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Zweifach kantengeoffnetes PI,-Dihydrofulvalen 
als 16-Elektronendonorligand ** 
Von Otto J.  Scherer*, Bernd Hobel 
und Gotthelf Wolrnershauser 

Seit der Entdeckung der komplexchemischen Stabilisie- 
rung von P, As und einiger anderer P,- und As,-Molekiile vor 
ungefahr 20 Jahren, hat sich - vor allem in allerjiingster Zeit 
- gezeigt, da13 der strukturellen Vielfalt solcher acyclischen, 
cyclischen und polycyclischen P,- und As,-Liganden noch 
keine Grenzen gesetzt sind"]. Wahrend die Theorie fur P, bis 
P, polycyclische Molekule als stabilste Isomere vorher- 
sagt['], lassen sich koordinativ auch die zu den carbocycli- 
schen (CH),,-x-Systemen isovalenzelektronischen cyclo-En- 
Molekiile (E = P, As; n = 4-6) stabilisieren[']. 

Als En-Bausteine dieser Art konnten wir jetzt aus 1 und E, 
(E = P, As) das zum Dihydrofulvalen A analoge P,, und 
As,, (Strukturtyp B) synthetisieren und in kantengeoffneter 

Form als Ligand der vierkernigen Rhodiumkomplexe 2 ko- 
ordinieren [GI. (a)]. 2a, b bilden schwarze Kristalle, die kurz- 
zeitig an Luft handhabbar sind und sich in Hexan gut, in 
Benzol und Dichlormethan sehr gut losen. 

[(Cp"Rh)2(E5-E5)(RhCp")2] Za, b 
E Deca\in 

190'C. 3 h (a) [Cp"Rh(CO),] + 
1 [i(C~"Rh)(~,v~:v~-E~)}~l 3% b 

a: E = P, b: E = As; Cp" =1,3-tBu2C,H, 

Die Rontgens t r~kturana lyse~~~ zeigt (Abb. I), daB im zen- 
trosymmetrischen polycyclischen Rh,P,,-Geriist von 2a das 
Allphosphor-Analogon von Dihydrofulvalen (Struk- 
turtyp B) so angeordnet ist, daB die Rh-Atome die 18-Va- 
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Abb. 1. Molekiilstruktur von 2a. Ausgewihlte Abstinde [A] und -winkel ["I: 

P3 ... P4 2.624(2), Rhl-P1 2.209(1). Rhl-P3' 2.329(1). Rhl -P4  2.325(1), Rh2- 

(Zentrum) 1.95, Rh2-Cp" (Zentrum) 1.90; Pl'-Pl-P2 101.7(1), Pl'-Pl-PS 

PI-PI' 2.184(2), P1-P2 2.192(1), P1-P5 2.193(1), P2-P3 2.143(2), P4-P5 2.148(2), 

P2 2.406(1), Rh2-P3 2.435(1), Rh2-P4 2.443(1), Rh2-P5 2.401(1), Rhl-Cp" 

102.2(1), Pl'-Pl-Rhl lll.O(l), P2-Pl-P5 91.2(1), Pi-P2-P3 100.2(1), P2-P3-P4 
96.7(1), P3-P4-P5 96.9(1), P4-P5-P1 99.5(1), P3-Rhl'-P4 68.6(1), P3-Rh2-P4 
65.1(1), Rhl'-P3-Rh2 112.6(1), Rhl'-P4-Rh2 112.4[1), Pl-P2-Rh2 93.5(1), P1- 
P5-Rh2 93.6(1), P2-Rh2-P5 81.4(1). @= CIBu. 

lenzelektronenkonfiguration erreichen konnen : Rh2 erhalt 
formal die vier K-Elektronen der Doppelbindungen P2-P3 
und P4-P5 [2.143(2) bzw. 2.148(2)A], und Rhl wird das 
nichtbindende Elektronenpaar an PI sowie durch Offnung 
(oxidative Addition) der P3-P4-Kante [2.624(2) A] dessen 
Bindungselektronenpaar zur Verfiigung gestellt. P,, fungiert 
somit als 16-Elektronendonorligand. In struktureller Hin- 
sicht unterscheidet sich das [Rh2, P3, P2, P5, P4, Rhl'l-Frag- 
ment nur geringfiigig vom analog aufgebauten Zweikern- 
komplex 4[,] (man denke sich bei 2a P2 mit P5 verbunden, 
Abb. 1). Mit 2.209(1) 8, entspricht der Rhl-PI-Abstand den 

Rh-P-Abstanden von 2.200(2) und 2.213(2) k im Zweikern- 
komplex 5I61. Der Mittelwert der P-P-Abstande von 2.17 A 
ist bei 2a deutlich kiirzer als bei Komplex 6 (2.22 k), dessen 
polycyclisches PI,-Gerust aus einem P,-Norbornan mit Pz- 
Briicke und einem terminalen P-Atom aufgebaut ist[']. Das 
P,,-Ion im Polyphosphid 7 [d(P-P) = 2.21 A] bildet durch 
Verkniipfen von eindimensionalen fiinfeckigen Phosphor- 
rohren das zweidimensional unendliche Polyanion 
:[P;J[*l; das Polyphosphid 8 [d(P-P) = 2.18 A] hat ein 
Adamantan-analoges P~;-Geriist[gl. Die Vierringe Rh2-P2- 
PI-P5 (Winkelsumme = 359.7") und Rh2-P3-Rhlf-P4 
(358.7 ") in 2a sind nahezu planar. Die Ebene P3-P4-P5-P2 ist 
nahezu parallel zur C,-Ebene des Cp"-Liganden an Rh2 
(Abweichung 1.1 O), etwas starker weichen die Ebenen P1'- 
P3-P4 und C, des Cp"-Liganden an Rhl '  (5.6") von der 
Parallelitat ab. 

Die Struktur des P,,-Geriistes von 2a ergibt sich auch aus 
einer Analyse des P,P-C0SY-45-NMR-Spektrum~[~~~. Nach 
neuesten theoretischen StudienrZb1 sol1 dagegen fur die ge- 
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rechneten Plo-Isomere das P,-Cuneangerust mit P,-Brucke 
am stabilsten sein. 

Alle Losungsansatze der Rontgenstr~kturanalyse[~~ von 
2b ergaben iibereinstimmend ein zum PI,-Liganden von 2a 
analoges Aslo-Gerust["l. Unseres Wissens sind weder die 
den Polyphosphiden 7 und 8 entsprechenden, noch andere 
As;; -Polyarsenid-Ionen bekannt. 

Fur die E,-Einheit der Komplexe 3a, b schlagen wir den 
durch Rontgenstrukturanalysen belegten (', q2 : $-E2)2-Li- 
ganden" vor. 

Experimentelles 
Za,3a:EineLosungvonl.5g(12.1 mmol)P,in75 mLDecalinwirdmit 1.04g 
(3.09 mmol) 1 versetzt und 3 h unter RiickfluD geruhrt. Nach dem Entfernen 
des Losungsmittels im Olpumpenvakuum wird der trockene Ruckstand auf 
eine mit Petrolether und A1,0, (3 % H,O) gepackte Saule (20 x 1.5 cm2) aufge- 
tragen. Mit Petrolether/Toluol (10: 1) erhalt man eine gelh-orange Fraktion, 
aus der 47 mg (4.5%) 3 a  als oranges Pulver isoliert wird. Petrolether/Toluol 
(1 : 1) eluiert 384 mg (35 %) reines Za, das - aus Hexan umkristallisiert - schwar- 
ze, quaderformige Kristalle ergibt. 
Zb, 3b: 200 mL einer siedenden Losung von As, in Decalin (ca. 12 mg As, pro 
mL, ca. 8 mmol) versetzt man rnit 1.1 g (3.27 mmol) 1 und fuhrt die Reaktion 
und Aufarbeitung analog zu 2 a, 3 a  durch. Petrolether/Toluol(10: 1) eluiert eine 
violette Fraktion, aus der 280 mg (20%) 3b als braunes Pulver isoliert werden. 
Ein 5 :  1-Gemisch fiihrt zu einer beige-braunen Fraktion, die nach dem Abzie- 
hen des Losungsmittels im alpumpenvakuum 53 mg (3 YO) braunes 
[C~;R~,AS,]"'~ ergibt. Ein 1 : 1-Gemisch eluiert eine rotbraune Fraktion, aus 
der sich 517 mg (34%) reines 2b isolieren lassen, die - aus Benzol umkristalli- 
siert - dunne, schwarze Rauten ergeben. 

Eingegdngen am 6. MBrz 1992 [Z 52281 

CAS-Registry-Nummern : 
1, 142039-91-1; ?.a, 142039-97-2; Zb, 142039-99-4; 3a, 142039-98-3; 3b, 
142040-00-4; [Cp';Rh,As,], 142040-01 - 5 ;  P,, 121 85-10-3; AS,, 12187-08-5. 

[I] Neueste Ubersicht: 0. J. Scherer, Angew. Chem. 1990, 102, 1137-1155; 
Angew. Chem. Znt. Ed. Engl. 1990, 29, 1104-1122. 

[2] a )R .  0. Jones, D. Hohl, J. Chem. Phys. 1990, 92, 6710-6721; b)R. 0. 
Jones, G. Seifert, [bid. 1992, 96, 7564-7572. 

[3] 2a kristallisiert triklin, Pi, a =11.219(8), b = 14.816(10), c =10.152(8) A, 
TX =102.02(4). li =111.45(4), y = 83.39(5)", Z =1, 5728 unabhingige Re- 
flexe (Mo,,: 1.5" < 0 < 25"), davon 5351 beobachtet mit I > 2 u (I); 
R = 0.038, R ,  = 0.049. Losung und Verfeinerung mit den Programmsyste- 
men SHELXS-86 und SHELX-76. Von 2b konnten bislang keine fiir eine 
vollstandige Rontgenstrukturanalyse geeigneten Einkristalle erhalten wer- 
den. Alle untersuchten Kristalle zeigten nur  sehr schwache Rontgenrefle- 
xe. Hinzu kommen Mehrdeutigkeiten bei der Bestimmung der Laue-Klas- 
se und der Raumgruppe, verbunden mit Verzwillingungs- und Uberstruk- 
turproblemen. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung 
konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fur wis- 
senschaftlich-technische Information mbH, W-7514 Eggenstein-Leo- 
poldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-56 601, der 
Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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lics 1983, 2, 1005-1008. 
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( P P2PSPS'P2'P3P4P4'P3' 
PlPl'RhlRhl'Rh2Rh2' in Ahb. 1). S(P2P5P5'PT) N -160 (m, 4P), 
J(P3P4P4P3') N 53 (m, 4P), S(PlP1') N 280 (m, 2P). Eine Spektrensimula- 
tion ist zukunftigen Untersuchungen vorbehalten. Kreuzsignale: 
P2P5PSP2' x P3P4P4P3' bzw. PlPl'. Herrn Priv.-Doz. Dr. J. Hahn, Koln, 
danken wir fiir die Aufnahme des COSY-Spektrums. 31P-NMR 
(162 MHz, C,D,, 85% H,PO, ext.): 3a: S =76.6 (t, 4P), *J(Rh,P) = 
26.7 Hz. 'H-NMR (400 MHz, C,D,, C,D,H als int. Stand.) 28: 6 = 1.31 
(s, 36H), 1.66 (s, 36H), 4.81 (s, br. 4H), 4.93 (s, br. 2H), 5.79 (s, br. 4H), 
5.86 (s, br. 2H); 26 6 =1.28 (s, 36H). 1.61 (s, 36H), 4.66 (s, br. 4H). 4.81 
(s, br. 2H), 5.66 (s, br. 4H), 5.83 (s, br. 2H); 3a 6 =1.38 (s, 36H), 4.92 (s. 

[lo] A A A A  'BBB"B 'CCXXYY-Spinsystem 

br. 4H), 5.14(s, br. 2H); 3b6 =1.30(s, 36H), 4.80 (s, br. 4H), 5.00 (s, br. 
2 H). 

1111 EI-MS-Spektrum (70 eV), m/z 1870 ( M e ,  0.2%) 1570 ([Cp;Rh,As,]+, 
0.6%), 1420 ([Cp;Rh,As,]', 69%), 1243 ([Cp;Rh,As,]+, 18%), 1140 
([Cp;Rh,As,]+, 1,4%), 1065 ([Cp;Rh,As,]+, 13%), 1010 ([Cp;Rh,As,]', 
1.6%), 990 ([Cp;Rh,As,]+, 29%), 935 ([Cp;Rh,As,]+, -4%), 860 
([Cp;Rh,As,l', loo%), 785 ([Cp;Rh,As,]', 3.3%), 710 ([Cp;Rh,As,]+, 

([Cp"RhAs]+, 1.3%, 300 (Asf, 8.3%) sowie weitere Bruchstucke. 
a) 0. J. Scherer, M. Swarowsky, G. Wolmershiuser, Angew. Chem. 1988, 
100, 423-424; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1988,27,405-406; b) M. E. 
Barr, L. F. Dahl, Organometallic.~ 1991, f0, 3991-3996; c) 0. J. Scherer, 
K. Pfeiffer, G. Heckmann, G. Wolmershauser, 1 Organomet. Chem. 1992, 
425, 141-149. 
Fur dieses Molekul schlagen wir eine zum [Cp:Co,As,] analoge Struktur 
mit einem einfach kantengeoffneten As,-Dewar-Benzol-Liganden [12cl 
vor. 

25%)) 682 ([Cp"RhzA~,]+, 4.4%), 430 ([Cp"RhAs2]*, 4.4%), 355 

Spirocyclotrimerisierung eines stabilen 
Phosphaalkins mit Aluminiumtrichlorid - 
Schliisselreaktion zur Erzeugung von 
Triphospha-Dewar-Benzolderivaten ** 
Von Bernhard Breit, Uwe BergstraJer, Gerhard Maas 
und Manfred Regitz* 

Professor Giinter Maier zum 60. Geburtstag gewidmet 

Die metallorganische Chemie der Phosphaalkine hat we- 
sentliche Impulse aus Cyclooligomerisierungsreaktionen er- 
halten, bei denen Metallkomplexfragmente in die Produkte 
eingebaut wurdenl'l. Meilensteine auf diesem Wege sind die 
Cyclodimerisierung von tert-Butylphosphaacetylen 5 zu den 
1,3-Diphosphacyclobutadienkomplexen 1, z.B. mit Cyclo- 
pentadienylrhodium-['] oder -c~baltfragmenten[~], die unge- 
wohnliche Verknupfung des gleichen Phosphaalkins zum 
tricyclischen Zirconiumkomplex 2L4] und schliel3lich die Cy- 
clotrimerisierung von 5 zur Molybdanverbindung 3 des 

'tBu tBu 

tBu 

tBu<&P 

' 6 t B u  3 

~ B u  

4 

1,3,5-Tripho~phabenzols[~~ sowie zum Dewar-Isomer 4 rnit 
Vanadium als Zentralatomr6]. Wahrend es im Fall von 2 
gelingt, das eigentliche Phosphaalkindimer als Baustein fur 
cyclische Phosphor-Kohlenstoff-Verbindungen zu nutzen['], 
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["I Phosphorverbindungen, 58. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der 
Volkswagen-Stiftung und dem Fonds der Chemischen Industrie gefordert. 
- 57. Mitteilung: M. Birkel, J. Schulz, U. BergstraDer, M. Regitz, Angew. 
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