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Verbindung 1 wurde zufriedenstellend charakterisiert (C,H.S-Analyse, IR- und 
31P{ 'H}-NMR-Spektroskopie in CDCI,). 
Kristalldaten: 1 . ZCH,CI,, C,,H,,Au,CI~F,O,P,S,, P2,jn, u = 16.439(5). 
b = 23.161(7), c = 20.311(6) A, /l= 91.34(3)", V =7731(4) A3, Z = 4, p = 
7.9 mm-', T = - 100 "C.  Ein farbloses Plattchen mit den MaDen 0.6 x 0.2 x 
0.1 mm wurde in inertem bl (RS 3000, Riedel de-Haen) auf einem Siemens-R3- 
Diffraktometer rnit Mo,,-Strahlung vermessen. 11768 Reflexe wurden rnit 
28,, = 47" gesammelt. davon nach .4bsorptionskorrektur 11327 unabhangig 
(Rjn, = 0.040) und 11265 fur alle Rechenoperationen verwendet (SHELXL-93- 
Programm). Die Struktur wurde mit Direkten Methoden gelost und anisotrop 
gegen F2 verfeinert. Die Positionen der H-Atome wurden mit einem Reitermo- 
dell in die Verfeinerung einberogen. wR(F2) = 0.185, R(F) = 0.052 fur 918 
Parameter und 830 Restraints. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturunter- 
suchung konnen vom Fachinformationszentrum Karlsruhe. D-76344 Eggen- 
stein-Leopoldshafen, unter Angahe der Hinterlegungsnummer CSD-400453 
angefordert werden. 

1993,619, 1575-1579. 

Zur Reaktivitat von Phosphacymantrenen 
gegenuber Palladium(I1)- und Palladium(o)- 
Verbindungen: Synthese, Struktur und Chemie 
von Pd,Mn,- und Pd,Mn,-Komplexen ** 
Lionel Brunet, Franqois Mercier, Louis Ricard 
und Franqois Mathcy * 

Die nichtbindenden e,,-Elektronen am Eisenatom des Ferro- 
cens sollten dative Bindungen zwischen diesem Eisenatom und 
elektronenarmen Ubergangsmetallzentren ermoglichen. In 
der Tat wurden solche Verbindungen rnit Gold(I)['', Queck- 
silber(II)[21, Palladium(~~)[~ - 51 und Platin(r1)[~1 bereits beschrie- 
ben. Um sowohl die Dissoziation solcher Komplexe als auch 
Redoxprozesse, die Ferroceniumsalze liefern, zu vermeiden, 
wurden Cyclopentadienylliganden mit chelatisierenden Substi- 
tuenten venvendet, die das elektronenaufnehmende Metallzen- 
trum nahe dem Eisenzentrum fixierten. Vor einigen Jahren 
konnten Roberts, Silver und Wells[61 zeigen, daD 1 ,l'-Diphos- 
phaferrocene auch mit Kupfer(1) und Silber(1) derartige Kom- 
plexe bilden, doch wurden diese Verbindungen nicht strukturell 
charakterisiert. Dieses Ergebnis spiegelt die Ahnlichkeit der 
elektronischen Strukturen von Ferrocen und Diphosphaferro- 
ten['] und die schlechtere Oxidierbarkeit von Diphosphaferro- 
cenf8] wider. 

['I Prof. Dr. F. Mathey, L. Brunet, Dr. F, Mercier, Dr. L. Ricard 
Laboratoire ,,Httt.rotlkments et Coordination'' 
URA 1499 CNRS DCPH, Ecole Polytechnique 
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[**I Diese Arbeit wurde von Air Liquide durch ein Stipendium fur L. B. gefordert. 

Theoretisch ist auch bei Phosphacymantrenen die Einbezie- 
hung des Metallzentrums (Mangan) in die Koordinations- 
chemie moglich, da deren HOMOS uberwiegend 3d(Mn)-Cha- 
rakter habenCgl. Dabei sollte entweder eine Zwei-Elektronen- 
Abgabe durch Mangan oder eine Insertion in die P-Mn-Bin- 
dung zu beobachten sein. Diese beiden Wege wurden tats5chlich 
fur Palladium als Elektronenmangelzentrum gefunden. 

Fur Palladium(r1) wurden die besten Ergebnisse mit 3,4-Di- 
methyl-2-phenylphosphacymantren 1 1' erhalten. Die Reak- 
tion von 1 rnit [PdCl,(PhCN),] in Dichlormethan bei Raumtem- 
peratur wurde "P-NMR-spektroskopisch verfolgt. Zunachst 
verschwindet das Signal von 1 bei 6 = - 35 und zwei neue er- 
scheinen bei 6 = 12.9 und 24.6. Sie stammen wahrscheinlich von 
zwei klassischen isomeren oder diastereomeren [Pd(l),CI,]- 
Komplcxen. Nach einiger Zeit sind diese Signale verschwunden 
und ein neuer Komplex 2 entstanden rnit h(31P) = I 1  6.5. 

Me Me 

1 

[PdC12(PhCN),] L 

CH2CI2 ,2SoC, 24 h 

[I41 E. Zeller, H. Beruda, A. Kolb, P. Bissinger, J. Riede. H. Schmidbaur, Nature 
1991,352, 141-143. 
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Die Rontgenstrukturanalyse von 2 ergab das Vorliegen einer 
Mn-Pd-Pd-Mn-Kette und ein vollstlndig planares Mn2Pd,C1,P,- 
Geriist (Abb. 1). Mit 2.8373(3) A ist der Pd-Pd'-Abstand kiirzer 
als die Pd-Pd-Bindungen einiger Pd,-Cluster mit Phosphido- 
brucken[12]. GleichermaBen Tillt der Pd-Mn-Abstand rnit 
2.7812(6) 8, in den Bereich echter Pd-Mn-Bind~ngen['~I. Die 
Pd-P-Bindungslangen bewegen sich im normalen Rahmen I' 'I, 
sind allerdings mit 2.286(1) und 2.2268(9) A deutlich unter- 
schiedlich. Am interessantesten ist der P-Mn-Abstand, der rnit 
2.3712(9) 8, klar darauf hinweist, daB noch immer eine Bindung 
zwischen Phosphor und Mangan vorliegt. Fur 2,SDiphenyl- 
phosphacymantren 4 haben wir einen P-Mn-Abstand von 
2.392(1) 8, em~ittelt[ '~], und fur [w(4)(CO),] wurden 2.376(3) 8, 
bestimmt[l5I. Da Mangan noch immer $ an den Phospholyl- 
ring gebunden ist und sowohl IR- als auch Rontgenstrukturana- 
lyse Carbonylverbruckung ausschlieBen, entspricht die Pd-Mn- 
Bindung notwendigerweise einer Zwei-Elektronen-Abgabe von 
Mangan an Palladium. Die Carbonylliganden sind ein empfind- 
licher Detektor fur diesen Elektronentransfer weg vom Man- 
gan. Die CO-Streckschwingungsfrequenzen (Tabelle 1) nehmen 
von2011.2und 1937.7inl auf2018.2 bzw. 1964.8cm-'in2m. 
6(13CO) verschiebt sich von 224 in 1 auf 220 in 2. Die Mn-CO- 
Abstande betragen in 4 1.791-1.794(4), in 2 dagegen 1.804- 
1.825(4) A, die entsprechenden CO-Bindungslangen sind 
1.149-1.155(5) bzw. 1.132-1.149(5) A. Alle diese Daten lassen 
vermuten, daB die Carbonylliganden in 2 deutlich weniger pola- 
risiert sind als in 1, was auf eine geringere Elektronendichte am 
Mangan hinweist. Aus einem anderen Blickwinkel betrachtet, 
teilt das Phosphoratom in 2 seine mei  nichtbindenden Elek- 
tronen mit den zwei Palladiumatomen. Diese Art Bindung 1st 
fur einige zweifach koordinierte Phosphorzentren belegt"']. 
SchlieBlich weisen die 'H- und 13C-NMR-Spektren von unge- 
reinigtem 2 (Tabelle 1 )  auf die Anwesenheit eines zweiten Iso- 
mers hin, in dem die beiden Phenylgruppen vermutlich auf der- 
selben Seite der Mn,Pd,Cl,P,-Ebene sind. 

Bei einer analogen Umsetzung rnit PdI, wurde Komplex 3 
erhalten, der nach den spektroskopischen Daten (Tabelle 1) als 
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Tabelle 1 ,  Ausgewahlte spektroskopische Daten von 1-12 [a] 

Abb. 1. Links: Struktur von2im Kristall[ll](Ellipsoide 
fur 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit, Wasserstoffato- 
me der U bersicht halber weggelassen) . Wichtige Bin- 
dungslangen [A] und -winkel [']: Pd-Pd 2.8373(3), Pd- 
Mn 2.7812(6), Pd-CI 2.338(1), Pd-PI 2.286(3), Pd-P1' 
2.2268(9), Mn-P1 2.3712(9), Mn-C2 2.227(3), Mn-C3 
2.208(3), Mn-C4 2.180(4), Mn-C5 2.186(4), P1-C2 
1.773(3), P1-C5 1.756(3), C2-C3 1.411(5), C3-C4 
1.450(5), C4-C5 1.409(6); Pd-Pd-Mn 104.87(1), Pd-Pd- 
CI 142.77(2), Pd'-Pd-P1 50.12(2): Pd-Pd-PI' 51.97(2), 
Mn-Pd-P1 54.76(2), Mn-Pd-P1' 156.83(3), CI-Pd-Pi 
167.09(3), CI-Pd-Pi' 90.81(3), Pi-Pd-Pi' 102.09(3), Pd- 
P1-Pd 77.91(3), C2-Pl-C5 92.1(2), Rechts: Chem-Draw- 
Ansicht eines Molekuls 2, die dessen perfekte Symmetrie 
und die Planaritat des Mn,Pd,CI,P,-Geriists zeigt. 

1: a3'P (CDCI,) = - 35.3; 'H-NMR (CDCI,): 6 = 2.13 (s, CH,), 2.18 (s, CH,), 
4.52 (d, *J(H,P) = 35.1 Hz, CHP); I3C-NMR (CDCI,): 6 = 13.40 (s, Me), 16.07 (s, 
Me).95.28(d,'J(C,P)=62.6Hr,CHP),110.11(d,2J(C,P)=7.1 Hz,CMe),t11.79 
(d, 'J(C,P) = 4.5 Hz, CMe), 119.97 (d, 'J(C,P) = 59.2 Hz, PhCP), 135.01 (d, 
'J(C.P) =17.3 Hz, Ph, X ) ,  224.08 (s .  CO); IR (CH,CI,): C(C0) = 2017.2 (vs), 
1937.7 (vs br) cm-' 
2: 631P(CH,CI,) =116.5; 'H-NMR(CDC1,) (M = Haupt-, m = Nebenisomer): 6 = 
2.32 (s, Me, m), 2.37 (s, Me, M), 4.36 (pseudo-t. 'J(H,P) + 4J(H,P) I = 
32.4 Hz, CHP, m), 4.60 (pseudo-t, 1 'J(H,P) + 4J(H,P) I = 32.0 Hz, CHP. M); 
',C-NMR (CDCI,): 6 =13.42 (s, Me), 16.41 (s, Me), 86.62 (pseudo-t, x 1 'J(C.P) + 
'J(C,P) I =16.4Hz,CHP), 103.24(s,CMe.M), 104.02(s, CMe,m),104.27@seudo-t, 
CMe, m), 104.85 (pseudo-t, XI ,J(C,P) + *J(C,P) I =14.2 Hz, CMe, M), 112.44 
(pseudo-t, 1 'J(C,P) + '.!(C,P) 1 =18SHz, PhCP, M), 113.00 (pseudo-t, PhCP, 
m). 220.09 (s, CO); IR (CH,CI,): i (C0) = 2018.2 (vs), 1964.8 (vs br) cm-' 
3: a3'P (CH,CI,) =135.3 (M), 136.2 (m); ',C-NMR (CDCI,): 6 =12.82 (s, Me), 
15.8 (s, Me), 83.22 (pseudo-t, CH-P. m). 83.72 (pseudo-t, x 1 'J(C,P) + 3J(C,P) I = 
18.4 Hz,CHP,M), 101.80(s, CMe, M), 102.77(pseudo-t,~~2J(C,P) + 4J(C,P) I = 
13.5 Hz, CMe, m), 103.18 (s, CMe, m), 103.69 (pseudo-t, xI'J(C,P) + 4J(C,P)] = 
12.6Hz, CMe, M), 108.12 (pseudo-t, PhCF', m), 108.35 (pseudo-t, x:'J(C,P) + 
'J(C,P) I =18.6Hz,PhCF'.M);IR(CH,CI,):i;(CO) = 2016.5 (vs),1957.8(sbr)aK1 
4: b3'P (CDCI,) = -29.7; 'H-NMR (CDCI,): 6 = 5.95 (5, CH); '3C-NMR 
(CDCI,): 6 = 90.85 (d, 'J(C,P) = 5.2 Hz. CH), 120.00(d, 'J(C,P) = 62.0 Hz, PCPh), 
134.88 (d, 'J(C,P) = 16.3 Hz, Ph, iC), 223.16 (s, CO); IR (CH,CI,): XCO) = 2022.5 
(vs), 1946.7 (vs br) cn-' 
5:  d3'P (CDCI,) = + 12.2 (br); 'H-NMR (CDCI,): 6 = 5.61 (s br, 1 H, CH), 5.96 (s 
br, 1 H, CH) (die beiden Seiten des Rings sind wepn der Verdrillung des Molekuls an 
Pdl nicht aquivalent); ',C-NMR (CDCI,): 6 = 87.23 (s), 107.54 (m. PCPh). 134.36 
(s, Ph, i-C), 223.97 (s ,  CO); IR (CH,CI,): ?(CO) = 2011.5 (vs), 1996.2 (s), 1949.3 (vs 
hr) cm ' 
6: d3'P (CDCI,) = +20.4; 'H-NMR (C4D80): 6 = 6.01 (d, '4H.P) = 19.4 Hz, CH); 
',C-NMR (C4D80): 6 =74.19 (d, 'J(C,P) = 51.3 Hz, PCPh), 78.61 (d, 'J(C,P) = 
12.9 Hz. CH), 224.23 (CO); IR (CH,CI,): C(C0) 2010.9 (vs), 1953.0 (s br) cm-' 
7: 6,'P (CHzCI,) 
PCPh), 80.05 (d, 'J(C,P) =13.3 Hz, CH) 
8: 63'P(CH2C1,)=13.5; 'H-NMR (C4D,0): 6 = 2.17 (d, *J(H,P) =10.7 Hz, 
CH,), 5.90 (d, 'J(H,P) = 20.5 Hz, CH); I3C-NMR (C4D80): 6 =74.95 (d, 
'J(C,P) = 51.9 Hz, PCPh), 78.96 (d, 'J(C,P) = 13.7 Hz. CH): IR (CH,CI,): 
C(C0) = 2011.4 (s) ,  1951.5 (vs br) cm-' 
9 :  a3'P (CH2CI,) =28.0; 'H-NMR (CDCI,): 6 = 3.97 (m, CH,), 5.28 (d, 
'J(H,P) = 20.6 Hz, CH); ',C-NMR (CD2CI,): 6 = 37.52 (s, CH,), 74.59 (d, 
'J(C,P) = 50.5 Hz, PCF'h), 79.14 (d, 'J(C,P) =12.1 Hz, CH); IR (CH,CI,): 
B(C0) = 2011.7 (vs), 1953.5 (s br) cm-' 
10: b3'P (CDCI,): ABX: 6, = 34.7, 6, = 36.2, 8, = 62.81, Jan = 46, JBx = 9 Hz 
11: 6,'P (CD2C12): ABX: 6, = 26.7, 6, = 27.7, 6, = 63.27, JAR = 43.8, JAx = 
12.3 Hz; 'H-NMR (CDCI,): 6 = 5.27 (d, 'J(H,P) = 21.8 Hz, CH); ',C-NMR 
(CDCIJ: 6 = 64.67 (d, 'J(C,P) =118.9 Hz, PCPh), 76.18 (d, 'J(C,P) = 33.1 Hz, 
CH), 229.04 (CO); IR (CH,CI,): ?(CO) =1976.0 (vs), 1894.7 (vs), 1871.6 (s) cn-' 
12: 631P(CH2CI,): ABX: 6, = 33.9,6, = 34,8,6, = 62.2, JkR = 43.7, JAx = 8.5 HZ 

16.6; "C-NMR (C4D80): 6 = 76.04 (d, 'J(C,P) = 53.2 Hz, 

[a] 200.13 MHz-'H-, 50.32 MHz-'T-, 81.01 MHz-"P-NMR-Spektren. 

[Pd, (1)212] ~ ahnlich 2 ~ formuliert werden sollte. Wie envartet, 
liegt 3 als Mischung zweier Isomere vor. 

Fur Palladium(0) wurden mit Diphenylphosphacymantren 
4" 71 die besten Ergebnisse erzielt. Die Reaktion mit [Pd(dba),] 
(dba = Dibenzylidenaceton) liefert im wesentlichen das Pro- 
dukt 5 mit einer 3:CStochiometrie. Ein Anhaltspunkt fur die 

beste Formulierung von 5 kommt aus dem Vergleich seiner 
Struktur (Abb. 2) mit den Strukturen von freiem 4[14] und von 
[W(4)(CO),]["1. Wahrend sich die Gesamtstruktur von 4 nicht 

W 

Abb. 2. Struktur von Sim Kristall[18] (Ellipsoidefur 50% Aufenthaltswahrschein- 
lichkeit, Wasserstoffatome und Phenylgruppen der UberTicht halber weggelassen). 
Wichtige Abstande [A] und Winkel ["I: Pdl-Pd2 2.8004(5), Pdl-Pd3 2.7877(5), 
Pdl-Pi 2.355(1), Pdl-P6 2.352(1), Pdl-PI1 2.384(1), Pdl-PI6 2.362(1), Pd2-Mnl 
2.7939(8), Pd2-Mn3 2.8142(9), Pd2-P1 2.359(1), Pd2-Pl6 2.343(1), Pd3-Mn2 
2.7332(9), Pd3-Mn4 2.8297(8), Pd3-P6 2.374(1), Pd3-Pi1 2.322(1), Mnl ... P16 
2.474(1), Mn2...P6 2.470(2), Mn3...P1 2.473(1), Mn4...P11 2.489(1), P1-C2 
1.791(5), Pi-C5 1.799(5), P6-C7 1.803(5), P6-CIO 1.795(5), Pl l -Cl2 1.795(5), P11- 
C15 1.800(5), P16-CI7 1.807(5), P16-C20 1.800(5); Pd2-Pdl-Pd3 176.67(2), Pl- 
Pdl-P16 106.78(5), P6-Pdl-Pll 106.85(4), Pl-Pd2-Pl6 107.27(5). P6-Pd3-Pll 
108.21(5); Ebenenwinkel P6-Pdl-P16/P6-Pdl-P11: 60.15 0.05. 
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drastisch andert (insbesondere bleiben die P-C- und C-C-Ab- 
stande im Ring anniihernd gleich), sind die P-Mn-Abstlnde in 
5 erheblich groDer als in 4 oder [W(4)(CO),]: 5 :  2.470(2)- 
2.489(1) A; 4: 2.392(1 j A; [W(4)(CO),]: 2.376(3) A. Gleichzeitig 
scheint die Faltung des Phospholylrings um die C,-C,.-Achse 
weg vom Mangan in 5 starker zu sein: 2.54 & 2.88, 5.68 f 1.86, 
5.75 0.32". Diese Beobach- 
tung 1aDt vermuten, daB der Phospholylring als zwei unabhangi- 
ge Untereinheiten fungiert, als ein q4-Dien und als ein p-Phos- 
phidoligand ohne P-Mn-Bindung. Solche Falle wurden bereits 
bes~hrieben['~, ''I. Dagegen sprechen die Abstande zwischen 
den auDeren Palladiumatomen Pd2 und Pd3 und dem jeweiligen 
vicinalen Manganatom (2.7332(9) und 2.8297(8) Aj fur eine 
merkliche Wechselwirkung. Ahnlich fallen die Pd-Pd-Abstande 
von 2.8004(5) und 2.7877(5) A unter die fur einige phosphido- 
iiberbrucktc Pd-Pd-Bindungen in Dreikernclustern berichteten 
Langen. AuBerdem schlieDt die verzerrt tetraedrische Umge- 
bung von Pdl und der Diamagnestismus von 5 eine 16-Elektro- 
nenkonfiguration fur Pdl aus. Unter Beriicksichtigung aller die- 
ser Beobachtungen schlagen wir die in Schema 1 gezeigte 
Formulierung fur 5 vor. 

1.59 und 5.96 i 1.52"; 4: 0.87 

Schema 1. Strukturvurschlag fur 5. 

Im Grunde bedeutet diese Formulierung, daD eine Insertion 
von Pdo in eine P-Mn-Bindung von 4 unter Aufhebung der 
Elektronendelokalisierung im Phospholylring erfolgt sein muB. 
DaB sich die elektronische Situation in den Phospholylringen 
von 5 drastisch von der bei 2 unterscheidet, wird aus den 31P- 
NMR-Datcn ersichtlich: b31P = 12.2 ( 5 ) ,  116.5 (2). Das gerin- 
gere AusmaB des Elektronentransfers von Mangan zu Palla- 
dium in 5 ist auch aus den IR- und 'C-NMR-Daten abzuleiten: 
!(GO; CH,CI,, E-Bande) =1949.3 ( 5 ) ,  1964.8 cm-' (2); 13C- 
NMR: 6(CO; CDC1,) = 224 (S), 220 (2). Die Manganatome 
scheinen in 5 elektronenreicher als in 2 zu sein, wie wegen der 
starkeren Polarisierung der Carbonylliganden und in Uberein- 
stimmung mit dem Vorhandensein dativer Mn + Pd-Bindungen 
in 2 und apolarer Mn-Pd-Bindungen in 5 zu vermuten war. 
Somit fungiert der Phosphacymantrenligand in 5 als (3 + l j -  
und in 2 als (2 + 2)-Elektronendonor. 

Die Spaltung der P-Mn-Bindung und das Zusammenbrechen 
der Elektrondelokalisierung in den Phospholylringen bei der 
BiIdung von 5 hat auch einen erheblichen EinfluB auf die Che- 
mie des Liganden 4. Wahrend der Phosphor in freiem 4 elektro- 
phi1 ist[211, ist er in 5 nucleophil und 1aBt sich entsprechend 
einfach arylieren und alkylieren (Schema 2). Die Formulierung 
der Produkte basiert auf der Rontgenstrukturanalyse von 6 
(Abb. 3). 

Diese Arylierungen/Alkylierungen verlaufen vermutlich uber 
eine oxidative Addition von RX an die 16-Elektronenzentren 

c5 1 

c3m 

Abb. 3. Struktur vun 6 im Kristall [22e] (Ellipsoide l t r  50% Aufenthaltswahr- 
scheinlichkeit). Wichtige AhstHnde [A]  und M'inkel ["I: Pdl ' ,Pd2 3.494(2), Pdl-I1 
2.676(1), Pdl-I2 2.715(1). Pdl-PI 2.176(3), Pdl-Mnl 2.708(2), Pd2-I1 2.721(3), 
Pd2-I2 2.664(1), Pd2-P24 2.172(3), Pd2-Mn2 2.719(2), PGC2 l.79(1), Pi-CS 
1.76(1), Pl-C6 1.80(1), PI ... Mnl 2.497(3), P24-C25 1.81(1), P24-C28 1.78(1). 
P24-C29 1.81(1), P24 . . .Mn2 2.494(3); 11-Pdl-I2 89.48(3). 11-Pdl-P1 102.27(8), 
11-Pdl-Mnl 162.54(5), 12-Pdl-P1 167.91(8), 12-Pdl-Mnl 107.97(5), P1-Pdl-Mnl 

108.1(5), Pdl-P1-CS 107.9(4). Pdl-PI-C6 119.4(3), Pdl-PI-Mnl 70.45(9), C2-PI- 
C5 90.9(6). C2-Pl-C6 114.6(5), C5-PI-C6 112.2(7); Ehenenwinkel Pdl-Il-I2/PdZ- 
11-12 48.08 f 0.04, Pdl-Il-I2/Pdl-Mnl-P1 3.55 

60.33(8), Pdl-11-Pd2 80.67(3), Pdl-12-Pd2 81.01(3), 11-Pd2-I2 89.59(3), Pdl-P1-C2 

0.18. 

Pd2 und Pd3, gefolgt vom Aufbrechen der Pdl -PdZ-Pd3-Einheit 
und der Wanderung von R von Pd zu P. Uberraschend war, daR 
die Umsetzung von 6 mit einem Zweielektronenliganden (CO 
oder PBu,) im UberschuD durch Spaltung der P-Ph-Bindung 
und Rearomatisierung des Rings [Gl. (a)] 4 regeneriert. Diese 

4 (tu. 100%) 

Beobachtung erhellt auch etwas den Mechanismus der Synthese 
von Phosphacymantrenen durch Reaktion von [Mn,(COj,,] 
mil Phospholenr2']. 

Ein weiterer interessanter Aspekt der Chemie von 5 ist dessen 
Reaktion mit Phosphanen (Schema 3). Die Produkte (10-12) 
zeigen sehr ahnliche ABX-"P-NMR-Spektren. Ihre Formulie- 
rung basiert auf der Rontgenstrukturanalyse von 11 (Abb. 4). 
Der Pd-Mn-Abstand von 5.209 8, impliziert das Fehlen jegli- 
cher Bindung zwischen diesen Atomen und daher eine Formu- 
lierung als Zwitterion. Auch die Verschiebung der CO-Streck- 
schwingungsfrequenzen zu niedrigeren Energien laDt das 
Vorhandensein einer negativen Partialladung am Manganatom 
vermuten. Die Faltung des Phospholylrings um die C,-C,.-Ach- 

L 
I 

0 -Pd+ -L2 
I !  I Rx 6 R = Ph, X = 1,91% 

7 R = Ph, X = Br, 85% L [OJ 
8 R = Me, X = I, 88% 
9 R = PhCH2, X = Br, 1% 5 THF,RT,2h 

10 L = P E q  (56%) 
11 L = PBu, (60%) 
12 L = PPh3 (63%) 

[Pd,(4),] 
[Pd3(4)J - 

5 THF,RT 

2 

Schema 2 Elektrophile Substitution an den Phosphonentren von 5. RT = 
Raumtemperatur Schema 3 Redktionen von 5 mlt Phosphanen 
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Abb. 4. Struktur von 11 im Kristall 122 b] (Ellipsoide fur 40% Aufenlhaltswahr- 
scheinlichkeit). Wichtige Bindungslingen [A] und -winkel ['I in einem der beiden 
Molekule der asymmetrischen Einheit: Pdl-01 2.087(5), Pdl-02 2.099(5), Pdl-P2 

1.772(7). C2-C3 1.46(1), C3-C4 l.44(1), C4-C5 1.46(1). C2-Mnl 2.202(8), C3-Mnl 
2.099(8), C4-Mnl 2.080(8), C5-Mnl 2.168(8), Mnl-CO 1.790(8), 1.82(1), 1.788(8); 

2.242(2), Pdl-P3 2.232(2), P1-01 1.561(5). P1-02 1.560(6). P I C 2  1.770(9), Pl-C5 

01-Pdl-02 71.2(2). 01-Pdl-P2 93.6(2). Ol-Pdl-P3 168.2(2). 02-Pdl-P2 164.7(2). 
02-Pdl-P3 97.4(2). PZ-Pdl-P3 97.80(8). 01-P1-02 102.6(3). C2-Pl-C5 91.5(3). 
Pl-C2-C3 108.1(6). C2-C3-C4 111.2(7), C3-C4-C5 112.9(6), C4-C5-P1 107.0(5). 

se betragt nun 27.85 5 0.64", ein fur solche Systeme iiblicher 
We~t[ '~].  

Das erste Palladium-$-Phosphinat wurde erst vor kurzem 
b e s ~ h r i e b e n ~ ~ ~ ?  Die analogen Komplexe 10- 12 entstehen wahr- 
scheinlich uber einen intermedigren Komplex [Pd(4)(L),], in 
dem das Palladiumatom in die P-Mn-Bindung von 4 inseriert 
ist. Danach konnte Sauerstoff als $-Spezies k~ordinieren['~I, 
und anschlieknd das Phosphoratom intramolekular oxidiert 
werden. Es sei hier angemerkt, daB die direkte Reaktion von 
[Pd(PPh,),] mit 4 ebenfalls 12 ergiht. 

In dieser Arbeit wurden zwei neue Arten der Koordination 
von Phosphacymantrencn an Pd" und Pdo (Komplexierung am 
Manganatom bzw. Insertion in die P-Mn-Bindung) beschrie- 
ben. Die Umpolung des Phosphoratoms im zweiten Fall von 
elektrophil nach nucleophil ermoglicht dessen Alkylierung, 
Arylierung und Oxidation. Diese Palette an Ergebnissen kann 
vermutlich auf andere y '-Phospholylkomplexe ubertragen wer- 
den und so die Koordinationschemie dieser Verbindungsklasse 
bedeutend erweitern. 

Experimentelks 
2: Zum Phosphacymantrcn 1 (1 g, 3.1 x mol) in 30 mL CH,CI, wird tropfen- 
weise [PdCI,(PhCN),] (1 g, 2.6 x lo-' mol) in 30 mL CH,CI, gegeben. Nach 24 h 
Riihren bei Raumtemperatur unter trockenem Stickstoff wird das Solvens abgezo- 
gen und der Ruckstand mehrmals mit Diethylether gewaschen. Ausbeute an 2 :  0.8 g 

3: Zu PdI, (0.2 g, 5.5  x mol) in 10 mL Aceton wird l(0.27 g, 8.3 x lo-' mol) 
gegeben. Nach 5 b Riihren bei Raumtemperatur unter Stickstoff wird die Losung 
liltriert und das Solvens abgczogen. Der Riicksland wird mit Hexan gewaschen, um 
einen Uberschul3 an 1 zu entfernen. Komplcx 3 ist weniger stdbil als Komplex 2.  
5: Zum Palladium(o)-Komplex [Pd(dba),] (1 g, 1.8 x lo- '  mol) in 30 mL CH,CI, 
wird das Phosphacymantren 4 (1.1 g, 3 x l o b 3  mol) in 20 mL CH,CI, gcgeben. 
Nach 2 h Ruhren bei Raumtemperalur unter trockenem Stickstoff wird das Solvens 
abgezogen und der Ruckstand rnit 20 mL Diethylether versetzt. Es wird ein fahlro- 
ter Niederschlag von 5 isoliert (0.84 g. 77 % bezogen anf Pd). Schmp. 192 "C (Zers.). 
6 :  Zu 5 (1 g. 5.5  x lo-" mol) in 30 mL frisch destilliertem und entgastem THF wird 
Iodbenzol(O.35 g, 1.7 x mol) gegeben. Die Mischung wird 2 h bei Raumtem- 

(67%). 

peratur unter trockenem Stickstoff geriihrt. Die Losung wird auf 113 ihres Volumens 
eingeengt. Dann werden 20 mL destilliertes und entgastes Hexan zugegeben. D e r  
h'iederschlag wird abfiltriert. Ausbeute an 6: 1.1 g (91.7%). Schmp. 200°C (Zers.). 
7:  Vorgehensweise wie bei 6. Reaktionszeit 24 b. Aus 1 g 5 und 0.31 g PhBr werden 
0.9 g 7 erhalten ( 8 5 % ) ;  Schmp. ca. 190°C (Zers.). 
8:  Vorgchcnsweise wie bei 6. Reaktionsreit 48 h. Aus 0.2 g 5 und 0.1 g Me1 werden 
0.18 g 8 erhalten (88%); Schmp. ca. 200°C (Zers.). 
9:  Vorgehensweise wie bei 6, Reaktionszeit 24 h. Aus 0.1 g 5 und 0.05 g PhCH,Br 
werden 0.09 g erhalten (75%); Schmp. ca. 180°C (Zers.). 
10: Zu 5 (0.1 g, 5.5 x mol) in 10 mL frisch destilliertem und entgastein THF 
wird Triethylphosphan ( 5  x mol) gegeben. Die Mischung wird in 
einem Schlenk-Rohr 2 h unter Stickstoff bei Raumtemperatur geruhrt. Kach dem 
Abziehen des Solvens wird der Ruckstand mit 10 mL Diethylether versetzt. Der 
Niederschlag wird isoliert. 
11: Vorgehensweise wie bei 10. Aus 0.2 g 5 und 0.13 g PBu, werden 0.185 g 11 
erhalten (60%); Schmp. ca. 215 "C (Zers.) 
12: Vorgehensweise wie bei LO. Aus 0.5g 5 und 0.87g PPh, werden 0.53g 12 
erhalten (63%); Schmp. ca. 196°C (Zers.). 

g. 4 x 
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1,l-Dimethyl-1H-siliren ** 
Martin Trommer, Wolfram Sander* 
und Claudia Marquard 

Silyldiazoverbindungen haben als Vorstufen zur Synthese von 
Silaethenen (Silenen) Bedeutung erlangt. So wurde 1.1,2-Trime- 
thylsilen 1. das erste spektroskopisch nachgewiesene Silen, durch 
Bestrahlung von Trimethylsilyldiazomethan 2 in einer Argon- 
matrix erhaltenI']. Das dabei als Zwischenstufe formulierte Car- 
ben 3 entsteht nur in sehr geringer stationarer Konzentration 
und konnte ESR-, nicht aber IR-spektroskopisch nachgewiesen 
werden['bl. Auf analogem Weg wurden auch eine Reihe anderer 
Silene in Losung erzeugt und durch Abfangexperimente indirekt 
nachgewiesenl'. 'I. 

i- 1 

2 3 1 

Wir berichten hier uber die Photochemie von 2-Sila-1,3-bis(di- 
azo)propan 4. Die Abspaltung von Stickstoff aus 4 sollte zum 
Biscarben 5 oder dessen Umlagerungsprodukten 6- 12 fuhren 
(Schema 1). Die Bisdiazoverbindung 4 ist durch Umsetzung von 

["I Prof. Dr. W Sander[+], 1Xpl.-Chem. M. Trommer, C .  Marquard 
Institut far Organisehe Chemie der Technischen Universitat 
Hagenring 30, D-38106 Braunschweig 

UniversitatsstraBe 150, D-44780 Bochum 
Telefax: Int. + 234/7094-353 

Fonds der Chemischen Industrie gefordert. 

['I Neue Adresse: Lehrstuhl fur Organische Chernie I1 der Universitlt, 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und vom 

z 12 (71.0) 

11 (67.3) 

10 (56.4) 

N,HC\ [CHN, 
Si 

H3C/ 'CH, 

4 

hv 

v 

- 5 -  

I 
EsiJ 

9 (43.1) 

w 
Si 

H3C/ 'CH, 

7 (13.1) 

/ 
H3C 

8 (34.5) 

Schema 1. Moglicbe Umlagerungsprodukte von Biscarben 5, wobei nur Molekiile 
mit vollhesetzter Schale beriicksichtigt wurden. In Klammern die ab-initio-berech- 
neten (RHF/6-31G(d,p)) HF-Energien relativ zu 6. 

Dimethylsilandiylbis(trifluormethansu1fonat) 13 rnit Diazome- 
than14] in Diethylether bei - 60 "C zuganglich und wurde durch 
praparative Gaschromatographie gereinigt (gelbes 01). Bei 
Raumtemperatur ist 4 fur einige Zeit stdbil und konnte bei 
- 78 "C mehrere Monate ohne Zersetzung gelagert werden. Im 
IH-NMR-Spektrum von 4 findet man erwartungsgemao zwei 
Singuletts im Verhaltnis 1:3 bei 6 = 0.29 und 2.72, im "C- 
NMR-Spektrum zwei Signale bei 6 = - 2.14 und 19.8. Das 

CF~SO,~, , OSO,CF, + 2 CHzNz N,HC\ ,CHN, 
Si - Si 

-2 CF3S03H H,C' 'CH, 
/ \  

H,C CH, 

13 4 

Massenspektrum zeigt den Molekulpeak bei m/z = 140 und ein 
den Erwartungen entsprechendes Fragmentierungsmuster. Im 
IR-Spektrum werden die bei weitem intensivsten Absorptionen 
bei 2082 und 2073 cm-' der N=N-Streckschwingung der Di- 
azogruppen zugeordnet. Bei Relichtung oder Zugabe von Sau- 
ren werden Losungen von 4 unter Gasentwicklung schnell ent- 
farbt. 

Die Umsetzung von 4 rnit Essigsaure fiihrt zu Dimethylsilan- 
diyldiacetat 14 und Essigsauremethylester als Hauptprodukte. 
Mit Ethanol reagiert 4 bei Raumtemperatur langsam zu Di- 
ethoxydimethylsilan 15. Damit verhalt sich 4 gegenuber proti- 

CH,COO, OCOCH, 
s i: 

+ 4 CH,COOH 

N,HC, CHN, 
S: 

H,C' 'CH, 

15 
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