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Die Azid-Homologen Et-PPP und Ph-AsAsAs 
als bifacial koordinierte Liganden 
in Tripod-CobaHkomplexen: Synthese, Struktur 
und Molekiildynamik ** 
Von Annette Barth, Gottfried Huttner *, Martin Fritz 
und Laszlo Zsolnai 

Professor Luigi Sacconi gewidmet 

Aus Untersuchungen von L. Sacconi et al.IIJ ist bekannt, 
daB Tripod-Metallkomplexfragmente (tripod)M (tripod = 
CH,C(CH,PPh,),) sich in besonderer Weise fur die Stabili- 
sierung ungewohnlicher Liganden eignen. Beim Versuch, 
Tripod-Cobaltkomplexfragmente zum Aufbau von Arsini- 
denkomplexen[21 zu nutzenr3], erhielten wir zunachst uner- 
wartet Komplexe vom Typ [(tripod)Co-p,-(q3-PhAs,)- 
Co(tripod)12@ 1, welche das Azid-homologe Teilchen PhAs, 
enthalten. 

12e 

1 

CH3C(CH2PPh2)3 = L, 

Der kationische Komplex 1 bildet sich bei der Umsetzung 
von Co(BF,), . 6H,O rnit PhAsH, in Gegenwart von Tri- 
pod. Die Reaktion ist von Gasentwicklung begleitet. Nach 
Einengen der schwarzen Reaktionslosung kristallisiert 1 als 
BF,e-Salz innerhalb von drei Tagen in Ausbeuten um 50 %. 

l-(BF4), zeigt im Felddesorptions-Massenspektrum das 
fur das Dikation 1 erwartete Signal mit m/2z 834. Im 'H- 
NMR-Spektrum von l-(BF,), findet man die dem organi- 
schen Baustein entsprechenden Signale im erwarteten Inte- 
gralverhaltnis. Im 31P-NMR-Spektrum tritt ein breites 
Signal bei 6 = 25.4 fur die Tripodliganden auf. Den Beweis 
fur die Identitat von 1 liefert die Rontgenstrukturanalyse[41 
(Abb. 1). 

Die As-As-Abstande belegen, daB zwischen den termina- 
len Arsenzentren As1 und As3 keine direkte Bindung be- 
steht. Im Vergleich zu dem kurzlich beschriebenen, monofa- 
cia1 koordinierten Ph,As, in [Cp *(CO),Mo(q3-Ph2As,)] 
(As-As-Abstande 236 pm)15] sind die bindenden As-As-Ab- 

['I Prof. Dr. G. Huttner, DipLChem. A. Barth, Dip1.-Chem. M. Fritz, 
Dr. L. Zsolnai 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitat 
Im Neuenheimer Feld 270, D-6900 Heidelberg 

Deutschen Forschungsgemeinschaft (SFB 247) gefordert. 
[**I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie und yon der 

Abb. 1. Struktur von l-(BF& im Kristall (Phenylringe der Tripodliganden 
nicht gezeichnet). Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und -winkel ["I: Co-P 
220.3, 228.5, Col-As1 261.3, Co2-As1 255.5, Col-As2 242.3, Co2-As2 245.0, 
Col-As3 238.1. C02-As3 234.4, Asl-As2 240.3, As2-As3 247.6, As1 ...As3 
283.0; Asl-As2-As3 72.0 (Abweichung maximal 0.7 Einheiten bzgl. der letzten 
Dezimalstelle). 

stande in 1 aufgeweitet. Trotz der bifacialen Koordination 
des PhAs,-Liganden in 1 ist der Mittelwert der As-As-Ab- 
stande kurzer als eine As-As-Einfachbindungc6'. 

Der Versuch, die zu 1 analoge Phosphorverbindung mit 
PhPH, als Quelle fur den PhP,-Liganden herzustellen, fuhr- 
te bislang nicht zum Erfolg. Das zu 1 analoge Dikation 4 
[(tripod)C~-p,-(q~-EtP,)Co(tripod)]~ @ konnte jedoch auf ei- 
nem Umweg synthetisiert werden. Die Umsetzung von 2['] 

2 
E t  

3 

E t  
3 4 

mit Me,O@ zu [(tripod)Co(q3-MeP,)]@ ist bekannt"'. Ana- 
log reagiert 2 rnit Et,O@ zu 3, das sich rnit Co(BF4), . 6H,O 
und Tripod zu 4-(BF,), umsetzt, welches zunachst als mi- 
krokristallines, analysenreines Solvens-Addukt 4-(BF,), . 
2 EtOH anfallt. Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete 
Kristalle erhalt man durch Umkristallisieren aus THF/ 
CH,CI,/Et,O als Solvens-Addukt 4-(BF,), . 0.5 THE Die 
Rontgenstrukturanalyse beweist die analoge Struktur von 1 
und 4r41. 

Der Abstand PI-P3 (262 pm) belegt den offenen Bau der 
EtP,-Einheit in 4. Die P-P-Abstande im EtP,-Liganden sind 
im Mittel kiirzer als eine P-P-Einfachbind~ng[~l; die Vertei- 
lung von kurzen und langen Abstanden in der EtP,-Einheit 
von 4 entspricht nicht der Verteilung der As-As-Abstande in 
der PhAs,-Einheit von 1 (Abb. 1 und Abb. 2 ) .  Damit liegt 
die Vermutung nahe, daB es sich bei den bifacial koordinier- 
ten Liganden RX, (X = As, P) urn fluktuierende Systeme 
handelt. Diese Vermutung wird durch die Temperaturab- 
hangigkeit des 31P-NMR-Spektrums von 4-(BF,), bestatigt. 
Bei 293 K beobachtet man ein breites Signal fur die Phos- 
phorzentren der Tripodliganden (6 = 17.8), das bei 221 K in 
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Einheit das rnit zwei Elektronen zu besetzende HOMO zwei- 
fach entartet. Die damit zu erwartende Jahn-Teller-Ver- 
zerrung ist fur das isoelektronische System [(tripod)Ni-p,- 
(q3-P,)Rh(tripod)lZ0 belegt [' 'I, in dem deutlich unterschied- 
liche P-P-Bindungen im P,-Ring beobachtet werden. Die 
idealisiert quadratisch-pyramidale Struktur von 1 und 4 ent- 
spricht mit 14 Gerustelektronen den Clusterzahlregeln['21. 

I & 
Abb. 2. Struktur von 4-(BF,), 0.5 THF im Kristall (Phenylringe nicht ge- 
zeichnet). Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und -winkel ["I: Co-P (tripod) 
219.0-233.6, Col-P1 221.4, Co2-PI 218.9, Col-P2 243.1, C02-P2 239.3, Col- 
P3 228.9, Co2-P3 229.9, P1-P2 221.1, P2-P3 211.0, P l . ' , P 3  262.0; Pl-P2-P3 
74.1 (Standardabweichungen maximal eine Einheit bzgl. der letzten Dezimal- 
stelle). 

drei nahe beieinanderliegende Singuletts (6 = 28.8,16.4,8.1) 
aufspaltet. Das fur den EtP,-Liganden bei 293 K beobach- 
tete breite Signal (6 = 158) wird bei 221 K zu einem breiten 
Dublett (6 = 178), zusatzlich treten bei 6 = 260 ein Dublett 
('J(PP) = 300 Hz) und bei 6 = - 270 ein Triplett ('J(PP) = 
300 Hz) auf. Diese beiden neuen Signale koaleszieren beim 
Erwarmen der Probe reversibel, sind allerdings bei Raum- 
temperatur nicht zu sehen. Der Grenzfall des schnellen Au- 
stausches beider Phosphorzentren, der zu einem scharfen 
Signal bei 6 = - 5 fuhren sollte, kann nicht beobachtet wer- 
den, da die Probe nicht unzersetzt auf die erforderliche Tem- 
peratur envarmt werden kann. Das Tieftemperaturspektrum 
entspricht einer statischen Struktur von 4 im Sinne von Ab- 
bildung 2. Mit zwei nahezu gleichen 'J(PP) Kopplungskon- 
stanten (300 Hz) ist das Dublett bei 6 = 260 dem terminalen 
Phosphor P3 zuzuordnen, das Triplett bei 6 = - 270 ent- 
spricht dem ,,mittelstandigen" P2-, das Dublett bei 6 = 178 
dem ethylsubstituierten P1-Atom. 

Drei Signale fur die Phosphorzentren der Tripodliganden 
entsprechen der unterschiedlichen Umgebung dieser Atome 
in der statischen Struktur (Abb. 2 ) .  Die Koaleszenz der Si- 
gnale von P2 und P3 in 4 belegt den dynamischen Austausch 
der beiden unsubstituierten Phosphorzentren des EtP,-Li- 
ganden (Schema 1). Das PI zuzuordnende Signal bleibt wah- 
rend der Koaleszenz nahezu unverandert. Dies bedeutet, dal3 
PI im zeitlichen Mittel des Austausches eine ahnliche che- 
mische Umgebung aufweist wie in der statischen Struktur. 

Schema 1. Austausch von P2 und P3 iiber einen dreigliedrigen Ring. 

Die beobachtete Dynamik 1aDt sich rnit einem Model1 er- 
klaren, in dem die Phosphorzentren P2 und P3 durch inter- 
mediare Bildung eines dreigliedrigen Ringes ihre Platze ver- 
tauschen (Schema 1). Die Existenz monofacial koordinierter 
cyclo-RP,-Liganden ist belegtt8', auch in 3 liegt ein cyclo- 
EtP,-Ligand vor, wie aus dem 'P-NMR-Spektrum (siehe 
Experimentelles) folgt. Die Bevorzugung der offenen Geo- 
metrie bifacial koordinierter RP,-Liganden laBt sich in ei- 
nem einfachen Bild deuten, das auf die Analyse von Tripel- 
deckerkomplexen durch R. Hofmann et a1.["] und auf die 
spezielle Analyse von (tripod)M-Systemen durch L. Sacconi 
et al.['] zuruckgreift. 

In einem 32-Valenzelektronen-Tripeldeckerkomplex [(tri- 
pod)Co-p2-(q3-P,)Co(tripod)] @ ist bei C,-Symmetrie der p,- 

co - 'L,CO*" 

Schema 2. Geriistumlagerung von 4. 

Die beobachtete Dynamik beschreibt ein Umlagerungs- 
muster quadratisch-pyramidaler Cluster [I3]. Das Aquiva- 
lent in der Organischen Chemie ist die Umwandlung des 
tricyclischen Carbenium-Ions (CH)? in ein quadratisch- 
pyramidales Carbeni~m-Ion~'~].  

4 lal3t sich von [(trip~d)Co-p,-(q~-P,)Co(tripod)]~ for- 
mal durch Addition einer Eta-Gruppe an ein freies Elek- 
tronenpaar von cyclo-P, ableiten; beide Komplexe sind da- 
mit isoelektronisch. Die Symmetrie in 4 ist jedoch durch die 
Ethylgruppe gestort, so daD die mit zwei Elektronen zu be- 
setzenden Orbitale nicht mehr entartet sind. Durch vollstan- 
dige Offnung einer P-P-Bindung des Ringes wird das tiefer- 
liegende dieser beiden Orbitale soweit stabilisiert, daD die 
diamagnetische Spezies mit der fur 4 gefundenen Struktur 
resultiert (Schema 3). 

A 
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Schema 3. Deutung der Geometrie von 4 (B). Die EHT(Extended-Hiickel- 
Typ)-Modellierung zeigt die Aufhebung der Entartung der HOMOS im 32- 
Elektronen-Tripeldecker [(trip~d)Co-p,-(q~-P,)Co(tripod)]~ A durch Addition 
von Rm (R = H) und Offnung des P,-Rmges B[17]. Die Geometrie von A 
wurde entsprechend [(tripod)C~-p,-(q~-P,)Co(tripod)]~~ [l]  , die von B entspre- 
chend der von 4 modelliert. 

Ein dynamischer ProzeD, wie in Schema 1 formuliert, 
kann in 4 auch dann ablaufen, wenn der geschlossene Ring 
mit annahernd gleichen Bindungslangen Ubergangszustand 
und nicht Zwischenverbindung ist. In den isoelektronischen 
Komplexen rnit cyclo-P, kann dagegen ein Ubergangszu- 
stand mit gleichen Bindungslangen nicht auftreten" 'I. Uber 
die Dynamik von potentiell Jahn-Teller-aktiven cyclo-P,- 
Komplexen ist nach unserem Wissen nichts bekannt ; man 
weiI3 aber, dal3 das zu 4 isoelektronische System rnit As$ 
anstelle von EtP, im Festkorper offene As,S-Gruppen ent- 
halt['6]. 

Experimentelles 
Alle Arbeiten wurden unter N, in frisch destillierten Losungsmitteln durch- 

gefiihrt. NMR: Losungsmittel CD,CI,; 'H-NMR (200 MHz), "P-NMR 
(81 MHz, Standard: P(OMe), (6 = 139) extern), Gerat: Bruker AC-200. Mas- 
senspektren: Finnigan MAT 8230. 
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1: Aquimolare Mengen Tripod (624 mg, 1 mmol) in 25 mL THF und 
Co(BF,), . 6H,O (340 mg, 1 mmol) in 15 mL EtOH werden gemischt. Zu der 
orangeroten Losung tropft man 0.1 5 mL (1 mmol) PhAsH, in 5 mL THF bei 
Raumtemperatur unter Riihren zu. Dabei ist sofort ein Farbumschlag nach 
schwarz, begleitet von Gasentwicklung, zu beobachten. Nach 2 h wird iiber 
silanisiertes Kieselgel filtriert und die Losung auf die Halfte eingeengt. Inner- 
halb von 3 d bilden sich schwarzgrune, analysenreine Kristalle von 4-(BF,),. 
(Dabei 1st es wichtig, das KristallisationsgeWD mit einem Gummistopfen zu 
verschliekn, der durch langsames Quellen die Losungsmittelmenge weiter re- 
duziert). M = 1842.3 g mol-', C88HB3P,Co,As,B,F,, Ausbeute 460 mg (50% 
bezogen auf eingesetztes Co'"). FD-Massenspektrum: m/z 1536 [M" - 
CH,C(CH,),,-Ph], m/2z834(M2"). 'H-NMR (293 K): 6 = 1.76(CH3, 6H), 
2.76 (CH,, 12H), 6.8-7.35 (Ph, 66H); "P-NMR (293 K): b = 25.4. 

3: Zu einer Suspension von 340mg 2 [7] in 50mL CH,CI, gibt man 
[Et,O]BF, im UberschuD zu. Die Farbe andert sich innerhalb von 2 h von Gelb 
nach Tiefrot, und 2 geht dabei vollstandig in Losung. Nach Abziehen des 
sungsmittels verbleibt ein olig-roter Riickstand, der drei- bis viermal rnit je 
10 mL EtOH und anschlieknd rnit Petrolether gewaschen wird. Trocknung im 
Hochvakuum liefert 3 als analysenreines rotes Pulver. M = 892.3 g mol-', 
C,,H,,P,CoBF,, Ausbeute: 310 mg (79% bezogen auf 1). FD-Massenspek- 
trum: m/z  805 (M"). 'H-NMR (293 K): Tripod: 6 = 2.58 (CH,, 6H), 1.82 
(CH,, 3H), 7.1-7.3 (Ph, 30H); Ethyl: 1.34 (CH,, dt, 'J(PH) = 25Hz, 3H); 
2.80 (CH,, 'J(PH) = 4.7 Hz, 2H); "P-NMR (293 K): 6 = 33.1 ( s ,  3 P), -103 
(1, 'J(PP) = 360 Hz), -339.4 (d, 'J(PP) = 360 Hz). 

4: 300 mg (0.33 mmol) 3 werden in 30 mL CH2CI, gelost. Dazu gibt man eine 
Mischung aquimolarer Mengen [Co(BF,), . 6H,0] (113 mg, 0.33 mmol) in 
10 mL EtOH und Tripod (205 mg, 0.33 mmol) in 10 mL THF unter Riihren zu. 
Die zunachst rote Losung farbt sich langsam dunkelbraun. Man riihrt 1 h, 
filtriert iiber silanisiertes Kieselgel und uberschichtet die Losung rnit 30 mL 
Et,O. Nach 14 h hat sich bei Raumtemperatur ein mikrokristalliner Nieder- 
schlag von 4 als Addukt mit 2 EtOH gebildet. Ausbeute 260 mg (39% bezogen 
auf 3). M = 1754.9 g mol-', C8,H,,P,0,Co,B2F8, korrekte C,H,P-Analyse. 
FD-Massenspektrum: m/z  1488 (M",  (tripod,Co,EtP,)e), m/z 1460 ( M e -  
C,H,), m/2z 744 (M'"). 'H-NMR (293 K): Tripod: b = 1.65 (CH,, 6H); 2.53 
(CH,, 12H), 7.0-7.3(Ph,60H);Ethyl:6 = -0.16(CH2,2H), 1.79(CH3,3H). 
"P-NMR (293 K): Tripod: 6 = 17.8 (bl,2 = 70 Hz), EtP,: b = 158; (221 K): 
Tripod: 6 = 28.8, 16.4, (8.1 b,,, = 100 Hz), EtP,: 6 = 260 (bl12 = 120 Hz; d,  
'J(PP) = 300 Hz), 178; b,,, = 180 Hz; d, 'J(PP) = 280 Hz), -270 (bl12 = 

100 Hz); (t. 'J(PP) = 300 Hz). Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete 
Knstalle erhalt man durch Umkristallisieren aus THF/CH,CI,/Et,O als 
4-(BF,), 0.5 THF. 
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Ein l,dDiphospha-1,2,4,5-hexatetraen, 
Synthese und RingschluBreaktionen zu C yclobutenen 
Von Gottfried Mark[*, Peter Kreitmeier. Heinrich Noth 
und Kurt Polborn 

Vor kurzem berichteten wir iiber das Trimethylsilylethi- 
nylphosphan 1 [ l ]  und seine Metallierung zur Lithiumverbin- 
dung 2 sowie iiber deren Bedeutung fur die Synthese von 
Phosphacumulenen. So wurden z. B. die Phosphabutatriene 
3 durch Umsetzung von 2 mit Carbonylverbindungen in ei- 
ner Wittig-Peterson-Reaktion ['I dargestellt. 

nBuLi ,Li - R ' R ~ C = O  - Aryl - P=C=C, /H Aryl - P, 
C S - S i M e ,  SiMe, 

/R'  
\ R2 

Aryl - P=C=C=C Aryl = 2,4,6-fBu,C,H2 

3 

Wir fanden nun, da13 sich 2 formal im Sinne der Umset- 
zung von Vinylcarbenoiden mit Ag@, Cu'@, Fe3@ (Bildung 
von Butatrienen) nach G. Kobricht3' bei -78 "C in THF rnit 
Cu,Cl, radikalisch oxidativ kuppeln 1aDt. Hierbei werden 
drei Produkte, 4 (farblose Kristalle, Fp = 131-133 "C, 31P- 
NMR (101.26 MHz, C,D,/C,H,): 6 = 45.07), 5 (gelbe Kri- 
stalle, Fp = 145-147 "C (Zers.), 31P-NMR: 6 = 164.91) und 
6 (rote Nadeln, Fp = 187°C (Zers.), "P-NMR: 6 = 131.9) 
erhalten, die nach den Massenspektren (mlz 747.2) die Sum- 
menformel C,,H,,P,Si, des primar erwarteten Kupplungs- 
produktes A haben (Positionsbezifferung ist willkiirlich). 

4 Ge,E 
c u  CI I 3 1  SiMe, Aryl = 4 * 1112 

2 2 THF A r y I - P d = C  \ \ / CMe, 
C=C=P - Aryl 

Me,C H - 78°C 

SiMe, 
A (= 4) 

I l l 2  
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