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atom koordiniert ist, und legen ein von (3a,b) herzuleitendes 
Vierringchelat nahe, das sich allerdings nur konstruieren IaDt, 
wenn die sonst gewahrte Geometrie der daran beteiligten 
Strukturelemente partiell verandert wird. 

I II Bis[cyclotri( h5-phosphazan)dienthionato]- P h z r N y P h z  PhzbyPPhz  

Ni",Pdll,Ptll-Kornplexe und ihre Struktur['l d.$N ( 5 )  

R' 'SCHS ( 4 )  
Von AIfed Schmidpeter, Klaus Blanck und Farid R.  Ahmed"] 
Professor Egon Wiberg zum 75. Geburtstag gewidmet Die Struktur von (5 ) ,  R=CH,, M =Ni wurde rontgenogra- 

Cyclotri(h5-phosphan)dien-2-thione ( 3 )  sind durch Cycli- phisch nach der Schweratommethode b e ~ t i m m t ' ~ ]  und z,u 
sierungl'l von Amino-di(h5-phosphazen)en ( I )  mit Perthio- R =0.041 und R,=0.040 verfeinert : Raumgruppe P1 : 
phosphonsaure-anhydriden und - wie hiermit berichtet wird a=11.142. b=12.598, c=9.620A; u=110.82, p=77.84, 
- auch durch Schwefelung von Hydridocyclotri(k5-phospha- 
zen)en (2) zuganglich. Sie liegen in Losung als Tautomer 
( 3 6 )  vor, ihre Methylderivate ( 4 )  leiten sich jedoch vom 
anderen Tautomer ( 3 a )  abl']. Dies geht aus der Inaquivalenz 
bzw. aus der Aquivalenz von P4 und P6 und der Dublett-Auf- 
spaltung des ' H-NMR-Signals der eingefuhrten Methylgruppe 
hervor (Tabelle 1). 

In Form ihrer Anionen setzen sich die Verbindungen ( 3 )  
mit den Dichloriden von Ni, Pd und Pt zu den Bis(thionato)me- 
tall(i1)-Komplexen ( 5 )  um. Die ,'P-NMR-Spektren von ( 5 )  
(Tabelle 1) schlieBen sich denen von ( 3 6 )  an und weisen 
insbesondere P4 und P6 wider  a k  nicht aquivaknt aus. Sie 
zeigen damit, daB der Phosphazenring uber N' an das Metall- 

Abb. I .  Molekiilstruktur des Bischelats (5).  R=CH,, M = N i .  Von den acht 
Phenylgruppen sind nur die P-gebundenen Kohlenstoffatome wiedergegeben. 

Tabelle I .  Eigenschaften und NMR-Daten [a] der 4.4,6,6-Tetraphenyl-cyclotri(~'-phospha~n~ienthion-Deriva~e. 

R=CH, R=CHJOC,HI R=C6HsO 

FP JRCH [Hzl 
M ["C] Farbe 6P2 6P4 6P6 

+ (3) 216 49.5 13.5 19.2 

( 4 )  109 13.1 38.6 14.1 
(5)  Ni 302 violett [bl 
( 5 )  Pd 303-304 orangebraun P I  
( 5 )  pt 281-282 hellgelb 57.9 9.1 27.1 

FP JWH [Hzl FP 
E"C1 Farbe 6P2 6P4 6P6 ["C] 
183-185 [2] 45.2 15.2 21.2 227-228 

129-130 [2] 13.6 27.0 14.1 157-1 58 
24 1 tiirkis 60.6 16.5 26.6 241 
283-284 rotbraun 48.7 10.9 26.2 249 

186 

- JRCH [Hzl 
Farbe 6PZ 6 P  6P6 

+ 44.3 15.7 22.6 

16.2 30.9 15.2 

rotbraun 49.0 11.9 27.9 
hellgelb 52.9 10.4 28.1 

lavendel P I  

[a] Losungsmittel: Nitrobenzol; 6-Werte in ppm gegen H , P 0 4  extern. 
[b] Loslichkeit zu gering. 
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y = 102.58'; Z =  I ; dbcr= 1.416, dcxp= 1.415 gcm-'. Das Nickel- 
atom bildet ein kristallographisches Inversionszentrum und 
ist streng planarjeweils vom Schwefel- und einem dazu gemina- 
len Ringstickstoffatom der beiden Liganden umgeben. Die 
beiden Chelatringe sind entlang der N'S-Diagonale um 25.4" 
gefaltet, symmetriebedingt in entgegengesetzter Richtung. 
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Die Chelatbildung wird dadurch moglich, daB a) der Ni- 
koordinierte Phosphazenstickstoff nicht planarl41 und sehr 
ungleichmal3ig (Winkel P2N'P6 123.0, P6N'Ni 130.2, P'N'Ni 
95.4"; Winkelsumme 348.6') umgeben ist, b) seine Bindungen 
im Ring (N'-P2 1.649, N'-P6 1.635A) langer sind als die 
ubrigen PN-Bindungen (1.581-1.591 A) und c) an Pz die Ligan- 
denebene zur Cyclophosphazenebene nicht senkrecht ist (Di- 
ederwinkel82.5", wahrend er sonst hochstens um 5" abweicht). 

Cyclotri( 15-phosphazat~)dieti-2-thione ( 3 )  

Die Losung von Hydrido-cyclotri()i5-phosphazen) ( 2 )  in 
Methylenchlorid wird nach Zugabe der stiichiometrischen 
Menge Schwefel zum Sieden erhitzt. Nach ca. 10min hat 
sich der Schwefel gelost, und ( 3 )  scheidet sich feinkristallin 
a b  (Ausbeute 90-95 %). 

Methylthio-cyclotri(i.S-phosphazene) (4) 

1 mmol ( 3 )  lost sich bei mehrstundigem Ruhren in lOml 
Methylenchlorid und 3 ml CHJ auf. Eindampfen der Losung 
ergibt (4)-Hydroiodid als festen Ruckstand, woraus (4) durch 
Umkristallisieren aus Acetonitril/Wasser (1 : 1)  erhaltlich ist 
(Ausbeute 82-88 %). 

Cyclotri0.S-phosphazan)dienthionato-Komplexe ( 5 )  

Zur Losung von je 2 mmol ( 3 )  und Natrium-methanolat 
in lOml Methanol gibt man 1 mmol NiC12(H20)6 (gelost in 
5 ml Methanol) oder PdCl2 (heiB gelost in 25 ml Acetonitril) 
oder (C6H&N)2PtC12 (gelost in lOml Acetonitril). Im ersten 
und zweiten Fall bildet sich sofort, im dritten erst nach 10min 
Kochen und Abkiihlen ein feinkristalliner Niederschlag von 
( 5 ) .  der aus Nitrobenzol umkristallisiert wird (Ausbeute 80- 
95 %). 

Eingegangen am 12. April 1976 [Z 4631 

CAS-Registry-Nummern : 
(2).R=CH3: 18033-98-2 J (2). R=CH30ChH4:  59562-83-3 J 
(2). R=C,HsO: 18033-97-1 J ( 3 ) . R = C H 3 :  59562-84-4 1 
(3).  R=CH,OC,H,: 22779-75-5 
(4). R = C H l :  59562-86-6 1 (I). R=CH10ChH4: 22779-79-9 1 

(3). R=C6HsO: 59562-85-5 1 

(4).R=C,H,O: 59562-87-7 / ( 5 ) .  M=Ni.  R=CH,:  59671-82-8 / 
( 5 ) .  M = Ni. R =CH 30ChH,: 59671-83-9 1 
( 5 ) .  M=Ni.R=C,H,O:  59671-84-0 J (5 ) .  M=Pd. R=CH,:  59671-85-1 J 
( 5 ) .  M=Pd.R=CH30C,H4:  59697-10-8 J 
(5). M=Pd.R=C,H,O:  59671-86-2 
(5 ) .  M = P t . R = C , H , O :  59671-88-4 1 CHII: 74-88-4 1 
S,:  10544-50-0 / "P: 7723-14-0. 

( 5 ) . M = P t , R = C H 3 :  59671-87-3 J 

[ l ]  56. Mitteilung iiber Phosphazene. Diese Arbeit wurde vom Fonds der 
Chemischen lndustrie unterstiitzt. - 55. Mitteilung: A. Schmidpeter u. 
H .  Eiletr, Chem. Ber. 109, Nr. 9 (1976). 

[2] A .  Schrnidpeter u. C. Weingotid, 2. Naturforsch. 246, 177 (1969). 
[3] F .  R. Ahmed, Acta Crystallogr. B, im Druck. 
[4] Vgl. hingegen die Strukturbefunde an Nichtchelat-Metallkomplexen von 

Cyclophosphazenen: J. Troffer  u. S. H .  Whirlow. J. Chem. Soc. A 1970, 
455: W C. Marsh u. J.  Trotter, ibid. A 1971, 1482. 

Solvolyse des Hexafluorophosphat-Ions und Struktur 
von [Tris(pdifluorophosphato)-bis(q-pentamethylcy- 
clopentadienylrhodium)] hexafluorophosphat ["I 

Von Stephen J. Thompson, Pamela M .  Bailey, Colin White 
und Peter M .  Maitlis"] 

Beim Studium der neuen dikationischen Solvens-Komplexe 
(2) haben wir gefunden, daB das als Gegenion fungierende 
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Hexafluorophosphat durch Solvolyse in Difluorophosphat 
umgewandelt werden kann, welches als Briickenligand in 
Komplexe des Typs ( 3 )  eingebaut wird. Die uberraschend 
groBe Bereitschaft zu dieser Reaktion mahnt zur Vorsicht 
bei der Verwendung von PF, und ahnlichen Gegenionen, 
die bisher als praktisch inert galten. 

Die Solvens-Komplexe (2) bilden sich aus den 
Dichloro(pentamethylcyclopentadieny1)rhodium- oder -iri- 
dium-Verbindungen['] ( I )  durch Umsetzung mit AgPF6 in 
einem Solvens (solv). Solche rnit solv = Acetonitril, Pyridin 
oder Dimethylsulfoxid lassen sich isolieren, andere rnit soh 
=Aceton, Methanol oder Methylenchlorid sind nur in Lo- 
sung haltbar. Die Solvens-Liganden konnen in diesen Komple- 
xen leicht ausgetauscht werden, z. B. fuhrt die Reaktion mit 
Arenen zu [M(C5Me5)(aren)I2'. 

IR-spektroskopisch beobachtet man am Dimethylsulfoxid- 
Rhodium-Komplex 0-Koordination, sowohl im Festkorper 
(Nujol-Suspension) als auch in Aceton-Losung [v(SO) 953 
cm- '1, der entsprechende Iridium-Komplex hingegen liegt im 
festen Zustand 0- und S-gebunden [v(SO) 901, 1135cm-'; 
Nujol] und gelost in Aceton sogar nur S-gebunden vor [v(SO) 
1128~m- ' ]~~1.  Dies deutet darauf hin, daD (Rh"'C5Mes) ein 
,,harteres" Koordinationszentrum ist als (Ir"'C5Me5). 

r / 7  

( a ) .  M = Rh 
( b ) ,  M = Ir 

(31 

Bei Versuchen, den Komplex (Za) ,  soh = Me2C0, zu isolie- 
ren sowie beim Erwarmen (5OoC/12 h) der Losung in Aceton 
erhielten wir als Produkt einer Zersetzungsreaktion den zwei- 
kernigen Komplex ( 3  a )  mit briickenbildenden P02F2-Ligan- 
den. ( 3 a )  ist auch durch direkte Synthese aus ( 2 a )  und 
HPOzF2 darstellbar. 

Das 31P-NMR-Spektrum (rel. 85proz. H2P04 ext.) von ( 3 a )  
zeigt fur das Anion PF, ein Septett- (6= -166.2ppm, 
JpF = 708 Hz) und fur die Liganden P02F; ein Triplett-Signal 
(6= -33.1ppm, JpF=952Hz) im Verhaltnis 1:3, das I9F- 
NMR-Spektrum (rel. CF3C02H ext.) zwei Dubletts (6= -5.7 
bzw. + 3.4 ppm) im Verhaltnis 1 : 1. Im 'H-NMR-Spektrum 
sind die zehn Methylgruppen aquivalent (Singulett bei 
6 = 1.65 ppm). 

siert monoklin mit a=10.186(5), b=37.68(2), c=12.82(2)A; 
p=98.06(1)"; V=4872 A'; dber = 1.889, d,,, = 1.83 g/cm3; 
Z =  6; Raumgruppe P2'. Auf einem Stoe-STADI2-Diffrakto- 
meter wurden rnit Mo,,-Strahlung im Bereich 6.5" 1 2 0 5  50" 
4210 unabhangige Reflexe, I23a( I ) ,  gemessen. Bei der Struk- 
turbestimmung und -verfeinerung nach ublichen Methoden 
bis zum R-Wert 0.112 erscheinen einige der Fluoratome in 
der Differenz-Fourier-Synthese als fehlgeordnet. Es ist noch 
nicht gelungen, die 0- und F-Atome der P02F;-Liganden 
zu unterscheiden, und die Formulierung von (3 a) rnit 0,O'- 
Koordination beruht vor allem auf dem "F-NMR-Spektrum 
[bis -90°C nur Dublett aufgrund von 31P-Kopplung; keine 
Kopplung rnit lo3Rh (100 %, I = 1/2)]. 

Gewohnlich wird das Hexafluorophosphat-Ion fur beson- 
ders stabil gehalten. So findet selbst in 6 M  HCI bei 45°C 
nur sehr langsam Hydrolyse zu Phosphat statti3], in alkalischer 
Losung Iauft diese Umwandlung sogar noch langsamer abI4. 51. 
Eine katalytische Beschleunigung der Reaktion durch Metall- 

Das SdZ [ C ~ O H ~ O F ~ O ~ P ~ R ~ ~ ] P F ~ ,  M, = 924.14, kristalli- 
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