
Afyl A,I 

A rbeitsvorschrijl 
Alle Arbeiten wurden unter Argon durchgefiihrt. 2:  5.6 g (20.35 mmol) 
((cod)?Ni] und 13.35 g (20.3 mmol) I I61 wurden jeweils in 50 mL Toluol ge- 
lost und auf -50°C gekiihlt. Die Lasungen wurden unter Riihren vereinigt 
und cd. 15 h bei Raumtemperatur geriihrt. Toluol wurde im Vakuum abgezo- 
gen und der olige Riickstand in 10 mL CH2C12 aufgenommen. Nach Filtra- 
tion wurde das Fillrat bis zur Triibung mit Acetonitril versetzt. In  ca. 15 h 
kristallisierten bei -- 15°C 4.2g (32%) 2. 
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11 + 41-Cycloaddition eines Diphosphens an Acrolein ; 
Synthese und Struktur eines 
Dihydr0-1,21~-oxaphosphols rnit exocyclischer 
P=P-Bindung** 
Von Lothar Weber*, Matthias Frebel und Roland Boese 

Iminophosphane A neigen zur Dimerisierung'21 und rea- 
gieren rnit (CF3)2CO[31 zu dreigliedrigen Heterocyclen. 
Auch der Phosphandiyl-Komplex B ist zu dieser ,,carben- 
artigen" Reaktion gegeniiber Olefinen und Alkinen befa- 
higtI4]. Dariiber hinaus wurde iiber die cheletrope [ 1 + 41- 
Cycloaddition von B an Zimtaldehyd b e r i ~ h t e t ~ ~ l .  Von 
Diphosphenen C war ein solches Verhalten bisher unbe- 
kannt. Statt dessen reagieren diese in einer [2 +4]-Cycload- 
dition olefinartig rnit Dienenl']. Wir berichten hier iiber die 
cheletrope [ 1 + 41-Cycloaddition des Ubergangsrnetall-sub- 
stituierten Diphosphens 1I6l an Acrolein, einen a,B-unge- 
sattigten Aldehyd. 

R- P=N-R' (C0)sW =PPh R-P=P- R' 

A B C 

[*I Prof. Dr. L. Weber, DipLChem. M. Frebel, Dr. R. Boese 
lnstitut fur Anorganische Chemie der UniversitBt 
Univenititsstrak 5-7. D-4300 Essen 1 

[**I Ubergangsmetall-substituierte Diphosphene, I I. Mitteilung. Diese Ar- 
heit wurde vom Fonds der chemischen Industric gefardert. - 10. Mittei- 
lung: [I]. 

1 reagiert rnit Acrolein (Molverhaltnis 1 : 1) in Benzol 
bei 0°C zu dem Dihydro-1,2k5-oxaphosphol 2, das als vio- 
letter, diamagnetischer, luftempfindlicher Feststoff isoliert 
wird. Die 3'P-NMR-Signale von 1 werden bei der Cyclisie- 
rung kraftig zu hohem Feld verschoben ( A 6 p ~  = 553.9, 
ASp? = 58 1.7 ppm). Die VergroBerung der Kopplungskon- 
stanten 'Jplpz'von 594.2 auf 727.5 Hz ist rnit einer P=P- 
Bindung in 2 vereinbar, deren Ylidcharakter jedoch durch 
die bemerkenswerte Hochfeldverschiebung von P2 
(6= - 28.2) angezeigt wirdr7I. 

1 2 

Cp' = C5Me,. R = 2,4,6-tBu3C6H2 

Das [(~l~-C~Me~)Fe(CO)~]-Fragment von 2 gibt sich im 
IR-Spektrum (Pentan) durch zwei starke Banden bei 2018 
und 1966 cm ~ ' zu erkennen. Die Rdntgenstrukturanalyse 
von 2Ig1 zeigt, da13 das Ring-P-Atom P1 tetraedrisch ver- 
zerrt koordiniert und Teil eines Dihydrooxaphosphols ist 
(Abb. 1). 

4 
C3@ 

Abb. 1. Struktur von 2 im Kristall. Ausgewahlk Bindung4angen [pm) und 
-winkel ["I: Fe-PI 224.3(2), Fe-CI 175.0(6), Fe-C2 174.7(6), PI-P2 206.4(2). 

114.3(8), 0343  138.8(11), C3-C4 l26.8( 12). C4-C5 14531 I) :  Fe-PI-P2 
lll.2(l), Fe-PI-03 105.9(2), Fe-PIC5 114.2(2), 03-PbC5 92.0(3), PI-P2-Ch 
100.3(2). 

PI-03 170.3(5), P I 4 5  185.2(7), P2-C6 185.0(5). 01-CI I13.9(7), 02-C? 

Der PI-P2-Abstand in 2 ist rnit 206.4(2) pm gegeniiber 
dem in 1 (202.7(1) pm) deutlich groljer. Anders als bei 1 
liegt C6 in 2 nicht omit Fe, PI und P2 in einer Ebene, son- 
dern ist um 0.485 A aus dieser in Richtung C5 herausge- 
dreht (Torsionswinkel Fe, PI, P2, C 6 =  164.6'). Der Dihy- 
drooxaphospholring ist um die Achse 03-C5 leicht gefaltet 
(Diederwinkel 169.7"); er steht nahezu orthogonal zur 
Ebene Fe, PI, P2 (Interplanarwinkel 94.5"). In P,H2 haben 
n + -  und n-Orbital ahnliche EnergieI9I. Durch die Einfiih- 
rung eines hochnucleophilen Ubergangsmetallfragrnents 
wird das Energieniveau des n + -Orbitals relativ zum x-MO 
offenbar so kraftig angehoben, daB ,,carbenartige" Reak- 
tionen moglich sind[''l. Andere Mechanismen zur Bildung 
von 2 sind denkbar. 

A rbeitsvorschrrft 
Zu einer Msung von 1.50 g (2.70 mmol) 1 in 10 mL Benzol tropfl man bei 
0°C unter kr'dftigem Ruhren 0.7 mL einer Losung von 2 mL frisch destillier- 
tern Acrolein in 8 mL Benzol (2.95 mmol). Danach wird 2 h bei 20°C geriihrt, 
wobei die rotbraune Msung tiefviolett wird. Alle fliichtigen Bestandteile 
werden im Vakuum entfernt. und der violette, olige Riickstand wird in 20 mL 
Pentan aufgenommen. Es wird filtriert und der Filterkuchen bis z u r  Farblo- 
sigkeit mit Pentan extrahiert. Das Filtrat wird auf ca. 10 mL eingeengt und 
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bei -28°C aufbewahrt. Hierbei kristallisiert violettes kristallines Z aus (Aus- 
heute 0.71 g (41%): F p =  151°C (Zers.). - 'H-NMR (200 MHz. C6D6, 22°C): 
IT= 1.38 (s, 9H,  p-fBu). 1.56 (s. 15 H, C<(CH,),). 1.86 (m. 1 H, CH?), 1.92 (s, 
9H,  o-fBu),2.01 (s, 9 H ,  o-fBu), 2.36(m, I H, CH2).4.73 (m. 1 H, =CH-CH.), 
5.95 (m, I H, =CH-O), 7.47 (d, 2H,  "J(PH)=4.2 Hz, m-H-Phenyl). - ''C(Ht- 
NMR (C,,D,,, 22°C): 6=9.99 (d, 'J(PC)=5.4 Hz, CS(CH,),), 31.74 (s. p- 
C(CHX)I). 33.04 (d, 'J(PC)= 18.8 Hz, CHZ), 33.76 (dd, J(PC)= 10.8 Hz, 2.7 

C(CH&), 39.48 (s, o-C(CH,),), 98.18 (s. C,(CH,),), 103.7 (s, CHZ-CH-), 
Hz, u-C(CHI). 34.70 (I, o-C(CH,)>), 34.83 (s, p-C(CH,),), 39.00 (s, o- 

119.69 (d, J(PC)=3.9 Hz, m-C-Phenyl), 121.0 (d, J(PC)=3.9 Hz, m-C-Phe- 
nyl), 138.46 (dd, J(PC)=82.0, 20.4 Hz, ipso-C-Phenyl), 143.55 (dd. 
J(PC)=7.0, 3.5 Hz. 0-CH=), 146.93 (d, J(PC)=4.5 Hz, p-C-Phenyl), 157.5 
(d, J(PC) = 9.9 Hz, o-C-Phenyl), 157.8 (d, J(PC)= 8.4 Hz, u-C-Phenyl), 
213.45 (dd, J (PC)= 18.6, 4.8 Hz, FeCO), 215.5 (d, J(PC)=22.8 Hz, FeCO). - 

' J lPlpll=727.5 Hz. P2). ~ IR (Pentan): 2018 s, 1966 s cm-l [v(CO)]. ~ EI/MS 
(Varian MAT 312); m / z  610 (M"). 

"PIHI-NMR (C,D,. 22°C): 6= 162.25 (d, 'Jlplp2)=727.5 Hz, PI), -28.2 (d, 
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a , R  = H: b,R = Me 

Bei erhohter Temperatur und mehreren bar Ethen- 
Druck erhalt man in T H F  2a und 2b in 72 bzw. 45% Aus- 
beute. Die Protolyse von 2a liefert 9-Ethyl-9,lO-dihydro- 
anthracen 3aIs1 und die von 2b entsprechend 3b. Dies be- 
deutet, dan bei l b  nur in die Mg-C,,,-Bindung Ethen ein- 
geschoben wird. Weiteres Ethen wird unter den angegebe- 
nen Bedingungen nicht eingebaut. Dies ist vermutlich auf 
den Abbau der Ringspannung in den Metallacyclen beim 
Ubergang von 1 zu 2 und der folglich verminderten Reak- 
tivitat der Mg-C-Bindungen zuriickzufiihren. In Nebenre- 
aktionen mit dem Solvens werden Produkte der Einschie- 
bung von ringgeoffnetem THF in die Mg-C-Bindung von 
la['] und 2a gebildet (ca. lo%), die sich aufgrund ihrer Un- 
loslichkeit leicht aus der Reaktionslosung entfernen lassen. 
Die Verbindungen 2 spalten bereits bei Raumtemperatur 
in Toluol ein Aquivalent THF ab. 

Die monomeren Strukturen von 2 konnten sowohl 
durch NMR-Untersuchungen als auch durch Strukturana- 
lysen an Einkristallen"-'] bestatigt werden. Dabei ergaben 
sich fur die Verbindungen 2a und 2b (Abb. 1) vergleich- 

9,1041 '-Magnesiapropano)-9,10-dihydroanthraceoe, 
Synthese, Struktur und Reaktivitat** 
Von Borislau BogdanouiP, Nikolaus Janke, Carl Kriiger, 
Klaus Schlichte und Joachim Treber 

Abb. 1. Struktur von Zb im Kristall. 

Die hohe Reaktivitat der Mg-C-Bindungen im gespann- 
ten Metallacyclus von Magnesiumanthracen ' 3  T H F  
und die bekannte Insertion von Alkenen in die Mg-C- 
Bindungen bestimmter Grignardverbindungenl3I veran- 
lal3te uns, die Reaktion von l a  sowie seines Methylderi- 
vats lbi4I mit Ethen zu untersuchen. Wir berichten hier 
iiber die Synthese von 9,lO-(1 '-Magnesiapropano)-9,lO-di- 
hydroanthracen ' 2 T H F  2a und dem Methylderivat 2b aus 
l a  bzw. l b  und Ethen, iiber die Strukturen der neuen Ver- 
bindungen im Kristall sowie iiber einige Reaktionen von 
2s mit Elektrophilen. 

['I Prof Dr. B. Bogdanovic, Dr. N. Janke, Prof. Dr. C. Kriiger, 
K. Schlichte, Dipl.-Chem. J. Treher 
Max-Planck-Institut fur Kohlenforschung 
Kaiser-Wilhelm-Platz I ,  D-4330 Mlllheim a. d. Ruhr 

["I Magne6ium-Anthracen-Systeme, 3. Mitteilung. ~ 2. Mitteilung: 121 

bare Strukturen. Die verzerrt tetraedrisch umgebenen Ma- 
gnesiumatome sind jeweils iiber eine Koordinationsstelle 
direkt an das Anthracen-Geriist gebunden. Dariiber hinaus 
wird eine o-Mg-C-Bindung (Mittelwert 2.113(9) A) gebil- 
det. Die beiden verbleibenden Koordinationsstellen des 
Magnesiums sind mit THF-Molekiilen besetzt, wobei die 
THF-Ringe nicht nur unterschiedlich gefaltet sind, son- 
dern, je nach Molekiilpackung im Gitter, verschiedene 
Torsionswinkel beziiglich der C-Mg-0-Bindungen auf- 
weisen. Beide Verbindungen sind chiral; in 2a werden 
zwei - sich im Anthracen-Geriist geringfiigig unterschei- 
dende - Molekiile in der asymmetrischen Einheit gefun- 
den. Die Anthracen-Einheiten beider Verbindungen sind 
entlang des Vektors C9-CIO gefaltet, wobei 2b aus steri- 
schen Griinden (Methylgruppe an CIO) einen geringeren 
Interplanarwinkel (1 1.1 ") als 2a (26.0") aufweist. 
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