verbindung hervor (A§(PA)=155; A6(Pg)=129; AS(Pc)=
45 ppm): Nur die organosubstituierten P-Atome zeigen
die bei Oxidation am Phosphor-Vierring erwartete starke
Entschirmung®. 2 ist demnach ein 22'3,3,4,4'-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.

DaB 1 auch durch einen groBen UberschuBl von 3 nicht
in ein Octaoxid iiberfithrbar ist, diirfte auf die relativ
kleinen Bindungswinkel an der exocyclischen Briicke
(P-P-P=96.6°") und damit auf den iiberwiegenden
s-Charakter des freien Elektronenpaars an den ,,Briicken-
kopf“-Atomen zuriickzufiihren sein.
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[S] Arbeitsvorschrift: 40 mL einer gesittigten Losung von 1 in Toluol
(0.4 mmol) werden bei Raumtemperatur unter Rithren mit 0.52 g einer
80proz. Losung von 3 in Cumol (2.7 mmol Peroxid, UberschuB) umge-
setzt, wobei eine voriibergehende Gelbfirbung auftritt. Nach Einengen
der farblosen Produktldsung auf 1.6-20mL wird 2 durch pripara-
tive HPLC isoliert (Nucleosil-5-C18-S4ule, Methanol, Auffangkolben:
—78°C, rasches Abzichen des Losungsmittels bei 0°C). Dreimaliges Wa-
schen des Einengrilckstandes mit je 2 mL Pentan ergibt 28 mg reines 2
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wZweielektronen-Reduktion“ phosphansubstituierter
Tricobaltcluster - Nachweis einer 17e-Zwischenstufe
der dissoziativen ETC-Ligandensubstitution**

Von Klaus Hinkelmann, Falko Mahlendorf,
Jiirgen Heinze*, Hans-Thomas Schacht, John S. Field
und Heinrich Vahrenkamp*

Das Reduktionsverhalten von p;-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-
liert?. Ungeklért war bislang, ob diese Cluster, dhnlich wie
andere Metallcluster’®, in mehrstufigen Redoxprozessen
reversibel reduziert werden konnen. So sind die Radikal-
anionen der Cluster [(43-RC)Co4(CO)s] zwar recht stabil,
die Dianionen aber zersetzen sich in irreversiblen Folgere-
aktionen unter Zerstorung des Metallgeriists!”. Bei einer
erneuten elektrochemischen Untersuchung phosphansub-
stituierter Derivate von 1 beobachteten wir nun iber-
raschenderweise, daB diese zum Teil in einem formalen
ZweielektronenprozeB zu stabilen Dianionen reduziert
werden. Eine genaue Analyse der Gesamtredoxreaktion er-
gab einen ungewdhnlichen, bisher bei Clustern noch nicht
gefundenen Mechanismus.

[*] Priv.-Doz. Dr. J. Heinze, Dipl.-Chem. K. Hinkelmann, F. Mahlendorf
Institut fiir Physikalische Chemie der Universitat
Albertstrae 21, D-7800 Freiburg
Prof. Dr. H. Vahrenkamp, Dipl.-Chem. H.-T. Schacht, Dr. J. S. Field
Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie der Universitit
Albentstralie 21, D-7800 Freiburg

[**] Diese Arbeit wurde im Rahmen des Landesforschungsschwerpunktes
Radikale und Einelektroneniibertragung” (FR-NW 31) und durch ein
Humboldt-Stipendium (fiir J. S. F.) gefordent.
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[(13-MeC)Co,(CO),] 1

[(43-MeC)Co(CO)(PR,Ph);] 2a,b
[(43-MeC)Coy(CO)s(PR,Ph)] 3a,b
[(1-MeC)Co,(CO)(PR,Ph),] 4a,b

a,R=Me; b, R=Et

Typische Beispiele sind die Verbindungen 2a und 2b.
Thre auffilligen Voltammogramme (z. B. von 2b, Abb. 1a)
weisen neben einer erhdhten kathodischen Welle den selte-
nen Crossing-Effekt sowie zwei potentialgetrennte anodi-
sche Stufen auf. Fir diesen Typ von Voltammogram-
men gibt es erst zwei Beispiele, die aus allerjiingster Zeit
stammen: das  5,6-Dihydrobenzo[c]cinnolin-System!!
und der phosphidoverbriickte Rhodiumkomplex [{Rh(u-
tBu,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 begiinstigen. Als
Folge davon wird im Voltammogramm ein 2e-Transfer
sichtbar. Solche Redoxsysteme werden durch zwei Ein-
elektroneniibertragungsreaktionen, an die sich die struktu-
relle Rickumwandlung in die Ausgangsspezies anschliefit,
in den Neutralzustand zuriickgefiihrt. Der Gesamtprozef3
ist also reversibel, wobei aber Hin- und Riickreaktion zum
Teil iiber unterschiedliche Zwischenstufen verlaufen.

Es liegt nahe, das Verhalten von 2 mit einem 4hnlichen
Mechanismus zu erkldren. Die prinzipiell bekannte chemi-
sche Instabilitidt der Radikalanionen phosphansubstituier-
ter Tricobaltcluster’®® deutet aber auf einen Reaktionsver-
lauf (Schema 1), bei dem auf der Stufe des Radikalanions
2°° in einer Folgereaktion ein Ligand eliminiert wird und
das entstehende Teilchen 4°° aufgrund seines hdheren
Redoxpotentials sofort zum Dianion 42° reduziert wird.
Die Reoxidation wiirde dann in zwei potentialgetrennten
Schritten iiber das stabile Monoanion 4 ®° zur Neutralspe-
zies 4 fiihren, an die sich der in der Diffusionsschicht noch
vorhandene abgespaltene Ligand wieder anlagern kann.

Me

I
C

(CO),(PEL,Ph) Catl Co (COL(PEt,Ph) 2b

o ~
(CO),(PEt,Ph)

a)

1 uA

b)

<

00 -05 -10 -15 -20 -25
-— F[V)

Abb. 1. a) Experimentelles Cyclovoltammogramm der Reduktion von 2b
(c=8-10"*M), gestrichelte Linic = zweiter kathodischer Vorschub; in
CH;CN/0.1 M BusNPF,, T=24°C, v=0.4 V/s, Pt-Elektrode, Ag/AgCl als
Referenzelektrode. b) Multisweep-Cyclovoltammogramm (acht Umléufe)
von 2b, aufgenommen zwischen — 1.3 und —1.9 V; Bedingungen wie bei a).
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DaB bei der Reduktion von 2 tatséichlich Phosphan eli-
miniert wird, 148t sich durch Messungen in Gegenwart von
1 nachweisen, da 1 mit freien Phosphanliganden PR,
durch ETC-Reaktion Cluster der allgemeinen Zusammen-
setzung [(1t3-MeC)Co3(CO)s(PR;)] bildet'?. 1n der Tat bele-
gen voltammetrische Experimente mit Losungen, die 1
und 2 enthalten, die Bildung von 3. Da im potentiodyna-
mischen Vorschub zunichst 1 reduziert wird, und der

2 (18e) === 209 (19e)
\ A
+PR,Ph U, ky  ky -PRyPh

4 (16e) ;‘.::t:‘::::: 499(172)::;:2::3 218¢)

0 0 )
Egppoe < £ 00470 < Eq/q00

Schema 1. 2 wird nach einem ECE-Mechanismus zu 42° reduziert, wihrend
die Reoxidation von 42° zu 2 nach einem EEC-Mechanismus ablauft
(C = chemisch, E =elektrochemisch).

Phosphanligand erst nach der Reduktion von 2 zum Radi-
kalanion freigesetzt wird, 140t sich das aus 1 entstehende
Substitutionsprodukt 3 erst im Umkehrvorschub sowie
beim zweiten kathodischen Durchlauf nachweisen. 1m
Kontrollexperiment, bei dem lediglich 1 in der Losung
vorhanden ist, ergeben sich aus den Voltammogrammen
keine Hinweise auf die Bildung von Folgeprodukten. Ei-
nen weiteren Beweis fiir den Mechanismus von Schema 1
erhdlt man durch voltammetrische Experimente mit 2 in
Gegenwart eines groBen Uberschusses des entsprechenden
Phosphanliganden: Der kathodische Vorschub bleibt un-
verindert, im anodischen Umkehrvorschub verschwindet
aber die Welle fiir 4°°— 4, und die Welle fiir das norma-
lerweise stabile Redoxpaar 42°/4°° wird irreversibel.
Dies zwingt zu dem SchluB, daB sich der Phosphanligand
nach der Reoxidation von 42° zu 4°® an die 17¢-Spezies
4°° unter Rackbildung von 2°° anlagert; 2°° geht beim
gegebenen Potential [E (f)> E3, ;0] sofort in 2 tber. Die
Riickreaktion wird dominant, weil nach der Reoxidation
von 42° zu 4°° die Reaktionsfolge 2—2°°— 4°° mit Si-
cherheit nicht mehr ablaufen kann.

In den Voltammogrammen von 2 finden sich keine Hin-
weise auf andere Reaktionskanile von 4, z. B. Anlagerung
des Solvens oder Zerfall des Metallgeriists. Vielmehr er-
kennt man im zweiten kathodischen Vorschub (Abb. 1a),
daB nach der Oxidation von 4°° 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. Fiir die auch bei Clustern sehr erfolgreich prakti-
zierte ETC-Reaktionsfiihrung® hat eine 17e-Zwischen-
stufe eine analoge Bedeutung. Eine solche nach Einelek-
tronen-Reduktion und Ligandenabspaltung gebildete Spe-
zies konnte wegen ihrer hohen Labilit4t bisher nur indirekt
aus kinetischen Daten oder Produktverteilungen gefolgert
werden'>’). DaB sie nun in Form von 4°° erstmals faBbar
ist, dirfte damit zusammenhingen, daB 4°° mehrere
Phosphanliganden enthilt, die sowohl durch ihre Donor-
funktion das Elektronendefizit ausgleichen als auch durch
ihre GroBe die ungesittigte Spezies rdumlich abschirmen.

Zwei weitere Beobachtungen vervollstindigen unsere
Interpretation. Der deutlich sichtbare Crossing-Effekt do-
kumentiert eine homogene Disproportionierungsreaktion,
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die gemiB GIl. (a) zusétzlich zum heterogenen ECE-Prozel3
in der Diffusionsschicht vor der Elektrode stattfindet!®l.

42@+2=4@6+2®O (a)

Obwohl die Reaktion {a) thermodynamisch nicht begiin-
stigt ist (ESoo, 420> E,;00), l4uft sie von links nach rechts
ab, da 2°° durch die Phosphanabspaltung in 4°° {ber-
geht und somit das Produkt der Konzentrationen von 4°°
und 2°° unter den vom Massenwirkungsgesetz determi-
nierten Betrag sinkt. Da auch nach der Spannungsumkehr
im Potentialbereich negativ zu Ejoc,4:¢ die Disproportio-
nierung weiterhin in der Diffusionsschicht stattfindet,
kann das entstehende, stabile 4°° erneut an der Elektrode
zum Dianion 42° reduziert werden.

Ferner erkennt man im Multisweep-Experiment
(Abb. 1b) einen Isopotentialpunkt, der analog zu einem
isosbestischen Punkt interpretiert werden kann: Er zeigt
an, daB die Umwandlung von 2°° in 4°° ohne Nebenre-
aktion und quantitativ ablduft>®., In diesem Potentialbe-
reich verbleibt schlieBlich das Paar 4°°/4%° als einziges
Redoxsystem. Damit ist sowohl die Existenz einer fiir den
dissoziativen ETC-Ligandenaustausch essentiellen Zwi-
schenstufe (hier 4°©) eindeutig belegt als auch deren Sta-
bilitdt in Lésung iiber einen endlichen Zeitraum gezeigt.
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Bindungsdehnungsisomerie in
Bicyclo{1.1.0)tetrasilanen -

das unterschiedliche Verhalten von
gespannten Silicium- und Kohlenstoffringen**

Von Paul von Ragué Schleyer*, Alexander F. Sax,
Josef Kalcher und Rudolf Janoschek

Professor Tilman J. De Boer gewidmet

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