zeigt™, beobachtet man bei () in [D,]-1,2,4,5-Tetrachlor-
benzol-Matrix bei 1.3 K eine starke Phosphoreszenz mit
mehreren im Bereich 585-595 nm eng beicinander liegen-
den, ,site“-abhingigen Maxima und einer Schwingungs-
struktur, die auf die Kombination mit Molekiilschwingun-
gen im Bereich 1280-1630 cm ™' zuriickzufiihren ist (Abb.
4b).
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J

Abb. 4. a) Fluoreszenzspektrum von (/) (in 1,2.4-Trichlorbenzol, 298 K, Anre-
gung 326 nmj; by Phosphoreszenzspektrum von (/} (in [D5]-1,2,4.5-Tetrachlor-
benzol, 1.3 K, Anregung 365 nm). Ordinate: willkiirliche Einheiten.
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Die Phosphoreszenz von (1) erméglicht die Anwendung
der ODMR-Methode zur Bestimmung der Nullfeldaufspal-
tungsparameter |E| und |D| des angeregten Triplettzustan-
des™. Fiir (1) in [D;)-1,2,4,5-Tetrachlorbenzol-Matrix ergab
sich ein |E{-Wert von 0.001935 cm ™', der entsprechend der
Dgn-Symmetrie von (1) erwartungsgemiB sehr niedrig ist
(Benzol: |E| =0.0064 cm ~ ). Uberraschend war aber, daB der
|D|-Wert — der ein Maf fiir die dipolare Kopplung der Tri-
plett-Elektronen und daher umgekehrt proportional der 3.
Potenz des durchschnitilichen Abstands dieser Elektronen ist
— trotz der weiten rdumlichen Ausdehnung des mw-Elektro-
nensystems im Kekulen mit |D]=0.10622 cm ' nur wenig
gegeniiber dem Benzol reduziert und sogar grofler ist als die
iD|-Werte von Naphthalin und Anthracen (vgl. Benzol
0.1581, Naphthalin 0.0994, Anthracen 0.0694 cm~'). Diese
auf den ersten Blick unerwartet geringe Reduktion des |DJ-
Wertes!'”! bringen wir qualitativ in Zusammenhang mit der
partiellen Kompartmentierung des w-Elektronensystems in
(1), die durch die Rontgen-Strukturanalyse nahegelegt
wird!''%

Eingegangen am 31. Juli 1979 [Z 293]

(1] Konjugation in makrocyclischen Bindungssystemen, 30. Mitteilung. - 29.
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Druck.
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den Anspruch erhoben, Kekulen (7} - dort ,,[12]Coronaphen* genannt -
schon 1970 dargestellt zu haben. Da andere Autoren (vgl. z. B. [3]) sich auf
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Genannten bis heute weder eine Darstellung noch irgendwelche Eigen-
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diesen Anspruch zuriickzunehmen.
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des ,.Polyaryl-Typs* mit hoher Molekiilsymmetrie erhalten wurden: J. Voir-
Iinder, personliche Mitteilung.

[11] Versuch einer theoretischen Deutung: H. Vogler, Symposium on Aromatici-
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Tris(trichlorphosphorandiylamino)carbenium-hexa-
chloroantimonat, [C(N=-PCls)3] * SbCl,

Von Ulrich Miiller, Inge Lorenz und Fritjof Schmock'

Bei der Staudinger-Reaktion organischer Azide mit
Phosphanen entstehen Iminophosphorane. Wir konnten
durch entsprechende Umsetzung von Triazidocarbenium-he-
xachloroantimonat!™ mit Phosphortrichlorid die Titelverbin-
dung (7) synthetisieren, wobei zur Aktivierung UV-Bestrah-
lung erforderlich ist:

h
[C(N3)3) * SbClg + 3PCl, - [C(N:= - PCl3):]*SbCl, + 3N,
1)

(1) bildet farblose, hydrolyseempfindliche Kristalle, die in
polaren Losungsmitteln wie Acetonitril 16slich sind. Wir ha-
ben (1) durch Elementaranalyse, IR- und Raman-Spektrum
sowie durch Réntgen-Strukturanalyse charakterisiert.

Abb. 1. Struktur des [C{(NPCl;);] '-lons mit Ellipsoiden der thermischen
Schwingung (bei 21 °C; 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

Die Verbindung (1) kristallisiert triklin'®l, Weder Kation
noch Anion befinden sich in kristallographisch ausgezeich-
neten Symmetrielagen, trotzdem kommt beiden in guter Ni-
herung eine hohere Symmetrie zu: Das SbClg-Ion ist okta-
edrisch, das [C(NPCls);] * -Ion besitzt nahezu C;,-Symmetrie
(vgl. Abb. 1). Einander dquivalente Bindungen sind prak-
tisch gleich. Der (gemittelte) C N-Abstand betrigt 135 pm
wie im Guanidinium-Ion und vergleichbaren Ionen und ent-
spricht einer 1'4-Bindung. Mit 155 pm liegt der P N-Ab-
stand an der unteren Grenze der Werte, die man bei A°-
Phosphazenen wie (PNCl,), findet; er entspricht etwa einer
P N-Doppelbindung. Die Bindungswinkel betragen im
Mittel: N C N 120°, C- N P 123°, C1 P CI 106°,
N P -Cl116 und 106° (letzterer fiir Cl in der Molekiilebe-
ne). P Cl-Abstinde im Mittel: 196 pm.

Im Schwingungsspektrum findet man neben den bekann-
ten Banden des SbClg-Ions (IR: 335; Raman: 330, 285 und
172 em ™ ') folgende Banden: 1385 (v,,C(N)3), 1016 und 1004
(vP:-.N), 750 (Raman, 8NCN), 744 (IR, yC(N),), neun Ban-
den zwischen 647 und 450 (vP Cl), weitere unterhalb 350

[*] Prof. Dr. U. Miiller, L. Lorenz, F. Schmock
Fachbereich Chemie der Universitiit
Hans-Meerwein-Strafie, D-3550 Marburg 1
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cm~ ' (Deformationsschwingungen); wenn nicht anders an-
gegeben, werden die Banden im Raman- und IR-Spektrum
beobachtet. Die P==N-Valenzschwingungen deuten mit ihrer
Frequenz um 1000 cm~' auf eine geschwichte Doppelbin-
dung hin.

Arbeitsvorschrift

Eine Lésung von ca. 3 g [SbCLN;],P in 30 ml CH,ClL,
wird mit ca. 5 ml CCl, unter RiickfluB erhitzt, wobei
[C(N;);]SbCl, ausfillt. Der Niederschlag wird nach 12 h ab-
filtriert, 1-2mal mit CCl, gewaschen und in 80 ml 1,2-Di-
chlorethan bei 50 °C gelost. Dazu gibt man 5 ml frisch destil-
liertes PCl; (das zuvor mit Fe-Pulver von HCI befreit wurde)
und bestrahlt bei 40-50 °C mit einer Hg-Tauchlampe. Nach
ca. 2 h ist die N,-Entwicklung beendet, und die Lésung wird
auf ', eingeengt. Bei Zugabe von wenig Acetonitril und Hep-
tan kristallisiert (7). — Alle Operationen miissen unter Aus-
schluf3 von Feuchtigkeit und mit den fiir Azide gebotenen
Vorsichtsmafinahmen ausgefithrt werden.

Eingegangen am 20. April 1979 [Z 286]

[t} U. Miller, K. Dehnicke, Angew. Chem. 78, 825 (1966); Angew. Chem. Int.
Ed. Engl. 5, 841 (1966).

[2] Kristalldaten: Raumgruppe PI. Z=2, a=904, h=1046, c=1307 pm,
a=94.8, B=88.3, y=103.8°; 1631 Reflexe, am Vierkreisdiffraktometer mit
Mok..-Strahlung gemessen, Verfeinerung bis R =2.7%.

3] U. Miiller, Z. Anorg. Allg. Chem. 396, 187 (1973).

Synthese von Allenen aus elektrophilen Acetylenen
iiber neue Allenmangankomplexe!™!

Von Michel Franck-Neumann und Francis Brion!"

Die hydrierende Photoabspaltung organischer Liganden
aus ihren Tricarbonyleisen-Komplexen!'! ist bekannt. Wir
fanden jetzt, daB Dicarbonyl(methylcyclopentadienyl)man-
gan-Komplexe elektrophiler Acetylene unter diesen Bedin-
gungen sebr leicht zu Allenkomplexen isomerisieren konnen.
So ergibt z. B. der Mangankomplex (2), der selektiv aus dem
Eninester (1) und einer bestrahlten Tricarbonyl(methylcy-
clopentadienyl)mangan-Losung in Tetrahydrofuran (THF)
entsteht, bei Belichtung in Essigsidure das Isoprenderivat (4)
[Z-1somer: NMR: Jyy =11.0 Hz; IR: 3-=CH 770 cm ~']. Ver-
bindung (4) entsteht iiber eine primire Isomerisierung des
Vinylacelylenkomplexes (2) zum (isolierbaren) Vinylallen-
komplex (3).

]:l{ MnL, R MnL; H
MnLs(THE) \// H® H\\ R " [
. -
m - THF Z 100% H 7 AcOH
H/ 754 | 70%
x 7
(1) {2) (3)

MnLy = @—-'Mn(CO)z; R = COMe

Die Umlagerung (2)— (3) ist formal eine [1,5]-Wasserstoff-
Verschiebung. Die einfachere [1,3]-Isomerisierung, also die
direkte Acetylen-Allen-Umlagerung, liuft ebenso leicht ab,
in diesem Fall am einfachsten unter Einwirkung von basi-
schem Aluminiumoxid. Mangankomplexe (6) von funktio-

*] Prof. Dr. M. Franck-Neumann, F. Brion
Equipe de Recherche Associée au CNRS nV 687
Institut de Chimie de 1'Université Louis Pasteur
1, rue Blaise Pascal, F-67008 Strasbourg (Frankreich)

[**] Diese Arbeit wurde von der Délégation Générale & la Recherche Scientifi-
que et Technique (Aide DGRST n* 77.7.0760) unterstiitzt.
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nalisierten Acetylenen (5) - Estern, Aldehyden oder Keto-
nen — werden so quantitativ in Allenkomplexe (7) umgewan-
delt. Da deren oxidative Spaltung mit Eisen(11r)-chlorid oder
besser Cer(iv)-ammoniumnitrat meistens mit ausgezeichne-
ten Ausbeuten verlduft!, ist diese Umlagerung eine pripara-
tiv niltzliche neue Allensynthese®.. Tabelle 1 enthilt Beispie-
le fiir die Synthese mono-, di- und trisubstituierter Allenderi-
vate (8) aus den leicht zuginglichen elektrophilen Acetyle-
nen (3).

|
C MnL3(THF) LaMn\ C Al; O3
n — fy _—
C ~THF C 100%
| z 4]
CH R-CH
/Ny 1
R R R
(5) (6)
MnL,
R H . R H
Se=cac] = “c=c=C
R E R E
(7) (8)

Mnl,, = @-meﬂ

Besondere Bedeutung kommt den Komplexen (7) zu, in
denen das Allen als geschiitzter Ligand vorliegt. Mit diesen
Komplexen koénnen Reaktionen erfolgreich durchgefiihrt
werden, die mit freien Allenen nur geringe Ausbeuten erge-
ben. Ein Beispiel ist die einfache Synthese des Insektenphe-
romons (9), das eine Vinylallengruppierung enthilt.

n-CgH;gC=C-CHO BT n-CgH1yC=C~CHO
MnL,y

AlLO;

—— 1n-CgH;yCH=C=CH-CHO

100% [
MnL,

{McO)ﬂ‘O?HCO;Mc !
_ n-CBHI-,CH:CTCH—(,H:CH-COZMe
95%

MnlL,

E m
> n-CgHyy CH=C=CH-CHACH-CO,Me

N%
(9)
MnL, = @—anml

Mit dem freien, wenig stabilen Allencarbaldehyd, der in
funf Stufen aus Nonanal (Pelargonaldehyd) umsténdlich zu-
ginglich war®, verlief die Horner-Emmons-Reaktion dage-
gen nur sehr schwierig (keine Ausbeuteangabe). Allenman-
gankomplexe (7) sind unseres Wissens mit Ausnahme von
Dicarbonyl(n-cyclopentadienyl)(6-methylenfulven)man-
gan!”! nicht bekannt. Sie weisen im IR-Bereich von 1500-
2500 cm~' neben den Absorptionen der Carbonylliganden
(1992 und 1935 cm ~ ') nur die Banden auf, die der Carbonyl-
gruppe der Substituenten E zukommen (Ester 1700 cm ™',
Aldehyd 1665 cm~!, Keton 1660 cm~'). Die 'H-NMR-
Spektren (90 MHz, C4,D¢, TMS) zeigen neben den Signalen
fiir die Methylcyclopentadienylgruppe (1 Singulett bei
6=1.40 3H) und 1 Singulett (4H) oder 2 breite Singuletts
(je 2H) zwischen 3.86 und 4.08] und fiir die Protonen der
Gruppen E, R und R’ ein charakteristisches Signal fiir das
zum Substituenten E a-stindige Proton, dessen chemische
Verschiebung die Koordination an dieser Doppelbindung si-
chert (Tabelle 1).

Arbeitsvorschrift

Synthese von (6b): Zu einer durch UV-Bestrahlung von
1.40 g CH3;CsH,Mn(CO); in 100 ml THF™ hergestellten Lo-
0044-8249/ 79/0909-0736
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