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Inhaltsiibersicht. Bei 1-Phosphabicyclo[3.3.1]nonan-De-
rivaten C,H;;P(X) dominiert stets die CC-Konforma-
tion. Anderungen der chemischen Verschiebung des C(5)-
Briickenkopfatoms im *C-NMR-Spektrum werden allei-
ne durch den elektronischen Einfluf3 des Substituenten X
am Phosphoratom hervorgerufen. Auf der Grundlage ei-
ner einheitlichen Interpretation der elektronischen Wech-
selwirkungen und unter Anwendung des Elektronegativi-
tidtsbegriffs von Pearson konnte die Elektronegativitit

der in antiperiplanarer Position zu C(5) stehenden Phos-
phorsubstituenten X = Cr(CO),, Fe(CO),, Ni(CO), ab-
geschatzt werden.

Die Molekiilstruktur von (!-Phosphabicyclo[3.3.1]-
nonan)Cr(CO), (3) wurde mittels Rontgenbeugung er-
mittelt. Das Molekiil zeigt das Bild eines 1-Phosphabi-
cyclo[3.3.1]nonans in der CC-Konformation, an dessen
Phosphoratom eine nahezu unverzerrte Cr(CO), Einheit
(d Cr—P = 2,368(1) A) koordiniert ist.

y-Anti Effect in 1-Phosphabicyclo[3.3.1]lnonane Derivatives with Substituents at Phosphorus.
Synthesis and Structure of Pentacarbonyl(1-phosphabicyclo[3.3.1Jnonane) Chromium

Abstract. In 1-phosphabicyclo[3.3.1]nonane derivatives
of the composition C;H,;P(X) the CC-conformation al-
ways dominates. Changes in the chemical shifts of the
bridge-head carbon atom C(5) in the *C-NMR spectrum
are only originated by the electronic influence of the sub-
stituent X at the phosphorus centre. Based on a homoge-
neous interpretation of the electronic interactions and
with regard to Pearsons’s definition of electronegativity
the electronegativities of substituents at the phosphorus
atom X = Cr(CO),, Fe(CO),, and Ni(CO), are estimat-
ed. These groups are placed in antiperiplanar orientation
to the carbon atom C(5).

The molecular structure of (1-phosphabicyclo(3.3.1]-
nonane) Cr(CO),; 3 was elucidated by X-ray diffraction
analysis. The molecule features the 1-phosphabicyclo-
nonane ligand in the CC-conformation, which has a
nearly undistorted Cr(CO); unit coordinated to the
phosphorus atom (d Cr—P = 2.368(1) A).

Key words: y-anti effect; 1-phosphabicyclo 3.3.1 nonane
derivatives; pentacarbonylchromium complex; structure
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Einleitung

Die Elektronenstruktur der von tertiiren Phosphanen ab-
geleiteten Oxide, Sulfide, Selenide, Methylphosphonium-
salze und Metallkomplexe 148t sich durch die *'P- [1]
und '*C-NMR-Spektroskopie [2, 3] aufkliren. Dabei
werden beispielsweise die Unterschiede der Kopplungs-
konstanten 'J,. mit Hilfe der Hybridisierungsénderung
am Phosphor interpretiert [1, 4]. Die C-chemischen
Verschiebungen in p-Stellung zum P-Substituenten sind
sowohl von der Elektronegativitit des P-Substituenten als
auch von seiner rdumlichen Stellung abhingig [5]. Die
Derivate des 1-Phosphabicyclo[3.3.1]nonans liegen in Lo-
sung als dynamisches Gleichgewicht verschiedener Kon-
formationen (siehe Abb. 1) vor.

Die NMR-Parameter sind gewichtete Mittelwerte der
beiden bevorzugten Konformationen CC (=Chair-Chair)
und CB (=Chair-Boat). Kraftfeld- und ab initio-Berech-
nungen [6, 7] ergeben eine Dominanz der CC-Konforma-
tion.

Aus den mittels MMX [8] berechneten Energieunter-
schieden der Konformation CC, CB und BB des
1-Phosphabicyclo[3.3.1]nonans erhélt man folgende
Molfraktionen im Gleichgewicht bei 298 K. y.. = 0,7,
Yos = 0,3, ¥pr < 0,01. 1-Phosphabicyclo[3.3.1]nonan-1-
sulfid liegt im kristallinen Zustand [9] gleichfalls in der
CC-Konformation vor.

Erwartungsgemill hat der Phosphorsubstituent einen
geringen Einflufl auf das Konformationsgleichgewicht.
Auflerdem beeinfluflt die konformative Beweglichkeit die
rdumlichen Verhiltnisse in der zentralen
X—P—C(9)—C(5)-Briicke nur wenig.

Das zeigt sich unter anderem darin, daB sich die “C-

chemische Verschiebung von C(5) in 1 (Toluol-dy) im
Temperaturintervall von 235 — 305 K nicht dndert.

Die Verbindungen 1—8 sollten daher gut geeignet sein,
allein den elektronischen Einfluf der Substituenten X auf
die "*C-chemische Verschicbung des Kerns C(5) (siche
Abb. 1) zu untersuchen.

;
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Priparative Ergebnisse

Der Nickelkomplex 2 wird durch Umsetzung des freien
1-Phosphabicyclo[3.3.1]nonans (1) mit iiberschiissigem
Nickelcarbonyl in Pentan hergestellt und als blaBgelbes
thermolabiles und luftempfindliches Ol in 65% Ausbeute
gewonnen. Hierdurch bedingt konnten keine verlaBlichen
Elementaranalysen durchgefiihrt werden.
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Die Herstellung des farblosen Pentacarbonylchromkom-
plexes 3 erfolgte aus Z-Cyclooctenpentacarbonylchrom
und iiberschiissigem 1 in Pentan bei 20 °C in 65% Ausb.
Die Verbindung kristallisiert in farblosen Prismen, die
sich gut in Benzol, Ether sowie ungeséttigten Kohlenwas-
serstoffen 16sen, wihrend in CH,Cl, oder Aceton rasche
Zersetzung erfolgt. Der Eisenkomplex 4 bildet sich bei
der Reaktion von 1 mit iiberschiissigem festen Fe,(CO),
in THF (81% Ausb.). Der hellbraune Feststoff 1ost sich
gut in allen gingigen organischen Solventien. Die Losun-
gen zersetzen sich jedoch unter Abspaltung von 1 und der
Bildung brauner unloslicher Niederschlige von unbe-
kannter Natur.
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5
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(B BB
Abb.1 Konformationen des P-substituierten
Verb. 1 2 3 & 5 6 1 8 t-Phosphabicyclo[3.3.11nonans
. R (C = Chair, B = Boat, X = Substituent bzw. lone
X Lp Ni (CO)3 Cr(CO)5 Fe(CO)A Se S 0 Met| pair)
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Das farblose kristalline 1-Phosphabicyclo{3.3.1]-nonan-
1-selenid (5) wird durch die Behandlung von 1 mit rotem
Selen in Benzol bei 20 °C gewonnen (54% Ausb.). Die
Verbindung ist in n-Pentan und Wasser wenig loslich.
Substanz und Losungen sind kurzzeitig an der Luft hand-
habbar. Bei langerer Einwirkung von Luftsauerstoff ent-
stehen das entsprechende Phosphanoxid 7 und elemen-
tares Selen.

Das IR-Spektrum von 2 (Pentan-Losung) zeigt im Be-
reich der Carbonylvalenzschwingungen eine mittelinten-
sive Bande bei 2066 cm™' (A,) und eine sehr starke Ban-
de bei 1992cm ™' (E), was mit der lokalen C, -Symme-
trie des Komplexes im Einklang ist.

Fiir 3 zeigt das IR-Spektrum (Pentan-Lésung) vier Car-
bonylbanden von mittlerer bis starker Intensitidt bei
2059 m (A,), 1985 m (B,), 1946 vs, sh (A|) und 1935 vs
(E), was auf eine Erniedrigung der lokalen C, -Symme-
trie hindeutet.

Der Eisenkomplex 4 besitzt vermutlich die Struktur ei-
ner trigonalen Bipyramide, die den Phosphanliganden in
der Achse trdgt. Entsprechend einer lokalen C, -Symme-
trie finden wir im IR-Spektrum (Pentan-Ldsung) drei
CO-Absorptionen bei 2048 vs (A)), 1974m—s (A)),
1934 vs (E). Der Vergleich der CO-Valenzschwingungen
von 2 und 4 mit jenen im Ni(CO),(PMe,) (CH,ClL,-L6-
sung [V(CO) = 2064, 1982 cm™] [10] und
Fe(CO),(PMe,;) [V(CO) = 2051, 1977 und 1936cm™']
{11] legt nahe, daB 1 ein mit Trimethylphosphan ver-
gleichbares g-Donor/n-Akzeptorverhalten besitzt.

Zuordnung der “C-NMR-Signale und Diskussion

Die Zuordnung der “C-NMR-Signale (s. Tab. 1) durch
Vergleich mit entsprechenden Kohlenwasserstoffen
[12 —14] berticksichtigt die Hochfeldverschiebung in «-

Stellung zum P-Atom [15]. Unabhingig davon werden die
Signale von C(5) durch APT-[16] bzw. DEPT-Spektren
[17, 18] und die Signale von C(2) und C(9) an der gréfe-
ren Aufspaltung ('Jpe > "Jpcin = 2) [19] erkannt. Die
Hochfeldverschiebung der Signale von C(3) gegeniiber
C(4) kann auch mit der gréfieren Summe nichtbindender
Wechselwirkungen der H-Atome der CH,-(3,7)-Gruppen
(MMX-Rechnungen [8]) [20] erklirt werden.

Die *C-chemischen Verschiebungen von C(5) korrelie-
ren linear mit der Elektronegativitit der Substituenten
X = 0, S, Se, unabhingig von der benutzten Elektrone-
gativititsskala [21 —24]. Extrapoliert man die Abhingig-
keit der *C-chemischen Verschiebung des C(5)-Signals
von der Elektronegativitit der Substituenten X = O, S,
Se auf die Substituenten X = Cr(CO),, Fe(CO),,
Ni(CQO),, so ergeben sich fiir diese Substituenten Elek-
tronegativititswerte, die einer gesonderten Interpretation
bediirfen:

Das C(5)-Atom steht in antiperiplanarer Position zum
Substituenten X. Der Einflufl des Substituenten X auf die
BC-chemische Verschiebung von C(5) (y-anti-Effekt)
kann durch vier Beitrige beschrieben werden, die jedoch
nicht unabhéngig voneinander sind [25, 26].

— a-Bindungspolarisation der intermedisiren Atome (I-

Effekt)

— elektrostatischer Feldeffekt

— 1,3-Orbitaliiberlappung

— Hyperkonjugation

Die lineare Tieffeldverschiebung des C(5)-Signals mit zu-

nechmender Elektronegativitit von X spricht fir eine Ver-

nachlissigung der letzten beiden Beitrége.
Offensichtlich erzeugt der Substituent X im unter-

schiedlichen Maf} ein Gruppendipolmoment in der PX-

Bindung, dessen elektrischcs Feld sich tiber die Bindun-

Tabelle1 "*C- und *'P-NMR-Daten der P-substituierten 1-Phosphabicyclo[3.3.1]nonan-Derivatc in J[ppm] (Bezifferung, siche
Abb. 1, PC- und PSe-Kopplungskonstanten [Hz] in Klammern, Losungsmittel: C,Dy, Temp.: 303K)
Verb. 1 2 3 4 5 6 7 ) 8
Position Lp. Ni(CO), Cr(CO);s Fe(CO), Sc S (0] —Me* I~
1 —62,0 —23,5 1,7 28,3 4,0 21,6 27,5 11,4
(721,4)
2 21,7 27,2 28,3 29,6 32,7 32,8 28,4 19,3
(16,0) (18,0) (20,7 (27,2) (40,4) 47,1) (60,3) (49,1)
3 20,7 21,8 22,0 21,9 22,2 22,1 22,3 20,0
1,3 (breit) (1,5) 8,5 (7,6) (6,2) %)) 6,7
4 31,9 30,9 30,4 29,9 29,6 29,8 30,3 29,0
a7 (breit) (5.8) (6,7 (7.,6) (7,8) (7,8) ©.3)
5 25,8 27,8 27,9 29,0 30,9 31,5 33,7 28,7
(1,5) (breit) 5.9 (7,3) 7,6) (7,0) (6,0) (6,6)
9 23,2 28,5 29,0 30,3 34,0 34,8 32,0 21,6
(10,3) (25,0) (24,9) (29,6) “42,1) (47,2) (58,8) (49,1)
X CcO cis CO CO Me
197,5 217,6 214,4 7,7
(14,5) (20,3) (49,1)
trans CO 7Se
222,0 —284,5
7.9 (721,4)
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gen bzw. durch den Raum auf die chemische Verschie-
bung von C(5) auswirkt.

Dieses Dipolmoment wird von der Differenz der Elek-
tronegativititen von P und X bestimmt. Unter der Vor-
aussetzung gleichen Bindungstyps ist die Stirke des Di-
pols allein von der Elektronegativitit des Substituenten X
abhéngig.

Die Fragmente X = O, S, Se, Fe(CO),, Cr(CO); und
Ni(CO), weisen insofern eine dhnliche Elektronenkonfi-
guration auf, als jeweils zwei Elektronen an der gefiillten
Edelgasschale fehlen. Wegen der Isolobalie [27] des Frag-
ments X kann die PX-Bindung fiir alle untersuchten Ver-
bindungen als eine Uberlappung von zwei Komponenten
beschrieben werden: einer ¢-Donorbindung P—X und
zwei senkrecht aufeinander stehenden #-Bindungen
P=X [28, 29].

Allerdings stammen die fiir die Riickbindung benutz-
ten Orbitale in den Fragmenten O, S, Se aus p-Orbitalen,
die senkrecht zur P—X-Bindung stehen, wihrend die d-
Orbitale der Fragmente Cr(CO);, Fe(CO),, Ni(CO), ca.
45° in Richtung des Phosphoratoms geneigt sind und
deshalb eine bessere Uberlappung erlauben.

Wihrend fiir die o-Donorbindung das freie Elektro-
nenpaar des Phosphors dient, kommen fiir die Akzep-
tanz der Riickbindung sowohl leere d-Orbitale des Phos-
phors als auch nichtbindene o} -Orbitale in Frage
{30—32].

Die Elektronegativitit y soll die Fihigkeit des Substi-
tuenten X beschreiben, einen Bindungsdipol P—X zu er-
zeugen. Dieser Dipol entsteht durch Verschiebung der
Gesamtelektronendichte in der Bindungsrichtung. Eine
dafiir geeignete Elektronegativititsskala muf} deshalb so-
wohl die g-Donorbindung als auch die z-Riickbindung
berticksichtigen.

X=172{1,+Ay)
0
o l//fq S
m Se
Sk Fe(CO)A
CF(CO)S
Ni(CO)3
26 27 28 29 30 31 32 g(C-’S)

Abb. 2 Abhingigkeit der *C-NMR-chemischen Verschiebung
C-5 von der Elektronegativitit

Gemidl ¥ = 1/2 (I, + Ay) [19] wihlen wir fiir X = O
bzw. S die Elektronenaffinitit eines sp-hybridisierten
Atoms X und die Ionisierungsenergie I des n-Valenzzu-
standes eines sp-hybridisierten Atoms X [33]. Die beiden
x-Werte (siche Abb.2) werden mit der "C-chemischen
Verschiebung von C(5) korreliert. Die entsprechende Kur-
ve geht fiir die C(5)-Verschiebung der Verbindung 1 durch
den Wert y = 0.

Tabelle2 y-Werte der
x = 1/2(I, + A)

X 0O S Se
x 13,40 9,60 8,70

verschiedenen Substituenten X,

Fe(CO),
5,33

Cr(CO)s
3,60

Ni(CO);
3,10

Da wegen des hohen s-Charakters des freien Elektronen-
paares am Phosphor kein zusitzlicher intramolekularer
Dipol zu erwarten ist, der sich auf die C(5)-Verschiebung
auswirken konnte, ist ein Null-Durchgang plausibel, chne
fiir das freie Elektronenpaar eine Elektronegativitit zu
definieren.

Eine gewisse Rechtfertigung fiir die Extrapolation der
x-Werte fiir Cr(CO);, Fe(CO),, Ni(CO), (Tab. 2) folgt aus
der gleichfalls linearen Korrelation von 6C(5) mit den
Kopplungskonstanten 'J, , und 'J,_,.

Die Variation dieser Kopplungskonstanten ist haupt-
sdchlich auf eine Hybridisierung am Phosphor-und diese
gemif} der Bent’schen Regel [34] auch auf die Elektrone-
gativitat y [1, 4] zuriickzufithren. Die so abgeleiteten -
Werte der Fragmente Cr(CO); (3,60), Fe(CO), (5,33) und
Ni(CO), (3,10) sind allerdings nicht mit den Elektrone-
gativititen der Metallatome [Cr (1,6), Fe (1,6) und Ni
(1,8)] vergleichbar [21, 23, 35]. Im Gegensatz zu den Me-
tallen hat Cr(CO); gegeniiber Ni(CO), die hohere Elek-
tronegativitit [36].

Inwieweit diese y-Werte auch auf andere Systeme iiber-
tragbar sind, muB} gepriift werden.

Die kleinen Kopplungskonstanten J,_; und J,_.in 1
(siche Tab. 1) sind mit der Stellung des einsamen Elektro-
nenpaares am Phosphor (Torsionswinkel im Fragment
X—P—C—C hat den Wert 170 — 180° [8]) zu erkliren [1,
4, 37]. Der Kopplungsbeitrag *J kann dabei vernachlis-
sigt werden [1].

In den Verbindungen 2—7 nimmt die Kopplungskon-
stante J,_; mit zunehmenden x-Werten geringfiigig ab.

Die Kopplungskonstante J,_, ist in 2—7 nahezu kon-
stant und entspricht den addierten Beitrdgen zweier gau-
che Anordnungen (1-2-3-4) und (1-9-5-4) [19]. In 1ist der
Wert von J, , offenbar infolge der Orientierung des
freien Elektronenpaares sehr klein [5].

Rontgenstrukturanalyse von 3

Fiir die Auswertung der *C-NMR-Daten der Komplexe
war die Kenntnis der Ligandkonformation wiinschens-
wert. Vor allem war ein Vergleich mit dem isolobalen
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Tabelle 3 Kristall- und MeBdaten von 3

Formel C;HsCrOsP dye: (g/cm™%) 1,456
Kristallgrofe (mm) 0,15%0,4x0,6 u(mm~") 0,848
Kristallsystem triklin 2 8-Bereich der Datensammlung 3,0—-70,0°
Raumgruppe P1 MeBtemperatur (K) 293
F(000) 344 Anzahl gemessener Reflexe 4028
Gitterkonstanten (A, °) a = 6,585(2) Anzahl unabhingiger Reflexe 3846

b = 9,755(3) davon beobachtet (F > 5,00 (F)) 2701

c = 12,886(5) Anzahl der verfeinerten Parameter 181

a = 68,98(3) R-Wert 0,045

£ = 81,94(3) R.-Wert 0,038

y = 82,76(3) Gewichtungsschema w! = g%(F,)
Zellvolumen A* - 762,5(4)
Z 2

Phosphansulfid 6 [9] interessant. Daher wurden Einkri-
stalle von Komplex 3 aus Pentan bei 4 °C geziichtet und
der Rontgenstrukturanalyse bei Raumtemperatur unter-
worfen. Zell-, Kristall- und Mef3daten von 3 werden in
Tab. 3, Atomkoordinaten und thermische Parameter in
Tab. 4 wiedergegeben. Ausgwihlte Bindungsabstinde,
Bindungs- und Torsionswinkel finden sich in Tab. 5 und
6. Die Analyse zeigt das Bild (Abb. 3) eines oktaedrischen
Chromkomplexes, bei dem fliinf Koordinationsstellen
durch terminale, nahezu lineare Kohlenmonoxidliganden
eingenommen werden.

Abb. 3 Molekiilstruktur von 3 im Kristall

Der interessante Teil des Molekiils ist das 1-Phosphabi-
cyclo[3.3.1.]Jnonan, das iiber das freie Elektronenpaar am
Phosphor die sechste Oktaederposition besetzt. Der Bi-
¢yclus liegt hierbei in der CC-Konformation vor. Die Bin-
dung Cr—P(1) von 2,368(1) A ist gegeniiber dem berech-
neten Wert fiir den Einfachbindungsabstand Cr(0)—P,
der sich aus dem Kovalenzradius von Cr(0) (1,48 A) [38]
und P (1,10) A) [39] zu 2,58 A ergibt, deutlich verkiirzt.

Die Chrom-Phosphor-o-Bindungsabstinde in nieder-
valenten Carbonylkomplexen fallen in den Bereich von

Tabelle 4  Atomkoordinaten (x10% und &quivalente isotrope
Auslenkungskoeffizienten (A2x 10°) von 3

Atom X y z U(eq)*
Cr(1) 4000(1)  2951(1)  7911(1) 41(1)
P(1) 2645(1)  5445(1)  7322(1) 39(1)
o(1) 2709(4) 2600(3) 5863(2) 76(1)
0Q2) —58(4) 1876(3)  9205(3) 94(2)
o@3) 5287(5)  3450(3) 9902(2) 89(1)
O(4) 8104(4) 3917(3) 6659(2) 81(1)
0O(5) 5972(5) —153(3) 8687(3) 100(2)
C(2) 2034(6) 6233(3) 5887(3) 56(1)
C@3) 1417(6) 7878(4) 5430(3) 74(2)
C(4) 2801(6) 8B815(4) 5695(3) 70(2)
C(5) 3283(6) B8357(3) 6908(3) 61(2)
C(6) 1410(7)  8510(4)  7729(3) 80(2)
C(7) —247(6) 74954y  7950(4) 89(2)
C(8) 451(5) 5889(4) 8201(3) 63(2)
C9 4331(5) 6792(3) 7306(3) 52(1)
C(10) 3172(5) 2727(3) 6645(3) 51(1)
C(11) 1458(6) 2288(4) 8715(3) 59(2)
Cc(12) 4782(6)  3255(3) 9160(3) 54(1)
Cc(13) 6531(5) 3571(4) 7126(3) 51(1)
C(14) 5182(6) 1024(4)  8398(3) 61(2)

* Aquivalente isotrope U definiert als ein Drittel der Spur des
orthogonalisierten U;-Tensors

2,240 A fiir die Cr—u,—P-Bindung in 9 [40] bis 2,48 A
in 10 [41].

I Ph Cr (CO)g
/1N N7
(CO)3Cr\’1 7 cr(C0)3 P
v P{;p/’ 3o (c0) ;Fe——Fe(c0),
10
+ 8

Die Phosphor-Kohlenstoffabstinde P(1)—C(2) [1,813
(3) Al, P()—C@®B) [1,814(4) A] und P(1)—C(9)
[1,817(4) A] sind mit den entsp{echenden Werten in 6
[1,809(3); 1,814(3) und 1,797(3) A] gut vergleichbar und
geringfiigig kiirzer als der Standardwert fiir eine PC-Ein-
fachbindung (1,85 A) [42].
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Tabelle 5 Bindungsldngen (A) von 3

Cr()—P(1)  2,368(1) Cr(1)—C(10)  1,882(4)
Cr(D—C(11)  1,897(4) Cr(1)—C(12) 1,886(4)
Cr(1)—C(13)  1,874(3) Cr(1)—C(14)  1,859(4)
P(1)—C(2) 1,813(3) P(1)—C(8)  1,814(4)
P(1)—C(9) 1,817(4) O(1)—C(10)  1,145(5)
0(2)—C(11)  1,140(5) 0(3)—C(12)  1,141(5)
O@d)—C(13)  1,147(4) o(5)—C(14)  1,151(4)
C(2)—C3) 1,521(4) C3)—C@)  1,517(6)
C@)—C(5) 1,532(6) C(5)—C®6)  1,538(6)
C(5)—C(9) 1,530(4) CE)—C(T)  1,495(6)
C(7)—C(8) 1,507(5)

Bindungswinkel, die den Cr—P-Vektor einschlief3en sind
deutlich gréBer [115,8(1) und 116,6(1)°] als jene, die der
Phosphor mit den Kohlenstoffatomen C(2), C(8) und
C(9) des Bicyclus bildet [99,1 —107,8(2)°]. Im Vergleich
zum Phosphansulfid 6 fallen die Winkel, an denen der
P—S-Schenkel beteiligt ist etwas kleiner aus
[112,7(1)—116,8(1)°], widhrend die entsprechenden
Winkel vom Phosphor zu den Kohlenstoffatomen des Bi-
cyclus geringfiigig aufgeweitet sind [101,6—109,3(1)°].
Maoglicherweise ist hierfiir die grofere Raumerfiillung des
Cr(CO),-Fragments verantwortlich.

Die endocyclischen Torsionswinkel in den Phosphinses-
seln von 3 variieren in ihren absoluten Werten von 46,9(3)
bis 63,7(3)° im Ring P(1)—C(2)—C(3)—C(4)—C(5)—
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Abb. 4 Blick auf 3 aus der Richtung der Cr—P-Bindung

C(9) und von 44,4(5) bis 63,3(4)° im Ring P(1)—C(8)—
C(N)—C(6)—C(5)—C(9). Entsprechende Werte im Pho-
sphansulfid betragen 45,8(3) bis 64,9(3) bzw. 44,5(3) bis

Tabelle 6 Bindungswinkel und ausgesuchte Torsionswinkel (°) von 3

P(1)—Cr(1)—C(10) 90,7(1) P(1)—Cr(1)—C(11) 92,3(1)
C(10)—Cr(1)—C(11) 89,1(2) P(1)—Cr(1)—C(12) 87,0(1)
C10)—Cr(1)—C(12) 177,7(1) C(11)—Cr(1)—C(12) 90,9(2)
P(1)—Cr(1)—C(13) 88,8(1) C(10)—Cr(1)—C(13) 90,9(2)
C(11)—Cr(1)—C(13) 179,0(1) C(12)—Cr(1)—C(13) 89,1(2)
P(1)—Cr(1)—C(14) 176,9(1) C(10)—Cr(1)—C(14) 91,7(2)
C(11)—Cr(1)—C(14) 89,7(2) C(12)—Cr(1)—C(14) 90,6(2)
C(13)—Cr(1)—C(14) 89,3(1) Cr(1)—P(1)—C(2) 115,9(1)
Cr(1)—P(1)—C(8) 115,8(1) C@)—P(1)—C(@8) 107,8(2)
Cr(1)—P(1)—C(9) 116,6(1) CR)—P(1)—C(9) 99,1(2)
C(8)—P(1)—C(9) 99,2(2) P(1)—C(2)—C(3) 117,6(3)
C(2)—C(3)—C(&) 114,1(3) C(3)—C@)—C(O) 117,5(3)
C(4)—C(5)—C(6) 114,1(3) C@)—C(5)—CO) 111,0(3)
C(6)—C(5)—C(9) 110,5(3) C(5)—C(6)—C(7) 117,5(4)
C(6)—C(1)—C(8) 116,2(3) P(1)—C(8)—C(7) 117,1(2)
P(1)—C(9)—C(5) 111,5(2) Cr(1)—C(10)—O(1) 178,5(3)
Cr(1)—C(11)—0(2) 179,2(3) Cr(1)—C(12)—0(3) 178,4(3)
Cr(1)—C(13)—0(4) 178,3(3) Cr(1)—C(14)—O0(5) 177,93)
CO—P(1)—C(2)—C(3)  —46,9(3) C(8)—P(1)—C(2)—C(3) 55,9(3)
P(1)—C(2)—C(3)—C(4) 46,2(4) C@)—C(5)—C(6)—C(7) 67,9(4)
CQR)—CB)—CA)—C()  —49,0(4) CQR)—P(1)—C(8)—C(T) —57,2(4)
CB3)—C@)—C(5)—C(9) 59,0(4) C(3)—C(4)—C(5)—C(6) —66,6(4)
C@)—CG)—CO)—P(1)  —63,7(3) Cr()—P(1)—CQ2)—C@B3)  —172,5(2)
C2)—P(1)—C(9)—C(5) 54,8(3) Cr(1)—P(1)—C(8)—C(7) 171,1(3)
C(9)—P(1)—C(8)—C(7) 45,5(4) Cr(1)—P(1)—C(9)—C(5) 179,8(2)
C(6)—C(T)—CB)—P(1)  —44,4(5) C10)—Cr()—P()—C(1)  —14,3(2)
C(5)—C(6)—C(N)—C(8) 47,6(5) C(11)—Cr(1)—P(1)—C(8) 24,3(2)
CO—CE)—CE—C(T)  —57,9(5) C(12)—Cr(1)—P(1)—C(9) 49,7(2)
C(6)—C(5)—C(9)—P(1) 63,3(4) C(13)—Cr(1)—P(1)—C(9)  —39,5(2)

C(8)—P(1)—C(9H—C(5) —55,13)
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65,0(3)° und sind also nicht signifikant verschieden. So-
mit sind die Bicyclen in 3 wie auch 6 beziiglich ihrer Kon-
formation gut vergleichbar. Gleiches gilt fiir die exocycli-
schen Torsionswinkel, die vom Chrom in 3 ausgehen und
von 171,1(3) bis 179,8(2)° variieren, wihrend in 6 Werte
von 173,5(2) bis 179,7(2)° gemessen werde.

Abbildung 4 zeigt das Molekill 3 in Richtung des
Cr—P-Vektors und gibt dabei die Stellung des Phosphan-
liganden relativ zum Cr(CO); Fragment wieder. Dabei
wird ersichtlich, daB die Bindung Cr—C(10) mit der Bin-
dung P—C(2) nahezu ekliptisch orientiert ist
[C(10)—Cr—P—C(2) = —14,3(2)°] wihrend die Bin-
dungen P(1)—C(8) und P(1)—C(9) zwischen die dquato-
rialen CO-Liganden zeigen [C(11)—Cr—P—C(8) =
24,3(2)°; C(13)—Cr—P—C(9) = —39,5(2)°].

Experimenteller Teil

Séamtliche Arbeiten wurden in gereinigten Losungsmitteln unter
Argon durchgefiihrt. Die Metallcarbonyle Cr(CQO)s (Strem),
Fe,(CO), (Aldrich) und Ni(CO), (BASF) sind kommerziell er-
hiltlich und werden ohne weitere Reinigung verwendet.

Cr(COs(Z—CsH,,) wurde nach Literaturangaben dargestellt
und isoliert [43]. Die Darstellung von 1-Phosphabicyclo[3.3.1]-
nonan (1) (,,PBN‘¢), seines Sulfides (6), Oxides (7) und Methyl-
phosphoniumiodids (8) wurde in Lit. [44] beschricben.

NMR-Spektren [Losungsmittel CsDs (‘H und *'C) bzw. CHg
('P)): 'H(Bruker AM 300 und AM 270, gegen partiell deute-
riertes Losungsmittel und umgerechnet auf TMS), *C Bruker
AM 300; 75,47 MHz und AM 270; 67,93 MHz, gegen Losungs-
mittel und umgerechnet auf TMS), *P (Bruker WM 300;
121,51 MHz, gegen externe 85% H;PO.). IR-Spektren: Perkin
Elmer PE-580 (= 1,7 cn~', gemessen in Pentan und geeicht mit
DCI), MS (EI, 70 eV, 25 bis 250 °C): Varian MAT 311 A mit Da-
tensystem SS200.

'H-NMR-Daten von freiem 1: § = 1,25[m, 2H an C(9)], 1,34
[m, 2H an C(4)], 1,37 [m, 2H an C(2)], ca 1,30~—1,60 [br, m, 2H
an C(3)], 1,74 [m, 1H an C(5)]. Die Zuordnung basiert auf ei-
nem 'H-BC-COSY-Spektrum.

Tricarbonyl(1-phosphabicycio[3.3.1]lnonan)-nickel(®) (2). Zu ei-
ner Losung von 2,0g (11,7 mmol) Ni{CO), in 30 ml Pentan
werden 0,84 g (5,9 mmol) 1, gelost in 20 ml Pentan, iiber einen
Zeitraum von 10 min bei 20 °C zugetropft. Die Reaktion erfolgt
unter Aufschdumen. Zur Vervollstindigung wird 1h unter
LichtausschluB weiter gerithrt. Das Lésungsmittel wird auf
ca. 10ml im Vakuum eingeengt. Da nach 48 h bei —25 °C keine
Kristallisation erfolgte, wurde zur Trockene eingeengt. Das zu-
riickbleibende blaBgelbe O1 (1,10 g (65%) ist spektroskopisch
reines 2 und kristallisiert im Kiithlschrank bei 4 °C.

'"H-NMR: J = 1,37 (vbr, m); IR (Pentan): v = 2066 m-s
(Ay), 1992 vs (E) cm™!; MS/EI (20 °C, 70eV): m/z = 284 (2%,
M), 256 (10%, M*—CO), 228 (20%, M*—2CO), 200 (100%,
M*—3CO0), 142 (65%, 1*).

Bei hoheren Temperaturen wird Ni(CO)(1),* als Ion mit
hochstem m/z-Wert beobachtet. Maglicherweise vollzieht sich
im Tiegel folgender Prozef3:

2Ni(CO):(1) — Ni(CO)(1), + Ni + 5CO

Pentacarbonyl(1-phosphabicyclo[3.3.1lnonan)-chrom(0) (3). Zu
einer Losung von 0,75 (5,3 mmol) 1 in 25 ml Pentan werden
1,45 g (4,8 mmol) Cr(CO)«(Z—C;H,,) hinzugegeben, Die an-
fanglich gelbe Losung entfirbt sich innerhalb von 10 min voll-
stdndig, und die nun farblose Reaktionsldsung wird 2h unter
Lichtausschluf} bei Raumtemperatur geriithrt. Nach Einengen
auf die Halfte des Volumens im Vakuum kristallisieren 1,04 g
(65%) farbloses 3 aus. .

'"H-NMR: ¢ = 1,21 [br, m, 2H an C(3) und C(4)], 1,37 [br,
m, 2H an C(9)], 1,50 [br, m, 2H an C(2)], 1,64—1,71 [br, m, 1H
an C(5)]. Die Zuordnung basiert auf der Auswertung des 'H
BC-COSY-Spektrums. IR (KBr): v = 2927w, 2058 m, 1963 m,
sh, 1911 vs, vbr, 689 w, sh, 675 m, 495 w, 466 w cm~!; IR (Pen-
tan): v = 2059 m (Ay), 1985 m (By), 1946 vs, sh (A)), 1935 vs
(E} [W(CO)] em™'; MS/EL: m/z = 334 (12%, M™*), 306 (1%,
M+*—CO0), 278 (3%, M*—2C0), 250 (7%, M*—3CO), 222
(25%, M*—4CQ), 194 (100%, M*—5CO), 142 (3%, 1*), 52
(74%, Cr*).

C:HsCrOsP (334,23): Ber. C46,71 (gef. 47,15), H4,52
(4,59), Cr 11,55 (15,99 %.

Tetracarbonyl(1-phosphabicyclo[3.3.1lnonan)-eisen(0) (4). Zu
einer Losung von 0,68g (4,8 mmol) 1 in 40 ml THF werden
2,0g (5,5 mmol) festes Fex(CO), gegeben und unter Lichtaus-
schluf 16h lang bei 20 °C gerithrt. Die erhaliene schwarz-griine
Suspension wird im Vakuum zur Trockene eingeengt und der
Riickstand fiinfmal mit je 30 ml Pentan extrahiert. Die vereinig-
ten griinen Pentanextrakte werden filtriert und auf ca. 20 m! im
Vakuum eingeengt, wobei beigefarbenes 4 ausfilit. Dieses wird
aus Pentan bei —25 °C wihrend 48 h kristallisiert (Ausb. 1,20 g,
81%).

'H-NMR: d = 1,13, 1,50, 1,67 (alle br, m, keine Zuordnung
durchgefithrt); IR (KBr): v = 2925w, br, 2039 m-s, 1957 m,
1918 vs, br, 632 w-m, sh, 620m, 505w cm™'; IR (Pentan):
v=2048vs (A), 1974m-s (A)), 1934 vs (E) cm~'; Ms/EIL
M/z = 310 (8%, M™*), 282 (8%, M+*—CO), 254 (4%,
M*—2C0), 226 (45%, M*—3CO), 198 (100%, M*+*—4CO),
142 (23%, 1*).

C;H;FeO,P (310,07): Ber. C46,45 (Gef. 46,42), H 4,84
4,82)%.

1-Phosphabicyclo[3.3.1Inonan-1-selenid (5). Zu ciner Lésung
von 1,524 g (10,7 mmol) 1 in 20 ml Benzol werden bei Raum-
temperatur unter Rithren portionsweise 0,793 g (10 mmol) rotes
Selen gegeben. Nach 3h destilliert man das Losungsmittel voll-
stindig ab und kristallisiert aus Methanol um. Ausb.: 1,2g
(54%). Schmp. 222 —223 °C (Argon, korr.).

CsHsPSe (221,1): Ber. C 43,45 (gef. 43,53), H 6,84 (6,81)%.

Rontgenstrukturanalyse von 3

Die wichtigsten Kristall- und Mef3daten sind aus Tab. 3 zu ent-
nehmen. Die Strukturbestimmung eines geeigneten Kristalls der
Groéfe 0,15x0,4x0,6 mm erfolgte mit ¢inem Siemens P2,-Vier-
kreisdiffraktometer (MoKa-Strahlung A = 0,71073 A, Gra-
phitmonochromator, w-scan, 3,5 —29,3°/min.). Die Elementar-
zellen-Dimensionen wurden durch Verfeinerung der Winkelpo-
sitionen von 15 Reflexen (7° < 260 < 30°) bestimmt. Fiinf
wiederholt gemessene Reflexe zeigten wihrend der gesamten
Messung eine konstante Intensitidt. Empirische Absorptionskor-
rektur (min./max. Transmission 0,26/0,33), Lorentz- und Pola-
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risations-Korrekturen wurden angewandt. Zur Modellfindung
wurden direkte Methoden eingesetzt, wobei, wie auch zu den
Strukturverfeinerungen und Darstellungen, das Programmsy-
stem Siemens SHELXTL-PLUS (VMS) einschlieilich der pro-
gramminternen Atomformfaktoren eingesetzt wurde. Anisotro-
pe Temperaturfaktoren wurden fiir alle Nicht-Wasserstoffatome
berechnet, Wasserstoffatomlagen an berechneten Positionen
mit fixierten isotropen U-Werten von 0,08 A? waren in die Be-
rechnung einbezogen. Die Verfeinerung nach der Methode der
kleinsten Fehlerquadrate konvergierte zu R = 0,045 und
R, =0,038. Die Restelektronendichte betrug maximal
0,35¢/ A’
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