
F F H  

X F  
S=P-N=P-N-Si(CHs), + PCls 

(1) 
F F CI 

X F C1 
( 2) 

+ S-P-N-P-N=PCl+ HCl+ (CH3)3SiCI 

(a), X = F; ( b ) ,  X = C1 

Die Produkte sind farblos und reagieren heftig rnit Wasser; 
sie lassen sich im Vakuum ohne Zersetzung destillieren. Ihre 
Zusammensetzung wird durch das Ergebnis der Elementar- 
analyse sowie durch das Massenspektrum bewiesen. Das 
Massenspektrum ergibt f i r  ( 2 4  neben dem Molekiilion 
m/e = 334 charakteristische Bruchstucke; im Falle (26) be- 
obachtet man neben dem Molekiilion m/e = 350 (28.9%) die 
Fragmentionen m/e = 315 (SPFCINPFZNPCIZ; 97.2 %), 283 
(PFCINPF2NPCIz; 33.9), 245 (SPFNPFzNPCI; 13.3). 213 
(PFNPFzNPCI; 17.2), 200 (SPFCINPFz; 8.3), 184 
(PFzNPClz; 3.3), 168 (PFCINPFZ; 8.9). 133 (PFNPFz; 7.2), 
114 (PFNPF; 9.4), 101 (PC12; 3.3), 85 (PFCI; 8.9), 69 (PFz; 
27.2), 66 (PCI; 2.8). 63 (SP; 4.4). 50 (PF; 5.6), 45 (PN; 2.8), 
36 (HCI; 17.8). 35 (CI; 5,0), 32 (S; 2.2), 31 (P; 1.7). 
Die IR-Spektren zeigen charakteristische Absorptionen, die 
aber infolge Uberlagerungen nicht zweifelsfrei zugeordnet 
werden kiinnen. - ( 2 ~ ) :  v(P=N) 1400-1300sst; v(PF), 

v(PC1) 650sst. 615sst und 560m. 500sstcm-1. - (26): 

865 sst, 730 sst; v(PC1) 645 sst, 610 sst und 495 sst cm-1. 
Die I9F-NMR-Spektren sind infolge 3lP-Kopplung von 
hiiherer Ordnung. - ( 2 4 :  SPFZ-Teil 8~ = +35.1, PFZ-Teil 
8~ - +67.3 ppm; (26): SPFCI-Teil 8~ = +3.7, PFz-Teil8~ = 

+66.9 ppm (CCl3F, extern); vergleichsweise findet man bei 
SPFzNPF2NHSi(CH3)3 [21 fur den SPFz-Teil8~ - +36.4 und 
fur den PFz-Teil8~ - +66.5 ppm. 

Arbeitsvorschrift: 
Zu 0.2 mol (41.6 g) PCls tropfen 0.2 mol (la) bzw. 0.2 mol 
( Ib) [z l  unter Ruhren und Erwarmen auf 60--80°C. An- 
schlieknd erhitzt man unter RuckfluB, bis das Reaktionsge- 
misch fliissig ist. Nach dem Entfernen des Trimethylchlor- 
silans im Vakuum wird der Ruckstand fraktionierend destil- 
liert. 
(2u): Kp = 65°C/x0.01 Torr, Ausbeute: 16.7 g (25%); 
(26): Kp = 96 'C/x 0.01 Torr, Ausbeute: 31.7 g (45 %). 

v(P-N), v(P=S) 960-940 sst, 900-860 SSt, 780 st, 735 SSt; 

v(P-N) 134@-1300 sst; v(PF), v(P-N). v(P=S) 960--940~~t, 

Eingegangen am 22. Dezember 1969 [Z 1531 

[*] Univ.-Doz. Dr. H. W. Roesky und 
Dip1.-Chem. L. F. Grimm 
Anorganisch-Chemisches Institut der Universitiit 
34 Giittingen, HospitalstraDe 8-9 

[l] 51. Mitteilung iiber Phosphorverbindungen. - 50. Mit- 
teilung: [Z]. 
[Z] If. W. Roesky u. L. F. Crimm, Chem. Ber., im Druck. 

Bis(trimethylstanny1)selenid und Bis(trimethy1- 
stanny1)tellurid als Liganden in Carbonyl- 
Ubergangsmetall-Komplexen[* *I 

Von Herbert Schumann und Robert Weis[*J 

Kurzlich berichteten wir uber die erstmalige Synthese von 
Pentacarbonylchrom(0)-, -molybdan(O)- und -wolfram(O)- 
Komplexen mit Organosilyl-, -germyl-, -stannyl- und 
-plumbyl-sulfiden als sechstem Liganden [I]. Das Schwefel- 
atom dieser Organometallsulfide ist somit basisch genug, um 
gegeniiber den als Lewis-Sauren anzusehenden Ubergangs- 
metallcarbonylen als +Donor und x-Acceptor aufzutreten. 
Die Ausdehnung der Untersuchungen auf Organometall- 
selenide und -telluride hat nun ergeben, daB Bis(trimethy1- 
stanny1)selenid und Bis(trimethy1stannyl)tellurid I31 rnit 

Hexacarbonylchrom. Hexacarbonylmolybdan oder Hexa- 
carbonylwolfram in Tetrahydrofuran (THF) bei Raumtem- 
peratur und UV-Bestrahlung [41 ebenfalls unter Verdrangung 
einer CO-Gruppe reagieren. 

(CHhSn, 

/ 
(CHhSn 

(f), X = Se, M - Cr 
(2), X = Se. M = Mo 
(3). X = Se, M = W 
(4 ) ,  X = Te, M - Cr 
(S), X = Te, M = W 

hv X-M(CO)s + CO [(CH3)3Snl2X + M(CO)6 + 

Die Produkte (I), (2) und (3) werden durch gemeinsame 
Bestrahlung der beiden entsprechenden Reaktanden in nahe- 
zu quantitativer Ausbeute erhalten; hingegen muD zur Syn- 
these von (4) und (5)  wegen der hohen Lichtemplindlichkeit 
von Bis(trimethylstanny1)tellurid durch UV-Bestrahlung von 
Cr(C0)6 bzw. W(CO)6 in THF zunachst die vollstihdige 
Bildung der sehr reaktionsfiihigen Pentacarbonylmetall- 
THF-Komplexe erreicht werden, welche sodann im Dunkeln 
das THF gegen den neuen Liganden Bis(trimethylstanny1)- 
tellurid austauschen. 
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se 
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[a] Raman-Spektrum; wir danken Herrn Doz. Dr. E. Lindner, Erlangea, 
fitr die Aufaahme der Spektren. 
[b] 5-proz. LGsunp in BcnzoI, gegcn TMS extern. 

Alle Verbindungen sind leuchtend gelb und empfindlich 
gegeniiber LuftsauerstoK und Wasser; ihre thermische Be- 
stlndigkeit reicht an die der analogen Organometallsulfid- 
Komplexe heran. Die IR-Spektren der in Cyclohexan gel& 
sten Verbindungen zeigen vier CO-Valenzschwingungen. 
Dieser Befund ist zunachst weder mit der Lokalsymmetrie 

fur die (CO)SMX-Gruppierung (~vCO), noch rnit der 
Symmetrie C, fur das gesamte (CO)sMXSn2-Geriist (5vCO; 
bei einer rnit Sicherheit auszuschlieDenden spz-Hybridisie- 
rung am Atom X) im Einklang. Wie aus den Frequenzwerten 
der CO-Valenzschwingungen hervorgeht, ist der EinfluB der 
Chalkogenidliganden auf die Bandenlage dieser Schwingun- 
gen sehr gering, so daB bei der Betrachtung der CO-Valenz- 
schwingungen durchaus eine C4,-Symmetrie fur die Grup- 
pierung (C0)sMX anzunehmen ist; unter dem EinfluB der 
symmetrieerniedrigenden Liganden wird dann allerdings die 
Entartung der El-Schwingung aufgehoben r51. 

Die Existenzfahigkeit und die bemerkenswerte Stabilitat der 
Verbindungen (I)-(5) demonstriert, daB auch Organozinn- 
selenide und Organozinntelluride in gleicher Weise wie Di- 
organylselenide oder -telluride trotz ihrer geringen Basizitat 
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zur Bildung von a-Donor-mAcceptor-Komplexen befdhigt 
sind. Die Blockierung eines der beiden freien Elektronen- 
paare am Chalkogenatom bewirkt keineswegs eine zur Spal- 
tung der Zinn-Chalkogen-Bindung fuhrende Bindungs- 
schwlchung. 

Arbeitsvorschri f t  : 

In einer Bestrahlungsapparatur (Quantauchschacht, Argon- 
Gegenstrom) werden 10 mmol Hexacarbonylchrom, Hexa- 
carbonylmolybdan oder Hexacarbonylwolfram und 10 
mmol Bis(trimethylstanny1)selenid in 50 ml uber CaH2 ge- 
trocknetem THF gel6st. Unter Ruhren bestrahlt man die 
Lasung mit einem Hg-Hochdruckbrenner 141. Leichter Unter- 
druck in einem zur Messung der CO-Entwicklung angeschlos- 
senen Gasometer begunstigt die Reaktion, die nach 3 Std. 
Bestrahlungsdauer beendet ist; die Lasung hat sich orange- 
gelb geflrbt. Zur Synthese von (4) und (5)  werden erst nach 
analog durchgefuhrter Bestrahlung von 10 mmol Hexa- 
carbonylchrom bzw. Hexacarbonylwolfram 10 mmol Bis- 
(trimethylstannyl)tellurid zugegeben, und die Reaktions- 
mischung wird weitere 2 Std. bei Raumtemperatur im 
Dunkeln geruhrt. Nach Abziehen des L6sungsmittels im 
Vakuum lassen sich die Reaktionsprodukte (in allen Fallen 
hellgelbe Pulver; Ausbeuten 80-90%) aus Pentan b e i 4 0 " C  
umkristallisieren. 

Eingegangen am 15. Januar 1970 [Z 1601 

[*I Doz. Dr. H. Schumann und cand. phil. R. Weis 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitiit 
87 Wurzburg, Rontgenring 11 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsge- 
meinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie unter- 
stutzt. 
[l] H. Schumann, 0. Stelzer u. W. Gick, Angew. Chem. 81, 
256 (1969); Angew. Chem. internat. Edit. 8. 271 (1969); 
H. Schumann, W. Gick u. R. Weis, Proc. 1V int. Conf. organo- 
metallic Chem., Bristol 1969, U 4. 
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(1963). 
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[4] Quarzbrenner Q 81, Hanau. 
[5] E. 0. Fischer u. R. Aumann, Angew. Chem. 79,900 (1967); 
Angew. Chem. internat. Edit. 6. 879 (1967); S. 0. Grim, D.  A. 
Wheatland u. W. McFarlane, J. Amer. chem. SOC. 89, 5573 
(1967). 

Dicyclopropylacetylen durch Fritsch-Buttenberg- 
Wiechell-Umlagerung 

Von Gert Kisbrich und Dieter Merkel[*1[ **I 

Dicyclopropylketon ( I )  uberfiuhrten wir durch Chlorolefinie- 
rung in l-Chlor-2,2-dicyclopropylathylen (2) [*I, dessen Um- 
setzung mit n-Butyllithium in THF zwischen -110 und 
+20 "C das bislang unbekannte Dicyclopropylacetylen ( 5 )  
als bestandige, farblose Flussigkeit ergab, daneben 1,l-Di- 
cyclopropyl-1-hexen (4). Dutch katalytische Hydrierung des 
Acetylens (5) mit Lindlar-Katalysator entstand praktisch 
quantitativ und stereospezifisch cis-1.2-Dicyclopropyliithylen 
(6) [21. 

Die mutmaflliche Carbenoid-Zwischenstufe (3) wurde bisher 
wohl deshalb nicht gefaflt, weil die elektronendriickenden 
und sperrigen Cyclopropylquppen einerseits die Metallie- 
rung von (2) verlangamen, zum anderen den Zerfall von (3) 
beschleunigen 131. Interessant ist die Tatsache, dafl (3) keine 
dimerisierende a-Eliminierung zum Butatrien (7) eingeht, 
wie sie bei analogen @,@-Dialkylderivaten unter ahnlichen 
Bedingungen beobachtet wird [3al, sondern wegen der ,,ole- 
finlhnlichen" dreigliedrigen Ringe I41 eine Fritsch-Butten- 
berg-Wiechell-Umlagerung erleidet, die fiir ungesattigte @- 
Substituenten (&I- Is], Alkenyl- und Alkinylgruppen [3bl) 
typisch ist. 

(5 )  

1 
H H  

2% 
KP 
[ "CI 
rorr) 

70/13 

95/13 

151/760 

140/760 

n? 

- 
1.5028 

1.4725 

1.4900 

1,4803 

v 1 

3075, 3000 u. 
2955-2855 
(c--H); i6sa 
(C= C) 

3080 u. 3000 
(C-I-0; 

2200 (CEC, 
Raman- 
Bande) 

3070 u. 3000 
(C-H); 
1690 u. 1660 
( C = O  1043, 
1015.949 u. 
886 

NMR 
[bl 

4.24 ( I  =C-H/ 
s); 7.7-8.3 
( I  cis-Allyl- 
Him); 

(9 Hlm) 

4.95 (I =C-H/ 
t); 7.7-9.8 

8.8-9.7 

(19Hlm) 

8.6-9.3 (2HI 
m); 9.3-9.6 
(8Hlm) 

5.38 (2 =C-H) 
u. 8.41 
(2 AUyl-H) 
als A2B2- 
System; 

(8Hlrn) 
9.05-9.9 

[a] Messung an Kapillartilmen. Ib] T-Skah; Messung in CClr mit 
TMS als innerem Standard. lcl Bezogen auf 12). [dl Bezogen auf 
(5) 1 

Arbeitsvorschrift : 
100 mmol (2). das nach allgemeiner Vorschrift [61 aus (I) 
bereitet und destillativ (Drehbandkolonne) gereinigt war, 
setzte man in 200 ml THF oder THF/kher/Petrolather 
(50-70°C) (4 : 1 : 1) (,,Trapp-Mischung") [3al bei 20 OC 
unter Inertgas mit 120 mmol petrolatherischem Butyllithium 
um und riihrte die Mischung uber Nacht weiter. Das nach 
Hydrolyse und ublicher Aufarbeitung anfallende Rohpro- 
dukt enthielt (5) und (4) in 83% bzw. 10% Ausbeute (bezo- 
gen auf (2). gaschromatographisch ermittelt). die nach frak- 
tionierender Destillation an einer Drehbandkolonne in ca. 
97-proz. Reinheit und nach praparativ-gaschromatographi- 
scher Trennung (6m-SHule SE 30) frei von Verunreinigungen 
isoliert wurden. Die Hydrierung von 10 mmol (5 )  mit 0.5 g 
Lindlar-Katalysator und 0.2 g Chinolin "1 in einer Schuttel- 
ente (70 min bei 20') ergab 97% (6) neben 3% tiefersieden- 
den Produkten, die man praparativ-gaschromatographisch 
entfernte. Eingegangen am 31. Januar 1970 [Z I501 

[*I  Prof. Dr. G. Kobrich und Dipl.-Chem. D. Merkel 
Institut fur Organische Chemie der Universitiit 
69 Heidelberg, Tiergartenstrafle 
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