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Wichtigste Phosphorquelle für die Herstellung von Kom-
plexen mit Pn-Liganden[1] ist weiûer Phosphor, P4. Die
Aktivierung und Spaltung seiner P-P-Bindungen[2] kann in
Gegenwart von Übergangsmetallkomplexfragmenten sowohl
thermisch bei 60 ± 190 8C als auch photochemisch erreicht
werden.[1]

Tropft man zum Dirheniumkomplex 1[3] (Schema 1) bei
Raumtemperatur eine Lösung von weiûem Phosphor in
Toluol, bildet sich neben Spuren des Komplexes 2[4] in etwa
40 % Ausbeute der Vierkernkomplex 3 mit einem Diphos-
phiniden-Liganden.

nicht gut genug ist. Nach dem vorliegenden Ergebnis sollte
man allerdings erwarten dürfen, daû die Oxygenierung von
Polyhalogenbrenzkatechinen mit weiterentwickelten Ligan-
den möglich sein wird.

Experimentelles

Die Oxygenierungen wurden bei 25 8C und 1 atm O2 in einem zylindrischen
20-mL-Kolben durchgeführt. Eine Lösung von FeCl3 (0.01 mmol), 1
(0.30 mmol) und tpa (0.1 mmol) in MeCN (5 mL) wurde gerührt, und
Aliquote der Reaktionslösung (0.5 mL) wurden mit CH2Cl2 verdünnt, zur
Entfernung von Eisenkomplexen mit 2n HCl gewaschen und 1H-NMR-
spektroskopisch anhand spezifischer Signale quantitativ analysiert (Naph-
thalin als interner Standard).[14] Die Produkte wurden durch präparative
HPLC getrennt und 1H- und 13C-NMR-spektroskopisch sowie durch
hochauflösende MS identifiziert. Bei 3 und 4 handelt es sich jeweils um
zwei Ester, deren Verhältnisse anhand der relativen Intensitäten charak-
teristischer 13C-NMR-Signale der Produkte zu etwa 2:1 für 3 und 1.4:1 für 4
bestimmt wurden.

Die 3- und 4-Chlorcatecholatoeisen-Komplexe [Fe(tpa)(Cl-cat)]BPh4 6
bzw. 5 wurden durch eine Modifikation der beschriebenen Verfahren[19, 22]

hergestellt. 5 : Elementaranalyse: ber. für FeC48H41N4O2BCl: C 71.34, H
5.11, N 6.93, Cl 4.39; gef.: C 71.05, H 5.25, N 6.88, Cl 4.40; FAB-MS: m/z :
488 (M�ÿBPh4). 6 : Elementaranalyse: ber. für FeC48H41N4O2BCl: C 71.34,
H 5.11, N 6.93, Cl 4.39; gef.: C 70.58, H 5.03, N 6.99, Cl 4.42.

Die Reaktion von 5 oder 6 mit Sauerstoff wurde durch Zugabe von MeCN
(80 mL) zu 5 oder 6 (0.2 mmol) bei 25 8C unter 1 atm O2 eingeleitet. Die
Oxygenierungen wurden auch in Gegenwart von 1 (5.8 mmol) und 2,6-
Lutidin (66.7 mmol) durchgeführt.

2 : HR-MS: m/z (E/I): 140.0113 (M�); 1H-NMR (CDCl3): d� 5.96 (d), 6.52
(dd), 8.37 (d); 13C-NMR (CDCl3): d� 101.5, 125.1, 141.8, 161.9, 167.3, 169.6.

3 (Gemisch aus zwei Estern); HR-MS: m/z (E/I): 265.9980 (M�); 1H-NMR
(CDCl3): d� 6.17 (d), 6.57 (dd), 8.40 (d), 6.92 ± 7.19 (4-Cl-catH); 13C-NMR
(CDCl3): d� 100.3 (s), 100.4 (s), 125.5 (2s), 141.7 (2s), 162.5 (2s), 163.1 (s),
167.1 (2s), 118.2 ± 147.7 (4-Cl-catH).

4 (Gemisch aus zwei Estern): HR-MS: m/z (E/I): 301.9750 (M�); 1H-NMR
(CDCl3): d� 2.91 ± 3.45 (m), 5.45 (dd), 6.27 (s), 6.77 ± 7.13 (4-Cl-catH); 13C-
NMR (CDCl3): d� 36.6 (s), 36.7 (s), 79.5 (s), 79.6 (s), 118.4 (s), 159.1 (2s),
166.3 (s), 166.5 (s), 169.0 (2s), 117.8 ± 148.4 (4-Cl-catH).

7: MS: m/z (E/I): 176; 1H-NMR (CDCl3): d� 2.75 (dd), 2.98 (dd), 5.38
(ddd), 7.48 (d); 13C-NMR (CDCl3): d� 37.3, 76.2, 128.8, 146.4, 166.8, 172.1.
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Schema 1. P4-Aktivierung bei Raumtemperatur. a) 0.5 ¾quiv. P4, Toluol,
Raumtemperatur. [Re]�Cp*(CO)2Re.

Die Strukturen von 2 und 3 lassen sich allgemein als C (P2

formal als Vierelektronendonor) bzw. D (P2 formal als
Achtelektronendonor) formulieren. Der Strukturtyp C mit

P2M2-Schmetterlingsgerüst ist relativ selten; man findet ihn
bei 14-Valenzelektronen(VE)- und 16-VE-MLn-Übergangs-
metallkomplexfragmenten.[1, 4] Mit 15-VE-MLn-Komplexfrag-
menten bilden sich die gut untersuchten Polyeder mit P2M2-
Tetrahedrangerüst.[1] In beiden Fällen ist der P2-Ligand side-
on als p-Elektronendonor (Grenzstruktur A)[5] koordiniert.
Im Diphosphinidenkomplex 3 liegt nun die ungewöhnliche
mesomere Grenzstruktur B des P2-Moleküls komplexche-
misch stabilisiert vor.

3 bildet rote Kristalle, die kurzzeitig an Luft gehandhabt
werden können und in Hexan unlöslich, in Toluol gut und in
Dichlormethan sehr gut löslich sind. Die Verbindung ist
photolabil und zersetzt sich in Lösung oberhalb 40 8C lang-
sam. Im 31P-NMR-Spektrum liefert sie ein Singulett bei d�
690.[6] Für eine Röntgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle
konnten bislang nur in Form von Cokristallen der Komplexe 2
und 3 erhalten werden. Aus ihr folgt,[7] daû sich die
Bindungslängen und -winkel von 2 (im Cokristall) (Abb. 1)

Abb. 1. Struktur von 2 und 3 im Cokristall. Wichtige Bindungslängen und
-winkel sind in Tabelle 1 zusammengefaût.

nur geringfügig von denen des ¹reinenª Komplexes 2[4]

unterscheiden (Tabelle 1). Daher vermuten wir, daû auch
die Strukturparameter von 3 im Cokristall denen des ¹reinenª
Komplexes annähernd entsprechen.

Wie die Daten in Tabelle 1 belegen, nimmt der P-P-
Abstand beim Übergang von 2 (side-on-koordiniertes P2,C)
zum Diphosphinidenkomplex 3 (P2 formal als 8s-Elektro-
nendonor, D) erheblich zu und entspricht in 3 mit 2.226(3) �
der zu erwartenden P-P-Einfachbindungslänge (in P4:
2.21 �). Die Ebenen Re1P1Re2/Re3P2Re4 sind nahezu
orthogonal (91.18) zueinander; beim vergleichbaren Diarsini-
denkomplex [{Cp(OC)2Mn}4As2] 6[8] beträgt der Winkel
zwischen den Mn2As-Flächen 75.98.[8b] Die Winkelsumme an
P1 und P2 von 3 ist jeweils 359.28. Mit im Mittel 2.33 � ist die
Re-P-Bindung bei 3 deutlich kürzer als die vergleichbaren
Bindungen bei 2 (2.56/2.54 � (Cokristall/Kristall)) und weist
somit Mehrfachbindungscharakter auf.

Die Umsetzung von 2 mit [W(CO)5(thf)] im Überschuû
führt zu zwei bemerkenswerten Folgereaktionen (Schema 2):
4 ist unseres Wissens das erste strukturell gesicherte Beispiel
für die Umwandlung eines M2P2-Schmetterlings- in ein M2P2-
Tetrahedrangerüst (42!40 VE, VE-Zahl nach den Wade-
Mingos-Regeln;[9] siehe dazu auch Lit.[10]). Parallel wird
bereits bei Raumtemperatur der P2-Ligand von 2 (C) (der
laut Tabelle 1 einen Mehrfachbindungsanteil aufweist) unter

Tabelle 1. Ausgewählte Bindungslängen [�] und -winkel [8] der Komplexe 2 (Kristall[4] und Cokristall) und 3 (nur Cokristall).[a]

3 im Cokristall 2 im Cokristall Kristalle von 2[4]

P1-P2 2.226(3) P3-P4 2.042(3) P1-P1' 2.032(8)
Re1-P1 2.329(2) Re5-P3 2.566(2) Re1-P1 2.531(3)
Re2-P1 2.335(2) Re6-P3 2.548(2) Re1'-P1' 2.531(3)
Re3-P2 2.332(2) Re5-P4 2.561(2) Re1-P1' 2.555(3)
Re4-P2 2.326(2) Re6-P4 2.565(2) Re1'-P1 2.555(3)
Re-Cp*[b] 1.99/1.99 Re5-Cp* 1.95 Re-Cp* 1.95

1.99/1.98 Re6-Cp* 1.95
Re1-P1-Re2 131.53(8) P3-Re5-P4 46.94(8) P1-Re1(1')-P1' 47.1(2)
P2-P1-Re1 114.74(9) P3-Re6-P4 47.06(8)
P2-P1-Re2 112.97(9) Re5-P3-Re6 105.71(8) Re1-P1(1')-Re1' 105.55(12)
Re3-P2-Re4 130.94(8) Re5-P4-Re6 105.36(8)
P1-P2-Re3 114.02(9) P3-P4-Re5 66.65(9) Re1-P1-P1' 67.1(2)
P1-P2-Re4 114.27(9) P3-P4-Re6 66.03(9) Re1'-P1'-P1 67.1(2)

P4-P3-Re5 66.41(9) Re1-P1'-P1 65.8(2)
P4-P3-Re6 66.90(9) Re1'-P1-P1' 65.8(2)

[a] Cp* steht hier für das Zentrum des Cyclopentadienylrings. Der Torsionswinkel Cp*ReReCp* beträgt 3.68 (im Cokristall) und 37.48 (in Kristallen von 2).
[b] Re repräsentiert hier die Zentren Re1-Re4.
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Schema 2. P2-Aktivierung bei Raumtemperatur.

Bildung des Vierkernkomplexes 5 in zwei P-Atome ge-
spalten.

4 bildet orangerote, 5 dunkelrote Kristalle, die kurzzeitig an
Luft gehandhabt werden können und in Hexan unlöslich, in
Toluol schlecht und in Dichlormethan gut löslich sind. 5
zersetzt sich in Lösung allmählich. Im 31P-NMR-Spektrum[6]

von 4 mit chiralem ReWPP'-Tetrahedrangerüst[11] findet man
zwei Dubletts (d�ÿ87.7/ÿ 188.7, vierbindiges P-Atom;
1J(P,P)� 545.3 Hz) mit Wolframsatelliten (1J(W,P)� 35/
22 Hz; vgl. dazu Lit.[1, 4]). Die Kristallstrukturanalyse[7] weist
für das ReWP2-Gerüst von 4 (Abb. 2) einen P-P-Abstand von

Abb. 2. Struktur von 4 im Kristall. P1-P2 2.067(2), Re1-P1 2.5151(11),
Re1-P2 2.5205(12), Re2-P1 2.3255(11), Re1-W1 3.0667(3), W1-P1
2.5713(12), W1-P2 2.5388(13); P2-P1-Re2 137.83(6), Re2-P1-Re1
138.34(5), Re2-P1-W1 141.34(5), Re1-P1-W1 74.15(3).

2.067(2) � aus, ein Wert, der im Standardbereich von anderen
Komplexen mit M2P2-Tetrahedrangerüst liegt.[1] Die Re2-P1-
Bindungslänge entspricht mit 2.3255(11) � dem Mittelwert
von 2.33 � bei 3 (siehe Tabelle 1). Der Mittelwert der Re-P-
Bindungslängen (2.52 �) im Cluster unterscheidet sich von
denen im Re2P2-Schmetterlingsgerüst von 2 nur geringfügig
(2.56/2.54 � (Cokristall/Kristall)).

Die Tieffeldverschiebung des 31P-NMR-Signals[6] von 5
(d� 885) ist charakteristisch für planar koordinierte P-
Atome, die von drei Metallkomplexfragmenten (hier: mit
Metallen der 5d-Reihe) umgeben sind (Phosphinidenkom-
plexe). So findet man bei [{Cp(OC)2Mn}2(m3-P)2{Fe2(CO)6}]
(FeÿFe) 7 mit drei Komplexfragmenten von Metallen der 3d-
Reihe einen Wert von d� 977.[12]

Der strukturell[7] interessanteste Aspekt bei 5 ist das
planare sechsatomige Gerüst Re2P2W2 (Abb. 3). Bei den

vergleichbaren, durch eine Kristallstrukturanalyse charakte-
risierten und entweder aus einem P1-Komplex oder photoche-
misch aus dem MeCp-Derivat von 6[8b] hergestellten Verbindun-
gen 7[12] bzw. [{MeCp(OC)2Mn}2(m3-As)2{Mn2(CO)2(MeCp)2}] 8[13]

findet man dagegen ein M2E2-Schmetterlingsgerüst (M�
Mn,Fe; E�As,P).[12, 13] Bei 5 ist der Abstand zum terminalen
Re (P�Re) mit 2.245(2) � besonders kurz. Die Winkelsumme
an P1 und P1' beträgt 359.98 ; die W-W-Bindungslänge liegt
mit 3.0523(7) � im Bereich einer Einfachbindung, wie er auch
bei anderen Diwolframkomplexen gefunden wird.[14]

Abb. 3. Struktur von 5 im Kristall. W1-W1' 3.0523(7), W1(1')-P1(1')
2.439(2), W1(1')-P1'(1) 2.440(2), Re1(1')-P1(1') 2.245(2), P1.. .P1' 3.81;
Re1(1')-P1(1')-W1(1') 141.41(7), Re1(1')-P1(1')-W1'(1) 141.00(7), W1-
P1(1')-W1' 77.45(5).

Experimentelles

2/3 : 435 mg (0.58 mmol) 1[3, 4] wurden in einem lichtgeschützten 50-mL-
Dreihalskolben in 40 mL Toluol gelöst. Bei Raumtemperatur wurde eine
Lösung von ca. 16 mg (ca. 0.16 mmol) P4 in ca. 5 mL Toluol zugetropft;
anschlieûend wurde bei dieser Temperatur noch 2 h gerührt. Nach
Entfernen des Lösungsmittels im Ölpumpenvakuum wurde der Rückstand
in ca. 5 mL Toluol aufgenommen und auf eine mit Petrolether und Al2O3

gefüllte Säule (20� 1.5 cm) aufgetragen. Mit Petrolether/Toluol (5/3)
wurden zunächst einige mg einer gelb-orangefarbenen Mischfraktion aus
2/3 eluiert, aus der durch Umkristallisieren aus CH2Cl2/Hexan (ca. 1/2) bei
ÿ20 8C Cokristalle von 2/3 gewonnen wurden. Beim weiteren Chromato-
graphieren wurde eine intensiv rote Fraktion 3 isoliert (171 mg, 38%). Als
Kristalle konnten daraus bislang nur extrem dünne Plättchen erhalten
werden.

4/5 : 98 mg (0.12 mmol) 2,[4] gelöst in 15 mL THF, wurden unter Rühren bei
Raumtemperatur mit einer Lösung von ca. 0.70 mmol [W(CO)5(thf)] in
45 mL THF, hergestellt durch 10 min Photolyse von 261 mg [W(CO)6],
versetzt. Nach 2.5 h (IR-Kontrolle) war die Reaktion beendet und die
Lösung orangerot. Nach Entfernen des Lösungsmittels im Ölpumpenva-
kuum wurde der Rückstand viermal mit ca. 5 mL THF extrahiert, die
gesammelten Waschlösungen wurden mit Kieselgel versetzt, im Ölpum-
penvakuum bis zur Rieselfähigkeit getrocknet und auf eine mit Petrolether
und Kieselgel (Aktivitätsstufe II) gepackte Säule (20� 1.0 cm) aufgetra-
gen. Mit Petrolether/Toluol (1/1 bis 1/2) wurden 10 mg 5 als orangerote
Fraktion isoliert. Das 1/2-Lösungsmittelgemisch ergab anschlieûend 39 mg
(29 %) 4 als rote Zone; als letzte Fraktion wurde mit Toluol/Diethylether
(20/1 bis 1/1) 48 mg rotes 5 erhalten (Gesamtausbeute 34%).

Eingegangen am 19. September 1997 [Z 10949]
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Iterative nucleophile und elektrophile Addi-
tionen an komplexgebundenes Cyclooctate-
traen: ein effizienter Zugang zu cis-5,7-disub-
stituierten Cycloocta-1,3-dienen**
Jürgen Heck,* Gerhard Lange und Oliver Reimelt

Professor Wolfgang Beck zum 65. Geburtstag gewidmet

Cyclooctatetraen (cot) als Ausgangsverbindung für stereo-
kontrollierte Synthesen von cyclo-C8-Verbindungen spielte
bisher nur eine untergeordnete Rolle.[1, 2] Für die Synthese-
chemie interessanter wurde cot als Komplexligand.[3] Seine
Funktionalisierung wurde dabei meist durch elektrophile
Substitutions-[4] und Additionsreaktionen[5] erreicht, in neu-
erer Zeit auch durch photochemische Reaktionen,[6] während
die nucleophile Addition trotz ihrer Synthesevielfalt[7] bisher
nur wenig eingesetzt wurde.[8] Durch wiederholte Anwendung
von nucleophilen und elektrophilen Additionsreaktionen ist
es jetzt erstmals gelungen, cis-5,7-difunktionalisiertes Cy-
cloocta-1,3-dien auf sehr einfachem Wege herzustellen. Der-
artige Cyclooctadiene mit zwei Stereozentren gehören zu
einer selten beschriebenen,[9] aber sehr beachtenswerten
Verbindungsklasse mit einem groûen Synthesepotential hin-
sichtlich terpenoider cyclo-C8-Verbindungen.

Ausgangsverbindung für unsere Untersuchungen zur ste-
reo- und regioselektiven Funktionalisierung von cot ist
[Ru(Cp)(h6-cot)]� 1 (Cp�Cyclopentadienyl), das nach Ab-
lauf eines vollständigen Reaktionscyclus zurückgewonnen
werden kann (Schema 1). Die nucleophile Erstaddition des
Dimethylmalonat-Anions an 1 erfolgt exo-ständig zum Me-

Schema 1. Reaktionscyclus zur Bildung von cis-5,7-disubstituierten Cy-
cloocta-1,3-dienen 6.

[2] Siehe auch: D. E. C. Corbridge, Phosphorus: An Outline of its
Chemistry, Biochemistry and Technology, 5. Aufl. , Elsevier, 1995,
S. 68 ± 70.

[3] C. P. Casey, H. Sakaba, P. N. Hazin, D. R. Powell, J. Am. Chem. Soc.
1991, 113, 8165 ± 8166; C. P. Casey, R. S. Carino, H. Sakaba, R. K.
Hayashi, Organometallics 1996, 15, 2640 ± 2649.

[4] O. J. Scherer, M. Ehses, G. Wolmershäuser, J. Organomet. Chem. 1997,
531, 217 ± 221.

[5] K. I. Goldberg, D. M. Hoffmann, R. Hoffmann, Inorg. Chem. 1982, 21,
3863 ± 3868.

[6] Spektroskopische Daten der Verbindungen 3 ± 5 : d(31P) (81.01 MHz,
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