
Ungewohnliches Gleichgewicht zwischen 
q'- und q2-Isomeren von 
Selenobenzaldehyd-Komplexen** 
Von Helmut Fixher*, Siegfiried Zeuner und Jurgen Riede 

Seleno- und Telluroketone sind in freier Form monomer 
nicht bestandig; sie lassen sich durch Umsetzung von Pen- 
tacarbonyl(diary1carben)chrom und -wolfram mit Seleno- 
bzw. Tellurocyanat in der Ligandensphare von Chrom und 
Wolfram aufbauen, da Komplexierung diese reaktiven 
Spezies stabilisiert".''. Nachdem uns kurzlich Isol'erung 
und Charakterisierung von Benzyliden(pentaciirbo- 
ny1)chrom und -wolfrdm-Komplexen gelungen id3] ,  soil- 
ten auch Komplexe mit Selenobenzaldehyd, der in freier 
Form ebenfalls nicht bestandig ist, henustellen sein. 
(CO), W=C( H)Ph l a ,  aus [Et4N][(CO), W-C( H)(OMe)Ph] 
und HBF4-Etz0 bei -90°C in Dichlormethan in situ er- 
zeugt, reagiert in einem CH2C12-Pentan-Gemisch bereits 
bei -78°C augenblicklich mit [Et4NNCSe 2 unter Bil- 
dung von (CO),w[Se=C(H)Ph] 3af4]. 

H H 
[Et,N$IN=C=Sel' _-(CO)SMSe=C/ 

3 2 1 R 

a, M = W, R = H; b, M = W. R = OMe; c,  M = W, R = CF,; 
d, M = C r ,  R = OMe 

Kristalle von 3a sind bei Raumtemperatur kurzzeitig be- 
standig. In Losung liegt 3a in einem Gleichgewicht dreier 
Isomere vor, in denen der Se=C(H)Ph-Ligand 1'- oder q2- 
gebunden ist, wobei er im q'-Isomer dariiber hinaus noch 
(2)- oder (a-konfiguriert sein kann. 

Das IR-Spektrum zeigt im v(C0)-Bereich (Hexan) neun 
Absorptionen der q'- und q*-lsomere: q'-3a: 2068 (w), 
1957 (m), 1950 (s), 1944 (m) cm-'; q2-3a: 2096 (s), 2027 
(m), 2000 (s), 1985 (vs), 1975 (s) cm-I. Die Absorptionen 
von q'-3a entsprechen in Intensitatsverteilung und relati- 
ven Bandenlagen weitgehend denjenigen von 
(CO)sW(Se=CPh2), in dem der Se=CPh,-Ligand aus- 
schliel3lich q'-gebunden ist. Weil Se=C(H)Ph ein schlech- 
terer o-Donorln-Acceptor ist als Se=CPh2, absorbiert q'- 
3a bei etwas kiirzeren Wellenlangen. Die IR-Banden von 
q2-3a liegen in einem Bereich, in dem auch q2-Alken- 
und -Alkin-Komplexe, z. B. (CO),W(H2C=CH2) und 
(C0)5W(HC=CH)1S1, absorbieren. Beim Abkiihlen der LB- 
sung von 3a nehmen die Intensitaten der Banden der q'- 
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Isomere ab und die des q2-Isomers zu. Mit Abnahme der 
Temperatur verschiebt sich also das Gleichgewicht (in He- 
xan bei Raumtemperatur: K = [q'-3a]/[q2-3a]= 0.2) zur $- 
Form. Aus der Temperaturabhangigkeit der Gleichge- 
wichtskonstante K([q'-3a]/[q2-3a]) in CH2C12 errechnet 
sich die Enthalpiedifferenz A H =  6.6 f 0.9 kJ/mol. Gerin- 
gere Polaritat des Solvens begunstigt ebenfalls die q2- 
Form. 

Im 'H-NMR-Spektrum von 3a (Solvens und Standard: 
CD2Cl2) beobachtet man bei Raumtemperatur ein Multi- 
plett bei 6= 7.4 fur die Phenylprotonen sowie ein Singulett 
bei 6 = 8.65 fur 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 6 = 8.2, das wir der 
q2-Form zuordnen. Ein Singulett des Aldehydprotons der 
ql-Form lieB sich nicht beobachten, entweder wegen zu ge- 
ringer Konzentration der ql-Form - bei - 80°C < 8% (ex- 
trapoliert) - oder weil das Signal aufgrund der E/Z-Isome- 
risierung zu stark verbreitert ist. Auch das %-NMR-Spek- 
trum von 3a ist temperaturabhangig: Bei -80°C (CD2C12) 
findet sich die Resonanz des C(Se)-Atoms bei 6 = 74.0 
(zum Vergleich C(Se) in (CO)5W(q'-Se=CPh2): 240.0[11, 
[{(qs-C5Hs)Mn(CO)2)2(p,2q2-Se=CH2)]: 56.7[61, bei - 15°C 
laBt sich hingegen kein C(Se)-Signal mehr beobachten. 

Auch im UV/VIS-Spektrum unterscheiden sich q'-3a 
und q2-3a: q1-3a ist ahnlich wie die q'-Selenoketon-Kom- 
plexe tiefblau (Amnx = 597 nm), q2-3a gelbgriin 
(Amax = 425 nm). Beim Abkuhlen von Raumtemperatur auf 
-78°C andert 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 q'-Koordination des 
Se=C(H)Ph-Liganden (Abb. 1). Der C-Se-Abstand ist nur 
wenig kurzer als die Summe der Einfachbindungsradien 
von Kohlenstoff und Selen. Der Selenobenzaldehydligand 
steht nahezu auf Deckung mit 04-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 3c so- 
wie von Chrom 3d herstellen['I]. Anders als bei 3a liegt bei 
3b das q'/q'-Gleichgewicht bereits bei Raumtemperatur 
auch in unpolaren Solventien stark auf der Seite des 11'- 

Abb. 1. Struktur des q'-lsomers des Selenobenzaldehyd-Komplexes 3. im 
Kristall. Die asymmetrische Einheit enthllt zwei unabhangige Molekiile 
(MI,  MZ), die sich jedoch bei Beriicksichtigung der Standardabweichungen 
nicht signinkant unterscheiden. Ausgewahlte Ahstende [pm] und Winkel ["I, 
M1 [MZ]: 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)1, W-Se-CO 61.98(41) 
[61.05(45)]; Diederwinkel zwischen dcr W-Se-CO- und der Cl-C4-CS-Ebene: 
5" [5"] 171. 
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Isomers, bei 3d IaBt sich das $-Isomer selbst IR-spektro- 
skopisch nicht mehr nachweisen. Bei 3c hat das ql-Isomer 
im Gleichgewicht bei Raumtemperatur in Hexan einen 
Anteil von < 2%. Zunehmende Donorstarke der Arylgrup- 
pen (C6H4CF3 < C6H5 < C6H40Me) und Austausch des A- 
dehyd-H-Atoms durch eine Arylgruppe"] begiinstigen so- 
mit das ql-  gegeniiber dem q*-Isomer. 

[(NH3)5R~'SNN]2" zeigt eine tli-r12-rl'-Isomerisierungs- 
sequenzP1, bei (qS-C5H5)2Ti(N2) konnten ql- und q2-Isomer 
unterhalb von - 62 "C NMR-spektroskopisch nebeneinan- 
der nachgewiesen werden["]. In der Regel liegen 
L,M(XY)-Komplexe (XY = Nz, 02, S = CR2, Se = CRz, 
RP=CR2 etc.) entweder in der ql-  oder in der q2-Form vor. 
An Selenobenzaldehyd-Komplexen kdnnen nun q1/q2- 
Gleichgewichte, die bei einer Reihe von stdchiometrischen 
und katalytischen Reaktionen Bedeutung habenllll, in Ab- 
hangigkeit von Zentralmetall, Substituenten, Solvens und 
Temperatur direkt gemessen werden. 

Eingcgangen am 24. Mai, 
in vcranderter Fassung am 4. Juli 1984 [Z 8511 
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Usungsmitteln durchgefiihrt. Einc Msung von 1.0 g (1.7 mmol) 
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rcn gibt man zur ticfroten Ldsung 100 mL Pentan von -9OT und an- 
schlic5cnd 0.40 g (1.7 mmol) [EtNlNCSe in 7 mL CH2CI2. Die nun tief- 
blaue Msung wird bci -75°C mit Pcntan/CH2Cl2 (3:l) an Silicagel 
chromatographiert und die grirne Zone cluiert. Der nach Absaugcn des 
Usungsmittels erhaltenc @ne ROckstand wird bei - 30°C aus Pentan 
umkristallisiert. Ausbeute: 500 mg (60%). 
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c-2376.6(6) pm, 8-97.95(2)", Z= 16, p.-2.43 g cm-', 3230 Reflexe, 
R,-0.046 (Syntcx PZ,, Mar.). Weitere Einzelheiten zur Kristallstruktur- 
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[El 3b: 'H-NMR (CDCI,, Raumtemperatur): 6= 12.10 (s, 1). 7.85 (d, 2), 6.83 
(d, 2). 3.83 (s, 3); IR (v(CO), Hexan): q'-3b: 2067 (m), 1954 (s), 1945 (s), 
1937 (s) cm-'; q2-3b: 2092 (w), 2024 (vw), 1996 (m), 1982 (m), 1871 (m) 
an-'. - k: 'H-NMR (CDaC12. Raumtemperatur): 6-7.53 (s, I), 7.48 
(m, 4): IR (<CO), Hexan): q2-3c: 2099 (m), 2032 (w). 2005 (s), 1989 (vs), 
1981 (s) cm-'. - 3d: 'H-NMR (CDCI,, Raumtcmperatur): 6= 13.63 (s, 
I), 8.04 (d, 2). 6.97 (d, 2). 3.93 (s, 3); IR(v(CO), Hexan): q1-3d: 2058 (m), 
1956 (s), 1945 (vs) cm-'. 
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Synthese, Struktur und Reaktionen 
clusterstabilisierter Pbospbaalkene** 
Von Konrad Knoll, Gottfried Huttner*, 
Marek Wasiucionek und Laszlo Zsolnai 

Phosphandiylliganden RP sind in neutralen Clustern als 
p3-Briicken niitzliche Baugruppen, die nicht in Reaktionen 
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des Clusters eingreifen"'. Wir zeigen hier, dal3 nach dop- 
pelter Deprotonierung des Clusters [(p3-RP)Fe3(CO),(k2- 
H),] 1 dieser iiber die p3-RP-Gruppe mit Elektrophilen 
reagiert. Mit CH212 entsteht der Cluster 3, in dem erstmals 
ein Phosphaalken, RP=CH2, als p3-q2-Briicke stabilisiert 
ist; es lal3t sich im Cluster zu einem neuartigen p3-q3-Phos- 
phinoliganden RPCH3 reduzieren. Der dabei entstehende 
Cluster 4 ist auch direkt aus dem Phosphandiyl-Komplex 
1 zuganglich. 

1 

1. N.NH2, THF 
20% 30 min 

2 .  Bu4NBr 
91% 

J 
2 

B U ~ N @  

4a, R ' =  CH3, 41% (X = S O ~ C H J )  

4b.  R ' =  C & , ,  481 (X = O(C2H6)a) 
@ 

H = p-HsCOCgH4 4 c ,  R ' =  C6H5CHz, 37% (X = Br) 

Der Dihydrido-Fe,-Cluster 1 ( R = P - C H ~ O C ~ H ~ ) [ ~ ]  rea- 
giert mit NaNH, unter Deprotonierung ; kune Reaktions- 
zeiten fuhren bei 2OoC zum Monoanion, das sich als 
Bu4Ne-Salz 2 isolieren kBt. Nach der Rontgen-Struktur- 
analy~e'~'  iihnelt das tetraedrische Geriist des Anions von 2 
dem von [(p3-C6H5P)Fe3(C0)9(p2-H)2][21 sehr. Die Lage der 
H-Briicke konnte direkt bestimmt werden; auch die unter- 
schiedlichen FeFe-Abstande (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['I. Die FeP- 
Abstande (214.5(3), 216.3(3), 216.3(3) pm) sind im Mittel 
1 pm kiirzer als in [(p3-C,H,P)Fe3(CO)9(p2-H)211z1. 

LaBt man 1 bei 60°C 2 h mit NaNH2 in Tetrahydrofu- 
ran (THF) reagieren, so entsteht eine aunerordentlich luft- 
empfindliche Substanz, bei der es sich nach ReaktivitBt 
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-I, die des Dianions um 120 cm-I gegen- 
iiber denen von 1 langwellig verschoben. Mit CH212 rea- 
giert das Dianion zum Neutralkomplex 3. 

In 3 wird eine der PFe-Bindungen durch eine CH2- 
Gruppe uberbriickt. Der Verlust der p2-H-Briicken von 1 
wird durch eine p2-CO-Gruppe elektronisch kompensiert. 
Der Ligand RP=CH2 kann als koordinativ stabilisiertes 
Phosphaalken aufgefal3t werden. Diese Deutung wird 
durch die Rijntgen-Strukturanalyse von 3l3l mit einem rela- 
tiv kuned4] PC-Abstand (176(1) pm) gestiitzt. In freien 
Phosphaalkenen ist die Bindung noch kuner (168- 
172 prn)'". Eine ahnliche Koordination wird bei reduzier- 
ten Nitril-[6a1 und Isonitrilliganden[6b1 in Fe3-Clustern beob- 
achtet. 
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