
1 (-120°C): aus Pentan in der Kilte: C2/c: 2 = 4 ;  a=20.972(4), 

glcm.': 3'520560O (MoK,, A-0.71069 A. Graphitmonochromator), 
p =  12.4 cm- ' ;  2469 unabhangige Intensititen, davon 2320 mit 
FZ 3.50(J9. Strukturlosung mit Patterson- und Differenz-Fourier-Me- 
thoden. Verfeinerung nach der Block-Kaskaden-Methode mit 
SHELXTL. Die Wasserstoffatome der CH,-Gruppen wurden als ,,riding 
group" verfeinert, die Ring-Wasserstoffatome aus einer Differenz-Fou- 
rier-Synthese ermittelt und bis R -0.066 verfeinert. Weitere Einzelheiten 
zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinformationszen- 
trum Energie Physik Mathcmatik, D-75 14 Eggenstein-Leopoldshafen 2, 
unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 51 413, der Autoren und 
des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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Z-[(qs-C5H&CO),Fe-P=C(OSiMe3~t-Bu)], 
ein Phosphaalkenylkomplex mit 
FeP-Einfachbindung** 
Von Lothar Weber*, Klaus Reizig, Roland Boese und 
Michael Polk 

Mehrfachbindungssysteme mit Elementen hliherer Peri- 
oden (n13)  sind sowohl praparativ als auch theoretisch 
sehr interessant"]; auch die Ligandeneigenschaften von 
Verbindungen mit derartigen Baugruppen wurden unter- 
sucht['c.21. So sind z. B. von Phosphaalkenen und -alkinen 
q I -  und q*-Komplexe bekannt; Phosphaalkene kannen ter- 
minale oder verbriickende Liganden ~ein''~'. Alle Phos- 
phaalkenkomplexe weisen das intakte R1P=CR2R3- 
Grundgeriist auf. 

Prinzipiell ist denkbar, die Gruppen R', R2 und R3 eines 
Phosphaalkens durch Ubergangsmetallkomplexfragmente 
zu ersetzen, was zu den Komplextypen A-E fiihren wiir- 
de. 

R2 R', /ML, R1, /ML, . P=C . P=C LnM,  / 
.P=C 
* k3 - k3 - kL', 
A B C 

L,M, ,M'L', L,M, ,M'L', 
.P=C . P=C 

'R3 

D E 

Kiirzlich haben wir iiber die Synthese und Struktur von 
Rheniumkomplexen des Typs B berichtetf4I, wahrend von 
Cowley et al. der erste Phosphavinylidenkomplex 4 be- 
schrieben wurdeIS1. Hier sol1 nun erstmals ein Phosphaal- 

[*I Priv.-Doz. Dr. L. Weber, DipLChem. K. Reizig, Dr. R. Boese. 
Dipl.-Chem. M. Polk 
lnstitut far Anorganische Chemie der Universitst 
UniversititsstraOe 5-7, D-4300 Essen 1 

Deutschen Forschungsgemeinschaft unterstiitzt. 
I**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen lndustrie und von der 

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

Wir haben hierzu die von Becker entwickelte Synthese 
von Phosphaalkenen aus Disilylphosphanen und Pivaloyl- 
chloridr6I auf den Disilylphosphido-eisenkomplex l['I 
ubertragen. 1 reagiert mit Pivaloylchlorid zur braunen Ti- 
telverbindung 3Is1. 3t  P-NMR-spektroskopisch ist dabei von 
- 70 bis 22 "C keine Zwischenstufe wie 2 nachweisbar. 

I 

[(qs-CSH5)(CO)ZFeP(SiMe3)(C(0)IBU)I -t 

2 

[(qs-C5H5)(C0)2FeP=C(OSiMe3)(f Bu)] 
3 

[(q5-C5Hs)(C0)zMo=P=C(SiMe3)Z] 
4 

Konstitution und Konfiguration des isolierten Komple- 
xes 3 wurden durch Elementaranalyse und spektroskopi- 
sche Methoden gesichert"'. Die Fe(C0)2-Gruppe gibt sich 
im IR-Spektrum durch zwei intensive v(C0)-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 I3C-NMR-Spektren er- 
mittelt. Die Protonen der Me3SiO-Einheit wurden als Sin- 
gulett bei 6 =  0.44 registriert, wahrend die Resonanzen der 
tert-Butylprotonen wegen der Kopplung mit dem Phos- 
phoratom als Dublett auftreten. Das Dublett bei 6-4.15 
wird dem Cyclopentadienylliganden zugeordnet. Auf- 
grund von Vergleichsdatenigl und der Tatsache, dalj Kopp- 
lungen zu Resten, die ekliptisch zum freien Elektronen- 
paar des Phosphoratoms angeordnet sind, gr60er sind, 
mu13 fCir 3 Z-Konfiguration angenommen werden. Dieser 
Befund wird durch die Riintgen-Strukturanalyse von 3 bei 

c10 

c7 

Abb. I. Struktur von 3 im Kristall. AusgewPhlte Bindungslangen [pm] und 
-winkel lo]: Fe-P 229.8(1), P-CI 170.1(4), C1-01 136.5(5). CI-C4 152.9(6), Fe- 
C2 175.3(5), Fe-C3 178.3(5), C2-02 115.1(6), C3-03 110.8(7), Fe-C(Ring) 
211.2(3) bis 21 1.9(3); C2-Fe-P 86.2(1), P-Fe-C3 88.8(2), C2-Fe-C3 96.5(2), Fe- 

01-Si 144.7(3). 
P-CI 113.8(2), P-CI-01 123.9(3). P-CI-C4 120.5(3), 01-CI-C4 115.3(4), C1- 
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- 162 "C bestatigt (Abb. 1)'"'l. Die P=C-Bindungslange 
von 170.1(4) pm liegt in dem fur Phosphaalkene charakte- 
ristischen engen Bereich von 168 bis 172 pm["I. Das Eisen- 
atom liegt mit den Atomen P, C1 und 0 1  in einer Ebene 
und ist mit dem Phosphor uber eine Einfachbindung 
(229.8(1) pm) verkniipft. Der Abstand C1-01 (136.5(5) pm) 
ist gegeniiber der berechneten C(sp2)-0-Einfachbindungs- 
lange (141 pm)[l2I deutlich verkiint. Der Winkel am Phos- 
phor betragt 113.8(2)", jener an  01 ist stark aufgeweitet 
(144.7(3) "). 3 unterscheidet sich vom Phosphavinyliden- 
komplex 4 dadurch, dalj das freie Elektronenpaar am 
Phosphor nicht zur elektronischen Absattigung des Metalls 
benotigt wird und somit 3 als Ubergangsmetall-substituier- 
tes Phosphaalken oder als ql(Fe-P)-Phosphaalkenylkom- 
plex zu verstehen ist. 

Ein makrobicyclisches Wirtmolekiil 
fur 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 fur das Diquat-Dikation als Diben- 
zo-[30]krone-10 1I2I und dessen Derivate 2-4[31, doch ist 
der Hohlraum von 6 groljer als es fur den Einschlulj von 
[DiquatI2+ notig ware. Im Hinblick auf die biologische Be- 
deutung von [DiquatI2+ sowie seine Anwendung bei Re- 
doxreaktionen und in photochemischen S y ~ t e m e n [ ~ ]  haben 
wir versucht, ein besseres Wirtmolekiil als 6 zu synthetisie- 
ren. 
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RI H C& CHzOH CHO CHzBr 

16 7 

[Diquat ] 2+ 

11 2 3 4 5  

Wir berichten 1. iiber die Synthe~e[~I  des makrobicycli- 
schen Wirtmolekiils 7 aus 5,  2. iiber 'H-NMR-Untersu- 
chungen in Losung (Abb. 1, Tabelle l), die iiber Kinetik 
und Thermodynamik der Komplexbildung von 7 mit Di- 
quat-bis(hexafluorophosphat)[61 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 K o m p l e x e ~ ~ ~ ~ ~ ~  (Abb. 3 
und 4). 

Bei Raumtemperatur sind alle Signale von Diquat- und 
0-Methylenprotonen im 400 MHz-'H-NMR-Spektrum[81 
von [Diquat.7][PF6], in [D,]Aceton sehr breit. Beim Ab- 
kiihlen wird das Spektrum gut aufgelost, bis bei -20°C 
(Abb. 1) alle acht Bipyridinium-Protonen und zwei Satze 
von N-Methylenprotonen im komplexierten [DiquatI2+ als 
getrennte Signale zusatzlich zum AB-System der benzyli- 
schen Protonen von 7 zu identifizieren sind. Durch Ana- 
lyse der Temperaturabhangigkeit der Spektren ergaben 
sich die kinetischen und thermodynamischen Daten in Ta- 
belle 1 fur die in Abbildung 2 illustrierten Prozesse: Es 
wurde angenomrnen['], daI3 die Austauschprozesse bei [Di- 
quat . 712+ ausschliel3lich auf einem unimolekularen Disso- 
ziations-Rekombinations-Mechanismus beruhed"]. Die 
Temperaturabhangigkeit des H-NMR-Spektrums von [Di- 
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