enthaltswahrscheinlichkeit am Ort des Phosphorkerns hat.
Phosphite sind bessere w-Acceptoren und schlechtere o-
Donatoren als die entsprechenden Phosphine. Die Elek-
tronen, welche die koordinative n- und o-Bindung zwischen
Ubergangsmetall und Phosphorverbindung bewerkstelligen,
sind also beim Phosphit, im Vergleich zum Phosphin, etwas
mehr zum Phosphoratom hin verschoben. Das héchste be-
setzte Molekularorbital des Komplexes (frontier orbital),
welches das ungepaarte Elektron beherbergt, spiegelt somit
auch hier die allgemeinen Donator-Acceptor-Eigenschaften
der Liganden wider. Ahnliches wurde bereits bei anderen
Komplexen beobachtet [21,

In allen Fillen, in denen Alkylaluminium in der Reaktions-
l6sung vorhanden ist, wird Reduktion V(1v) >V(11) fest-
gestellt, welche nach der ersten Ordnung in Bezug auf die
Konzentration des V(1v) verlauft. (MeBgré8en: magneti-
sche Suszeptibilitat und Intensitit des ESR-Signals.) Die
Reduktion ist sehr langsam fiir den Phosphin-Komplex
(Halbwertszeit etwa 200 Std.), deutlich schneller fiir den
Phosphit-Komplex (tj;2 & 50 Std.), und um GréBenord-
nungen schneller, wenn Didthylaluminiumchlorid anstelle
von Athylaluminiumdichlorid eingesetzt wird (t1/2 &~ 10
min fiir den Phosphit-Komplex aus VO(acac);). Die Re-
duktion erfolgt vermutlich, wie bei dhnlichen Titan-Kom-
plexen3}, {iber die Alkylierung des Ubergangsmetalls und
Spaltung der instabilen V—-C-Bindung, wobei der geschwin-
digkeitsbestimmende Schritt hier wahrscheinlich die Alky-
lierung ist. Die hohere Elektronendichte am Vanadium bei
den Phosphin-Komplexen wirkt der Alkylierung entgegen.

Eingegangen am 5. Oktober 1970 [Z 295}
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0Olivé, J. Organometal. Chem. 23, 155 (1970).
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Fluor-verbriickte Heteroassoziate metallorganischer
Lanthanoiden- und Actinoidenkomplexe

Von Basil Kanellakopulos, Ernst Dornberger,
Reinhard von Ammon und Rainer Dieter Fischer [*]

Die Eigenassoziation (1] des Komplexes(2! (CsHs)z:UF (1)
zeigt, daB in monomerem (/) weder das zentrale U(1v)-Ion,
noch sein F(—1)-Ligand koordinativ voll abgesittigt ist.
Lewis-acides Verhalten von (/) gegeniiber Basen wie Pyri-
din und Tetrahydrofuran (THF) konnte !H-NMR-spek-
troskopisch belegt werden (1. Uns gelang jetzt mit der Dar-
stellung zweier bemerkenswert stabiler Heteroassoziate des
neuartigen Typs

{(CsH5)3UF - M(CsHs)3} (M = Yb, U)

ein unabhingiger Nachweis der fiir Fluorverbindungen
auffallend hohen Basizitdt von (/).

Beim Zusammenbringen dquimolarer Losungen von (1)
und der Lewis-aciden Verbindung(3 (CsHs);Yb(n) (2)
fallt unter Riihren bei Raumtemperatur praktisch sofort
und quantitativ ein feinkristalliner, gelbgriiner Nieder-
schlag aus, der nach Waschen mit Pentan und Trocknen im
Hochvakuum die Zusammensetzung des 1:1-Adduktes

(CsHs);UF - Yb(CsHs)s (3)

aufweist. Ahnlich bildet sich im Sinne einer Substitutions-
reaktion aus Losungen von (/) und (CsHs);U(1r) - THF
(4) 141 der bronzefarbene, mit Benzol unzersetzt extrahier-
bare Komplex (5).

Aus (1) und (CsHs);Tm(1n) (6) entsteht iiberraschender-
weise kein vergleichbar stabiles Addukt(5), wihrend die
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Bzl., 25°C

1
— (CsHs)sUFlp+ (CsHs)3 Y —>

{(CsH5)3UF - Yb(CsHs)3} 4

Bzl.,25°C
—>

1
Y [(CsHs)3UF]p + (CsHs);U - THF

{(CsHs)3UF - U(CsHs)3} y + THF
(5)

Umsetzung von (CsHs)3;U(1v)Cl (7) mit (2) oder (3) iiber
die Stufe des Cl-verbriickten Addukts hinausfithrt (6],

Im Gegensatz zu ihren Komponenten sind die Assoziate
(3) und (5) an der Luft pyrophor und weder in C¢Hg oder
THF nennenswert 16slich noch im Hochvakuum sublimier-
bar. Wihrend einwandfreie Massenspektrenl?l von (1),
(2) und (4) bereits bei Probentemperaturen < 190 °C er-
héltlich sind [4:8], werden sogar die intensivsten Signale von
(3) und (5) erst oberhalb 350 bzw. 400 °C wahrnehmbar.

(Cgla UF-U (CeHs )y

3
(CoHs);UF-Yb (Cellg)y

?

432
700 600 500 400 W 250 200 150
<«—vlcm™)

Abb. 1. FIR-Spektren der Assoziate (3) und (5) (Nujol-Pasten, Beck-
man Mod. IR 11),
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unveroéffentlicht.
[91 1. R. Beattie, K. M. S. Livingston, G. A. Ozin u. D. J.
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[10] Hinsichtlich rontgenographischer Anzeichen fiir die Bil-
dung von CsHs-Liganden mit Briickencharakter vgl. P. Corra-
diniu. A. Sirigu, Inorg. Chem. 6, 601 (1967), sowie C.-H. Wong
u. J.-Y. Lee, Acta Crystallogr. B 25, 2580 (1969).
[11] Vg. hierzu H. Schmidbaur u. H. F. Klein, Angew. Chem.
78, 750 (1966); Angew. Chem. internat. Edit. 5, 726 (1966).
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Fiir eine zumindest teilweise Verflichtigung der bindren
Heteroaddukte (3) und (5) spricht das Auftreten von
Fragmenten der Zusammensetzung (CsHs)yUMF (x 0
bis 6, relative Intensititen: 0.5 bis 7.0 bezogen auf
I(CsHsUF*) = 100). Unterschiede im Fragmentierungsver-
halten legen eine Abstufung der U - - - F . . - M-Bindungs-
festigkeit in der Reihenfolge (5) = (3) > (1) nahe.
Die zwischen 600 und 3000 cm~! praktisch gleichen IR-
Spektren von (3) und (5) sind mit der Annahme zentrisch
koordinierter CsHs-Liganden vereinbar. Die sehr charak-
teristische Bande der v-U . - - F - - - M-Schwingung ist mit
432 (3) bzw. 423 cm™1 (5) (vgl. Abb. 1) verglichen mit ent-
sprechenden Absorptionen anderer M. .. F ... M’-Sy-
steme [9] einschlieBlich (/) [11 auffallend langwellig. Obwohl
im Fall von (5) im Gegensatz zu (3) sogar eine Molekiil-
struktur mit streng symmetrischer U . .- F ... U-Briik-
kenbindung denkbar ist, ergibt sich aus den Absorptionen
zwischen ca. 100 und 350 cm~! (Metall-Ring-Skelett-
schwingungsbereich, vgl. Abb. 1) keine Bestitigung dieser
Moglichkeit. Ahnlichkeiten zwischen den Festkorper-
Elektronenspektren der Addukte und ihrer Komponenten,
sowie die Ergebnisse magnetischer Suszeptibilititsmessun-
gen zwischen 4.2 und 300 °K deuten vielmehr den Fortbe-
stand der urspriinglichen Elekironenkonfigurationen 5f2,
4113 und 5f3 von U@v), Yb(ir) und UQn) an. Im Gegen-
satz zu polykristallinem (/) zeigen (3) und (5) auch bei
tiefer Temperatur kein Anzeichen fiir einen U ... M-
Spinaustausch.
AuBer der Moglichkeit einer nicht-linearen Fluorbriicke
(die gegebenenfalls durch einen CsHs-Liganden mit partiel-
lem Briickencharakter[10] stabilisiert werden konnte) ist
vorerst auch eine unsymmetrische linearel111U - . . F . . M-
Briicke zu diskutieren.

Eingegangen am 6. Oktober 1970 [Z 296]

a-Diimin-Metallchelate: Cyclische Delokalisation
der 7t-Elektronen und 13C-chemische
Verschiebung [##]

Von Christian Tinzer, Roger Price, Eberhard Breitmaier,
Giinther Jung und Wolfgang Voelter [¥1 [*#**1

IR-Spektroskopische Bestimmungen der MO-n-Bindungs-
ordnung 11 sowie 1H-NMR-Untersuchungen 21 deuten auf
eine cyclische Delokalisierung von w-Elektronen in o-Di-
imin-Metallchelaten (/)—(3) hin. Da 13C-chemische Ver-
schiebungen aromatischer Molekiile charakteristisch von
der w-Elektronendichte an jedem C-AtomU[3!1 abhingen,
sollte der Vergleich zwischen den chemischen Verschiebun-
gen der 13C-NMR-Signale einiger nichtbenzoider Aro-
maten mit bekannter =n-Elektronenverteilung und denen
einiger «-Diimin-Metallchelate einen weiteren Hinweis

230
R, R
r-i R P \_ am\
M \ 4 N7 \_{ N7
\Felg \Fe/;;/
(1) (2) (3)

auf die als ,,Aromatizitit* von «-Diimin-Metallchelaten
bekannte These1:4] erbringen.

Die 13C-Signale in den NMR-Spektren des Cyclopenta-
diens und Cyclooctatetraens verschieben sich beim Uber-
gang zum aromatischen Cyclopentadienyl-Anion und
Cyclooctatetraenyl-Dianion um 29.9 bzw. 46.6 ppm nach
héherem Feld 3. Dagegen beobachtet man beim Uber-
gang von Cycloheptatrien zum Cycloheptatrienyl-Kation
den umgekehrten Effekt, nimlich eine Verschiebung der
drei olefinischen 13C-Signale um 24.7, 28.9 und 35.2 ppm
nach tieferem Feld (3},

Die Fourier-Transform-13C-NMR-Spektren einiger «-Di-
imin-Metallchelate zeigen im Vergleich mit den Spektren
der freien Komplexbildner, daB die koordinative Bindung
zwischen Metallion und Chelatbildner eine Verschiebung
aller 13C-Signale der Liganden nach tieferem Feld zur Folge
hat. Sie ist um so groBer, je ndher das dem beobachteten
13C-Signal zugehorige C-Atom am Metallion liegt. Die
magnetische Abschirmung der C-Atome eines Chelatbild-
ners wird somit durch den Einbau eines Metallkations ge-
schwicht. Das entspricht einer Abnahme der n-Elektronen-
dichte an jedem sp2-hybridisierten C-Atom bei dem Uber-
gang vom Chelatbildner zum Chelat, was als cyclische De-
lokalisierung der m-Elektronen im a-Diimin-Metallchelat-
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Bruker Physik AG.

75 Karlsruhe-Forchheim, Silberstreifen
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Chem. internat. Edit. 9, Nr. 11 (1970).
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{1} E. Bayer u. G. Hifelinger, Chem. Ber. 99, 1689 (1966).
[2) E. Bayer, E. Breitmaier u. V. Schurig, Chem. Ber. 101,
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internat. Edit. 3, 325 (1964).
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W. G. Schneider, Tetrahedron Letters

Tabelle 1, 13C-Verschiebung 8 von Diiminen und a-Diiminchelaten (TMS als externer Standard).
Ty Diimin 8 (ppm) 3Diimin — 3Chelat Lsungs-
P a-Diiminchelat Ca Cg Cy Cy Cp Cy mittel
H;NN=CH—CH=NNH; —147.75 —3.05 D,0
(1) [H;NN=CH—CH=NNH;]3FeCl; —150.8
H;NN=C(CHj3)—C(CH3)=NNH; —150.55 — 10.6 —8.95 —6.4 (CD3),S0
(1) [HNN=C(CH;3)—C(CH3)=NNH;]FeCl, —159.5 — 17.0
(CH3);CN=CH—CH=NC(CHa3); —162.4 — 60.5 — 319 +3.3 +0.8 +0.75 CH3J [a]
(1) [(CH3);CN=CH—CH=NC(CH3)3]sMo(CO)4 —159.1 — 59.7 — 31.15
a,o’-Bipyridyl [b] § —160.6 f —128.2 1416
L —154.05 | \ ~124.75 : { —3.1 { ~3.75 —1.7 (CD3),80
(2) [«,a’-Bipyridyl]sFeCl; [b] { —163.7 { —131.95 —143.3 —4.33 —3.75
—158.4 —128.4 .
o-Phenanthrolin [b] { —155.2 f —131.3 [ —141.1
—150.75 | | —128.0 |\ —133.2 [ —59 {—1.45 { —1.2 | (CDj3),80
(3) [o-Phenathrolin]sFeCl; [b] ( —161.1 [ —132.75 | § —142.3 1 —33s 285 LIS
U —1541 [\ —130.85 | \ —134.35
[a] TMS als interner Standard.
[b] Die Angaben beziehen sich auf die Signale der magnetisch nicht dquivalenten Ring-C-Atome a,3 oder ¥y zum Stickstoff.
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