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TMS): 6 ~ 1 . 8 5  (s. 6H, CH,). 3.4 (9, *J(H,H) = 6 Hz, 2H, CH,), 5.5 (s, 

Photochemische 1,2-Verschiebung der 
Phosphanliganden im Silandiylkomplex 
[(2-Ph2PCH2C,H,),Si = Cr(CO),] ** 
Von Herrnann Handwerker, Martin Paul, Janet Bliimel 
und Christian Zyhill* 

Professor Robert West zum 65. Geburtstag gewidmel 

Die sukzessive 1,2-Verschiebung meier intramolekular 
gebundener Donorgruppen von Atom A zu Atom B inner- 
halb eines Molekuls kann als Tandem-Reaktion aufgefant 
werden"'; im hier diskutierten Fall ist A = Si, B = M = Cr. 

Derartige Tandem-Reaktionen ermoglichen den Abzug 
schwach gebundener Donorgruppen vom Siliciumatom in 
Silandiylkomplexen unter Umlagerung zum Metal1 (Sche- 
ma 1). Damit eroffnet die 1,2-Verschiebung von Phosphan- 
oder Amin-Donorgruppen einen thermodynamisch begiin- 
stigten Zugang zu Silandiylkomplexen mit einem dreifach 
koordinierten Siliciurnatom[2]. 

Schema 1 

Als Schlusselverbindung wird zunachst der Silandiylkom- 
plex 1 durch Umsetzung des entsprechenden Dichlorsilans 
mit Na,[Cr(CO),] darge~te l l t~~] ;  1 ist in mehrfacher Hinsicht 
bemerkenswert : 

["I Dr. C. Zybill, Dr. H. Handwerker, DipLChem. M. Paul, Dr. J. Blame1 
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitat Munchen 
LichlenbergstraBe 4, D-85748 Garcbing 
Telefax: Int. + 89/32OY-3125 

5. Riede fur die Erstellung des kristallographischen Datensalzes. 
[**I Wir danken Prof. H. Schmidbaur fur groozugige Unterstutzung sowie 

Die Einkristall-Rontgenstrukturanalyse von 1 (Abb. 1) 
ergibt eine Cr-Si-Doppelbindungslange von 2.414(1) 
Der Abstand PI-Si ist mit 2.380(1) A groljer als die Summe 
der Kovalenzradien (2.25 A, H,SiPH,), der Abstand P2-Si 
ist mit 3.725(1) 8, als nichtbindend zu betrachtenL5]. P2 der 
Diphenylphosphinoeinheit weist im Kristall zum Silicium- 
atom hin; diese Konstellation entspricht gleichzeitig der ste- 
risch giinstigsten Anordnung der Phenylsubstituenten. Die 
Summe der Winkel, die die drei kovalent an das Silicium- 
atom gebundenen Substituenten einschlieben, betrigt 
352.1 O r 6 ] .  

P1 

Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall. Ausgewihlte Abstlnde [A] und Winkel ["I: 
Cr-Si 2.414(1). P i& 2.380(1), P2-Si 3.725(1); C1-Si-Cr 121.8(2), C2-Si-Cr 
121.0(1), C2-Si-Ci 109.3(1). 

Ein 31P-Festkorper-CP-MAS-NMR-Spektrum (CP = 
Cross Polarization, MAS = Magic Angle Spinning) von pul- 
verformigem l zeigt zwei deutlich unterschiedlichc Signale 
fur die beiden Phosphanliganden bei 6 = - 5.3 und 19.6 
(Abb. 2). In Losung wird eine wechselseitige ,,Flip-flop"- 
Koordination jeweils eines Phosphoratoms an das Silicium- 
atom beoba~htet~''. Der C,-symmetrische Ubergangszu- 
stand dieses schnellen Austauschprozesses laDt sich 
NMR-spektroskopisch (31P-NMR: 6 = 1.78 (s); "Si- 
NMR: 6 =73.2 (t, 1J(31P29Si) =17.5 Hz); '€I-NMR: 

I I I 

100 0 -100 
- 6  

Abb. 2. 3'P-Festkorper-CP-MAS-NMR-Spektrum (121.5 MHz) von 1. Rota- 
tionsgeschwindigkeit 4000 Hz, Standard: (NH,)H,PO, ext. (6 = 0), Kontakt- 
puls = 1 ms, 90'-Puls = 4 ps. Rotationsseltenbanden sind durch Sterne ge- 
kennzeichnet. 
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6 = 3.20, 3.47 (ABX-System, CH,)) nachweisen. Im 13C- 
NMR-Spektrum werden zwei Signalsltze fur die Diphenyl- 
phosphinoeinheiten gefunden, die aufgrund der starren 
Tetraedergeometrie am P-Atom diastereotop sind. Damit 
vollzieht sich - im Gegensatz zu Komplexen mit N-Donor- 
gruppen wie 4 - fur 1 die Flip-flop-Koordination ohne 

[(2-MezNCH,C,H,)Si=Cr(CO),1 4 

gleichzeitige Inversion am P-Atom. Ein verwandtes Beispiel 
mit einer derartigen Molekiildynamik ist der Stannandiyl- 
komplex [ (2-Ph,PCH2C,H,),Sn= W(CO),] von Abicht und 
I s ~ l e i b ~ ~ ] .  Fur die Silandiylkomplexe 1 und 4 la& sich dar- 
uber hinaus anhand der konsistenten Ergebnisse sowohl der 
Kristallstrukturanalysen als auch temperaturabhangiger 
NMR-spektroskopischer Untersuchungen eindeutig eine 
asymmetrische Koordination beider Phosphan- bzw. Amin- 
liganden an das Siliciumatom als Grundzustand nachweisen. 
Die beiden energetisch entarteten Grundzustande werden 
iiber einen C,-symmetrischen Ubergangszustand unter Re- 
tention der Konfiguration am Siliciumatom ineinander uber- 
fiihrt. In Losung wird bei 22 "C NMR-spektroskopisch der 
C,-symmetrische Ubergangszustand ,,gesehen" ; die Bestim- 
mung der Aktivierungsbarriere fur diesen AustauschprozeR 
ist in beschrieben. 

Die Photolyse von 1 fiihrt nun in einer Tandem-Reaktion 
direkt zu3 (Schema 2) .  Im Falle von 4 mit (2-Dimethylami- 
nomethy1)phenyl-Liganden kann 5, die Zwischenstufe der 
einfachen 1,2-Aminverschiebung isoliert und durch eine Ein- 
kristall-Rontgenstrukturanalyse charakterisiert werdenL5"]. 

1 

Schema 2 

2 3 

Das Produkt 6 der Tandem-Reaktion 4 + 5 + 6 ist thermo- 
labil, l l D t  sich jedoch durch Abfangreaktionen rnit MeOH 
oder HCI nach~eisen[~"].  

[(2-Me,NCH,C,H,) (2-Me,kCH,C,H4)Si=Cr(CO) J 5 

[(2-Me,NCHzC,H,)(2-Me,NCH,-C,H,)S~=Cr(CO),] 6 
Lpp 

Die Umlagerung 1 + 2 --t 3 (Schema 2) verlauft urn eine 
GroDenordnung schneller ; 2 1aBt sich aber dennoch IR-spek- 
troskopisch (Banden bei if = 2021, 1901, 1875 em-') beob- 
achten. Der Phosphan-Silandiyl-Chromkomplex 3 schlie8- 
Iich wird in Form eines auRerst luftempfindlichen, intensiv 
roten Pulvers erhalten und spektroskopisch vollstlndig cha- 
rakterisiert (29Si-NMR: 6 = 159.7; siehe auch Experimentel- 
les) [lo]. 

Danach sind die beiden Phosphaniiganden in 3 trans- 
standig, und die CO-Liganden sind meridional angeordnet. 
Das Siliciumatom in 3 ist dreifach koordiniert. Photochemi- 
sche 1,2-Verschiebungen der Donorliganden vom Silicium 
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zum Metal1 ermoglichen somit einen allgemeinen Zugang zu 
Komplexen rnit niederkoordiniertem Silicium. 

Experimentelles 
1: Eine Liisung von 1.37 g (5.8 mmol) Na,[Cr(CO),] in 150 mL THF wird mit 
3.57 g (5.5 mmol) Bi~(2-d1phenylphosphinomethyl)phenyldichlorsilan, gellist 
in 50 mL THF, bei -40°C langsam versetzt. Es wird noch weitere 5 h bei 
Raumtemperatur geruhrt und von ausgefallenem NaCl abfiltriert. 1 wird in 
34 % Ausbeute als hellgelbes Pulver isoliert. Die Kristallisation erfolgt aus 
THF/Pentdn. 

stem, *J(HH) =14.0; 'J(H31P) = 8.5 Hz, 4H, CH,), 6.75 (t, 'J(HH) =7.3, 
2H). 6.86 (d, 'J(HH) =7.3, 2H), 6.97 (t, 3J(HH) =7.9. 2H), 7.20-7.28 (br, 
12H), 7.30 7.38 (br, 6H). 7.43 (t. 'J(HH) =7.0, 2H), 7.64 (d, 'J(HH) =7.9, 

'H-NMR (400 MHz, CD,CI,. 25°C. TMS): 6 = 3.20 (dd), 3.47 (d, ABX-Sy- 

2H, C,H,P); "C-NMR (CD,CI,. 25"): 6 = 33.9 (tdd, 'J(H"C) =126, 
'J(H"C) 19.2,  'J(HI3C) = 3.9, P-CHJ. 128.9 (dd, ' J ( H ' T )  =160, 
J( P C )  = 8.7). 130.4(dd. 'J(Ht3C) = 160, 'J(HJ3C) = 8.3,m-C6H,), 130.5 

(d, 'J(HI3C) =155), 130.8 (d, 'J(H''C) =156, p-C,H,), 133.3 (dd, 
'J(H"C) ~ 1 6 1 .  2J(3'P'3C) =1?.5. 133.6 (dd, 'J(H"C) =161, 2J(3'P'3C) = 
14.3, o-C,H,), 126.5 (d, 'J(H"C) =158), 129.3 (d, 'J(H"C) = 160, i-C6H5), 
130.8 (d, 'J(HI3C) =160). 131.8 (dm, 'J(HI3C) =156). 138.3 (dm, 
'J(H1'C) = 157, 139.4 (dm, 'J(H''C) = 159). 140.9 (m), 141.2 (m), 222.3 (s, 

(s); 29Si-NMR (CD,CI,, 25 "C, TMS): S = 73.2 (t. 1J(3'P29Si) = 17.5). IR 
(CH,CI,): B[crn-'] = 2038 (s), 1981 (w). 1912 (ss, br). Korrekte Elementarana- 
lyse (C, H, P). Schmp. 156°C. 
3: 0.26 g (0.3 mmol) I werden in 100 mL Methylcyclohexan suspendiert und in 
einem Schlenk-Rohr aus Quarz bei - 30 "C be1 254 nm (Hg-Niederdrucklampe) 
ca. 30 h photolysiert. Dabei schligt die Fdrbe der Suspension von hellgelh nach 
dunkelrot um. Nach Entfernen des Losungsmittels wird 3 in 80% Ausbeute 
(171 mg) als rotes Pulver erhalten. 
'H-NMR (400 MHz, CD,CL,, 25 "C, TMS): 6 = 2.3 (s, 2 H. CH,), 7.6-7.1 (m, 
14H, C,H,); ''C{'HJ-NMR (C,D,, 2 5 T ,  TMS): 6 = 36.2 (d, 1J("P13C) = 
8.7 Hz, CH,). 129.3 (d, 'J("P1'C) = 8.5), 132.5 (s), 134.1 (d, 2J(3'P'3C) = 
12.1)- 142.1 (d. 'J(3'P'3C) = 5.1,C,HS),220.1 (t, 'J("Pi3C) = 5.2, C0),227.1 
(t. 2J(31P13C) = 9.2, CO); 3'P-NMR (CD,CI, 49.2 (s); 29Si-NMR (CD,CI,: 
159.7 (t, 2J(3'P29Si) = 12). IR (Methylcyclohexan): S[cm-'] = 2038 (s), 1988 
(s) (vC0). MS (70 eV): m/z  714 (M' fur C,,H,,CrO,P,Si mit korrekter Isoto- 
penverteilung, 5 % ) ,  686 (M' - CO, 1.5%). 658 (Mt ~ 2 CO, 0.9). 630 
(M' - 3 CO, 0.8). Schmp. 148°C. Korrekte Elementaranalyse (C, H, P). 

3 31 1 3  

CO.,), 226.1 (t, 3J(3'P'3C) =1.8. CO,,); "P{'H)-NMR (CD,CI,): 6 = 1.78 

Eingegangen am 19. April 1993 [Z 60211 
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[lo] Eine Einkristall-Rontgenstrukturanalyse von 3 scheiterte bisher an der 
Verzwillingung der Kristalle. 

-30°C  

Metall-induzierte Verkniipfung von C,-Einheiten 
zu Eninen und Butatrienen: zwei Wege zur 
Dimerisierung von 1-Alkinen ** 
Von Martin Schayer, Norbert Mahr, Jurtin Wolf' 
und Helmut Werner* 

Professor Reinhard W Hoffmann 
zum 60. Geburtstag gewidmet 

Kiirzlich durchgefiihrte Studien zur katalytischen Dimeri- 
sierung von I-Alkinen zu Eninen haben gezeigt, daI3 mit 
elektronenreichen Ubergangsmetallverbindungen als Kata- 
lysatoren der Aufbau der C,-Einheit sowohl durch Alkinyl- 
Vinyl- als auch durch Alkinyl-Vinyliden-Verknupfung erfol- 
gen kann ['I. Aus den in termediar gebildeten Eninylmetall- 
Komplexen wird zum Teil stereoselektiv durch Einwirkung 
eines weiteren Molekiils RC&H das Eninderivat freige- 
setzt. Wakatsuki et al. fanden zudem[21, daI3 bei der katalyti- 
schen Dimerisierung von rBuC-CH durch fRuH,(CO)- 
(PPh,),] nicht das Enin tBuC=CCH=CHtBu, sondern das 
isomere Butatrien (Z)-tBuCH=C=C=CHtBu gebildet 
wird. Sie postulierten als Zwischenstufe ebenfalls einen En- 
inyl-Komplex, der mit einem o-Butatrienyl-Komplex im 
Gleichgewicht steht und das Trien liefern soll. Uns gelang 
jetzt ausgehend von Alkinyl(viny1iden)rhodium-Verbindun- 
gen nicht nur die Synthese von Enin-, sondern auch von 
Eninylmetall-Komplexen, die mit Sauren HX in Abhangig- 
keit von der Saurestarke bevorzugt zu Eninen oder zu 
Butatrienen reagieren. 

Der Schliissel zum Erfolg ist die q3-Benzylrhodium(~)-Ver- 
bindung 2. Sie entsteht ebenso wie das am Benzolring substi- 
tuierte Derivat 3I3] durch Umsetzung von 1 rnit dem entspre- 
chenden Grignard-Reagens; die Ausbeute ist in beiden 
Fallen ca. 80%. Sowohl2 als auch 3 zeigen in Losung fluk- 
tuierendes Verhalten : Bei tiefer Temperatur findet eine su- 
prafaciale Umlagerungr4, 51, erkennbar an der Aquivalenz 
der benzylischen sowie der ortho- und meta-standigen aro- 
matischen Protonen, und bei hoherer Temperatur eine o-a- 
Umlagerung r61, erkennbar an der Aquivalenz der Phosphan- 
liganden (L = PiPr,), statt. Dabei tritt das koordinativ 
ungesattigte Intermediat [Rh(q'-CH,C,H,R)(PiPr,),] auf, 
was erklart, warum 2 im Unterschied zum Allyl-Kom- 

["I Prof. Dr. H. Werner, Dipl.-Chem. M. Schiifer, Dip].-Chem. N. Mahr, 
Dr. J. Wolf 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitat 
Am Hubland, D-97074 Wurzburg 
Telefax: Int.+ 931/888-4605 

[**I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie und von der 
Degussa AG gefordert. Wir danken Herrn Dr. 0. Niirnberg fiir die Unter- 
stutzung bei der Kristallstrukturanalyse. 

A 5 (R = f B u )  
2 RC-CH 2 5 ° C  

plex [Rh(q3-C,H5)(PiPr,),]r71 leicht rnit PhCzCH und 
tBuC=CH zu 4 bzw. 5 reagiert. Der Zusatz von NEt, zum 
Reaktionsgemisch hat sich bewahrt. Fiihrt man die Umset- 
zung von 2 rnit Phenylacetylen bei - 40 "C in Pentan durch, 
so lafit sich als Zwischenprodukt der Alkin(alkiny1)- 
rhodium(1)-Komplex 6 isolieren. Verbindung 6 steht in Lo- 
sung im Gleichgewicht n i t  7, wobei das Isomerenverhaltnis 
bei - 40 "C in [D,]Toluol etwa 60:40 betragt. Bei Raumtem- 
peratur in Benzol lagert sich 7 innerhalb von 3 Stunden voll- 
standig in 4 um. Die in Form von blaugriinen, kristallinen 
Feststoffen anfallenden Alkinyl(vin yliden)-Komplexe 4 und 
5 sind in Losung nur begrenzte Zeit unzersetzt haltbar. was 
sie von den bemerkenswert stabilen (fur die Synthese von 4 
und 5 allerdings nicht verwendbaren) Chloro(viny1iden)- 
Verbindungen trans-[RhCl( =C=CHR)(PiPr,),] (R = Ph Is], 

tBu l9]) unterscheidet. 

HCI 

1 

-40°C 

2 ( R = H )  
3 (R = M e )  

Die Reaktion von 4 rnit einer Losung von HCI in Benzol 
bei Raumtemperatur fiihrt erstaunlichenveise nicht zur Ab- 
spaltung von Phenylacetylen, sondern liefert rnit einer Aus- 
beute von ca. 50% den Enin-Komplex 8. Arbeitet man mit 
HC1-Gas bei -40 T in Ether, so entsteht statt 8 nahezu 
quantitativ die Alkinyl(viny1)-Verbindung 9. Wahrscheinlich 
findet zuerst eine oxidative Addition von HCI am Zentral- 
atom von 4 und danach eine Hydridwanderung zum a-C- 
Atom des Vinylidenliganden statt["l. Die Reaktion von 4 
rnit HCl zu 9 ist nicht nur regio-, sondern auch stereoselek- 

HCI /L d 
4 CI-Rh-lIl 

2 5 ° C  / c Ph 

I 

H . +Lc\ p h 

I /  
P h C r C - Y h - C I  9 

L' f r ~ n s - [ R  h C I ( C 0 )  L2 I 1 0 

(L = PiPr,) 
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