Ungewohnliches Gleichgewicht zwischen
n'- und n*-Isomeren von
Selenobenzaldehyd-Komplexen**

Von Helmut Fischer*, Siegfried Zeuner und Jiirgen Riede

Seleno- und Telluroketone sind in freier Form monomer
nicht bestindig; sie lassen sich durch Umsetzung von Pen-
tacarbonyl(diarylcarben)chrom und -wolfram mit Seleno-
bzw. Tellurocyanat in der Ligandensphire von Chrom und
Wolfram aufbauen, da Komplexierung diese reaktiven
Spezies stabilisiert!?. Nachdem uns kiirzlich Isolierung
und Charakterisierung von Benzyliden(pentacarbo-
nyl)chrom und -wolfram-Komplexen gelungen ist™], soil-
ten auch Komplexe mit Selenobenzaldehyd, der in freier
Form ebenfalls nicht bestindig ist, herzustellen sein.
(CO)sW=C(H)Ph 1a, aus [Et,N][(CO)sW—C(H)(OMe)Ph}
und HBF,-Et,O bei —90°C in Dichlormethan in situ er-
zeugt, reagiert in einem CH,Cl,-Pentan-Gemisch bereits
bei —78°C augenblicklich mit [Et,N]NCSe 2 unter Bil-
dung von (CO)sW[Se=C(H)Ph] 3a™l
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Kcristalle von 3a sind bei Raumtemperatur kurzzeitig be-
stindig. In Losung liegt 3a in einem Gleichgewicht dreier
Isomere vor, in denen der Se=C(H)Ph-Ligand n'- oder n*-
gebunden ist, wobei er im 7'-Isomer dariiber hinaus noch
(Z)- oder (E)-konfiguriert sein kann.
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Das IR-Spektrum zeigt im v(CO)-Bereich (Hexan) neun
Absorptionen der n'- und m>-Isomere: n'-3a: 2068 (w),
1957 (m), 1950 (s), 1944 (m) cm~'; n2-3a: 2096 (s), 2027
(m), 2000 (s), 1985 (vs), 1975 (s) cm~!. Die Absorptionen
von 7'-3a entsprechen in Intensitdtsverteilung und relati-
ven Bandenlagen  weitgehend denjenigen  von
(CO);sW(Se=CPh,), in dem der Se=CPh,-Ligand aus-
schlieBlich n'-gebunden ist. Weil Se=C(H)Ph ein schlech-
terer o-Donor/n-Acceptor ist als Se=CPh,, absorbiert 1’-
3a bei etwas kiirzeren Wellenlidngen. Die IR-Banden von
n2-3a liegen in einem Bereich, in dem auch n*-Alken-
und -Alkin-Komplexe, z B. (CO)sW(H,C=CH,) und
(CO)sW(HC=CH)"), absorbieren. Beim Abkiihlen der Lo-
sung von 3a nehmen die Intensititen der Banden der 1'-
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Isomere ab und die des n*>-Isomers zu. Mit Abnahme der
Temperatur verschiebt sich also das Gleichgewicht (in He-
xan bei Raumtemperatur: K =[n'-3a]/[n*-3a]=0.2) zur n*
Form. Aus der Temperaturabhingigkeit der Gleichge-
wichtskonstante K([n'-3a]/[n?-3a]) in CH,Cl, errechnet
sich die Enthalpiedifferenz AH=6.6+0.9 kJ/mol. Gerin-
gere Polaritit des Solvens begiinstigt ebenfalls die 1>
Form.

Im 'H-NMR-Spektrum von 3a (Solvens und Standard:
CD,Cl,) beobachtet man bei Raumtemperatur ein Multi-
plett bei 6 =7.4 fiir die Phenylprotonen sowie ein Singulett
bei § =8.65 fiir das Aldehydproton (schnelle Umwandlung
der Isomere ineinander). Beim Abkiihlen verbreitert sich
dieses Signal, und es verschwindet bei ca. —65°C; ab
—80°C erscheint dann ein Singulett bei § = 8.2, das wir der
n%-Form zuordnen. Ein Singulett des Aldehydprotons der
7'-Form lieB sich nicht beobachten, entweder wegen zu ge-
ringer Konzentration der n'-Form - bei —80°C <8% (ex-
trapoliert) - oder weil das Signal aufgrund der E/Z-Isome-
risierung zu stark verbreitert ist. Auch das '*C-NMR-Spek-
trum von 3a ist temperaturabhingig: Bei —80°C (CD,Cl,)
findet sich die Resonanz des C(Se)-Atoms bei §=74.0
(zum Vergleich C(Se) in (CO)sW(n'-Se=CPh,): 240.0!",
[(m°-CsHs)Mn(CO),ha(nm?-Se=CH,): 56.7N, bei —15°C
148t sich hingegen kein C(Se)-Signal mehr beobachten.

Auch im UV/VIS-Spektrum unterscheiden sich 1'-3a
und n2-3a: n'-3a ist d4hnlich wie die n'-Selenoketon-Kom-
plexe tiefblau (A,.x=597 nm), n>-3a gelbgrin
(Amax=425 nm). Beim Abkiihlen von Raumtemperatur auf
—78°C indert daher eine Losung von 3a in Hexan ihre
Farbe reversibel von Blau nach Gelbgriin.

Die Rontgen-Strukturanalyse eines bei —78°C aus He-
xan erhaltenen Kristalls 3a zeigt die n’-Koordination des
Se=C(H)Ph-Liganden (Abb. 1). Der C-Se-Abstand ist nur
wenig kiirzer als die Summe der Einfachbindungsradien
von Kohlenstoff und Selen. Der Selenobenzaldehydligand
steht nahezu auf Deckung mit O4-C4-W-C5-05, CO(4)
und CO(5) sind von ihm weg-, CO(2) und CO(3) hingegen
leicht zu ihm hingebogen.

Ahnlich wie 3a lassen sich auch die para-substituierten
Selenobenzaldehyd-Komplexe von Wolfram 3b und 3¢ so-
wie von Chrom 3d herstellen™. Anders als bei 3a liegt bei
3b das n'/n>-Gleichgewicht bereits bei Raumtemperatur
auch in unpolaren Solventien stark auf der Seite des m'-

Abb. 1. Struktur des n>-Isomers des Selenobenzaldehyd-Komplexes 3a im
Kristall. Die asymmetrische Einheit enthdlt zwei unabhingige Molekiile
(M1, M2), die sich jedoch bei Bericksichtigung der Standardabweichungen
nicht signifikant unterscheiden. Ausgewahlte Abstinde {pm] und Winkel [°],
Mt [M2]: W-Se 263.5(2) [263.7(2)], W-CO 240.9(14) [238.4(15)}, CO-Se
186.4(13) [187.6(15)]: Se-W-CO 43.10(32) [43.51(35)], W-Se-CO 61.98(41)
[61.05(45)]; Diederwinkel zwischen der W-Se-C0- und der C1-C4-C5-Ebene:
5° 57117}
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TIsomers, bei 3d 14Bt sich das n>-Isomer selbst IR-spektro-
skopisch nicht mehr nachweisen. Bei 3¢ hat das n'-Isomer
im Gleichgewicht bei Raumtemperatur in Hexan einen
Anteil von <2%. Zunehmende Donorstirke der Arylgrup-
pen (CsH,CF; <C4Hs <CsH,OMe) und Austausch des Al-
dehyd-H-Atoms durch eine Arylgruppe!!! beglinstigen so-
mit das n'- gegeniiber dem n?-Isomer.

[(NH;)sRu'> NNJ*® zeigt eine n'-n>-n'-Isomerisierungs-
sequenz™, bei (n*-CsH;), Ti(N,) konnten 7'- und n>-Isomer
unterhalb von —62°C NMR-spektroskopisch nebeneinan-
der nachgewiesen werden!””. In der Regel liegen
L, M(XY)-Komplexe (XY=N;, O,, S=CR;, Se=CR,,
RP=CR,; etc.) entweder in der 1~ oder in der n>-Form vor.
An Selenobenzaldehyd-Komplexen kdnnen nun n'/n*
Gleichgewichte, die bei einer Reihe von stchiometrischen
und katalytischen Reaktionen Bedeutung haben!'"), in Ab-
hiingigkeit von Zentralmetall, Substituenten, Solvens und
Temperatur direkt gemessen werden.
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Synthese, Struktur und Reaktionen
clusterstabilisierter Phosphaalkene**

Von Konrad Knoll, Gottfried Huttner*,
Marek Wasiucionek und Laszlo Zsolnai

Phosphandiylliganden RP sind in neutralen Clustern als
ws-Briicken niitzliche Baugruppen, die nicht in Reaktionen
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des Clusters eingreifen!'l, Wir zeigen hier, daB nach dop-
pelter Deprotonierung des Clusters [(1;-RP)Fe;(CO)o(p,-
H);] 1 dieser iiber die p;-RP-Gruppe mit Elektrophilen
reagiert. Mit CH,I, entsteht der Cluster 3, in dem erstmals
ein Phosphaalken, RP=CHj, als p,-n>-Briicke stabilisiert
ist; es 1dBt sich im Cluster zu einem neuartigen p;-n*-Phos-
phinoliganden RPCHj, reduzieren. Der dabei entstehende
Cluster 4 ist auch direkt aus dem Phosphandiyl-Komplex
1 zuginglich.
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Der Dihydrido-Fe;-Cluster 1 (R=p-CH;0C¢H,)* rea-
giert mit NaNH, unter Deprotonierung; kurze Reaktions-
zeiten fiihren bei 20°C zum Monoanion, das sich als
Bu,N®-Salz 2 isolieren l:iBt. Nach der Réntgen-Struktur-
analyse®™ dhnelt das tetraedrische Gerilst des Anions von 2
dem von [(u3-CsHsP)Fes(CO)g(p,-H),]™ sehr. Die Lage der
H-Briicke konnte direkt bestimmt werden; auch die unter-
schiedlichen FeFe-Abstinde (267.8(3), 267.9(2), 271.8(3)
pm) geben einen Hinweis auf die Position des H-Atoms,
das wie erwartet die lange Bindung iiberbriickt'®, Die FeP-
Abstinde (214.5(3), 216.3(3), 216.3(3) pm) sind im Mittel
1 pm kiirzer als in [(us-CsHsP)Fes(CO)g(uo-H).J'2

LaBt man 1 bei 60°C 2 h mit NaNH, in Tetrahydrofu-
ran (THF) reagieren, so entsteht eine aulerordentlich luft-
empfindliche Substanz, bei der es sich nach Reaktivitit
und IR-Spektrum um ein Dianion handelt. Sie unterschei-
det sich von dem Monoanion von 2 durch ihre vco-Ab-
sorptionen: Die vco-Banden des Anions von 2 sind im
Mittel um 55 cm ~!, die des Dianions um 120 cm ! gegen-
iber denen von 1 langwellig verschoben. Mit CH.,I, rea-
giert das Dianion zum Neutralkomplex 3.

In 3 wird eine der PFe-Bindungen durch eine CH,-
Gruppe tberbriickt. Der Verlust der p,-H-Briicken von 1
wird durch eine y,-CO-Gruppe elektronisch kompensiert.
Der Ligand RP=CH, kann als koordinativ stabilisiertes
Phosphaalken aufgefafit werden. Diese Deutung wird
durch die Réntgen-Strukturanalyse von 3 mit einem rela-
tiv kurzen™ PC-Abstand (176(1) pm) gestiitzt. In freien
Phosphaalkenen ist die Bindung noch kiirzer (168-
172 pm)PL. Eine dhnliche Koordination wird bei reduzier-
ten Nitril-®* und Isonitrilliganden®® in Fe;-Clustern beob-
achtet.
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