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

Von J. Ellermann und F. Poerseh [*I 

Da die Kalium - cyanometallate(0) K6[Cr(CN)6] und 
K4[Ni(CN)4] nicht wie die isoelektronischen Metallcarbonyle 
Cr(C0)6 und Ni(C0)4 rnit Tetrakis(diphenylphosphin0- 
methy1)methan ( I )  [21 spiroheterocyclische Komplexverbin- 
dungen [3,41 bilden, sondern ( I )  in Tetrakis[(kalium-phenyl- 
phosphinomethyl]methan (2.) umwandeln [51, erschien die di- 
rekte Darstellung von (2a) und dem analogen Natrium- 
derivat (26) von Interesse. 
Zu diesem Zweck setzt man ( I )  rnit Kalium oder Natrium in 
flussigem Ammoniak (in Dioxan [61 verliuft die Reaktion 
auDerst langsam) im Molverhaltnis 1 : 8 bei -33 "C unter 

(Za), M =  K 
(Zb), M = Na 

starkem Ruhren um. Unter Farbwechsel von blau uber griin 
entstehen die orangegelben Verbindungen (2a) bzw. (2b). 
Das ebenfalls gebildete CsHsM erleidet in flussigem NH3 
Ammonolyse [71 zu Benzol und Alkalimetallamid, welches 
durch aquimolare Mengen NH4Br zu NH3 und Alkalimetall- 
bromid zersetzt wird[zl. Nach Abdampfen des NH3 und 
Benzols bei Raumtemperatur wird (2a) bzw. (2b) durch Ex- 
traktion mit Tetrahydrofuran vom MBr getrennt und nach 
Einengen der Losung rnit Petrolather gefallt, abfiltriert, rnit 
Petrolather gewaschen und im Hochvakuum getrocknet. 
(2a) und (2b) sind auBerst luft- und feuchtigkeitsempfindlich 
und miissen unter Argon aufbewahrt werden; sie losen sich 
in T H F  und Athanol gut, in Benzol kaum und sind unloslich 
in aliphatischen Kohlenwasserstoffen. Die Ausbeute betragt 
infolge der ausgezeichneten Loslichkeit in T H F  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 T H F  sowie IR-Spektren, die nur die 
Schwingungen des Neopentangeriistes und der > P-C6H5- 
Gruppierungen [31 (v(P-Na) w 860 cm-1; v(P-K) w 410 cm-1 
(?)) zeigen, beweisen die Zusammensetzungen von (2a) und 
(26). LaRt man die in T H F  gelosten Verbindungen ca. 
1 Std. stehen, so mi& man hohere Molekulargewichte, was 
auf die Bildung von Addukten (1 : 1 bis 1 :4) rnit dem Lo- 
sungsmittel zuruckgefuhrt wird. Nach Leitfahigkeitsmessun- 
gen in T H F  sind (2a) und (26) eindeutig Nichtelektrolyte. 
Auf Grund ihres Neopentangerustes reagieren (2.) und (2b) 
bevorzugt als zweimal zweizahnige Reaktionspartner und 
ermoglichen durch Umsetzung rnit 2 mol Organo-nicht- 
metall- oder Organo-metall-dihalogeniden die Synthese co- 
valenter nichtmetall- bzw. metall-haltiger Spiroheterocyclen. 
So entsteht aus (Zb) rnit Diphenyl-dichlorsilan in T H F  bei 
60 OC im EinschluDrohr unter Farbaufhellung bei pleichzeiti- 
ger Bildung eines gallertartigen NaC1-Niederschlags inner- 
halb48Std. das inTHFlosliche, schwachrosa 2,3,3,4,8,9,9,10- 
Octaphenyl-2,4,8,10 - tetraphospha- 3,9 - disila - spiro [5. 5lunde- 
can ( 3 ) ,  das vom NaCl abfiltriert und rnit Petrolather gefallt 
wird. Zusammensetzung und Struktur werden durch Elemen- 
taranalyse, Molekulargewichtsbestimmung und IR-Spak- 
trum bestatigt. (3),  F p  = 126"C, ist in THF, Dioxan und 
Athanol gut, in aromatischen und aliphatischen Kohlen- 
wasserstoffen kaum loslich. 
Bis(ncyclopentadieny1)zirkondichlorid (91 reagiert unter ana- 
logen Reaktionsbedingungen rnit (2a) unter Abspaltung 
von KC5H5 (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]undecan (4),  rnit (26) aber un- 
ter NaC1-Abscheidung zum gelblich-weiRen 2,4,8,10-Tetra- 
phenyl- 3,3,9,9-tetra(n-cyclopentadienyl) - 2,4,8,10- tetraphos- 
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pha-3,9-dizirkona-spiro[5.5]undecan (5). KCsH5 bzw. NaCl 
entstehen quantitativ. Durch Petrolather-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 T H F  kristallisiert, wurde durch Elemen- 
taranalyse, (5) (Fp = 270 "C (Zers.)) durch Elementarana- 
lyse, Molekulargewicht und IR-Spektrum - es zeigt neben 
den SchNingungen des Neopentangeriistes und der P-CsHs- 
Gruppen [2,31 auch die fur x-gebundene CSHS-Reste [lo] ty- 
pische Absorption - charakterisiert. Beide Verbindungen 
sind in T H F  und Athanol sehr gut loslich, in Benzol und 
Petrolather unloslich. 
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Von J. Muller und P. Goser[*] 

Setzt man CODPtClz (COD = Cycloocta-1,5-dien) unter 
Nz bei -40 "C in atherischer Suspension und in Gegenwart 
von COD mit uberschiissigem i-C3H,MgBr um, so entsteht 
nach dreistundigem Riihren eine dunkelgelbe Losung. Nach 
Methanolyse bei -50 "C, Abdestillieren des Losungsmittels 
und Kristallisation des Riickstandes aus Hexan unter Tief- 
kiihlung lafit sich fast farbloses, gut kristallisierendes, licht- 
empfindliches CODPt(i-C3H7)2 ( I )  rnit ca. 40 % Ausbeute 
isolieren (Fp = 54-56 "C). 
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