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Tentakel-Sandwichkomplexe des Eisens**

Von Frangoise Moulines* und Didier Astruc*
Professor Hans Bock zum 60. Geburtstag gewidmet

Seit iiber 50 Jahren beschiftigt man sich mit der Syn-
these von hexaalkylsubstituierten Benzolen!'-*). Hierzu
setzte man zundchst die Friedel-Crafts-Reaktion, spiter
Reagentien wie Hexakis(brommethyl)benzol oder Hexa-
kis(thiomethyl)benzol!"! ein oder wihlte den Weg iiber die
iibergangsmetallkatalysierte Trimerisierung von Alkinen'.
Wir berichten hier iiber die erste einstufige Hexafunktio-
nalisierung eines Areniibergangsmetallkomplexes und ver-
anschaulichen die Mdglichkeiten eines gezielten Ketten-
aufbaus anhand einer Reihe von Tentakel-Sandwichmole-
kiilen mit einem reversibel reduzierbaren Metallzentrum.

Die Hexaalkylierung von [Fe"Cp(Ce¢Meg)]PFs 1 zu
[Fe"'Cp(CEte)]PFs gelingt mit tBuOK und CH,I%?; bei
Alkylhalogeniden mit B-H-Atomen jedoch ist die Dehy-
drohalogenierung schneller®). Setzt man dagegen den
leicht zuginglichen Komplex 1 in THF mit tBuOK und
Allylbromid um, so erhilt man quantitativ den Hexabute-
nylbenzolkomplex 2 (Schema 1, 4mmol-MaBstab)®, der
nach Chromatographie an SiO, mit CH,Cl, und Umkri-
stallisieren aus Aceton/Pentan (1/3) in Form gelber Kri-
stalle anfillt (75%). In Tabelle 1 sind die wesentlichen
spektroskopischen und elektrochemischen Daten der
neuen Verbindungen zusammengefaft.

[*] Ing. F. Moulines, Prof. Dr. D. Astruc
Laboratoire de Chimie Organique et Organométallique
Université de Bordeaux [
351 Cours de la Libération, F-33405 Talence Cedex (Frankreich)
[**] Diese Arbeit wurde vom CNRS gefordert. Wir danken M. Perraud und
B. Barbe (CESAMO) fir ihre Hilfe bei den NMR-Untersuchungen so-
wie M.-H. Desbois fiir hilfreiche Experimente.
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1BuOK,
CHy=CH—CH,Br

PFg
-t

Schema 1. [Fe] = (n°-CsHs)Fe®.

Tabelle 1. Spektroskopische und elektrochemische Daten {a] der neuen Ver-
bindungen, von denen fiir 2-7 korrekte Elementaranalysen vorliegen.

2: 'H-NMR (CD,CN): 6=5.8-6.1 (6H, CH=CH,). 5.1-528 (12H;
CH=CH,) [b], 465 (5H; CsHs), 2.9-3 (12H; ArylCH;), 2.35-2.45 (12H;
ArylCH,~CH,—) [c]. - "C-NMR (22.63 -MHz, CD:COCDy): 6=137.7
(CH=CH,), 11603 (CH=CH,), 1039 (C¢R.), 79.2 (CsH;), 35.7, 30.5
(ArylCH,;—CH,). - E°= —1.42V [d]

3 (als Stereoisomerengemisch): '"H-NMR (CD,CN): §=4.88, 4.87, 4.85, 4.80
(5H; CsHs), 4.54 (br, 6 H; CHBr), 4.05,3.9 (br., 12H; CH,Br), 3.15,2.94 (br,,
12H: ArylCH.), 2.44, 2.25 (br., 12H: ArylCH,—CH,). - “C-NMR (22.63
MHz, CDCly): §=103.1-103.6 (C.R,), 79.74, 79.58 (CsHs), 62.34, 52.72
(CHBr), 38.75, 37.94 (ArylCH,—CH,), 29.80 (CH.Br)

4: 'H-NMR (CDCl;): 6=5.89-598 (6H; CH=CH,), 5.01-5.17 (12H:
CH=CH,), 2.63-2.71 (12H; ArylCH>), 2.24-2.29 (12 H; ArylCH,—CH-) [c]. -
BC-NMR (50.3 MHz, CDC},) [e): 5§=138.4 (CH=CH,), 136.8 (CsR,), 114.78
(CH=CHy), 35.9 (ArylCH,—CH:), 29.7 (ArylCH,)

§5: 'H-NMR (CDCl,, Signale durch Vergleich mit dem Spektrum von
[CH,(CH,;);Si(CH;),),0) zugeordnet: §=4.55 (s, SH; CsHs), 2.75 (br., 12 H;
ArylCH,), 1.58 (br., 24H; ArylCH,—(CH,),), 1.27 (br., 72H: —(CH,)e),
0.88 (t, 18H; CH,—CH,), 0.56 (br., 24H; CH,-SiCH,)., 0.01 (36H:
CH;—Si—CH,). - *Si-NMR (CDCl;): §=2.85. - ""C-NMR (50.3 MHz,
CDCl;) fe): §=103.45 (CsRe). 77.9 (CsHs), 33.99, 32.33, 29.66, 29.59, 29.14,
22.95 ((CH,)e), 36.02, 25.22 (ArylCH,;—(CH,);), 30.75 (ArylCH,), 15.56, 15.50
(CH,-Si—CH,), 14.37 (CH,~CHj3), 3.11 (CH,—Si—CH;). - E°=—134V
[d}

6: '"H-NMR (CD,COCD;): §=4.85 (SH; CsHs), 3.9 (br., 6 H; OH), 3.63 (br,,
12H; CH,0H), 2.97 (br., 12H; ArylCH,), 1.76 (br,, 24 H; ArylCH,—(CH,),).
- PC-NMR (50.3 MHz, CD3;COCD,) [e]: 6=104.43 (C¢H,), 78.53 (CsHs),
61.49 (CH,—OH), 30.94 (ArylCH:), 33.77 (ArylCH,—CH,—CH,), 28.84
(ArylCH,—CH,). - E°=—1.475V[d], - 1.72V [f]

7: "C-NMR (22.63 MHz, CDCl;): §=166.8 (0O—CO), 133.5 (p-C von
CO-C,Hs), 133.2 (i-O), 129.8 (m-C), 128.8 (0-C), 102.75-103.75 (C,Rs), 78.5
(CsHy), 64.4 (CH,—0), 30.9, 29.7, 28.6 (Aryl(CH,);). - E*~ —1.45 V [d]

8: >C-NMR (50.3 MHz, CDCl,) fe}: §=173.8 (0—CO), 103.5 (CcRq), 81.5
(CsHy), 64.1 (CH,—0), 36.6 (CO—CH.), 33.2, 29.7, 28.13 (Aryl(CHz),), 18.7
(CO—CH,—CH,), 14.0 (CH,). - [g]

9: 'H-NMR (CD;COCD;): §=3.4-3.7 (br.,, 18H; CH,—OH), 2.5-2.8 (br.,
12H; ArylCH,), 1.1-1.9 (br.,, 24H: ArylCH,—(CH,),). - “C-NMR (22.63
MHz, CD;OD): 6§=137.7 (C¢Rs). 62.7 (CH,OH), 34.24, 30.47, 29.63
(Aryl(CH:):)

{a] 200MHz-'H-, "*C{'H}- und 39.73MHz-?*Si{'H}-NMR-Spektren, & relativ
zu MegSi als Standard, von 2, 3 und 9 wurden zusitzlich Off-Resonance-
*C-NMR-Spektren aufgenommen; Cyclovoltammetrie vs. SCE, reversibel.
[b] Nach Spinentkopplung fiir die Protonen der B-standigen CH,-Gruppe
wird das ABX-Muster der Protonen der endstdndigen Doppelbindung sicht-
bar. {c] Spinentkopptung. [d] Hg- oder Pt-Kathode, Dimethyiformamid, 0.1 M
nBu,N®BFS. [¢] INEPT und selektive Spinentkopplung. [f] Hg-Kathode,
H,0, I M LiOH. [g) Das '*C-NMR-Spektrum und die Elementaranalyse deu-
ten auf eine geringfilgige Dekomplexierung hin.
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Das Fe'-Zentrum!® in 2 148t sich chemisch und elektro-
chemisch reversibel bei E°= —1.42V zu Fe' reduzieren.
Die Fe'-Spezies kann auch mit Na/Hg in THF erzeugt
werden [ESR-Spektroskopie (77 K): g,=2.0087, g, =
2.0414, g,=1.8475]. Dagegen erweist sich die Verbin-
dung gegen Oxidationsversuche als bemerkenswert wider-
standsfahig. So fithrt die Reaktion mit Br, nicht zur De-
komplexierung des Arenliganden, sondern quantitativ zu
einem Gemisch der vierzehn Stereoisomere des goldfarbe-

PFg

7, R =Ph
8, R = CH;(CH,),

Schema 2. [Fe] = (°-CH,)Fe®.
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nen Hexakis(3,4-dibrombutyl)benzoleisen(11)-Komplexes 3
(Schema 2). Die Dekomplexierung der hexasubstituierten
Arenliganden erreicht man durch Photolyse von 2 mit
Licht im sichtbaren Bereich in Gegenwart von C,Me, in
CH,Cl, (Riickbildung von 1, Schema 1} oder in Gegen-
wart von dppe (Ph,P—CH,—CH,-PPh;) in CH,CN
(Bildung von [Fe'"Cp(dppe)(CH;CN))PF,™) und erhalt
so aus 2 das neue Aren 4 (weille Kristalle, 94%, Fp =
47-48°C).

PFg

n-CgHy7SiMeyH
wcu

PFg

Durch regiospezifische Hydrosilylierung von 2 in THF
mit CH;(CH,),SiMe,;H und H,{PtCl,J® (0.1 M in 2-Propa-
nol) gelangt man zum hexasilylierten Komplex 5 (Immol-
MabBstab, gelbes Harz, 97% Ausbeute nach Chromatogra-
phie an SiO, mit CH,Cl, und CH,CN), dessen °Si-NMR-
Spektrum nur ein Signal (6 =2.85) aufweist.

Durch regiospezifische Hydroborierung™ mit 9-Borabi-
cyclononan (9-BBN) oder besser Disiamylboran (0.5 M in
THF) und anschlieBende Oxidation mit alkalischem Was-
serstoffperoxid erhilt man das Hexol 6 (gelbes Pulver,
87% Ausbeute). 6 zeigt das typische Verhalten von Zucker:
Es ist duBerst hygroskopisch und - wasserfrei - in nicht-
wiBrigen Losungsmitteln unléslich. Acylierung von 6 mit
reinem RCOCI (R = Ph, nPr) bei 20°C fiihrt in 72 h zu den
Hexaestern 7 bzw. 8 (35% bzw. 70% Ausbeute nach Chro-
matographie). Thre *C-NMR-Spektren weisen vor allem
fiir die C-Atome der Alkylketten breite Resonanzsignale
auf; diese Signalform wird durch sehr kurze Relaxations-
zeiten hervorgerufen und ist typisch fiir die strukturelle Or-
ganisation, die in diskotischen Fliissigkristallen beobachtet
wird"®. Durch Dekomplexierung von 6 - analog zu der
von 2 - erhilt man das hygroskopische, in nichtwiBrigen
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Losungsmitteln unlosliche Hexol C¢[(CH,);CH,OH])s 9
(weille Kristalle, Fp=115-120°C, 76% Ausbeute).

Eingegangen am 14. Mirz 1988 [Z 2661]
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt verdffentlicht
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Phosphanstabilisierte Cu'- und Ag'-Silane

Von Alan H. Cowley*, Tammy M. Elkins,
Richard A. Jones* und Christine M. Nunn

Professor Hans Bock zum 60. Geburtstag gewidmet

Wihrend die Synthese der Amide!", Phosphide'? und
Alkylverbindungen® von Cu' sowie deren tetramere Struk-
tur im festen Zustand schon seit lingerem bekannt sind,
wurde i{iber die entsprechenden Cu'-Silane noch nicht be-
richtet. Wohlbekannte Verbindungen mit Si-Cu-Bindun-
gen sind die Silylcuprate des Typs [(R3Si),Cu]Li®, die im-
mer mehr Verwendung als organische Reagentien finden.
Sie werden jedoch in situ hergestellt, so daB ihre Struktu-
ren noch weitgehend unerforscht sind. Dagegen sind unse-
res Wissens Verbindungen mit Ag—Si-Bindungen noch
vollig unbekannt!l.

Beim Versuch, Cu'-Silane durch Reaktion von
(Me;Si);SiLi oder PPh;SiLi mit CuCl in THF herzustellen,
entstanden keine isolierbaren Produkte. Erst die Umset-
zung von CuCl in THF mit einem Aquivalent Ph,SiLi und
drei Aquivalenten Me,P fiihrte nach Umkristallisation aus
Toluol zu gelben Kristallen einer Verbindung der Zusam-
mensetzung 1. Das >'P-NMR-Signal bei §= —43.4 weist

[Ph;SiCu(PMes);) 1

auf koordinierte Me;P-Liganden und das *Si-NMR-Si-
gnal bei §= —21.5 auf eine Ph,Si-Metall-Einheit hin'®,

[*] Prof. Dr. A. H. Cowley, Prof. Dr. R. A. Jones,
T. M. Elkins, Dr. C. M. Nunn
Department of Chemistry, The University of Texas at Austin
Austin, TX 78712 (USA)

1396 © VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1988

Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall. Wichtige Bindungslangen [A] und -winkel
[°}: Cu-Si 2.340(2), Cu-P1 2.278(3), Cu-P2 2.278(2), Cu-P3 2.273(2): P1-Cu-P2
107.0(1), P1-Cu-P3 108.11, P1-Cu-Si 112.09(7), P2-Cu-P3 105.70(8), P2-Cu-Si
111.38(8), P3-Cu-Si 112.17(8), Cu-Si-C11 113.6(2), Cu-Si-C21 114.9(2), Cu-
Si-C31 117.5(3), CI11-Si-C21 104.1(3), CI1I-Si-C31 102.8(3), C21-8i-C31
102.2(3).

Rontgenstrukturanalytisch wurde nachgewiesen, da3 1
(Abb. 1) im festen Zustand monomer, ohne kurze intermo-
lekulare Abstinde vorliegt”. Das Cu-Ion ist durch drei
Me;P-Liganden und einer Ph;Si-Gruppe anndhernd tetra-
edrisch koordiniert, und auch die Koordination von Si ist
fast tetraedrisch. Die unseres Wissens erstmals bestimmte
Linge einer Cu—Si-Bindung ist in 1 mit 2.340(2) A etwas
groBer als die Summe der kovalenten Radien (2.28 A). Ur-
sache hierfiir sind wohl zumindest teilweise sterische
Wechselwirkungen zwischen den Me;P- und den Phenyl-
gruppen, die auch ungewdhnlich groBe Cu-P-Abstinde
und kleine Bindungswinkel P-Cu-P und C-Si-C bewirken.

Die Koordination der drei Me;P-Liganden in 1 fiihrt an
Cu zu einer 18-Elektronenkonfiguration und macht die
Bildung einer (vermutlich schwachen) 3-Zentren-2-Elek-
tronen-Bindung Cu-Si-Cu unnétig. Ein Vergleich mit dem
isoelektronischen Komplex [(Me;P);NiPPh,]'® wire inter-
essant, ist aber nicht moglich, da die Strukturdaten dieses
Ni-Komplexes nicht vorliegen.

Die zu 1 analoge Ag-Verbindung 2 wurde auf dhnli-
chem Weg erhalten, lieferte jedoch keine fiir eine Rontgen-
strukturanalyse geeigneten Kristalle. Jedoch sind die che-
mischen Verschiebungen von 2 (5(*'P)= —48.2, §(*°Si)=

[Ph;SiAg(PMe;);] 2

—21.5) denen der Verbindung 1 sehr ghnlich, und *C- so-
wie 'H-NMR-Spektrum stimmen mit der vorgeschlagenen
Struktur iiberein. Dariiber hinaus treten im EIl-Massen-
spektrum (70eV) von 2 Signale fir die Fragmente
(Me;P);Ag und Ph;Si auf.

Experimentelles

1: Zu einer Losung aus 0.7 g (7.07 mmol) CuCl in 40 mL THF wurden gleich-
zeitig 7.02 mmol PhySiLi und 21.06 mmol Me;P, jeweils geldst in THF, bei
—78°C gegeben. Dabei firbte sich die Reaktionsmischung gelbbraun und
ein schwarzer Niederschlag entstand. Nach 1 h Rihren bei 0°C wurde die
Reaktionsmischung auf 25°C erwarmt. Das Lésungsmittel und flichtige Be-
standteile wurden im Vakuum entfernt; der Riickstand wurde in Toluol ge-
1ast, die Losung filtriert und eingeengt. Bei —20°C kristallisierten gelbe Kri-
stalle von 1 (Ausbeute: 65%). - '"H-NMR (300 MHz, C,Ds, TMS ext.):
6=0.74 (s, 27TH: Me), 7.1, 7.2, 7.7 (je br. m, 15H; C¢Hs). - *C{'H}-NMR
(75.5 MHz, C,Ds, TMS ext.): 6=18.5 (br.; Me), 125.4, 126.8, 136.6 (je s,
CeHs). - 'P{'H}]-NMR (121.5 MHz, C4D,, 85proz. H;PO, ext.): §=—43.4
(br. s). - **Si-NMR (59.6 MHz, C¢Ds, TMS ext.): 6= —21.5 (s).
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