95 2.32 3.076(8) 136.0
C(7)-H(7)"F(2)#3 0.95 2.34 3.038(8) 130.3
P(1)-H(1B)"F(2)#3 1.39(2) 2.58(4) 3.791(5) 143(4)
C(10)-H(10)"F(2) 0.95 2.47 3.354(8) 153.9
C(5)-H(5)"F(3)#4 0.95 2.48 3.344(8) 151.0
C(6)-H(6)"F(3) 0.95 2.67 3.455(8) 140.7
C(10)-H(10)"F(3) 0.95 2.67 3.372(8) 131.5
P(1)-H(1A)"F(4)#1 1.38(2) 2.55(3) 3.841(5) 153(4)
P(1)-H(1B)"F(4)#3 1.39(2) 2.69(3) 4.059(6) 166(4)
C(7)-H(7)"F(1)#5 0.95 2.55 3.238(7) 129.7
C(5)-H(5)"F(2)#2 0.95 2.53 3.178(8) 125.8
P(1)-H(1'2)"F(2) 1.39(2) 2.37(4) 3.632(5) 149(4)
C(8)-H(8)"F(3')#6 0.95 2.56 3.122(9) 118.3
C(8)-H(8)"F(3)#5 0.95 2.53 3.384(9) 149.9
C(11)-H(11')"F(4')#7 0.95 2.38 3.236(10) 148.9
C(10)-H(10")"F(5)#7 0.95 2.47 3.297(9) 145.8
C(4)-H(4)"F(5')#8 0.95 2.41 3.104(8) 129.3
P(1)-H(1A)"O(2)#9 1.38(2) 2.90(7) 3.483(5) 103(3)
C(8)-H(8)"O(3)#10 0.95 2.63 3.215(8) 120.6

5. trans-[Dicarbonyl(n°-cyclopentadienyl)(trimethylphosphan)(mesitylphosphan)

wolfram(ll)]tetrafluoroborat (5b)

Tab. 1: Atomlagenparameter und isotrope Temperatun‘aktoren7

Atom X y z Uegg
W(1) 1876(1) 1766(1) 9532(1) 17(2)
P(2) 1651(1) 3657(1) 9625(1) 20(2)
C() 2833(5) 4400(4) 9746(5) 30(2)
C(2) 569(5) 4219(5) 8531(4) 34(2)
C(3) 1377(5) 4092(4) 10683(4) 29(2)
C4) 1205(5) 372(4) 10081(4) 28(2)
C(5) 777(5) 327(4) 8993(4) 26(1)

" Isotroper Temperaturfaktor Ueq = exp[-81° U(sin@(l)’]
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C(6) 84(5)
c(7) 101(5)
C(8) 769(5)
C(9) 2139(5)
0(9) 2269(4)
C(10) 3119(5)
0(10) 3844(4)
P(1) 3346(1)
H(1P1) 2940(50)
H(1P2) 4210(30)
c(11) 3995(5)
c(12) 4825(5)
C(13) 5417(6)
c(14) 5205(6)
C(15) 4360(6)
C(16) 3719(5)
c(17) 2818(5)
C(18) 5906(8)
C(19) 5083(6)
B(1) 1543(6)
F(1) 2126(4)
F(2) 1402(5)
F(3) 2087(4)
F(4) 550(4)

Tab. 2: Bindungsléngen [A]

W(1)-C(10)
W(1)-C(9)
W(1)-C(4)
W(1)-C(5)
W(1)-C(8)
W(1)-C(7)
W(1)-C(6)
W(1)-P(1)
W(1)-P(2)

W(1)-Z(Cp)
P(2)-C(2)
P(2)-C(3)
P(2)-C(1)
C(4)-C(8)
C(4)-C(5)
C(5)-C(6)
C(6)-C(7)
C(7)-C(8)

Tab. 3: Bindungswinkel [°]

C(10)-W(1)-C(9)
C(10)-W(1)-C(4)
C(9)-W(1)-C(4)
C(10)-W(1)-C(5)
C(9)-W(1)-C(5)
C(4)-W(1)-C(5)
C(10)-W(1)-C(8)
C(9)-W(1)-C(8)
C(4)-W(1)-C(8)
C(5)-W(1)-C(8)

1169(5)
1758(4)
1262(5)
2310(4)
2626(3)
2158(4)
2340(3)
620(1)
-360(20)
660(50)
607(4)
1328(5)
1227(6)
430(6)
-228(6)
-166(5)
-916(5)
306(9)
2198(5)
7274(5)
6789(3)
6599(3)
8135(3)
7572(4)

1.972(6)
1.986(6)
2.301(5)
2.307(5)
2.329(6)
2.346(6)
2.368(6)
2.4493(14)
2.4754(14)
1.997(2)
1.807(6)
1.807(5)
1.812(6)
1.406(8)
1.436(8)
1.398(8)
1.431(8)
1.394(9)

108.2(2)
100.9(2)
143.4(2)
134.8(2)
108.3(2)
36.3(2)
95.1(2)
153.5(2)
35.3(2)
59.0(2)

8589(4)
9433(5)
10330(4)
8370(4)
7688(3)
10795(4)
11555(3)
9600(1)
9600(50)
10540(20)
8726(4)
8858(5)
8277(5)
7561(5)
7411(5)
7958(4)
7753(5)
6974(7)
9607(6)
9271(5)
8796(4)
9947(4)
9784(4)
8578(3)

C(9)-0(9)
C(10)-0(10)
P(1)-C(11)
P(1)-H(1P1)
P(1)-H(1P2)
C(11)-C(12)
C(11)-C(16)
C(12)-C(13)
C(12)-C(19)
C(13)-C(14)
C(14)-C(15)
C(14)-C(18)
C(15)-C(16)
C(16)-C(17)
B(1)-F(4)
B(1)-F(3)
B(1)-F(2)
B(1)-F(1)

C(1)-P(2)-W(1)
C(8)-C(4)-C(5)
C(8)-C(4)-W(1)
C(5)-C(4)-W(1)
C(6)-C(5)-C(4)
C(6)-C(5)-W(1)
C(4)-C(5)-W(1)
C(5)-C(6)-C(7)
C(5)-C(6)-W(1)
C(7)-C(6)-W(1)

28(1)
28(1)
29(1)
24(1)
31(1)
25(1)
35(1)
22(1)
33
33
26(1)
33(1)
41(2)
42(2)
41(2)
31(1)
37(2)
75(3)
42(2)
30(2)
52(1)
63(1)
64(1)
75(2)

1.147(7)
1.156(7)
1.813(5)
1.39(2)
1.38(2)
1.411(9)
1.425(8)
1.387(9)
1.499(10)
1.404(10)
1.369(11)
1.520(9)
1.397(9)
1.489(9)
1.360(9)
1.372(8)
1.382(8)
1.391(8)

113.91(19)
107.0(5)
73.4(3)
72.1(3)
108.9(5)
75.0(3)
71.6(3)
106.6(5)
70.2(3)
71.5(3)
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C(10)-W(1)-C(7)
C(9)-W(1)-C(7)
C(4-W(1)-C(7)
C(5)-W(1)-C(7)
C(8)-W(1)-C(7)

C(10)-W(1)-C(6)
C(9)-W(1)-C(6)
C(4)-W(1)-C(6)
C(5)-W(1)-C(6)
C(8)-W(1)-C(6)
C(7)-W(1)-C(6)
C(10)-W(1)-P(1)
C(9)-W(1)-P(1)
C(4)-W(1)-P(1)
C(5)-W(1)-P(1)
C(8)-W(1)-P(1)
C(7)-W(1)-P(1)
C(6)-W(1)-P(1)
C(10)-W(1)-P(2)
C(9)-W(1)-P(2)
C(4)-W(1)-P(2)
C(5)-W(1)-P(2)
C(8)-W(1)-P(2)
C(7)-W(1)-P(2)
C(6)-W(1)-P(2)
P(1)-W(1)-P(2)
P(1)-W(1)-Z(Cp)
P(2)-W(1)-Z(Cp)

C(9)-W(1)-Z(Cp)

C(10)-W(1)-Z(Cp)

C(2)-P(2)-C(3)
C(2)-P(2)-C(1)
C(3)-P(2)-C(1)
C(2)-P(2)-W(1)
C(E3)-P(2)-W(1)

121.2(2)
119.1(2)
58.5(2)
58.34(19)
34.7(2)
153.8(2)
97.2(2)
59.2(2)
34.8(2)
58.6(2)
35.3(2)
75.56(16)
79.76(15)
86.65(15)
85.70(15)
119.22(16)
142.51(14)
116.57(14)
76.88(16)
76.40(15)
132.86(15)
137.59(15)
97.53(15)
82.05(14)
103.50(15)
135.39(5)
112.1(2)
112.4(2)
127.6(3)
124,2(3)
104.0(3)
103.6(3)
103.6(3)
115.0(2)
115.22(19)

Tab. 4: Ausgewahlte Torsionswinkel [°]

C(10)-W(1)-P(2)-C(2)
C(9)-W(1)-P(2)-C(2)
P(1)-W(1)-P(2)-C(2)

C(10)-W(1)-P(2)-C(3)
C(9)-W(1)-P(2)-C(3)
P(1)-W(1)-P(2)-C(3)

C(10)-W(1)-P(2)-C(1)
C(9)-W(1)-P(2)-C(1)
P(1)-W(1)-P(2)-C(1)

C(10)-W(1)-P(1)-C(11)

C(9)-W(1)-P(1)-C(11)

P(2)-W(1)-P(1)-C(11)
W(1)-P(1)-C(11)-C(12)
W(1)-P(1)-C(11)-C(16)
P(1)-C(11)-C(12)-C(13)
P(1)-C(11)-C(12)-C(19)
P(1)-C(11)-C(16)-C(15)
P(1)-C(11)-C(16)-C(17)

174.1(3)
61.4(3)
121.0(3)
-64.9(3)
-177.6(3)
-117.9(2)
54.6(3)
-58.0(3)
1.6(2)
-114.7(3)
-2.7(3)
-61.2(3)
82.0(5)
-102.1(4)
171.4(4)
-8.6(8)
-170.6(4)
7.0(8)

C(8)-C(7)-C(6)
C(8)-C(7)-W(1)
C(6)-C(7)-W(1)
C(7)-C(8)-C(4)
C(7)-C(8)-W(1)
C(4)-C(8)-W(1)
0(9)-C(9)-W(1)
O(10)-C(10)-W(1)
C(11)-P(1)-W(1)
C(11)-P(1)-H(1P1)
W(1)-P(1)-H(1P1)
C(11)-P(1)-H(1P2)
W(1)-P(1)-H(1P2)
H(1P1)-P(1)-H(1P2)
C(12)-C(11)-C(16)
C(12)-C(11)-P(1)
C(16)-C(11)-P(1)
C(13)-C(12)-C(11)
C(13)-C(12)-C(19)
C(11)-C(12)-C(19)
C(12)-C(13)-C(14)
C(15)-C(14)-C(13)
C(15)-C(14)-C(18)
C(13)-C(14)-C(18)
C(14)-C(15)-C(16)
C(15)-C(16)-C(11)
C(15)-C(16)-C(17)
C(11)-C(16)-C(17)
F(4)-B(1)-F(3)
F(4)-B(1)-F(2)
F(3)-B(1)-F(2)
F(4)-B(1)-F(1)
F(3)-B(1)-F(1)
F(2)-B(1)-F(1)

109.0(5)
72.0(3)
73.2(3)
108.5(5)
73.3(3)
71.3(3)
178.7(5)
176.6(5)
126.66(18)
107(2)
104(3)
103(3)
111(3)
102(4)
120.5(5)
119.1(4)
120.3(5)
118.8(6)
119.3(6)
121.9(5)
121.6(7)
118.4(6)
121.3(7)
120.3(7)
123.3(7)
117.2(6)
119.9(6)
122.8(5)
108.4(6)
108.5(6)
109.3(6)
110.7(6)
110.3(6)
109.7(5)
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Tab. 5: Wasserstoffbriickenbindungen

D-H"A dD-H)[A] dHA)JA]  dDA)[A] <(DHA) []
C(3)-H(3A)"O(9)#1 0.98 2.62 3.452(7) 142.7
C(8)-H(8)"O(9)#1 0.95 2.64 3.481(7) 147.5
C(1)-H(1B)"F(1) 0.98 2.56 3.356(7) 138.6
C(3)-H(3C)"F(2) 0.98 2.52 3.417(7) 152.3
C(7)-H(7) "F(2)#2 0.95 2.48 3.312(7) 146.1
P(1)-H(1P1)"F(3)#3 1.39(2) 2.33(2) 3.698(4) 169(4)

6. [Tricarbonyl(n°-cyclopentadienyl)wolframio]mesitylphosphan (14e)

Tab. 1: Atomlagenparameter und isotrope Temper:’;\turfaktoren8

Atom X y z Uegg
W(1) 2229(1) 1964(1) 3012(12) 12(2)
C@aA) 2729(5) 4100(5) 3881(4) 17(2)
O(1A) 3037(4) 5301(3) 4438(3) 24(1)
C(@B) 690(5) 1731(4) 1201(4) 14(2)
0o(1B) -270(4) 1555(3) 171(3) 22(2)
c(@aco) -86(6) 1906(5) 3143(4) 20(2)
0O(10) -1428(4) 1836(4) 3225(4) 32(2)
C(1) 3621(6) 157(5) 2812(5) 18(2)
C(2) 4789(5) 1314(5) 3937(5) 20(2)
C(3) 3960(6) 1358(5) 4854(5) 24(1)
C4) 2275(6) 215(5) 4286(5) 23(2)
C(5) 2078(6) -541(4) 3034(5) 21(2)
P(1) 4379(1) 3578(1) 2110(2) 16(2)
H(1P) 4680(60) 5020(30) 2810(40) 19
C(6) 3295(5) 3719(5) 462(4) 16(2)
C(7) 3248(5) 2649(4) -568(4) 18(2)
C(8) 2513(5) 2747(5) -1824(4) 20(2)
C(9) 1814(5) 3881(5) -2119(4) 19(2)
C(10) 1896(6) 4959(5) -1085(5) 20(2)
C(11) 2618(5) 4896(4) 203(4) 17(2)
C(12) 2612(6) 6095(5) 1250(5) 22(2)
C(13) 983(6) 3943(5) -3494(5) 26(1)
C(14) 3963(6) 1381(5) -333(5) 23(2)

Tab. 2: Bindungsléngen [A]

W(1)-C(1B) 1.984(4) C(2)-C(3) 1.414(7)
W(1)-C(1C) 1.986(4) C(3)-C(4) 1.424(6)
W(1)-C(1A) 1.989(4) C(4)-C(5) 1.416(7)
W(1)-C(1) 2.340(4) P(1)-C(6) 1.835(4)
W(1)-C(4) 2.359(4) P(1)-H(1P) 1.388(19)
W(1)-C(5) 2.361(4) C(6)-C(7) 1.403(6)
W(1)-C(2) 2.365(4) C(6)-C(11) 1.412(6)
W(1)-C(3) 2.380(5) C(7)-C(8) 1.382(7)
W(1)-P(1) 2.6166(10) C(7)-C(14) 1.505(6)
W(1)-Z(cp) 2.030(2) C(8)-C(9) 1.393(6)

® Isotroper Temperaturfaktor Ueq = exp[-81° U(sin@(l)’]
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C(1A)-O(1A)

C(1B)-O(1B)

C(1C)-0(1C)
C(1)-C(5)
C(1)-C(2)

Tab. 3: Bindungswinkel [°]

C(1B)-W(1)-C(1C)
C(1B)-W(1)-C(1A)
C(1C)-W(1)-C(1A)
C(1B)-W(1)-C(1)
C(1C)-W(1)-C(1)
C(1A)-W(1)-C(1)
C(1B)-W(1)-C(4)
C(1C)-W(1)-C(4)
C(1A)-W(1)-C(4)
C(1)-W(1)-C(4)
C(1B)-W(1)-C(5)
C(1C)-W(1)-C(5)
C(1A)-W(1)-C(5)
C(1)-W(1)-C(5)
C(4)-W(1)-C(5)
C(1B)-W(1)-C(2)
C(1C)-W(1)-C(2)
C(1A)-W(1)-C(2)
C(1)-W(1)-C(2)
C(4)-W(1)-C(2)
C(5)-W(1)-C(2)
C(1B)-W(1)-C(3)
C(1C)-W(1)-C(3)
C(1A)-W(1)-C(3)
C(1)-W(1)-C(3)
C(4)-W(1)-C(3)
C(5)-W(1)-C(3)
C(2)-W(1)-C(3)
C(1B)-W(1)-P(1)
C(1C)-W(1)-P(1)
C(1A)-W(1)-P(1)
C(1)-W(1)-P(1)
C(4)-W(1)-P(1)
C(5)-W(1)-P(1)
C(2)-W(1)-P(1)
C(3)-W(1)-P(1)
P(1)-W(1)-Z(cp)
C(1A)-W(1)-Z(cp)

1.138(5) C(9)-C(10)
1.143(5) C(9)-C(13)
1.146(5) C(10)-C(11)
1.413(6) C(11)-C(12)
1.419(6)
76.57(17) C(1B)-W(1)-Z(cp)
103.89(16) C(1C)-W(1)-Z(cp)
78.67(17) O(1A)-C(1A)-W(1)
103.46(16) O(1B)-C(1B)-W(1)
133.89(16) O(1C)-C(1C)-W(1)
141.73(16) C(5)-C(1)-C(2)
130.20(16) C(5)-C(1)-W(1)
86.22(17) C(2)-C(1)-W(1)
118.12(17) C(3)-C(2)-C(1)
58.10(16) C(3)-C(2)-W(1)
102.07(16) C(1)-C(2)-W(1)
99.11(16) C(2)-C(3)-C(4)
152.59(17) C(2)-C(3)-W(1)
34.99(15) C(4)-C(3)-W(1)
34.92(17) C(5)-C(4)-C(3)
133.36(17) C(5)-C(4)-W(1)
142.62(17) C(3)-C(4)-W(1)
107.66(16) C(1)-C(5)-C(4)
35.11(16) C(1)-C(5)-W(1)
57.86(15) C(4)-C(5)-W(1)
58.14(15) C(6)-P(1)-W(1)
159.76(17) C(6)-P(1)-H(1P)
109.13(18) W(1)-P(1)-H(1P)
96.31(16) C(7)-C(6)-C(11)
58.20(17) C(7)-C(6)-P(1)
34.96(16) C(11)-C(6)-P(1)
58.22(16) C(8)-C(7)-C(6)
34.67(17) C(8)-C(7)-C(14)
76.83(11) C(6)-C(7)-C(14)
135.40(13) C(7)-C(8)-C(9)
73.82(12) C(8)-C(9)-C(10)
87.02(11) C(8)-C(9)-C(13)
137.83(11) C(10)-C(9)-C(13)
121.11(12) C(9)-C(10)-C(11)
80.01(11) C(10)-C(11)-C(6)
108.23(12) C(10)-C(11)-C(12)
108.3(1) C(6)-C(11)-C(12)
126.4(1)

Tab. 4: Ausgewahlte Torsionswinkel [°]

C(1B)-W(1)-P(1)-C(6)
C(1C)-W(1)-P(1)-C(6)
C(1A)-W(1)-P(1)-C(6)
W(1)-P(1)-C(6)-C(7)
W(1)-P(1)-C(6)-C(11)
P(1)-C(6)-C(7)-C(8)
P(1)-C(6)-C(7)-C(14)
P(1)-C(6)-C(11)-C(12)

4.73(19)
-50.0(2)
-104.2(2)
-91.8(3)
92.1(3)
-177.3(3)
3.5(5)
-4.1(6)

1.398(7)
1.503(6)
1.401(7)
1.511(6)

129.2(1)
116.3(1)
176.4(4)
176.4(3)
178.2(4)
108.4(4)
73.3(2)
73.4(2)
108.2(4)
73.2(2)
71.5(2)
107.3(4)
72.1(3)
71.7(2)
108.6(4)
72.6(2)
73.3(2)
107.5(4)
71.7(2)
72.4(2)
113.95(13)
100(2)
101.0(19)
119.5(4)
117.4(3)
122.9(3)
119.5(4)
119.3(4)
121.2(4)
122.6(4)
117.5(4)
121.6(4)
120.9(4)
121.8(4)
119.0(4)
117.8(4)
123.1(4)
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Tab. 5: Wasserstoffbriickenbindungen

D-H"A d(D-H) [A] d(H"A) [A] d(D"A)[A] <(DHA) [°]
C(2)-H(2) "O(1A)#1 0.95 2.65 3.183(5) 115.9
C(2)-H(2)"O(1C)#2 0.95 2.68 3.451(5) 138.3

C(12)-H(12A)"O(1B}#3  0.98 2.61 3.587(5) 178.9

7. Mesityl[2,2-hydroxy(methyl)ethyl]phosphanoxid (18)

Tab. 1: Atomlagenparameter und isotrope Temperatun‘aktoren9

Atom X y z Ueg
P(1) 2749(1) 2630(1) 3128(1) 19(1)
0(1) 3031(1) 3507(1) 1989(1) 29(1)
c(1) 2169(1) 3887(2) 4270(1) 18(1)
c(2) 2479(1) 5518(2) 4430(1) 21(1)
Cc@3) 2055(1) 6462(2) 5338(1) 24(1)
C(4) 1316(1) 5875(2) 6075(1) 24(1)
c(5) 992(1) 4294(2) 5873(1) 24(1)
C(6) 1401(1) 3279(2) 5005(1) 21(1)
C(7) 1009(1) 1557(2) 4913(1) 31(1)
C(8) 896(1) 6889(2) 7094(1) 36(1)
C(9) 3259(1) 6306(2) 3657(1) 29(1)
C(10) 3762(1) 1469(2) 3851(1) 21(1)
0(2) 3326(1) 391(1) 4711(1) 24(1)
Cc(11) 4526(1) 2556(2) 4454(1) 27(1)
c(12) 4210(1) 431(2) 2845(1) 31(1)

Tab. 2: Bindungsléngen [A]

P(1)-0(1) 1.4909(10) C(4)-C(5) 1.390(2)
P(1)-C(1) 1.8094(13) C(4)-C(8) 1.508(2)
P(1)-C(10) 1.8498(14) C(5)-C(6) 1.3854(19)
P(1)-H(1) 1.339(12) C(6)-C(7) 1.516(2)
C(1)-C(2) 1.4166(19) C(10)-0(2) 1.4260(15)
C(1)-C(6) 1.4182(18) C(10)-C(11) 1.5184(19)
C(2)-C(3) 1.3907(19) C(10)-C(12) 1.5246(18)
C(2)-C(9) 1.5132(19) 0(2)-H(2) 0.842(14)
C(3)-C(4) 1.385(2)

Tab. 3: Bindungswinkel [°]

0O(1)-P(1)-C(2) 114.67(6) C(3)-C(4)-C(8) 121.39(13)
O(1)-P(1)-C(10) 113.91(6) C(5)-C(4)-C(8) 120.73(13)
C(1)-P(1)-C(10) 109.45(6) C(6)-C(5)-C(4) 122.77(13)
O(1)-P(1)-H(1) 114.1(6) C(5)-C(6)-C(1) 118.78(12)
C(1)-P(1)-H(1) 103.7(6) C(5)-C(6)-C(7) 117.53(12)
C(10)-P(1)-H(1) 99.5(6) C(1)-C(6)-C(7) 123.69(12)
C(2)-C(1)-C(6) 119.11(12) 0(2)-C(10)-C(11) 111.79(11)
C(2)-C(1)-P(1) 119.48(10) 0(2)-C(10)-C(12) 107.45(11)
C(6)-C(1)-P(1) 121.41(10) C(11)-C(10)-C(12) 111.15(12)

® Isotroper Temperaturfaktor Ueq = exp[-81° U(sin@(l)’]
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C(3)-C(2)-C(1) 119.30(12) 0(2)-C(10)-P(1) 106.57(9)
C(3)-C(2)-C(9) 117.41(12) C(11)-C(10)-P(1) 112.89(10)
C(1)-C(2)-C(9) 123.28(12) C(12)-C(10)-P(1) 106.65(9)
C(4)-C(3)-C(2) 122.12(13) C(10)-0(2)-H(2) 110.7(12)
C(3)-C(4)-C(5) 117.85(13)

Tab. 4: Torsionswinkel [°]

0(1)-P(1)-C(1)-C(2) -35.91(12)
C(10)-P(1)-C(1)-C(2) 93.53(11)
O(1)-P(1)-C(1)-C(6) 143.49(10)
C(10)-P(1)-C(1)-C(6) -87.07(11)
C(6)-C(1)-C(2)-C(3) 2.83(18)
P(1)-C(1)-C(2)-C(3) -177.75(10)
C(6)-C(1)-C(2)-C(9) -177.21(12)
P(1)-C(1)-C(2)-C(9) 2.21(18)
C(1)-C(2)-C(3)-C(4) -1.8(2)
C(9)-C(2)-C(3)-C(4) 178.23(12)
C(2)-C(3)-C(4)-C(5) -0.8(2)
C(2)-C(3)-C(4)-C(8) 177.16(13)
C(3)-C(4)-C(5)-C(6) 2.46(19)

Tab. 5: Wasserstoffbriickenbindungen

D-H"A dD-H)[A] dHA)[A]  dO-A)[A]  <(DHA)[]

O(2)-H(2)"O(1)#1  0.842(14) 1.847(14) 2.6790(13)  169.5(17)
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Kapitel B

Oxidation von sekundaren Metallophosphanen des

Molybdans und Wolframs mit Chalkogenen



Kenntnisstand und Aufgabenstellung

I. Kenntnisstand und Aufgabenstellung

Die metall-assistierte Oxygenierung von organischen Verbindungen gewinnt in der
Synthesechemie immer grol3ere Bedeutung, wobei inzwischen unterschiedlichste
Reagentien Verwendung finden**®. Hervorhebung verdient in dieser Hinsicht vor
allem das von Herrmann verwendete Reagens MeReO3" und die von Sharplesst**
bzw. Jacobsen*® durchgefiihrte Epoxidierung von Olefinen mit Titan- oder
Mn(salen)-Komplexen, die teilweise mit &ul3erst hoher Stereoselektivitat verlaufen.
Studien zur Oxofunktionalisierung von Organo-Phosphor-Verbindungen fanden
bislang wenig Beachtung, obwohl diese interessante Aspekte eréffnen kdnnten, da
Ester und Thioester von Phosphon- und Phosphorsaurederivaten, wie z.B.
Parathion™®, als Insektizide Verwendung finden oder auch pharmakologisch wirksam
sind™”. AuRBerdem werden Phosphanoxide als Katalysatoren zur Darstellung von
Biarylen und Arylaminen durch ,cross-coupling“-Reaktionen von Arylhalogeniden und
Arylboransauren eingesetzt™®. Die metall-assistierte, kontrollierte Oxidation von
Phosphanen kodnnte neue Routen zur Herstellung phosphororganischer
Verbindungen der Koordinationszahl 3 und 4 erdffnen.

Dieses Kapitel befasst sich daher u.a. mit der selektiven Oxidation von Metallo-
phosphanen. Voraussetzung hierfur ist eine stabile Metall-Phosphor-Bindung sowie
die Verwendung eines milden und selektiven Oxidationsmittel. In der Literatur sind
nur wenige Beispiele einer selektiven Oxidation von trivalentem Phosphor in der
Ligandsphare eines Ubergangsmetalls bekannt. Zu erwahnen ist die Uberfiihrung
des p3-koordinierten Phosphors im quadratisch-pyramidalen [(OC)sW](CsHsNi),P, mit
Bis(trimethylsilyl)peroxid® zum Phosphoryl-Komplex 1 und die Darstellung des
Ferriophosphanoxids 2 aus dem entsprechenden Ferriophosphan mit
Stickstoffmonoxid®®. Weiterhin gab es Untersuchungen zur Umwandlung tertiarer
Ferrio- bzw. Wolframio-phosphane in die entsprechenden Phosphanoxide 3 mittels
1,1-Dimethyldioxiran’?”, das sich bereits bei der Uberfiihrung von Hydridosilanen in
die entsprechenden Silanole?>?? als mildes und einfach dosierbares Oxidationsmittel

erwiesen hat.
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Kenntnisstand und Aufgabenstellung

AN
—0
—Ni—/— P’ A\ 0 0
\P___>Ni_ \\\\\ Fe—P/ LM—P/
// oc/  \cR \ R
¢ oC CF, R
1 2 3

L,M = C,H;(OC),W, C;H,(OC),Fe
R, R' = Alkyl, Aryl

Im folgenden sollte der Versuch unternommen werden, nach gleichem Muster
sekundare Metallo-phosphane L,M-P(R)H zu oxidieren, wobei als Produkte Metall-
Komplexe mit einer P-OH- oder (H)P(O)-Funktion denkbar sind.

Aufgrund der schweren Zuganglichkeit von 1,1-Dimethyldioxiran sollten auch andere
Oxidationsmittel zum Einsatz kommen, wie z. B. Wasserstoffperoxid/Harnstoff-
Addukt in Gegenwart von katalytischen Mengen Methyltrioxorhenium, das sich
bereits fir SiH/SiOH-Transformation an Metallo-silanen bewahrt hat'*¥!, Weiterhin
sollten auch die schwereren Chalkogene Schwefel und Selen zur Oxidation der
sekundaren Metallo-phosphane Anwendung finden. Vor allem im Falle von Selen
verspricht die NMR-Aktivitat des Isotops ‘'Se (I = ¥, natiirliche Haufigkeit 7.58%)
eine einfache Festlegung der Struktur der Metallo-selenophosphorane. Die
chemische Reaktivitat der Metallochalkogen-phosphorane sollte anhand einiger

grundlegender Reaktionen erfal3t werden.
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II. Neue Ergebnisse

[1.1 Metallo-phosphanoxide CsRs(OC)sM-P(O)(R)H (M = Mo, W; R = H, Me; R’ = Ph,
o-Tol, Mes) (6a-c)

Metallo-phosphane des Typs CsHs(OC)sM-P(R)H (M = Mo, W; R = Aryl) (1a-c)
lassen sich mittels 1,1-Dimethyldioxiran (2) im Falle von 1b bzw. H,O,/Harnstoff-
Addukt (3) in Gegenwart von katalytischen Mengen Methyltrioxorhenium (MTO) (4)
im Falle von 1a,c in die korrespondierenden Metallo-phosphanoxide 6a-c Gberfihren.
Bei dem Versuch, trans-2-Phenylsulfonyl-3-phenyloxaziridin (5) als Oxidans
einzusetzen, resultiert aus 1b nach 1 h bei Raumtemperatur zwar ebenfalls das
gewinschte Phosphanoxid 6b, allerdings erfolgt nur etwa 80%-iger Umsatz, was sich
auch durch langere Reaktionszeiten (4 h) oder weitere Zugabe von 5 nicht

verbessern lasst.

7 \M | o —\
M= o ° M—P, (1)
oc” 7| \H Hii oc | \H
oc co R oc co R
la-c 6a-c

o— | Me H Me

R | Pho-Tol Mes

oO—O0 (0] O
i 2), - - /
o+ X @) )J\ ii: + H,0,/Harnstoff (3), [MTO] (4), - H,O iii: + NA’,_ (5)
Phsof Ph

Die Metallo-phosphanoxide 6a-c fallen in Ausbeuten von 67 - 81% als hellbeige
mikrokristalline Feststoffe an, die in Toluol sowie Aceton und Dichlormethan gut
l6slich sind. Sie sind gegenlber weiterer Oxidation nahezu unempfindlich und
kénnen unter No-Atmosphare unbegrenzte Zeit gelagert werden.

Bei der Oxidation mit H,O,/Harnstoff-Addukt empfiehlt sich eine heterogene

Reaktionsfiihrung in Toluol, um eine einfache Aufarbeitung zu gewahrleisten und
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Neue Ergebnisse

wahrend der Reaktion entstandenes Wasser nicht in LOsung zu bringen. Von der
Verwendung von polareren Losungsmitteln wie z. B. Aceton ist abzusehen, da in
diesem Falle eine Reaktion des Metallo-phosphans 1 mit gebildetem Wasser eintritt
(vgl. Kap. A). Dieses Problem tritt ebenfalls ein, wenn 6b nach der 1,1-

Dimethyldioxiranmethode!*"*

dargestellt wird. Nur bei strikter Trocknung des
Lésungsmittels und der Verwendung von frisch dargestelltem 1,1-Dimethyldioxiran
kann die Bildung des Phosphanoxids Mes(H,)P(O) vermieden werden, das in diesem
Medium sofort unter Insertion eines Aquivalents Aceton zZu

Mes[C(CHj3)2(OH)](H)P(O) reagiert.

I1.2 Metallo-thiophosphorane CsHs(OC)sM-P(S)(R)H (M = Mo, W; R = Ph, o-Tol, Mes)
(7a-d)

Auch Schwefel, eingesetzt in elementarer Form, reagiert bereitwillig mit den in Toluol
geldsten Metallo-phosphanen la-d innerhalb von 10 min bei Raumtemperatur zu den
korrespondierenden Metallo-thiophosphoranen 7a-d.

ry 'y

//
M—P, M—P,
00/5 \'H  tU8S, ——= oc/§ \H (2)
oc co R oc co R
la-d 7a-d

| a b c d

M| W W Mo W
R | Ph o-Tol Mes Mes

7a-d fallen in Form von mikrokristallinen Feststoffen an, die eine gute Loslichkeit in
aromatischen Losungsmitteln wie z.B. Toluol zeigen. Der Ubergang vom trivalenten
zum pentavalenten Phosphor wird zum einen anhand der *J(PH)-Kopplung deutlich,
die von etwa 200 Hz auf iiber 400 Hz anw&chst, zum anderen anhand der *J(WP)-

Kopplung, die sich von etwa 60 Hz auf 150 Hz vergrof3ert.
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Neue Ergebnisse

7d, das als leuchtend gelber Feststoff in einer Ausbeute von 91% isoliert wird, kann
unter Schutzgasatmosphare bei —40 °C Uber Monate unzersetzt gelagert werden. Bei
Raumtemperatur erfolgt, auch im Festkdrper, eine Umlagerung zum Thiophosphanyl-

Komplex 8, die in Losung, selbst bei tiefen Temperaturen, beschleunigt ablauft.

A
W—P, wW—S—P,
/5 ’, _— - i (3)
oc” : \ H oc” 3 \ \ H
oc co Mes oc ¢O Mes
7d 8

Setzt man das kationische Metallo-pyridylium-phosphan {CsHs(OC)sMo{P[(N-H)2-
Py]H}}BF, (1e) mit Schwefel um, beobachtet man nur eine unkontrollierte Reaktion
zu mehreren Cyclopentadienyl- und Phosphor-haltigen Verbindungen ungeklarter
Struktur.

I1.3 Reaktivitat der Metallo-thiophosphorane CsHs(OC)sW-P(S)(R)H (R = o-Tol, Mes)
(7b,d)

Erwartungsgemal lassen sich die Metallo-thiophosphorane 7, wie am Beispiel von
7b,d gezeigt, mit etherischer HBF, protonieren. Man gelangt zu den kationischen

Mercaptophosphan-Komplexen 9a,b, die in Ausbeuten von 71 — 85 % isoliert werden

kénnen.
S _\+BF4-
N + HBF, \ ik
W—F. — w—P,
oc/f\ \ H oc/§\ \H (@)
oc co R oc ¢o R
7b,d
ol a b
R‘ o-Tol Mes
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Neue Ergebnisse

9a,b sind in polaren Solventien, wie z.B. Aceton oder Dichlormethan gut I6slich. Auch
der aus dem **P-NMR-Spektrum ermittelte *1J(WP)-Wert von ca. 200 Hz korrelliert gut
mit den Werten fir Sekundarphosphan-Komplexe (s. Kap. A).

Versetzt man 7b in Toluol mit einem Aquivalent an Methyliodid, so erhalt man den
erwarteten o-Tolylphosphan-Komplex 10 in 75%-iger Ausbeute. Als Nebenprodukt
wird bei dieser Umsetzung der Sekundarphosphan-Komplex 11, das
Methylierungsprodukt des Metallo-phosphans CsHs(OC)3sW-P(o-Tol)H (1b), gebildet,
was eine partielle Zersetzung des Metallo-thiophosphorans 7b zu 1b und Schwefel
anzeigt. Wahrscheinlich begunstigt die im Vergleich zur HBFs-Reaktion bendétigte,
langere Methylierungszeit die Bildung des Metallo-phosphans 1b, das gegenuber

einer Quaternisierung zu 11 wesentlich reaktiver ist.

i /S“"e_\ﬂ_ /MeTﬂ-

/ + Mel W
W—PR,, — w—P, + PR (5)
OC/f\ \H oc” | \'H oc” i\ \'H
oc co ©-Tol oc ¢o o-Tol oc co O©-Tol
7b 10 11

Die UV-Bestrahlung des Metallo-thiophosphorans 7d ergibt nicht das erwartete
Wolframa-Phosphacyclopropan C5H5(OC)3VEP(Mes)H, das problemlos durch
Addition von Schwefel an die W=P-Doppelbindung des Phospheniumkomplexes
CsHs(OC)sW=P(Mes)H zuganglich ist®, sondern als nachweisbare Produkte
lediglich elementaren Schwefel und Mesitylphosphan. Im Vergleich zu Metallo-
thiodiorgano-phosphoranen  ergibt sich damit eine wesentlich  hohere
Zersetzungsneigung der P-H-funktionalisierten Vertreter 7 unter Abspaltung von

Schwefel.

1.4 Oxidation der Metallo-phosphane CsHs(OC)sW-P(R)H (R = o-Tol, Mes, Ph)
(1b,d,f) mit Selen

Elementares Selen, eingesetzt in Form der reaktiveren roten Modifikation, eignet sich

ebenfalls zur Oxidation von Metallo-phosphanen, wie fur den tertiren Vertreter
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Neue Ergebnisse

CsHs(OC)sW-PPh, in vorangegangenen Arbeiten bereits gezeigt werden konnte!??.
Fur sekundare Metallo-phosphane genlgt zur analogen Selenierung bereits graues
Selen. Allerdings erhalt man im Falle des Mesityl-substituierten Vertreters 1d nicht
das korrespondierende Metallo-selenophosphoran CsHs(OC)sW-P(Se)(Mes)H,
sondern mit 13b ausschlie3lich das Produkt einer Insertion des Selens in die W-P-
Bindung. Die analoge Schwefelverbindung CsHs(OC)3W-S-P(Mes)H (8) war aus der

Umlagerung des Mesityl-substituierten Metallo-thiophosphorans 7d entstanden.

R = Mes w—Se—P,
— R [
oc 7\ \ H ©)
oc Co Mes
13b
\ . + Se
w—P,
oc/\ \ H
oc co R
Se
1l b d N \ .
W—P + —Se—P
/ ’ \W ,
R |o-Tol Mes R = o-Tol ocC H OC/ H )
— OoC Cco o-Tol oC CO o-Tol

Im Falle des o-Tolylvertreters 1b wird unter den Bedingungen der Bildung von 13b
das entsprechende Insertionsprodukt 13a nur zu 22% gebildet. Als Hauptprodukt
wird das Wolframio-selenophosphoran 12 isoliert. Diese Tatsache legt den Schluf3
nahe, dald die Selenierung am Phosphoratom unter Ausbildung einer P=Se-Einheit
auch beim Mesitylvertreter 1d eintritt, jedoch aufgrund des héheren Raumbedarfs
des Organoliganden, rasche Umlagerung zum Selenophosphanyl-Komplex 13b
eintritt. Auch langere Reaktionszeiten oder Temperaturerh6hung flihren bei Einsatz
von einem Aquivalent Selen zu keiner einheitlichen Produktbildung, da im Falle der
Umsetzung von 1b  Disproportionierung zum  Metallo-selenophosphoran
CsHs5(OC)sW-Se-P(Se)(o-Tol)H (14a) und freiem o-Tolylphosphan eintritt. Uber den

Verbleib des hierbei freigesetzten Metallfragments sowie die Herkunft des
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Neue Ergebnisse

zusatzlichen Wasserstoffatoms des freien Phosphans kénnen zur Zeit keine genauen
Angaben gemacht werden.

1l4a lasst sich gezielt durch Umsetzung des stabilen Metallo-phosphans 1b mit
grauem Selen im Verhdaltnis 1:2 herstellen. 14a fallt als roter mikrokristalliner
Feststoff in 75%-iger Ausbeute an und kann bei tiefen Temperaturen einige Tage
gelagert werden. Danach wird Abscheidung von rotem Selen beobachtet, ein

Prozess, der in Lésung beschleunigt ablauft.

wW— P *t2Se W Se P (8)
P ", B ——— A —oer,,
oc”s\ M oc” s \ H
ocC CO g oC CO R
1 | b f 14 | a b
R| o-Tol Ph R| o-Tol Ph

Besonders problematisch gestaltet sich die Selenierung des Wolframio-
phenylphosphans 1f, dessen geringe thermische Stabilitat eine in situ-Generierung
erfordert. In Gegenwart von zwei Aquivalenten Selen tritt eine eindeutige Reaktion
gemal} Gl. (8) zu 14b ein, das als gelber, mikrokristalliner Feststoff in einer Ausbeute
von 69% isoliert werden kann. 14b zersetzt sich allerdings bereits nach kurzer Zeit,
sowohl in Lésung als auch in Substanz, zu elementarem Selen, Diphosphan H(Ph)P-
P(Ph)H (15a), dem dimeren Wolframkomplex CsHs(OC)sW-W(CO)3;CsHs (16) und

weiteren nicht identifizierten Produkten.

Die Umsetzung von CsHs(OC)sW-P(Mes)H (1d) mit einem Aquivalent Tellur fihrt
bereits nach wenigen Minuten zur Bildung des Diphosphans H(Mes)P-P(Mes)H
(15b). Der Verbleib des Metallfragments ist ungeklart.

! Der korrespondierende Mesitylvertreter CsHs(OC)3;W-Se-P(Se)(Mes)H konnte durch Umsetzung von

CsHs(OC)sW-P(Mes)H (1d) mit zwei Aquivalenten Selen in reiner Form dargestellt werden®.
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lll. Spektroskopische Daten

CsR5(0OC)sM-P(X)(R)H (M = Mo, W; R = H, Me; R’ = Ph, o-Tol, Mes; X = O, S, Se)
(6a-c,7a-d,12)

Die *H-NMR-Spektren von 6a,c weisen jeweils ein Signal bei 2.20 bzw. 2.04 ppm
fur den CsMes-Liganden auf, das im Falle von 6a mit einer *J(HCCWP)-Kopplung von
0.8 Hz zu einem Dublett aufspaltet. Die Cyclopentadienylprotonen von 6b und 7a-d
treten bei 5.65 bis 5.81 ppm als Singulettsignale in Resonanz. Der P-H-gebundene
Wasserstoff erscheint in Form eines Dubletts zwischen 7.03 und 8.91 ppm und weist
charakteristisch groRe *J(PH)-Kopplungskonstanten von 381.8 bis 494.6 Hz auf.

In den *C-NMR-Spektren finden sich im Bereich von 213.58 bis 235.93 ppm ein
Singulett- bzw. ein Dublettsignal mit einer kleinen 2J(PWC)-Kopplung von bis zu 4.8
Hz fur den trans-Carbonylliganden und zwei Dublettsignale fur die diastereotopen
cis-Carbonylliganden mit einer 2J(PWC)-Kopplung von 20.0 bis 21.7 Hz. Die
chemischen Verschiebungen der aromatischen Liganden am Phosphor finden sich
gegenuber den Metallo-phosphanen kaum verandert. Eine Ausnahme bildet lediglich
das ipso-Kohlenstoffatom, das um etwa 10 ppm im Falle der Oxyphosphorane 6a-c
bzw. 15 ppm im Falle der Thiophosphorane 7a-d zu tiefem Feld verschoben ist
(127.75 bis 139.31 ppm) und eine *J(PC)-Kopplung von 49.8 bis 54.2 Hz aufweist.
Die *'P-NMR-Spektren zeigen ein Singulettsignal bei 48.62 bis -76.35 ppm, die
13(PW)-Kopplung der Wolframvertreter 6a,b, 7a,b,d und 12 betragt 139.7 bis 159.2
Hz. Fur die Metallo-oxyphosphorane ergibt sich somit eine Verschiebung zu tiefem
Feld von ca. 150 ppm gegeniber den korrespondierenden Metallo-phosphanen, fir
die Thiophosphorane von ca. 100 ppm. Fir das Selenophosphoran 12, das eine
1J(SeP)-Kopplung von 708.2 Hz zeigt, fallt dieser Unterschied mit 60 ppm noch
geringer aus.

Die IR-L6sungspektren weisen die v(CO)sym-Bande zwischen 2007 und 2043 cm™,
und die v(CO)asym-Bande zwischen 1927 und 1957 cm™ auf. Die v(P-H)-Bande tritt
zwischen 2321 und 2339 cm™ auf.
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{CsH5(OC)sW[P(R)(H)R'}BF4 (R = o-Tol, Mes; R’ = SH, SMe, Me) (9a,b,10,11)

Die 'H-NMR-Spektren von 9ab weisen ein mit 3J(PWCH) = 0.9/1.1 Hz
aufgespaltenes Dublettsignal fur die Cyclopentadienylprotonen auf, fir 10,11 erhalt
man ein Singulettsignal zwischen 5.99 und 6.11 ppm. Der P-gebundene Wasserstoff
zeigt die fur tetravalenten Phosphor charakteristische *J(PH)-Kopplung von 416.0 bis
440.1 Hz und tritt zwischen 7.38 und 8.86 ppm in Resonanz. Wahrend das Proton
der Thiolgruppe von 9a,b als Dublett [2JJ(PSH) = 1.1 bzw. 1.3 Hz] bei 5.92 ppm zu
beobachten ist, erscheinen die Methylgruppen in 10 und 11 bei 2.23 bzw. 2.13 ppm
[2I(PSCH) = 15.9 bzw. 2J(PCH) = 11.2 Hz].

Aufgrund der geringen Stabilitat der o-Tolyl-Vertreter 9a,10 und 11 konnte nur vom
Mesitylphosphan-Komplex 9b ein *C-NMR-Spektrum vermessen werden, das den
Kohlenstoff der trans-Carbonyl-Gruppe als Dublett bei 213.01 ppm mit einer
2J(PWC)-Kopplung von 3.2 Hz zeigt. Obwohl fiir die diastereotopen cis-CO-Einheiten
zwei getrennte Signale zu erwarten sind, findet sich nur ein Signal mit einer 2J(PWC)-
Kopplung von 24.8 Hz.

Die Phosphorresonanzen erscheinen im **P-NMR-Spektrum zwischen -65.30 und -
24.99 ppm, die *J(PW)-Kopplung betragt 189.8 bis 198.0 Hz. Die Resonanz der SH-
bzw. SMe-substituierten Phosphankomplexe 9a,b und 10 ist im Vergleich zu den
korrespondierenden Primarphosphankomplexen um etwa 60 ppm tieffeldverschoben,
wahrend die P-methylierte Verbindung 11 um 30 ppm tieffeldverschoben ist, was gut
mit den Werten fur die entsprechenden Mesitylphosphan-Komplexe korreliert.

Die IR-Lésungsspektren zeigen die v(CO)sym-Bande bei 2053 bis 2059 cm™, die
Vv(CO)asym-Bande bei 1962 bis 1971 cm™, wobei letztere eine starkere Intensitat
aufweist. Zudem lasst sich zwischen 2304 und 2346 cm™ die v(PH)-Bande mit sehr

schwacher Intensitat beobachten.

CsHs(OC)sW-Se-P(R)H (R = o-Tol, Mes) (13a,b), CsHs(OC)sW-Se'-P(Se?)(R)H (R =
o-Tol, Ph) (14a,b)

In den *H-NMR-Spektren erscheinen die Signale der Cyclopentadienylwasserstoff-
atome als Singulett zwischen 5.68 und 5.84 ppm. Der P-gebundene Wasserstoff
liefert ein Dublettsignal mit einer *J(PH)-Kopplung von 210.3 bzw. 194.3 Hz fiir 13a,b
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und 473.5 bzw. 470.1 Hz fur 14a,b bei 5.59 bis 5.02 ppm bzw. 7.43 bis 7.55 ppm.
Das *C-NMR-Spektrum von 14a weist eine Resonanz bei 222.70 ppm mit einer
2J(PWC)-Kopplung von 1.1 Hz fiir das trans-Carbonyl-Kohlenstoffatom sowie zwei
Dublettsignale mit einer 2J(PWC)-Kopplung von 12.1 bzw. 10.1 Hz fir die cis-
Carbonyl-Kohlenstoffatome auf. Diese im Vergleich zu Komplexen mit direkter
Wolfram-Phosphor-Bindung kleinen Werte bestatigen die fir 14a formulierte WSeP-
Bindungsanordnung.

Die *'P-NMR-Spektren zeigen ein Singulettsignal im Bereich von -16.41 bis -76.35
ppm mit einer 2J(WSeP)-Kopplung von etwa 10 Hz. Sie ist im Falle von 14b aufgrund
der hohen Signalbreite nicht aufgelost und nur als Schulter des Hauptsignals zu
erkennen. Zusatzlich findet sich die *J(SeP)-Kopplung von ca. 200 Hz fiir 13a,b und
400 Hz firr 14a,b. Letztere zeigen zusatzlich die *J(SeP)-Kopplung von ca. 700 Hz fiir
die P=Se-Funktion.

Die IR-L6sungsspektren weisen das typische Bandenmuster fir CsHs(OC)3M-
Systeme auf mit v(CO)sym-Banden bei 2008 bzw. 2003 cm™ fir 13a,b und 2031 bzw.
2021 cm™ fur 14a,b. Die v(CO)asym-Bande findet sich bei 1943 bzw. 1936 cm™
(13a,b) und 1936 bzw. 1940 cm™ (14a,b).

CsMes(OC)sW-P(O)(Ph)H (6a)

'H-NMR ([D]s-Aceton, 300.4 MHz): § = 8.45 [d, *J(PH) = 384.4 Hz, 1 H, HP], 7.72-
7.16 (m, 5 H, HsCs), 2.20 ppm [d, *J(PCCCH) = 0.8 Hz, 15 H, (H3C)sCs).
13C{*H}-NMR ([D]e¢-Aceton, 75.5 MHz): § = 227.23 (s, trans-CO), 224.50 [d, 2J(PWC)
= 20.4 Hz, cis-CO], 223.81 [d, 2J(PWC) = 20.0 Hz, cis-CO], 130.91 [d, “J(PCCCC) =
2.4 Hz, p-C], 129.71 [d, 2J(PCC) = 10.0 Hz, 0-C], 128.70 [d, *J(PCCC) = 11.0 Hz, m-
C], 127.75 [d, *J(PC) = 49.8 Hz, i-C], 106.23 [s, C5(CHz3)s], 10.13 ppm [s, (HzC)sCs].
31p{IH}-NMR ([D]s-Aceton, 121.5 MHz)?% & = 48.62 ppm (s, br).

IR (CH.Cly): v(PH) = 2321 (w); v(CO) = 2007 (s), 1927 (vs) cm™.

? Die Wolframsatelliten konnten aufgrund des breiten Signals nicht aufgelost werden.
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CsHs(OC)3W-P(O)(o-Tol)(H) (6b)

'H-NMR (CDsCN, 300.4 MHz): & = 8.91 [d, *J(PH) = 406.6 Hz, 1 H, HP], 7.64-7.16
(m, 4 H, H4Cs), 5.74 (s, 5 H, HsCs), 2.45 ppm (s, 3 H, CHj).

3p{IH}-NMR (CD3CN, 121.5 MHz): § = 33.41 ppm [s, *J(WP) = 159.2 Hz].

IR (CH.Cly): v(PH) = 2339 (w); v(CO) = 2031 (s), 1938 (vs) cm™.

CsMes(0C)sMo-P(O)(Mes)H (6¢)

'H-NMR (CDCls, 300.4 MHz): & = 8.66 [d, 'J(PH) = 381.8 Hz, 1 H, PH], 6.76 [d,
*J(PCCCH) = 3.1 Hz, 2 H, m-H], 2.37 (s, 6 H, 0-CHs), 2.34 (s, 3 H, p-CHs), 2.04 ppm
[s, 15 H, (H3C)sCs).

13C{*H}-NMR (CDCl;, 75.5 MHz): & = 232.60 (s, trans-CO), 230.39 [d, 2J(PWC) =
21.7 Hz, cis-CO], 230.11 [d, 2J(PWC) = 21.7 Hz, cis-CO], 140.78 (s, p-C), 138.22 [d,
2J(PCC) = 8.4 Hz, 0-C], 137.94 [d, 2J(PCC) = 7.8 Hz, 0-C], 132.65 [d, *J(PC) = 42.4
Hz, i-C], 129.78 [d, 3J(PCCC) = 8.3 Hz, m-C], 129.72 [d, 3J(PCCC) = 8.2 Hz, m-C],
106.44 [s, Cs(CHa)s], 21.61 [d, *J(PCCC) = 6.6 Hz, 0-CH3], 21.00 (s, p-CHa), 10.41
ppm [d, 2J(PWC) = 7.9 Hz, (H3C)sCs).

3p{'H}-NMR (CDCls, 121.5 MHz): § = 61.86 ppm [s, br, 2J(PW) = 148.4 Hz].

IR (Petrolether 30-50): v(PH) = 2330 (w); v(CO) = 2015 (s), 1932 (vs); v(P=0) = 1380

cm?,

CsHs(OC)sW-P(S)(Ph)H (7a)

'H-NMR (CDsCN, 300.4 MHz): & = 7.72 [d, *2J(PH) = 412.8 Hz, 1 H, HP], 7.52-7.29
(m, 5 H, HsC¢), 5.73 ppm [d, 3J(PWCH) = 0.9 Hz, 5 H, HsCs].

BC{'H}-NMR (CDsCN, 75.5 MHz): § = 221.29 [d, 2J(PWC) = 4.8 Hz, trans-CO],
217.69 [d, 2J(PWC) = 22.1 Hz, cis-CO], 217.33 [d, 2J(PWC) = 23.5 Hz, cis-CO],
138.62 [d, 'J(PC) = 51.7 Hz, i-C], 131.07 [d, *J(PCCCC) = 3.1 Hz, p-C], 130.45 [d,
2J(PCC) = 10.3 Hz, 0-C], 129.06 [d, *J(PCCC) = 11.4 Hz, m-C], 96.22 ppm [d,
2J(PWC) = 0.7 Hz, CsHs].

3p{IH}-NMR (CD3CN, 121.5 MHz): & = -19.15 ppm [s, *J(WP) = 139.7 Hz].

IR (CH2Cl,): v(PH) = 2338 (w); v(CO) = 2033 (s), 1939 (vs) cm™.

89



Spektroskopische Daten

CsHs(OC)sW-P(S)(0-Tol)H (7b)

'H-NMR (CDsCN, 300.4 MHz): § = 7.95 (d, 1 H, HP)?, 7.30-7.18 (m, 4 H, H4Cs), 5.80
[d, 2J(PWCH) = 0.7 Hz, 5 H, HsCs], 2.57 ppm (S, 3 H, CHs).

13C{*H}-NMR (CDsCN, 75.5 MHz): & = 221.63 [d, 2J(PWC) = 4.5 Hz, trans-CO],
218.16 [d, 2J(PWC) = 22.0 Hz, cis-CO], 215.38 [d, 2J(PWC) = 22.0 Hz, cis-CO],
139.31 [d, YJ(PC) = 49.6 Hz, i-C], 139.30 [d, 2J(PCC) = 5.6 Hz, 0-CCHj3], 132.77 [d,
3J(PCCC) = 15.2 Hz, m-C], 131.44 [d, 2J(PCC) = 7.9 Hz, 0-C], 131.02 [d, *J(PCCCC)
= 3.1 Hz, p-C], 127.28 [d, 3J(PCCC) = 12.8 Hz, m-C], 96.46 [d, 2J(PWC) = 0.7 Hz,
CsHs], 20.71 ppm [d, 3J(PCCC) = 6.5 Hz, CHg].

3p{IH}-NMR (CD3CN, 121.5 MHz): & = -31.82 ppm [s, *J(WP) = 144.6 Hz].

IR (CH2Cl,): v(PH) = 2339 (w); v(CO) = 2034 (s), 1943 (vs) cm™.

CsHs(OC)sMo-P(S)(Mes)H (7¢)

'H-NMR (CDsCN, 300.4 MHz): § = 8.64 [d, 2J(PH) = 494.6 Hz, 1 H, HP], 6.91 [d,
*J(PCCCH) = 4.6 Hz, 2 H, m-C], 5.81 (s, 5 H, HsCs), 2.63 (s, 3 H, p-CHs), 2.25 ppm
(s, 6 H, 0-CHy).

3C{'H}-NMR (CDsCN, 75.5 MHz): § = 235.93 (s, trans-CO), 225.71 [d, 2J(PMoC) =
10.6 Hz, cis-CO], 224.98 [d, 2J(PMoC) = 9.0 Hz, cis-CO], 141.90 [d,*J(PCCCC) = 2.4
Hz, p-C], 140.95 [d, 2J(PCC) = 11.4 Hz, 0-C], 135.42 [d, 'J(PC) = 54.2 Hz, i-C],
131.04 [d, *J(PCCC) = 9.7 Hz, m-C], 96.15 (s, CsHs), 21.43 [d, 3J(PCCC) = 9.3 Hz, o-
CHjs], 20.65 ppm (s, p-CHy).

3p{IH}-NMR (CDsCN, 121.5 MHz): & = 30.81 ppm (s).

IR (CH2Cl,): v(PH) = 2338 (w); v(CO) = 2043 (s), 1957 (vs), 1913 (s) cm™.

® Die lJ(PH)—KoppIung konnte nicht bestimmt werden, da ein Teil des Signals mit dem Peak des

Aromaten zusammenfallt.
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CsH5(OC)sW-P(S)(Mes)H (7d)

'H-NMR (CDCls, 300.4 MHz): & = 8.16 [d, *J(PH) = 413.2 Hz, 1 H, HP], 6.80 (s, br, 1
H, m-H), 6.73 (s, br, 1 H, m-H), 5.67 (s, 5 H, CsHs), 2.69 (s, 3 H, 0-CHs), 2.28 (s, 3 H,
0-CH3), 2.20 ppm (s, 3 H, p-CH3).

BC{'H}-NMR (CDCls, 75.5 MHz): & = 219.88 [d, 2J(PWC) = 4.1 Hz, trans-CQO],
216.50 [d, 2J(PWC) = 21.7 Hz, cis-CO], 213.58 [d, 2J(PWC) = 21.7 Hz, cis-CO],
139.82 [d, “J(PCCCC) = 2.8 Hz, p-C], 136.12-136.09 (m, o-C), 131.73 [d, *J(PC) =
48.5 Hz, i-C], 129.19-128.99 (m, m-C), 95.62 [d, 2J(PWC) = 0.8 Hz, CsHs], 22.27 (s,
br, 0-CHs), 22.16 (s, br, 0-CHs), 20.94 ppm [d, >J(PCCCCC) = 1.4 Hz, p-CHs].
3p{IH}-NMR (CDCl3, 121.5 MHz): § = -53.36 ppm [s, *J(WP) = 143.4 Hz].

IR (CH2Cl,): v(PH) = 2337 (w); v(CO) = 2033 (s), 1942 (vs) cm™.

{CsHs(OC)sW[P(o-Tol)(H)SH]}BF4 (9a)

'H-NMR (CDsCN, 300.4 MHz): & = 7.93 [d, *J(PH) = 435.0 Hz, 1 H, PH], 7.69-7.37
(M, 4 H, H4Cs), 5.99 [d, 2J(PWCH) = 1.1 Hz, 5 H, CsHs], 5.92 [d, 2J(PSH) = 1.3 Hz, 1
H, SH], 2.57 ppm (s, 3 H, CHj3).

3p{IH}-NMR (CDsCN, 121.5 MHz): & = -36.64 ppm [s, *J(WP) = 196.8 Hz].

IR (CH2Cl,): v(PH) = 2317 (w); v(CO) = 2059 (s), 2034 (vs), 1962 (vs) cm™.

{CsHs(OC)sW[P(Mes)(H)SH]BF, (9b)

'H-NMR (CDCls, 300.4 MHz): & = 8.30 [d, *J(PH) = 425.5 Hz, 1 H, HP], 7.07 (s, br, 2
H, m-H), 5.99 [d, *3J(PWCH) = 0.9 Hz, 5 H, CsHs], 5.92 [d, 2J(PSH) = 1.1 Hz, 1 H,
HS], 2.57 (s, 3 H, 0-CHs), 2.49 (s, 3 H, 0-CH3), 2.33 ppm (s, 3 H, p-CHa).
BC{'H}-NMR (CDCls, 75.5 MHz): § = 213.01 [d, 2J(PWC) = 3.2 Hz, trans-CO],
212.46 [d, 2J(PWC) = 24.8 Hz, cis-CO], 143.27 [d, *J(PCCCC) = 2.7 Hz, p-C], 141.58
[d, 2J(PCC) = 8.6 Hz, 0-C], 131.02 [d, 3J(PCCC) = 11.0 Hz, m-C], 122.73 [d, *J(PC) =
39.4 Hz, i-C], 93.94 [d, 2J(PWC) = 1.1 Hz, CsHs], 21.35 [d, 3J(PCCC) = 10.0 Hz, o-
CHs], 20.68 ppm [d, *J(PCCCCC) = 1.4 Hz, p-CH].

3p{IH}-NMR (CDCl3, 121.5 MHz): § = -62.38 ppm [s, *J(WP) = 198.0 Hz].

IR (CH2Cl,): v(PH) = 2346 (w); v(CO) = 2056 (s), 1967 (vs) cm™.
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{CsH5(OC)sW[P(o-Tol)(SMe)H]} (10)

'H-NMR (CDsCN, 300.4 MHz): & = 8.86 [d, 'J(PH) = 440.1 Hz, 1 H, HP], 7.61-7.13
(m, 4 H, HsCs), 6.11 (s, 5 H, HsCs), 2.55 (s, 3 H, 0-CHs), 2.23 ppm [d, 2J(PSCH) =
11.2 Hz, 3 H, CHg].

3p{IH}-NMR (CD3sCN, 121.5 MHz)*: § = -24.93 ppm (s, br).

IR (CH2Cl,): v(PH) = 2304 (w); v(CO) = 2053 (s), 1966 (vs) cm™.

{CsHs(OC)sW[P(o-Tol)(Me)H]}I (11)

'H-NMR (CD3sCN, 300.4 MHz): § = 7.38 [dq, *J(PH) = 416.0 Hz, 3J(HCPH) = 6.0 Hz,
1 H, HP], 7.61-7.13 (m, 4 H, H4Cs), 6.02 (s, 5 H, HsCs), 2.52 (s, 3 H, 0-CHa), 2.13
ppm [dd, 2J(PCH) = 15.9 Hz, *J(HPCH) = 6.0 Hz, 3 H, CH3].

3p{IH}-NMR (CDsCN, 121.5 MHz): & = -65.30 ppm [s, *J(PW) = 179.8 Hz].

IR (CH2Cly): v(PH) = 2310 (w); v(CO) = 2055 (s), 1971 (vs) cm™.

CsH5(OC)sW-P(Se)(o-Tol)H (12)

'H-NMR (CD3sCN, 300.4 MHz): & = 7.63-7.18 (m, 4 H, H4Cs), 7.03 [d, *J(PH) = 395.2
Hz, 1 H, HP], 5.65 (s, 5 H, HsCs), 2.31 ppm (s, 3 H, CHs).

3p{’H}-NMR (CDsCN, 121.5 MHz): § = -76.35 ppm [s, *J(SeP) = 708.2 Hz, *J(WP) =
144.6 Hz].

IR (Toluol): v(PH) = 2337 (w); v(CO) = 2027 (s), 1943 (vs) cm™.

CsHs(OC)sW-Se-P(o-Tol)H (13a)

'H-NMR (CD3CN, 300.4 MHz): § = 7.63-7.18 (m, 4 H, H4Cs), 5.84 (s, 5 H, HsCs), 5.59
[d, 2J(PH) = 210.3 Hz, 1 H, HP], 2.58 ppm (s, 3 H, CH3).

3p{H}-NMR (CDsCN, 121.5 MHz): § = -47.27 ppm [s, 'J(SeP) = 228.4 Hz,
2J(WSeP) = 11.3 Hz].

IR (Toluol): v(PH) = 2337 (w); v(CO) = 2008 (s), 1936 (vs) cm™.

* Die Wolframsatelliten konnten aufgrund des breiten Signals nicht aufgelost werden.
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CsH5(OC)sW-Se-P(Mes)H (13b)

'H-NMR (CDsCN, 300.4 MHz): & = 6.90 (s, 2 H, m-H), 5.68 (s, 5 H, HsCs), 5.02 [d,
1J(PH) = 194.3 Hz, 1 H, HP], 2.25 (s, 6 H, 0-CHs), 2.18 ppm (s, 3 H, p-CHa).
3p{H}-NMR (CDsCN, 121.5 MHz): § = -69.12 ppm [s, 'J(SeP) = 155.5 Hz,
2J(WSeP) = 9.7 Hz].

IR (Toluol): v(PH) = 2338 (w); v(CO) = 2003 (s), 1940 (vs) cm™.

CsHs(OC)sW-Se'-P(Se?)(o-Tol)H (14a)

'H-NMR (CDsCN, 300.4 MHz): & = 7.55 [d, *2J(PH) = 473.5 Hz, 1 H, HP], 7.40-7.16
(m, 4 H, H4Cs), 5.83 (s, 5 H, HsCs), 2.66 ppm (s, 3 H, CHy).

BC{*H}-NMR (CDsCN, 75.5 MHz): § = 222.70 [d, %J(PSeWC) = 1.1 Hz, trans-CO],
215.25 [d, 2J(PSeWC) = 12.1 Hz, cis-CO], 214.22 [d, J(PSeWC) = 10.1 Hz, cis-CQO],
140.49 [d, 2J(PCC) = 8.6 Hz, 0-CCHjs], 132.96 [d, *J(PCCCC) = 3.1 Hz, p-C], 132.47
[d, 2J(PCC) = 5.5 Hz, 0-C], 132.30 [d, 3J(PCCC) = 10.0 Hz, m-C], 130.97 [d, *J(PC) =
61.2 Hz, i-C], 127.24 [d, 3J(PCCC) = 13.8 Hz, m-C], 94.58 (s, CsHs), 19.96 ppm [d,
3J(PCCC) = 7.2 Hz, CH3].

3p{'H}-NMR (CDsCN, 121.5 MHz): § = -16.41 ppm [s, *J(Se?P) = 749.7 Hz, *J(Se'P)
= 418.0 Hz, 2J(WSe'P) = 10.9 Hz].

"Se{*H}-NMR (CDsCN, 76.3 MHz): § = -301.3 [d, 'J(PSe') = 435.0 Hz], -20.2 ppm
[d, YJ(PSe?) = 742.3 Hz].

IR (Toluol): v(PH) = 2334 (w); v(CO) = 2031 (s), 1936 (vs) cm™.

CsHs(OC)sW-Se'-P(Se?)(Ph)H (14b)

'H-NMR (CDsCN, 300.4 MHz): & = 7.43 [d, *2J(PH) = 470.1 Hz, 1 H, HP], 7.36-7.14
(m, 5 H, H5Cg), 5.82 ppm (s, 5 H, HsCs).

3p{IH}-NMR (CDsCN, 121.5 MHz): § = 2.11 ppm [s, *J(Se’P) = 623.3 Hz, *J(Se’P) =
411.9 Hz).

IR (CH3CN): v(PH) = 2338 (w); v(CO) = 2021 (s), 1940 (vs) cm™.
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IV. Experimenteller Teil

Alle Arbeitsvorgénge wurden unter einer Schutzgasatmosphare von gereinigtem und
getrocknetem Stickstoff durchgefiihrt. Die verwendeten Glasgerate wurden zuvor im
Olpumpenvakuum ausgeheizt und mehrmals mit Stickstoff geflutet. Die eingesetzten
Lésungsmittel wurden zur Trocknung Uber LiAlH,4 [Diethylether, n-Pentan, Petrolether
(30-50)], Na/K-Legierung (Toluol), P,Os (Dichlormethan) oder CaSO, (Aceton)
refluxiert, abdestilliert und mit Stickstoff gesattigt.

Folgende Ausgangsmaterialien wurden nach Literaturangaben dargestellt:
CsMes(OC)sW-P(Ph)H?8, CsMes(OC)sMo-P(Mes)H!?®!, CsHs(OC)sW-P(Mes)H!Z®!, 1,1-
Dimethyldioxiran'®?.

Alle weiteren Reagenzien wurden kéauflich erworben und ohne weitere Reinigung

verwendet mit Ausnahme von Triethylamin, das Gber KOH destilliert wurde.

1. [Tricarbonyl(n°-pentamethylcyclopentadienyl)wolframio](phenyl)phosphanoxid (6a)

35 mg (0.37 mmol) Wasserstoffperoxid/Harnstoff-Addukt und 3 mg (0.01 mmol)
Methyltrioxorhenium werden in einer L6ésung von 188 mg (0.37 mmol) CsMe5(OC)3sW-
P(Ph)H (1a) in 10 ml Toluol suspendiert und 15 min bei Raumtemperatur gerihrt.
Unldsliches wird abfiltriert und das Filtrat im Vakuum auf 2 ml eingeengt. 6a wird mit
5 ml n-Pentan geféllt, abgetrennt, dreimal mit je 5 ml n-Pentan gewaschen und im
Vakuum getrocknet. — Ausb.: 157 mg (80%). — Hellbraunes mikrokristallines Pulver. —
Schmp.: 70 °C (Zers.).

Ci9H2104PW (528.20) Ber.: C 43.20, H 4.01
Gef.: C 41.88, H 4.17

2. [Tricarbonyl(n>-cyclopentadienyl)wolframio](o-tolyl)phosphanoxid (6b)

a) Eine Losung aus 162 mg (0.36 mmol) CsHs(OC)3sW-P(o-Tol)H (1b) in 5 ml Aceton
wird bei -78 °C mit 3.9 ml (0.36 mmol) einer 0.09 M acetonischen Lésung von 1,1-
Dimethyldioxiran versetzt. Die gelb-orange Lésung wird nach 10 min Ruhren auf

Raumtemperatur gebracht und im Vakuum auf 2 ml eingeengt. Durch langsame
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Zugabe von 10 ml n-Pentan wird 6b ausgeféllt, abgetrennt, finfmal mit je 10 ml n-
Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet. — Ausb.: 112 mg (67%). — Orange-

brauner mikrokristalliner Feststoff. — Schmp.: 55 °C.

C1sH1304PW (472.06) Ber.: C 38.16, H 2.78
Gef.: C 39.84, H 3.48

b) Eine Lésung von 351 mg (0.54 mmol) CsHs(OC)sW-P(o-Tol)H (1b) in 10 ml Toluol
wird mit 78 mg (0.54 mmol) trans-2-Phenylsulfonyl-3-phenyloxaziridin (5) versetzt
und 1 h bei Raumtemperatur geriihrt. **P-NMR-spektroskopisch kann die Bildung
von 6b zu 80% detektiert werden. Sowohl eine Verlangerung der Reaktionszeit auf 4
h als auch weitere Zugabe eines Aquivalents 5 fiihren zu keiner vollstandigen
Umsetzung, da hierbei die Bildung von Nebenprodukten ungeklarter Struktur erfolgt.

3. [Tricarbonyl(1°>-pentamethylcyclopentadienyl)molybdanio](mesityl)phosphanoxid
(6c)

Analog 1. aus 362 mg (0.78 mmol) CsMes(OC)sMo-P(Mes)H (1c), 73 mg (0.78 mmol)
Wasserstoffperoxid/Harnstoff-Addukt und 5 mg (0.02 mmol) Methyltrioxorhenium in
10 ml Toluol nach 30 min. — Ausb.: 199 mg (81%). — Hellbraunes mikrokristallines
Pulver. — Schmp.: 101 °C.

C22H27M0O4P (482.37) Ber.: C 54.78, H 3.64
Gef.: C54.35, H 3.99

4. [Tricarbonyl(n°-cyclopentadienyl)wolframio](phenyl)thiophosphoran (7a)

Eine Suspension von 258 mg (0.49 mmol) {CsHs(OC)sW[P(Ph)H2]}BF4 in 10 ml
Toluol wird mit 49 mg (0.49 mmol) Triethylamin versetzt, 5 min bei Raumtemperatur
geruhrt und anschliel3end unlésliche Bestandteile durch Filtration entfernt. Das Filtrat
wird mit 16 mg (0.49 mmol) elementarem Schwefel versetzt, worauf sich die
Reaktionslosung innerhalb von 10 min von hellrot nach braun verfarbt. Die

Reaktionsmischung wird im Vakuum auf 2 ml eingeengt und 7a durch tropfenweise
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Zugabe von 15 ml n-Pentan gefallt, abgetrennt, zweimal mit je 5 ml n-Pentan
gewaschen und im Vakuum getrocknet. — Ausb.: 182 mg (79%). — Rot-brauner,
mikrokristalliner Feststoff. — Schmp.: 53 °C (Zers.).

C14H1103PSW (474.12) Ber.: C35.47,H2.34, S 6.76
Gef.: C 36.11, H 2.56, S 6.22

5. [Tricarbonyl(n°>-cyclopentadienyl)wolframio](o-tolyl)thiophosphoran (7b)

Zu einer Losung aus 337 mg (0.74 mmol) CsHs(OC)sW-P(o-Tol)H (1b) in 8 ml Toluol
wird bei Raumtemperatur 24 mg (0.74 mmol) elementarer Schwefel gegeben. Nach
15 min wird das Solvens im Vakuum bis auf 1 ml entfernt und 7b durch Zugabe von
15 ml n-Pentan ausgefallt, abgetrennt, finfmal mit je 10 ml n-Pentan gewaschen und
im Vakuum getrocknet. — Ausb.: 314 mg (87%). — Gelber mikrokristalliner Feststoff. —
Schmp.: 112 °C.

C15H1303PSW (488.12) Ber.: C 36.91, H 2.68, S 6.57
Gef.: C 37.26,H 2.80, S 6.94

6. [Tricarbonyl(n°-cyclopentadienyl)molydanio](mesityl)thiophosphoran (7c)
Analog 5. aus 292 mg (0.74 mmol) CsHs(OC)sMo-P(Mes)H (1c) und 24 mg (0.74

mmol) elementarem Schwefel in 15 ml Toluol nach 30 min. — Ausb.: 253 mg (80%). —

Gelber mikrokristalliner Feststoff. — Schmp.: 55 °C.

C17H17M0O3PS (428.29) Ber.: C47.67, H 4.00, S 7.49
Gef.. C47.23,H4.38,S 7.68

7. [Tricarbonyl(1°-cyclopentadienyl)wolframio](mesityl)thiophosphoran (7d)
Analog 5. aus 357 mg (0.74 mmol) CsHs(OC)sW-P(Mes)H (1d) und 24 mg (0.74

mmol) elementarem Schwefel in 10 ml Toluol nach 30 min. — Ausb.: 349 mg (91%). —

Leuchtendgelber mikrokristalliner Feststoff. — Schmp.: 130 °C.

96



Experimenteller Teil

C17H1703PSW (516.21): Ber.: C 39.56, H 3.32, S 6.21
Gef.: C 38.18, H 3.30, S 6.08

8. Umsetzung von {CsHs(OC)sMo{P[(N-H)2-Py]H}}BF; (1e) mit elementarem
Schwefel

Eine tiefrote Losung von 284 mg (0.64 mmol) {CsHs(OC)sMo{P[(N-H)2-Py]H}}BF4
(2e) in 10 ml Dichlormethan wird mit 21 mg (0.64 mmol) elementarem Schwefel
versetzt und drei Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Nach dem Einengen der
Reaktionslésung im Vakuum auf 1 ml werden langsam 15 ml Petrolether (30-50)
zugetropft, wobei mehrere Zersetzungsprodukte ungeklarter Zusammensetzung in

Form eines braunen Feststoffes anfallen.

9. {[Tricarbonyl(n°-cyclopentadienyl)wolframio][(mercapto)(o-tolyl)phosphan]}

tetrafluoroborat (9a)

Eine Losung von 172 mg (0.35 mol) CsHs(OC)sW-P(S)(o-Tol)H (7b) in 5 ml Toluol
wird bei Raumtemperatur mit 48 mg (0.35 mmol) einer 54%-igen etherischen HBF,-
Lésung versetzt, woraufhin 9a in Form eines Feststoffes ausfallt. Die Uberstehende
Losung wird eingeengt und weiteres 9a mit Diethylether ausgefallt. Das Produkt wird
noch dreimal mit je 10 ml Diethylether gewaschen und im Vakuum getrocknet. —
Ausb.: 144 mg (71%). — Orangefarbener mikrokristalliner Feststoff. — Schmp.: 63 °C
(Zers.).

C15sH14BF403PSW (575.95) Ber.: C 31.28, H 1.75, S 5.57
Gef.: C 32.76,H 2.34, S 6.23

10. [Tricarbonyl(n’-cyclopentadienyl)(mesityl)mercaptophosphan]wolfram(ll)
tetrafluoroborat (9b)

Analog 9. aus 160 mg (0.31 mmol) CsHs(OC)sW-P(S)(Mes)H (7d) und 50 mg (0.31
mmol) 54%-iger etherischer HBF, in 10 ml Toluol nach 10 min. — Ausb.: 159 mg
(85%). — Beiger mikrokristalliner Feststoff. — Schmp.: 124 °C
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C17H1sBF40sPSW (604.02): Ber.: C 33.81, H 3.00, S 5.31
Gef.: C 32.66, H 3.63, S 4.61

11. {[Tricarbonyl(n’-cyclopentadienyl)wolframio][(thioether)o-tolylphosphan]iodid}
(10) und {[Tricarbonyl(n°>-cyclopentadienyl)wolframio][(o-tolyl)methylphosphan]iodid}
(11)

Eine gelbe Lésung von 309 mg (0.63 mmol) CsHs(OC)3W-P(S)(o-Tol)H (7b) in 10 ml
Toluol wird bei Raumtemperatur mit 90 mg (0.63 mmol) Methyliodid versetzt.
Wahrend des zweistiindigen Ruhrens fallen 10 (75%) und 11 (25%) als Feststoffe
aus, die durch Filtration abgetrennt, zweimal mit je 10 ml Toluol gewaschen und im
Vakuum getrocknet werden. Eine Trennung der beiden Produkte gelingt aufgrund

des sehr ahnlichen Loslichkeitsverhaltens nicht.

12. Bestrahlung von CsHs(OC)3W-P(S)(o-Tol)H (7b)

Eine Losung von CsHs(OC)3W-P(S)(o-Tol)H (7b) in 0.6 ml [Dg]-Benzol wird 45 min
mit UV-Licht (UV-Quarzlampe TQ 719, 700 W, Hanau) bestrahlt, woraufhin **P-NMR-
spektroskopisch lediglich freies o-Tolylphosphan nachgewiesen werden kann.

13. [Tricarbonyl(n’-cyclopentadienyl)wolframio]o-tolylselenophosphoran (12) und

[Tricarbonyl(n°-cyclopentadienyl)wolframio]seleno(o-tolyl)phosphan (13a)

Zu einer Lésung von 271 mg (0.59 mmol) CsHs(OC)sW-P(o-Tol)H (1b) in 8 ml Toluol
werden bei Raumtemperatur 47 mg (0.59 mmol) elementares, graues Selen
gegeben, woraufhin eine sofortige Rotfarbung eintritt. Nach 30 min Ruhren wird die
Reaktionslosung auf ein Volumen von 2 ml eingeengt. Durch tropfenweise Zugabe
von 15 ml n-Pentan und anschlieBendes Abkihlen der Losung auf -80 °C werden 12
(22%) und 13a (78%) erhalten, die abgetrennt, dreimal mit je 10 ml n-Pentan
gewaschen und im Vakuum getrocknet werden. Eine weitere Auftrennung der
isomeren Produkte gelingt aufgrund des sehr ahnlichen Loéslichkeitsverhaltens nicht.
Erhitzen auf 50 °C fiir 2 h fihrt zu keiner Verschiebung des Gleichgewichts, 3'P-
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NMR-spektroskopisch kann lediglich eine Disproportionierung zu CsHs(OC)3W-Se-
P(=Se)(o-Tol)H (14a) und freiem o-Tolylphosphan detektiert werden.

14. [Tricarbonyl(n>-cyclopentadienylwolframio]seleno(mesityl)phosphan (13b)

Eine Losung von 109 mg (0.23 mmol) CsHs(OC)sW-P(Mes)H (1d) in 5 ml Toluol wird
mit 16 mg (0.23 mmol) elementarem grauem Selen versetzt. Nach 10 min Rihren bei
Raumtemperatur wird die Reaktionslésung auf 2 ml eingeengt, 13b durch
tropfenweise Zugabe von 10 ml n-Pentan bei -80 °C ausgeféllt, abgetrennt, dreimal
mit je 10 ml n-Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet. — Ausb.: 54 mg (76%).

— Roter mikrokristalliner Feststoff. — Schmp.: 89 °C.

C17H1705PSeW (563.09) Ber.: C 36.26, H 3.04
Gef.: C 35.64, H 2.49

15. [Tricarbonyl(n°-cyclopentadienyl)wolframio](o-tolyl)selenophosphinsaureester
(14a)

Eine Losung von 300 mg (0.66 mmol) CsHs(OC)sW-P(o-Tol)H (1b) in 10 ml Toluol
wird bei =78 °C mit 52 mg (0.66 mmol) elementarem, grauem Selen versetzt. Die
Reaktionsmischung wird auf Raumtemperatur gebracht, 10 min gerihrt und
anschlieRend auf ein Volumen von 2 ml eingeengt. Durch tropfenweise Zugabe von
15 ml n-Pentan wird 14a ausgefallt, abgetrennt, dreimal mit je 10 ml n-Pentan
gewaschen und im Vakuum getrocknet. — Ausb.: 309 mg (75%). — Roter

mikrokristalliner Feststoff. — Schmp.: 78 °C (Zers.).

Ci5H1303PSe,W (614.00) Ber.: C 29.34, H 2.13
Gef.: C 30.32, H 3.08
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16. [Tricarbonyl(n>-cyclopentadienyl)wolframio](phenyl)selenophosphinséureester
(14b)

Eine Suspension aus 360 mg (0.68 mmol) {CsHs(OC)sW[P(Ph)H]}BF4 (1f) in 20 ml
Toluol wird mit 107 mg (1.36 mmol) elementarem grauem Selen und 69 mg (0.69
mmol) Triethylamin versetzt. Nach 10 min Ruhren bei Raumtemperatur werden
unlésliche Bestandteile durch Filtration abgetrennt und das Filtrat auf ein Volumen
von 2 ml eingeengt. Durch langsame Zugabe von 20 ml Petrolether (30-50) wird 14b
ausgefallt und abgetrennt. Nach dreimaligem Waschen mit Petrolether (30-50) wird
14b im Vakuum getrocknet. — Ausb.: 281 mg (69%). - Gelber mikrokristalliner
Feststoff. — Schmp.: 54 °C (Zers.).

C14H1:05PSe,W (599.97) Ber.: C 28.26, H 1.85
Gef.: C 28.68, H 2.21

17. Umsetzung von CsHs(OC)3W[P(Mes)H] (1d) mit elementarem Tellur
Eine Losung von 441 mg (0.91 mmol) CsHs(OC)sW-P(Mes)H (1d) in 6 ml Toluol wird

bei Raumtemperatur mit 116 mg (0.91 mmol) elementarem Tellur versetzt. Die sich
sofort grun verfarbende Reaktionsmischung reagiert im Laufe eines Tages quantitativ
zum korrespondierenden Diphosphan H(Mes)P-P(Mes)H (15b)E7.
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Kapitel C

Insertionsreaktionen organischer
Mehrfachbindungssysteme in die P-H-Funktion von primar-

Phosphankomplexen des Molybdans und Wolframs



Kenntnisstand und Aufgabenstellung

I. Kenntnisstand und Aufgabenstellung

Die Metall-assistierte Synthese von organischen Verbindungen hat in jingerer Zeit
durch die Verwendung Heteroatom-modifizierter metallorganischer Reagenzien und
deren Ubertragung auf organische Substrate eine deutliche Erweiterung erfahren!™.
Hierbei kamen bevorzugt Imidokomplexe zum Einsatz?, wahrend Phosphor-Metall-
Verbindungen in der elementorganischen Synthese bisher weniger Beachtung
fanden’®.

Da Phosphane verschiedenen Designs, vor allem solche mit stereogenen Zentrent!,
wichtige Liganden in der Komplexchemie darstellen und diese zunehmende
Bedeutung auf dem Gebiet der Metallkatalyse erlangen, erscheint die Entwicklung
neuartiger Syntheserouten angebracht. Eine Mdglichkeit, die Darstellung bekannter
Systeme zu erleichtern bzw. bislang nicht zugéangliche Systeme verfugbar zu
machen, ist der Aufbau von phosphororganischen Verbindungen ausgehend von
metall-koordinierten primaren oder sekundaren Phosphanen, deren Reaktions-
verhalten durch ihre P-H-Funktionalitdt bestimmt wird. Sie ist fur die Dbereits
nachgewiesene Fahigkeit zur Addition an eine Reihe von Hauptgruppenelement-
Mehrfachbindungssystemen der Art C=X (X=C, N, O, S, P, As), N=Y (Y =N, O, S)
und C=Z (Z = C, N) verantwortlich®". Besonders hervorzuheben ist hierbei die leicht
ablaufende  Addition von  Carbonylverbindungen, wie z.B. die zu
Tris(hydroxymethyl)phenyl-phosphoniumchlorid 3 fiuhrende  Insertion  von

Formaldehyd 2 in die P-H-Funktionen von Phenylphosphan 1.

Ph/ \H 3 )k +HCl ———> RYAN 1)

Ansonsten bedirfen solche Insertionsreaktionen in der Regel einer thermischen oder
photochemischen Aktivierung. In einigen Fallen, wie etwa der Insertion von Alkinen in

die P-H-Bindung, benétigt man die Assistenz eines Radikalstarters®®. Durch diese
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Reaktionsbedingungen wird die Chemo-, Regio-, vor allem aber die Stereoselektivitat
der Insertion in die P-H-Bindung stark eingeschrankt oder vollig aufgehoben, so dafl3
in der Regel Isomerengemische resultieren.

Ein Ansatz zur selektiven Reaktion von P-H-Funktionen unter milden Bedingungen
bedient sich daher deren Aktivierung durch Metallfragmente, wobei zusatzlich zur
gesteigerten Reaktivitat die Mdoglichkeit einer Stereokontrolle bei nachfolgenden
Kopplungsschritten besteht!®?.

Wahrend zur Aktivierung der C-H- und Si-H-Bindung ein beachtlicher Kenntnisstand

existiertt4

, war die P-H-Bindung bislang kaum Gegenstand entsprechender
Untersuchungen. So befassen sich die Arbeiten von Pringle™ und Edwards!*® mit
der Platin-katalysierten Reaktion von Phosphorwasserstoff mit Formaldehyd zu
Tris(hydroxymethyl)phosphan bzw. der Zirkon-katalysierten Bildung von priméaren
Phosphanen aus Phosphorwasserstoff und Alkenen. Tanaka gelang die
katalytische Insertion von Alkinen in die P-H-Funktion von Diphenylphosphanoxid
unter Verwendung der Tris(phosphan)-Palladium-Komplexe Pd(PEt3)s. Desweiteren
beschrieb Glick die Insertion von Acrylnitril in die P-H-Bindung der intermediar
erzeugten Pt(0)-Phosphanido-Komplexe (dppe)(H)Pt-P(s-Mes)H!*®!, wobei auch eine
enantioselektive Synthese durch Einsatz von chiralen Phosphan-Liganden
untersucht wurde!*®*®. Ein in jiingerer Zeit von Morris beschriebenes Beispiel, dem
die Insertion von Alkinen an Phosphanido-Molybdéan-Halbsandwichkomplexen
zugrunde liegt, geht von P-H-funktionellen sekundaren Phosphan-Komplexen aus?.
Da sich primare und sekundare Phosphan-Eisen-Komplexe des Typs
[CsHs(R3P)2Fe(PHAR'3.1)|BF4 (R,R' = Alkyl, Aryl; n = 1,2) durch brauchbare Stabilitat
und einfache Zuganglichkeit auszeichnen, bieten sie eine vielversprechende
Grundlage fur das Studium kontrollierter Insertionen von organischen Substraten in
die P-H-Bindung. Ein besonders eindrucksvolles Beispiel?” illustriert Gl. (2), bei dem
ausgehend vom dppe-substituierten Phenylphosphan-Eisen-Komplex 4 und

Ethylisocyanat der Phenyl-N-(ethyl)formidatophosphan-Komplex 5 erhalten wurde.
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EtNCO _H
Ph wFe—P, . : N
“p NEt] Ph, .Fe—P | @
Ph [NEt] 2w \ Et
P H Py
Ph, @P H
Ph,
4 5

In diesem Zusammenhang gelang es auch, das funktionalisierte Phosphan
Ph(H)P[C(O)N(H)Et] (6) vom Metallfragment durch Belichten von 5 in Acetonitril
abzulésen. Dies ermdglicht die Ruckgewinnung des Phenylphosphan-Komplexes 4,
der durch Reaktion von Phenylphosphan mit dem aus dem Ablésungsprozel3
hervorgegangenen  Acetonitril-Eisenkomplex  [CsHs(n?-dppe)Fe-NCCH3]BF,  (7)
entsteht!?.

Weitere Studien zeigten, dal3 sich die Ablosung des funktionalisierten Phosphans
auch an dem analog zu GIl. (2) aufgebauten Carbonyl-Vertreter {CsHs(OC),Fe-
P[C(O)N(Et)(H)](Ph)H]BF4 durchfuhren laRt, wenn bei der Belichtung in Acetonitril
dppe zugesetzt wird?Y.

Insertionen nach dem Muster von Gl. (2) konnten auf3erdem mit Alkenen, Alkinen,
Isocyanaten und Isothiocyanaten sowie Diazoverbindungen erfolgreich durchgefihrt
werden. Beispielsweise erhalt man bei Verwendung von Diazoessigsaureethylester
aus dem Phenylphosphan-Eisen-Komplex 4 den Phenylhydrazonyl-phosphan-
Komplex 8, der sich aufgrund seiner P-H- und N-H-Funktion fir weiterfihrende
Reaktionen eignet. Wie anhand der analogen Reaktion des Mesitylphosphan-
Wolfram-Komplexes {CsHs5(OC)sW[P(Mes)H,]}BF4 (9) mit Diazoessigsaureethylester
zu 10 gezeigt, sind Insertionsreaktionen an primar-Phosphanliganden auch mit

Vertretern der Chromreihe realisierbar??23,

.
COzEt_I BF,
VY

H

L,M = CsHs(dppe)Fe (8)
CsH5(OC),W (10)
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Aufgabe der vorliegenden Arbeit war es daher, die Reaktivitat analoger primar-
Phosphan-Molybdan- und Wolfram-Komplexe beztiglich einer Insertion organischer
Mehrfachbindungssysteme in die P-H-Bindung umfassend zu untersuchen. Dabei
sollte eine basenkatalysierte Reaktionsfihrung, ausgehend von den kationischen
Komplexen {CsRs(OC)sM[P(R")H2]}BF4 (R = H, Me; M = Mo, W; R' = Ph, Mes, Py), im
Vordergrund stehen sowie der Einsatz prochiraler Substrate zur Uberprufung der
Stereoselektivitdt des Insertionsprozesses. In diesem Zusammenhang war auch an
die Verwendung von Pyridylphosphan P(Py)H, als Ligand gedacht, das mit dem
Stickstoffatom ein weiteres zur Koordination befahigtes Zentrum aufweist. Zudem
kann der Pyridylstickstoff nach den Erfahrungen von Kap. A Basenfunktion
Ubernehmen.

Von Interesse war weiterhin, ob eine Insertion von Aldehyden und Ketonen unter
weniger drastischen Bedingungen als bisher beschrieben® realisierbar ist. Auch
sollte der Versuch unternommen werden, mit den gewonnenen Sekundarphosphan-
Komplexen eine weitere Insertion von Mehrfachbindungssystemen zu realisieren und
die dabei gebildeten funktionalisierten tertiaren Phosphane vom Metallfragment

abzulosen.
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II. Neue Ergebnisse

I1.1 Aryl(succinyl)phosphan-Komplexe {CsR5(OC)sM[P(R){C(CO.:Me)(H)-
C(CO;Me)H,JH}BF4 (M = Mo, W, R = H, Me, R’ = Ph, o-Tol, Mes, Py) (3a-9)

Primare Phosphan-Komplexe des Typs {CsR5(OC)sM[P(R)H2]}BF4 (M = Mo, W, R =
H, Me, R = Aryl) (1) stellen ideale Ausgangsverbindungen fur Hydro-
phosphinierungsreaktionen dar, da sie leicht verfligbar und durch eine hohe
thermische Stabilitat charakterisiert sind. In Anwesenheit von katalytischen Mengen
Triethylamin reagieren la-f in Dichlormethan glatt mit Maleinsauredimethylester
unter Bildung der Aryl(succinyldimethylester)phosphan-Komplexe 3a-f, die nach 3-5
d als blal3gelbe mikrokristalline Feststoffe in Ausbeuten von 72 - 88% isoliert werden.
Da sowohl der Phosphor als auch der daran gebundene Kohlenstoff des
Succinylsubstituenten ein stereogenes Zentrum darstellen, werden 3a-f als Gemisch

von Diastereomeren erhalten, deren Verhaltnis bis zu 82:18 betragt.

Q 0 - . . )
ﬂ —|+ BF, MeO.,C CO,Me .ﬂ MeO,C COZE BF,
~7\ " S N @ e

> _M—P ¢
s M—P, L
oC Cco oc co R

la-f 3a-f

|abcdef

M| Mo W W W Mo W
—| H H H H Me Me

R| Ph Ph o-Tol Mes Mes Mes

Es zeigt sich, daR die Insertion von Maleinsauredimethylester (2) in die P-H-Bindung
der Cyclopentadienyl-substituierten Komplexe la-d im Vergleich zur analogen
Reaktion der Eisenkomplexe {CsHs(OC).Fe[P(R)H2]}BF,?? deutlich erschwert ist,
was sich in einer Verdoppelung der Reaktionszeit &ufRert. Daflr ist in erster Linie die
geringere Lewisbasizitat des intermediar gebildeten Metallo-phosphans CsR5(OC)sM-
P(R)H (4) verantwortlich - eine Folge des durch den zusatzlichen Carbonylliganden

bedingten geringeren Metall-Donorvermdgens.
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Ohne Zugabe von Triethylamin kann bei ansonsten gleichen Reaktionsbedingungen
der Ausgangskomplex 1d selbst nach drei Wochen Rihren bei Raumtemperatur
vollstdndig zurtickgewonnen werden. Dieser Befund stlitzt die Annahme, dal3 die
Hilfsbase die Bildung des Metallo-phosphans 4 als reaktives Intermediat bedingt.
Dessen Phosphanido-Phosphor greift nukleophil an der Mehrfachbindung des
Olefins an, wobei das zwitterionische Addukt A resultiert. Protonierung durch das im
Primarschritt entstandene Ammoniumsalz [HNEt;][BF4] generiert das Komplexsalz 3
unter Ruckbildung von Triethylamin (Schema 1). Die Aktivierung durch das
Metallfragment beruht damit auf einer Erhohung der Donoraktivitat am Phosphor in 4
im Vergleich zu dem metallfreien primaren Phosphan. Hierflr spricht auch die
Tatsache, dass sich die Reaktionszeit bei den elektronenreicheren

Pentamethylcyclopentadienyl-Vertretern 1e,f um etwa 2 d verkurzt.

° A\ / M—Pp
o) - /5
oc/~=°,vI P\"' ocm i\
£\ b H oc co R
OC co 4
R’ R’
NEt,  [HNEL][BF,] [ \—/
\M—P g ! >
R H
oc co ocC co R
3 R' = CO,Me A

Schema 1: Mechanismus der Insertion in die P-H-Funktion

Ausgehend von diesem  Mechanismus erscheint der Einsatz des
Pyridiniumphosphanido-Molybd&n-Komplex 5 vielversprechend, da hier bereits im
komplexen Salz eine Phosphanido-Funktion ausgebildet wird. Die Zugabe von
Triethylamin wird somit Gberflissig, und 5 reagiert entsprechend dem beschriebenen
Mechanismus direkt mit Maleinsauredimethylester 2. Die abschlielende Proto-

nierung am B-Kohlenstoff erfolgt jetzt durch das N-gebundene Proton. Schon nach
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einer Reaktionszeit von nur 1 d tritt selektive Bildung der Pyridyl(succinyl)phosphan-

spezies 3g ein, die in 82 % Ausbeute isoliert werden kann.

+ -
l " BF, MeO,G COzl\/:l BF
. _MeOL  COMe ﬂ
O_P —/ 2 \ >
oc /M{’ Nn @)
oc
CO 7 'Q' oC CO @

5 39

I1.2 Sekundarphosphan-Wolfram-Komplexe
{CsH5(OC)sW{P(Mes)[CH,C(R)(R)]H}}BF4 (R = CO,Me, CN, R’ = H, Me) (7a-c)
Wahrend elektronenreichere Systeme wie Cyclohexen oder Styrol auch bei Amin-
Assistenz keine Insertionsbereitschaft gegentuber dem Mesitylphosphan-Wolfram-
Komplex 1d zeigen, reagieren Acryl- bzw. Methacrylsduremethylester (6a,b) und
Acrylnitril (6¢c) aulBerst bereitwillig. Nach einer Reaktionsdauer von 1-3 d in
Dichlormethan kénnen die Sekundarphosphan-Wolfram-Komplexe 7a-c in

Ausbeuten von 73 - 88 % als gelbe, mikrokristalline Pulver isoliert werden.

.-
N r | BF,
I ’ﬂ Lo
s . R INEY \W_
oc co Mes R' oc co Mes
1d 6a-c 7a-c
| a b c

R| CO,Me CO,Me CN

R| H Me H

Die Reaktionszeiten sind gegeniber der Insertion von Maleinsduredimethylester
deutlich verklrzt, was durch die geringe sterische Abschirmung des H,C-

Kohlenstoffatoms des Mehrfachbindungssystems von 6 gegenidber einem
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nukleophilen Angriff erklart werden kann. Wahrend in 7a,c nur das Phosphoratom als
Chiralitatszentrum fungiert, kommt bei 7b noch das stereogene Kohlenstoffatom in 3-
Stellung dazu, so dalR ein Diastereomerengemisch in einem Verhaltnis von 81:19

resultiert.

[1.3 Aryl(pyridinoethyl)phosphan-Wolfram-Komplexe
{CsH5(OC)sW{P(R)[CH.C(Py)H2]xH2x}}BF4 (R = 0-Tol, Mes; x = 1, 2) (7d,e,9)

Besitzt das organische Substrat ein basisches Zentrum, wie fir 2-Vinylpyridin (8)
zutreffend, so kann &hnlich wie beim Pyridiniumphosphanido-Komplex 5 auf den
Einsatz von Triethylamin verzichtet werden. Bereits nach einer Reaktionsdauer von
30 min erhalt man, ausgehend von 8 und den Arylphosphan-Komplexen 1c,d, die
Aryl(pyridinoethyl)phosphan-Komplexe 7d,e in Ausbeuten von 81 — 87 % als gelbe,

mikrokristalline Feststoffe.

+ - N/ \
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R| o-Tol Mes R | o-Tol Mes

Sowohl in Lésung als auch in Substanz liegen 7d,e, wie das P-H-Signal im *H-NMR-
Spektrum [*J(PH) = 375.4 bzw. 398.4 Hz] sowie die Réntgenstrukturanalyse von 7e
belegen, in der dargestellten Sekundarphosphan-Struktur vor.

Verwendet man einen groRen UberschuR an Vinylpyridin (8), so resultiert, wie
exemplarisch anhand der Reaktion mit 1d belegt, unter Beanspruchung beider P-H-
Funktionen nach 3 h der Mesityl-bis(pyridinoethyl)phosphan-Komplex 9 in guter
Ausbeute (72%).
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[1.4 Hydroxyalkylphosphan-Komplexe {CsHs(OC)sM{P(R)[C(R’)(R”)OH]H}}BF4 [M =
Mo, W; R = Ph, o-Tol, CeHsF; R’ = H, Me; R” = Me, Ph, C4H30, CH,C(=0)Me]
(11a-h/11a-h’)

Die weitaus am besten untersuchte Hydrophosphinierungsreaktion betrifft die
Addition von primaren und sekundaren Phosphanen bzw. Phosphanoxiden an
organische  Carbonylverbindungen'®.  Eine entsprechende Reaktion der
Arylphosphan-Komplexe {CsHs(OC)sM[P(R)H;]}BF, (la-c,g) tritt, in Abhangigkeit
vom organischen Substituenten am Phosphoratom, schon nach 15 min bis 1 h ein,
allerdings im Gegensatz zu Gl. (1) ohne Basenzugabe, was auf einen vollig anderen
Mechanismus schlie3en laf3t.

So reagieren die Arylphosphan-Komplexe 1a-c,g bei Raumtemperatur in
Dichlormethan mit Acetaldehyd, Benzaldehyd oder Furfural (10a-c) sowie Aceton
und Acetophenon (10d,e) unter Insertion der C=0O-Doppelbindung in die P-H-
Funktion zu den o-Hydroxyalkylphosphan-Metallkomplexen 11a-h.
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Die Reaktion, die keiner Initierung durch Saure-/Base-Katalyse oder eines
Radikalstarters bedarf, setzt mit einer Aktivierung der Carbonylgruppe in 10 infolge
Protonierung durch die Priméarphosphan-Komplexe 1 ein. Das dabei entstehende
Metallophosphan B greift dann nukleophil am Carbonyl-Kohlenstoff unter Bildung der
Hydroxyalkyl-funktionellen Sekundarphosphan-Komplexe 11 an.

o /O/H—\+ oF. R gR"_\ BF,

MRl I S u—p, ;
OC/\ \RH R' R" OC/\ \'H )
OoC CO oc co R
B 11

Verwendet man den Phosphan-Wolfram-Komplex {CsHs(OC)sW[P(Mes)H,]}BF, (1d)
bzw. {CsHs(OC),(MesP)W[P(Ph)H,]}BF,, so beobachtet man auch nach 2 Wochen in
Aceton keine Reaktion im Sinne von Gl. (6). Wahrend daflr im ersten Fall sterische
Grinde verantwortlich sein dirften, ist im zweiten die Aciditat der P-H-Funktion in
{CsH5(0OC)2(MesP)W[P(Ph)H,]}BF, aufgrund des elektronenreicheren Metallfrag-
mentes deutlich herabgesenkt und deshalb nicht mehr fir die notwendige

Protonierung des Ketons ausreichend.

114



Neue Ergebnisse

Die Isolierung von 1la-h in Reinsubstanz erweist sich als schwierig, da sich
vollstdndiger Umsatz, vor allem im Fall der sterisch anspruchsvollen Ketone 10d,e
nur dann erzielen l1aRt, wenn diese im groRen UberschulR eingesetzt werden. Gl. (7)
beschreibt eine Gleichgewichtsreaktion, die sich in Richtung der Edukte verschiebt,
sobald bei der Aufarbeitung die Aldehyd- bzw. Keton-Konzentration reduziert wird
oder auch, wenn bereits isoliertes 11la-h wieder in Losung gebracht wird. Bei der
spektroskopischen Charakterisierung der Hydrophosphinierungsprodukte 11 ergeben
sich somit Schwierigkeiten, da in Losung bereits nach kurzer Zeit nur die Edukte
nachweisbar sind, was die Aufnahme der '*C-NMR-Spektren von 11a,c,e,h
verhindert.

Besonders kritisch ist die Anwesenheit von Basen, die eine rasche Ruckreaktion
begtnstigen, so dald Versuche zur weiteren Abwandlung der OH-Gruppe, die einer
Hilfsbase bedirfen, wie z.B. Methylierung mit Methyliodid bzw. Silylierung mit
Trimethylsilylchlorid, fehlschlagen.

I1.5 Bis(hydroxy)phenyl-mesitylphosphan-Wolframkomplex {CsHs(OC)sW{P(Mes)[2,5-
(HO),CeH3]H}}BF,4 (13/13")

Fur die Insertion von p-Benzochinon (12) in die P-H-Funktion von 1d ist im
Gegensatz zu Gl. (6) die Anwesenheit von katalytischen Mengen Triethylamin notig.
Die Reaktion erfolgt in Dichlormethan innerhalb weniger Minuten und liefert nahezu
guantitativ den Bis(hydroxy)phenyl-phosphan-Komplex 13 als gelben, mikro-

kristallinen Feststoff.

HO. "R

[NEt,]

P,
ocC \ \’
o oC Co

1d 12 13
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Triebkraft der Reaktion nach Gl. (8) durfte die Aromatisierung der aus dem Angriff
des intermediaren Metallo-phosphans C am Michael-System des Benzophenons

hervorgegangenen Zwischenstufe D via Keto-Enol-Tautomerie sein.

_ s _
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Schema 2: Mechanismus fir die Bildung von 13

Wie das 'H- und 3'P-NMR-Spektrum belegt, liegt 13 in Form von zwei

Rotationsisomeren vor, deren Verhéltnis 84:16 betragt.

I1.6 Formamidato-mesityl-phosphan-Wolfram-Komplexe
{CsR5(0C)sW{P(Mes)[C(=O)N(H)R'H}}BF4 (R = H, Me; R’

Et, Ph) (15a,b)

Heteroallene haben sich bereits mehrfach als geeignete Reagenzien fir die Insertion

in  Metall-aktivierte P-H-Einheiten von Phosphan-Komplexen des Eisens
{CsRs(OC),Fe[P(R),H}BF,  bewahrt?.  Sie fuhren zum Aufbau von
Phosphanliganden mit interessanten Seitenketten-Funktionalitaten, die flr

weiterfihrende Reaktionen verfugbar sind.
Exemplarisch wurden Ethylisocyanat (14a) und Phenylisocyanat (14b) mit den
Mesitylphosphan-Wolfram-Komplexen 1d,f in Dichlormethan umgesetzt. Bereits nach
1 d (1d) bzw. 2 d (1f) erhalt man unter Beanspruchung der N=C-Doppelbindung von
14 die Formamidato-mesityl-phosphan-Wolfram-Komplexe 15a,b in 61 - 88 %
Ausbeute als gelbe, mikrokristalline Pulver.
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Die gegenuber den Reaktionen mit C=C-Mehrfachbindungssystemen verkirzten
Reaktionszeiten durften ihre Ursache in der Bindungspolaritat der C=N-Bindung des
Heteroallens sowie dessen geringeren sterischen Anspruches haben.

[1.7 Studien zur Reaktivitat der sekundéar-Phosphan-Metallkomplexe [CsHs(OC)sW-
P(Mes)(CH2CH;R)H]BF,4 [R = CO;Me (7a), CN (7c)]: Methylierung und Ablésung
vom Metall

Die vorstehend dargestellten sekundar-Phosphan-Wolfram-Komplexe besitzen eine
zur weiteren Reaktion befahigte P-H-Einheit. In Gl. (5) wurde in diesem
Zusammenhang bereits die Beanspruchung beider P-H-Funktionen in der
Hydrophosphinierung  von  Vinylpyridin  beschrieben, wobei der zweite
Insertionsschritt im allgemeinen wesentlich schwieriger ablauft und somit auf die
besonders reaktiven Mehrfachbindungssysteme beschrankt ist*"°),

Ein weiterer Weg zu tertidaren Phosphanen er6ffnet sich mit der Deprotonierung der
funktionalisierten sekundar-Phosphan-Komplexe zu den korrespondierenden
Metallophosphanen und deren anschliel3ende Quaternisierung mit Alkylhalogeniden.
Zu diesem Zweck wurde der sekundar-Phosphan-Komplex 7a in Toluol mit
Triethylamin  zum Metallo-phosphan 16 deprotoniert und anschlieBend mit
Methyliodid in den kationischen tert.-Phosphan-Komplex 17 Uberfuhrt, der direkt aus
der Reaktionslésung als gelber, kristalliner Feststoff ausfallt und in einer Ausbeute

von 78 % erhalten wird.
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Das Metallo-phosphan 16, das ebenfalls isoliert werden kann, zeigt eine hohe
Zersetzungstendenz, die ein Lagern unter Schutzgasatmosphéare unterhalb -30 °C
erforderlich macht. Die Ldslichkeit — gut in Benzol, schlecht in n-Pentan — entspricht
analogen Phosphanido-Metall-Verbindungen.

Anhand des funktionalisierten sekundar-Phosphan-Komplexes 7c laldt sich zeigen,
dal3 ahnlich wie bei Eisenkomplexen des Typs {CsHs(OC),Fe[P(R)(R")H]}BF4 eine
Ablésung des funktionalisierten Phosphans maoglich ist. Dazu wird in Acetonitril
geldstes 7c in Gegenwart einer stochiometrischen Menge an dppe (18) 30 min mit
UV-Licht bestrahlt.

on | BF TR
M ' .

(18) —P h
_w—p Ph,P PPh, MesH, . Ph\}:/w—:\
oc \ \H + CH,CN l NCCH, (11)
: M P
oc co "¢ -2Co CN | \Sr?
Ph
7c 19 20

Das Metallfragment kann in Form des Salzes [CsHs(OC)(dppe)(HsCCN)W]BF,4 (20)
zurickgewonnen werden, d.h. neben einer Ablésung des Phosphans findet die
Verdrangung von zwei Carbonyleinheiten durch das Chelatphosphan statt. Nach
Eindampfen der Reaktionslosung lalt sich das sekundére Phosphan 19 leicht durch
Extraktion mit n-Pentan von dem in unpolaren Solvenzien unldslichen Komplexsalz

20 abtrennen und in 76 %-iger Ausbeute als farbloses Ol isolieren.
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lll. Spektroskopische Daten

{CsR5(0C)sM{P(R")[C(CO,Me)(H)C(CO,Me)[H;]H}}BF4 (M = Mo, W; R =H, Me; R’ =
Ph, o-Tol, Mes, 2-Py) (3a-g/3a-g’)

In den 'H-NMR-Spektren erscheinen die Resonanzen der
Cyclopentadienylwasserstoffatome als Singulett- bzw. Dublettsignal [2J(PWCH) = 0.7
Hz] (3b/3b’) zwischen 5.72 und 6.39 ppm. Die Protonen der
Pentamethylcyclopentadienyleinheit treten zwischen 1.89 und 2.15 ppm in
Resonanz, wobei fiir 3e/3e’ und 3f/3f' mit *J(PMCCH) = 1.2 - 1.5 Hz aufgespaltene
Dublettsignale beobachtet werden. Aul3erdem findet sich die P-H-Resonanz
zwischen 5.93 und 7.01 ppm mit der fur koordinierte Phosphane typisch grof3en
13(PH)-Kopplung von 353.6 bis 411.4 Hz, wobei die Werte bei tieferem Feld in [Dg]-
Aceton erhalten wurden. Das Signal der Methylen- bzw. Methingruppierung zeichnet
sich, bedingt durch die Uberlagerung der Signale der Diastereomeren, durch ein
ausgesprochen komplexes Aufspaltungsmuster aus. Nur fur 3¢ kann die Aufspaltung
der drei Signale genauer zugeordnet werden: ein Multiplettsignal bei 3.8 ppm fir das
CH-Wasserstoffatom sowie jeweils ein ddd-Signal bei 2.84 und 2.70 ppm flr die CH,-
Gruppe.

Die *C-NMR-Spektren zeigen jeweils zwei Dublettsignale zwischen 211.30 und
218.95 ppm (W) und 224.18 bis 228.66 ppm (Mo) fur die zum Phosphor cis-
standigen, diastereotopen Carbonylgruppen [2J(PMC) = 18.1 - 32.2 Hz]. Die trans-
Carbonylgruppen zeigen keine oder eine nur kleine 2J(PMC)-Kopplung von maximal
3.9 Hz und treten bei 226.10 bis 229.94 ppm (Mo) und bei 212.03 bis 218.95 ppm
(W) in Resonanz. Die Verschiebungswerte der aromatischen Substituenten am
Phosphor unterscheiden sich nur wenig von denen der Edukte und zeigen die
charakteristischen Kopplungen zum Phosphor, wobei die *J(PC)-Kopplung zum ipso-
Kohlenstoff erwartungsgemalfd mit 50.3 bis 75.1 Hz am gro63ten ausfallt, wahrend die
zum p-Kohlenstoffatom meist nicht mehr aufgeldost wird. Die Resonanz des
Phosphor-gebundenen Methin-Kohlenstoffs erscheint zwischen 38.85 und 48.63 ppm
als Dublettsignal [*J(PC) = 21.8 - 43.4 Hz], wahrend der CH,-Kohlenstoff zwischen
33.32 und 35.99 ppm als Singulett bzw. als Dublettsignal [2J(PCC) bis zu 4.8 Hz] in

Resonanz tritt.
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Die *P-NMR-Spektren weisen jeweils Singulettsignale fiir die beiden Diastereomere
auf, die zwischen -60.60 und 23.21 ppm erscheinen, wobei die Wolframkomplexe
13(WP)-Kopplungen von 189.5 bis 209.0 Hz zeigen. Somit ergibt sich ein Tieffeld-
Shift von etwa 35 bis 60 ppm im Vergleich zu den Edukten. Lediglich fur 3g/3g’ fallt
die Verschiebung mit 100 ppm gréBer aus, woflr die Ausbildung der
Phosphanidostruktur im Edukt {CsMes(OC)sMo{P[(N-H)2-Py]H}}BF4 (5) verantwortlich
ist.

Die IR-L6sungsspektren zeigen die erwartete v(CO)sym-Bande bei 2033 bis 2063
cm™ bzw. v(CO)asym-Bande bei 1964 bis 1982 cm™, wobei letztere durch eine héhere
Intensitat charakterisiert ist. Die v[C(O)]-Bande der Estergruppen erscheint nahezu
lagekonstant zwischen 1734 und 1743 cm™, wahrend die v(PH)-Bande mit nur sehr

schwacher Intensitat zwischen 2310 und 2347 cm™ auftritt.

{CsH5(OC)sW{P(R)[CH.C(R)(R")]H}}BF4 (R = 0o-Tol, Mes; R’ = CO,Me, CN, 2-Py; R”
=H, Me) (7a-e), {CsHs(OC)sW{P(Mes)[CHC(2-Py)H;]2}}BF4 (9), CsHs(OC)3sW-
P(Mes)CH,C(CO,Me)H; (16), {CsHs(OC)sW[P(Mes)(Me)CH,C(CO,Me)H,]}BF, (17)
Die Resonanz der Cyclopentadienylwasserstoffatome erscheint im *H-NMR-
Spektrum von 7a-e,9,17 als Singulett bzw. als Dublett [2J(PWCH) = 0.9 Hz]
zwischen 5.88 und 6.34 ppm. Lediglich fur die Phosphanido-Spezies 16 findet man
ein deutlich zu héherem Feld verschobenes Signal bei 4.89 ppm, was gut mit den
Werten der Metallo-phosphane aus Kap. A korrelliert. Fur die P-H-Funktion in 7a-e
beobachtet man Dublettsignale [*J(PH) 375.4 bis 398.4 Hz] bei 6.11 bis 8.19 ppm,
die fur 7a,c,e durch Kopplung mit den diastereotopen Protonen der benachbarten
CH,-Gruppe noch eine bzw. fur 7c,e zwei weitere Dublettaufspaltungen erfahren
[BJ(HCPH) = 10.0 bis 10.8 Hz und 3J(HCPH) = 3.3 bis 3.8 Hz]. Die Wasserstoffatome
am terminalen Kohlenstoffatom und die der diastereotopen Phosphor-gebundenen
Methylengruppe ergeben zwei komplexe Multiplettsignale bei etwa 3.0 und 2.7 ppm,
fur 7e wird ein zusatzliches Multiplett bei 3.05 ppm beobachtet. Die Resonanz der
Phosphor-gebundenen Methylgruppe erscheint in 17 bei 2.49 ppm als Dublett mit

einer Kopplungskonstante von 9.0 Hz.
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In den *C-NMR-Spektren finden sich die Carbonylgruppen jeweils als Dublettsignal
bei 213.01 bis 216.54 ppm, wobei die trans-Carbonyle eine 2J(PWC)-Kopplung von
2.1 bis 3.0 Hz aufweisen, die diastereotopen cis-CO-Gruppen eine 2J(PWC)-
Kopplung von 19.7 bis 28.2 Hz. Die Resonanz des Phosphor-gebundenen
aliphatischen Kohlenstoffatoms erscheint als Dublett bei 22.78 bis 31.85 ppm [*J(PC)
= 30.1 - 33.1 Hz], wahrend fur das B-Kohlenstoffatom in 7a,b,d,e,9 und 17 ein Signal
im Bereich von 32.47 bis 35.26 ppm gefunden wird, das entweder keine oder nur
eine kleine 2J(PCC)-Kopplung von maximal 7.1 Hz zeigt. Aufgrund des Cyano-
Substituenten erscheint das entsprechende Signal in 7c hochfeldverschoben als
Dublett bei 15.30 ppm [2J(PCC) = 7.2 Hz]. Die Lage der Resonanzen der
aromatischen Substituenten sowie die Gréf3e ihrer Kopplungen mit dem Phosphor
entspricht den fir 3a-g vorher diskutierten Befunden.

In den 3'P-NMR-Spektren von 7a-c,e beobachtet man jeweils ein Signal bei -71.06
bis -77.15 ppm, womit deutlich wird, dal3 der Substituent am B-Kohlenstoffatom nur
geringen Einfluld auf die chemische Verschiebung hat. Auch der beobachtete Wert
von -55.25 ppm fir den o-Tolylvertreter 7d flgt sich gut in diese Reihe ein, da auch
hier im Vergleich zum Edukt eine Tieffeldverschiebung von etwa 45 ppm vorliegt. Bei
zweifacher Insertion erfolgt, wie 9 belegt, ein Tieffeld-shift von 90 ppm. Der P-Methyl-
Vertreter 17 erscheint gegentber dem P-H-funktionellen Komplex 7a um 40 ppm
tieffeldverschoben, was gut mit den Werten fir den entsprechenden
Primarphosphan-Komplex 1d und seinem Methylierungsprodukt [CsHs(OC)sW-
P(Mes)(Me)H]I korrelliert. Anhand der Wolframsatelliten ergibt sich fur 7a-e, 9 und 17
eine *J(WP)-Kopplung von 179.5 bis 183.2 Hz. Das Wolframio-phosphan 16, dessen
Resonanz bei -112.26 ppm beobachtet wird, zeigt die fur Phosphanido-Spezies
charakteristisch kleine *J(WP)-Kopplung von 76.3 Hz.

In den IR-L6ésungsspektren von 7a-e,9,17 findet sich das fur CsHs(OC)3M-Systeme
charakteristische Bandenmuster mit einer intensiven v(CO)sym-Bande bei 2048 bis
2056 cm™ und einer sehr intensiven v(CO)asym-Bande bei 1959 bis 1966 cm™, 16
zeigt diese Valenzschwingungs-Banden bei 2001 und 1936 cm™. Fir 7a-e
beobachtet man die v(PH)-Bande bei 2290 bis 2337 cm™, wahrend die v[C(O)]-
Absorption der Estergruppen von 7a,b,16,17 bei 1734 bis 1766 cm™ erscheint.
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{CsH5(OC)sM{P(R)[C(R")(R")OH]H}}BF4 [M = Mo, W; R = Ph, o-Tol, CgHsF; R’ = H,
Me; R” = Me, Ph, C4Hs0, CH,C(=0)Me] (11a-h/11a-h’)

In den 'H-NMR-Spektren von 11 erscheinen die Signale der Cyclopentadienyl-
wasserstoffatome zwischen 5.83 und 6.22 ppm und weisen nur fur 11e,f eine kleine
3J(HCMP)-Kopplung von 0.7 bzw. 0.8 Hz auf. Die Resonanz des P-H-Protons findet
sich bei 6.19 bis 6.99 ppm als Dublettsignal mit einer *J(PH)-Kopplung von 342.4 bis
410.2 Hz, wobei fur 11a/11a’,11b/11b’ noch eine zusatzliche Kopplung von 5.3 bis
6.6 Hz zum vicinalen Wasserstoffatom beobachtet wird. Die OH-Resonanz tritt bei
4.64 bis 5.62 ppm auf. Im Falle der Aldehyd-Insertionsprodukte 1la-d liegt ein
breites Singulett vor, wahrend fir die Keton-Insertionsprodukte 1le-h ein
Dublettsignal mit einer 2J(PCOH)-Kopplung von 5.5 bis 9.2 Hz erhalten wird. Fur
1la-d beobachtet man weiterhin ein Multiplettsignal zwischen 6.28 und 5.45 ppm fir
den PCH-Wasserstoff. Charakteristisch fir 11e-g sind die beiden Dublettsignale fur
die diastereotopen Methylgruppen zwischen 1.44 bis 1.66 ppm [2J(PCCH) = 6.0 - 8.0
Hz].

Da 10 und 11 in Lésung zur Riickreaktion neigen, konnten nur von 11b.d,f,g *3C-
NMR-Spektren aufgenommen werden, die das Ubliche Muster fur die Carbonyl-
Kohlenstoffe zeigen. So erscheint der trans-Carbonyl-Kohlenstoff zwischen 212.82
bis 214.53 ppm als Singulett- oder Dublettsignal mit einer 2J(PMC)-Kopplung von
maximal 3.0 Hz, wahrend die diastereotopen cis-stdndigen Carbonyl-Kohlenstoffe
Dublettsignale mit einer wesentlich gréReren 2J(PMC)-Kopplung von 20.1 bzw. 25.7
Hz im Bereich von 212.72 bis 214.67 ppm liefern. Das HOC-Kohlenstoffatom
erscheint zwischen 64.80 und 78.37 ppm als Dublettsignal mit einer *J(PC)-Kopplung
von 25.2 bis 41.0 Hz.

In den *P-NMR-Spektren treten die Resonanzen zwischen -30.93 ppm und 31.43
ppm auf, womit sich im Vergleich zu den Edukten 1 eine Tieffeldverschiebung von
etwa 60 bis 80 ppm ergibt. Die *J(WP)-Kopplung belauft sich auf 182.3 bis 197.1 Hz.
In den IR-LOsungsspektren findet sich die beiden v(CO)-Banden im Bereich von
2045 bis 2059 cm™ und 1950 bis 1968 cm™. Die v(PH)-Schwingungsbande erscheint

mit sehr schwacher Intensitat bei 2280 bis 2328 cm™.
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{CsH5(OC)sW{P(Mes)[2,5-(HO),CsH3]H}}BF4 (13/13"),
{CsR5(0C)sW{P(Mes)[C(=O)N(H)R'H}}BF4 (R = H, Me; R’ = Et, Ph) (15a,b)

Die 'H-NMR-Spektren von 13/13° und 15a =zeigen die Resonanz der
Cyclopentadienylwassserstoffatome bei 5.96 bis 6.02 ppm, wobei letztere mit
3J(PWCH) = 0.8 Hz zu einem Dublett aufgespaltet ist, wahrend das CsMes-Signal als
Singulett bei 2.23 ppm erscheint. Die P-H-Wasserstoffe treten zwischen 7.22 und
7.63 ppm in Resonanz und weisen eine *J(PH)-Kopplung von 373.4 bis 408.0 Hz auf.
Die O-H- bzw. N-H-Resonanzen erscheinen zwischen 7.07 und 9.15 ppm, wobei das
Signal nur fir 15a zu einem Dublett mit *J(PCNH) = 4.2 Hz aufspaltet.

In den '*C-NMR-Spektren finden sich die Signale der Carbonyl-Kohlenstoffe
zwischen 213.12 und 218.61 ppm, wobei das typische Aufspaltungsmuster mit einer
sehr kleinen 2J(PWC)-Kopplung der trans-Carbonyle (0 bis 3.0 Hz) und einer
wesentlich groReren 2J(PWC)-Kopplung von 18.9 bis 25.7 Hz fir die beiden
diastereotopen cis-Carbonylgruppen registriert wird. Die Verschiebungswerte und
Kopplungskonstanten der aromatischen Kohlenstoffatome entsprechen weitgehendst
denen der Edukte 1d,f.

Die Signale der Phosphoratome erscheinen in den *'P-NMR-Spektren als Singulett
zwischen -30.43 und -89.21 ppm. Fur 13/13’ finden sich entsprechend der Existenz
von zwei Rotationsisomeren zwei Signale, die bei 65 °C koaleszieren. Die *J(WP)-
Kopplungen liegen mit 165.2 bis 202.9 Hz im erwarteten Bereich.

Die IR-Lésungsspektren zeigen die v(CO)sym-Bande bei 2021 bis 2054 cm?, die
V(CO)asym-Bande bei 1931 bis 1966 cm™ auf, wobei letztere eine starkere Intensitat
aufweist. Die v(NH)-Bande von 15a,b erscheint mit starker Intensitat zwischen 1766
und 1772 cm™, wahrend die v(PH)-Bande mit nur sehr schwacher Intensitat
zwischen 2302 und 2319 cm™ auftritt.

{CsHs(OC)(MeCN)[P(Ph).C(H)2C(H)2P(Ph)2]JW}BF4 (20)

Im *H-NMR-Spektrum von 20 findet sich neben der Resonanz der Cyclopentadienyl-
wasserstoffatome bei 4.97 ppm das Dublett der Methylgruppe des Acetonitrilliganden
bei 1.98 ppm [PJJ(PWNCCH) = 2.6 Hz]. Die Protonen der Ethylenbriicke erscheinen
als Multiplett bei 3.15 bis 2.15 ppm.
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Die Carbonylgruppe erscheint im **C-NMR-Spektrum als dd-Signal bei 237.05 ppm,
wobei die Kopplung zum trans-standigen Phosphor mit 2.1 Hz kleiner ausféllt als die
zum cis-standigen [2J(PWC) = 17.3 Hz]. Die Ethylenbriicke tritt in Form von zwei dd-
Signalen bei 35.66 [*1J(PC) = 36.0 Hz, 2J(PCC) = 23.4 Hz] und 27.04 ppm [*J(PC) =
33.6 Hz, 2J(PCC) = 11.4 Hz] auf, wahrend die Methylgruppe des Acetonitrilliganden
eine charakteristische Dublettresonanz bei 4.82 ppm [*J(PWNCC) = 1.9 Hz] ergibt.
Im 3'P-NMR-Spektrum beobachtet man zwei Dublettsignale fir den dppe-Liganden
bei 57.51 und 52.56 ppm, die eine 2J(PWP)-Kopplung von 15.8 Hz zeigen. Die
13(PW)-Kopplung betragt 236.9 bzw. 288.0 Hz.

Im IR-L6sungspekrum findet sich nur die v(CO)-Bande bei 1859 cm™.

{CsHs(OC)3sMo{P(Ph)[C(CO.Me)(H)C(CO,Me)]H2]H}}BF, (3a/3a’)

'H-NMR (CDsCN, 300.4 MHz): Diastereomerenverhéltnis (bestimmt aus der
Integration der Signale der Cyclopentadienylliganden): 55:45.

3a: § = 7.71-7.40 (m, 5 H, HsCs), 6.57 [d, *J(PH) = 408.5 Hz, 1 H, HP], 5.72 (s, 5 H,
HsCs), 3.70-3.61 (m, 1 H, HC), 3.69 (s, 3 H, HsCO), 3.52 (s, 3 H, H3CO), 2.95-2.75
(m, 1 H, H,C), 2.70 ppm [ddd, 2J(HCH) = 16.7 Hz, 3J(PCCH) = 9.0 Hz, 3J(HCCH) =
3.8 Hz, 1 H, H,C]. — 3a": § = 7.71-7.40 (m, 5 H, HsCs), 6.54 [d, *J(PH) = 408.5 Hz, 1
H, HP], 5.82 (s, 5 H, HsCs), 3.73 (s, 3 H, H3CO), 3.70-3.61 (m, 1 H, HC), 3.48 (s, 3 H,
H3CO), 2.95-2.75 ppm (m, 2 H, H,C), 2.50-2.40 ppm (m, 1 H, H,C).

1B3C{*H}-NMR ([D]e¢-Aceton, 100.6 MHz)': § = 226.36 [d, 2J(PMoC) = 3.9 Hz, trans-
CO], 226.10 (s, trans-CO), 225.22 [d, 2J(PMoC) = 29.6 Hz, cis-CO], 224.90 [d,
2J(PMoC) = 28.6 Hz, cis-CO], 224.57 [d, 2J(PMoC) = 26.0 Hz, cis-CO], 224.18 [d,
2J(PMoC) = 29.6 Hz, cis-CO], 171.26 [d, 2J(PCC) = 12.3 Hz, PCCO,Me], 171.12 [d,
2J(PCC) = 11.5 Hz, PCCO,Me], 170.11 [d, J(PCCC) = 1.9 Hz, H,CCO,Me], 179.83
[d, 2J(PCCC) = 2.9 Hz, H,CCO,Me], 133.99 [d, *J(PCCCC) = 2.9 Hz, p-C], 133.90 (s,
p-C), 133.58 [d, 2J(PCC) = 8.6 Hz, 0-C], 131.78 [d, 2J(PCC) = 8.7 Hz, 0-C], 130.91 [d,
3J(PCCC) = 10.4 Hz, m-C], 130.63 [d, *J(PCCC) = 11.2 Hz, m-C], 127.03 [d, *J(PC) =

! Die *C-NMR-Daten konnten aufgrund der nahezu identischen Intensitdten der Signale fur die beiden
Diastereomeren nicht zweifelsfrei 3a bzw. 3a' zugeordnet werden und sind deshalb zusammen

aufgefihrt.

124



Spektroskopische Daten

50.3 Hz, i-C], 126.65 [d, *J(PC) = 50.5 Hz, i-C], 96.40 (s, CsHs), 96.36 (s, CsHs),
54.02 (s, OCHa), 53.60 (s, OCHs), 51.89 (s, OCHs), 52.64 (s, OCHz), 42.69 [d, *J(PC)
= 27.4 Hz, HC], 42.48 [d, *J(PC) = 21.8 Hz, HC], 35.61 [d, 2J(PCC) = 2.9 Hz, CH,],
35.38 ppm (s, br, CH,).

3p{'H}-NMR (CD3CN, 121.5 MHz): 3a: § = -18.29 ppm (s). — 3a': & = -16.08 ppm (s).
IR (CH2Cl,): v(PH) = 2339 (w); v(CO) = 2063 (s), 1975 (vs); v(C=0) = 1739 (vs) cm™.

{CsHs(OC)sW{P(Ph)[C(CO:Me)(H)C(CO,Me)]H2]H}}BF4 (3b/3b")

'H-NMR ([D]s-Aceton, 300.4 MHz): Diastereomerenverhaltnis (bestimmt aus der
Integration der Signale der Cyclopentadienylliganden): 65:35.

3b: § = 7.81-7.60 (m, 5 H, HsC¢), 7.01 [d, br, *J(PH) = 354.8 Hz, 1 H, HP], 6.18 [d,
3J(PWCH) = 0.7 Hz, 5 H, HsCs], 4.02-3.88 (m, 1 H, HC), 3.62 (s, 3 H, H3CO), 3.54 (s,
3 H, H3CO), 3.05-2.88 (m, 1 H, H,C), 2.59 ppm [ddd, 2J(HCH) = 17.2 Hz, 3J(PCCH) =
9.2 Hz, 3J(HCCH) = 3.8 Hz, 1 H, H,C]. — 3b": § = 7.81-7.60 (m, 5 H, HsCs), 6.87 [d,
br, 1J(PH) = 353.6 Hz, 1 H, HP], 6.28 [d, 2J(PWCH) = 0.7 Hz, 5 H, HsCs], 4.02-3.88
(m, 1 H, HC), 3.80 (s, 3 H, H3CO), 3.53 (s, 3 H, H3CO), 3.05-2.88 ppm (m, 2 H, H,C).
13C{*H}-NMR ([DJs-Aceton, 100.6 MHz): 3b: § = 215.12 (s, trans-CO), 214.42 [d,
2J(PWC) = 20.2 Hz, cis-CO], 214.35 [d, 2J(PWC) = 18.1 Hz, cis-CO], 168.31 (s,
CO,Me), 168.03 (s, CO;Me), 134.30 (s, p-C), 134.05 [d, 2J(PCC) = 10.1 Hz, o-C],
131.11 [d, 3J(PCCC) = 12.1 Hz, m-C], 127.61 [d, *J(PC) = 32.2 Hz, i-C], 95.35 (s,
CsHs), 53.54 (s, OCHg), 52.73 (s, OCHz), 42.81 [d, 'J(PC) = 24.1 Hz, HC], 35.84 ppm
[d, 2J(PCC) = 4.0 Hz, CH,]. — 3b": § = 214.98 (s, trans-CO), 213.72 [d, 2J(PWC) =
18.1 Hz, cis-C0], 212.27 [d, 2J(PWC) = 18.1 Hz, cis-CO], 168.24 (s, CO.Me), 167.24
(s, CO,Me), 134.35 [d, 3J(PCCC) = 8.0 Hz, 0-C], 130.95 (s, p-C), 130.81 [d,
3J(PCCC) = 11.1 Hz, m-C], 126.57 [d, *J(PC) = 31.2 Hz, i-C], 95.35 (s, CsHs), 53.98
(s, OCHs3), 52.84 (s, OCHj3), 42.61 [d, *J(PC) = 26.1 Hz, CH], 35.70 ppm [d, 2J(PCC)
= 4.0 Hz, CH,].

31p{'H}-NMR ([D]s-Aceton, 121.5 MHz): 3b: § = -19.58 ppm [s, *J(WP) = 190.8 Hz]. -
3b': § =-17.26 ppm [s, *J(WP) = 192.0 Hz].

IR (CH2Cl,): v(PH) = 2320 (w); v(CO) = 2052 (s), 1966 (vs); v(C=0) = 1735 (vs) cm™.
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{CsHs(OC)3W{P(0-Tol)[C(CO.Me)(H)C(CO,Me)|H,]H}}BF4 (3c/3c’)

'H-NMR (CDsCN, 300.4 MHz): Diastereomerenverhéltnis (bestimmt aus der
Integration der Signale der Cyclopentadienylliganden): 59:41.

3c: § = 7.59-7.11 (m, 4 H, HyCs), 6.92 [d, 1 H, *J(PH) = 410.8 Hz, HP], 5.89 (s, 5 H,
HsCs), 3.86-3.76 (m, 1 H, CH), 3.76 (s, 3 H, H3CO), 3.52 (s, 3 H, H3CO), 2.84 [ddd,
2J(HCH) = 17.1 Hz, 3J(PCCH) = 10.3 Hz, 3J(HCCH) = 3.8 Hz, 1 H, H,C], 2.45 (s, 3 H,
0-H5C), 2.70 ppm [ddd, 2J(HCH) = 17.1 Hz, 2*J(PCCH) = 10.0 Hz, 3J(HCCH) = 3.8 Hz,
1 H, H,C]. — 3¢’: § = 7.59-7.11 (m, 4 H, HsC¢), 6.95 [d, 1 H, *2J(PH) = 411.4 Hz, HP],
5.79 (s, 5 H, HsCs), 3.86-3.76 (m, 1 H, HC), 3.64 (s, 3 H, H3CO), 3.24 (s, 3 H, H3CO),
2.90 [ddd, 2J(HCH) = 17.2 Hz, 2J(PCCH) = 11.0 Hz, 3J(HCCH) = 3.9 Hz, 1 H, H,C],
2.45 (s, 3 H, 0-HsC), 2.38 ppm [ddd, 2J(HCH) = 17.2 Hz, 3J(PCCH) = 10.4 Hz,
3J(HCCH) = 3.9 Hz, 1 H, H,C].

13C{*H}-NMR (CDsCN, 100.6 MHz): § = 212.03-211.30 (m, br, trans/cis-CO, beide
Diastereomere), 169.51 [d, 2J(PCC) = 12.4 Hz, PCCO,Me], 169.33 [d, 2J(PCC) =
11.6 Hz, PCCO,Me], 168.42 (s, H,CCO,Me), 168.10 (s, H,CCO,Me), 140.19 [d,
2J(PCC) = 6.8 Hz, 0-CCHj3), 140.03 [d, 2J(PCC) = 6.1 Hz, 0-CCHg], 132.95 (s, p-C),
132.91 (s, p-C), 131.50 [d, 2J(PCCC) = 8.2 Hz, m-C], 131.41 [d, 3J(PCCC) = 7.8 Hz,
m-C], 127.58 [d, 2J(PCC) = 10.9 Hz, 0-CH], 122.34 [d, *J(PC) = 53.2 Hz, i-C], 122.10
[d, 2J(PC) = 51.3 Hz, i-C], 53.14 (s, OCHz3), 52.48 (s, OCHz), 52.09 (s, OCHa), 51.94
(s, OCHg), 41.05 (m, br, CH, beide Diastereomere), 33.51 (s, CH,), 33.32 (s, CHy),
23.53 (s, 0-CH3), 23.44 ppm (s, 0-CH3).

3p{*H}-NMR (CDsCN, 121.5 MHz): 3c: & = -39.10 ppm [s, *J(PW) = 196.8 Hz]. —
3c’: § = -42.65 ppm [s, }J(PW) = 193.2 Hz].

IR (CH2Cly): v(PH) = 2312 (w); v(CO) = 2058 (s), 1965 (vs); v(C=0) = 1739 (vs) cm™.

{CsHs(OC)sW{P(Mes)[C(CO,Me)(H)C(CO.Me)]H2]H}}BF4 (3d/3d")

'H-NMR ([D]e-Aceton, 300.4 MHz): Diastereomerenverhéltnis (bestimmt aus der
Integration der Signale der Cyclopentadienylliganden): 54:46.

3d: § = 7.22 [d, br, *J(PH) = 406.3 Hz, 1 H, HP], 7.14 [d, “J(PCCCH) = 4.0 Hz, 2 H,
m-H], 6.39 (s, 5 H, HsCs), 4.03-3.89 (m, 1 H, HC), 3.67 (s, 3 H, H3CO), 3.14 (s, 3 H,
HsCO), 2.97 [ddd, 2J(HCH) = 19.0 Hz, 2J(PCCH) = 11.7 Hz, 3J(HCCH) = 4.4 Hz, 1 H,
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H,C], 2.74-2.46 (m, 1 H, H,C), 2.55 (s, 3 H, p-HsC), 2.45 ppm (s, 6 H, 0-H3C). — 3d":
§=7.26 [d, br, YJ(PH) = 402.6 Hz, 1 H, HP], 7.10 [d, *J(PCCCH) = 4.2 Hz, 2 H, m-H],
6.24 (s, 5 H, HsCs), 4.03-3.89 (m, 1 H, HC), 3.87 (s, 3 H, H3CO), 3.52 (s, 3 H, H3CO),
2.74-2.46 (m, 2 H, H,C), 2.42 (s, 3 H, p-H3C), 2.33 ppm (s, 6 H, 0-H3C).
BC{*H}-NMR (CDsCN, 75.5 MHz)%: & = 214.53 [d, 2J(PWC) = 24.7 Hz, cis-CO],
214.48 [d, 2J(PWC) = 24.7 Hz, cis-CO], 213.76 [d, 2J(PWC) = 2.0 Hz, trans-CO],
213.52 [d, 2J(PWC) = 22.0 Hz, cis-CO], 212.63 [d, 2J(PWC) = 22.9 Hz, cis-CO],
212.42 [d, 2J(PWC) = 2.9 Hz, trans-CO], 171.03 [d, 2J(PCC) = 11.4 Hz, PCCO,Me],
170.99 (s, H,CCO,Me), 171.66 [d, “J(PCC) = 11.6 Hz, PCCO.Me], 170.99 (s,
H,CCO,Me), 144.65 [d, *J(PCCCC) = 3.0 Hz, p-C], 144.62 [d, *J(PCCCC) = 3.0 Hz,
p-C], 143.78 [d, 2J(PCC) = 11.4 Hz, 0-C], 142.73 [d, 2J(PCC) = 11.5 Hz, 0-C], 141.76
[d, 2J(PCC) = 5.7 Hz, 0-C], 141.21 [d, 2J(PCC) = 5.7 Hz, 0-C], 132.01 [d, 3J(PCCC) =
11.5 Hz, m-C], 131.49 [d, *J(PCCC) = 10.1 Hz, m-C], 131.27 [d, 3J(PCCC) = 8.6 Hz,
m-C], 130.78 [d, 2J(PCCC) = 11.5 Hz, m-C], 119.97 [d, *J(PC) = 55.1 Hz, i-C], 119.60
[d, YJ(PC) = 54.3 Hz, i-C], 94.83 (s, CsHs), 94.79 (s, CsHs), 53.18 (s, OCHs), 53.11 (s,
OCHz), 52.88 (s, OCHg), 52.59 (s, OCHa), 39.18 [d, *J(PC) = 37.2 Hz, CH], 38.90 [d,
13(PC) = 40.2 Hz, CH], 35.53 [d, 2J(PCC) = 4.8 Hz, CH,], 34.45 [d, 2J(PCC) = 3.8 Hz,
CH,], 23.28 [d, ®J(PCCC) = 7.7 Hz, 0-CHg], 23.28 [d, 3J(PCCC) = 7.7 Hz, 0-CHjg],
23.26 [d, 2J(PCCC) = 8.6 Hz, 0-CHj3], 23.05 [d, *J(PCCC) = 8.5 Hz, 0-CHg], 23.00 [d,
3J(PCCC) = 7.6 Hz, 0-CH3], 23.03 (s, p-CHs), 23.02 ppm (s, p-CHs).

3p{'H}-NMR ([D]s-Aceton, 121.5 MHz): 3d: & = -60.69 ppm [s, *J(WP) = 192.0 Hz]. -
3d': -60.32 ppm [s, *J(WP) = 189.5 Hz].

IR (CH2Cly): v(PH) = 2310 (w); v(CO) = 2051 (s), 1969 (vs); v(C=0) = 1743 (vs) cm™.

{CsMes(OC)sMo{P(Mes)[C(CO,Me)(H)C(CO,Me)|H2]H}IBF4 (3e/3e")

'H-NMR (CDsCN, 300.4 MHz): Diastereomerenverhaltnis (bestimmt aus der
Integration der Signale der Methylgruppen der Pentamethylcyclopentadienyl-
liganden): 56:44.

? Die **C-NMR-Daten konnten aufgrund der nahezu identischen Intensitdten der Signale fur die beiden
Diastereomeren nicht zweifelsfrei 3d bzw. 3d' zugeordnet werden und sind deshalb zusammen

aufgefihrt.
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3e: 8 =7.04 (s, br, 2 H, m-H), 6.11 [d, br, *J(PH) = 375.5 Hz, 1 H, HP], 3.89-3.81 (m,
1 H, HC), 3.76 (s, 3 H, H3CO), 3.51 (s, 3 H, H3CO), 2.82-2.49 (m, 2 H, H,C), 2.39 (s,
3 H, p-HsC), 2.30 (s, 6 H, 0-HsC), 2.01 ppm [d, “*J(PMoCCH) = 1.5 Hz, 15 H,
(HsC)sCs]. — 3e": § = 7.04 (s, br, 2 H, m-H), 5.95 [d, br, 2J(PH) = 366.6 Hz, 1 H, HP],
3.89-3.81 (m, 1 H, HC), 3.67 (s, 3 H, H3CO), 3.12 (s, 3 H, H3CO), 2.82-2.49 (m, 2 H,
H,C), 2.38 (s, 3 H, p-HsC), 2.29 (s, 6 H, 0-H3C), 2.04 ppm [d, *J(PMoCCH) = 1.5 Hz,
15 H, (H3C)sCs].

1BC{*H}-NMR? (CD3CN, 75.5 MHz): § = 229.94 (s, trans-CO), 229.16 (s, trans-CO),
228.66 [d, 2J(PMoC) = 32.2 Hz, cis-CO], 228.36 [d, 2J(PMoC) = 31.7 Hz, cis-CO],
227.83 [d, 2J(PMoC) = 31.2 Hz, cis-CO], 227.44 [d, 2J(PMoC) = 30.5 Hz, cis-CO],
168.66 (s, CO,Me), 167.11 (s, CO.Me), 164.78 (s, CO,Me), 164.09 (s, CO,Me),
140.94 (s, p-C), 140.86 (s, p-C), 140.63 [d, 2J(PCC) = 12.7 Hz, o-C], 140.43 [d,
2J(PCC) = 12.7 Hz, 0-C], 132.74 [d, 2J(PCCC) = 9.1 Hz, m-C], 132.29 [d, 2J(PCCC) =
9.7 Hz, m-C], 117.05 [d, *J(PC) = 68.6 Hz, i-C], 110.24 [d, *J(PC) = 75.1 Hz, i-C],
98.18 [s, Cs(CHs)s], 96.85 [s, Cs(CHs)s], 56.85 (s, CHs0), 56.73 (s, CH30), 56.30 (s,
CH;0), 56.09 (s, CH30), 48.63 [d, 'J(PC) = 29.4 Hz, CH], 48.16 [d, *J(PC) = 29.0 Hz,
CH], 35.99 [d, 2J(PCC) = 3.8 Hz, CHj], 35.87 [d, 2J(PCC) = 3.9 Hz, CH,], 26.23 [d,
3J(PCCC) = 9.5 Hz, 0-CHjs), 26.11 [d, 2J(PCCC) = 9.1 Hz, 0-CHg], 26.08 (s, p-CHs),
26.01 (s, p-CHa), 12.75 [d, *J(PMoCC) = 8.2 Hz, (HsC)sCs], 12.18 ppm [d, *J(PMoCC)
= 8.2 Hz, (H3C)sCs).

3p{IH}-NMR (CDsCN, 121.5 MHz): 3e: § = -11.54 ppm (s). — 3e': -16.45 ppm (S).

IR (CH2Cl,): v(PH) = 2310 (w); v(CO) = 2037 (s), 1975 (vs); v(C=0) = 1734 (vs) cm™.

{CsMes5(0OC)sW{P(Mes)[C(CO,Me)(H)C(CO,Me)|H,]H}BF, (3f/3f")
'H-NMR (CDsCN, 300.4 MHz): Diastereomerenverhaltnis (bestimmt aus der

Integration der Signale der Methylgruppen der Pentamethylcyclopentadienyl-
liganden): 82:18

® Die **C-NMR-Daten konnten aufgrund der nahezu identischen Intensitaten der Signale fur die beiden
Diastereomeren nicht zweifelsfrei 3e bzw. 3e' zugeordnet werden und sind deshalb zusammen

aufgefihrt.
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3f: § = 7.07 [d, “J(PCCCH) = 3.8 Hz, 2 H, m-H], 6.35 [d, br, *J(PH) = 386.4 Hz, 1 H,
HP], 3.98-3.89 (m, 1 H, HC), 3.77 (s, 3 H, H3CO), 3.52 (s, 3 H, H3CO), 3.17-3.08 (m,
1 H, H,C), 2.58-2.50 (m, 1 H, H,C), 2.34 (s, 3 H, p-HsC), 2.15 [d, “J(PWCCH) = 1.3
Hz, 15 H, (H3C)sCs], 2.12 ppm (s, 6 H, 0-HsC). — 3f': § = 7.11 (s, br, 2 H, m-H), 6.31
[d, br, 2J(PH) = 405.5 Hz, 1 H, HP], 3.99-3.89 (m, 1 H, HC), 3.68 (s, 3 H, H3CO), 3.52
(s, 3 H, H3CO), 3.17-3.08 (m, 1 H, H,C), 2.58-2.50 (m, 1 H, H,C), 2.21 (s, 3 H, p-
HsC), 2.16 (s, 6 H, 0-H3C), 2.15 ppm [d, *J(PWCCH) = 1.2 Hz, 15 H, (HsC)sCs].
13C{*H}-NMR (CDsCN, 75.5 MHz): 3f: § = 218.95 [d, 2J(PWC) = 0.7 Hz, trans-CO],
217.63 [d, 2J(PWC) = 21.1 Hz, cis-CO], 216.49 [d, 2J(PWC) = 23.9 Hz, cis-CO],
170.90 [d, 2J(PCC) = 0.7 Hz, PCCO,Me], 170.38 (s, CO,Me), 142.01 (s, p-C), 140.54
[d, 2J(PCC) = 9.3 Hz, 0-C], 131.50 [d, 3J(PCCC) = 10.9 Hz, m-C], 121.56 [d, *J(PC) =
61.0 Hz, i-C], 107.90 [s, Cs(CHs)s], 53.06 (s, OCHs), 52.82 (s, OCHs), 38.85 [d,
1J(PC) = 43.4 Hz, CH], 34.14 [d, 2J(PCC) = 3.8 Hz, CH,], 23.55 [d, J(PCCC) = 7.2
Hz, 0-CHs], 23.03 (s, p-CHs), 10.66 ppm [d, *3J(PWCC) = 1.1 Hz, (H3C)sCs]. — 3f':* & =
170.75 (s, CO,Me), 170.64 (s, CO,Me), 142.36 (s, p-C), 140.22 [d, 2J(PCC) = 7.9 Hz,
0-C], 131.10 [d, 3J(PCCC) = 10.0 Hz, m-C], 107.31 [s, Cs(CHs)s], 54.18 (s, OCHj3),
53.17 (s, OCHg), 23.75 [d, 2J(PCCC) = 7.2 Hz, 0-CHg], 23.03 (s, p-CHs), 10.65 ppm
[d, 2J(PWCC) = 1.1 Hz, (H3C)sCs).

3p{'H}-NMR (CDsCN, 121.5 MHz): 3f: § = -49.89 ppm [s, *J(WP) = 209.0 Hz]. — 3f"
& = -44.63 ppm [s, *J(WP) = 207.9 Hz].

IR (CH.Cly): v(PH) = 2348 (w), v(CO) = 2033 (s), 1964 (vs); v(C=0) = 1735 cm™.

{CsMes5(0C)sMo{P(2-Py)[C(CO.Me)(H)C(CO.Me)[H,]H}BF4 (39/39")
'H-NMR (CDCl;, 300.4 MHz): Diastereomerenverhaltnis (bestimmt aus der

Integration der Signale der Methylgruppen der Pentamethylcyclopentadienyl-
liganden): 66:34

* Die Signale fur die Kohlenstoffatome der Carbonylgruppen, der Ethyl-Einheit und das i-C konnten fiir

dieses Diastereomer aufgrund der geringen Intensitat nicht gefunden werden.
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3g: & = 8.78 [dd, 2J(HCCH) = 6.6 Hz, *J(PCNCH) = 6.0 Hz Hz, 1 H, 6-H], 8.25 [t,
3J(HCCH) = 7.4 Hz, 1 H, 4-H], 7.87 [dd, 3J(HCCH) = 7.4 Hz, *J(PCCH) = 6.6 Hz, 1 H,
3-H], 7.50 [dd, 3J(HCCH) = 7.4 Hz, 3J(HCCH) = 6.0, 1 H, 5-H], 6.75 [d, *J(PH) =
395.1 Hz, 1 H, HP], 3.79-3.57 (m, 1 H, HC), 3.75 (s, 3 H, H3CO), 3.67 (s, 3 H, H3CO),
3.12-2.96 (m, 1 H, H,C), 2.53 [ddd, 2J(HCH) = 17.4 Hz, 3J(PCCH) = 8.4 Hz,
3J(HCCH) = 3.8 Hz, 1 H, HxC], 1.89 ppm [s, 15 H, (H3C)sC]. — 3g': & = 8.79-8.75 (m,
1 H, 6-H), 8.28-8.23 (m, 1 H, 4-H), 7.92-7.84 (m, 1 H, 3-H), 7.51-7.49 (m, 1 H, 5-H),
6.72 [d, 2J(PH) = 394.5 Hz, 1 H, HP], 3.79-3.57 (m, 1 H, HC), 3.69 (s, 3 H, H3CO),
3.63 (s, 3 H, H3CO), 3.12-2.96 (m, 1 H, H,C), 2.80-2.67 (m, 1 H, H,C), 1.91 ppm |[s,
15 H, (HsC)sC].

13C{*H}-NMR (CDCls, 75.5 MHz)® § = 226.32 [d, 2J(PMoC) = 1.4 Hz, trans-CO],
226.11 [d, 2J(PMoC) = 2.0 Hz, trans-CO], 225.98 [d, 2J(PMoC) = 22.4 Hz, cis-CO],
225.50 [d, 2J(PMoC) = 23.0 Hz, cis-CO], 225.46 [d, 2J(PMoC) = 22.3 Hz, cis-CO],
225.22 [d, 2J(PMoC) = 22.7 Hz, cis-CO], 170.11 [d, 2J(PCC) = 8.8 Hz, PCCO,Me],
169.63 [d, 2J(PCC) = 6.9 Hz, PCCO,;Me], 169.00 (s, H,CCCO,Me), 168.59 (s,
H,CCCO;Me), 141.93 [d, *J(PC) = 64.3 Hz, 2-C], 141.65 [d, *J(PC) = 62.1 Hz, 2-C],
131.72 [d, *J(PCCC) = 14.9 Hz, 3-C], 131.56 [d, 2J(PCCC) = 14.8 Hz, 3-C], 128.95
[d, 2J(PCNC) = 19.8 Hz, 6-C], 128.89 [d, %J(PCNC) = 19.1 Hz, 6-C], 128.77 [d,
*J(PCCCC) = 7.2 Hz, 4-C], 128.70 [d, *J(PCCCC) = 7.2 Hz, 4-C], 122.47 (s, 5-C),
122.45 (s, 5-C), 108.76 [s, Cs(CHs)s], 108.58 [s, Cs(CHs)s], 53.69 (s, OCHs), 53.32 (s,
OCHs), 52.76 (s, br, OCH3 beide Diastereomere), 39.73 [d, *J(PC) = 30.2 Hz, CH],
39.66 [d, 'J(PC) = 28.9 Hz, CH], 34.62 (s, CH,), 34.60 (s, CH,), 10.64 [s, (HsC)sCs],
10.61 ppm [s, (H3C)sCs].

3p{IH}-NMR (CDCI, 121.5 MHz): 3g: & = 21.60 ppm (S). — 3g’: & = 23.21 ppm (S).

IR (CH,Cl,): v(PH) = 2347 (w); v(CO) = 2044 (s), 1982 (vs); v(C=0) = 1737 cm™.

® Die **C-NMR-Daten konnten aufgrund der nahezu identischen Intensitdten der Signale fur die beiden
Diastereomeren nicht zweifelsfrei 3g bzw. 3g' zugeordnet werden und sind deshalb zusammen
aufgefihrt.
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{CsHs(OC)sW{P(Mes)[C(H).C(CO:Me)H]H}}BF4 (7a)

'H-NMR (CDsCN, 300.4 MHz): & = 7.22 [d, “J(PCCCH) = 4.0 Hz, 2 H, m-H], 6.73 [dd,
1J(PH) = 388.2 Hz, 3J(HCPH) = 10.0 Hz, 1 H, HP], 5.88 (s, 5 H, HsCs), 3.02-2.91 (m,
2 H, H,CCO,Me/H,CP), 2.57-2.45 (m, 2 H, H,CCO,Me/H,CP), 2.30 (s, 6 H, 0-HsC),
2.25 ppm (s, 3 H, p-H3C).

BC{*H}-NMR (CDsCN, 75.5 MHz): & = 214.25 [d, 2J(PWC) = 2.2 Hz, trans-CO],
213.56 [d, 2J(PWC) = 21.0 Hz cis-CO), 213.21 [d, 2J(PWC) = 20.4 Hz cis-CO),
164.52 (s, CO.Me), 143.84 [d, “J(PCCCC) = 2.4 Hz, p-C], 141.87 [d, 2J(PCC) = 10.8
Hz, 0-C], 131.64 [d, *J(PCCC) = 11.2 Hz, m-C], 122.03 [d, *J(PC) = 50.1 Hz, i-C],
93.62 (s, CsHs), 53.73 (s, OCHg), 32.58 [d, 2J(PCC) = 2.3 Hz, H,CCO,Me], 26.21 [d,
13(PC) = 28.2 Hz, PCH,], 22.62 [d, *J(PCCC) = 7.8 Hz, 0-CH3], 22.08 ppm (s, p-CHs).
3p{IH}-NMR (CDCN, 121.5 MHz): & = -71.06 ppm [s, *J(WP) = 187.5 Hz].

IR (CH.Cly): v(PH) = 2312 (w); v(CO) = 2054 (s), 1966 (vs); v(C=0) = 1753 cm™.

{CsH5(OC)sW{P(Mes)[C(H).C(Me)(CO2Me)H]H}}BF4 (7b/7b’)

'H-NMR ([D]e-Aceton, 300.4 MHz): Diastereomerenverhéltnis (bestimmt aus der
Integration der Signale der Cyclopentadienylliganden): 81:19.

7b: & = 7.10 [d, *J(PCCCH) = 3.7 Hz, 2 H, m-H], 6.27 (s, 5 H, HsCs), 6.11 [d, br,
13(PH) = 387.2 Hz, 1 H, HP], 3.25 (s, 3 H, H3CO), 3.28-3.04 (m, 1 H, H,C/HC), 2.61-
2.42 (m, 2 H, H,C/HC), 2.44 (s, 6 H, 0-H3C), 2.32 (s, 3 H, p-H3C), 1.22 ppm [d,
*J(PCCCH) = 1.1 Hz, 3 H, HsC]. — 7b": § = 7.08 [d, *J(PCCCH) = 3.0 Hz, 2 H, m-H],
6.29 [d, 3J(PCCH) = 1.1 Hz, 5 H, HsCs), 6.11 [d, br, *J(PH) = 387.2 Hz, 1 H, HP], 3.31
(s, 3 H, H3CO), 3.28-3.04 (m, 1 H, H,C/HC), 2.61-2.42 (m, 2 H, H,C/HC), 2.47 (s, 6
H, 0-HsC), 2.35 (s, 3 H, p-HsC), 1.25 ppm [d, *J(PCCCH) = 1.1 Hz, 3 H, HsC].
13C{*H}-NMR ([D]s-Aceton, 75.5 MHz): 7b: § = 216.54 [d, 2J(PWC) = 2.1 Hz, trans-
CO], 215.33 [d, 2J(PWC) = 21.1 Hz, cis-CO], 215.42 [d, 2J(PWC) = 22.4 Hz, cis-CO],
175.21 (s, CO,Me), 142.12 (s, p-C), 141.10 [d, 2J(PCC) = 9.6 Hz, 0-C], 131.10 [d,
3J(PCCC) = 10.0 Hz, m-C], 121.54 [d, *J(PC) = 51.0 Hz, i-C], 95.40 (s, CsHs), 52.75
(s, OCHs), 34.12 [d, 2J(PCC) = 2.0 Hz, CH], 31.85 [d, *J(PC) = 33.1 Hz, CH,], 22.21
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[d, 3J(PCCC) = 7.2 Hz, 0-CH3], 21.64 (s, p-CHs), 20.61 ppm (s, CH3). — 7b" § =
175.18 (s, CO,Me), 142.00 (s, p-C), 141.22 [d, “2J(PCC) = 8.9 Hz, 0-C], 131.22 [d,
3J(PCCC) = 10.6 Hz, m-C], 95.71 (s, CsHs), 52.76 (s, OCHz), 34.09 (s, CH), 31.72 [d,
13(PC) = 30.1 Hz, CH,], 22.22 [d, 3J(PCCC) = 7.4 Hz, 0-CHg], 21.60 (s, p-CHs), 20.87
ppm (s, CHg).

3p{'H}-NMR ([D]s-Aceton, 121.5 MHz): 7b: § = -77.15 ppm [s, *J(WP) = 182.3 Hz]. -
7b": § =-76.29 ppm [s, *I(WP) = 183.9 Hz].

IR (CH,Cl,): v(PH) = 2290 (w); v(CO) = 2048 (s), 1964 (vs); v(C=0) = 1766 cm™.

{CsHs(OC)sW{P(Mes)[C(H2)C(CN)H,H}BF4 (7c)

'H-NMR (CDsCN, 300.4 MHz): § = 7.07 [d, *J(PCCCH) = 3.8 Hz, 2 H, m-H], 6.83
[ddd, *3(PH) = 395.2 Hz, 3J(HCPH) = 10.6 Hz, 3J(HCPH) = 3.3 Hz, 1 H, HP], 5.92 [d,
3J(PWCH) = 0.9 Hz, 5 H, H5Cs], 2.98-2.92 (m, 2 H, H,CCN/H,CP), 2.59-2.43 (m, 2 H,
H,CP/H,CCN), 2.36 (s, 6 H, 0-H3C), 2.32 ppm (s, 3 H, p-H3C).

13C{*H}-NMR (CDsCN, 75.5 MHz): & = 213.66 [d, 2J(PWC) = 2.9 Hz, trans-CO],
213.19 [d, 2J(PWC) = 22.4 Hz cis-CO], 213.01 [d, 2J(PWC) = 19.7 Hz cis-CO], 144.25
[d, “J(PCCCC) = 3.1 Hz, p-C], 143.14 [d, *J(PCCC) = 11.2 Hz, o-C], 131.77 [d,
2J(PCC) = 10.2 Hz, m-C], 122.15 [d, *3(PC) = 42.1 Hz, i-C], 117.50 (s, CN), 94.53 (s,
CsHs), 23.06 [d, *J(PCCC) = 8.2 Hz, 0-CH3], 22.78 [d, *J(PC) = 31.3 Hz, PCH],
21.02 ppm (s, p-CHs), 15.30 ppm [d, 2J(PCC) = 7.2 Hz, CH,CN].

3p{IH}-NMR (CD3CN, 121.5 MHz): & = -73.02 ppm [s, *J(WP) = 188.3 Hz].

IR (CHCl,): v(PH) = 2320 (w); v(CO) = 2056 (s), 1966 (vs) cm™,

{CsHs(OC)3sW{P(o-Tol)[C(H)C(2-Py)H2]H}}BF4 (7d)
'H-NMR ([D¢]-Aceton, 203 K, 300.4 MHz): § = 8.88 [d, 2J(HCCH) = 5.3 Hz, 1 H, 6-H],
8.50 [t, 2J(HCCH) = 7.7 Hz, 1 H, 4-H], 8.19 [d, br, 2J(PH) = 375.4 Hz, 1 H, HP], 8.03

" Die Signale der Kohlenstoffatome der Carbonylgruppen sowie fir das i-C-Atom konnten aufgrund

der geringen Intensitat fur dieses Isomer nicht gefunden werden.
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[dd, 2J(HCCH) = 7.7 Hz, 3J(HCCH) = 5.3 Hz, 1 H, 5-H], 7.76 [d, 3J(HCCH) = 7.7 Hz, 1
H, H-3], 7.63-7.42 (m, 4 H, HiCs¢), 6.34 (s, 5 H, HsCs), 3.23-3.07 (m, 2 H,
H,CPy/H,CP), 2.97-2.82 (m, 2 H, H,CPy/H,CP), 2.39 ppm (s, 3 H, 0-H3C).
13C{*H}-NMR (CDsCN, 100.6 MHz): § = 213.45 [d, 2J(PWC) = 22.1 Hz, cis-CO],
212.73 [d, 2J(PWC) = 2.4 Hz, trans-CO], 212.61 [d, 2J(PWC) = 21.7 Hz, cis-CO],
159.01 [d, 3J (PCCC) = 7.1 Hz, 2-C], 146.02 (s, 6-C), 141.15 [d, 2J(PCC) = 10.4 Hz,
0-CCHg], 134.02 (s, 4-C), 133.86 [d, 2J(PCC) = 9.7 Hz, 0-C], 133.05 [d, “J(PCCCC) =
2.0 Hz, p-C], 131.65 [d, 3J(PCCC) = 12.3 Hz, m-C], 130.26 [d, *J(PCCC) = 10.0 Hz,
m-C], 126.89 (s, 3-C), 125.54 (s, 5-C), 121.84 [d, *J(PC) = 58.1 Hz, i-C], 93.70 (s,
CsHs), 32.47 [d, 2J(PCC) = 7.1 Hz, PyCH,], 27.27 [d, *2J(PC) = 30.1 Hz, PCH,], 21.57
ppm [d, 3J(PCCC) = 6.7 Hz, 0-CHg.

3p{IH}-NMR ([D¢]-Aceton, 203 K, 121.5 MHz): § = -55.25 ppm [s, *J(PW) = 179.8
Hz].

IR (CH2Cly): v(PH) = 2330 (w); v(CO) = 2056 (s), 1962 (vs) cm™.

{CsHs(OC)sW{P(Mes)[C(H).C(2-Py)H2]H}}BF4 (7€)

'H-NMR (CDsCN, 300.4 MHz): & = 8.48 [d, *J(HCCH) = 5.0 Hz, 1 H, 6-H], 7.65 [td,
3J(HCCH) = 7.7 Hz, “J(HCCCH) = 1.7 Hz, 1 H, 4-H], 7.35 [ddd, *J(PH) = 398.4 Hz,
3J(HPCH) = 10.8 Hz, ®J(HPCH) = 3.8 Hz, 1 H, HP], 7.21 [dd, 3J(HCCH) = 7.7 Hz,
3J(HCCH) = 5.0 Hz, 1 H, 5-H], 7.08 [d, 3J(HCCH) = 7.7 Hz, 1 H, 3-H], 7.02 (s, 2 H, m-
H), 5.90 (s, 5 H, HsCs), 3.13-2.98 (m, 1 H, H,CPy/H,CP), 2.95-2.79 (m, 2 H,
H,CP/H,CPy), 2.76-2.64 (m, 1 H, H,CPy/H,CP), 2.38 (s, 3 H, p-HsC), 2.29 (s, 3 H, o-
H3C), 2.28 ppm (s, 3 H, 0-H3C).

13C{*H}-NMR (CDsCN, 100.6 MHz): § = 215.10 [d, 2J(PWC) = 23.4 Hz, cis-CO],
214.57 [d, 2J(PWC) = 3.1 Hz, trans-CO], 213.68 [d, “2J(PWC) = 23.4 Hz, cis-CO],
159.01 [d, 3J (PCCC) = 7.1 Hz, 2-C], 149.67 (s, 6-C), 143.69 (s, p-C), 142.95 [d,
2J(PCC) = 11.2 Hz, 0-C], 141.64 [d, 2J(PCC) = 5.1 Hz, 0-C], 138.40 (s, 4-C), 131.65
[d, 3J(PCCC) = 9.6 Hz, m-C], 130.89 [d, *J(PCCC) = 8.1 Hz, m-C], 124.32 (s, 3-C),
123.12 (s, 5-C), 119.98 [d, *J(PC) = 55.6 Hz, i-C], 94.47 (s, CsHs), 35.26 [d, 2J(PCC)
= 7.1 Hz, PyCH,], 26.15 [d, *J(PC) = 31.3 Hz, PCH,], 23.00 [d, 3J(PCCC) = 8.1 Hz, o-
CHs], 22.71 [d, 3J(PCCC) = 8.1 Hz, 0-CH3], 21.01 ppm (s, p-CHs).

133



Spektroskopische Daten

3p{IH}-NMR (CD3CN, 121.5 MHz): § = -72.91 ppm [s, *J(PW) = 179.8 Hz].
IR (CH.Cly): v(PH) = 2337 (w); v(CO) = 2055 (s), 1959 (vs) cm™.

{CsH5(OC)sW{P(Mes)[C(H)2C(2-Py)H:]2}}BF4 (9)

'H-NMR (CDsCN, 300.4 MHz): & = 8.54 [d, 2J(HCCH) = 4.5 Hz, 2 H, 6-H], 7.83 [t,
3J(HCCH) = 7.9 Hz, 2 H, 4-H], 7.41-7.35 (m, 4 H, 3/5-H), 7.03 [d, *J(PCCCH) = 3.7
Hz, 2 H, m-H], 5.95 (s, 5 H, HsCs), 3.25-2.77 (m, 8 H, H,C), 2.49 (s, 6 H, 0-H3C), 2.22
ppm (s, 3 H, p-H3C).

BC{*H}-NMR (CDsCN, 100.6 MHz): § = 216.36 [d, 2J(PWC) = 21.1 Hz, cis-CO],
215.43 [d, 2J(PWC) = 2.8 Hz, trans-CO], 159.19 [d, 3J(PCCC) = 13.4 Hz, 2-C],
149.20 (s, 6-C), 142.52 [d, “*J(PCCCC) = 2.9 Hz, p-C], 141.96 [d, 2J(PCC) = 8.6 Hz,
0-C], 139.61 (s, 4-C), 132.54 [d, 3J(PCCC) = 9.2 Hz, m-C], 125.72 (s, 3-C), 123.62 (s,
5-C), 121.85 [d, *J(PC) = 51.2 Hz, i-C], 94.76 (s, CsHs), 31.89 [d, 2J(PCC) = 3.7 Hz,
PyCH,], 29.65 [d, *J(PC) = 30.3 Hz, PCH,], 25.41 [d, 3J(PCCC) = 3.8 Hz, 0-CHj],
20.62 ppm (s, p-C).

3p{IH}-NMR (CD3CN, 121.5 MHz): & = -26.76 ppm [s, *J(PW) = 189.5 Hz].

IR (CHCl,): v(CO) = 2052 (s), 1959 (vs) cm™.

{CsH5(OC)sW{P(Ph)[C(Me)(H)OH]H}}BF4 (11a/11a’)

'H-NMR (CDCls;, 300.4 MHz)%: Diastereomerenverhéltnis (bestimmt aus der
Integration der Signale der Cyclopentadienylliganden): 53:47

§ = 7.69-7.11 (m, 10 H, HsCs), 6.61 [dd, *J(PH) = 361.0 Hz, 2J(PCH) = 5.3 Hz, 1 H,
HP], 6.52 [dd, *J(PH) = 352.9 Hz, 2J(PCH) = 5.8 Hz, 1 H, HP], 5.92 (s, 5 H, HsCs),
5.88 (s, 5 H, HsCs), 5.70-5.48 (m, 2 H, HC), 5.21 (s, br, 2 H, HO), 1.42 [d, 3J(PCCH)
=16.2 Hz, 1 H, H3C], 1.40 ppm [d, 23J(PCCH) = 16.0 Hz, 1 H, HsC].

$IP_.NMR (CDCls, 121.5 MHz): 11a: & = -8.83 ppm [s, *J(WP) = 181.0 Hz]. - 11a": § =
-14.70 ppm [s, 1J(WP) = 190.8 Hz].

° Die "H-NMR-Daten konnten aufgrund der nahezu identischen Intensitéaten der Signale fir die beiden
Diastereomeren nicht zweifelsfrei 11a bzw. 11a' zugeordnet werden und sind deshalb zusammen
aufgefihrt.

134



Spektroskopische Daten

IR (CH2CL,): v(PH) = 2306 (w); v(CO) = 2050 (s), 1961 (vs) cm™.

{CsHs(OC)sW{P(Ph)[C(Ph)(H)OH]H}BF, (11b/11b’)*°

'H-NMR (CDCl;, 300.4 MHz): Diastereomerenverhéltnis (bestimmt aus der
Integration der Signale der Cyclopentadienylliganden): 56:44

& = 7.67-7.07 (m, 20 H, HsCq), 6.39 [dd, *J(PH) = 348.5 Hz, 2J(PCH) = 6.6 Hz, 1 H,
HP], 6.37 [dd, *J(PH) = 342.4 Hz, 2J(PCH) = 6.6 Hz, 1 H, HP], 5.94 (s, 5 H, HsCs),
5.90 (s, 5 H, HsCs), 5.69-5.45 (m, 2 H, HC), 5.30 ppm (s, br, 2 H, HO).

13C-NMR (CDCls, 100.6 MHz): § = 213.11 [d, 2J(PWC) = 21.3 Hz, cis-CO], 212.99 [d,
2J(PWC) = 21.0 Hz, cis-CO], 212.83 [d, 2J(PWC) = 20.1 Hz, cis-CO], 212.82 (s, br,
trans-CO, beide Diastereomere), 212.72 [d, 2J(PWC) = 22.5 Hz, cis-CO], 132.67 [d,
2J(PCC) = 10.1 Hz, 0-C], 132.60 [d, “2J(PCC) = 10.0 Hz, 0-C], 132.21 [d, *J(PCCCC)
= 2.4 Hz, p-C], 132.13 [d, *J(PCCCC) = 1.8 Hz, p-C], 129.65 [d, 3J(PCCC) = 11.5 Hz,
m-C], 129.42 [d, 2J(PCCC) = 11.2 Hz, m-C], 122.36 [d, *2J(PC) = 49.3 Hz, i-C], 121.92
[d, *J(PC) = 48.7 Hz, i-C], 94.30 (s, CsHs), 93.60 (s, CsHs), 70.14 [d, *J(PC) = 25.2
Hz, COH], 69.73 ppm [d, *J(PC) = 24.2 Hz, COH].

3P_NMR (CDCls, 121.5 MHz): 11b: & = 0.57 ppm [s, *J(WP) = 185.9 Hz]. — 11b": § =
-1.34 ppm [s, 1J(WP) = 182.3 Hz].

IR (CH2Cly): v(PH) = 2302 (w); v(CO) = 2053 (s), 1960 (vs) cm™.

{CsHs(OC)sW{P(CsH4F)[C(Ph)(H)OH]H}}BF, (11c/11c’)™

'H-NMR (CDCl;, 300.4 MHz): Diastereomerenverhaltnis (bestimmt aus der
Integration der Signale der Cyclopentadienylliganden): 51:49

% Die 'H-NMR- und *C-NMR-Daten konnten aufgrund der nahezu identischen Intensitaten der

Signale fur die beiden Diastereomeren nicht zweifelsfrei 11b bzw. 11b' zugeordnet werden und sind
deshalb zusammen aufgefihrt.

' Die 'H-NMR- und "*C-NMR-Daten konnten aufgrund der nahezu identischen Intensititen der
Signale fir die beiden Diastereomeren nicht zweifelsfrei 11¢c bzw. 11c' zugeordnet werden und sind

deshalb zusammen aufgefihrt.
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§ = 7.67-7.04 (m, 18 H, HsCs/H4CeF), 6.66 [d, *J(PH) = 410.2 Hz, 1 H, HP], 6.46 [d,
1J(PH) = 402.9 Hz, 1 H, HP], 6.04-5.93 (m, 2 H, HC), 5.92 (s, 5 H, HsCs), 5.90 (s, 5
H, HsCs), 5.57 (s, br, 1 H, HO), 5.47 ppm (s, br, 1 H, HO).

3p{'H}-NMR (CDCls, 121.5 MHz): 11c: § = -1.83 ppm [s, *J(WP) = 189.5 Hz]. — 11c":
§=6.18 ppm [s, *J(WP) = 182.3 Hz].

IR (CH2Cly): v(PH) = 2303 (w); v(CO) = 2052 (s), 1961 (vs) cm™.

{CsHs(OC)sW{P(Ph)[C(C4H30)(H)OH]H}}BF, (11d/11d")

'H-NMR (CDCl;, 300.4 MHz): Diastereomerenverhéltnis (bestimmt aus der
Integration der Signale der Cyclopentadienylliganden): 57:43

11d: § = 7.71-7.26 (m, 8 H, HsCg/H3C40), 6.81 [d, *J(PH) = 383.9 Hz, 1 H, HP], 6.28-
6.22 (m, 1 H, HC), 6.04 (s, 5 H, HsCs), 5.62 ppm (s, br, 1 H, OH). — 11d: 6 = 7.71-
7.26 (m, 8 H, HsCe/H3C,0), 6.78 [d, *J(PH) = 376.7 Hz, 1 H, HP], 6.28-6.22 (m, 1 H,
HC), 5.97 (s, 5 H HsCs), 5.62 ppm (s, br, 1 H, OH).

13C-NMR (CDCls, 75.5 MHz)*?: § = 214.67 [d, 2J(PWC) = 20.9 Hz, cis-CO], 214.33 (s,
trans-CO), 214.13 [d, 2J(PWC) = 20.1 Hz, cis-CO], 214.08 [d, 2J(PWC) = 20.2 Hz,
cis-CO], 213.88 [d, 2J(PWC) = 22.0 Hz, cis-CO], 213.85 (s, trans-CO), 147.17 [d,
2J(PCC) = 4.5 Hz, 2-C], 147.02 [d, 2J(PCC) = 5.7 Hz, 2-C], 132.71 [d, 2J(PCC) = 10.0
Hz, 0-C], 132.65 [d, 2J(PCC) = 10.0 Hz, o0-C], 132.33 [d, “*J(PCCCC) = 2.4 Hz, p-C],
132.25 [d, *J(PCCCC) = 2.0 Hz, p-C], 131.48 (s, 3-C), 130.66 (s, 3-C), 129.80 [d,
3J(PCCC) = 11.4 Hz, m-C], 129.44 [d, 3J(PCCC) = 11.0 Hz, m-C], 127.54 (s, 5-C),
127.03 (s, 5-C), 122.00 [d, *J(PC) = 49.8 Hz, i-C], 121.89 [d, '3(PC) = 48.5 Hz, i-C],
111.54 (s, 4-C), 110.92 (s, 4-C), 93.49 (s, CsHs), 93.30 (s, CsHs), 64.85 [d, *J(PC) =
28.2 Hz, COH], 64.80 ppm [d, *J(PC) = 28.6 Hz, COH].

3P_NMR (CDCls, 121.5 MHz): 11d: & = -9.68 ppm [s, *J(WP) = 182.3 Hz]. — 11d": § =
-11.25 ppm [s, *J(WP) = 188.3 Hz].

IR (CHCl,): v(PH) = 2328 (w); v(CO) = 2045 (s), 1950 (vs) cm™,

!> Die *C-NMR-Daten konnten aufgrund der nahezu identischen Intensitaten der Signale fur die

beiden Diastereomeren nicht zweifelsfrei 11d bzw. 11d' zugeordnet werden und sind deshalb

zusammen aufgefihrt.
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{CsH5(OC)sMo{P(Ph)[C(OH)(Me).]H}}BF4 (11e)

'H-NMR (CD3sCN, 300.4 MHz): § = 7.70-7.52 (m, 5 H, HsCs), 6.72 [d, *J(PH) = 378.0
Hz, 1 H, HP], 5.83 ppm [d, *3J(PWCH) = 0.7 Hz, 5 H, HsCs], 4.64 [d, br, 3J(PCOH) =
6.8 Hz, HOJ, 1.50 [d, *J(PCCH) = 6.1 Hz, HsC], 1.44 ppm [d, 3J(PCCH) = 8.0 Hz,
HsC].

3IP_NMR ([D¢]-Aceton, 121.5 MHz): & = 31.43 ppm (s).

IR (CH2Cly): v(PH) = 2280 (w); v(CO) = 2052 (s), 1962 (vs) cm™.

{CsHs(OC)sW{P(Ph)[C(OH)(Me)2]H}}BF, (11f)

'H-NMR (CDsCN, 300.4 MHz): § = 7.84-7.60 (m, 5 H, HsCs), 6.72 [d, *J(PH) = 389.3
Hz, 1 H, HP], 6.22 ppm [d, 3J(PWCH) = 0.8 Hz, 5 H, HsCs], 5.45 [d, 2J(PCOH) = 8.1
Hz, HOJ, 1.66 [d, 3J(PCCH) = 6.4 Hz, HsC], 1.54 ppm [d, *J(PCCH) = 8.0 Hz, HsC].
13C-NMR (CDsCN, 75.5 MHz): § = 213.93 [d, 2J(PWC) = 3.0 Hz, trans-CO], 213.18
[d, 2J(PWC) = 23.0 Hz, cis-CO], 212.62 [d, 2J(PWC) = 25.7 Hz, cis-CO], 134.81 [d,
2J(PCC) = 8.6 Hz, 0-C], 133.28 (s, p-C), 130.90 [d, 3J(PCCC) = 11.8 Hz, m-C],
121.69 [d, 2J(PC) = 61.4 Hz, i-C], 94.69 (s, CsHs), 68.54 [d, *J(PC) = 27.6 Hz, COH],
25.64 ppm [d, br, 2J(PCC) = 4.1 Hz, (HsC).C].

3P.NMR ([Dg]-Aceton, 121.5 MHz): § = -1.08 ppm [s, 1J(WP) = 183.5 Hz].

IR (CH2Cl,): v(PH) = 2302 (w); v(CO) = 2054 (s), 1959 (vs) cm™.

{CsHs(OC)sW{P(o-Tol)[C(OH)(Me).]H}}BF4 (119)

'H-NMR (CDsCN, 300.4 MHz): § = 7.65-7.21 (m, 4 H, H4Cs), 6.99 [d, *J(PH) = 390.6
Hz, 1 H, HP], 6.15 (s, 5 H, HsCs), 5.33 [d, 2J(PCOH) = 9.2 Hz, 1 H, HOJ, 2.46 (s, o-
HsC), 1.63 [d, 23J(PCCH) = 6.0 Hz, HsC], 1.52 ppm [d, *3J(PCCH) = 7.7 Hz, H4C].
13C-NMR (CDsCN, 100.6 MHz): & = 214.53 [d, 2J(PWC) = 2.7 Hz, trans-CO], 213.64
[d, 2J(PWC) = 22.0 Hz, cis-CO], 213.42 [d, 2J(PWC) = 22.7 Hz, cis-CO], 136.32 [d,
2J(PCC) = 15.2 Hz, 0-CCHj3), 133.86 [d, *J(PCCCC) = 2.9 Hz, p-C], 132.90 [d,
3J(PCC) = 7.6 Hz, 0-C], 130.43 [d, 3J(PCCC) = 11.4 Hz, m-C], 129.18 [d, *J(PCCC) =
12.4 Hz, m-C], 95.12 (s, CsHs), 78.37 [d, *J(PC) = 41.0 Hz, COH], 23.39 [d, 2J(PCC)
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= 2.1 Hz, (HsC),C], 23.35 [d, 2J(PCC) = 2.8 Hz, (HsC)-C], 22.43 ppm [d, 3J(PCCC) =
8.5 Hz, 0-CHj).

3p{IH}-NMR (CD3CN, 121.5 MHz): & = -30.93 ppm [s, *J(PW) = 187.1 Hz].

IR (CH,Cl,): v(PH) = 2306 (w); v(CO) = 2059 (s), 1968 (vs) cm™.

{CsHs(OC)sW{P(Ph)[C(Me)[C(H2)C(=0)Me](OH)]H}BF, (11h/11h")*

'H-NMR (CDCls, 300.4 MHz): Diastereomerenverhéltnis bestimmt aus der Integration
der Signale der Cyclopentadienylliganden): 50:50

8 = 7.64-7.02 (m, 10 H, HsCs), 6.25 [d, *J(PH) = 345.1 Hz, 1 H, HP], 6.19 [d, *J(PH) =
345.1 Hz, 1 H, HP], 5.99 (s, 5 H, HsCs), 5.98 (s, 5 H, HsCs), 5.63 [d, *2J(PCOH) = 5.9
Hz, 1 H, HOJ, 5.49 [d, 2J(PCOH) = 5.5 Hz, 1 H, HOJ, 2.29 (s, 2 H, H,C), 2.28 (s, 2 H,
H.C), 2.23 (s, 3 H, H3C), 2.20 (s, 3 H, H3C), 2.04 ppm (s, 6 H, H3C).

3P_NMR (CDCls, 121.5 MHz): 11h: § = -4.13 ppm [s, *J(WP) = 188.3 Hz]. - 11h": § =
-2.52 ppm [s, YI(WP) = 197.1 Hz].

IR (CH2Cly): v(PH) = 2290 (w); v(CO) = 2051 (s), 1960 (vs) cm™.

{CsH5(OC)sW{P(Mes)[2,5-(HO).CesH3]H}}BF4 (13/13’)

'H-NMR (CDCl;, 300.4 MHz): Rotationsisomerenverhaltnis (bestimmt aus der
Integration der Signale der Cyclopentadienylliganden): 84:16

13: 8 = 8.11 (s, br, 1 H, HO), 7.99 (s, br, 1 H, HO), 7.63 [d, *J(PH) = 408.0 Hz, 1 H,
HP], 7.14 [d, “J(PCCCH) = 3.5 Hz, 2 H, m-H] 6.88-6.34 (m, 3 H, H3Cq), 5.96 (s, 5 H,
HsCs), 2.40 (s, 6 H, 0-H3C), 2.35 ppm (s, br 3 H, p-H3C). — 13": 6 = 8.11 (s, br, 1 H,
HO), 7.99 (s, br, 1 H, HO), 7.59 [d, YJ(PH) = 406.0 Hz, 1 H, HP], 7.13 [d, “*J(PCCCH)
= 3.9 Hz, 2 H, m-H] 6.88-6.34 (m, 3 H, HsCs), 6.02 (s, 5 H, HsCs), 2.42 (s, 6 H, o-
H3C), 2.35 ppm (s, br, 3 H, p-H3C).

* Die 'H-NMR- und *C-NMR-Daten konnten aufgrund der nahezu identischen Intensititen der
Signale fiur die beiden Diastereomeren nicht zweifelsfrei 11h bzw. 11h' zugeordnet werden und sind

deshalb zusammen aufgefihrt.
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13C{*H}-NMR (CDCls, 100.6 MHz): § = 216.96 [d, 2J(PWC) = 3.0 Hz, trans-CO],
215.67 [d, br, 2J(PWC) = 25.7 Hz, cis-CO], 215.57 [d, br, 2J(PWC) = 21.9 Hz, cis-
CO], 152.39 [d, 2J(PCC) = 3.1 Hz, 2-C], 151.59 [d, 3J(PCCC) = 13.4 Hz, 5-C], 143.88
[d, “J(PCCCC) = 2.4 Hz, p-C], 142.71 [d, *J(PCCC) = 7.5 Hz, m-C], 131.51 [d,
2J(PCC) = 9.0 Hz, 0-C], 123.87 [d, *J(PCCCC) = 1.6 Hz, 4-C], 122.26 [d, 2J(PCC) =
9.3 Hz, 6-C], 120.80 [d, *J(PC) = 60.4 Hz, i-C], 119.90 [d, 3J(PCCC) = 7.2 Hz, 3-C],
108.77 [d, 2J(PC) = 54.4 Hz, 1-C], 95.58 [d, 2J(PWC) = 1.1 Hz, CsHs], 24.02 [d,
3J(PCCC) = 7.9 Hz, 0-CH3], 21.17 ppm [d, >J(PCCCCC) = 1.1 Hz, p-CH3].
3p{'H}-NMR (CDsCN, 121.5 MHz): 13: § = -87.18 ppm [s, *J(WP) = 188.3 Hz]. — 13"
& = -89.21 ppm [s, *J(WP) = 188.3 Hz]. — (CDsCN, 121.5 MHz, 338 K): § = -86.99
ppm [s, }J(WP) = 189.5 Hz].

IR (CH,Cl,): v(PH) = 2302 (w); v(CO) = 2054 (s), 1966 (vs) cm™.

{CsHs(OC)sW{P(Mes)[C(=O)N(Et)H]}}BF, (15a)

'H-NMR (CDsCN, 300.4 MHz): & = 7.37 [d, *J(PH) = 386.3 Hz, 1 H, HP], 7.12 [d,
*J(PCCCH) = 4.0 Hz, 2 H, m-H], 7.07 [d, 23J(PCNH) = 4.2 Hz, 1 H, HN], 5.98 [d,
3J(PWCH) = 0.8 Hz, 5 H, HsCs], 3.41-3.13 (m, 2 H, H,C), 2.38 (s, 6 H, 0-HsC), 2.34
(s, 3 H, p-HsC), 1.06 ppm [t, 3J(HCCH) = 7.1 Hz, 3 H, H3CCH,].

BC{*H}-NMR (CDsCN, 75.5 MHz): & = 214.40 [d, 2J(PWC) = 1.7 Hz, trans-CO],
213.89 [d, 2J(PWC) = 18.9 Hz, cis-CO], 213.21 [d, 2J(PWC) = 24.5 Hz cis-CO],
162.88 [d, *J(PC) = 59.3 Hz, C=0], 144.32 [d, *J(PCCCC) = 2.8 Hz, p-C], 142.96 [d,
2J(PCC) = 8.3 Hz, 0-C], 130.97 [d, %J(PCCC) = 8.6 Hz, m-C], 120.15 [d, *J(PC) =
52.1 Hz, i-C], 94.03 [d, 2J(PWC) = 0.7 Hz, CsHs], 36.90 [d, 2J(PCC) = 2.4 Hz, CH,],
22.76 [d, *J(PCCC) = 8.2 Hz, 0-CHg], 22.23 [d, *J(PCCCCC) = 1.4 Hz, p-CHs), 14.05
ppm (s, H3CCHy).

3p{IH}-NMR (CDsCN, 121.5 MHz): & = -62.66 ppm [s, *J(WP) = 202.9 Hz].

IR (CH2Cl,): v(PH) = 2310 (w); v(CO) = 2041 (s), 1970 (vs); v(C=0) = 1766 (s) cm™.
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{CsMes(OC)sW{P(Mes)[C(=O)N(Ph)H]}}BF4 (15b)

'H-NMR ([DJs-Aceton, 300.4 MHz): & = 9.15 (s, 1 H, HN), 7.26 (m, 7 H, m-H, HsCé),
7.22 [d, '1J(PH) = 373.4 Hz, 1 H, HP], 2.30 (s, 6 H, 0-H3C), 2.24 (s, 3 H, p-H3C), 2.23
ppm [s, 15 H, (H3C)sCs].

13C{*H}-NMR ([D]s-Aceton, 75. 5 MHz): § = 218.61 (s, trans-CO), 215.12 [d, 2J(PWC)
= 21.1 Hz, cis-CO], 213.12 [d, 2J(PWC) = 22.1 Hz, cis-CO], 160.90 [d, *J(PC) = 57.3
Hz, C=0], 142.25 [d, “J(PCCCC) = 3.0 Hz, p-C, Mes], 141.10 [d, 2J(PCC) = 9.0 Hz,
0-C, Mes], 136.08 [d, *J(PCNC) = 5.0 Hz, i-C, Ph], 129.80 [d, 2J(PCCC) = 9.0 Hz, m-
C, Mes], 127.74 (s, m-C, Ph), 124.83 (s, o-C, Ph), 121.58 (s, p-C, Ph), 117.33 [d,
YJ(PC) = 47.3 Hz, i-C, Mes], 105.28 [s, Cs(CHs)s], 21.70 [d, 3J(PCCC) = 8.0 Hz, o-
CHjs), 21.31 (s, p-CH3), 9.34 ppm [s, (H3C)sCs).

3p{'H}-NMR ([D]s-Aceton, 121.5 MHz): & = -30.43 ppm [s, *J(WP) = 165.2 Hz].

IR (CH2Cl,): v(PH) = 2319 (w); v(CO) = 2021 (s), 1931 (vs); v(C=0) = 1772 (s) cm™.

CsHs(OC)3W-P(Mes)C(H),C(CO,Me)H, (16)

'H-NMR ([D]s-Benzol, 300.4 MHz): § = 6.76 (s, br, 2 H, m-H), 4.89 (s, 5 H, HsCs),
3.47 (s, 3 H, H3CO), 3.22-3.11 (m, 2 H, H,CP), 2.93-2.85 (m, 2 H, H,CCO,Me), 2.30
(s, br, 6 H, 0-H3C), 2.26 ppm (s, p-HsC).

3p{H}-NMR ([D]s-Benzol, 121.5 MHz): § = -112.26 ppm [s, *J(WP) = 76.3 Hz].

IR (Toluol): v(CO) = 2001 (s), 1936 (vs); v(C=0) = 1735 cm™.

{CsHs(OC)sW[P(Mes)(Me)C(H)2C(COMe)H]}H(17)

'H-NMR (CDCls, 300.4 MHz): & = 6.88 (s, br, 2 H, m-H), 6.13 (s, 5 H, HsCs), 3.60 (s,
3 H, HsCO), 3.44-3.41 [dm, 2J(PCH) = 7.0 Hz, 2 H, H,CP], 2.99-2.90 (m, 2 H,
H,CCO3Me), 2.49 [d, 2J(PCH) = 9.0 Hz, 3 H, H3CP], 2.38 (s, 3 H, 0-HsC), 2.30 (s, 3
H, 0-H3C), 2.26 ppm (s, p-H3C).

13C{*H}-NMR (CDCls, 100.6 MHz): § = 215.04 [d, 2J(PWC) = 3.0 Hz, trans-CO],
214.30 [d, 2J(PWC) = 28.2 Hz, cis-CO], 214.02 [d, 2J(PWC) = 24.4 Hz, cis-CO],
171.75 (s, CO,Me), 142.29 (s, p-C), 141.04 [d, 2J(PCC) = 8.6 Hz, 0-C], 131.43 [d,
3J(PCCC) = 8.3 Hz, m-C], 129.62 [d, 2J(PC) = 54.4 Hz, i-C], 94.16 (s, CsHs), 52.77 (s,
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OCHjs), 34.96 [d, 2J(PCC) = 6.0 Hz, H,CCO,Me], 26.23 [d, *J(PC) = 28.7 Hz, PCH,],
23.12 [d, 3J(PCCC) = 10.1 Hz, 0-CH3], 22.23 (s, p-CHs), 21.46 ppm [d, *J(PC) = 20.2
Hz, PCH].

31p{IH}-NMR (CDCl3, 121.5 MHz): § = -35.10 ppm [s, *J(WP) = 193.2 Hz].

IR (CH2Cl,): v(CO) = 2054 (s), 1958 (vs); v(C=0) = 1734 cm™.

P(Mes)[C(H)2C(CN)H2]H (19)

'H-NMR (CDsCN, 300.4 MHz): § = 6.91 (s, 2 H, m-H), 4.42 [ddd, *J(PH) = 219.4 Hz,
3J(PCCH) = 8.8 Hz, 3J(PCCH) = 5.0 Hz, 1 H, HP], 2.40 (s, 6 H, 0-HsC), 2.21 (s, 3 H,
p-HsC), 2.38-2.30 (m, 2 H, H,CCN), 2.12-1.98 (m, 1 H, H,CP), 1.86-1.77 ppm (m, 1
H, H,CP).

13C{*H}-NMR (CDsCN, 100.6 MHz): & = 142.84 [d, 2J(PCC) = 12.2 Hz, 0-C], 139.52
(s, p-C), 129.90 [d, 3J(PCCC) = 3.0 Hz, m-C], 129.64 [d, *J(PC) = 8.0 Hz, i-C], 120.82
[d, 3J(PCCC) = 5.7 Hz, CN], 23.00 [d, 3J(PCCC) = 10.0 Hz, 0-CHs], 20.94 (s, p-CHs),
17.82 [d, *J(PC) = 17.3 Hz, PCH,], 16.72 ppm [d, 2J(PCC) = 7.9 Hz, H,CCN].
3p{IH}-NMR (CDsCN, 121.5 MHz): & = -89.34 ppm (s).

IR (CH2Cl,): v(PH) = 2305 (w) cm™.

{CsH5(OC)(MeCN)[P(Ph)2C(H)2C(H)2P(Ph)2]JW}BF, (20)

'H-NMR (CDsCN, 300.4 MHz): § = 7.65-7.27 (m, 20 H, HsCs), 4.97 (s, 5 H, HsCs),
3.15-2.15 (m, 4 H, H,C), 1.98 ppm [d, *J(PWNCCH) = 2.6 Hz, 3 H, HsC].

13C{*H}-NMR (CDsCN, 100.6 MHz): § = 237.05 [dd, 2J(PWC) = 17.3 Hz, 2J(PWC) =
2.1 Hz], 137.89 [d, YJ(PC) = 42.2 Hz, i-C], 137.46 [d, *J(PC) = 40.7 Hz, i-C], 136.09
[d, YJ(PC) = 43.5 Hz, i-C], 133.87 [d, *J(PC = 43.0 Hz, i-C], 133.68 [d, 2J(PCC) = 9.2
Hz, 0-C], 133.31 [d, “2J(PCC) = 11.3 Hz, 0-C], 132.99 [d, 2J(PCC) = 9.5 Hz, 0-C],
132.55 [d, 2J(PCC) = 11.1 Hz, 0-C], 131.89 [d, “J(PCCCC) = 3.1 Hz, p-C], 131.86 [d,
*J(PCCCC) = 3.3 Hz, p-C], 131.75 [d, “J(PCCCC) = 2.0 Hz, p-C], 131.40 [d,
*J(PCCCC) = 2.0 Hz, p-C], 130.48 [d, %J(PCCC) = 10.4 Hz, m-C], 129.91 [d,
3J(PCCC) = 10.0 Hz, m-C], 129.64 [d, 3J(PCCC) = 8.8 Hz, m-C], 129.38 [d, *J(PCCC)
= 10.4 Hz, m-C], 120.82 [d, *J(PWNC) = 5.6 Hz, CN], 92.0 (s, CsHs), 35.66 [dd,
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1J(PC) = 36.0 Hz, 2J(PCC) = 23.4 Hz, PCH,], 27.04 [dd, *J(PC) = 33.6 Hz, 2J(PCC) =
11.4 Hz, PCH_], 4.82 ppm [d, “*J(PWNCC) = 1.9 Hz, CHs].

3p{IH}-NMR (CDsCN, 121.5 MHz): § = 57.51 [d, 2J(PWP) = 15.8 Hz, *J(PW) = 236.9
Hz], 52.56 ppm [d, 2J(PWP) = 15.8 Hz, 2J(PW) = 288.0 Hz].

IR (CHCl,): v(CO) = 1859 (vs) cm™.
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IV. Réntgenstrukturanalysen

{(Tricarbonyl)(n°-pentamethylcyclopentadienyl)[(mesityl)(succinyldimethylester)-
phosphan]molybdan(ll)}tetrafluoroborat (like-3e), [Tricarbonyl(n°-
cyclopentadienyl){mesityl[2-(2-pyridyl)ethyl]phosphan}wolfram(ll)]tetrafluoroborat
(7e), [Tricarbonyl(n>-cyclopentadienyl)[mesityl(ethylformamidato)phosphan]

wolfram(ll)]tetrafluoroborat (15a)

e

F3

Abb. 1: Moleklstruktur von {CsMes(OC);Mo{P(Mes)[C(CO,Me)(H)C(CO,Me)H,]H}}BF, (like-3e)
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Ci6

Abb. 2: Molekdlstruktur von {CsHs(OC)sW{P(Mes)[C(H).C(2-Py)H,]H}}BF, (7€)
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—p

Abb. 3: Molekilstruktur von {CsHs(OC)sW{P(Mes)[C(=O)N(H)Et]H}}BF,4 (15a)

Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete gelbe Kristalle von (like)-3e, 7e und 15a
wurden durch langsames Eindiffundieren von Diethylether in eine gesattigte
Dichlormethan-Ldsung erhalten.

Die Liganden am zentralen Metallatom zeigen eine quadratisch-pyramidale
Anordnung, wobei der CsHs- bzw. CsMes-Ligand die apikale Position einnimmt,
wahrend die Carbonylgruppen und der Phosphanligand die Basis der Pyramide
bilden. Die Winkel zwischen benachbarten Liganden der Basis liegen zwischen
75.16(15)° und 80.71(10)°, die von gegenuberliegenden Liganden zwischen
113.78(18)° und 131.90(14)°. Die Metall-Phosphor-Abstiande von 2.4902(8) A bzw.
2.5048(11) A (W-P in 7e,15a) und 2.5354(5) A (Mo-P in 3e) liegen im Bereich
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vergleichbarer Komplexe und sind charakteristisch fir eine koordinative Phosphan-
Molybdan(Wolfram)-Einfachbindung in entsprechenden kationischen Komplexen!?®!.
Die Liganden am Phosphor nehmen eine tetraedrische Anordnung ein mit Winkeln
zwischen 95.66(18)° und 123.27(10)°, wobei an den kleinsten Winkeln das
Wasserstoffatom beteiligt ist, an den groRten das Ubergangsmetall und die
Organosubstituenten am Phosphor. Die P-C(Aryl)-Bindungslangen von 1.816(3) A
bis 1.824(5) A entsprechen denen von Phosphor-sp?-Kohlenstoff-Bindungen'??, die
Abstéande zwischen dem Phosphor und den Alkylkohlenstoffatomen betragen
zwischen 1.816(5) und 1.877(3) A. In 3e findet man eine eclipsed-Stellung der
Organoliganden am Phosphor zu den Carbonylgruppen [C(1c)-Mo(1)-P(1)-C(11)
1.28(10)°, C(l1a)-Mo(1)-P(1)-C(20)  -4.61(10)°], wodurch  die  sterische
Wechselwirkung der Methylgruppen des Mesitylrestes mit den cis-Carbonylgruppen
reduziert wird. In 7e und 15a nehmen die Kohlenstoffiganden am Phosphor eine
gauche-Position bezlglich der Carbonylgruppen ein [Torsionswinkel zwischen
31.5(2)° und 44.5(3)°], so dal} der Mesitylrest zwischen den cis-Carbonylgruppen
positioniert ist.

Abb. 4: Newman-Projektion von 3e und 7e™

' Die Methylgruppen des CsMes-Liganden (3e) sowie samtliche Wasserstoffatome auf3er den P-H-

Protonen als auch die organischen Alkylsubstituenten sind der Ubersichtlichkeit wegen weggelassen.
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V. Experimenteller Teil

Alle Arbeitsvorgénge wurden unter einer Schutzgasatmosphare von gereinigtem und
getrocknetem Stickstoff durchgefiihrt. Die verwendeten Glasgerate wurden zuvor im
Olpumpenvakuum ausgeheizt und mehrmals mit Stickstoff geflutet. Die eingesetzten
Lésungsmittel wurden zur Trocknung Uber LiAIH,; (Diethylether, n-Pentan), P,Os
(Acetonitril, Dichlormethan) oder Uber CaSO, (Aceton) refluxiert, abdestilliert und mit
Stickstoff gesattigt.

Folgende Ausgangsmaterialien wurden nach Literaturangaben dargestellt:
{CsHs(OC)sW[P(Mes)HZ]}BF,4", {CsMes(OC)sMo[P(Mes)H:]}BF4*",
{CsMes(OC)s)W[P(Mes)HJ}BF42".

Alle weiteren Reagenzien wurden kéauflich erworben und ohne weitere Reinigung

verwendet mit Ausnahme von Triethylamin, das Gber KOH destiliert wurde.

1. {Tricarbonyl(1°>-cyclopentadienyl[phenyl(succinyldimethylester)phosphan]
molybdan(ll)}tetrafluoro-borat (3a/3a’)

Eine Losung von 460 mg (1.04 mmol) {CsHs5(OC)sMo[P(Ph)H,]}BF4 (1a) in 15 ml
Dichlormethan wird mit 150 mg (1.04 mmol) Maleinsduredimethylester (2) und 5 mg
(0.05 mmol) Triethylamin versetzt und 3 d bei Raumtemperatur gerthrt. Die Lésung
wird im Vakuum auf 2 ml eingeengt und langsam mit 10 ml Diethylether versetzt.
Ausgefallenes 3a/3a’ wird abgetrennt, funfmal mit je 5 ml Diethylether gewaschen
und im Vakuum getrocknet. — Ausb.: 439 mg (72%). — Gelber mikrokristalliner
Feststoff. — Schmp.: 88 °C (Zers.).

C2oH20BF4M0O,P (586.09) Ber.: C 40.99, H 3.44
Gef.: C 41.22, H3.71

2. {Tricarbonyl(n°-cyclopentadienyl[phenyl(succinyldimethylester)phosphan]
wolfram(ll)}tetrafluoroborat (3b/3b’)

Analog 1. aus 653 mg (1.23 mmol) {CsH5(OC)sW[P(Ph)H,]}BF, (1b), 177 mg (1.23

mmol) Maleinsauredimethylester (2) und 5 mg (0.05 mmol) Triethylamin in 15 ml
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Dichlormethan nach 5 d. — Ausb.: 644 mg (78%). — Gelber mikrokristalliner Feststoff.
— Schmp.: 150 °C.

CaoH20BF407PW (674.00) Ber.: C 35.64, H 2.99
Gef.: C 35.98, H 3.26

3. {Tricarbonyl(n°>-cyclopentadienyl[o-tolyl(succinyldimethylester)phosphan]
wolfram(ll)}tetrafluoroborat (3c/3c’)

Analog 1. aus 261 mg (0.48 mmol) {CsHs5(OC)sW[P(o-Tol)H,]}BF4 (1c), 69 mg (0.48
mmol) Maleinsauredimethylester (2) und 5 mg (0.05 mmol) Triethylamin in 20 ml
Dichlormethan nach 3 d. — Ausb.: 291 mg (88%). — Gelber mikrokristalliner Feststoff.
— Schmp.: 75° C.

C21H22BF,OP3W (688.03) Ber.: C 36.66, H 3.22
Gef.: C 37.07, H 3.53

4. {Tricarbonyl(n°-cyclopentadienyl[mesityl(succinyldimethylester)phosphan]
wolfram(ll)}tetrafluoroborat (3d/3d’)

Analog 1. aus 226 mg (0.47 mmol) {CsHs(OC)sW[P(Mes)H,]}BF, (1d), 68 mg (0.47
mmol) Maleinsauredimethylester (2) und 5 mg (0.05 mmol) Triethylamin in 10 ml
Dichlormethan nach 3 d. — Ausb.: 214 mg (73%). — Gelber mikrokristalliner Feststoff.
— Schmp.: 126 °C (Zers.).

Ca3H26BF,O7PW (628.17) Ber.: C 43.98, H 4.17
Gef.:. C45.01,H4.21

5. {(Tricarbonyl)(n°-pentamethylcyclopentadienyl)[(mesityl)(succinyldimethylester)
phosphan]molybdan(ll)}tetrafluoroborat (3e/3e")

Analog 1. aus 397 mg (0.72 mmol) {CsMes(OC)sMo[P(Mes)H,]}BF, (1e), 103 mg
(0.72 mmol) Maleinsauredimethylester (2) und 5 mg (0.05 mmol) Triethylamin in 12
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ml Dichlormethan nach 1 d. — Ausb.: 413 mg (83%). — Gelber mikrokristalliner
Feststoff. — Schmp.: 120 °C.

CasHasBF4M0oO-P (698.31) Ber.: C 48.16, H 5.20
Gef.: C 47.89, H 5.48

6. {(Tricarbonyl)(°-pentamethylcyclopentadienyl)[(mesityl)(succinyldimethylester)
phosphan]wolfram(ll)}-tetrafluoroborat (3f/3f")

Analog 1. aus 148 mg (0.23 mmol) {CsMes(OC)sW[P(H).Mes]}BF, (1f), 33 mg (0.23
mmol) Maleinsauredimethylester und 5 mg (0.05 mmol) Triethylamin in 10 ml
Dichlormethan nach 1 d. - Ausb.: 132 mg (73%). - Gelber mikrokristalliner Feststoff. —
Schmp.: 109 °C.

CasH36BF4O7PW (786.21) Ber.: C42.77, H 4.62
Gef.: C 42.49, H 4.80

7. {Tricarbonyl(n°>-pentamethylcyclopentadienyl[2-Pyridyl(succinyldimethylester
phosphan]molybdan(ll)}tetrafluoroborat (3g/3g’)

Eine Losung von 212 mg (0.41 mmol) {CsMes(OC)sMo{P[(N-H)2-Py]H}}BF4 (5) und
60 mg (0.41 mmol) Maleinsduredimethylester (2) in 10 ml Dichlormethan wird 1 d bei
Raumtemperatur geriihrt. Die Reaktionslésung wird im Vakuum auf 2 ml eingeengt
und mit 10 ml Diethylether versetzt. Es fallt 3g/3g’ aus, das abgetrennt, sechsmal mit
je 5 ml Diethylether gewaschen und im Vakuum getrocknet wird. — Ausb.: 221 mg
(82%). — Ockerfarbener mikrokristalliner Feststoff. — Schmp.: 103 °C.

C24H29BFsMONO-P (657.20) Ber.: C 43.86, H 4.45, N 2.13
Gef.: C 42.75, H 4.55, N 2.90
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8. {[Tricarbonyl(1°>-cyclopentadienyl){mesityl[2-(methylcarboxylato)ethyl]phosphan}
wolfram(ll)}tetrafluoroborat (7a)

Analog 1. aus 206 mg (0.36 mmol) {CsHs(OC)sW[P(Mes)H.]}BF4 (1d), 31 mg (0.36
mmol) Acrylsduremethylester und 5 mg (0.05 mmol) Triethylamin in 10 ml
Dichlormethan nach 3 d. — Ausb.: 208 mg (88%). — Gelber mikrokristalliner Feststoff.
— Schmp.: 68 °C (Zers).

C21H24BF,0,PW (658.05) Ber.: C 38.33, H 3.68
Gef.: C 38.94, H 4.40

9. {Tricarbonyl(n°-cyclopentadienyl){mesityl[2-(methylcarboxylato)propyl]phosphan}
wolfram(ll)}tetrafluoroborat (7b)

Analog 1. aus 257 mg (0.45 mmol) {CsH5(OC)sW[P(Mes)H]}BF, (1d), 45 mg (0.45
mmol) Methacrylsduremethylester und 5 mg (0.05 mmol) Triethylamin in 10 ml
Dichlormethan nach 3 d. — Ausb.: 239 mg (79%). — Gelber mikrokristalliner Feststoff.
— Schmp.: 102 °C (Zers.).

Ca2H26BF40O7PW (672.07) Ber.: C 39.32, H 3.90
Gef.: C 39.03, H 4.25

10. {[Tricarbonyl(1°-cyclopentadienyl){mesityl[2-(cyano)ethyl]phosphan}wolfram(i1)}
tetrafluoroborat (7¢)

Analog 1. aus 140 mg (0.24 mmol) {CsHs(OC)sW[P(Mes)H,]}BF,4 (1d), 13 mg (0.24
mmol) Acrylnitril (6¢) und 5 mg (0.05 mmol) Triethylamin in 10 ml Aceton nach 1 d. —
Ausb.: 110 mg (73%). — Gelber mikrokristalliner Feststoff. — Schmp.: 123 °C (Zers.).

CooH21BF4WNO3P (625.03) Ber.: C 38.43, H3.39, N 2.24
Gef.: C 38.96, H 3.36, N 2.15
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11. {Tricarbonyl(n°>-cyclopentadienyl){o-tolyl[2-(2-pyridyl)ethyl]phosphan}wolfram(ll)}
tetrafluoroborat (7d)

Analog 7. aus 305 mg (0.56 mmol) {CsHs5(OC)sW[P(o-Tol)H,]}BF, (1c) und 59 mg
(0.56 mmol) 2-Vinylpyridin (8) in 10 ml Dichlormethan nach 30 min. — Ausb.: 316 mg
(87%). — Gelber mikrokristalliner Feststoff. — Schmp.: 82 °C (Zers.).

C22H21NBF,O3PW (649.05) Ber.: C 40.71, H 3.26, N 2.16
Gef.: C40.31,H 3.44,N 2.42

12. {Tricarbonyl(n°-cyclopentadienyl){mesityl[2-(2-pyridyl)ethyl]phosphan}wolfram(l1)}
tetrafluoroborat (7e)

Analog 7. aus 600 mg (1.05 mmol) {CsHs(OC)sW[P(Mes)H,]}BF, (1d) und 110 mg
(2.05 mmol) 2-Vinylpyridin (8) in 20 ml Dichlormethan nach 30 min. — Ausb.: 573 mg
(81%). — Gelber mikrokristalliner Feststoff. — Schmp.: 69 °C (Zers.).

C24H25sNBF,O3PW (677.11) Ber.: C 42.57,H 3.72, N 2.07
Gef.: C41.73,H 3.69, N 2.04

13. [Tricarbonyl(n’-cyclopentadienyl){mesityl-bis[2-(2-pyridyl)ethyl]phosphan}
wolfram(ll)]tetrafluoroborat (9)

Analog 7. aus 235 mg (0.41 mmol) {CsH5(OC);W[P(Mes)H,]}BF4 (1d) und 86 mg
(0.82 mmol) 2-Vinylpyridin (8) in 10 ml Dichlormethan nach 3 h. — Ausb.: 231 mg
(72%). — Gelber mikrokristalliner Feststoff. — Schmp.: 89 °C (Zers.).

C31H32N2BF,O3PW (782.26) Ber.: C 47.59, H 4.13, N 3.58
Gef.: C 46.52, H 4.20, N 3.60
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14. {Tricarbonyl(n°-cyclopentadienyl)[phenyl[1-(hydroxy) ethyl]phosphan}wolfram(l1)}
tetrafluoroborat (11a/11a’)

Eine Losung von 236 mg (0.45 mmol) {CsHs(OC)sW[P(Ph)H2]}BFs (1b) in 10 ml
Dichlormethan wird mit 43 mg (0.98 mmol) Acetaldehyd (10a) versetzt. Nach 15 min
Ruhren wird die Losung im Vakuum auf 2 ml eingeengt und tropfenweise mit 7 ml
Diethylether versetzt. Es fallt 11a/11a’ aus, das abgetrennt, finfmal mit je 5 ml
Diethylether gewaschen und im Vakuum getrocknet wird. — Ausb.: 233 mg (90%). —
Gelber mikrokristalliner Feststoff. — Schmp.: 84 °C (Zers.).

Ci6H16BF404PW (573.93) Ber.: C 33.48, H 2.81
Gef.: C 34.31, H 3.42

15. {Tricarbonyl(n°>-cyclopentadienyl){phenyl[phenyl(hydroxy)methyl]phosphan}
wolfram(ll)}tetrafluoro-borat (11b/11b’)

Analog 14. aus 210 mg (0.40 mmol) {CsHs(OC)sW[P(Ph)H,]}BF4 (1b) und 131 mg
(2.23 mmol) Benzaldehyd (10b) in 10 ml Dichlormethan nach 15 min. — Ausb.: 222
mg (87%). — Gelber mikrokristalliner Feststoff. — Schmp.: 62 °C (Zers.).

C-s1H1sBF,O4PW (63601) Ber.: C 39.66, H 2.85
Gef.: C 40.15, H 3.17

16. {Tricarbonyl(n°-cyclopentadienyl){(p-fluorphenyl)l[phenyl(hydroxy)methyl]
phosphan}wolfram(ll)}tetrafluoroborat (11c/11c’)

Analog 14. aus 330 mg (0.60 mmol) {CsH5(OC)sW[P(CsH4F)H]}BF4 (1g) und 128 mg
(1.21 mmol) Benzaldehyd (10b) in 20 ml Dichlormethan nach 20 min. — Ausb.: 290
mg (74%). — Gelber mikrokristalliner Feststoff. — Schmp.: 67 °C (Zers.).

C21H17BFs04PW (653.98) Ber.: C 38.57, H 2.62
Gef.: C 37.30,H 2.42
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17. {Tricarbonyl(n°>-cyclopentadienyl){phenyl[(2-furanyl)(hydroxy)methyl]phosphan]
wolfram(ll)}tetrafluoroborat (11d/11d’)

Analog 14. aus 81 mg (0.15 mmol) {CsHs(OC)sW[P(Ph)H,]}BF, (1b) und 41 mg (0.43
mmol) Furfural (10c) in 10 ml Dichlormethan nach 15 min. — Ausb.: 74 mg (79%). —
Gelbbrauner mikrokristalliner Feststoff. — Schmp.: 73 °C (Zers.).

C1oH16BF40sPW (625.96) Ber.: C 36.46, H 2.58
Gef.: C 37.11, H 3.44

18. {Tricarbonyl(n°-cyclopentadienyl){phenyl[2,2-(hydroxy)(methyl)ethyl]phosphan}
molybdan(ll)}tetrafluoroborat (11e)

Analog 14. aus 225 mg (0.51 mmol) {CsHs(OC)sMo[P(Ph)H,]}BF4 (1a) und 82 mg
(2.42 mmol) Aceton (10d) in 10 ml Dichlormethan nach 1 h. — Ausb.: 212 mg (83%).
— Gelber mikrokristalliner Feststoff. — Schmp.: 146 °C.

C17H1sBF4sM0OzPW (50004) Ber.: C 40.83, H 3.63
Gef.: C 39.89,H 3.72

19. {Tricarbonyl(n°>-cyclopentadienyl){phenyl[2,2-(methyl)(hydroxy)ethyl]phosphan}
wolfram(ll)}tetrafluoroborat (11f)

Analog 14. aus 167 mg (0.32 mmol) {CsH5(OC);sW[P(Ph)H2]}BF,4 (1b) und 40 mg
(0.69 mmol) Aceton (10d) in 10 ml Dichlormethan nach 15 min. — Ausb.: 171 mg
(91%). — Gelber mikrokristalliner Feststoff. — Schmp.: 99 °C (Zers.).

C17H18BF403PW (587.95) Ber.: C 34.73, H 3.08
Gef.: C 35.22, H 3.51
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20. {Tricarbonyl(n°>-cyclopentadienyl){o-tolyl[2,2-(methyl)(hydroxy)ethyl]phosphan}
wolfram(ll)}tetrafluoroborat (11f)

Analog 14. aus 255 mg (0.42 mmol) {CsHs(OC)sW[P(o-Tol)H,]}BF4 (1c) und 52 mg
(0.89 mmol) Aceton (10d) in 10 ml Dichlormethan nach 10 h. — Ausb.: 205 mg (81%).
— Gelber mikrokristalliner Feststoff. — Schmp.: 94 °C.

C18H208F4O3PW (60197) Ber.: C 3592, H 3.35
Gef.: C 36.51, H 4.04

21. {Tricarbonyl(n°-cyclopentadienyl)[phenyl[1-(hydroxy)1-(methyl)butan-2-oyl]
phosphan}wolfram(ll)}tetrafluoroborat (11g/11g’)

Analog 14. aus 159 mg (0.30 mmol) {CsHs(OC)sW[P(Ph)H,]}BF4 (1b) und 142 mg
(1.42 mmol) Acetylaceton (10e) in 10 ml Dichlormethan nach 1 d. — Ausb.: 119 mg
(63%). — Gelber mikrokristalliner Feststoff. — Schmp.: 72 °C (Zers.).

C19H20BF404PW (629.99) Ber.: C 36.22, H 3.20
Gef.: C 36.78, H 3.89

22. {Tricarbonyl(n°>-cyclopentadienyl)[mesityl[2,5-(di-hydroxy)phenyl)]phosphan}
wolfram(ll)}tetrafluoroborat (13/13’)

Eine Losung von 214 mg (0.37 mmol) {CsHs(OC)sW[P(Mes)H,]}BF4 (1d) in 10 ml
Dichlormethan wird mit 40 mg (0.37 mmol) p-Benzochinon (12) und 5 mg (0.05
mmol) Triethylamin versetzt. Nach 2 min Ruhren wird die Losung im Vakuum auf 1
ml eingeengt und tropfenweise mit 7 ml Diethylether versetzt. Es fallt 13/13" aus, das
abgetrennt, funfmal mit je 5 ml Diethlether gewaschen und im Vakuum getrocknet
wird. — Ausb.: 231 mg (91%). — Gelber mikrokristalliner Feststoff. — Schmp.: 205 °C.

Ca3H2BF405PW (680.05) Ber.: C 40.62, H 3.26
Gef.: C 40.18, H 3.33
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23. [Tricarbonyl(n°>-cyclopentadienyl)[mesityl(N-ethyl-formamidato)phosphan]
wolfram(ll)]tetrafluoroborat (15a)

Analog 1. aus 345 mg (0.60 mmol) {CsHs(OC)sW[P(Mes)H,]}BF,4 (1d), 43 mg (0.60
mmol) Ethylisocyanat (14a) und 5 mg (0.05 mmol) Triethylamin in 10 ml
Dichlormethan nach 2 d. — Ausb.: 235 mg (61%). — Gelber mikrokristalliner Feststoff.
— Schmp.: 54 °C (Zers.).

CooH23BFsWNO4P (643.04) Ber.: C 37.38, H 3.61, N 2.18
Gef.: C 35.49, H 3.63, N 1.87

24. [Tricarbonyl(n°-pentamethylcyclopentadienyl)[mesityl(N-phenyl-formamidato)
phosphan]wolfram(ll)]tetrafluoroborat (15b)

Analog 1. aus 153 mg (0.24 mmol) {CsMes5(OC)3)W[P(Mes)H]}BF, (1f), 29 mg (0.24
mmol) Phenylisocyanat (14b) und 5 mg (0.05 mmol) Triethylamin in 10 ml
Dichlormethan nach 1 d. — Ausb.: 160 mg (88%). — Gelber mikrokristalliner Feststoff.
— Schmp.: 62 °C.

Ca9H33BF4N104PW (761.22) Ber.: C 45.76, H 4.37, N 1.84
Gef.: C 47.07,H 4.88, N 2.65

25. [Tricarbonyl(n°-cyclopentadienyl)wolframio]mesityl(2-methylcarboxylato-
ethyl)phosphan (16)

Eine Suspension von 211 mg (0.32 mmol) {CsH5(OC)sW{P(Mes)[C(H).C(CO,Me)H]-
H}}BF,4 (7a) in 10 ml Toluol wird bei Raumtemperatur unter Rihren mit 32 mg (0.32
mmol) Triethylamin versetzt. Nach 30 min wird entstandenes
Triethylammoniumtetrafluoroborat abfiltriert und die Reaktionslosung im Vakuum auf
2 ml eingeengt. 16 wird mit 10 ml n-Pentan gefallt, viermal mit je 5 ml n-Pentan
gewaschen und im Vakuum getrocknet. — Ausb.: 162 mg (89%). — Orangefarbener
mikrokristalliner Feststoff. — Schmp.: 47 °C (Zers.).
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Ca1H23WOsP (570.24) Ber.: C 44.23, H 4.07
Gef.: C 42.98, H 3.16

26. [Tricarbonyl(n°-cyclopentadienyl)[mesityl(methyl)(2-carboxylato-ethyl)phosphan]
wolfram(ll)]iodid (17)

Eine Losung von 125 mg (0.22 mmol) CsHs(OC)3;W-P(Mes)C(H).C(CO,Me)H, (16) in
10 ml Toluol wird mit 31 mg (0.22 mmol) Methyliodid versetzt und 30 min bei
Raumtemperatur geruhrt. Der ausgefallene Feststoff wird abfiltriert, dreimal mit je 5
ml Toluol gewaschen und im Vakuum getrocknet. — Ausb.: 115 mg (78%). — Gelber

mikrokristalliner Feststoff. — Schmp.: 93 °C (Zers.).

C22H268F4WO5P (67207) Ber.: C 3931, H 3.90
Gef.: C 38.19, H 3.16

27. [(2-Cyano)ethyllmesitylphosphan (19) und {Acetonitril(carbonyl)[n?-1,2-
bis(diphenylphosphino)ethan]-n°-cyclopentadienyl]wolfram(Il)}tetrafluoroborat (20)
Zu einer Losung von 175 mg (0.28 mmol) {CsHs(OC)3W{P(Mes)[C(H2)C(CN)H,]-
H}}BF4 (7c) in 10 ml Acetonitril werden 105 mg (0.27 mmol) dppe zugegeben und 30
Minuten bei Raumtemperatur mit UV-Licht (UV-Quarzlampe TQ 719, 700 W, Hanau)
bestrahlt. Nach Einengen der Lésung auf 3 ml versetzt man das Gemisch mit 10 ml
n-Pentan und filtriert ausgefallenes 20 ab. Das Lo&sungsmittel wird im Vakuum

entfernt, worauf 19 verbleibt. — Ausb.: 44 mg (76%). — Farblose 0lige Flussigkeit.
C12H16NP (205.25)

20 wird dreimal mit je 5 ml n-Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet. — Ausb.:
193 mg (86%). — Ockerfarbener mikrokristalliner Feststoff. — Schmp.: 54° C.

Cs4H32NBF,OP,W (803.25) Ber.: C 50.84, H 4.02, N 1.74
Gef.: C 47.25, H4.55, N 2.06
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28. Strukturbestimmung von {(Tricarbonyl)(n>-pentamethylcyclopentadienyl)
[(mesityl)(succinyldimethylester)-phosphan]molybdan(il)}tetrafluoroborat (like-3e)

Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete gelbe Kristalle wurden durch langsames
Eindiffundieren von Diethylether in eine gesattigte Dichlormethan-Losung von 3e
erhalten.

Summenformel: CygH3sBF4sM0O;P, Molekulargewicht: 698.31, Kiristallsystem:
monoklin, Raumgruppe: P2(1)/n (Nr. 14), a = 8.9168(2) A, b = 31.1747(6) A, ¢ =
11.2034(3) A, oo = y=90°, B = 98.876(1)°, V = 3077.01(12) A3, D, = 1.507 Mg/m?, Z =
4, Absorptionskoeffizient u (MoK,) = 0.545 mm™, KristallgréRe: 0.20 x 0.20 x 0.15
mm, Meltemperatur 123(2) K, Gesamtelektronenzahl F(000) = 1432, gemessene
Reflexe: 37318 auf einem Nonius Kappa CCD Diffraktometer, unabhéngige Reflexe:
7509, Mel3bereich 2.80° < 6 < 28.33°, GooF = 0.973, Restelektronendichte = 0.858/-
0.818 e/A% R; = 0.0331, wR, = 0.0819. Die Strukturlésung erfolgte nach der
Patterson-Schweratom-Methode, die Verfeinerung erfolgte mittels SHELXS-97[%!
und SHELXL-97"%. Filename: wmay7.

29. Strukturbestimmung von [Tricarbonyl(n°-cyclopentadienyl){mesityl[2-(2-
pyridyl)ethyl]phosphan}wolfram(ll)]tetrafluoroborat (7€)

Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete gelbe Kristalle wurden durch langsames
Eindiffundieren von Diethylether in eine gesattigte Dichlormethan-Losung von 7e
erhalten.

Summenformel: Cy4HsNBF,O3PW, Molekulargewicht: 677.11, Kiristallsystem:
monoklin, Raumgruppe: P2(1)/n (Nr. 14), a = 13.8789(4) A, b = 9.8815(3) A, ¢ =
18.6703(6) A, oo = y=90°, B = 102.4610(10)°, V = 2500.21(13) A%, D, = 1.799 Mg/m?,
Z = 4, Absorptionskoeffizient p (MoK,) = 4.741 mm™, KristallgréRe: 0.10 x 0.10 x 0.10
mm, Meltemperatur 133(2) K, Gesamtelektronenzahl F(000) = 1320, gemessene
Reflexe: 34131 auf einem Nonius Kappa CCD Diffraktometer, unabhéngige Reflexe:
5810, MelRbereich 1.67° < 6 < 28.21°, GooF = 1.091, Restelektronendichte = 1.877/-
0.709 e/A% R; = 0.0332, wR, = 0.0795. Die Strukturlésung erfolgte nach der
Patterson-Schweratom-Methode, die Verfeinerung erfolgte mittels SHELXS-97[%!
und SHELXL-97'%%. Filename: vipy.
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30. Strukturbestimmung von [Tricarbonyl(n°>-cyclopentadienyl)[mesityl(N-ethyl-

formamidato)phosphan]wolfram(ll)]tetrafluoroborat (15a)

Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete gelbe Kristalle wurden durch langsames
Eindiffundieren von Diethylether in eine gesattigte Dichlormethan-Losung von 15a
erhalten.

Summenformel: CyoH23BF;WNO4P, Molekulargewicht: 643.04, Kiristallsystem:
monoklin, Raumgruppe: P2(1)/c (Nr. 14), a = 11.7710(1) A, b = 14.0025(1) A, ¢ =
14.9074(1) A, o= y=90°, B = 112.187(1)°, V = 2275.16(3) A®, D, = 1.877 Mg/m?, Z =
4, Absorptionskoeffizient u (MoK,) = 5.207 mm™, KristallgréRe: 0.40 x 0.20 x 0.08
mm, Meltemperatur 123(2) K, Gesamtelektronenzahl F(000) = 1248, gemessene
Reflexe: 41392 auf einem Nonius Kappa CCD Diffraktometer, unabhéngige Reflexe:
4003, MelRbereich 2.83° < 6 < 25.00°, GooF = 1.138, Restelektronendichte = 1.130/-
0.886 e/A® R; = 0.0212, wR, = 0.0549. Die Strukturlésung erfolgte nach der
Patterson-Schweratom-Methode, die Verfeinerung erfolgte mittels SHELXS-97[%!
und SHELXL-97"*?. Filename: wma51.
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VI. Tabellen

1. {CsMes(OC)sMo{P(Mes)[C(CO,Me)(H)C(CO,Me)H,]H}IBF, (like-3e)

Tab. 1: Atomlageparameter und isotrope Temperatun‘aktoren15

Atom X y z Ueq
Mo(1) 3474(1) 1733(1) 4463(1) 21(1)
C@A) 3753(3) 2058(1) 2940(2) 30(2)
O(1A) 3945(2) 2247(1) 2114(2) 46(1)
C(1B) 1927(3) 2186(1) 4445(2) 36(1)
o(1B) 1046(2) 2453(1) 4497(2) 54(1)
c(@aco) 1657(3) 1406(1) 4889(2) 34(1)
0O(10) 643(2) 1231(1) 5161(2) 59(1)
C(1) 5885(2) 1462(1) 5356(2) 22(1)
C(2) 6047(2) 1906(1) 5104(2) 24(1)
C(3) 5099(2) 2143(1) 5788(2) 25(2)
C4) 4351(2) 1846(1) 6465(2) 24(1)
C(5) 4846(2) 1422(1) 6191(2) 21(2)
C(6) 6806(2) 1106(1) 4929(2) 29(2)
C(7) 7181(3) 2094(1) 4391(2) 37(2)
C(8) 5048(3) 2623(1) 5910(2) 38(1)
C(9) 3376(3) 1962(1) 7401(2) 34(1)
C(10) 4499(3) 1016(1) 6819(2) 32(2)
P(1) 3165(1) 1133(1) 2917(1) 19(1)
C(11) 1613(2) 755(1) 2927(2) 20(2)
C(12) 1894(2) 331(2) 3362(2) 24(1)
C(13) 661(3) 55(1) 3339(2) 30(2)
C(14) -821(3) 181(1) 2925(2) 28(1)
C(15) -1078(2) 600(2) 2529(2) 27(2)
C(16) 111(2) 891(1) 2521(2) 22(1)
c(@a7) 3443(2) 165(1) 3851(2) 30(2)
C(18) -2112(3) -130(1) 2916(2) 42(1)
C(19) -261(2) 1339(1) 2074(2) 26(1)
C(20) 3163(2) 1244(1) 1272(2) 24(1)
C(21) 2406(2) 897(2) 406(2) 28(1)
C(22) 3075(3) 460(1) 660(2) 30(2)
0o(1) 4366(2) 392(2) 1147(2) 37(2)
0(2) 2072(2) 154(1) 280(2) 40(1)
C(23) 2550(4) -282(1) 515(3) 56(1)
C(24) 4787(2) 1339(1) 1108(2) 25(1)
0(3) 5818(2) 1392(1) 1931(1) 31(2)
o4 4922(2) 1375(1) -52(1) 32(2)
C(25) 6453(3) 1474(1) -285(2) 35(2)
B(1) -430(4) 1374(1) 7971(3) 33(2) a)
F(1) 869(2) 1178(1) 7723(2) 40(1) a)
F(2) -834(3) 1705(1) 7157(2) 66(1) a)
F(3) -1603(3) 1083(1) 7794(2) 65(1) a)
F(4) -248(3) 1524(1) 9131(2) 55(1) a)

' |sotroper Temperaturfaktor Ueq = exp[-8n° U(sin©(1)?]
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B(1) -685(10) 1664(3) 8030(8) 33(1) b)
F(1) -1672(7) 1965(2) 8283(5) 58(2) b)
F(2) 571(6) 1655(2) 8914(5) 40(2) b)
F(3) -243(7) 1757(2) 6921(5) 37(2) b)
F(4) -1474(10) 1271(3) 7869(8) 89(3) b)
Tab. 2: Bindungsléngen [A]
Mo(1)-C(1B) 1.974(2) C(11)-C(12) 1.417(3)
Mo(1)-C(1C) 2.031(2) C(12)-C(13) 1.394(3)
Mo(1)-C(1A) 2.032(2) C(12)-C(17) 1.497(3)

Mo(1)-C(4) 2.285(2) C(13)-C(14) 1.388(3)

Mo(1)-C(3) 2.297(2) C(14)-C(15) 1.389(3)

Mo(1)-C(5) 2.334(2) C(14)-C(18) 1.504(3)

Mo(1)-C(2) 2.358(2) C(15)-C(16) 1.394(3)

Mo(1)-C(1) 2.382(2) C(16)-C(19) 1.504(3)

Mo(1)-P(1) 2.5354(5) C(20)-C(24) 1.517(3)
C(1A)-O(1A) 1.134(3) C(20)-C(21) 1.538(3)
C(1B)-O(1B) 1.151(3) C(21)-C(22) 1.497(3)
C(1C)-0(1C) 1.137(3) C(22)-0(1) 1.214(3)

C(1)-C(5) 1.420(3) C(22)-0(2) 1.330(3)

C(1)-C(2) 1.425(3) 0(2)-C(23) 1.437(3)

C(1)-C(6) 1.502(3) C(24)-0(3) 1.209(2)

C(2)-C(3) 1.431(3) C(24)-0(4) 1.328(2)

C(2)-C(7) 1.501(3) 0(4)-C(25) 1.462(3)

C(3)-C(4) 1.426(3) B(1)-F(4) 1.367(4)

C(3)-C(8) 1.504(3) B(1)-F(3) 1.375(5)

C(4)-C(5) 1.442(3) B(1)-F(1) 1.376(4)

C(4)-C(9) 1.506(3) B(1)-F(2) 1.387(4)

C(5)-C(10) 1.504(3) B(1)-F(1) 1.348(9)

P(1)-C(11) 1.818(2) B(1)-F(2) 1.376(9)

P(1)-C(20) 1.875(2) B(1)-F(3) 1.391(10)
C(11)-C(16) 1.412(3) B(1)-F(4)) 1.408(10)

Tab. 3: Bindungswinkel [°]
C(1B)-Mo(1)-C(1C) 77.28(10) C(2)-C(3)-Mo(1) 74.44(12)
C(1B)-Mo(1)-C(1A) 79.06(10) C(8)-C(3)-Mo(1) 126.00(14)
C(1C)-Mo(1)-C(1A) 130.71(9) C(3)-C(4)-C(5) 107.36(18)
C(1B)-Mo(1)-C(4) 91.83(9) C(3)-C(4)-C(9) 125.66(19)
C(1C)-Mo(1)-C(4) 90.67(8) C(5)-C(4)-C(9) 126.60(19)
C(1°)-Mo(1)-C(4) 132.76(8) C(3)-C(4)-Mo(1) 72.32(12)
C(1B)-Mo(1)-C(3) 88.73(8) C(5)-C(4)-Mo(1) 73.66(11)
C(1C)-Mo(1)-C(3) 125.01(8) C(9)-C(4)-Mo(1) 125.00(15)
C(1°)-Mo(1)-C(3) 96.79(8) C(1)-C(5)-C(4) 108.19(17)
C(4)-Mo(1)-C(3) 36.25(7) C(1)-C(5)-C(10) 125.79(18)
C(1B)-Mo(1)-C(5) 125.59(9) C(4)-C(5)-C(10) 125.46(19)
C(1C)-Mo(1)-C(5) 86.12(9) C(1)-C(5)-Mo(1) 74.31(11)
C(1°)-Mo(1)-C(5) 141.86(8) C(4)-C(5)-Mo(1) 69.98(11)
C(4)-Mo(1)-C(5) 36.36(7) C(10)-C(5)-Mo(1) 128.19(14)
C(3)-Mo(1)-C(5) 59.85(7) C(11)-P(1)-C(20) 103.90(9)
C(1B)-Mo(1)-C(2) 118.98(8) C(11)-P(1)-Mo(1) 118.50(7)
C(1C)-Mo(1)-C(2) 144.79(9) C(20)-P(1)-Mo(1) 121.25(7)
C(1°)-Mo(1)-C(2) 84.37(8) C(16)-C(11)-C(12) 119.95(18)
C(4)-Mo(1)-C(2) 59.77(7) C(16)-C(11)-P(1) 119.24(15)
C(3)-Mo(1)-C(2) 35.77(7) C(12)-C(11)-P(1) 120.80(15)
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C(5)-Mo(1)-C(2) 58.81(7)
C(1B)-Mo(1)-C(1) 147.41(8)
C(1C)-Mo(1)-C(1) 115.14(8)
C(1°)-Mo(1)-C(1) 108.04(8)

C(4)-Mo(1)-C(1) 59.52(7)

C(3)-Mo(1)-C(1) 59.16(7)

C(5)-Mo(1)-C(1) 35.03(7)

C(2)-Mo(1)-C(1) 34.98(7)
C(1B)-Mo(1)-P(1) 121.29(7)
C(1C)-Mo(1)-P(1) 77.53(6)
C(1°)-Mo(1)-P(1) 78.97(6)

C(4)-Mo(1)-P(1) 140.28(5)

C(3)-Mo(1)-P(1) 147.54(6)

C(5)-Mo(1)-P(1) 104.36(5)

C(2)-Mo(1)-P(1) 112.04(5)

C(1)-Mo(1)-P(1) 91.24(5)

O(1A)-C(1A)-Mo(1) 177.64(19)

O(1B)-C(1B)-Mo(1) 176.5(2)

O(1C)-C(1C)-Mo(1) 177.76(19)
C(5)-C(1)-C(2) 108.18(17)
C(5)-C(1)-C(6) 126.11(18)
C(2)-C(1)-C(6) 125.31(19)

C(5)-C(1)-Mo(1) 70.66(11)
C(2)-C(1)-Mo(1) 71.61(11)
C(6)-C(1)-Mo(1) 129.10(14)

C(1)-C(2)-C(3) 108.02(18)
C(1)-C(2)-C(7) 125.55(19)
C(3)-C(2)-C(7) 125.87(19)

C(1)-C(2)-Mo(1) 73.41(11)
C(3)-C(2)-Mo(1) 69.79(11)
C(7)-C(2)-Mo(1) 129.13(15)

C(4)-C(3)-C(2) 108.25(17)
C(4)-C(3)-C(8) 125.1(2)
C(2)-C(3)-C(8) 126.2(2)
C(4)-C(3)-Mo(1) 71.43(11)

Tab. 4: Ausgewahlte Torsionswinkel [°]

C(2)-C(1)-C(5)-C(10) -171.8(2)
C(3)-C(4)-C(5)-C(1) 0.0(2)

C(9)-C(4)-C(5)-C(1) -173.2(2)

C(6)-C(1)-C(5)-C(4) 172.96(19)

C(3)-C(4)-C(5)-C(10) 171.78(19)
C(1B)-Mo(1)-P(1)-C(11)  -65.25(11)
C(1C)-Mo(1)-P(1)-C(11) 1.28(10)
C(1A)-Mo(1)-P(1)-C(11)  -135.08(10)
C(1B)-Mo(1)-P(1)-C(20)  65.22(12)
C(1C)-Mo(1)-P(1)-C(20)  131.75(11)
C(1A)-Mo(1)-P(1)-C(20) -4.61(10)
Mo(1)-P(1)-C(11)-C(16)  72.03(17)
Mo(1)-P(1)-C(11)-C(12)  -106.45(16)
C(11)-P(1)-C(20)-C(21)  -22.13(17)
Mo(1)-P(1)-C(20)-C(21)  -158.60(12)
P(1)-C(20)-C(21)-C(22) -56.2(2)
P(1)-C(20)-C(24)-0O(4) 172.99(14)

C(13)-C(12)-C(11)
C(13)-C(12)-C(17)
C(11)-C(12)-C(17)
C(14)-C(13)-C(12)
C(13)-C(14)-C(15)
C(13)-C(14)-C(18)
C(15)-C(14)-C(18)
C(14)-C(15)-C(16)
C(15)-C(16)-C(11)
C(15)-C(16)-C(19)
C(11)-C(16)-C(19)
C(24)-C(20)-C(21)
C(24)-C(20)-P(1)
C(21)-C(20)-P(1)
C(22)-C(21)-C(20)
0(1)-C(22)-0(2)
0(1)-C(22)-C(21)
0(2)-C(22)-C(21)
C(22)-0(2)-C(23)
O(3)-C(24)-0(4)
0O(3)-C(24)-C(20)
O(4)-C(24)-C(20)
C(24)-0(4)-C(25)
F(4)-B(1)-F(3)
F(4)-B(1)-F(1)
F(3)-B(1)-F(1)
F(4)-B(1)-F(2)
F(3)-B(1)-F(2)
F(1)-B(1)-F(2)
F(1)-B(1)-F(2)
F(1)-B(1)-F(3)
F(2)-B(1)-F(3)
F(1)-B(1)-F(4)
F(2)-B(1)-F(4)
F(3)-B(1)-F(4)

118.17(19)
118.30(18)
123.52(18)
122.67(19)
118.31(19)
120.6(2)
121.1(2)
121.7(2)
119.16(18)
118.46(18)
122.38(17)
113.31(18)
107.45(14)
115.08(15)
113.36(18)
124.3(2)
124.5(2)
111.2(2)
117.0(2)
124.2(2)
124.2(2)
111.59(18)
114.90(17)
109.9(3)
111.3(3)
108.9(3)
110.5(3)
106.3(3)
109.8(3)
110.4(7)
109.1(7)
109.6(7)
107.7(7)
114.2(7)
105.8(7)
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2. {CsHs(OC)sW{P(Mes)[C(H)C(2-Py)Hz]H}}BF4 (7€)

Tab. 1: Atomlageparameter und isotrope Temperatun‘aktoren16

Atom X y z Uegg

B(1) 8836(4) 675(6) 2180(3) 49(1)

c(1) 6872(4) 6299(5) 793(3) 41(1)

c2) 8133(4) 7833(5) 468(3) 45(1)

c(3) 8768(4) 5778(4) -6(2) 36(1)

C(4) 9383(4) 7040(5) 1913(3) 45(1)

C(5) 9910(4) 5951(5) 1688(3) 40(1)

c(6) 9416(4) 4739(5) 1798(3) 42(1)

c(7) 8585(4) 5085(6) 2098(3) 49(1)

c(8) 8579(4) 6512(6) 2173(3) 51(1)

C(9) 7648(4) 3177(5) -457(3) 47(1)

C(10) 6940(4) 3693(5) -1051(3) 50(1)

C(11) 6949(5) 3230(6) -1758(3) 61(1)

C(12) 7617(5) 2324(6) -1891(4) 68(1)

C(13) 8304(5) 1855(6) -1335(4) 65(1)

C(14) 8368(4) 2270(5) -592(4) 58(1)

c(15) 6185(4) 4714(6) -959(3) 51(1)

C(16) 9183(5) 1726(6) 10(4) 70(1)

c@7) 7559(7) 1818(8) -2682(4) 94(2)

c(18) 6507(4) 3149(5) 708(3) 36(1)

C(19) 6287(5) 1672(5) 500(3) 44(1)

C(20) 5474(4) 1105(5) 820(3) 45(1)

c(21) 5545(5) -187(6) 1108(3) 55(2)

C(22) 4782(7) -685(8) 1395(3) 71(2)

C(23) 3991(6) 85(9) 1381(3) 73(2)

C(24) 3957(6) 1384(9) 1085(3) 67(2)

F(4) 8793(3) -96(4) 2776(2) 84(1)

F(1) 9691(4) 448(7) 1982(4) 91(2)

F(2) 8458(5) 1935(4) 2201(3) 81(2)

F(3) 8119(5) 17(7) 1649(3) 101(2)

F(L) 9738(12) 1440(18) 2399(12) 97(6)

F(2) 7959(13) 1190(20) 1778(13) 116(6)

F(3) 8966(15) 223(18) 1493(8) 72(4)

N(L) 4687(4) 1897(5) 802(2) 54(1)

0(1) 6037(3) 6516(4) 746(2) 54(1)

o) 8038(3) 8861(3) 186(3) 61(1)

o(3) 9049(3) 5704(3) -542(2) 43(1)

P(4) 7649(1) 3711(1) 478(1) 33(1)

W(2) 8315(1) 5984(1) 930(1) 31(1)

Tab. 2: Bindungsléngen [A]

B(1)-F(1) 1.335(7) C(11)-H(11) 0.9500
B(1)-F(2) 1.355(6) C(12)-C(13) 1.332(10)
B(1)-F(4) 1.361(6) C(12)-C(17) 1.544(9)
B(1)-F(2)) 1.384(14) C(13)-C(14) 1.430(9)
B(1)-F(3) 1.404(7) C(13)-H(13) 0.9500
B(1)-F(3") 1.407(12) C(14)-C(16) 1.512(10)

'® |sotroper Temperaturfaktor Ueq = exp[-8n° U(sin©(1)?]
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B(1)-F(1)
C(1)-0(1)
C(1)-w()
C(2)-0(2)
C(2)-w()
C(3)-0(3)
C(3)-W(1)
C(4)-C(8)
C(4)-C(5)
C(4)-W(1)
C(4)-H(4)
C(5)-C(6)
C(5)-wW()
C(5)-H(5)
C(6)-C(7)
C(6)-W(1)
C(6)-H(6)
C(7)-C(8)
C(7-W()
C(7)-H(7)
C(8)-W(1)
C(8)-H(8)
C(9)-C(14)
C(9)-C(10)
C(9)-P(4)
C(10)-C(11)
C(10)-C(15)
C(11)-C(12)

Tab. 3: Bindungswinkel [°]

F(1)-B(1)-F(2)
F(1)-B(1)-F(4)
F(2)-B(1)-F(4)
F(1)-B(1)-F(2)
F(2)-B(1)-F(2)
F(4)-B(1)-F(2)
F(1)-B(1)-F(3)
F(2)-B(1)-F(3)
F(4)-B(1)-F(3)
F(2)-B(1)-F(3)
F(1)-B(1)-F(3)
F(2)-B(1)-F(3)
F(4)-B(1)-F(3)
F(2)-B(1)-F(3)
F(3)-B(1)-F(3)
F(1)-B(1)-F(1)
F(2)-B(1)-F(1)
F(4)-B(1)-F(1)
F(2)-B(1)-F(1)
F(3)-B(1)-F(1)
F(3)-B(1)-F(1)
O(1)-C(1)-W(1)
0(2)-C(2)-W(1)
0(3)-C(3)-W(1)
C(8)-C(4)-C(5)
C(8)-C(4)-W(1)
C(5)-C(4)-W(1)

1.444(12)
1.163(6)
1.988(5)
1.139(6)
2.013(5)
1.152(6)
1.991(5)
1.410(8)
1.415(7)
2.342(5)
0.95(5)
1.417(7)
2.356(5)
0.89(6)
1.427(8)
2.325(5)
0.89(7)
1.417(9)
2.310(5)
0.88(5)
2.330(5)
0.94(6)
1.404(7)
1.410(9)
1.824(5)
1.399(8)
1.492(8)
1.349(9)

122.4(6)
109.3(5)
113.9(5)
129.9(13)
51.2(9)
117.6(13)
105.3(5)
103.1(5)
99.7(5)
51.8(10)
53.0(8)
116.4(9)
127.2(9)
83.9(12)
54.5(8)
53.1(9)
80.1(9)
104.4(10)
124.6(13)
151.9(11)
98.7(10)
176.6(5)
177.7(5)
177.5(4)
108.6(5)
72.0(3)
73.0(3)

C(15)-H(15A)
C(15)-H(15B)
C(15)-H(15C)
C(16)-H(16A)
C(16)-H(16B)
C(16)-H(16C)
C(17)-H(17A)
C(17)-H(17B)
C(17)-H(17C)
C(18)-C(19)
C(18)-P(4)
C(18)-H(18)
C(18)-H(19)
C(19)-C(20)
C(19)-H(20)
C(19)-H(21)
C(20)-N(1)
C(20)-C(21)
C(21)-C(22)
C(21)-H(22)
C(22)-C(23)
C(22)-H(23)
C(23)-C(24)
C(23)-H(24)
C(24)-N(1)
C(24)-H(25)
P(4)-W(1)
P(4)-H(1)

C(19)-C(18)-P(4)
C(19)-C(18)-H(18)
P(4)-C(18)-H(18)
C(19)-C(18)-H(19)
P(4)-C(18)-H(19)
H(18)-C(18)-H(19)
C(20)-C(19)-C(18)
C(20)-C(19)-H(20)
C(18)-C(19)-H(20)
C(20)-C(19)-H(21)
C(18)-C(19)-H(21)
H(20)-C(19)-H(21)
N(1)-C(20)-C(21)
N(1)-C(20)-C(19)
C(21)-C(20)-C(19)
C(22)-C(21)-C(20)
C(22)-C(21)-H(22)
C(20)-C(21)-H(22)
C(23)-C(22)-C(21)
C(23)-C(22)-H(23)
C(21)-C(22)-H(23)
C(22)-C(23)-C(24)
C(22)-C(23)-H(24)
C(24)-C(23)-H(24)
N(1)-C(24)-C(23)
N(1)-C(24)-H(25)
C(23)-C(24)-H(25)

0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
1.523(6)
1.816(5)
0.88(5)
0.91(5)
1.495(7)
0.92(6)
0.91(6)
1.338(8)
1.382(7)
1.375(9)
0.91(7)
1.332(11)
0.98(8)
1.394(11)
0.83(7)
1.339(7)
0.92(6)
2.5048(11)
1.37(2)

111.7(4)
114(3)
107(3)
113(3)
105(3)
105(5)

112.6(4)
108(3)
106(3)
108(3)
113(3)
109(5)

122.6(5)

117.0(5)

120.4(6)

119.1(7)
120(4)
120(4)

119.2(7)
118(4)
123(4)

119.5(6)
115(5)
125(5)

122.8(8)
118(4)
119(4)
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C(8)-C(4)-H(4)
C(5)-C(4)-H(4)
W(1)-C(4)-H(4)
C(4)-C(5)-C(6)
C(4)-C(5)-W(1)
C(6)-C(5)-W(1)
C(4)-C(5)-H(5)
C(6)-C(5)-H(5)
W(1)-C(5)-H(5)
C(5)-C(6)-C(7)
C(5)-C(6)-W(1)
C(7)-C(6)-W(1)
C(5)-C(6)-H(6)
C(7)-C(6)-H(6)
W(1)-C(6)-H(6)
C(8)-C(7)-C(6)
C(8)-C(7)-W(1)
C(6)-C(7)-W(1)
C(8)-C(7)-H(7)
C(6)-C(7)-H(7)
W(1)-C(7)-H(7)
C(4)-C(8)-C(7)
C(4)-C(8)-W(1)
C(7)-C(8)-W(1)
C(4)-C(8)-H(8)
C(7)-C(8)-H(8)
W(1)-C(8)-H(8)
C(14)-C(9)-C(10)
C(14)-C(9)-P(4)
C(10)-C(9)-P(4)
C(11)-C(10)-C(9)
C(11)-C(10)-C(15)
C(9)-C(10)-C(15)
C(12)-C(11)-C(10)
C(12)-C(11)-H(11)
C(10)-C(11)-H(11)
C(13)-C(12)-C(11)
C(13)-C(12)-C(17)
C(11)-C(12)-C(17)
C(12)-C(13)-C(14)
C(9)-C(14)-C(13)
C(9)-C(14)-C(16)
C(13)-C(14)-C(16)

130(3)
121(3)
122(3)
107.5(5)
71.9(3)
71.2(3)
128(3)
124(3)
120(4)
108.2(5)
73.6(3)
71.5(3)
126(5)
125(5)
127(5)
107.4(5)
73.0(3)
72.7(3)
122(4)
131(4)
121(3)
108.2(5)
72.9(3)
71.4(3)
123(4)
128(4)
117(4)
119.4(5)
120.2(5)
120.3(4)
118.5(6)
118.7(6)
122.8(5)
122.5(7)
118.8
118.8
119.5(6)
120.9(7)
119.6(8)
122.7(6)
117.3(6)
122.7(6)
120.0(5)

Tab. 4: Ausgewahlte Torsionswinkel [°]

C(9)-P(4)-W(1)-C(2)

C(9)-P(4)-W(1)-C(3)

C(9)-P(4)-W(1)-C(1)
C(18)-P(4)-W(1)-C(1)
C(18)-P(4)-W(1)-C(3)
C(18)-P(4)-W(1)-C(2)
C(14)-C(9)-P(4)-W(1)
C(10)-C(9)-P(4)-W(1)
C(19)-C(18)-P(4)-C(9)
C(19)-C(18)-P(4)-W(1)
C(14)-C(9)-P(4)-C(18)
C(10)-C(9)-P(4)-C(18)

44.5(3)

-12.3(3)
105.5(3)
-31.5(2)
-149.3(2)
-92.5(3)
101.9(4)
-76.7(4)
47.4(5)
-171.0(3)
-117.5(4)
64.0(4)

C(20)-N(1)-C(24)
C(18)-P(4)-C(9)
C(18)-P(4)-W(1)
C(9)-P(4)-W(1)
C(18)-P(4)-H(1)
C(9)-P(4)-H(1)
W(1)-P(4)-H(1)
C(1)-W(1)-C(3)
C(1)-W(1)-C(2)
C(3)-W(1)-C(2)
C(1)-W(1)-C(7)
C(3)-W(1)-C(7)
C(2)-W(1)-C(7)
C(1)-W(1)-C(6)
C(3)-W(1)-C(6)
C(2)-W(1)-C(6)
C(7)-W(1)-C(6)
C(1)-W(1)-C(8)
C(3)-W(1)-C(8)
C(2)-W(1)-C(8)
C(7)-W(1)-C(8)
C(6)-W(1)-C(8)
C(1)-W(1)-C(4)
C(3)-W(1)-C(4)
C(2)-W(1)-C(4)
C(7)-W(1)-C(4)
C(6)-W(1)-C(4)
C(8)-W(1)-C(4)
C(1)-W(1)-C(5)
C(3)-W(1)-C(5)
C(2)-W(1)-C(5)
C(7)-W(1)-C(5)
C(6)-W(1)-C(5)
C(8)-W(1)-C(5)
C(4)-W(1)-C(5)
C(1)-W(1)-P(4)
C(3)-W(1)-P(4)
C(2)-W(1)-P(4)
C(7)-W(1)-P(4)
C(6)-W(1)-P(4)
C(8)-W(1)-P(4)
C(4)-W(1)-P(4)
C(5)-W(1)-P(4)

116.8(6)
108.5(2)
118.20(16)
120.38(14)
99(2)
106(2)
102(3)
113.8(2)
76.84(19)
75.59(19)
97.8(2)
140.5(2)
137.2(2)
131.65(19)
105.88(19)
141.43(19)
35.86(19)
91.8(2)
152.3(2)
101.7(2)
35.6(2)
59.0(2)
118.8(2)
117.84(18)
86.1(2)
58.99(19)
58.61(18)
35.14(19)
150.4(2)
95.26(19)
106.55(18)
59.19(18)
35.24(16)
58.63(19)
35.05(18)
78.99(14)
77.09(12)
131.81(15)
86.88(15)
84.23(12)
120.21(16)
142.05(13)
114.85(12)

164



Tabellen

P(4)-C(9)-C(10)-C(15)
P(4)-C(18)-C(19)-C(20)

1.8(6)
168.1(4)

3. {CsHs(OC)sW{P(Mes)[C(=O)N(H)Et]}}BF4 (15a)

Tab. 1: Atomlageparameter und isotrope Temperatun‘aktoren17

Atom X Y z Ueg
W(1) 2150(1) 4742(1) 2907(1) 16(1)
C(1A) 2944(3) 3770(2) 3959(3) 26(1)
O(1A) 3345(3) 3262(2) 4595(2) 37(1)
C(1B) 3214(4) 5406(2) 2318(3) 26(1)
O(1B) 3808(3) 5806(2) 1988(2) 44(1)
C(10) 3314(4) 5533(3) 3983(3) 30(1)
0(1C) 3987(3) 5984(2) 4582(2) 47(1)
c@) 143(3) 4213(3) 2121(3) 35(1)
c@) 291(3) 4414(3) 3073(3) 35(1)
c@3) 544(4) 5398(3) 3239(3) 34(1)
C(4) 541(3) 5802(3) 2378(3) 36(1)
C(5) 302(3) 5067(4) 1681(3) 38(1)
P(1) 2589(1) 3468(1) 1917(1) 19(1)
C(6) 2403(3) 2208(2) 2270(3) 25(1)
0(1) 1759(3) 2073(2) 2725(2) 44(1)
N(1) 2958(3) 1541(2) 1951(3) 35(1)
c(7) 2783(4) 516(3) 2053(3) 38(1)
C(8) 2274(6) 34(3) 1090(4) 59(1)
C(9) 3898(3) 3499(2) 1554(2) 19(1)
C(10) 3720(3) 3776(2) 604(2) 24(1)
C(11) 4730(3) 3761(2) 334(3) 28(1)
C(12) 5878(3) 3475(2) 957(3) 28(1)
C(13) 6037(3) 3222(2) 1896(3) 26(1)
C(14) 5076(3) 3243(2) 2223(2) 22(1)
C(15) 5310(3) 3027(3) 3265(3) 31(1)
C(16) 6950(4) 3436(3) 637(3) 44(1)
c(17) 2490(4) 4075(3) -138(3) 34(1)
B(1) -601(4) 2510(3) -318(3) 30(1)
F(1) -468(2) 3478(2) -65(2) 45(1)
F(2) -1280(3) 2413(2) -1289(2) 67(1)
F(3) -1161(4) 2043(2) 197(3) 82(1)
F(4) 541(2) 2116(2) -126(2) 69(1)
Tab. 2: Bindungsléngen [A]

W(1)-C(1C) 2.004(4) P(1)-H(LP) 1.386(18)

W(1)-C(1B) 2.008(4) C(6)-0(1) 1.209(4)

W(1)-C(1A) 2.019(4) C(6)-N(1) 1.326(5)

W(1)-C(5) 2.297(4) N(1)-C(7) 1.467(5)

W(1)-C(4) 2.300(3) N(1)-H(1N) 0.883(19)

W(1)-C(3) 2.317(4) C(7)-C(8) 1.493(6)

W(1)-C(1) 2.327(3) C(9)-C(10) 1.405(5)

W(1)-C(2) 2.340(4) C(9)-C(14) 1.414(5)

W(1)-P(1) 2.4902(8) C(10)-C(11) 1.393(5)

W(1)-Z(cp) 1.984(3) C(10)-C(17) 1.512(5)

'" |sotroper Temperaturfaktor Ueq = exp[-8n° U(sin©(1)?]
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C(1A)-O(1A) 1.137(4) C(11)-C(12) 1.379(5)

C(1B)-O(1B) 1.142(4) C(12)-C(13) 1.386(5)

C(1C)-0(1C) 1.135(5) C(12)-C(16) 1.509(5)
C(1)-C(2) 1.393(6) C(13)-C(14) 1.391(5)
C(1)-C(5) 1.409(6) C(14)-C(15) 1.503(5)
C(2)-C(3) 1.412(6) B(1)-F(3) 1.354(5)
C(3)-C(4) 1.401(6) B(1)-F(2) 1.371(5)
C(4)-C(5) 1.414(6) B(1)-F(4) 1.379(5)
P(1)-C(9) 1.816(3) B(1)-F(1) 1.401(5)
P(1)-C(6) 1.877(3)

Tab. 3: Bindungswinkel [°]

C(1C)-W(1)-C(1B) 75.16(15) C(1)-C(2)-C(3) 108.2(4)
C(1C)-W(1)-C(1A) 77.00(15) C(1)-C(2)-W(1) 72.1(2)
C(1B)-W(1)-C(1A) 118.00(15) C(3)-C(2)-W(1) 71.5(2)
C(1C)-W(1)-C(5) 133.07(16) C(4)-C(3)-C(2) 107.9(4)
C(1B)-W(1)-C(5) 96.92(16) C(4)-C(3)-W(1) 71.7(2)
C(1A)-W(1)-C(5) 140.58(15) C(2)-C(3)-W(1) 73.2(2)
C(1C)-W(1)-C(4) 98.23(16) C(3)-C(4)-C(5) 108.0(4)
C(1B)-W(1)-C(4) 96.92(15) C(3)-C(4)-W(1) 73.0(2)
C(1A)-W(1)-C(4) 141.35(14) C(5)-C(4)-W(1) 72.0(2)
C(5)-W(1)-C(4) 35.82(16) C(1)-C(5)-C(4) 107.5(4)
C(1C)-W(1)-C(3) 88.62(15) C(1)-C(5)-W(1) 73.4(2)
C(1B)-W(1)-C(3) 127.12(15) C(4)-C(5)-W(1) 72.2(2)
C(1A)-W(1)-C(3) 106.08(15) C(9)-P(1)-C(6) 107.90(15)
C(5)-W(1)-C(3) 59.14(15) C(9)-P(1)-W(1) 123.27(10)
C(4)-W(1)-C(3) 35.32(15) C(6)-P(1)-W(1) 115.78(11)
C(1C)-W(1)-C(1) 146.75(15) C(9)-P(1)-H(1P) 102.9(15)
C(1B)-W(1)-C(1) 127.54(16) C(6)-P(1)-H(1P) 97.0(15)
C(1A)-W(1)-C(1) 105.09(14) W(1)-P(1)-H(1P) 105.7(15)
C(5)-W(1)-C(1) 35.49(16) O(1)-C(6)-N(1) 126.1(3)
C(4)-W(1)-C(1) 58.97(14) 0(1)-C(6)-P(1) 117.9(3)
C(3)-W(1)-C(1) 58.59(14) N(1)-C(6)-P(1) 115.8(3)
C(1C)-W(1)-C(2) 114.04(15) C(6)-N(1)-C(7) 123.0(3)
C(1B)-W(1)-C(2) 154.16(15) C(6)-N(1)-H(1N) 119(3)
C(1A)-W(1)-C(2) 87.84(14) C(7)-N(1)-H(1N) 118(3)
C(5)-W(1)-C(2) 58.67(15) N(1)-C(7)-C(8) 111.3(4)
C(4)-W(1)-C(2) 58.68(14) C(10)-C(9)-C(14) 120.9(3)
C(3)-W(1)-C(2) 35.29(14) C(10)-C(9)-P(1) 119.1(2)
C(1)-W(1)-C(2) 34.74(14) C(14)-C(9)-P(1) 120.0(2)
C(1C)-W(1)-P(1) 129.66(11) C(11)-C(10)-C(9) 117.9(3)
C(1B)-W(1)-P(1) 76.67(10) C(11)-C(10)-C(17) 118.6(3)
C(1A)-W(1)-P(1) 80.71(10) C(9)-C(10)-C(17) 123.5(3)
C(5)-W(1)-P(1) 90.96(12) C(12)-C(11)-C(10) 122.4(3)
C(4)-W(1)-P(1) 126.00(11) C(11)-C(12)-C(13) 118.7(3)
C(3)-W(1)-P(1) 141.17(10) C(11)-C(12)-C(16) 121.4(4)
C(1)-W(1)-P(1) 82.62(10) C(13)-C(12)-C(16) 120.0(4)
C(2)-W(1)-P(1) 109.51(11) C(12)-C(13)-C(14) 122.0(3)
C(1A)-W(1)-Z(cp) 118.5(2) C(13)-C(14)-C(9) 118.0(3)
C(1B)-W(1)-Z(cp) 123.5(2) C(13)-C(14)-C(15) 120.1(3)
C(1C)-W(1)-Z(cp) 118.6(2) C(9)-C(14)-C(15) 121.9(3)
P(1)-W(1)-Z(cp) 111.8(2) F(3)-B(1)-F(2) 109.7(4)
O(1A)-C(1A)-W(1) 174.3(3) F(3)-B(1)-F(4) 109.5(4)
O(1B)-C(1B)-W(1) 178.2(3) F(2)-B(1)-F(4) 108.2(3)
0(1C)-C(1C)-W(1) 178.7(3) F(3)-B(1)-F(1) 110.1(3)
C(2)-C(1)-C(5) 108.3(4) F(2)-B(1)-F(1) 109.9(3)
C(2)-C(1)-W(1) 73.1(2) F(4)-B(1)-F(1) 109.3(3)
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C(5)-C(1)-W(1) 71.1(2) |

Tab. 4: Ausgewahlte Torsionswinkel [°]

C(1C)-W(1)-P(1)-C(9) -35.34(19)
C(1B)-W(1)-P(1)-C(9) 22.08(18)
C(1A)-W(1)-P(1)-C(9) -99.76(16)
C(1C)-W(1)-P(1)-C(6) 101.15(18)
C(1B)-W(1)-P(1)-C(6) 158.57(17)
C(1A)-W(1)-P(1)-C(6) 36.73(16)
C(9)-P(1)-C(6)-O(1) 164.5(3)
W(1)-P(1)-C(6)-O(1) 21.7(3)
C(9)-P(1)-C(6)-N(1) -18.5(3)
W(1)-P(1)-C(6)-N(1) -161.3(2)
0O(1)-C(6)-N(1)-C(7) 4.7(6)
W (1)-P(1)-C(9)-C(10) -101.6(2)
W(1)-P(1)-C(9)-C(14) 78.6(3)
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Kapitel D

Cycloadditionsreaktionen des sekundaren Wolframio-
phosphans CsHs(OC);W-P(Mes)H mit Alkinen



Kenntnisstand und Aufgabenstellung

I. Kenntnisstand und Aufgabenstellung

Tertidre Metallo-phosphane zeigen eine ausgepragte Tendenz, mit elektronen-
armen Alkenen und Alkinen Uber 1,3-dipolare [3+2]-Cycloadditionen flnfgliedrige
Phospha-metallacyclen — aufzubauen®™. So resultiert, wie erstmals von
Paine anhand des Ferrio-phosphans CsHs(OC).Fe-PPh, nachgewiesen,
mit Acetylendicarbonsauredimethylester, das Ferraphosphacyclopentenon
CsHs(OC)Fe-P(Ph),C(CO,Me)C(CO,Me)C(0)®. Mit Maleinsauredimethylester und
CsHs(OC),Fe-PPh, I4Rt sich  CsHs(OC)Fe-P(Ph),CH(CO,Me)CH(CO,Me)C(O)
aufbauen, bekannt ist inzwischen auch die Darstellung entsprechender Systeme mit

den Metallen der Chromreihe, ausgehend von den Metallo-phosphanen
CsHs(OC)sM-PPh, (M = Cr, Mo, W),

Fur die Kopplung tertigrer Metallo-phosphane mit elektronenarmen C-C-
Mehrfachbindungssystemen wird, wie am Beispiel des Wolframio-diphenylphosphans
1 mit Propiolsduremethylester 2 skizziert, ein zweistufiger Mechanismus

angenommen.

_l \~£Ph +§P/hph P

oc W P W —P W §)Ph
oc /c/ 8" \ B — OS;V/ " oc /T &)
5t ) OoC —
] - ) ! . N / o H
MeOOC/ COOMe COOMe

Dabei erfolgt einleitend Wechselwirkung des als 1,3-Dipol fungierenden Metallo-
phosphans Uber das nukleophile Phosphorzentrum am leichter zuganglichen sp-
Kohlenstoffatom des Dipolarophils. Die hieraus resultierende zwitterionische
Zwischenstufe unterliegt einem Ringschlul3 durch Kopplung des carbanionischen
Kohlenstoffatoms mit dem elektrophilen Carbonyl-Kohlenstoff.

Systematische Studien Uber das dipolarophile Verhalten von sekundéren Metallo-
phosphanen CsHs(OC)sM-P(H)R (M = Cr, Mo, W) gegeniber elektronenarmen

172



Kenntnisstand und Aufgabenstellung

Alkinen und Alkenen wurden bisher nicht unternommen, obwohl diese P-H-
funktionellen Komplexe &auflerst interessante Edukte im Hinblick auf eine dem
Ringschlul® sich anschlieBende Funktionalisierung Uber P-H-Insertionsreaktionen
darstellen.

Aufgabe der vorliegenden Arbeit war es, das Cycloadditionsverhalten des leicht
zuganglichen und thermisch stabilen Wolframio-mesitylphosphans CsHs(OC)3W-
P(Mes)H sowie die Reaktivitat der dabei erwarteten Phospha-metallacyclen zu
untersuchen. Die so dargestellten neuartigen Phosphor-Liganden sollten vom
Metallfragment abgeldst werden, wobei auf die in Kap. C gewonnenen Erfahrungen

zurUckgegriffen werden sollte.
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II. Neue Ergebnisse

[1.1 Wolframio-phospha-cyclopentadiene CsHs(OC),W[P(Mes)=C(R)C(CO,Me)=COH]
(R =H, CO;Me) (3a,b)

Umsetzung von  Wolframio-mesityl-phosphan 1 mit einem  Aquivalent
Propiolsduremethylester 2a bzw. Acetylendicarbonsauredimethylester 2b in
Dichlormethan fuhrt nach 30 bzw. 15 min bei Raumtemperatur zur Bildung der
Hydroxy-substituierten Metalla-phospha-cyclopentadiene 3a,b. Beim Einsatz von 2a
ist hierbei auf eine exakte Stdchiometrie zu achten, da sonst Weiterreaktion mit
einem zweiten Aquivalent des Alkins eintritt (s. unten).

& [ 4
W_PI, —_—
oc/___.--" \'H + R—=—CO,Me
oc co Mes 2ab
1
| a
R| H CO,Me Sab

Mechanistisch wird die Bildung von 3a,b mit einer [3+2]-Cycloaddition unter Bildung
von A eingeleitet, wie sie fur tertiare Metallo-phosphane mehrfach nachgewiesen ist.
Im vorliegenden Fall schlief3t sich aber eine Wasserstoffverschiebung vom Phosphor
zum Sauerstoffatom eines Carbonylliganden an, so dal’3 das resultierende Metalla-
phospha-cyclopentadiensystem neben der Estergruppe noch eine Hydroxyleinheit

aufweist.

1.2 Wolframio-phospha-cyclopropane [CsH5(OC),W[P(Mes)C(H)=C(CO,Me)-
C(OH)=C(CO;Me)CR] (R = H, CO,Me) (4a/4a’,4b)

Im Falle von 3a tritt bei Einwirkung eines weiteren Aquivalents von
Propiolsduremethylester 2a Weiterreaktion unter Bildung der bicyclischen
Phosphametalla-spezies 4a ein. Mit Acetylencarbonséauredimethylester 2b erfolgt die

entsprechende Reaktion zu dem um eine Estergruppe reicheren Produkt 4b.
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Neue Ergebnisse

Als Mechanismus fir die weitere Alkinkopplung wird eine [4+2]-Cycloaddition des
Metalla-phosphadiens 3a mit dem Alkin 2ab zum Phosphametalla-
norbornadiensystems C postuliert, das sich unter Loésen der Wolfram-Kohlenstoff-
Bindung zum delokalisierten Phosphacyclohexadien-Wolfram-Komplex D umlagert,
der sich unter W-C-Bindungsbildung zum Phospha-Wolframa-cyclopropan 4a,b

stabilisiert.

Bei der Umsetzung von 3a mit Acetylendicarbonsauredimethylester 2b sind
ausgehend von der Zwischenstufe D durch W-C(H) bzw. W-C(CO,Me)-
Bindungsbildung zwei Produkte mit side-on koordinierter R(Mes)P=C(CO,Me)R’-
bzw. R(Mes)P=C(H)R’-Einheit denkbar. Beobachtet wird aber ausschliel3liche
Koordination der Ester-substituierten P=C-Funktion.

Im Gegensatz zu 3a zeigt das Metallaphospha-cyclopentadien 3b keine weitere
Reaktivitat gegenuber den Alkinen 2a,b, was auf eine grof3ere sterische Belastung
des zu 4a analogen Kopplungsprodukt mit drei- bzw. vierfacher Estersubstitution des

Sechsringsystems zuriickzufuihren ist.
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Neue Ergebnisse

Ein Grund koénnte auch die vergroRerte HOMO-LUMO-Licke sein, da der bei
klassischen Diels-Alder-Reaktionen erforderliche Elektronenreichtum des Diens bei
3b im Vergleich zu 3a deutlich reduziert ist.

Im Falle von 4a kénnen *'P-NMR-spektroskopisch bei -60 °C zwei Diastereomere in
einem Verhaltnis von 70:30 detektiert werden, deren Signale bei hdheren
Temperaturen zu einem Signalsatz verschmelzen'®. Betrachtet man den Sechsring
als side-on koordiniertes Phosphabenzolderivat, kann man analog zu den
Verhaltnissen in Alkenen annehmen, dal’ die beobachteten Diastereomere durch
180°-Rotation der (P=C)-Einheit ineinander Gbergehen.

Mes H
\ N

ocC /W>_/\P) OC S\
oc' P

ocC y Mes”

dalda’

Fur 4b lasst sich auch unterhalb -60 °C kein NMR-spektroskopischer Nachweis fir

das Vorliegen von Diastereomeren erbringen.

1.3  Phosphacyclohexadien-Chloro-Wolframkomplex  cis-/trans-CsHs(OC),(CI)W-
P(Mes)C(H)C(CO,Me)C(OH)C(CO,Me)CH; (5)

In vorangegangenen Arbeiten konnte bereits gezeigt werden, dal3 sich Metalla-
phosphacyclopropane mit Chlorwasserstoff 6ffnen lassen™®. Anhand der Umsetzung
von 4a in Dichlormethan mit etherischer HCI konnte nun nachgewiesen werden, daf}
diese Reaktivitat auch auf Vertreter Gbertragbar ist, bei denen das Dreiringsystem

Bestandteil eines bicyclischen Systems ist.
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Neue Ergebnisse

+ HCI
—_—

Der nach Gl. (3) gebildete Phosphacyclohexadien-Chloro-Wolframkomplex 5 fallt
nach einer Reaktionszeit von 1.5 h in Form eines cis-/trans-Isomerengemisches an,
wobei das cis-lsomer dominiert (68:32 cis/trans). Nach vierstiindigem Ruhren in

Dichlormethan liegt ausschlief3lich cis-5 vor.

I1.4 Freisetzung des Phosphacyclohexadiens 7

Fur die Freisetzung des als 2-Elektronendonor fungierenden Phosphacyclohexadiens
bietet sich das bereits mit Erfolg angewandte CH3;CN/dppe-Verfahren an (Kap. C).

Zu diesem Zweck wurde 5 in Acetonitril gelést und nach Zugabe von einem
Aquivalent dppe (6) das Reaktionsgemisch mit UV-Licht bestrahlt. Nach 30 min wird
guantitative Umsetzung zum Phosphacyclohexadien 7 und dem Acetonitril(dppe)-
Wolfram-Komplex 8 nachgewiesen, der aus 5 durch Verdrangung des Phosphan-,
Kohlenmonoxid- und Chloroliganden durch das Chelatphosphan und Acetonitril

resultiert.

= cl
+ / \
Mes (6) Ph |
\ \ Ph,P PPh, Ph__|
W— + N\ /W N
oc—" ; + CH,CN P™ |3 TNCCH, (4)
oc & Cpes
Ph
5 7 8
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Neue Ergebnisse

Nach Eindampfen der Reaktionsldsung wird das cyclische Phosphan extrahiert und
als farblose 6lige Flussigkeit isoliert. Zurtick bleibt der kationische Komplex 8 in Form
von gelben Kristallen.

Somit ist eine zwar mehrstufige, aber einfache Phosphacyclohexadien-Synthese,
ausgehend von Mesitylphosphan unter Beteiligung von Kohlenmonoxid und zwei
Alkinmolekulen realisiert, die das auf herkdbmmlichen Routen nicht darstellbare 7
generiert. 7 zeichnet neben der Dien-Einheit eine Wasserstoffbriicke zwischen der

1,2-standigen Hydroxy- und Estergruppe aus.
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Spektroskopische Daten

lll. Spektroskopische Daten

CsHs(OC),W[P(Mes)=C(R)C(CO.Me)=COH] (R = H, CO,Me) (3a,b)*

In den *H-NMR-Spektren treten die Protonen der Cyclopentadienylliganden bei 5.60
bzw. 5.61 pm als Singulettsignal auf, wahrend das an der 3-Position gebundene
Wasserstoffatom als Dublettsignal bei 8.60 ppm mit einer 2J(PCH)-
Kopplungskonstante von 8.4 Hz erscheint. Charakteristisch ist die extreme
Tieffeldverschiebung des Hydroxyprotons bei 13.24 bzw. 13.07 ppm, dessen Signal
durch eine “J(PCCOH)-Kopplung von ca. 2.7 Hz zu einem Dublett aufspaltet.
Ahnliche Verschiebungswerte sind fur Verbindungen bekannt, die intramolekulare
Wasserstoffbriicken zwischen einer benachbarten Cabonyl- und Hydroxygruppe
ausbilden",

Die *C-NMR-Spektren weisen zwei Dublettsignale bei 246.78 bzw. 239.68 und
231.16 bzw. 229.57 fur die Carbonylliganden auf, wobei jeweils die Resonanz bei
tieferem Feld aufgrund der geringen 2J(PWC)-Kopplung von 5.7 bzw. 1.3 Hz dem
zum Phosphor trans-standigen Liganden zuzuordnen ist, wahrend diese Kopplung
zum cis-standigen Carbonyl-Kohlenstoff mit 27.8 und 28.9 Hz wesentlich grol3er
ausfallt. Der Metall-gebundene Kohlenstoff (5-C) erscheint bei 228.81 bzw. 225.08
als Dublett mit einer 2J(PWC)-Kopplung von 10.0 bzw. 10.9 Hz, wahrend fiir die bei
164.73 bzw. 164.42 und 130.01 bzw. 128.86 ppm auftretenden Kohlenstoffatome in
Position 3 und 4 jeweils sehr groRe “J(PCC)- bzw. 3J(PCCC)-Kopplungen von etwa

40 Hz gefunden werden.

! Numerierung der C-Atome von 3a,b bzw. 4a,b,5,7:

179



Spektroskopische Daten

In den *P-NMR-Spektren findet sich ein Singulettsignal bei 98.97 bzw. 130.32 ppm.
Es zeigt sich die fiir Wolfram-Phosphor-Fiinfringe charakteristisch groRe J(WP)-
Kopplung von 275.8 bzw. 297.7 Hz.

Die IR-LOsungsspektren zeigen die v(CO)-Banden bei 1964 bzw. 1973 und 1892
bzw. 1907 cm™ sowie eine v[C(O)]-Bande bei etwa 1634 cm™ fiir die Estergruppe,
die an der intramolekularen Waserstoffbriicke beteiligt ist. Die v[C(O)]-Absorption der

zweiten Estergruppe von 3b erscheint hochfrequent verschoben bei 1710 cm™.

[CsH5(OC),W[P(Mes)C(H)=C(CO,Me)C(OH)=C(CO,Me)CR] (R = H, CO,Me)
(4a/4a’,4b), cis-/trans-CsHs(OC),(Cl)\W-P(Mes)C(H)C(CO,Me)C(OH)C(CO,Me)CH-
(5), P(Mes)C(H)C(CO2Me)C(OH)C(CO,Me)CH (7)

Die 'H-NMR-Spektren von 4a/4a’, 4b und cis-/ftrans-5 zeigen jeweils ein
Singulettsignal zwischen 5.44 und 5.63 ppm fir die Wasserstoffatome des
Cyclopentadienylliganden. Charakteristisch fur 4,5,7 ist, wie schon bei 3a,b, die
extreme Tieffeldresonanz des Hydroxyprotons bei 11.91 bis 13.06 ppm, die
allerdings keine Kopplung zum Phosphoratom mehr zeigt. Das Signal des
Wasserstoffatoms an C-6 erscheint zwischen 7.29 und 8.34 ppm und weist eine
groRRe 2J(PCH)-Kopplung von 16.0 bis 26.8 Hz auf. Fur 4a/4a’,cis-/trans-5,7 finden
sich weiterhin die Resonanzen der C-2-gebundenen Protonen als schlecht
aufgeldste breite Singulett- oder Multiplettsignale bei etwa 3 ppm. Im Falle von cis-
/trans-5 finden sich zwei Signale fiur die diastereotopen Wasserstoffatome. Als
Besonderheit ergibt sich fir 4a/4a’ die Rotationshinderung des Mesitylrests, die sich
in einer zu ungewohnlich tiefem Feld (2.80 ppm) verschobenen Resonanz einer der
beiden o-Methylgruppen und zwei getrennten Signalen fir die m-Wasserstoffatome
manifestiert.

In den *3C-NMR-Spektren finden sich die Carbonylliganden der Komplexe 4a/4a’, 4b
und cis-5 in Form von jeweils einem Dublettsignal fir den zum Phosphor cis-
standigen Carbonyl-Kohlenstoff bei 237.40 bis 246.28 ppm [2J(PWC) 19.1 bis 24.1
Hz] und einem Dublettsignal fur das trans-stadndige Kohlenstoffatom bei 224.08 bis
236.46 [2J(PWC) 0 bis 8.7 Hz]. Fir trans-5 liefern die beiden cis-standigen
diasteretopen Carbonylgruppen zwei Dublettsignale bei 247.33 und 236.69 ppm mit
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einer 2J(PWC)-Kopplung von etwa 14 Hz. Der Kohlenstoff C-6 des Heterocyclus in
5,7 tritt als Dublettsignal bei 145.99 bis 152.41 ppm auf [*2J(PC) 11.4 bis 17.2 Hz],
wahrend der zweite Phosphor-gebundene Kohlenstoff C-2 als Dublettsignal je nach
Bindungsmodus fir die Wolframa-phosphacyclopropane 4 bei -13.33 bis -15.34
[*J(PC) = 10.3 Hz] und fiir 5 und 7 bei 15.18 bis 26.58 ppm [*J(PC) = 8.2 bis 28.5 Hz
Hz] erscheint.

Die *'P-NMR-Spektren von 4 weisen eine Resonanz zwischen -90.80 und -92.41
ppm auf. 4 zeigt die charakteristische *J(WP)-Kopplung von 190.8 bis 198.0 Hz.
Deutlich groRer fallt dieser Parameter mit 280.7 bzw. 2795 Hz im
Phosphacyclohexadien-Chloro-Komplex 5 aus, dessen beide Isomere Resonanzen
bei -14.68 und -24.98 ppm liefern. Die chemische Verschiebung des freien
Phosphans 7 findet sich erwartungsgemal3 ca. 20 ppm hochfeldverschoben bei
-41.62 ppm.

In den IR-L6sungsspektren treten zwei v(CO)-Banden bei 1931 bis 1963 und 1850
bis 1885 cm™ auf. Die v[C(O)]-Banden der Estergruppen erscheinen bei etwa 1730
cm™ (frei) bzw. knapp oberhalb 1600 cm™ (H-verbriickt).

{CsHs(OC)(MeCN)[P(Ph)2C(H)2C(H)2P(Ph).]W}CI (8)

Das 'H-NMR-Spektrum von 8 zeigt neben der Resonanz der
Cyclopentadienylwasserstoffatome bei 4.97 ppm ein Dublett [PJ(PWNCCH) = 2.6 Hz]
fur die Methylprotonen des Acetonitrilliganden bei 2.00 ppm. Die Protonen der
Ethylenbriicke treten als Multiplett bei 2.80 bis 2.07 ppm auf.

Der Carbonyl-Kohlenstoff erscheint im *3C-NMR-Spektrum als dd-Signal bei 237.13
ppm, wobei die Kopplung zum trans-standigen Phosphor mit 1.9 Hz kleiner ist als die
zum cis-standigen mit 17.2 Hz. Die Kohlenstoffe der Ethylenbriicke liefern zwei dd-
Signalen bei 35.78 [dd, 1J(PC) = 36.4 Hz, 2J(PCC) = 12.3 Hz] und 27.06 ppm [dd,
J(PC) = 33.4 Hz, 2J(PCC) = 11.9 Hz], wahrend die Methylgruppe des
Acetonitrilliganden eine mit “J(PWNCC) = 1.9 Hz aufgespaltene Dublettresonanz bei

5.05 ppm ergibt.
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Im 3'P-NMR-Spektrum beobachtet man zwei Dublettsignale fiir den dppe-Liganden
bei 57.61 und 52.68 ppm mit einer 2J(PWP)-Kopplung von 15.7 Hz und einer *J(WP)-
Kopplung von 238.1 bzw. 288.0 Hz.

Im IR-L6sungspekrum findet sich eine v(CO)-Bande fir den Carbonylliganden bei
1859 cm™.

CsH5(OC),W[P(Mes)=C(H)C(CO,Me)=COH] (3a)

'H-NMR (CDCls, 300.4 MHz): § = 13.24 [d, “*J(PWCOH) = 2.7 Hz, 1 H, HO], 8.60 [d,
2J(PCH) = 8.4 Hz, 1 H, 3-H], 6.99 [d, “J(PCCCH) = 3.1 Hz, 2 H, m-H], 5.60 (s, 5 H,
HsCs), 3.47 (s, 3 H, H3CO), 2.36 (s, br, 6 H, 0-HsC), 2.25 ppm (s, 3 H, p-HsC).
B3C{'H}-NMR (CDCl;, 100.6 MHz): & = 246.78 [d, 2J(PWC) = 5.7 Hz, trans-CQO],
231.16 [d, 2J(PWC) = 27.8 Hz, cis-CO], 228.81 [d, 2J(PWC) = 10.0 Hz, 5-C], 168.36
(s, CO,Me), 164.73 [d, *J(PC) = 39.4 Hz, 3-C], 143.54 [d, “J(PCCCC) = 2.8 Hz, p-C],
141.05 [d, 2J(PCC) = 10.5 Hz, 0-C], 130.01 [d, 2J(PCC) = 40.1 Hz, 4-C], 129.44 [d,
3J(PCCC) = 7.9 Hz, m-C], 121.28 [d, *J(PC) = 43.0 Hz, i-C], 91.87 (s, CsHs), 53.22 (s,
OCHjs), 23.87 [d, *J(PCCC) = 12.1 Hz, 0-CH3], 21.16 ppm [d, >J(PCCCCC) = 3.3 Hz,
p-CHg].

31p{'H}-NMR (CDCls, 121.5 MHz): § = 98.97 ppm [s, *J(WP) = 275.8 Hz].

IR (CH,Cl,): v(CO) = 1964 (vs), 1892 (s); v(C=0) = 1634 (m) cm™.

CsHs(OC),W[P(Mes)=C(CO,Me)C(CO,Me)=COH] (3b)

'H-NMR (CDsCN, 300.4 MHz): & = 13.07 [d, *J(PWCOH) = 2.8 Hz, 1 H, HO], 7.07 [d,
*J(PCCCH) = 3.5 Hz, 1 H, m-H], 7.00 (s, 1 H, m-H), 5.61 (s, 5 H, HsCs), 3.72 (s, 3 H,
H3CO), 3.43 (s, 3 H, H3CO), 2.55 (s, 3 H, 0-H3C), 2.33 (s, 3 H, 0-H3C), 2.10 ppm (s, 3
H, p-HsC).

13C{*H}-NMR (CDsCN, 75.5 MHz): & = 239.68 [d, 2J(PWC) = 1.3 Hz, trans-CO],
229.57 [d, 2J(PWC) = 28.9 Hz, cis-CO], 225.08 [d, 2J(PWC) = 10.3 Hz, 5-C], 167.44
(s, 4-CO,Me), 167.33 [d, 3J(PCCC) = 25.5 Hz, 3-CO,Me], 164.42 [d, *J(PC) = 37.9
Hz, 3-C], 143.86 [d, 2J(PCC) = 10.0 Hz, o-C], 143.73 [d, 2J(PCC) = 8.0 Hz, o-C],
142.09 [d, *J(PCCCC) = 2.4 Hz, p-C], 129.00 [d, 3J(PCCC) = 6.9 Hz, m-C], 128.86 [d,
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2J(PCC) = 38.3 Hz, 4-C], 128.82 [d, 3J(PCCC) = 9.4 Hz, m-C], 126.33 [d, 1J(PC) =
36.2 Hz, i-C], 91.41 (s, CsHs), 51.90 [s, 4-OCHz], 51.88 [d, “J(PCCOC) = 4.2 Hz, 3-
OCHg], 23.40 [d, *J(PCCC) = 12.1 Hz, 0-CH3], 21.78 [d, *J(PCCC) = 4.5 Hz, 0-CHjg],
20.78 ppm (s, p-CHs).

3p{IH}-NMR (CDsCN, 121.5 MHz): § = 130.32 ppm [s, *J(WP) = 297.7 Hz].

IR (CH.Cly): v(CO) = 1973 (vs), 1907 (s); v(C=0) = 1710 (m), 1635 (m) cm™.

[CsHs(OC)2W[P(Mes)C(H)=C(CO,Me)C(OH)=C(CO,Me)CH] (4a/da’)?

'H-NMR ([D]s-Aceton, 300.4 MHz, 213 K): & = 11.91 (s, 1 H, HO), 7.53 [d, br,
2J(PCH) = 21.4 Hz, 1 H, 6-H], 6.97 [d, *J(PCCCH) = 4.6 Hz, 1 H, m-H], 6.94 (s, br, 1
H, m-H), 5.50 (s, 5 H, HsCs), 3.92 (s, 3 H, HzCO), 3.67 (s, 3 H, H3CO), 3.17 (s, br, 1
H, 2-H), 2.80 (s, 3 H, 0-H3C), 2.23 (s, 3 H, 0-/p-H3C), 2.06 ppm (s, 3 H, o-/p-H3C).
BC{*H}-NMR ([DJs-Aceton, 75.5 MHz): § = 237.40 [d, 2J(PWC) = 24.1 Hz, cis-CO],
224.08 (s, trans-CO), 174.37 [d, *J(PCCC) = 9.0 Hz, 3-CO,Me], 166.63 [d, *J(PCCC)
= 16.5 Hz, 4-CO,Me], 152.41 [d, *J(PC) = 15.5 Hz, 6-C], 145.28 (s, 4-C), 143.09 [d,
3J(PCCC) = 2.4 Hz, p-C], 142.67-142.61 (m, br, 0-C), 135.71 [d, 2J(PCC) = 5.1 Hz, 5-
C], 132.05 [d, *J(PC) = 53.0 Hz, i-C], 130.17-130.10 (m, br, m-C), 120.90 (s, 3-C),
90.60 (s, CsHs), 52.94 (s, OCHg), 52.61 (s, OCHs), 24.44 (s, 0-CHs), 23.60 (s, 0-CHy),
21.10 (s, p-CHy), -13.41-(-13.33) ppm (m, br, 2-C).

3p{IH}-NMR ([D]s-Aceton, 121.5 MHz, 213 K): 4a: § = -90.80 ppm [s, *J(WP) =
190.8 Hz]. — 4a': § = -90.75 ppm [s, *J(WP) = 192.0 Hz].

IR (CH2Cly): v(CO) = 1931 (s), 1850 (s), v(C=0) = 1734 (m), 1648 (m) cm™.

CsHs(OC),W[P(Mes)C(H)=C(CO,Me)C(OH)=C(CO,Me)CCO,Me] (4b)

'H-NMR (CDsCN, 300.4 MHz): &= 11.32 [s, 1 H, HO], 7.29 [d, 2J(PCH) = 21.6 Hz, 1
H, 6-H], 6.94 (s, br, 2 H, m-H), 5.44 (s, 5 H, HsCs), 3.94 (s, 3 H, HsCO), 3.77 (s, 3 H,
HsCO), 3.66 (s, 3 H, HsCO), 2.27 (s, 3 H, 0-HsC), 2.25 (s, 3 H, 0-HsC), 2.10 ppm (s, 3
H, p-HsC).

2 sowohl im 'H-NMR- als auch im 13C-NMR-Spektrum kann nur ein Signalsatz fur beide

Diastereomere detektiert werden.
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BC{*H}-NMR (CDsCN, 75.5 MHz): § = 237.46 [d, 2J(PWC) = 24.1 Hz, cis-CO],
224.13 (s, trans-CO), 173.29 [d, *J(PCCC) = 9.0 Hz, 3-CO,Me], 166.63 [d, *J(PCCC)
= 16.5 Hz, 4-CO,Me], 165.97 [d, 2J(PCC) = 12.4 Hz, 2-CO,Me], 150.26 [d, 2J(PCC) =
11.4 Hz, 5-C), 145.55 [d, 3J(PCCC) = 1.7 Hz, 4-C], 144.51-144.33 (m, br, 0-C),
143.51 [d, *J(PCCCC) = 1.4 Hz, p-C], 135.36 [d, 2J(PCC) = 5.2 Hz, 5-C], 134.98 [d,
1J(PC) = 53.0 Hz, i-C], 130.83 [d, *J(PCCC) = 11.1 Hz, m-C], 129.85 [d, 3J(PCCC) =
7.2 Hz, m-C], 121.53 (s, 3-C), 91.11 (s, CsHs), 53.60 (s, OCHs), 53.56 (s, OCHy),
53.36 (s, OCHz), 23.07 [d, 3J(PCCC) = 15.8 Hz, 0-CH3], 22.32 [d, *J(PCCC) = 4.5 Hz,
0-CHs], 21.19 (s, p-CHs), -15.34 ppm [d, *J(PC) = 10.3 Hz, 2-C].

3p{IH}-NMR (CD3CN, 121.5 MHz): & = -92.41 ppm [s, *J(WP) = 198.0 Hz].

IR (CH.Cly): v(CO) = 1957 (s), 1883 (s), v(C=0) = 1723 (m), 1604 (m) cm™.

cis-/trans-CsHs(OC),(ChW-P(Mes)C(H)C(CO,Me)C(OH)C(CO,Me)CH3 (5)

'H-NMR (CDsCN, 300.4 MHz): Diastereomerenverhéltnis (bestimmt aus der
Integration der Signale des CsHs-Liganden): 62:38.

cis-5: & = 12.19 (s, 1 H, HO), 7.40 [d, 1 H, 2J(PCH) = 23.8 Hz, 6-H], 5.65 (s, 5 H,
HsCs), 6.87 (s, 2 H, m-H), 3.81 (s, 3 H, HsCO), 3.77 (s, 3 H, H3CO), 3.36-3.29 (m, 1
H, 2-H), 3.04-2.99 (m, 1 H, 2-H), 2.42 (s, 3 H, 0-H3C), 2.38 (s, 3 H, 0-HsC), 2.23 ppm
(s, 3 H, p-HsC). — trans-5: § = 12.14 (s, 1 H, HO), 7.67 [d, 1 H, 2J(PCH) = 26.8 Hz, 6-
H], 5.63 (s, 5 H, HsCs), 6.84 (s, 2 H, m-H), 3.82 (s, 3 H, H3CO), 3.76 (s, 3 H, H3CO),
3.36-3.29 (m, 1 H, 2-H), 3.04-2.99 (m, 1 H, 2-H), 2.42 (s, 3 H, 0-H3C), 2.38 (s, 3 H, o-
H3C), 2.23 ppm (s, 3 H, p-H3C).

13C{*H}-NMR (CDsCN, 100.6 MHz): cis-5: & = 247.33 [d, 2J(PWC) = 14.4 Hz, CO],
236.69 [d, 2J(PWC) = 13.2 Hz, CO], 172.58 (s, CO,Me), 164.26 [d, *J(PCCC) = 7.7
Hz, CO,Me], 150.21-150.13 (m, br, 6-C), 146.36 (s, 4-C), 142.37 (s, p-C), 141.10 [d,
2J(PCC) = 14.4 Hz, 0-C], 136.21 [d, 2J(PCC) = 6.7 Hz, 5-C], 131.39 [d, 3J(PCCC) =
8.5 Hz, m-C], 125.31 [d, *J(PC) = 40.9 Hz, i-C], 122.33 (s, 3-C), 94.81 (s, CsHs),
53.34 (s, OCHj3), 53.12 (s, OCHj3), 25.21 [d, *J(PC) = 26.6 Hz, 2-C], 24.67 (s, br, o-
CHs), 24.20 ppm (s, p-CHs). - trans-5: § = 246.28 [d, 2J(PWC) = 19.1 Hz, CO],
236.46 [d, 2J(PWC) = 8.7 Hz, CO], 172.55 (s, CO,Me), 163.27 [d, 2J(PCCC) = 9.0
Hz, CO,Me], 150.21-150.13 (m, br, 6-C), 146.77 (s, 4-C), 142.45 (s, p-C), 140.99 [d,
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2J(PCC) = 13.4 Hz, 0-C], 135.49 [d, 2J(PCC) = 4.8 Hz, 5-C], 131.36 [d, 3J(PCCC) =
8.6 Hz, m-C], 125.53 [d, *J(PC) = 41.0 Hz, i-C], 122.47 (s, 3-C), 94.43 [d, 2J(PWC) =
0.9 Hz, CsHs], 53.27 (s, OCHa), 53.09 (s, OCHs), 25.18 [d, J(PC) = 28.5 Hz, 2-C],
24.67 (s, br, 0-CHg), 23.88 ppm (s, p-CHy).

3p{IH}-NMR (CDsCN, 121.5 MHz): cis-5: & = -14.68 ppm [s, *J(PW) = 280.7 Hz]. -
trans-5: & = -24.98 ppm [s, *J(PW) = 279.5 Hz].

IR (CH2Cl,): v(CO) = 1963 (s), 1885 (vs); v(C=0) = 1717 (m) cm™.

P(Mes)C(H)C(CO,Me)C(OH)C(CO,Me)CH; (7)

'H-NMR (CD3sCN, 300.4 MHz): § = 13.06 (s, 1 H, HO), 8.34 [dd, 2J(PCH) = 16.0 Hz,
*J(HCPCH) = 2.7 Hz, 1 H, 6-H], 6.93 [d, *J(PCCCH) = 2.6 Hz, 2 H, m-H], 3.71 (s, 6
H, H3CO), 3.12-2.90 (m, 2 H, 2-H), 2.45 (s, 6 H, 0-HsC), 2.23 ppm (s, 3 H, p-H3C).
BC{*H}-NMR (CDsCN, 100.6 MHz): & = 163.15 (s, CO,Me), 162.90 (s, CO,Me),
146.05 (s, 4-C), 145.99 [d, J(PC) = 17.2 Hz, 6-C], 142.60 (s, p-C), 142.60 [d,
2J(PCC) = 4.1 Hz, 0-C], 133.36 (s, 5-C), 130.75 [d, 3J(PCCC) = 5.1 Hz, m-C], 130.04
[d, YJ(PC) = 13.2 Hz, i-C], 129.87 (s, 3-C), 52.78 (s, OCHg), 52.71 (s, OCHs), 26.58
[d, *J(PC) = 8.2 Hz, 2-C], 23.55 [d, 3J(PCCC) = 7.6 Hz, 0-CHs], 23.35 ppm (s, p-CHs).
3p{IH}-NMR (CD3sCN, 121.5 MHz): & = -41.62 ppm (S).

{CsHs(OC)(MeCN)[P(Ph)2C(H)2C(H)2P(Ph)2]W}CI (8)

'H-NMR (CDsCN, 300.4 MHz): § = 7.66-7.13 (m, 20 H, HsCs), 4.97 (s, 5 H, HsCs),
2.80-2.07 (m, 4 H, H,C), 2.00 ppm [d, *J(PWNCCH) = 2.6 Hz, 3 H, HsCCN].
13C{*H}-NMR (CDsCN, 100.6 MHz): § = 237.13 [dd, 2J(PWC) = 17.2 Hz, 2J(PWC) =
1.89 Hz,], 137.80 [dd, *J(PC) = 41.1 Hz, 3J(PWPC) = 1.9 Hz, i-C], 137.49 [dd, *J(PC)
= 43.8 Hz, *J(PWPC) = 1.9 Hz, i-C], 136.10 [d, *J(PC) = 42.0 Hz, i-C], 136.10 [d,
13(PC) = 42.0 Hz, i-C], 133.90 [d, *J(PC = 43.0 Hz, i-C], 133.69 [d, 2J(PCC) = 9.6 Hz,
0-C], 133.33 [d, 2J(PCC) = 10.5 Hz, 0-C], 132.99 [d, 2J(PCC) = 9.5 Hz, 0-C], 132.62
[d, 2J(PCC) = 10.5 Hz, o-C], 131.86 [d, “J(PCCCC) = 3.1 Hz, p-C], 131.84 [d,
*J(PCCCC) = 1.7 Hz, p-C], 131.73 [d, “J(PCCCC) = 1.9 Hz, p-C], 131.39 [d,
*J(PCCCC) = 1.7 Hz, p-C], 130.08 [d, 3J(PCCC) = 10.3 Hz, m-C], 129.91 [d,
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3J(PCCC) = 9.6 Hz, m-C], 129.61 [d, *J(PCCC) = 10.5 Hz, m-C], 129.36 [d, *J(PCCC)
= 10.5 Hz, m-C], 121.49 [d, 3J(PWNC) = 7.7 Hz, CN], 92.01 (s, CsHs), 35.78 [dd,
1J(PC) = 36.4 Hz, 2J(PCC) = 12.3 Hz, CH,], 27.06 [dd, *3(PC) = 33.4 Hz, 2J(PCC) =
11.9 Hz, CH,], 5.05 ppm [d, *J(PWNCC) = 1.9 Hz, NC-CH].

3p{IH}-NMR (CDsCN, 121.5 MHz): § = 57.61 [d, 2J(PWP) = 15.7 Hz, *J(PW) = 238.1
Hz], 52.68 ppm [d, 2J(PWP) = 15.7 Hz, *J(PW) = 288.0 Hz].

IR (CH,Cl,): v(CO) = 1859 (vs) cm™.
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IV. Réntgenstrukturanalysen

1. CsHs(OC),W-P(Mes)=C(CO,Me)-C(CO,Me)=C-OH (3b)

C24

C22

Abb. 1: Molekdlstruktur von 3b

Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete rote Kristalle wurden durch langsames
Eindiffundieren von Diethylether in eine gesattigte Dichlormethanlésung von 3b
erhalten.

Die Liganden ordnen sich quadratisch-pyramidal um das zentrale Wolframatom an,
wobei der Cyclopentadienylligand die apikale Position einnimmt, wahrend die
Carbonylgruppen, das Phosphoratom sowie das Kohlenstoffatom C4 des

Chelatliganden die Basis der Pyramide bilden. Der phosphororganische Ligand ist
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als Phosphadien-System aufzufassen, wobei die Vinylgruppe oc-gebunden ist,
wahrend die Phosphaalken-Einheit tiber das sp®-hybridisierte Phosphoratom an das
Metall koordiniert. Im Vergleich zu normalen, quadratisch-pyramidalen Phosphan-
Komplexen finden sich zwischen den Liganden an der Basis relativ kleine Winkel. So
sind C(4)-W(2)-P(1) [73.05(10)°], C(10)-W(1)-C(4) [73.24(14)°] und C(11)-W(1)-P(2)
[76.00(12)°], bedingt durch die Ringstruktur, kleiner, wahrend C(10)-W(1)-C(11) mit
81.20(15)° groRer ausfallt. Aus dem gleichen Grund fallen die Winkel
gegenuberliegender Liganden mit dem Metall kleiner aus als in Triscarbonyl-
Phosphan-Wolframkomplexen [C(10)-W(1)-P(1) 117.79(11)°, C(11)-W(1)-C(4)
123.30(14)°].

Im Einklang damit finden sich die W(1)-P(1)-Bindung mit 2.4069(9) A und die W(1)-
C(4)-Bindung mit 2.168(3) A bei Werten, die der Summe der kovalenten Radien
entsprechen. Der C(2)-C(3)- bzw. C(3)-C(4)-Abstand [1.417(5) A bzw. 1.411(5) A]
fallt etwas groRer aus als der einer C=C-Doppelbindung. Der Phosphor-
Kohlenstoffabstand P(1)-C(2) [1.706(3) A] liegt deutlich im Bereich einer P=C-

Doppelbindung™?.

Der flunfgliedrige Cyclus ist durch weitgehende Planaritat
charakterisiert, wie der maximale Torsionswinkel C(12)-P(1)-C(2)-C(3) von 7.0(3)°
deutlich macht. Innerhalb des Ringes liegen die Abweichungen der Winkel vom
Idealwert 120°, bedingt durch die unterschiedlichen Bindungslangen, zwischen
109.85(12)° fur C(2)-P(1)-W(1) und 127.3(3)° fur C(3)-C(4)-W(1)]. Der Mesitylrest am
Phosphor ist deutlich aus der Flunfring-Ebene herausgedreht [C(12)-P(1)-C(2)-C(3)
161.2(3)°], was auf den hohen sterischen Anspruch des Liganden zuriickzufihren
sein durfte wie auch die Kippung des Arylliganden aus der Phosphametalla-
cyclopentadienylebene [C(2)-P(1)-C(12)-C(13) -63.8(3)°]. Die Hydroxylgruppe am
urspringlichen  Carbonyl-Kohlenstoffatom C(4) bildet mit dem Carbonyl-
Sauerstoffatom O(3) der Estergruppe in Nachbarstellung eine Wasserstoff-

briickenbindung aus [H(50)0(3) 1.78(3) A, O(5)-H(50)0(3) 155(5)°].
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|
2. [CsHs(OC),W[P(Mes)C(H)C(CO,Me)C(OH)C(CO,Me)C(H)] (4a/4a’)
[ |

c23
Cil4 02 / 023
N M
1 L S
= > 'N
\? X N \:\\\
3 cil A= iy &)
c15 N LA qrsie 2
Cl2 c13 T ci8%” c22 ‘
m
N b
022
CZl C19
. 0 \
H21 S O

X%~ —H19

019

Abb. 2: Molekilstruktur von 4a

Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete rote Kristalle wurden durch langsames

Eindiffundieren von Diethylether in eine gesattigte Dichlormethanlésung von 4a

erhalten.

Die Liganden ordnen sich verzerrt quadratisch-pyramidal

um das zentrale

Wolframatom an, wobei der Cyclopentadienylligand die apikale Position einnimmt,

wahrend die beiden Carbonylgruppen und die Phosphor-Kohlenstoffeinheit P(1)-
C(17) des Phosphininliganden die Basis der Pyramide bilden. Wahrend der Winkel
C(1)-W(1)-C(2) zwischen den Carbonylliganden mit 79.90(17)° sowie die Winkel
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C(2)-W(1)-P(1) [83.47(12)°] und C(1)-W(1)-C(2) [82.72(14)°] im Ublichen Bereich fir
guadratisch-pyramidale Cyclopentadienyl-Wolframkomplexe liegen, ist C(17)-W(1)-
P(1) mit 44.35(10)° bedingt durch die Dreiringstruktur extrem klein.
Dementsprechend beobachtet man fur die beiden restlichen Winkel innerhalb der
Phosphametallacyclopropan-Anordnung C(17)-P(1)-W(1) [65.67(12)°] und P(1)-
C(17)-W(1) [69.98(12)°] Werte, die den Idealwert von 60° Uberschreiten, was durch
die im Vergleich zu W(1)-P(1) [2.3715(10) A] und W(1)-C(17) [2.300(3) A] kurze P(1)-
C(17)-Bindung [1.764(4) A] erklart wird. Die Strukturparameter des
Metallocyclopropans korrelieren sehr gut mit bekannten Werten fur W-P-C-
Dreiringe!*®!, was besonders fir den W-P-Abstand gilt, dessen Wert zwischen dem
einer Einfach- (ca. 2.45-2.64 A)** und einer Doppelbindung (ca. 2.25 A)*® liegt.
Auch der Phosphor-Kohlenstoffabstand P(1)-C(8) von 1.820(4) A entspricht dem dort
gefundenen Wert und deutet auf eine Einfachbindung hin, wahrend die P(1)-C(21)-
Bindungslange von 1.789(4) bereits geringen Doppelbindungscharakter anzeigt.
Doppelbindungscharakter 1aRt sich fir C(18)-C(19) [1.374(5) A] und C(20)-C(21)
[1.354(5) A] ableiten, wéahrend C(17)-C(18) [1.470(5) A] und C(19)-C(20) [1.461(5) A]
als Einfachbindungen aufzufassen sind. Damit ist der phosphororganische Ligand als
ein Uber die P=C-Einheit n*koordiniertes A*-Phosphabenzol zu interpretieren.
Wahrend die ubrigen Winkel im Sechsring nur unwesentlich grofer als der Idealwert
120° sind, findet man fur C(17)-P(1)-C(21) einen Winkel von 104.83(18)°, wie er auch
in Rechnungen fiir Phosphabenzol gefunden wurdel*®. Der Phosphorhaltige
Sechsring, der mit einem Winkel von 60° gegeniber dem W-P-C-Dreiring abgeknickt
ist [W(1)-P(1)-C(17)-C(18) -120.6(3)°], zeichnet sich durch eine nahezu planare
Anordnung aus [maximaler Torsionswinkel P(1)-C(17)-C(18)-C(19) -169.8(3)°]

Wie in 3b bildet auch in 4a die Hydroxylgruppe mit dem Carbonyl-Sauerstoffatom
O(22) der benachbarten Estergruppe eine Wasserstoffbriickenbindung aus
[H(19)-0(22) 1.76(3) A, O(19)-H(19)0(22) 154(5)°].
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V. Experimenteller Teil

Alle Arbeitsvorgénge wurden unter einer Schutzgasatmosphare von gereinigtem und
getrocknetem Stickstoff durchgefiihrt. Die verwendeten Glasgerate wurden zuvor im
Olpumpenvakuum ausgeheizt und mehrmals mit Stickstoff geflutet. Die eingesetzten
Lésungsmittel wurden zur Trocknung Uber LiAlH,4 [Diethylether, n-Pentan, Petrolether
(30-50)] oder uUber P,Os (Acetonitril, Dichlormethan) refluxiert, abdestilliert und mit
Stickstoff gesattigt.

CsHs(OC)sW-P(Mes)H™" wurde nach Literaturangaben dargestellt.

Alle weiteren Reagenzien wurden k&uflich erworben und ohne weitere Reinigung

verwendet.

1. 1,1-Dicarbonyl-1-(1°-cyclopentadienyl)-4-carbonséuremethylester-2-mesityl-2-
phospha-1-wolframa-cyclopenta-2,4-dien-5-ol (3a)

Zu einer Losung von 210 mg (0.43 mmol) CsHs(OC)sW-P(Mes)H (1) in 50 ml
Dichlormethan werden bei 0 °C langsam 36 mg (0.43 mmol) Propiolsduremethylester
(2a) zugegeben und 30 min bei dieser Temperatur gerthrt. Nach dem Einengen der
Losung im Vakuum auf 2 ml versetzt man das Gemisch tropfenweise mit 10 ml
Petrolether (30-50). Der resultierende Feststoff wird dreimal mit je 5 ml Petrolether
(30-50) gewaschen und im Vakuum getrocknet. — Ausb.: 88 mg (61%) — Orangeroter
mikrokristalliner Feststoff. — Schmp.: 60 °C (Zers.).

C21H210sPW (568.21) Ber.: C 44.39, H 3.73
Gef.: C 44.05, H 3.64

2. 1,1-Dicarbonyl-1-(n°-cyclopentadienyl)-3,4-dicarbonsauredimethylester-2-mesityl-
2-phospha-1-wolframa-cyclopenta-2,4-dien-5-ol (3b)

Zu einer Lésung von 230 mg (0.48 mmol) CsHs(OC)sW-P(Mes)H (1) in 25 ml
Dichlormethan werden 68 mg (0.48 mmol) Acetylendicarbonsauredimethylester (2b)
zugegeben und 15 min bei Raumtemperatur gerihrt. Die Lésung wird im Vakuum auf

2 ml eingeengt und mit 10 ml Petrolether (30-50) versetzt, woraufhin 3b ausfallt, das
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abgetrennt, dreimal mit je 5 ml Petrolether (30-50) gewaschen und im Vakuum
getrocknet wird. — Ausb.: 270 mg (90%). — Orangefarbener mikrokristalliner Feststoff.
— Schmp.: 70 °C (Zers.).

Ca3H2307PW (626.24) Ber.: C 44.11, H 3.70
Gef.: C 43.79, H 3.70

3. 1,1-Dicarbonyl-1-(n>-cyclopentadienyl)-2-mesityl-2-phospha-1-wolframa-
cyclopropan-2,3-conjuncto-dicarbonséuredimethylester-2-phosphacyclohexa-4,6-
dien-5-0l (4a)

Eine Losung von 190 mg (0.39 mmol) CsHs5(OC)sW-P(Mes)H (1) in 10 ml
Dichlormethan wird mit 95 mg (1.12 mmol) Propiolsduremethylester versetzt,
woraufhin ein sofortiger Farbumschlag der Loésung von gelb nach tiefrot beobachtet
werden kann. Nach 30 min Rihren bei Raumtemperatur wird die Lésung im Vakuum
auf 2 ml eingeengt und tropfenweise mit 10 ml Diethylether versetzt. Es féllt 4a aus,
das abgetrennt, dreimal mit je 5 ml Diethylether gewaschen und im Vakuum
getrocknet wird. — Ausb.: 186 mg (73%). — Roter mikrokristalliner Feststoff. —
Schmp.: 164 °C (Zers.).

CsH2507,PW (652.29) Ber.: C 46.03, H 3.86
Gef.: C 44.77, H 3.80

4. 1,1-Dicarbonyl-1-(1°-cyclopentadienyl)-2-mesityl-2-phospha-1-wolframa-
cyclopropan-2,3-conjuncto-3,4,6-tricarbonséuretrimethylester-2-phosphacyclohexa-
4,6-dien-5-ol (4b)

Eine Ldsung von 201 mg (0.35 mmol)
CsHs(OC)sW[P(Mes)=C(CO,Me)C(CO,Me)=COH] (3a) in 20 ml Dichlormethan wird
mit 151 mg (1.06 mmol) Propiolsauremethylester (2a) versetzt, woraufhin ein
sofortiger Farbumschlag der Lésung von gelb nach tiefrot beobachtet werden kann.
Nach 30 min RuUhren bei Raumtemperatur wird die Losung im Vakuum auf 2 ml

eingeengt und tropfenweise mit 10 ml n-Pentan versetzt. Es féallt 4b aus, das
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abgetrennt, dreimal mit je 5 ml n-Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet wird.
— Ausb.: 210 mg (73%). — Hellroter mikrokristalliner Feststoff. — Schmp.: 172 °C.

C27H270PW (710.33) Ber.: C 45.66, H 3.83
Gef.: C 44.87, H 3.94

5. 1-[Dicarbonyl(chloro)(n°-cyclopentadienyl)wolframio]-3,5-
dicarbonsauredimethylester-1-mesityl-1-phospha-cyclohexa-3,5-dien-4-ol (5)

Eine Ldsung von 219 mg (0.34 mmol)
[CsH5(OC),W[P(Mes)C(H)=C(CO,Me)C(OH)=C(CO,Me)CH] (4a) in 10 ml
Dichlormethan wird mit 12 mg (0.34 mmol) 1.65 M etherischer HCI-LOsung versetzt
und 1.5 h bei Raumtemperatur gerihrt. Anschliel3end wird die Losung im Vakuum
auf 3 ml eingeengt, mit 10 ml n-Pentan versetzt, der ausgefallene Feststoff dreimal
mit je 5 ml n-Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet. — Ausb.: 181 mg (78%).
— Rotbrauner Feststoff. — Schmp.: 54 °C (Zers.).

CosH26CIOsPW (691.78) Ber.: C 43.41, H 4.23
Gef.: C 42.07, H 3.53

6. 3,5-Dicarbonsauredimethylester-1-mesityl-1-phospha-cyclohexa-3,5-dien-4-ol (7)
und {Acetonitril(carbonyl)[*1,2-bis(diphenylphosphino)ethan]-1°-
cyclopentadienyl]wolfram(Il)}chlorid (8)

Zu einer LOsung von 175 mg (0.28 mmol)
CsHs(OC),(Cl)\W[P(Mes)C(H)=C(CO,Me)C(OH)=C(CO,Me)CH] (5) in 5 ml Acetonitril
werden 50 mg (0.28 mmol) dppe (6) zugegeben und 30 min bei Raumtemperatur mit
UV-Licht (UV-Quarzlampe TQ 719, 700 W, Hanau) bestrahlt. Nach Einengen der
Losung im Vakuum auf 2 ml versetzt man das Gemisch mit 10 ml n-Pentan und
trennt ausgefallenes 8 mittels Filtration ab. Das Ldsungsmittel wird im Vakuum
entfernt, worauf 7 verbleibt. — Ausb.: 86 mg (88%). — Farblose 6lige Flussigkeit.

C1sH2105P (348.33)
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8 wird dreimal mit je 5 ml n-Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet. — Ausb.:
182 mg (81%). — Ockerfarbener mikrokristalliner Feststoff. — Schmp.: 56° C.

Cs4H32NBF,OP,W (803.25) Ber.: C50.84, H4.02, N 1.74
Gef.: C 47.25, H 4.55, N 2.06

7. Strukturbestimmung von 1,1-Dicarbonyl-1-(n°-cyclopentadienyl)-3,4-dicarbon-
sauredimethylester-2-mesityl-2-phospha-1-wolframa-cyclopenta-2,4-dien-5-ol (3b)
Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete gelbe Kristalle wurden durch langsames
Eindiffundieren von Diethylether in eine gesattigte Dichlormethan-Lésung von 3b
erhalten.

Summenformel: Cy3H230,PW, Molekulargewicht: 626.24, Kristallsystem: monokilin,
Raumgruppe: P2(1)/c (Nr. 14), a = 15.9789(3) A, b = 8.6516(2) A, ¢ = 16.4968(4) A,
o =y = 90° B = 90.212(2)°, V = 2280.55(9)A%, D. = 1.824 Mg/m®, Z = 4,
Absorptionskoeffizient u (MoK,) = 5.177 mm™, KristallgroRe: 0.30 x 0.25 x 0.15 mm,
Meltemperatur 123(2) K, Gesamtelektronenzahl F(000) = 1224, gemessene Reflexe:
27044 auf einem Nonius Kappa CCD Diffraktometer, unabhéngige Reflexe: 4018,
Mefbereich 2.47° < 6 < 25.00°, GooF = 1.110, Restelektronendichte = 1.526/-1.439
e/A%. R, = 0.0269, wR, = 0.0600. Die Strukturldsung erfolgte nach der Patterson-
Schweratom-Methode, die Verfeinerung erfolgte mittels SHELXS-97® und SHELXL-
97", Filename: Jyk_wO05.

8. Strukturbestimmung von 1,1-Dicarbonyl-1-(n°-cyclopentadienyl)-2-mesityl-2-
phospha-1-wolframata-cyclopropan-2,3-conjuncto-4,6-dicarbonsauredimethylester-2-
phosphacyclohexa-4,6-dien-5-ol (4a)

Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete gelbe Kristalle wurden durch langsames
Eindiffundieren von Diethylether in eine gesattigte Dichlormethan-Lésung von 4a
erhalten.

Summenformel: CysH2s0,PW, Molekulargewicht: 652.29, Kristallsystem: triklin,
Raumgruppe: P-1 (Nr. 2), a = 7.9206(3) A, b = 12.8947(5) A, ¢ = 13.4413(5) A, a. =
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108.962(2)°, B = 92.960(2)°, v = 106.675(2)°, V = 1227.71(8) A%, D. = 1.764 Mg/m?, Z
= 2, Absorptionskoeffizient u (MoK,) = 4.812 mm™, Kristallgrée: 0.20 x 0.10 x 0.05
mm, MeRtemperatur 123(2) K, Gesamtelektronenzahl F(000) = 640, gemessene
Reflexe: 21789 auf einem Nonius Kappa CCD Diffraktometer, unabhéngige Reflexe:
5893, MeRbereich 2.94° < 6 < 28.30°, GooF = 1.005, Restelektronendichte = 1.847/-
2.058 e/A®. R; = 0.0396, wR, = 0.0730. Die Strukturldsung erfolgte nach der
Patterson-Schweratom-Methode, die Verfeinerung erfolgte mittels SHELXS-97[8)
und SHELXL-97. Filename: wma36.
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VI. Tabellen

1. CsHs(OC),W-P(Mes)=C(CO,Me)-C(CO,Me)=C-OH (3b)

Tab. 1: Atomlagenparameter und isotrope Temper:’;\turfaktoren3

Atom X y z Uegq
W(2) 3846(1) 3742(1) 6155(1) 13(1)
P(1) 2715(1) 4961(1) 6872(1) 14(1)
c2) 1780(2) 4367(4) 6479(2) 13(1)
C(3) 1868(2) 3177(4) 5896(2) 13(1)
C(4) 2693(2) 2763(4) 5685(2) 14(1)
C(5) 4107(3) 1275(5) 6676(4) 43(1)
C(6) 4625(4) 1492(6) 6047(4) 47(2)
c(7) 5164(3) 2629(7) 6208(4) 53(2)
c(8) 5029(4) 3212(6) 6944(5) 68(2)
C(9) 4328(5) 2362(9) 7283(3) 78(3)
C(10) 3879(2) 3980(4) 4963(2) 18(2)
0(10) 3907(2) 4072(4) 4269(2) 28(1)
C(11) 4116(2) 5988(5) 6101(2) 20(1)
0(11) 4298(2) 7266(3) 6054(2) 29(1)
C(12) 2563(2) 6849(4) 7329(2) 13(1)
C(13) 2332(2) 8123(4) 6843(2) 15(1)
C(14) 2165(2) 9532(4) 7225(2) 18(1)
C(15) 2217(2) 9709(4) 8059(2) 18(1)
C(16) 2466(2) 8447(4) 8523(2) 18(2)
c@7) 2641(2) 7024(4) 8171(2) 15(2)
c(18) 2888(3) 5672(5) 8701(2) 26(1)
C(19) 1984(3) 11226(5) 8455(3) 32(1)
C(20) 2246(2) 8035(5) 5935(2) 21(1)
c(21) 969(2) 5003(4) 6775(2) 15(2)
o) 576(2) 6029(3) 6461(2) 27(1)
0(2) 751(2) 4293(3) 7460(2) 24(1)
c(22) -67(3) 4697(6) 7772(3) 39(1)
C(23) 1149(2) 2358(4) 5534(2) 15(1)
o(3) 1208(2) 1333(3) 5026(2) 21(1)
0(4) 414(2) 2846(3) 5809(2) 24(1)
C(24) -328(2) 2216(6) 5410(3) 32(1)
o(s) 2805(2) 1558(3) 5174(2) 19(2)
H(50) 2321(17) 1340(50) 5000(30) 28
Tab. 2: Bindungsléngen [A]

W(1)-C(10) 1.977(4) C(7)-C(8) 1.333(10)

W(1)-C(11)  1.993(4) C(8)-C(9) 1.453(10)

W(1)-C(4) 2.168(3) C(10)-O(10) 1.149(5)

W(1)-C(6) 2.318(5) C(11)-0(11) 1.145(5)

W(1)-C(7) 2.318(5) C(12)-C(17) 1.403(5)

W(1)-C(8) 2.337(5) C(12)-C(13) 1.411(5)

W(1)-C(5) 2.338(4) C(13)-C(14) 1.398(5)

W(1)-C(9) 2.339(5) C(13)-C(20) 1.505(5)

* Isotroper Temperaturfaktor Ueq = exp[-81° U(sin@(l)’]

196



Tabellen

W(1)-P(1) 2.4069(9) C(14)-C(15) 1.387(5)
W(1)-Z(Cp) 2.014(2) C(15)-C(16) 1.390(6)
P(1)-C(2) 1.706(3) C(15)-C(19) 1.513(5)
P(1)-C(12) 1.816(4) C(16)-C(17) 1.390(5)
C(2)-C(3) 1.417(5) C(17)-C(18) 1.511(5)
C(2)-C(21) 1.492(5) C(21)-0(1) 1.204(5)
C(3)-C(4) 1.411(5) C(21)-0(2) 1.333(5)
C(3)-C(23) 1.473(5) 0(2)-C(22) 1.449(5)
C(4)-0(5) 1.353(4) C(23)-0(3) 1.225(4)
C(5)-C(6) 1.343(8) C(23)-0(4) 1.330(4)
C(5)-C(9) 1.417(9) 0(4)-C(24) 1.460(4)
C(6)-C(7) 1.334(8) 0O(5)-H(50) 0.842(19)
Tab. 3: Bindungswinkel [°]

C(10)-W(1)-C(11) 81.20(15) C(4)-C(3)-C(2)
C(10)-W(1)-C(4) 73.24(14) C(4)-C(3)-C(23)
C(11)-W(1)-C(4) 123.30(14) C(2)-C(3)-C(23)
C(10)-W(1)-C(6) 89.69(19) 0(5)-C(4)-C(3)
C(11)-W(1)-C(6) 134.3(2) O(5)-C(4)-W(1)

C(4)-W(1)-C(6) 95.77(18) C(3)-C(4)-w(1)
C(10)-W(1)-C(7) 93.0(2) C(6)-C(5)-C(9)
C(11)-W(1)-C(7) 102.09(19) C(6)-C(5)-wW(1)

C(4)-W(1)-C(7) 128.5(2) C(9)-C(5)-W(1)

C(6)-W(1)-C(7) 33.4(2) C(7)-C(6)-C(5)
C(10)-W(1)-C(8) 123.3(3) C(7)-C(6)-W(1)
C(11)-W(1)-C(8) 92.35(17) C(5)-C(6)-W(1)

C(4)-W(1)-C(8) 143.81(17) C(8)-C(7)-C(6)

C(6)-W(1)-C(8) 56.3(2) C(8)-C(7)-wW(1)
C(7)-W(1)-C(8) 33.3(2) C(6)-C(7)-W(1)
C(10)-W(1)-C(5) 117.08(19) C(7)-C(8)-C(9)
C(11)-W(1)-C(5) 150.25(17) C(7)-C(8)-wW(1)
C(4)-W(1)-C(5) 85.71(15) C(9)-C(8)-wW(1)
C(6)-W(1)-C(5) 33.5(2) C(5)-C(9)-C(8)
C(7)-W(1)-C(5) 56.34(19) C(5)-C(9)-wW(1)
C(8)-W(1)-C(5) 58.20(18) C(8)-C(9)-W(1)
C(10)-W(1)-C(9) 146.50(17) 0(10)-C(10)-wW(1)
C(11)-W(1)-C(9) 117.6(3) 0(11)-C(11)-w(1)
C(4)-W(1)-C(9) 111.2(3) C(17)-C(12)-C(13)
C(6)-W(1)-C(9) 57.1(2) C(17)-C(12)-P(1)
C(7)-W(1)-C(9) 57.4(2) C(13)-C(12)-P(1)
C(8)-W(1)-C(9) 36.2(3) C(14)-C(13)-C(12)
C(5)-W(1)-C(9) 35.3(2) C(14)-C(13)-C(20)
C(10)-W(1)-P(2) 117.79(11) C(12)-C(13)-C(20)
C(11)-W(1)-P(1) 76.00(12) C(15)-C(14)-C(13)

C(4)-W(1)-P(2) 73.05(10) C(14)-C(15)-C(16)

C(6)-W(1)-P(2) 144.13(16) C(14)-C(15)-C(19)

C(7)-W(1)-P(2) 147.92(18) C(16)-C(15)-C(19)

C(8)-W(1)-P(2) 114.8(2) C(15)-C(16)-C(17)

C(5)-W(1)-P(2) 110.65(15) C(16)-C(17)-C(12)

C(9)-W(1)-P(2) 94.50(13) C(16)-C(17)-C(18)
P(1)-W(1)-Z(Cp) 125.4(2) C(12)-C(17)-C(18)

C(4)-W(1)-Z(Cp) 114.9(2) 0(1)-C(21)-0(2)

C(10)-W(1)-Z(Cp) 116.0(2) 0(1)-C(21)-C(2)

C(10)-W(1)-Z(Cp) 121.8(2) 0(2)-C(21)-C(2)
C(2)-P(1)-C(12) 108.06(17) C(21)-0(2)-C(22)

C(2)-P(1)-W(1) 109.85(12) 0(3)-C(23)-0(4)
C(12)-P(1)-W(1) 134.44(12) 0(3)-C(23)-C(3)

116.6(3)
120.4(3)
123.0(3)
118.3(3)
114.2(2)
127.3(3)
107.5(5)
72.4(3)
72.4(3)
110.4(6)
73.3(3)
74.1(3)
110.7(6)
74.1(3)
73.3(3)
106.6(5)
72.6(3)
72.0(3)
104.8(5)
72.3(3)
71.8(3)
177.9(3)
177.5(4)
120.0(3)
119.8(3)
120.1(3)
118.4(3)
118.4(3)
123.2(3)
122.1(3)
118.4(3)
120.6(4)
121.0(4)
121.5(3)
119.5(3)
119.8(3)
120.8(3)
124.6(3)
125.6(3)
109.7(3)
115.4(3)
122.2(3)
124.4(3)
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C(3)-C(2)-C(21) 125.4(3) 0(4)-C(23)-C(3) 113.4(3)
C(3)-C(2)-P(1) 112.8(2) C(23)-0(4)-C(24) 116.4(3)
C(21)-C(2)-P(1) 121.7(3) C(4)-O(5)-H(50) 105(3)

Tab. 4: AusgewahlteTorsionswinkel [°]

C(4)-W(1)-P(1)-C(2) -4.96(15)
C(11)-W(1)-P(1)-C(12) -17.7(2)
C(12)-P(1)-C(2)-C(3) 161.2(3)
W(1)-P(1)-C(2)-C(3) 7.0(3)
W(1)-P(1)-C(2)-C(21) -176.6(2)
P(1)-C(2)-C(3)-C(4) -4.9(4)
C(23)-C(3)-C(4)-W(1) -178.2(2)
P(1)-W(1)-C(4)-C(3) 3.3(3)
C(2)-P(1)-C(12)-C(13) -63.8(3)
C(9)-W(1)-P(1)-C(2) -115.8(3)
C(10)-W(1)-P(1)-C(12) -89.7(2)
C(4)-W(1)-P(1)-C(12) -149.61(19)
C(12)-P(1)-C(2)-C(3) 161.2(3)
C(21)-C(2)-C(3)-C(4) 178.7(3)
C(10)-W(1)-C(4)-O(5) 60.8(3)
C(2)-C(3)-C(4)-0(5) 175.4(3)
P(1)-C(2)-C(3)-C(23) 173.3(3)
C(23)-C(3)-C(4)-0(5) -2.9(5)
C(2)-C(3)-C(4)-W(1) 0.1(5)

Tab. 5: Wasserstoffbriicken [A, °]

D-H"A d(D-H) d(H™A) d(D"A) <(DHA)

O(5)-H(50)"0(3)  0.842(19) 1.78(3) 2.570(4) 155(5)

2. [CsHs(OC),W[P(Mes)C(H)C(CO,Me)C(OH)C(CO,Me)C(H)] (4a/da’)

Tab. 1: Atomlagenparameter und isotrope Temper:’;\turfaktoren4

Atom | X y z Ueg

W(l) 6222(1) 7762(1) 5430(1) 16(1)
c) 4433(5) 6402(4) 5506(3) 23(1)
o) 3366(4) 5582(3) 5526(3) 34(1)
c(2) 4179(5) 8332(4) 5627(3) 22(1)
0@ 2945(4) 8654(3) 5767(3) 35(1)
c@3) 6221(5) 7440(4) 3631(3) 23(1)
C(4) 7025(5) 6686(4) 3867(3) 23(1)
c(5) 8625(5) 7363(3) 4562(3) 22(1)
c(6) 8805(5) 8538(4) 4785(3) 22(1)
c(7) 7302(5) 8601(4) 4200(3) 23(1)
P(1) 7233(1) 8971(1) 7244(1) 17()
c@) 9011(5) 10357(3) 7787(3) 18(1)
c(9) 8775(5) 11292(4) 7542(3) 21(1)
C(10) 10126(6) 12353(4) 7934(3) 25(1)
c(1) 11682(5) 12510(4) 8562(3) 26(1)
c(12) 11885(5) 11577(4) 8793(3) 26(1)

* Isotroper Temperaturfaktor Ueq = exp[-8n” U(sin©(1)’]
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C(13) 10593(5) 10503(4) 8429(3) 22(1)
C(14) 7097(6) 11199(4) 6903(4) 32(1)
C(15) 13104(6) 13690(4) 9010(4) 40(1)
C(16) 10908(6) 9535(4) 8748(4) 35(1)
c(17) 7710(5) 7655(3) 6891(3) 18(1)
C(18) 7017(5) 6829(3) 7428(3) 17(1)
C(19) 5761(5) 6931(3) 8089(3) 19(1)
0(19) 5039(4) 6139(3) 8543(2) 26(1)
C(20) 5157(5) 7941(3) 8460(3) 18(1)
C(21) 5780(5) 8905(3) 8213(3) 20(1)
C(22) 7668(5) 5839(3) 7253(3) 19(1)
0(22) 7096(4) 5066(2) 7624(2) 25(1)
0(23) 8962(4) 5849(2) 6673(2) 25(1)
C(23) 9665(6) 4884(4) 6481(4) 33(1)
C(24) 3856(5) 7934(4) 9238(3) 20(1)
0(24) 4203(4) 8597(3) 10150(2) 28(1)
0(25) 2292(4) 7134(3) 8805(2) 28(1)
C(25) 1028(6) 7015(5) 9550(4) 35(1)

Tab. 2: Bindungsléngen [A]

W(1)-C(1) 1.948(4) C(8)-C(13) 1.413(5)
W(1)-C(2) 1.957(4) C(9)-C(10) 1.388(6)
W(1)-C(17) 2.300(3) C(9)-C(14) 1.497(6)
W(1)-C(3) 2.317(4) C(10)-C(11) 1.381(6)
W(1)-C(7) 2.327(3) C(11)-C(12) 1.386(6)
W(1)-C(4) 2.344(4) C(11)-C(15) 1.515(6)
W(1)-C(6) 2.348(4) C(12)-C(13) 1.378(6)
W(1)-P(1) 2.3715(10) C(13)-C(16) 1.524(6)
W(1)-C(5) 2.377(3) C(17)-C(18) 1.470(5)
W(1)-Z(cp) 2.0102(15) C(18)-C(19) 1.374(5)
C(1)-0(1) 1.158(5) C(18)-C(22) 1.465(5)
C(2)-0(2) 1.168(5) C(19)-O(19) 1.360(4)
C(3)-C(4) 1.410(6) C(19)-C(20) 1.461(5)
C(3)-C(7) 1.419(6) C(20)-C(21) 1.354(5)
C(4)-C(5) 1.397(5) C(20)-C(24) 1.506(5)
C(5)-C(6) 1.407(6) C(22)-0(22) 1.238(4)
C(6)-C(7) 1.429(5) C(22)-0(23) 1.320(4)
P(1)-C(17) 1.764(4) 0(23)-C(23) 1.458(5)
P(1)-C(21) 1.789(4) C(24)-0(24) 1.208(5)
P(1)-C(8) 1.820(4) C(24)-0(25) 1.319(5)
C(8)-C(9) 1.407(5) 0(25)-C(25) 1.464(5)

Tab. 3: Bindungswinkel [°]

C(1)-W(1)-C(2) 79.90(17) C(6)-C(5)-W(1) 71.5(2)
C(1)-W(1)-C(17) 82.72(14) C(5)-C(6)-C(7) 108.4(4)
C(2)-W(1)-C(17) 117.98(14) C(5)-C(6)-W(1) 73.8(2)
C(1)-W(1)-C(3) 105.76(16) C(7)-C(6)-W(1) 71.4(2)
C(2)-W(1)-C(3) 99.18(15) C(3)-C(7)-C(6) 106.2(3)
C(17)-W(1)-C(3) 142.83(14) C(3)-C(7)-W(1) 71.8(2)
C(1)-W(1)-C(7) 140.72(16) C(6)-C(7)-W(1) 73.0(2)
C(2)-W(1)-C(7) 96.94(15) C(17)-P(1)-C(21) 104.83(18)
C(17)-W(1)-C(7) 130.41(14) C(17)-P(1)-C(8) 121.06(18)
C(3)-W(1)-C(7) 35.58(14) C(21)-P(1)-C(8) 107.61(18)
C(1)-W(1)-C(4) 92.94(16) C(17)-P(1)-W(1) 65.67(12)
C(2)-W(1)-C(4) 129.97(15) C(21)-P(1)-W(1) 120.53(13)
C(17)-W(1)-C(4) 109.89(14) C(8)-P(1)-W(1) 128.06(12)
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C(3)-W(1)-C(4) 35.21(14) C(9)-C(8)-C(13) 120.3(4)
C(7)-W(1)-C(4) 59.11(14) C(9)-C(8)-P(1) 117.8(3)
C(1)-W(1)-C(6) 148.66(17) C(13)-C(8)-P(1) 121.9(3)
C(2)-W(1)-C(6) 126.74(16) C(10)-C(9)-C(8) 118.8(4)
C(17)-W(1)-C(6) 95.51(13) C(10)-C(9)-C(14) 118.7(4)
C(3)-W(1)-C(6) 58.42(14) C(8)-C(9)-C(14) 122.5(4)
C(7)-W(1)-C(6) 35.60(13) C(11)-C(10)-C(9) 121.7(4)
C(4)-W(1)-C(6) 58.09(14) C(10)-C(11)-C(12) 118.6(4)
Z(cp)-W(1)-C(1) 123.4(2) C(10)-C(11)-C(15) 120.4(4)
Z(cp)-W(1)-C(2) 124.6(2) C(12)-C(11)-C(15) 121.1(4)
Z(cp)-W(1)-P(1) 127.1(2) C(13)-C(12)-C(11) 122.6(4)
C(1)-W(1)-P(1) 103.44(12) C(12)-C(13)-C(8) 118.1(4)
C(2)-W(1)-P(1) 83.47(12) C(12)-C(13)-C(16) 119.0(4)
C(17)-W(1)-P(1) 44.35(10) C(8)-C(13)-C(16) 122.9(4)
C(3)-W(1)-P(1) 150.70(11) C(18)-C(17)-P(1) 120.4(3)
C(7)-W(1)-P(1) 115.17(11) C(18)-C(17)-W(1) 125.8(3)
C(4)-W(1)-P(1) 145.31(10) P(1)-C(17)-W(1) 69.98(12)
C(6)-W(1)-P(1) 96.54(11) C(19)-C(18)-C(22) 117.5(3)
C(1)-W(1)-C(5) 114.36(15) C(19)-C(18)-C(17) 123.1(4)
C(2)-W(1)-C(5) 154.71(15) C(22)-C(18)-C(17) 119.4(3)
C(17)-W(1)-C(5) 85.56(13) 0(19)-C(19)-C(18) 123.6(4)
C(3)-W(1)-C(5) 57.75(13) 0(19)-C(19)-C(20) 111.9(3)
C(7)-W(1)-C(5) 58.53(13) C(18)-C(19)-C(20) 124.3(3)
C(4)-W(1)-C(5) 34.42(13) C(21)-C(20)-C(19) 124.6(3)
C(6)-W(1)-C(5) 34.65(13) C(21)-C(20)-C(24) 118.2(4)
P(1)-W(1)-C(5) 111.33(10) C(19)-C(20)-C(24) 117.0(3)
O(1)-C(1)-W(1) 178.4(4) C(20)-C(21)-P(1) 121.7(3)
0(2)-C(2)-W(1) 177.8(3) 0(22)-C(22)-0(23) 122.2(4)
C(4)-C(3)-C(7) 109.1(4) 0(22)-C(22)-C(18) 124.0(3)
C(4)-C(3)-W(1) 73.5(2) 0(23)-C(22)-C(18) 113.8(3)
C(7)-C(3)-W(1) 72.6(2) C(22)-0(23)-C(23) 115.9(3)
C(5)-C(4)-C(3) 107.7(4) 0(24)-C(24)-0(25) 124.0(3)
C(5)-C(4)-W(1) 74.1(2) 0(24)-C(24)-C(20) 123.7(4)
C(3)-C(4)-W(1) 71.3(2) 0(25)-C(24)-C(20) 112.3(3)
C(4)-C(5)-C(6) 108.6(3) C(24)-0(25)-C(25) 114.6(3)
C(4)-C(5)-W(1) 71.5(2)

Tab. 4: AusgewahlteTorsionswinkel [°]

W(1)-P(1)-C(8)-C(9) 65.2(3)
C(21)-P(1)-C(8)-C(13) 87.9(3)
W(1)-P(1)-C(8)-C(13) -114.4(3)
P(1)-C(8)-C(9)-C(10) -179.0(3)
W(1)-P(1)-C(17)-C(18) -120.6(3)
C(21)-P(1)-C(17)-W(1) 117.19(14)
C(1)-W(1)-C(17)-C(18) -4.1(3)

C(2)-W(1)-P(1)-C(8) -106.2(2)
P(1)-C(17)-C(18)-C(19) 10.7(5)
P(1)-C(17)-C(18)-C(22) -169.8(3)

C(22)-C(18)-C(19)-0(19) -3.2(6)
C(17)-C(18)-C(19)-0(19) 176.3(4)
C(17)-C(18)-C(19)-C(20) -9.3(6)
C(19)-C(18)-C(22)-0(22) 3.5(6)
C(17)-C(18)-C(22)-0(22) -175.9(4)
C(19)-C(18)-C(22)-0(23) -175.4(3)
C(17)-C(18)-C(22)-0(23) 5.2(5)
C(19)-C(20)-C(24)-0(25) -67.0(4)
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Tab. 5: Wasserstoffbriicken [A, °]

D-H"A d(D-H) d(H"A) d(DA) <(DHA)
O(19)-H(19)'0(22)  0.842(19) 1.76(3) 2.546(4) 154(5)
C(4)-H(4)"O(1)#1 0.95 2.52 3.220(5) 131.0
C(23)-H(23A)"O(1)#2 0.98 2.32 3.268(5) 161.9
C(7)-H(7)"0(2)#3 0.95 2.65 3.587(5) 169.9
C(12)-H(12)~O(24)#4 0.95 2.52 3.438(5) 161.5
C(21)-H(21)"O(24)#5 0.95 2.36 3.252(5) 155.5
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Zusammenfassung

Kapitel A Primarphosphan-Komplexe des Molybdans und Wolframs und
korrespondierende Metallo-phosphane

Ausgehend von den Metallhydriden la-d sind die Primarphosphan-Molybdan- und

Wolframkomplexe 3a-i nach Zusatz von Trityliumtetrafluoroborat und den priméaren

Phosphanen P(R)H; (2a-e) in Ausbeuten von 68 bis 95% zuganglich.

0 \ 5 \
/:_M_H + Ph3C+BF4', P(R)H2 (2a-e) M —P, (1)
oc ¢ \ oc” § \'H
- Ph;CH

1| a b c d 2| a b ¢ d e 3 | a b ¢ d e f g h i

M| Mo W Mo W R|t-Bu Ph o-Tol Mes C6H4F M Mo Mo W Mo W Mo W W w

o—| H H Me Me o—| Me H H H H H H Me H
R t-Bu Ph Ph o-Tol o-Tol Mes Mes Mes CgH,F

Die R(Me),P-substituierten Vertreter 5a,b (R = Me, Ph) resultieren analog zu Gl. (1)
aus den korrespondierenden Metallhydriden CsHs(OC)2[R(Me).P]M-H (4a,b).

/ / W W—PyH
— M —P, ocC N
LM P"'H ¢ H Ph\p/\_ R
MeR',P L ph” P\ Ph
oc co Mes oc co Mes WA
(CHy),
5 | a b | 8 9a 9b 13 ’ a b
M Mo W M W W Mo X 1 2
R'| Ph Me L | CO PMe, P(t-BuH, R | CeHsF Mes

Ein alternativer Zugang zu den Primarphosphankomplexen findet sich mit der
Cloridabstraktion der Chlorokomplexe CsHs(OC),(L)M-CI (M = Mo, W; L = CO, PMej3)
(6,7a,b) mit AICI3 und Koordination von Mesitylphosphan unter Bildung von 8,9a,b.
Die entsprechenden dppm- bzw. dppe-substituierten Vertreter 13a,b sind aus den
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Zusammenfassung

Chelatphosphan-substituierten Chlorokomplexen CsHs(OC)(Lo)W-CI (L, = dppm,
dppe) (11a,b) und Mesityl- bzw. p-Fluorphenylphosphan zuganglich.
Die Primarphosphankomplexe 3 lassen sich mit Triethylamin zu den Metallo-

phosphanen 14 deprotonieren, die in Ausbeuten von bis zu 90% isolierbar sind.

Q BF4- 0 0
0 \ ° /H O °
0
M —P NEt, 0
s o S ——— M—P,,
oc” #\ \RH - [HNELJBF, oc/f\ \ H @)
oc co oc co R
3| a d e f g i 14 a b c d e f
M| Mo Mo w Mo W w M| Mo Mo W Mo W W
| Me H H H H H | Me H H H H H
R| t-Bu o-Tol o-Tol Mes Mes CH,F R | t-Bu o-Tol o-Tol Mes Mes CgH,F

Studien bezuglich der thermischen Stabilitat von 14e belegen die Zersetzung zum
komplexen Wolframhydrid und Dimesityldiphosphan H(Mes)P-P(Mes)H. Mit Wasser
reagiert 14e unter M-P-Bindungsspaltung zum Mesitylphosphanoxid H,(Mes)P(O)
am).

Reaktion der Metallhydride 1a,b mit Trityliumtetrafluoroborat und Pyridylphosphan
fihrt direkt zu den Metallo-pyridiniumphosphanen 20a,b aufgrund von P->N-
Protonenverschiebung. 20a,b werden vorteilhafter unter Verwendung von
Pyridyliumphosphan 21 und Deprotonierung der dikationischen Komplexe 22a,b mit

Natriummethanolat dargestellt.

/

H_| 2t oBF,” *BE,’
M

_M—H " +[Ph,C][BF,], {PI(N-H),-Py]H,}* (21) M —P/,,H + NaOMe M —P, @)
oc” i\ o oc” i\ H——— oo F\ H oy
oc co Phy oc co /N - MeOH oc co N
\ - NaBF, 2
= =
la,b a b 22a,b 20a,b
M| Mo W
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Zusammenfassung

Kapitel B Oxidation von sekundaren Metallo-phosphanen des Molybdans

und Wolframs mit Chalkogenen

Die sekundaren Metallo-phosphane 1a-c erfahren bei Einwirkung von 1,1-

Dimethyldioxiran, H,O,/Harnstoff/MeReO3; oder trans-2-Phenylsulfonyl-3-

phenyloxaziridin eine kontrollierte Uberfiihrung in die P-H-funktionellen Metallo-

phosphanoxide 6a-c.

ﬂ Y ﬂ o O
0 \ \ . "o" O \ // (4)
MR 2-4 S oM—PR
oc” s\ \H oc” i\ \H
oc co R oc co R
la-c Ba-c
| a b C
M w W Mo
o— | Me H Me
R | Pho-Tol Mes
0—o0 /OE
" 4)

)& (2), H,0,/Harnstoff , MeReO, (kat), [MTO] (3), N )
Phsof Ph

Die analogen Metallo-thiophosphorane 7a-d sind durch Umsetzung der Metallo-
phosphane CsHs5(OC);M-P(R)H (M = Mo, W; R = Ph, o-Tol, Mes) (1b,d-f) mit

elementarem Schwefel zuganglich.

/}s /SR-_‘+ "

M —P
s " I
oc 7\ " oc” 7\ P\//“
oc co R £\ 3
OC co
7| a b ¢ d 9a 9 10
M| W W Mo W R | o-Tol Mes o-Tol
R | Ph o-Tol Mes Mes R H H Me
X BF, BF, I
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Zusammenfassung

Protonierung mit HBF,4 ergibt die kationischen Mercaptophosphan-Komplexe 9a,b,
die Umsetzung mit Methyliodid den Thiomethylphosphan-Komplex 10.

Die Oxidation mit Selen fuhrt nur im Falle von CsHs(OC)sW-P(o-Tol)H (1b) zum
erwarteten  metallierten  Selenophosphoran 12  zusammen mit dem
Umlagerungsprodukt 13a. Beim Mesityl-Vertreter CsHs(OC)sW-P(Mes)H beobachtet
man die ausschliel3liche Bildung des Se-Insertionsproduktes 13b.

/?e . //S ©

—Se—P,
oc/§W T\ H oc(fw_se_ F)\/" H Oc/fw \ H
oc ¢o o-Tol ocC Cco Mes oc co R
12 13a,b 14a,b
| a b a b
R ‘O-TO| Mes R| Ph o-Tol

Der Einsatz von zwei Aquivalenten Selen ergibt die Wolframio-

selenophosphinsaureester 14a,b.

Kapitel C  Insertion organischer Mehrfachbindungssysteme in die P-H-
Funktion von Primarphosphan-Komplexen des Molybdéns und

Wolframs

Die Primarphosphan-Molybdan- und Wolfram-Komplexe 1a-f reagieren mit
Maleinsauredimethylester in Gegenwart katalytischer Mengen an Triethylamin unter

Insertion in die P-H-Funktion zu den sekundéaren Succinylphosphan-Komplexen 3a-f.
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Zusammenfassung

; . -
q N BF
_l E MeO,C Cco,Me MeO,C 002;| ‘
s, I S
CO

P\ [NEL, (kat)] M—=F,
\,H : oc” i\ \'y (5)
R
OC co
la-f 3a-f
| a b ¢ d e f
M| Mo W W W Mo W
—| H H H H Me Me
R| Ph Ph o-Tol Mes Mes Mes
Acrylsduremethylester H,C=C(CO,Me)H, Methacrylsauremethylester

Me(H)C=C(CO,Me)H, Acrylnitrii H,C=C(CN)H und 2-Vinylpyridin H,C=C(Py)H
reagieren in gleicher Weise zu den sekundaren, [-funktionalisierten
Alkyl(Aryl)phosphan-Komplexen. Beim Einsatz eines Uberschusses an 2-Vinylpyridin

erhalt man 9 als das Zweifach-Insertionsprodukt.

R_| " BF, N
e

w
oc i\ A
oc co R
oc co /)
rs
7 a b c d e

Mes Mes Mes o-Tol Mes

R'| CO,Me CO,Me CN 2-py 2-Py

Rl H Me H H H

Die Umsetzung von {CsHs(OC)sW[P(Mes)H,|}BF,4 (1d) mit p-Benzochinon ergibt bei
Triethylaminzusatz den 2,5-Bishydroxyarylphosphan-Komplex 11. Der Einsatz von
Isocyanaten fuhrt analog zum Aufbau der sekundaren Carbamoylphosphan-
Komplexe 13a,b.
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Zusammenfassung

HO. |7 BF,

S W ron 1o
\ \ P>\‘_ N\H \ —R"
W—Pp OH ° W —P,, M—P,,
OC/:_ \ V' OC/____.-- \M;S OC/\ \ H
oc co Mes oC co oc co R
11 15| a b c d e f g h
MW W W W Mo W W W
R Ph Ph CH,F Ph Ph Ph o-Tol Ph
R H H H H Me Me Me Me
R'"| Me Ph Ph CH;O Me Me Me CH,CC(O)Me

Molybdan- und Wolfram-Arylphosphan-Komplexe reagieren ohne Basenkatalyse mit
Acetaldehyd, Benzaldehyd, Furfural, Aceton und Acetylaceton unter Ausbildung der
Hydroxyalkylphosphan-Komplexe 15a-h.

Die in den sekundaren Phosphan-Komplexen noch vorhandene P-H-Funktion ist wie
fir 3d demonstriert deprotonierbar, das so erzeugte Metallo-phosphan 16 I3t sich

mit Methyliodid zu 17 quaternisieren.

’ vl
e V\ﬁ o P\"""'---/\COZMe

OC ¢ to Mes oc

16 17

Eine Ablésung des funktionalisierten Phosphans 19 ist im Falle von
{CsH5(OC)sW{P(Mes)[C(H).C(H).CN]H}}BF, (7c) in Acetonitril bei Anwesenheit von
dppe durch UV-Bestrahlung realisierbar, wobei das Metallfragment in Form des
dppe-Acetonitril-Komplexes {CsHs(OC)(CH3CN)[M?-Ph,P(CH,),PPh,]W 20 anfallt.
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Zusammenfassung

+ - + -
CN_I BF, ' _l BF,
\ / hv Mes™ = i PF{ V\|/
~W—P, + dppe (18) H I + Phsp =% \ceH ©®)
oc” i\ \'y -2Co l :
oC ¢o Mes CN | \Syc,)
Ph
e 19 20

Kapitel D Cycloadditonsreaktionen des sekundaren Wolframio-phosphans
CsHs5(OC)sW-P(Mes)H mit Alkinen

Die Umsetzung des sekundaren Wolframio-phosphans CsHs(OC)sW-P(Mes)H mit
einem Aquivalent Propiolsduremethylester (2a) bzw. Acetylendicarbonsaure-
dimethylester (2b) liefert via [3+2]-Cycloaddition und Verschiebung des P-
gebundenen  Wasserstoffs zum  Kohlenmonoxid-Sauerstoff die  Metalla-
phosphacyclopentadienole 3a,b.

Setzt man 3a mit einem weiteren Aquivalent des Alkins 2a,b um, so erhalt man
infolge  [4+2]-Cycloaddition und nachfolgender Umlagerung die Metalla-
phosphacyclopropane 4a,b, die als Komplexe mit n?-koordinierten Phosphabenzol

aufzufassen sind.
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Zusammenfassung

+ R—=—CO,Me

2a,b

HCI

H CO,Me
\ Mes

dppe

~W—P
- [CHS(OC)(dppe)W(NCMe)]Cl oC \ \
OC ¢ H

Behandlung von 4a mit etherischer HCI-Lésung fuhrt unter W-C-Bindungsspaltung

zum Chlorowolfram-Phosphankomplex 5, aus dem der cyclische Phosphordonor 7

photochemisch mit dppe in Acetonitril freigesetzt wird.
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Summary

Chapter A Primary phosphine complexes of molybdenum and tungsten as
well as the corresponding metallo-phosphines

Primary phosphine complexes of molybdenum and tungsten 3a-i are accessible from

the metal hydrides la-d via hydride abstraction with tritylium tetrafluoroborate and

addition of the primary phosphine.

7 q ° BF,
o ﬂ
0 \ 5 \ (o] /H
oc /__:_M\—H + [PhyC][BF,], P(R)H, (2a-€) M—P, (1)
- Ph,CH oc ¢ H
oc co oc co R
1| a b c¢c d 2| a b ¢ d e 3| a b ¢ d e f g h i
M| Mo W Mo W R|t-Bu Ph o-Tol Mes C6H4F M Mo Mo W Mo W Mo W W W
o—-| H H Me Me | Me H H H H H H Me H
R

t-Bu Ph  Ph o-Tol o-Tol Mes Mes Mes C4H,F

The trimethylphosphine and dimethyl(phenyl)phosphine derivatives 5a,b can be
generated analogously to eq. (1) starting with the corresponding metal hydrides
C5H5(OC)2(R3P)M-H (4a,b).

/ / wW—PyH
— M —P ocC N
. M A H L/ H Ph\p/ \ R
MeR",P \ E R PPh
oc co Mes oc co Mes WA
(CH,),
5 | a b | 8 9a 9b 13 ’ a b
M Mo W M W W Mo X 1 2
R'| Ph Me L | CO PMe, P(tBu)H, R | CeHsF Mes

An alternative route to the primary phosphine complexes is given by chloride
abstraction from the chloro compexes CsHs(OC),(L)M-CI (M = Mo, W; L = CO, PMej3)
(6,7a,b) with AICI; followed by coordination of mesitylphosphine to give 8,9a,b. In an
analogous manner the corresponding dppm- and dppe- substituted primary
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Summary

phosphine-tungsten complexes 13a,b can be generated starting with
CsHs(OC)(Lo)W-CI (L, = dppm, dppe) (11a,b) and mesitylphosphine or para-
fluorophenylphosphine.

The primary phosphine complexes 3 can be deprotonated with triethylamine to the
corresponding metallo-phosphines 14 in yields up to 90%.

Q 0 _|+ BF, o 0
7%
T NEt, ' "9

0 — 0
oc/M\ F)\/" H - [HNEL,]BF, OC/§M\ - P\’" H @)
oc co R oc ¢o R
3 | a d e f 9 i 14| a b c d e f
M| Mo Mo W Mo W w M| Mo Mo W Mo W w
o—| Me H H H H H o-| Me H H H H H
R| tBu o-Tol o-Tol Mes Mes CoH,F R | t-Bu o-Tol o-Tol Mes Mes CgH,F

Studies concerning the thermal stability of 14e prove that the metallo-phosphine
decomposes to the metal hydride CsHs(OC)sW-H and dimesityldiphosphine
H(Mes)P-P(Mes)H. 14e reacts with water via M-P bond cleavage and formation of
H.>(Mes)P(O) (17).

Reaction of the metal hydrides 1a,b with tritylium tetrafluoroborate and
pyridylphosphine directly generates the metallo-pyridiniumphosphines 20a,b due to
P->N proton shift. Formation of 20a,b is most favorably achieved according to eq. (3)
by using the pyridiniumphosphine 21 and deprotonation of the dicationic complexes
22a,b with NaOMe.

/

/M

/__!VI —H 4+ [Ph,C]IBF,], {P[(N-H),-PylH,}* (21) /__M _P"'H + NaOMe M —P, @)
oc” i\ T oc” i\ H———— oc F\ H oy
oc co Phy oc Co /N - MeOH oc co N
\ - NaBF, 7\
IS S
1la,b a b 22a,b 20a,b
M| Mo W
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Summary

Chapter B Oxidation of secondary metallo-phosphines of molybdenum and

tungsten with chalkogens
The secondary metallo-phosphines la-c are oxidized with 1,1-dimethyldioxirane,
H,O,/urea/MeReO3 (cat.) or trans-2-phenylsulfonyl-3-phenyloxaziridine, respectively,

to give the P-H-functionalized metallo-oxyphosphoranes 6a-c.

0 0]
e ‘,

O
M—P, O _M—P
s " - N
oc” ¢ \ H 2-4 ocC \ \H
oc co R oc co R
la-c 6a-c
| a b c
M W W Mo
o— | Me H Me
R | Pho-Tol Mes
0]
0—o0 / }
H,O,/urea , MeReO, (kat), [MTO] (3), N (@)
Phsof Ph

X @,

The analogous metallo-thiophosphoranes 7a-d are generated by addition of
elemental sulfur to the metallo-phosphines CsHs(OC)sM-P(R)H (M = Mo, W; R = Ph,

o-Tol, Mes) (1b,d-f).

/v /SR'_\+ d

/
M—P,
e\ oc/:‘w_ \ H
oc co R \
OoC CO

’ | a b ¢ d 9a 9b 10
M| W W Mo W R | o-Tol Mes o-Tol
R | Ph o-Tol Mes Mes R H H o Me

X | BF, BF, |
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Reaction with HBF,; or Mel yields the cationic mercapto- or thiomethylphosphine
complexes 9a,b,10.

The oxidation with elemental selenium vyields the corresponding metallo-
selenophosphorane only in the case of CsHs(OC)sW-P(o-Tol)H (1b) together with the
isomeric selenophosphinyl-tungsten complex 13a. In the case of the tungsten
mesitylphosphine CsHs(OC)3W-P(Mes)H (1d) the formation of 13b, the product of Se-

insertion into the W-P bond is exclusively observed.

//Se . //S ©

 GQe— w—Se—P,
wW—P, w—Se—P,, ] a
oc” | \'H oc”? \ H oc” i\ \
oc co o-Tol oc Co Mes oC Cco R
12 13 a b 1] a b
R ‘o-ToI Mes R |o-Tol Ph

The use of two equivalents of selenium yields the tungsten-selenophosphine acid

esters 14a,b.

Chapter C Insertion of organic multiple bond systems into the P-H-bond of
primary phosphine complexes of molybdenum and tungsten

The primary phosphine molybdenum and tungsten complexes la-f react with

dimethyl maleinic acid ester in the presence of catalytic amounts of triethylamine via

insertion of the alkene into the P-H-function to give the secondary succinylphosphine

complexes 3a-f.
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+ -
Q o BF,
_I 4 Meozc COZME ﬂ MeOZC COZE
/H \:/ (2) o \ o )_/
—P, 6 M _—_p
’ /: ‘%,
\ }q H [NE, (cat)] oc” 7\ V' -
co oc co R
la-f 3a-f

|abcdef

M| Mo W W W Mo W
—| H H H H Me Me
R| Ph Ph o-Tol Mes Mes Mes

Methyl acrylic acid ester H,C=C(CO,Me)H, methyl methacrylate acid ester
Me(H)C=C(CO,Me)H, acrylnitrile H,C=C(CN)H and 2-vinylpyridine H,C=C(Py)H
react in the same manner to give the secondary B-functionalized alkyl/arylphosphine

complexes. The use of an excess of 2-vinylpyridine yields the double insertion

product 9.
N
R
R_l BF, V2
-
/\ \ W=,
oc co R oc \ \
oc co Mes )
NN
7 a b c d e o

Mes Mes Mes o-Tol Mes

R'| CO,Me CO,Me CN 2-Py 2-Py

R" H Me H H H

The base catalyzed reaction of {CsHs5(OC);W[P(Mes)H,]}BF, (1d) with p-
benzochinone gives the 2,5-bis(hydroxy)arylphosphine complex 11. The use of
isocyanates leads to the formation of the secondary carbamoylphosphine complexes
13a,b.

216



Summary

HO * BF,
Q ﬂ "o Rl R ROH | BF,
\ —\ P>\‘— N \ R
W—p OH ° w—P,, M—P,
OC/..: \ }/Iei OC/";:\ \Mé? oc/..-":\ \
oc ¢o OoC co oc co R
11 15| a b c d e f g h
MW W W W Mo W W w
R| Bt Pn R | Ph Ph CHF Ph Ph Ph o-Tol Ph
R|H H H H Me Me Me Me
R'| Me Ph Ph CH;O Me Me Me CH,CC(O)Me

Arylphosphine molybdenum and tungsten complexes react with acetaldehyde,
benzaldehyde, furfural, acetone and acetylacetone with formation of the
hydroxyalkylphosphine complexes 15a-h.
The remaining P-H bond in the secondary phosphine complexes can be
deprotonated as has been demonstrated for 7. The formed metallo-phosphine 16 is
quaternized with methyliodide to give 17.

. /_/C(sz 0

The isolation of the functionalized phosphine is achieved in the case of 19 according
to eq. (6) via irradiation with UV light in the presence of dppe and acetonitrile. The

metal fragment is isolated as the dppe-acetonitrile tungsten complex 20.
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on | 8% e
- 9

P Ph |
W hv Mes™ Pho |l W
N P’/,, + dppe (18) H + ~p l % "NCCH, (6)
oc” £\ k/l H -2¢co LI,
OC CO es N |\Ph
Ph
7c 19 20

Chapter D Cycloaddition of the secondary metallo-phosphine CsHs(OC)3W-
P(Mes)H with alkynes

The reaction of the metallo-phosphine CsHs(OC)sW-P(Mes)H with one equivalent of
methyl propiolic acid ester 2a or dimethyl acetylene carboxylate 2b vyields the
metalla-phosphacyclopentadienols 3a,b via [3+2]-cycloaddition.

Addition of a second equivalent of the alkynes 2a,b gives only in the case of 3a the
metalla-phosphacyclopropanes 4a,b via a [4+2]-cycloaddition followed by a
rearrangement involving cleavage and formation of a W-C-bond. 4a,b can be

interpreted as n?-phosphabenzene complexes.
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+ R—=—CO_Me (2a,b)

3a,b a b 4a,b
*‘7 (7
R| H coMe

HCI

+ dppe
\\W—P
- [CsHS(OC)(dppe)W(NCMe)ICI (8) OC ™ " {
Cl
7 5

Treatment of 4a with HCI leads to the opening of the W-C bond to give the chloro
cyclophosphahexadiene tungsten complex 5. The cyclic phosphine ligand 7 can be

set free by a photoreaction of 5 in acetonitrile in the presence of dppe.
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Anhang

1. Elementaranalysen

Die C-, H-, N- und S-Analysen wurden im mikrochemischen Laboratorium des

Institus fur Anorganische Chemie der Universitat Wirzburg durchgefihrt.

2. NMR-Spektren

Die 'H-NMR-, *!P-NMR, ?’Al-NMR- und die ""Se-NMR-Spektren wurden an einem
Gerét des Typs Jeol Lambda 300, die *C-NMR-Spektren auf einem Jeol Lambda
300 (in den spektroskopischen Daten durch eine Messfrequenz von 75.5 MHz
gekennzeichnet) oder einem Bruker AMX 400 (FT) (in den spektroskopischen Daten
durch eine Messfrequenz von 100.6 MHz gekennzeichnet) und die °F-NMR-
Spektren auf einem Bruker AMX 400 (FT) aufgenommen. Die in den
spektroskopischen Daten auf das verwendete Losungsmittel folgende Frequenz gibt
die jeweils zur Anwendung gekommene Betriebsfrequenz an, die Spektren wurden,
sofern nicht anders vermerkt, bei 293 K vermessen.

Die Substanzen wurden als 1-10%ige Lo6sungen in den jeweils angegebenen
Lésungsmitteln vermessen, die chemische Verschiebung ist al d-Wert in ppm
angegeben. Negative Werte geben die Lage bei hoheren Feldstarken relativ zum
Standard an (*H-NMR: Restprotonensignale des Lésungsmittels relativ zu TMS; **C-
NMR: Loésungsmittelsignale relativ zu TMS; *P-NMR: 85%ige HsPO, als externer
Standard; *’Al-NMR: Al(H,0)¢>* als externer Standard; ‘'Se-NMR: Me,Se als
externer  Standard; PE.NMR;: CFCL; als externer  Standard). Die
Kopplungskonstanten sind in Hertz angegeben. Fir die Beschreibung der Signale
wurden folgende Abkirzungen verwendet: s = Singulett, d = Dublett, t = Triplett, q =
Quartett, m = Multiplett, br = verbreitert.

3. IR-Spektren

Die Infrarotspektren wurden an einem Gitterspektrometer Perkin-Elmer, Modell 283

und Perkin Elmer (FT) aufgenommen. Die Substanzen wurden als Losungen in
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NaCl-Kuvetten mit einer Shcichtdicke von 0.1 mm unter Anwendung der
Kompensationsmethode relativ zur Polystyrolbande bei 1601.4 cm™ vermessen. Die
Intensitaten der Banden wurden durch folgende Abklrzungen indiziert: w = weak, m

= medium, s = strong, vs = very strong.

4. Schmelzpunkte

Die Bestimmung der Schmelzpunkte erfolgte durch Differentialthermoanalyse mit
einem DuPont thermo Analyzer und einer DSC-Zelle am Institut fur Anorganische

Chemie der Universitat Wirzburg.

5. Rontgenstrukturanalysen

Die Rontgenstrukturanalysen wurden freundlicherweise von Dr. M. Nieger am Institut
fur Anorganische Chemie der Universitat Bonn und Dipl.-Chem. D. Schumacher am

Institut fir Anorganische Chemie der Universitat Wirzburg angefertigt.
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