hend temperaturunabhéngig sind, kann man folgern, daf3
bereits bei 253 K ein schneller Ubergang zwischen den Dia-
stereomeren stattfindet. Die freie Aktivierungsenthalpie
kann aus der Koaleszenztemperatur von ca. 240 K auf etwa
33 kJmol ™' abgeschitzt werden.

vI[MHz]

Abb. 2. ENDOR-Spektren von 5B in Toluol bei 213 K (oben) und 253 K (un-
ten).

Da eine Permutationsisomerisierung am Zinn ausge-
schlossen werden konnte, muf3 ein schneller Konformations-
wechsel im Phenanthrenteil angenommen werden. Dies be-
deutet, daB die Enantiomerisierungschwelle beim Ubergang
vom Phenanthrenchinon zum -semichinon deutlich abge-
senkt wurde. Dafiir kdnnen die folgenden Ursachen verant-
wortlich sein: Verinderung des Doppelbindungscharakters
zwischen C4a und C4b, geringere Verdrillung des Liganden
durch die Chelatbildung, Verkleinerung des O-O-Abstandes
und damit Aufweitung der C4a-C4b-Bindung.

Beim Radikal 7 A treten nur zwei grofle Protonenkopplun-
gen auf, die den Wasserstoffatomen in den Positionen 1 und
8 zugeordnet werden miissen. Somit sollten sich Diastereo-
mereneffekte beim Ubergang von 7 A zu 7B besonders leicht
nachweisen lassen. Allerdings konnte mit 'H-NMR-Spek-
troskopie und LC kein Nachweis fiir die Helicitit von 7
erbracht werden!'?_ in Ubereinstimmung mit den EPR-Un-
tersuchungen der Thalliumkomplexe!*®. Entsprechend wird
beim Ubergang zum Semichinon-Chelat die Enantiomerisie-
rungsschwelle nun soweit abgesenkt, daf} selbst bei 213 K
keine Diastereomere nachgewiesen werden konnen.

Differierende EPR-Kopplungen diastereomerer Radikale
wurden bisher vorwiegend mit unterschiedlichen Hyperkon-
jugationswinkeln entsprechender f-Protonen erkldrt!®- 7. Da
in den Fallen 3 B -5 B entweder a-Protonen oder frei drehba-
re Methylgruppen als MeBsonden dienen. trifft dies fiir die
helicalen Phenanthrenchinone nicht zu. Somit sind die Un-
terschiede auf die Spinpolarisationsparameter Q und 8 und/
oder auf die Spindichteverteilung zurickzufiihren. Da sich
die Diastereomere 4 B sowohl in ihren a- als auch f-Kopp-
lungen unterscheiden, liegt es nahe, anzunehmen, daf die
Stereoisomere verschiedene Verteilungsfunktionen fiir das
frete Elektron aufweisen. Ursache dafiir kénnte die unter-
schiedliche Anordnung des Chioratoms zum n-Elektronen-
system des Phenanthrenteils und die daraus resultierende
Orbitalwechselwirkung sein.
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Experimentelles

Zur Probenbereitung wurden ungefihr dquivalente Anteile von Chinon und
Organozinnchlorid im EPR-MeBréhrchen mit Toluol gemischt und einige Mi-
nuten mit StickstofT gespiilt, in manchen Fillen auch noch wenige Minuten mit
dem Licht einer Quecksiiberdampflampe bestrahlt. Die EPR-Spektren wurden
mit einem Varian-E-12 EPR-Spektrometer aufgenommen, ENDOR- und TRI-
PLE-Spektren mit einem Varian-E-Line EPR-Spektrometer. ausgeriistet mit
ciner Bruker ENDOR-ER-810-Einheit und Bruker ER-140-Datensystem (Ty-
pische Gerateparameter: MW-Leistung 5 mW; RF-Leistung 7 dB, 500 W; Mo-
dulation 30 kHz; 20 Scans).

Eingegangen am 21. Dezember 1990 {Z 4352]
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Carbonyl(pentaphosphacyclopentadienyl)-
Ubergangsmetallkomplexe (M = Cr, Mo,W, Mn)
durch gezielte Synthese mit cyclo-P$ **

Von Mariunne Baudler* und Thomas Etzbach
Professor Rolf Appel zum 70. Geburtstag gewidmet

Vor einiger Zeit haben wir iiber die Bildung des Penta-
phosphacyclopentadienid-Tons ¢yelo-P$ 1 bei der nucleophi-
len Spaltung von weilem Phosphor und iiber die Herstellung
reiner LiP/THF- und NaP,/[18]Krone-6/THF-Losungen
berichtet!' =% Kiirzlich konnten durch Abbau von rotem
Phosphor mit Kaliumdihydrogenphosphid in Dimethylform-
amid (DMF) auch iiberraschend bestindige KP,/DMF-Lo-
sungen erhalten werden!®.

Aufgrund seiner Elektronenstruktur (mesomeriestabili-
siertes 6n-Elektronensystem) kann 1 als (n®-Pg)-Ligand in
Ubergangsmetallkomplexen gebunden werden. Erste Bei-
spiele dafiir sind die von Scherer!® in den letzien Jah-

[*] Prof. Dr. M. Baudler. Dipl.-Chem. T. Etzbach
Institut fir Anorganische Chemie der Universitit
Greinstrabe 6, W-5000 Koin 41
{**] Beitrige 2ur Chemic des Phosphors, 216. Mitteilung. Diese Arbeit wurde
von der Deutschen Forschungsgemeinsehaft und dem Fonds der Chemi-
schen Industrie gefordert. - 215, Mitteilung: M. Baudier. T. Etzbach,
Chem. Ber.,1m Druck.
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ren beschriebenen Sandwich- und Tripeldecker-Komplexe
[(M°-PsIM(N3-CMe, R)] (M = Fe. Ru; R = Me, Et) bzw.
[(n*-CsMeCr),(1.n°-P,)]. die aus weiBem Phosphor durch
Cothermolyse mit gecigneten Ausgangskomplexen erhalten
wurden. Im Fall der gemischten Sandwich-Verbindung
[(n3-P)Fe(n>-C,Me,)] konnten wir auch die gezieite Syn-
these aus LiP,, LiC Me, und FeCl, realisieren?3. Alle bis-
lang bekannten cyclo-Ps-Komplexe weisen am Metallzen-
trum einen zusiitzlichen (n3-C,R' R?*)-Liganden [R' =
R?* = Me. H; R! = Me(H), R? = Et(Me)] auf. Versuche,
Metallocen-Analoga mit zwei Ps-Liganden herzustellen,
fihrten ausnahmslos zu hochmolekularen. rontgenamor-
phen Feststoffen, deren Entstehung wohl auf die zusitzliche
Koordinationsfihigkeit des A3-Phosphors iiber die freien
Elektronenpaare zuriickzufithren ist!"l. Uns ist nun die ge-
zielte Synthese der ersten gemischten Carbonyl(pentaphos-
phacyclopentadienyl)-Metallkomplexe durch thermische Li-
gandenaustausch-Reaktionen mit 1 gelungen (Schema 1).

1« [M(CO)B(RCN)B] DMF, 155°C

~3RCN
R = Me, Et 1in3-P,IMICO),1©
DMF, 155°C /
1+ [M(COlg) ~3C0 2:M=Cr
3:M=Mo
L:M=W
K cyclo-CgHg 5
La » Meaanl ECELTEE [Me35i(n -PS)W(C0)31
5

1+ (Mn(COlBr] D—:Z,‘g%» ({n>-RIMn{COl,]

6

Schema 1. Thermische Ligandenaustausch-Reaktionen mit 1. Verbindungen
da: [K(dmD),J{in>-POW(CO),): 4b: Liltn®-POW(CO),).

Bei der Reaktion von 1 mit Tris(nitril)tricarbonyl-Kom-
plexen von Chrom, Molybdin oder Wolfram entstehen unter
Austausch der drei Nitrilliganden die entsprechenden Tricar-
bonyl(pentaphosphacyclopentadienyl)metallat-lonen 2-4.
Ihre Bitldung erfolgt iiber nicht charakterisierte Zwischen-
produkte, die in den ersten Reaktionsstadien, vor allem bei
Raumtemperatur, 3'P-NMR-spektroskopisch nachweisbar
sind. Wegen der Bestdndigkeit der Ausgangskomplexe mit
R = Et sowie der KP,/DMF-Lésung!®list der Einsatz dieser
Edukte besonders giinstig. Bei verlingerter Reaktionszeit
(24 h) kann mit KP,/DMF-Losung auch in den entspre-
chenden Hexacarbonyl-Metallkomplexen die Substitution
von drei CO-Liganden durch 1 erreicht werden. Neben 24
werden dabei noch geringe Mengen an Nebenprodukten,
sehr wahrscheinlich mehrkernige Ps-Komplexe, gebildet. 4
wurde in Form der Salze 4a (dunkelbraun, honigartig) und
4b (braunes Pulver) isoliert, wobei 4b wesentlich oxidations-
empfindlicher als 4a ist. Auch die Losungen von 2 und 3
(DMF, THF) sind braun gefirbt. In Suspension reagiert 4a
mit Chlor(trimethyl)silan glatt zum Silylderivat 5 (farbloses,
leicht fliichtiges Ol). Die Reaktion von KP,/DMF-Losung
mit Bromo(pentacarbonyl)mangan(1) fithrt zum Tricarbo-
nyl(pentaphosphacyclopentadienyl)mangan (Pentaphospha-
cymantren) 6, das durch Extraktion mit THF von salzarti-
gen Nebenprodukten getrennt wurde (fliichtiger, schwach-
gelblicher Feststoff). Im Massenspektrum von 6 treten neben
dem Signal fiir das M ®-lon (m/z 294) die Signale der charak-
teristischen, durch CO-Abspaltung gebildeten Fragment-Io-
nen Mn(CO),P? (n = 2-0) auf.

Konstitutionsbeweisend fiir 2-6 sind die spektroskopi-
schen Daten. Im 3'P-NMR-Spektrum beobachtet man je-
weils ein Singulett (2: 3 = 163.4;3: 9 = 141.6.4: 5 = 105.2,
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1JC'P,'83W) = 11.9 Hz); 6: & = 126.7), das im gleichen Be-
reich wie die Signale der Pentaphosphametallocene!®! liegt.
Bei den Metallat-Tonen 2-4 ist die Lage des Signals prak-
tisch unabhiingig vom Gegenion ([K(dmf),]®, Li®); im Fall
der Silylverbindung 5§ (6 = — 23.4) verursacht der elek-
tropositive Substituent eine zusitzliche Abschirmung. Die
stark negative Koordinationsverschiebung!® von 2 6 ge-
geniiber freiem 1 (6 = + 470! *)) ist ein allgemeines Charak-
teristikum fiir n-Phosphaaren-Komplexe!®!. Das ' *C-NMR-
Signal der CO-Liganden von 4 (6 = 218.7, 'J(}3C.'83W) =
3.5 Hz, 2J(C.P) = 1.7 Hz) liegt im normalen Bereich ; bemer-
kenswert ist die kleine '3C.'®*W-Kopplungskonstante. Das
'"H-NMR-Signal der Me,Si-Gruppe von 5 (6§ = — 0.55) hat
eine sehr dhnliche chemische Verschiebung wie in dem ent-
sprechenden Cyclopentadienyl-Komplex!'?),

Im IR-Spektrum von 4 und 6 treten die fir [M(CO),]-
Fragmente mit ungestorter C, -Symmetrie typischen zwel
intensiven CO-Banden auf. Thre Lage ist gegenliber dem je-
weiligen (C,H,)-Komplex!"'-!? signifikant verschoben, bei
4 zu hoheren, bei 6 hingegen zu kleineren Wellenzahlen. Of-
fensichtlich weisen 1 und C,HY ein deutlich unterschiedli-
ches Donor-/Acceptor-Verhalten auf.

P/P\P—'ne
=g
PI—
M n=10
OC/ A\CO
co

Schema 2. Komplexe mit C, -symmetrischen Fragmenten; M = Cr, Mo, W,
Mn.

Alle spektroskopischen Befunde belegen fiir die Verbin-
dungen 2-6 eine den entsprechenden Cyclopentadienyl-
Komplexen analoge Struktur. Es kann erwartet werden, dal
sich zahlreiche weitere cyc/o-Ps-Komplexe durch gezielte
Synthesereaktionen mit 1 herstellen lassen.

Experimentelles

4a: Unter Inertgas werden zu 4.0 g (9.24 mmol) [W(CO),(EtCN),] (11] (Uber-
schuB}) unter starkem Rihren innerhalb von 5 min 30 mL (1.13 mmol) ciner
3.8 x 10 " * M KP,-Ldsung in DMF [5] getropft. AnschlieBend wird 30 min zum
Sieden erhitzt. Die *'P-NMR-spektroskopische Kontrolle der auf Raumtempe-
ratur abgekihlten dunkelbraunen Losung belegt eine quantitative Umsetzung
von KP,. Durch Entfernen von DMF und (berschiissigem Ausgangskomplex
bei 50 C im Olpumpenvakuum werden 0.71 g 4a (92°%. bezogen auf KP.)
erhalten. IR (in DMF, ausgewiihlte Daten): ¥ [em '] = 1988 vs (CO. A)).
1886 vs (CO. E): korrekte Elementaranalyse.

4b: Zu 125 mL (0.088 mmol) einer 7 x 107 % M LiP,-Losung in THE [1] werden
unter starkem Rihren innerhalb von 15min  0.35g (0.82 mmol)
[W(CO),(EtCN),] (Uberschull) in 10 mL THF getropft. wobei ¢in brauner
Niederschlag ausfillt. Nach weiteren 30 min Rihren wird die farblose Losung
abgehebert. der Feststoff dreimal mit je 10 ml. THF gewaschen und im Olpum-
penvakuum getrocknet; Ausbeute 36 mg4b (96 %, bezogen auf LiP,). Korrekte
Elementaranalyse.

S: Eine Suspension von 2.0 g{2.94 mmol)4ain S mL Cyclohexan wird mit 1.3 g
(11.96 mmol) Chlor(trimethyl)silan 24 h bet Ruumtemperatur gerithrt. Abtren-
nung der farblosen Reaktionslésung von nicht umgesetztem 4a und Entfernen
des Losungsmittels im Vakuum ergeben 0.70 g § (48 %, bezogen auf 4a).

6: Zu 0.85 g (3.09 mmol) [Mn(CO),Brj (Uberschuls) werden unter starkem
Riihren innerhalb von 5 min 10 ml. (0.38 mmol) ciner 3.8 x 10 * m KP,-Lo-
sung in DMF [5] getropft. Nach 24 h Rihren in der Siedehitze liegt eine rot-
braune Losung vor, die bei Raumtemperatur im Vakuum vom Solvens befreit
wird. Der Riickstand wird 12 h mit S mL THF verriihrt und aus dem farblosen
Extrakt das Losungsmittel erncut vollstindig abgezogen: Ausbeute 27 mg 6
(23%. bezogen auf KP,). IR (in THF. ausgewihite Daten): ¥ [om ™ '] 1960
(CO. A,). 17785 (CO. E).
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Ein sechskerniger Eisen(i1)-Komplex mit
S = 5-Grundzustand **

Von Daniel F Harvey*, Cheryl A. Christmas,
James K. McCusker, Paula M. Hagen, Raj K. Chadha
und David N. Hendrickson*

Oxoverbrickte Eisenkomplex-Einheiten kommen in Me-
talloproteinen vor!'l, Untersuchungen zur Oligomerisierung
der niedrigkernigen Oxo-Fe''-Einheiten haben zur Herstel-
lung von héherkernigen Oxo-Eisen-Komplexen gefiihrt!?l.
Es hat sich gezeigt, daB bei allen diesen High-spin-Fe™-Kom-
plexen Oxo-, Hydroxo- oder Alkoxobriicken nur antiferro-
magnetische Wechselwirkungen zwischen zwei Fe''-lonen
begiinstigen. Wir berichten hier iiber die Reaktion des Che-
latliganden 1,1-Bis(N-methylimidazol-2-yl)ethanol 1 mit
dem Acetato-Oxo-Fe-Komplex 2 zum sechskernigen Fe''-

-]
& CH3CN
2 E
\l OCO/F
NG,
2 ~———Fe
oy
—0
_ R Srad R
> - ,/ Me Me Me’
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Komplex 3. Dieser zeigt neuartige magnetische Eigenschaf-
ten, denn obwohl alle sechs Eisen-lonen High-spin-Fe'-lo-
nen sind, hat 3 einen S = 5-Grundzustand.

Die Zugabe von 3.1 Aquivalenten 1 unter Riihren zu einer
Lésung von einem Aquivalent {Fe,(OAc).(py);]CIO, 2 in
Acetonitril lieferte eine dunkelbraune Losung, die nach
20 min Reaktionszeit im Vakuum zu einemi braunen Ol ein-
geengt wurde. Zusatz von CH,Cl, ergab eine braune Lo6-
sung, in der sich beim Stehenlassen bei Raumtemperatur im
offenen Kolben durch langsames Verdunsten des Losungs-
mittels rote quaderférmige Kristalle von 3-8 CH,Cl, bilde-
ten, die sich fiir eine rontgenkristallographische Charakteri-
sierung eigneten’!, Weiteres Trocknen erpab 3-CH,Cl,
{40% Ausbeute)®, das fiir die Magnetisierungsunter-
suchungen verwendet wurde. Die Struktur von 3 im Kristall
ist in Abbildung 1 gezeigt. Der Komplex 3 besitzt ein Inver-

Abb. 1. Stereoskopische Ansicht von 3. Die H-Atome wurden der Ubersicht-
lichkeit halber weggelassen. Ausgewiihlte Bindungslingen {A] und -winkel ] |:
Fela-O7 1.873(4). Fe2-07 1.963(3). Fe3-07 1.908(5), Fe3-N1 2.111(6). Fel-O1
1.977(4). Fe2-0O1 1.948(4). Fe2-011 2.014(5), Fe3-O11 2.02{(3): Feta-(7-Fe2
137.9(3), Fe2-0O7-Fe3 100.2(2), Fela-O7-Fed 119.7(2). Fel-O1-Fel 123.5(2),
Fed-O11-Fe2 94.8(2). O7-Fe3-N{ 157.7(1).

sionszentrum und drei unterschiedliche Fe-Zentren. Die
Eisenatome Fel und Fe2 koordinieren beide nur Sauerstoff-
liganden, Fe3 dagegen sowohl Sauerstoff- als auch Stickstoff-
liganden. Fel ist an eine p,-Oxo- und an eine 1, -Hydroxo-
briicke sowie an vier Acetat-Sauerstoffatome gebunden. Fe2
ist wie Fel koordiniert, allerdings ist eines der Acetat-Sauer-
stoffatome durch einen p,-O-gebundenen, deprotonierten
Liganden I ersetzt. Fe3 hat (wie Fe2) nur drei p,-Acetat-
Sauerstoffatome in seiner Koordinationssphire ; die iibrigen
Koordinationsstellen sind von einem der Imidazolringe des
Liganden 1 und dessen p,-Alkoxidfunktion besetzt. Der
zweite Imidazolring von 1 ist an keines der Eisenzentren
gebunden. Diese Struktur 148t sich als zwei ungleichseitige
p,-Oxo-verbriickte Fe!-Dreiecke, die durch vier p,-Aceta-
to- und zwei p,-Hydroxoliganden verbriickt sind, betrach-
ten. Die vier zentralen Eisenatome (Fel. Fe2, Fela und
Fe2a) liegen in einer Ebene; eine der p,-Hydroxobriicken
liegt oberhalb, die andere unterhalb dieser Ebene.

Vor kurzem wurden dhnliche Fe,-Komplexe beschrieben.
Die Struktur von 3 gleicht derjenigen von {Fe,O,(OH),-
(0,CCMe,),,1 4127 unterscheidet sich jedoch grundlegend
von der von [Fe,O,(OH),(0,CPh},,(1,4-dioxan)OH, )]
512851 Bei 4 sind die beiden Eisenatome an der Peripherie
fiinffach koordiniert; alle Carboxylatoliganden sind Pivala-
te. Nur in Komplex 5 sind auch Fel und Fe2 sowie Fe3 und
Fed4 durch Carboxylatoliganden verbrickt. Bei § befinden
sich die verbriickenden Hydroxoliganden auf der gleichen
Seite der zentralen Fe,-Ebene, bei 3 und 4 sind sie oberhalb
und unterhalb von dieser angeordnet.
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