Bis(tricarbonyleisen)-para-chinodimethane:
Darstellung und Molekiilstruktur

Von Ali R. Koray, Claus Krieger und Heinz A. Staab*

DaB instabile organische Molekiile als Tricarbonyleisen-
Komplexe stabilisiert werden konnen, ist von den Beispie-
len des Cyclobutadiens, des Trimethylenmethans und des
ortho-Chinodimethans bekannt!'., Ein anderes Bindungs-
system von hoher Instabilitit liegt in para-Chinodimetha-
nen vor, die betrichtliches Interesse als Zwischenstufen
chemischer Reaktionen fanden und deren spektroskopi-
sche Eigenschaften bei tiefen Temperaturen untersucht
werden konnten®, Wir berichten nun iiber Bis(tricarbonyl-
eisen)-Komplexe von 1 und 2, die nach unserer Kenntnis
die ersten Beispiele fiir die Stabilisierung von para-Chino-
dimethanen als Liganden in Ubergangsmetall-Komplexen
sind.
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Die Komplexe 3 und 4 erhielt man durch schnelles Ein-
tropfen der Losungen von 1,4-Bis(brommethyl)benzol bzw.
1,4-Bis(brommethyl)-2,5-dimethylbenzol in Benzol (=0.01
mol/250 mL) in eine Suspension von Fe,(CO), in Benzol
(=0.05 mol/250 mL) bei 40-45°C. Eindampfen der Lo-
sungen, schnelle Chromatographie (Kieselgel/Cyclohe-
xan), Sublimation und Umkristallisation aus Hexan erga-
ben 3! (orangefarbene Mikrokristalle, Zers. >150°C;
1.1% Ausb.) bzw. 4! (rote Kristalle, Zers. >160°C; 3.4%
Ausb.). Alle spektroskopischen Daten von 3 und 4 bestiti-
gen die angenommene Struktur von Bis(tricarbonyleisen)-
Komplexen von 1 bzw. 214,

Zur Klidrung der Bindungsstellen der beiden Tricarbonyl-
eisen-Einheiten diente eine Rontgen-Strukturanalyse von
4. Abbildung 1a zeigt die C;-Struktur des Komplexes in ei-
ner Seitenansicht, die die Stellung der Tricarbonyleisen-
Gruppen oberhalb und unterhalb des para-Chinodime-
than-Systems und dessen Abweichung von der Planaritét
erkennen ld6t. Der Komplex 4 besteht aus zwei Trimethy-
lenmethan-artigen Untereinheiten mit kurzen Abstinden
zwischen Fe und C(1), C(4), C(3i) sowie C(2) [195.2(1),
209.7(1), 220.5(1) bzw. 230.8(1) pm]. Der Vorschlag dieser
Bindungsart wird auch durch die CC-Bindungslangen des
Chinodimethan-Teils gestiitzt: Die Abstinde C(1)- - - C(4),
C(1)- - -C(2) und C(1)- - - C(3i) sind gleich (Abb. 1b). Dar-
iiber hinaus wird die Unterteilung des n-Systems in zwei
Trimethylenmethan-Bereiche eindrucksvoll durch die be-
sonders langen Bindungen C(2)-.-C(3) [146.2(1) pm] be-
stitigt, die die formalen Doppelbindungen des para-Chi-
nodimethan-Liganden sind. Theoretische Berechnungen
(EHT-MO) sind mit dieser Komplexstruktur in Ein-
klang'L

Wie es aufgrund der Strukturen 3 und 4 zu erwarten
war, reagieren beide Verbindungen leicht mit Brom (Tetra-
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Abb. 1. Seitenansicht (a) und Aufsicht (b) von 4 mit Bindungslingen [pm}
und -winkeln [°). a=643.6(1), b=746.6(1), c=919.6(1) pm, a=103.31(2),
B=108.77(2), y=91.42(2)°; Raumgruppe P1, Z=1; 2061 gemessene Reflexe,
1827 Reflexe mit /2 1.960(]); R =0.02]1. Weitere Einzetheiten zur Kristall-
strukturuntersuchung kénnen beim Fachinformationszentrum Energie Phy-
sik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hin-
terlegungsnummer CSD 51246, der Autoren und des Zeitschriftenzitats ange-
fordert werden.

chlormethan, 0°C) zu 1,4-Bis(brommethyl)benzol (67%)
bzw. 1,4-Bis(brommethyl)-2,5-dimethylbenzol (63%). Wei-
tere Reaktionen, die auf eine ,,in-situ*-Erzeugung der
para-Chinodimethane 1 bzw. 2 aus den Bis(tricarbonylei-
sen)-Komplexen zuriickgefithrt werden kénnen, werden
untersucht.

Eingegangen am 11. Februar 1985 [Z 1163]

[1] Vgl. J. M. Landesberg in E. A. Koerner von Gustorf, F.-W. Grevels, I.
Fischler (Hrsg.): The Organic Chemistry of Iron, Vol. 1, Academic Press,
London 1978, S. 627.

2] L. A. Errede, M. Szwarc, Q. Rev. Chem. Soc. 12 (1958) 301; H. E. Win-
berg, F. S. Fawcett, W. E. Mochel, C. W. Theobald, J. Am. Chem. Soc. 82
(1960) 1428; L. A. Errede, R. S. Gregorian, J. M. Hoyt, ibid. 82 (1960)
§218; J. H. Golden, J. Chem. Soc. 1961, 3741; D. J. Cram, C. K. Dalton,
G. R. Knox, J. Am. Chem. Soc. 85 (1963) 1088; W. F. Gorham, J. Polym.
Sci. A-1, 4 (1966) 3027; J. W. Lown, A. S. K. Aidoo, Can. J. Chem. 44
(1966) 2507; G. W. Brown, F. Sondheimer, J. Am. Chem. Soc. 89 (1967)
7116; Y. Ito, S. Miyata, M. Nakatsuka, T. Saegusa, J. Org. Chem. 46
(1981) 1043, zit. Lit.

(3] D.J. Williams, J. M. Pearson, M. Levy, J. Am. Chem. Soc. 92 (1970) 1436;
J. M. Pearson, H. A. Six, D. J. Williams, M. Levy, ibid. 93 (1971) 5034.

{4] Fiir 3 und 4 wurden korrekte Elementaranalysen (C, H, Fe) erhalten. -

0044-8249/85/0606-0513 § 02.50/0 513



3: IR (Hexan): WCO)=1984, 2040 cm~'; 'H-NMR (80 MHz, CD,Cl;):
85=1.76 (s, 4H), 4.27 (s, 4H); "C-NMR (90.5 MHz, CD,Cl,): 6=138.76,
80.31, 103.47, 211.03; MS: m/2z 384 (30%, M "), 356 (7), 328 (40), 300 (16),
272 (40), 244 (100), 216 (80), 160 (37), 112 (21), 104 (18), 56 (13) [5]. - 4:
IR (Hexan): CO)= 1980, 2038 cm~'; '"H-NMR (360 MHz, CD,Cl;):
&=1.75 (s, 6H), 1.79 (d, J=1.6 Hz, 2H), 2.16 (d, J=1.6 Hz, 2H), 3.74 (s,
2H); *C-NMR (90.5 MHz, CD,Cl;): §=19.44, 37.43, 78.39, 102.88,
102.94, 211.34; MS: m/z 412 (32%, M *), 384 (8), 356 (37), 328 (16), 300
(37), 272 (100), 244 (73), 216 (3), 188 (72), 160 (20), 132 (54), 112 (24), 56
(35) 15)-

[5] Einzelheiten zur massenspektrometrischen Fragmentierung von 3 und 4:
M. Rentzea, A. R. Koray, H. A. Staab, Tetrahedron Lett., im Druck.

{6) H. Vogler, unpublizierte Ergebnisse.

P,tBus - das erste Bicyclo{3.2.0lheptaphosphan**

Von Marianne Baudler*, Michael Michels, Josef Hahn
und Manfred Pieroth

Dichlor(organo)phosphane reagieren mit Metallen in
Gegenwart von Phosphor(tir)-chlorid zu polycyclischen
Organophosphanen P,R,, (m<n)!. Im Molverhiltnis
RPCl,:PCl;=5:2 entstechen bei kleinen Alkylgruppen
(R=Me, Et, iPr) die 2,3,5,6,7-Pentaorgano-bicyclo-
[2.2.1]heptaphosphane 1'% Wir haben jetzt im Penta-tert-
butylheptaphosphan 2 einen neuen P;R;-Strukturtyp und
zugleich das erste polycyclische Phosphangeriist mit anel-
liertem Vierring!'®! gefunden.
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1,R = Me,Et, iPr 2,R = tBU

2 bildet sich bei der Enthalogenierung eines Gemisches
aus fert-Butyl(dichlor)phosphan und PCl; mit Magnesium
in Anteilen von ca. 20%.

5:BuPCl; + 2PCl; + 8 Mg — P5tBu; + 8 MgCl,
2

Dancben entstehen vor allem (PtBu)”*, (PtBu),;”",
PetBu?, PgtBug'®!, PrBusH®™ und PssBu H®®, Die beste
Primirausbeute an 2 (ca. 25%) wird bei einem Molverhilt-
nis tBuPCl, :PCl;=2:1 (nicht 2.5:1!) in siedendem Tetra-
hydrofuran (THF) erhalten. Durch chromatographische
Trennung des Produktgemisches kann 2 analysenrein iso-
liert werden.

Das Heptaphosphan 2 ist ein blafigelber, bei Raumtem-
peratur bestindiger, licht- und oxidationsempfindlicher
Feststoff (Fp=132°C, Zers., geschlossenes Rohr), der sich
gut in Kohlenwasserstoffen und THF, miBig in Methanol
18st. Im Massenspektrum (10 eV, 70°C) tritt neben dem
M*-Ton (m/z 502; 100%) nur (M —C,Hy)* auf. Das IR-
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Spektrum!” zeigt im Bereich der P—P-Valenz- und Defor-
mationsschwingungen deutliche Unterschiede zu dem von
1 (R=Me®),

Konstitution und raumliche Struktur von 2 ergeben sich
aus detaillierten NMR-Studien. Das >C{'H,*'P}-NMR-
Spektrum™ beweist die Nichtidquivalenz der finf tert-Bu-
tylgruppen. Die zu einer >PtBu-Gruppe gehorigen *'P-
und 'H-Signale™ wurden durch ein ,,Reverse-*'P-'H-Shift-
Correlated*-2D-NMR-Spektrum zugeordnet!™, das indi-
rekt auch die *'P-Signale der Briickenkopfatome kenn-
zeichnet. Die vollstindige Analyse des >'P{'H}-NMR-
Spektrums (Abb. 1) basiert auBerdem auf einem COSY 45-
Experiment!'®, mit dem die relativen Vorzeichen der
Kopplungskonstanten ermittelt wurden (RMS-Wert der
Spektrenberechnung: 0.3; simtliche Ubergiinge zugeord-
net).

.
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Abb. . Beobachtetes 121.497 MHz-*'P{'H}-NMR-Spektrum von 2 in

[De]Benzol bei 27°C.

Die Signallagen und vor allem die 'J(PP)-Kopplungs-
konstanten (Tabelle 1) weisen 2 als einen Bicyclus aus
Fiinfring und anelliertem Vierring aus. Die gro3e positive
2J(P*P%)-Kopplung ist ein Indiz, daB die freien Elektro-
nenpaare an den betreffenden P-Atomen einander zuge-
wandt sind™ 'l Demnach ist der Vierring zum Fiinfring

Tabelle 1. *'P-NMR-Parameter [a] von 2 in [D¢)Benzol (15proz.) bei 27°C.

2
pr—p1~~ P\
| ps
pS_pS\P{
8 \J(PP) 1J(PP) *}(PP)
+ 51.3(PYH —~305.9(P'P?) + 16.5(P'PY) +47.3(P?P%)
+ 79.0(P%) —303.5(P*P?) + 23.1(P'PY) - 09(P°P9)
+104.2(P%) ~320.7(P*PY + 17.6(P'P9) 0.0(P°P7)
+ 86.7(PY —~328.5(P*P%) + 22.0(P*P*) + 0.1(P*P))
- 127(PY) —123.0(P°P%) + 39(PPY)
+ 16.0(P%) - 156.6(P*P7) + 9.9(P?P")
— 33.9(P) —244.5(P'P") + 11.5(P°P%)
-1923(P'P%) +139.4(P*P%)
+110.0(P*P")

fal J [Hz], Vorzeichen unter Voraussetzung negativer 'J(PP)-Kopplungen.

hin stark aufgerichtet und die tBu-Gruppe an P® exo-stin-
dig angeordnet. Aus den Beziehungen 2J(P*P7)» 2J(P'P%)
und *J(P?P%)» *J(P*P7) = *J(P*P%) folgt die endo-Stellung
der tBu-Gruppe an P7 sowie die Anordnung der Substitu-
enten im Finfring. Sterische Wechselwirkungen der ¢Bu-
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