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Das P8(4)-Geriist 1 leitet sich von dem P7(5)- und p.44)- 
Geriist II[''] bzw. I II'"] durch Ankondensieren einer Einer- 
bzw. Zweierbriicke und von dem P9(3)-Geriist IV"' durch 
Entfernen einer Einerbriicke ab. Diese engen strukturellen 
Be~iehungen[',~] sind wahrscheinlich auch fur die thermo- 
lytische Genese von 4 entscheidend. 
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PsrBuaOa - ein hochoxidiertes Cyclophosphan 
mit intaktem P-Gerust** 
Von Marianne Baudler* und Joachim Germeshausen 

Verbindungen rnit einem Geriist aus dreibindigen P-Ato- 
men sind im allgemeinen leicht oxidierbar und daher hau- 
fig auch selbstentzundlich"l. lm Gegensatz dazu ist Hexa- 
rert-butyloctaphosphan 1 an Luft uber Wochen bestan- 

[*I Prof. Dr. M. Baudler, Dr. J. Germeshausen 
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digr2'. Nachdem wir vor kurzem durch Oxidation von 
P6fBUq und P7tBu5 rnit Luftsauerstoff die Monoxide 
P,,tBu,O bzw. P,tBu50 rnit exocyclisch gebundenem Sauer- 
stoff darstellen konnten9I, ist uns jetzt mit anderen Oxida- 
tionsmitteln die Uberfuhrung von 1 in das Hexoxid 2 ge- 
lungen. 

R 

R = tBu 1 
d 

2 

1 reagiert selbst rnit reinem Sauerstoff in Losung erst bei 
erhohter Temperatur; dabei entsteht unter P-P-Bindungs- 
spaltung hauptsachlich 1,2-Di-tert-butyldiphosphandioxid 
als Gemisch der beiden Diastereomere'']. Mit Wasserstoff- 
peroxid, Peressigsaure und Cumolhydroperoxid bildet sich 
dagegen schon bei Raumtemperatur unter Erhalt des Px- 
Geriistes das Hexoxid 2, wahrend oberhalb von 30°C 
gleichfalls Zerfall in P,-Einheiten eintritt. Besonders selek- 
tiv verlauft die Oxidation von 1 zu 2 rnit Cumolhydroper- 
oxid 3. 

Verbindung 2 zeigt eine herausragende Bildungstendenz 
und ist schon beim Reaktantenverhaltnis 1 : 1 neben sauer- 
stoffarmeren Oxiden " P-NMR-spektroskopisch nachweis- 
bar; bei Umsetzung im Molverhaltnis 1 : 4 bis 1 : 90 entsteht 
sie als Hauptprodukt. Durch Hochdruckfliissigkeitschro- 
matographie (HPLC) kann das Beiprodukt 4 abgetrennt 
und 2 analysenrein isoliert werden"]. Das Hexoxid 2 ist 
ein farbloser, feinkristalliner Feststoff (Fp = 252-253 "C, 
Zers., geschlossenes Rohr), der gegenuber Luftsauerstoff 
bestandig ist. Er lost sich in organischen Solventien bei 
Raumtemperatur kaum, ab ca. 50°C nur unter Zersetzung. 
Im Massenspektrum (15 eV, 15OOC) tritt als Signalgruppe 
rnit den h6chsten Massenzahlen (m/z 629, 100%) das Frag- 
ment-Ion [M-tBu]" auf. Das IR-Spektrum zeigt eine mittel- 
starke Bande bei 1260 cm-' im Bereich der P=O-Valenz- 
schwingungen. 

Konstitutionsbeweisend fur 2 ist das 31P( 'HI-NMR- 
Spektrum, das wegen der Schwerloslichkeit der Reinsub- 
stanz am Rohprodukt (80 P-% 2, gelost in Toluol) gemes- 
sen wurde (121.5 MHz). Es zeigt drei Multipletts eines 
AAB,B;CC'-Spinsystems bei 6= + 117, + 82 und - 57 
(Intensitatsverhaltnis 1 : 2: 1). Aus dem 'H-gekoppelten 
Spektrum ist ersichtlich, daB die beiden Tieffeldgruppen 
den sechs tert-butylsubstituierten P-Atomen entsprechen. 
Die Aufspaltungsmuster der Multipletts sind ein Indiz, 
daR Sauerstoff ausschliel3lich exocyclisch an 1 gebunden 
ist. Welche der P-Atome als h5-Phosphor vorliegen, geht 
aus der unterschiedlichen Tieffeldverschiebung der Si- 
gnale fur die einzelnen P-Kerne gegenuber der Ausgangs- 
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verbindung hervor (A6(PA)= 155; G(P,)= 129; G(P,-)= 
45 ppm): Nur die organosubstituierten P-Atome zeigen 
die bei Oxidation am Phosphor-Vierring erwartete starke 
Entschirmung"I. 2 ist demnach ein 2,2',3,3',4,4'-Hexa- 
tert-butyl- 1,1 '-bicyclotetraphosphan-2,2',3,3',4,4'-hexaoxid. 
Die Konfiguration und Konformation sollten aufgrund der 
Genese analog wie in 1 sein. 

DaR 1 auch durch einen groRen UberschuD von 3 nicht 
in ein Octaoxid iiberfiihrbar ist, diirfte auf die relativ 
kleinen Bindungswinkel an der exocyclischen Briicke 
(P-P-P=96.6" ''9 und damit auf den iiberwiegenden 
s-Charakter des freien Elektronenpaars an den ..Briicken- 
kopf'-Atomen zuriickzufiihren sein. 
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(0.4 mmol) werden bei Raumtemperatur unter Rilhren mit 0.52 g einer 
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,Zweielektronen-Reduktion" phosphansubstituierter 
Tricobaltcluster - Nachweis einer 17e-Zwischenstufe 
der dissoziativen ETC-Ligandensubstitution** 
Von Klaus Hinkelmann, Falko Mahlendorf. 
Jurgen Heinze*, Hans-Thomas Schacht. John S .  Field 
und Heinrich Vahrenkamp* 

Das Reduktionsverhalten von p3-Alkylidin-Tricobaltclu- 
stern wurde mehrfach beschrieben"]. In letzter Zeit hat vor 
allem deren Fahigkeit, effiziente ETC-Prozesse einzugehen 
(ETC = Electron-Transfer Chain catalyzed) und damit ka- 
talytisch aktiv zu werden, neue Untersuchungen stimu- 
liertt2l. Ungeklart war bislang, ob diese Cluster, ahnlich wie 
andere Meta l lc l~s te r~~~,  in mehrstufigen Redoxprozessen 
reversibel reduziert werden kannen. So sind die Radikal- 
anionen der Cluster [(p3-RC)Co3(C0)9] zwar recht stabil, 
die Dianionen aber zersetzen sich in irreversiblen Folgere- 
aktionen unter Zerstorung des Metallgeriistsl'l. Bei einer 
erneuten elektrochemischen Untersuchung phosphansub- 
stituierter Derivate von 1 beobachteten wir nun iiber- 
raschenderweise, daB diese zum Teil in einem formalen 
ZweielektronenprozeD zu stabilen Dianionen reduziert 
werden. Eine genaue Analyse der Gesamtredoxreaktion er- 
gab einen ungewahnlichen, bisher bei Clustern noch nicht 
gefundenen Mechanismus. 
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a,R=Me;  b, R = E t  

Typische Beispiele sind die Verbindungen 2a und 2b. 
Ihre auffalligen Voltammogramme (z. B. von 2b, Abb. la) 
weisen neben einer'erhahten kathodischen Welle den selte- 
nen Crossing-Effekt sowie zwei potentialgetrennte anodi- 
sche Stufen auf. Fur diesen Typ von Voltammogram- 
men gibt es erst zwei Beispiele, die aus allerjiingster Zeit 
stammen: das 5,6-Dihydrobenzo[cj~innolin-System~~~ 
und der phosphidoverbriickte Rhodiumkomplex [(Rh(p- 
~BU~P)(CO),],][~~, die nach dem ersten Ladungstransfer 
durch eine konformative Einebnung bzw. eine Isomerisie- 
rung von einer planaren zu einer tetraedrischen Struktur 
den zweiten Ladungstransfer energetisch begunstigen. Als 
Folge davon wird im Voltammogramm ein 2e-Transfer 
sichtbar. Solche Redoxsysteme werden durch zwei Ein- 
elektroneniibertragungsreaktionen, an die sich die struktu- 
relle Riickumwandlung in die Ausgangsspezies anschlieDt, 
in den Neutralzustand zurikkgefiihrt. Der GesamtprozeD 
ist also reversibel, wobei aber Hin- und Riickreaktion zum 
Teil iiber unterschiedliche Zwischenstufen verlaufen. 

Es liegt nahe, das Verhalten von 2 mit einem ahnlichen 
Mechanismus zu erklaren. Die prinzipiell bekannte chemi- 
sche Instabilitat der Radikalanionen phosphansubstituier- 
ter Tricobaltclusterlzbl deutet aber auf einen Reaktionsver- 
lauf (Schema I), bei dem auf der Stufe des Radikalanions 
20e in einer Folgereaktion ein Ligand eliminiert wird und 
das entstehende Teilchen 4 aufgrund seines haheren 
Redoxpotentials sofort zum Dianion 4 2e reduziert wird. 
Die Reoxidation wiirde dann in zwei potentialgetrennten 
Schritten iiber das stabile Monoanion 4 0 e  zur Neutralspe- 
zies 4 fiihren, an die sich der in der Diffusionsschicht noch 
vorhandene abgespaltene Ligand wieder anlagern kann. 

Me 

(CO)z(PSt&'h) Co /I\ - - CO (COk(PEt&'h) 2b 

'co' 
(CO)z(PEtpPh) 

0.0 -0.5 -1.0 -1.5 -2.0 -2.5 - EIVl 

Abb. I .  a) Experimentelles Cyclovoltammogramm der Reduktion von Zb 
(c=8. M), gestrichelte Linie = zweiter kathodischer Vonchub; in 
CH3CN/0.1 M Bu4NPF6, 7-24"C. u=0.4 V/s, Pt-Elektrode, Ag/AgCI als 
Referenzelektrode. b) Multisweep-Cyclovoltammogramm (acht Umlsufe) 
von Zb, aufgenomrnen zwischen - 1.3 und - 1.9 V; Bcdingungen wie bei a). 
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