ZUSCHRIFTEN

primidren Alkylgruppen!®! und die Addition erfolgt die
Umlagerung der Adduktcarbeniumionen. Es ist bemerkens-
wert, daB3 ebenso wie bei der kationischen Addition von
Isobutan an 1-Alkenel™ keine Additionsprodukte mit quar-
tiren Kohlenstoffatomen gefunden wurden. Ahnliche Ergeb-
nisse wurden auch mit Chlorameisensidure-2-ethylhexylester
erhalten. Dagegen fiithrten Umsetzungen mit Chlorameisen-
sdureethylester zu oligomeren Produkten.

Experimentelles

Allgemeine Vorschrift fiir die Synthese von 3a—c¢: Ein Gemisch aus dem
jeweiligen Alken — 1a (1.42 g, 4.2 mmol), 1b (0.56 g, 5 mmol) oder 1¢
(1.56 g, 42mmol) - und Chlorameisensédureisopropylester 2a (0.7 g,
5 mmol) wurde in 10 mL CH,Cl, in N,-Atmosphire (1 bar) 5 min bei
—15°C geriihrt. Dann wurde Et;ALCl; (1.86 g, 7.5 mmol bei 1a, 1.24 g,
5 mmol bei 1b und 2.47 g, 10 mmol bei 1¢) in 1 h bei —15°C tropfenweise
zugegeben und die Losung noch 1h bei Raumtemperatur geriihrt. An-
schlieBend wurden 100 mL Diethylether, 40 mL H,O sowie 10proz. HCI
zugesetzt, um ausgefallene Aluminiumsalze zu I6sen. Die organische Phase
wurde abgetrennt und 3 x mit 30 mL H,O gewaschen. Nach Trocknen iiber
Na,SO, wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Die Reinigung von
3a erfolgte durch Sidulenchromatographie (Kieselgel 60, 70—-230 mesh,
1.7 x 33 cm) mit Petrolether/Essigester (7:3, 300 mL) und lieferte 0.99 g 3a
(73%). Gereinigtes 3b (0.52 g, 67 %) und 3¢ (0.90 g, 60 %) wurden durch
Kugelrohrdestillation erhalten.

Allgemeine Vorschrift fiir die Synthese von 5 und 7a—c: Ein Gemisch aus
dem jeweiligen Alken—4, 6a, 6b oder 6¢ (5 mmol) —und 2a (0.7 g, 5 mmol)
wurde in 10 mL CH,Cl, in N,-Atmosphére (1bar) 5min bei —15°C
geriihrt. Dann wurde ein Gemisch aus Triethylsilan (0.58 g, 5 mmol) und
Et;ALCl; (1.24 g, Smmol) in 1h (2h bei 5) bei —15°C tropfenweise
zugegeben, es wurde noch 1 h bei Raumtemperatur geriihrt. AnschlieBend
wurden 100 mL Diethylether, 40 mL H,O sowie 10proz. HCI zugesetzt, um
ausgefallene Aluminiumsalze zu 16sen. Die organische Phase wurde
abgetrennt und 3 x mit 30 mL H,O gewaschen. Nach Trocknen iiber
Na,SO, wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt und die Riickstédnde
iber Kieselgel 60 mit Pentan eluiert. Verdampfen des Pentans und
Kugelrohrdestillation lieferte 5 (0.52 g, 82%), 7a (0.50g, 47%), 7b
(0.43 g,55%) oder 7¢ (0.86 g, 72%).

Allgemeine Vorschrift fiir die Synthese von 8a/b und 9a/b: Ein Gemisch
von 6d (0.92 g, 5 mmol) und 2b (0.68 g, 5 mmol) oder 2¢ (0.75 g, 5 mmol)
wurde in 10 mL CH,Cl, in N,-Atmosphére (1bar) 5min bei —15°C
geriihrt. Dann wurde Et;ALCl; (1.24 g, 5 mmol) wie fiir 3a—c¢ beschrieben
zugegeben. Die Reaktionsanséitze wurden wie beschrieben aufgearbeitet
und sdulenchromatographisch gereinigt. 8a/b: 0.79 g (65%); 9a/b: 0.89 g
(70%).

Die Produkte wurden durch 'H- und *C-NMR-Spektroskopie sowie
Massenspektrometrie identifiziert.
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P,0, das Phosphoranalogon von N,0, als
Ligand in einem Vierkerncluster**

Otto J. Scherer,* Sascha Weigel und
Gotthelf Wolmershéuser

Professor Gerhard Fritz zum 80. Geburtstag gewidmet

Nach der Synthese von [{CpRNi},{W(CO),}(u;-PO),] 1
(CpR = CsHiPr,), bei dem erstmals PO, das Gruppenhomo-
loge von NO, koordinativ stabilisiert werden konnte,['! war es
ein lohnendes Ziel, zu versuchen, weitere Phosphoranaloga
vom N,O,-Typ in der Koordinationssphire von Ubergangs-
metall-Komplexfragmenten zu binden. Als besonders aus-
sichtsreich erschien das zu N,O A iso(valenz)-elektronische
16-VE-Molekiil Diphosphormonoxid, P,O B.
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+ - + - / \

IN = N-O| IP=P-Q| P—P
A B C
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[{Cp*Fel{Cp"Colh(P,)(P)] 2 (Cp*=CsMes; Cp"=13-
tBu,CsHs;), ein Cluster, der unter anderem bei der Cothermo-
lyse von [Cp*FePs] und [Cp”Co(CO),] gebildet wird, I8t
sich bereits bei Raumtemperatur mit Luftsauerstoff unter
Erweiterung des Clusters zum vierkernigen Komplex 3
oxidieren, der neben dem P,O- noch zusitzlich einen PO-
Liganden enthilt [GL. (1)].

[{Cp*Fe}l{Cp"Col(P,)(P)] 2255 [{Cp*Fe}{Cp”Coly(P,0)(PO)(P)] (1)
2

CH,Cl,
3

3 bildet braune Kristalle, die kurzzeitig an Luft handhabbar
sind und sich in unpolaren Solventien kaum, in Toluol und
Dichlormethan gut lsen. Im 3P-NMR-Spektrum von 3
(ABMXY-Spinsystem)B! findet man fiir P, (P1 in Abbil-
dung 1), das an drei L,M-Fragmente gebunden ist, mit 0 =
558.8 die groBte Tieffeldverschiebung. Die chemischen Ver-
schiebungen und Kopplungskonstanten von Py; (P2) und Py
(P3)B1 sprechen gegen die ,,Auftrennung“ des P,O- in einen
u3-PO- und einen u;-P-Liganden.

Das Co;FePs-Geriist von 3 (Abbildung 1)¥ 148t sich als
wannenformiger Sechsring (Col,P3,P2,Co2,P5,P4) beschrei-
ben, der vom P1Ol1-Liganden {iberbriickt ist. Von den
daraus resultierenden Fiinfringen P1,Col,P4,P5,Co2 und
P1,Col,P3,P2,Co2 wird letzterer vom 13-VE-Fragment
Cp*Fel iberkappt, wihrend die Phosphoratome des
P2,P3,P4,P5-Teils des Sechsringes an das 14-VE-Fragment
von Cp”Co3 koordinativ gebunden sind (Abbildung 1).

Bemerkenswertester Strukturteil bei 3 ist der P,O-Ligand.
Im Unterschied zu [{(OC),;Ru,P},0] 4,5 dessen P,O-Ligand
aus einer us-POP-Briicke besteht, konnte hier erstmals das
N,0-Analogon P,O koordinativ stabilisiert werden. Freies
P,0 B, das sich aus P, (P,) und Ozon herstellen 148t, wurde in
einer Matrix IR- und UV/Vis-spektroskopisch charakteri-

Abbildung 1. Struktur von 3 im Kristall. Der Ubersichtlichkeit halber sind
der Cp*- und die Cp”-Liganden weggelassen. Ausgewihlte Abstinde [A]
und Winkel [°]: P1-O1 1.496(6), P2-O2 1.509(6), P2-P3 2.456(3), P4-P5
2.151(4), P2---P5 2.574(3), P3---P4 2.560(4), Col-P1 2.190(3), Col-P3
2.247(3), Col-P4 2.232(3), Co2-P1 2.206(3), Co2-P2 2.248(3), Co2-P5
2.245(3), Co3-P2 2.242(3), Co3-P3 2.302(3), Co3-P4 2.280(3), Co3-P5
2.310(3), Fel-P1 2.161(3), Fel-P2 2.227(3), Fel-P3 2.271(3), Col-Fel
2.7164(17), Co2-Fel 2.7215(17), Co3---Fel 3.74, Col---Co2 3.81, Col ---
Co3 3.71, Co2-+- Co3 3.70; P3-P2-P5 88.34(11), P2-P3-P4 84.84(11), P3-P4-
P5 95.78(13), P2-P5-P4 91.04(12), P3-P2-02 127.2 (3).
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siert.l)" Ab-initio-Rechnungen!’*®! ergaben, daB die lineare
Form B fiir P,O etwas stabiler ist als die Dreiringstruktur C.

Wiihrend die P2-O2-Bindungslinge von 3 mit 1.509(6) A im
uynt >t :p'-P,0O-Liganden (Abbildung 1) geringfiigig ldnger
als der berechnete Wert von 1.446 A fiir unkomplexiertes P,O
B ist,7? verlingert sich dessen P-P-Abstand (1.852 A in BU")
durch die jeweils zweifache side-on- sowie terminale Koor-
dination (0,0,m,n-P,0) auf 2.456(3) A; eine Bindungslinge,
die auch bei der intakten P-P-Kante des P,-Tetracders im
Komplex [CI(Ph;P),Rh(7?-P,)] 5 mit 2.46 A gefunden wird.!¥
Fiir die energetisch sehr ungiinstige, gewinkelte Form von
P,O wurde eine P-P-Bindungslinge von 2.118 A berechnet.?]
Sowohl fiir den u;-PO- (P101 in Abbildung 1) als auch fiir
den us3-n'm*:p'-Py-Liganden sind die Lingen der Bindungen
P1-O1 mit 1.496(6) A" % und P4-P5 mit 2.151(4) A im Er-
wartungsbereich (vgl. hiermit die Verbindungen 1 und 6).01% 11}
Die Abstinde P2---P5 und P3--- P4 liegen mit 2.574(3) bzw.
2.560(4) A in einem Grenzbereich,> !l der méglicherweise
auch durch die Clustergeometrie bedingt wird. Die deutlichen
Unterschiede in den P-P-Bindungsldngen des Vierecks P2—
PS5 (Abbildung 1) und bei den chemischen Verschiebungen
und Kopplungskonstanten Pl sowie der Vergleich mit 6 (3 x
P,-Ligand)"# sprechen gegen das Vorliegen eines cyclo-P,O-
Liganden bei 3. Fir P,O weisen Ab-initio-Studien den
planaren Fiinfring als die stabilste Konformation aus.[?]
Gegen die ,,Aufspaltung®“ von P,O in einen u;-PO- und einen
us-P-Liganden sprechen folgende Argumente: Die 3P-NMR-
Verschiebungen (hier 6 =558.8 (P1) und 265.1 (P2)) sollten
sich dann nur geringfiigig unterscheiden. Fiir P3 als ,,getrenn-
tem*“ us;-P-Ligand wére eine deutlich stdrkere Tieffeldver-
schiebung als die von 6 =501.6 zu erwarten.’! Als weitere
Stiitze fiir eine P2-P3-Bindung (2.456(3) A im o,0,7,m-Ligand
P,0) muB die Kopplungskonstante von —190.7 Hz angesehen
werden; diese liegt damit in einer GréBenordnung, die man
auch bei 5 (ca. 180 Hz)®! sowie bei Verbindungen findet, bei
denen der cyclo-Ps-Ligand noch zusitzlich side-on-koordi-
niert ist (d(P-P)~2.35 A, J(P,P) ~ — 200 Hz).?!

Formal 148t sich das Co;FePs-Geriist auch von der Mole-
kiilstruktur des Komplexes [{Cp*Col}s(u-n?:7*:-P,) (us-nt:n*:n'-
P,),] 6!'"%] ableiten, bei dem man sich den u-1%:7>P,-Liganden
durch ein {Cp*FeP(O)}-Fragment ersetzt und einen der ;-
n':p?:p'-P,-Liganden zu P,O oxidiert denken muB. Dieses
konnte durch eine zusitzliche side-on-Koordination zum
Cp*Fe-Fragment den u,-n':n*mn*n'-P,0-Liganden von 3 bil-
den.

Stabile N,O-Komplexe sind eine Raritét. Fiir die bei —5°C
lagerbaren Komplexe vom Typ [Ru(NH;)s(N,O)]X, (X =Br,
I, BF,, PF,) wird ein linearer, terminaler N,O-Ligand vorge-
schlagen.'®! Uber die bei der Bildung von 3 aus 2 erfolgte
Clustererweiterung um ein Cp”Co-Fragment koénnen noch
keine Angaben gemacht werden.

Experimentelles

3: 180 mg (0.22 mmol) [{Cp*Fe}{Cp”Co},(P,)(P)] 2 wurden in 40 mL
Dichlormethan gelost und 1 min (bei lingerem Zutritt von Luft tritt
vollstindige Zersetzung ein) bei Raumtemperatur an Luft (geoffneter
Reaktionskolben) geriihrt und anschlieBend im verschlossenen Reaktions-
gefiB 18 h weitergeriihrt (*'P-NMR-Kontrolle). Nach dem Entfernen des
Losungsmittels wurde der braune Riickstand in ca. 5 mL Dichlormethan
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gelost, mit ca. 2 g silyliertem Kieselgel versetzt und im Olpumpenvakuum
bis zur Rieselfdhigkeit getrocknet. Die Sdulenchromatographie (Sdule: 8 x
1.0 cm, silyliertes Kieselgel, Petrolether, Wasserkiihlung; Petrolether/
Diethylether (2/1)) lieferte 52 mg (22 % bezogen auf 2) 3 als dunkelbraune
Fraktion. Auf dem S&dulenmaterial verblieben grofere Mengen eines
braunen Riickstandes, der mit keinem gingigen Losungsmittel eluiert
werden konnte.
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Spektroskopische Daten von 3: 'H-NMR (200.14 MHz, C,DsH des

Losungsmittels C,Dg als interner Standard), 3'P-NMR (81.02 MHz,

85proz. H;PO, extern). 'H-NMR: 6 =5.79 (s, 1 H), 5.66 (s, 1 H), 5.51 (s,

1H), 5.32 (s, 1H), 5.02 (s, 1H), 4.88 (s, 1H), 4.78 (s, 1 H), 4.71 (s, 1 H),

4.15 (s, 1H), 1.86 (s, 15H), 1.75 (s, 9H), 1.74 (s, 9H), 1.70 (s, 9H), 1.53

(s, 9H), 1.33 (s, 9H), 1.22 (s, 9H); 3'P-NMR: ABMXY-Spinsystem

(P,=P1, Pg=P3, Py, =P2, Px=P5, Py=P4), 6 =558.8 (s, P,), 501.6

(dd, Pg), 265.1 (dd, Py), 120.9 (dd, Px), 99.7 (dd, Py), J(PgPy) =

—190.7, 'J(PxPy) = —289.9, "J(PgPy) = 91.6, "J(P\Px) = 137.3 Hz (n ist

wahrscheinlich 2); IR (Pentan): #(PO) [cm~!] = 1182 (m, br), 1163 (m,

br).

Kristallstrukturdaten von 3: C,H,3CosFeO,Ps, M, =1086.60, mono-

klin, Raumgruppe P2,/n, a=10.5809(16), b=21.0882(17), c=

24391(4) A, B=101.825(18)°, V=53268(12) A3, Z=4, pp.=

1.355 Mgm 3, T=293(2) K, ©-Bereich: 1.96-23.95°, gemessene Re-

flexe: 51646, unabhingige Reflexe: 8096 (R, =0.1456), R-Werte:

endgiiltige R-Werte (I>20([)): R1=0.0639, wR2=0.1289, alle Da-
ten: R1=0.1549, wR2 =0.1481. Diffraktometer: Stoe IPDS, Struktur-
16sung: Direkte Methoden, Programm: SHELXS-97, Verfeinerung:

Methode der kleinsten Fehlerquadrate mit voller Matrix gegen F2.

Verfeinerungsprogramm: SHELXL-97, Daten/Parameter: 8096/688.

Einer der Cp”-Liganden ist rotationsfehlgeordnet. Die kristallogra-

phischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser Veroffentli-

chung beschriebenen Struktur wurden als ,,supplementary publication
no. CCDC-120672 “ beim Cambridge Crystallographic Data Centre
hinterlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos bei folgender Adresse
in GroBbritannien angefordert werden: CCDC, 12 Union Road,

Cambridge CB21EZ (Fax: (+44)1223-336-033; E-mail: deposit@

ccde.cam.ac.uk).
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Einbau von magnetischen Nanopartikeln in
neue Hybridnetze auf der Basis von
Heteropolyanionen und Polyacrylamid™**

Cédric R. Mayer, Valérie Cabuil,* Thierry Lalot und
René Thouvenot

Organisch-anorganische Hybridmaterialien haben auf-
grund der spezifischen Eigenschaften, die sich aus dem
Zusammenwirken der organischen und anorganischen Be-
standteile ergeben, in den letzten Jahren zunehmende Be-
achtung gefunden;!! so sind funktionalisierte Polyanionen fiir
die Entwicklung solcher Materialien von Interesse.

Wir stellen im folgenden ein magnetisches Hybridhydrogel
vor, das durch Einlagerung dispergierter magnetischer Parti-
kel in ein durch eine metallorganische Spezies vernetztes
Polymernetz entsteht. Als Vernetzungsmittel dient eine neue
wasserlosliche Vorstufe in Form eines tetrafunktionalisierten
Polyoxymetallats (POMs) der Formel [y-SiW,,Os4(RSiO),]*~
(R =C;H,0C(0O)C(Me)=CH,).P*! Dieses Hybrid besteht aus
dem zweifach ungesittigten Polyanion [y-SiW,,O5]*~ und
einem cyclischen Tetrasiloxan (RSiO),, das iiber vier Si-O-W-
Briicken auf die Polyoxometallat-Oberfliche gepfropft ist
(Abbildung 1).

Abbildung 1. Polyederdarstellung der funktionalisierten Polyanions
[-SiW,056(RSi0),]* (R = C;H,OC(O)C(Me)=CH,).
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