[10] a) M. Herberhold, F. Wehrmann, D. Neugebauer, G. Huttner, J. Organo-
met. Chem. 1978, 152, 329; b) M. D. Clerk, M. J. Zaworotko, J. Chem. Soc.
Chem. Commun. 1991, 1607.

[11] M. Herberhold, G. Si8, Angew. Chem. 1975, 87, 710; Angew. Chem. Int.
Ed. Engl. 1975, 14, 700.

[12) 1 und 2 kristallisieren unter Bildung diamantartiger Netzwerke mit einer
ganzen Reihe von linearen, bifunktionellen Wasserstoffbriicken-Accepto-
ren. So bilden z.B. 1,4-Diaminobenzol, 1,2-Diaminoethan und 4,4'-Dipyri-
din zwei-, drei- bzw. vierfach durchdrungende diamantartige Netzwerke:
a) S. B. Copp, S. Subramanian, M. J. Zaworotko, J. Am. Chem. Soc. 1992,
114, 8719 und unverdffentlichte Ergebnisse.

[13] a) Die Kristalle wurden in heiBem Acetonitril geziichtet; sie zersetzen sich
bei 200 °C und sind bei Raumtemperatur in aprotischen organischen Sol-
ventien unldslich. IR(KBr) [em™1]: vou = 2859(s); voo = 2013(s), 1904(s).
Raumgruppe P2,/n (Nr.14, nicht Standard); a =17.2454(16), b=
10.2592(8), ¢ =19.7952(20) A, B =101.384(12)°, V = 3343.3(5) A; p,...
=1.57 gcm™3; Z = 4; 2178 (von 3205) beobachtete (I > 3al, 20 2-40°)
Reflexe; R=0.038, R, =0.041. Die Wasserstoffatome an OH, CH,
und einem Satz der NH,-Gruppen wurden iber Differenz-Fourier-
Analyse lokalisiert und in ihrer Position bestimmt. Die CH,-Wasser-
stoffatome wurden an berechneten Positionen gefunden (d._ =1.08 A);
ein Satz von NH,-Wasserstoffatomen konnte nicht lokalisiert werden. In-
tramolekulare Abstinde und Winkel liegen im erwarteten Bereich. b) Wei-
tere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen kénnen beim Di-
rektor des Cambridge Crystallographic Data Centre, 12 Union Road, GB-
Cambridge, CB21EZ, GrolBbritannien, unter Angabe des vollstindigen
Literaturzitats angefordert werden.

[14] Die Kristalle wurden in heiBem CHCI,; gezichtet, zersetzen sich bei 150 °C
und sind in aprotischen organischen Solventien unldslich. IR(KBr)
[em™1: vou = 3314(s), 2964(s); veo = 2019(s), 1929(s). Raumgruppe
P4,2,2 (Nr. 94); a = 21.4558(18), ¢ =15.5713(23) A, V =7168.3(12) A3;
Poe. =1.67 gem™3; 2133 (von 3001) beobachtete (I > 341, 26 2--40°))
Reflexe; R =0.043, R, =0.040. Die Positionen der Wasserstoffato-
me (OH, CH,) wurden bei der Verfeinerung (Methode der kleinsten
Quadrate) errechnet und bestimmt. Das Enantiomorph wurde durch
Friedel-Aquivalente und die Rogers-Methode lokalisiert. Die Lo-
sungsmittel-Molekille liegen fehlgeordnet vor. Verfeinerung aller
Losungsmittelatome als Kohlenstoffatome mit dem Gitterplatz als
Variable lieferte zwei Solvens-Molekiile. Alle intramolekularen
Abstinde und Winkel liegen im erwarteten Bereich. Siehe auch
[{13b].

{15] Die Kristalle sind in aprotischen organischen Solventien und selbst in
heilem Acetonitril uniéslich, werden bei ca. 150 °C undurchsichtig, zeigen
dann aber bis 250°C keine erkennbare Zersetzung. IR(KBr) {em™']:
Vou = 2744(s); Voo = 2011(s), 1915(s). Raumgruppe P2/c (Nr.13); a =
10.5407(10), b =11.6973(10), ¢ =17.868(2) A, f=9437(4)°, V=
2196.7(4) A%; p,., =231 gem™3; Z =2; 2876 (von 3873) beobachtete
(I > 3ol)Reflexe; R = 0.033, R, = 0.038. Die Positionen der Wasserstoff-
atome wurden berechnet (CH) oder durch Differenz-Fourier-Analyse
lokalisiert und bei der Verfeinerung (Methode der kleinsten Quadrate)
endgiiltig festgelegt. Alle intramolekularen Abstdnde und Winkel liegen im
erwarteten Bereich. Bei Abwesenheit von Methanol entsteht ein vierzihli-
ges iberdiamantartiges Netzwerk mit zwei clathratartig eingeschlos-
senen Acetonitril-Molekiilen pro Molekiil 1 bzw. 2 (siche [12]). Siehe auch
[13b].

[16] Vier unabhingige, gefaltete, nicht ebene und sich durchdringende Netz-
werke wurden als Folge von Selbstorganisation bei 1,3,5-Benzoltricar-
bonsdure beobachtet: a) D. J. Duchamp, R. E. Marsh, Acta Crystallogr.
Ser. B 1969, 25, 5; b) F. H. Herbstein, Top. Curr. Chem. 1987, 140, 107.

[17] Wihrend die Struktur von 1 -1.5HMTA ein Einzelfall ist und sich wahr-
scheinlich nicht verallgemeinern 14Bt, ist die ,,Maschendraht*-Anordnung,
die in Kristallen von 1-2DAP beobachtet wurde, reproduzierbar (1 - 2
Diacetonalkohol); teppichartige Strukturen mit den gleichen Abmessun-
gen wie bei 2 - 2Dipy - 2MeOH koénnen auch mit nBuOH und iPrOH
erhalten werden. M. J. Zaworotko, S. B. Copp, S. Subramanian, unverof-
fentlichte Ergebnisse.

[18] Wie von einem der Gutachter angemerkt, sind die hier vorgestellten, iiber
Wasserstoffbriicken verkniipften Netzwerke nicht die einzigen, die man
aus metallorganischen Verbindungen mit multiplen Wasserstoffbriicken-
Donorfunktionen erhalten kann. [(Me;Sn),Fe(CN)¢}-2H,0 bildet
z.B. unendliche Netzwerke, wenn die gebundenen Wassermolekiile mit
verbrickenden Wasser- (U. Behrens, A. K. Brimah, R.D. Fischer J/
Organomet. Chem. 1991, 411, 325) oder Dioxanmolekiilen (M. Adam,
A.K. Brimah, R.D. Fischer, L. Xing-Fu, Inorg. Chem. 1990, 29,
1597) Wasserstoffbriicken bilden. Die tiber Wasserstoffbriicken ver-
kniipften Ketten sind durch Lewis-Sdure-Base-Wechselwirkungen ver-
netzt.
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Phosphinidentantal(v)-Komplexe des Typs
[(N3;N)Ta=PR] als Phospha—Wittig-Reagentien
(R = Ph, Cy, tBll; N3N = (Me3SiNCH2CH2)3N)**

Von Christopher C. Cummins, Richard R. Schrock*
und William M. Davis

Wir berichten hier dariiber, dafl Komplexe des Typs
[(N;N)Ta=PR] mit terminalen Phosphinidenliganden
(R = Ph, ¢-C¢H, ,(Cy), tBu; N3N = (Me,;SiNCH,CH,);N)
leicht herzustellen sind und daB diese Komplexe zudem mit
Aldehyden glatt unter Bildung von Phosphaalkenen reagie-
ren. Phosphaalkene!!> ), die entweder durch Konjugation!®
oder durch sterisch anspruchsvolle Substituenten!™ stabili-
siert sind, wurden bereits durch Silylwanderung® oder De-
hydrohalogenierung'*! hergestellt, und Mathey et al. haben
eine Phospha-Wittig-Reaktion entwickelt, bei der durch
M(CO).-Komplexierung (M=Cr, W) stabilisierte Phos-
phaalkene entstehen!™. Die Verwendung von Komplexen
mit terminalen Phosphinidenliganden als Phospha-Wittig-
Reagentien wurde bisher noch nicht beschrieben, unter an-
derem vielleicht deshalb, weil Komplexe, die die erforderli-
che M=PR-Verkniipfung enthalten, extrem selten sind!l.
In den bekannten Beispielen” ~'% trigt das Phosphoratom
immer sterisch sehr anspruchsvolle Substituenten, z.B. die
»Supermesityl“-Gruppe (2,4,6-tBu,C.H,). Unbestindige
Phosphinidenkomplexe niedervalenter Ubergangsmetal-
le!*! sind am Phosphor elektrophil, genauso, wie Fischer-
Carbenkomplexe elektrophil am Kohlenstoff sind; wir such-
ten nach einem Komplex mit einem nucleophilen
Phosphinidenliganden!2). Vor kurzem synthetisierten wir
trigonal-monopyramidale Komplexe, in denen eine freie Ko-
ordinationsstelle durch einen analogen N,;N-Liganden stabili-
siert wird™% ¥ und wir kamen zu dem SchluB, daB die von
den drei ,,aufrechtstehenden* R,Si-Substituenten gebildete
Tasche eine nucleophile Phosphinideneinheit wirksam stabi-
lisieren konnte.

Vereint man pulverformiges TaCls und Li;(N, N4 bei
—78°C in Ether, so bildet sich 1, ein gelber kristalliner Fest-
kdrper, den man nach Entfernen von LiCl durch Kristallisie-
ren aus Ether in 32% Ausbeute isolieren kann [Gl. (1), NMR-
Daten dieser und weiterer neuer Verbindungen siehe

Et,0, —78 bis 25°C
s 25°C

Liy(N,N) + TaCl,
—3LiCl

[(N;N)TaCl,] n
1

Tabelle 1]. 1 scheint fluktuierend zu sein!'%!, da die drei Arme
des N;N-Liganden auf der NMR-Zeitskala dquivalent sind.
Umsetzung des Dichlorids 1 mit zwei Aquivalenten
LiPHR "9 lieferte die entsprechenden Phosphinidenkomple-
xe 2 in guten Ausbeuten [GL (2)]. Es ist noch ungeklirt, ob

Et,0, —40 bis 25°C
—_—

[(NyN)TaCl,] + 2 LiPHR —2 [(N;N)Ta=PR] )

1 —2LiCL —HPR 5. p _py
2b, R = Cy
2¢, R =1Bu

[*] Prof. Dr. R. R. Schrock, C. C. Cummins, Dr. W. M. Davis!*]

Department of Chemistry

Massachusetts Institute of Technology

Cambridge, MA 02139 (USA)

Telefax: Int. 4+617/253-7670

] Rontgenstrukturanalyse

*] Diese Arbeit wurde von der National Science Foundation (Grant CHE
91 22827) gefordert. C. C. C. dankt der National Science Foundation fiir
ein Stipendium. — Die Bezeichnung Phosphinidenkomplex wird hier an-
stelle des IUPAC-konformen Ausdrucks A3-Phosphandiylkomplex ver-
wendet.
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sich die Ta-P-Mehrfachbindung durch Dehydrohalogenie-
rung bildet, wobei das zweite Aquivalent Phosphid als Base
fungiert, oder ob eine a-Deprotonierung aus einem Bis(phos-
phid)komplex als Bildungsmechanismus in Frage kommt!!7l;
wenn nur ein Aquivalent LiPHPh langsam zu einer Losung
von 1 gegeben wurde, erhdlt man ein Gemisch aus 2a und

unverindertem 1.

Tabelle 1. NMR-Daten der Tantalkomplexe 1-3 und der Phosphaalkene 4 [a].

Verb. 'H 13C 31p
1 3.849 (1, CHy) 65.86 (CHy)
2.500 (t, CH,) 55.76 (CHy)
0.409 (s, SiMes) 2.17 (SiMes3)
2albl  7.842 (1, Ph, ortho) 158.98 (d, LJpc = 19.7, Ph) 175.1
7.158 (m, Ph, meta) 134.81 (s, Ph)
6.911 (¢, Ph, para) 128.17 (d, Jpc = 9.0, Ph)
3.519 (t, CHy) 127.43 (d, Jpc = 4.8, Ph)
2.193 (t, CHy) 54.68 (s, CHy)
0.608 (s, SiMe3) 51.50 (d, 3Jpc = 7.8, CHy)
5.49 (d, 4Jpc = 4.2, SiMe3)
2b 3.513 (1, CHy) 61.52 (d, Jpc =26.3, Cy) 209.8
2.153 (t, CHy) 53.73 (3, NCH3)
3432 (m, IH, Cy) 51.20 (d, 3Jpc = 7.3, NCHp)
2401 (m, 2H, Cy) 35.79 (d, Jpc = 5.9, Cy)
1.754 (m, 4H, Cy) 2797(d,Jpc=8.1,Cy)
1.426 (m, 1H, Cy) 26.23 (s, Cy)
1.152 (m, 3H, Cy) 6.35 (d, 4Jpc = 2.7, SiMes)
0.614 (s, SiMe3)
2¢  3.498(1,CHy) 60.34 (d, Lpc = 24.7, PC) 2273
2.149 (t, CHy) 53.64 (s, CHy)
1.673 (d, 3Jpy = 11.6, Bu) 51.23 (d, 3Jpc = 7.6, CHp)
0.593 (s, SiMe3) 34.22 (s, C(CHa)3)
6.33 (d, “Jpc = 3.3, SiMe3)
3 3.313 (t, CHy) 53.72 (CHp)
2.145 (1, CHy) 48.80 (CHz)
0.479 (s, SiMes) 2.27 (SiMes)
4a 8.660 (d, 2Jpy = 24.6, P=CH) 194.73 (d, WJpc = 48.3, P=C) 275.0
1.161 (d, 3Jpy = 10.2, PrBu) 38.05 (d, 2pe = 12.2, CCMe3)
1.132 (d, 4Jpy = 1.8, CrBu) 32.16 (d, lJpc = 34.2, PCMe3)
31.03 (4, 3Jpc = 12.9, CCMes3)
30.42 (d, Zpc = 11.5, PCMe3)
4blel 9,014 (d, 2Jpy = 25.2, P=CH) 200.85 (d, 1Jpc = 40.8, P=C) 217
7.639 (m, 2H, Ph) 142.80 (d, UJpc = 43.5, Ph)
7.366 (m, 3H, Ph) 131.61 (d, Jpc = 15.2, Ph)
1.248 (d, 4/py = 2.4, Bu) 129.50 (s, Ph)
128.74 (d, Jpc = 5.3, Ph)
39.03 (d, ¥Jpc = 15.6, CMe3)
30.89 (d, 3Jpc = 12.0, CMe3)
4cldl 9,073 (d, 2Jpy = 23.7, P=CH) 175.96 (d, LJpc = 41.7, P=C) 272.5

4.497 (m, 2H, CsHy)
4.125 (m, 2H, CsHy)
3.978 (s, SH, CsHs)
1.192 (d, 3Jpy = 9.9, Bu)

[a] C¢Dg, 25°C, falls nicht anders angegeben ; Kopplungskonstanten in Herz.
[b] **C-NMR-Spektrum in CD,Cl,. [c] Spektren von 4b in CD,Cl,. [d} Auf-
grund der leichten Dimerisierung zu 5 konnten nicht alle !*C-NMR-Daten von
4c¢ erhalten werden.

Die 'H-, '3C- und 3'P-NMR-Spektren (Tabelle 1) der
Phosphinidenkomplexe 2 sind aus folgenden Griinden mit
der vorgeschlagenen Formulierung in Einklang: 1) Die An-
wesenheit eines Phosphoratoms pro Tantalzentrum wird
durch die Dublettaufspaltung (J.p) zweier Resonanzsignale
von Kohlenstoffatomen des N;N-Liganden angezeigt; 2) das
31P-NMR-Signal des Phosphinidenliganden wird wie erwar-
tet bei tiefem Feld beobachtet!!®l; 3) die *'P-NMR-Signale
aller Phosphinidenkomplexe sind leicht verbreitert (2a,
vy,, =105 Hz; 2b, 140 Hz; 2¢, 205 Hz), entsprechend der
lokalen dreizdhligen Symmetrie am Tantal und daraus folgen-
der Verbreiterung durch den Quadrupoleffekt von 18!Tal!?]
(>99% nmatiirliche Hiufigkeit??); 4) die drei Arme des
N,N-Liganden sind auf den !*C- und 'H-NMR-Zeitskalen
dquivalent.

Eine Einkristall-Rontgenstrukturanalyse von 2b?!1 besti-
tigte die fiir die Phosphinidenkomplexe 2 vorgeschlagene
Struktur (Abb. 1). Fiir eine Ta-P-Mehrfachbindung spricht
der kurze Ta-P-Abstand von 2.145(7) A (die Summe der Ko-
valenzradien fiir Ta und P betrigt 2.44 A22)); sie ist auf-
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grund von Symmetriebetrachtungen, die die Mdglichkeit der
Bildung einer Pseudodreifachbindung bei der ungefihr line-
aren Phosphinideneinheit einrdiumen, zu erwarten. Eine né-
here Untersuchung der Struktur legt nahe, dal} die Stabilisie-
rung der reaktiven Ta=P-Bindung darauf zuriickzufithren
ist, daB sie sich im Innern der Tasche befindet, die von den
umgebenden SiMe,-Substituenten gebildet wird. Diese Grup-
pen sind so angeordnet, daB} sie die Ta=P-Bindung abschir-
men, aber das Tantalzentrum ist immer noch durch die drei
Spalten zwischen den Armen des N,N-Liganden zugénglich,
und ein Angriff auf das Phosphoratom ist wegen seiner rela-
tiv kleinen organischen Substituenten ebenfalls moglich.
Diese Kombination von Strukturmerkmalen fiihrt zu stabi-
len Phosphinidenkomplexen (2a kann 12 h in C,D, ohne
sichtbare Zersetzung auf 100 °C erhitzt werden), die leicht
mit geeigneten kleinen Substraten reagieren.

Abb. 1. Struktur von 2b im Kristall.

Aldehyde reagieren glatt mit 2 und liefern dabei stabile
Oxotantalkomplexe 31237251 sowie das entsprechende Phos-
phaalken 4 (Schema 1). Die Bildung des Phosphaalkens erin-
nert an die durch héhervalente Alkylidentantal-Komplexe
vermittelte Olefinierung von Carbonylverbindungen 28, Die

R
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Me,Si. J ASiMes MegSia pitt gy M3
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2 3
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/ |
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Schema 1. Reaktion von Aldehyden mit 2.
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Reaktion verliduft wahrscheinlich iiber einen viergliedrigen
Metallacyclus!?”!, und es wiire interessant zu wissen, welche
Rolle der Amin-Donor bei der Bildung oder auch beim Zerfall
dieses postulierten Metallacyclus spielt!?®!, Einfache Phos-
phaalkene sind stabil, wenn sie sterisch anspruchsvolle Sub-
stituenten tragen; sie dimerisieren oder oligomerisieren, so-
bald die Substituenten kleiner werden!™ 2l Die folgende
Reihe von Experimenten veranschaulicht, dal die Phosphi-
nidenkomplexe 2 in der Lage sind, sowohl stabile als auch
reaktive Phosphaalkene in préparativ niitzlicher Weise zu
erzeugen.

Die Reaktion zwischen [(N,N)Ta=P¢Bu] 2¢ und Pival-
aldehyd verlief relativ langsam (vollstindig nach 7 h bei 95 °C;
Konzentration der Edukte jeweils 0.05 mol L™ 1), aber glatt
zum Phosphaalken 4a (Schema 2) und 3; Verbindung 4a
konnte bereits in einer zweistufigen Synthese hergestellt wer-
den, die elf Wochen erforderte'?°). Phosphaalkene wie 4a sind
leicht durch ihre charakteristischen *'P- und **C-NMR-che-
mischen Verschiebungen bei tiefem Feld und ihre diagnosti-
sche 'J-Kopplung zu identifizieren!-?! (Tabelle 1); die
2 Joy-Kopplung kann zur Unterscheidung des £- (abgebildet)
vom Z-Isomer dienen!®®3! Bei der Reaktion zwischen
[(N;N)Ta=PPh] 2a und Pivalaldehyd ist das neue Phos-
phaalken 4b (Schema 2) in weniger als 5 min (25°C; Kon-
zentration der Edukte jeweils 0.05 mol L~ !) quantitativ ent-
standen (laut 'H-NMR); nach Entfernen von [(N;N)Ta=0]
3 durch Filtrieren iiber Aluminiumoxid wurde es dann in
reiner Form als nichtfliichtiges Ol isoliert. Bei der Um-

CMe; CMe;
/
\ / N\
Me;C H Ph H
4a 4b
Fe MesC Fe
\ nl
2 P==C — P P
M C/ \H H \
3
Fe CMe;
4c 5
Fc Fc
Fl QO
H
Ph H Ph
44 6

Schema 2. P-haltige Folgeprodukte.

setzung von [(N;N)Ta=P/Bu] 2¢ mit Ferrocenaldehyd
FcCHO?! trat eine rote Farbe auf, die die Bildung des
Phosphaalkens 4¢ anzeigt; diescs ist bei 25 °C kurze Zeit
stabil, dimerisiert aber letztlich zum 1,3-Diphosphetan 3
(Schema 2)'**!. Man erhielt das orangegelbe 5 in reiner Form
durch Filtration einer Etherlésung iiber Aluminiumoxid; es
bildete sich nur ein einziges Diastereomer. Die Reaktion von
2a mit FcCHO verlief unter rascher Bildung von 3, aber das
Phosphaalken 4d (Schema 2) war zu instabil, um es bei 25 °C
beobachten zu kénnen. Man konnte 4d jedoch in Gegenwart
von Cyclopentadien (20 Aquiv.) effizient als Diels-Alder-
Addukt 6 abfangen'#; das Addukt war ein ungefihres 1:1-
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Gemisch zweier Diastereomere als Ergebnis zweier Addi-
tionsmoglichkeiten des E-Phosphaalkens 4d an Cyclopenta-
dien. Ein Diastereomer von 6 (Schema 2) konnte in reiner
Form durch Filtration {iber Aluminiumoxid und an-
schlieBende Kristallisation aus Pentan bei —40°C isoliert
werden.

Die einfache Isolierung von Cycloaddukten wie 6 1403t er-
kennen, daB} [(N;N)Ta=PR]-Komplexe fiir die Eintopfsyn-
these vieler Phosphaalkene oder von Phosphaalkenen abge-
leiteter Verbindungen {iber sukzessive Phospha-Wittig- und
Cycloadditionsreaktionen von Nutzen sein kénnten. Die
Phospha-Wittig-Reaktion mit [(N,;N)Ta=PR] 2 steht inso-
fern im Gegensatz zu der entsprechenden von Mathey et al.
beschriebenen Reaktion!! (und erginzt sie), als daB die ent-
stehenden Phosphaalkene nicht an ein niedervalentes Uber-
gangsmetall komplexiert sind, sondern in frelem Zustand er-
zeugt werden, mit den damit verbundenen Unterschieden in
Stabilitdt und Reaktivitdt. Es ist auBerdem von Bedeutung,
daB die Komplexe 2 die ersten stabilen Phosphinidenkom-
plexe eines d°-Ubergangsmetalls sind®*). Durch einen Ver-
gleich der Bindungsenergien der C=0- (173 kcalmol ~*)13¢1
und P=C-Bindungen (etwa 110 kcalmol !)B7-38 kann
man abschitzen, da die Ta=O0-Bindungsenergic um min-
destens 63 kcalmol ™! groBer als die Ta=P-Bindungsener-
gie ist, was mit der wohlbekannten Oxophilie von Tan-
tall?# iibereinstimmt. Mathey hat angemerkt!!, daB auf-
grund der Schrigbezichung zwischen Kohlenstoff und
Phosphor die Chemie dieser Elemente starke Ahnlichkei-
ten aufweist; wir wollen daher untersuchen, ob Phos-
phinidentantal-Komplexe analog zur Olefin-Metathese
Metathesereaktionen von Phosphaalkenen katalysieren
kénnten 21,

Experimentelles

Allgemein: 1. 2a, 2¢, 3 und 6 licferten befriedigende Elementaranalysen
(C,H,N). Alle Operationen wurden unter Inertgas und mit wasserfreien, entga-
sten Losungsmitteln durchgefithrt. Wenn nicht anders vermerkt, wurde bei
25°C gearbeitet.

1: Unter Argon wurden TaCl;-Pulver (6.246 g, 17.437 mmol) und Li;(N;N)-
Pulver (6.636 g, 17.44 mmol) bei —-78°C unter Rilhren zu 300 mL Ether
gegeben. Man lie3 das Reaktionsgemisch innerhalb von 5 h auf 25°C erwérmen
und rihrte weitere 19 h. LiCl wurde durch Filtration iber Celite entfernt, das
Reaktionsgemisch auf ca. 20 mL eingeengt und 12 h auf —40 °C gekiihlt. Das
gelbe kristalline Produkt wurde dann durch Filtration abgetrennt, mit 5 mL
kaltem Ether gewaschen und im Vakuum getrocknet (3.425 g, 5.600 mmol,
32%).

2a: Eine blaBgelbe Lésung von LiPHPh (1.260 g, 10.86 mmol, 2.1 Aquiv.) in
250 mL Ether wurde auf —40°C gekiihlt, und 1 (3.163 g, 5.172 mmol) wurde
unter Rithren zugegeben; die Farbe wechselte innerhalb von 10 min nach tief
burgunderrot und dann nach goldgelb. Man riihrte das Reaktionsgemisch 12 h
bei 25°C und entfernte dann LiCl durch Filtration Uber Celite. Die Losungs-
mittel wurden im Vakuum abdestilliert, der gelbe Riickstand mit 100 mL Pen-
tan gewaschen, durch Filtration abgetrennt und im Vakuum getrocknet, worauf
man 2a (2,920 g, 4.501 mmol, 87%) als gelbes Pulver echilt. 2a kann leicht
durch Kithlen einer konzentrierten Etherlésung dieser Verbindung auf —40°C
kristallin erhalten werden. 2b und 2¢ wurden auf dhnliche Weise hergestellt; da
sie jedoch in Pentan Icichter 16slich sind als 2a, wurden sie bei —40°C aus
Pentan kristallisiert.

4b: Eine Losung von 2a (1.274 g, 1.964 mmol) in 15 mL Dichlormethan wurde
unter Riihren mit Pivalaldehyd (254 mg, 2.946 mmol) versetzt. Nach 3h
entfernte man das Losungsmittel im Vakuum, extrahierte den Riickstand
mit 10 mL Ether und filtrierte das Extrakt durch einen 1.5 cm dicken Pfropf
von basischem Aluminiumoxid in einer gesinterten 30 mL Glasfritte. Der
Pfropf wurde dann mit weiteren 50 mL Ether gewaschen. Aus dem Filtrat
wurde der Ether im Vakuum entfernt, und 4b blieb als nichtfliichtiges O1
(291 mg, 1.633 mmol, 83%) in >95% Reinheit (‘H-, '*C- und *'P-NMR)
zuriick.
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Reduktion eines Digallans zu einem Radikalanion mit
Ga-Ga-Mehrfachbindungscharakter**

Von Xiaoming He, Ruth A. Bartlett, Marilyn M. Olmstead,
Karin Ruhlandt-Senge, Bradley E. Sturgeon
und Philip P. Power*

Metallorganische Verbindungen der schwereren Elemente
der 3. Hauptgruppe wie 1al'l, 1b!?! oder 1c!?! lassen sich in
guter Ausbeute herstellen. Diese weisen Metall-Metall-Ein-
fachbindungen zwischen dreifach koordinierten Metallzentren
auf. Parallel dazu konnte gezeigt werden, daB sich bei Verwen-

(Measi)zHC\ /CH(SiMe3)2 la, M = Al
/N[fM\ 1b, M =Ga
(Me,S,HC CH(SiMey), 1&M=Tn

dung sperriger Alkyl- oder Arylsubstituenten analoge Bor-
verbindungen synthetisieren lassen!* ~ ¢, Die Reduktion von
Tetraaryldiboranen ergab Diboran-Dianionen des Typs
2171 ynd 3!81; diese weisen ~ in Analogie zu substituierten
Ethenen — eine B-B-Doppelbindung auf. Da die Reduktion

[Mes,BBPhMes]*~ 2

[Me,NPhBBPhNMe,]*~ 3
Mes = 2,4,6-Me;CH,

zu 2 und 3 sehr leicht ablief, versuchten wir, diese auch auf
Arylderivate der schwereren Elemente dieser Gruppe zu iiber-
tragen.

Das Tetraaryldigallan 4 wurde durch Umsetzung von vier
Agquivalenten TripMgBr mit Ga,Cl, - 2Dioxan synthetisiert.
Die Ga-Ga-Bindung ist 2.515(3) A lang, und der Ga-C-

Trip,GaGaTrip, 4
Trip = 2,4,6-iPr;C,H,

Abstand betrigt 2.008(7) A. Ferner sind die zwei GaC,-
Ebenen um einen Winkel von 43.8° gegeneinander verdreht.
Die Ga-Ga-Bindungslinge in 4 entspricht etwa der in 1b
(2.541(1) A)1); letztere Verbindung hat jedoch eine anni-
hernd planare zentrale Ga,C,-Einheit.

Versetzt man 4 in Diethylether mit Lithiumpulver im
UberschuB, so erhilt man eine dunkel-ockerfarbene Losung,
aus der man nach Zusatz von [12]Krone-4 Kristalle des Sal-
zes § isolieren kann.

Trip /Tn'p )
i rone]- a=Ca 5
[Li([12]Krone]-4),] " /G G N
Trip Trip

Wie die Rontgenstrukturanalyse von 5 (Abb. 1)1 zeigt,
ist die neutrale Vorstufe 4 einfach reduziert worden, was das
Radikalanion [Trip,Ga==GaTrip,]'~ ergibt. Diese Reduk-
tion bewirkt einige drastische Strukturverdnderungen. Die
wichtigsten sind eine Verkiirzung des Ga-Ga-Abstands auf
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