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Phosphindolyl-Anionen durch Eliminierung aus
1-Phosphaallyllithium-Komplexen — n5- und
n°-Koordination eines Phospholylfragments **

Edgar Niecke *, Martin Nieger und Peter Wenderoth

Lithiumkomplexe von Kohlenwasserstoffen mit delokalisier-
tem n-Bindungssystem sind aufgrund ihres Synthesepotentials
und ihrer besonderen Bindungssituation seit vielen Jahren ein
Forschungsschwerpunkt der elementorganischen Chemie™!. In
jungster Zeit haben auch entsprechende anionische P/C-pn-Bin-
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dungssysteme zunehmendes Interesse erlangt. Das gilt speziell
fiir das Phospholylsystem, von dem zahlreiche Derivate in der
Koordinationssphire von Ubergangsmetallen synthetisiert wer-
den konnten!?. Die Kenntnis der entsprechenden Anionen be-
schrinkt sich aber bisher auf NMR-Studien!® sowie die Kri-
stallstruktur des Phospholylderivats [Li(tmeda)PC,Me,]™
(Typ I). Wir berichten hier iiber einen einfachen Weg zu Phos-
phindolyllithium-Komplexen'®! (Typ IT) und deren Struktur im
Festkorper.

Wie wir kirzlich zeigen
konnten, reagieren Lithium- Li Li
alkyl- und -arylphosphide 1 @ %
mit Tolan 2 in Gegenwart des P
starken Donors DME unter
Bildung isolierter 1-Phos- I n
phaallyl-Anionen 31671, Der
Versuch, in Gegenwart eines schwicheren Donors (Ether) eine
n-Koordination zwischen Lithium und dem Phosphaallylsystem
wie in 4 zu realisieren, fithrte im Fall der Lithiumarylphosphide
la und 1b (R = C;H; bzw. 2,4,6-tBu,C,H,) unter Eliminie-
rung von Wasserstoff (a) bzw. Wasserstoff und 2-Methylpropen
(b)®! iiberraschend zur Bildung der Phosphindolyllithium-
Komplexe 5a bzw. 5b119,
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Von 5b (R’ = CMe,) konnten geeignete Kristalle fiir eine
Rontgenstrukturanalyset! !l erhalten werden. Die Elementarzel-
le enthélt zwei unabhingige Molekiile (A und B), die sich im
wesentlichen in der Koordination des Lithiumatoms unterschei-
den (Abb. 1). So ist Lithium beziiglich des planaren PC,-Frag-
ments im Molekiil A #3-koordiniert, wie das auch fiir den Phos-
pholyllithium-Komplex [Li(tmeda)P(CMe),] (Typ I) beobachtet
wird™. Mit der Benzoannellierung verbunden sind jedoch
groBere Li-C-Abstande (Li1'-C1'[C15,C2',C20'] 260—277 pm)
als im Monocyclus (ca. 240 pm). Im Molekiil B sind zwei Li-C-
Abstiinde (Li1-C1JC15] 262, 271 pm) mit denen in A vergleich-
bar, wihrend zwei (Li1-C2[{C20] 292, 298 pm) signifikant linger
sind. Dies entspricht eher einer n*-Koordination des Metalls
an das Ringfragment C1-P1-C15. Obwohl die P-C[C}- (177-
179 pm) und C-C[C')-Abstinde im Filinfring (139-144 pm) in
beiden Molekiilen als ein Indiz fiir ein delokalisiertes n-System
wie in III zu werten sind, wird eine bevorzugte Lokalisation der
negativen Ladung am Heteroatom wie in IV durch die beobach-
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teten Strukturverinderungen beim Ubergang von A nach B be-
reits angedeutet. So ist das PC,-Fragment in B signifikant in
Richtung einer Envelope-Konformation verzerrt (Abweichung
des P1-Atoms von der Ringebene C15-C20-C2-C1 = 5 pm) und
der Li-P1-Abstand auf 252 pm verkiirzt (258 pm in A). Die
ebenfalls zu beobachtende leichte Verkiirzung der C1-C2 Bin-
dung auf 139.4 pm (140.4 pm in A) ist in Einklang mit diesen
Befunden. Die O1-P1-O2-Ebene in 5 ist orthogonal zur PC,-
Ringebene angeordnet; die Li - - - O-Abstinde (190-199 pm) ent-
sprechen typischen Werten fiir Ether-koordinierte Lithiumsalze.

cl

Abb. 1. Reduzierte Darstellung der beiden unabhéngigen Molekiile von 5b. Ausge-
wihlte Bindungslingen [pm] und -winkel [°] (Molekiile A und [B]): P1-C1 177.4(2)
[177.0(2)], P1-C15 178.5(3) [178.9(3)], C1-C2 140.4(4) [139.4(4)], C2-C20 143.5(4)
[144.3(4)], C15-C20 143.5(3) [143.1(3)]. C15-C16 144.0(4) [143.4(4)], C16-C17
136.1(4) [137.1(4)], C17-C18 141.6(3) [142.2(3)], C18-C19 137.3(4) [137.9(4)], P1-Li1
258.4(5) [252.1(5)], Li1-C1 262.9(6) [261.9(6)], Li1-C15 260.1(6) [270.8(6)], Li1-C2
276.6(5) [291.%(6)], Li1-C20 276.2(6) [298.2(6)], Li1-O1 197.0(6) [189.6(7)], Li1-O2
199.2(6) [195.4(7)]; C1-P1-C15 90.6(1) [90.4(1)], O1-Li1-02 100.8(2) [110.1(3)].

Im "Li-NMR-Spektrum von 5b (—75°C, Et,O; LiBr/H,0
ext.) beobachtet man ein Signal bei § = — 4.6 (W = 40 Hz),
dessen Hochfeldlage zumindest die Beteiligung eines r-Komple-
xes in Losung nahelegt. Die Ermittlung der Konstitution von Sa
gelang auf der Basis der NMR-Spektren. Das Li-NMR-Spek-
trum von 5a dhnelt dem von 5b; im *'P-NMR-Spektrum tritt
ein gegeniiber dem von 5b (6 = 30.0(s)) hochfeldverschobenes
Resonanzsignal (5 =19.7(d), 3J,, = 6.0Hz) auf. Das 13C-
NMR-Spektrum von 5a zeigt die fiir ein 2,3-Diphenylphos-
phindolylsystem zu erwartende Anzahl an Resonanzen!'3),
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18-, 20- und 22gliedrige Dimetallaortho-, -meta-
und -paraf7.7]cyclophane — die ersten typischen
Metallaphane**

Ekkehard Lindner*, Walter Wassing, Riad Fawzi und
Manfred Steimann

Professor Helmut Werner zum 60. Geburtstag gewidmet

Die in rascher Entwicklung befindliche Cyclophan-Chemie!*!
hat Verbindungen mit speziellen Kéfig- oder Nischenstrukturen
hervorgebracht, die zur Einlagerung von Fremdmolekiilen befa-
higt sind (Wirt-Gast-Verbindungen)!*3!. Cyclophan-Geriiste
mit Heteroatomen (z.B. N, O, S) haben Komplexierungseigen-
schaften, die im Zusammenspiel mit spezifischen Strukturpara-
metern molekulare Erkennung erméglichen™ 4. Im Gegensatz
zu Metallocenophanen (z.B. Ferrocenophanen)!®! sind Metalla-
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