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Summary

The 1,5- and 2,5-disubstituted 1,2,3-62-di- and 1,2,4,3-02-tri-azaphospholes
replace one CO in metal carbonyls. In the resulting complexes the metal binds
to the (non basic) phosphorinic P rather than to the pyridinic N of the ligand,
as shown by the NMR spectrz of the complexes, particularly by the two and
three bond phosphorus coupling J(3'P'%3W) and J(3'PM!3C). This is confirmed
by an X-ray structure determination for the 1,5-dimethyldiazaphosphole pen-
tacarbonylchromium. The endocyclic angle at phosphorus in this complex is
slightly opened, apart from that the ring is almost unchanged. The coordination
octahedra are disordered in the lattice; CO and diazaphosphole statistically
ocecupy two cis positions.

By inspection of structural and spectroscopic data of the complexes the
o2-phosphorus is compared to other ligands and characterized with respect to
its donor quality.

Zusammenfassung

Die 1,5- und 2,5-disubstituierten 1,2,3-02-Di- und 1,2,4,3-¢2-Triazaphosphole
ersetzen in Metallcarbonylen ein CO. Die NMR-Spekiren der Komplexe, ins-
besondere J(3'P!*3W) und J(3'PM!3C) zeigen, dass der Ligand iiber den (sonst
nicht basischen) Phosphor gebunden ist. Eine Rontgenstrukturbestimmung am
1,5-Dimethyldiazaphosphol-pentacarbonylchrom bestitigt das. Im Komplex ist

* X1 Mitteilung: W. Zeiss und A. Schmidpeter, Z. Naturforsch., im Druck.
** Rorrespondenzautor.
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der endocyclische P-Winkel leicht aufgeweitet, der Ring ansonsten fast unver-
indert. Die Koordinationsoktaeder sind im Gitter fehlgeordnet; zwei cis-Positionen
sind statistisch von CO und Diazaphosphol besetzt.

Anhand der strukturellen und spektroskopischen Daten der Komplexe wird
der o2-Phosphor der Azaphosphole mit anderen Liganden verglichen und in
seiner Donorqualitiat charakterisiert.

Einleitung

Im Vergleich zum Stickstoff bildet der dreiwertige Phosphor die weicheren
Basen [1]: Wihrend gegeniiber dem Proton Amine stirker basisch sind als Phos-
phine, gilt gegentiber dem Methylguecksilberion das umgekehrte (pK, bzw.
pKy,). Weiterhin sind Phosphine nucleophiler s Amine; dabei unterscheiden
sich bei der Methylierung die Nucleophilickonstanten (rz(CH;I)) wenig, bei der
Substitution am niederwertigen Ubergangsmetall (Beispiel Py,PtCl,, n(Pt))
aber stark [1]:

PK, pKHg n(CH3I) n(Pt)
(C2H5)3N (bzw. NH3 *) 10.7 7.6 * 6.7 3.7%*
(CpHs)3P 8.7 15.0 8.7 9.0
CsHsN 5.2 4.8 5.2 3.2

Mit dem Ubergang vom dreifachkoordinierten, i-tetraedrischen zum zwei-
fachkoordinierten, y-trigonalen Stickstoff bzw. Phosphor und ihrem Einbau
in einen Aromaten sinkt deren Donorqualitdt erheblich ab. Fiir das Beispiel
Pyridin zeigen das alle erwidhnten Grossen. Fiir das elementhomologe Phos-
phabenzol fehlen zwar genaue Vergleichswerte, es scheint aber, dass der Abfall
hier noch erheblich grosser ist, so dass die beim Vergleich der Phosphine und
Amine gewohnten Abstufungen nicht einfach im Sinne einer Parallelverschie-
bung auch fiir den Vergleich von Phospha- und Azaaromaten Geltung behalten,
sondern sich zuungunsten des Phosphors indern. Dieser zeigt im Phosphabenzol
nicht nur keine erkennbare Basizitit mehr, sondern lisst sich auch nicht mehr
methylieren [2]. P- und N-Nucleophilie gegeniiber CH;I sind beim Paar Phos-
phabenzcl/Pyridin also umgekehrt abgestuft wie beim Paar Phosphin/Amin.
Trifft das wom®glich auch noch fiir die Nucleophilie gegeniiber Ubergangs-
metallzentren und fiir die Stabilitdt der entsprechenden Komplexe zu?

" Phosphabenzol bildet ebenso wie Pyridin (CO);M-Komplexe (M = Cr, Mo,
W) [2,3] *. Aus spekiroskopischen Daten schliesst Ashe, dass Phosphabenzol
darin ein schwicherer Ligand ist als Pyridin [2]; Reaktivititsvergleiche oder
Gleichgewichtsuntersuchungen liegen dazu aber nicht vor.

Azaphosphoie wie die 1,2,3-62-Di- und 1,2,4,3-02-Triazaphosphole I, II
bzw. III, IV {7,8 bzw. 9,10] enthalten nebeneinander Y -trigonalen Phosphor-
und Stickstoff, 2 H-Diazaphosphole (wie II) sogar in nahezu dquivalenten
Lagen, und ermoglichen damit eine intramolekulare Konkurrenz der beiden

* Weitere Komplexe vgl. {4,5,6]).
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Donorfunktionen. In Ubereinstimmung mit dem vorstehend gefiihrten inter-
molekularen Vergleich werden sie ausschliesslich am Stickstoff protoniert
oder methyliert [7,11,12].

s

Me Me . Me M Ph
\N . N Me \N _( e N =(
N/ \ ™M N/ N/ \N Me N/ N
e— > _— Z
89 (I (I ()

Im folgenden berichten wir nun iiber Ubergangsmetallcarbonyl-Komplexe
der angefithrten Azaphosphole *. Sie sollten uns zeigen, ob, wie schon oben
gefragt, der Basizit4tsabfall, den der Phosphor beim ¢* -+ ¢>-Ubergang erleidet,
tatsachlich gross genug ist, um auch den grossen Vorsprung, den er als Ligand
am nullwertigen Metall gegeniiber dem Stickstoff hat, zu kompensieren.

Darstellung

Zur Darstellung der Komplexe wurden die genannten Di- und Tri-azaphos-
phole thermisch (A) oder unter Bestrahlung (C) mit Cr(CO)s, Mo(TO)s, W(CO)s
und Fe(CO);s bzw. Cr(CO)s und CH;CsH,;Mn(CO); oder bei Raumtemperatur
mit CHaCNCr(CO)s umgesetzt (B). Das Azaphosphol verdringte dabei jeweils
ein Kohlenmonoxid bzw. Acetonitril. Die gebildeten Komplexe (Tabelle 1)
sind gelbe bis rote, bei Raumtemperatur fliissige oder niedrigschmelzende,
meist destillier- oder sublimierbare, luftempfindliche Substanzen. Ihre Zusam-
mensetzung ergibt sich aus der Umsetzungsbilanz, den Elementaranalysen, den
Massenspektren (s.u.) und im Fall der Pentacarbonylverbindungen auch aus
den IR-Spekiren aufgrund des dafiir charakteristischen Musters der CO-Banden.

Massenspektren

In Tabelle 2 sind die Massenspektren des Z,5-Dimethyldiazaphosphol-penta-
carbonylchrom- und -tetracarbonyleisen-Komplexes einander gegentibergestellt.
Die Fragmentierungsmuster stimmen weitgehend iiberein. Die auffallendsten
Abweichungen riihren offenbar von der unterschiedlichen Stabilitit der car-
bonylfreien Diazaphospholmetall-Kationen her: Wihrend Cr - II* mit grosser
Intensitit auftritt und sich eine Reihe weiterer Cr-haltiger Fragmentionen
davon ableitet, tritt Fe - II" stark zuriick, und fehlen die entsprechenden Fe-hal-
tigen Fragmentationen. Dafiir stellt hier das Diazaphosphol-Kation den Basispeak
und freten seine Fragmente mit durchwegs grosserer Intensitit auf. .

Das Fehlen von Cr - II-Fragmenten, die noch sowohl Cr wie auch P enthalten,
scheint zunichst eher eine N- als eine P-Koordination des Diazaphosphols anzu-
deuten.

* In fe: Literatur werden ein Cul-Komplex des 5-Methyl-2-phenyl-1,2,3-62-diazaphosphols [13] und
Cu -, Call- und Hgll-Verbindungen von IV [9] erwihnt, aber nicht niher charakterisiert.
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TABELLE 2

MASSENSPEKTREN ¢ DER DIAZAPHOSPHOLKOMLEXE II - Cr(CO)s UND II - Fe(CO); UND
VERSUCHSWEISE DEUTUNG DER FRAGMENTIONEN 2

Il - Cr(CO)s5 . mfe Relative II - Fe(CO)4 : m/e Relative

Intensitit Intensitit

Mt 306 (8) M 282 €0.3)
M—col 278 ) M —cCcoT" 254 0.2)
M—2col* 250 (5) M—2Ccol* 226 0.4)
M—3 CcOol* 222 %)) M—3col* 198 1.3)

‘Fe(CO)s* 196 a1)
M — 4 COT* 194 @ae) M—4COT'=Fe-1I* 170 @)
M—s5cOol'=cCr-ut 166 (90)
Cr(CO)35" 164 @) Fe(CO)4* 168 a2)
CrMeN3sCMel* 122 (11) Fe(CO)3'1 140 )
n 114 (34) j1ad 114 100)
n—Hu* 113 ) I —HY 113 (32)
C(CO)* 108 (45 Fe(CO)2" 112 az)
II — Mel* 99 3) I — Mel" 99 14)
CrMeCN?* 93 27 II —Na1* 86 (6)

FeCO™* 84 (55)

N,C,P*, 11 — P}, CrP* 83 “) N,C,P*, 11 —PY* ‘83 )
CrNMe* 81 (11)
crco* 80 1)
CINCH* 79 7
11 — NyMel* 71 an II — NaMeY" 71 (40)
II —PCHT" 70 (3) I —PCHJ}* 70 ©)
11 —PNT" 69 (6) I —PNT* 69 an
II — PMe]* 68 3) I —PMel* 69 ®)
PNMe* 60 o) PNMe* 60 @7
crt 52 (100) Fe* 56 (40)
PNH?Y, PMe* 46 3) PNH*, PMe* 46 (6)
PN* 45 9) PN* 45 21)
ECH* 44 “@) PCH* 44 t0)
NoMe* 43 ) NoMe* 43 (14)
CH3N,¥ 42 D CH3N,* 42 a2)
MeCN* ) 41 «) MeCN™ 41 6]

@ 25°C, 70 eV; vollstindig angegeben sind all Signale bis zu einer relativen Intensitit von 3 bzw. 5%. Sie
beziehen sich auf 52Cr bzw. 56Fe. ? Die Zuordnungen sind wo maglich durch das Cr- bzw. Fe-Isotopen-
muster abgesichert.

NMR-Spektren

Das *'P-NMR-Signal des 2,4,6-Triphenylphosphorins verschiebt sich bei der
Bildung des g-Komplexes (Ph;H,C;P)M(CO);s mit M = Cr deutlich, mit M = Mo
dagegen nur wenig zu tieferem Feld, mit M = W schliesslich deutlich zu h6herem
Feld [3] * (Tabelle 8). Gleichsinnige und dhnlich grosse Koordinationsverschie-
bungen beobachten wir nun auch fiir die Komplexe der Di- und Triazaphospole.
Sie geben einen ersten Hinweis darauf, dass auch darin der Phosphor und nicht
der Stickstoff als Ligandatom fungiert. Imn Vergleich dazu idndert sich bei der
N-Protonicrung und N-Methylierung der Azaphosphole, die die Umgebung des

* Diese Abstufung folgt der allgemeinen Regel, nach der die 31P-Koordinationsverschiebung phos-
phorkoordinierter Liganden L fiir die Komplexe LM(CO);5 und cis-LoyM(CO)4 in der Reihe Cr >
Mo > W abnimmt, d.h. weniger zu tiefem Feld und mehr zu hohem Feld geht, vgl. [3].
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TABELLE 3
31p NMR-VERSCHIEBUNGEN ¢ DER DI- UND TRIAZAPHOSPHOLE (sowm ZUM VERGLEICH
DES TRIPHENYLPHOSPHORINS) UND IHRER KOMPLEXE
L Ph o o 1313 ™v

B

=
Ph P Ph

L 178.2 [3] 223.0 {71 228.9({6] 257.0[91 253.3
LCr(COQ3s 197.8 [31 237.8 242.3 315.4 281.3
LMo(CO) s 180.3 [31 266.7 258.1
LW(CO)s 156.3 [3] i93.6
LMn(CO),CsH4CH3 274.5
LFe(CO)s 227.6

G Gegeniiber H3POy zu tiefem Feld, gemessen in CDClz. ? J(183w—31p) = 276 Hz.

Phosphors unveridndert lisst, seine Verschiebung nur wenig [12].

Eindeutig wird die P-Koordination durch die grosse **W—'P-Kopplung
fiir IT - W(CO); belegt.

Der Vergleich der 'H-NMR-Spektiren der Azaphospole und ihrer Komplexe
(Tabelle 4) lisst zwar gewisse Tendenzen erkennen, eine Aussage tiber die
Koordinationsstelle kann daraus aber nicht hergeleitet werden.

Die allgemein beobachtete Entschirmung der Kohlenstoffringglieder in
Heteroaromaten lisst sich auf verschiedene Einfliisse der Heteroringglieder
zuriickfithren (vgl. [14]) und sollte sich mit deren Bindung an einen Akzeptor
entsprechend andem. Die 3C-NMR-Signale der beiden Kohlenstoffglieder des
Diazaphospholrings erfahren durch die Komplexbildung entgegengesetzte

TABELLE 4

113 NMR-VERSCHIEBUNGEN % UND 31p_!H.KOPPLUNGSKONSTANTEN (Hz) DER DI- UND
TRIAZAPHOSPHOLE UND IHRER KOMPLEXE

L Verbindung 4CH J(PCH) NCH3; J(PNM)CH) CCH3 J(PCCCH),
(PNCCH)

X L 7.22 82.0 [7] 3.86 1.1 ({7 2.38 1.2 {71
LCH(CO)s 7.32 28.8 3.97 2.7 2.48 2.8

o L 7.25 43.7 6] 3.66 7.6 61 2.33 1.3 {61
LCx(CO)s T.41 45.8 4.02 9.1 2.43 1.8
LW(CO)s 7.23 455 1.00 9.5 2.45 1.6
LMn(CO)2CsH4CH3  7.05 4.2 3.05 9.5 235 <1
LFe(CO)4 1.23 471 3.90 10.2 2.42 1.4

jesd L 4.07 1.4 {9} 2,65 0.7 [9]
LCH(CO)s 3.97 1.8 2.63 1.8
LMo(CO)s5 4.00 1.9 2.53 1.9

IV L 3.97 6.2
LCX(CO)s3 4.08 8.6
LMo(CO)s 4.05 8.8

¢ Gegeniiber TMS zu tiefem Feld, gamessen in CDCl3. b Methvicyclopentadienylring: § (CH) 4.50 ppm,
Dublett, J(PMnCH) 2.8 Hz; §(CH3) 1.95.
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Verschiebung: 4-C um durchschnittlich 5 Einheiten zu héherem, 5-C um durch-
schnittlich 2 Einheiten zu tieferem Feld (Tabelle 5). Das gilt einheitlich fiir die
Komplexe des 2 H-Diazaphosphols I mit den verschiedenen Ubergangsmetall-
carbonylen, aber auch fiir den Pentacarbonylchrom-Komplex des 1 H-Diaza-
phosphols 1. Eine N-Koordination der Diazaphosphole miisste bei I iiber 2-N,
bei II iiber 1-N erfolgen und liesse deshalb fiir I und II sicher einen unterschied-
lichen Gang der !3C-Verschiebungen bei der Komplexbildung erwarten. Dagegen
haben im Falle einer P-Koordination die Kohlenstofiglieder in I und II die
gleichen Abstinde zur Koordinationsstelle und sollten in beiden Ringsystemen
auch im gleichen Sinn beeinflusst werden. Der a-Stellung von 4-C entspricht
dabei die grossere, der 3-Stellung von 5-C die kleinere Verschiebungsinderung
und zwar zu tiefem bzw. hohem Feld. Die gleichen Verschiebungsrichtungen
fiir die zum Phosphor «- und §-stindigen Kohlenstoffglieder (—3.1 bzw. +3.6)
findet man iiberdies auch bei der Bildung des Pentacarbonylmolybdin-Kom-
plexes des Phosphabenzols [15]. Dem fiir diesen Komplex beobachteten starken
Abfall der Kopplungskonstante 'J(PC) (563 — 12.7 Hz [15]) entspricht ein &hn-
licher bei I - Cr(CO);. Die II-Komplexe schliessen sich dem allerdings nicht an,
zumindest was die Absolutwerie angeht.

Auch die C- und N-Methylgruppen in I und II reagieren mit ihrer *C-Ver-
schiebung und insbesondere mit der 3'P—!*C-Kopplung auf die Komplexbildung.
Fiir die C-Methylgruppe, die in I und II die gleiche Stellung zum Ringphosphor
einnimmt, sind die induzierten Anderungen fiir beide Diazaphosphole gleich,
fiir die N-Methylgruppe, die in I und II ihre Stellung zum Phosphor wechselt,
sind sie dagegen unterschiedlich.

Klar geht die P-Koordination der Diazaphosphole schliesslich aus den '*C-
Signalen der CO-Liganden (Tabelle 5) hervor. Schon mit ihrer Verschiebung

40 M =

W (trans)

Cr (cis)

W (cis)

Cr (trans)

o t v — — -

0 10 20 30 40

L = {(PhO) 3P

Fig. 1. JG'prm 3¢y (H2) von LCH(CO)5 und LW(CO)s, jeweils cis und trans, und von LMn(CO),Cp mit L =
(PhO)3P [16] und II gegeneinander aufgetragen.
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ordnen sie die Diazaphosphol-Komplexe besser unter die LM{CO),-Komplexe
mit P-gebundenen Liganden L ein, als unter die mit N-gebundenen Liganden,
deren '*C-Signale im allgemeinen bei etwas tieferem Feld liegen [16]. Vor allem
aber stimmen die *'P—"3C-Kopplungen iiber das Zentralmetall M in ihrer Gros-
senordnung und auch in ihren Abstufungen bei unterschiedlichem M und bei
cis- oder trans-Stellung zu L mit bekannten Carbonylkomplexen P-gebundener
Liganden ausgezeichnet iiberein [16]. Die besonders gute Ubereinstimmung mit
den Triphenylphosphit-Komplexen zeigt Fig. 1.

insgesamt belegen die NMR-spektroskopischen Daten, dass in den dargestellten
Komplexen der Azaphospholring mit dem Phosphor an das Metail gebunden ist:

e =
/ \x ~ N/ \
N _
Xp” NP
M(CO)p M(CO)p

X = CH, N

Gegeniiber dem Metall(0)-Akzeptor erweist sich der g2-Phosphor nun also doch
als das bessere Ligandatom.

Verdrangung

Orientierende Versuche mit II - Cr(CO); zeigen, dass sich das Diazaphosphol
daraus leicht, z.B. durch Erwirmen der Acetonitrillésung mit Tetrabutylam-
moniumiodid oder -bromid auf 80°C, wieder freisetzen ldsst. Auch Phosphor-
trichlorid vermag das Diazaphosphol glatt zu verdringen *:

II - Cr(CO)s + PCl; — II + Cr(CO)sPCl,
5(°'P) 187 ppm [17]

Die Reaktion lisst sich anhand der *'P-Signale der vier Komponenten gut
verfolgen; bei stochiometrischem Ansatz ist sie nach 60 h bei 60°C in CHCI; zu
etwa 60% abgelaufen.

Molekiilstruktur von 1,5-Dimethyl-1,2,3-02-diazaphospholpentacarbonyl-
chrqm(O)

An einem Einkristall von I - Cr(CO); wurde eine Rontgenstrukturanalyse
durchgefiihrt. Ihr Ergebnis bestitigt die angenommene Molekiilstrukfur, ins-
besondere die P-Koordination des Diazaphosphol-Liganden (s. Fig. 2 und Tab.
6; Kristalldaten sowie Lageparameter und Koeffizienten der anisotropen
Temperaturfaktoren sind im experimentellen Teil in den Tab. 8 und 9 zusam-
mengestellt).

Die Verbindung kristallisiert orthorhombisch in der Raumgruppe Pben.

* Mit II selbst reagiert PCl3 unter Substitution in 4-Positicn [12,18].
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Fig. 2. Elementarzelle von I+ Cr{CO)35 mit Numerierung der Atome (ohne Wasserstoffatome; Schwingungs-
ellipscide mit 50% Wahrscheinlichkeit).

Das einzelne Molekiil liegt auf einer kristallographischen Spiegelebene, die
jedoch nicht durch die Ringebene des Diazaphosphol-Liganden fiihrt. Daraus
resultiert eine Fehlordnung in der Besetzung zweier cis-Positionen, die den
Diazaphosphol- und einen Carbonyl-Liganden betrifft (Fig. 2). Auch die schein-
bar verstirkten Schwingungen von C(3) und O(3) senkrecht zur Spiegelebene
sowie O(1) in Bindungsrichtung (Uberlagerung von cis- und trans-Position
relativ zum Diazaphosphol) sind wahrscheinlich eine Folge dieser Fehlordnung.
Sowohi entlang der y- als auch der z-Richtung miissen die Diazaphosphol-Ligan-
den allerdings gleichgerichtet sein, da sich sonst die Methylsubstituenten

(C(7) und C(8)) zu nahe kommen bzw. durchdringen wiirden (eine eingehende
Diskussion der Fehlordnung soil an anderer Stelle erfolgen). Die Bindungs-
verhiltnisse im freien [8] und koordinierten Diazaphosphol unterscheiden

sich offenbar nicht wesentlich. Im Komplex wird die P—N-Bindung (P—N(1))
um 2 pm kiirzer, die N—N-Bindung (N(1)—N(2)) um den gleichen Betrag
Linger. Mit der Inanspruchnshme des freien Elektronenpaares am {-frigonalen
Phosphor weitet sich dessen endocyclischer Winkel von 92.9° [8] geringfiigig
aber signifikant um 2.3° im Komplex auf (N(1)—P—C(6)) *.

* Vgl. dagegen den griosseren und bei der Bildung des Pentacarbonylchrom-Komplexes unveridndert
bleibenden CPC-Winkel (103°) des Triphenylphosphorins {191 und den grosseren NPN-Winkel
acyciischer 02-P-Verbindungen (165 bis 108°), der sich im Pentacarbonylchrom-Komplex um mehr
als 10° aufweitet [20].
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TABELLE 6
BINDUNGSLANGEN (pm) UND -WINKEL (Grad) IN I - Cr(C0)s %

cr—cQ@) 186.0(5) c@a)y—o) 113.7(6) P—C(6) 172.9(10)1
Cr—C(2) 189.5(6) C(2)-0(2) 114.3(7) P—N(1) 163.7(7)
Cr—C(3) 190.3(7) C(3)-0(3) 112.6(8) NQ)—N(2) 135.4(9)
Cr—C(4) 182.3(11) C(4)>—0(4) 114.5(13) N(2)—C(5) 136.2(10)
C(5)—C(6) 138.2(11)
Cr—P 236.6(2) N(2)—C(8) 142.2(8)
C(5)—C(7) 154.5(11)
P—Cr—C@)? 171.7(2) Cr—C(1)—0(1) 178.8(4)
P—Cr—C(1) £5.0(2) Cr—C(2)—0(2) 178.3(4)
P—Cr—C(2) 83.8(2) Cr—C(3)—0(3) 179.6(5)
P—Cr—C(3) 95.0(2) Cr—C(4)—0(4) 171.2(10)
P—Cr—C) ? 91.2(2) Cr—-P—C(6) 139.5(3)
cay—cr—c@)? 88.3(2) Cr—P—N(1) 125.3(3)
C(1)—Cr—C(2) . 91.4(2) N(1)—P—C(6) 95.2(4)
C@)—Cr—C(3) 89.9(2) P—NQ1)-N(2) 109.7(5)
C(1)—Cr—C(4) 95.8(4) N(1)-N(2)—C(5) 115.0(8)
cay-cr—c@)?  173.8(4) N(1)—-N(2)—C(8) 115.9(5)
C(2)—Cr—C@3) 178.2(2) C(5)—N(2)—C(8) 128.9(6)
C(2)—Cr—C(4) 93.2(2) N(2)~C(5)—C(6) 113.5(6)
C(3)—Cr—C(4) 85.5(4) N(2)~C(5)—C(7)  121.2(7)
C(6)—~C(5)—C(7)  125.2(7)
C(5)—C(6)—P 106.6(6)

8 Zur Fehlordnung s. Text sowie Fig. 2. ? Bezieht sich auf die Transformation x, ¥, %— z.

In Einklang mit dem angenommenen aromatischen Einbau des Phosphors
in den Funfring liegt das daran gebundene Chromatom nahezu in der Ringebene,
Die P—Cr-Bindung ist um ca. 2° gegen die Ringebene geneigt, eine Abweichung
von Idealwert 0° bei sp?-Hybridisierung, die auch durch Packungseffekte bedingt
sein kann. Der P—Cr-Abstand betriagt 236.6 pm (zur Diskussion s.u.). Aussagen
iiber die Ursachen von Verzerrungen im Koordinationsoktaeder um das Chrom-
atom werden erheblich beeintrichtigt durch die im Kristall auftretende Fehl-
ordnung. Ebenfalls dadurch beeinflusst werden die Cx—C- und C—O-Abstinde,
so dass ein méglicher trans-Effekt das Diazaphosphol auf der Basis der beobach-
teten Bindungslingen nicht diskutiert werden kann.

Donor/Akzeptor-Charakter des 0°-Phosphors

Wie einleitend beschrieben, biisst der dreiwertige Phosphor als ¢?-Ringglied
eines Azaphosphols seine Basizit#it weitgehend ein, so dass er z.B. in der Kon-
kurrenz um die Methylierung dem Ringstickstoff unterliegt. Die hier vorgestell-
ten Komplexe sind die ersten gesicherten Beispiele einer Azaphosphol-P-Kcor-
dination. Die daraus gewonnenen Daten sollten es eigentlich erméglichen, der
¢2-Phosphor der Di- und Triazaphosphole als Ligand zu charakterisieren.

Die Substituenten am Phosphor bzw. seine Einbindung in ein Ringsystem
verdndern und bestimmen seinen Donor/Akzeptor-Charakter und wirken sich
damit in seinen Komplexen auf eine Reihe von Messgrossen aus, die dement-
sprechend auch wieder untereinander in Beziehung stehen kénnen.

Am engsten auf den Liganden selbst diirfte sich die Kopplung 'J(3'P-—!9*W)
beziehen. In Komplexen X3;PW(CO);s wichst sie mit der X-Elektronegativitit an
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[21,22], was einleuchtend mit dem steigenden s-Charakter des Donor-Elektronen-

paars gedeutet wird. Die Bereiche sind gut voneinander abgesetzt (R = Alkyl-
oder Arylrest):

x J(eW)

RO 395 £ 20 Hz
RN 305+ 15 Hz
R 240 £ 15Hz2

I - W(CO); ordnet sich mit seinem Wert (276 Hz) genau zwischen die beiden

unteren Bereiche ein, wie es der Bindung des Phosphors an die Ringnachbarn

C und N entspricht. In soweit liisst der 62-Phosphor keine Besonderheit erkennen.
Die Ligand—Metail-Wechselwirkung driickt sich unmitielbar im Phosphor—

Metall-Abstand aus. Fiir den diesbeziiglichen Vergleich von I - Cr{(CO);s * stehen

die Pentacarbonylchrom-Komplexe von “riphenylphosphin und Triphenyl-

phosphit (mit tetraedrischem Phosphor) und von 2,4,6-Triphenylphosphorin

und zweier Amino-iminophkosphine (mit trigonalem Phosphor) zur Verfiigung:

L Phosphor- d(PCr) in LCx(CO)s
nachbarn

(PhO)3P 0,0,0 230.9 pm {231
tBuNH(Me3SiN)P N, N 230.4 pm [24]
(Me3Si)N(tBuN)P N, N 232.7 pm [24]

I N,C 236.6 pm
Ph3CsHoP C,C 237.2 pm [19]
PhiaP C,C,C 242.2 pm {23]

d(PCr) wird in beiden Fillen mit steigender Elektronegativitit der Phosphor-
nachbarn kiirzer [23,24] und der I-Korplex ordnet sich diesbezliglich zwanglos
ein. Im Vergleich zu den PCr-Bindungen des tetraedrischen Phosphors tendieren
die des trigonalen jedoch allgemein zu kiirzeren Abstdnden. Das ist einerseits
aufgrund der sp® - sp?-Anderung der Phosphorhybridisierung zu erwarten und
weist andererseits auf ein erniedrigtes Verhéltnis von Donor/Akzeptor-Charakter
des Phiosphors hin. )

Dieses niedrige Donor/Akzeptor-Verhiltnis des Azaphospholliganden muss
sich andererseits auch auf die CO-Liganden auswirken und sollte besonders gut
in relativ hohen CO-Valenzfrequenzen erkennbar werden. Fiir einen Vergleich
sind die IR-Frequenzen aus Tabelle 1 denen der Triphenylphosphin-, Triphenyl-
phosphit- und Triphenylphosphorin-Komplexe gegeniibergestellt. Bei den Penta-
carbenylverbindungen bezieht er sich auf die sicher auszumachenden A ;- und
E-Banden.

Tabelle 7 zeigt, dass die CO-Banden der Diazaphosphoikomplexe meist sogar
bei hoheren Frequenzen liegen als die der Phosphitkomplexe und dass also der

* Bje Bindungslingen im Cr{CO)s-Teil sind wegen der Fehlordnung fiir einen Vergleich nicht sicher
und genau genug.
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TABELLE 7
VERGLEICH DER CO-VALENZSCHWINGUNGSFREQUENZEN

LM(CO)s A,2) E
L .
M=Cr M = Mo M=W L M=Cr M=Moc M=W
(PhO)3P 2080 [25] 2085 [27] 1 1968 1964
11 2078 2083 1 1964
I 2076 (PRO)3P 1960 1967
v 2074 2080 Ph3CsHP 1959 1960 1953
131 2072 2080 v 1948 1952
Ph3CsHoP 2072 (3} 2076 [3] 2079 [31 Ph3P 1944 1950 1943
Ph3P 2070 {261 2075 [27] 2074 [26] I 1942 1950
LMn(CO)>Cp LFe(CO)s
L vg vy ’ A, A E
I 1963 1913 2077 1999 1979 _
(PhO)3P 1969 1900 [28] 2066 1996 1964 [29]
Ph3P 1934 1874 [28] 2051 1979 1945 {291

Effekt auf die CO-Liganden noch erheblich grosser ist, als man es aufgrund der
Phosphor—Metall-Bindungslingen erwartet hitte {23]. Ein (wenn auch weniger
stark) tiberproportionaler Frequenzansteig wurde auch schon beim Triphenyl-
phosphorin registriert [19]. Die CO-Frequenzen der Triazaphospholkomplexe
liegen deutlich niedriger und schliessen sich z.T. denen der Triphenylphosphin-
komplexe an. In allen Fillen liegt fiir die Komplexe der 2 H-Azaphosphole

(II und IV) die CO-Frequenz etwas hoher als fiir die der 1 H-Azaphosphole (I
und IT1).

Soweit verfiigbar (Tabelle 5), passen die !3C-Verschiebungen der CO-Liganden
zu den gefundenen CO-Frequenzen [16]: Fiir IT - Cr(CO)s und II - W(CO);
liegen die trans-CO-Signale efwa halbwegs zwischen denen der Ph3P- und (PhO);P-
Komplexe, die cis-CO-Signale aber bei sogar héherem Feld als diese. Ebenso liegt
das CO-Signal von II - Mn(CO),Cp bei hoherem Feld als das des (PhO);P-Kom-
plexes. Beide CO-Signale von I - Cr(CO); liegen um etwa eine Einheit tiefer
als die von II - Cx(CC)s.

Zusammengenommen passen unsere Befunde auf folgendes Bild: Beziiglich
seines Hybridanteils unterscheidet sich das n-Elekironenpaar des Phosphors
in den Azaphospholen nicht wesentlich von dem etwa im Triphenylphosphin,
seine Ubertragung auf einen Akzeptor erfordert aber einen ungleich grosseren
Reorganisationsaufwand (gegen den Widerstand von Ringsystem und Ringgeo-
metrie) * als dort. Nur gegeniiber Partnern wie den Ubergangsmetallcarbonylen,
die sich mit einer geringen Ubertragung des Elektronenpaars begniigen, zeigt
sich der Phosphor iiberhaupt als Donor. In den Diazaphospholen ist der ¢2-Phes-
phor dabei ein noch deutlich schwicherer Donor als in den Phosphorinen, in

* Die Komplexbildung von I ist deshalb pur von einer bescheidenen Winkelaufweitung (93—95°)
begleitet, wihrend sie bei acyclischem 02-Phosphor fast zum trigonalen Idealwert (112—120°)
fihrt [24].
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den Triazaphospholen entspricht er ihm etwa. Dieser Unterschied und auch
noch das kleinere Donorgefille von der 1 H- zu den Z H-Formen haben ihre
sicher relevante Parallele im unterschiedlichen endocyclischen Bindungswinkel
am Phosphor:er liegt fiir die Diazaphosphole zwischen 89° (2 H) und 93° (1 H)
[8,11,30], fiir die Triazaphosphole bei 97° (1 H) [20,31].

Dass der trigonale Phosphor als m-Akzeptor (ebenso wie als o0-Akzeptor) den
tetraedrischen iibertrifft, entspricht natiirlich der Exrwartung.

Experimenteller Teil

Darstellungsmethode A: de 10 mmol Di- bzw. Triazaphosphol und Metall-
carbonyl M(CO),, werden in 100 ml n-Butylether auf 140°C erhitzt bis etwa
220 ml CO eniwickelt sind. Nach dem Erkalten wird das Reaktionsgemisch
filtriert, im Vakuum das Losungsmittel abdestilliert und nicht umgesetztes
Metallcarbonyl absubiimiert.

Darstellungsmethode B: dJe 10 mmol Di- bzw. Triazaphosphol und CH;CNCr-
(CG); werden in 50 ml CHCI; gelost. Nach einstiindigem Rithren wird das
Losungsmittel abgezogen.

Darstellungsmethode C: Je 20 mmol Di- bzw. Triazaphosphol und Cr(CO),
oder CH3;C;H,Mn(CO); werden in 300 ml Tetrahydrofuran gelost und in
einen Photoreaktor (Quecksilberdampf-Hochdruckstrahler Hanau TQ 150,
Quarztauchrohr) solange bestrahlt, bis etwa 450 ml CO entwickelt sind. Nach
dem Fiitrieren wird das Lésungsmittel und nicht umgesetztes Metallcarbonyl
im Vakuum abgezogen.

Strukturbestimmung: Ein Einkristall von 1 - Cr(CO); mit den Dimensionen
0.3 X 0.2 X 0.15 mm wurde fiir die Strukturuntersuchungen in ein MarkrShrchen
eingeschlossen. Verfeinerung der Gitterkonstanten und Messung der Reflexinten-
sitdten erfolgten auf einem computergesteuerten Syntex P2,-Vierkreisdiffrakto-
meter bei +20 + 2°C (o — 20-scan-Methode, Mo-X ,-Strahlung, Graphit-Mono-
chromator, A 71.069 pm, Szintillationszihler). Die Verbindung kristallisiert
orthorhombisch in der Raumgruppz Pbcm. Die Kristalldaten sind in Tab. 8
zusammengestellt. '

Die Daten wurden durch Lorentz- und Polarisationsfaktorkorrekturen zu
Sirukturfaktoren reduziert. Die Struktur wurde nach direkten Methoden gelost
(Syntex XTL-Programmsystem). Die Verfeinerung nach dem Verfahren der
kleinsten Fehlerquadrate erfolgte zundchst mit isotropen, dann mit anisotzopen
Temperaturfaktoren der Form exp[—3i(B,,a*?h? + ... + 2B,a*b*hk + ..)].

Das Gewichtsschema basierte auf der statistischen Varianz der Messwerte.

Im letzten Zyklus der Verfeinerung waren alle Parameterverschiebungen kleiner
als 0.1 o.
Fiir die 925 beobachteten Reflexe mit F > 1.96 o(I) konvergierte die Verfei-

TABELLE 8
ERISTALLDATEN VON I- Cx(CO)s

a 632.5(1), b 1169.2(2), ¢ 1704.3(3) pm
V1260 X 1050m3, Z=4,dy5,¢1.62gem™ ;109 cm™
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nerung zu B, = 0.048 und R, = 0.047.(fiir alle 1160 Reflexe: R, =0.061; R,, R, =
ungewichteter bzw. gewichteter R-Wert; Definitionen von R,, R, und ¢ siehe

Ref. 32. Die H-Atome wurden nicht lokalisiert. Die Atomformfaktoren fiir

Cr, P, O, N und C wurden den International Tables entnommen [33]. Die Tabelle
der beobachteten und berechneten Strukturfaktoren kann bei den Autoren
angefordert werden.
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