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Zweifach kantengeoffnetes P, ,-Dihydrofulvalen
als 16-Elektronendonorligand **

Von Otto J. Scherer*, Bernd Hibel
und Gotthelf Wolmershduser

Seit der Entdeckung der komplexchemischen Stabilisie-
rung von P, As und einiger anderer P - und As -Molekiile vor
ungefihr 20 Jahren, hat sich — vor allem in allerjiingster Zeit
— gezeigt, daB der strukturellen Vielfait solcher acyclischen,
cyclischen und polycyclischen P,- und As,-Liganden noch
keine Grenzen gesetzt sind''!. Wihrend die Theorie fiir P, bis
P,, polycyclische Molekiile als stabilste Isomere vorher-
sagt!2l lassen sich koordinativ auch die zu den carbocycli-
schen (CH),-n-Systemen isovalenzelektronischen cyclo-E -
Molekiile (E = P, As; n = 4-6) stabilisierent*l.

Als E,-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

A (C,H,o) B (E,,; E =P, As)

Form als Ligand der vierkernigen Rhodiumkomplexe 2 ko-
ordinieren [Gl. (a)]. 2a, b bilden schwarze Kristalle, die kurz-
zeitig an Luft handhabbar sind und sich in Hexan gut, in
Benzol und Dichlormethan sehr gut 16sen.

~ [(CP'RO),(Es-E)(RCp™),]  2a.b
[CP"RR(CO),} —L=—— + (@)
1 H{(CP' R (n?:7?-Ep};] 3ab

a:E =P, b: E=As; Cp” =1,3-1Bu,C;H,

Die Rontgenstrukturanalyset® zeigt (Abb. 1), daBl im zen-
trosymmetrischen polycyclischen Rh,P, ,-Geriist von 2a das
Allphosphor-Analogon von Dihydrofulvalen P, ™ (Struk-
turtyp B) so angeordnet ist, dal die Rh-Atome die 18-Va-
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Abb. 1. Molekillstruktur von 2a. Ausgewihlte Abstinde [A] und -winkel [°):
P1-P1’2.184(2), P1-P2 2.192(1), P1-P5 2.193(1), P2-P3 2.143(2), P4-P5 2.148(2),
P3--- P4 2.624(2), Rh1-P1 2.209(1), Rh1-P3’ 2.329(1), Rh1-P4" 2.325(1), Rh2-
P2 2.406(1), Rh2-P3 2.435(1), Rh2-P4 2.443(1), Rh2-P5 2.401(1), Rh1-Cp”
(Zentrum) 1.95, Rh2-Cp” (Zentrum) 1.90; P1’-P1-P2 101.7(1), P1-P1-P5
102.2(1), P1’-P1-Rh1 111.0(1), P2-P1-PS 91.2(1), P1-P2-P3 100.2(1), P2-P3-P4
96.7(1), P3-P4-P5 96.9(1), P4-P5-P1 99.5(1), P3-Rh1’-P4 68.6(1), P3-Rh2-P4
65.1(1), Rh1’-P3-Rh2 112.6(1), Rh1’-P4-Rh2 112.4(1), P1-P2-Rh2 93.5(1), P1-
P5-Rh2 93.6(1), P2-Rh2-P5 81.4(1). @ = CiBu.

lenzelektronenkonfiguration erreichen kdnnen: Rh2 erhilt
formal die vier n-Elektronen der Doppelbindungen P2-P3
und P4-P5 [2.143(2) bzw. 2.148(2) A}, und Rh1 wird das
nichtbindende Elektronenpaar an P1 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, Rh1']-Frag-
ment nur geringfligig vom analog aufgebauten Zweikern-
komplex 4! (man denke sich bei 2a P2 mit P5 verbunden,
Abb. 1). Mit 2.209(1) A entspricht der Rh1-P1-Abstand den

[CP'Rh(u, 7*:n':n*-P,)RR(CO)Cp']  [(Ph,P),Rh(u-CD],
4, Cp' = C;Me,Et 5

[{CpCr(CO),} 5(Py )] BaPy,

Cu,SnP
6, Cp = C,H, 7 8

Rh-P-Abstinden von 2.200(2) und 2.213(2) A im Zweikern-
komplex 5. Der Mittelwert der P-P-Abstinde von 2.17 A
ist bei 2a deutlich kiirzer als bei Komplex 6 (2.22 A), dessen
polycyclisches P, -Geriist aus einem P,-Norbornan mit P,-
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-
réhren das zweidimensional unendliche Polyanion
21p2-1181: das Polyphosphid 8 [@P-P) = 2.18 A] hat ein
Adamantan-analoges P$; -Geriist™®!. Die Vierringe Rh2-P2-
P1-P5  (Winkelsumme = 359.7°) und Rh2-P3-Rh1’-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°), etwas stirker weichen die Ebenen P1'-
P3-P4 und C; des Cp”-Liganden an Rh1’ (5.6°) von der
Parallelitdt ab.

Die Struktur des P, ,-Geriistes von 2a ergibt sich auch aus
einer Analyse des P,P-COSY-45-NMR-Spektrums!!%!. Nach
neuesten theoretischen Studien!?"! soll dagegen fiir die ge-
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rechneten P, -Isomere das Pg-Cuneangeriist mit P,-Briicke
am stabilsten sein.

Alle Losungsansitze der Rontgénstrukturanalyset® von
2b ergaben iibereinstimmend ein zum P, -Liganden von 2a
analoges As,,-Geriist!*!), Unseres Wissens sind weder die
den Polyphosphiden 7 und 8 entsprechenden, noch andere
As?y -Polyarsenid-Tonen bekannt.

Fiir die E,-Einheit der Komplexe 34, b schlagen wir den
durch Réntgenstrukturanalysen belegten (y, 2:9*-E,),-Li-
ganden!'?! vor.

Experimentelles

2a, 3a: Eine Losung von 1.5 g (12.1 mmol) P, in 75 mL Decalin wird mit 1.04 g
(3.09 mmol) 1 versetzt und 3 h unter RiickfluB geriihrt. Nach dem Entfernen
des Losungsmittels im {lpumpenvakuum wird der trockene Riickstand auf
eine mit Petrolether und AL, O, (3% H,0) gepackte Siule (20 x 1.5 cm?) aufge-
tragen. Mit Petrolether/Toluo!l (10:1) erhilt man eine gelb-orange Fraktion,
aus der 47 mg (4.5%) 3a als oranges Pulver isoliert wird. Petrolether/Toluol
(1:1) eluiert 384 mg (35 %) reines 2 a, das — aus Hexan umkristallisiert - schwar-
ze, quaderformige Kristalle ergibt.

2b, 3b: 200 mL einer siedenden Losung von As, in Decalin (ca. 12 mg As, pro
mL, ca. 8 mmol) versetzt man mit 1.1 g (3.27 mmol) 1 und fithrt die Reaktion
und Aufarbeitung analog zu 2 a, 3a 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 Olpumpenvakuum 53 mg (3%) braunes
[Cp3Rh,Asc]" ¥ ergibt. Ein 1:1-Gemisch eluiert eine rotbraune Fraktion, aus
der sich 517 mg (34 %) reines 2b isolieren lassen, die — aus Benzol umkristalli-
siert - diinne, schwarze Rauten ergeben.

Eingegangen am 6. Mirz 1992 [Z 5228]

CAS-Registry-Nummern:
1, 142039-91-1; 2a, 142039-97-2; 2b, 142039-99-4; 3a, 142039-98-3; 3b,
142040-00-4; [Cp;Rh,As], 142040-01-5; P,, 12185-10-3; As,, 12187-08-5.
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Spirocyclotrimerisierung eines stabilen
Phosphaalkins mit Aluminiumtrichlorid -
Schliisselreaktion zur Erzeugung von
Triphospha-Dewar-Benzolderivaten**

Von Bernhard Breit, Uwe Bergstrdfier, 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 wurden!'!. Meilensteine auf diesem Wege sind die
Cyclodimerisierung von fert-Butylphosphaacetylen 5 zu den
1,3-Diphosphacyclobutadienkomplexen 1, z.B. mit Cyclo-
pentadienylrhodium-!? oder -cobaltfragmenten®®], die unge-
wohnliche Verknilpfung des gleichen Phosphaalkins zum
tricyclischen Zirconiumkomplex 2 und schliellich die Cy-
clotrimerisierung von 5 zur Molybdénverbindung 3 des

| tBu 3

1,3,5-Triphosphabenzols!®! sowie zum Dewar-Isomer 4 mit
Vanadium als Zentralatom'®. Wihrend es im Fall von 2
gelingt, das eigentliche Phosphaalkindimer als Baustein fiir
cyclische Phosphor-Kohlenstoff-Verbindungen zu nutzen!”),
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