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Bis(diethoxyphosphinoyl)phosphido Pentacarbonyl Tungstate,
u-Bis(diethoxyphosphinoyl)phosphido Bis(pentacarbonylmolybdate), Crystal Structure,

NMR Spectra

The central phosphorus atom of the anion 2 in piperidinium bis(diethoxyphosphinoyl)-
phosphide acts as an electron donor towards one or two M(CO); groups (M = Mo, W)
forming the crystalline coordination compounds 4 and 5. The NMR and IR spectra as

well as the X-ray diffraction data are presented.

Einleitung

Phosphane sind mit ihrem freien Elektronenpaar
bekanntlich gute o-Donoren und mit unbesetzten
d-Orbitalen gleichzeitig gute =z-Akzeptoren in
Metallkomplexen. So kennt man beispielsweise eine
Vielzahl von Metall(phosphan)carbonylen. Beson-
ders gute Donoreigenschaften sind von Phosphido-
gruppen des Typs 1

e
Z-P-Z
1
zu erwarten, da das zweibindige Phosphoratom zwei
freie Elektronenpaare zur Verfiigung hat. Diese
Struktureinheit ist im Bis(diethoxyphosphinoyl)-
phosphid-Anion (2) [1] verwirklicht, auch wenn in
den mesomeren Grenzstrukturen 2a und 2b eines
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der freien Elektronenpaare des zentralen Phosphor-
atoms partielle p,—d,-Bindungen zu den benach-
barten Phosphoratomen ausbildet und diese Grenz-
strukturen ein gewisses statistisches Gewicht haben
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mogen. 2 kann mit sekunddren Ammonium-Ionen
wie z. B. Piperidinium-Ionen als Salz isoliert werden
[2]. Der stark nukleophile Charakter des zweibindi-
gen Phosphors ist nachgewiesen [3]. Er aullert sich
u.a. in der groBen Tendenz zur Komplexbildung
mit Metallhexacarbonylen [4] sowie der Halogen-
substitution in Alkylhalogeniden [5]. Die Synthese
des einkernigen Molybdén-Komplexes 3 ist von uns
frither mitgeteilt worden [4]. Die vorliegende Arbeit
beschreibt die Darstellung des analogen Wolfram-
Komplexes 4, dessen in Abschnitt D wiedergegebene
Rontgenstrukturanalyse die urspriinglich fiir 3 aus
NMR-Daten abgeleitete Struktur bestatigt.
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A. Darstellung von Piperidinium-u-bis-
(diethoxyphosphinoyl ) phosphido-bis(pentacarbonyl-
molybdat ) (5)

Das zentrale Phosphoratom in den Anionen der
Koordinationsverbindungen 3 und 4 kann ein wei-
teres Mal als Donoratom fungieren. Insbesondere
unter der Einwirkung von UV-Licht setzt sich 3
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leicht mit Molybdanhexacarbonyl um und bildet
unter CO-Entwicklungden zweikernigen Komplex 5 :

3 + Molcog —2¥
RO OR
(COMo. P20
° e H,NCcHyy + CO
2NCsHyg +
(coIgMo”” \/P<0
RO" “OR R=CaHg
5

Die analoge Reaktion kann auch mit dem
Wolfram-Komplex 4 und W(CO)¢ durchgefiihrt wer-
den. Sie ergibt den dem Komplex 5 entsprechenden
Wolfram-Komplex 6. 5 und 6 entstehen in geringem
MaBe auch schon bei der Darstellung der Verbin-
dungen 3 und 4 [4] oder wenn 3 bzw. 4 mit einem
UberschuB an Metallhexacarbonyl zur Reaktion ge-
bracht oder einfach lingere Zeit der UV-Strahlung
ausgesetzt werden. 5 bildet nahezu farblose Kristalle,
die an Luft kurze Zeit unzersetzt haltbar sind. In
Wasser sind sie unléslich. Die Substanz kann aus
Ethanol/Wasser leicht umkristallisiert werden. Die
Rontgenstrukturanalyse von 5 ist in Abschnitt D
beschrieben.

B. NMR-Spektren von 4 und b

Die chemischen Verschiebungen 6(3'P) und die
Kopplungskonstanten 1J(PP) der Verbindungen 4
und 5 sind in Tab. I zusammengefaBt. Tab. IT ver-
zeichnet die chemischen Verschiebungen 6(1H) sowie
einige Kopplungskonstanten J(P---H) und J(H --- H)
der Verbindung 5. Wie aus Tab. I, die zum Ver-
gleich auch die chemischen Verschiebungen 4(3!P)

Tab. I. Chemische Verschiebungen §(31P)* in ppm und
Kopplungskonstanten 1J(PP) in Hz der Verbindungen
2,8,4,5und 6.

6(Pzentr.) o[-P(0)(OCeHs)2] 1J(PP)
2 —187,7 67 411
3 —134,8 55,4 305
+ —143,7 54,6 298
5 — 69,3 45,8 158,2
6 — 75,6 45,1 152

* Bezogen auf 85-proz. walirige Orthophosphorsiure
als duBleren Standard.

von 2, 3 und 6 enthilt, zu ersehen ist, erfihrt das
zentrale Phosphoratom bei der Koordination an das
Metallatom eine ausgepréigte Tieffeldverschiebung,
die sich bei der Koordination an ein zweites Metall-
atom wiederholt. Gleichzeitig nimmt die Kopplungs-
konstante J(PP) des A;B-Spinsystems stark ab.

Tab. II. Chemische Verschiebungen §(1H)* in ppm und
Kopplungskonstanten in Hz der Verbindung 5.

0 J
HoN 8,83
CH:-CH>
N CH 5.1
éHrCle
CH2-CH»
l\IT C,I;Iz 1,78
CHy-CH,
P-O-CH»>-CHs 4,16 8J(POCH) 8
P-O-CH,—CHj 1,36 SH(H - H) 7

* Bezogen auf (CHgs)4Si als inneren Standard.

C. Infrarot-Spektren von 4 und 5

Die Valenzschwingungen der CO-Gruppen im ein-
kernigen Komplex 4 lassen sich iiber die Teilsym-
metrie C4 der M(CO)s-Einheit interpretieren. An
der an sich IR-aktiven B;-Schwingung wird die
geringe Storung dieser Symmetrie deutlich [4]. Im
zweikernigen Komplex 5 fithrt diese Art der Inter-
pretation jedoch zu keinem brauchbaren Ergebnis.
Rontgenographisch wurde fiir die Verbindung 5 eine
Struktur mit der Symmetrie Cz ermittelt (vgl. Ab-
schnitt D). Danach fordert die Theorie fiir die
Metallcarbonylreste jeweils 5 Valenzschwingungen
(3 der Rasse A, 2 der Rasse B), die sowohl im IR- als
auch im Ramanspektrum auftreten. Die Existenz
zweier M(CO)s-Gruppen im Molekiilanion sollte zu-
sdtzlich zu Gleich- und Gegentaktaufspaltungen
aller Vibrationen Anlafl geben, wenn auch die
Schwingungskopplung tiber die schweren Molybdén-
atome hinweg nicht oder nur sehr wenig ausgepragt
sein diirfte. Derartige Gleich- und Gegentaktschwin-
gungen mit einer Aufspaltung von etwa 10 Wellen-
zahlen wurde lediglich fiir die axial gebundenen
CO-Liganden gefunden. Die iibrigen Banden der
CO-Valenzbewegungen lassen nur eine unwesent-
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liche Verbreiterung erkennen. In Tab. III sind die
CO-Valenzschwingungen der Methylenchloridlgsun-
gen von 4 und 5 mit den Zuordnungsvorschlagen
zusammengestellt.

Tab. III. CO-Valenzschwingungen in den Verbindun-
gen 4 und 5 (in CH2Clz) in em-1.

4 (Symm. Czy) 2060 m Ay
1975 m B;
1925 Vs E
1885 s Ay

5 (Symm. Cp) 2075 w vCOgx-Gleicht. A
2062 m vCOax-Gegent. B
1983 W-m v5(CO)2-dquat. A
1948 vs va5(CO)2-dquat. B
1924 m 15(CO)2-dquat. A
1895 S vas(CO)e-dquat. B

D. Molekiilstrukturen der Verbindungen 4 und 5

Experimentelle Einzelheiten und Ergebnisse der
Rontgenstrukturanalysen sind in Tab. IV zusam-
mengefafit. Die Struktur des Piperidinium-bis-
(diethoxyphosphinoyl) phosphido-pentacarbonyl-
wolframats (4) und die in den Tabellen verwendeten
Atombezeichnungen sind in Abb. 1 wiedergegeben.
Abb. 2 zeigt Kation und Anion als Stereobild. Die
Struktur des Piperidinium-u-bis(diethoxyphosphi-
noyl)phosphido-bis(pentacarbonylmolybdats)  (5)
mit den in den Tabellen beniitzten Atombezeichnun-
gen ist in Abb. 3 dargestellt, wihrend Abb. 4 ein
Stereobild von Kation und Anion ist. Fiir die Ver-

N cn
Ci15

cli4 Ci3 c12

Tab. IV. Kristallographische Daten von 4 und 5.

Verbindung 4 5
Farbe blaf3gelb hellgriin
Kristall-

dimension (mm) 0,25 x 0,20 x 0,10 0,30 x 0,25 X 0,20

Rkl (=30(I)) 6792(4787) 4732(3109)
hkl far Phasen-

beziehungen 210 340

R (anisotr.) 0,052 0,053
Raumgruppe PT (Nr. 2) Pnna (Nr. 52)
a (pm) 1186,8(2) 1948,7(4)
b (pm) 1356,2(7) 1761,5(3)
¢ (pm) 1140,4(2) 1052,2(2)
a (°) 97,28(2)

B (%) 117,72(2)

y (%) 109,11(2)

Z 2 8
dy(g-cm=3) 1,641 1,587

X

Abb. 2. Stereobild eines Ionenpaares von 4.

C25

Abb. 1. Struktur des Piperidinium-bis(diethoxyphosdhinoyl)phosphido-pentacarbonylwolframats (4)

(ohneWasserstoffatome) mit der Benennung der Atome.
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Tab. V. Ortsparameter der Verbindung 4.

Atom z Y z

w 0,32233(4) 0,31029(3) 0,12470(5)
P(1) 0,0942 (3) 0,1967 (2) 0,1182 (3)
P(2) 0,1066 (3) 0,2746 (2) 0,3033 (3)
P(3) —0,0659 (2) 0,2402 (2) —0,0199 (3)
o(1) 0,5118 (9) 0,3972 (8) 0,4547 (9)
0(2) 0,399 (1) 0,1080 (7) 0,136 (1)
0(3) 0,591 (1) 0,4368 (9) 0,119 (1)
O(4) 0,2816 (8) 0,5304 (6) 0,1367 (9)
0(5) 0,154 (1) 0,2196 (8) —0,2059 (9)
C(1) 0,4383 (9) 0,3658 (9) 0,330 (1)
C(2) 0,367 (1) 0,1800 (9) 0,131 (1)
C(3) 0,495 (1) 0,3922 (9) 0,124 (1)
C(4) 0,292 (1) 0,4482 (7) 0,130 (1)
C(5) 0,215 (1) 0,2535 (9) —0,082 (1)
0(21) 0,1275 (8) 0,3894 (5) 0,3371 (7)
0(22) —0,0311 (8) 0,2027 (5) 0,3007 (8)
0(23) 0,2285 (8) 0,2537 (6) 0,4184 (7)
0(31) —0,0361 (6) 0,3566 (4) —0,0091 (6)
0(32) —0,1108 (7) 0,1767 (5) —0,1720 (6)
0(33) —0,1973 (7) 0,1785 (6) —0,0086 (8)
C(22) —0,084 (2) 0,084 (1) 0,271 (2)
C(23) 0,288 (2) 0,311 (1) 0,566 (1)
C(24) 0,373 (1) 0,264 (1) 0,653 (1)
C(25) —0,171 (3) 0,043 (1) 0,314 (3)
C(32) —0,165 (1) 0,0583 (9) —0,226 (1)
C(33) —0,312 (2) 0,206 (1) —0,052 (2)
C(34) —0,401 (2) 0,171 (2) —0,022 (3)
C(35) —0,273 (3) 0,011 (1) —0,364 (2)
N 0,9184 (8) 0,4455 (6) 0,7654 (7)
C(11) 0,789 (1) 0,3466 (9) 0,648 (1)
C(12) 0,783 (1) 0,334 (1) 0,513 (1)
C(13) 0,919 (2) 0,337 (1) 0,533 (2)
C(14) 0,040 (2) 0,436 (1) 0,646 (2)
C(15) 0,051 (1) 0,4488 (9) 0,780 (1)

bindungen 4 und 5 sind die Ortsparameter der
Atome in den Tabn. V und VII zusammengefaQt.
Die Tabn. VI und VIII verzeichnen Bindungsab-
stdnde und -winkel.

Bei den beiden Komplexen 4 und 5 sind die
Bindungslingen M-P (M =W, Mo) auffallend grof.
Sie entsprechen mit 260-262 pm einer Bindungs-
ordnung n~0,65, wenn man 240 pm als Einfach-
bindungsabstand annimmt. (Berechnet nach Don-
nay und Allmann [7]; r(P)=110 pm, r(Mo,W)=
130 pm.) Die M-P-Bindungen sind in beiden Kom-
plexen praktisch gleich lang. Ein EinfluB der
Briickenfunktion des Liganden auf die lange Mo—P-
Bindung in 5 liegt demnach nicht vor. Lange M-P-
Abstande sind bei Carbonyl-Komplexen mit Phos-
phanliganden anzutreffen, die schwache z-Siuren

Abb. 4. Stereobild eines Ionenpaares von 5.

C23

Abb. 3. Struktur des Piperidinium-u-bis(di-
ethoxyphosphinoyl) phosphido - bis(penta-
carbonylmolybdats) (8) (ohne Wasserstoff-
atome) mit der Benennung der Atome.
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Tab. VI. Bindungsabsténde (pm) und -winkel (°) (Standardabweichungen) in der Verbindung 4.

Abstédnde (pm)

W-P(1) 260,1(3) P(1)-P(2) 215,4(4) C(22)-0(22) 145(1)  C(1)-O(1) 119(1) N —-C(11) 150(1)
W-C(1) 196 (1) P(1)-P(3) 215,0(4) C(22)-C(25) 133(5) C(2)-0(2) 116(2) N -C(15) 148(2)
W-C(2) 201 (1) P(2)-0(21) 146,2(8)  C(23)-0(23) 146(2)  C(3)-O(3) 114(2)  C(12)-C(11) 150(2)
W-C(3) 199 (2)  P(2)-0(22) 158,5(9)  C(23)-C(24) 143(2)  C(4)-O(4) 116(1)  C(12)-C(13) 151(3)
W-C(4) 202 (1)  P(2)-0(23) 157,9(8)  C(32)-0(32) 144(1)  C(5)-O(5) 118(1)  C(14)-C(13) 145(2)
W-C(5) 197 (1)  P(3)-0(31) 147,6(7)  C(32)-C(35) 136(2) C(14)-C(15) 146(3)
P(3)-0(32) 158,0(8)  C(33)-0(33) 141(2)
P(3)-0(33) 158,3(9)  C(33)-C(34) 123(4)
Winkel (°)
P(1)-W-C(1) 92,6(4) W -P(1)-P(2) 110,0(1) P(2) -0(22)-C(22) 122(1) W —C(1) -O(1) 177(1)
P(1)-W-C(2) 89,1(4) W —P(1)-P(3) 106,3(1) P(2) -0(23)-C(23) 118(1) W —C(2) -0(2) 177(1)
P(1)-W-C(3) 177,9(4) P(2) -P(1)-P(3) 94,0(2) P(3) -0(32)-C(32) 123(1) W -C(3) -O(3) 177(1)
P(1)-W-C(4) 93,6(3) P(1) —P(2)-0(21) 120,5(4) P(3) -0(33)-C(33) 124(1) W —C(4) -O(4) 176(1)
P(1)-W-C(5) 90,0(4) P(1) —P(2)-0(22) 109,6(3) W —C(5) -O(5) 178(1)
C(1)-W-C(2) 88,2(5) P(1) —P(2)-0(23) 99,9(4) 0(22)-C(22) C(25) 114(2)
C(1)-W-C(3) 88,8(5) O(21)-P(2)-0(22) 106,8(6) O(23)-C(23) -C(24) 110(1) C(11)-N  -C(15) 113(1)
C(2)-W-C(3) 89,4(6) O(21)-P(2)-0(23) 114,2(4) O(33)-C(33)-C(34) 123(2) N —C(11)-C(12) 112(1)
C(4)-W-C(1) 88,6(5) O(22)-P(2)-0(23) 104,7(5) 0O(32)-C(32) -C(35) 114(1) C(11)-C(12)-C(13) 111(1)
C(4)-W-C(2) 176,0(3) P(1) —P(3)-0(31) 121,4(2) C(12)-C(13)-C(14) 110(2)
C(4)-W-C(3) 88,0(5) P(1) —P(3)-0(32) 104,3(3) C(13)-C(14)-C(15) 114(2)
C(5)-W-C(1) 176,6(6) P(1) —P(3)-O(33) 104,3(3) C(14)-C(15)-N  111(1)
C(5)-W-C(2) 89,6(5) O(31)-P(3)-0(32) 107,7(4)
C(5)-W-C(3) 88,5(6) O(31)-P(3)-0(33) 112,7(5)
C(5)-W-C(4) 93,4(5) O(32)-P(3)-0(33) 105,2(4)

sind. Fir Mo-Komplexe werden z.B. Werte von
250-255 pm angegeben [8].

Tab. VII. Ortsparameter der Verbindung 5.

Atom Lage i Y z

Mo 8(e) 0,34765(3)  0,42909(3) —0,17627(5)
P(1) 8(e) 0,2919(1) 0,58007(9) 0,0848(2)
P(2) 4(c) 1/4 0 0,5538(2)
O(1) 8(e) 0,4520(3) 0,4318(4) 0,0571(6)
0(2) 8(e) 0,2950(4) 0,2653(3) —0,1033(6)
0(3) 8(e) 0,2557(3) 0,4089(3) —0,4216(5)
0O(4) 8(e) 0,4067(3) 0,5861(3) —0,2772(5)
O(5) 8(e) 0,4600(4) 0,3449(4) —0,3333(7)
C(1) 8(e) 0,4133(4) 0,4328(4) —0,0249(7)
C(2) 8(e) 0,3133(5) 0,3249(4) —0,1241(6)
C(3) 8(e) 0,2869(4) 0,4187(3) —0,3318(6)
C(4) 8(e) 0,3843(4) 0,5320(4) —0,2386(7)
C(5) 8(e) 0,4188(4) 0,3767(5) —0,2741(8)
O(11) 8(e) 0,2428(4) 0,6292(3) 0,1522(6)
0O(12) 8(e) 0,3393(3) 0,5347(3) 0,1784(4)
0(13) 8(e) 0,3424(4) 0,6255(3) —0,0022(6)
C(12) 8(e) 0,3411(7) 0,5389(9) 0,3129(9)
C(13) 8(e) 0,3838(8) 0,6904(7) 0,043(1)
C(14) 8(e) 0,3996(6) 0,5243(6) 0,3753(9)
C(15) 8(e) 0,3907(9) 0,7670(7) 0,010(2)
N 4(d) 0,3252(4) 1/4 1/4

C(21) 8(e) 0,1330(6) 0,7938(7) 0,1627(9)
C(22) 8(e) 0,4290(7) 0,210(1) 0,163(2)
C(23) 4(d) 0,4759(7) 1/4 1/4

Die kleinen Bindungsordnungen n(M-P)~0,65
sollten durch verstarkte P-P-Bindungen ausgegli-
chen werden, um fiir die an Metall gebundenen
P-Ligatoren die Bindungsordnungssumme Xn=3
zu erreichen. Tatsédchlich sind die P-P-Absténde in
den Phosphidoliganden verkiirzt (215-219 pm statt
220 pm fiir n = 1) und fithren mit n = 1,11 bzw. 1,03
zu den Summen X7 =2,9 bzw. 3,4. Die zusitzliche
M-P-Bindung bei 5 lockert die P-P-Bindungen, er-
hoht jedoch die Summe der Bindungsordnungen auf
Zn > 3. Dennoch spricht der Wert Zn =3, 4 gegen
das Vorliegen eines quaterniren P-Ligators.

Die P-0O-Absténde sind in der tiblichen GréBen-
ordnung fiir Phosphorsdurederivate (147 pm fiir
P=0; 156 pm fiir P-OR). Damit Xn fiir die Phos-
phinoylteile in den Liganden den Wert 5 erreicht,
miifite die P-O-Einfachbindung 157 pm betragen.
Dieser Wert liegt immerhin 26 pm unterhalb der
Summe der Kovalenzradien von P und O. Allmann
[7] geht bei der Berechnung von X n fiir Phosphate
von 162 pm aus. Es ist offenkundig, daf3 solche
Betrachtungen iiber die Bindungsordnung unter der
UngewiBheit iiber die Einfachbindungslinge leiden.
Diese Problematik wird zur Zeit weiter bearbeitet.
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Tab. VIII. Bindungsabstinde (pm) und -winkel (°) (Standardabweichungen) in der Verbindung 5.

Absténde (pm)

Mo-P(2) 261,6(1)  P(1)-P(2) 218,7(2)  C(12)-0(12) 142(1)  C(1)-O(1) 115(1)  C(21)-N 145(1)
Mo-C(1) 204,4(8)  P(1)-O(11) 147,2(7)  C(12)-C(14) 134(2)  C(2)-0(2) 113(1)  C(21)-C(22) 121(2)
Mo-C(2) 203,0(7) P(1)-0(12) 156,9(5) C(13)-0O(13) 148(2) C(3)-0(3) 114(1) C(22)-C(23) 147(2)
Mo-C(3) 202,9(7)  P(1)-O(13) 156,4(7)  C(13)-C(15) 140(2)  C(4)-O(4) 112(1)

Mo-C(4) 205,7(7) C(5)-0(5) 116(1)

Mo-C(5) 195,9(8)

Winkel (°)

P(2)-Mo-C(1) 93,2(2) Mo -P(2)-P(1) 111,4(1) P(1) -O0(12)-C(12) 127,9(7) C(21)-N -C(21") 112(1)
P(2)-Mo-C(2) 93,4(2) Mo -P(2)-Mo’ 121,0(1) P(1) -O(13)-C(13) 123,2(7) N -C(21)-C(22) 122(1)
P(2)-Mo-C(3) 90,02) Mo -P(2)-P(l’) 107,0(1) C(21)-C(22)-C(23) 130(2)
P(2)-Mo-C(4) 89,4(2) P(1) -P(2)-P(1 96,3(1) 0O(12)-C(12)-C(14) 120 (1) C(22)-C(23)-C(22") 104(1)
P(2)-Mo-C(5) 177,8(2) 0(13)-C(13) -C(15) 135 (2)

C(1)-Mo-C(2) 91,4(3) P(2) —P(1)-O(11) 117,3(3)

C(1)-Mo-C(4) 90,2(3) P(2) —-P(1)-0(12) 108,1(2) Mo -C(1) -O(1) 176,5(7)

C(1)-Mo-C(5) 88,9(3) P(2) —P(1)-0(13) 100,1(2) Mo -C(2) -O(2) 175,3(6)

C(2)-Mo-C(4) 176,8(3) O(12)-P(1)-O(11) 112,3(3) Mo -C(3) -O(3) 175,3(6)

C(3)-Mo-C(1) 175,6(3) O(12)-P(1)-O(13) 104,9(3) Mo -C(4) —-O(4) 176,1(6)

C(3)-Mo-C(2) 86,8(3) O(11)-P(1)-0(13) 113,0(3) Mo -C(5) —-O(5) 178,7(7)

C(3)-Mo-C(4) 91,5(3)

C(3)-Mo-C(5) 86,9(3)

C(5)-Mo-C(2) 87,1(3)

C(5)-Mo-C(4) 90,1(3)

Die Abstande M—C und C-O in den Metallpenta-
carbonylresten (vgl. Tab. VI und Tab. VIII) zeigen
beim Mo-Komplex 5 einen deutlichen Transeffekt.
Beim W-Komplex 4 ist dieser nicht zu beobachten.
Es sei aber auf die Veranderungen bei zwei der cis-
standigen CO-Gruppen hingewiesen.

Die Bindungswinkel an den P-Ligatoren betragen
94,0° bzw. 96,3° und lassen darauf schlieBen, daB
fiir die P-P-Bindungen im wesentlichen p-Orbitale
verwendet werden. Fiir die freien Elektronenpaare
des ungebundenen Phosphidoliganden bleiben dem-
nach ungefihr gleich grofle Anteile an s- und p-
Zustianden iibrig. Diese ausgeglichene s,p-Mischung
macht die hohe nucleophile Reaktivitit des freien
Liganden verstindlich. Die langen M-P-Absténde
stehen mit dieser Reaktivitdt [3, 5] in einem ge-
wissen Widerspruch. Hier kénnten sterische Griinde
eine wesentliche Rolle spielen. So sprechen z. B. in 4
die Abstiande O(31)-0(4) =315pm und O(31)-C(4)=
313 pm sowie in 5 der Abstand O(13)-0(4) = 323 pm
fur eine starke Wechselwirkung.

Experimenteller Teil

Rontgenstrukturanalyse: Von Kristallen der Ver-
bindungen 4 und 5 wurden die Zellparameter auf
der Basis von 15 Reflexen auf einem Syntex-Vier-
kreisdiffraktometer bestimmt. Die Reflexintensita-
ten wurden nach dem w-Verfahren (MoKa, Graphit-

monochromator) mit einem Scanbereich von 1°
und einer Scangeschwindigkeit zwischen 0.5 und
24 0 grad -min-! in Abhéngigkeit von der Héhe der
Reflexintensititen gemessen. Im Bereich von
3° <20 =55° wurden die beobachteten Reflexe Akl
(F > 30(T)) erhalten, die zur Strukturbestimmung
verwendet wurden. Die Auswertung erfolgte mit
dem Rechensystem SHELXTL auf der Eclipse S 250
am Max-Planck-Institut fiir Festkorperforschung in
Stuttgart. Alle Strukturen wurden mit Hilfe direkter
Methoden gelost. Die Verfeinerungen der Parameter
erfolgten mit der Methode der kleinsten Fehler-
quadrate und fiihrten bei anisotroper Beschreibung
zu den angegebenen R-Werten. Mefverfahren und
Ergebnisse sind in Tab. IV aufgefithrt. Auf die
Wiedergabe der Strukturfaktoren haben wir ver-
zichtet, sie werden auf Wunsch zugesandt.

NMR- und IR-Spektren: Die 3'P- und tH-NMR-
Spektren wurden mit den Fourier-NMR-Spektro-
metern WP 80 und WP 60 der Fa. Bruker Physik
AG, Karlsruhe, aufgenommen. Zur Stabilisierung
des Feldes diente die D-Frequenz von CgDg bzw.
DCCl3. Negative Vorzeichen der chemischen Ver-
schiebungen bedeuten Verschiebungen nach héhe-
ren Feldstirken. Die IR-Spektren wurden mit einem
Spektrometer 283 der Fa. Perkin-Elmer, Uber-
lingen/Bodensee, erhalten.

Bei der Durchfithrung der im folgenden beschrie-
benen Darstellungsweisen von 4 und 5 ist anfanglich
auf den strikten Ausschlull von Luftsauerstoff zu
achten. Das verwendete Tetrahydrofuran muf rein
und wasserfrei sein. Zweckmé@igerweise wird iiber
Li[AlH4] destilliert.
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Komplexe mit dem Bis(diethoxyphosphinoyl)phosphido-Liganden

Darstellung von
[H2NCsH10]{(CO)sWP[P(0)(0C:Hs)2]2} (4)

Aus P[P(0)(OC:Hs)2]3 und Piperidin wird nach
Vorschrift [2] das Gemisch aus
[HgNCsHmJ[P(O)(OCsz)g—P—P(O)(OCgH5)2I und
OP(0OC:H5):NC5H;1o hergestellt. 7 g (11,43 mmol)
dieses Gemisches werden zusammen mit 4,02 g
(11,43 mmol) Wolframhexacarbonyl in 50 ml Tetra-
hydrofuran bei 10 °C mit UV-Licht bestrahlt, bis
keine CO-Entwicklung mehr zu beobachten ist (ca.
1,5 h). Die Vollstindigkeit des Umsatzes a3t sich
leicht mit Hilfe des 3'P-NMR-Spektrums iiber-
priifen. Danach wird die Losung im Vakuum einge-
engt, evtl. nicht umgesetztes W(CO)s durch Filtra-
tion entfernt und das Filtrat mit 20 ml n-Pentan
versetzt. 4 fallt mit einer Ausbeute von ca. 509, aus.
Sie kann durch weiteres Einengen und wiederholtes
Ausfillen auf ca. 809, erh6ht werden. Das Roh-
produkt 1aBt sich durch Umbkristallisieren aus wenig
Tetrahydrofuran reinigen. Schmp. 120 °C (begin-
nende Zersetzung).

Ci1sH3NO1 PsW (715,22)

Ber. C30,23 H4,51 N1,96 024,61 P12 99 W25,71,
Gef. C30,15 H463 N1,96 - -

Darstellung von
[H2NCsH10]{[(CO)sMo]2P[P(0)(0OC2Hs)s]2} (5)

37 g (60,4 mmol) einer Mischung aus

[HaNC5H10][P(0)(0OC:Hs5):—P-P(0)(0C:Hs)2]

und OP(OC:H;):NC;H;o [1] werden mit 31,9 ¢
(120,8 mmol) Mo(CO)¢ in 50 ml reinem Tetrahydro-
furan bei 40 °C mit UV-Licht bestrahlt, bis keine
CO-Entwicklung mehr zu beobachten ist. Die Voll-
standigkeit des Umsatzes wird mittels des 31 P-NMR-
Spektrums iiberpriift. Das Reaktionsgemisch wird
auf 25 ml eingeengt und durch Filtration von nicht
umgesetztem Mo(CO)s befreit. Danach wird Tetra-
hydrofuran vollstindig im Rotationsverdampfer
entfernt und die zuriickbleibende, meist 6lige Phase
mit Wasser versetzt. 5 fallt in Form feiner Kristalle
aus, die abfiltriert und aus Ethanol, das mit Diethyl-
ether unterschichtet ist, umkristallisiert werden.
Schmp. 150 °C (Zersetzung).

CzaHaz\IOlsPsMOz (863 31

Ber. C32,00 H3,74 N1,62 029,65 PlO 76 Mo 22,23,
Gef. C31,11 H382N16 - =
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