
JP(Z)-Se(c,d) 654.5 Hz), 19.37 (s, 2P, Ph,P"); "Se-NMR (DMF, bezogen auf 
Me,Se): 6 = 1073 (d, ZSe, Se(a)), 1210 (d, 2Se, Se(b)), 993 (d, 2Se, Se(c,d)), 
2288 (s, 1 Se, Se(f)). 
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Ein Aluminaphosphacuban, ein neuer Vorlaufer 
fir Aluminiumphosphid ** 
Von Alan H .  Cowley*, Richard A.  Jones*, 
Miguel A .  Mardones, Jerry L. Atwood' und Simon C. Bott 

Cubane und ihre Hetero-Analoga sind von steigendem 
Interesse. Hohepunkte der Synthesechemie phosphorhal- 
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tiger Cubane waren [tBuE(p,-P)], 1 (E = C['I, Sil'l), 
[PhSn(p,-P)], zr3' und mehrere metallorganische Derivate 
des Typs [(L,M),(P),] [41. Diese Verbindungen konnen als 
Derivate des hypothetischen Cubans Pgi5] aufgefal3t werden. 
Alternativ lassen sich die Cubane 1 und 2 als Tetramere des 
dreifach gebundenen Monomers RE _= P betrachten. Im 
Prinzip sollte eine weitere Klasse von phosphorhaltigen Cu- 
banen durch Tetramerisierung von Monomeren des Typs 
R M k P R  zuganglich sein, wobei M ein Element der Grup- 
pe 13 ist. Wir berichten iiber das erste Aluminaphos- 
phacuban. 

Werden aquimolare Mengen iBu,AlH und Ph,SiPH,r61 
12 h in ToIuoI bei 25°C umgesetzt, so entstehen H ,  und 
weil3es. kristallines 3. 

HL ?SiPh, 
iBu,, p \Al'"' iBu 

iBu' 'p' J - l  'iBu 

3 

Ph'Si H 

3 liegt als Dimer vor, wie massenspektrometrisch durch 
den Molekiilpeak bei m/z 864 und Fragment-lonen, die 
[ma-iBu-Ph,Si] und [M' -2iBu-Ph,Si] entsprechen, 
gezeigt wurde. Zwei 'P-NMR-Signale weisen darauf hin, 
daD 3 wie auch [(Me3Si),A1P(Ph)(SiMe,)1,"] als eine 1 :2- 
Mischung von syn- und anti-Isomer vorliegt[*'. 3 fangt bei 
80°C zu schmelzen an; der Schmelzvorgang ist von Gas- 
entwicklung (MS : Isobutan) und erneuter Erstarrung beglei- 
tet. Wird eine Losung von 3 in Toluol 12 h unter RiickfluS 
erhitzt, eingeengt und auf - 20 "C gekiihlt, laDt sich weiks, 
kristallines [iBuAl(p,-PSiPh,)], 4 in 83 % Ausbeute isolie- 
ren. Die Massenspektrometrie war fur die Charakterisierung 
von 4 nicht sehr niitzlich; der intensivste Peak (El- oder CI) 
trat bei m/z  259 auf und entspricht [Ph,Si']. Im ,'P-NMR- 
Spektrum erscheint ein Singulett bei 6 = - 213.0, die 'H- 
und '3C{*H)-NMR-Spektren deuten auf eine gleiche An- 
zahl von iBu- und Ph,Si-Substituenten hin. Das 27A1-NMR- 
Signal von 4 war sehr breit (A ITliz = 4700 Hz), eine Kopp- 
lung mit 31P nicht zu erkennen. Die Werte aus der Elemen- 
taranalyse entsprachen der empirischen Zusammensetzung 
iBu-AIPSiPh, . Die Rontgenstr~kturanalyse[~~ zeigt, daD 4 
als Cuban vorliegt (Abb. 1). Kurze, intermolekulare Kon- 

Abb. 1. (ORTEP) Struktur von 4 im Kristall Wichtige Bindungslangen [A] 
und -winkel r]: P-AI 2.409(4), P-AI' 2.415(4), P-AI" 2.417(4), P-Si 2.236(4), 
AI-C41 1.96(1); AI-P-AI' 89.0(2), AI-P-AI" 87.8(2), Al'-P-AI" 87.7(2), AI-P-Si 
127321, AI'-P-Si 125.6(2), AY-P-Si 126.8(2), P-AI-P 90.9(2), P-AI-P 92.3(2), 
P-ALP'  92.2(2), P-AI-C41 120.6(4), P-Al-C41 127.7(4), P-AI-C41 123.6(4). 

0044-8249/90j1212-lSO4 $3.50+ .2SjO Angew. Chem. 102 (1990) Nr. 12 



takte treten nicht auf, jedes Molekiil nimmt einen Gitterplatz 
in S,-Symmetrie ein. Wie in den kiirzlich isolierten Tetra- 
phosphacubanen [tBuC(p,-P)],"] und [tB~Si(p,-P)1,[~] ist 
der Wiirfel bei 4 so verzerrt, daB die inneren Bindungswinkel 
am Phosphor weniger als 90" (durchschnittlich 88.2(2)") 
betragen. Der durchschnittliche Al-P-Abstand in 4 
(241.4(4) pm) ist geringfiigig kiirzer als der in A1,P2-Dime- 
ren, die im Bereich von 243.3(4) bis 247.5(1) pmL7] liegen. 
Der P-Si-Abstand in 4 (223.6(4)pm) ist ein wenig kiir- 
zer als der im Diphosphen 2,4,6-tBu,C,HzP = PSiPh, 
(228.9(2) prn)I6]. 

Vorlaufige Ergebnisse deuten an, dalj das analoge Galla- 
phosphacuban [tBuGa(p,-PSiPh,)], ( I ~ ( ~ ' P )  = - 185) aus 
[rBuGaCI,], und Ph,SiPLi, in Et,O hergestellt werden kann. 
Interessanterweise gelang es uns nicht, Cubane rnit anderen 
Substituenten als Ph,Si am Phosphor zu isolieren. 

4 ist sowohl gegeniiber Elektrophilen als auch Nucleophi- 
len reaktiv. Zum Beispiel setzt sich 4 rnit acht Aquivalenten 
EtOH zu Ph,SiPH,[61 und iBuA1(OEt),['ol um. Selbst rnit 
weniger als acht Aquivalenten EtOH wird der Kafig voll- 
standig zersetzt, wobei eine entsprechende Menge 4 intakt 
bleibt. Ahnlich reagiert 4 rnit H 2 0 .  Auch rnit vier Aquivalen- 
ten MeLi in Et,O wird der Al,P,-Kafig abgebaut. Die 
NMR-Daten legen das Anion [iBu MeA1PSiPhJQ 5 als 
Reaktionsprodukt nahe"]. Dies wurde durch die Ethanolyse 
von 5 zu [iBuMeAIOEt] bestatigt ["I. 

Thermolysestudien weisen das neue AI,P,-Cuban 4 als po- 
tentiellen Vorlaufer fur Aluminiumphosphid aus. Die tempe- 
raturprogrammierte EI- oder CI-Massenspektrometrie 
zeigt, dalj die Zersetzung des Cubans bei weniger als 150 "C 
beginnt. Die wesentlichen fliichtigen Zersetzungsprodukte 
wurden als Ph,SiH und Isobutylen identifiziert. Beim Riick- 
stand, der nach Erhitzen auf 500 "C zuriickbleibt, handelt es 
sich nach XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy)-Ana- 
lysek' 'I und Rontgenstrukturuntersuchungen um Alumi- 
niumphosphid. 

Arbeitsvorschriften 
3: Eine Losung von tBu,AIH (25 Gew.-%) in Toluol(l3.4 mL, 20 mmol) wurde 
zu 5.84 g (20 mmol) Ph,SiPH, gegeben. Die klare Losung, aus der H, ent- 
weicht, wurde 12 h bei Raumtemperatur geruhrt. Abziehen des Losungsmittels 
ergab quantitativ weiDes, kristallines 3 (Fp = 80 "C. Zers.) 
4: Eine Toluol-Losung von 3 wurde fur 12 h unter RuckfluD erhitzt. Das Lo- 
sungsmittel und die fliichtigen Bestandteile wurden im Vakuum abgezogen und 
der Ruckstand erneut in Toluol gelost. Nach Filtration und Einengen des Fil- 
trats wurden bei - 20 "C farblose Kristalle von 4 erhalten (Ausheute 83 %). 
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s-trans-1,3-Diene als Liganden fur Metall-Kationen 
der 8. Gruppe 
Von Stephen A. Benyunes, Jeremy P. Day, Michael Green *, 
Abdul Wahab Al-Saadoon und Tracey L. Waring 

Konjugierte Diene als Liganden haben die Entwick- 
lung der Organoiibergangsmetall-Chemie entscheidend ge- 
pragt ['I. Schon lange ist bekannt, dalj l ,3-Diene bei der Ko- 
ordination an ein Metallzentrum fast zwangslaufig eine s-cis- 
Konformation annehmen, die im Gegensatz zur s-truns- 
Konformation der freien Liganden in Losung steht. Uber 
Verbindungen, deren koordiniertes Dien dieser Verallgemei- 
nerung nicht entspricht, wurde erstmals 1980 von Erker et 
al.['I berichtet. Seither wurde eine Reihe thermisch sta- 
biler, neutraler s-trans-Dien-Komplexe beschrieben Diese 
Komplexe enthalten jedoch alle friihe Ubergangsmetalle, 
und ihr L,M-Dien-Teil hat iiberwiegend metallacyclischen 
Charakter. Vor kurzem haben wir die ersten kationischen 
s-trans-Dien-Mo-Komplexe hergestellt 14] - Komplexe vom 
Typ [Mo(q4-C,H,R)(CO),(q-C,Me,)][CF,S0,], die ober- 
halb - 30 "C irreversibel zu ihren s-cis-Gegenstiicken isome- 
risieren. Bei der Ausweitung unserer Synthesemethode auf 
ein analoges Ruthenium-System stellten wir fest, da13 katio- 
nische s-trans-l,3-Dien-Komplexe dieses Typs iiberraschen- 
denveise stabiler sind, und wir konnten gezielt s-trans-l,3- 
Diene rnit einem [Ru(CO)(q-C,H,)]@-Fragment abfangen. 

Dariiber hinaus untersuchten wir die Reaktion von 1-(Tri- 
methylsiloxy)buta-l,3-dien rnit dem Ru-Komplex 1 [51. Nach 
langerem Riihren entstand der oxofunktionalisierte Allyl- 
Komplex 2 als eine exo-synlendo-syn-Isomerenmischung 1 6 ]  
(4: l), die saulenchromatographisch gereinigt wurde. Mit 
dem Wittig-Reagens Ph,P=CH, wurde 2 glatt in die q3- 
Pentadienyl-Verbindung 3 iiberfiihrt (Schema 1). Die ront- 
genkristallographische Charakterisierung von exo-syn-Zr7] 
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