
1 C5H5(CO),FeI I d  

3 ist zwar gegen Umylidierung mit 2 oder Me3P=CH2 
inert, kann aber mit Natrium-methanolat glatt deprotoniert 
werden. Dabei entsteht nicht der korrespondierende 
neutrale Komplex 4,  sondern sein Isomer 6 rnit q'-gebun- 
denem Ketenyl-Liganden, der formal aus der Insertion des 
Carbins C(SiMe3) in eine Fe-CO-Bindung resultiert. 6 
bildet tiefrote Kristalle (Fp = 65 "C), ist in Pentan und Cy- 
clohexan extrem gut laslich und an Luft kurzzeitig bestan- 
dig [IR (Pentan): vCOKeten 2025 (s), K O  1938 (s) cm-'I. 
Die plausible Umlagerung 4 -+ 5 -. 6 stellt einen fur Me- 
tall-Ylide'54b1 neuartigen Reaktionstyp dar. 

I + NaOMe OC/Fe'%,,,pMe3 
- Nal, MeOH \ 
- 3 

C-SiMeS 

b 

-Hm I 6 \ 8  
(2 )  

Der Versuch eines SiMeJH-Austauschs an 6 rnit HCI 
(oder HOS02CF,) fiihrt zum Abbau der Metall-Ketenyl- 
Anordnung unter Bildung von 7, MesSiCl und Keten, das 
unter den Reaktionsbedingungen polymerisiert. 

I +HX hu I 
6 -  Fe, ,SiMe, (3)  oc+px<- Me3SiX. -HIC1O + Mc3P. -co M,+P''+/ c 

Me3P Me3P 'C 
7 8 "0 

X = C1, OSOZCF3 

6 laBt sich rnit Trimethylphosphan photochemisch in 8 
umwandeln, das ebensowenig wie 6, in siedendem Benzol 
oder Acetonitril, die fur Ketenyl-Komplexe des Molyb- 
dPns und Wolframs charakteristische q2-Koordination un- 
ter Ligandeneliminierung zeigtCSb1. 

Die in Schema (2) skizzierte intramolekulare Carbony- 
lierung eines Carbin-Metall-Fragments ist unseres Erach- 
tens im Zusammenhang mit der homogen sowie heterogen 
katalysierten Reduktion von CO rnit H217a.b1 von Bedeu- 
tung, wenngleich es fur das Auftreten von M=CR-Einhei- 
ten als primare, fur die CC-Verkniipfung wesentliche Spe- 
zies bei der Fischer-Tropsch-Synthese bisher nur in einem 
Fall Hinweise gibt'''I. Die aus solchen Spezies durch CO- 
Addition aufgebauten Ketenyl-Derivate kommen unter an- 
derem auch als Zwischenstufen bei der Bildung sauerstoff- 
haltiger organischer Verbindungen in Frage. Reaktion (2) 

zeigt dariiber hinaus, daB das CR-Teilchen einer metallge- 
bundenen Ylid-Einheit R3P=CR- synthetisch verfiigbar 
ist und sich wie ein Carbin-Ligand verhaltl']. 
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Ein Diphosphen als Tetrahedran-Baustein: 
Synthese von IFe2(CO)6(Pz?Buz)l** 
Von Heinrich Vahrenkamp* und Doris Wolters 

Freie Diorganodiphosphene R2P2 sind nur rnit sehr sper- 
rigen Substituenten R stabill']. Als Komplex-Liganden wa- 
ren sie unseres Wissens - anders als die analogen Verbin- 
dungen Ph2As2 und PhzSb2[21 - bisher unbekannt["'I. Uns 
gelang jetzt der gezielte Aufbau einer RzP2-Spezies 
(R= tBu) in der Ligandensphare eines Komplexes. 

Der doppelt tBuPH-verbriickte Zweikernkomplex lL3] 
wurde rnit MeLi (Ether, 0 "C) deprotoniert; in-situ-Oxida- 
tion der Zwischenstufe rnit 1,2-Dibromethan (Ether, 0 "C 
-RT) ergab nach Einengen zur Trockne, Aufnehmen in 
n-Hexan und Chromatographie (Silicagel, n-HexadBen- 
zol 1O:l) den Komplex 2 (rote Kristalle, Fp= 120°C 
(Zers.), 11% Ausbeute). 

H H  tBu, t Bu 

1. 2 LMe/Ethcr - 
2 C ~ I I @ ~  

1 

2 wurde durch Elementaranalyse und Spektren identifi- 
ziert: IR (C6HI2): v=2053 (m), 2015 (s), 1988 (vs), 1968 (s), 
1958 (m) cm-'; NMR (CDCIJ: 6 =  1.52, J=22.0 Hz; EI- 
MS: m/z 456 (W). Die Kristallstrukturanalyse ergab die 
in Figur 1 wiedergegebene M~lekulgeometrie'~~. 

Das 'Tetrahedran-Molekul 2 ist isoelektronisch und 
strukturverwandt mit den R2N2- und S2-Analoga'51. WPh- 
rend jedoch die N-N-Bindung in [Fe2(C0)6(N2Me2)] und 
die S-S-Bindung in [Fe2(C0)6S2] etwa so lang sind wie eine 
normale N-N- bzw. S-S-Einfachbindung, ist die P-P-Bin- 

['I Prof. Dr. H. Vahrenkamp, D. Wolters 
lnstitut f i r  Anorganische und Analytische Chemie der Universitgt 
AlbenstraBe 21, D-7800 Freiburg 

[**I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie und vom Re- 
chenzentrum der Universitat Freiburg unterstutzt. Wir danken Dr. K .  
Steinbach. Marburg, fur Massenspektren. 

[***I Anmerkung bei der Korrektur (10. 1. 1983): Kiinlich wurde ein Ein- 
kernkomplex von (Me3Si)ZP2 beschrieben: B. Deppisch, H. Schafer, Z. 
Anorg. Allg. Chem. 490 (1982) 129. 

152 8 Verlag Chernie GmhH. 0-6940 Weinheirn. 1983 0044-8249/83/0202-0152 $02.50/0 Angew. Chem. 95 (1983) Nr. 2 



Fig. I .  Struktur von [Fer(CO)6(PrrBu2)] 2 im Kristall 141. Abstlnde: Fe-Fe 
274.0(1), P-P 205.9(3), Fe-P 221.2-223.2(2) pm. 

dung in 2 rnit ca. 206 pm deutlich kiirzer als eine P-P-Ein- 
fachbindung in Oligophosphanen; sie ist fast so lang wie 
die P-P-Bindung im stabilen Diphosphen P2(C6H2tBu3), 
(203 pm)"]. Die Klassifizierung des Liganden P2tBu2 in 2 
als Diphosphen erscheint damit gerechtfertigt. 

Um eine 18-Elektronen-Bilanz fur jedes Eisenatom zu 
erreichen, mu8 das Diphosphen als 6-Elektronen-Ligand 
fungieren (ein n-Elektronenpaar und zwei n-Elektronen- 
paare). Nach Hoffmanns Isolobal-Analogie[61 [(C0),Fee 
7 C H  und RP'TCH] 1aBt sich der Komplex 2 als 
Abkirmmling des Tetrahedrans (CH), betrachten. 
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Photochemische Vierelektronen-Redoxreaktion von 
Hexaazidoplatinat(w)* 
Von Arnd Vogler* und Joachim Hlavatsch 

In vielen Ubergangsmetallkomplexen laufen intramole- 
kulare Photoredoxreaktionen ab, bei denen ein Ligand ein 
Elektron auf das Metall iibertrtigt (Einphoton-Einelektron- 
Redoxreaktion). Dagegen sind nur wenige lichtinduzierte 
Zweielektroneniibertragungen bekannt. Solche Reaktionen 
finden im Zusammenhang mit der Photosynthese oder der 
photochemischen Wasserspaltung zunehmendes Interes- 
se"]. Reduktive Eliminierungen sind besonders einfache 
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intramolekulare Zweielektronen-Redoxreaktionen von 
Metallkomplexen. Dabei werden zwei Liganden oxidativ 
abgespalten, und das Metall wird durch die Ligandenelek- 
tronen um zwei Einheiten reduziert. Einige Reaktionen 
dieses Typs wurden auch als photochemische Prozesse be- 
obachtett2I (Einphoton-Zweielektronen-Redoxreaktion). 
Wir berichten nun iiber zwei aufeinanderfolgende reduk- 
tive Photoeliminierungen (Zweiphotonen-Vierelektronen- 
Redoxreaktion). Dabei wird Pt'" iiber Pt" zu Pto reduziert, 
wahrend insgesamt vier Liganden oxidativ abgespalten 
werden. 

Das Komplexion [Pt(N3)6]2-, erstmals von Beck et al. 
hergestellt und ~harakterisiert~~l, hat eine Charge-Transfer- 
(N, + R)-Bande bei A,,,=308 nm ( ~ = 3 7  154)'". Bestrah- 
lung von [Pt(N3)6]2- in CH2CI2 (a=314 nm) fiihrte zur 
Photolyse des Komplexions. Im gesamten Absorptionsbe- 
reich des Ions zwischen 590 und 285 nmI41 nahm die Ex- 
tinktion bei allen Wellenlangen im gleichen Verhaltnis ab. 
Gleichzeitig bildeten sich in der Liisung Gasblasen aus 
Stickstoff. Aus diesen Beobachtungen schlieRen wir, daR 
die Photolyse gemiiB 

[Pt"(N3)6]2- - [Pt'1(Ns)4]2- + 3 N2 

stattfindet. Die Extinktionsabnahme wird dadurch erkllrt, 
daB die Absorption des primaren Photolyseproduktes 
[Pt(N3),I2- im gesamten Absorptionsbereich sehr vie1 klei- 
ner ist als die von [Pt(N3)6]2-t31. Bei vollstandiger Lichtab- 
sorption (A 1 2 )  von [F%(N3)6]2- verlauft die Photolyse 
nach nullter. Ordnung. Bei Bestrahlung rnit Licht der Wel- 
lenlange A = 3 14 nm betragt die Quantenausbeute 
4~ = 0.27. 

Wurde die Bestrahlung fortgesetzt, farbte sich die Lii- 
sung durch Abscheidung von kolloidalem Platin schwarz. 
Im Absorptionsspektrum wurde dadurch eine Extinktions- 
zunahme hervorgerufen, die rnit abnehmender Wellen- 
lange wuchs, wie dies fiir die Lichtstreuung durch die Kol- 
loidteilchen erwartet wird. Gleichzeitig hielt die Bildung 
von Stickstoffblasen an. AuRerdem wurde Azid freigesetzt, 
das iiber seinen Fell'-Komplex quantitativ spektrophoto- 
metrisch bestimmt wurdet2a1. Nach diesen Beobachtungen 
findet folgende Sekundarphotolyse statt: 

[Pt"(N3)#- - Pto + 3 N2 + 2N; 

Die gleichen Resultate wurden auch bei direkter Photo- 
lyse von [R"( N3)4]2-t31 in einem getrennten Experiment er- 
halten. Die Quantenausbeute fur die Photolyse von 
[Pt(N3W2- betrlgt bei einer Anregungswellenlange von 
A=314 nm, (6=0.17. 

Die Bildung von kolloidalem Platin wahrend der Photo- 
lyse von [Pt(N3),I2- und von [Pt(N3)4]2p interessiert auch 
im Zusammenhang rnit der heterogenen Katalyse durch 
metallisches Platin. Es ist bekannt, da8 die katalytische 
Aktivitat rnit abnehmender GroBe der Kolloidteilchen zu- 
nimmt"]. Die Photolyse von Azidoplatinat-Komplexen 
konnte eine bessere Steuerung der TeilchengriMe ermirgli- 
chen. 

Eingegangen am 30. September, 
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141 [Pt(N,)6]2- wurde als [As(CsH5)J*-Salz untersucht. Unterhalb von 285 
nm hat das Kation intensive Eigenabsorptionen. 
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