
181 Arhei/scorschrif/ fur  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  ahfiltriert und  im Vakuum getrocknet: man erhalt 2 als roluol- 
Addukt (75Yo). Korrekte Elementaranalyse. ESR (CDCI,. 25 ' C ) :  Tri- 
plett ( y =  1.98: A("P)=25.9G: 2s): I h b l e t t  (g= 1.96; A("P) 25 .0G:  
Zb). 

191 Arheimor.schrf/ fur  3:  Eine Losung von 0.82 g (0.91 mmol) 2 wurde in 
SO ml.  Toluol unter N: mit Zn-Amalgam im Uberschun 36 h bei 5 5  'C 
geriihn, dann filtriert und  das  Filtrat zur Trockne eingeengt. Der  Riick- 
stand wurde rnit CHIC12 extrahiert, der  Extrakt liltriert und zur 'I'rockne 
ringeengt; man erhSllt das  Produkt a ls  gelblichen Feststoff (63%). Kor- 
rekte Elementaranalyse. ' H - N M R  (400 MHz, CD2CII. 25 "C): 6=6.89 
(s; C,H,). 1.56 (d. 'JPI4=8.04 Hz; ci.7-PMe,). 1.51 (I. *JpH 3.57 Hz; 
/runs-PMe,). 

[ 101 i i )  C. Y. ('hou. J. C. Huffman, E. A. Maatta. lnory. Chem. 25 (1986) 822: 
t)) C. Y. Chou,  D.  D. Devore, S. C. Huckert, E. A. Maarra. J. C. Huff- 
inan. F. Tdkusagswa, Polyhedron 5 (1986) 301 

[ I  I ]  ,lrbeimorsrhr# fur 4 :  Fine Mischung von 1.5Og (1.66 mmol) 2 und 
.05 g (13.8 mmol) PMe? in 60 ml. 'l'oluol wurde 3 d bei 5 5  "C  mil Zproz. 

\a-Amalgdm im UberschuO geriihn. Die intensiv blaugriine Losung 
wurde filtriwl, und durch Einengen des  Filtrals zur Trockne wurde das  
1:lanzend griine Produkt erhalten. ESR (C,H,, 25 "C) :  breites Singulett 
t y = 1.980). 

Synthese und Struktur eines resonanzstabilisierten 
(Trimethylphosphonio)metallapropenids* * 
Von Dimitrios Lappas, David M .  Hoffman*. 
Kinten Folting und John C. Huffman 

Phosphor-Ylide fanden wegen ihrer haufigen Verwen- 
dung als Reagentien in der organischen und rnetallorgani- 
schen Synthese Heachtung, und das lnteresse an einem 
Verstandnis der P-CYI,,-Bindung ist gr0[3['-~]. Es wurden 
zahlreiche stabilisierte Ylide untersucht, bei denen die ne- 
gative Ladung uber ein organisches Geriist delokalisiert 
iStl'h.4 

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

[ReO(q'-CHCHPMe3)(CH,SiMe,),] 1 

nid .Analoga1'I ist immer ein stabilisierender Substituent in 
M-( ',-Stellung (z. B. OSiMe,, C(O)ORlSa1) vorhanden; dar- 
uber hinaus ist 1 das erste strukturell charakterisierte 
Phcsphoniopropenid-Analogon, bei dem die Organome- 
tall1:inheit ein Metall in einer hohen Oxidationsstufe auf- 
weid5n. Des weiteren ist die Reaktion, die zu I fiihrt, un-  
geu ahnlich, da  sie nicht uber ein bereits vorgebildetes Ylid 
als Keaktanten verlaiuft1"l. 

I entsteht aus 2 und Ethin im UberschuR in Toluol [GI. 
(a)]'"'. Die Umsetzung liefert ein Produktgemisch, aus dem 
rotr, kubische Kristalle von 1 in 46% Ausbeute (nur erste 
Fraktion) isoliert werden konnen. Die Kristalle sind analy- 
tisch rein, aber ihre 'H-NMR-Spektren lassen haufig auf 
die Anwesenheit von Spuren einer anderen Verbindung 
sch ieRenl". 

[ReO(PMe,)(<:H,SiMe,),] + CzHz - 
2 

(a) [ReO(q'-CHCHPMe,)(CH,SiMe,),l 
1 

. 
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Abbildung 1 zeigt die Struktur von 1 im Kristall['l. Das 
Rheniumatom ist quadratisch-pyramidal umgeben, rnit 
dem 0x0-Liganden in apicaler Position und dem 
CHCH(PMe,)-Liganden sowie den drei Trimethylsilylme- 
thyl-Gruppen in der Basis. Das Rheniumatom befindet 

Abb. 1. Struktur von I im Krictall (ORTt.1' mit Atomiiumerierung. t l l i p -  
soide mit 50% Wdhrscheinlichkeit). 

sich 73 pm oberhalb der Basis in Richtung des Oxo-Ligan- 
den. Der CHCH(PMe,)-Ligand ist E-kontiguriert uber 
C(3) an das Rheniumatom gebunden. Die Re-C(3)-Bin- 
dung ist rnit 199.6(9) pm etwa 13 pm kurzer als die 
Re-CHz(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 Ianger ist als die 
Re=C-Bindung im Alkylidenkomplex 3I'l. Der Abstand 

[Re(C/Bu)(CHtHu)l,(py),l 3 

C(3)-C(4) sowie der Winkel P(S)-C(4)-C(3) sind rnit 
135.5(13) pm bzw. 124.4(8)' typisch fur ein Olefin. Der Ab-, 
stand P-Cylid (P(5)-C(4)) ist mit 173.7( 10) pm innerhalb 
der dreifdchen Standardabweichung gleich dem durch- 
schnittlichen P-Me-Abstand von l78.8( 17) pm und deut- 
lich I h g e r  als der P-CYIid-Abstand von 166.1(8) pm im 
nichtstabilisierten Ylid Ph3PCH,1"'1. Der P(S)-C(4)-Ab- 
stand IaRt sich vergleichen rnit den P-CYIi,-AbstAnden, die 
fur die resonanzstabilisierten Ylide (Triphenylphospho- 
nio)cyclopentadienid (I7 l.8(2) pmI4'l) und (Triphenyl- 
phosphonio)dicyanmethanid (1 75.3(8) pmIdq) gefunden 
wurden. 

Die Strukturdaten des ReCHCH(PMe,)-Fragments le- 
gen nahe, daB sich die Bindungsverhiiltnisse in I am be- 
sten mit den Resonanzstrukturen l a  und l b  beschreiben 
lassenlsJ. Die Struktur l b  ist dabei wichtiger als l a ,  da die 
Po-Co-Wechselwirkung in l a  nicht mit der langen 
P(S)-C(4)-Bindung in Einklang ist. Die Resonanzstruktur 
Ic wird aufgrund fruherer Ergebnisse, die eine 1.2-zwit- 
terionische Beschreibung der P-CYlid-Bindung nahele- 
gen12a. b.3al , ausgeschlossen. Daruber hinaus liegen fur die 
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Re=O-Bindung sowohl die LInge (170.0(6) pm) als auch 
die IR-Streckschwingungsfrequenz (982 cm- ') im norma- 
len Bereich, so daR Resonanzstrukturen rnit Beteiligung 
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der Ke=O-Bindung an der Delokalisierung ausgeschlossen 
werden konnen["I. Die VB-Beschreibung l a  ft l b  ent- 
spricht einem resonanzstabilisierten Phosphoniometalla- 
propenid. 

Die Charakterisierung von Struktur und Bindungsver- 
haltnissen in 1 durch l a  u l b  wird durch die Ergebnisse 
von NMR-Untersuchungen gestutzt. Die chemische 
Verschiebung fur das Ylid-C-Atom (6(C4)= 85) ist nahe 
dem Wert, der im resonanzstabilisierten (Triphenylphos- 
phonio)cyclopentadienid (6= 78) gefunden w~rde[~"I .  In 
beiden Fallen ist das Signal verglichen mit dem von nicht- 
stabilisierten Yliden (z. B. G(Me3P=CH2) = - 2.4)13b,4b.121 
tieffeldverschoben. Die Kopplungskonstante 'JCH betragt 
fur das Ylid-C-Atom 163 Hz und liegt damit in einem Be- 
reich, der auch fur andere Ylide gefunden ~ u r d e [ ~ ~ . ' ~ I ;  die 
Kopplungskanstante = 17 Hz uber die C=C-Rindung 
deutet an, daB die (E)-ReCH=CH(PMe,)-Konfiguration 
des festen Zustands in Losung erhalten bleibt. Die chemi- 
schen Verschiebungen fur Re-C und Re-CH im Frag- 
ment ReCHCHtPMe,) betragen 6=228 bzw. 12.3 
( 'JcH = 122 Hz). Iliese Werte sind vergleichbar mit denen 
der Alkylidenrhenium-Komplexe 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 
wird13"]. 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 ( l a ,  l b )  in Einklang. Sie 

n 
A 

H 

B 
H 

C 

erklaren auch, warum die Re=O-Bindung in 1 nicht an der 
Resonanzstabilisierung beteiligt ist: Das Re-Orbital, das 
an der Resonanzstabilisierung des Ylids teilnimmt, hat 
fur eine Wechselwirkung mit dem 0x0-Liganden die fal- 
sche Symmetrie. Wenn B tatsachlich das HOMO ist, l a R t  
sich aufgrund von Grenzorbital- und sterischen Betrach- 
tungen erwarten, dal3 ein Elektrophil am Ylid-C-Atom 
(C(4)) angreiftl'",']. Dariiber hinaus impliziert die Gegen- 
wart des niedrig liegenden MOs C,  daB ein Nucleophil 
den CHCH( PMe3)-Liganden an C(3), dem Re-gebundenen 
C-Atom angreifen sollte. 

Fur die Bildung von 1 sind drei Wege vorstellbar: 1. Die 
(E)-KeCH=CH(PMe,)-Konfiguration in 1 la& vermuten, 
daf3 das Molekul uber den Angriff eines freien PMe,-Mo- 
lekuls auf koordiniertes Ethin in einer Zwischenstufe des 
Typs [ReO(C2H2)(CH2SiMe3),] gebildet wurde[s'.'41. 2. Es 
konnte durch Ethin-Insertion in die Re-P-Bindung von 2 
unter Bildung von (2)-ReCH=CH(PMe,) und anschlie- 
Bende I s o m e ~ i s i e r u n g [ ~ ~ ~ ' ~ ~  ents&,andenasein. 3. Es konnte 
ein dipolares lntermediat [Me,PCH=CH], das aus freiem 
PMe3 und Ethin gebildet wurde["], mit 2 oder 
[ReO(CH,SiMe,),] reagiert haben. Weitere Untersuchun- 
gen zur Uberprufung der Allgemeingiiltigkeit von Reak- 
tion (a) und zur Reaktivitat von 1 sind im Gange. 

A rbeitsvorschrift 
1 : 0.140 g (0.26 mmol) 2 wurden in 30 mL Toluol gelost 161. Die gninbraune 
Lasung wurde eingefroren, und 2 mmol C2H1 (UberschuO) wurden aufkon- 
densiert. Nach ErwPrmen der Mischung auf Raumtemperatur wurde sie 48 h 
geriihrt. Die fliichtigen Bestandteile wurden im Vakuum entfernt, und der 
Riickstand wurde mit 5 x 5 mL C H K N  extrahiert. Die Extrakte wurden fil- 
triert. Langsames Abkiihlen der eingeengten Losung auf - 30°C lieferte rote, 
kubische Kristalle. Die iiberstehende Lasung wurde abpipettiert. Ausbeute: 
0.068 g (46%) 1131. 

Eingegangen am 30. November 1987, 
[Z 25151 erganzte Fassung am 20. Januar 1988 

[ I ]  H. Staudinger, J. Meyer, Helu. Chim. A d a  2 (1919) 635; G .  Witti&, G. 
Geissler. Justus Liebigs Ann. Chem. 580 (1953) 44; H. J. Bestmann, 0. 
Vostrowsky, Top. Curr. Chem. 109 (1983) 85. 

121 a) W. C .  Kaska, Coord. Chem. Rev. 48 (1983) I ;  b) H. Schmidbaur. An- 
gew. Chem. 95 (1983) 980: Angew. Chem. Inr. Ed. Engl. 22 (1983) 907: c) 
I.. Weber in F. R. Hartley, S. Patai (Hrsg.): The Chemi.rtry ujrhe Meral- 
Carbon Bond. Wiley, New York 1982, S. 91. 

131 a) M. A. Vincent. H. F. Schaefer 111. A. Schier. H. Schmidbaur. J .  Am. 
Chem. Sor. 105 (1983) 3806. zit. Lit.; b) K. A. Ostoja Starzewski, H. 
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Blau, S. Voran. h i d .  90 (1978) 827 bzw. 17 (1978) 780: e) N. E. Kolobo- 
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Soc. 96 (1974) 2847: i) L. Knoll, Chern. Ber. 1 1 1  (1978) 814. 

161 Synthese von 2 : S .  Cai, I). M. Hoffman. 1). Lappas. H.-G. Woo. Orga- 
nomerallicr 6 (1987) 2273. 

171 Fur diese andere Verbindung wird als Struktur [ReO(q'- 
CHC~~PMe,)(rl ' -CHCH-CH~SiMe,)(CH,SiMez)~]  vorgeschlagen. 

[8] Kristalldaten fur 1 bei - 151°C: a =  1409.7(6). b =  1324.35). c =  
1380.7(6)pm, Z==4,  Qkr =1.459 g cm-', V=2577.26x lo6 pm'. p =  
49.802 cm I, Raumgruppe P2,2,2,. 6032 gesammelte Reflexe (Moho. 
6"<28<45"),  3322 unabhangige Reflexe: 2905 Reflexe mil 
Fn>3.0a(Fn) wurden fur die Verfeinerung benutzt. Die Struktur wurde 
mit einer Kombination aus Direkten Methoden (MULTAN 78) und 
Fourier-Techniken gelast und nach der Methode der kleinsten Fehler- 
quadrate verfeinert (volle Matrix, 383 Parameter). Alle Nicht-Waaser- 
stofpatome wurden anisotrop verfeinert. Wasserstofvatome wurdrn loka- 
lisiert und isotrop verfeinert. Einige Wasserstoffatome lieBen sich 
schlecht verfeinern. aber da  ihre Positionen qualitativ richtig w r e n .  
wurden sie nicht als f i x  angenommen. Eine Absorptionskorrektur wurde 
nicht vorgenommen. R(Q-0.0434 und R,,(F)=0.0436 (Gilte der Anpas- 
sung: 0.874). Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntsrsuchung 
konnen vom Fachinformationszentrum Energie, Physik. Mathematik 
GmbH, 1)-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinter- 
legungsnummer CSD-53031, der Autoren und des Zeitschriftenzitats an- 
geforden werden. 
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'Jell= 118 Hz; CH2Si(CHI),), 2.2 (4. 6C .  lJCl,= 118 Hz: CHZSi (CHh) .  

"P( 'HJ-NMK (CD,CN):  6=5.78.  - IR (NaCI, Nujol [cm 'I): 
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1141 I). L. Reger, K. A. Belmore, E. Mintz, N. G. Charles, E. A. H. Griffith. 
E. L. Amma, Orgonomefallics 2 (1983) 101, zit. Lit. 

1151 W. R. Cullen. D. S. Dawson, Can. J. Chem. 45 (1967) 2887, zit. Lit. 

NMR ( C D K N ) :  6=228.3 (dd, IC, 'J<.ll=I22, 'JJrc-10 Hz;  

Zweikernige Vanadium(r1)- und 
Vanadium(r1r)-guajacolat-Komplexe mit Beziehung 
zu vanadiumhaltigen Systemen zur N2-Reduktion** 
Von Carlo Floriani*, Marinella Mazzanti. 
Amqiola Chiesi- Villa und Carlo Guastini 

Vanadium(i1) ist ein sehr wirksames Reduktionsmittel 
f u r  eine Vielzahl von Substraten".21. Bei der Reduktion von 
DistickstofP2] haben sich das heterogene System V(OH)2/ 
Mg(OH)2[2a.c1 und das homogene System Vanadium(ii)- 
Rrenzcatechin'zb.'l bewahrt. Diese Ergebnisse lassen ver- 
muten, daI3 Vanadium(i1) in einer Koordinationssphare 
aus Sauerstoff-Donor-Atomen die aktive Spezies ist; der 
Aggregationsgrad ist dabei undefiniert["'. Unzureichende 
Kenntnisse iiber die Koordinationschemie von Vanadi- 
um(1i) in derartigen Umgebungen lassen allerdings keiner- 
lei Hypothesen iiber den Verlauf der Reaktion auf moleku- 
larer Ebene Z U ~ ~ ] .  Es stehen ausschlieI3lich Daten uber Or- 
ganovanadium-Derivate mit vollig andersartigen Liganden 
zur Verfiigung["I. Bisher sind nur wenige und sehr unter- 
schiedliche Koordinationsverbindungen von Vanadium(i1) 
untersucht wordenI5]. 

Bei der Suche nach unkonventionellen Modellverbin- 
dungen fur die Distickstoff-Aktivierung interessierten wir 
uns fur Vanadium(11)- und Vanadium(iii)-Komplexe, in 
denen das Metall nur von Sauerstoff als Donor umgeben 
is1 und der Ligand, der die Sauerstoffatome liefert, das Re- 
doxpotential des Metalls variieren kann. Wir berichten 
hier iiber unsere Ergebnisse an Guajacolatovanadiurn(11)/ 
vanadium( 111)-Systemen. 

Ilurch Reaktion einer Losung von Natriumguajacolat 
(NdG) mit VCl,(thf), in THE; erhielten wir, je nach Ver- 
haltnis Ligand : Metall, die Komplexe 1 oder 2. Reaktion 
(a) wurde bei -60°C durchgefiihrt. Nach Erw3rmung der 
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Dr. A. Chiesi-Villa, Dr. C. Guastini 
lstituto di Strutturistica Chimica, 
Centro di Studio per la Strutturistica Diffrattometrica del CNR,  
Universiti di Parma, 1-43 100 Parma (Italien) 

tifique (S. N. F. 2.131-0.86) gefordert. 
("1 Oiese Arbeit wurde vom Fonds National Suisse d e  la Recherche Scien- 

Suspension auf Raurntemperatur wurden die fliichtigen 
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%). 

-0Me 

MeO' 

1 

Die Komplexe 1 und 2 sind luftempfindlich. Sie haben. 
entsprechend einer d2-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(~i~)-Kerne hin. Von beiden Verbin- 
dunged6] liegen Rontgenstrukturanalysen vor, jedoch sol1 
hier nur auf die Struktur von 1 naher eingegangen werden 
(Abb. I)"]. 1 kristallisiert mit zwei Molekiilen Toluol pro 
Formeleinheit. 

Abh. I .  Struktur des Kpmplexes 1 im Kristall (ohiie Toluol) (ORTEP). Wich- 
tige Bindungslangen [A] und -winkel ["I: V-C'I 2.347(2), V-01 1.884(5). V-02 
2.133(5), V-01 I 2.027(4), V-011' 2.078(5), V-021 2.195(6); 0 1 - V - 0 2  81.5(2), 
01 I-V-021 75.9(2), 01 I-V-011' 77.6(2), 02-V-011' 169.4(2), 0 2 - V - 0 1  I 
93.8(2), 01-V-021 163.4(2), 01 -V-01  I 94.8(2), CI-V-011' 97.7(1), CI-V-01 I 
161.0(2), CI-V-02 92.5(2). V-01 I-V' 10242) .  Der Hochstrich (') kennzeichnet 
eine Transformation auf -x, .-s, --z. 

1 ist ein zentrosymmetrisches Dimer, in welchem jedes 
Vanadiumatom von einem Chloratom und den Sauerstoff- 
atomen zweier Guajacolat-Ionen (Chelatliganden) pseudo- 
oktaedrisch koordiniert ist. Eines der beiden Guajacolat- 
Ionen fungiert auI3erdem iiber das Sauerstoffatom 0 1  1 als 
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