ZUSCHRIFTEN

bestrahlt. Man engt ein und gibt bei —20 °C Hexan zu, wobei briunliche Kristalle
ausfallen. Ausbeute: 3.93 g 5 (70% bezogen auf [Fe(CO),{P(OEt),}].

6a—c: Zu einer Suspension von [MX(PPh;)] (0.80x 1072 mol) (6a: M = Cu,
X =Cl;6b: M = Ag, X = NO,; 6¢: M = Au, X = Cl}in 10 mL THF gibt man bei
—45°C eine filtrierte Losung von 7 in 20 mL THF, das man in situ aus 5
(0.80 x 10™* mol) und einem UberschuB an KH quantitativ erhilt. Das Reaktions-
gemisch wird vorsichtig bis zur Trockne eingeengt. Bei Zugabe von Hexan fallen 6a
und ¢ aus; 6b war als Feststoff nicht stabil und wurde in Ldsung charakterisiert.
Ausbeute: 0.49 g 6a (78 %) oder 0.41 g 6c (55%).
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Thermisch induzierte Ringspaltung eines
2H-1,2-Azaphosphiren-Wolframkomplexes **

Rainer Streubel*, Annette Kusenberg, Jorg Jeske und
Peter G. Jones

Professor Reinhard Schmutzler zum 60. Geburtstag gewidmet

Ungesittigte dreigliedrige Heterocyclen sind wegen ihrer Fi-
higkeit, unter Ringoffnung 1,3-Dipole als reaktive Zwischenstu-
fen zu erzeugen, zum Aufbau fiinfgliedriger Heterocyclen von
hohem priparativen Interesse!*l, Von Ringéffnungsreaktionen
dreigliedriger Heterocyclen mit derm C=N-Ringstrukturelement
sind nur die der Verbindungsklasse der 2H-Azirene wohlunter-
sucht!? 4, So gehen 2H-Azirene mit einem sp>-hybridisierten
Kohlenstoffatom in 2-Position sowohl photochemisch als auch
thermisch vorwiegend Reaktionen ein, deren erster Schritt eine
Ring6ffnung durch einfachen Bindungsbruch ist (Wega und
b)?!. Hingegen reagieren 2-Methylen-2H-azirene mit einem sp>-
hybridisierten Kohlenstoffatom in 2-Position photochemisch
unter Ringspaltung (Weg c)®! (Schema 1).

Schema 1. Schematische Darstellung der Ringdffnungs-
reaktionen von 2H-Azirenen (die Striche symbolisieren Bin-
dungen zu beliebigen Substituenten und im Fall der 2-Methy-
len-2H-aarene zwei Bindungen zu einem Atom),

Wir berichten nun erstmals iiber eine thermisch induzierte
Ringspaltung des 2H-1,2-Azaphosphiren-Wolframkomplexes
1B)in Gegenwart von Acetylenderivaten und in Gegenwart von
Benzaldehyd.

Der Wolframkomplex 1 ist in Toluol in Gegenwart von Phe-
nylacetylen 2a oder Diphenylacetylen 2b thermisch labil, und es
bilden sich die korrespondierenden 1H-Phosphiren-Wolfram-
komplexe 4a bzw. 4b. Da finfgliedrige Heterocyclen, z.B. als
Reaktionsprodukte eines aus I gebildeten 1,3-Dipols und 2a, b
nicht beobachtet wurden, scheint intermedidr der terminale
Phosphandiyl-Wolframkomplex 3 gebildet zu werden (vgl.!%}).

[(Me,Si),HCPW(CO),] 3

Das bei diesen Reaktionen ebenfalls entstandene p-Tolunitril 5
(Schema 2) wird anhand seiner charakteristischen C-N-Valenz-
schwingung im IR-Spektrum der Reaktionslésungen identifi-

MegSi)HC_  W(CO {MesSi}HC_  W(CO)s
{Me3Si)y - (CO)s o, 5
P R
/N 4+ Phc=CR —= c/—\c + AC=N
C:N p—
A’ ph” g
1 2ab 4ab 5

Schema 2. 1, 5: Ar = p-Tolyl; 2a, 4da: R = H; 2b, 4b: R = Ph.

[*] Dr. R. Streubel, Dipl.-Chem. A. Kusenberg, Dipl.-Chem. J. Jeske,
Prof. Dr. P. G. Jones
Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie
der Technischen Universitit
Postfach 3329, D-38023 Braunschweig
Telefax: Int. + 531/391-5387

{**] Reaktionen von 2H-1,2-Azaphosphiren-Komplexen, 2. Mitteilung, Diese Ar-
beit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie und von der BASF AG,
Ludwigshafen, gefordert. — 1. Mitteilung: [5].
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ziert"). Die 1 H-Phosphiren-Wolframkomplexe 4a, b zeigen die
fiir diese Verbindungsklasse und dieses Substitutionsmuster der
Ringkohlenstoffatome charakteristischen NMR-spektroskopi-
schen Daten (Tabelle 1) (vgl!®l). Die IR- und massenspektro-
metrischen Befunde!®! stiitzen die vorgeschiagene Konstitution
von 4a, b.

Tabelle 1. Ausgewiihlie spektroskopische Daten von 4a, b und 7 [a].

42: "H-NMR: § = 0.07 (s, 9H; SiMe,), 0.25 (s, 9FL; SiMe,), 0.38 (d, 2J(H,P) =
241H», 1H:; PCH), 748 (m, 3H; Ph), 7.68 (m, 2H; Ph), 840 (d,
2J(H,P) = 21.6 Hz; C=CH); **C-{1H}-NMR: 6 =1.56 (d, >XC,P) = 3.09 Hz; Si-
Me,), 1.86 (d, 2KC.P) = 3.74 Hz; SiMe,), 27.75 (d, 1/C.P) = 27.24 Hz; PCH(Si-
Me,),), 124.66 (d, LI(C,P) = 6.48 Hz; PCH=C), 128.07 (d, 2J(C,P) = 6.09 Hz; /-
€). 129.11 (s; m-C), 129.24 (d, *J(C.P) = 2.64 Hz; 0-C), 130.82 (s; p-C), 145.82 (d,
1J(C,P) =17.86 Hz; PC=CH), 197.18 (dd, 2/CJF)=849Hz; J(CP)=
108.03 Hz; cis-CO}, 198.93 (d, 2(C,P) = 31.11 Hz; trans-CO); *'P-{'H}-NMR:
5 = —136.75 (d, *J(P,W) = 272.08 Hz).

4b: TH-NMR: & = 0.07 (s, 9H; SiMe,), 0.13 (s, 9H; SiMe,), 0.27 (d, 2J(H,P) =
298 Hz, 1H; PCH(SiMe,),), 7.33 (m, 6H; Ph), 7.52 (m, 4H; Ph); 3C-{*H}-
NMR : § = 1.06 (d, >J(C,P) = 2.87 Hz; SiMe,), 1.74 (d, *J(C,P) = 3.18 Hz; SiMe,),
27.89 (d, 'J(C,P) = 30.28 Hz; PCH(SiMe,),),128.82 (d, *4C.P) = 3.42 Hz; 0-C),
128.97 (s; m-C). 129.18 (d, 2HC,P) = 6.22 Hz; i-C), 129.99 (s: p-C), 136.04 (d,
1(C,P) =12.48 Hz; P(PhYC=), 197.38 (dd, AC,P)=8.30Hz; 'J(IC,W)=
91.78 Hz; cis-CO), 198.58 (d, 2J(C,P) = 30.36 Hz; trans-CO); *'P-{'"H}-NMR:
5 = —134.60 (d, 'J(P,W) = 268.64 Hz),

7: TH-NMR: 6 = 0.31 (s, 9H); SiMe,), 0.37 (s, 9H; SiMe,), 0.88 (d, 2J(H.P) =
6.16 Hz, 1H; PCH(SiMe,),), 4.34 (d, 1H, 2XH,P) = 2.05 Hz; PhCH), 7.47 (m,
3H; Ph), 8.10 (m, 2H, Ph); *C-{'H}-NMR: § =1.66 (d, 3J(C,P) = 4.26 Hz; Si-
Me,), 1.97 (d, “(C,P) = 2.29 Hz; SiMe,), 32.49 (d, *J(C,P) =18.96 Hz; PCH(Si-
Me,),), 59.71 (d, *J(C,P) = 27.33 Hz; PCO). 125.64 (d, *J(C,P) = 3.54 Hz; i-C),
128.14 (d, *J(C,P) = 2.64 Hz; 0-C), 128.58 (d, */(C.P) = 2.31 Hz; m-C), 135.28 (s;
p-C), 194.85 (dd, 2(C.P) =7.24 Hz; 'J(C,W) =12547 Hz; ¢is-CO), 196.97 (d,
1J(CP) = 3552Hz, trans-CO); *'P-{'H}-NMR: §=40.44 (d, 'JPP,W)=
308.22 Hz).

[a] Alle Spektren von 4a, b, 7 in CDCl,, 25°C; 'H-NMR: 200 MHz, **C-NMR:
50.3 MHz, 3'P-NMR: 81.0 MHz; die deuterierten Losungsmittel wurden als inter-
ner und 85proz. H,PO, als externer Standard verwendet.

Um die obige Interpretation der Reaktion des 2H-1,2-Aza-
phosphiren-Wolframkomplexes 1 mit 2a, b weiter zu priifen,
wurde das Reaktionsverhalten von 1 gegentiber dem Dipolaro-
phil Benzaldehyd 6 untersucht. Hierzu wurde Benzaldehyd in
groBem UberschuB mit 1 (Verhiltnis 20:1) in Toluol bei 45°C
umgesetzt. Die Bildung des korrespondierenden Oxaphosphi-
ran-Wolframkomplexes 7 spricht ebenfalls fiir den aus 1 gebil-
deten Phosphandiyl-Wolframkomplex 3 als reaktive Zwischen-
stufel'®1 (Schema 3). Weiter bestiitigt wird diese Hypothese

(Mec,Si)ZHCqu W(CO)s (MEsSDzHCmP J_rW(CO)s
P, _a : = H
c/=\N [(Megsl)gHCPW(CO)sl e v‘"c/——\o
a Ph
1 3 7

Schema 3. 1, 7: Ar = p-Tolyl. Vorgeschlagene Reaktionssequenz zur Bildung des
Oxaphosphiran-Wolframkomplexes 7 (a: PRCHO 6/Toluol}.

dadurch, daB unter diesen Reaktionsbedingungen keine [3 + 2]-
Cycloadditionsprodukte eines Phosphor-analogen 1,3-dipola-
ren Nitrilylides mit Benzaldehyd festgestellt wurden. Beson-
ders interessant ist, dall sich stereoselektiv ausschlieBlich
das RS-/SR-Diastereomer des Oxaphosphiran-Wolframkom-
plexes 7 bildet. Dies ist wahrscheinlich das erste Beispiel fiir eine
effektive Reaktionskontrolle der Stereochemie einer [2 +1]-Cy-
cloaddition cines terminalen Phosphandiyl-Komplexes!! !,
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Im Vergleich zu den 3'P-NMR-Signalen der cinzigen bekann-
ten Oxaphosphiran-Komplexe (8 = 2.9 und 3.8)1*?! ist das *'P-
NMR-Signal von 7 (Tabelle 1) signifikant tieffeldverschoben
(6 = 40.44). Dieser ungewohnliche Befund veranlafite uns,
dic Verbindung 7 eingehender zu untersuchen und 7 durch
eine Einkristall-Rontgenstrukturanalyse zu charakterisieren
(Abb. 1)I13,

Abb. 1. Struktur von 7 im Kristall (alle H-Atome auller H6 sind aus Griinden der
Ubersichtlichkeit weggelassen). Ausgewihite Bindungsldngen {pm] und -winkel [*]:
P1-06 166.8(6), P1-C6 180.2(7), 06-C6 148.0(9), W-P1 246.2(2), P1-C13 179.4(6),
C6-C7 149.6(9); 06-P1-Cé 50.3(3), 06-C6-P1 60.1(3), 06-P1-C13 107.8(3), C13-
P1-C6 108.6(3), C6-06-P1 69.6(3), 06-C6-C7 116.8/6), CT-C6-P1 122.8(5}.

Verglichen mit dem einzigen strukturell charakterisierten
Oxaphosphiran-Komplexes!*?), ist der P-C-O-Dreiring von 7
aufgeweitet. Die Bindungen P1-C6 und P1-06 sind mit 180.2(7)
bzw. 166.8(6) pm (vs. 177.8(6) bzw. 165.7(4) pm!?)) linger, die
C-O-Bindungen innerhalb des Rings sind mit 148.0(9) pm inner-
halb der Fehlergrenzen jedoch gleich lang (vgl. C-O
148.0(7) pm™*}). Auch in dieser Verbindung betrdgt die Summe
der Winkel C6-P1-W1, C13-P1-W1 und C13-P1-C6 mit 357.8°
anndhernd 360° (vgl.l'?)). Inwieweit iiber die fast identischen
Bindungsidngen und -winkel der Phosphandiyl-Wolframkom-
plex-Struktureinheit von 1! und 7 in den Festkdrperstrukturen
hinaus auch Struktur/Reaktivitits-Beziehungen der Ringsyste-
me in 1 und 7 bestehen, bleibt noch zu klaren.

Mit der Ringspaltung des 2H-1,2-Azaphosphiren-Ringsy-
stems in 1 ist iberraschend eine Verwandtschaft zu 2-Methylen-
2 H-azirenen deutlich geworden, die Gegenstand weiterer Unter-
suchungen sein wird.

Experimentelles

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung von 4a, b: Eine Losung von 1 mmol 1 in
3 mL Toluo! wird unter Stickstoff bei Raumtemperatur mit 0.3 g Phenylacetylen 2a
oder 0.4 g Diphenylacetylen 2b (je 2 mmol) versetzt und 2 bzw. 2.5h bei 75°C
geriihrt. Die hellbraune Reaktionsmischung wird unter vermindertem Druck zur
Trockne eingeengt und dic Produkte durch Siulenchromatographie an Kieselgel
(—10°C, Hexan) getrennt. Die Eluate werden unter vermindertem Druck auf unge-
fahr 5 mL eingeengt und auf —30°C abgekiihlt. Die so erhaltcnen Feststoffe wer-
den mit wenig Pentan gewaschen und im Hochvakuum {10~ % mbar) von Lésungs-
mittelresten befreit.

4a: hellgelbes Pulver, Ausbeute: 67 %, Schmp. 104°C (Zers.); 4b: hellgelbes Pulver,
Ausbeute: 44 %, Schmp. 112°C (Zers.).

7:0.5 g (0.75 mmol) 1 in 4 mL Toluol werden mit 1.5 mL (15 mmol) Benzaldehyd
versetzt und 9 h bei 45°C geriihrt, Die gelb-braune Reaktionslésung wird unter
vermindertem Druck zur Trockne eingeengt. Durch anschlieBende Sdulenchroma-
tographie an Kieselgel (— 30°C, Hexan/Ether 9:1) und nachfolgende Entfernung
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der Lésungsmittel wird 7 als gelbes Pulver erhalten (Ausbeute: 56 %). Umkristalli-
sation aus Pentan bei + 6 °C liefert 7: blaBgelbe Kristalle, Ausbeunte: 26 %, Schmp.
114°C (Zers.).
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Das ,.freie* [Fe(tpp)]*-Ion und ein neuer Weg
zum am wenigsten koordinierenden Anion**

Zuowei Xie, Robert Bau und Christopher A. Reed*

Das Auffinden des am wenigsten koordinierenden Anions ist
ein wichtiges Ziel der heutigen Chemiel'- 2!, Koordinativ unge-
sittigte Kationen wie das Silylium-Ton R,Si* konnen bisher in
kondensierter Phase nicht isoliert werden, da selbst die besten
verfiigharen Gegenionen zu nucleophil sind, um nicht zu
koordinieren'!. [Fe(tpp)]*, das Tetraphenylporphyrinato-Fe-
Kation, ist ein lange gesuchtes Kation!!, und seine genaue
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Struktur ist ein Mafstab fiir den Fortschritt auf dem Weg zum
idealen nichtkoordinierenden Anion geworden. In aromati-
schen Losungsmitteln lieferten alle bisher verwendeten Anionen
fiinffach koordinierte Eisenkomplexe des Typs [Fe(tpp)Y]. Wir
berichten nun, daB das Kation [Fe(tpp)]* aus aromatischen
Losungsmitteln isoliert werden kann, ohne dabei vom Anion
koordiniert zu werden. Bei diesem Anion handelt es sich um ein
neuartiges Komplex-Ton, das von Ag™ und zwei Aquivalenten
des nach heutigem Stand am wenigsten koordinierenden
Carboran-Anions, Br,CB, H;, gebildet wird. Hiermit wird
eine konzeptionell neue Strategic zur Synthese schwach koor-
dinierender Anionen eingefithrt.

Die Umsetzung von [Fe(tpp)Br] mit einem Aquivalent
Ag(BryCB,;H,)P! in wasserfreiem p-Xylol bei 100°C ergab
nach Entfernung des AgBr-Niederschlages und Eindiffusion
von n-Hexan liber die Gasphase purpurfarbene Kristalle von 1,

[Fe(tpp)l[Ag(BreCB ;1 Hy)p] - 4(p-Xylol) 1

an denen eine Rontgenstrukturanalyse durchgefiihrt wurde!®).
Wie aus dem Stereobild der Packung im Kristall hervorgeht
(Abb. 1), besteht die Kristallstruktur aus voneinander getrenn-

Abb. 1. Stereobild der Packung von 1 im Kristall. Zur besseren Ubersichtlichkeit
wurden alle Losungsmittelmolekiile weggelassen.

ten Schichten des Kations [Fe(tpp)]® und des Anions
[Ag(Br,CB,, H),]”. Die im Bild sichtbaren Liicken in der
Struktur werden von den nicht gezeigten p-Xylol-Molekiilen
gefillt. Das giinstige GroBenverhiltnis der beiden Tonen trigt
mébglicherweise zur Stabilisierung der ionischen Schichtstruktur
bei.

Das Anion (Abb. 2) ist ein neuartiges Derivat des [AgX,] -
Typs, wobei X fiir das ikosaedrische Carboran 7,8,9,10,11,12-
Hexabrom-closo-CB,,H; steht. Das Silberatom wird okta-

Br10

Abb. 2. Struktur des Awpions in 1 im Knstall: Ag-Br7 = 2.882(3), Ag-Bril =
2.891(3), Ag-Bri2 = 2.865(3) A.
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