Synthese, Trennung und Charakterisierung eines Ami-
nophosphan-Rotamerenpaares!™™

Von Otto J. Scherer und Michael Piittmann!’)

Fithrt man bei den Aminophosphanen!'* und -arsanen!'”
R,El NR'R? (El=P, As) zusitzlich zu sterisch wirksamen
Gruppen R zwei verschiedene sperrige Substituenten R', R?
der Art X(CHs); (X=C, Si, Ge) ein, so 143t sich NMR-spek-
troskopisch in Lésung jeweils ein Rotamerenpaar nachwei-
sen!'), dessen Trennung aber bisher noch in keinem Fall ge-
lang.

Durch Umsetzung mit einem N,N’-bismetallierten Diami-
nosilan
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konnten wir ein cyclisches Aminophosphan-Derivat (1) syn-
thetisieren, das wegen Rotationsbehinderung um die P N-
Bindung des dreifach koordinierten Phosphors ein Rotame-
renpaar (la)/(1b) bildet, welches jetzt erstmals getrennt und
cinzeln charakterisiert wurde!?.
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der Destillation in das thermodynamisch stabilere (75} um-
gewandelt wird. Beide Rotamere sind in Ether, Pentan so-
wie Benzol sehr gut loslich, sie differieren deutlich im
Schmelzpunkt und in einigen spektroskopischen Daten (Ta-
belle 1). Im Gegensatz zum '*C-NMR-Befund zeigt (7a} im
'H-NMR-Spektrum selbst bei 200 MHz fiir die SiR,-Gruppe
des Ringes nur ein Signal (zufillige Aquivalenz). Die groB-
ten Abweichungen der §-Werte von (/a) und (7b) findet man
im 3'P-NMR-Spektrum. Bei den an das exocyclische N-
Atom gebundenen Gruppen ordnen wir der zum ,,freien®
Elektronenpaar des P-Atoms cis-stindigen (Diederwinkel®
bei (1a) 0°) die groBere(n) Kopplungskonstante(n) zu (Ta-
belle 1). Die Kristallstrukturanalyse'™ von (/aj bestitigt nun
diese bei Aminophosphan-Rotameren bisher anhand von
TH-64 3C.#% ynd Si-NMR-Befunden!™ vorgeschlagene
Zuordnung. Bemerkenswert ist, daf der aus 13.6 und 14.7 Hz
gemittelte Wert fiir J(PNC), von 14.15 Hz recht gut mit dem
fur einen Diederwinkel von 90° berechenbaren Wert™ von
14.65 Hz iibereinstimmt.

Synthese von (1a)/(1b): Zu 6.97 g (50.7 mmol) PCl, in 60
ml Ether gibt man innerhalb 1.5 h bei — 18 °C tropfenweise
50 mmol LiN(CR3)SiR; (R =CH,) in ca. 80 ml Ether/Hexan
und riihrt noch 1 h bei dieser Temperatur. Zum Zwischen-
produkt CL,PN(CR;)8iR;"! werden bei Eis/Kochsalz-Kiih-
lung 50 mmol R,Si[N(tBu)Li}, in ca. 110 ml Toluol/Hexan
innerhalb 1 h getropft. Nach Erwidrmen auf Raumtempera-
tur zieht man die Losungsmittel ab, nimmt mit 50 ml Pentan
auf, filtriert vom LiCl ab und entfernt das Pentan im Vaku-
um. Rohausbeute: 16.3 g (87%) eines zdhen, dunkelrotbrau-
nen Ols, das neben ca. 10% [CIPN/Bul,'! (Za) und (1b) im
Verhiltnis ~4:1 enthilt. (a) 1463t sich daraus durch fraktio-
nierendes Umkristallisieren aus Acetonitril abtrennen. Zur
Isolierung von (1b) wird dieses Rohol mehrfach fraktionie-
rend iiber eine Scm-Vigreuxkolonne destilliert; die Fraktio-
nen von 70-92°C/10 2 Torr (Badtemp. 160-180 °C, sauber-
ste Fraktion, 4.5 g) und 92-100°C/10~® Torr (Badiemp.

Tabelle 1. Physikalische und NMR-spektroskopische Daten des Aminophosphan-Rotamerenpaares (/a)/(1b).

Fp [°C] 'H-NMR [a] '"*Ci'H;-NMR [a] TPIH, -
3SiR; 8NCR;,, &8NCRi, 6NSiR:  38NC, SNCC,, 8NC,,, SNCC,, 8NSIC,,, SNSiC,., NMR [a}
8
(laj 122 [b] 0.34 (s) 1.28 (s) 1.53 (d) 0.50(s) 57.2(d) 34.5 (d) 51.2 (d) 32.8(d) 7.3 (d) 7.6 (d) 142.2
‘J(PH)= JPNC)=  J(PNCC)=  J(PNC)= J(IPNCC)=  J(PNSIC)=  J(PNSiC)=
1.1 Hz 33.0 Hz 18.9 Hz 13.6 Hz 5.7 Hz 0.6 Hz 5.1 Hz.
6.2 (s) [c]
(1b) 97100 [b] 0.35(s) 1.28(s) 1.59 (s) 0.48 (d)y  60.3 (d) 33.3 (d) 51.3 (d) 32.7 (d) 7.5(d) 6.7 (d) 125.4
0.27 (s) “J(PH)y= J(PNC)= J(PNCC)= JPNC)= J(PNCC)= J(PNSIC)= J(PNSIiC)= —70°C
[¢] 3.9 Hz 3.7 Hz 23 Hz 14.7 Hz, 5.9 Hz 22.6 Hz 48 Hz 2J(Si Py =
6.3 (d) {c] 33.7 Hz
0.5 Hz

[a) Ca. 30proz. C,De-Losung; 'H- und '*C-NMR: TMS int., *'P: 85% H;PO, ext.; positives Vorzeichen bedeutet in atlen Fillen Tieffeldverschiebung (bei J bleibt bis auf
eine Ausnahme die Problematik des Vorzeichens unberiicksichtigt); (r) = Gruppe am Ringstickstoffatom, (e)=Gruppe am exocyclischen Stickstoffatom, R =CH.. [b] Auf-
heizgeschwindigkeit 5 °C/min, beginnend bei ca. 10 °C unterhalb der angegebenen Schmelztemperatur ((/a) isomerisiert dabei 7u ca. 10%). [c] Das zu tieferem Feld ver-
schobene Signal ordnen wir versuchsweise der zum ..freien* Elektronenpaar des Phosphors cis-stindigen SiCH;-Gruppe ru.

Die Rotamere unterscheiden sich dadurch, daB bei (/a)
die CR;- (vgl. Newman-Projektion (4)), bei (1) die SiR;-
Gruppe ekliptisch zum ,.freien* Elektronenpaar des Phos-
phors angeordnet ist.

Bei der Synthese des 1,3,2,4-Diazaphosphasiletidins bildet
sich zunichst iiberwiegend (fa) [(1a): (1b) ~4:1]P), das bei
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180-190°C, 1.2 g) werden schlieBlich durch Umbkristallisie-
ren aus Acetonitril gereinigt.
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[1] a) R. H. Neilson, R. Chung-Yi Lee, A. H. Cowley, J. Am. Chem. Soc. 97, 5302
(1975); lnorg. Chem. /6, 1455 (1977); b) O. J. Scherer, W. Janssen, Chem.
Ber. 103, 2784 (1970).

{2] Beide Rotamere wurden zusitzlich durch C,H,N-Analyse, kryoskopische
Molekulargewichtsbestimmung (in Benzol) und Massenspektrum [18 eV: m/
e=1375(25% M ' bei (/aj und 4% bei 1/b)] identifiziert.
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[3] Setzt man R,SH{NCR;),PCl mit LiN(CR;)SiR3, R=CH,, 6 d bei Raumtem-

peratur um, so bilden sich die Rotamere (fa) und (/b) im Verhiltnis ~3:7.

Vgl. dazu die ausschlieBliche Bildung eines Rotamers bei der Umsetzung von

CLLSi(NSiR;},PCl mit LIN(CR;)SiR3, R=CHa: U. Klingebiel, P. Werner, A.

Meller, Chem. Ber. 110, 2905 (1977).

Aus (fa) wurden beim Erwiirmen in Toluot auf 80°C nach 1 h ca. 10% und

nach 3 h ca. 20% (7b) erhalten.

Bei (4) ist der Diederwinkel 9 als Winkel zwischen der Ebene aus den Ato-

men P.N.,...... C und einer Ebene durch die Mitte des Ringes (mit R,Si und

P) definiert; (bei (4] wire ¢ z. B. 0%).

{6] Vgl. a) A. H Cowley, M. J. S. Dewar, W. R. Jackson, W. B. Jennings, J. Am.
Chem. Soc. 90, 1085, 5206 (1970): b) M.-P. Simonnin, R.-M. Lequan, F. W.
Wehrli, J. Chern. Soc. Chem. Commun. /972, 1204; ¢) E. Niecke, W. Flick, S.
Pohl, Angew. Chem. 88, 305 (1976); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 15, 309
(1976).

{7] Einige Abstinde [pm] und Winkel [°] von (/a): PN, 171.7, PN, 173.7/
1742, NSi,, 176.4. NSi,, 173.1/1733, N C 152.7. N,C 147.9/148.0.
NPNe, 82.8. N SiN, 834, PN,Si 94.6, PN ,C 111.7. PN,Si 1282,
CN(,)Si 120.1. Si(,PN,SiC liegen in einer Ebene. (e)=exocyclisch, (r)=im
Ring. Dr. C. Kriiger, Millheim, danken wir fiir die Kristallstrukturanalyse.

[8] in Analogie zu [6b) wiire bei (1b) fir JIPNC), bei einem Diederwinkel von
ca. 180" ein negatives Vorzeichen anzunehmen, d. h. die Kopplungskonstan-
te hat den Wert —3.7 Hz.

{91 O. J. Scherer, P. Klusmann, Angew. Chem. 81, 743 (1969); Angew. Chem.
Int. Ed. Engl. &, 752 (1969). N. Kuhn, Dissertation, Universitat Kaiserslau-
tern 1975; vgl. auch [1a].
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Mono- und Bis(n>-allylnickel)-Derivate einiger 1,3,5-
Triketone sowie des 1,8-Dihydroxyanthrachinons

Von Borislav Bogdanovi¢ und Miguel Yus!"

Die schon lange bekannten Mono- und Dimetall-Derivate
von 1,3,5-Triketonen!"! sind insbesondere im Zusammen-
hang mit ihren magnetischen Eigenschaften erneut unter-
sucht worden'>. Nach Rontgen-Strukturuntersuchungen®
sind Metallatome in zweikernigen Komplexen dieses Typs
(1) mit den Liganden annihernd koplanar und iiber die bei-
den mittleren Sauerstoffatome miteinander verbriickt.

Im Zusammmenhang mit unseren Untersuchungen iiber Or-
ganometallpentandionate und ihre katalytischen Eigenschaf-
ten'! interessierten uns Verbindungen vom Typ (2), in denen
zwei Metallatome in nichster Nachbarschaft zueinander fi-
xiert sind und auBBerdem reaktive v*-Allylgruppen tragen.

+ 2 TIOEt
-2 EtOH
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(1)

Im Folgenden berichten wir iiber die Synthese und Cha-
rakterisierung der Bis(n*-allylnickel)-1,3,5-triketonate (3a-c)
sowie des 1,8-Bis(n*-allylnickeloxy)anthrachinons (3d), der
ersten metallorganischen Verbindungen, die sehr wahr-
scheinlich eine Struktur vom Typ (2) haben®. Zum Ver-
gleich haben wir auch die Mono(v?*-allylnickel)-1,3,5-trike-
tonate (4b, ¢) sowie 1-(n’-Allylnickeloxy)-8-hydroxyanthra-
chinon (4d) synthetisiert.

In Anlehnung an die Synthese von w?*-Allylnickelpentan-
dionat™"! versuchten wir die Verbindungen (4) und (3) durch
Umsetzung der Triketone (5) bzw. des 1,8-Dihydroxyanthra-
chinons mit Bis(n*-allyl)nickel im Molverhiltnis 1:1 bzw.
1:2 darzustellen. Bei —30 bis 0°C in Ether entstanden je-
doch stets nur die Mono(w*-allylnickel)-Derivate (4b, ¢ der
Triketone bzw. 1-(n3-Allylnickeloxy)-8-hydroxyanthrachi-
non (4d) (sieche Tabelle 1, Methode A). Die Mono(n>-allyl-
nickel)-1,3,5-triketonate (4b, ¢) lieBen sich auch aus den Mo-
nothallium(riketonaten!” und m?-Allylnickelbromid!*! (siche
Tabelle 1, Methode B) darstellen”. Die Synthese von Bis(m?-
allylnickel)-1,3,5-triketonaten (3a-c¢) bzw. 1,8-Bis(v?’-allyl-
nickeloxy)anthrachinon (3d) gelang durch Umsetzung der
Dithalliumsalze (6)!"' mit w*-Allylnickelbromid in CH,Cl,
bei —50 bis —78°C.

Durch Dekantieren bei —78 °C lassen sich die in CH,Cl,
16slichen Verbindungen (3a-d) vom Thalliumbromid tren-
nen und durch Abdampfen eines Teils des Losungsmittels
bei —78°C im Hochvakuum und Zugabe von Ether ausfil-
len. Die Verbindungen (3a-d) sind luft- und wirmeempfind-
lich: Die thermische Stabilitit nimmt in der Reihe (3d) >
(3b) ~ (3¢c) > (3a) ab.

(4b), R', R* = COEt; R%, R*=H
(4c), R', R* = CO.Et; R2.R® = ~(CHy)g—

(3a), R!, R* = CH;; RL, R¥=H
(3b), R, R* = COsEt; R% R®
(3¢), R, R* = COEt; R®2-R? = -(CHy)p

it
jast

Die '"H-NMR-Spektren der Bis(n*-allylnickel)-1,3,5-trike-
tonate (3a-c) (Tabelle 1) zeigen neben den Signalen des je-
weiligen Triketonatliganden die charakteristischen Signale
der n’-Allylgruppen. Das '"H-NMR-Spektrum von (3b), in
0044-8249/79/0909-0742
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