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Z-(n3-CsHs)CO),Fe—P=C(0OSiMe;)¢-Bu)],
ein Phosphaalkenylkomplex mit
FeP-Einfachbindung**

Von Lothar Weber*, Klaus Reizig, Roland Boese und
Michael Polk

Mehrfachbindungssysteme mit Elementen hoherer Peri-

oden (n=3) sind sowohl priparativ als auch theoretisch
sehr interessant!'; auch die Ligandeneigenschaften von
Verbindungen mit derartigen Baugruppen wurden unter-
sucht!’%, So sind z.B. von Phosphaalkenen und -alkinen
1'- und n>-Komplexe bekannt; Phosphaalkene kdnnen ter-
minale oder verbriickende Liganden sein®™. Alle Phos-
phaalkenkomplexe weisen das intakte R'P=CRR*-
Grundgeriist auf.
_ Prinzipiell ist denkbar, die Gruppen R', R? und R’ eines
Phosphaalkens durch Ubergangsmetallkomplexfragmente
zu ersetzen, was zu den Komplextypen A-E fiithren wiir-
de.

2 1 1
Lo M e R R ‘o ML, R “pec ML,
“g? T o T Ny

A B c

LM, ML, LM, ML,
P=C_ .P=C_
R3 ML
D E

Kiirzlich haben wir iiber die Synthese und Struktur von
Rheniumkomplexen des Typs B berichtet®], wihrend von
Cowley et al. der erste Phosphavinylidenkomplex 4 be-
schrieben wurde®®. Hier soll nun erstmals ein Phosphaal-

[*] Priv.-Doz. Dr. L. Weber, Dipl.-Chem. K. Reizig, Dr. R. Boese,
Dipl.-Chem. M. Polk
Institut fir Anorganische Chemie der Universitit
UniversititsstraBe 5-7, D-4300 Essen 1
[**) Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie und von der
Deutschen Forschungsgemeinschaft unterstitzt.

Angew. Chem. 97 (1985) Nr. 7

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1985

kenylkomplex von Eisen, der dem Typ A angehdrt, vorge-
stellt werden.

Wir haben hierzu die von Becker entwickelte Synthese
von Phosphaalkenen aus Disilylphosphanen und Pivaloyl-
chlorid®® auf den Disilylphosphido-eisenkomplex 1!
iibertragen. 1 reagiert mit Pivaloylchlorid zur braunen Ti-
telverbindung 3. *'P-NMR-spektroskopisch ist dabei von
—70 bis 22°C keine Zwischenstufe wie 2 nachweisbar.

[(n*-CsH5)(CO), EeP(SiMes)] a0,
1

[(*-C5H;)(CO);FeP(SiMe;){C(O)Bul] —»
2

[(n’-CsHsXCO),FeP=C(0SiMe,)tBu)}
3

[(*-CsH s CO);Mo=P=C(SiMe;),]
4

Konstitution und Konfiguration des isolierten Komple-
xes 3 wurden durch Elementaranalyse und spektroskopi-
sche Methoden gesichert®®. Die Fe(CO),-Gruppe gibt sich
im IR-Spektrum durch zwei intensive v(CO)-Banden zu
erkennen. Die charakteristischen Tieffeldverschiebungen
der Resonanzen der (C=P)-Einheit und das M*-Ion im
Massenspektrum sind mit dem monomeren Bau des Kom-
plexes vereinbar. Die Konfiguration an der P=C-Bindung
wurde durch Analyse der 'H- und *C-NMR-Spektren er-
mittelt. Die Protonen der Me;SiO-Einheit wurden als Sin-
gulett bei § =0.44 registriert, wihrend die Resonanzen der
tert-Butylprotonen wegen der Kopplung mit dem Phos-
phoratom als Dublett auftreten. Das Dublett bei §=4.15
wird dem Cyclopentadienylliganden zugeordnet. Auf-
grund von Vergleichsdaten!” und der Tatsache, dafl Kopp-
lungen zu Resten, die ekliptisch zum freien Elektronen-
paar des Phosphoratoms angeordnet sind, groBer sind,
muf} fir 3 Z-Konfiguration angenommen werden. Dieser
Befund wird durch die Rontgen-Strukturanalyse von 3 bei

Abb. 1. Struktur von 3 im Kristall. Ausgewihlte Bindungslingen {pm] und
-winkel |°): Fe-P 229.8(1), P-Cl 170.1(4), C1-O1 136.5(5), C1-C4 152.9(6), Fe-
C2 175.3(5), Fe-C3 178.3(5), C2-02 115.1(6), C3-O3 110.8(7), Fe-C(Ring)
211.2(3) bis 211.9(3); C2-Fe-P 86.2(1), P-Fe-C3 88.8(2), C2-Fe-C3 96.5(2), Fe-
P-C1 113.8(2), P-C1-O1 123.9(3), P-C1-C4 120.5(3), O1-C1-C4 115.3(4), C1-
01-Si 144.7(3).
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—162°C bestitigt (Abb. 1)!'". Die P=C-Bindungslinge
von 170.1(4) pm liegt in dem fiir Phosphaalkene charakte-
ristischen engen Bereich von 168 bis 172 pm!''. Das Eisen-
atom liegt mit den Atomen P, C1 und O1 in einer Ebene
und ist mit dem Phosphor iiber eine Einfachbindung
(229.8(1) pm) verkniipft. Der Abstand C1-O1 (136.5(5) pm)
ist gegeniiber der berechneten C(sp?)-O-Einfachbindungs-
lange (141 pm)'? deutlich verkiirzt. Der Winkel am Phos-
phor betridgt 113.8(2)°, jener an O1 ist stark aufgeweitet
(144.7(3)°). 3 unterscheidet sich vom Phosphavinyliden-
komplex 4 dadurch, daB das freie Elektronenpaar am
Phosphor nicht zur elektronischen Absittigung des Metalls
benotigt wird und somit 3 als Ubergangsmetall-substituier-
tes Phosphaalken oder als 1'(Fe—P)-Phosphaalkenylkom-
plex zu verstehen ist.

Eingegangen am 1. Mirz,
in verdnderter Fassung am 12. April 1985 [Z 1199]
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Ein makrobicyclisches Wirtmolekiil
fiir das Diquat-Dikation**

Von Billy L. Allwood, Franz H. Kohnke,
J. Fraser Stoddart* und David J. Williams

Das makrobicyclische Wirtmolekiil 6! ist zwar ein bes-
serer Komplexbildner fiir das Diquat-Dikation als Diben-
zo-[30]krone-10 1™ und dessen Derivate 2-4P! doch ist
der Hohlraum von 6 groBer als es fiir den EinschluB von
[Diquat]** nétig wire. Im Hinblick auf die biologische Be-
deutung von [Diquat]** sowie seine Anwendung bei Re-
doxreaktionen und in photochemischen Systemen® haben
wir versucht, ein besseres Wirtmolekiil als 6 zu synthetisie-
ren.

a';\o//\ O/ﬁo/\

T35 [Diquat]?*
[1 2 3 4 5
R [ H CH3 CHOH CHO CH;3;Br

|6 7
R-R | cH0CH; CHO<CH,

CH;0 O<CH;

Wir berichten 1. iiber die Synthese’™ des makrobicycli-
schen Wirtmolekiils 7 aus 5, 2. iiber 'H-NMR-Untersu-
chungen in Losung (Abb. 1, Tabelle 1), die iiber Kinetik
und Thermodynamik der Komplexbildung von 7 mit Di-
quat-bis(hexafluorophosphat)® sowie iiber Konforma-
tionsumwandlungen und Austauschprozesse des Komple-
xes unterrichten (Abb. 2), und 3. iiber Details der Struk-
tur des freien Liganden 7 und des Komplexes!® " (Abb. 3
und 4).

Bei Raumtemperatur sind alle Signale von Diquat- und
O-Methylenprotonen im 400 MHz-'H-NMR-Spektrum!®
von [Diquat- 7][PF;]; in [D¢]Aceton sehr breit. Beim Ab-
kithlen wird das Spektrum gut aufgel6st, bis bei —20°C
(Abb. 1) alle acht Bipyridinium-Protonen und zwei Sitze
von N-Methylenprotonen im komplexierten [Diquat]®* als
getrennte Signale zusidtzlich zum AB-System der benzyli-
schen Protonen von 7 zu identifizieren sind. Durch Ana-
lyse der Temperaturabhidngigkeit der Spektren ergaben
sich die kinetischen und thermodynamischen Daten in Ta-
belle 1 fiir die in Abbildung 2 illustrierten Prozesse: Es
wurde angenommen'®, daB die Austauschprozesse bei [Di-
quat- 7]** ausschlieBlich auf einem unimolekularen Disso-
ziations-Rekombinations-Mechanismus beruhen!'”. Die
Temperaturabhéngigkeit des "H-NMR-Spektrums von [Di-
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