ZUSCHRIFTEN

Untersuchung einer Vielzahl von supramolekularen Assoziaten,
seien sie durch Wasserstoffbriicken oder durch andere intermo-
lekulare Wechselwirkungen zusammengehalten, auszudehnen.
Arbeiten dazu sind zur Zeit in unserem Labor im Gange.

Experimentelles

Positiv-Tonen-ES-Massenspektren wurden an einem VG-BioQ-Drei-Quadrupol-
Gerit in einem Masse-Ladungs(m/z)-Bereich bis 4000 erhalten (VG Bio Tech, Al-
trincham, Grofbritannien). Das Elektrospray-Element wurde auf 50 °C aufgeheizt.
Die Spannung am Probenkegel (V) [6] lag bei 10 V, um Fragmentierungen zu ver-
meiden. Die Probenldsungen wurden in die Massenspektrometer-Quelle mit einer
Spritzenpumpe eingebracht (Harvard-Typ 55 1111; Harvard Apparatus, South Na-
tick, MA, USA ; FluBgeschwindigkeit 6 pL min~"). Zur Kalibrierung wurde proto-
niertes Pferde-Myoglobin verwendet. Die Auflésung betrug meist etwa 500 bei m/z
1000 (10% Hohe). Es wurde von mjz 200 bis 2200 in 15 Sekunden gescannt. Das
Datensystem wurde als Mehrkanal-Analysator betrieben, und mehrere Scans wur-
den aufsummiert, um das endgiiltige Spektrum zu erhalten. Fiir die ESMS-Proben
wurden dquimolare Mengen der assoziierenden Molekiile im jeweiligen Losungs-
mittel (Dichlormethan, Benzol, Pentan} so gelost, daf die in Tabelle 1 genannten
Konzenfrationen resultierten. Die sulzigen Losungen wurden durch Zugabe von
0.5 mg Salz (KPF,, NaClO, oder CsCl) in 0.5 mL Losungsmittel und kurzes Be-
schallen erhalten. AnschlieBend wurde die Losung vom Gberschiissigen Salz mit
einer Pipette entfernt und direkt analysiert. Fir die Markierungsexperimente wur-
den im gewlinschten Verhiltnis dquimolare Losungen des inaktiven Markers (A
ohne KPF,) und des interessierenden Assoziats gemischt und danach KPF wie
zuvor beschrieben zugegeben.
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[21] Bei Untersuchungen mit so relativ hohen Konzentrationen wie in dieser Arbeit
(10~ 2 M) kénnten Lon-Molekiil-Reaktionen in der Gasphase der ES-Quelle
ablaufen. Um sicher zu sein, daB die Peaks, die fiir die Verbindungen A,B;,
A,B, und A,B, becbachtet wurden, kein Artefakt der ESMS sind, entschieden
wir uns, auch eine Lésung zu untersuchen, in der A durch Benzo[18]krone-6,
eine Verbindung, die keine Wasserstoffbriicken bilden kann, ersetzt wurde. Die
einzigen Peaks, die im ES-Massenspektrum dieser Losung auftraten, entspra-
chen den Ionen 18C6/K*, (18C6),/K* und (18C6),/2K*. Es wurden keine
Peaks méglicher Assoziate aus B und dem Makrocyclus beobachtet.
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NaClO,/Na* ersetzt, Mit CsCl dagegen wurde A,B; als einziger Komplex
nachgewiesen, und zwar in zwei Ladungszustinden: {A;B; + 3Cs*] und
[A;B; + 2Cs*]. Die Unterschiede in der Ionisierung kénnen durch die spezifi-
sche Komplexierung der Alkalimetail-Ionen durch den Kronenether erklért
werden; Cs * bildet bekanntlich den Sandwichkomplex (18C6),/Cs™, wihrend
Na* und K* die Komplexe 18C6/Na* bzw. 18C6/K * ergeben.

[23] A,B, trat nur in Gegenwart einer groen Menge und A;B, nur in Gegenwart
einer kleineren Menge Salz auf.

Verringerung der Dimensionalitiit von ReSegCl,:
Schichten, Ketten und isolierte Cluster von
[ResQ;s12* (Q =S, Se) mit terminalen
Cl-Atomen**

Jeffrey R. Long, Andrew S. Williamson und
Richard H. Holm*

Da nicht alle Ubergangsmetallhalogenid- und -chalkogenid-
halogenid-Cluster durch Selbstorganisation synthetisiert wer-
den konnen, hat das Interesse an der Methode der ,,Cluster-
exzision” zugenommen. Bei diesem Verfahren wird der ge-
wiinschte Cluster bei relativ geringer Temperatur unversehrt in
molekularer Form aus dem Raumgitter eines Feststoffs
,.herausgeschnitten®, in dem er kovalent gebunden ist''!. Wie
fiir die n-dimensionalen Phasen ReSe, , ,Cl,o_,, (n =1-3) ge-
zeigt wurde!?], ist es fiir eine effiziente Clusterexzision notwen-
dig, daB die Cluster in einer oder zwei Dimensionen locker ge-
bunden sind!!. Dies ist aber nicht immer der Fall; viele Cluster
liegen in einem dreidimensionalen und/oder stark gebundenen
Raumgitter vor. Wir haben darum in letzter Zeit versucht, eine
allgemein einsetzbare Hochtemperaturtechnik zu entwickeln,
um die Dimensionalitit von FestkOrpergeriisten zu verringern;
wir erhofften uns, damit einen Zugang zu vielen bisher nicht
herstellbaren Clusterverbindungen zu gewinnen. Hier beschrei-
ben wir ein solches Verfahren bei Verwendung von RegSe Cl,
als Ausgangsverbindung.

Die Grundidee unseres Ansatzes, das schrittweise Auseinan-
dernehmen eines dreidimensionalen Cluster-Raumgitters, ist in
Abbildung 1 dargestellt. Die Ausgangsstruktur besteht aus
[M,.Q,J-Clustern, die in drei Dimensionen durch Anionen X
verkniipft sind. Der schrittweise Einbau von zusitzlichen Aqui-
valenten X verringert die Dimensionalitit des Festkdrpergerii-
stes, indem Briicken zwischen Clustern aufgebrochen werden;
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Abb. 1. Verringerung der Dimensionalitit des einfachen dreidimensionalen Cluster-Raumgitters in M, Q.JX;. Die
Anionen X, die die Cluster [M,Q,] (schraffierte Oktaeder) verbriicken, werden durch den Einbau zusitzlicher Aquiva-
lente X zu terminalen Liganden; so wird die Dimensionalitit der Gesamtstruktur verringert. Ladungskompensierende

Kationen A (nicht eingezeichnet) werden dabei gleichzeitig eingebaut.

so entstehen Schichten, Ketten und schlieBlich isolierte (diskre-
te) Cluster. Um die urspriingliche Elektronenzahl der Cluster
beizubehalten, wird jedes zugesetzte X von einem ladungskom-
pensierenden Kation A begleitet, das auBerhalb des Cluster-
Raumgitters, zwischen den Schichten, Ketten bzw. isolierten
Clustern, eingebaut wird. Abbildung 1 soll nicht unbedingt ei-
nen bestimmten Reaktionsmechanismus implizieren (obwohl
dieser in einigen Fillen zutreffen kann), sondern einen Forma-
lismus einfithren, der die Ableitung von neuen, niedrigerdimen-
sionalen Strukturen aus bestehenden erleichtert. Diese Dimen-
sionalitdtsverringerung dient also, wenn sie auf eine bekannte
Ausgangsphase angewendet wird, dazu, niedrigdimensionale
Festkorper zu gewinnen, aus denen dann die gewlnschten Clu-
ster durch Exzision oder direkt durch Auflosen in molekularer
Form erhalten werden k6énnen. Werden die [M,,Q,]-Cluster in
Abbildung 1 durch einzelne Metallatome M ersetzt, fiihrt dies
zu einem analogen Formalismus fiir Gitter aus Metall-Kationen
und Anionen, der hilft, kovalente Strukturen im festen Zustand
miteinander zu korrelieren®!.

Bei vielen Festkdrper-Clusterverbindungen, die nicht mit den
bisher bekannten Methoden zerlegt werden konnten, sind die
verbriickenden Anionen teilweise oder ganz durch direkte Clu-
ster-Cluster-Bindungen ersetzt!!]. Das zweidimensionale Geriist
in RegSesCl, (=[RegSe}Sel]Ses ,'C13) ! liefert ein Beispiel da-

Abb. 2. Lokale Umgebung der Cluster in der Ausgangsverbindung Re,Se,Cl,; die
Clusterschichten liegen in der Papierebene. Schwarze, weiBe und schraffierte Kreise
stellen Re, Se bzw. Cl dar. Ausgewihlite mittiere Abstinde [A] und Winkel [°]:
Re-Re 2.64(2), nicht-rhombische Re-Se' 2.52(1), Re-Se® 2.62(2), Re-Cl 2.38(1);
Re-Re-Re 60.0(5); innerhalb der Re,Se,-Rhomben: Re-Se 2.62(1), Re-Re 3.43(2)
[6].
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fiir. Seine Struktur!®! (Abb.2) be-
steht aus elektronenpréizisen, fla-
cheniiberdachten, oktaedrischen
[Re4Seg]* *-Clustern, die zwei termi-
nale Cl-Atome an trans-stindigen
Re-Atomen aufweisen und mit vier
Nachbarclustern verknlpft sind, wo-
bei Re,Se,-Rhomben entstehen. Die
Starrheit dieser Rhomben tibertrigt
sich auf das ganze Raumnetz und
0-D flihrt dazu, daB die Cl-terminierten
Schichten einer Exzision nicht zu-
gianglich sind. In Anbetracht der
Vielzahl von  Feststoffen  mit
[RecQs]>*-Clustern (Q =S, Se)'!!
und des Fehlens entsprechender Spe-
zies in Losung wurde Re Se,Cl, als
Testfall fiir das Verfahren der Dimensionalititsverringerung ge-
wihlt. Sieben neue Phasen, die diesen Cluster enthalten, wurden
synthetisiert und durch Einkristall-Rontgenstrukturanalysen
charakterisiert!”. In Schema 1 ist dargestellt, wie diese Verbin-
dungen aus der Re SeyCl,-Ausgangsphase!®) durch den Einbau
von M'Cl (M! = Cs, TI)!*! hervorgehen.

X
xx
X

[Heng]C|2
2-D

(Q =86l

M'CH

M[RegQglCls (M' =TI, Q = Se)

2-D

Mic

My[RegQglCl; (M'=Ti, Q= 8,Se; M' = Cs, Q = Se)
1-D

aMmcl

M5[RegQglCl; (M'=TI, Q=8,8¢; M'=Cs,Q=S)
0-D

Schema 1. Verringerung der Dimensionalitdt der Ausgangsverbindung Re,Se,Cl,.
Siehe auch Text.

Der erste Schritt in Schema 1 besteht im Einbau eines
Aquivalents TICI und ergibt dic Verbindung TIRe,Se,Cl,
(= TI[Re4SeiSel *1Se3;'Cl3). Zwar ist die Gesamtdimensiona-
litdt der Struktur noch die gleiche, die Schichten sind aber be-
deutend weniger starr. Abbildung 3 zeigt die Struktur und die
lokale Umgebung der [Re Seg]>*-Cluster in der neuen zwei-
dimensionalen Phase. Jeder Cluster weist nun drei terminale
Cl-Atome in fac-Anordnung auf und ist mit drei Nachbarclu-
stern iiber Re,Se,-Rhomben verkniipft. Wie in Re Se,Cl, ha-
ben die Cluster eine ideale Konfiguration von 24 metallzentrier-
ten Elektronen, was 12 Re-Re-Bindungen entspricht; deshalb
sind auch die Res-Oktaeder nicht signifikant verzerrt (diese Be-
obachtung gilt fiir alle Verbindungen, die in Schema 1 aufge-
fithrt sind). Die einzige UnregelméBigkeit in der Struktur der
Cluster, ein um etwa 0.1 A groBerer Re-Se-Abstand in den
Re,Se,-Rhomben, ist, wie alle anderen interatomaren Abstinde
und Winkel, auch in TIRe,Se;Cl, zu finden. Obwohl diese Pha-
se eine Bindung weniger zwischen benachbarten Clustern auf-
weist, ist ihre Schichtstruktur etwas komplizierter als die der
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Abb. 3. Lokale Umgebung der Cluster in der zweidimensionalen Verbindung
TiRe(Se,Cl, (Ellipsoide fiir 70 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit). In der Mitte je-
des Re,Se,-Rhombus befindet sich ein Inversionszentrum; die beiden unteren
Rhomben stehen senkrecht zur Papierebene. Ausgewihlte Abstande [A] und Winkel
[]: Re-Re (Mittelwert) 2.64(2), Re(4)-Se(8) 2.63(2), Re(5)-Se(2) 2.62(2), Re(6)-
Se(7) 2.67(2), iibrige Re-Se' (Mittelwert) 2.51(2), Re-Se? (Mittelwert) 2.62(2), Re-Cl
(Mittelwert) 2.39(5), Re-Re-Re (Mittelwerte) 60.0(5) und 90.0(4), Re-Re-Cl (Mit-
telwert) 135(2), Re-Sel-Re (Mittelwert) 63(1), Se-Re-Cl (Mittelwert) 91(2), inner-
halb der Re,Se,-Rhomben betragen die Mittelwerte: Re-Se 2.63(2), Re-Re 3.41(3),
Re-Se-Re 81.0(3), Se-Re-Se 99.0(3).

Ausgangsverbindung Re.SeyCl,. Die beiden unteren Re,Se,-
Rhomben in Abbildung 3 stehen senkrecht zur Papierebene, der
obere Rhombus hingegen liegt in dieser Ebene. Die Tatsache,
daB die Bindung zwischen den Clustern Se(7) und nicht Se(4)
einbezieht, zerstdrt eine mogliche dreizéhlige Drehachse, die
durch Se(1) und Se(6) ginge, und fiithrt zu einer dichter gepack-
ten, aber gewellten Schichtstruktur anstelle der einfacheren Al-
ternativstruktur. Die zwischen diesen [Re.Seg,Cl,]-Schichten
eingelagerten T1-Kationen wechselwirken mit den Cl- und Se-
Atomen auf den Clusteroberfldchen!?!,

Der Einbau eines weiteren Aquivalents TICI ergibt
TI,Re(SesCl, (= Tl,[Re SeSel, 7]Se ,'CL3), in dem die Dimen-
sionalitdt des Cluster-Raumnetzes nun von zwei auf eins verrin-
gert worden ist. In dieser Verbindung sind die benachbarten
[RegSeg]? *-Cluster iiber ¢rans-stindige Re,Se,-Rhomben ver-
kniipft, so daB sie eine Kette bilden (Abb. 4). Die anderen vier
Re-Atome jedes Clusters sind an terminale Cl-Atome gebunden,

Abb. 4. Lokale Umgebung der Cluster in der eindimensionalen Verbindung
T1,ReqSesCl, (Ellipsoide fiir 70% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). In der Mitte
jedes Clusters und jedes Re,Se,-Rhombus befindet sich ein Inversionszentrum.
Ausgewihlite Abstinde [A) und Winkel [°]: Re-Re (Mittelwert) 2.63(2), Re(1)-Se(4)
2.633(5), uibrige Re-Se' (Mittelwert) 2.510(5), Re-Se* (Mittelwert) 2.600(7), Re-Cl
(Mittelwert) 2.413(2), Re-Re-Re (Mittelwerte) 60.0(5) und 90.0(5), Re-Re-Cl (Mit-
telwert) 135.2(7), Re-Se-Re (Mittelwert) 63.0(8), Se-Re-Cl (Mittelwert) 92.2(6);
innerhalb der Re,Se,-Rhomben betragen die Mittelwerte: Re-Se 2.62(2), Re-Re
3.407, Re-Se-Re 81.3(2), Se-Re-Se 98.7(2).
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welche die Clusterkette umgeben. Cs,ReqSe Cl, enthilt fast die
gleichen Clusterketten; lediglich die Abstinde zwischen den
Ketten sind etwas groBer, da die eingelagerten Cs-Kationen
groBer sind. In beiden Verbindungen weichen die Bindungslin-
gen und -winkel der Cluster und Rhomben nicht wesentlich von
den entsprechenden Werten in Re SeyCl, ab. T1,Re S,Cl,, eine
andere eng verwandte Phase, enthdlt [Re S,]2 *-Cluster, die zu
analogen Ketten verkniipft sind. Hier fithren die kiirzeren Re-S-
Bindungen zu einer Verkleinerung der Re,S,-Rhomben (mittle-
re Abstinde [A] und Winkel [°]: Re-S 2.52(3), Re-Re 3.24(2),
Re-8-Re §80.2(2), S-Re-S 99.8(2)) und damit der Cluster-Clu-
ster-Abstinde innerhalb der Ketten. In anderer Hinsicht unter-
scheiden sich die Cluster auch nicht wesentlich von denen in
Cs;RegS4Cl, (siche unten). Interessanterweise nimmt im Ge-
gensatz zu Re,Se Cl, (= [Re SeiCLLJCCL ;") M keine dieser
Phasen das isomere zweidimensionale Clusternetz aus Abbil-
dung 1 (X = Cl) an. Vermutlich ist dies ein Resultat der elektro-
statischen Wechselwirkung, die auftritt, wenn zwei groBe Katio-
nen pro Cluster eingebaut werden.

Der Endpunkt der Verringerung der Dimensionalitit von
Re,Se,Cl, ist mit dem Einbau von fiinf Aquivalenten TICI er-
reicht. Dabei wird die nulldimensionale Verbindung
T1;ReqSe Cl, (genauer: T1,[Re SegCl,] - TICI) gebildet. Die iso-
lierten [ReSe,Cl]* ~-Cluster in dieser Phase erfiillen unser un-
mittelbares Ziel, das zweidimensionale Netz von ResSe,Cl, auf-
zubrechen. Auch hier bleibt die Struktur der Cluster der
Ausgangsphase erhalten; lediglich die Effekte, die auf die
Re,Se,-Rhomben zwischen den Clustern zuriickgehen, ent-
fallen. Der Ersatz!'?) von Thallium durch ein Alkalimetall in
dieser Struktur sollte den Cluster in 18slicher Form ergeben,
jedoch ist fiir entsprechende Experimente eine effizientere Syn-
these von TlsRe SeqCl; ndtig. Alle Versuche, eine Cs-haltige
analoge Verbindung herzustellen, fithrten zur Bildung von
Cs,ReCl; und anderer Phasen. Hingegen konnten die einander
entsprechenden Phasen TI;Re S Cl, und Cs,Re.S,Cl,, die
beide den bisher unbekannten Cluster [Re S,Cl]*~ (Abb. 5)
enthalten, in fast quantitativer Ausbeute hergestellt werden!'3!.
Ein Vergleich der [Re,Sey]**- und der [Re S,]?*-Cluster zeigt,
dalBl die erwarteten Unterschiede, die auf die kiirzeren Re-
S-Abstinde zuriickzufiihren sind, von einer leichten isotropen
Verkleinerung der Reg-Oktaeder begleitet werden. Cs;Re S,Cl,
16st sich leicht in sauren Medien; die chemischen Eigen-
schaften der dabei entstehenden hellgelben Losung werden
zur Zeit untersucht. Vorldufige réntgenographische Studien an
dem Feststoff, der aus solchen L&sungen zuriickgewonnen
wurde, zeigen, daf die hexanuclearen Re-Cluster erhalten blei-
ben.

Abb. 5. Struktur der isolierten [ResSeyClg]*~-Cluster in Cs;Re SyCl, (Ellipsoide
fiir 70% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Der Cluster befindet sich auf einem 3-
Symmetriezentrum, S(2) liegt auf einer dreizihligen Drehachse. Ausgewihlte mittle-
re Abstinde [A] und Winkel [’]: Re-Re 2.597(3), Re-S 2.399(3), Re-Cl 2.42(1),
Re-Re 60.0(1) und 90.0(1), Re-Re-Cl 135(1), Re-S-Re 65.5(1), S-Re-Cl 93.4(9).
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Experimentelles

Stéchiometrische Gemische (0.500 g) von Re (bis 325 mesh, Cerac), Q (S: bis
100 mesh; Aldrich; Se: bis 325 mesh, Strem), ReCl; (bis 40 mesh, Cerac) und MCl1
(TICY: Strem, CsCl: Baker, zwei Tage bei 200 °C getrocknet) wurden unter reinem
N, griindlich vermorsert und in Quarzampullen (Innendurchmesser x AuBen-
durchmesser x Hohe: 7 x 10 x 120 mm) unter Vakuum eingeschmoizen. Die Reak-
tionen wurden bei 900 °C 7000 min durchgefiihrt, das Gemisch dann mit 0.2 °C pro
min auf 500 °C abgekithit und dann an die Luft gebracht. Identitit und Reinheit der
Produkte wurden durch den Vergleich der gemessenen Pulver-Rontgendiffrakto-
gramme (Scintag XDS-2000, Cuy,-Strahlung) mit den aus Einkristaliréntgendaten
berechneten iiberpriift. Proben mit groflen Kristaliftichen wurden mit einer Elek-
tronen-Mikrosonde (Electron Microprobe Analysis, EMPA) analysiert (Cameca
MBX mit einem wellenldngendispersive Spektrometer Tracor Northern TN-1310).

TiReSe Cly (EMPA: Tl 55, Res g0(ay S€5.31¢7Clz.90(s)) bildet schwarze hexagonale
Prismen, die keine Einkristalle sind, sondern aus vielen leicht fehlangepaf3t gestapel-
ten Plittchen bestehen. Unter betrichtiichen Schwierigkeiten wurde eines dieser
Plattchen mit einer Rasierklinge von einem Stapel entfernt und rontgenographisch
untersucht. Die Synthesen von T1,ReSe,Cl, (kleine schwarze Parallelepipede) und
TILRe(SeyCl, (EMPA: Tl 406,R€6.00(559€5.21)Cle.s06); groBe, unregelmiBige rote
Blocke) ergaben sehr kleine Ausbeuten (typischerweise 5 bzw. 10 mg mechanisch
aussortierte Kristalle), die Hauptprodukte waren TIRe,SegCl; und TICI. Versuche,
die Ausbeuten zu verbessern, indem die Reaktionsbedingungen variiert oder Trans-
portreagentien zugesetzt wurden, waren erfolglos. Rotes T1,Re S,Cl, und schwar-
zes Cs,Re Se,Cl, kristallisieren beide in dichten Biindeln von diinnen Nadeln.
TI,Re(SgCl, (EMPA: Tl 45, Req 007,S7.938Cle.s)) und Cs;ResSgCl, (EMPA:
Css.106Re6.00157.586:C6.756)) liegen als dicke hexagonale orangerote bzw. gelb-
orange Platten vor. Cs;Re S,Cl, ergibt in verdiinnter HCl (aq) und EtOH/HC] (aq)
eine hellgelbe L.osung.
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in Tl,ReS,Cl, nicht anisotrop verfeinert werden. Die Struktur von

Cs,Re¢Se;Cl, wurde geldst, konnte aber nicht zufriedenstellend verfeinert wer-

den. Eine analytische Absorptionskorrektur (sechs Kristaliflichen wurden als

{100}, {010} und {001} indiziert) wurde erfoigreich auf Tl,Re,Se,Cl, angewen-

det. Weitere Einzelheiten zu den Kristalistrukturuntersuchungen konnen beim

Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen,

unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-58636 angefordert werden.

Alternativ. dazu kann die dreidimensionale Struktur von Re(S4Cl,

(= [Re SESY 185 'CL ") als Ausgangssubstanz fiir die [RegS,)”*-haltigen

Phasen dienen: C. Fischer, S. Fiechter, H. Tributsch, G. Reck, B. Schultz, Ber.

Bunsenges. Phys. Chem. 1992, 96, 1652,

[9] Kleinere monovalente Kationen M’ sind bedeutend weniger effizient.

[10] Die M'-Kationen weisen in allen sieben neuen Phasen komplexe Koordina-
tionsumgebungen auf, die sowoh! Q als auch C} enthalten.

[11] A. Perrin, 1. Leduc, M. Sergent, Eur. J. Solid State Inorg. Chem. 1991, 28,
919.

[12] Ahpliche Austauschreaktionen sind mit Tl,Re.Se,, durchgefithrt worden:
G. Huan, M. Greaney, M. Greenblatt, G. Liang, M. Croft, Solid State Ionics
1989, 32, 134.

[13] Auch Feststoffe, die isolierte [RegS,4]'® -Cluster enthalten, sind kiirzlich be-
schrieben worden: W. Bronger, M. Kanert, M. Loevenich, D. Schmitz, Z.
Anorg. Allg. Chem. 1993, 619, 2015.

[8

2

2,4-Di-tert-butyl-12.3,32>-diphosphinine: gezielte
Synthese an Eisen(o) und oxidative Freisetzung **

Dieter Bohm, Falk Knoch, Susanne Kummer, Uwe
Schmidt und Ulrich Zenneck *

Professor Peter Paetzold zum 60. Geburtstag gewidmet

Dreibindige Phosphoratome und CR-Fragmente sind isova-
lenzelektronische Bausteine, die in vielen phosphororganischen
Verbindungen gleichwertige Plitze einnehmen kdnnen. Das gilt
auch fiir Heteroarene, deren einfachster Vertreter, das A3-Phos-
phinin (Phosphabenzol), als unsubstituierter Grundkérper!!
ebenso bekannt ist wie in Form zahlreicher Substitutions-
produkte!?!, Komplexchemisch kénnen Phosphinine als 6-Li-
ganden mit dem freien Elektronenpaar des Phosphors binden
und als cyclische #°-Liganden fungierenf?. Von den drei mogli-
chen Diphosphinin-Isomeren wurde bislang nur das 2,3,5,6-Te-
trakis(triftuormethyl)-123,4A3-diphosphinin in Losung herge-
stellt und spektroskopisch charakterisiert!®. Auch fiir phos-
phorreichere Benzolanaloga sind die Daten spérlich. Ein Cyclo-
trimerisierungsprodukt des zert-Butylphosphaetins 1! konnte
als m-komplexiertes Triphosphadewarbenzol charakterisiert
werden ), ein zweites wurde als ebenfalls komplexiertes 1,3,5-
Triphosphinin aufgefaBt'®!, der Nachweis dafiir steht aber noch
aus!”l, Wir berichten hier iiber eine ergiebige Synthese von
133,3)3-Diphosphininen in der Koordinationssphire von Ei-
sen(0) durch [2+ 2+ 2]-Cycloaddition zweier Phosphaalkine
und eines terminalen Alkins sowie iiber die Freisetzung der
133,333-Diphosphinine unter oxidativen Bedingungen.

[*] Prof. Dr. U. Zenneck, Dipl.-Chem. D. Bohm, Dr. F. Knoch,
Dipl.-Chem. S. Kummer, Dipl.-Chem. U. Schmidt
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitiit Erlangen-Nilirnberg
EgerlandstraBe 1, D-91058 Erlangen
Telefax: Int. + 9131/85-7367

[**] Reaktive n-Komplexe der elektronenreichen Ubergangsmetalle, 14. Mit-
teilung. Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie geférdert. Wir danken Herrn Prof. Dr.
D. Sellmann fiir die MeBzeit am Rontgendiffraktometer. — 13. Mitteilung: C.
Brodt, S. Niu, H. Pritzkow, M, Stephan, U. Zenneck, J Organomet. Chem.
1993, 459, 283.
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