
ist, da13 3IZ1 ,,side-on"-Komplexe mit Platin bildetl'l und als 
Briickenligand in Metallclustern auftrittI4]. Wir wahlten 
den Cobaltkomplex 4I5I, da  seine Ethylenliganden durch 
Alkine ersetzt werden kannen und an ihm Alkincyclooligo- 
merisierungen ablaufenl61. 

LaBt man 4 mit 3 in Ether/Pentan bei -30°C reagie- 
ren, so werden in Abhangigkeit vom Molverhaltnis der 
Reaktanten der Monocobaltkomplex 5, der Dicobaltkom- 
plex 6 oder der Tricobaltkomplex 7 als rote bis rotbraune, 
kristalline Verbindungen erhalten. Allen gemeinsam ist die 
hiermit erstmals aufgebaute h3- 1,3-Diphosphet-Struktur- 
einheit. Die Komplexe 6 und 7 lassen sich auch aus 5, der 
Komplex 7 auch aus 6 durch Umsetzen rnit 4 herstellen. 

d o  9 clo T 

6 

Die Verbindungen 5, 6 und 7 liefern korrekte Elemen- 
taranalysen. Die Molmasse von 5 wurde massenspektro- 
metrisch ermittelt (m/z  324,96% relative Intensitat). 6 und 
7 sind instabiler: Das erste, bei 7 auftretende Fragment 
hat m/z  572 (7%); es entsteht durch doppelte Ethylenab- 
spaltung. 

In Einklang rnit den Strukturen von 5['01 und 7 findet 
man fur die Atome des Vierrings jeweils nur ein Signal in 
den 3'P-NMR- (5 :  6=38.1; 7: S=85.9) und "C-NMR- 
Spektren (5:  S =  107.55, t, J(P,C)=54.4 Hz: 7: S=99.38, t, 
J(P,C) = 22.1 Hz). Dagegen treten im 31P-NMR-Spektrum 
von 6 zwei Signale auf (S= 134.9, - 32.0), wobei das bei 
tieferem Feld etwas verbreitert ist (Halbwertsbrei- 
te = 35 Hz, a-Bindung zu Co). Im I3C-NMR-Spektrum er- 
scheint fur C-2/C-4 jedoch nur ein Signal als Doppeldu- 
blett [S= 102.8, J(P,C)=58.7, 19.6 Hz]17]. Daraus folgt, da13 
im Dicobaltkomplex 6 die Bindungen eines Phosphor- 
atoms zu beiden urspriinglichen Phosphaalkin-Kohlen- 
stoffatomen gleich sein miissen. Alternative Strukturen wie 
Diphosphacobaltacyclopentadiene oder Komplexe rnit a -  
und n-gebundenen Phosphaalkinen sind somit ausge- 
schlossen. Auch die Signalmultiplizitaten fur C-2/C-4 in 
den "C-NMR-Spektren von 5 und 7 sind rnit einer Di- 
phosphet-Struktur vereinbar, beweisen allerdings die che- 
rnische und magnetische Aquivalenz beider Phosphor- 
atome nicht schliissig, da,-auch, ein ABX-Spinsystem 
(A,B = "P, X = 13C) mit groRer Kopplungskonstante JAB 
das Aufspaltungsmuster erklaren kiinnte[*]. (Da nicht beide 
Phosphoratome direkt an das I3C-Atom gebunden waren, 
handelt es sich um ein AB-Spinsystem: der Tsotopeneffekt 
und damit die Verschiebungsdifferenz ASAB sind hier aller- 
dings sehr klein.) 

Aus Bisethylen(indeny1)cobalt und 3 oder 2-Methylpro- 
pylidinphosphan (3,  iPr statt tBu)['] wurden ebenfalls Mo- 
nocobaltkomplexe des Typs 5 erhalten"*I. 

Arbeitsvorschr$t 
5 :  Zur Ldsung von 1.4 g (7.8 mmol) 4 (51 in 20 mL Ether/Pentan I : I (was- 
serfrei) tropft man unter Riihren (Ar-Schutzgas) bei - 30°C 2.0 g (20.0 mmol) 
3 [2] in 10 m L  Ether/Pentan (wasserfrei). Nach 1 h bei -5°C wird einge- 
dampft, der kristalline Riickstand in 10 mL Pentan (wasserfrei) gelast, iiber 
Florisil filtriert und 12 h auf -78°C gekiihlt, wobei 5 auskristallisiert. Das 
L6sungsmittel wird mit einem Frittenheber entfernt und 5 bei lo-' Torr ge- 
trocknet. Ausbeute 1.70 g (67%) rotbraune Kristalle, Fp = 54°C. 
6:  Wie bei 5 beschrieben, erhhlt man aus 0.7 g (3.7 mmol) 4 [5] und 0.4 g 
(4.0 mmol) 3 [2] 0.4 g (50%) 6 als rotbraune Kristalle, Fp- 125°C (Zers.). 
7: Wie bei 5 beschrieben, erhilt man aus 1.6 g (8.9 mmol) 4 151 und 0.6 g 
(6.0 mmol) 3 [2] 0.8 g (43%) 7 als rote Nadeln, Fp= 135°C (Zers.). 
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5 H :  C d f ~ ) ;  "C-NMR (75.5 MHz, [D,]ToIuoI, -50°C): 6=31.21 
(J(H,C)=125 Hz, J(P,C)=4.1 Hz: C(CH,),), 34.33 (J(P,C)=7.1 Hz: 
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jeweils S H ;  CJH,); "C-NMR (75.5 MHz, [D,]Toluol, -50°C): S=26.8\ 
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257. 
W. RCisch, U:J. Vogelbacher, T. Allspach, M. Regitz, J. Organomef. 
Chem. 306 (1986) 39. 
Die Struktur von 5 konnte durch eine Kristdllstrukturanalyse bestatigt 
werden. Danach ist das 1.3-Diphosphacyclobutadien nahezu planar und 
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cock, M. J. Maah, J. F. Nixon, J.  Chem. Soc. Chem. Commun. 1986. 
737. 
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zwei a-Bindungen gestorten [ 121Annulen - einen starken 
SubstituenteneinfluD auf den Bindungszustand des 12n- 
Perimeters erwarten. Wahrend fur die lokalisierte Struktur 
1A mit Czh-Symmetrie sowie die entsprechende Struktur 

der 2,4,6,8-Tetraalkyl-Derivate eine um ca. 10 kcal. mol ' 
geringere Bildungsenthalpie als fur das delokalisierte Sv- 
stem 1B rnit D?,-Symmetrie berechnet wird, sollte diehe 
Energiedifferenz bei 1,3,5,7-Tetraalkyl-s-indacenen nur 
noch ca. 2 kcal- mol - ' betragen, und bei 4,8-Diamino-s-in- 
dacen sollte ein vollstandig delokalisiertes n-Elektronensv- 
stem bevorzugt sein. Auch Nitrilgruppen in  2- und 6-Stzl- 
lung lassen eine Verringerung der Energiedifferenz ZN i- 
schen 1A und 1B auf ca. 6 kcal.mol-' erwarten. Ein ahn- 
lich signifikanter, die Bindungsverhaltnisse des 12n-Peri- 
meters von 1 verandernder Alkylgruppen-Effekt ist bisher 
bei anderen [4n]-n-Elektronensystemen nicht bekannt. Dieser 
Effekt beruht auf einer erhohten Kopplung zwischen dem 
a-Elektronensystem und den Substituenten im Falle dcr 
delokalisierten Struktur 1B. Nachdem die quantenchemi- 
schen Voraussagen fur die Bindungsverhaltnisse des be- 
standigen 4,8-Bis(dimethylamino)-s-indacens sowie auch 
fur die des 4-Dimethylamino-2,6,8-tri-tert-butyl-Derivats 
experimentell bestatigt werden k~nnten[~* ' ] ,  war es reizvoll, 
die Berechnungen ebenfalls bei Alkyl-Derivaten von 1 ru 
uberpriifen, urn damit weitergehende Informationen iiher 
das 12a-Elektronensystem zu erhalten. Dafiir schien 
1,3,5,7-Tetra-tert-butyl-s-indacen 4 besonders geeignet, da  
es gegenuber dem thermisch extrem instabilen 1"' durch 
die raumerfiillenden Alkylgruppen zusatzlich kinetisch sta- 
bilisiert sein sollte. 

k k 

2 3 4 

+ 
I - t4'3' 

5 6 7 

In Analogie zur Synthese von 4,8-Bis(dimethylamino)-s- 
indacenfZJ laOt sich 4 durch Umsetzung von 2,4-Di-tert-hu- 
tyl-6-chlor-1-formyl-pentafulven 214] rnit Lithium-1,3-di- 
tert-butyl-cyclopentadienid 3Is1 (CH2CI2, OOC) als rote Nil- 

deln (Zers.-P. 190°C; Ausb. 30%) gewinnenC3l. Einen selir 
vie1 einfacheren und ergiebigeren Zugang zu 4 fanden wir 
in der durch Protonensauren katalysierten Kondensation 
von 1,3-Di-tert-butyl-6-chlorpentafulven 5l6] in siedendem 
Methanol. Dabei durfte sich zunachst das durch reversible 
Protonierung resultierende Kation 6 mit 5 zum 6-Chlor- 
1-(6-pentafulvenyl)pentafulven-Derivat 7 vereinigen, des- 
sen 12x-Elektrocyclisierung mit nachfolgender HCI-Elimi- 

nierung in 90% Ausbeute zu 4 fiihrt. In kristalliner Form 
ist 4 thermisch sowie a n  Luft bestandig, in Losung dage- 
gen aul3erordentlich empfindlich gegenuber Sauerstoff 
und Saurespurenl''. 

Das einfache 'H-NMR-Spektrum von 4 (siehe Tabelle 
1) weist die Signale der Ringprotonen paratrop verschoben 
gegenuber denen des Dihydro-Derivats 9 auf (As= 0.66- 
0.81 ppm) und spricht fur einen schwachen antiaromati- 
schen Charakter des s-Indacen-Systems. Das I3C-NMR- 
Spektrum mit vier Signalen fur die zwolf Perimeter-C- 
Atome zeigt bis - 130°C (in CS2/COS ( 1  : I ) )  keine Tem- 
peraturabhangigkeit der Linienformen'']. Dies laDt entwe- 
der in Einklang mit den quantenchemischen Berechnun- 
gen auf eine sehr geringe Energiebarriere zwischen den 
beiden n-Bindungsisomeren oder auf ein delokalisiertes TI- 
Elektronensystem schlieBen. 

Die Kristallstrukturanalyse von 4 bei Raumtemperatur 
(siehe Abb. I )  liefert fur den Perimeter CC-Bindungslan- 
gen, die rnit einem delokalisierten Zustand vereinbar sind. 
Eine endgiiltige Aussage ist jedoch wie bei Tetra-tert-bu- 
t y l - c y c l o b ~ t a d i e n ~ ~ ~  erst von einem Beugungsexperiment 
bei tiefen Temperaturen zu erwarten. 

Abb. 1. Struktur von 4 im Kristall be1 Raumlernpurdlur. Bindungslangen in 
pm (Standardabweichungen a,=0.5 pm) [lo]. 

Ein nach einer rnodifizierten INDO-Variantel' 'I  berech- 
netes Elektronenspektrum (CI-Verfahren) fur die lokali- 
sierte Struktur von 4 stimmt mit den gemessenen Daten 
iiberein (siehe Tabelle 

In seinen Reaktionen mit nucleophilen Partnern verhalt 
sich 4 - rnit Ausnahme der Bildung von 9 - ahnlich den 
4,8-Bis(dimethyIamino)-s-indacen-Deri~aten'~~, ist jedoch 
nicht zur reversiblen Protonierung oder zur Michael-Addi- 
tion a n  elektronenarme Alkine befahigt. Wahrend die Ad- 
dition von Methyllithium (Ether, 25°C) zu 1,3,5,7-Tetra- 

H @ M e +  = t i  

Me H 
/ 

4 
8 9 

10 1 1  
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Tabelle I .  Spektrale Daten der Verbindungen 4. 8-10 und 13-15. 'H-NMR 
(CDCII, 300 MHz), "C-NMR (CDCI,, 75.47 MHz), U V  (n-Hexan). 

4 :  'H-NMR: S= I . 1 R  (3 ;  36H, tBu), 5.29 (s; 2H, 2,6-H), 6.90 (5; 2H, 4.8-H); 
"C-NMR: S=31.2 (4; /Bu), 34.0 (s: tBu), 124.9 (d;  C-2.6 oder C-4,8), 129.1 
(d; C-2.6 oder C-4.8), 132.0 (5; C-3a,4a,7a,8a), 164.3 (s; C-1,3,5,7); UV: 
A,,,.(lgt.)= 224 (4.10). 234 (4.03) sh, 278 (4.23) sh, 284 (4.37) sh, 289 (4.48) sh, 
294 (4.61), 301 (4.66). 307 (4.77), 330 (3.45) sh, 340 (3.48). 451 (3.41) sh, 486 
(3.83) sh, 500 (3.96) sh, 505 (4.01). 519 (4.11) sh, 527 (4.26) sh, 539 (4.51) sh, 
545 nm (4.64) 
8: 'H-NMR: S=O.94 (s; 9H, IBu). 1.00 (s; 9H, tBu), 1.26 (s; 3H. Me), 1.36 
(s; 9H, IBu), 1.38 (s; 9H, tBu). 3.W (d, J==2.0 Hz; 1 H. 7-H), 6.04 (s; IH,  
2-H), 6.11 (d, J=2 .0  Hz; I H, 6-H), 7.53 (s; 1 H. 8-H), 7.66 (5; I H.4-H): UV: 
A3,,,(1gt.)=230 (4.17) sh, 237 (4.43). 245 (4.65), 254 (4.64), 274 (3.64), 284 
(3.63). 296 (3.60), 302 (3.53) sh, 308 (3.56). 313 (3.38) sh, 322 nm (3.27) 
9:  'H-NMR: 6=0.67 (d, /=6.7 Hz; 3H, Me), 1.22 (s; 9H,  rBu). 1.29 (s; 9H,  
rBu), 1.30 (5: 9H, tBu), 1.32 (s; 9 H ,  1811). 3.40 (br. d. J=4.5 Hz: I H, 3a-H), 
3.89 (qd, J1=6.7 Hz; J>=4.5 Hz; I H, 4-H), 6.10 (s: 1 H. 6-H), 6.36 (d, J =  1.2 
Hz; IH, 2-H), 7.56 (s; 1 H, 8-H); UV: A,..(lg&)=235 (3.95). 241 (3.95). 286 
(3.20) sh, 386 (4.30). 471 nm (2.76) sh 
10: 'H-NMR: S= 1.01 (s; 18H, rBu), 1.40 (s; 18H. rBu), 3.09 (d, J=1.9 Hz; 
2H, 1,7-H), 6.13 (d, J =  1.9 Hz: 2H,  2,6-H), 7.67 (s; 1 H, 4-H oder 8-H), 7.73 
(s; 1 H, 4-H oder 8-H); UV: A,..(lgt.) = 223 (4.06) sh, 230 (4.19) sh, 236 (4.43), 
245 (4.61). 253 (4.55). 286 (3.82). 290 (3.82), 296 (3.84), 301 (3.78) sh, 307 
(3.68) sh, 312 (3.53) sh, 321 nm (3.17) 
13: 'H-NMR: 6-0.97 (s; 9H, rBu), 1.38-1.40 (24H, 2tBu. 2Me). 3.10 (d, 
J=2.0 Hz; I H, 7-H), 4.90 (m; 1 H, =CHI), 5.10 (m; 1 H, =CHI), 5.86 (s; 1 H, 

A,..(lg&)=229 (4.02) sh, 237 (4.26). 244 (4.49). 253 (4.50). 268 (3.50) sh, 278 
(3.46) sh, 283 (3.43) sh, 296 (3.38), 301 (3.29) sh, 308 (3.40). 313 (3.14) sh, 321 
n m  (3.20) 

(s;9H,tBu),2.92(s;3H,OMe),3.09(d,J-2.0Hz; I H . 7 - H ) , 5 . 8 4 ( ~ ;  I H ,  

A,,.(lge)=227 (4.07) sh, 233 (4.23) sh, 240 (4.44). 248 (4.67), 257 (4.68). 281 
(3.38), 288 (3.37) sh, 300 (3.27). 312 (3.20). 326 nm (3.03) 

2-H), 6.13 (d, J=2.0 Hz; 1 H, 6-H), 7.32 (s; I H, 8-H), 7.70(s; 1 H.4-H); UV: 

14: 'H-NMR: 6=0.99 (s; 9H. tBu), 1.00 (s; 9H, tBu), 1.37 (s; 9H,  tBu), 1.39 

2-H), 6.15 (d, 1=2.0 Hz; 1 H, 6-H), 7.48 (s; 1 H, 8-H), 7.60 (s; I H, 4-H); UV: 

15: 'H-NMR: 6=  1.12 (5: 9H, ~Bu),  1.33 (s; I8 H, t h ) ,  1.49 (s; 9 H, ~Bu),  4.64 
(s; I H, 2a-H), 6.41 (s; 1 H, 6-H), 7.31 (s; 1 H, 8-H). 7.74 (s; 1 H, 4-H); "C- 
NMR: 6=26.0-35.5 (~Bu), 60.5 (C,=".), 67.4 (Cquam.), 111.2, 111.6 (CIN), 
121.4, 123.2 (C,,,), 124.1. 129.5, 130.4 (Cquar,), 130.7 (C,cr,.), 134.0. 137.8, 
145.0, 145.4, 148.4, 155.3 (C, yy,,. ); UV: A,..=227, 234 sh. 258 sh, 289,308 sh, 
358 sh, 369. 564. 582 sh, 650 nm sh 

tert-butyl-I-methyl- 1,7-dihydro-s-indacen 8 (farblose Kri- 
stalle, Fp=200"C: Ausb. 46%) und dessen Isomer 9 
(braune Kristalle, Fp= 125°C; Ausb. 20%) fuhrt, resultiert 
aus der Reduktion mit LiAIH, (Tetrahydrofuran, 25 "C) als 
Hauptprodukt 1,3,5,7-Tetra-tert-butyl-1,7-dihydro-s-inda- 
cen 10 neben 15% des Isomers 11 (beides farblose Kristal- 

+ H@ 
4 +  

12 

CHCIJ / % 
13 

% 

OMe H, pq 
14 

le, Subl. 218°C). Die Protonierung von 4 mit Methansul- 
fonsaure bei Raumtemperatur liefert das Indenyl-Kation 
121'31, das in CHCl3 unter Wagner-Meerwein-Umlagerung 
rasch in 13 (farblose Kristalle, Fp= 152°C; Ausb. 43%) 
iibergeht. In methanolischer Losung 12Bt sich 12 dagegen 
als Methylether 14 (farblose Kristalle, Fp- 195°C; Ausb. 
62Y0) abfangen. Mit Dicyanacetylen vereinigt sich 4 in sie- 

CN 

+ NC-CBC-CN , Wc,, 15 
dendem Benzol zum (12 + 21-Cycloaddukt 15 (blaues Pul- 
ver, Zers. >40°C; Ausb. 9%), dessen Ringtjffnung zum 
entsprechenden Cycloheptlflinden bisher nicht gelang. 

Eingegangen am 20. Februar 1986 [Z 16751 
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121 K. Hafner, H.-P. Krimmer, Angew. Chem. 92 (1980) 202; Angew. Chem. 

131 K. Hafner, Pure Appl. Chem. 54 (1982) 939. 
(41 H:P. Krimmer, Dissertation. Technische Hochschule Darmstadt 1983. 
151 L. Knothe, H. Prinzbach, E. Hadicke, Chem. Eer. 114 (1981) 1656. 
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5135; K. Hafner, H.-P. Krimmer, B. Stowasser, Angew. Chem. 95 (1983) 
496; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 22 (1983) 490. 

171 Die Angaben zur Bestindigkeit von 4 in [3] heziehen sich auf Ltisungen 
in organischen Solventien. 

[8] Fur die Tieftemperatur-"C-NMR-Spektren von 4 danken wir Prof. K. 
Mullen. Mainz. 

191 H. Irngartinger, M. Nixdorf, Angew. Chem. 95 (1983) 415; Angew. Chem. 
Int. Ed. Engl. 22 (1983) 403. 

[lo] 4: Monoklin, Raumgruppe P2,/c,  Z=2.  u=982.8(1), b= 1186.6(1), 
c =  1222.0(1) pm, B= 121.92(1)", Y= 1.209.IO" pm'. pkr= 1.142 g/cm3; 
3 ° < 2 ~ < 4 0 0  (Mo.,,, A-71.07 pm), 1052 unabhingige Reflexe, LorenQ- 
und Polarisationskorrektur, Molekiil auf kristallographischem Inver- 
sionszentrum, Lagen der Wasserstoffatome nach idealer Geometrie be- 
rechnet und optimiert. anisotrope Verfeinerung der Kohlenstoffatome, 
R =0.070, R, = 0.048 for 1048 Strukturfaktoren (Ifill > 0). Weitere Einzel- 
heiten zur Kristallstrukturuntersuchung ktinnen beim Fachinformations- 
zentrum Energie, Physik, Mathematik GmbH, D-75 14 Eggenstein-Leo- 
poldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-5191 I, der 
Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

[I  I ]  M. C. Btihm, R. Gleiter, n e a r .  Chim. Acto 59 (1981) 127; berechnete 
Singulett-Elektrofien-Uberginge von 4: ~,.,.(Oszillatorstirke)=525 
(0.15), 380 (0.02). 320 (0.36). 299 (0.75), 273 (0.07), 269 (0.27), 264 nrn 
(0.30). 

(1964) 165; Pure Appl. Chem. Suppl. 2 (1971) 1. 

In,. Ed. Engl. 19 (1980) 199. 

(12) T. Nakajima, T. Saijo, H. Yamaguchi, Tetrahedron 20 (1964) 21 19. 
[I31 Deuterierungsversuche zeigen, daB 4 primar in 2-Stellung protonien 

wird und dieses Kation sich rasch in 12 umlagert. 

9b-Methyl-9bH-benzIcdlazulen - ein neues 
antiaromatisches 12rr-Elektronensystem** 
Von Klaus Hafner* und Volker Kuhn 

Professor Edgar Heilbronner zurn 65. Geburtstag gewidmet 
Von den bisher bekannten cyclisch konjugierten 12n- 

Elektronensystemen erlaubt nur 1,7-Methano-( 121annu- 
led'' Ruckschlusse auf die erwartete Antiaromatizitat des 
planaren 12n-Perimeters, da [ 12]Ann~len[~l und IC-Metha- 
n0-[12]annulen[~] konformativ beweglich sind und die 
n-Perimeter erheblich von einer ebenen Geometrie 
abweichen. Bei Cyc1[3.3.3]azin(9b-Azaphenalen) und 

[*I Prof. Dr. K. Hafner, DipLlng. V. Kilhn 
lnstitut fur Organische Chemie der Technischen Hochschule 
PetersenstraBe 22, D-6100 Darmstadt 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem 
Fonds der Chemischen Industrie und der Dr.-Otto-Rtihm-Gedichtnis- 
stiftung, Darmstadt, geftirdert. 
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