1: Aquimolare Mengen Tripod (624 mg, 1 mmol) in 25mL THF und
Co(BF,), - 6H,0 (340 mg, 1 mmol) in 15 mL EtOH werden gemischt. Zu der
orangeroten Ldsung tropft man 0.15 mL (1 mmol) PhAsH, in 5 mL THF bei
Raumtemperatur unter Rithren zu. Dabei ist sofort ein Farbumschlag nach
schwarz, begleitet von Gasentwicklung, zu beobachten. Nach 2 h wird iber
silanisiertes Kieselge! filtriert und die L6sung auf die Hilfte eingeengt. Inner-
halb von 3 d bilden sich schwarzgriine, analysenreine Kristalle von 4-(BF,),.
(Dabei ist es wichtig, das Kristallisationsgefd3 mit einem Gummistopfen zu
verschlieBen, der durch langsames Quellen die Losungsmittelmenge weiter re-
duziert). M = 1842.3 g mol ™!, CyaH,3PcCo,As;B,F,, Ausbeute 460 mg (50 %
bezogen auf eingesetztes Co?®). FD-Massenspektrum: m/z 1536 [M®—
CH,C(CH,),,— Ph}, m/2z 834 (M*®). "H-NMR (293 K): é = 1.76 (CH,, 6 H),
2.76 (CH,, 12H), 6.8-7.35 (Ph, 66 H); *'P-NMR (293 K): é = 25.4.

3: Zu einer Suspension von 340mg 2 [7] in 50 mL CH,Cl, gibt man
[Et;O]BF, im UberschuB zu. Die Farbe éndert sich innerhalb von 2 h von Gelb
nach Tiefrot, und 2 geht dabei vollstindig in Losung. Nach Abziehen des
sungsmittels verbleibt ein §lig-roter Riickstand, der drei- bis viermal mit je
10 mL EtOH und anschlieBend mit Petrolether gewaschen wird. Trocknung im
Hochvakuum liefert 3 als analysenreines rotes Pulver. M = 892.3 gmol ™!,
C,3H44PsCoBF,, Ausbeute: 310 mg (79 % bezogen auf 1). FD-Massenspek-
trum: mjz 805 (M®). 'H-NMR (293 K): Tripod: & = 2.58 (CH,, 6H), 1.82
(CH,, 3H), 7.1-7.3 (Ph, 30H); Ethyl: 1.34 (CH,, dt, 3J(PH) = 25 Hz, 3H);
2.80 (CH,, 2J(PH) = 4.7 Hz, 2H); *'P-NMR (293 K): 6 = 33.1 (s, 3 P), —103
(t, *J(PP) = 360 Hz), —339.4 (d, 'J(PP) = 360 Hz).

4: 300 mg (0.33 mmol) 3 werden in 30 mL CH,Cl, gel6st. Dazu gibt man eine
Mischung dquimolarer Mengen [Co(BF,), - 6H,0] (113 mg, 0.33 mmol) in
10 mL EtOH und Tripod (205 mg, 0.33 mmol) in 10 mL THF unter Riihren zu.
Die zunichst rote Losung farbt sich langsam dunkelbraun. Man rithrt 1 h,
filtriert {iber silanisiertes Kieselgel und iberschichtet die Losung mit 30 mL
Et,0. Nach 14 h hat sich bei Raumtemperatur ein mikrokristalliner Nieder-
schlag von 4 als Addukt mit 2 EtOH gebildet. Ausbeute 260 mg (39 % bezogen
auf 3). M = 1754.9 g mol™?, C4H,P,0,Co,B,Fg, korrekte C,H,P-Analyse.
FD-Massenspektrum: m/z 1488 (M®, (tripod,Co,EtP,)®), m/z 1460 (M® —
C,H,), m[2z 744 (M*®). 'H-NMR (293 K): Tripod: é = 1.65 (CH,, 6H); 2.53
(CH,, 12H), 7.0- 7.3 (Ph, 60H); Ethy!l: § = —0.16 (CH,, 2H), 1.79 (CH,, 3H).
31P.NMR (293 K): Tripod: é = 17.8 (b,,; = 70 Hz), EtP;: § = 158; (221 K):
Tripod: & = 28.8, 16.4, (8.1 b, = 100 Hz), EtP,: 6 = 260 (b, = 120 Hz; d,
'J(PP) = 300 Hz), 178; b,,, = 180 Hz; d, 'J(PP) = 280 Hz), —270 (b, =
100 Hz); (t, 'J(PP) = 300 Hz). Fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete
Kristalle erhdlt man durch Umkristallisieren aus THF/CH,Cl,/Et,O als
4-(BF,), - 0.5 THF.
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Ein 1,6-Diphospha-1,2,4,5-hexatetraen,
Synthese und RingschluBreaktionen zu Cyclobutenen

Von Gottfried Mdrkl*, Peter Kreitmeier, Heinrich Noth
und Kurt Polborn

Vor kurzem berichteten wir itber das Trimethylsilylethi-
nylphosphan 1!1und seine Metallierung zur Lithiumverbin-
dung 2 sowie iiber deren Bedeutung fiir die Synthese von
Phosphacumulenen. So wurden z. B. die Phosphabutatriene
3 durch Umsetzung von 2 mit Carbonylverbindungen in ei-
ner Wittig-Peterson-Reaktion!?! dargestellt.

_H nBuLi L RIR?C=0
Aryl ~ P —> Aryl~P=C=C_ ==~ ——
C=C—SiMe, SiMe,
1 z(lb]
Rl
~
Aryl = 2,4,6-tBu,C.H, Aryl ~ P=C=C=C\Rz
3

Wir fanden nun, da8 sich 2 formal im Sinne der Umset-
zung von Vinylcarbenoiden mit Ag®, Cu?®, Fe*® (Bildung
von Butatrienen) nach G. Kébrich!* bei —78 °C in THF mit
Cu,Cl, radikalisch oxidativ kuppeln 14Bt. Hierbei werden
drei Produkte, 4 (farblose Kristalle, Fp = 131-133°C, 31p.
NMR (101.26 MHz, C,D,/CsHy): 6 = 45.07), 5 (gelbe Kri-
stalle, Fp = 145—147°C (Zers.), 3'P-NMR: é = 164.91) und
6 (rote Nadeln, Fp = 187°C (Zers.), >**P-NMR: § = 131.9)
erhalten, die nach den Massenspektren (m/z 747.2) die Sum-
menformel C,(H,,P,Si, des primir erwarteten Kupplungs-
produktes A haben (Positionsbezifferung ist willkiirlich).

Me,& H
4
cuct SiMe, &
u 1 3 1112
2 —22 ~P=C= _ s 8
ATH—F) Aryl ~ P (z: C\C . Aryl \ CMe,
—~78° =C=P ~ Aryl
78°C | 1y Me,& T
SiMe,
A(=4)
CMe,
' Me,C CMe,
MeSi P H 1314 5
1 Me,C CMe,
| s o
2
MeSi P, 7 s
CMe,

1112

[*] Prof. Dr. G. Mirkl, Dipl.-Chem. P. Kreitmeier
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
UniversitétsstraBe 31, D-8400 Regensburg
Prof. Dr. H. Néth, Dr. K. Polborn
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
Meiserstrale 1, D-8000 Miinchen
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Fiir die nahe Verwandtschaft von 4, 5§ und 6 spricht auch der

fast gleiche Habitus der Massenspektren (EI-MS, 70 eV).
Bei der gelben Verbindung handelt es sich nach einer

Rontgenstrukturanalyse!® (Abb. 1; Achtung: Bezifferung

Abb. 1. Struktur des Bis(arylphosphandiyl)cyclobutens 5§ im Kristall (OR-
TEP). Ausgewihlte Bindungslingen [pm] und -winkel[°]: P1-C1 166.8(4), P2-
C2166.8(3), Si1-C4 188.0(4), Si2-C3 188.3(4), C1-C2 151.3(5), C2-C3 148.5(5),
C1-C4 150.7(5), C3-C4 139.0(5); C1-P1-C10 108.8(2), C2-P2-C28 102.6(2), P1-
C1-C2 125.4(2), P1-C1-C4 147.0(3), P2-C2-C3 129.9(3), P2-C2-C1 142.3(3),
C1-C2-C3 87.7(3), C1-C4-C3 91.6(3), C2-C3-C4 93.13).

dort anders als bei der ebenfalls willkiirlich bezifferten For-
mel) um das unsymmetrische Bis(arylphosphandiyl)cyclo-
buten 5. Der Cyclobutenring von 5 ist nahezu planar, der
Faltungswinkel um die C1-C3-Achse betrigt 1.5°. Die bei-
den Phenylringe (C5—C10 und C23-C28) stehen nahezu
senkrecht zum Vierring (86.7, 95.6°).

Das 1,6-Diphospha-1,2,4,5-hexatetraen 4, dessen spektro-
skopische Daten!™ mit der vorgeschlagenen Konstitution in
Einklang sind, ist auch durch Umsetzung der Lithiumver-
bindung 2 mit PhICI, bei — 20 °C in einer ionischen Kupp-
lungsreaktion zugéinglich!®,

1) nBuLi (— 30°C)
~c=C— SiMe, 2) PhICI, (- 20°C)
1

Aryl ~

Das farblos'®! Kupplungsprodukt 4 geht in CHCl,-Lésung
bei Raumtemperatur langsam in 5 {iber. Fiir die Korrelation
von 4 mit 5 und 6 bietet sich folgende Interpretation an: Die

Aryl

Me,Si Aryl
3 —_ Aryl
e ——F’ Me,Si __p o Mesic Y
@3 Si Ar | \ =
Qp y Me S’ P=— \
1 SiMe,
2 Aryl
Aryl
meso-4 a(s-cis) rac-4 b(s-cis) meso-4 a(s-trans)
Aryl Aryl
H §
I i
Me,Si =—P~Aryl Aryl~p= :€>~swe3
Me;Si SiMe,
M-4 P-4
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radikalische Kupplung von 2 mit Cu,Cl, fiihrt statistisch zu
drei stereoisomeren (axial-chirale Allene) Hexatetraenen 4a
(meso-Form) und 4b (Racemat: R,R und S,S).

Sowohl die meso-Form wie auch das Racemat liegen dar-
iiber hinaus nicht planar, sondern in den beiden spiegelbildli-
chen orthogonalen helicalen Konformationen M-4 und P-4
vor, deren gegenseitige Umwandlung nur iiber die energierei-
chen planaren s-trans oder s-cis-Ubergangszustinde erfolgen
kann %,

Die elektrocyclischen Reaktionen von 4 zu 5§ und 6 sind
nur iiber die planaren s-cis-Konformationen von 4 mdglich;
die Energiebarriere der Rotation von M, P-4 zu s-cis-4 sollte
deutlich hoher sein als die der Rotation zu s-trans-4. Die
conrotatorische RingschluBreaktion des 1,3-Diensystems
von meso-4a (s-cis) liefert 5. Die Cyclisierung von rac-4b
(s-cis) muB zu den Bis(phosphandiyl)cyclobutenen 6a, b fiih-
ren; die sterische Hinderung in 6b legt jedoch nahe, daB3
ausschlieBlich das rote Isomer 6a entstanden!® ist.

Me,Si Me,Si P

3 \Aryl
4b ——>
ﬂ ) _Aryl

Me,Si Me,Si

[t

Aryl

rac-4b kann wegen der trans-Anordnung der sterisch sehr
anspruchsvollen Arylreste leichter in die s-cis-Konformation
rotieren, d.h. rac-4b cyclisiert unter den Reaktionsbedin-
gungen quantitativ zu 6a. In meso-4 a ist wegen der cis-An-
ordnung der Arylreste die s-cis-Geometrie stirker sterisch
gehindert. Beim isolierbaren, farblosen Kupplungsprodukt 4
sollte es sich also um s-trans-meso-4a handeln, das in Lsung
(z.B. in CHCl,) - wegen der Inversionsstabilitit am Phos-
phor — nur langsam und ausschlieBlich in 5§ {ibergeht. Bei
120 °C ist eine langsame elektrocyclische Ringéffnung von §
in das offenkettige Hexatetraen 4 zu beobachten!*!), wih-
rend 6a thermisch bis 150 °C keine Veranderung erféhrt.
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in + hkl, 9245 gemessene Reflexe, davon 7168 symmetrieunabhingig und
5350 beobachtet (/= 20(J)). Strukturldsung: Direkte Methoden
(SHELXS 86), anisotrope Beschreibung der Nichtwasserstoffatome, iso-
trope der H-Atome, 451 Parameter, R = 0.0519, R, =0.0559, ¢ <
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liche-technische Information mbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2,
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[51 5: 21%, Umkristallisation aus Benzol/CH,CN; 'H-NMR (60 MHz,
CDCl,): 6 =-0.33 (s; SiMe,), 1.34 (s; p-tBu), 1.59 (s; o-tBu), 7.44 (d,
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(dd, 'J(P/C)=169Hz; 2J(P/C)=15.6Hz; C-3, C-4), 176.1 (pt,
J = 4.6 Hz; C-1), 136.7 (pt, 1J(P/C) = 29.2 Hz; C-7), 0.40 (s; C-15); UV
(n-Hexan): A, = 210 nm (Ig ¢ = 4.71), 250 (4.46), 296 (4.64), 305 (4.61),
367 (3.91).

[6] S. Reithinger, Dissertation, Universitit Regensburg 1990.
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[7] 4: 25%, Umkristallisation aus EtOH ; "H-NMR: § = 0.17 (s; SiMe;,), 1.41
(s; p-tBu), 1.49 (s; 0-1Bu), 7.32 (br. s; Phenyl-H); '>*C-NMR (C¢Ds):
8 =1234.02 (br. d, 'J(P/C) =37.6Hz; C-2), 11560 (dd, *J(P/C)=
18.7 Hz, 3J(P/C) = 13.2 Hz; C-3), 0.45 (s; C-4), 130.16 (d, 'J(P/C) =
66.3 Hz; C-5), 154.77 (d, 2J(P/C) = 2.6 Hz; C-6), 122.04 (s; C-7), 149.59
(s; C-8); UV (n-Hexan); 4., = 218 nm (Ig & = 4.69), 260 (4.54), 310 (sh,
4.01)[8].

{8] Die Phosphaallene Aryl~P=C=CHR absorbieren bei 220 nm, die mola-
ren Extinktionen ¢ = 20 000-25000 betragen etwa die Hilfte der Extink-
tion von 4.
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CCl= wurden AG*-Werte von 68-70[9a], fiir = CBr-CBr= Werte von
102-104{9b, 9c} und fiir =CMe-CMe= Werte von 58-73 kJ mol ! [9d]
gefunden. b) H.-O. Bodecker, V. Jonas, B. Kolb, A. Mannschreck, G.
Kobrich, Chem. Ber. 108 (1975) 3497; c) M. Rosner, G. Kdbrich, Angew.
Chem. 86 (1974) 775; Angew. Chem. In1. Ed. Engl. 13 (1974) 741; d) G.
Becher, A. Mannschreck, Chem. Ber. {14 (1981) 2365; e)ibid. 116
(1983) 264.

[10) 6a:15%, Umkristallisation aus Benzol/CH,CN; 'H-NMR: § = ~ 0.25
(s; SiMe,), 1.39 (s; p-tBu), 1.70 (s; o-rBu), 7.47 (br. s; Phenyl-H); 13C-
NMR (CDCl,): 6 = 180.9 (pt, J = 6.6 Hz; C-3), 177.8 (pt, J = 6.2 Hz;
C-1), 1279 (pt, /=8.8Hz; C-7), —0.40 (s, C-15); UV (n-Hexan):
Amex = 230 nm (g € = 4.40), 289 (4.51), 306 (4.42), 360 (sh, 3.97).

[11] Die Tatsache, daf in 5 trotz der unsymmetrischen Struktur alle NMR-Si-
gnale nureinfach auftreten, kann also nicht mit einer raschen Ringdffnung
5 — 4 und erneutem entgegengesetzt conrotatorischem Ringschluf erklirt

/Tu'yl
Me,Si P Me,Si P
3 3 ~ Aryl
P—
=
_Aryl N @
Me,Si P Me,Si l;’
Aryl
5 5

werden. Der Mechanismus einer nach den NMR-Daten vorliegenden ra-
schen degenerierten Umlagerung (a) - unter Ausschluf3 einer synchronen
Inversion am Phosphor - ist noch unklar.

Uberraschende Basizitiit einiger
Carbonyl(fluoro)iibergangsmetall-Komplexe
mit Metallen in niedrigen Oxidationsstufen;
kristallographische Charakterisierung einer
sp2-CH - -F-Wasserstoffbriickenbindung **

Von Carolyn E. Osterberg, Margaret A. King, Atta M. Arif
und Thomas G. Richmond*

Obwohl die Chemie organischer Wirtverbindungen (,,Re-
zeptoren*) fiir organische!'! und anorganische ! Gastmole-
kiile recht weit entwickelt ist, hat die molekulare Erkennung
auf der Basis von Ubergangsmetallkomplexen trotz der im
Vergleich zu rein organischen Verbindungen vielfdltigeren
Reaktionsméglichkeiten wenig Aufmerksamkeit gefunden !,
Die Wasserstoftbriickenbindung gehort zu den wichtigen
nichtkovalenten Wechselwirkungen, die beim Design mole-
kularer Rezeptoren verwendet werden. Obwohl Wasserstoff-
briickenbindungen bei kristallographischen Untersuchun-
gen anorganischer Feststoffe haufig beobachtet werden, hat
man erst vor kurzem durch Gleichgewichtsmessungen in Lo-
sung die hohe Basizitdt von Alkoxoliganden in Komplexen

{*] Prof. T. G. Richmond, Dr. C. E. Osterberg, Dr. M. A. King,
Dr. A. M. Arif
Department of Chemistry, University of Utah
Salt Lake City, UT 84112 (USA)

[**] Diese Arbeit wurde von der National Science Foundation durch einen
Presidential Young Investigator Award an T, G. R. (CHEM-895845), von
der Enraf-Nonius Corporation (USA), von den National Institutes of
Health (NIH-BRSG), der American Cancer Society (IN-178) und der
Camille & Henry Dreyfus Foundation (New Faculty Feliowship fir
T. G. R.) gefordert.
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von Ubergangsmetallen in niedrigen Oxidationsstufen nach-
gewiesen ™. Hier berichten wir iiber zwei Synthesewege zu
ungewdOhnlichen Carbonyl(fluoro)wolfram(u)-Komplexen,
und wir zeigen, da der Fluoroligand es in der Fahigkeit,
Wasserstoffbriicken zu Phenolen zu bilden, mit Pyridin auf-
nehmen kann. Eine Tieftemperatur-Rontgenbeugungsunter-
suchung von 2 beweist, da} im Festzustand eine sp2-
CH---F-Wasserstoffbriickenbindung vorliegt.

Wie aufgrund unserer fiiheren Untersuchungen‘®! erwar-
tet, lduft die chelatunterstiitzte Einschiebung von Wolfram
in eine ortho-C—F-Bindung des unsymmetrischen Schiff-
Base-Liganden!®! 1 leicht ab, wobei der Wolfram(i)-Kom-
plex 2 mit einer Ausbeute von 66 % erhalten wird. Die Be-
handlung des Chlorids 3 mit Kaliumfluorid im Uberschufl
liefert 4 mit 94 % Ausbeute. Der chelatbildende monoanio-
nische C,N,N’-Ligand bietet dem W"-Zentrum eine relativ
harte Ligandenumgebung!”. Dies mag fiir die hohe Stabili-
tit dieser Carbonyl(fluoro)metall-Komplexe verantwortlich
sein; Tricarbonyl(cyclopentadienyl)wolfram-Komplexe sind
im Gegensatz hierzu unbekannt!®,

/\ VA
—N  NMe, _N\T /NM92
d W(CO),(EtCN), Woeo
—_—
oc
P -3 EtCN F~ co
Fs 1 ¢ 2
_N C' NMe2 —N F NMe,
_ KP2H0 \Jv
/n 50 oC &0
4

Die kristallographische Charakterisierung von 2 (Abb. 1)
lieB sich mit hoher Qualitdt bei — 140 °C durchfithren und
ergab eine Struktur, in der das an C10 gebundene Imin-
Wasserstoffatom H1 lokalisiert und isotrop verfeinert wer-
den konnte!®). Die Inspektion einer Elementarzelle von 2
(Abb. 1 unten) zeigte, dall unendliche Ketten vorliegen, die
durch C10'—~H1'--- F-W-Wechselwirkungen verkniipft sind
(mit C10'—H 0.9809) A, C10---F 3.0995) A, C10'—
H1---F 172(7)°, H'---F 2.13(9) A). Der H1':--F-Abstand
ist deutlich kiirzer als der H---F-van-der Waals-Abstand
(2.6 A)1°1 Wir schreiben die Packung von 2 im Festkorper
der Fahigkeit des koordinierten Fluorids zu, eine intermole-
kulare Wasserstoffbriickenbindung sogar zu dem nur
schwach sauren Proton am Iminkohlenstoffatom auszubil-
den!!'!). Von allen C —H-Bindungen, bei denen eine Beteili-
gung an Wasserstoftfbriicken angenommen wurde, waren
diejenigen von sp?-CH-Gruppen am umstrittensten 2.
Schwache Wechselwirkungen wie CH - - - X-Wasserstoffbriik-
kenbindungen bestimmen jedoch hiufig die Packung im
Festkorper!®! Dieses Ergebnis 148t darauf schliefen, da8
das koordinierte Fluorid in diesem Komplex eine deutliche
Basizitit behalt!s 61,

Wir haben daher die Gleichgewichtsassoziation von 2 und
4 mit 4-Chlorphenol in mehreren Lésungsmitteln bestimmt,
indem wir die chemische Verschiebung des dem Wolfram-ge-
bundenen Fluoroliganden zuzuordnenden *°F-NMR-Si-
gnals zu hoherem Feld als Funktion der Phenolkonzentra-
tion registriert haben. Fiir das Addukt 2 - 4-Chlorphenol
wird in (CD,),CO eine Assoziationskonstante von K =
1 M~ ! bestimmt, sie steigt jedoch auf K = 15 M~ ! in CH,Cl,,
wie eine Scatchard-Analyse der Titrationsdaten fiir eine 1:1-
Komplexierung ergibt!!#!. Der Komplex 4 ist eine noch stir-
kere Base: K = 32m™! in CH,Cl, und K = 330 M~ ! in To-
luol. Die Wechselwirkung von 4-Chlorphenol mit 4 zeigt sich
auch darin, daB im Infrarotspektrum eine breite neue vy-
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