Tetrakis[(alkalimetall-phenylphosphino)methyl]-
methane und ihre Umsetzungen zu metall- und
nichtmetall-haltigen Spiroheterocyclen 1)

Von J. Ellermann und F. Poersch [*]

Da die Kalium - cyanometallate(0) Kg[Cr(CN)g] und
K4[Ni(CN)4] nicht wie die isoelektronischen Metallcarbonyle
Cr(CO)s und Ni(CO)y mit Tetrakis(diphenylphosphino-
methyl)methan (1) [2] spiroheterocyclische Komplexverbin-
dungen [3,41 bilden, sondern (7} in Tetrakis[(kalium-phenyl-
phosphinomethyllmethan (22) umwandeln [5], erschien die di-
rekte Darstellung von (2a) und dem analogen Natrium-
derivat (2b) von Interesse.

Zu diesem Zweck setzt man (7) mit Kalium oder Natrium in
fliissigem Ammoniak (in Dioxan(6l verliuft die Reaktion
juBerst langsam) im Molverhiltnis 1:8 bei —33°C unter

NH
C[CH2P(CeHs)2)s+ 8 Mjs—%» C[CHP(M)CeHsls + 4 CeHsM

(1) (2a), M=K
(2b), M = Na

starkem Riithren um. Unter Farbwechsel von blau iiber griin
entstehen die orangegelben Verbindungen (2a) bzw. (2b).
Das ebenfalls gebildete CsHsM erleidet in fliissigem NHj
Ammonolyse (7] zu Benzol und Alkalimetallamid, welches
durch dquimolare Mengen NH4Br zu NHj3 und Alkalimetall-
bromid zersetzt wird (2. Nach Abdampfen des NH; und
Benzols bei Raumtemperatur wird (2a) bzw. (2b) durch Ex-
traktion mit Tetrahydrofuran vom MBr getrennt und nach
Einengen der Losung mit Petrolidther gefillt, abfiltriert, mit
Petroldther gewaschen und im Hochvakuum getrocknet.
(2a) und (2b) sind duBerst luft- und feuchtigkeitsempfindlich
und miissen unter Argon aufbewahrt werden; sie 16sen sich
in THF und Athanol gut, in Benzol kaum und sind unléslich
in aliphatischen Kohlenwasserstoffen. Die Ausbeute betrédgt
infolge der ausgezeichneten Léslichkeit in THF nur ca. 75 bis
80 %, der Umsatz ist jedoch — wie die Bestimmung der
Alkalimetallbromide zeigt — nahezu quantitativ. Elementar-
analysen aller Elemente, osmometrische Molekulargewichts-~
bestimmungen in THF sowie IR-Spektren, die nur die
Schwingungen des Neopentangeriistes und der > P—CgHs-~
Gruppierungen B1 (v(P—Na) ~ 860 cm~!; w(P—K) ~ 410 cm™!
() zeigen, beweisen die Zusammensetzungen von (2a) und
(2b). LaBt man die in THF gelosten Verbindungen ca.
1 Std. stehen, so miBit man hthere Molekulargewichte, was
auf die Bildung von Addukten (1:1 bis 1:4) mit dem Lo~
sungsmittel zuriickgefithrt wird. Nach Leitfihigkeitsmessun-
gen in THF sind {2a) und (2b) eindeutig Nichtelektrolyte.
Auf Grund ihres Neopentangeriistes reagieren (2a) und (26)
bevorzugt als zweimal zweizdhnige Reaktionspartner und
ermoglichen durch Umsetzung mit 2 mol Organo-nicht-
metall- ‘oder Organo-metall-dihalogeniden die Synthese co-
valenter nichtmetall- bzw. metall-haltiger Spiroheterocyclen.
So entsteht aus (25) mit Diphenyl-dichlorsilan [8] in THF bei
60 °C im EinschluBrohr unter Farbaufhellung bei gleichzeiti-
ger Bildung eines gallertartigen NaCl-Niederschlags inner-
halb 48 Std. das in THF losliche, schwach rosa 2,3,3,4,8,9,9,10-
Octaphenyl-2,4,8,10-tetraphospha-3,9-disila-spiro(5.5junde-
can (3), das vom NaCl abfiltriert und mit Petroldther gefillt
wird. Zusammensetzung und Struktur werden durch Elemen-
taranalyse, Molekulargewichtsbestimmung wund IR-Spek-
trum bestiitigt. (3), Fp = 126 °C, ist in THF, Dioxaa und
Athanol gut, in aromatischen und aliphatischen Kohlen-
wasserstoffen kaum 18slich.

Bis(m-cyclopentadienyl)zirkondichlorid {91 reagiert unter ana-
logen Reaktionsbedingungen mit (2a) unter Abspaltung
von KCsHs (kristallisiert bei ca. 20 °C aus) zum hellbraunen
2,4,8,10-Tetraphenyl- 3,3,9,9-tetrachlor-2,4,8,10 - tetraphos-
pha-3,9-dizirkona-spiro[5.5]lundecan (4), mit (2b) aber un-
ter NaCl-Abscheidung zum gelblich-weilen 2,4,8,10-Tetra-
phenyl-3,3,9,9-tetra(:t-cyclopentadienyl) - 2,4,8,10-tetraphos-
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pha-3,9-dizirkona-spiro[5.5Jundecan (5). KCsHs bzw. NaCl
entstehen quantitativ. Durch Petroldther-Zugabe kann (4)
aus der THF-Losung nur in etwa 10-proz., (5) dagegen
in nahezu quantitativer Ausbeute isoliert werden.

(4), das mit 1 mol THF kristallisiert, wurde durch Elemen-
taranalyse, (5} (Fp = 270°C (Zers.)) durch Elementarana-
lyse, Molekulargewicht und IR-Spektrum — es zeigt neben
den Schwingungen des Neopentangeriistes und der P—CgHjs-
Gruppen [2:3] auch die fiir n-gebundene CsHs-Restel10] ty-
pische Absorption — charakterisiert. Beide Verbindungen
sind in THF und Athanol sehr gut 15slich, in Benzol und
Petroldther unldslich.
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Bis(cycloocta-1,5-dien)platin(0)
Von J. Miiller und P. Gdseri*!

Setzt man CODPtCl, 1) (COD = Cycloocta-1,5-dien) unter
N, bei —40°C in 4therischer Suspension und in Gegenwart
von COD mit lberschiissigem i-C3H7MgBr um, so entsteht
nach dreistiindigem Rithren eine dunkelgelbe Losung. Nach
Methanolyse bei —50 °C, Abdestillieren des L3sungsmittels
und Kristallisation des Riickstandes aus Hexan unter Tief-
kithlung 148t sich fast farbloses, gut kristallisierendes, licht-
empfindliches CODPt(i-C3H7)2 (1) mit ca. 40 % Ausbeute
isolieren (Fp = 54—56 °C).
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Bestrahlt man eine Lésung von (1) in COD bei 20 °C 22 Std.
mit UV-Licht (Hg-Hochdrucklampe Q 81 der Fa. Hanau)
unter Nj, so erhidlt man nach Abdestillieren des COD im
Hochvakuum und Chromatographie des Riickstandes mit
n-Hexan an neutralem AlO3 (,,Woelm*, 7 % H,O) eine farb-
lose Losung, aus der beim Kiihlen auf —78°C farbloses,
diamagnetisches (COD),Pt(0) (2) auskristallisiert [Ausbeute
22 %: Fp = 110—111 °C (Zers.)].

Die Verbindung (2) ist der erste reine Olefinkomplex mit
nullwertigem Platin. Den bereits bekannten [2}, gelben Nickel-
komplex (COD);Ni (3) haben wir zu Vergleichszwecken
durch Umsetzung von wasserfreiem NiCl, unter Nz mit
iiberschiissigem i-C3HsMgBr und COD in Ather und an-
schlieBende achtstiindige UV-Bestrahlung der entstandenen
dunkelbraunen Losung mit 13 % Ausbeute dargestellt {Fp =
140—142°C (Zers.)]. Die Verbindungen (2) und (3) zeigen
dhnliche Eigenschaften, (2) ist jedoch gegen Luftsauerstoff
bestindiger.

Im ITH-NMR-Spektrum (in CgHg) von (2) erscheinen zwei
Signale (Intensititsverhiltnis 1:2) bei T = 5,82 (olefinische
Protonen) und © = 7,81 (Methylenprotonen). Die entspre-
chenden Signale von (3) liegen bei T = 5,64 und 7,84. Das
Signal von (2) bei Tt = 5,82 zeigt zudem zwei durch 1H-195Pt-
Kopplung erzeugte Satelliten (¥ = 55 Hz); die entsprechenden
Satelliten des Methylenprotonen-Signals sind schlecht auf-
gelbst.

Im Massenspektrum von (3) (Atlas Massenspektrometer
CH4, Ionenquelle TO4, 50 eV) treten hauptsichlich die
Ionen (COD),Ni* (rel. Intensitdt Iy = 27,9), CODNi* (I, =
100,0), CsHgNi* (I; = 65,9) und Nit (I = 8,2) auf. Der
Komplex (2) ergibt unter den gleichen Bedingungen ein we-
sentlich komplizierteres Massenspektrum. Neben den Haupt-
ionen (COD),Pt* und CODPt* erscheinen mehrere weniger
intensive Spitzengruppen. Sie entsprechen Fragmenten, die
vor allem durch sukzessive Abspaltung von Cz- und Cs-Ein-
heiten aus dem Molekiilion hervorgehen. Bei (2) und (3)
beobachtet man ferner das Massenspektrum des freien Li-
ganden, der durch thermischen Zerfall der Komplexe ent-
steht.

Das linienreiche IR-Spektrum von (2) ist durch folgende
Banden charakterisiert (KBr): 2994, 2907, 2853, 2801, 1471,
1458, 1445, 1492, 1361, 1323, 1299, 1230, 1203, 1171, 1151,
1085, 1068, 1000, 990, 954, 879, 860, 845, 820, 813, 803, 779,
760 und 673 cm~1.

Versuche zur Darstellung eines Bis(norbornadien)platin(0)
blieben bisher erfolglos. Zwar konnte durch Umsetzung von
nor-CyHgPtCl, 31 mit {iberschiissigem i-C3H;MgBr in Ather
unter Ny bei —40 °C mit nahezu 80 % Ausbeute gut kristalli-
siertes, gelbes nor-C;HgPt(i-C3H7), erhalten werden, doch
ergab dessen UV-Bestrahlung in Norbornadien nicht den ge-
wiinschten reinen Olefinkomplex.
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Isomerie des N',N’-Didthylthioformohydrazids
mit seinem Betain

Von W. Walter und K.-J. Reubke!*]

Dem kiirzlich von Bredereck et al.[}]1 synthetisierten N',N’-
Diathylthioformohydrazid (N’,N’-Didthyl-thioformylhydra-
zin) wurde aufgrund IR-spektroskopischer Befunde die
Struktur (7) zugeschrieben.

CyHy
N-N=
CoH;s

Durch Thioformylierung von asymmetrischem Didthylhydra-
zin mit Thionameisensdureester (2! erhielten wir ein Produkt
(2), welches nach Schmelzpunkt (77—78°C) und IR-Spek-
trum, sowie im diinnschichtchromatischem Verhalten von
der nach Bredereck hergesteliten Verbindung (1) (Fp
102—104 °C, Lit. (11 101-105 °C) verschieden ist, wihrend es
in Molgewicht und Zusammensetzung mit dieser tiberein-
stimmt. Wir schreiben dem Isomer (2) die Thioformo-
hydrazid-Struktur, dem von Bredereck et al. als (1) formu-
lierten Isomer eine Betainstruktur (3) mit iiberwiegend intra-
molekularer Wasserstoffbriicke zu. Mit dem IR-Spektrum
ist sowohl die Struktur (1) als auch die Struktur (3) im Ein-
klang.

Die beiden Substanzen lassen sich ineinander umwandein.
Nach dem Auflésen von (2) in siedendem Ameisenséure-
dthylester fillt beim Abkiihlen (3) aus. Wird (3) in Chloro-
form 20 min unter RiickfluB gekocht und die Losung in cin
eisgekiihltes GefidB8 gegossen, so kann (2) im ausfallenden
Gleichgewichtsgemisch durch Diinnschichtchromatographie
und IR-Spektrum nachgewiesen werden.

Im 1H—NMR-Spektrum von (3) tritt neben den Signalen der
Athylprotonen (Triplett bei T = 8,72, Quadruplett bei 6,77)
und einem scharfen Signal bei T = 0,97 (Thioformyl-Proton)
ein stark verbreitertes Signal bei T ~ —1 auf, welches wir
einer Wasserstoffbriicke zwischen Schwefel und Stickstoff
zuschreiben (fiir ein S—H-Proton wire ein scharfes Signal zu
erwarten). :

Das 'H—~NMR-Spektrum von (2) zeigt die Athylsignale bei
hoéherem Feld (Triplett bei T = 8,97, Quadruplett bei T
7,23). Bei T = 0,90 und 0,73 erscheinen zwei scharfe, bei

Bingegangen am 17, Februar 1967 {Z 451] T = 1,30 und 1,13 zwei breitere Signale von ungleicher Inten-
{*1 Dr. J. Miiller und Dipl.-Chem. P. Goser sitdt. Diese vier Signale entsprechen zusammen zwei Proto-
Anorganisch-Chemisches Laboratorium nen. Das Spektrum 1dBt sich mit der Thioformohydrazid-
der Technischen Hochschule struktur deuten, wenn man eine behinderte Rotation um die
8 Miinchen, ArcisstraBe 21 C—N-Bindung annimmt.
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