Ferner kann die Cl®-induzierte Umwandlung der Modell-
verbindungen vielleicht zur Aufklirung der CI®-Abhingig-
keit der Wasseroxidation beitragen und eine Erkldrung dafiir
sein, warum bei Abwesenheit von CI® ein abnormaler S,-
Zustand gebildet wird. Hauptsichlich aufgrund der Struktu-
ren von Mn,O,- und Mn,O,;Cl-Komplexen hatten wir ange-
nommen!”), dafl der Einbau des Substrats Wasser in das
WOC-Mn,-Aggregat stufenweise {iber oxoverbriickte Spe-
zies erfolgt, wobei nacheinander die Zustdnde S, -S, durch-
laufen werden. Analog sollte H,O fiir die Oxidation zu O,
aktiviert werden [Gl. (a)].

M0, — 2 M0, 0 (a)
n a— - n, —_— n a
T e —ame * T e _ape ¢

S, S, S,

Auch bei der mechanistisch noch nicht geklarten Um-
wandlung von 1 in 2 nimmt, analog Gleichung (a), die Zahl
der Oxobriicken zu. Wir untersuchen derzeit, ob auch die
Umwandlung von Mn,O,Cl- in Mn, O,-Komplexe méglich
ist. Natiirlich ist es aufgrund mangelnder Strukturdaten iiber
das WOC unsicher, inwieweit diese Modellkomplexe und
Umwandlungen den tatsichlichen Verhdltnissen entspre-
chen. Dennoch nehmen wir an, dafl das Reaktionsverhalten
der dargestellten Komplexe den natiirlichen Vorgingen
nahekommen koénnte und deshalb Einblicke in die Funk-
tionsweise des WOC liefert.

Eingegangen am 27. August 1990 [Z 4152]
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Cooligomerisierungen von Phosphaalkinen und
Alkinen in der Koordinationssphire
von Rhodiumkomplexen**

Von Paul Binger®, Josef Haas, Albert T. Herrmann,
Franz Langhauser und Carl Kriger

Professor Rolf Appel zum 70. Geburistag gewidmet

Cyclisierungen von Phosphaalkinen!!! in der Koordina-
tionssphire von Ubergangsmetallkomplexen, insbesondere
des kinetisch stabilen, gut zugdnglichen fert-Butylphospha-
acetylens 1a, sind in jiingster Zeit auf zunehmendes Interesse
gestoBen. Beispielsweise wurden auf diesem Wege langge-
suchte Phosphorheterocyclen wie 1,3-Diphosphacyclobuta-
dien oder 1,3,5-Triphospha-Dewar-Benzol synthetisiert!!],
Weitgehend unbekannt sind jedoch bis heute Cooligomeri-
sierungen zwischen Phosphaalkinen und anderen ungesattig-
ten Systemen, z.B. Alkinen. Bisher wurde nur ein Mono-
phosphacyclobutadienkomplex des Cobalts beschrieben, der
aus 1,2-Bis(trimethylsilyl)acetylen und tert-Butylphospha-
acetylen 1a entstand 2,

Wir berichten nun iiber Cooligomerisierungen von 1a!
und N-Isopropyl-N-trimethylsilyl-2-aminophosphaacetylen
1b!* einerseits sowie Tolan und Acetylen andererseits in der
Koordinationssphare von Rhodium(i)-Komplexen. Aus-
gangspunkt flir die hier beschriebenen Synthesen sind die
von H. Werner et al. erstmals hergestellten Rhodium(i)-
Komplexe von Tolan, 2 und 3%, sowie von Vinyliden, 6%,

a
; al
iPra P\Rh/ P=CtBu —'——<P\Rh// P iPry
Py PNy P la P Ph
Y 76 % )
Ph Ph
2 4
-Lic1 _
- iPryp| CPH
P=Cr
! 1lab

a, R = 1Bu; b, R = N/Pr(SiMe;)

Der Tolanrhodium-Komplex 2 reagiert ab — 20 °C mit
zwei Aquivalenten 1a unter Cotrimerisierung zu 4 (Ausbeute
76 %), in dem ein Molekiil 1a mit dem Tolanliganden eine
Monophosphacyclobutenylgruppe bildet, die als #>-Ligand
an das Rhodium gebunden ist. Das zweite Molekiil 1aist an
das P-Atom des Phosphacyclobutenylliganden und an das
Rhodium g-gebunden!™. Demgegeniiber erhilt man aus
dem (n°-Cyclopentadienyl)tolanrhodium-Komplex 3 und
den Phosphaalkinen 1a und 1b in siedendem THF die #*-
Monophosphacyclobutadien-rhodium-Komplexe 5a bzw.
5bin 90 % Ausbeute, d. h. Komplex 3 reagiert nur mit einem
Phosphaalkinmolekiil und ausschlieBlich unter Codimerisie-
rung.

[*] Prof. Dr. P. Binger, Dipl.-Chem. J. Haas, Dipl.-Chem. A. T. Herrmann,
Dipl.-Chem. F. Langhauser, Prof. Dr. C. Kriiger
Max-Planck-Institut fir Kohlenforschung
Kaiser-Wilhelm-Platz 1, W-4330 Miihlheim an der Ruhr

[**] Diese Arbeit wurde von der Volkswagen-Stiftung geférdert.
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7. das erste 1-Phospha-2-rhodacyclobuten, entsteht bei
der Umsetzung des Vinylidenrhodium-Komplexes 6 mit 1a
in einer [2 + 2]-Cycloaddition in Form gelber Nadeln
(79 %) 7). Die Regiochemie dieser Cocloaddition 148t darauf
schlieBlen, daB der Carbenkohlenstoff von 6 elektrophilen
Charakter hat!®). Ersatz des Chlorliganden von 7 durch den
Cyclopentadienylliganden liefert problemlos das 1-Phospha-
2-rhoda-3-methylencyclobuten 8.

L pibr ’Prar o
N .
Rh ta_, o rns >\, Coli, iprg P2 Rh 2
) p/ \\C 79 % [ N¢ - LiCl { “c=cH,
iPrs A\ PP - iPrgP XY
6 7 8

Die Kristallstrukturanalysen der Rhodiumkomplexe 4
und 7 geben AufschluB iiber deren Aufbau!®’. Danach ist
Rhodium in 4 verzerrt tetraedrisch umgeben; die Ecken des
Tetraeders sind durch Cl, P2, P3 und den n*-gebundenen
Allylteil des Phosphacyclobutenylliganden besetzt (Abb. 1).
Der Phosphacyclobutenlyring ist gefaltet; der Winkel zwi-
schen den Ebenen C1/P1/C S und C1/C4/CS betragt 29.7°.
Die n*-Allyl-Teilstruktur dieses Rings ergibt sich aus den
nahezu gleichen C1-C4- und C4-C 5-Abstinden (1.434 (4)
bzw. 1.443(4) A) und den zugehorigen Rh—C-Abstinden
(siehe Legende zu Abb. 1), die mit denen bekannter Rh-n*-
Allyl-Verbindungen korrelieren!'®. Die P1-C1- und
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Abb. 1. Struktur von 4 im Kristall (kristallographische Bezifferung); ausge-
wihlte Abstinde [A] und Winkel [*): P1-C11.860(3). P1-C51.875(3).C1-
C41.434(4), C4-C51.443(4), Rh-P1 2.745(1), Rh-P2 2.226(1), Rh- P3
2.364(1), Rh -Ct 2.235(3) Rh-C4 2.276(3). Rh~C5 2.152{3), Rh-Cl
2.409(1). P1-C21.813(3), P2-C21.657(3); C4-C5-P189.0(2), C5-C4-
C1 100.7(2), C4-Ct1-P1 89.8(2). C5-P1-Ct 728(1), P2-C2-P}
108.4(2).

P1—C5-Abstinde (1.860(3) bzw. 1.875(3)A) gleichen
P— C-Einfachbindungslingen, demgegeniiber ist der
P1—C2-Abstand leicht verkiirzt (1.813(3) A); zwischen P 1
und Rhodium (2.745(1) A) besteht keine bindende Wechsel-
wirkung. Der P2 —~C2-Abstand der Phosphaethylenbriicke
entspricht mit 1.657(3) A einer P— C-Doppelbindung, und
der P2—Rh-Abstand mit 2.226(1) A ist typisch fir eine
Rh —P-Einfachbindung.

Die Rhodiumkoordination in 7 1Bt sich als leicht verzerr-
te tetragonale Bipyramide (Abb. 2) mit den beiden Triiso-
propylphosphanliganden in axialen und P2, C1, Cl sowie
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einer freien Koordinationsstelle in dquatorialen Positionen
beschreiben. Der Heterocyclus ist eben und liegt zusammen
mit C31 und dem Cl-Atom in der kristallographischen Spie-
gelebene des Molekiils. Die P2—C2-und C1-C11-Abstin-
de (1.699 (9) bzw. 1.32 (1) A) sind im Bereich von P — C- bzw.
C — C-Doppelbindungsldngen; die C 1 ~C2-Einfachbindung
ist mit 1.48(1) A leicht verkiirzt. Auch die Rh—P2- und
Rh—C1-Abstinde (2.241(2) bzw. 2.057(9) A sowie der
C1—Rh—P2-Winkel (68.0(2)°) entsprechen den Erwartun-
gen. Letzterer stimmt mit den in Rhodacyclobutanen gefun-
denen Werten iberein. ',

SN
.
¢s52°
C‘\’ ")) O cs®
™ \_(’cu'
"
Ny ,»1 cs  cer
ca\ e
Py —~C

Abb. 2. Struktur von 7 im Kristall (kristallographische Bezifferung): ausge-
wihite Bindungslingen [A] und -winkel []: Rh-Cl2.436(2), Rh-P1 2.369(1).
Rh-P22241(2), Rh-C1 2.057(9), P2-C2 1.699(9), C1-C2 1.48(1), C!
C11 1.32(1); P1-Rh--P1* 172.1(1), C1--Rh-Cl 174.7(2). C1-Rh P2
68.0(2), C2-P2 Rh898(3).C1 C2-P298.3(6). C2-C1-Rh 103.8(6).

Die Strukturen der Rhodiumkomplexe § und 8 wurden
aus den spektroskopischen Daten (Massen-, *'P- und *C-
NMR-Spektrum) abgeleitet. Die Monophosphacyclobuta-
dien-Komplexe, 5a, b zeigen im Massenspektrum den Mole-
kiilpeak als 100 %-Peak; in den *'P-NMR-Spektren findet
man Dubletts bei § = — 48.75, Jpp, = 37.3 Hz, fiir Sa und
— 26.45, Jpgy, = 36.5 Hz, fiir 5b. Die charakteristischen '3C-
NMR-Signale der Vierring-C-Atome von Sa liegen (Beziffe-
rung siche Formel), bei 6 = 85.1 (C1, Jop, =42.3, Jojp =
13.3 Hz), 103.9 (C2, Jeyp = 3.9, Jeagy = 9.4 Hz) und 105.2
(C3, Josp = 45.7, Jespe = 13.5 Hz). Die Struktur ist inzwi-
schen zusitzlich durch eine Kristallstrukturanalyse bestitigt
worden!'?!. Ahnliche Werte wie fiir 5a findet man fir 5b.

Der Rhodiumkomplex 8 (Bezifferung siehe Formel) zeigt
im 3'P-NMR-Spektrum die fiir Rh— P-Einfachbindungen
charakteristische Tieffeldverschiebung mit § = 344.71
(Jpirn = 35.1 Hz, J;,5, = 12.1 Hz). Im 1*C-NMR-Spektrum
findet man die Vierring-C-Atome bei ¢ =235.1 (C3,
Jespr = 5SS Hz) und 124.4 (C2, Jeyp, und Jeyy, = 244,

R,P_ C,Me,

AN 7’
Rh
7N
H,CO 'CH, 9
N _7
C

H,

11.2 Hz); das C-Atom der exostindigen Methylengruppe
findet man bei 6=1044 (C1, Jg = 150.5/160.1,
Jeipr = 23.7, Jeiry = 1.9 Hz). Insgesamt diirfte die Struktur
von 8 der von bekannten Verbindungen des Typs 9 entspre-
chentt],
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Wir wollen die hier vorgesteliten Synthesen durch Verwen-
dung weiterer Alkine und Phosphaalkine variieren und nach
Ablosungsreaktionen die Eigenschaften der metallfreien
Phosphorheterocyclen untersuchen.

Arbeitsvorschriften

4: Zu 0.55 g (0.86 mmolj 2 in 50 mL Diethylether werden bei — 30°C 2.5g
(25 mmol} 1a gegeben. Die nunmehr dunkelrote Losung wird 12 h bei 20°C
gerithrt und dann auf 10 mL eingeengt. Nach 2 d Kihlen auf — 78°C ist 4 in
Form dunkelroter, fast schwarzer Kristalle ausgefallen; 0.44 g (76 %) 4 werden
nach Abfiltrieren und Trocknen bei 0.5 Torr erhalten; Fp = 155°C (Zers.).

Sa: Zu einer Losung von 0.35 g (0.69 mmol} 3 in 40 mL THF werden 0.08 g
(0.8 mmol) 1a gegeben und dann 3 h unter RiickfluB gekocht. AnschlieBend
destilliert man THF bei 0.5 Torr ab, nimmt den Riickstand in 5 mL Petan auf
und kithit auf — 78°C. Nach 3 d haben sich gelbe Kristalie abgesetzt, die durch
Abhebern der Mutterlauge und Trocknen bei 0.5 Torr isoliert werden; 0.28 g
(90%) S5a, Fp = 95°C.

7: 0.65g (1.3 mmol) 6 werden bei 0°C in 40 mL THF gelost und 0.18 g
(1.8 mmol} 1a zugegeben (sofortiger Farbumschlag von gelb nach rot). Nach
12 h Rithren bei 20°C werden bei 0.5 Torr alle flichtigen Bestandteile abgezo-
gen und der dlige Rilckstand in 25 mL Diethylether aufgenommen; bei — 78 °C
falte 7 als feinkristalliner, gelber Feststoff aus. Einmaliges Umbkristallisieren
ergibt 0.63 g (79 %) gelbe Nadein vom Fp = 111 °C.

Eingegangen 1. Oktober 1990 [Z 4219)
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt veréffentlicht

CAS-Registry-Nummern:

1a, 78129-68-7; b, 118375-89-6; 2, 131564-13-1; 3, 81423-53-2; 4, 131458-
48-5; 5a, 131458-49-6; Sb, 131458-52-1;, 6, 95935-81-2; 7, 131458-50-9;
7-C,H,,0, 131458-53-2; 8, 131458-51-0.
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[4] R. Appel, M. Poppe, Angew. Chem. {01 (1989) 70, Angew. Chem. Int. Ed.
Engl. 28 (1989) 53.
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(1986) 327.

[6] H. Werner, F. 1. G. Alonso, H. Otto, J. Wolf, Z. Naturforsch. B43 (1988)
722.

[7} Spektroskopische Daten von 4 und 7 (Numerierung siche Abb. 1) bzw. 2):
4: *'P-NMR (81 MHz, [DyTHF, 25°C, H,PO,): = - 14246
(P1, J(P1,P2) =373, J(P1,P3)=JP1,Rh) =34Hz), 422.75 (P2,
J(P2,P3)=30.6,J(P2, Rh) = 30.6 Hz),46.7 (P3,J(P3, Rh) = 174.5 Hz);
3C-NMR (75.5MHz, [D4THF, 30°C, TMS): §=1951 (C2,
J(C2,P2) =875, J(C2,P1)=722Hz), 1573 (C1, JC1,P2) =243,
J(C1,P1) =36.1 Hz), 136.1 (C4, J(C4,P1) =220, J(C4,P2) = 4.7 Hz),
96.7 (C5, J(CS, P1) = J(C5,P2) = 12.6, J(CS, Rh) = 2.0 Hz). 7: *'P-
NMR (8t MHz, C,D,, 25°C, H,PO,): 6 = 35.82 (P1, J(P1,P2) = 183,
J(R1, Rh) = 1144 Hz), 379.59 (P2, J(P2, Rh) = 343 Hz). '*C-NMR
(75.5 MHz, [D4]THF, 30°C, TMS): § = 129.0 (C1, J(C1, P1) =8§.1,
JC1,P2)=214, JC! Rh)=30Hz), 2198 (C2, JC2,PI)=
5.0, J(C2,P2) = 52.5, J(C2,Rh) =49 Hz), 99.1 (C11, JC, H) = 152/
160, J(C 11, P2) = 26.5, J(C 11, Rh) = 3.1 Hz).

Eine (2 + 2)-Cycloaddition von la an die Ti-C-Doppelbindung eines
Propenylidentitanocens liefert 1-Phospha-3-titanacyclobutenderivate (P.
Binger, B. Biedenbach, P. Muller, R. Mynott, unveréffentlichte Ergeb-
nisse). Die gleiche Regioselektivitit wird bei der Cycloaddition von Ia an
Carbenchromkomplexe beobachtet (K. H. Détz, A. Tiriliomis, K. Harms,
M. Regitz, U. Annen, Adngew. Chem. 100 (1988) 725, Angew. Chem. Int.
Ed. Engl. 27 (1988) 713, K. H. Dotz, A. Tiriliomis, K. Harms, J Chem.
Soc. Chem. Commun. (989, 788).

a} Kristallstrukturanalyse von 4 bei 20°C: C,,H,,CIP,Rh, Raumgruppe
P2,/n,a=9.660(1),b=19.087(2).c =19.027(Q) A, f=95.75(1)°, Z =
4, gy = 1.29 gem ™3, u(Mog,) =7.13 cm™ !, Enraf-Nonius-Diffraktome-
ter CAD4: 10042 gemessene Reflexe, gemittelt zu 9409, davon 6807 beob-
achtet (1 > 20({)), R = 0.042, Ry, = 0.042 (w = 1/0?(F,)) fiir 343 Parame-
ter [9cl; b) Kristallstrukturanalyse von 7 bei — 173°C: C,,H,,CIP;Rh -
C,H,,0, Raumgruppe P2,/m, a=10.999(4), b=128943), c=
12164 () A, f=97.99Q2)°, Z=2, py.=128gcm™%, wp(Moy,) =
7.28 cm ™! Enraf-Nonius-Diffraktometer CAD4: 4253 gemessene Refle-
xe, gemittelt zu 4061, davon 3183 beobachtet (I > 20()), R = 0.065,
Ry = 0.073 (w = 1/a2(Fp)) fiir 172 Parameter [9c]; c) Weitere Einzelheiten
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zu den Kristallstrukturuntersuchungen kdnnen beim Fachinformations-
zentrum Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissenschaftlich-technische Informa-
tion mbH, W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinter-
legungsnummer CSD-54968, der Autoren und des Zeitschriftenzitats
angefordert werden.

[10] a) M. McPantlein, R. Mason, Chem. Commun. 1967, 16; b) H. Pasternack,
T. Glowiak, F. Pruchnik Inorg. Chim. Acta 19 (1976) 11.

[11] a) R. A. Periana, R. G. Bergmann, J. Am. Chem. Soc. 106 (1984) 7272; b)
L. Andreucci, P. Diverso, G.Ingrosso, A. Lucherini, F. Marchetti, V.
Adovasio, M. Nardelli, J Chem. Soc. Dalton Trans. 1986, 477.

{12] C. Kriiger, A. T. Herrmann, F. Langhauser, unveréffentiichte Ergebnisse.

1,3,5,7-Tetrakis(diethylamino)-s-indacendiylium-
bis(tetrafluoroborat) — ein stabiles
s-Indacen-Dikation **

Von Rudolf Gompper*, Kurt Polborn, Christian Seifert
und Hans-Ulrich Wagner

s-Indacen ist als 12n-Elektronensystem formal den anti-
aromatischen Verbindungen zuzurechnen. Gemill dem
groften Eigenwert der Bindungs-Bindungs-Polarisierbar-
keitsmatrix ,,4,,, " = 1.57 (4,,, = 1.7)!") und der Resonanz-
energie pro Elektron (REPE = 0.0092 B)!?! ist s-Indacen im
Ubergangsbereich zwischen aromatischen und antiaro-
matischen Verbindungen angesiedelt. Der Grundkorper
wurde als instabiles luftempfindliches Ol isoliert > %% 1,3,5,7-
Tetra-tert-butyl-s-indacen ™ (,,4__ * = 1.38"]) und 4,8-Bis-
(dimethylamino)-s-indacen®? (,,4_,.* = 1.031")) sind dage-
gen stabil. Die Grenzorbitale lehren, das s-Indacen durch
Donorreste in 4,8-Stellung und Acceptoreste in 2,6-Stellung
stabilisiert werden sollte. Diesem Substitutionsmuster
entsprechen  4,8-Bis(dimethylamino)-s-indacen!®!, 4,8-Di-
hydroxy-s-indacen-1,2,3,5,6,7-hexacarbonsdurehexamethyl-
ester!” und 1,3,5,7-Tetrakis(diethylamino)-2,6-diaza-s-inda-
cen®™ 1b, das entsprechend 4., = 1.22 ein delokali-
siertes -Elektronensystem aufweist und demzufolge als aro-
matisches (4n)r-System zu bezeichnen ist!®!.

Gemd8 ,,A,,,," = 1.18 sollte auch ein 1,3,5,7-Tetraamino-
s-indacen, z.B. 1a, noch Doppelbindungsdelokalisierung
zeigen, wegen seines Elektronenreichtums allerdings schwie-
riger zu handhaben sein als 1b. Wie 1b aus 2b miifite sich 1 a
aus 2a durch Reduktion gewinnen lassen. 2a ist ein Derivat

EtN NEt,

des s-Indacen-Dikations, das, obwohl ein 10n-Elektro-
nensystem, bislang unbekannt ist. s-Indacen-Dikationen
sollten, legt man die berechneten Bindungsordnungen!!® zu-
grunde, aus einem aromatischen Sextett und zwei anellierten
Allylkationeinheiten zusammengesetzt sein (im Gegensatz
dazu weisen s-Indacen-Dianionen gemiB den berechneten
Bindungsordnungen und den gemessenen 'H-NMR-Spek-
tren ein delokalisiertes 14n-Elektronensystem auf!1°~12}),

[*] Prof. Dr. R. Gompper, Dr. K. Polborn, Dipl.-Chem. C. Seifert,
Dr. H.-U. Wagner
Institut fir Organische Chemie der Universitit
Karlstrafe 23, W-8000 Miinchen 2

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie geférdert.
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