ZUSCHRIFTEN

Triphenyl-cyclotriphosphan als neuer Ligand
in Ubergangsmetall-Komplexenl""]

Von Marianne Baudler und Manfred Bockl’]

Nach der Synthese von Triphenyl-cyclotriphosphan (1)},
dem ersten gesicherten!?! P3H 3-Derivat(?), ist es uns nun auch
gelungen, diesen neutralen Phosphor-Dreiring als Ligand
in Ubergangsmetall-Komplexe einzubauen.
(n-Triphenylcyclotriphosphan)tetracarbonyleisen(0) (2) und
-tricarbonylnickel(0) (3) entstehen bei der Reaktion von (/)
mit Tetracarbonyleisen-Tetrahydrofuran (4 ) bzw. Tetracar-
bonylnickel (5).

(CHsP)3 + [M(CO)a-iL] =5 [M(CeHsP)(CO)az 1]
(1)

(4), M=Fe, L=THF
(5), M=Ni L=CO

(2), M=Fe, n=5
(3), M=Ni, n=4

Der goldrote monomere Komplex (2) ist in Schwefelkohlen-
stoff, Tetrahydrofuran sowie Benzol gut 16slich. Beim Erwir-
men wird oberhalb 60°C schon vor der Verfliissigung
(=110°C) Kohlenmonoxid abgespalten. Bei —20°C beobach-
tet man schon nach wenigen Tagen eine Umwandlung in
Produkte groBerer relativer Molekiilmasse und geringerer Los-
lichkeit.

Der zitronengelbe Komplex (3) ist wegen seiner Instabilitit,
vor allem in verdiinnter Losung unter vermindertem Druck
und gegeniiber Ni(CO)4, nicht vollig rein erhiltlich. Er zersetzt
sich bei Raumtemperatur innerhalb weniger Stunden unter
Graufirbung; noch schnellere Umwandlung unter Braun- bzw.
Schwarzfarbung bewirken Losen oder Erwidrmen, wobei ober-
halb 60°C CO abgespalten wird.

Die 3'P-NMR-Spektren von (2) und (3) ermoglichen eine
eindeutige Aussage liber die Symmetrie und Bindung des Phos-
phor-Dreiring-Liganden. Sie zeigen jeweils ein scharfes Singu-
lett bei 8= +4.8 bzw. +15.8 ppm (Benzol, 25°C, 85-proz.
H3PO, ext.)®] das auch bei tiefer Temperatur (Tetrahydrofu-
ran, —70°C) keine Aufspaltung oder Verbreiterung erfahrt.
Die K omplexe sind demnach diamagnetisch, und es liegt Aqui-
valenz der drei Phosphoratome vor. (1) mul} daher iiber
die Fliche des P3-Rings als Trihapto-Ligand" gebunden sein
und als Donor fiir ein Elektronenpaar fungieren. Aus der
Verschiebung des 3!P-NMR-Signals von (2) und (3 ) zu etwas
hoherem Feld gegeniiber freiem (1) (8= +3.4 ppm!!)) ist er-
kennbar,dal3 die Komplexbildung mit einer schwachen zusétz-
lichen Abschirmung des Phosphors einhergeht, was als
Indiz fiir ein merkliches Acceptorvermogen dieses Liganden
zur Delokalisierung von Elektronen des Ubergangsmetalls
anzusehen ist®],

Die Bindung in (2) und (3) 1dBt sich qualitativ erklidren
durch 1. die Uberlappung cines freien Metall-Orbitals geeigne-
ter Symmetrie mit dem doppelt besetzten, durch Kombination
von drei P-Atomorbitalen gebildeten energieirmsten P3-Ring-
Molekiilorbital (C3,-Symmetrie), das bevorzugt oberhalb der
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Ringebene lokalisiert ist, und 2. die Riickbindung aus einem
besetzten Metall-Orbital in das entsprechende antibindende
leere P3-Ring-Molekiilorbital. Inwieweit d-Hybrid-Anteile bei
den P-AOs und damit den P3-Ring-MOs cine Rolle spielen,
bedarf weiterer Untersuchung,

Die IR-Spektren von (2) und (3) bestitigen mit dem fir
(1) charakteristischen Habitus im Ringschwingungsbereich
540-390 cm ™! die intakte cyclische Struktur des Phosphan-
Liganden. Im Gebiet der vCO-Schwingungen beobachtet man
an (2) vier deutlich getrennte, nahezu gleichstarke Banden
(2043, 2012, 1975, 1940 cm 1), die bei Annahme trigonal-bipy-
ramidaler Struktur auf eine dquatoriale Position des Dreiring-
Liganden (C;,-Symmetrie) schlieBen lassen. Bei (3) sind zwei
intensive CO-Banden (2070, 1999 cm ~ !) vorhanden (C3,-Sym-
metrie), die mit denen des Monophosphan-Komplexes [ Ni-
(CO);3P(C6Hs)3] weitgehend iibereinstimmen!®

In den Massenspektren treten wegen der geringen thermischen
Stabilitit der neuen Komplexe weder die Molekiil-Ionen noch
durch sukzessive CO-Abspaltung gebildete Fragment-Ionen
auf; bei (2) ist im Bereich hoherer Massenzahlen nur das
Ion (C,HP); mit merklicher Intensitidt beobachtbar.

(n-Triphenylcyclotriphosphan )tetracarbonyleisen(0) (2)

20g(6.17mmol) (1) in 50 ml THF werden unter Luftausschluf3
mit der Sfachen stGchiometrischen Menge (4) in 150 ml THF
[aus 6.05 g (30.88 mmol) Fe(CO)s] unter Riihren 12 h am Riick-
fluB erhitzt (Farbumschlag von violettrot nach rotbraun). Nach
Einengen auf 50ml wird nochmals die gleiche Menge einer
frisch bereiteten Losung von (4) in THF zugegeben und
12 h weiter erhitzt. Das bei vollstindigem Abziehen des Solvens
im Vakuum erhiltliche rote Rohprodukt wird in 50 ml Benzol
geldst und chromatographiert (Silicagel, 0.05-0.2 mm), wobei
eine mit Benzol nicht eluierbare, unbekannte braune Substanz
(~109%) zuriickbleibt. Aus dem Eluat 148t sich durch Abziehen
des Losungsmittels und Trocknen im Hochvakuum (2) als
goldrot schimmernder, schaumig erstarrter Feststoff isolieren ;
Ausbeute 2.3 g (76%). Mol.-Gew. osmometrisch in C¢Hg
(45°C): 490.

(n-Triphenylcyclotriphosphan )tricarbonylnickel(0) (3)

Der Suspension von 1.0g (3.09mmol) (1) in 10 ml n-Pentan
werden bei Raumtemperatur 0.53 g (3.10mmol) (5) aus einer
Einwegspritze zugesetzt. Die CO-Entwicklung ist nach etwa
1h beendet. Um eine Umwandlung von (1) in Pentaphenyl-
cyclopentaphosphan zu vermeiden, wird erst gegen Ende der
Umsetzung und wihrend der Nachreaktion (0.5h) geriihrt.
Nach Filtration vom Unléslichen (~100mg) und raschem
Abziehen des Solvens im Vakuum verbleibt ein leuchtend
zitronengelbes, schaumig erstarrtes Produkt, das nach 3'P-
NMR-Spektrum und Elementaranalyse zu 90 % aus (3) be-
steht; Ausbeute 1.3g (90%). Wegen der Zersetzlichkeit in
verdiinnter Losung ergibt die osmometrische Molekularge-
wichtsbestimmung keine reproduzierbaren Werte, weist aber
auf eine monomere Struktur von (3) hin.
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Rontgen-Strukturanalyse des Tripeldeckersandwich-
Komplexes
Tris(n-cyclopentadienyl)dinickel-tetrafluoroborat

Von Erich Dubler, Marcus Textor, Hans-Rudolf Oswald und
Albrecht Salzer’]

Wir haben eine Rontgen-Strukturanalyse des kiirzlich von
Werner und  Salzer'™2  gsynthetisierten =~ Komplexes
[Ni,(CsHs)3;]BF4 durchgefithrt, um den aus chemischen Ei-
genschaften und NMR-Spektren hergeleiteten Vorschlag einer
»Iripeldeckersandwich“-Struktur zu sichern.

Die aus Propionsidureanhydrid erhaltenen Einkristalle sind
orthorhombisch: Raumgruppe P2,2,2,; a=17.019(2), b=
11.454(2), ¢=8.074()A; d, =166, d,,=1.69 gom™3;
Z =4. Auf einem Picker-FACS-1-Diffraktometer wurden mit
Moxk,-Strahlung 1216 unabhingige Reflexe (180 nicht beob-
achtet, [ <3 oy; 20<45°; 6/20-Abtastung) gemessen.

Die Lage der Ni-Atome konnte aus Patterson-Synthesen be-
stimmt werden. In mehreren aufeinanderfolgenden Zyklen von
Kleinste-Fehlerquadrate-Verfeinerungen und Differenz-Fou-
rier-Synthesen wurden die Positionen fir die C-, B- sowie
F-Atome gefunden. Dabei zeigte sich, dafl die Lage der C-
Atome in den drei kristallographisch verschiedenen Cyclo-
pentadienyl-Liganden (,,cp-Ringe”) durch die Annahme einer
fixierten Geometrie der Ringe - vor allem beziiglich Verdrehun-
gen in der Ringebene — nur unvollstindig beschrieben werden
kann. Dies diirfte weniger eine Folge echter thermischer
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Abb. 1. Struktur des
[Niy(CsHs)s]*.

Tris(n-cyclopentadienyl)dinickel-Kations,
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Schwingungen sein, sondern weist vielmehr auf charakteristi-
sche Unordnungserscheinungen in den Kristallen hin. Die
Verfeinerung konvergierte bei einem R-Wert von 6.3 %.
Abbildung 1 gibt die Struktur des Komplexkations
[Nia(cp)s]* wieder. Sie stimmt im wesentlichen mit dem Struk-
turvorschlag eines Tripeldeckersandwiches!!! iiberein. Die cp-
Ringatome sind dabei ohne Beriicksichtigung der beobachte-
ten Unordnung beziiglich Verdrehung in der Ringebene ideali-
siert dargestellt (wahrscheinlichste Positionen aus Differenz-
Fourier-Synthesen).

Die Mittelwerte der Abstdnde zwischen Ni und den C-Atomen
der beiden endstindigen cp-Ringe betragen 2.09 und 2.08 A,
wihrend fiir die mittleren Ni—C-Abstinde zum briickenbil-
denden cp-Ring 2.13 und 2.16 A gefunden wurde; fiir die Ab-
stinde Ni—Ringmitte ergeben sich folgende Werte: dufere
cp-Ringe 1.745 bzw. 1.711 A, innerer cp-Ring 1.771 bzw.
1.805 A.

Die Tatsache, daBl die Metall—C-Abstinde zu den beiden
endstindigen cp-Ringen kiirzer sind als zum briickenbildenden
cp-Ring, ist in guter Ubereinstimmung mit dem aus Substitu-
tionsreaktionen des [Nia(cp)s] *-Ions mit Lewis-Basen!®) ge-
wonnenen Bild.
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Oxidative Decarbonylierung von Octadithyl-a-hydroxy-
porphinatozink(ir)l**]

Von Siegmund Besecke und Jiirgen-Hinrich F uhrhopl’]

Porphyrin-Metallverbindungen werden in vitro von Wasser-
stoffperoxid ! oder molekularem Sauerstoff'?! zu Hydroxyver-
bindungen [z B. (1b)] oxidiert, welche auch als Primérpro-
dukte des biologischen Abbaus von Ham zu Biliverdin nachge-
wiesen wurden'®!. Uber dic weitere Reaktion von a-Hydroxy-
hdm mit molekularem Sauerstoff zu Biliverdin ist nur bekannt,
daB in biologischen Systemen das a-Methinkohlenstoffatom
des Porphyrins als Kohlenmonoxid abgespalten wird“l. Wir
berichten hier iiber eine neuartige Photoreaktion, durch die
Octaithyl-g-hydroxyporphinatozink(11) ( I b ) unter Verlust ei-
nes Molekiils Kohlenmonoxid in eine Verbindung mit Biliver-
din-Geriist umgewandelt wird.

Bestrahlt man (1b) in Benzol/Methylenchlorid in Gegenwart
von Luft mit sichtbarem Licht, so wird zunichst ein n-Radikal
(2b), (3b) gebildet!®), das sich in ein Produkt ohne intensive
Soret-Bande [Elektronenspektrum: 662nm (32000), 394
(27000)] mit ausgeprdgtem diamagnetischem Ringstrom
[NMR: Methin-H:6=9.18 (2H),9.27 (1 H)] umwandelt. Diese
Befunde, die Molekiil-Massenlinie bei m/e = 600 und die Abwe-
senheit einer Carbonylabsorption im IR-Spektrum weisen auf
ein Porphyrin (6b), in dem eine Methingruppe durch ein
Sauerstoffatom ersetzt wurde, dessen ungepaarte Elektronen
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