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Professor Manfred Regitz zum 60. Geburtstag gewidrnet 

Die kurzlich beschriebene Synthese des 1,3,5,7-Tetraphos- 
phabarrelens 3 aus tert-Butylphosphaacetylen 1 und Bis(cy- 
c1ooctatetraen)zirconium [Zr(cot),] ['I lie0 vermuten, darj das 
durch Verdrangung eines der beiden cot-Liganden intermediar 
entstehende 12-Valenzelektronen-Fragment [cotM] ein ideales 
Templat fur Cyclooligomerisierungen von Phosphaalkinen ist. 
Bekanntlich werden Phosphaalkine an den ICValenzelektro- 
nen-Fragmenten [Cp,M] (M = Zr, Hf) zu 1,3-Diphosphabicy- 
clo[ 1.1 .O]butandiylmetallocenen wie 2 cyclodimerisiert IZ1. 

In der Koordinationssphare von elektronenreichen Uber- 
gangsmetallen (M = Ni, Co, Rh, Fe) werden Phosphaalkine be- 
vorzugt zu 1,3-Diphosphacyclobutadienmetallkomplexen cy- 
clodimerisiert [3.41. Fur die Cyclotrimerisierung von Phospha- 
alkinen an Ubergangsmetallkomplexen sind lediglich zwei Bei- 
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spiele bekannt: Mit Tricarbonyl($-cyc1oheptatrien)molybdan 
entsteht ein y6-1,3,5-Triphosphabenzolmolybdan-Komplex~51, 
der allerdings nur unzureichend charakterisiert wurde und des- 
sen Synthese wir nicht nachvollziehen konnten 16]. Dagegen ist 
die Struktur des aus Naphthalin(pentamethylcyc1opentadie- 
ny1)vanadium und 1 hergestellten Dewar-I ,3,5-Triphosphaben- 
zolvanadium-Komplexes durch eine Kristallstrukturanal yse ab- 
gesichert 171. 

Einen besseren Zugang zu den koordinativ ungesattigten 
[cotM]-Ubergangsmetalltemplaten eroffnen die bereits bekann- 
ten y4-Butadienkomplexe des Zirconiums (4 a) und des Haf- 
niums (5 a) Is] sowie deren q'-Bis(trimethylsilyI)cycloocta- 
tetraenderivate 4 b und 5 b. Wie erhofft, reagieren 5 a und 5 b mit 
dem Phosphaalkin 1 [91 bereits bei Raumtemperatur. Dabei wird 
1 in wenigen Stunden und nahezu quantitativ unter Bildung der 
Tetraphosphabarrelenkomplexe 7 a bzw. 7 b cyclotetramerisiert 
(Schema 1). Der zu 5 a analoge Zirconiumkomplex 4 a  setzt sich 

5a: R=H 
5b R=SiMe, 

2 x 1  , 
140°C 

69: R=H 

tBu 

7a: R=H 
7b R=SiMq 

3 x 1  R +R 
_____, Hf 

I -78 - 0°C 

3 [ P E C  - ~ B u ]  

8a: R=H 

9b R=Siie, 

Schema 1. Cyclooligomerisierung von 1 an den Hafniumkomplexen 58. b 
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unter diesen Bedingungen nicht mit 1 um, dagegen liefert 4 b  mit 
1 den zu 7 b  analogen Zirconiumkomplex. 

Eine Untersuchung der Temperaturabhangigkeit dieser Cy- 
clotetramerisierung von 1 rnit den Hafniumkomplexen 5a, b er- 
gab, dalj 1 rnit 5 a oder 5 b schon bei tiefen Temperaturen zu 
neuen Hafniumkomplexen reagiert. Man kann dadurch den po- 
stulierten schrittweisen Verlauf der Cyclotetramerisierung von 
1 ['I experimentell teilweise nachvollziehen. So erhalt man aus 
5a und 1 bei -78 "C als einziges Reaktionsprodukt den Haf- 
niumkomplex 8a in 83 YO Ausbeute als griines Pulver, wobei drei 
Molekule 1 an das Metallatom gebunden sind ( m / z  584 ( M  +)). 

Das bei -30 ' C  aufgenommene 'H-NMR-Spektrum von 8a 
weist fur die drei tert-Butylgruppen zwei scharfe Singuletts bei 
6 = 1.35 und 0.81 im Intensitatsverhaltnis 2: 1 auf, die sich bei 
20 "C stark verbreitern und bei 60 "C zu einem Singulet bei 
6 = 1.17 zusammenfdlen. Dagegen sind Lage und Multiplizitat 
des Signals bei 6 = 6.60 (s) fur die H-Atome des cot-Rings nahe- 
zu temperaturunabhiingig. Im 31P-NMR-Spektrum von 8 a bei 
-30 "C liegen fur die drei Phosphoratome nur zwei Signale bei 
6 = 17.3 und 357.1 (Jp,p = 43.7 Hz) im Verhaltnis 2: 1 vor, die 
bis -80 'C  nicht weiter aufgespalten werden; bei 60 "C sind 
diese Signale verbreitert. Im 13C-NMR-Spektrum bei -30 "C 
wurden die schwachen Signale der P-gebundenen C-Atome erst 
unter INEPT-Bedingungen eindeutig identifiziert Li01. Fur diese 
C-Atome liegen ein Dublett von Tripletts bei 6 = 139.3 und ein 
halb so intensives Triplett bei 6 = 93.8 vor. Die Signale der C- 
Atome der tert-Butylgruppen sind lhnlich aufgespalten (Tabel- 
le 1). Zusammen mit dem Ergebnis der Ligandenfreisetzung mit 
Hexachlorethan, die allein das freie 1,3,5-Triphosphabenzol 13 
liefert (siehe unten) lassen die spektroskopischen Befunde nur 
den Schlulj zu, dalj im Komplex 8a ein cyclisches Trimer von 1 
gebunden ist. 

Setzt man den Hafniumkomplex 5b bei 0 "C mit 1 um, so 
bleibt die Reaktion ebenfalls auf der Stufe eines Cyclotrimer- 
komplexes von 1 stehen. Die Bindungsverhaltnisse in dem neuen 
Hafniumkonipiex 9 b zwischen dem Metallatom und dem Phos- 
phaalkintrimer unterscheiden sich offensichtlich von denen im 
Komplex Sa, denii im "P-NMR-Spektrum von 9b treten im 
Temperaturbereich von -40 "C bis 30 "C zwei breite Signale bei 
6 = 263 und 140 auf, deren Kopplungskonstanten allerdings 
nicht bestimmt werden konnen. Im 'H-NMR-Spektrum von 9b 
sind die Signale fur die tert-Butylgruppen erst bei -40 "C aufge- 
lost. Man erhalt zwei Singuletts bei 6 = 1.32 und 1.34 im Ver- 
haltnis 2: 1 (Tabelk 1) .  Ein aussagekraftiges 13C-NMR-Spek- 
trum von 9 b  wurde noch nicht erhalten. Nach den bisherigen 
analytischen Befunden hat 9 b  die in Schema 1 angegebene 
Struktur, wobei das Metallatom moglicherweise im schnellen 
Austausch rnit einer der beiden P = C-Bindungen wechselwirkt. 
Diese Strukturannahme wird durch die Ablosereaktion mit He- 
xachlorethan bekraftigt, die das Dewar-I ,3,S-TriphosphabenzoI 
14 liefert (siehe unten). 

Uberraschend ist der Reaktionsverlauf zwischen 5a und 1 bei 
hoherer Temperatur. Bei ca. 80 "C entsteht ein ca. 1 : I-Gemisch 
aus dem Tetraphosphabarrelenkomplex 7a und dem 1,3-Di- 
phosphetkomplex 6a, wiihrend bei ca. 140 "C einheitlich 6a in 
68 % Ausbeute gebildet wird. Die spektroskopischen Daten von 
6 a lassen vermuten, daR im q4-gebundenen 1,3-Diphosphetli- 
ganden die n-Elektronen nicht wie bei den entsprechenden 1,3- 
Diphosphetkomplexen von Co, R h  oder Fe[41 vollstandig delo- 
kalisiert sind. In den 31P- und 13C-NMR-Spektren von 6a sind 
die Signale der Phosphor- bzw. Kohlenstoffatome des Vierrings 
im Vergleich ZII denen in den Spektren der 1,3-Diphosphacyclo- 
butadiencobalt- sowie -rhodium-Komplexe deutlich nach tiefe- 
rem Feld verschoben (3'P: 6 = 38-50 + 201.7; I3C: 6 = 108- 
113 + 149.7). Ahnliche Verschiebungen wurden beim kiirzlich 

Tdbelle 1. Ausgewihlte physikalische Daten von 6a, 7a, Sa, 9b. 13 und 14 [a. b]. 

6a: 'H-NMR: 6 = 1.20 (s, 38H, tBuj. 6.89 (s, 8H, cot); I3C-NMR: 6 = 149.7 (1. 
J(C,P) = 55.4 Hz, Ring-C), 37.7 (t, J(C,P) = 8.2, iBu), 34.5 (4, t, J(C,H) = 125, 

(70 ev):  m/z [ % I :  484 ( M ' )  [SO], 46Y (M' - CH,) [loo], 346 ( M +  - C,tBu,) 1511, 
2 8 4 ( M +  -2P=CrBu)[17] 
7a [l]: 'H-NMR: 6 = 1.13 (s, 18H, rBu). 1.35 (s, 9 H ,  rBu), 1.50 (s, 9H, tBu), 6.39 

59.8 Hz, CI). 43.6 (J(C,Pl) = 25.2, J(C,P3) = 22.7 Hz, rBu an Cl ) ,  35.4 
( '4C.H) = 126, J(C,PI) = 14.8, J(C,P3) = 8.7 Hz, tBu an CI), 74.1 (J(C,PZA) + 
J(C,P2B) = 101.9, J(C,P3) = 46.1 Hz, C2), 37.3 (J(C,P2A) + J(C,P2B) = 20.9, 
J(C,P3) = 12.6 Hz, tBu an C2), 35.7 ('J(C,H) = 125, J(C,P2A) + J(C,P2B) = 
J(C,P3j = 10.0 Hz, tBu an C2), 34.9 (J(C,PIj = 84.9, J(C,P2) = 71.4, J(C,P3) = 
3.8 Hz, C3), 37.2 (J(C,PI) = 21.2, J(C,P2) = 12.0, J(C,P3) = 3.1 Hz: rBu an C3). 
31.2 ('J(C,H) = 126, J(C,Pl) = 12.0, J(C,P2) = 4.8 Hz, rBu an C3); 3'P-NMR: 

J(C,P) = 5.0 Hz, rBu), 91.6 (d, 'J(C.H) = 171, cot); "P-NMR: 6 = 201.7 (s); MS 

(s, 8H,  cot); 13C-NMR: 6 = 216.6 (J(C,Pl) = 99.8, J(C,P2) = 6.9, J(C,P3) = 

6 = 283.2 (J(Pl,P2) = 8.1, J(PI,P3) = 7.3 Hz, PI), -134.2 (J(P2.P3) = 23.4, 
J(P2,PI)=8.1, J(P2,P3)=23,4HZ, PZ), -140.7 (J(P3,PI)= 7.3, J(P3,P2)= 
23.4Hz. P3); MS (70eV): m/z  [YO]: 684 ( M i )  [15], 627 (M '  - tBu) [14], 402 
((P=CtBu): + H2) [701, 262 [46], 231 [86], 169 1871, 131 [58], 41 [IOO] 
Sa:'H-NMR(-30"C):6=0.81(s,9H,tBu),1.35(s,18H,tBu),6.60(s,8H,cot); 
' H - N M R ( + 6 0 ' C ) :  6=1.17(s,27H,tBu),6.5(s,8H,cot);'3C-NMR(-30'C): 
d = 139.3 (dt, J(C,P) = 74, J(C,P) + J(C,P) = 69.4 Hz, Ring-C), 93.8 (t? J(C.P) = 
59.4Hz. Ring-C), 40.1 (J(C,P)=18.9, J (C,P)+J(C,P)=22.0Hz.  rBu), 35.1 
('J(C,H) = 125 HZ, tBu), 38.7 (J(C,P) = 9.5 Hz, fBu), 30.8 ('J(C,H) = 125. 
J(C,P) = 7.4 Hz, rBu), 95.5 ('.I(C,H) = 171 Hz, cot); "P-NMR ( -  30 "C): 6 = 
357.1(t,J(P,P)=43.8,2P),17.3(d,lP);MS(70eV):m/z[%]:584(M')[38],515 
(M+-CtBu)[39],469(M+ -P=CtBu-Me)[19],446(Mi -C2rBu,)[100], 346 
[68], 299 [26] 
9h: 'H-NMR (-40 "C): 6 = 0.49 (s, 18H, SiMe,), 1.32 (s, 18H. rBu). 1.34 (s, 9H. 
rBu), 6.46 und 6.72 (m, 4H,  AABB'-Spinsystem, 'J(H,H) = 11.3, 11.1, 4J(H,H) = 
1.2 Hz, cot), 6.84 (s, 2H, cot); "P-NMR: 6 = 263 (br., 2P). 140 (br., 1 P); MS 
(70 ev) :  mi'- ["/.I: 728 ( M + )  [I], 590 ( M '  - rBu,C,) [6], 300 (P,C,rBu:) [84], 175 
(cotSiMe,) [89], 73 (SiMe:) [loo] 
13: 'H-NMR: 6 = 1.71 (s, tBu); "C-NMR{'H): 6 = 221.8 (X-Teil elnes A2BX- 
Spinsystems, IJ(P,P)I = 8.0, IJ(P,C) = k77.0, 'J(P,C) = i l 5 . 2 ,  ( IS& - v") = 
f 10.2 Hz (aus Iteration), Ring-C). 44.5 (A,BX-Spinsystem, IJ(P,P)I = 8.1. 
'J(P,C) = k24.5, 4J(P,C) = k1.6, (v,, - v,)  = k0.7  Hz (aus Iteration), rBu), 36.1 
('J(P,P) = 8.0. 'J(P,C) = k14.5, 'J(P.C) = f 1.1, (vA - v,) = k0.1  Hz (aus Itera- 
tion), tBu); 31P-NMR: 6 = 232.6 (s); MS (70eV): m/z [Oh]: 300 ( M i )  [39], 169 
(PC,tBu:) [IOO], 100 (P=CtBu+) [32] 
14: 'H-NMR: 6 = 1 . 3 4 ( ~ ,  I8H, ~ B u ) ,  1 . 4 0 ( ~ , 9 H ,  ~ B u ) ;  13C-NMR:6 = 236.7(ddd, 
'J(C,P) = 55.9. 47.5, 'J(C,P) = 20.0 Hz. CI), 39.5 (dt, ,J(C,P) = 6.8, 'J(C,P) = 
3.4 Hz. fBu an CI), 32.1 (dt, 3J(C,P) = 5.4, 'J(C,P) = 4.4 Hz, iBu an Cl ) ,  46.6 (dt, 
'J(C.P) = 39.8.28.0, C2), 35.3 (dt, 2J(C.P) = 6.7. 1.8 Ha, tBu an C2). 28.5 (pseudo- 
q, 'J(P.C) = 7.2 Hz, tBu an C2); "P-NMR: 6 = 336.8 (d, "(P,P) = 23.5 Hz, PI). 
93.6 (t, 'J(C,P) = 23.5 Hz, P2); MS (70eV): m,'z [Oh]: 300 ( M ' )  [42], 200 
( M +  - P r C r B u )  [30], 169 (PC,tBu:) [loo]. 100 (P-CtBu') [30] 

[a] 'H-NMR (TMS): 300 MHz (6a-- Sa), 400 MH7 (9h, 13,14); ' T - N M R  (TMS): 
100.6 MHz; "P-NMR (85proz. H,PO,): 162.0 MHz, Liisungsmittel: [DJTHF 
(6a, Sa, 13). [D,jToluol(7a, 14), CD,C12 (9h); MS: Varian-CHS. [b] Zur Numerie- 
rung der C- und P-Atome siehe Schema I und 2 .  

hergestellten q8-CycIooctatetraen(q4-di-tert-butyl-3 ,3-diphos- 
phet)titan festgestellt I l l ] .  Durch eine Kristallstrukturanalyse 
dieser Verbindung wurde unsere Vermutung bestatigt : Im kom- 
plexgebundenen 1,3-Diphosphet alternieren die P-C-Bindungs- 
langen (1.748 und 1.828 A)r111. Eine Lokalisierung der n-Elek- 
tronen im 1,3-Diphosphetliganden von 6a  sollte demnach eine 
schwiichere Wechselwirkung mit dem Metallatom zur Folge ha- 
ben. 

Eine experimentelle Uberpriifung der Reaktivitiit von 6a ge- 
geniiber Hexachlorethan ergab, dalj aus 6a  durch eine Redoxre- 
aktion schon bei Raumtemperatur das 1,3-Diphosphet 10 frei- 
gesetzt werden kann. Dies ist bisher rnit keinem der zahlreichen 
bekannten q4-I ,3-Diphosphetkomplexen [3,4,1 'I gelungen. Aller- 
dings ist 10, wie erwartet, so instabil, dalj es weder isoliert, noch 
spektroskopisch nachgewiesen werden konnte. Einziges isolier- 
bares Reaktionsprodukt ist das Tetraphosphacuban 11 ['*I, das 
aus 10 iiber eine Folge von [4 + 21- und [2 + 21-Cycloadditio- 
nen [Zbl  in 34 % Ausbeute gebildet wird (Schema 2). 

Damit weist 6a gegenuber Hexachlorethan die gleiche Reak- 
tivitlt auf wie der kiirzlich beschriebene Cyclooctatetraen(tetra- 
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Schema 2 Freisetzung der Phosphorheterocyclen 10- 14. 

phosphabarre1en)zirconium-Komplex 3 ['I und die beiden hier 
erstmals beschriebenen Tetraphosphabarrelenhafnium-Kom- 
plexe 7 a und 7 b. In allen drei Fallen werden zwei an das Metall- 
atom 7c-gebundene Doppelbindungen unter Oxidation des Me- 
talk zu [(cot)MCI,] und Reduktion des Hexachlormethans zum 
Tetrachlorethylen freigesetzt. Aus 7a und 7 b  wird so, wie kiirz- 
lich fur den Tetraphosphabarrelenzirconium-Komplex 3 be- 
schrieben ['], das 1,3,5,7-Tetraphosphabarrelen 12 in iiber 80 % 
Ausbeute erhalten (Schema 2). 

Von 12, das bereits anhand seiner spektroskopischen Daten 
zweifelsfrei identifiziert wurde['], gelang es nun auch, geeig- 
nete Kristalle fur eine Kristallstrukturanalyse zu ziichten 
(Abb. l ) [ l3] .  

Auch die beiden Trimerkomplexe 8a und 9 b  reagieren mit 
Hexachlorethan bereitwillig bei Raumtemperatur. So konnten 
mit 13 und 14 erstmals je eine Verbindung aus der Klasse der 
1,3,5-Triphosphabenzole und der der Dewar-I ,3,S-Triphospha- 
benzole hergestellt und charaktensiert werden. Aus 8 a erhalt 
man das Triphosphabenzoll3 nach 12 h Ruhren bei Raumtem- 
peratur in 53 YO Ausbeute als schwach gelbes, mikrokristallines 
Pulver. Unter ahnlichen Bedingungen entsteht aus 9 b das 
Dewar-Triphosphabenzolderivat 14 in 70 YO Ausbeute in 
Form orangefarbener Mikrokristalle. Beide Verbindungen sind 
unter Luft- und FeuchtigkeitsausschluB bei Raumtem- 
peratur stabil. Eine Tsomerisierung von 14 zu 13 llRt sich durch 
Erhitzen auf 90 "C erreichen: Nach 5 h hat sich 14 zu 20% 
in 13 umgelagert. Bei den Grundkorpern ist das Triphosphaben- 
zol urn 25 kcalmol-' stabiler als das Dewar-Triphospha- 
benzol[l41. 
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Abb. 1. Struktur von 12 im Kristall. Ausgewihlte Biudungslaugen [A] uitd Winkel 
["I: P1-C6 1.862(1), PI-'211 1.851(1), Pl-Cl6 1.858(3), P2-C1 1.877(1), P2-C6 
1.671(1), P3-C1 1.871(1), P3-CI6 1.667(1), P4-Cl 1.869(1), P4-Cll 1.668(1); C16- 
PI-C11 lOO.l(l), C16-Pl-C6 98.8(1), C1 l-Pl-C6 99.9(1). C6-P2-C1 104.7(1). C16- 
P3-C1 104.4(1), C11-P4-C1 104.5(1), P4-CI-P3 110.6(1), P4-Cl-P2 l l O . O ( t ) ,  P 3 C -  
P2 109.1(1), P2-C6-P1 122.3(1), P4-ClI-Pl 122.8(1), P3-CI6-Pl 122.8(1). 

Die Strukturen der beiden neuen Verbindungen 13 und 14 
wurden massenspektrometrisch sowie 'H-, I3C- und 31P-NMR- 
spektroskopisch zweifelsfrei bestimmt. In den Massenspektren 
beider Verbindungen tritt ein Signal bei m/z 300 fur das 
Molekulion auf; die Spektren von 13 und 14 unterscheiden sich 
nur geringfiigig in den Intensitaten der Fragment-Ionen-Signale 
(Tabelle 1). Die unterschiedlichen Strukturen von 13 und 14 
werden in deren "P-NMR-Spektren deutlich: Im Spektrum von 
13 tritt ein Singulett bei 6 = 232.6 fur alle drei Phosphoratome 
und in dem von 14 ein Dublett bei 6 = 336.8 (Jp,p = 23.5 Hz) fur 
die beiden ungesattigten Phosphoratome PI sowie ein Triplett 
bei 6 = 93.6 fur das Briickenkopfphosphoratom P2 auf (Atom- 
numerierung siehe Schema 2). Alle NMR-Signale liegen im er- 
warteten Bereich['s6.' 'I. Vervollstandigt wird die Strukturbe- 
stimmung von 13 und 14 durch deren 13C-NMR-Spektren : Die 
Ringkohlenstoffatome von 13 ergeben ein Signal bei 6 = 21 1.8, 
dessen Kopplungsmuster dem X-Teil eines A,BX-Spinsystems 
entspricht (Tabelle 1). Fur die unterschiedlich gebundenen Koh- 
lenstoffatome des Bicyclus 14 treten ein Multiplett fur die bei- 
den sp2-Kohlenstoffatome C1 bei 6 = 236.7 (lJc,p = 55.9 und 
47.5 Hz, 3Jc,p = 20 Hz), das sich annahernd als Signal erster 
Ordnung (ddd) analysieren IaBt, und ein Triplett von Dubletts 
bei 6 = 46.6 (lJc,p = 39.8, 28.0 Hz) fur das Briickenkopfkoh- 
lenstoffatom C2 auf. Die chemischen Verschiebungen der C- 
Atome der terl-Butylgruppen bedurfen ebenso wenig einer Er- 
klarung wie deren Signale in den 'H-NMR-Spektren (ein Signal 
fur 13 und zwei Singuletts im Verhaltnis 2: 1 fur 14; Tdbelle 1). 

Das freie 1,3,5-Triphosphinin 13 ist nach seinen NMR-Spek- 
tren ('H, 'jC, 31P) ein n6-Heteroaren. Seine Verwandtschaft zu 
den vielen bekannten Phosphininenfl6] und den beiden kurzlich 
hergestellten 1,3-Diphosphininen [I5] ist unverkennbar. Ein 1,4- 
Diphosphinin, 2,3,.5,6-Tetrakis(trifluormethyl)-l,Cdiphosphi- 
nin, konnte bisher nur in Losung nachgewiesen werden; NMR- 
spektroskopische Daten von dieser Verbindung sind nicht 
bekannt[l7]. Die spektroskopischen Daten eines schon liinger 
bekannten I 15,315,5/Z3-Tripho~phinin~ unterscheiden sich deut- 
lich von denen der Verbindung 13["". 

Die NMR-Spektren des Dewar-l,3,S-TriphosphabenzoIs 
(Dewar-l,3,5-Triphosphinin) 14 ahneln denen des Dewar-l- 
Phosph in in~[ '~~  und des Dewar-2-Phosphinin~[~~]. Aus dem 
Rahmen fallt nur die Lage des Signals des Bruckenkopfphos- 
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phoratoms P2, das bei 14 deutlich tieffeldverschoben ist. Eine 
ahnliche Lage (6 = 84.4) weist allerdings das entsprechende 
Phosphoratom in einem Dewar-l,3,5-TriphosphabenzoIvana- 
dium-Koniplex auf[']. 

Mit der erfolgreichen Synthese des 1,3,5-TriphosphabenzoIs 
13 und seines Dewar-Benzol-Valenzisomers 14 1st es uns jetzt 
moglich, die Reaktivitlt dieser neuen Phosphorheterocyclen zu 
untersuchen. Im Vordergrund stehen dabei zunachst das Cy- 
cloadditionsverhalten und die Eigenschaften als Komplexligan- 
den in der Ubergangsmetallchemie. 

Exprrimentelles 
6a: Zu einer sledenden Losung von 2.0 g (5.6 mmol) 5a in 40 mL Xylol werden 
1.12 g(11.2 mmol) I ,  gelost in 10 m L  Xylol, in0.5 h getropft. Nach0.5 h Riihren bei 
ca. 140 'C  wird das Losungsmittel bei 0.5 mbar entfcrnt, der braune Feststoff in 
20 mL Pentan aufgeschlimmt, mit einer D3-Fritte abfiltriert, mil Pentan gewaschen 
und bei 10 mhdr gctrocknet. Durch Umkristalhsieren aus Toluol erhilt man 
1.83 g (68%) 6a als braune Mikrokristalle; Schmp. 163 'C (Zersetzung). 
8a: Bei - 78 ;C werden zu einer Losung von 4.0 g (1 1.2 mmol) 5a in 10 mL Toluol 
und 10 mL Pentan 3.4 g (34 mmol) 1 getropft und 18 h bei - 78 "C geriihrt. Die 
grunbraune Suspension wird bei - 78 ' C  filtriert und der Ruckstand zweimal mit je 
20 mL Pentan gewaschen. Durch Umkristallisieren aus 10 mL T H F  erhllt man 
5.39 g (83%) 8a als grime Mikrokristalle; Schmp. CB. 138 'C  (Zersetzung). 
9 b: Zu einer Losung von 2.08 g (4.32 mmol) 5b i n  30 mL Et,O werden bci 0 'C 1.3 g 
(13 mmol) 1 getropft. Nach 1 h wird die Reaktionslosung auf -30 'C gekiihlt, die 
ausgefallenen grunen Kristalle werden abfiltriert und be1 10 mbar getrocknet; 
2.8 g (89%) Yb; Schmp. 107 C (Zersetzung). 
13: 0.5 g (0.86 mmol) 8a werden in 30 mL Toluol suspendiert und bei - 78 'C 0.2 g 
(0.86 mmol) Hexachlorethan zugegeben. In 12 h laDt man die Reaktionsmischung 
auf Raumtemperatur kommen. filtriert geringe Mengen an Feststoff ah und engt 
das Filtrat bei 0.5 mbar zur Trockene ein. Der Ruckstand wird in 20 mL Pentan 
gel& wenig Unlosliches abfiltriert. das gelbe Filtrat auf 5 mL eingeengt und auf 
-78 "C gekiihlt. Nach 8 h sind 0.14 g ( 5 3 % )  13 als gelber Feststoff ausgefallen; 
Schmp. 88 -C (Zersetzung). 
14: Zu einer Losung von 1.3 g ( 1  . X  mmol) 9 bin 10 mL Toluol werden bei Raumtem- 
peratur 425 mg (1.8 mmol) Hexachlorethan gegeben und das Gemisch 2 h geriihrt. 
Man entfernt das Losungsmittel bei 0.5 mbar, ninimt den Ruckstand in 40mL 
Pentan auf und filtrierl unlosliche Bestandteile uber Cehte ah. Beim Kuhlen auf 
- 30 "C fallt noch wenig [ Bis(triniethylsilyl)cyclooctatetraen]hafniumdichlorid aus, 
das ebenfalls abfiltrierl wird. Das klare Filtrat wird auf ca. 20 mL eingeengt, beim 
Abkuhlen auf -30 ''C Fallen 380 mg (70%) 14 als orangefdrbene Mikrokristalle 
aus; Schmp. ca. 128 ' C  (Zersetzung). 
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Beeinflussung des Substitutionsverhaltens von 
Rhodoximen durch elektronisch gesteuerte 
trans-Labilisierung" * 
Carlos Ducker-Benfer, Renata Dreos und 
Rudi van Eldik* 

Uber Substitutionen der axialen Liganden in Alkylbis(dime- 
thylglyoximato)rhodium(Irr)-Komplexen wurde bereits berich- 
tet [GI. (a); Hdmg = Dimethylglyoximat-Anion]['-'~. Die Re- 
aktivitat der Rh-Komplexe hangt dabei deutlich von der Art des 
Alkylliganden R ab sowie ihre Labilitat von der GroRe der 
Alkylgruppe und vom elektronischen Zustand des nichtlabilen 
Liganden. Bei allen Komplexen ist die Geschwindigkeit der Sub- 
stitution nahezu unabhangig von der Nucleophilie des eintreten- 
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