ZUSCHRIFTEN

schen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser Verdffentlichung

beschriebenen Struktur wurden als ,,supplementary publication no.

CCDC-119758“ beim Cambridge Crystallographic Data Centre hin-

terlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos bei folgender Adresse in

GroBbritannien angefordert werden: CCDC, 12 Union Road, Cam-

bridge CB21EZ (Fax: (+44)1223-336-033; E-mail: deposit@ccdc.

cam.ac.uk).

Generierung 3- und (3,4)-verkniipfter Netze aus 4-verkniipften: M.

O’Keeffe, B. G. Hyde, Crystal Structures I: Patterns and Symmetry,

Mineralogical Society of America, Washington, DC, 1996, S. 359.

Elementaranalyse (% ): ber. fiir CgH,O;NTb [Tb(bdc)(NO3)]: C24.95,

H 1.05, N 3.64; gef.: C 2537, H 1.31, N 3.95. FT-IR (KBr, 2000—

500 cm™!): 7 =1630 (m), 1564 (s), 1512 (m), 1387 (vs), 1320 (w), 1163

(w), 1117 (w), 1025 (w), 893 (w), 847 (w), 814 (w), 761 (m), 518 cm™!

(m). Setzt man dieses Material 1 d DMF-Dampf aus, erhélt man das

urspriingliche Produkt. Elementaranalyse (% ): ber. fiir das urspriing-

liche Produkt C;,H;304N;Tb [Tb(bdc)(NO;) -2DMF]: C31.65, H3.42,

N 7.91; gef.: C 31.40, H 3.44, N 7.88.

[10] Eine Standardlosung, die den Gast in derselben Konzentration
enthielt, wurde periodisch mit denselben, bei jedem Experiment
verwendeten Techniken tiberpriift. Um weiterhin zu zeigen, da$ die
Alkohol-Gastmolekiile in den Poren und nicht nur auf den Kristall-
oberflichen vorhanden waren, wurden die GC-Proben filtriert, der
Riickstand mit Toluol gewaschen und an Luft getrocknet und dann
eine Elementarmikroanalyse des Riickstands durchgefiihrt, um die
Gegenwart von Alkohol zu belegen.

[11] SAX Area-Detector Integration Program (SAINT), V4.024, Siemens
Industrial Automation, Inc., Madison, W1, 1995.

[12] XPREP, V5.03, ist Teil des Programms SHELXTL Crystal Structure
Determination, Siemens Industrial Automation, Inc., Madison, WI,
1995.

[13] Siemens Area Detector ABSorption correction program (SADABS),
G. Sheldrick, personliche Mitteilung, 1996.
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Elektrophile Phosphinidenkomplexe sind bekannt fiir ihre
carbenartigen Eigenschaften.['l Die grundlegenden Arbeiten
von Mathey et al.?! Anfang der 80er Jahre machten durch die
thermische Zersetzung der Phosphinidenvorstufe 1 (Sche-
ma 1) diese kurzlebigen Verbindungen erstmals zuginglich.
Bis heute ist dies im Grunde genommen der einzige Weg zur
Synthese von [RPM(CO)s] 2 (M =W, Mo, Cr; R=Ph),["23l
wihrend die Zahl der bekannten, stabilen und isolierbaren
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nucleophilen Phosphinidenkomplexe stetig zunimmt.! Aller-
dings ist der Zugang zu 2 wegen der aufwendigen Synthese
von 1 sowie des eingeschriankten Temperaturbereichs fiir die
nachfolgende cheleotrope Eliminierung (100-130°C oder
55°C in Gegenwart von CuCl) begrenzt. Angeregt durch die
reichhaltige Chemie der elektrophilen Phosphinidenkomple-
xe schien uns die Suche nach alternativen Synthesewegen
deshalb ein lohnendes Ziel.

In diesem Zusammenhang erregten die Arbeiten von King
et al. in den spiten 80er Jahren unsere Aufmerksamkeit.P! Sie
verwendeten Dichlorphosphane und das Collman-Salz zur
Bildung von Phosphor-Eisen-Clustern wie 6 (Schema 2)
unterhalb von 0°C. Die Bildung von 6 wurde erkldrt durch

2 iPNPCly + 2 Fe(CO)42~ 2 [ iProN—P=Fe(CO),
3 Anion von 4 5

(OC)sF Fe(CO)a
§P/
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Schema 2.

die Dimerisierung des Zwischenproduktes [iPr,N—P=Fe-
(CO),] 5, welches unserer Einschitzung nach ein elektrophi-
ler Phosphinidenkomplex ist, der durch die elektronenschie-
bende Aminogruppe stabilisiert wird. Um die mogliche
Existenz von 5 als kurzlebiges Zwischenprodukt nachzuwei-
sen, haben wir versucht, diesen Phosphinidenkomplex durch
Cycloaddition an Olefine abzufangen.

Bei Erwédrmung einer Suspension von iPr,NPCl, 3 und
Na,[Fe(CO),] 4 in Diethylether in Gegenwart der Abfang-
reagentien Styrol, Stilben oder 2,3-Dimethyl-1,3-Butadien
von —78°C tiber —30°C, der Temperatur bei der die Reak-
tion von 3 und 4 eintritt, auf Raumtemperatur bildete sich
jedoch hauptsédchlich der bekannte carbonylverbriickte Clu-
ster 6. Mit keinem der genannten Olefine konnte die Bildung
eines Phosphirans nachgewiesen werden, obwohl sie bekann-
terweise bei 55°C mit in situ gebildetem [PhPW(CO);]
Cycloadditionen eingehen.['l Sollte tatséichlich [iPr,N—P=Fe-
(CO),] gebildet werden, so neigt es offensichtlich eher zur
Dimerisierung als zur Addition an Olefine. Als mogliche
Ursache konnte auch angefithrt werden, da8 der iPr,N-
Donorsubstituent die angenommene Elektrophilie von §
verringert. Jedoch fiihrt eine Erhohung der Elektronendichte
im Olefin (1-Methoxy-1-propen, 1-Methoxy-1,3-cyclohexa-
dien) ebenfalls nicht zur Bildung von Phosphiranen, worin
sich auch diese Reaktionen von denen mit [PhPW(CO);]
unterscheiden.l'> ¢ Allerdings konnte hier eine Komplexie-
rung des postulierten Intermediats 5 durch die O-Substituen-
ten eine Cycloaddition verhindern.

0044-8249/99/11117-2716 $ 17.50+.50/0 Angew. Chem. 1999, 111, Nr. 17



ZUSCHRIFTEN

Der eindeutige Nachweis, da$3 tatséchlich zwischenzeitlich
das an [Fe(CO),] komplexierte Phosphiniden vorliegt, gelang
hingegen durch die Umsetzung mit 1,2-Propadien 7, der
Stammverbindung der Allene (Schema 3). Beim langsamem
Erwédrmen einer Suspension von 3, 4 und 7 von —30°C auf
Raumtemperatur bildeten sich das Cycloadditionsprodukt

H
iProN, ‘\Fe(CO)4
H"&. H E: \P'
N+ |iPrN-P= Fe(CO)4] L&\(H + 6
7 H 5 8 H
Schema 3.

Methylenphosphiran 8 in 51% Ausbeute nach Isolierung
sowie der Cluster 6. Die spektroskopischen Eigenschaften
von 8 gleichen denen des schon frither beschriebenen
Methylenphosphiran-[W(CO)s]-Komplexes.”! Am charakte-
ristischsten sind seine 3'P-NMR-Verschiebung (6 = —47.5)
und sein Massenspektrum, welches Hinweise fiir eine Retro-
Allenaddition ausgehend vom decarbonylierten Fe-Phosphi-
ran zeigt. Offensichtlich konkuriert die Affinitéit des Allens 7
zu 5§ gut mit der Dimerisierung.

Konjugierte Doppelbindungen im Allen sollten dessen
Affinitdt zu § erhohen, wie tatséchlich fiir Tetramethyldiallen
9 (Schema 4) nachgewiesen werden kann: Die Erwdrmung
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Schema 4.

einer Mischung aus 3, 4 und 9 von —30 auf 0°C
liefert nach Isolierung und Reinigung des Produkts
unterhalb von —10°C ausschlieflich das Phosphiran
10. Bei der *'P-NMR-spektroskopischen Verfolgung
der Reaktion ist neben einem kleinen Signal bei 6 =
—29 (welches dem Epimer von 10 zugeschrieben
wird und zu schwach war, um integriert werden zu
konnen) nur ein Singulett als Hauptsignal bei 0 =
—20 zu beobachten; einen Hinweis auf den Cluster 6
findet man nicht. Die spektroskopischen Daten
belegen, daf die Cycloaddition an der konjugierten,
also der am geringsten substituierten Doppelbin-
dung in 9 stattfindet und nicht an der terminalen
Doppelbindung, was zur Bildung von 11 gefiihrt hétte. Das
'H-NMR-Spektrum zeigt ein Signal fiir den Phosphiranwas-
serstoffatom bei 0 =2.72 mit einer (durch Entkopplungsex-
perimente belegten) 3/-Kopplung und Signale fiir zwei
olefinische Methylgruppen bei 6 =1.89 und 2.12. Die syn-
Konfiguration von 10 basiert auf der Annahme, dal der
Allensubstituent und die gegeniiber der [Fe(CO),]-Gruppe
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sterisch anspruchsvollere iPr,N-Gruppe in trans-Konfigura-
tion zueinander stehen.

Die in Schema4 dargestellte Reaktion wurde mit Ab-
initio-Methoden analysiert. Die Rechnungen erfolgten mit
dem Amsterdam-Density-Functional(ADF)-Programm/®! un-
ter Verwendung von Frozen-core-triple-{(TZP)-Basissidtzen
mit diffusen Funktionen sowie einem unkontrahierten
Triple-C(TZP)-STO-Basissatz fiir die fiinf duBersten Schalen
von Fe. Alle Geometrien wurden auf dem NL-SCF-Niveau
mit der Vosko-Wilk-Nusair-Parametrisierung!'” und nicht-
lokalen Korrekturen fiir Aus-
tausch (Becke88)!'l und Korrela-
tion (Perdew86)!?l optimiert. Im
folgenden sind mit A die berech-
neten Strukturen bezeichnet. Ein
Unterschied besteht in der Ver-
wendung des H,N-Substituenten
statt der iPr,N-Gruppe fiir die
theoretischen  Untersuchungen.
In [H,N—P=Fe(CO),] 5A (Abbil-
dung 1) liegt eine starke P-Fe-
Bindung von 2.180 A mit &hnli-
chen o- und n-Anteilen und elek-
trophilem Charakter vor, wie sie
sich in einer kiirzlich durchgefiihr-
ten Analyse fiir Phosphiniden-[M(CO);]-Komplexe (M =Cer,
Mo, W) ergaben.[® Die 1,2-Addition von 5A an die Dien-
Einheit von 9 A (die zu 10 A fiihrt, Abbildung 2) ist mit 6 kcal
mol~! gegeniiber der Reaktion mit einer der terminalen
Doppelbindungen (zu 11 A, Abbildung 2) begiinstigt, was gut
mit den experimentellen Befunden iibereinstimmt. Zwar ist
10 A das stabilere Isomer, doch deutet die verzerrte Struktur
des Phosphiranrings auf eine erhohte Reaktivitdat dieser
Verbindung hin. Insbesondere durch die Spaltung der
1.994 A langen C-P-Bindung, welche sogar 0.041 A linger
als die in 11A ist, konnte eine Umlagerung eingeleitet
werden.

Abbildung 1. Die berech-
nete Struktur SA.

Abbildung 2. Die berechneten Strukturen 10 A und 11 A

Vinylphosphiran-[W(CO)s]-Komplexe sind tatséchlich da-
fiir bekannt, in einer dhnlichen Art und Weise Umlagerungen
und Epimerisierungen einzugehen wie die ausfiihrlich be-
schriebenen Vinylcyclopropane.l'® % 4 Verbindung 10 ist hier
keine Ausnahme, wie die berechnete Geometrie 10 A ver-
muten 14Bt. Entsprechend erhilt man nach Erwdrmen einer
Suspension von 3, 4 und 9 von —30°C auf Raumtemperatur
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ausschlieflich das komplexierte Phospholen 12 in 71%
Ausbeute nach Isolierung. Das *'P-NMR-Singulett bei 6 =
—20.4 (10) verschwindet im Verlauf der Reaktion bei 0°C,
und ein neues Singulett erscheint bei d =+105.3. Die Ein-
kristall-Rontgenstrukturanalyse bestitigte die Bildung der
neuen Phospholenstruktur 12.151 Uns ist nur ein Bericht iiber
ein verwandtes Phospholenoxid bekannt, fiir das allerdings
keine Strukturdaten vorliegen.'! Die Kristallstruktur von 12
mit den beiden exocylischen Isopropylidengruppen zeigt
interessante Eigenschaften (Abbildung 3). Das Molekiil ist

Abbildung 3. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und Winkel [°] von 12: Fe-
P 2.2798(9), P-N 1.675(3), P-C5 1.847(3), P-C2 1.851(3), C1-C2 1.349(5), C2-
C3 1.460(5), C3-C4 1.340(5), C4-C5 1.460(5), C5-C6 1.349(5); C18-Fe-P
17521(11), N-P-C5 109.00(14), N-P-C2 109.43(13), C5-P-C2 91.63(14),
N-P-Fe 120.07(10), C5-P-Fe 112.15(10), C2-P-Fe 110.89(11), C2-C1-C9
124.0(3), C2-C1-C10 122.0(3), C9-C1-C10 113.9(3), C1-C2-C3 125.1(3), Cl1-
C2-P 128.2(3), C3-C2-P 106.7(2), C4-C3-C2 116.5(3), C3-C4-C5 116.8(3),
C6-C5-C4 124.9(3), C6-C5-P 128.4(3), C4-C5-P 106.7(2).

annidhernd C,-symmetrisch mit trigonal-bipyramidal penta-
koordiniertem Fe-Atom. Das Phospholen befindet sich in der
axialen Position (Fe-P 2.2798(9) A), und die C,-Symmetrie
wird durch die Konformation der iPr,N-Gruppe mit planarer
Umgebung am Stickstoffatom erhalten. Die Bindungsldngen
weisen mit 1.349(5), 1.340(6) und 1.349(5) A fiir die drei
alternierenden C=C-Doppel- und mit 1.460(5) A fiir beide
C-C-Einfachbindungen nicht auf eine ausgeprigte n-Deloka-
lisierung (in Richtung einer Diradikalstruktur) hin. Der
Phospholenring weicht leicht von der Planaritdt ab, wobei
sich das P-Atom 0.269(5) A oberhalb der C2-C3-C4-C5-
Ebene in Richtung der weniger voluminosen Fe(CO),-Grup-
pe befindet. Wihrend die C-P-N-Winkel anndhernd dem
Tetraederwinkel entsprechen, deutet der C-P-C-Winkel von
91.63(14)° deutlich auf ein gespannenes Ringsystem hin. Als
Folge davon weisen die sp?>-Atome C2 und C5 im Ring P-C-C-
Winkel von 106.68(23) bzw. 106.69(23)° auf. Dagegen be-
tragen die C-C-C-Winkel an C3 und C4 116.54(30) bzw.
116.83(30)°. Die theoretisch vorhergesagte Struktur 12A
(Abbildung 4) stimmt mit Ausnahme des deutlich auBerhalb
der Ebene befindlichen P-Atoms sehr gut mit der Struktur
von 12 im Kiristall tiberein. Die NMR-Verschiebungen von 12
entsprechen den Erwartungen und zeigen keine Auffillig-
keiten. Dies mag ein Hinweis darauf sein, dafl in der
Kristallstruktur die Gitterkréfte denen der Phospholenver-
zerrung unterliegen.
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Abbildung 4. Die berechnete Struktur 12 A.

Die berechnte Energie der Bildung von 10A durch
Cycloaddition von 5A und 9A betrigt 28 kcalmol~'. Die
nachfolgende Umlagerung zu 12A ist mit 40 kcalmol™!
exotherm, was die treibende Kraft dieser Reaktion sein
diirfte. Interessanterweise ist die Bildung des Vinylphosphi-
rans durch Cycloaddition von 5 A und cis-1,3-Butadien wie die
Bildung von 10 A exotherm (24 kcalmol™!). Da eine Mi-
schung aus 3 und 4 mit 2,3-Dimethyl-1,3-butadien unter
den Bedingungen, die zur Bildung 10 fiihren, nicht rea-
giert, ist anzunehmen, dafl entweder sterische oder auch
kinetische Faktoren die Reaktivitit von SA ebenfalls beein-
flussen.

Der elektrophile [iPr,NPFe(CO),]-Phosphinidenkom-
plex kann, wie hier gezeigt, bei tiefer Temperatur in situ
erzeugt und durch geeignete Olefine unter Bildung von
hochgespannten Phosphiranen und Phospholenen abgefan-
gen werden.

Experimentelles

Alle Experimente wurden unter Stickstoff durchgefiihrt. Die NMR-
Spektren wurden mit einem Bruker-AC-200- und einem MSL-400- (‘H,
BC) sowie einem WM-250-Spektrometer (*'P) mit SiMe, ('H, *C) oder
85proz. H;PO, (*'P) als externem Standard aufgenommen. Die Hochauf-
16sungs-Massenspektren (HR-MS) wurden mit einem Finnigan-MAT-90-
Gerit, die UV/VIS-Spektren mit einem Varian-Cary-Spektrometer und die
FT-IR-Spektren mit einem Mattson-630-Galaxy-Spektrophotometer auf-
genommen. Die Elementaranalysen wurden im Mikroanalytischen Labor
Pascher, Remagen-Bandorf, durchgefiihrt.

8: Zu einer auf —78°C gekiihlten Suspension von 4 (0.58 g, 1.67 mmol) in
25 mL Pentan (oder Diethylether) wurden 3 (0.33 g, 1.67 mmol) und eine
Losung von 7 (0.2 g, 5 mmol) in 1.4 mL Pentan zugegeben. Die Reaktions-
mischung wurde langsam auf —30°C und anschlieend auf 0°C erwdrmt.
Nach 30 min wurde sie wieder auf —15°C abgekiihlt. Bei dieser Tempe-
ratur wurde abfiltriert, eingeengt und der Riickstand Flash-chromatogra-
phisch (Pentan, Kieselgel) gereinigt. Erhalten wurden 288 mg (51 %) eines
thermisch instabilen, orangefarbenen Ols. *'P-NMR (CDCl,): 0 = —47.3;
'H-NMR (CDClL): 6=6.36 (td, *J(P,H)=16.7, “/J(H,H)=3.30 Hz, 1H;
=CH), 6.12 (td, *J(PH) =371, “/(H,H) = 2.76 Hz, 1 H; =CH), 3.39 (dsept.,
3J(H,H) =6.73, 3J(PH) =15.44 Hz, 2H, (CH;),CH), 2.16 (tdd, 'J(H,H) =
12.7, 2J(PH) =756, *J(H,H)=3.30 Hz, 1H, PCH), 154 (tdd, J(H,H) =
12.7, 2J(PH) =136, “/(H,H)=2.84 Hz, 1H, PCH), 1.17 (d, *J(H.H)=
6.71 Hz, 6H; (CH,),CH), 1.08 (d, */(HH)=6.72 Hz, 6H; (CH;),CH);
BC-NMR (CDCl;): 6 =213.6 (d, 2/(P,C) =22.6 Hz; CO), 135.6 (d, 2/(P,C) =
4.1 Hz; =CP), 121.3 (s; =CH,), 49.8 (d, 2J(P,C) =4.1 Hz; (CH;),CH), 24.8
(d, 'J(P,C) =7.0 Hz; PCH,), 23.0 (d, */(P,C) =2.1 Hz; (CH;),CH); 22.1 (d,
3J(PC)=33Hz; (CH;),CH); IR (KBr): #=2052(m), 2017(w),
1942(s) em™! (CO); HR-MS: ber. fiir C;;HFeNO,P: 339.03223, gef.:
339.03206.

10: Zu einer auf — 78 °C gekiihlten Suspension von 4 (0.63 g, 1.82 mmol) in
25mL Diethylether wurden 3 (0.37 g, 1.82mmol) und 9!'7! (0.24 g,
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1.82 mmol) gegeben. Die Mischung wurde auf —30°C gebracht und dann
langsam auf 0°C erwérmt. Direkt danach wurde das Losungsmittel entfernt
und der Riickstand mit Pentan extrahiert. Nach Flash-Chromatographie
(Pentan, Kieselgel) bei —10°C wurde ein gelbes Ol erhalten. *P-NMR
(CDClLy): 6 = —20.4; 'H-NMR (CDCl;) 6 = 4.87 (m, 1 H; Allen-H), 3.45 (m,
2H; (CH;),CH),2.72 (m, 1H; PCH), 2.12 (d, *J(H,H) =2.52 Hz, 3H; trans-
PC=CCH,), 1.89 (d, J(H,H)=220Hz, 3H; cis-PC=CCH;), 1.61 (d,
SJ(HH)=2.12Hz, 6H; Allen-CH,), 1.13 (d, 3/(H,H)=6.40 Hz, 6H;
(CH3),CH), 1.12 (d, 3/(HH)=6.50Hz, 3H; (CH,),CH); “C-NMR
(CDCly): 6=213.8 (d, 2J(P.C)=22.9 Hz; CO), 204.1 (d, *J(P,C)=9.3 Hz;
=C=), 146.4 (s; PC=CMe,), 122.9 (d, 'J(P,C) =5.8 Hz; P-C=CMe,), 97.3 (d,
2J(P,C) =4.8 Hz; C=C=CMe,), 871 (d, “J(P,C)=6.3 Hz; HC=C=CMe,),
49.3 (d, 2/(PC)=3.2 Hz; (CH;),CH), 36.2 (d, 3J/(P,C)=11.9 Hz; trans-
PC=CCH,), 25.2 (d, *J(P,C) =6.5 Hz; cis-PC=CCH,), 22.9 (s; (CH;),CH),
22.5 (s; PCH), 224 (d, 3J(P,C)=2.9Hz; (CH;),CH), 3J(P,C)=6.0 Hz,
Allen-CH3;), 20.4 (d, 3J(P,C) = 5.8 Hz; Allen-CHj).

12: Wie fiir 10 beschrieben, wobei allerdings bis auf Raumtemperatur
erwdarmt wurde. Nach der Aufarbeitung und Kiristallisation (Pentan,
—20°C) wurden in 74% Ausbeute hellgelbe Kristalle erhalten. Schmp.
143°C; 3'P-NMR (CDy): 0=105.3; 'H-NMR([Dg]Toluol): 6=6.25 (d,
3J(PH)=181Hz, 2H; =CH), 3.93 (sept., 3J(PH)=6.92Hz, 2H,
(CH;),CH), 2.01 (s, 3H; trans-C=CCHs;), 1.54 (s, 3H; cis-C=CCHs), 1.03
(d, 3J(H,H) = 6.92 Hz, 12H; (CH;),CH); “C-NMR (CDCl,): 6 =214.7 (d,
2J(P,C)=14.5Hz; CO), 139.1 (d, Y(P,C)=55.0Hz; P-C=), 1381 (d,
2J(P,C)=10.7 Hz; =CH),128.5 (d, %/(P,C)=18.1 Hz; =CMe,), 51.0 (d,
2J(P,C)=8.0 Hz, (CH;),CH), 25.1 (d, 3J/(P,C)=8.6 Hz; E-CHj;), 24.0 (d,
3J(P,C) =3.0 Hz, (CH;),CH), 22.0 (d, 3J(P,C) =9.8 Hz; Z-CH,); IR (KBr):
7=2043(m), 1971(w), 1923(s) cm~! (CO); UV/Vis (Toluol): A, =316 nm;
MS (70 eV): m/z (%): 433 (2) [M*], 377 (35) [M* —2CO], 321 (100) [M* —
4COJ; HR-MS: ber. fir C,HyFeNO,P: 433.1105, gef.: 433.1108; Ele-
mentaranalyse (% ): ber.: C 55.46, H 6.26, P 7.15; gef.: C 54.56, H 6.51, P
7.15.
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Kristall, 0.30 x 0.25 x 0.10 mm?, triklin, Raumgruppe P1 (Nr.2), a=
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peratur von 150(2) K. 4908 Reflexe waren unabhéngig (R;,, = 0.0828).
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sion), die Strukturauflosung mit der Patterson-Methode (DIR-

DIF97!"1) und die Strukturverfeinerung mit SHELXL97! gegen

F2. Die Positionen der Wasserstoffatome wurden berechnet und als

Gruppen verfeinert. R-Werte [/>20(])]: R1=0.0559, wR2=0.1417.
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