ZUSCHRIFTEN

Phosphan-Koordination an Magnesium:
Synthese und Struktur von Bis|ortho,ortho’-bis-
{(dimethylphosphano)methyl}phenyl|magnesium**

Andreas Pape, Martin Lutz und Gerhard Miiller*

Die Koordination von Phosphanen an Organomagnesium-
verbindungen konnte bisher nur in Losung nachgewiesen wer-
den. Durch **Mg-NMR-Spektroskopie konnte gezeigt werden,
daB [Cp,Mg] in Lésung durch PMe, und Me,PCH,CH,PMe,
komplexiert wird. Die Isolierung definierter Addukte scheiterte
aber an der ausgeprigten Dissoziationstendenz der Komple-
xe!"). Im Gegensatz zu Phosphanen koordinieren Phosphide wie
PHPh™ wesentlich besser an Magnesium: so gelang die Isolie-
rung und strukturelle Charakterisierung von [(tmeda)-
Mg(PHPh),] (tmeda=N,N,N',N'-Tetramethylethylendiamin),
einem molekularen Komplex mit Magnesium-Phosphor-Bin-
dungen!?],

In vorangegangenen Arbeiten konnten wir zeigen, dal} ortho-
metallierte Benzylphosphane des Typs A (R=Ph, Me)B! wert-
volle zweizdhnige (C, P)-Chelatliganden sind, die eine intramo-
lekulare Phosphankomplexierung durch enge Nachbarschaft
von Phosphanogruppe und carbanionoider Funktion begiinsti-
gen!*!. Das Komplexbildungspotential dieser Liganden wird be-
sonders durch stabile Komplexe mit Hauptgruppenmetallen be-
legt, die als schlechte Phosphanacceptoren bekannt sind®!. Um
diese Arbeiten auch auf den potentiell dreizihnigen (P, C, P)-Li-
ganden B auszudehnen, waren wir zunichst an seinem Lithium-
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komplex interessiert, der als Ausgangsverbindung zur Herstel-
lung anderer Hauptgruppenelementkomplexe besonders gut ge-
eignet sein sollte'®). Wir berichten hier tiber seine Synthese und
Struktur sowie iiber seine Verwendung zur Synthese eines stabi-
len Diarylmagnesiumkomplexes mit Magnesium-koordinierten
Phosphanogruppen, der sowohl in Losung als auch im festen
Zustand strukturell charakterisiert werden konnte.

Die Organolithiumverbindung [{Lifo,0'<Me,PCH,),C;H,]} ,]
2 wurde aus dem entsprechenden Bromid 117! durch Halogen-
Metall-Austausch mit nBuLi in Pentan bei 223 K in Gegenwart
von 5% tmeda in 77 % Ausbeute erhalten. Nach einer Réntgen-
strukturanalyse'® liegt 2 im festen Zustand als zwei kristallogra-
phisch unabhidngige Dimere mit angendherter 222 (D,)-Symme-
trie vor (Abb. 1). In beiden Dimeren verbriicken die Lithium-
atome die metallierten Kohlenstoffatome der beiden anndhernd
senkrecht zum zentralen planaren Li-C-Li-C-Vierring stehen-
den Phenylringe!®!. Zusitzlich zu den beiden carbanionoiden
Kohlenstoffatomen wird die stark verzerrt-tetraedrische Koor-
dinationssphare jedes Lithiumatoms durch zwei Phosphorato-
me der 0-CH,PMe,-Substituenten der Phenylringe ergiinzt. Je-
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des Li-Atom ist an jeweils einen Phosphanorest der beiden Li-
ganden koordiniert, so dafj ein Ligand B in 2 dreizihnig (P,C,P)
an zwei verschiedene Li-Atome gebunden ist. Die Organoli-
thiumverbindung 2 dhnelt damit stark der Struktur, die auch fiir
den Li-Komplex des entsprechenden Stickstoffliganden vorge-
schlagen®® und fiir dimeres 2,3,5,6-Tetrakis{(dimethyl-
amino)methyl]phenyllithium nachgewiesen wurde!®, Aller-
dings sind dort die Li-N-Bindungen (2.109(3) A) deutlich kiirzer
als die Li-P-Bindungen in 21*1). Laut NMR-Spektroskopie liegt
2 auch groBtenteils in Toluol bis mindestens Raumtemperatur
als Dimer vor{2!. Bei 193 K ist die Struktur statisch, und die
"Li-(Triplett, 'J("Li, 3'P) = 44 Hz) und 3!'P-NMR-Spektren
(Quartett) belegen eindeutig die Koordination der Lithiumzen-
tren durch je zwei Phosphoratome. Bei Raumtemperatur fluk-
tuiert die Struktur, wie durch die Kopplung der ’Li-Kerne mit
allen vier >'P-Kernen (Quintett, *J("Li, *'P) = 21 Hz) gezeigt
wird, wihrend jeder *!P-Kern nun mit beiden "Li-Kernen kop-
pelt (Septett). Aus den Koaleszenztemperaturen ld6t sich AG*
zu etwa 50 k¥mol ! abschitzen.
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Abb. 1. Moiekilstruktur eines der beiden kristallographisch unabhdngigen Dimere
im Kristall von 2 und verwendete Atomnumerierung {ORTEP-Darstellung, die
Ellipsoide umschreiben 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit, ohne H-Atome).
Wichtige Bindungslingen [A] und -winkel [°] fiir beide Dimere: Li1-C11 2.252(4)/
2.229(4), Li1-C122.257(4)/2.225(4), Li2-C 11 2.245(4)/2.290(4), Li2-C 12 2.258(4)/
2.262(4), Li1-P 21 2.668(3)/2.544(4), Li1-P12 2.667(3)/2.513(4), Li2-P 11 2.668(4)/
2.550(4), Li2-P22  2.627(4)/2.586(4); C11-Li1-C12  115.5(2)/117.4(2),
C11-Li2-C12 115.6(2)/113.4(2), Li1-C11-Li2 64.6(1)/64.3(1), Li1-C12-Li2
64.3(1)/64.8(1). Ebenenwinkel [°]: C11, C21, C31, C41, C51, C61/Li1, C11, Li2,
C1279.9/69.3;C12,C22,C32,C42,C52,C62/Li1,C11,Li2,C1279.6/71.5; C 11,
C21, C31,C41, C51, C61/C12, C22, C32, C42, C52, C62 21.2/39.3.

Die Reaktion von 2 mit wasserfreiem MgCl, in Et,O/THF
bei 203 K ergibt die Arylmagnesiumverbindung 3 in 90 % Aus-
beute. Die auBlergewdhnliche thermische Stabilitdt von 3 wird
dadurch belegt, dal} die Zersetzung erst bei Temperaturen ober-
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halb 473 K beginnt. Im festen Zustand™?! ist das zentrale
Magnesiumatom in 3 sechsfach koordiniert mit einem an-
ndhernd oktaedrischen Koordinationspolyeder, bestchend
aus zwel (frans-stindigen Kohlenstoffatomen (C1-Mg-C1’
178.10(8)") und den vier Phosphoratomen der beiden Liganden
an den restlichen Koordinationsstellen (Abb. 2)1'*1, Damit tre-

4

Abb. 2. Struktur von 3 im Kristall. Mit eincm Apostroph bezcichnete Atome wer-
den aus denen ohne Apostroph durch cine kristallographische zweizihlige Drehach-
se erzeugt, die in etwa scnkrecht auf der Papicrcbene steht und das Mg-Atom
enthalt. Wichtige Bindungslingen [A] und -winkel []: Mg-C1 2.216(1), Mg-P1
2.770(1), Mg-P2 2.761(1), C1-C2 1.413(2), C1-C6 1.410(2), C2-C7 1.516(2), Co6-
C81.517(2), P1-C7 1.831(2), P2-C8 1.835(2); C1-Mg-C1' 178.10(8), P1-Mg-P2
148.98(1) P1-Mg-P 2 86.96(2), P1-Mg-P1' 103.84(3), C1-Mg-P 1 74.75(4), C1-Mg-
P2 74.30(4), C1-Mg-P1’ 106.47(4), C1-Mg-P2' 104.42(4), Mg-P1-C7 92.36(6),
Mg-P2-C892.80(6). P1-C7-C2 111.5(1), P2-C8-C6 110.3(1), C7-C2-C1 119.2(1),
C8-C6-C1 119.3(1), C2-C1-Mg, 122.4(1), C6-C1-Mg 122.5(1), C2-C1-Cé6
115.1(1). Ebenenwinkel [']: C1, C2, €3, C4, C35, C6/C1', C2, C4, C5', C6 38.6,
Mg, C1,C2, C7/Mg, P1, C7137.1, Mg, C1, C6, C8/Mg, P2, C8 135.8.

ten beide Liganden dreizdhnig (P,C,P) gegeniiber dem Zentral-
metall Magnesium auf. Das ganze Molekiil hat kristallographi-
sche 2(C,)-Symmetrie. Durch die Ligandenform erzwungen
sind die beiden Phosphoratome jedes Liganden annihernd trans
zueinander angeordnet. Abweichungen von den idealen Okta-
ederwinkeln resultiercn allerdings aus der Bildung von vier fiinf-
gliedrigen Chelatringen am Magnesiumzentrum bei der Kom-
plexbildung. So betragen insbesondcre die rrans-Winkel
P1-Mg-P2 nur 148.98(1)°. Die Mg-P-Bindungen, fiir die keine
Literaturwerte bekannt sind, sind 2.761(1) und 2.770(1) A lang.
Sie liegen damit am oberen Ende des Bindungslingenbereichs,
der bei Phosphor-Donorbindungen zu dem mit Magnesium in
Schrigbeziehung stehenden Lithium gefunden wird ™. Es soll-
te allerdings erwdhnt werden, daB die Koordinationszahlen des
Lithiumatoms in Lithium-Phosphan-Komplexen allgemein klei-
ner als in 3 sind, wodurch kiirzere Bindungen resultieren. Die
einzigen bekannten molekularen Mg-P-Bindungslingen sind die
in [(tmeda)Mg(PHPh),] (2.587(5), 2.592(5) A)¥2 161, Die beob-
achtete Bindungsverlingerung beim Ubergang vom Phosphid
zu 3 hat seine Parallelen beim Ubergang von Lithiumphosphi-
den 7 zu Lithium-Phosphan-Komplexen!* 3!, Die Bildung der-
art langer Mg-P-Bindungen in den fiinfgliedrigen Chelatringen
wird erst durch deren ausgeprigte Briefumschlag-Konforma-
tion (siehe Abb. 2) erméglicht, die wiederum zu einem bemer-
kenswert kleinen Diederwinkel von nur 38.6° zwischen den Phe-
nylringen fiihrt. Der beste Vergleichswert ist wahrscheinlich der
Diederwinkel im analogen Mg-Komplex des Bismethoxyme-
thyl-Liganden [0,0-(MeOCH,),C H,]~, der mit 75.3° deutlich
niher an einer senkrechten Anordnung ist*?l, Die Mg-C-Bin-
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dungen in 3 sind mit 2.216(1) A im oberen Bereich der Mg-
C (Phenyl)-Bindungslingen in oktaedrischen Magnesiumkom-
plexent*% 181 Im Komplex des Bis(methoxymethyl)-Liganden
betragen dic entsprechenden Werte 2.093(4) und 2.105(4) A1,

In Toluol behélt 3 unscheinend seine Molekiilstruktur bei.
Abgesehen von Linienverbreiterungen wird in den 'H- und *'P-
NMR-Spektren keine wesentliche Verdnderung beim Kiihlen
auf 183 K beobachtet. Besonders aussagekriiftig ist das **C-
NMR-Signal des ipso-C-Atoms C1 bei Raumtemperatur
(6 =174.5; Abb. 3). Die Analyse des komplizierten Multipletts
(AX,X;-Spinsystem) ermdglicht die
Bestimmung der Kopplungskonstan-
ten (mit relativem Vorzeichen) mit
den *'P-Kernen beider Ligan-
den (AJ(C,P)= +50, 2J(C,P)=
+19Hz) und dariiber hinaus auch
noch die zwischen den *!'P-Kernen der
verschiedenen Liganden (%J(P,P') =

+ 38 Hz)**1, wodurch eine Mg-Ko- WL
ordination alle vier Phosphanogrup- W(\(’\ m‘ '(_

pen auch in Lésung unmittelbar plau- '
sibel ist.

Zusammenfassend ldBt sich sagen,
daBl sich trotz der ausgeprigten
Schwiche der P-Mg-Donorbindun-
gen eine Phosphan-Koordination an
Magnesium erreichen 146t, wenn
strukturell giinstige anionische Phos- Abb. 3. 1°C-NMRSignal

. . des ipso-C-Atoms C1 in

phane eingesetzt werden. Die Tatsa- 3 bei Raumtcmporatur.
che, dafl in 3 das Magnesiumatom Obere Kurve: experimen-
durch alle vier Phosphanofunktionen telles  Spcktrum: untere
der zwei Liganden komplexiert ist, ist ffl']’;:"zh:g(‘:’ll\‘fr;)"a QISPek'
eine direkte Folge der Bildung struk- ’
turell giinstiger Chelat-Fiinfringe
durch das Ligandensystem B. Fiir die Synthese weiterer Haupt-
gruppen-elementkomplexe von B sollten die neuen metallorgani-
schen Verbindungen 2 und 3 ideale Ausgangsverbindungen sein.
Mit entsprechenden Arbeiten sind wir beschiftigt.

Experimentelles

Alic Expcrimente wurden unter striktem AusschluB von Luft und Feuchtigkeit
durchgefiithrt. Die Lésungsmittel waren entsprechend vorbehandelt und wurden
jeweils frisch destilliert. NMR: Jeol JNM GX-400 ('*C: 100.53 MHz; *'P:
161.83 MHz; "Li: 155.57 MHz), Braker AC-250 (‘H).

2: 8.9 g (29 mmol) 1 werden in 50 mL n-Pentan suspendiert und 1.4 mmol tmeda
zugegeben. Bei 223 K werden 14.5 mL (29 mmol) einer 2 M Lésung von #Buli in
Pentan unter Rithren zugetropft. Das Phosphan 16st sich dabei und 2 beginnt auszu-
fallen. Das Reaktionsgemisch wird 1h weitergertihrt, wobei man es auf 258 K
aufwirmen 148t. Der Niederschlag wird bei Raumtemperatur abfiltriert, zweimal
mit 25 mL Pentan gewaschen und bei reduziertem Druck getrocknet. Fiir die Rént-
genstrukturanalyse geeignete Binkristalle wurden aus Toluol/Pentan crhalten; Aus-
beute: 5.2 g (11 mmol; 77%) 2. Gelbliche, an Luft pyrophore Kristalle, Schmp.:
403 K (Zers.). Analyse fir C,,H, Li,P, (464.344): ber.: C 62.08, H 8.25; gef.:
C60.64, H8.26. *'P{"H}-NMR ([Dg]Toluol, 298 K, 85% H;PO, ext.): 6 = ~ 41.8
(sept., 'J(P,Li}=21Hz), & (193K)=—40.5 (quart., 'J(P,Li)=44Hz),
Tkaw. = 253 + 3K, AG* = 32 kImol ™ ¢; "Li-NMR ([D,]Toluol, 293 K, 1 m LiBr/
THF ext.): = 3.1 (quint., 2J(P, Li) = 21 Hz), § = (193 K) = 3.2 (t, }J(P, Li) =
44 Hz), Tou, = 233 £ 5K, AG* = 48 IJmol™; TH-NMR (C,D,, 293 K, TMS
int.): 8 = 0.81 (br.s, 12 H; CH,), 3.02 (br. s, 4 H; CH,), 6.99 (d, *J(H, 11) =7.3 Hz,
2 H; H-3,9), 7.26 (t, *J(H, H) =7.3 Hz. 1 H; H-4), ((Dg]Toluol, 213 K) & = 0.73
{(br. d, 2J(P, H) = 3.8 Hz, 12 H; CH;), 2.34 (dd, 2J(H,, H,) =11.8; 2J(P, H) =
9.6 Hz, 2 H; CH,), 3.39 (d, 2J(H,, H,) =11.8 Hz, 2 H; CH,), 7.01-7.35 (m, 3 H;
Ph), Tio = 26845 K, AG* =51 kJmol™*; *C{'H}-NMR ([Dg]Toluol, 293 K.
TMSint.): & =12.1 (m, CH,), 46.8 (m, CH;), 123.9, m, 125.9 5, (C-3,4,5). 151.8 (m,
C-2,6), 183.0 (m, C-1}, §(223 K) =11.1 (s, C,H;), 12.8 (s, CgH;), 46.1 {3, CH,).
3: Zu einer Losung von 5.2 g (11 mmo!) 2 in 50 mL Et,0 wird bei 203 K unter
Riihren eine Lésung von 10 mmol wasserfreiem MgCl, in 50 mL THF tropfenweise
gegeben. Man 1dBt die Reaktionsmischung auf Raumtemperatur aufwirmen und
entfernt die Losungsmittet bei vermindertem Druck. Der Riickstand wird bei 313 K
in Toluol aufgenommen, das gebildete LiCl abfiltriert, und die Lésung auf 277 K
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gckiihlt, wobei sich grofic farblose Kristalle von 3 - Toluol bilden; Ausbeute: 5.8 g
(20 mmol; 90%) 3. Farblose, stark luftempfindliche Kristalle, Schmp.: > 473K
(Zers.). Analyse fir C,,H, Mg, P, - C;H (566.92): ber.: C65.68, H8.18; gef.: C

63.91, H8.22. Fiir dic Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle wurden auf

dieselbe Weise aus Benzol erhalten und erwiesen sich als 3 - Benzol. *'P{'H}-NMR
(CyD/[Dy]Toluol, 293/223 K, 85% H PO, ext.): & = — 51.3, 5; "H-NMR (C D,/
[Dg]Toluol. 293/183 K, TMS int.): 6 = 0.81 (s, 12 H; CHy), 2.94 (br. s, 4H; CH,),
7.00-7.27 (m, 3 H; H-3,4): '*C{'H}-NMR ([D;]Toluol, 293 K, TMSint.): 6 =11.4
(s, CH,). 43.4 (7Signale 2:2:3:5:3:2:2, 1-3Hz; CH,). 1251 (5 Signale,
4:5:15:5:4, ca. 2 Hz; C-3,5), 125.4 (s, C-4). 146.6 (5 Signale, 2:3:9:3:2, ca. 2 Hz;
C-2,6), 174.5 (9 Signale, 4:5:8:4:22:4:8:5:4, ca. 20 Hz; C-1, siehe Text).
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Kristallstrukturdaten von 2: Enraf-Nonius-CADA4-Diffraktometer, Moy,-
Strahlung, 4=0.71069 A,  Graphit-Monochromator, 7 =183(2) K,
C HagLi, P, M, = 464.344, triklin, Raumgruppe P1(Nr.2), a= 9.648(2),
h=15316(4), ¢=20.081(6) A, «=103.22(2), § =99.19(2), 7 = 91.04(2)",
V =2847(1) A3, Z =4 Dimere, g,,, =1.083 gem™3, p(Mog,) =2.7em™?,
FOO0) = 992. Von 13677 Reflexen wurden die integrierten Intensititen ver-
messcn und zu 12908 unabhingigen Daten gemittelt (R, = 0.023, ((sin3)/
Do = 0.647 A™Y, hkd-Bereich:  +12, +19,4 25, $/29-Scan, Aw =
0.9 + 0.35tan &). Dic Daten wurden fiir Lorentz- und Polarisationseffekte
korrigiert; Korrekturen fiir Intensitdtsverlust (—1.6%) und fiir Absorption
wurden nicht durchgefiihrt. Die Struktur wurde mit automatisierten Patterson-
Methoden geldst (SHELXS-86). Mit Ausnahme von einem H-Atom, das nach
idealer Geometrie berechnet wurde, konnten alle H-Atome in Differenzsynthe-
sen lokalisiert werden. In den abschliefenden Verfeinerungscyclen wurden sie
konstant in die Strukturfaktorenberechnung miteinbezogen (U7, = 0.05 AZ).
Alle anderen Atome wurden mit anisotropen Auslenkungsparametern verfei-
nert. Die Verfeinerung von 541 Paramectern erfolgte an allen unabhingigen £2
mit Ausnahme von zweien, die einen zu grofien negativen Wert aufwiesen.
R(F)WR(F?) = 0.082/0.118, GOF =1.012, w =1/[¢>(¥2) + (0.0563 - P)* +
1.19- P] mit P = [max(FZ, 0) + 2F2)/3 (SHELXL-93). Die abschlieBende
Differenzsynthese zeigte keine Besonderheiten. Apy;, (max/min) = +0.31/
—0.35e¢A "3, Siche [13b].

Abweichungen von einer exakt senkrechten Anordnung der verbriickenden
Phenylringe beziiglich des zentralen M-C-M-C-Rings wurden in unterschiedli-
chem MaBe auch in den klassischen Dimerstrukturen von AlLPh, und
[(tmeda)LiPh}, bcobachtet: J. F. Malone, W.S. McDonald, J Chem. Soc.
Chem. Commun. 1967, 444; D. Thoennes, E. Weiss, Chem. Ber. 1978, 111,
3157,
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A. A. H. van der Zeiiden, G. van Koten, Recl. Tray. Chim. Pays-Bas 1988, 107,
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