
J (CP)= I30 Hz; CP,); "P{'HJ-NMR (CD,C12, 85proz. H,FQ ext.): 
6=?4.8: IR (KBr): J=2112, 2047. 1939 cm- '  (CN, CO). - 11 
( 2 R  = (CH&): farblose Nadeln (71%). Fp=95"C: 'H-NMR (CDCI]): 
6=3.98.3.49 (2m. 2 H  und 6 H ;  NCH,). 1.97 (m, 8 H ;  CH,(CH2),CH2); 
"C('H)-NMR (CDCI,): 6- 240.4 (C(Carben)), 223.0 (trans-CO). 218.0 
(cis-CO). 126.1 (N=CCl), 55.0. 50.6, 49.3 (NCH,), 25.2. 24.6, 23.2 
(CH>(CH,):CH2); IR (KBr): 3=2053. 1956, 1916. 1889 (CO), 1678 c m - '  
(C=N); MS (80 eV): m / i  405 (M", 9%). 265 ([M0-5C0], 100). - 16 
(R = H):  rote BlPttchen (50%). Fp= 100°C; 'H-NMR (CDCI,): 6-3.66 
(s; CHI); "C{'H)-NMR (CDCI,): 6-315.5 (C(Carben). 224.8 (rrans- 
CO). 215.5 (cis-CO), 46.4 (CH,); IR (n-Hexan): G=2062. 1990, 1957 
cm- '  (CO); MS (80 eV): m/z 296 (M". 30%). 156 ([M0-5CO], 100). 

141 W. P. Fehlhammer. F. Degel, H. Stolzenberg, Angew. Chem. 93 (1981) 
184: Angew. Chem. Inr. Ed. Engl. 20 (1981) 214. 

151 G .  Zinner. W. P. Fehlhammer. Angew. Chem. 97 (1985) 990: Angew. 
Chem. Inr.  Ed. Engl. 24 (1985) 979. 

161 a) G. Zinner, Dissertarion. Freie Universitat Berlin 1988; b) W. P. Fehl- 
hammer. G. Zinner, M. Bakola-Christianopoulou, J. Organomer. Chem. 
331 (1987) 193. 

171 M. I .  Bruce, A. G. Swincer, Adu. Organomef. Chem. 22 (1983) 59. 
181 STOE-Vierkreis-Diffraktometer. MoK,-Strahlung. 4" S 2 R 5 5 0 ' ;  o- 

Scan; Strukturlosungen mit direkten Methoden. Verwendete Program- 
me: X-Ray. Multan-77, ORTEP. Weitere Einzelheiten zu den Kristall- 
strukturuntersuchungen kbnnen beim Fachinformationszentnrm Ener- 
gie, Physik. Mathematik GrnbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2. 
unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-53 29 I .  der Autoren und 
des Zeitschriftenzitats angerorden werden. 

[9] a) M. Al-Talib, 1. Jibril. E:U. Winthwein, J. C. Jochims, G. Huttner. 
Chem. Ber. 117 (1984) 3365; b)  R. Kupfer, E.-U. Worthwein, M. Nagel, 
R. Allrnann, rbid. 118 (1985) 643. 

[lo] H. Fischer, F. Seitz, J. Riede, Chem. Ber. 119 (1986) 2080. 
[ I l l  J. B. Moffat. Terrahedron Lerr. 22 (1981) 1001; J. Am. Chem. SOC. 104 

1121 M. Dobler, W. Retter, Crysr. Sfruer. Commun. 7 (1978) 321. 
[I)] W. P. Fehlhammer. A. Mayr, G .  Christian, J. Organomer. Clrem. 209 

(1982) 3949; Inr.  J. Quantum Chem. 19 (1981) 771. 

(1981) 57. 

Tentakel-Sandwichkomplexe des Eisens** 
Von Franqoise Moulines+ und Didier Astruc* 

Professor Hans Bock zum 60. Geburtstag gewidmet 
Seit iiber 50 Jahren beschaftigt man sich mit der Syn- 

these von hexaalkylsubstituierten B e n ~ o l e n ~ ' - ~ " ~ .  Hierzu 
setzte man zunachst die Friedel-Crafts-Reaktion, spater 
Reagentien wie Hexakis(brommethy1)benzol oder Hexa- 
kis(thiomethyl)benzol~'~ ein oder wahlte den Weg iiber die 
iibergangsmetallkatalysierte Trimerisierung von Alkinen"'. 
Wir berichten hier iiber die erste einstufige Hexafunktio- 
nalisierung eines Areniibergangsmetallkomplexes und ver- 
anschaulichen die MBglichkeiten eines gezielten Ketten- 
aufbaus anhand einer Reihe von Tentakel-Sandwichmole- 
kiilen mit einem reversibel reduzierbaren Metallzentrum. 

Die Hexaalkylierung von [Fe"Cp(C,Me,)]PF, 1 zu 
[Fe"Cp(C,Et,)]PF, gelingt mit tBuOK und CH3114".h'; bei 
Alkylhalogeniden mit p-H-Atomen jedoch ist die Dehy- 
drohalogenierung schneller[kl. Setzt man dagegen den 
leicht zuganglichen Komplex 1 in T H F  mit tBuOK und 
Allylbromid um, so erhalt man quantitativ den Hexabute- 
nylbenzolkomplex 2 (Schema 1, 4mmol-MaB~tab)[~], der 
nach Chromatographie an SiOz mit CH2Cl2 und Umkri- 
stallisieren aus Aceton/Pentan (1/3) in Form gelber Kri- 
stalle anfiillt (75%). In Tabelle 1 sind die wesentlichen 
spektroskopischen und elektrochemischen Daten der 
neuen Verbindungen zusammengefaflt. 

1.1 Ing. F. Moulines, Prof. Dr. D. Astruc 
Laboratoire de Chimie Organique et Organometallique 
Universiti de Bordeaux I 
351 Cours de la Liberation, F-33405 Talence Cedex (Frankreich) 

[**I Diese Arbeit wurde vom CNRS gefbrden. Wir danken M. Pefroud und 
8. Barbe (CESAMO) fur ihre Hilfe bci den NMR-Untersuchungen so- 
wie M.-H. Desbois fiir hilfreiche Experimente. 

CH2=CH-CH2Br 

1 

1 

c 
4 

Schema I. [Fe] = (qs-CIHs)Fe". 

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

2 :  'H-NMR (CD,CN): 6-5.8-6.1 (6H;  CH=CHl). 5.1-5.28 (12H; 
CH=CH2) [b]. 4.65 (5H;  CrH5). 2.9-3 (12H; ArylCH,), 2.35-2.45 (12H; 
ArylCH?-CH?-) [c]. - "C-NMR (22.63 MHz, CDKOCD,):  6= 137.7 
(CH=CHz), 116.03 (CH=CHZ), 103.9 (C6&). 79.2 (C,H,). 35.7, 30.5 
(ArylCHI-CH2). - €?= - 1.42 V Id] 
3 (als Stereoisomerengemisch): 'H-NMR (CD,CN): 6=4.88. 4.87, 4.85, 4.80 
(5H;CrHs).4.54(br.,6H;CHBr),4.05.3.9(br.. 12H;CH,Br).3.l5,2.94(br., 
12H: ArylCHz), 2.44, 2.25 (br., 12H: ArylCH,-CH?). ~ "C-NMR (22.63 

(CHBr), 38.75, 37.94 (ArylCH2-CH,), 29.80 (CH2Br) 

CH=CHz), 2.63-2.71 (12H; ArylCH,), 2.24-2.29 (12H: ArylCH2-CH2) [c]. - 
"C-NMR (50.3 MHz, CDCI,) [el: 6=  138.4 (CH-CH,), 136.8 (C&), 114.78 
(CH=CH:). 35.9 (ArylCHz-CHr), 29.7 (ArylCHJ 
5 :  'H-NMR (CDCI,, Signale durch Vergleich mit dem Spektrum von 
[CH,(CH2)7Si(CH,)2]20) zugeordnet: 8 - 4 3  (s, 5 H ;  CrH5), 2.75 (br., 12 H; 
ArylCH,), 1.58 (br., 24H;  ArylCH2-(CHI)?), 1.27 (br., 72 H: -(CH2),,), 
0.88 (1. 18H; CH2-CH1), 0.56 @r., 24H; CH,-SiCHI). 0.01 (36H: 
CH,-Si-CH,). ~ "Si-NMR (CDCI,): 6-2.85. - "C-NMR (50.3 MHz. 
CDCI,) [el: 6 =  103.45 (C6R). 77.9 (C<H,), 33.99. 32.33, 29.66. 29.59, 29.14. 
22.95 ((CH&), 36.02. 25.22 (ArylCHZ-(CH,),), 30.75 (ArylCH,), 15.56, 15.50 
(CH2-Si-CH,), 14.37 (CHI-CHI), 3.11 (CH,-Si-CH,). - Ed= - 1.34 V 

6:  'H-NMR (CD,COCD3): 6=4.85 (5H;  CrHI), 3.9 (br., 6 H ;  OH), 3.63 (br., 
12H; CHzOH). 2.97 (br., 12H: ArylCH?), 1.76 (br., 24H;  ArylCH,-(CH,),). 

~ "C-NMR (50.3 MHz, CDICOCD,) [el: 6-104.43 (C,H,), 78.53 (CIH,), 
61.49 (&,-OH). 30.94 (ArylCHz). 33.77 (ArylCH,-CH2-CH2), 28.84 
(ArylCH,-CH,). - p= - 1.475 V Id]. - 1.72 V [Q 
7 :  "C-NMR (22.63 MHz, CDCI,): 6-166.8 (0-CO), 133.5 @-C von 
CO-C,H,). 133.2 (i-C), 129.8 (m-C). 128.8 (0-C), 102.75-103.75 (C,&), 78.5 
(C,HI), 64.4 (CH-0) .  30.9. 29.7, 28.6 (Aryl(CH,),). - E'= - 1.45 V Id] 
8 :  "C-NMR (50.3 MHz. CDCI,) [el: 6= 173.8 (0-CO), 103.5 ( C A ) ,  81.5 
(CIHI), 64.1 (CH-0) .  36.6 (CO-CH,), 33.2, 29.7, 28.13 (Aryl(CH,),). 18.7 

9 :  'H-NMR (CD3COCD3): 6=3.4-3.7 (br., 18H; CH2-OH), 2.5-2.8 (br.. 
12H: ArylCH?), 1.1-1.9 (br., 24H: ArylCH,-(CHz)?). - "C-NMR (22.63 
MHz, CDIOD): 6 -  137.7 (CS&). 62.7 (CHIOH), 34.24, 30.47, 29.63 
( A v K C H ~ I )  

MHz, CDCI,): 6= 103.1-103.6 (Cek),  79.74, 79.58 (CsH,). 62.34. 52.72 

4 :  'H-NMR (CDCI,): 6-5.89-5.98 (6H;  CH=CHI), 5.01-5.17 (12H; 

ldl 

(CO-CH2-CHI). 14.0 (CHI). - k1 

[a] 200MHz-'H-. "C('H)- und 39.73MHz-"Si('H)-NMR-Spektren, 6 relativ 
zu Me& als Standard, von 2. 3 und 9 wurden zusatzlich Off-Resonance- 
"C-NMR-Spektren aufgenommen; Cyclovoltammetrie vs. SCE, reversibel. 
[b] Nach Spinentkopplung fur die Protonen der B-standigen CH,-Gruppe 
wird das ABX-Muster der Protonen der endstandigen Doppelbindung sicht- 
bar. [c] Spinentkopplung. [d] Hg- oder PI-Kathode, Dimethylformamid, 0. I M 
nBu.N'BE. [el INEPT und selektive Spinentkopplung. Ill Hg-Kathode, 
HzO, I M LiOH. [g] Das "C-NMR-Spektrum und die Elementaranalyse deu- 
ten auf eine geringfugige Dekomplexierung hin. 

pF6 
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Das Fe"-Zentrum161 in 2 la& sich chemisch und elektro- 
chemisch reversibel bei I?'= - 1.42 V zu Fe' reduzieren. 
Die Fe'-Spezies kann auch mit Na/Hg in THF erzeugt 
werden (ESR-Spektroskopie (77 K): gx = 2.0087, gy= 
2.0414, g.= 1.84751. Dagegen erweist sich die Verbin- 
dung gegen Oxidationsversuche als bemerkenswert wider- 
standsfahig. So fiihrt die Reaktion mit Br2 nicht zur De- 
komplexierung des Arenliganden, sondern quantitativ zu 

nen Hexakis(3,4-dibrombutyl)benzoleisen(~1)-Komplexes 3 
(Schema 2). Die Dekomplexierung der hexasubstituierten 
Arenliganden erreicht man durch Photolyse von 2 rnit 
Licht im sichtbaren Bereich in Gegenwart von C6Me6 in 
CH2C12 (Riickbildung von 1, Schema 1) oder in Gegen- 
wart von dppe (Ph,P-CH2-CH2-PPh2) in CH3CN 
(Bildung von [Fe"Cp(dppe)(CH3CN)]PF,'71) und erhalt 
so aus 2 das neue Aren 4 (weiL3e Kristalle, 94%, Fp = 

einem Gemisch der vierzehn Stereoisomere des goldfarbe- 47-48°C). 

2 

I 1. 9-BEN 
2. HOZe 

- 
OH 

pF6 

B 
Br HO 

[%lpF6 1% OH 

OH 
Br 

- H0 
6 

- 
R 
\ 

0 
/"=O 0 

4 

R 
/ 

0-c 
$0 @ 

0 
\ 

/FR 
0 0 

/ 
o=c s;* \ R 8,  7 ,  R R = =Ph CH3(CH2)2 - 

Schema 2. (Fe] = (q'-CsH5)Fe". 

'F6 

R 
/ 

Me-Si-Me 

Me-Si-Me 
/ 

- R - 
5 ,  R = CH3(CH2), 

Durch regiospezifische Hydrosilylierung von 2 in T H F  
mit CH3(CH,),SiMe2H und H2[PtC1,J'81 (0.1 M in 2-Propa- 
nol) gelangt man zum hexasilylierten Komplex 5 (lmmol- 
MaBstab, gelbes Harz, 97% Ausbeute nach Chromatogra- 
phie an SiOz mit CH2CI2 und CH3CN), dessen 29Si-NMR- 
Spektrum nur ein Signal (6= 2.85) aufweist. 

Durch regiospezifische H y d r ~ b o r i e r u n g ' ~ ~  rnit 9-Borabi- 
cyclononan (9-BBN) oder besser Disiamylboran (0.5 M in 
THF) und anschlieBende Oxidation mit alkalischem Was- 
serstoffperoxid erhllt man das Hexol 6 (gelbes Pulver, 
87% Ausbeute). 6 zeigt das typische Verhalten von Zucker: 
Es ist auBerst hygroskopisch und - wasserfrei - in nicht- 
waRrigen Lasungsmitteln unloslich. Acylierung von 6 mit 
reinem RCOCl (R = Ph, nPr) bei 20°C fuhrt in 72 h zu den 
Hexaestern 7 bzw. 8 (35% bzw. 70% Ausbeute nach Chro- 
matographie). Ihre I3C-NMR-Spektren weisen vor allem 
fur die C-Atome der Alkylketten breite Resonanzsignale 
auf; diese Signalform wird durch sehr kurze Relaxations- 
zeiten hervorgerufen und ist typisch fur  die strukturelle Or- 
ganisation, die in diskotischen Fliissigkristallen beobachtet 
wird[lol. Durch Dekomplexierung von 6 - analog zu der 
von 2 - erhalt man das hygroskopische, in nichtwaarigen 

p F6 
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Losungsmitteh unlosliche Hexol C,[(CH2),CH,OH], 9 
(weil3e Kristalle, Fp = 115- 120°C, 76% Ausbeute). 

Eingegangen am 14. MBrz 1988 (Z 26611 
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt veroffentlicht 

[I] a) H. J. Backer, Reel. Tras. Chim. Pays-Bas 54 (1935) 833. 905: ibid. 55 
(1936) 17: b) E. Weber, Angew. Chem. 95 (1983) 632;Angew. Chem. lnr. 
Ed. Engl. 22 (1983) 616: Angew. Chem. Suppl.  1983, 840: c) F. Vogtle, E. 
Weber, rbid. 91 (1979) 813 bzw. I8 (1979) 753; d) A. D. U. Hardy, D. D. 
MacNicol, S. Swanson, D. R. Wilson, J. Chem. SOC. Perkin Trans. 2 
1980, 999, 1011. 

[2] a) C. W. Bird: Transition Metal Intermediates in Organic Synthesis. Lo- 
gos Press, Academic Press. New York 1967. S. 1: b) P. w. Jolly, G. 
Wilke in G. Wilkinson (Hrsg.): Comprehensive Organomerallic Chemis- 
rr.y, Vo1. 8. Pergamon Press. New York 1982. S. 649; c) K. P. C. Voll- 
hardt, Angew. Chem. 96 (1984) 525: Angew. Chem. lnt. Ed. Engl. 23 
(1984) 539; d) U. Rosenthal, W. Schulz, J. Prakr. Chem. 328 (1986) 
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noch 20 h auf 40°C erhitn. 

[6] N. Connelly. W. E. Geiger, Adu. Orgonomet. Chem. 23 (1984) I .  
171 T. P. Gill, K. R. Mann. Inorg. Chem. 19 (1980) 3007. 
181 J. L. Speier. J .  A. Webster. G. H. Barnes, J. Am. Chem. Soc. 79 (1957) 

974. 
[9] H. C. Brown: Organic Synrheses via Boranes. Wiley. New York 1975, S. 

29 und 52 (Disiamylboran), 32 und 56 (9-BBN). 
[lo] G. R. Luckhurst in G. W. Grey, P. A. Windsor (Hrsg.): Liquid Crystals 

and Plasrir Crysrals. Vol. 2, Ellis Horwood, Chichester 1974, S. 144. 

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 

Wahrend die Synthese der Amide"', Phosphide['I und 
Alkyl~erbindungen~'~ von Cu' sowie deren tetramere Struk- 
tur im festen Zustand schon seit langerem bekannt sind, 
wurde iiber die entsprechenden Cu'-Silane noch nicht be- 
richtet. Wohlbekannte Verbindungen rnit Si-Cu-Bindun- 
gen sind die Silylcuprate des Typs [(R3Si)2C~]Li[41, 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 unbekanntl'l. 

Beim Versuch, Cu'-Silane durch Reaktion von 
(Me3Si)&Li oder PPh,SiLi mit CuCl in T H F  herzustellen, 
entstanden keine isolierbaren Produkte. Erst die Umset- 
zung von CuCl in T H F  rnit einem Aquivalent Ph3SiLi und 
drei Aquivalenten Me3P fuhrte nach Umkristallisation aus 
Toluol zu gelben Kristallen einer Verbindung der Zusam- 
mensetzung 1. Das "P-NMR-Signal bei 6= -43.4 weist 

[Ph,SiCu(PMe,),] 1 

auf koordinierte Me3P-Liganden und das 29Si-NMR-Si- 
gnal bei 6 =  -21.5 auf eine Ph,Si-Metall-Einheit hid6'. 

[*I 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) 
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Abb. I. Struktur von 1 im Kristall. Wichtige Bindungsldngn [A] und -winkel 
["I: Cu-Si 2.340(2), Cu-PI 2.278(3), Cu-P2 2.278(2), Cu-P3 2.?73(2); P I - C U - P ~  
107.0(1). P I - C U - P ~  108.1 1, PI-Cu-Si 112.09(7), P2-Cu-P3 105.70(8), P2-Cu-Si 
1 I1.38(8), P3-Cu-Si 112.17(8). Cu-Si-CI 1 113.6(2), Cu-Si-C21 114.9(2), Cu- 
Si-C3I 117.5(3). CI  I-Si-C21 104.1(3), CII-Si-C3I 102.8(3), C21-Si-C31 
102.20). 

Rontgenstrukturanalytisch wurde nachgewiesen, daB 1 
(Abb. 1) im festen Zustand monomer, ohne kurze intermo- 
lekulare Abstande ~orliegt['~. Das Cu-Ion ist durch drei 
Me,P-Liganden und einer Ph,Si-Gruppe annahernd tetra- 
edrisch koordiniert, und auch die Koordination von Si ist 
fast tetraedrisch. Die unseres Wissens erstmals bestimmte 
Lange einer Cu-Si-Bindung ist in 1 rnit 2.340(2) A- etwas 
gro8er als die Summe der kovalenten Radien (2.28 A). Ur- 
sache hierfur sind wohl zumindest teilweise sterische 
Wechselwirkungen zwischen den Me,P- und den Phenyl- 
gruppen, die auch ungewohnlich gro8e Cu-P-Abstlnde 
und kleine Bindungswinkel P-Cu-P und C-Si-C bewirken. 

Die Koordination der drei Me,P-Liganden in I fiihrt an 
Cu zu einer 18-Elektronenkonfiguration und macht die 
Bildung einer (vermutlich schwachen) 3-Zentren-2-Elek- 
tronen-Bindung Cu-Si-Cu unnotig. Ein Vergleich rnit dem 
isoelektronischen Komplex [(Me3P)3NiPPh,]181 ware inter- 
essant, ist aber nicht moglich, da die Strukturdaten dieses 
Ni-Kornplexes nicht vorliegen. 

Die zu 1 analoge Ag-Verbindung 2 wurde auf ahnli- 
chem Weg erhalten, lieferte jedoch keine fur eine Rontgen- 
strukturanalyse geeigneten Kristalle. Jedoch sind die che- 
mischen Verschiebungen von 2 (6(''P) = -48.2, 6(29Si) = 

[Ph,SiAg(PMe,)J 2 

- 21 3)  denen der Verbindung 1 sehr ahnlich, und I3C- so- 
wie 'H-NMR-Spektrum stimrnen rnit der vorgeschlagenen 
Struktur iiberein. Dariiber hinaus treten im EI-Massen- 
spektrum (70eV) von 2 Signale fur die Fragmente 
(Me3P),Ag und Ph,Si auf. 

Experimentelles 
1 : Zu einer Liisung aus 0.7 g (7.07 mmol) CuCl in 40 mL T H F  wurden gleich- 
zeitig 7.02 mmol Ph,SiLi und 21.06 mmol Me,P, jeweils gelast in THF, bei 
- 78°C gegeben. Dabei flrbte sich die Reaktionsmischung gelbbraun und 
ein schwarzer Niederschlag entstand. Nach 1 h RUhren bei 0°C wurde die 
Reaktionsmischung auf 25°C e r w b n t .  Das Liisungsmittel und fliichtige Be- 
standteile wurden im Vakuum entfernt; der Ruckstand wurde in Toluol ge- 
Ibst, die Ldsung filtriert und eingeengt. Bei -20°C kristallisieflen gelbc Kri- 
stalle von 1 (Ausbeute: 65%). - 'H-NMR (300 MHz, CbDo, TMS ext.): 
6=0.74 (s, 27H; Me), 7.1, 7.2, 7.7 Ge br. m, 15H: CoHs). - "CI'HJ-NMR 
(75.5 MHz, CbD,, TMS ext.): 6=18.5 (br.: Me), 125.4, 126.8, 136.6 tie s. 
CbHs). ~ "P('H1-NMR (121.5 MHz, C6Db. 85proz. HIPOI ext.): 6= -43.4 
(br. s). - '9Si-NMR (59.6 MHz, CsD6, TMS ext.): 6-  -21.5 (s). 

OO44-8249/88/1010- 1396 0 02.50/0 Angew. Chem. 100 (1988) Nr .  10 




