lezLu{u-PthlzLi(tmeda)] -1/2 CgHsCH_;,
die erste durch Rontgen-Strukturanalyse gesicherte
Organolanthanoid-Phosphan-Verbindung**

Von Herbert Schumann*, Eftimios Palamidis,
Giinther Schmid und Roland Boese

Professor Georg Manecke zum 70. Geburtstag gewidmet

Die Organolanthanoid-Phosphan-Verbindungen
[Cp,LnPtBuy]"%, [Cp,LnP(CeH,}),]", [Cp,LnP(Ph)¢Bu]®
und [(H,CC;sH,),SmPPh,]*! (Cp = Cyclopentadienyl) gehd-
ren mit zu den ersten Verbindungen, in denen Dicyclopen-
tadienyllanthanoidfragmente an andere Elemente als Koh-
lenstoff oder Halogen gebunden sind. Die Struktur dieser
Verbindungen wurde bisher allein aus analytischen und
spektroskopischen Daten abgeleitet, da alle Versuche, eine
Rontgen-Strukturanalyse durchzufiihren, scheiterten: Ent-
weder waren die Verbindungen zu empfindlich, oder es
konnten nur fehlgeordnete Kristalle erhalten werden. Da-
her kamen immer wieder Zweifel an den Strukturvorschli-
gen auf. Eine endgiiltige Kldrung der Bindungsverhiltnisse
war nicht nur theoretisch von Interesse, sondern auch im
Hinblick auf Synthesen mit Organolanthanoid-Phosphan-
Verbindungen als schonenden und spezifischen R,P-Uber-
trigern notwendig.

Aus dem Dicyclopentadienyllutetium-lithium-Komplex
1¥) und Diorganophosphanen sind hervorragend kristal-
lisierende Organolanthanoid-Phosphan-Verbindungen
sehr bequem zugénglich. 1 reagiert mit HPPh, in Tolu-
ol bei Raumtemperatur unter Abspaltung von Methan
zur Dicyclopentadienyllutetium-Phosphan-Verbindung
2.1/2CcHsCH; [Gl. (a)]®.

Ph Ph
N,/
,CHs -2 CH,4 RN

szLu\ /Li(tmeda) + 2 HPPhy ——— Cngu\ /Li(tmeda)

CHj; P
LN

Ph Ph
1 2

tmeda = N, N, N, N'- Tetramethylethylendiamin

Analog entsteht aus dem Tetrahydrofuran(thf)-Komplex
37 und HPPh, in Ether bei Raumtemperatur der Komplex
6. HPtBu, reagiert selbst in siedendem Benzol nicht mit
1 oder 3, wihrend mit HPMe; nicht nur Methan freige-
setzt wird, sondern dariiber hinaus auch die Cyclopenta-
dienyl-Liganden abgespalten werden. Verfolgt man diese
Reaktionen NMR-spektroskopisch, so zeigt sich, daB zu-
nichst nur eine CH;-Briicke durch eine Ph,P-Gruppe er-
setzt wird: Das Singulett fiir die zehn Cyclopentadienyl-
H-Atome (6 =6.26 fiir 1, 6.31 fiir 3) wird zu einem Dublett
(6=6.22, J(HP)=0.45 Hz fiur 4, §=6.24, J(HP)=0.45 Hz
fiir 5), das nach weiterer Zugabe von HPPh, schlieBlich in
ein Triplett iibergeht, was dem Austausch beider CHj;-
Briicken entspricht'6).

{*] Prof. Dr. H. Schumann, Dipl.-Chem. E. Palamidis
Institut fdr Anorganische und Analytische Chemie
der Technischen Universitit
StraBe des 17. Juni 135, D-1000 Berlin 12
Prof. Dr. G. Schmid, Dr. R. Boese
Institut fiir Anorganische Chemie der Universit4t
UniversititsstraBe 5-7, D-4300 Essen 1

[**] Metallorganische Verbindungen der Lanthanoide, 37. Mitteilung. Diese
Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie, von der Deutschen
Forschungsgemeinschaft und durch Sondermittel der TU Berlin gefér-
dert. - 36. Mitteilung: H. Schumann, 1. Albrecht, J. Loebel, E. Hahn, M.
B. Hossain, D. van der Helm, Organometallics, im Druck.
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Ph_ Ph Ph  Ph
H N7 N/

/C 3\_‘ + HPPh, /N + HPPh, 7N
Cpalu il., ——— Cpgl.u Lil., — Cpal.u LiL
“cHY -CHy “cHy -CH, 4

N
1,3 4,5 Ph Ph
2,6

1,2,4: L = (tmeda); 3,5,6: L. = (thf),

Laut Réntgen-Strukturanalyse ist 2 ein Bis(diphenylphos-
phino)-verbriickter, zweikerniger Lutetium-Lithium-Kom-
plex (Abb. 1)'®, Das Lutetiumatom ist verzerrt tetraedrisch
von den Zentren der beiden Cyclopentadienylringe und
den zwei Briicken-Phosphoratomen umgeben. Letztere ko-
ordinieren zugleich zusammen mit den beiden Stickstoff-
atomen des tmeda-Liganden das Lithiumatom tetra-
edrisch. Der Kristall enthiilt auBerdem (fehlgeordnet) auf
zwei Molekiile 2 ein Molekiil Toluol. Die Ebenen P1-Lu-
P2 und P1-Li-P2 bilden einen Winkel von 148.7°, d.h. es

O Qe

(a)

Abb. 1. Struktur von 2 im Kristall (H-Atome und Solvensmolekiil aus Griin-
den der Ubersichtlichkeit weggelassen; die Schwingungsellipsoide entspre-
chen einer 50proz. Wahrscheinlichkeit). Ausgewdahlte Abstidnde [A] und Win-
kel [°] (Cp* bezeichnet die Mittelpunkte der Cyclopentadienyl-Liganden):
Lu---Li3.771(1), P1- - . P2 3.845(2), Lu-P1 2.782(1), Lu-P2 2.813(2), Lu-Cp*1
2311, Lu-Cp"Z 2,299, Mittelwert Lu-C(n®) 2.602, P1-C11 1.844(3), P1-C17
1.851(4), P1-Li 2.692(14), P2-C23 1.857(3), P2-C29 1.859(4), P2-Li 2.691(8),
Li-N1 2.098(12), Li-N2 2.124(12); Cp*1-Lu-Cp*2 131.2, P1-Lu-P2 86.8, Lu-
P1-Li 87.1(2), Lu-P2-Li 86.5(3), P1-Li-P2 91.2(4), N1-Li-N2 87.8(5), Dieder-
winkel zwischen den Ebenen P1-Lu-P2 und P1-Li-P2 148.7.

entsteht ein abgeknickter Vierring, wie er auch beim Ein-
bau von Schwefel™ oder Selen ([Cp,Lu(u-SePh),Li(thf),]!'")
statt Phosphor erhalten wurde. Dagegen sind in den schon
langer bekannten Komplexen 7 die Ln(p-X),Li-Einheiten
planar. Der Winkel Cp*1-Lu-Cp*2 und der Mittelwert der

Ln Cp' X L Lit.
/X\ Yb C5Me5 Cl (Etzo)z lll]
Cp’an\X/LiL Yb CzMes 1 (Et0)s [11)
i Er CgsHy CH; tmeda [7]

7 Lu CsH; CH; tmeda [5]

zehn Lu-C(n°)-Absténde liegen bei 2 im erwarteten Be-
reich; die Cyclopentadienylringe sind planar. Die Lingen
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der Organolutetium-Phosphor-Bindungen (erstmals ge-
messen) betragen 2.782 und 2.813 A.
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Uberbriickte [14]Annulene mit
Phenanthren-Perimeter:
syn-1,6 : 7,12-Bismethano]14jannulen**

Von Emanuel Vogel*, Wilhelm Piittmann,
Walter Duchatsch, Thomas Schieb, Hans Schmickler und
Johann Lex

Professor Heinz A. Staab zum 60. Geburtstag gewidmet

Die syn/anti-isomeren 1,6 :8,13-Bismethano[l4]annu-
lene 1! bzw. 2™ mit Anthracen-Perimeter sind Musterbei-
spiele fiir die Geometrieabhingigkeit der Aromatizitit!®,
Das syn-Isomer 1 qualifiziert sich aufgrund spektraler’®
und strukturchemischer Kriterien eindeutig als aromati-
sche Verbindung, obwohl der Annulenring - hauptsédchlich
infolge sterischer AbstoBung der inneren Briickenwasser-
stoffatome - merklich abgebeugt ist. Im anti-Isomer 2 ist
der Annulenring hingegen stark gewellt, so daB8 die cycli-
sche n-Elektronendelokalisation ,,zusammenbricht* und es
sich bei 2 um ein hochreaktives olefinisches Molekiil
handelt.

[*] Prof. Dr. E. Vogel, Dr. W. Piittmann, Dr. W. Duchatsch,
Dr. T. Schieb, Dr. H. Schmickler, Dr. J. Lex
Institut fur Organische Chemie der Universitat
Greinstraie 4, D-5000 Kdin 41
{**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschafi ge-
fordert.
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1,syn 3,syn
2, anti 4,anti

Ein dhnlicher geometriebedingter Aromatizitatsverlust
wie bei 1/2 sollte nach Modellbetrachtungen bei den von
Phenanthren abgeleiteten syn/anti-isomeren 1,6:7,12-Bis-
methano[14]Jannulenen 3 bzw. 4 auftreten. Der Annulen-
ring von 3 erscheint zwar stirker deformiert als der seines
Gegenstiickes 1, doch ist bei 3 aromatischer Charakter
noch wahrscheinlich, da die Torsionswinkel der CC-Bin-
dungen Werte von 40-50° nicht iibersteigen diirften’®. Bei
4 weist der Annulenring eine dhnliche Wellung wie bei 2
auf, was die sichere Aussage zuliBt, daB 4 olefinischer
Natur ist!®). Die experimentelle Verifizierung dieser Vor-
stellungen ist Gegenstand dieser und der folgenden'” Zu-
schrift.

Einen relativ einfachen Zugang zu 3 und/oder 4
versprach die schrittweise Kupplung terminal geeignet
substituierter Cycloheptatriene, vorzugsweise von - bisher
unbekannten - 6-Halogen-1,3,5-cycloheptatrien-1-carbon-
sdure-Derivaten (vgl. 7). Durch dieses Konzept gelang es
zunichst, das wegen nichtbindender Wechselwirkungen
der inneren Briickenwasserstoffatome sterisch sehr an-
spruchsvolle syn-1,6:7,12-Bismethano{[14jannulen 3 zu
synthetisieren.

Cycloheptatrien-Synthesebaustein der Wahl war 6-lod-
cycloheptatrien-1-carbonitril 7. Als Quelle fiir 7 diente das
Cyclopropabenzol 5%, das mit Iod unter normalen Bedin-
gungen in maximal 5% Ausbeute 1,6-Diiodcycloheptatrien
6 liefert™). Es bedurfte jedoch der ergiebigen Cyclopropa-
benzol-Synthese von Billups®™® sowie der Erkenntnis, daB
die Iodierung von 5 zu 6 eine radikalische, durch UV-Be-
strahlung optimierbare Reaktion ist"”), um 6 in priparati-
vem MafBstab verfigbar zu machen.

@ 1 /hv CuCN N1

5 6
o o 'D e
NC CN OHC CHO
8 9

T G‘gp

4

Das Diiodid 6 ergibt beim Erhitzen mit wasserfreiem
Kupfer(1)-cyanid (Molverhiltnis 1:1) in Dimethylform-
amid (DMF) auf 120°C (6 h) ein Gemisch von 7 und 1,6-
Cycloheptatriendicarbonitril®, aus dem sich 7 durch
Chromatographie an Silicagel (Pentan/Ether 3 : 1) bequem
abtrennen liBt [Fp=73°C; farblose Rhomben (aus Pen-
tan/Ether 1:1); Ausb. 28%]). Trigt man 7 langsam in vor-
gelegtes Ni®-Agens ein [bereitet aus Bis(triphenylphos-
phan)nickel(11)-dichlorid, Triphenylphosphan und aktivier-
tem Zink in DMF!'"%, so erfolgt glatte reduktive CC-Kupp-

0044-8249/86,/0808-0727 $ 02.50/0 727





