
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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IS] Arbeirsuorschrifr: 40 mL einer gesiittigten Lbsung von 1 in Toluol 

(0.4 mmol) werden bei Raumtemperatur unter Rilhren mit 0.52 g einer 
8Oproz. Esung  von 3 in Cumol (2.7 mmol Peroxid, UberschuO) umge- 
setzt, wobei eine voriibergehende GelbRrbung auftritt. Nach Einengen 
der farblosen Produktlbsung auf 1.6-2.0 mL wird Z durch priipara- 
tive HPLC isoliert (Nucleosil-5-Cl8-Siiule. Methanol, Auffangkolben: 
- 78°C rasches Abziehen des Ldsungsrnittels bei 0°C). Dreimaliges Wa- 
schen des Einengrilckstandes mit j e  2 mL Pentan ergibt 28 mg reines Z 
(10%, bezogen auf 1). 

,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. 

['I hiv.-Doz. Dr. J. Heinze, DipLChem. K. Hinkelmann, F. Mahlendorf 
lnstitut fur Physikalische Chemie der Universitat 
AlbertstraBe 21, D-7800 Freiburg 
Prof. Dr. H. Vahrenkarnp, Dipl.-Chem. H.-T. Schacht, Dr. J. S. Field 
Institut fur Anorganische und Analytische Chemie der Universitiit 
AlbertstraBe 21, D-7800 Freiburg 

I**] Diese Arbeit wurde im Rahmen des Landesforschungsschwerpunktes 
,,Radikale und Einelektronenubenragung" (FR-NW 31) und durch ein 
Humboldt-Stipendium (fur J .  S. F.) gefijrdert. 

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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DaB bei der Reduktion von 2 tatsachlich Phosphan eli- 
miniert wird, 1aBt sich durch Messungen in Gegenwart von 
1 nachweisen, da 1 rnit freien Phosphanliganden PR3 
durch ETC-Reaktion Cluster der allgemeinen Zusammen- 
setzung [(p3-MeC)Co3(CO),(PR3)] bildet"I. In der Tat bele- 
gen voltammetrische Experimente mit Losungen, die 1 
und 2 enthalten, die Bildung von 3. Da im potentiodyna- 
mischen Vorschub zunachst 1 reduziert wird, und der 

k., k, -PR?Ph 
I 

Schema I .  2 wird nach einem ECE-Mechanismus zu 4" reduziert, wehrend 
die Reoxidation von 4 2 0  zu 2 nach einem EEC-Mechanismus ablBuft 
(C = chemisch, E = elektrochemisch). 

Phosphanligand erst nach der Reduktion von 2 zum Radi- 
kalanion freigesetzt wird, 12Bt sich das aus 1 entstehende 
Substitutionsprodukt 3 erst im Umkehrvorschub sowie 
beim zweiten kathodischen Durchlauf nachweisen. Im 
Kontrollexperiment, bei dem lediglich 1 in der Liisung 
vorhanden ist, ergeben sich aus den Voltammogrammen 
keine Hinweise auf die Bildung von Folgeprodukten. Ei- 
nen weiteren Beweis fur den Mechanismus von Schema 1 
erhalt man durch voltammetrische Experimente rnit 2 in 
Gegenwart eines grol3en uberschusses des entsprechenden 
Phosphanliganden : Der kathodische Vorschub bleibt un- 
verandert, im anodischen Umkehrvorschub verschwindet 
aber die Welle fur 40Q+4, und die Welle fur das norma- 
lerweise stabile Redoxpaar 42Q/40Q wird irreversibel. 
Dies zwingt zu dem SchluB, dal3 sich der Phosphanligand 
nach der Reoxidation von 42e zu 40e  an die 17e-Spezies 
4" unter Ruckbildung von 20e  anlagert; 2" geht beim 
gegebenen Potential [E( t )>E; ,208]  sofort in 2 uber. Die 
Ruckreaktion wird dominant, weil nach der Reoxidation 
von qze zu 4" die Reaktionsfolge 242°Q-40e  rnit Si- 
cherheit nicht mehr ablaufen kann. 

In den Voltammogrammen von 2 finden sich keine Hin- 
weise auf andere Reaktionskanale von 4, z. B. Anlagerung 
des Solvens oder Zerfall des Metallgeriists. Vielmehr er- 
kennt man im zweiten kathodischen Vorschub (Abb. la), 
daB nach der Oxidation von 4 O Q  zu 4 nur das regenerierte 
Ausgangssystem 2 sowie noch vorhandenes 4 " reduziert 
werden. 

Die Neutralspezies 4 entspricht der klassischen 16e- 
Zwischenstufe beim thermischen dissoziativen CO-Aus- 
tausch. Fur die auch bei Clustern sehr erfolgreich prakti- 
zierte ETC-Reaktionsfuhrungi2.61 hat eine 17e-Zwischen- 
stufe eine analoge Bedeutung. Eine solche nach Einelek- 
tronen-Reduktion und Ligandenabspaltung gebildete Spe- 
zies konnte wegen ihrer hohen Labilitat bisher nur indirekt 
aus kinetischen Daten oder Produktverteilungen gefolgert 
werdenf2,']. DaB sie nun in Form von 40e  erstmals faBbar 
ist, durfte damit zusammenhangen, daR 40e mehrere 
Phosphanliganden enthalt, die sowohl durch ihre Donor- 
funktion das Elektronendefizit ausgleichen als auch durch 
ihre GroBe die ungesattigte Spezies raumlich abschirmen. 

Zwei weitere Beobachtungen vervollstandigen unsere 
Interpretation. Der deutlich sichtbare Crossing-Effekt do- 
kumentiert eine homogene Disproportionierungsreaktion, 

die gemaB GI. (a) zusatzlich zum heterogenen ECE-ProzeB 
in der Diffusionsschicht vor der Elektrode stattfindetl']. 

Obwohl die Reaktion (a) thermodynamisch nicht begun- 
stigt ist (Ej*Q/420 > E2/200), lauft sie von links nach rechts 
ab, da Z a Q  durch die Phosphanabspaltung in 40e  uber- 
geht und somit das Produkt der Konzentrationen von 40e 
und 2" unter den vom Massenwirkungsgesetz determi- 
nierten Betrag sinkt. Da auch nach der Spannungsumkehr 
im Potentialbereich negativ zu E j o e / q > e  die Disproportio- 
nierung weiterhin in der Diffusionsschicht stattfindet, 
kann das entstehende, stabile 4" erneut an der Elektrode 
zum Dianion 4" reduziert werden. 

Ferner erkennt man im Multisweep-Experiment 
(Abb. lb) einen Isopotentialpunkt, der analog zu einem 
isosbestischen Punkt interpretiert werden kann: Er zeigt 
an, daB die Umwandlung von 20e  in 4" ohne Nebenre- 
aktion und quantitativ a b l a ~ f t ' ~ , ~ ] .  In diesem Potentialbe- 
reich verbleibt schliel3lich das Paar 4°Q/42e als einziges 
Redoxsystem. Damit ist sowohl die Existenz einer fur den 
dissoziativen ETC-Ligandenaustausch essentiellen Zwi- 
schenstufe (hier 4 Oe) eindeutig belegt als auch deren Sta- 
bilitat in Losung uber einen endlichen Zeitraum gezeigt. 
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Bindungsdehnungsisomerie in 
Bicycldl.l.O]tetrasilanen - 
das unterschiedliche Verhalten von 
gespannten Silicium- und Kohlenstoffringen** 
Von Paul von Rague Schleyer*, Alexander F. Sax, 
Josef Kalcher und Rudolf Janoschek 
Professor Tilrnan J. De Boer gewidmet 

Ein Vergleich der Spannung in Verbindungen, die kleine 
Siliciumringe enthalten, rnit der in den entsprechenden 
Kohlenstoffverbindungen liefert interessante Unterschie- 

['I Prof. Dr. P. von R. Schleyer 
lnstitut fur Organische Chemie der Universitlt Erlangen-NUrnberg 
HenkestraDe 42, D-8520 Erlangen 
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