ZUSCHRIFTEN

[(n-Phenyl)phenyliithylphesphan](n-2,3-
dimethylbutadien)-eisen(0), ein Phosphankomplex
ohne koordinierten Phosphor

Von Ernst Koerner von Gustorf, Ingrid Fischler,
Johannes Leitich und Herbert Dreeskamp'™

In unsere systematischen Untersuchungen zur Photo-
chemie von Ubergangsmetall-n-Komplexen!: 2! haben wir
jetzt Komplexe des molekularen Stickstoffs einbezogen.
Wir sind dabet von einer Beobachtung von Sacco et al.
ausgegangen, nach der festes [(C4H;),PC,H,];FcH;N,
(1,)B1im Sonnenlicht reversibel H, abspalten und in

HFe[C,H,P(CH)C,H ][N, ][C,H;P(C H;),];

iibergehen soll!4!,

Festes (/) zeigt eine starke Photochromie. Im Tageslicht
erfolgt in wenigen Minuten ein Farbwechsel von gelb-
orange nach braun. Nach einigen Tagen im Dunkeln be-
obachtet man wieder die urspriingliche Farbe. Nach Re-
missionsmessungen lduft dieser Proze unter 60 at N,
ctwa sechsmal schneller ab als unter Argon, so dal3 wohl
cher eine primire N,- als eine H ,-Abspaltung anzunehmen
ist. Trifft das zu, so sollte das koordinativ ungesiittigte
Zwischenprodukt als Eisenhydrid-Derivat in der Lage
sein, ungesittigte Kohlenwasserstoffe zu hydrieren®®!. Wir
haben daher Lésungen von (/) in Benzol in Gegenwart
von Acrylsduremethylester oder 2,3-Dimethylbutadien be-
strahlt. Im ersten Fall entstanden 60 bis 65%, Propionester,
40 bis 35% H, und die theoretische Menge N,, im zweiten
Fall 40 bis 50%, 2.3-Dimethyl-2-buten, 60 bis 50% H, und
wiederum quantitativ N,. Wir halten dies fiir deutliche
Hinweise dafiir, daB elektronische Anregung von (/) im
Bereich des Absorptionsmaximums bei 24600 cm ! unter
primérer Abspaltung von N, zu [(C4H.,),PC,H;];FeH,
fiihrt, das die Hydrierung bewirkt.

Bei der Aufarbeitung der Produkte der Photoreaktion
von (/) mit 2,3-Dimethylbutadien isolierten wir in Aus-
beuten um 509; eine orangefarbige Substanz (2), Fp = 43
bis 46°C, der nach Elementaranalyse und Mo-
lekulargewichtsbestimmung  die Zusammensetzung
CoH o Fe[(C H:),PC,H;] zukam. Das Massenspektrum
zeigt neben dem Molekiilion (M) Fragmentionen, die
M~-CcHyg), (M=C.H,—C,H,) und (C,H;),PC,H;
entsprechen. Das 'H-NMR-Spektrum!® weist ein intaktes,
koordiniertes!?! 2, 3-Dimethyl-butadien-System in einer un-
symmetrischen Umgebung aus: 1= 794 ppm (CHY),
797 (CHY), 8.63 (H9), 8.71 (H"). 10.63 (Hf), 10.68 (I{);
Jin =11 Hz; J; ; = 09 Hz: J,;,, lieB sich groBenord-
nungsmiBig zu 0.3 Hz abschidtzen. Von den aromatischen
Protonen des koordinierten (CcH;),PC,H, findet man
nur flinf als zwei Multipletts im gleichen Bereich wie im
freien Phosphan!™; t = 2.32 ppm (H™) und 2.85 (H"). Die
iibrigen aromatischen Protonen treten bei wesentlich
hoherem Feld auf: t = 4.52 ppm (H?), 4.87 (H®), 5.33 (H®),
5.68 (H®), 5.84 (H9)®®] Die Protonen der Athylgruppe in (2)
liegen bei v = 7.85 ppm (H°) und 8.77 (H?) [J, , = 7.6 Hz;
Jop=0:J,p=17 Hz]. Die chemischen Verschiebungen
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zeigen, dal eine Phenylgruppe des Phosphans an das
Eisen koordiniert ist; nach den Kopplungskonstanten zu
urteilen, fungiert dieser Ring als Donor von 6 Elcktronen.

Es liegt demnach ein stabiler 1,3-Dien-Aromat-Eisen(0)-
Komplex vor, flir den es cinige Analogien gibt, z. B. das
1,3-Cyclohexadien-benzol-eisen(0)!°! und das Butadien-
toluol-eisen(0)!'°), in denen dic aromatischen Protonen
bei 1= 513 ppm (in C,D,) bzw. bei T =48 ppm (in
CD;COCDyj) erscheinen. Unsere Beobachtung, dafl an
der Koordination eines aryl-substituierten Phosphans
nicht der Phosphor sondern ein Arylring beteiligt ist, muf3
auf dic hohe Bildungstendenz von Dien-Aromaten-Fe(0)-
Komplexen zuriickgefiihrt werden.

DaB der Phosphor in (2) nicht koordiniert ist, erkennt
man auch direkt aus folgenden Tatsachen: Die chemische
Verschiebung!*!! von 3'P in (2/ ist mit & = 12.5 ppm der-
jenigen in (CI1),PC,H; (12.0 ppm) sehr Zhnlich. Dagegen
haben wir flir das photochemisch aus Fe(CO)s her-
gestellie [(C H;),PC,H;]Fe(CO), erwartungsgemiB!'2
8 = —66.3 ppm gefunden. J, p * Ound J, » = 17Hzin (2,
stimmen mit den Werten fiir (C4H,),PC,H " iiberein,
dic Werte fir [(C,Hs),PC,H]Fe(CO), betragen dagegen
9.5 bzw. 19 Hz.

AulBlerdem gelang es uns, durch photochemische Umset-
zung von Fe(CO); mit (2) ein Molekiil Fe(CO), an das
Phosphoratom zum Komplex (3) zu koordinieren [Fp
ca. 60°C (Zers.), vgo (in KBr): 2055, 1978 und 1940 cm ~'],
der durch Elementaranalyse und Massenspektrum [mje
= 520(M); 492 (M—-CO): 436 (M-3C0O); 352
(M —Fe(CO),)] charakterisicrt wurde. >' P in (3, liegt bei
8= -69.3 ppm. :

Ebenfalls iiber cine Phenylgruppe lassen sich Tritolyl-
phosphan und Bis(diphenylarsino)methan an Cr, Mo und
W koordinieren!!?],
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Arbeitsvorschrift fiir die Darstellung von (2) :

5.6 mmot (/) in 100 ml Benzol und 10 ml 2,3-Dimethyl-
butadien wurden unter Argon in einer Tauchlampenappa-
ratur mit Filterschacht (A>370 nm) bei 20°C mit einem
Quecksilberhochdruckbrenner Philips HPK 125 W bis
zum Ende (ca. 90 min) der Gasentwicklung bestrahlt. Aus
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dem Reaktionsgemisch wurde nach Abziehen des 1.6-
sungsmittels das freigesetzte Phosphan bei Raumtempera-
tur im Hochvakuum durch Kurzwegdestillation entfernt
{Dauer ca. 48 h). Zweimaliges Umkristallisieren des Riick-
standes aus Pentan lieferte (2) mit 50 bis 55% Ausbeute
bezogen auf eingesctztes (7).

Zur Uberfiihrung von (2) in (3) wurden 2.3 mmol (2)
und 3 ml Fe(CO), in S0 ml Ather bei —40°C bis zur Ent-
wicklung von 1 mol CO/mol (2) bestrahlt. Nach Abziehen
des Athers kann man (3) durch Zugabe von 10 ml Pentan
fast quantitativ ausfillen.
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Aliphatische 1,2,3-Triketone durch Ozonolyse von
Dialkyl-1,4-benzochinonen!™

Von Gottfried Schill, Enno Logemann und
Clemens Ziircher®

Die Ozonolyse von 1,4-Benzochinon und seinen Derivaten
verkiuft wenig ecinheitlich! ~#. 1,2,3-Tricarbonyl-Verbin-
dungen, die durch ozonolytische Spaltung beider Doppel-
bindungen des chinoiden Kerns entstchen sollten, wurden
nur in einem Fall isoliert : Bernatek'3 erhielt bei der Ozono-
lyse von unsubstituicrtem 1.4-Benzochinon mit geringer
Ausbeute Mesoxaldialdehyd.

Wir fanden. daB die Ozonolyse von 3,5-Didodecyl-2,6-
dihydroxy-1,4-benzochinon (1, 3,5-Didodecyl-2-hydroxy-
1,4-benzochinon (2) und 2,6-Didodecyl-1,4-benzochinon
/3) in Athylacetat/Methano! (10:1) unterhalb 0°C und
anschlieBende Reduktion des Ozonids mit Dimethylsul-
fid"*! zu Heptacosa-13,14.15-trion (4, fiihrt. Aus dem
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Rohprodukt wurde (4, durch mehrfaches Umkristallisic-
ren aus Petrolidther (60 bis 70°C) oder CCl, oder nach
Chromatographieren an Kieselgel mit Benzol/Eiscssig
(8:2) in Form gelber Kristalle (Fp=71.5 bis 73°C) gewon-
nen. Dic Struktur von (4) wurde durch Elementaranalyse,
IR- und NMR-Spektren gesichert. Das Molekiilion er-
scheint bei m/e =422. Die Basismassenlinie bei m/e =197 ist
dem Fragment C,,H,;—CO™* zuzuordnen. Durch Lsen in
Accton und Zugabe von Wasser!®! lieB sich (4 in das farb-
lose Hydrat umwandeln.

Das Triketon (4) konnte mit Natriumborhydrid zum
Triol reduziert und iiber die Bromide in den Kohlenwasser-
stoff n-Heptacosan iibergefiilhrt werden; Fp = 58.5 bis
60.0°C (Lit.'®): 59.5°C).

Aliphatische 1,2,3-Triketone wurden bisher vor allem aus
1,3-Diketonen dargestellt!®- 71,
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Ozonolytischer Abbau eines Catenans**]
Von Gottfried Schill, Enno Logemann und Walter Vetter!"

Das aus der Triansa-Verbindung (/) zugiingliche Catenan
(211 konnten wir unter Erhaltung der Catenan-Struktur
zu den Verbindungen (5, und (6, abbauen.
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