
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] 

[*] ProE M. Green, Dr. S. A. Benyunes, Dr. J.-P. Day, 
Dr. A. W. Al-Saadoon, Dr. T. L. Waring 
Department of Chemistry 
King's College London 
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Angew. Chem. 102 (1990) Nr. 12 0 VCH Verlagsgesellschafl mbH, W-6940 Weinheim, !990 0044-8249/90/l212-l505 $3.50 + .25/0 1505 



Jb 
I Y 

Schema 1 .  a) l-(TrimethylsiIoxy)buta-1,3-dien. CH,CI,; b) Ph,P=CH,, THF, 
-78 "C. 

ergab einen unerwartet kurzen Abstand (1.46 A) zwischen 
den Atomen C1 und C2 im Allyl-Liganden, also eine hohere 
Bindungsordnung, die eine erhebliche n-Delokalisierung 
iiber den gesamten Liganden und somit dessen hohe stereo- 
chemische Starrheit zur Folge hat. Die letztgenannte Eigen- 
schaft spiegelt sich bei der Protonierung von 2 wider: So 
ergab die Behandlung von syn-2 rnit CF,SO,H bei - 78 "C 
nur  den s-trans-Dien-Komplex 4 unter vollstandiger Beibe- 
haltung der stereochemischen Verhaltnisse am C,-Liganden. 
Ahnlich lieferte die Protonierung von syn-3 ausschlieRlich 
den s-trans-Dien-Komplex 5 (Schema 2). Die Komplexe 4 

syn-2, x = 0 
Syn-3, X = CHZ 

a, -70 OC 
e cF3s0,e 

b . -70 'C 

4, x = o  
5, X=CH, 

e cF3s0F 

anti- 2. X = 0 

Schema 2. a) CF,SO,H, CH,CI,; b) NEt, 

6, X = O  
7, X=CHz 

und 5 wurden nicht isoliert, sondern in situ durch Vergleich 
ihrer 'H-NMR-Daten rnit denen der bekannten 15] s-cis-Jso- 
merisierungsprodukte 6 und 7 charakterisiert. Hierzu wur- 
den zwei spektroskopische Eigenschaften herangezogen, die 
rnit der s-trans- im Vergleich zur s-cis-Geometrie einherge- 
hen: a) der hohere Wert fur 3J(Hb-Hc) uber die zentrale C-C- 

R3/HC R2fHa 

R 2 1 H W R i  

R2/He R3/Hb 

Einfachbindung und b) eine ausgepragte Tieffeldverschie- 
bung der von den exponierten Protonen Ha und He 
herruhrenden Signale (Tabelle 1). Anders als bei den analo- 
gen Mo-Komplexen war die Isomerisierungsgeschwindigkeit 
von 4 und 5 verhaltnismaBig niedrig; in CH,CI, bei 25 "C 
betrugen die Halbwertszeiten 2 bzw. 48 h. Die Reaktion von 

1506 0 VCH Verlugsgesellschuft mbH. W-6940 Weinheim, 1990 

4 und 6 mit NEt, ergab nur syn-2 bzw. anti-2 und lieferte 
einen weiteren Beweis fur die strukturelle Beziehung syn-AI- 
lyl S s-trans-Dien, anti-Ally1 $ s-cis-Dien, welche der Pro- 
tonierung von 2 und 3 zugrundeliegt. 

Tabelle 1 .  Ausgewahlte 'H-NMR-Daten (CD,CI,, TMS; J i n  Hz) der Komple- 
xe 4-7.  

R' R2 R3 SH" 6H' 'J(Hb-HC) 

4 (s-rruns)[a] OH H H 8.05 3.65 8.1 
5 (s-fruns)[a] Me H H 4.94 4.31 7.7 
6 (s-cis)lbJ OH H H 5.48 1.64 6.3 
7 (s-cis)[b] Me H H 2.65 1.65 5.8 

(a]T= -40°C.[b]T=25"C. 

Die unerwartet hohe thermische Stabililtat der Kationen 4 
und 5 legte nahe, daB die Herstellung solcher Verbindungen 
durch selektives Abfangen eines s-trans-l,3-Diens mi& einem 
geeigneten Komplexfragment moglich sein sollte. Dies wur- 
de auch durch einfache Erweiterung einer bekannten Ver- 
suchsvorschrift [*I erreicht : Der Allyl-Komplex 8 wurde mit 
HBF, . OEt, und anschlieBend mit einem Uberschul3 an 2,3- 
Dimethyl-I ,3-butadien versetzt, wobei eine Mischung der 
s-trans- und s-cis Kationen 9 und 10 entstand (Schema 3). 

9, 13'. R'= H. R3 = Me 
11. R', R 2 =  Me. R3 = H 

10, R', R2 = H. R3 = Me 

Schema 3. a) HBF;OE[,, CH,CI,, - 78°C; b) Dien. 

Komplex 9 lagerte sich in Losung bei 25°C langsam zum 
s-cis-Isomer 10 um. Wurde die obige Reaktionsfolge mit 
dem sterisch anspruchsvolleren 2,5-Dimethylhexa-2,4-dien 
durchlaufen, so ergab sich nur Verbindung 11. Durch die 
Asymmetrie des Dien-Liganden kann die Verbindung I I  
ahnlich wie 9 eindeutig der vorhergesagten s-trans-Geome- 
trie zugeordnet werden. Bei 25 "C in Losung isomerisiert 11 
nicht und kann daher als Beispiel fur bisher nicht bekannte 
stabile kationische s-trans-Dien Komplexe betrachtet wer- 
den. Die Verbindung ist auch das erste Beispiel eines s-trans- 
Dien-Komplexes rnit einem fjbergangsmetall-Kation der 
rechten Seite des Periodensystems. Unsere Untersuchungen 
konnten ein Hinweis darauf sein, daD s-trans-I ,3-Diene als 
Liganden weniger ungewohnlich sind ais ursprungIich ange- 
nommen. 

Experimentelles 

2:  Eine Losung yon 1 (0.50 g, 1.38 mmol) in CH,Cl, (30 mL) wurde rnit l-(Tri- 
methylsilyloxy)buta-1,3-dien (0.50 g, 3.5 mmol) versetzt und bei 25°C 3 d ge- 
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riihrt. Nach Entfernung des Losungsmittels wurde der Riickstand mil Et,O an 
Aluminiumoxid chromatographiert. Man erhielt 2 (0.18 g, 50%) als orange- 
gelben Feststoff in einer 4: I-exo-synlendo-s.vn-Mischung. exo-syn-2: IR 
(CH,CI,): 2 (C=O) = 1950vs, 1650 s cm-'; 'H-NMR (CD,CI,): S = 9.00 
(d,1H,CHO,J~6.7H~),4.30(~,5H,C,H,),4.22(ddd,1H,CH,J=11.1, 
9.2,7.0H~),2.77(dd,lH,CH,,J=7.0,1.4Hz),2.46(dd,lH,CH,J=9.2, 
6.7 Hz), 1.53 (dd, 1 H, CH,, J =  11.1, 1.5 Hz); MS: mi: 263 (M").  
3 :  Eine Losung von 2 (250 mg, 0.95 mmol) in THF (40 mL) wurde bei -78 "C 
mil einer THF-Losung von Ph,P=CH, (0.8 g. 2.9mmol) versetzt, dann auf 
25 "C erwarmt und 15 h geriihrt. Das Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt 
und der feste Ruckstand saulenchromatographisch gereinigt (Elutionsmittel 
Et,O/Hexan 1 : 1). Nach Umkristallisieren aus Hexan wurden gelbe Kristalle 
von 3 (145mg. 58%) erhalten. exo-syn-3: IR (CH,CI,): J (C=O) = 1940 vs 
C I I - ' ;  'H-NMR (CDCI,): b = 5.88 (dt, 1 H, CH, J = 17.0, 10.1 Hz), 5.17 (dd, 
~H,CH~,J=~~.~,I.~H~),~.~~(S,~H,C,H,),~.~O(~~,IH,CH,J=IO.~, 
1 .5H~) ,  4.23 (ddd, l H ,  CH, J=10.3,  9.9, 6.9Hz), 2.84 (t. IH,  =CH, 
J=9.9H~),2.81(dd,IH,CH,,J=6.8,1.9H~),1.29(dd,IH,CH,,J= 10.5, 
1.9 Hz); MS: m/z  = 263 (Me). 
4 :  Ein geringer UberschuO an CF,SO,H (8 pL, 0.09 mmol) wurde bei -78 "C 
langsam zu einer Losung von 2 (21 mg, 0.08 mmol) in CD,CI, (0.5 mL) in 
einem mit Septum verschlossenen NMR-Rohrchen (Durchmesser 5 mm) gege- 
ben. Dieses wurde umgehend in den vorgekuhlten Probenhalter des NMR- 
Spektrometers eingebracht. Die Spektren wurden wahrend der Erwarmungs- 
phase in Intervallen von 10 "C aufgenommen. Es zeigte sich, daO 4 sofort und 
quantitativ als einzige Verbindung gebildet wird. exo-s-trans-4: 'H-NMR 
(-40"C~~S~8.05(d,1H,H",J,~~10.4Hz),5.59(s,5H,C,H5),4.46(ddd, 
IH ,  H', J,,=11.5, J,,=8.1, JCd=6.9Hz), 3.82(dd, IH,  Hb. Jba=10.5, 
JbC=8.0Hz),3.65(d, lH ,H ' , J c ,=  11.4Hz) ,3 .32(d ,1H,Hd,Jd,=6.9Hz) .  
Bei Erwarmung auf 25 "C entsteht eine zweite Serie von Signalen, die endo-s-cis- 
6 zugeordnet werden kann. 'H-NMR: S = 5.92 (ddd, IH,  H', J,. = 11.2, 
JGd = 8.2, Jcb = 6.4 Hz), 5.60 (dd, 1 H, Hb, Jba = 9.2, Jb. = 6.2 Hz), 5.55 (s ,  5H. 
C5H5), 5.48 (d, 1 H. H", Jab = 9.2 Hz), 3.30 (dd, I H ,  Hd, Jdr = 8.2, 
Jdr = 2.1 Hz), 1.64 (dd, IH ,  He. J., = 11.4, Jld = 2.1 Hz). 
5: Die analoge Protonierung von 3 bei tiefer Temperatur ergab exo-s-trans-5. 
'H-NMR: (-40°C): 6 = 5.65 (s, SH, C,H,), 4.94 (dq, l H ,  Ha, Jab = 11.5, 
Ja-.. = 6.4Hz), 4.58 (dd, IH ,  Hb, Jba = 11.5, Jbc =7,7Hz), 4.31 (d, IH,  He, 
J,,=12.7), 4.22 (d. IH,  Hd, Jd,=6.8Hz), 4.15 (dt, l H ,  He, J,,=12.7, 
JcbxJJEd -7.0Hz),1.86(d,3H,Me,JM,..=6.4Hz).  
11: Zu einer Losung von 8 (50 mg, 0.21 mmol) in CH,CI, (5 mL) wurden bei 
- 78 "C nacheinander HBF, . OEt, (85 proz., 21 pL, 0.23 mmol) und 2,S-Dime- 
thylhexa-2.4-dien (70 mg, 0.64 mmol) gegehen. AnschlieDend wurde 4 d bei 
25 "C geriihrt (allmahlicher Farbwechsel von Orange nach Dunkelgriin). Das 
Reaktionsgemisch wurde durch Celite filtriert und im Vakuum eingeengt. Nach 
Zugabe von Et,O fie1 ein blaDgriiner Niederschlag aus, der nach Umkristallisie- 
ren aus CH,CI, (-40 "C) orange-gelbe Kristalle von 11 (53 mg, 64%) lieferte. 
IR (CH,CI,): J(C=O) = 2004 vs cm-'; 'H-NMR (CD,CI,): 6 = 5.36 (s, 5H, 

2 Me),2.10(s, 3H, Me), 2.02 (s, 3H, Me); '3CC-{'H]-NMR(CD,CI,): 6 = 119.5 
(CMe,), 110.0 (CMe,), 90.8 (C,H,) 86.4 (CH), 75.3 (CH), 32.0 (Me), 31.5 (Me), 
25.3 (Me), 24.7 (Me). 

C,H,),~.~~(~,~H,CH,J=~.~HZ),~.~~(~,IH,CH,J=~.~HZ),~.I~(S,~H, 
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n/a-Gleichgewichte in Metall-Komplexen 
organischer Carbonylverbindungen: Synthese 
und Struktur chiraler Rhenium-Komplexe 
[($-C,H,)Re(NO)(PPh,)(O = CHAr)]X ** 
Von N .  Quirbs Mkndez. Atta M .  Arfund J A. Gladysz* 

Wechselwirkungen zwischen Metall-Komplexfragmenten 
und organischen Carbonylverbindungen spielen in der Che- 
mie und der Biologie eine grol3e Rolle"]. Dabei wurden so- 
wohl n(q2)- als auch o(q ')-Bindungen beobachtet. Trotz- 
dem gibt es nur wenige quantitative Daten uber n/o-Gleich- 
gewichte[']. Kiirzlich haben wir gezeigt, daD das chirale Rhe- 
nium-Komplexfragment 1 aliphatische Aldehyde in n-Kom- 
plexen der Form 2 bir~det[~],  Ketone dagegen in Komplexen 
der Form 3[4951. Obwohl wir fur diese Dichotomie bereits 

[(r15-C5H,)Re(NO)(PPh3)1~ 1 

[(q5-C5H5)Re(NO)(PPh3)(q2-0 =CHR)]@BF: 2 

[(q5-C5H5)Re(NO)(PPh3)(q'-O=CRR)]@BF~ 3 

eine Erklarung vorgeschlagen habe1-1~~~1, haben wir nach 
Verbindungen gesucht, die beide Bindungsarten zeigen und 
eine genaue Untersuchung der Gleichgewichtslage ermogli- 
chen. In dieser Arbeit berichten wir uber die Synthese und 
Charakterisierung von Komplexen mit arornatischen Alde- 
hyden der Zusammensetzung 4. In Abhangigkeit von den 

[(q5-C5H5)Re(NO)(PPh3)(O= CHAr)]@BF? 4 

Aryl-Substituenten, der Temperatur und dem Losungsmittel 
konnen K- oder o-Bindung dominieren. 

mit den 
aromatischen Aldehyden 6a-0 (2- 3 Aquivalente, Schema 
1)  ergaben die Substitutionsprodukte 4a-o (80-97 %)Is1. 
Diese zeigen unterschiedliche NMR-spektroskopische Ei- 
genschaften. Einige ahneln R-Komplexen, andere o-Komple- 
xen, und wieder andere liegen mit ihren Eigenschaften zwi- 
schen diesen Extremen. Dieses Verhalten legt nahe, daD es 
sich wohl um schnell aquilibrierende Gemische aus n- und 
o-Isomeren handelt. 

Obwohl bei Temperaturerniedrigung eine merkliche Ver- 
schiebung einiger Resonanzsignale beobachtet wurde, zeig- 
ten die Tieftemperatur-NMR-Spektren (CD,Cl,) keine De- 
koaleszenz der Signale der n- und o-Isomere[']. Wir haben 
aber friiher schon b e r i ~ h t e t ~ ~ . ~ ] ,  daD sich die IR-Schwingun- 
gen vNo der n-Komplexe 2 (1740-1729 cm- ') und der o- 
Komplexe 3 (1697-1680 cm-') unterscheiden. Wesentlich 
ist nun, daD bei 4d-o vNo-Banden in beiden Bereichen des 
Spektrums auftreten (Abb. 1)I8]. Eine quantitative Auswer- 
tung ergab die in Schema 1 angegebenen ~/o-Verhaltnisse[~~. 

Aus den IR-Spektren der Benzaldehyd-, p-Methylbenzal- 
dehyd- und p-Methoxybenzaldehyd-Komplexe 44 I, o in 
CH,CI, im Temperaturbereich von 303 bis 233 K folgte ein 
bei tieferen Temperaturen merklich groBer werdendes z/o- 
Verhaltnis. Van't-Hoff-Auftragungen ergaben AH-Werte 
von 3.6, 2.8 b m .  1.8 (k0.2) kcal mol-' und AS-Werte von 

Reaktionen des Dichlormethan-Komplexes 5 

[*I Prof. J. A. Gladysz, N. Quiros Mendez, Dr. A. M. Arif 
Department of Chemistry 
University of Utah 
Salt Lake City, UT 84112 (USA) 

Aryl-Substituenten. 
[**I Diese Arbeit wurde vom Department of Energy gefordert. Ar steht hier fur 

Angew. Cbem. 102 (1990) Nr. 12 0 VCH l+rlagsgesellschaf% mbH, W-6940 Weinbeim, i990 0044-8249190/i212-U07 $3.50 + ,2510 1507 




