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.

[1] Neueste Ubersicht: O. J. Scherer, Angew. Chem. 1990, 102, 1137-1155;
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1990, 29, 1104—1122.

[2] a) R. O. Jones, D. Hohl, J. Chem. Phys. 1990, 92, 6710-6721; b) R. O.
Jones, G. Seifert, ibid. 1992, 96, 7564-7572.
[3] 2a kristallisiert triklin, P1, @ =11.219(8), b = 14.816(10), c =10.152(8) A,
o =102.02(4), p =111.45(4), y = 83.39(5)°, Z =1, 5728 unabhingige Re-
flexe (Mo, 1.5° < 8 <25°), davon 5351 beobachtet mit I > 2¢ (J);
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
vollstindige Rontgenstrukturanalyse geeigneten Einkristalle erhaiten 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 fir 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.
vgl. dazu (ER),E-E(RC),, E = P: F. Mathey, Chem. Rev. 1988, 88, 429~
453; E = As: A. . Ashe III, W. M. Butler, T. R.. Diephouse, Organometal-
lics 1983, 2, 1005-1008.
{5] O. J. Scherer, M. Swarowsky, G. Wolmershéuser, Angew. Chem. 1988, 100,
738-739; Angew. Chem. Int. Ed. Engl, 1988, 27, 694—695.

[6] M. D. Curtis, W. Butler, J. Greene, Inorg. Chem. 1978, 17, 2928-2931.

[71 L. Y. Goh, R. C. S. Wong, E. Sinn, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1990,
14841485,

[8] H. G. von Schnering, G. Menge, Z. Anorg. Allg. Chem. 1982, 491, 286—
294.

[9] J. W. Honle, H. G. von Schnering, Z. Kristallogr. 1980, 153, 339-350; vgl.
dazu P,oR4: M. Baudler, L. de Riese-Meyer, C. Wiaterek, Z. Naturforsch.
B 1989, 44, 375-380.

[10] AA’A"A"'BB'B"B"'CC'XX’YY'-Spinsystem (= P2P5P5'P2’P3P4P4'P3’
P1PI'Rh1Rh1'Rh2Rh2’ in Abb. 1). §(P2PSP5P2)~ —160 (m, 4P),
S(P3P4P4'P3’) ~ 53 (m, 4P), 5(P1P1’) ~ 280 (m, 2P). Eine Spektrensimula-
tion ist zukiinftigen Untersuchungen vorbehalten. Kreuzsignale:
P2P5P5P2' x P3P4P4'P3’ bzw. P1P1'. Herrn Priv.-Doz. Dr. J. Hahn, Kéln,
danken wir fiir die Aufnahme des COSY-Spektrums. 3'P-NMR
(162 MHz, C(Ds, 85% H,PO, ext.): 3a: § =76.6 (t, 4P), *J(RhP) =
26.7 Hz. '"H-NMR (400 MHz, C,D, C;,D.H als int. Stand.) 2a: § =1.31
(s, 36 H), 1.66 (s, 36 H), 4.81 (s, br. 4H), 4.93 (s, br. 2H), 5.79 (s, br. 4H),
5.86 (s, br. 2H); 2b 6 =1.28 (s, 36 H), 1.61 (s, 36 H), 4.66 (s, br. 4H), 4.81
(s, br. 2H), 5.66 (s, br. 4H), 5.83 (s, br. 2H); 3a d =1.38 (s, 36 H), 4.92 (s,

[4]
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br. 4H), 5.14 (s, br. 2H); 3b § =1.30 (s, 36 H), 4.80 (s, br. 4H), 5.00 (s, br.
2H).

[11) EI-MS-Spektrum (70 eV), m/z 1870 (M®, 0.2%) 1570 ([CpiRh,Asg]",
0.6%), 1420 ({CpiRh,As,]*, 69%), 1243 ([CpsRh,As]*, 18%), 1140
([Cp3Rh;As, ], 1,4%), 1065 ([Cp3Rh,As,]H, 13%), 1010 ([Cp;Rh,Ase] ¥,
1.6%), 990 ([Cp3Rh;As,]*, 29%), 935 ([Cp3Rh,Asi]*, 4%), 860
([Cp3Rh,As, 1, 100%), 785 ([CpsRh,As;]*, 3.3%), 710 ({CpsRh,As,]*,
25%), 682 ([Cp"Rh,As,]*, 4.4%), 430 ({Cp"RhAs,}*, 4.4%), 355
(ICp"RhAs]*, 1.3%, 300 (As;, 8.3%) sowie weitere Bruchstiicke.

[12] a) O. J. Scherer, M. Swarowsky, G. Wolmershiuser, dngew. Chem. 1988,
100, 423-424; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1988, 27, 405-406; b) M. E.
Barr, L. F. Dahl, Organometallics 1991, 10, 3991-3996; c) O. J. Scherer,
K. Pfeiffer, G. Heckmann, G. Wolmershiuser, J. Organomet. Chem. 1992,
425, 141-149.

[13] Fir dieses Molekiil schlagen wir eine zum [Cp3¥Co,As] analoge Struktur
mit einem einfach kantengeéffneten Asc-Dewar-Benzol-Liganden [12¢]
vor.

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!”),

{*] Prof. Dr. M. Regitz, Dipl.-Chem. B. Breit, Dipl.-Chem. U. Bergstrafer,

Prof. Dr. G. Maas
Fachbereich Chemie der Universitit
Erwin-Schrddinger-Strafe, W-6750 Kaiserslautern

[**] Phosphorverbindungen, 58. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der
Volkswagen-Stiftung und dem Fonds der Chemischen Industrie gefordert.
— 57. Mitteilung: M. Birkel, J. Schulz, U. BergstriaBer, M. Regitz, Angew.
Chem. 1992, 104, 870-873; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1992, 31, 879.
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blieben Abldsereaktionen der Metallkomplexfragmente an
den anderen Komplexen bisher ohne Erfolg.

Wir berichten hier erstmals iiber eine Spirocyclotrimerisie-
rung des Phosphaalkins 5 in Gegenwart von Aluminiumtri-
chlorid. Sie verlduft in Dichlormethan hochselektiv (> 95 %)
im Molverhéltnis 3:1 und liefert unter Einbau der Lewis-
Sdure das Betain 8. Erste Hinweise auf eine Cyclooligo-
merisierung liefern das 'H-NMR-Spektrum, das drei unter-
schiedliche ters-Butylgruppen zeigt (Tabelle 1), und das

AIC, P=C—Bu Bu
CH,CL, e Bu 5 P—*»AICI3
P=C-Bu ———> P=< o Y ‘e
0-25°C, 3h Act 2+2 2-p
5 6 Bu 4
P=C—Bu 5 ‘
l 2+1]
tBu tBu tBu
6 ] €] ©
sPAF“AICIS P|4f--AlC13 Pﬁ--mctz
: P «— P — P
& LAt oA __ L
“L-P\ | LP | PP I
tBu 3 °C tBu C\ tBu C
2By tBu “Bu
8A 8B 8C

3P.NMR-Spektrum, in dem die drei beobachteten Absorp-
tionen bei vollig verschiedenen §-Werten liegen [Tabelle 1;
0 = — 80.1(P3), 261.4(P1), 417.9(P5)]. Die beiden letzteren
Absorptionen deuten darauf hin, daB3 das Reaktionsprodukt
noch zwei Phosphaalkeneinheiten hat!®), die relative Hoch-
feldlage des dritten Phosphorsignals (P3) liegt im Bereich der
Signale von Phosphirenium-Ionen"?. Die Heterokerne P1
und P3 sind jeweils durch ' J(P,P)-Kopplung von 214.5 Hz zu
Dubletts aufgespalten, was ihre direkte Nachbarschaft an-
zeigt; P1 weist eine zusitzliche P,P-Kopplung von 18.0 Hz
auf, die auch das Resonanzsignal von P35 aufspaltet.

SchlieBlich treten im '3C-NMR-Spektrum von 8 noch
charakteristische Tieffeldabsorptionen fiir zwei Phosphaal-
ken-Kohlenstoffe bei 6 = 202.9 und 245.9 auf, die 'J(P,C)-
Kopplungen aufweisen (Tabelle 1). Das Signal des C6-
Atoms im Vierring kann nicht beobachtet werden, was als
Hinweis auf die unmittelbare Nachbarschaft des Alumi-
niumatoms gewertet werden muf3{**l,

Die endgiiltige Absicherung der Phosphaalkin/Alumi-
niumtrichlorid-Verbindung 8 gelang durch Kristallstruktur-
analyse (Abb. 1)[*?. Die Bindungslingen P2-C1 (1.70 A)
und P1-C1 (1.77 A) rechtfertigen die Formulierung des
Schliisselprodukts 8 als Resonanzhybrid 8 B« 8 C mit einer
weitgehend delokalisierten P==C-Bindung und positiven La-
dung am Heteroatom gemiB3 8 A. Beide Werte fiir die Bin-
dungslingen liegen oberhalb des Durchschnittswertes fiir of-
fenkettige Phosphaalkene (1.67 A!3)), sind aber bei weitem
noch nicht im Bereich von P—C-Bindungen. Der Vierring ist
nicht mehr planar (siche Torsionswinkel in der Legende zu
Abb. 1). Mit 1.68 A liegt der P3-C3-Abstand im erwarteten
Bereich; fiir den W(CO),-Komplex eines 2H-Phosphirens
wurde die P=C-Bindungslinge zu 1.634 A4, fiir ein 1H-
Diphosphiren mit Donorsubstituent an der Phosphaalken-
einheit zu 1.702 A bestimmt™ 51,

Beziiglich des Mechanismus darf man annehmen, daB die
Titelreaktion durch Addition der Lewis-Sdure an das Koh-
lenstoffatom des Phosphaalkins 5 eingeleitet wird (— 6), was
der Polarisierung der P=C-Bindung entspricht!*¢!). Von 6
ausgehend erfolgt die [2+2]-Cycloaddition eines zweiten
Aquivalentes Phosphaalkin 5 zum Dimerenkomplex 717,
in dem der Phosphor elektrophilen Charakter hat. Die ab-
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Tabelle 1. Ausgewihlte physikalische Daten des spirocyclischen Betains 8 so-
wie der Tetracyclen 12 und 13 [a].

8; '"H-NMR: 6 =1.34 (dd, *J(P,H) = 0.7, 0.8 Hz, 9 H, tBu), 1.43 (d, *J(P.H) =
1.2 Hz, 9H, ¢Bu), 1.59 (pseudo-t, “J(P,H) = 0.9 Hz, 9H, rBu); 3C-NMR:
5 =319 (s, C(CH,)s), 33.8 (pseudo-t, 2J(P.C) = 9.2 Hz, C(CH,),), 349 (dd,
3J(P,C) =122 Hz, *J(P,C) =12.5, 45Hz, C(CH,),), 41.1 (d, 2J(P.C) =
8.4Hz, C(CH,),), 43.6 (pseudo-t, 2J(P,C) =20 Hz, C(CH,);), 48.1 (d,
2J(P.C) = 3.0 Hz, C(CH,),), 2029 (d, LJ(P,C) = 65.4 Hz, P = C), 245.9 (dd,
J(P,C) =682, 81.7Hz, P=C); *'P-NMR: =801 (d, 'JPP)=
214.5 Hz, P3), 261.4 (dd, !J(P,P) = 214.5 Hz, *J(P,P) =18.0 Hz, P1), 417.9 (d,
3J(P.F) =18.0 Hz, P5).

12; 'H-NMR: § = 0.96 (s, 9H, (Bu), 1.40 (d, “J(P,H) = 0.9 Hz, 9H, tBu), 1.43
(d, *J(P,H) 1.5 Hz, 9 H, ¢Bu), 1.58 (pseudo-t, *J(P,H) = 1.4 Hz, 9 H, tBu); '3C-
NMR: 0 =319 (dd, *J(P,C) =15.1 Hz, *J(P,C) = 60 Hz, C(CH,),), 32.6
(pseudo-t, 3J(P,C) =10.1 Hz, C(CHy)y), 33.1 (pseudo-t, *J(P,C) = 14.6 Hz,
C(CH,),), 34.7 (s, C(CHy),), 36.7 (d, 2J(P,C) =12.1 Hz, C(CH,),), 36.9, 38.2,
40.8 (jeweils m, jeweils C(CH,),), 42.1, 58.2 (jeweils m, C2/C3), 96.7 (m, C5),
211.6 (m, C8); *P-NMR: 6 = —160.0 (pseudo-quintett, 2jP,P) = 32.9,
16.6 Hz, *J(P,P) =13.2 Hz, P4), 111.5 (d, pseudo-t, 2J(P.P) = 33.1, 32.9,
16.6 Hz, P1), 134.3 (ddd, 'J(P.P) = 264.8 Hz, 2J(P,P) = 33.1, 19.8 Hz, P6),
417.1 (d, pseudo-t, !J(P,P) = 264.8 Hz, 3J(P,P) =13.2 Hz, P7); MS(70 eV): m/
z 401 (M® + H, 20%), 355 (M® — 3Me, 5), 300 (M® — BuCP, 10), 262
(M® — 2 1BuC, 25), 200 (M® — 2 (BuCP, 8), 169 (M® — 2 /BuCP, —P, 100).
13: 'H-NMR: 6 =1.00, 1.17, (jeweils s, jeweils 9H, rBu), 1.43 (d, *J(P,H) =
2.0 Hz, 9H, (Bu), 1.80 (s, 9H, (Bu); 13C-NMR: é = 29.9 (d, 3J(P,C) = 8.4 Hz,
C(CH,),), 31.3 (s, C(CH,),), 31.6 (d, *J(P.C) =11.4 Hz, C(CH,)s), 33.9 (d,
3J(P,C) = 6.1 Hz, C(CH,),), 36.5 (pseudo-t, 2J(P,C) = 20.6 Hz, C(CH,),),
37.0 (d, *J(P.C) =92 Hz, C(CH,),), 39.1 (pseudo-t, ZJ(P.C) =122 Hz,
C(CH,),), 410 (pseudo-t, 2J(P,C) =16.0 Hz, C(CH,),), 60.1 (pseudo-t,
1J(P,C) = 34.3Hz, C2), 64.2, 89.3 (jeweils m, C5/C6), 224.3 (pseudo-t,
1J(P,C) = 54.2 Hz, C8); *'P-NMR: § = —174.4(d, *J(P,P) = 83.0 Hz, P3 oder
P4), —147.3 (ddd, 'J(P,P) = 83.0 Hz, 2J(P.P) = 31.2, 16.6 Hz, P3 oder P4),
64.6 (d, 2J(P,P) = 31.2 Hz, P1), 399.0 (s, P7); MS(70 ¢V): m/z 401 (M® + H,
45%), 300 (M® — rBuCP, 10), 262 (M® — 2 {BuC, 62), 200 (M® — 2 /BuCP,
22), 169 (M® — 2 (BuCP, —P, 100).

[a] 'H- (90 oder 400 MHz, TMS), '*C- (100.6 MHz, TMS) und *'P-NMR-
Spektren (80.8 MHz, 85proz. H,PO,) in CD,Cl, firr 8, in C,Dq fir 12, 13.

€10
9
€8
P2 cu CL3
c O
Q «
T2
Ch P3 HL\CDELZ
Q/ ., /Pl
cs 3
c3
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c12
% Tis
CI5~"F13

Abb. 1." Struktur von 8 im Kristall (SCHAKAL-Plot). Ausgewihlte Bindungs-
lingen [A] und -winkel [*}: P1-C1 1.77(1), P1-C2 1.80(1), P2-C1 1.70(1), P2-C2
1.91(1), C2-A1 2.02(1), P1-P3 2.108(4), P1-C3 1.74(1), P3-C3 1.68(1); C1-P1-C2
90.8(5), P3-P1-C1 122.8(4), P3-P1-C2 128.1(4), P3-P1-C3 50.8(3), C1-P1-C2
90.8(5), C1-P1-C3 131.6(5), C2-P1-C3 133.0(5), P1-P3-C3 53.3(3), P1-C3-P3
75.9(4), P1-C2-P2 85.0(5), C2-P2-C1 89.4(5), P2-C1-P1 93.1(5). Torsionswinkel
{°]: C1-P1-C2-P29.4(4), C1-P2-C2-P1 —9.7(4), C2-P2-C1-P1 9.9(4), C2-P1-C1-
P2 —10.5(5), P3-P1-C1-C4 —54.0(1.1), C3-P1-C1-C4 10.3(1.2). Das zweite
unabhingige Molekiil unterscheidet sich vom hier abgebildeten insbesondere in
den Torsionswinkeln im Vierring (die um 1.2—1.4° kleiner sind als die oben
angegebenen) sowie um die Bindungen C1-C4, C2-Al und C3-C12.

schlieBende [2+ 1]-Cycloaddition mit dem dritten Aquiva-
lent § fiihrt zur Produktbildung (— 8).

Entfernt man den Aluminiumchloridsubstituenten im Be-
tain 8 durch Zugabe der Lewis-Base Dimethylsulfoxid, so
generiert man das spirocyclische 1°6*,1362-Diphosphet 9,
das nicht isoliert werden kann. Selbst bei —45°C (CH,Cl,)
lagert es sich nach P—P-Bindungsbruch im Diphosphirenring
zum 1,3,5-Triphospha-Dewar-Benzol 10 um, das sich gleich-
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falls der Isolierung entzieht. Fiigt man aber vor der Frei-
setzung von 9 Phosphaalkin 5 als Abfangreagenz fiir 10 zu,
so bildet sich der Tetraphosphatetracyclus 12 (37 %) in einer
Homo-Diels-Alder-Reaktion.

tBu o
p—I--AlCl,

le | P
f=pl| 8
C

tBu : N
1Bu
DMSO
(~ DMSO - AICL,)
{Bu ]
N
[ P/ﬁ il
CH,Cl,, |Bu “C cr—? g
—4°C 9 iBuj Eag
: — 78°C
Bu P Bu I _-P 1Bu
\//’/éz@/ 10 W 1
P P P
| tBu i
P=C—tBu 5 P=C-—Bu 5
l Homo-Diels- J{ Homo-Diels-
Alder Alder
Bu3 P2 py 3p—f 32 Bu
7{‘1Bu7 PT Bu
6
6P\ P 12 1Bu Pi I3
P= PA_<—~—'
7 8%Bu 7 8¥Bu

Zum Konstitutionsisomer 13 (38 %) fithrt das gleiche Ex-
periment — allerdings mit einem UberschuB an Aluminium-
trichlorid —bei — 78 °C (CH,Cl,). Unter diesen Bedingungen
vollzieht sich die Umlagerung von 9 unter P—C-Bindungs-
bruch zum 1,2,5-Triphospha-Dewar-Benzol 11, das eben-
falls durch Homo-Diels-Alder-Reaktion (—13) abgefangen
wird. Die Rolle des Aluminiumchlorids (oder seines DM SO-
Adduktes) bei der Umlagerungsreaktion bleibt ungeklirt.
Beide Prozesse sind hochselektiv und ermdglichen den ge-
zielten Aufbau der bisher unbekannten Phosphaalkin-Cy-
clotetramere.

In den *H-NMR-Spektren von 12 und 13 findet man je-
weils vier rBu-Gruppen, die zum Teil durch *J(P,H)-Kopp-
lungen von 0.9-2.0 Hz aufgespalten sind (Tabelle 1). Lage
und Aufspaltung der *'P-NMR-Resonanzsignale beider Iso-
mere sind konstitutionsbeweisend: fiir 12 ist die Hochfeldla-
ge des Dreiringsphosphoratoms P4 bei 6 = —160.0!%! sowie
die Tieffeldabsorption von P7 (6 = 417.1) kennzeichnend.
Letzteres Resonanzsignal ist durch 'J(P,P)-Kopplung von
264.8 Hz aufgespalten, die auch bei P6 (6 =134.3) wieder
auftritt. Fir P1 (6 =111.5) findet man naturgemaf drei
2J(P,P)-Kopplungen (33.1, 32.9, 16.6 Hz). In 13 sind die
Resonanzsignale bei § = —174.4 und -147.3 ['J(P,P) =
83.0 Hz] der Diphosphiraneinheit zuzuordnen!!®). Das A3¢2-
Phosphoratom P7 (6 = 399.0) koppelt mit keinem weiteren
Heterokern. P1 (5 = 64.6) weist nur eine 2J(P,P)-Kopplung
von 31.2 Hz auf. Lage und Aufspaltungen der Kohlenstoft-
resonanzsignale in den *3C-NMR-Spektren (Tabelle 1) sind
in Einklang mit den Strukturen 12 und 13.

Chemisch 1468t sich die P=C-Bindung von 13 durch Um-
setzung mit Mesitylnitriloxid nachweisen. Die regio- und ste-
reospezifische [3+2]-Cycloaddition liefert quantitativ das
kristalline 14 [farblose Kristalle mit Fp =184 °C (aus n-Pen-
tan)]. Die Aufldsung der Phosphaalkeneinheit in 13 wird
durch markante Hochfeldverschiebung der Absorption von
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P7 im 3'P-NMR-(6 =75.6) sowie von C8 im '3C-NMR-
Spektrum (6 =108.6, 'J(P,C) = 53.4, 37.4 Hz) angezeigt.
Die Kristallstrukturanatyse®? schlieBt jeden Zweifel an
der Konstitution des Cycloadduktes 14 (und damit auch an
der Vorstufe 13) aus (Abb. 2). Bemerkenswert ist, daf} der

Abb. 2. Struktur von 14 im Kristall (SCHAKAL-Plot). Ausgewihite Bin-
dungslingen [A] und -winkel [} P4-P1 2.179(3), P3-C1 1.886(7), C2-C1
1.596(9), P2-C4 1.807(7), P3-C51.854(7), N-C51.261(8), P4-C2 1.927(7), P2-C3
1.895(7); 01-C3 1.960(8), P1-C1 1.914(7), O1-N 1.396(7), P1-C4 1.845(7), P4-
C4 1.866(7), P2-C2 1.876(7), P3-C3 1.836(7); C1-P1-P4 81.4(2), C4-P1-C1
95.5(3), C3-P2-C4 103.9(3), C2-P4-P1 78.2(2), P3-C1-P1 115.1(3), C2-C1-P3
106.6(4), P4-C4-P1 71.9(3), P4-C2-P2 88.4(3), C1-C2-P4 98.4(4), C4-P1-P4
54.5(2), C2-P2-C4 83.2(3), C3-P2-C2 101.2(3), C3-P3-C1 98.0(3), C4-P4-P1
53.6(2), C2-P4-C4 80.2(3), C2-C1-P1 95.1(4), P2-C4-P1 111.8(4), P4-C4-P2
92.4(3), C1-C2-P2 103.3(4), P3-C3-P2 106.9(3).

Polycyclus stark unterschiedliche P-C-Absténde hat; sie va-
riieren zwischen 1.807 (P2-C4) und 1.927 A (P4-C2).

Arbeitsvorschriften

8: Zu der Suspension von Aluminiumtrichlorid (0.67 g, 5.0 mmol) in Dichlor-
methan (5 mL) tropft man unter Riihren bei 0 °C (Luft- und Feuchtigkeitsaus-
schluB) die Lésung von Phosphaalkin 5 [8] (1.50 g, 15.0 mmol) in Dichlorme-
than (5 mL). Nach 1 h ldBt man auf 25 °C auftaven und dampft nach weiteren
2h bei 25°C/1073 mbar ein, wobei *'P-NMR-spektroskopisch reines 8 als
rotbraunes Ol verbleibt. Ausbeute: 2.06 g (95 %) gelbe Kristalle; Fp =134°C
(Zers., aus Toluol).

12: Zu der Losung von Betain 8 (1.47 g, 3.4 mmol) in Dichlormethan (10 mL)
tropft man unter Riihren bei —45 °C (Luft- und FeuchtigkeitsausschluB) nach-
einander Phosphaalkin 5{8] (0.34g, 3.4mmol) und Dimethylsulfoxid
(0.80 mL, 11.3 mmol) in Dichlormethan (S5mL). In 6 h 1Bt man auf 25°C
auftauen und dampft nach weiteren 18 h bei 25°C/10 ™2 mbar ein. Extraktion
des Riickstandes mit n-Pentan (5 x 10 mL) und Eindampfen liefert *'P-NMR-
spektroskopisch reines 12 als rotes Ol Ausbeute: 0.50 g (37 %). Mitteldruck-
chromatographie an Kieselgel mit n-Pentan ist méglich, aber verlustreich.
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13: Zu der Suspension von Betain 8 (1.16 g, 2.7 mmol) und Aluminiumchlorid
(0.59 g, 4.4 mmol) in Dichlormethan (10 mL) tropft man unter Rithren bei
—78°C (Luft- und FeuchtigkeitsausschluB) nacheinander Phosphaalkin 5 [8]
(0.26 g, 2.6 mmol) und Dimethylsulfoxid (0.62 mL, 8.7 mmol) in Dichlorme-
than (4 mL). Aufarbeiten wie fiir 12 liefert 13 als gelbes Ol. Ausbeute: 0.39 g
(38 %). Sdulenchromatographie an Kieselgel (Inertgas) mit n-Pentan ist mog-
lich, aber verlustreich.

Eingegangen am 29. Januar,
erginzte Fassung am 11. Mai 1992 {Z 5136}
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Reduktion von dispergiertem Indigo
durch indirekte Elektrolyse**

Von Thomas Bechtold*, Eduard Burischer*,
Angelika Amann und Ortwin Bobleter

Die Reduktion von wasser- und laugenunléslichem Indigo
zum in Laugen 16slichen Dinatriumsalz von Leukoindigo ist
ein zentraler Schritt bei der Applikation von Indigo als Farb-
stoff fiir Textilien. Dieser Reduktionsvorgang wird in alkali-
schem Milieu durch Zugabe eines Uberschusses an Reduk-
tionsmittel mit ausreichend negativem Redoxpotential ein-
geleitet. Aufgrund der groflen wirtschaftlichen Bedeutung
dieser Firbetechnologie wurde eine Vielzahl von Reduk-
tionsmitteln untersucht (Na,S,0,, Sulfinsdurederivate, or-
ganische Hydroxycarbonylverbindungen etc.)!!. Bei den
derzeit eingesetzten Reduktionsmitteln ist die fehlende Re-
versibilitit besonders nachteilig, so daB die Reduktionsmit-
tel nicht zuriickgewonnen werden koénnen, und damit ein
Recycling der ProzeBbéder nicht moglich ist. Zahlreiche Me-
diatoren zur indirekten elektrochemischen Reduktion von
organischen Stoffen in homogenen Lésungsmittelsystemen
sind beschrieben!?!. Untersuchungen beziiglich reversibler
Reduktionsmittel fiihrten zur Entwicklung eines indirekten
Elektrolyseverfahrens, wobei in alkalischem Milieu stabile
Koordinationsverbindungen von Eisen(i)- und Eisen(u)-
Salzen mit Triethanolamin (TEA) als Mediatoren zur Re-
duktion dispergierter Systeme eingesetzt werden,

Triethanolamin kann in wéiBrigen alkalischen Systemen
sowohl mit Eisen(m)- als auch mit Eisen(u)-Ionen ausrei-
chend stabile Koordinationsverbindungen bilden!*, so daf3
auch in Natronlauge (¢ =1 molL~?!) Eisenkonzentrationen
von bis zu 0.1 molL ™! erreicht werden. Wie cyclovoltam-
metrische Untersuchungen zeigten, 148t sich eine reversible
Umladung der Komplexe an Quecksilber-Tropfelektroden
(HMDE) erreichen®!. Das kathodische Peakpotential E,,
der Koordinationsverbindungen liegt in wéiBriger alkalischer
Losung fiir den Ubergang Fe''/Fe™ bei —1055 mV (vs. Ag/
AgCl/3mol L~ KCI).

Mit diesem reversiblen Redoxsystem als Mediator kann
feindisperser Indigofarbstoff durch indirekte Elektrolyse re-
duziert werden. Der Reaktionsablauf ist entsprechend dem
Reaktionsmodell fiir die direkte elektrochemische Reduk-
tion von Anthrachinon-2-suifonat(®! in Schema 1 zusam-
mengefaft.

Die vorgelegten Triethanolamin-Fe™-Komplexe werden
an der Kathode (—1050 bis —1100 mV vs. Ag/AgCl/3 mol
L~! KCl) zu den entsprechenden Fe''-Komplexen reduziert.
Da das Reduktionspotential der Fe"-Komplexe fiir eine Re-
duktion von Indigo ausreichend niedrig ist, erfolgt eine Ein-
elektronentransferreaktion vom Fe-Komplex an die Ober-
fliche des dispergierten Farbstoffpartikels. Die primdr
entstehenden Farbstoff-Radikalanionen disproportionieren
unter Bildung von laugenldslichen Leukoindigo-Dianionen
und reoxidierten Indigomolekiilen. Das laugenldsliche Di-
anion desorbiert von der Farbstoffpartikeloberfliche unter
Bildung echter Loésungen. Wahrend Indigo in der oxidierten
Form blau gefarbt ist, liefert die reduzierte Form gelbe Lo-
sungen mit einem Absorptionsmaximum bei 410 nm. Neben
dem Verfolgen des Reaktionsumsatzes mit photometrischen
Methoden kann der Ablauf der indirekten Elektrolyse auch

ITL

[*] Dr. T. Bechtold, Dr. E. Burtscher, A. Amann, Prof. Dr. O. Bobleter
Institut fiir Textilchemie und Textilphysik der Universitit Innsbruck
HochsterstraBe 73, A-6850 Dornbirn

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds zur Forderung der Wissenschaftlichen
Forschung (Osterreich) und vom Verein zar Férderung der Forschung und
Entwicklung in der Textilwirtschaft Vorarlberg geférdert.
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