Phase mit einer druckdichten Spritze entnommen und wie beschrieben [6] unter
anaeroben Bedingungen alkalisch aufgeschlossen.
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anzutreffendes Phiinomen. Ein méglicher Zusammenhang mit dem Phos-
phan im Darm wird bei kiinftigen Expeditionen genauer erforscht.

Phosphan ist relativ stabil. In der Luft betrigt dic Halbwertszeit in Abhéin-

gigkeit von der OH'-Radikal-Konzentration 5-28 h. Aufgrund seiner am-

photeren chemischen Eigenschaften wird Phosphan teilweise unverdndert
nach Einnahme oder Bildung im Magen (z.B. aus Metallphosphiden) {iber
die Lunge ausgeatmet. Ausscheidungsprodukte sind Hypophosphit, Phos-

phit und Phosphat. Siehe hierzu [1].
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Synthese des ersten stabilen 2-Chromaoxetans und
seiner Homologen iiber «-Phosphonio(methyliden)-
Komplexe von sechswertigem Chrom, Molybdan
und Wolfram **

Von Jirg Sundermeyer*, Klaus Weber und Hans Pritzkow

Die Synthese stabiler Organochrom(vi)-Verbindungen
schien lange Zeit ein unerreichbares Ziel zu sein. Erst in
jitngster Zeit gibt es vielversprechende Ansitze''l, dieses Ge-
biet der metallorganischen Chemie zu erforschen. Bis heute
gelang jedoch weder die Synthese eines Alkylidenchrom(vi)-
Komplexes noch die Isolierung von 2-Chromaoxetanen, d. h.
von viergliedrigen Ringverbindungen mit Oxa-2-metallacy-
clobutan-Grundgeriist. 2-Metallaoxetane werden als kurzle-
bige Zwischenstufe bei Oxo-Transfer-Reaktionen von reak-
tiven Oxokomplexen, beispielsweise OsO,, CrO,Cl, oder

[*] Dr. J. Sundermeyer, Dipl.-Chem. K. Weber
Institut fir Anorganische Chemie der Universitét
Am Hubland, W-8700 Wiirzburg
Telefax: Int. +931/888-4605

Dr. H. Pritzkow
Anorganisch-chemisches Institut der Universitét
Im Neuenheimer Feld 270, W-6900 Heidelberg

[**] Organometall-Imide — Hohervalente Derivate der d-Metall-Sduren,
7. Mitteilung. Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie,
von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Universititsbund
Wiirzburg geférdert. Herrn Prof. Dr. H. Werner danken wir fUr seine stete
Unterstiitzung sowie der Firma H. C. Starck, Berlin, fiir Chemikalienspen-
den. - 6. Mitteilung: J. Sundermeyer, J. Putterlik, H. Pritzkow, Chem. Ber.
1993, 126, 289-296.
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Oxo(porphyrinato)-Spezies, auf Olefine diskutiert!?). Ob-
wohl diese metallorganischen Intermediate nach quanten-
mechanischen Rechnungen eine iiberraschend hohe thermo-
dynamische Stabilitit haben sollen! gilt bis heute die
Synthese und strukturelle Charakterisierung gerade der elek-
tronenarmen Metallacyclen mit einem Metallzentrum in der
hochsten Oxidationsstufe (d°-Elektronenkonfiguration) als
besondere Herausforderung!*: >, Die Zersetzung dieser Vier-
ringverbindungen in einen thermodynamisch besonders sta-

bilen Oxokomplex und ein Olefin scheint vorprogrammiert

zu sein'®), Wir berichten im folgenden iiber die Synthese und
Charakterisierung eines ersten Cr''-Komplexes 1a mit einer
formalen Cr-C-Doppelbindung sowie iiber die ungewdhn-
liche Cycloadditionsreaktion von 1a und seiner schwereren
Homologen 1b, ¢ mit Diphenylketen, die zu stabilen Verbin-
dungen 2a—e¢ mit Oxa-2-metallacyclobutan-Geriist fiihrt.
Erst kiirzlich stellten wir hdhervalente a-Phosphonio(me-
thyliden)-Komplexe von Molybdidn, Wolfram und Rhenium
vor, darunter auch tetraedrische Komplexe vom Typ
[M(=N¢Bu),(=CH-PPh;),] (M = Mo, W), in denen vier
Mehrfachbindungen zu je zwei anionischen Kohlenstoff-
und Stickstoff-Liganden vorliegen!®). Komplexe dieses Typs
weisen sehr reaktive, da stark polare, Metall-Kohlenstoff-
Bindungen auf, die selbst mit thermodynamisch stabilen
Molekiilen wie CO oder CO, spontan reagieren, eine Reakti-
vitit, die d°-Alkyl- und Aryloxo- und -imidokomplexen der
6. und 7. Nebengruppe typischerweise fehlt. Uberraschen-
derweise 1a8t sich auch [Cr(=N7Bu),Cl,]'"), das relativ leicht
reduzierbare tert-Butylimido-Derivat von Chromylchlorid,
durch Umylidierungsreaktion mit zwei Aquivalenten der
Ylide R,P=CH, (R = Alkyl, Aryl) in bislang unbekannte
a-Phosphonio(methyliden)chrom(vi)-Komplexe iiberfithren
(Schema 1). Die hier beispielhaft vorgestellte Verbindung 1a

wR rI\IJR Ph
2 PhyP=CH ® e oll f
Cr(NR),Cl, ——w" RNﬁlcrgC/PPh, PhaCC0, RN;C(C%%SPh,
-[PhsPCH;IC! ¢ A Cl 0
1a 2q

Schema 1. Synthese von 1a und 2a. R = Bu.

ist isoelektronisch zu den bislang nicht bekannten Alkyliden-
komplexen von formal sechswertigem Chrom mit der Bin-
dungsfunktion [Cr=CH—SiR,;]. 1a weist die fiir Alkyliden-
komplexe signifikanten spektroskopischen Charakteristika
auf; so sind beispielsweise die NMR-Signale der metallge-
bundenen a-CH-Funktion tieffeldverschoben (J. = 200.1,
3y =11.84)181 gebeniiber den Signalen des freien Phosphor-
Ylids Ph,P=CH, (6. = — 4.2, é;; = 0.77). Der ausgeprigte
Cr-C-Doppelbindungscharakter spiegelt sich aber auch in
der hohen Rotationsbarriere beziiglich dieser Bindungsachse
wider. Die freie Aktivierungsenthalpie fiir die Rotation, er-
mittelt iiber die Koaleszenztemperatur konformerenbedingt
indquivalenter tert-Butylimidogruppen (Schema 2) im tem-
peraturabhiingigen !H-NMR-Spektrum, betrigt ndherungs-
weise AG536, =75 kJmol ! (17.9 kcalmol ™). Dieser Wert
liegt im Bereich AG g5, =15-18 kealmol ', der fiir Alky-

tBuN_FPh3 1BuN
o == N cl
PPh;
tBuN” & tBuN

Schema 2. Newman-Projektion zweier Konformere, die durch Rotation um die
Cr-C-Bindung erhalten wurden.
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lidenmolybdén- und -wolframkomplexe vom Schrock-Typ
ermittelt wurde®.

1a wie auch die schwereren Homologen 1b (M = Mo) und
1c (M = W) lassen sich als komplexmodifizierte C-Nu-
cleophile fiir selektive C-C-Kniipfungs- oder C-O-Spal-
tungsreaktionen einsetzen, die nicht metallsubstituierte
Phosphor-Ylide typischerweise nicht zeigen. So insereren
Kohlenmonoxid und Isonitrile diastereoselektiv zu kristall-
strukturanalytisch charakterisierten n2-Acyl- bzw. Imino-
acylkomplexen (Schema 3)1%, in Lactonen wird dagegen ei-
ne C-O-Bindung im Ring gespaltent!.

H
RN’M -—-ﬁ‘PPh3

NR
il €0~ o
RN’/M§C/PPh3 .
i
¢ o~ R gens
1b.c RN’/M\ H
Cl \CHs

Schema 3. Insertionsreaktionen von CO und CNR an 1b und 1c.

Als ungewohnliches Beispiel der Reaktivitit von la—c
stellen wir hier das Ergebnis der Umsetzung mit Diphenyl-
keten vor. In allen drei Reaktionen lieB sich weder das erwar-
tete Produkt einer gewohntichen [2 + 2]-Cycloaddition B
(sieche Schema 4) noch ein durch einfache Insertionsreaktion
denkbarer, resonanzstabilisierter Enolatkomplex C isolie-
ren. Stattdessen 148t sich aufgrund typischer !83W-Satelliten
im '3C-NMR-Spektrum von 2¢ eine Bindung der CPh,-Bau-
gruppe an das Wolframzentrum zweifelsfrei nachweisen.
Aufgrund des Fehlens typischer v(C=0)-Streckschwingun-
gen in den IR-Spektren der spektroskopisch nahezu identi-
schen Produkte 2 (Tabelle 1) lag der SchluB3 nahe, daf3 das
gemeinsame Strukturelement ein [M-O-C-C]-Vierring mit
exocyclischer a-Phosphonio(methyliden)-Einheit sein miiB3-
te. Diese Annahme bestétigt sich durch die Bestimmung der
Struktur!*# an Einkristallen von 2b (Abb. 1).

Tabelle 1. Ausgewihlte spektroskopische Daten der Komplexe 2. Die NMR-
Spektren von 2a wurden in CD,Cl, bei 190 K, die von 2b, ¢ in C4Dj bei 298 K
gemessen.

2a 2b 2¢

TH-NMR

Senp (omt) 4.14 (22.0) 4.23 (23.5) 430 (23.0)
13C.NMR

Sen-» () 56.7 (101.7) 58.5 (98.6) 61.8 (100.9)

Swoc 193.9 196.7 196.1

Suc Coe) 68.0 (8.6) 68.4 (3.6) 69.7 (1.1)
MP.NMR

5 16.9 16.0 15.4
IR (KBr)

Voo (V8) 1492 1488 1484

Vo_c (¥S) 860 860 855

Vnc (¥5) 1200/1236 1204/1248 1242/1289

Wie in Abbildung 1 gezeigt, ist das Metallatom in 2b Zen-
trum eines verzerrt quadratisch-pyramidalen Koordina-
tionspolyeders und gleichzeitig Teil eines viergliedrigen Me-
tallacyctus, der eine Kante der Basis bildet. Der Vierring ist
entlang der Basiskante O-C2 um 39.6° gefaltet. Ein weiterer
Strukturaspekt ist die trigonal-planare Koordination des
carbokationischen Zentrums C1 (Winkelsumme 359.6°),
dessen Ladung durch die + M-Effekte des O-Atoms und des
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Abb. 1. SCHAKAL-Bilder der Molekiilstruktur von 2b im Kristall. In der
unteren Darstellung sind der Ubersichtlichkeit halber lediglich die ipso-C-Ato-
me der fiinf Phenylgruppen eingezeichnet. Ausgewihlte Bindungslingen [A]
und -winkel [’]: Mo-N1 1.737(2), Mo-N2 1.732(3), Mo-Cl 2.390(2), Mo-C2
2.277(4), Mo-0 2.162(2), O-C11.312(5), C1-C2 1.492(4), C1-C3 1.367(5), C3-P
1.734(3); Mo-N1-C4 152.4(2), Mo-N2-C8 173.4(3), N1-Mo-N2 109.6(1), N1-
Mo-C2 105.2(1), N2-Mo-C2 101.3(1), N1-Mo-O 103.2(1), N1-Mo-Cl1 103.6(1),
Mo-O-C1 91.4(1), O-C1-C2 110.7(2), Mo-C2-C1 82.6(2), C2-Mo-O 62.6(1),
0-C1-C3 121.4(2), C2-C1-C3 127.5(3); Torsionswinkel: P-C3-C1-C2 167.4, P-
C3-C1-0 —4.1.

in Konjugation stehenden carbanionischen Zentrums C3
kompensiert wird. Der Abstand C1-O entspricht bekannten
Werten von Enolen. Im Gegensatz zu dem erst kiirzlich von
Schrock et al. vorgestellten, bei 25°C recht instabilen d°-
2-Metallaoxetan [Mo(NArYO#Bu),(n*-(0,C)O-CH(CFs)-
CHBu))' sprechen die hier ermittelten Bindungslingen von
2b fiir eine Stabilisierung des Vierrings, die in den mesomeren
Grenzformen D (Schema 4) zum Ausdruck kommt. Da 2b
gegeniiber einer Spaltung in [Ph,PCH=C=CPh,]" [MoO-

NR
I Ph,C=C=0 0,
o @ 2
RN%/“K,C,PPh;—‘“’ RN’M )‘Cphi T RN= M’°7/~Ph
c A of w oPPhy o
10-¢ A B  @PPh;
NR
I NR oy NR o,
rRN=HS 7 SeH ol ¢ D NP
— / — RN‘M C PPhJ“ RN:M:C Sph‘;
cl @PPhy o’ ™ c” h
[ 2q-c

Schema 4. Plausibler Bildungsmechanismus und mesomere Grenzformen von
2a-c. R = /Bu.

(N#Bu),Cl}™ thermisch stabil ist, stellt sich die interessante
Aufgabe, 2-Metallaoxetane moglicherweise auch durch Addi-
tion einer polarisierten [C=C]-Bindung eines Allenylphospho-
nium-Tons an eine polare, nucleophile [M=0]-Funktion zu
synthetisieren.

Die Komplexe 2 zeigen in Losung ein dynamisches Verhal-
ten. Tieftemperatur-NMR-Studien an 2a—c belegen einen ra-
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schen Platzwechsel der axialen und basisstindigen Imidofunk-
tionen. Selbst bei 190 K 1dBt sich die in den 'H- oder
13C-.NMR-Spektren beobachtete Aquivalenz beider Liganden
nicht aufheben.

Ein plausibler Mechanismus fiir die Bildung von 2a-—c
scheint der nucleophile Angriff des «-C-Atoms in 1a—c¢ am
Keten und Umlagerung der betainartigen Oxallyl-Zwischen-
stufe A in eine zwitterionische Enolatspezies C zu sein, wenn
auch keine der Zwischenstufen isoliert oder spektroskopisch
nachgewiesen werden konnte (Schema 4). Entscheidend fiir
die erneute M-C-Bindungskniipfung unter Reorganisation
des 2-Metallaoxetan-Ringgeriists ist die Bildung der exocy-
clischen planaren «-Phosphoniomethylen-Einheit. Das hier
prasentierte Reaktivitdtsmuster 146t sich nicht nur mit dem
reaktiven Keten, sondern mit fast allen CO,-Derivaten, auch
der reaktionstridgen Stammverbindung CO, selbst, realisie-
ren!ol,

Experimentelles

1a: Eine Losung von 1.00 g (3.8 mmol) [Cr(=N¢Bu),Cl,] [7] in 50 mL Toluol
wird unter Argon bei —78 °C mit 2.08 g (7.5 mmol) Ph,P=CH, versetzt. Nach
langsamer Erwidrmung auf Raumtemperatur (2 h) wird die tiefviolettfarbene
Suspension noch weitere 2 h gerithrt und anschlieBend tber eine Glasfritte mit
ausgeheiztem Celite® filtriert. Nach Waschen des ausgefallenen [Ph,P-CH,]C1
mit Toluol wird das Filtrat unter vermindertem Druck auf 10 mL eingeengt und
mit 30 mL n-Hexan iiberschichtet. Bei - 30 °C féllt das dunkelviolette, feinkri-
stalline Produkt aus. Es wird mit 20 mL n-Pentan gewaschen und im Hochva-
kuum (< 10~? mbar) von Lsungsmittelresten befreit. Ausbeute: 1.67 g (93 %),
Fp = 64°C (Zers.).

2a-¢: 1 mmol von la, 1boder 1¢ werden in 20 mL THF geldst und bei —90 °C
mit 190 pL (1.1 mmol) Diphenylketen versetzt. Nach Erwdrmung auf Raum-
temperatur (1 h) wird noch weitere 60 min geriihrt, anschlieBend iiber eine
Glasfritte mit ausgeheiztem Celite® filtriert und unter vermindertem Druck auf
5mL eingeengt. Nach Uberschichten mit 20 mL #-Pentan fallen die Produkte
2a—c kristallin an. Geeignete Einkristalle von 2b wurden aus Methylcyclohex-
an/THF erhalten. 2a: orangefarbene Kristalle, 75%, Zers. >75°C; 2b: beige-
farbene Kristalle, 90 %, Zers. >119°C; 2¢: helibeigefarbene Kristalle, 95%,
Zers. >151°C.
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Eine ab-initio-MO-Untersuchung iiber
stabilisierende Wechselwirkungen in zweikernigen
Zr[Al-Komplexen mit planar tetrakoordiniertem
Kohlenstoffzentrum **

Von Rolf Gleiter*, Isabella Hyla-Kryspin, Shugiang Niu und
Gerhard Erker

Hoftfmann et al. haben in einer wegweisenden Arbeit die
Moéglichkeit der Stabilisierung von planarem Methan betrach-
tet™). Ausgehend von tetraedrischem Methan folgerten sie,
dal3 bei einer Verzerrung zum planar-quadratischen CH,-
Isomer nur sechs Elektronen zur Verfiigung stehen, um vier
C-H-Bindungen zu bilden, wihrend ein doppelt besetztes 2p-
Orbital am Kohlenstoffzentrum verbleibt (Schema 1).

<
H° TH H H

Diese sehr energiereiche Struktur kann durch o-Donor-
und n-Acceptorsubstituenten X stabilisiert werden, was von
Schleyer et al. durch ab-initio-Rechnungen bestitigt wurde!?!,
Nur wenige Strukturen wurden bisher bestimmt, in denen
ein Kohlenstoffatom von vier in einer Ebene liegenden Sub-
stituenten umgeben ist®!,

Angeregt durch experimentelle Arbeiten von Erker et al.[4!
iiber Zirconocene wie 1 soll hier ein theoretisches Modell
vorgestellt werden, das von Ethylen ausgeht. Das Verbiegen
einer =CH,-Einheit des Ethylens zu einem ,,T* (Abb. 1)
stabilisiert das C-C-o-Orbital, destabilisiert aber zwei C-H-
o-Orbitale (als p* und p~ bezeichnet). Es resultiert eine
verzerrte Ethylenstruktur, die um 2 eV energiereicher ist als
die normale. Bietet man ein geeignetes o-Acceptororbital an
(z.B. das 1s-Orbital eines Protons, Abb. 1), wird das héchste

Schema 1.
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