[8] Arbeitsvorschrift fir 2: Eine Mischung von 0.74 g (1.02 mmol) 1 und
0.433 g (5.7 mmol) PMe: wurde in 50 mL Toluol 24 h auf 55 °C erhitzt.
Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur wurde das gelbbraune feste Pro-
dukt abfiltriert und im Vakuum getrocknet: man erhilt 2 als Toluol-
Addukt (75%). Korrckte Elementaranalyse. ESR (CDCls. 25°C): Tri-
plett (g=1.98: A('P)=25.9 G; 2a): Dublett (g=1.96; A(*'P) 25.0G:
2b).

19] Arbeitsvorschrift fur 3: Eine Lésung von 0.82 g (0.91 mmol) 2 wurde in
$0 mL Toluol unter Nx mit Zn-Amalgam im UberschuB 36 h bei 55°C
geriihrt, dann filtriert und das Filtrat zur Trockne eingeengt. Der Riick-
stand wurde mit CH,Cl; extrahiert, der Extrakt filtriert und zur Trockne
cingeengt; man erhilt das Produkt als gelblichen Feststoff (63%). Kor-
rekte Elementaranalyse. '"H-NMR (400 MHz, CD,Cl,, 25°C): §=6.89
(s: CeHy), 1.56 (d, py=8.04 Hz; cis-PMe;), 151 (t, 2oy 3.57 Hz:
trans-PMe;).

[10] ) C. Y. Chou, J. C. Huffman, E. A. Maatta, /norg. Chem. 25 (1986) 822;
b) C. Y. Chou, D. D. Devore, S. C. Huckett, F. A. Maauta, J. C. Huff-
inan, F. Takusagawa, Polyhedron 5 (1986) 301.

[11] Arbeitsvorschrift fir 4: Eine Mischung von [.50 g (1.66 mmol) 2 und
.05 g (13.8 mmol) PMe; in 60 mL Toluol wurde 3 d bei 55 °C mit 2proz.
Na-Amalgam im UberschuB gerithrt. Die intensiv blaugrine Losung
wurde filtriert, und durch Einengen des Filtrats zur Trockne wurde das
pldnzend griine Produkt erhalten. ESR (CsH,, 25 °C): breites Singulett
(g =1.980).

Synthese und Struktur eines resonanzstabilisierten
(Trimethylphosphonio)metallapropenids**

Von Dimitrios Lappas, David M. Hoffman*,
Kirsten Folting und John C. Huffman

Phosphor-Ylide fanden wegen ihrer hdufigen Verwen-
dung als Reagentien in der organischen und metallorgani-
schen Synthese Beachtung, und das Interesse an einem
Verstindnis der P—C,;;4-Bindung ist gro!'~*. Es wurden
zahlreiche stabilisierte Ylide untersucht, bei denen die ne-
gative Ladung uber ein organisches Geriist delokalisiert
isti**4,

Wir beschreiben hier die Synthese und die Struktur einer
phosphoniopropenid-analogen Verbindung, in der eine
Organometalleinheit an der Resonanzstabilisierung betei-
ligt ist (1). In den anderen bekannten Phosphonioprope-

[ReO(1'-CHCHPMe, }(CH.SiMe,);] 1

nid-Analoga® ist immer ein stabilisierender Substituent in
M-(,-Stellung (z. B. OSiMe;, C(O)ORP?) yorhanden; dar-
iiber hinaus ist 1 das erste strukturell charakterisierte
Phcsphoniopropenid-Analogon, bei dem die Organome-
talleinheit ein Metall in einer hohen Oxidationsstufe auf-
weist. Des weiteren ist die Reaktion, die zu 1 fiihrt, un-
gewohnlich, da sie nicht iiber ein bereits vorgebildetes Ylid
als Reaktanten verlauft'*<.

1 entsteht aus 2 und Ethin im UberschuB in Toluol [Gl.
(a)lL. Die Umsetzung liefert ein Produktgemisch, aus dem
rotc, kubische Kristalle von 1 in 46% Ausbeute (nur erste
Fraktion) isoliert werden kénnen. Die Kristalle sind analy-
tisch rein, aber ihre "H-NMR-Spektren lassen hiufig auf
die Anwesenheit von Spuren einer anderen Verbindung
sch'ieBent’.

{ReO(PMe)(CH,SiMey);] + CH, —s
2
[ReO('-CHCHPMe,)(CH,SiMe,),]
1

{*] Prof. D. M. Hoffman, D. Lappas
Department of Chemistry, Harvard University
12 Oxford Street, Cambridge. MA 02 138 (USA)
Dr. K. Folting, Dr. J. C. Huffman
Molecular Structure Center, Department of Chemistry
Indiana University
Bloomington, IN 47405 (USA)

[**] Dicse Arbeit wurde teilweise vom Petroleum Research Fund (verwaltet
von der American Chemical Society) gefordert.
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Abbildung | zeigt die Struktur von 1 im Kristall®®. Das
Rheniumatom ist quadratisch-pyramidal umgeben, mit
dem Oxo-Liganden in apicaler Position und dem
CHCH(PMe,)-Liganden sowie den drei Trimethylsilylme-
thyl-Gruppen in der Basis. Das Rheniumatom befindct

Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall (ORTEP mit Atomnumerierung, Ellip-
soide mit 50% Wahrscheinlichkeit).

sich 73 pm oberhalb der Basis in Richtung des Oxo-Ligan-
den. Der CHCH(PMe,)-Ligand ist E-konfiguriert iiber
C(3) an das Rheniumatom gebunden. Die Re—C(3)-Bin-
dung ist mit 199.6(9) pm etwa 13 pm kiirzer als die
Re—CH,(SiMe;)-Bindungen, was auf einen Mehrfachbin-
dungscharakter der Re—C(3)-Bindung hindeutet. Aller-
dings ist die Re—C(3)-Bindung auch keine normale
Re—Alkyliden-Bindung, da sie 13 pm ldnger ist als die
Re=C-Bindung im Alkylidenkomplex 3. Der Abstand

[Re(CrBu)CHIBWIL(py)] 3

C(3)-C(4) sowie der Winkel P(5)-C(4)-C(3) sind mit
135.5(13) pm bzw. 124.4(8)° typisch fiir ein Olefin. Der Ab-
stand P—C,q (P(5)-C(4)) ist mit 173.7(10) pm innerhalb
der dreifachen Standardabweichung gleich dem durch-
schnittlichen P—Me-Abstand von 178.8(17) pm und deut-
lich langer als der P—C,4-Abstand von 166.1(8) pm im
nichtstabilisierten Ylid Ph;PCH,!"". Der P(5)—C(4)-Ab-
stand 14Bt sich vergleichen mit den P—C,;;4-Abstdnden, die
fiir die resonanzstabilisierten Ylide (Triphenylphospho-
nio)cyclopentadienid (171.8(2) pm"“ und (Triphenyl-
phosphonio)dicyanmethanid (175.3(8) pm"™") gefunden
wurden.

Die Strukturdaten des ReCHCH(PMe;)-Fragments le-
gen nahe, daB sich die Bindungsverhiltnisse in 1 am be-
sten mit den Resonanzstrukturen 1la und 1b beschreiben
lassen'®). Die Struktur 1b ist dabei wichtiger als 1a, da die
P®—(C°-Wechselwirkung in 1a nicht mit der langen
P(5)—C(4)-Bindung in Einklang ist. Die Resonanzstruktur
lc wird aufgrund fritherer Ergebnisse, die eine 1,2-zwit-
terionische Beschreibung der P—C,;4-Bindung nahele-
gen!?*®% ausgeschlossen. Dariiber hinaus liegen fiir die

o H O H O H
A H" C, I vz Il /
e= R;Re-C R;Re=C
: \o @ MO 9 : \
C—PMegy C—PMe, C=PMe,
/ / /
H H H
1a 1b 1c
R:CH,SiHe,

Re=0-Bindung sowohl die Linge (170.0(6) pm) als auch
die IR-Streckschwingungsfrequenz (982 ¢cm~') im norma-
len Bereich, so dal Resonanzstrukturen mit Beteiligung
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der Re=0-Bindung an der Delokalisierung ausgeschlossen
werden konnen!''. Die VB-Beschreibung 1a«<1b ent-
spricht einem resonanzstabilisierten Phosphoniometalla-
propenid.

Die Charakterisierung von Struktur und Bindungsver-
hiltnissen in 1 durch la<« 1b wird durch die Ergebnisse
von NMR-Untersuchungen gestiitzt. Die chemische
Verschiebung fiir das Ylid-C-Atom (6(C4)=285) ist nahe
dem Wert, der im resonanzstabilisierten (Triphenylphos-
phonio)cyclopentadienid (§=78) gefunden wurde!?. In
beiden Fillen ist das Signal verglichen mit dem von nicht-
stabilisierten Yliden (z.B. §(Me;P=CH,)= —2.4)B354>12
tieffeldverschoben. Die Kopplungskonstante 'Jcy betrigt
fir das Ylid-C-Atom 163 Hz und liegt damit in einem Be-
reich, der auch fiir andere Ylide gefunden wurde!*™'?; die
Kopplungskanstante *Jyy = 17 Hz iiber die C=C-Bindung
deutet an, daBl die (E)-ReCH=CH(PMe;)-Konfiguration
des festen Zustands in Losung erhalten bleibt. Die chemi-
schen Verschiebungen fiir Re—C und Re—CH im Frag-
ment ReCHCH(PMe,) betragen 6=228 bzw. 12.3
("Jen=122 Hz). Diese Werte sind vergleichbar mit denen
der Alkylidenrhenium-Kompiexe vom Schrock-Typ und
sind ein weiterer Hinweis auf den Mehrfachbindungscha-
rakter der Re—C-Bindung®. Insgesamt sind die Struktur-
daten und die spektroskopischen Befunde von 1 durchaus
vergleichbar mit denen anderer Phosphoniopropenid-
Analoga®!,

Die an der Stabilisierung des formalen Carbanions be-
teiligten Molekiilorbitale sind A-C, wobei eine Beteili-
gung von d-Orbitalen des Phosphors ausgeschlossen
wird®®". Die Orbitale A und B sind mit Elektronen besetzt,
und das HOMO von 1 sollte B sein. Das Orbital C ist leer
und liegt energetisch gerade oberhalb der leeren Re—-O-
n-antibindenden Orbitale. Die allylahnlichen Orbitale A-
C sind mit der VB-Formulierung (1a, 1b) in Einklang. Sie

H o H H
/
cé-<
PMe, b—PMeg PMe,
H H
A B C

erklaren auch, warum die Re=0O-Bindung in 1 nicht an der
Resonanzstabilisierung beteiligt ist: Das Re-Orbital, das
an der Resonanzstabilisierung des Ylids teilnimmt, hat
fiir eine Wechselwirkung mit dem Oxo-Liganden die fal-
sche Symmetrie. Wenn B tatsdchlich das HOMO ist, 1af3t
sich aufgrund von Grenzorbital- und sterischen Betrach-
tungen erwarten, dal ein Elektrophil am Ylid-C-Atom
(C(4)) angreift®, Dariiber hinaus impliziert die Gegen-
wart des niedrig liegenden MOs C, daB3 ein Nucleophil
den CHCH(PMejs)-Liganden an C(3), dem Re-gebundenen
C-Atom angreifen sollte.

Fiir die Bildung von 1 sind drei Wege vorstellbar: 1. Die
(E)-ReCH=CH(PMe;)-Konfiguration in 1 140t vermuten,
daB3 das Molekiil iiber den Angriff eines freien PMe;-Mo-
lekiils auf koordiniertes Ethin in einer Zwischenstufe des
Typs {ReO(C,H,)(CH,SiMe,),] gebildet wurdeP*'*. 2. Es
konnte durch Ethin-Insertion in die Re—P-Bindung von 2
unter Bildung von (Z)-ReCH=CH(PMe;) und anschlie-
Bende Isomerisierung® ') entstanden_sein. 3. Es konnte
ein dipolares Intermediat [Me;PCH=CH], das aus freiem
PMe; und Ethin gebildet wurde!””, mit 2 oder
[ReO(CH,SiMe;);] reagiert haben. Weitere Untersuchun-
gen zur Uberpriifung der Allgemeingiiltigkeit von Reak-
tion (a) und zur Reaktivitit von 1 sind im Gange.
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Arbeitsvorschrift

1:0.140 g (0.26 mmol) 2 wurden in 30 mL Toluol geldst [6]). Die griinbraune
Ldsung wurde eingefroren, und 2 mmol C,H, (UberschuB) wurden aufkon-
densiert. Nach Erwirmen der Mischung auf Raumtemperatur wurde sie 48 h
gerithrt. Die fliichtigen Bestandteile wurden im Vakuum entfernt, und der
Riickstand wurde mit 5 x 5 mL CHiCN extrahiert. Die Extrakte wurden fil-
triert. Langsames Abkiihlen der eingeengten Losung auf —30°C lieferte rote,
kubische Kristalle. Die iiberstehende Ldsung wurde abpipettiert. Ausbeute:
0.068 g (46%) [13].

Eingegangen am 30. November 1987,
erganzte Fassung am 20. Januar 1988 [Z 2515]
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Zweikernige Vanadium(11)- und
Vanadium(1t)-guajacolat-Komplexe mit Beziehung
zu vanadiumhaltigen Systemen zur N,-Reduktion**

Von Carlo Floriani*, Marinella Mazzanti,
Angiola Chiesi-Villa und Carlo Guastini

Vanadium(11) ist ein sehr wirksames Reduktionsmittel
fiir eine Vielzahl von Substraten!"?, Bei der Reduktion von
Distickstoff'?! haben sich das heterogene System V(OH),/
Mg(OH),”*< und das homogene System Vanadium(i)-
Brenzcatechin'?><! bewihrt. Diese Ergebnisse lassen ver-
muten, daB Vanadium(11) in einer Koordinationssphire
aus Sauerstoff-Donor-Atomen die aktive Spezies ist; der
Aggregationsgrad ist dabei undefiniert™. Unzureichende
Kenntnisse iiber die Koordinationschemie von Vanadi-
um(11) in derartigen Umgebungen lassen allerdings keiner-
lei Hypothesen iiber den Verlauf der Reaktion auf moleku-
larer Ebene zuPl Es stehen ausschlieBlich Daten iiber Or-
ganovanadium-Derivate mit v6llig andersartigen Liganden
zur Verfiigung™, Bisher sind nur wenige und sehr unter-
schiedliche Koordinationsverbindungen von Vanadium(11)
untersucht worden!!,

Bei der Suche nach unkonventionellen Modellverbin-
dungen fir die Distickstoff-Aktivierung interessierten wir
uns fiir Vanadium(it)- und Vanadium(ii)-Komplexe, in
denen das Metall nur von Sauerstoff als Donor umgeben
ist und der Ligand, der die Sauerstoffatome liefert, das Re-
doxpotential des Metalls variieren kann. Wir berichten
hier iiber unsere Ergebnisse an Guajacolatovanadium(11)/
vanadium(1ir)-Systemen. :

Durch Reaktion einer Losung von Natriumguajacolat
(NaG) mit VCIs(thf); in THF erhielten wir, je nach Ver-
héltnis Ligand : Metall, die Komplexe 1 oder 2. Reaktion
(a) wurde bei —60°C durchgefiihrt. Nach Erwidrmung der

[*] Prof. Dr. C. Floriani, Dr. M. Mazzanti
I.C.M.A,, Université de Lausanne
CH-1005 Lausanne (Schweiz)
Dr. A. Chiesi-Villa, Dr. C. Guastini
Istituto di Strutturistica Chimica,
Centro di Studio per la Strutturistica Diffrattometrica del CNR,
Universita di Parma, 1-43 100 Parma (ltalien)
[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds National Suisse de la Recherche Scien-
tifique (S. N. F. 2.131-0.86) gefordert.
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Suspension auf Raumtemperatur wurden die {liichtigen
Bestandteile abgezogen. Der in Toluol aufgenommene
Riickstand gab nach Abtrennen von NaCl und Zusatz von
n-Hexan rotbraune Kristalle von 1 (ca. 65%). Reaktion (b)
wurde bei Raumtemperatur durchgefiihrt. Der Komplex 2
bildete violette Kristalle aus der THF-Losung (ca. 57%).
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Die Komplexe 1 und 2 sind luftempfindlich. Sie haben,

entsprechend einer d’-high-spin-Konfiguration, bei 292 K
ein magnetisches Moment von 2.73 BM bzw. 2.53 BM. Das
magnetische Moment von 2 liegt somit niedriger als der
spin-only-Wert. Dies deutet auf eine schwache Kopplung
der beiden Vanadium(i11)-Kerne hin. Von beiden Verbin-
dungen'® liegen Rontgenstrukturanalysen vor, jedoch soll
hier nur auf die Struktur von 1 nédher eingegangen werden
(Abb. 1)) 1 kristallisiert mit zwei Molekiilen Toluol pro
Formeleinheit.

Abb. 1. Struktur des Komplexes 1 im Kristall (ohne Toluol) (ORTEP). Wich-
tige Bindungslidngen [A] und -winkel [°]: V-C1 2.347(2), V-O1 1.884(5), V-02
2.133(5), V-O11 2.027(4), V-O11’ 2.078(5), V-O21 2.195(6);: O1-V-0O2 81.5(2),
O11-V-021 75.9(2), O11-V-O11’ 77.6(2), 02-V-Ol1' 169.4(2), 02-V-Oll
93.8(2), O1-V-021 163.4(2), O1-V-O11 94.8(2), CI-V-O11’ 97.7(1), CI-V-O11
161.0(2), Cl1-v-02 92.5(2), V-O11-V’ 102.4(2). Der Hochstrich (') kennzeichnet
cine Transformation auf —x, -y, —z.

1 ist ein zentrosymmetrisches Dimer, in welchem jedes
Vanadiumatom von einem Chloratom und den Sauerstoff-
atomen zweier Guajacolat-lonen (Chelatliganden) pseudo-
oktaedrisch koordiniert ist. Eines der beiden Guajacolat-
[onen fungiert auBerdem iiber das Sauerstoffatom O11 als
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