
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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f l =  102.43 (3). y = 109.32 (3)", Raumgruppe Pi, Z = 2, R, = 13.18, 
R ,  = 12.43. Messung auf Nicolet-(Syntex)-P3-Diffraktometer, Graphit- 
monochromator, Mo,.-Strahlung, Losung und Verfeinerung (Rigid- 
Group-Verfeinerung von Ph und BF,) der Strukturen rnit dem Programm- 
system SHELXTL (G. Sheldrick, SHELXTL Plus, Gottingen 1988). 
Wegen schlechter Kristallqualitat und Fehlordnung sowohl der Anionen 
als auch des Losungsmittels bei 4 konnten die Strukturen nur bis zu den 
genannten R-Werten verfeinert werden. Weitere Informationen zu den Kri- 
stallstrukturuntersuchungen konnen beim Fachinformationszentrum 
Karlsruhe, Gesellschaft fur wissenschaftlich-technische Information mbH, 
D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungs- 
nummer 54433, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert wer- 
den. 
I. R. Harper, M. E. Fountain, A. L. Rheingold, Orgnnometnllics 8 (1989) 
2316. 
K. Hedberg, E. W. Hughes, J. Waser, A d a  Cryslallogr. 14 (1961) 369. 
M. Di Vaira, C. A. Ghilardi, S. Midollini, L. Sacconi, J. Am. Chem. SOC. 
100 (1978) 2550. 
G. Cappozzi, L. Chiti, M. Di Vaira, M. Peruzzini, P. Stoppioni, 1 Chem. 
SOC. Chem. Commun. 1986, 1799. 
J. J. Daly, J. Chem. Soc. 1965, 4789. 
I. W. Lauher, M. Elian, R. H. Summerville, R. Hoffmann, J.  Am. Chem. 
SOC. 98 (1976) 3219. 
C. Bianchini, M. Di Vaira, A. Meli, L. Sacconi, J. Am. Chem. SOC. f03 
(1981) 1448;sieheauch: H. Brunner, U. Klement, W! Meier, J. Wachter; 0. 
Serhadle, M. L. Ziegler, J. Organornet. Chem. 335 (1987) 339. 
K. Wade, Adv. Inorg. Chem. Radiochem. 18 (1976) 1. 
T. Fassler, G. Huttner, J.  Organomet. Chem. 381 (1990) 391, zit. Lit. 
S. Masamune, M. Sahai, U. Oma, A. J. Jonas, 1 Am. Chem. Soc. 94 (1972) 

[15] R. E. Stanton, I. W! McIver, Jr., Arc. Chem. Res. 7 (1974) 72. 
[16] M. Di Vaira, F. Mani, S. Moneti, M. Peruzzini, L. Sacconi, P. Stoppioni, 

Inorg. Chem. 24 (1985) 2230. 
[17] R. Hoffmann, J. Chem. Phys. 39 (1963) 1397; R. Hoffmann, W. N. Lips- 

comb, ibid. 36 (1962) 2179; ibid. 36 (1962) 483; ibid. 37(1962) 2872. Koef- 
fizienten fur C, H, 0, P, Co: J.-F. Halet, R. Hoffmann, J.-Y Saillard, Inorg. 
Chem. 24 (1985) 1695; I. W. Lauher, M. Ehan, R.H. Summerville, R. 
Hoffmann, J.  Am. Chem. SOC. 98 (1976) 3219. 

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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Fur die nahe Venvandtschaft von 4 , s  und 6 spricht auch der 
fast gleiche Habitus der Massenspektren (EI-MS, 70 eV). 

Bei der gelben Verbindung handelt es sich nach einer 
Rontgenstrukturanalyset4I (Abb. 1 ; Achtung: Bezifferung 

I - 1  

C46 

C42 

c39 

C26 c34 

36 

Abb. 1. Struktur des Bis(arylphosphandiy1)cyclobutens 5 im Kristall (OR- 
TEP). Ausgewahlte Bindungslangen Ipm] und -winkel["]: P1-C1 166.8(4). P2- 
C2 166.8(3), Sil-C4 188.0(4), Si2-C3 188.3(4), C1-C2 151.3(5), C2-C3 148.5(5), 
C1-C4 150.7(5), C3-C4 139.0(5); Cl-PI-ClO 108.8(2), C2-P2-C28 102.6(2), P1- 
C1-C2 125.4(2), Pl-Cl-C4 147.0(3), P2-C2-C3 129.9(3), P2-C2-C1 142.3(3), 
Cl-C2-C3 87.7(3), Cl-C4-C3 91.6(3), C2-C3-C4 93.1(3). 

dort anders als bei der ebenfalls willkurlich bezifferten For- 
mel) um das unsymmetrische Bis(arylphosphandiy1)cyclo- 
buten 5[51. Der Cyclobutenring von 5 ist nahezu planar, der 
Faltungswinkel um die Cl-C3-Achse betragt 1 .So. Die bei- 
den Phenylringe (CS-ClO und C23-C28) stehen nahezu 
senkrecht zum Vierring (86.7, 95.6"). 

Das 1,6-Diphospha-l,2,4,5-hexatetraen 4, dessen spektro- 
skopische Daten"] mit der vorgeschlagenen Konstitution in 
Einklang sind, ist auch durch Umsetzung der Lithiumver- 
bindung 2 mit PhICI, bei - 20 "C in einer ionischen Kupp- 
lungsreaktion zuganglich [61. 

1) nBuLi (- 30°C) 
. 4  /H 

Aryl - P, 
C-C-SiMe, 2) PhICI, (- 20°C) 

1 

Das farblost8I Kupplungsprodukt 4 geht in CHC1,-Losung 
bei Raumtemperatur langsam in 5 iiber. Fur die Korrelation 
von 4 mit 5 und 6 bietet sich folgende Interpretation an: Die 

Aryl Aryl 
Me ,S i 

Me,Si 
/ SiMe, 

I Arvl  I 
A r y l  

meso-4 a(s-cis) ruc-4 b(s-cis) meso-4 a(s-trum) 

Aryl 
i 

Aryl 
I 

ii 
Me3Si-() =P-Aryl A r y l - P =  +)-Sit4e3 

Me&i 

M-4 

SiMe, 

P-4 

radikalische Kupplung von 2 mit Cu,Cl, fiihrt statistisch zu 
drei stereoisomeren (axial-chirale Allene) Hexatetraenen 4 a 
(meso-Form) und 4b (Racemat: R,R und S,S). 

Sowohl die meso-Form wie auch das Racemat liegen dar- 
iiber hinaus nicht planar, sondern in den beiden spiegelbildli- 
chen orthogonalen helicalen Konformationen M-4 und P-4 
vor, deren gegenseitige Umwandlung nur iiber die energierei- 
chen planaren s-trans oder s-cis-Ubergangszustande erfolgen 
kannL9"1. 

Die elektrocyclischen Reaktionen von 4 zu 5 und 6 sind 
nur iiber die planaren s-cis-Konformationen von 4 moglich; 
die Energiebarriere der Rotation von M,P-4 zu s-cis4 sollte 
deutlich hoher sein als die der Rotation zu s-trans-4. Die 
conrotatorische RingschluDreaktion des 1,3-Diensystems 
von meso-4a (s-cis) liefert 5. Die Cyclisierung von rac-4b 
(s-cis) mu13 zu den Bis(phosphandiy1)cyclobutenen 6a, b fuh- 
ren; die sterische Hinderung in 6 b  legt jedoch nahe, daD 
ausschliel3lich das rote Isomer 6 a  entstanden"'] ist. 

\ D  
Me3SiHP Me3Si 

I 

Aryl 

6 a  6 b  

ruc-4 b kann wegen der trans-Anordnung der sterisch sehr 
anspruchsvollen Arylreste leichter in die s-cis-Konformation 
rotieren, d. h. rue-4 b cyclisiert unter den Reaktionsbedin- 
gungen quantitativ zu 6a. In meso-4a ist wegen der cis-An- 
ordnung der Arylreste die s-cis-Geometrie starker sterisch 
gehindert. Beim isolierbaren, farblosen Kupplungsprodukt 4 
sollte es sich also um s-trans-meso-4a handeln, das in Losung 
(z. B. in CHCI,) - wegen der Inversionsstabilitat am Phos- 
phor - nur langsam und ausschlieDlich in 5 iibergeht. Bei 
120 "C ist eine langsame elektrocyclische Ringoffnung von 5 
in das offenkettige Hexatetraen 4 zu beobachten["I, wah- 
rend 6 a  thermisch bis 150 "C keine Veranderung erfahrt. 
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171 4: 25%. Umkristallisation aus EtOH; 'H-NMR: 6 = 0.17 (s; SiMe,), 1.41 
6; p-tBu), 1.49 6: o-IBu), 7.32 (br. s; Phenyl-H); "C-NMR (C,D,): 
6 = 234.02 (br. d. 'J(P/C) = 37.6 Hz; C-2). 115.60 (dd, 2J(P/C) = 

66.3 HZ; c-5). 154.77 (d. 2 ~ ( ~ / c )  = 2.6 H ~ ;  c-6). 122.04 (s; c-7), 149.59 
(s; C-8); UV (n-Hexan); A,.. = 218 nm (Ig E = 4.69). 260 (4.54), 310 (sh, 

von Ubergangsmetallen in niedrigen Oxidationsstufen nach- 
gewiesen[41, ~i~~ berichten wir i i k r  zwei Synthesewege zu 

und wir zeigen, daD der Fluoroligand es in der Fahigkeit, 
Wasserstoffbriicken zu Phenolen zu bilden. mit Pvridin auf- 

18.7 Hz. ,J(p/C) = 13.2 Hz; C-3). 0.45 (s; C-4), 130.16 (d, I J(p/C) = ungewohnlichen Carbon~~(fluoro)wo~fram(ll~-Kom~lexen~ 

4.01)[8]. 
(81 Die Phosphaallene Aryl - P = C = CHR absorbieren bei 220 nm, die mola- 

ren Extinktionen E = 20000-25000 betragen etwa die Halfte der Extink- 
tion von 4. 

191 a) Die AG * -Werte der thermischen s-cis/s-trans-Racemisierung wurden 
fur mehrere 2,4-Hexadiene bestimmt. Fur das Strukturelement =CCI- 
CCI= wurden AG'-Werte von 68-70[9a], fur =CBr-CBr= Werte von 
102-104[9b. 9c] und fur =CMe-CMe= Werte von 58-73 kJ mol-'[9d] 
gefunden. b)H.-0.  Bodecker, V. Jonas, B. Kolb, A. Mannschreck, G. 
Kobrich, Chem. Ber. 108 (1975) 3497; c) M. Rosner, G. Kobrich, Angew. 
Chem. 86 (1974) 775; Angew. Chem. Inr. Ed. Engl. f 3  (1974) 741; d) G. 
Becher, A. Mannschreck, Chem. Ber. 1 f4  (1981) 2365; e)ibid. 116 
(1983) 264. 

[lo] 6s:15%, Umkristallisation aus Benzol/CH,CN; 'H-NMR: 6 = - 0.25 
(s; SiMe,), 1.39 (s; p-rBu), 1.70 (s; o-tBu), 7.47 (br. s ;  Phenyl-H); I3C- 
NMR (CDCIJ. 6 = 180.9 (pt, J = 6.6 Hz: C-3), 177.8 @t, J = 6.2 Hz; 
C-l), 127.9 (pt, J =  8.8 Hz; C-7), - 0.40 (s, C-15); UV (n-Hexan): 
A,.. = 230 nm (Ig E = 4.40). 289 (4.51), 306 (4.42). 360 (sh, 3.97). 

[ l l ]  Die Tatsache, da5 in 5 trotz der unsymmetrischen Struktur alle NMR-Si- 
gnale nur einfach auftreten. kann also nicht mit einer raschen Ringoffnung 
5 + 4 und erneutem entgegengesetzt conrotatorischem RingschluB erklart 

P Me.Si 

,Arvl . 
Me,Si I 'P' . Me$' 

5 

Aryl 

5' 

werden. Der Mechanismus einer nach den NMR-Daten vorltegenden ra- 
schen degenenerten Umlagerung (a) - unter AusschluB einer synchronen 
Inversion am Phosphor - ist noch unklar. 

nehmen kann. Eine Tieftemperatur-Rontgenbeugungsun ter- 
suchung von 2 beweist, daD im Festzustand eine sp2- 
CH ... F-Wasserstoffbriickenbindung vorliegt. 

Wie aufgrund unserer fiiheren Untersu~hungen[~l envar- 
tet, lauft die chelatunterstiitzte Einschiebung von Wolfram 
in eine ortho-C - F-Bindung des unsymmetrischen Schiff- 
Base-Liganden[61 1 leicht ab, wobei der Wolfram(I1)-Kom- 
plex 2 mit einer Ausbeute von 66% erhalten wird. Die Be- 
handlung des Chlorids 3 rnit Kaliumfluorid im UberschuD 
liefert 4 mit 94 % Ausbeute. Der chelatbildende monoanio- 
nische C,N,N'-Ligand bietet dem W"-Zentrum eine relativ 
harte Ligandenumgeb~ng[~'. Dies mag fiir die hohe Stabili- 
tat dieser Carbonyl(fluoro)metall-Komplexe verantwortlich 
sein; Tricarbonyl(cyc1opentadienyl)wolfram-Komplexe sind 
im Gegensatz hierzu unbekannt[*I. 

1 2 ' 4  

3 4 

Die kristallographische Charakterisierung von 2 (Abb. 1) 
lie13 sich rnit hoher Qualitat bei - 140°C durchfiihren und 
ergab eine Struktur, in der das an C10 gebundene Imin- 
Wasserstoffatom H1 lokalisiert und isotrop verfeinert wer- 

Uberraschende Basizitat einiger den k~nnte ' '~.  Die Inspektion einer Elementarzelle von 2 
Carbon yl(fluoro)ubergangsmetall-Komplexe (Abb. 1 unten) zeigte, daD unendliche Ketten vorliegen, die 
mit Metallen in niedrigen Oxidationsstufen; durch C10 - HI'...F-W-Wechselwirkungen verkniipft sind 
kristallographische Charakterisierung einer (mit C10-H 0.98(9) A, CIO.. .F 3.099(5) A, C10- 
SD*-CH - *. F-Wasserstoffbriickenbinduna * * HI'. . .F 172(7)", H l ' . ' . F  2.13(9) A). Der Hl'...F-Abstand 

I 

ist deutlich kiirzer als der H . . . F-van-der Waals-Abstand 

der Fahigkeit des koordinierten Fluorids zu, eine intermole- 

Von carobn E. Osterberg, Margarer A .  King, M .  A r i f  (2.6 A) [I 01, & T i r  schreiben die Packung v ~ n  2 im Festk(jrper 
und Thomas G. Richmond* 

Obwohl die Chemie organischer Wirtverbindungen (,,Re- 
zeptoren") fur organische['] und anorganische r21 Gastmole- 
kule recht weit entwickelt ist, hat die molekulare Erkennung 
auf der Basis von Ubergangsmetallkomplexen trotz der irn 
Vergleich zu rein organischen Verbindungen vielfaltigeren 
Reaktionsmoglichkeiten wenig Aufmerksamkeit gefunden [31, 

Die Wasserstoffbriickenbindung gehort zu den wichtigen 
nichtkovalenten Wechselwirkungen, die beim Design mole- 
kularer Rezeptoren verwendet werden. Obwohl Wasserstoff- 
briickenbindungen bei kristallographischen Untersuchun- 
gen anorganischer Feststoffe haufig beobachtet werden, hat 
man erst vor kurzern durch Gleichgewichtsmessungen in Lo- 
sung die hohe Basizitat von Alkoxoliganden in Komplexen 
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kulare Wasserstoffbriickenbindung sogar zu dem nur 
schwach sauren Proton am Iminkohlenstoffatom auszubil- 
den" 'I. Von allen C - H-Bindungen, bei denen eine Beteili- 
gung an Wasserstoffbriicken angenommen wurde, waren 
diejenigen von sp2-CH-Gruppen am umstrittensten [''I. 
Schwache Wechselwirkungen wie CH . ..X-Wasserstoffbriik- 
kenbindungen bestimmen jedoch haufig die Packung im 
Festkorper I' 'I. Dieses Ergebnis llDt darauf schlieDen, daD 
das koordinierte Fluorid in diesem Komplex eine deutliche 
Basizitat behHltc5. 61. 

Wir haben daher die Gleichgewichtsassoziation von 2 und 
4 mit 4-Chlorphenol in mehreren Losungsmitteln bestimmt, 
indem wir die chemische Verschiebung des dem Wolfram-ge- 
bundenen Fluoroliganden zuzuordnenden 19F-NMR-Si- 
gnals zu hoherem Feld als Funktion der Phenolkonzentra- 
tion registriert haben. Fur das Addukt 2 .  4-Chlorphenol 
wird in (CD,),CO eine Assoziationskonstante von K = 
1 M- bestimmt, sie steigt jedoch auf K = 15 M- in CH,CI,, 
wie eine Scatchard-Analyse der Titrationsdaten fur eine 1 : 1- 
Komplexierung ergibtrI4l. Der Komplex 4 ist eine noch star- 
kere Base: K = 32 M-' in CH,Cl, und K = 330 M-' in To- 
luol. Die Wechselwirkung von 4-Chlorphenol rnit 4 zeigt sich 
auch darin, daB im Infrarotspektrum eine breite neue vOH- 
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