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Obwohl die Oligomerisierung von Phosphaalkinen an Uber-
gangsmetallzentren ein aktuelles Forschungsgebiet ist™), wurden
bislang nur wenige Komplexe mit einer koordinierten trimeren
Phosphaalkineinheit beschrieben. Dazu zihlen der Molybdin-
komplex 1 mit 1,3,5-Triphosphabenzol als Liganden!?!, der Va-
nadiumkomplex 2 mit gebundenem Dewar-Triphosphabenzol'?!
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und der ungewohnliche Tantalkomplex 31!, Die fiir 1 vorgeschla-
gene Struktur konnte jedoch von anderen Arbeitsgruppen nicht
bestétigt werden. Wir beschreiben hier einen neuen Strukturtyp
von trimeren Phosphaalkinen mit einer erstmals beobachteten
2-Phosphaallyleinheit, die n* und #' an zwei unterschiedliche
Metallzentren koordinieren kann.

a
\-@ Cl \'{. ,IO . TaCls

tBu
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Mo ly‘_co Cl\ 4
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Die Umsetzungen der ionischen Rutheniumkomplexe 4 und
5051 mit R’C=P!%! [R’ = tBu oder Adamantyl (Ad)] liefern die
neutralen gelben Komplexe 6—8 (Schema 1), die durch Umkri-
stallisieren oder, wie im Fall von 6 und 7, durch Sublimieren
(1073 mbar, 100 bzw. 130°C) gereinigt werden konnen. Bei
Raumtemperatur reagiert 6 leicht mit zwei Aquivalenten
[W(CQ),(thf)] zu orangen Kristallen von 9.

R
[Ru(m’-CsR(CHaCN) [PFg] RSB R R R
CH,CN %

4 R=H ~ P / ﬁ“\e
5 R=CH, F R p
6 R=H R=rBu
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W(CO)s

1
Bu \ /@
[W(CO)(thf)] B R
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F Bu P |
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Schema 1. Synthese der Verbindungen 6-9.

Nach den Ergebnissen der Réntgenstrukturanalyse!’! kann 6
als Verbindung mit einer Metalliophosphaalkeneinheit (Ru-P3-
C11), die iiber ein Fluor-substituiertes Phosphoniumzentrum (P2)
an einen viergliedrigen P,C,-Ring gebunden ist, betrachtet wer-
den (Abb. 1). Die positive Ladung am Phosphoniumzentrum
wird durch die iiber die Atome C1-P1-C2 delokalisierte negative
Ladung ausgeglichen. Diese neuartige 2-Phosphaallyleinheit
kann als 4-Elektronendonor fiir das Ru-Zentrum fungieren.

Komplex 6 kristallisiert mit fliinf unabhingigen Molekiilen in
der asymmetrischen Einheit, wobei sich diese in bezug auf die
Geometrie nicht signifikant unterscheiden. Aufgrund des Allyl-
charakters der C1-P1-C2-Einheit ist der viergliedrige Ring be-
trichtlich verdrillt; der Diederwinkel zwischen den beiden PC,-
Ebenen betrigt 25.7(7)°. Dieser Winkel dhnelt demjenigen zwi-
schen den entsprechenden Ebenen in [Mo(’-C,H, X CO),(n*-
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Abb. 1. Molekitstruktur von 6 im Kristall (ORTEP-Darstellung, thermische Ellip-
soide fiir 50% Wahrscheinlichkeit). Ausgewihlte Bindungsiingen [A] und -winkel
[°]: Ru-P12.323(2), Ru-P3 2.348(2), Ru-C1 2.170(8), Ru-C2 2.187(8), P2-F 1.601(5),
P1-C1 1.816(9), P1-C2 1.811(8), P2-C2 1.758(9), P2-C11 1.716(8), P2-C1 1.753(8),
P3-C11 1.692(8); P1-Ru-P3 125.0(1), C2-P1-C1 82.1(4), C2-P2-C1 85.5(4), Ru-P3-
C11 104.4(3), P2-C1-P1 92.6(4), P2-C2-P1 92.6(4), P2-C11-P3 100.1(4).

{BuCPC(BuPFBF,)] 10{®], dem einzigen anderen Komplex mit
einer 2-Phosphaallyleinheit innerhalb eines P,C,-Rings. Unkom-
plexierte 2-Phosphaallyl-Anionen sind unbekannt, aber ein ver-
wandtes 1-Phosphaallyl-Anion wurde kiirzlich beschrieben®!,
Die Linge der P3-C11-Doppelbindung in 6 (1.692(8) A) ist der-
jenigen in verwandten Metalliophosphaalkenen dhnlich'* ), Beide
Ru-P-Bindungen (Abb. 1) sind etwas kiirzer als der mittlere
Ru-P-Abstand (2.44A) im Sandwich-Rutheniumkomplex
[Ru(n®-C,£Bu,P,),]" 1.

Die Molekiilstruktur von 9171 im Kristall (Abb. 2) zeigt diesel-
ben Strukturmerkmale wie die von 6. Eine kristallographische
Spiegelebene, auf der alle drei Phosphoratome liegen, halbiert
das Molekiil. Der P3-W2-Abstand (2.587(1) A) ist deutlich lin-

Abb. 2. Molekiilstruktur von 9 im Kristall (ORTEP-Darstellung, thermische Ellip-
soide fiir 20% Wahrscheinlichkeit). Ausgewihlte Bindungsldngen [A] und -winkel
[]: Ru-P2 2.310(1), Ru-P3 2.388(4), Ru-C10 2.20(1), W1-P2 2.502(2), W2-P3
2.587(1), F-P1 1.582(5), P1-C15 1.77(2), P1-C10 1.76(2), P2-C10 1.81(2), P3-C15
1.70(1); P2-Ru-P3 123.1(1), P2-Ru-C10 47.3(3), C10-P1-C10’ 87(1), C10-P2-C1¢’
84.0(8). Ru-P3-C15 105.7(8), P2-C10-P1 90.5(4).

ger als der P2-W1-Abstand (2.502(2) A) und entspricht in etwa
dem P-W-Abstand bei [W(CO),]-Gruppen, die an P=C-Bin-
dungen #?-gebunden sind!'?!. Die Verlingerung der P3-W2-
Bindung resultiert wahrscheinlich aus der sterischen Hinderung,
die sich durch die rdumliche Nihe der /Bu-Gruppe an C10’ und
des C H,-Rings ergibt.

Die Ergebnisse der NMR-Untersuchungen von 6—8 stimmen
damit iiberein, daB jede dieser Verbindungen in Ldsung eine
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ahnliche Struktur hat wie 6 im festen Zustand. Im *!P-NMR-
Spektrum von 6 beispielsweise werden fiir die Phosphoratome
drei nichtdquivalente Signale beobachtet (Tabelle 1). Das Signal
von P3 wird bei tiefem Feld (6 = 559.3) im fiir Metalliophos-
phaalkene charakteristischem Bereich beobachtet!!%; auch das
P1-Atom tritt erwartungsgemdlB bei hohem Feld (6 = —72.6)
im fiir #3-1-Phosphaallyle bekannten Bereich in Resonanz!'3),
Das Multiplett bei 8 = — 50.4 (P2) ist allerdings im Vergleich zu
den tiblichen §-Werten fiir Monofluorphosphonium-Ionen zu
hohem Feld verschoben!'*.

Tabelle 1. Ausgewihlte physikalische Daten der Verbindungen 6-9 [a].

6: "TH-NMR: & = 0.68 (s, 18H, /Bu), 1.36 (s, 9H, tBu), 5.29 (s, SH, C;H,); **P-
NMR: 6 = —72.6 (pseudo-t, 2J(P,P) = 6 Hz, *JP,F) = 6 Hz, P1), —50.4 (ddd,
LKPF)=1250Hz 2J(P,P)=43, 6Hz, P2), 5593 (dd, 2J(P.P)=43Hz,
3J(P,F) = 37 Hz, P3); °F-NMR: & = 0.4 (ddd, PF); MS (70 €V) m/z( %): 486 (28)
[M ], 471 (9) [M* — CH,], 429 (60) [M* — (Bu], 167 (16) [C,H,Ru "], 57 (100)
[Bu].

7: TH-NMR: & = 0.63 (s, 18 H, ¢Bu), 1.36 (s, 9H. tBu), 1.92 (s, 15H, CH,); >'P-
NMR: § = 52.1 (ddd, 1J(P,F) = 1238 Hz, 2J(P,P) 46, 7 Hz, P2), —49.9 (pseudo-t,
2 JP,P) =7 Hz, 3J(P,F) = 6 Hz, P1), 597.0 (dd, *J(P,P) = 46 Hz, *J(P,F) = 34 Hz,
P3); **F-NMR: 6 = 0.7 (ddd, PF).

8: 'H-NMR: 8 = 0.9-2.4(m, 45H, Ad), 5.11 (s, SH, C;H,); *'P-NMR: § = —76.4
(dd, 2J(P,P) = 6 Hz, 3J(P,F) = 8 Hz, P1), —49.7 (ddd, ' J(P,F) =1251 Hz, 2J(P.P)
=42, 6Hz, P2), 567.2 (dd, 2J(P,P) = 42 Hz, *J(P.F) = 40 Hz, P3); *F-NMR:
5 = 4.8 (ddd, PF).

9. 'H-NMR: § = 0.95 (s, 18H, (Bu), 1.50 (s, 9H, Bu), 5.47 (s, 5H, C;Hy); 3P-
NMR: & = — 39.9 (ddd, 2J(P,P) = 5, 14 Hz, *J(P.F) = 8 Hz, }J(P,W) = 248 Hz,
P2), —15.4 (ddd, J(P,F) =1242 Hz, 2J(P,P) =122, 5 Hz, P1), 445.6 (ddd, 2X(P,P)
=122, 14 Hz, *J(P,F) =22 Hz, 'J(P.W) =195 Hz, P3): "YF-NMR: § = —~15.7
(ddd, PF); IR(Nujol): # = 2078, 2066, 1952, 1915 cm~ ! (CO).

[a] 'H- (250 MHz, TMS), 3'P-(101.3 MHz, 85proz. H;PO,) und **F-NMR-Spek-
tren (75.4 MHz, CFCL,) in CDCl,. Die Numerierung der Atome entspricht derjeni-
gen von Abb. 1 fiir 6--8 sowie derjenigen von Abb. 2 fiir 9.

Die *'P- und '?F-NMR-Spekiren von 6 liefern weitere Hinwei-
se auf die Richtigkeit der postulierten Struktur mit lokalisierter
positiven und negativen Ladung. Uberraschenderweise ist die
1J(P,F)-Kopplung (1250 Hz) bedeutend groBer als sie fiir lonen
vom (R,PF)"-Typ (R = Alkyl, Aryl) erwartet wird (900—
1000 Hz)!**I. Trotzdem kann der grofle Wert durch die Nahe der
elektronenziehenden Allylgruppe zum Phosphoniumzentrum in
6 erklirt werden; diese Kopplungskonstante entspricht eher de-
nen von halogenierten Phosphonium-Ionen (z.B. (CL,PF)*:
1J(P,F) =1296 Hz)!"*.. Das aus acht Linien bestehende Signal
im *F-NMR-Spektrum bei § = 0.4 ist ebenfalls, verglichen mit
dem normalerweise fir (R;PF)*-Ionen beobachteten Werten,
zu tieferem Feld verschoben ; seine Lage dhnelt ebenfalls den fiir
halogensubstituierte Derivate beobachteten oJ-Werten (z.B.
(CLLPF)* & = 8.8)l1%],

Wird 6 durch Komplexierung zweier [W(CO),]-Gruppen in 9
iiberfiihrt, andert sich das *'P-NMR-Spektrum. Die chemischen
Verschiebungen aller drei Phosphorzentren unterscheiden sich
signifikant, wobei am auffilligsten die Verschiebung des Signals
des Metalliophosphaalken-Phosphoratoms (P3) um 115 ppm zu
hoherem Feld ist. Zusdtzlich zeigt das P3-Zentrum eine 2J(P,P)-
Kopplung zum allylischen Phosphoratom von 14 Hz, wihrend
dieselbe Kopplung in 6 nicht beobachtbar war. Beide 1J(W,P)-
Kopplungen von 9 sind nicht auBergewdhnlich.

Im Moment haben wir auf den Bildungsmechanismus von 6
erst wenige Hinweisc. Wahrscheinlich ist!'*), daB in den ersten
Schritten der Reaktion zwei Acetonitrilmolekiile aus 4 verdringt
werden, gefolgt von einer Kopf-Schwanz-Kupplung der koordi-
nierten Phosphaalkinmolekiile zum kationischen #*-Diphos-
phacyclobutadien-Komplex 11 (Schema 2). Es ist denkbar, daB
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Schema 2. Vorgeschlagener Mechanismus fiir die Bildung von 6.

die Verschiebung der positiven Ladung vom Metallzentrum zu
einem Phosphoratom im C,P,-Ring zur Bildung von 12 fiihrt, in
dem das Phosphenium-Ton mit dem [PF]™-lon wechselwirkt.
Ein Prizedenzfall fiir eine solche Struktur ist der kiirzlich kri-
stallographisch charakterisierte Komplex 10'®). Die Verdriin-
gung des verbliebenen Acetonitrilliganden aus 12 kann dann
den Angriff des nucleophilen Phosphaalkin-Kohlenstoffatoms
am elektrophilen Phospheniumzentrum ermdglichen und durch
Abspaltung von F~ aus dem [PF,]™-Ion zu 6 fiihren.

Experimentelles

6: Zu einer Losung von 4 (0.26 g, 0.6 mmol) in 25 mL Acetonitril wird bei 0°C
tert-Butylphosphaacetylen (0.5 g, 5 mmol) gegeben. Nach 10 h bei 20°C wird die
gelbe Losung im Vakuum (10”2 bar) avf etwa 6 mL aufkonzentriert. Nach Kiihlung
auf —30 °C fitr ca. 15 h fillt 6 in Form von gelben Kristallen an. Ausbeute: 0.14 g
(48%); Schmp. 95°C.

Die Verbindungen 7 und 8 werden auf dhnlichem Wege erhalten; 7: Schmp. 126°C;
8: Schmp. 143°C.

9: Zu einer Losung von [W(CO),(thf)] (0.28 g, 0.7 mmo}) in 50 mL THF wird 6
(0.10 g,0.2 mmol) in 8 mL THF gegeben. Nach 10 h werden die fliichtigen Bestand-
teile im Vakuum bei 25°C/10~* mbar entfernt und der braune Riickstand iiber eine
mit Silicagel gefiillte Séule eluiert (Hexan). Ein Aufkonzentrieren der geiben Frak-
tion im Vakuum bei 25°C/10~® mbar auf etwa 10 mL fihrte nach ca. 15h bei
—30°C zu orangen Kristallen von 9. Ausbeute: 0.17 g (74%); Schmp. 168 °C
(Zers.).
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Fin difunktioneller Rezeptor fiir die simultane
Komplexierung von Anionen und Kationen —
Erkennung von KH,PO,

Dmitry M. Rudkevich, Zbigniew Brzozka,
Marcin Palys, Herman C. Visser, Willem Verboom
und David N. Reinhoudt*

Das Design und die Synthese von neutralen makrocyclischen
Rezeptoren, die in unpolaren Lésungsmitteln Kationen selektiv
komplexieren, hingen davon ab, ob es gelingt, die nucleophilen
Bindungsstellen des Rezeptors (Lewis-basische Sauerstoffatome
von Kronenethern etc.) komplementir zu denen des Kations
anzuordnen'". Anionen werden in ahnlicher Weise von makro-
cyclischen und acyclischen Liganden mit Lewis-sauren Bin-
dungsstellen wie Bor-, Silicium-, Zinn- oder Quecksilberzentren
komplexiert; eine selektive Komplexierung ist jedoch nicht ein-
fach zu erreichen!?. Reetz et al. haben einen heterotopen Re-
zeptor vorgestellt, der zusatzlich zu einer Kronenethereinheit
fir die Komplexierung von K *-Ionen ein s-gebundenes Lewis-
saures Borzentrum enthdlt, das mit Anionen ein tetrakoordi-
niertes Addukt bilden kann und selektiv F~-Ionen bindet!!.

Kiirzlich konnten wir zeigen, dall neutrale metallhaltige Ni-
schenmolekiile und Metallamakrocyclen, die neben immobili-
sierten Lewis-sauren UQO; -Zentren zusitzlich auch Amido-Ein-
heiten als Bindungsstellen enthalten, hervorragende Rezeptoren
fiir Anionen sind und hochselektiv Dihydrogenphophat H,PO,
koordinieren™!. Wir beschreiben nun die Synthese und die
Komplexierungseigenschaften eines difunktionellen neutralen
Rezeptors, der Bindungsstellen sowohl fiir Arionen als auch fiir
Kationen enthilt und diese gleichzeitig in unpolaren Losungs-
mitteln komplexieren kann!®,

Die Synthese des difunktionellen Rezeptors 3 ist in Schema 1
beschrieben. Die Reaktion von (4-Aminobenzo)[15]krone-5'!
mit Chloracetylchlorid und Kaliumcarbonat in EtOAc/H,O lie-
fert [4-(Chloracetylamino)benzo][15]krone-5 1 in 85% Ausbeu-
te. Wird 1 mit 2-(2-Allyloxy)-3-hydroxybenzaldehyd!”? alkyliert
und anschlieBend Palladium-katalysiert die Allylgruppe abge-
spalten, so entsteht der Aldehyd 2 in einer Gesamtausbeute von
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