
tigen und ihrerseits komplexen Gruppen bei 3.07 und 3.57 
ppm. uud das Triplett bei 6.06 ppm zeigt weitere Aufspal- 
tungen. Die Kopplungskonstante 'J(HP) scheint, zumin- 
dest bei niedrigen Temperaturen, klein zu sein. 
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Dimethylen(2-pro nyliden)methan- 

Von W Edward Billups, Lee-Phone Lin und 
Otto A. Gansow1*l 

Reaktionen von Carbonyleisen rnit Verbindungen, die eine 
Vinylcyclopropan- oder eine Methylencyclopropan-Grup- 
pierung enthalten, sind bekannt. Die Umsetzung von 
Fe,(CO), rnit Cyclopropylstyrol[2a.b' oder Spiro[2.4] hepta- 
4,6-dien["I ergibt 1,3-Dien-Fe(CO),-Komplexe, wahrend 
mit Bullvalen[z'l und Semibullvalenlz'l durch &hung des 
Cyclopropanringes Komplexe entstehen, in denen die 
Fe(CO),-Gruppe sowohl durch eine n-Allyl- als auch durch 
eine o-Bindung gehalten wird. MethylencyclopropantZd1 
reagiert rnit Fe,(CO), in geringer Ausbeute zum Butadien- 
tricarbonyleisen, und Methylencyclopropane, die an C-2 
einen Methyl- oder Phenyl-Rest tragen, liefern Produkte 
mit einem Trimethylenmethan-Liganden[2d1. 
Methylen(viny1)cyclopropan (I)[,] ist ein Molekul, das am 
Cyclopropanring sowohl eine Methylen- als auch eine 
Vinylgruppe tragt. Wir fanden, daI3 es rnit Fe,(CO), zum 
stabilen Dimethylen(2-propeny1iden)methan-tricarbonyl- 
eisen (2) reagiert. 

tricarbonyleisen U p e  

E'e(C0)3 

Man erhalt (2) rnit 43% Ausbeute, wenn man ein Gemisch 
aus (I) und Fe,(CO), im Gewichtsverhaltnis 1 :I in Benzol 
ruhrt (2 Std., 35 bis 40°C). Nach dem Abdestillieren des 
Benzols ergibt die Kurzwegdestillation des Ruckstandes 
bei =92"C/2.5 Torr den Komplex (2) als griines 01. Sein 
Massenspektrum beweist die Summen formel C,H,Fe(CO),, 
das Molekulion tritt bei m/e=220 auf. Im LR-Spektrum 
findet man C-0-Absorptionen bei 2048 und 1984 cm-'. 

Das 'H-NMR-Spektrum (Tabelle 1) spricht fur die vor- 
geschlagene Struktur. Das bei Raumtemperatur aufge- 
nommene, entkoppelte I3C-NMR-Spektrum zeigt sieben 
Signale (Abb. 1), von denen sich zwei aufgrund ihrer chemi- 

-51 .9  
- 5 2 . 5  - 1 1 8 . 7  

- 1 0 5 * 2 u  -137 .6  
- 5 1 . 9  T - 8 0 . 2  
- 5 2 . 5  

Fe (CO) , -214 .8  

Abb. 1 .  Chemische Verschiebungen (ppm, gegen TMS) im "C-NMK- 
Spektrum von (2). 
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[*I Dr. W. E. Hillups, Lee-Phone Lin und Dr. 0. A. Gansow 
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Tabclle 1. ' f  I-NMR-Signale von / 2 j ,  gemessen bei 60 MHz gegen TMS. 
-_. -. - . - -. - - - 

6 (ppm) J (Hz) 
-. -. -. ._ -. 

11-1 3.67 (d,d) J 1 , 6  = 9 . 7 ;  Ji , ,=2.1 
H -2 1.80 (d) J, , ,=4.3 
H-3 1.79 (s) 
H -4 2.18 (m) 

H-6 bis H-8 4.83-6.03 (m) 
H-5 2.66 (d) J, , ,=4.3 

schen Vers~hiebungen[~l und Intensitaten sofort den Car- 
bonyl-C-Atomen und dem zentralen C-Atom des Trime- 
thylenmethan-Liganden zuordnen lassen. Die beiden Me- 
thylen-Signale bei - 51.9 und - 52.5 ppm liegen nahe de- 
nen, die man im Spektrum des Trimethylenmethan-tri- 
c a r b o n y l e i ~ e n s ~ ~ ~  findet, und die Signale bei - 137.6 und 
- 118.7 ppm ahneln den Vinyl-Signalen von (I). 
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4(Difluoroxophosphoranyl>l X4,3,5,2,4,C 
trithiatriazin 
Von Herbert W Roesky und Ludwig F.  Grimm1'I 

N ,  N'-Bis(trimethylsilyI)schwefeldiimid['l reagiert mit 
dem Anhydrid der Difluorophosphorsaure exotherm unter 
Abspaltung von Difluorophosphorsaure-trimethylsilyl- 
ester. Aus dem festen Ruckstand laI3t sich durch Sublima- 
tion im Vakuum eine gelbe Verbindung, F p  = 68 "C, isolie- 
ren. Aufgrund der Elementaranalyse sowie der Massen-, 
IR-, ,lP- und "F-NMR-Spektren konnte dafur die cycli- 
sche Struktur (I) wahrscheinlich gemacht werden. Unter- 
suchungen uber den Reaktionsablauf sind im Gang. 

Im Massenspektrum werden neben dem Molekul-Ion 
m/e=223 Fragment-Ionen rnit m/e= 177 (OPF,N2S2), 

66 (OPF), 64 (S,), 50 (PF), 47 (OP), 46 (NS) und 32 (S) 
beobachtet. Tetraschwefel-tetranitrid, S,N,, weist ahn- 
liche Bruchstucke im Massenspektrum auf; so wird z.B. 
auch hier aus dem Ring zunachst eine SN-Einheit ab- 
gespalten. 

131 (OPFZNS), 92 (N,Sz), 85 (OPFZ), 78 (NSZ), 69 (PF,), 

[*I Prof. Dr. H.  W. Roesky und Dr. L. F. Grirnm 
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IR-Spektrum (NaCI- und KRr-Bereich): 1325 st, 1303-1265 
st, 1153 sst, 1015 s, 985 s, 960 s, 917 sst, 890 sst, 735 sst, 
718 st, 700 m, 645 m, 580 m, 536 sst, 450 st, 447 m, 425 
sst cm- ' .  Die Schwingungen von 1325 bis 960 cm- '  
werden versuchsweise den (P=O)-, (S=N)- und (S-N)- 
Schwingungen zugeordnet, die bei 917 und 890 cm- '  
den asymmetrischen und symmetrischen (P-F)-Valenz- 
schwingungen. 

Das I9F- und das 3'P-NMR-Spektrum ergeben, daD die 
Fluoratome magnetisch nicht aquivalent sind. Man er- 
halt ein charakteristisches ABX-Spektrum, JAJJBxz 1. 
Im P-NMR-Spektrum erscheinen zwei Dubletts gleicher 
Intensitat, 6,= 9.8 ppm (gegen 85-proz. H,PO,, extern), 
Jp,-,-=lOIO, J,-,'=1016 Hz; am genauesten ist der Wert 
J,, + JB, = 2026.3 Hz vermessen worden. I9F-NMR : 
6 ,  = 8.85, 6,,= 13.9 ppm (gegen CF,COOH, extern), 
J,-,.=102 Hz; gemessen in CH,CI,. 

Arheitsvorschrift : 

Zu 0.125 mol [(CH,),SiN],S laDt man0.25 mol [Fz(0)P]20 
unter Ruhren so langsam zutropfen, daB die Reaktions- 
temperatur 40°C nicht iiberschreitet. Aus dem Reak- 
tionsgemisch werden in einer Sublimationsapparatur die 
olpumpenvakuum-fluchtigen Komponenten in eine Kon- 
densationsfalle abgezogen. Durch Sublimation aus dem 
Ruckstand bei 30-40"C/0.01 Torr erhalt man 7 g  Roh- 
produkt (74%). Wiederholte Sublimation ergibt reines (I), 
Ausbeute: 6 g (57%). 
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1,3,3,5,5-Pentachlor-l A4,2,4,6,33L5,5 As-thiatriaza- 
diphosphorin 
Von Herbert W Roesky"' 

Obwohl ,,Trichlorcyclotrithiazen" (I ,3,5-Trichlor-l L4,3A4,- 
5L4,2,4,6-trithiatriazin, S,N,CI,)[" und ,,Hexachlorcyclo- 
triphosphazen" (2,2,4,4,6,6-Hexachlor-1,3,5,2L5,4L5,6L5- 
triazatriphosphorin, P,N,CI,)[Z1 seit dem vorigen Jahr- 
hundert bekannt sind, fehlen bisher Angaben uber ein 
,,gemischtes Derivat" beider Verbindungen. Es hat sich 

C1 
I 

- - 
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jetzt gezeigt, daB S(N=S=O),, hergestellt aus Thionyl- 
chlorid und A m m ~ n i a k ' ~ ] ,  mit PCI, zum ,,Cyclothia- 
phosphazen" 1,3,3,5,5-Pentachlor-lL4,2,4,6,3h5,5)L5-thia- 
triazadiphosphorin (I) reagiert. 

In geringen Mengen entstehen als Nebenprodukte auch 
P,N,CI, und O=PCI, N=PCI,. ( I )  1aDt sich aus dem 
Reaktionsgemisch durch Destillation bei vermindertem 
Druck isolieren. 

Die Phorphoratome in ( 1 )  sind magnetisch aquivalent ; 
das 31P-NMR-Spektrum zeigt ein Singulett bei -24.5 ppm 
(in 40-proz. CH,CI,, externer Standard 85-proz. H,PO,). 
Vergleichsweise wurden f i r  P,N,CI, chemische Ver- 
schiebungen um - 20 ppm gefunded4]. 
Die Struktur von (I) kann anhand des Massenspektrums 
plausibel gemacht werden. Neben dem Molekul-Ion bei 
m/e = 31 1 beobachtet man folgende teilweise charakteri- 
stische Fragmente: 276 (M-Cl), 241 (M-ClJ, 216 
(PCIZNPCI,), 206 (M-CI,), 181 (CIZPNPCI), 160 
(P2N,CI,), 146 (CIPNPCI), 111 (CIPZN), 101 (PCI,), 
91 (PNZS), 90 (PZN,), 80 (NPCI), 77 (PNS), 76 (PZN), 
66 (PCI), 46 (NS), 45 (PN). Das Isotopenverhdltnis wird 
hier nicht angegeben ; die Massenlinien hochster relativer 
Intensitat entsprechen (M -Cl), (NS) und (PCI,). 

(I) ist bei Raumtemperatur eine farblose, hydrolyse- 
empfindliche Flussigkeit, Kp= 68-7OcC/O.01 Torr (Zers.). 
Die Zusammensetzung konnte durch vollstandige Ele- 
mentaranalyse bestatigt werden. 

Das IR-Spektrum (kapillar, zwischen KBr-Platten) zeigt 
im Bereich der N=P- und S=N-Ringschwingungen 
breite Absorptionsbanden. Starke Banden treten auch 
im Bereich der S-CI- und P-CI-Valenzschwingungen 
auf. Eine Zuordnung ist aufgrund von Kopplungen 
und wegen der geringen Massenunterschiede bisher nicht 
moglich: 1330 m, 1255 s, 1205 sst, 1110 sst, 1065 s, 1015 st, 
980 sst, 855 st, 785 s, 730 st, 660 st, 600 sst, 525 sst, 460 st, 
432 st cm-I. 

Arheitsvorschrft : 

19 g S(NSO), und 46.7 g PCI, werden in 100 ml Tetrachlor- 
kohlenstoff 2-3 Std. auf 35 -38 "C erwarmt. AnschlieDend 
ruhrt man noch 12 Std. bei Raumtemperatur, filtriert, zieht 
das Losungsmittel und die fluchtigen Produkte im 01- 
pumpenvakuum ab und destilliert den Ruckstand bei einer 
Badtemperatur von 45-47°C. Ausbeute: 4.1 g (J). Fur 
die Destillation sind etwa vier Tage erforderlich; wird 
eine hohere Trenntemperatur gewahlt, so nimmt das 
Reaktionsprodukt bald cine dhflussige Konsistenz an. 
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