
Die bei 1 und 2 auftretenden Signale fur H2 (6 ca. 8.3) 
fehlen bei 3 und 4. Der Carbencharakter von C2 in 3 und 
4 luBert sich in einer beachtlichen Tieffeldverschiebung 
des I3C-NMR-Signals um ca. 40 ppm relativ zum Signal 
von C2 in 1 und 2 (6-Werte in [D8]THF: 3 180.8; 4 184.0 
ppm); zugleich wird bei 3 und 4 eine starke lo3Rh-C2- 
Kopplung von ca. 5 1 Hz gefunden. Im Gegensatz zu 3 und 
4 zeigen 1 und 2 in Losung dynamisches Verhalten, was 
sich in einer starken Verbreiterung bzw. Koaleszenz der 
olefinischen cod-NMR-Signale zu erkennen gibt. 

In 3 und 4 erreichen die Rh-Atome lediglich 16-Elek- 
tronen-Valenzschalen. Die Bildungsweise der Verbindun- 
gen iiber eine Orthometallierung steht in Beziehung zu der 
von dfele beschriebenen Thermolyse von 1,3-Dimethylimi- 
dazolium-pentacarbonylhydridochromat( 1 - ), die unter 
H2-Eliminierung zum ersten 1,3-Dimethyl-2,3-dihydro- 1H- 
imidazol-2-yliden-Metallkomplex fuhrte[41. 

Eingegangen am 9. Man 1983 [Z 3091 
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Struktur und Reaktivitat von 
2,3,7,8-Tetrakis(trimethylsilyl)terphenylen** *, 
einem neuen, linearen Multiphenylen** 
Von George H. Hovakeemian und K .  Peter C. Vollhardt* 

Kiirzlich berichteten wir"] iiber die iterative Synthese - 
zentrale Schritte der Reaktionssequenz werden wiederholt 
- der theoretisch interessanten, linearen Multiphenylene 1 
und 212'. 

Der mittlere Benzolring in 1 und 2 ist sehr reaktiv; so ist 
dessen all-cis-Hydrierung bei 1 schneller als die Hydrie- 
rung von Cycloheptenlll. Wir beschreiben hier die Ergeb- 
nisse weiterer ungewohnlicher Umwandlungen und der 
Rontgen-Strukturanalyse von 2. 

Um die A~idit2tI'~ der H-Atome des mittleren Benzol- 
rings zu ermitteln, setzten wir 2 bei - 78°C in Tetrahydro- 
furan (THF) mit n-Butyllithium um. Die entstehende blaue 
Liisung ergab mit n-Butyliodid das sehr gespannte cis-Di- 
butyladdukt 3 (81% Ausbeute, Fp= 165.5-166"C), dessen 
Struktur wir durch Rontgenbeugung bestimmten. Andere 
Kombinationen von Alkyllithium-Verbindungen und Al- 
kylierungsreagens fiihrten zu den entsprechenden Produk- 
ten der doppelten Addition. 

Bemerkenswert ist auch die Reduktion von 2 zum Dian- 
ion 4 ; dabei entsteht aus einem [4n + 2]n-System ein [4n]n- 
Polycyclus. Bringt man das orangerote Edukt mit einem 
Kaliumspiegel in [D,]THF in Kontakt, so bildet sich au- 
genblicklich eine smaragdgriine Losung, wahrscheinlich 
des Radikalanions. Weiterreduktion zu 4 ergibt eine rot- 
braune Lasung. Obwohl es sich um ein doppelt negativ ge- 
ladenes [4n]x-System handelt, nimmt die chemische 
Verschiebung der H-Atome des mittleren Benzolrings so- 
gar noch zu (von 6=6.34 nach S=6.52); die chemische 
Verschiebung der H-Atome der 2uDeren Benzolringe 
nimmt nur leicht ab (von 6=6.75 nach S=6.23). Diese er- 
staunlichen Befunde lassen sich in Einklang mit den Er- 
gebnissen anderer Versuche zum Problem der Aromatizitat 
bei polycyclischen 10nenI~~ so erklaren, daB - auf Kosten 
des Peripherie-Gesamtsystems - maglichst viele aromati- 
sche Subsysteme entstehen. Die mesomeren Grenzstruktu- 
ren 4a und 4b konnten demnach vie1 zur Beschreibung des 
Grundzustands des Dianions 4 beitragen. Der diamagneti- 
sche Ringstrom wiirde dann den Ladungseffekt kompen- 
sieren. Die Protonierung von 4 (CH30H, H20) ergab ei- 
nen weiBen Feststoff, aus dem an der Luft sofort 2 ent- 
stand, ein Hinweis auf die hohe Rearomatisierungstendenz 
des Dihydroderivates von 2. Butylierung des Dianions 4 
ergab 3. 

Die Rantgen-Strukturanalyse von 2 (Fig. 1)"' ergab, daB 
das Molekiil ein kristallographisches Inversionszentrum in 
der Mitte des zentralen Rings hat. Das Molekiil ist zwar im 
groBen und ganzen flach, jedoch nicht vollig planar. Die 
Me3Si-Gruppe an C2 ist aus der Ebene C3C2CIC6 um 
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[***I Die Titelverbindung wire nach den IUPAC-Rcgeln als 2.3,7,8-Tetra- 
kis(trimethylsilyl)cyclobutabenzo(I.2-b~iphenylen N bezcichnen 
(siche auch Text). 

0.27 A herausgedreht. Die wichtigsten Bindungslangen 
und -winkel sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 

Vergleicht man die Struktur von 2 mit den Strukturen 
von 1,2-Dihydro-4,5-bis(trimethylsilyl)cyclob~taben~ol~~~ 
und Biphenylen16b1, so ftillt folgendes auf: Erstens, die Bin- 
dungslgngen in den reaktionstrggen 2uBeren Benzolringen 
in 2 alternieren starker als in den Vergleichsverbindungen, 
etwa so stark wie im antiaromatischen 1,2-Di-tert-butyl- 
3,4,5,6-tetramethylcyclobutabenzol~6E1. Zweitens, die Bin- 
dungen, die jeweils einem Vier- und einem Sechsring ge- 
meinsam gehoren, sind auffallend kurz - besonders im 
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Fig. I. Struktur von 2 im Kristall. Oben: Aufsicht; Unten: Seitenansicht IS]. 
Die Numerierung der Atome folgt nicht den IUPAC-Regeln, sondern den 
Erfordernissen der R6ntgen-Strukturanalyse. 

Tabelle I. Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel von 2. GeschBtzte Stan- 
dardabweichungen sind in Klammern angegeben. 

Bindungslangen [A] Bindungswinkel ["I 

SilCl 
Si lCl l  
SilCl2 
SilC13 
Si2C2 
Si2C21 
Si2C22 
Si2C23 
c 1 c 2  
C2C3 
ClC6 
c 3 c 4  
C5C6 
c 4 c 5  
C4C8 
c 5 c 7  
C7C8 
C8C9 
C7CY 

1.891(1) 
I.SSS(2) 
1.868(2) 
1.861(2) 
1.907( 1) 
1.859(2) 
1.865(2) 
1.864(2) 
1.397(2) 
1.436(2) 

1.359(2) 
1.356(2) 
1.397(2) 
1.513(2) 

1.407(2) 
1.385(2) 
1.385(2) 

1.441(2) 

1.5 12(2) 

SilCIC2 
SilClC6 
Si2C2Cl 
Si2C2C3 
C2ClC6 
ClC2C3 
c 2 c 3 c 4  
ClC6CS 
c 3 c 4 c 5  
C4C5C6 
C5C4C8 
c 4 c 5 c 7  
C5C7C8 
C4c8C7 
C7C8C9 
C8C7C9' 
C8C9C7' 
C3C4C8 
C6CSC7 
C4C8C9 
C5C7C9' 

127.73(9) 
112.52(9) 
128.46(9) 
11 I.O6(9) 
119.75(11) 
120.05( 11) 
118.07(12) 
118.32(11) 

121.74(11) 
90.22( 10) 
90.14(10) 
89.89(10) 
89.72( 10) 

124.02(12) 
124.04(11) 
11 1.94(12) 

122.0 l(11) 

147.58(13) 
147.91( 12) 
146.10(12) 
145.96(12) 

Vergleich zu den entsprechenden Bindungen in Bipheny- 
len -, fast so kurz wie die CC-Bindung in Benzol selbst. 
Drittens, der reaktive, zentrale sechsgliedrige Ring zeigt 
fast keine Bindungsalternanz; er ist am besten als ein Sy- 
stem aus zwei Allyleinheiten zu beschreiben, zwischen de- 
nen eine starke Wechselwirkung besteht. 

Struktur und Reaktivitlt von 2 zeigen deutlich, da13 
Multiphenylene nicht einfach verlangerte Biphenylene 
sind, sondern neuartige n-Systeme mit ungewohnlichen Ei- 
genschaften. 
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Ein Arsanylketen durch Eliminierung aus einem 
Oxaarsawolframacyclopentenkomplex* * 
Von Fritz Roland Kregl*, Mathias Wolfgruber und 
Werner Sieber 
Professor Ernst Otto Fischer zum 65. Geburtstag gewidmet 

Arsen- und phosphorsubstituierte Ketene lieBen sich 
bisher mit organisch-chemischen Methoden['' nicht erhal- 
ten, wahrend ihre Herstellung in der Koordinationssphlre 
von Wolfram bereits in gr6Derer Zahl gelangr3I. Die Ablo- 
sung und Isolierung des intakten Ketenliganden sollte so- 
mit eine reizvolle Aufgabe sein. 

Mit Kohlenmonoxid (10OoC/60 bar) lieD sich der Ke- 
tenligand aus 1 zwar unter Bildung von q5- 
CsH5(CO)z[P(CH3)3]WHal abspalten, jedoch nicht unzer- 
setzt nachweisen. Hingegen fiihrte der Versuch, Phospha- 
nyl- und Arsanylketenliganden mit Trimethylphosphan zu 
verdrangen, zunachst unter Angriff des Phosphans am zen- 
tralen Ketenkohlenstoff zu kationischen Phospha- bzw. 
Arsawolframaheter~cyclen~~~ vom Typ 2. Massenspektro- 
skopische Befunde (FD) wiesen jedoch auf die Moglich- 
keit einer thermischen Freisetzung des urspriinglichen Ke- 
tenliganden hin. Im Falle der Arsenverbindung 2 konnte 
diese Reaktion nun erstmals im praparativen Manstab 
nachvollzogen werden. In siedendem Toluol bildete sich 
nahezu quantitativ neben dem Wolframkomplex 4 das 
neuartige Arsanylketen 3['l. 

L 

Das iiberraschend stabile Keten 3 ist ein gelbes, ,,kako- 
dylartig" riechendes 01, das IR-, 'H-NMR-, 13C-NMR- 
und massenspektroskopisch charakterisiert wurde. Die 

[*I Priv.-Doz. Dr. F. R. KreiDI, M. Wolfgruber, W. Sieber 
Anorganisch-chemisches lnstitut der Technischen Universitat Miinchen 
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