
Arbeifsvorschrvt: 
(1 )  und (2) :  4.2 g 10.02 mol) Phenyltrichlorsilan bnv. 5.1 g 
(0.02 mol) Phenyltrichlorgerman werden in 30 ml Benzol 
gelost; jeweils l /3  der Losung wird zusammen mit 60ml 
k h e r  und 30 ml Monoglyme in einen mit trockenem Argon 
gespulten Dreihalskolben gegeben. Die restlichen */3 der Lo- 
sung tropfen gleichzeitig mit 0.03 mol Dikalium-phenylphos- 
phid, suspendiert in 50 ml Monoglyme, wahrend 4 Std. unter 
Ruhren hinzu. Nach sechsstundigem Ruhren entfernt man 
die Halfte des Losungsmittels bei vermindertem Druck, 
filtriert und engt das Filtrat bis zur oligen Konsistenz ein. 
Durch mehrmaliges Digerieren mit Petrolather und Methyl- 
cyclohexan, Losen in Benzol und fraktioniertes Fallen mit 
Pentan/Methylcyclohexan lassen sich nahezu reine Kristalle 
erhalten, die aus Toluol/Methylcyclohexan umkristallisiert 
werden. 
(3) und (4 ) :  Die Losungen von 5.7 g (0.02 mol) Butyltri- 
chlorstannan bzw. 6.0 g (0.02 mol) Phenyltrichlorstannan, 
3.3 g (0.03 mol) Phenylphosphin und 6.1 g (0.06 mol) Tri- 
athylamin in Benzol werden gleichmaOig und gleichzeitig zu 
150ml Benzol unter trockenem Argon getropft. Der ent- 
stehende Niederschlag wird nach sechsstiindigem Ruhren 
entfernt. Aus der klaren, konzentrierten benzolischen Lo- 
sung erhalt man durch fraktionierte FBllung mit Pentan. 
Methylcyclohexan dunnschichtchromatographisch reine 
Produkte. 
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Organometallsubstituierte Phosphine mit 
Kafigstruktur[* *I 

Von H. Schumann und H .  Bendat*] 

Di- und trifunktionelle Organometallhalogenide bilden mit 
Phosphin, Alkalimetallphosphiden oder -0rganophosphiden 
neben polymeren auch oligomere Verbindungen mit Kafig- 
struktur. So berichteten wir kurzlich uber die Synthese von 
closo-Tetrakis(phenyIstanny1phosphin) [I]. 

Werden gleichzeitig eine benzolische Losung von Phenyltri- 
chlorsilan bzw. Phenyltrichlorgerman sowie eine Suspension 
von Dikalium-phenylphosphid in Monoglyme/hher unter 
Argon in eine 2 : I-Mischung von Diathylather/Monoglyme 
getropft, so erhalt man neben Kaliumchlorid und geringen 
Mengen unlbslicher Polymerer mit ca. 60% Ausbeute farb- 
loses closo-Tetrakis(phenyIsilyl)hexakis@henylphosphin) ( I )  
bzw. hellgelbes closo-Tetrakis(phenyIgermyl)hexakis(phenyl- 
phosphin) (2) .  

( I ) ,  R C6H5, M = Si 
( 2 ) .  R = C8H5, M = Ge 

Die Kristalle von (I) und (2) sind in Benzol Ioslich, sauer- 
stoffempfindlich und zersetzen sich, ohne vorher zu schmel- 
Zen, oberhalb 125 OC unter Blasenbildung; ihre einheitliche 
Zusammensetzung wurde dunnschichtchromatographisch 
nachgewiesen 121. Die vollstandigen Elementaranalysen, die 
kryoskopisch bestimmten Molekulargewichte sowie die IR- 
Spektren [ ( I ) :  vSi-P bei 406, 348 und 326 cm-I; (2): vGe-P 
bei 390, 334 und 309 cm-I] bestatigen die adamantananaloge 
Struktur -- ein Molekulbau, der auch von entsprechenden 
Organosilyl- [31, -germyl- 141 und -stannyl-sulfiden 6 1  bekannt 
ist. 
Im Gegensatz dazu entsteht bei den Umsetzungen von 
Butyl- bzw. Phenyltrichlorstannan mit Phenylphosphin in 
Gegenwart von Triathylamin neben polymeren Produkten 
jeweils rnit ca. 25 % Ausbeute benzolllisliches closo-Bis(buty1- 
stannyl)tris(phenylphosphin) (3) bzw. closo-Bis(pheny1- 
stannyl)tris(phenylphosphin) (4).  

Die farblosen Verbindungen (3) und (4) sind luftempfind- 
lich und schmelzen bei 89-91 (Zen.) bnv. 133-135 O C .  Die 
trigonal-bipyramidale Struktur ist im Einklang mit den 
kryoskopisch bestimmten Molekulargewichten, den Ergeb- 
nissen der Elementaranalyse, den 3lP-NMR-Spektren 161 
[ (3)  zeigt ein Singulett-Signal bei +5.2 ppm] sowie den IR- 
Spektren"] [vSn-P bei 375, 328, 305 (3) bzw. 362, 320, 
296 cm-1 (411. 
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Aza-phospha-triptycenr * *I 

Von D. Hellwinkel und W. Schenk [ *I  

In Ausweitung unserer Arbeiten uber organische Derivate 
hSherkoordinierter Hauptgruppenelemente, die ihre beson- 
dere Stabilitlt der zweizihnigen 2,2'-Biphenylylengruppie- 
rung verdankentll, versuchten wir entsprechende Verbin- 
dungen rnit dreizahnigen Liganden zu synthetisieren. Da 
2,2',2"-Trijod-triphenylmethan und l,l,l-Tris(2-jodphenyl)- 
athan [21 bisher nur mit zu geringen Ausbeuten darstellbar 
waren, gingen wir von Tris(o-brompheny1)amin ( l a )  aus, 
das bei der Reaktion von Bis(o-brompheny1)amin [31 rnit o- 
Dibrombenzol, Kaliumcarbonat und Cu-Bronze in 50 bis 
54-proz. Ausbeute anfallt, Fp = 185.5-186 "C. 
Das aus ( l a )  mit n-Butyllithium hergestellte, in Ather 
schwerl~sliche Tris(o-1ithiumphenyl)amin ( I b )  reagiert mit 
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Triphenylphosphit in AtherjTHF zu 30% Aza-phospha-trip- 
tycen (2); farblose Kristalle vom Fp = 255-255.5 ‘C. 
Im Massenspektrum von (2) fallen die relativ hohen Anteile 
doppelt und dreifach geladener Ionen auf (Tabelle l), wie sie 
auch im Massenspektrum von Triptycen beobachtet worden 
sind [41. 

Tabelle 1. Molekiil- und wichtigste Fragmentionen von (2) (einfach. 
doppelt und dreifach geladene lonen sind rnit ihren relativen Intensi- 
tiiten untereinander aufgefiihrt). 

M I M - H  

273 272 

136112 136 
(67 %) (100%) 

(10%) (10%) 
91 

M -  3 H  

270 

135 
(9.3 %) 

Das 3lP-NMR-Signal von (2) erscheint bei erstaunlich 
hoher Feldstarke: 63lP = +80ypm (CHCl3); +79ppm 
(THF) (externer Standard 85-proz. H3P04) [5]. Dies spricht 
fur einen hohen s-Charakter des freien Elektronenpaares am 
Phosphor und damit fur CPC-Bindungswinkel in der Nahe 
von 90’W Im Einklang hiermit errechnet man rnit den 
Formeln von Parksf’], in denen Wr tertilre Phosphine Bin- 
dungswinkel, chemische Verschiebungen des Phosphors und 
Elektronegativitatsdifferenzen der beteiligten Atome korre- 
liert sind, einen CPC-Bindungswinkel von 93 ’. Der hierbei 
wegen des Auftretens einer quadratischen Gleichung an- 
fallende zweite Wert von 104.5 ’ kann aus Plausibilitats- 
grunden vernachlassigt werden 121. 

Interessanterweise zeigt das UV-Spektrum von (2) [(Athanol): 
hmax = 216.5 nm (log c = 4.31). Sch., bei 245 nm (log E = 

3.35); (CHC13): hmax = 247.5 nm (log E = 3.57), Sch. bei 
279 nm (log E = 2.94)] kaum Ahnlichkeit rnit dem des Aza- 
triptycens [a]. 
Mit Methyljodid im Bombenrohr erhalt man aus (2) das P- 
Methyl-aza-phosphonia-triptycenjodid: Zen.-P. 279 bis 
285 OC; T = 6.68 (CH3), JHCP = 15.6 Hz; 631P = +4.75 ppm 
(CF3COOH). In dieser Verbindung ist der Phosphor starker 
abgeschirmt als im Triphenyl-methyl-phosphoniumjodid 
(r = 7.19 (CH3); J H C ~  = 13.6 Hz; 83*P = -19.4 ppm), wah- 
rend die Methylprotonen bei niedrigerer Feldstarke absor- 
bieren. Dies ist wieder rnit der Vorstellung vereinbar, daB das 
die Methylgruppe bindende Pa-Orbital einen relativ hohen 
s-Charakter aufweist, wodurch die Elektronendichte am 
Phosphor haher, an der Methylgruppe aber niedriger als 
normal (reine sp3-Valenz) wird. 
Durch Umsetzung mit Brom und anschlieDende Hydrolyse 
entsteht aus (2) das P-Oxid: Zen.-P. 300-301 “C, vP=O = 
1250 cm-1; Amax = 220.5 nm (log E = 3.98), Sch. bei 238 nm 
(log E = 3.67) (Athanol). 
Verbindungen vom Typ (2) 191 sind im Hinblick auf hbhere 
Bindigkeiten der Briickenkopfatome interessant, weil zu 
hoffen ist, daB mit dem starren Nitrilo-2,2’,2”-triphenyl- 
System ungewohnliche Molekulgeometrien realisiert werden 
kbnnen. 
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Rotationsisomerie von N2-MethyLN2-phenylthio- 
f ormhydrazid[ll 

Von W .  Walter und H. Weiss[*] 

Einige N2,N2-Dialkylthiofonnhydrazide zeigen Betain-Thio- 
acyl-Tautomerie [2.31. Beim N2J”-Diathylthioformhydrazid 
wurde vermutet [31, daB eine zusatzliche Rotationsisomerie 
(E-Z-Isomerie) in Lbsungen des Thioacyltautomeren auf- 
tritt, wie sie bei Thioamiden allgemein beobachtet wirdrll. 
Wir berichten hier uber N2-Methyl-N2-phenylthioform- 
hydrazid (I), das kein Betain bildet und eine ungestorte Be- 
obachtung der Rotationsisomerie gestattet. Die Verbindung 
kristallisiert in zwei Formen mit verschiedenem Festpunkt, 
IR- und UV-Spektrum. 

( l a )  z k H 5  

( l a )  Z ( Ib )  E 

114-115 86-87 
3270 cm-1 3120 cm-1 
3322 cm-1 3300 cm-1 

252 nm 275 nm 
8 . 2 .  101 3 .6 .  10’ 

I 1H-NMR 

D-N--CH I I = 0.65 1 7 = 0.60 
I 

In Tetrachlorkohlenstoff stellt sich rasch ein Gleichgewicht 
zwischen (la) und (Ib) ein [etwa 10% (la) :90% (Ib)]. 
Dennoch gelingt es, die Banden durch Vergleich mit denen 
der rotationsisomeren Thioamide den beiden Isomeren zu- 
zuordnen 141. 

Da in Lbsung rasche Isomerisierung eintritt, findet man im 
1H-NMR-Spektrum die Signale von (la) und (Ib). Das 
Formylproton von (Ib) koppelt in CDCl3 rnit dern N-H- 
Proton und bildet mit diesem ein AB-System. Die Kopp- 
lungskonstante liegt in der gleichen GroBenordnung wie beim 
N2,Nz-Diathylthioformhydrazid [31 und wie bei Thioami- 
denlsl, wodurch die Zuordnung bestatigt wird. Eine Kopp- 
lung mit dem Formylproton von (la) wurde nicht beobachtet. 
Deuterierung hebt die Kopplung bei (Ib) auf. Das Isomeren- 
verhaltnis ist auch Unter NMR-Bedingungen etwa 9 : 1. 

Der niedrigere Wert der NH-Valenzschwingung von (Ib) in 
KBr deutet auf das Vorliegen cyclischer Dimerer, die (Ib) im 
Gegensatz zu (la) bilden kannrsl. 

Die Isomerisierung kann IR-spektroskopisch verfolgt wer- 
den. Unter Zugrundelegung einer Reaktion 1. Ordnung 
wurden die Geschwindigkeitskonstanten der Gleichgewichts- 
einstellung und die freien Aktivierungsenthalpien von (Ib) 
ausgehend zu 4.9 - 10-3 s-1 (AG* = 21.0 i 0.2 kcal/mol) 
und von (la) ausgehend zu 4.9.10-4s-1 (bG* = 22.4 & 
0.2 kcal/mol) bestimmt. In der gleichen GrbSenordnung, 
jedoch etwas hbher, liegen die Werte fur sekundlre Thio- 
formamide [51. 
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