3] Solvolyse tertidrer Halogenide mit Zn-Salzen: a) S. Anandaraman, K. N.
Gurudutt, C. P. Natarajan, B. Ravindranath, Tetrahedron Lett. 21 (1980)
2189; b) K. N. Gurudutt, B. Ravindranath, S. Srinivas, Tetrahedron 38
(1982) 1843.

[4] Selektive Reduktion tertidrer, benzylischer und allylischer Halogenide:
H. Toi, Y. Yamamoto, A. Sonoda, S.-1. Murahashi, Tetrahedron 37 (1981)
2261, zit. Lit.
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Photolyse der Cyclopentadienyl(hydrido)komplexe
CsHsM(CO);H (M =Cr, Mo, W) in Matrix und

in Losung; Charakterisierung von [CsH;W(CO),H],
und [CsMesW(CO),HL**

Von Helmut G. Alt*, Khalil A. Mahmoud und
Antony J. Rest

Die Dissoziationsenergie fiir Ubergangsmetall-Wasser-
stoff-Bindungen ist beachtlich hdher als fiir entsprechende
Ubergangsmetall-Kohlenstoff-Einfachbindungen!'. Daher
ist bei der Photolyse von Carbonyl-Hydrido-Komplexen
zunichst die Abspaltung von Carbonylliganden unter Bil-
dung hochreaktiver Hydridokomplexfragmente zu erwar-
ten. Wir haben die Verbindungen C;H;M(CO);H (M =Cr,
Mo, W) in Lésung bestrahlt (4 >300 nm) und die Reakti-
onsprodukte isoliert. Zur Klidrung der Priméirschritte
wurde die Photolyse auch in Gasmatrices (Ar, CH,, N,
CO) bei 12 K durchgefiihrt; die Photolyseprodukte wur-
den IR-spektroskopisch charakterisiert. Mit Ausnahme der
CO-Matrix 148t sich in allen iibrigen Fillen als erster
Schritt der Photoreaktion die Abspaltung eines CO-Ligan-
den und die Bildung des 16e-Fragments C;HsM(CO),H
nachweisen.

290 <A <370nm

CsHsM(CO):H CsHsM(CO)H + CO

A>370nm

[z.B. CsHsW(CO);H: v(C0O)=2025.5, 1939.5, 1935.1 cm™';
Amax=305 nm; CsH;W(CO),H: ®(CO)=1956.4, 1872.0
cem~!; freies CO: v(C0O)=2138.0 cm ’; in Argonmatrix
bei 12 K]. Die Reaktion ist umkehrbar, wenn nach dem er-
sten Schritt sichtbares Licht (4 > 370 nm) eingestrahlt wird.
Die Fragmente CsHsM(CO),H kénnen durch Liganden L
in der Matrix (L=N,, C,H,, 2CO) oder in L8sung
(L=C,H,, THF, PMe,) stabilisiert werden, wobei cis/
trans-Isomere CsHsM(CO),(L)H entstehen®®. In der CO-
Matrix bei 12K beobachteten wir ferner die Bildung der
Radikale CsHsM(CO); und CHO™, was auf die photoin-
duzierte Spaltung der Metall-Wasserstoff-Bindung hindeu-
tet.

Die Photolyse der drei Carbonyl-Hydrido-Komplexe
CsHsM(CO);H (M=Cr, Mo, W; ca. 2 mmol in 300 mL
Pentan) bei 15 °C fiihrt zu verschiedenartigen Produkten:
Das gelbe, sehr luftempfindliche CsH;Cr{CO);H wird in
20 min vollstdndig in [CsHsCr{CO),], umgewandelt, wobei
CO und H, entweichen; 'H-NMR-spektroskopische Un-
tersuchung der Reaktion in [Dg]-Toluol bei —40°C lie
keinerlei Zwischenstufen erkennen. C;HsMo(CO):H ist
wesentlich lichtbestindiger als das Cr-Derivat; die voll-
stindige photoinduzierte Dehydrierung dauert ca. 3 h, als
Hauptprodukt konnte [CsHsMo(CO);), neben sehr wenig
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[CsHsMo(CO),],  isoliert werden. Das farblose
CsHsW(CO);H reagiert wiahrend 5 h bei UV-Lichteinwir-
kung nur zu ca. 80%; in der braunen Reaktionsldsung be-
findet sich vorwiegend [CsHsW(CO),], neben sehr wenig
[CsHsW(CO)s);, Hauptprodukt ist aber ein dunkelbrauner
Niederschlag [Zers. 115 °C (unter N,); Ausbeute ca. 55%)],
dessen IR-, NMR- und Massenspektren fiir einen Zwei-
kernkomplex [CsHsW(CO),H], sprechen [MS: m/z 612
(M*) bezogen auf '®*W]. Fiir den in L&sung zersetzlichen
Komplex schlagen wir die Struktur

vor. Die beiden verbriickenden Hydridoliganden lassen
sich im "H-NMR-Spektrum [((WHW)= —13.24, [D¢}-Ace-
ton, — 30 °C] anhand der Intensitit der Wolframsatelliten
[J(W,H)=83.1 Hz; 24% der Signalintensitit] eindeutig
nachweisen. Die CsHs-Liganden zeigen nur ein einziges
Singulettsignal (5=6.14). Im IR-Spektrum bestitigt das
Auftreten von nur zwei CO-Banden (1930 und 1860 cm !,
in Toluol) den symmetrischen Aufbau des Zweikernkom-
plexes. Vergleichsdaten sind fiir den Osmiumkomplex
[CsMesOs(CO)H], bekannt!.

Die Photolyse des Pentamethylcyclopentadienyl-Deri-
vats CsMesW(CO),H in Pentanldsung verlduft analog:
Als Hauptprodukt wird der rotbraune Komplex
[CsMesW(CO),H], mit Toluol von der Chromatographier-
sdule eluiert [Fp>300°C; Ausbeute 65%. IR (Pentan):
WCO)=1920, 1848 cm~'; 'H-NMR ([Dgl-Aceton):
5=1.85 (s, 15), —9.30 (s, 1), W,H)=82.8 Hz; *C-NMR
(IDgl-Aceton): 6=1023 (Cs), 9.9 (Mes), 225.1 (CO);
MS: m/z 752 (M*) bezogen auf '**W]. Die beiden dia-
magnetischen  Verbindungen [C;H;W(CO),H], und
[CsMesW(CO),H], sind die ersten zweifach hydridover-
briickten Neutralkomplexe, die formal eine W=W-Bin-
dung aufweisen.

Wir nehmen an, daB die Photolyse der Edukte
CsHsM(CO);H in Losung nach

hp/-2CO
2 CsHM(CO)H a=——= 2 CsHsM(CO)H

hv hv
-H3 -Ha
+2CO A+ Hy
[CsHsM(CO)3); === [CsHs;M(CO)], 2H== [C5HsM(CO)zH];
hv/-2CO - H2
M=Cr, M, W

abliuft. Das zunichst erzeugte Fragment C;HsM(CO),H

“erfihrt vorwiegend eine photoinduzierte Dehydrierung,

wobei die entstandenen Radikale zu [CsHsM(CO),], dime-
risieren, das seinerseits photochemisch Wasserstoff ad-
diert. Diese Annahme wird durch das Experiment gestiitzt:
[CsMesMo(CO),). nimmt unter UV-Bestrahlung sehr
schnell Wasserstoff auf und bildet das 1:1-Addukt
[CsMesMo(CO),H], [IR (Pentan): wWCO)=1929, 1858
cm™!; 'H-NMR ([D¢l-Aceton): 6§=1.90 (Me), —10.01
(MoHMOo)), das bei der Photolyse von CsMesMo(CO);H
nicht nachgewiesen werden konnte. Da bei der Photolyse
von CsHsCr(CO);H sowie CsMesCr(CO);H in Losung nur
[CsHsCr(CO),]l, bzw. [CsMesCr(CO),]; gefunden werden,
ist eine direkte photoinduzierte Dehydrierung des Edukts
auszuschlieBen. Im Gegensatz zu den Mo- und W-Deriva-
ten sind [CsHsCr(CO),). und {CsMesCr(CO),}, nicht im-
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stande, unter Normaldruck Kohlenmonoxid zu addie-
noy
ren!'%,
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Azatriphosphetidine als Cyclotrimere eines
Iminophosphans - Synthese und Kristallstruktur**

Von Edgar Niecke*, Reinhold Riiger, Bernt Krebs und
Mechthild Dartmann

Professor Ulrich Wannagat zum 60. Geburtstag gewidmet

Fiir die beim Ubergang vom Methylenphosphan A zum
Iminophosphan B aufgrund des Grenzorbitalmodells
postulierte Orbitalkreuzung [A: HOMO=mp_c,/LU-
MO=n%_c), B: HOMO=0(/LUMO =n%._n)'* haben
wir mit der reversiblen Bildung eines Iminophosphans aus
seinem durch [2+ 1]-Cycloaddition entstandenen Dimer
eine experimentelle Stiitze gefunden!'®.

H\ /H H
P=C_ A P=N_ B

H H

Die ,,carbenshnlichen“® Iminophosphane soliten sich
durch Insertionsreaktionen als Synthesebausteine fiir
Phosphorheterocyclen benutzen lassen.

Wie wir nun fanden, reagiert das durch Chlor(trime-
thyDsilan-Eliminierung aus 1 leicht erhiltliche Azadi-
phosphiran 3% bei 140 °C unter Insertion des intermedidr
entstehenden tert-Butyl(trimethylsilylimino)phosphans 2
zu den beiden Isomeren 4a und 4b mit dem bisher unbe-
kannten Azatriphosphetidin-Geriist.

Cl R Rz"P_NRl
R*-D-NR} —S—>"R?P=NR!" == 1/2 \/ 3
-R'Cl a P
27 Nt
1 2 R¥ NR
R? R? R?
R2-P—P=NR! R"Nzll—’——lL:NRl
2+3
RI!N=P—NR! R:-P—NR!
ke -
4a 4b

R! = SiMe,, R? = tBu

Die bevorzugte Bildung von 4a (d4a :4b=6:1) und somit
Insertion von 2 in die *A-PN-Bindung von 3 spricht fiir
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Fakultat fir Chemie der Universitat
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den elektrophilen Charakter des ,,Carben-Analogons* 2,
wie er auch aufgrund theoretischer Studien vorhergesagt
wird®",

Nebenprodukte der Reaktion (<25%) sind das durch
Fragmentierung aus 3 hervorgehende Cyclotriphosphan
6" sowie cis- und trans-Diazadiphosphetidin 8% als sta-
bile Oligomere des tert-Butylphosphandiyls 5§ bzw. tert-
Butylbis(trimethylsilylimino)phosphorans 754,

R? nRI_pt § —> 1/3 (R?P); 6
P 31
NR
R1N=P/——\NR1 R:-F,  —> 1/2 [R-P(-NR)-NR'];
R NR!
3 7 8

Das rein isolierbare 4a ist ein oxidationsempfindlicher,
kristalliner Feststoff, dessen Zusammensetzung durch Ele-
mentaranalyse und Molekulargewichtsbestimmung®™ gesi-
chert ist. Seine Konstitution sowie die von 4b als
1,24°,3,4A*-Azatriphosphetidin (C) bzw. 1,2A°3A%4-Aza-
triphosphetidin (D) - Isomere des Cyclo-A*-triphosph-
azan-Systems (E) - ergibt sich aus dem 3'P{'H}-NMR-Spek-
trum, das ein typisches AB,- bzw. ABC-Spinsystem zeigt:
6a=14.2, 6p=-3.7; Jap=1740 Hz bzw. 5,=90.5,
5B=11.9, 5c=23.3; JAB= 1530, JBC= 1480, "AC=9-3 Hz.

! | | !
~Pi—hRfN- —N=F —%_'N— /N—P\
~ | r -F, N-
~N=Pg—N- ~P—N- I]I—Pf
C D E

Die Konfiguration von 4a mit trans/trans-Anordning
der tert-Butylgruppen am A°-Phosphoratom gegeniiber
dem Substituenten am A*-Phosphoratom in einem unahezu
planaren Vierring wurde durch R&ntgen-Strukturanalyse
bewiesen (Fig. 1).

Fig. 1. Molekilstruktur von 4a (ohne H-Atome) im Kristall [monoklin,
P2i/m, a=969.7Q2), b=1922.94), c=901.92) pm, f=106.002)°,
V=1616.4-10° pm®, peaic. = 1.08 g/cm?, Z=2 (gemessen bei — 130 °C)]. Die
Struktur wurde nach direkten Methoden (MULTAN) aus 2716 Einkristall-
Diffraktometerdaten ermittelt und bis R =0.067 verfeinert [3a]. Wichtigste
Bindungslingen [pm] und -winkel [°]: P(1)—P(2) 223.2(4), P(1)- P(3) 219.5(4),
N(1)-P(2) 172.7(9), N(1)~-P(3) 170.9(9), P(1)—C(1) 186.8(8), N(1)—Si(1)
179.5(6); P(2)—P(1)~P(3) 74.8(2), P(2)—N(1)P(3) 103.04), P(1)-P(2)— N(1)
87.7(3), P(1)—P(3)—N(1) 89.4(3), P(2)—N(1)-Si(1) 126.5(5), P(3)—N(1)-Si(1)
126.0(5).

Eingegangen am 3. Mirz 1983 [Z 299]
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