Die Strukturen von 2 und § wurden durch Elektronen-
beugung bestimmt. 2 und 5§ haben planare S;NX-Geriiste
mit groBen SNS-Winkeln (134.8+1° bzw. 138.3+1.0°).
Die SN-Abstinde werden mit zunehmender Elektronegati-
vitdt der Substituenten ldnger, z. B. 2<5< F;SNF,", sind
jedoch in allen Fillen kiirzer als der Schomaker-Steven-
son-Wert (1.74 A). Die mittleren SF-Abstinde zeigen den
entgegengesetzten Trend. Die beiden letztgenannten Be-
funde kdnnen qualitativ durch ein einfaches elektrostati-
sches Modell erklidrt werden.
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Synthese und Struktur des ersten Ubergangsmetall-
Komplexes einer Phosphorverbindung
mit direkter A°P—)\5P-Bindung

Von John W. Gilje, William S. Sheldrick,
Norbert Weferling und Reinhard Schmutzler*

Komplexverbindungen des dreifach koordinierten Phos-
phors mit Ubergangsmetallen sind seit langem und in gro-
Ber Zahl bekannt, solche von A*P-A’P-Diphosphanen hin-
gegen selten, und es gibt nur ein Beispiel fir einen Kom-
plex, bei dem der freie Ligand eine A*P-A’P-Strukturein-
heit aufweist’. Wir untersuchten nun die Donoreigen-
schaften der von uns hergestellten A°P-A’P-Diphosphor-
verbindung 1", Die ersten Beispiele dieser neuen Verbin-
dungsklasse wurden erst vor kurzem synthetisiert und
strukturell charakterisiert’®. Bei der Umsetzung 4quimola-
rer Mengen 1 mit Fe,(CO), bildet sich quantitativ der Te-
tracarbonyleisenkomplex 2 (Fig. 1).

T T
Me\N/C\N/Me Me\N/C\N,Me
Me_! | Me} | JFe(CO),
O/\P_P\ . + Feq (CO)g /P_P‘Me

| - Fe(CO)s I
C O Cl
CI Cl Cl Cl
Cl 1 Cl 2
%
M

Me\l\ll/C\lTI/ €

Meo =S

O/Fl’ PiMe 3

Cl
Cl Cl
Cl
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2 ist gegen Luftsauerstoff und Feuchtigkeit stabil. Eine
Rontgenstrukturanalyse von 2 ergab, daB dieses unge-
wohnliche Molekiil sowohl ein pentakoordiniertes Metall
(Fe) als auch ein pentakoordiniertes Nichtmetall (P2) ent-
hilt. Dabei ist das Eisenatom trigonal-bipyramidal, P2 hin-
gegen weitgehend quadratisch-pyramidal koordiniert.

Die beiden Winkel O1P2P1 und O2P2N2 (150.8(1) bzw.
151.7(1)°) kommen den fiir eine quadratische Pyramide er-
warteten (150°) sehr nahe. Die unterschiedlich langen Bin-
dungen P201 (169.8(3) pm) und P202 (173.5(2) pm) deu-
ten allerdings auf einen gewissen trigonal-bipyramidalen
Charakter fiir P2 hin; die Analyse der Interplanarwinkel
ergibt, daB in 2 der quadratisch-pyramidale Charakter von
P2 mehr als 80% betrigt. Dagegen zeigt 3 nur eine ca.
56proz. C,,-Verzerrung in Richtung dieser Geometrie!.

Fig. 1. Molekillstruktur von 2 im Kristall. Einzelheiten zur Kristallstruktur-
untersuchung kdnnen beim Fachinformationszentrum Energie Physik Ma-
thematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterle-
gungsnummer CSD 50 175, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefor-
dert werden.

Der Winkel SP1P2 in 3 ist mit 112.8(1)° wesentlich kleiner
als der Winkel FeP1P2 in 2 (120.3(1)°). Es ist moglich, daB
die unterschiedliche Koordination an P2 in 2 und 3 ihre
Ursachen in sterischen Wechselwirkungen, z. B. zwischen
C12 und Atomen der Fe(CO),-Gruppe, hat. Der Abstand
P1P2 (224.5(1) pm) in 2 liegt im erwarteten Bereich (218-
225 pm). Wie in 3 sind die beiden Methylgruppen C11 und
C12 auch in 2 trans-stindig.
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Unsymmetrische Allylgruppeniibertragung bei der
Reaktion von {(n°-C;Hs),M| (M = Pd, Ni) mit
Bis(diphenylphosphino)maleinsiureanhydrid**

Von Dieter Fenske* und Petra Stock

Phosphino-Derivate des Maleinsidureanhydrids kénnen
mit Ubergangsmetallen Komplexe bilden, in denen das

[*] Prof. Dr. D. Fenske, P. Stock
Institut fir Anorganische Chemie der Universitat
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Metall formal mehr als 18 Valenzelektronen hat!'-3. Diese
Verbindungen neigen teilweise zu Folgereaktionen™ . Wir
berichten nun iiber die Reaktion der Bis(n*-allyl)komplexe
von Pd und Ni 1 bzw. 2 mit Bis(diphenylphosphino)ma-
leinsdureanhydrid bzw. -N-methylimid. Dabei reagieren 1
und 2 mit den Maleinsaure-Derivaten unter Ubertragung
einer n-gebundenen C;H;-Gruppe zu den diamagnetischen
Verbindungen 3 bzw. 4.

CsHy
6] Ph2 O
P Ph,P P -
Mo+ | X — <——— ¢ X
7 Ph,P ' P
th o]
1, M=Pd X=0, NCH, 3, M=Pd X=0
2, M = Ni 4, M = Ni, X = NCH;

ESR-spektroskopisch kann bei diesen Umsetzungen als
Intermediat ein kurzlebiges Radikal nachgewiesen werden,
das nach der Hyperfeinstruktur des ESR-Spektrums und
nach den Kopplungskonstanten ein Maleinsdure-Derivat
sein mufB. Nach einer ROntgen-Strukturanalyse von 3 (Fig.
1) ist Pd an zwei PPh,-Gruppen und trihapto an eine C3H;-
Gruppe gebunden. Wegen der Allylgruppe an C51 ist der
Komplex chiral. Die beiden Elektronen der Doppelbin-
dung im freien Maleins#ure-Derivat sind im Komplex for-
ma] an C52 lokalisiert; die Ladung des so entstandenen
Carbanions wird durch die von Pd'* kompensiert. Spek-
troskopische Daten (**P-NMR: §=—19.2 und —66.0; IR
(KBr): (CO)= 1756 und 1705 cm ~') und Bindungslangen
deuten jedoch auf eine Delokalisierung des freien Elektro-
nenpaares auf die benachbarte CO- und PPh,-Gruppe
hin.

Fig. 2. Molekilstruktur von § im Krista)).

394 © Verlag Chemie GmbH, D-5940 Weinheim, 1982

Bei der Umsetzung von [(1*-C;Hjs),Ni] mit Bis(diphenyl-
phosphino)maleinsidure-N-methylimid entsteht neben 4
der Nickelkomplex §, in dem beide n*-C;Hs-Gruppen ge-
gen Bis(diphenylphosphino)-Liganden ausgetauscht sind.
Eine Rontgen-Strukturanalyse von § (Fig. 2) zeigt, daB Ni
verzerrt-tetraedrisch von vier PPh,-Gruppen koordiniert
ist.
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EinfluB der Ringgrifie von Cycloalkenen auf das
Aktivierungsvolumen ihrer Hochdruck-
Copolymerisation mit Maleinsiureanhydrid

Von Gérard Jenner*, Mohamed Kellou und
Mihalis Papadopoulos

Kiirzlich berichteten wir iiber kinetische Untersuchun-
gen der radikalischen Hochdruck-Copolymerisation von
Maleinsdureanhydrid mit mono- und polysubstituierten
Alkenen®, wobei wir die Verinderung des Aktivierungsvo-
lumens AV * in Abhingigkeit von der Raumerfiillung der
Substituenten (Alkyl oder Aryl) am Reaktionszentrum des
Alkens studierten. Wir fithrten einen neuen Parameter, das
sterische Aktivierungsvolumen AV}, ein, der von Art und
AusmaB der Substitution am Reaktionszentrum abhingt;
AV ? 14Bt sich verwenden, um sterische Effekte bei Reakti-
onsreihen vorherzusagen.

Cycloalkene konnen als einfache nicht-terminale Alkene
betrachtet werden, deren Reaktivitit im wesentlichen von
sterischen Faktoren beeinfluBt wird. Da AV* bei der
Hochdruck-Copolymerisation von Maleinsiureanhydrid
mit Cyclohexen stirker negativ ist als erwartet', unter-
suchten wir mégliche Veranderungen von AV * dieser Re-
aktion in Abhingigkeit von der RinggroB8e des Cycloal-
kens.

Tabelle 1 zeigt, daB sich AV * in der Tat mit der Ring-
groBe dndert, obwohl der Mechanismus der Copolymerisa-
tion immer gleich ist™“; diese Anderung dirfte haupt-
séchlich auf der Ringspannung und der sterischen Hinde-
rung durch das Ringgeriist beruhen.

Das Aktivierungsvolumen AV * 14Bt sich als Summe for-
mulieren®, im vorliegenden Falle als

AV* = AV3 +AVI +AVY

AV ist das Aktivierungsvolumen der Standardreaktion
(Maleinsaureanhydrid + Ethen: — 14 cm*/mol) und AV}

das sterische Aktivierungsvolumen®. AV} soll Span-
nungsaktivierungsvolumen genannt werden; es gibt den
Anteil am Gesamtaktivierungsvolumen wieder, der von der
Ringspannung herrihrt. AV hingt mit einem ,.engeren*
Ubergangszustand zusammen, der aus sterischen Wechsel-

[*] Prof. Dr. G. Jenner, Dr. M. Kellou, Dr. M. Papadopoulos
Laboratoire de Chimije Organique Appliquée (ERA CNRS 826)
Eocole Nationale Supéricure de Chimie
1, rue Blaise Pascal, F-67008 Strasbourg (Frankreich)

0044-8249/82/0505-0394 $ 02.50/0 Angew. Chem. 94 (1982) Nr. 5



