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Abb. 2. Anteil von Ni® am Ge-
0 50 100 samtnickelgehalt als Funktion des
% Cu — Kupfergehalts.

mit, daB der Anteil an Cu® mit dem Gesamtkupfergehalt
wichst, ist im AES-Spektrum von Cu25-Ni75/y-Al,0; kein
Cu® zu erkennen.

®
Cuo t

|

Ni50-Cu50
Abb. 3. CU(L_\MA_SM&S)'AU'

/\_~ Ni75-Cu25
ger-Elektronenspektren  der

1 1 1 —1 reduzierten Ni-Cu/y-AlLO;-
934 924 914 904 Katalysatoren; E,;, =kineti-
= Eyinlevl sche Energie der Elektronen.

Mit diesen Studien wurde nicht nur nachgewiesen, da3
reduzierte Ni-Cu/y-Al,0;-Katalysatoren die Spezies Ni°,
Ni2®, Cu® und Cu® enthalten, sondern auch, da8 der An-
teil an Ni® mit dem Kupfergehalt, der an Cu® mit dem Nik-
kelgehalt wiachst. Weitere Informationen sollen aus
EXAFS(Extended X-ray Absorption Fine Structure)-Un-
tersuchungen erhalten werden.

Eingegangen am 24. Mirz,
ergdnzte Fassung am 3. Juni 1986 [Z 1710]
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Ubergangsmetall-induzierte CO-Einschiebung
in die P=P-Bindung von Diphosphenen
unter Bildung von Diphosphinomethanonderivaten**

Von Lothar Weber*, Klaus Reizig und Roland Boese

SbSb-Mehrfachbindungen in Distiben-Ubergangsme-
tallkomplexen werden von Lewis-Basen wie etwa PPh; un-
ter Bildung von Stibandiylkomplexen gespalten'?. Eine

[*] Prof. Dr. L. Weber, Dipl.-Chem. K. Reizig, Dr. R. Boese
Institut far Anorganische Chemie der Universitat
UniversititsstraBe 5-7, D-4300 Essen |

[**#] Ubergangsmetall-substituierte Diphosphene, 2. Mitteilung. Diese Arbeit
wurde vom Fonds der Chemischen Industrie, von der Deutschen For-
schungsgemeinschaft und von der Degussa AG, Hanau, gefordert. - 1.
Mitteilung: [1).
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vergleichbare Reaktion lieB sich bei den homologen Di-
arsen- und Diphosphenkomplexen bisher nicht beobach-
ten®. Dagegen ist der umgekehrte ProzeB - die Bildung
eines Diphosphenkomplexes bei der Thermolyse eines
Phosphandiylkomplexes - bekannt!®l.,

Wir beschreiben hier erstmalig die Ubergangsmetall-in-
duzierte Carbonylierung eines stabilen Diphosphens 1 un-
ter Spaltung der P=P-Bindung. Hierbei werden P-metal-
lierte Diphosphinomethanone (,,Diphosphoharnstoffe) 3
erhalten.

Das Eisen-substituierte Diphosphen 1a!" reagiert mit
Fe;(CO)y im Molverhiltnis 1:6 in Toluol bei 20°C zum
gelben Komplex 3a in 45% Ausbeute, wobei geringe Men-
gen an braunem 2a als Nebenprodukt identifiziert werden
koénnen.

2a entsteht als Hauptprodukt bei der Umsetzung von 1a
mit Fe,(CO), im Molverhiltnis 1:2 und ist als erstes Zwi-
schenprodukt bei der Umwandlung von 1a—3a zu wer-
ten'®, Folgerichtig wird 2a durch Fe,(CO), im Uberschuf8
in 3a tberfiihrt. Analog lassen sich die Rutheniumderivate
2b und 3b herstellen.

O

]

c "e{CO),
@ 6 Fe2(CO)y W\

~N
P=P — M)-P / P-Aryl +
. > M-P_ /S P-Aryl+ .....
. Aryl N & e/
(co)y 3
2 Fe3(CO)o
2 Fey(CO)g
UN
/P=P\
(CO)Fe Aryl+.,...
2

Aryl = 2,4,6-1BusCgHy; a, (M) = CsMes(CO),Fe;
b: @ = CME{)(CO) 2Ru

Die P—CO—P-Funktionen von 3a und 3b geben sich im
IR-Spektrum (Cyclopentan) jeweils als mittelstarke Bande
bei 1692 cm~', im “C-NMR-Spektrum als Doppeldublett
bei §=209.82 bzw. 5§=208.60 zu erkennen. Die beiden
nicht #quivalenten Phosphoratome werden im *'P-NMR-
Spektrum als Dubletts bei 6p,=234.3, 6p,=155.1 bzw.
8p,=202.7, 8p,=157.5 registriert (siche Arbeitsvorschrift).

Die Rontgen-Strukturanalyse unterstreicht den Di-
phosphinomethanoncharakter von 3a (Abb. 1)), Die bei-
den nicht mehr direkt miteinander verkniipften Phosphor-

Fe2

SN
vC6
oos

Abb. |. Molekiilstruktur von 3a im Kristall. Ausgewiihite Bindungslingen
[A] und Winkel [°]: Fel-Fe2 2.568(1), Fel-P1 2.272(2), Fel-P2 2.278(2), Fe2-
P12.272(1), Fe2-P2 2.288(1), Fe3-P2 2.249(2), P1-C7 1.855(5), P2-C7 1.884(5),
C7-07 1.18%(7); P1-C7-P2 88.3(2), P1-C7-O7 137.7(4), P2-C7-07 133.9(4),
Fel-P1-Fe2 68.8(1), Fel-P2-Fe2 68.4(1), Pl-Fel-P2 69.9(1), P1-Fe2-P2
69.7(1).
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atome (dP1---P2 2.605 A) werden von einer Carbonyl-
gruppe mit P—C-Einfachbindungen iiberspannt. Die
C=0-Bindungsldnge in der Briicke betrigt 1.187(7) A; der
P1-C7-P2-Winkel am sp2-hybridisierten Kohlenstoffatom
ist mit 88.3(2)° stark komprimiert. Die Fe—P-Bindungen
wie auch die Fel—Fe2-Bindung sind als Einfachbindun-
gen zu interpretieren',

Die Komplexe 2 interessieren als Primdrprodukte bei
der Bildung von 3 aus 1 und Fe,(CO),. Thre IR-Spektren
zeigen nur die CO-Valenzschwingungen terminaler Ligan-
den. Die Tieffeldverschiebung der *'P-NMR-Signale
(6=495.9-546.3) und die Kopplungskonstanten J der AB-
Spinsysteme (2a: 581.9 Hz; 2b: 571.6 Hz) sind fiir unsym-
metrisch substituierte Diphosphene mit freier P=P-Bin-
dung typisch, was die Koordination des Fe(CO),-Restes
am einsamen Elektronenpaar von P1 in beiden Verbindun-
gen nahelegt. Dies wird durch die Rontgen-Strukturana-
lyse von 2a bestiitigt (Abb. 2)U"). Der Abstand P1-P2 von
2.032 A unterscheidet sich praktisch nicht von dem in 1a
und spiegelt den Doppelbindungscharakter wider. Durch
die Koordination der Fe(CO),-Gruppe an P1 (P1 bildet an-
nihernd die Spitze einer trigonalen Bipyramide) wird der
Winkel Fel-P1-P2 auf 106.0(2)° zusammengedriickt (in 1a:
109.9(4)°). Der Winkel P1-P2-C7 (112.2(4)°) in 2a wird da-
durch aber gegeniiber jenem in 1a (103.5(8)°) deutlich auf-
geweitet.

@

Abb. 2. Molekillstruktur von 2a im Kristail. Ausgewihlite Bindungsidngen
[A] und Winkel [°]: Fel-P1 2.302(4), Fe2-P1 2.268(4), P1-P2 2.032(5), P2-C7
1.862(3); Fel-P1-Fe2 122.8(2), Fel-P1-P2 106.0(2), Fe2-P1-P2 130.3(2), P1-
P2-C7 112.2(4).

Die Klasse der Diphosphinomethanone ist bisher wenig
untersucht. Neben dem instabilen (Ph,P),CO™ wurde das
stabile cyclische ({BuP),C=0 beschrieben', Eberifalls erst
kiirzlich wurden zu 3 analoge Komplexe mit Diphosphi-
nomethanonliganden iiberraschend bei der Umsetzung
von CLPNR, (NR;=N(Pr),, N(c-CcH 1), 2,2,6,6-Tetra-
methylpiperidino) mit Na,Fe(CO), erhalten!'”. Gewdhn-
lich fiihren Umsetzungen von Cl,PR mit Carbonylmetalla-
ten zu Diphosphen- und/oder Phosphandiylkomplexen!' .
Vahrenkamp et al. synthetisierten in jingster Zeit den
Komplex 4 aus dem entsprechenden Diphosphenkomplex
durch Carbonylierung bei 80°CV?,

%
tBu, C. tBu
SN
h ~F 4
[PaN
(CO)3Fe Fe(CO)3
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Arbeitsvorschrift

NMR-Spektren in C¢D, bei 22°C; 'H-NMR: 200 MHz; IR: in Cyclopen-
tan.

2a: Man rilhrt 0.86 g (1.56 mmol) 1a und 1.01 g (3.12 mmol) Fe,(CO), in 80
mL Toluol 1h bei 45°C, entfernt alle fliichtigen Bestandteile im Vakuum,
nimmt den dunkelbraunen Rilckstand in 80 mL Cyclopentan auf und fil-
triert. Das Filtrat wird auf ca. 20 mL eingeengt und ca. 12 h bei —28°C ver-
wahrt. Hierbei filit dunkelbraunes 2a aus, das isoliert und zweimal aus Cy-
clopentan bei —28°C umkristallisiert wird. Ausbeute 0.62g (55%),
Fp=150°C (Zers.). - 'H-NMR: 6=1.40 (s, 9H, p-1Bu), 1.45 (s, 15H,
Cs(CHy)s), 1.73 (s, I18H, o-rBu), 7.65 (s, 2H, Aryl). - *'P{'"H}-NMR: AB-
Signal: 8a=546.26 (P1); 6a=514.56 (P2), Japy=581.9 Hz. - IR (cm™"'):
V=2048 s, 2025 s, 2018 5, 1980 s, 1973 m, 1961 m, 1948 m, 1942 m, 1927 m
[HCO)]. - CI-MS (Varian MAT 312): m/z 723 (M* +H). )

2b: Analog wurden aus 1.52g (2.53 mmol) 1b und 1.64 g (5.06 mmol)
Fe2(CO) 0.46 g (24%) rotes, mikrokristallines 2b, Fp=155°C (Zers.), erhal-
ten. - '"H-NMR: 6= 1.39 (s, 9 H, p-rBu), 1.58 (s, 15 H, Cs(CH,)s), 1.76 (s, 18 H,
o-1Bu), 7.65 (s, 2H, Aryl). - *'P('"H}-NMR: AB-Signal: 8g=>503.86 (Pl),
54 =495.93 (P2), Japy=571.6 Hz. - IR (cm™'): V= 2052 vs, 2036 s, 1990 s,
1973 m, 1950 m, 1928 m [(CO)}. - CI-MS: m/z 768 (M* + H).

3a: 1.54 g (2.13 mmol) 2a werden mit 1.50 g (4.09 mmol) Fe;(CO), 96 h bei
22°C in 50 mL Toluol gerithrt und anschlieBend filtriert. Das Filtrat wird zur
Trockne eingeengt und der Riickstand chromatographiert (Alumina Woelm
TSC). Nach einem orangeroten, mit Petrolether/Toltuol (95 :5) eluierten Vor-
lauf wurde gelbes 3a mit Toluol eluiert (Ausbeute 1.13 g, S59%), Fp: ab 215°C
Zers. - 'H-NMR: §=1.18 (s, 9H, p-tBu), 1.44 (s, 15H, C5(CH,),), 1.72 (s,
18 H, o-fBu), 7.35 (d, 2H, “Jpu =2.5 Hz, Aryl). - C{'H}-NMR: 209.82 (dd,
'Jipcy=81.5 und 60.2 Hz, P,CO), 211.99 (d, “pc)=13.8 Hz, CsMesFe(CO)),
214.36 (m, br, Fex(CO)s). - *'P{'H|-NMR: 6=234.3 (d, Wpp)=66.0 Hz, PI),
155.1 (d, 2J;pp)=66.0 Hz, P2). - 1R (cm ~"'): 2060 vs, 2031 vs, 2013 vs, 1995 vs,
1977 s, 1957 m, 1943 s [(CO)erm), 1692 m [HCO)yepl. - CI-MS: m/z 863
(M* +2H). i
3b: Analog hierzu liefert die Umsetzung von 1.10 g (1.25 mmol) 2b mit 0.81 g
(2.50 mmol) Fe,(CO)s 0.36 g (32%) gelbes, feinkristallines 3b, Fp=220°C
(Zers.). - '"H-NMR: 6=1.18 (s, 9H, p-rBu), 1.58 (d, “Jipry=1.6 Hz, 15H,
Cs(CHs)s), 1.71 (s, 18 H, 0-rBu), 7.35 (d, 2 H, *Jpn)=2.5 Hz, Aryl). - *C{'H}-
NMR: 197.97 (d, Jipcy=11.0 Hz, Ru(CO)), 208.60 (dd, J)=79.5, 57.5 Hz,
P,C0), 214.56 (m, Fe(CO)). - *'P{'H}-NMR: §=202.7 (d, *Jpp)=69.6 Hz,
P1), 157.5 (d, 2Jipm=69.6 Hz, P2). - IR (cm~'): ¥=2063 vs, 2040 s, 2014 vs,
1979 s, 1957 m, 1942 m [H{CO)erm), 1692 m [HCO)cyil-
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Gezielte Synthese von Rhenamolybdatetrahedranen:
Nucleophile Addition von Pentacarbonylrhena¢(1—)
an Alkin-Liganden kationischer
Molybdén-Komplexe**

Von Wolfgang Beck*, Hans-Joachim Miiller und
Ulrich Nagel

Frau Professor Marianne Baudler
zum 65. Geburtstag gewidmet

Die nucleophile Addition von Carbonylmetallaten an
koordinierte Olefine (z. B. Ethen, Butadien) fithrt zu zwei-
kernigen, Kohlenwasserstoff-verbriickten Komplexen''),
z.B. vom Typ 1.

@

[t e
n

In Fortfilhrung dieser Arbeiten fanden wir, daB sich me-
tallorganische Nucleophile wie Re(CO); an das koordi-
nierte Alkin von kationischen Molybdin-Komplexen unter
Bildung von Dimetallatetrahedranen vom Typ 2 addie-
ren.

@
! 7(
LM ||| + ML,® — RN 2

, L,MZ———MLs

Uber die Addition von organischen Nucleophilen an
kationische Alkin-Komplexe wurde bereits frither berich-
tet”,

Die Dimetaliatetrahedrane 4 und 6 entstehen durch
Umsetzung von 3™ bzw. 5" nach Schema 1.

In den Edukten 3 bzw. 5 fungiert das Alkin als 4-Elek-
tronen-Donor'¥; daraus erklirt sich die Bildung der p-
12, n>-Alkin-verbriickten Komplexe 4 bzw. 6, in denen die
Metallzentren jeweils Edelgaskonfiguration haben. Die
Wanderung des PR,-Liganden vom Mo- zum Re-Atom ist
wohl sterisch bedingt. Die Strukturen der Verbindungen
4a und 6 gehen aus Abbildung 1 bzw. 2 hervor.

{*] Prof. Dr. W. Beck, Dipl.-Chem. H. ). Maller,

Dr. U. Nagel (Rontgenstrukturanalyse)
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitéit
MeiserstraBe 1, D-8000 Minchen 2

[**] Metallorganische Lewis-Sauren, 24. Mitteilung. Dicse Arbeit wurde von
der D hen Forschungsg haft und dem Fonds der Chemi-
schen Industrie gefdrdert. - 23. Mitteilung: H. Bauer, W. Beck, J. Orga-
nomet. Chem., im Druck.
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[CpMo(CO)PR;)(R'C=CR"}]® BF® + Na®[Re(CO)s]®

3
R’ R’
mr  CP, )/<

T Mo————f'{e(CO)g 4

- 7/

- NaBF,4 oC \C/ PRJ
]
O

5
Ph Ph
THF Cp_ M
T Moé—"—,Re(CO)a 6
- P(OMe); Y \ _-770
- NaBF, ocC - P(OMe);

Schema 1. Cp=n°-CsH;; THF = Tetrahydrofuran.

PR, R'CCR’ PR, R'CCR’
4a PPh; McCCMe 4d PEt, PhCCPh
4b PPh, MeCCPh de PMe,Ph PhCCPh
4c PPh, PhCCPh 4f PPh; MeCCnPr

Wihrend die bisher bekannten Dimetallatetrahedrane
mit zwei verschiedenen Metallen - NiCoC,'™, NiCrC,,
NiMoC,, NiWC,* und NiFeC,!? - aus neutralen Carbo-
nylkomplexen und Alkinen neben anderen Produkten,
oder - iiberraschend - aus Alkylidin-Komplexen' zugéng-
lich sind, werden durch den vorgestellten Reaktionstyp
nach unserer Kenntnis erstmals gezielt Dimetallatetrahe-
drane® dieser Art zugénglich; unter Verwendung unsymme-
trischer Alkine entstehen intrinsisch chirale Tetrahedrane
wie 4b und 4f. Es sind mehrere chirale Dimetalla-1*>-%'%
und Trimetallatetrahedrane!'" bekannt; bei einigen konn-
ten die Enantiomere getrennt werden!'>'".

Abb. 1. Molekillstruktur von 4a bei —50°C im Kristall, 20% Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit (H-Atome weggel ), Atomabstande [pm]. PIT,
a=852.4(2), b=1160.2(3), c=1605.0(4) pm, a=100.02(2), f=104.76(2),
y=100.88(2)°, V=1.4655(6) nm? Z=2. A(Mog.)=71.069 pm; @-Scan,
Aw=16°4<d<29.3° min~"'; 4°<20<50°; 10013 gemessene, 5120 unab-
hingige, davon 4904 beobachtete (/=2 o(I)) Reflexe, 131 Parameter. Die Ab-
sorption (=469 cm~') wurde korrigiert (KristallgroBe 0.2-0.1-0.35 mm’,
Ellipsoid, 250 MeBwerte); R=0.031, R, =0.033, w=(0*(F) +0.0001 F})~".
Die Wasserstoffatome sind in berechnete Lagen eingesetzt, die CsHs- und
CgHs-Ringe wurden als reguldre starre Gruppen behandelt. Mo, Re und P
sind anisotrop verfeinert [13].
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