
Struktur 1 resultieren, in der anorganische und organische 
Strukturelemente alternieren. 

-[2.2]Phan-Ferrocen-[Z.Z]Phan-Ferrocen-[2.2]Phan- 1 

Oligo- oder Polymere dieses Typs sollten interessante 
strukturelle, spektroskopische und chemische Eigen- 
schaften haben ; insbesondere das elektrochemische Ver- 
halten ist dabei von Bedeutung. Mehrere Autoren haben 
darauf hingewiesen, dal3 von Ferrocen abgeleitete mehr- 
kernige Komplexe als ,,Elektronenreservoir-Komplexe" 
fungieren und als solche Elektronen stochiometrisch oder 
katalytisch speichern oder transferieren konnenl'I. 

/\Is organische Bauelemente fur die Systeme 1 halten 
wir aus unti-[2.2]Indenophan 3 abgeleitete Carbanionen 
fur besonders geeignet, weil einerseits die nur  ca. 300 pm 
voneinander entfernten Benzolringe die Weiterleitung 
elektronischer Effekte gar anti ere^^^^.^^, und es andererseits 
wegen der anti-Anordnung der zu komplexierenden Cyclo- 
pentadienylringe nicht zu einer intramolekularen Komple- 
xierung kommen kann, die einen Kettenaufbau gerniI3 1 
verhindern wiirde. 

3 4 

i 
h h 

V 
5 

Schema I .  Synihese \oii 2 .  4 und 5. a) I Aquiv. CH,Li. CIH5Li, 
FeCI:.2THF. h) 2 Aquiv. CH,Li, C5H,Li, FeCI:.2THF. c) 1 Aquiv. CHILI, 
FeCI:. 2 T H I .  

Nachdem vor kurzem die Synthese von Carbanionen 
von 3 gelungen ist['I, sollen nun erste Komplexierungsex- 
perimente mit ihnen beschrieben werden. 

Wird das aus 3 mit einem Aquivalent Methyllithium in 
Tetrahydrofuran hergestellte Monoanion bei - 30°C mit 
Lithiumcyclopentadienid im UberschuR und Eisen(11)- 
chlorid.Tetrahydrofuran versetzt, so resultiert in bis zu 
85'; I Ausbeute der Monoeisenkomplex 2, der in Form rot- 
vio etter Nadeln (Fp = 21 5 "C) aus Petrolether kristallisiert 
(Sciema I). In Substanz ist 2 unbegrenzt haltbar, in Lo- 
sung  jedoch oxidationsempfindlich ; die Reaktivitat gegen- 
iiber Luftsauerstoff nimmt dabei rnit steigender Solvenspo- 
laritit zu. Mit zwei Aquivalenten Methyllithium (Tetrahy- 
drofuran, -78°C) geht 3 in das Dianion iiberl5I, das sich 
bei - 20°C mit Lithiumcyclopentadienid und Eisen(11)- 
chlorid . Tetrahydrofuran als Dieisenkomplex 4 abfangen 
Ia11: (63%, rotviolette Nadeln aus Benzol, Zers. oberhalb 
160'C). Ein Triferrocenophan, 5,  - und damit ein erster 
,,oligomerer Ausschnitt" aus der allgemeinen Struktur 1 - 
w i r j  schliel3lich erhalten, wenn das aus 2 mit Methylli- 
thi tim in Tetrahydrofuran hergestellte, stabile Anion bei 
- 20°C mit Eisen(ri)-chlorid. Tetrahydrofuran verkniipft 
wir-rl (60%). Der Komplex kristallisiert aus Benzol in Form 
braunroter Rauten (Zers. ab 160"C), die wiederum in Sub- 
stariz stabil sind, in Losung jedoch bei Luftzutritt inner- 
hall, weniger Stunden oxidiert werden. 

Die Strukturvorschlage fur die drei neuen Komplexe be- 
ruhen auf den spektroskopischen Daten. Insbesondere die 
'H-NMR-Signale der koordinierten Cyclopentadienyl- 
ringe sind charakteristisch (400 MHz, CDCI,, int. TMS; 2 :  
6=3.38 (s, 5H), 3.97 (t, I H ,  J=2 .5  Hz), 4.35 (d, 2H) ;  4 :  
6=3.33 (s, IOH), 3.90 (t, 2H,  J=2 .5  Hz), 4.35 (d, 4H) ;  5 :  
S=3.23 (s, IOH), 3.53 (ps-s, 6 H ;  ,,innere" Ferrocenein- 
heit), 3.82 (t, 2 H ,  J=2.5 Hz), 4.24 (d, 4H). Um die Struk- 
turzuordnung endgultig zu sichern, wurden von 4 und 5 
Rontgenstrukturanalysen durchgefiihrtl"], iiber die - wie 
auch iiber weitere Metallkomplexe von 3 und seinen Iso- 
meren - in einer vollstandigen Publikation berichtet wer- 
den sol1 
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Anellierung von Carbenliganden durch 
L3-Phosphaalkine, ein Zugang zu funktionalisierten 
Phosphaarenen* * 
Von Karl Heinz Diitz*, Athanassios Tiriliomis. 
Klaus Harms, Manfred Regitz und Ulrich Annen 

Nach der Synthese des ersten unter Normalbedingungen 
stabilen h3-Phosphaalkins121 wurde eine systematische Un- 
tersuchung dieser Verbindungsklasse moglich. [3 + 2)- und 
14 + 2J-Cy~loaddi t ionenl~~ sowie metallinduzierte Oligome- 
r i~ ie rungen '~ '  zeigen enge Parallelen zum Reaktionsverhal- 
ten von Alkinen auf. Wir interessierten uns fur die Frage, 
ob Phosphaalkine auch zur Anellierung von Carbenligan- 
den herangezogen werden konnen. Dieser Reaktionstyp 
hat sich als ein direkter Zugang zu hochsubstituierten Hy- 
drochinonen erwiesenI5I und bei Synthesen in der Natur- 
stoffreihe bewahrt"."]. 

Die Pentacarbonyl[ alkoxy( 1 - naphthyl) carbenlchrom- 
Komplexe 1 reagieren mit 2,2-Dimethylpropylidinphos- 
phan 2 unter Verkniipfung des Phosphaalkins, des Carben- 
und eines Carbonylliganden zu den Phosphaphenanthren- 
hydrochinon-Komplexen 3. Das Cr(CO),-Fragment ist an 
den neu aufgebauten phosphaaromatischen Ring koordi- 
niert, dessen "P-NMR-Signal wie beim einzigen bisher be- 
kannten Tricarbonyl(phosphaaren)chrom-Komplex Tricar- 
bonyl(2,4,6-triphenyIphosphinin)chrom 517] mit 6= - 26.50 

['I Prof. Dr. K. H. Dotz, Dipl.-Chem. A. Tiriliomis. Dr. K. Harms 
Fachhereich Chemie der  Universitit 
Hans-Meerwein-StraBe, D-3550 Marburg 
Prof. Dr. M. Regitz, Dipl.-Chem. U. A m e n  
Fachhereich Chemie der  Universitat 
Erwin-Schrodinger-StraBe, D-6750 Kaiserslautern 

["I Reaktionen von Komplexliganden. 33. Mitteilung. Diese Arheit wurde 
von der  Ileutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der  Chemi- 
schen lndustrie gek rde r t .  - 32. Mitteilung: [ I ] .  
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(groBte Torsionswinkel: C13-PI-C 1-C2 5.2(2) ', 1'1 -C 1 -C2- 
C3 -5.8(4)", Bezifferung siehe Abb. I ) ;  diese Wellung 
setzt sich auch noch in den benachbarten Ring hinein fort, 
wahrend der dritte Ring mit einem maximalen Torsions- 
winkel von 2" an der Verknupfung zum zentralen Ring 
praktisch planar ist. Verglichen mit 5 ist der Bindungswin- 
kel Cl-PI-C13 (101.73(6)") in 3a urn etwa 2" aufgeweitet 
und damit dem in unkoordinierten Phosphininen (ca. 
103 ") angenahert. Die C-C-Bindungslangen im Heterocy- 
clus sind signifikant unterschiedlich: sie alternieren auch 
noch im benachbarten Ring. 

E t O  J& 
4 

(3a)  bzw. -24.77 (3b) in charakteristischer Weise nach 
hohem Feld verschoben ist. Der Einbau des P=C-Bau- 
steins ist innerhalb der NMR-Nachweisgrenzen regiospezi- 
fisch, wobei die fur die OCH3- bzw. OCH2-Gruppe im 
13C-NMR-Spektrum beobachteten Kopplungskonstanten 
'J,,=34.3 (3a)  bzw. 35.3 Hz (3b) die 3-Phosphaphe- 
nanthren-Struktur nahelegen. Ahnlich wie bei der Carben- 
anellierung mit Alkinen"] ist die Regioselektivitat offen- 
bar sterisch kontrolliert. Durch Ligandenaustausch unter 
CO-Druckl" laBt sich das Phosphaaren 4 aus 3b praktisch 
quantitativ freisetzen; das entstehende Cr(CO), kann wie- 
det  zur Synthese des Carben-Komplexes I verwendet wer- 
den. Im "C- und "P-NMR-Spektrum von 4 sind die Si- 
gnale fur die Ringatome des Heterocyclus verglichen mit 
denen des koordinierten Phosphaarens in 3b wie erwar- 
tet tieffeldverschoben ( A ~ 5 ( ' ~ C ) = 3 0 - 4 0  ppm; A6("P)= 
150 ppm). 

Im Phosphaphenanthren-Komplex 3a ist - im Gegen- 
satz zu Tricarbonyl(phenanthren)chrom, in dem das Metall 
unsymmetrisch an den terminalen Ring koordiniert ist["'I - 
die Tricarbonylchromgruppe zentrisch an den Phosphinin- 
ring gebunden (Abb. Das Metall ist pseudo-oktae- 
drisch umgeben. Beim Vergleich rnit dem bisher einzigen 
rontgenographisch untersuchten Phosphaarenchrom-Kom- 
plex 5!"l werden folgende Unterschiede sichtbar: Die Cr- 
CR,,,-Abstiinde (Mittelwert: 2.290( 1) A) sind etwas grofler, 
die Cr-P-Bindung ist rnit 2.4591(4) A geringfiigig kurzer als 
in 5.  Bezuglich der Ringatome sind zwei Carbonylligan- 
den gestaffelt angeordnet : die dritte Carbonylgruppe 
nimmt relativ zum Phosphoratom fast eine ekliptische Po- 
sition ein. Diese Konformation entspricht offenbar der rnit 
den geringsten sterischen Wechselwirkungen zwischen 
den Ringsubstituenten und den Carbonylliganden und 
gleicht eher der in Tricarbonyl(2-ethyl-4-methoxy-3-me- 
thyl-l-naphthol)chroml"l, das ein vergleichbares Substitu- 
entenmuster aufweist. Dagegen wurde bei den bisher un- 
tersuchten N-, P- und S-Heterocyclen-Komplexen~'z~'41 
eine annahernde frans-Anordnung des Ring-Heteroatoms 
zu einer Carbonylgruppe beobachtet. 

Im Gegensatz sowohl xu 5 als auch zu unkoordinierten 
Phosphininen:"' ist in 3a der Heterocyclus leicht gewellt 

Ahh. 1 .  Struktur von 3a im Kristdll, Projektion auf die thene  des Phosphi- 
ninrings. Wichtige Bindungslangen [A] und -winkel [" I :  Cr-PI 2.459 1141. Cr- 
C H ~ , ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ,  2.290(1) (Milrelwert), Cr-C(..,rhun,l 1.836(2) (Mittelwen). C'I-PI 
1.768(1), CI3-PI 1.759(1l. C l X 2  1.400(2). C2-C3 1.438(2), C3-CI2 l . 4 3 ( 2 ) ,  
C12-Cl3 1.437(2): CC. . , ,~  ,.,, I - C ~ - C C ; , ~ ~ , ? ~ ,  89.X I )  (Mittelwen), Cr-C-OI ,.hun,l 

178.2(1) (Mittelwen). CI-PI -CI3  101.73(6). PI-C I-C2 l21.4(1), C I -C'?-C3 
126.4(1), CZ-C3-C12 124.0(1). C3 Cl2-Cl3  117.9(1). PI-(:L-C12 IX?(l): 
Torsionswinhel: CI-CZ-C3-CI2 0.3(4). C2-C3-CI2-C13 4.8(4), C3-C12-(:13- 
PI -4.2(4). C12-CI3-PI-CI - 0.5(3), C13-PI-CI-C? 5.2(2), PI-C I.(':-C3 
- 5.8(4). 

Bei der strukturellen Vielfalt von Carbonyl(carben)- 
Komplexen l in t  die Carbenanellierung rnit Phosphaalki- 
nen einen direkten Zugang zu einer breiten Palette von 
funktionalisierten einkernigen wie kondensierten Phos- 
phaarenen erwarten['61. 

Experirnen telles 
3a. b :  Eine Losung von 7.5 mmol Carben-Komplex 12.72 g l a ,  2.82  g l b )  
und 0.75 g (7.50 mmol)  2 in 20 mL rerr-Butylmethylether wird unter einem 
Argon-Druck von 5 bar 2 h au f  50°C erwlrmt. Nach dem Entfernen des Lo- 
sungsmittels wird der Riickstand bei -25°C mir CH2C12/Pentan ( l , /3  his I /  
I )  an  Kieselgel chromalographien. Umkristallisation aus CH:CIJPentan ( I /  
I )  liefert dunkelrote Kristalle. Ausbeuten: 2.59 g 3a (82%). 2.41 g 3b ($YO). - 
3s:  IK (Hexan: G ( ( ' = O ) =  1965 (s), 1885 (s, br) c m -  ': 'H-NMR (400 bIHz, 

7.89 (dd, I II: 8-11). 7.85 (d. I H; 9-11). 7.65 (m, 211; 6,7-11). 4.00 Id. 3H:  
OCHA 1.57 (d, 9 H :  C(CHj)j); "C-NMR (100.4 MHz, CD,COCD3): 
6=233.49 (Cr(CO),), 154.72 (C-2, 'J(P,C)=68.0 Hz), 133.04. 133.65. 131.12, 
131.04, 130.07. 129.39. 129.19. 128.71. 123.27.96.97 (C-4a C-lOa), 114.77 ( C -  

CI)jCOCI)>): S-9.35 (dd, 1 H; 5-H), 8.55 (s, I H: OH), 8.31  (d. 1 H: II!-H), 

4. 'J(P,C)=60.1 Hz), 101.06 (C-I, 'J(P.C)=7.7 Hz). 58.93 IOCti,. 
'/(P,C)=34.3 Hz). 38.01 (C(CHj),, 'J(P,C)= 19.6 Hz), 31.62 (C.(CHi)i, 
'J(P.C)= 14.2 Hz): "P-NMR (121.4 MHz, ('I),COCD,): fi= -26.50: MS: 
m/i 434 (M'). 3b: IR (Hexan): C(C=O)= 1957 (s). 18R7 ( 5 ,  br) cm - ' :  IH- 
NMR (CDjCOCI),): S=9.50 (d. 1 H: 5-H) .  7.91. 7.89 ( j e  d, je 2 H: 8.9.10-H. 
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011). 7.66 (m.  ZH;  6.7-t1), 4.30 (dq. I l l ;  OCH) .  4.09 (dq, Ill; OCH). 1.58 (1, 
3 H :  CH3CH20) ,  1.57 (d. 9 H;  C(Cl{3)l): "C-NMR (CDICOCD3):  6=233.67 
(C.I(CO)J), 153.72 IC-2, 'J(P.C)=68.2 Hz). 115.12 (C-4, ' J (P,C)=60.4 Hz). 
133.90. 133.70. 131.11. 131.09, 130.17, 129.41, 129.17, 128.60. 123.34, 100.89, 
97.04 (C-I, C-4a ClOa) ,  70.15 (OCH:. 'J(P.C)-35.3 tlz). 38.03 (C(<:H,),, 

) =  19.4 Hz), 31.46 (CtCH,),, 'J(P.C)= 14.3 Hz), 15.20 (CHICHIO, 
)=4.0 Hz); "P -NMR (CI),COCD,): 6= -24.77: MS: m/z 448 

4 .  Eine Lbsung von 2 mmol 3b in 40 ml. Ether wird unter einem Druck von 
30 bar C O  14 h auf 70°C  erwarmt. Man entfernt das  Losungsmittel und sub- 
limien anschlieBend am Hg-Vakuum bei 20°C das praktisch quantitativ ent- 
standene llexacarbonylchrom ah.  Saulenchromatographische Reinigung des  
Ruskstandes an  Kieselgel (10°C. Ether/Pentan als Eluens) und Umkristalli- 
sation (Pentan/CHICI2) liefern gelbe Kristalle. Ausbeute: 95%. ' H - N M R  
(C'I)L:OCD,): 8-9.80 (d. I H :  5-H). 8.39 (d, Il l ;  10-H), 7.88 (m, 3 11; 8,Y-H, 
OH).  7.61 (m. 2 t l :  6,7-H). 4.48 (4. 2 H :  OCH?) ,  1.71 (1, 3 H ;  CHICH,O), 1.68 
(d  (4J(P,II)), 9 H :  C(CH&);  "C-NMR ( C D C O C D , ) :  6 =  188.74 (C-2, 
' J (P.C)=46.6 Hz). 153.97 (C-4. 'J(P.C)-47.5 Hz). 149.71, 133.70, 130.57, 
129.43. 129.23. 129.16, 128.43, 127.46, 127.29, 122.99, 122.92 (C-I, C-4a C -  
IOa). 68.61 (OCH,, 'J(P,C)=39.3 112). 38.94 (C(CH,),, 'J(P.C)=23.7 Hz). 
31.1r4 (C(C'H3)i. 'J(P.C)= 15.4 HL), 15.39 ( C I I ~ C H ~ O .  "J(P.C)=4.1 Hz); "P- 

( A t  *). 

NhlR (CD,COCD,):  li= 12S.80: MS: m/: 312 ( M a ) .  
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(O~tamethyltetrasila-q'~~2.2]paracyclophan)chrom - 
Herstellung, Struktur und Eigenschaften** 
Von Christoph Elschenhroich*, James Hurley, 
Werner Massa und Gerhard Baum 

Das erste, nur durch Heteroatome verbriickte [2.2]Para- 
cyclophan - die Verbindung I ,  1,2,2,9,9,10,IO-Octamethyl- 
1,2,9,10-tetrasila[2.2]paracyclophan 1 - konnte erst im 
Jahre 1986 hergestellt werdenl2]. Wahrend in [Z.Z]Paracy- 
clophan 3 die Interringabsthde deutlich kurzer sind als 
die entsprechende Distanz in Bis(q'-benzol)chrom 2, sind 
sie in 1 griiBer als in 2.  Nachdem es moglich ist, ein 

1 2 3 

Chromatom i n  den lnnenraum von 3 durch Cokondensa- 
tion (CK) einzubauen"', interessierte uns auch die endo- 
Koordination eines Ubergangsmetalls in 1 (Komplex 5). 
Die geringe Verfiigbarkeit von 1 lie13 jedoch dessen Auf- 
bau in einer Templatreaktion aussichtsreicher erscheinen, 
zumal die Kniipfung der beiden Si-Si-Bindungen in einer 
Bis(disilyl-q"-aren)metall-Vorstufe von geringerer Kom- 
pressionsspannung begleitet sein sollte als im Fall der 
freien Arene (der Interringabstand im Komplex unter- 
schreitet die Summe der van-der-Waals-Abstande der 
freien Arene). 

Wie wir nun fandenI4l, sind die fur die Synthese von 5 
erforderliche Vorstufe 4 sowie die zur Herstellung des nur  
einfach, mit einer Tetramethyldisilan-Einheit verbriickten 
Komplexes 7 dienende Verbindung 6 durch Metallatom- 
Ligand-Cokondensation in vergleichsweise guten Ausbeu- 
ten zuganglich. Dechlorierende Kupplung mit Lithium/ 
Naphthalin in Dimethoxyethan (DME) fiihrt zu den Kom- 
plexen ( 1,1,2,2,9,9,10,10-O~tamethyl-1,2,9,10-tetrasila-~'~- 
[2.2]paracyclophan)chrom 5 bzw. ( I ,  1,2,2-Tetramethyl- 1,2- 
di(q6-phenyl)disilan)chrom 7. Tabelle 1 enthalt charakteri- 
stische Daten der Verbindungen 4-7. 

Die Komplexe 5 (rote Rhomben) und 7 (braune Na- 
deln) zeichnen sich durch hohe thermische Stabilitat aus: 5 
schmilzt unzersetzt bei 3 10-314"C, und das EI-Massen- 
spektrum (70 eV) weist neben dem Molekiilpeak (1OOU/u) 
und dem Peak fur "Cr (12%) keine Fragmente mit I > 10% 
auf. Die Redoxpotentiale der Paare Neutralkomplex/Ra- 
dikalkation sind, relativ zu dem von Bis(benzo1)chrom 
(El,z= 0.675 V), nur unwesentlich verschoben. Die ESR- 
Kopplungskonstanten a("Cr) fur S e a  und 7'@ sind klei- 

-- ~ 

[*I Prof. Dr. C. Elschenbroich, M. Phil. J. Hurley, 
Priv.-Doz. Dr. W. Massa, G. Baum 
Fachbereich Chemie der  Universitgt 
Hans-Meenvein-Stralle, D-3550 Marburg 
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