5-Methyl-5}.>-phosphaspiro[4.4]nonan, das bisher ein-
fachste Pentaalkylphosphoranl**)

Von Hubert Schmidbaur, Peter Holl und Frank H. Kéhler(")

Wihrend es fiir die Existenz des unsubstituierten Phospho-
rans PHs noch immer keinerlei Anzeichen gibt, ndhern sich
die Forschungsarbeiten doch schrittweise den einfachsten Pen-
taorganophosphoransystemen PR, Nachdem die Darstel-
lung des Pentamethylarsorans'? und seines Alkoxyderivatst3!
gelungen war, hatten wir bei der Suche nach monocyclischen
Phosphoranen keinen Erfolg, wenngleich auch hier Alkoxyver-
bindungen zugiinglich waren!*l,

Durch Wahl besonderer Reaktionsbedingungen konnte jetzt
jedoch bei der Umsetzung von 5A°-Phosphoniaspiro{4.4]no-
nan-chlorid® mit Methyllithium die sonst unausweichliche
Ylidbildung!®! unterdriickt und die Methylierung des Phos-
phoratoms zur Pentaalkylverbindung (! ) erzwungen werden:
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(1) ist eine farblose, unzersetzt destillierbare und wenig
luftempfindliche Fliissigkeit, die in geringer Konzentration
einen bliitenartigen Duft verbreitet. Die Molekiilmasse wurde
massenspektrometrisch bestdtigt, wobei neben dem Molekiil-
ion die Fragmentierung zu P-Methylphospholan auffillt. Die
Pentakoordination des Phosphors wird durch die starke *'P-
NMR-Verschiebung zu hohem Feld (5 = —91.7) belegt. Wegen
des komplizierten 'H-NMR-Spektrums, das auch in der {*'P}-
Version kaum vereinfacht wird, kommt dem '*C{'H}-NMR-
Spektrum besondere Bedeutung zu: Es zeigt bei Raumtempe-
ratur neben dem Dublett der CH;-Gruppe ein Dublett der
vier a-CH,- und ein Dublett der B-CH,-Gruppen. ,,Off-re-
sonance“-Experimente sichern die Zuordnung durch zusitz-
liche q,t,t-Aufspaltung.

Fiir (1) ist wegen der Winkelpriferenz der beiden Phospho-
laneinheiten keine ideale trigonal-bipyramidale oder quadra-
tisch-pyramidale Molekiilgeometrie zu erwarten. Strukturun-
tersuchungen an verwandten spirocyclischen Oxaphosphora-
nen zeigen fast ausnahmslos erhebliche Abweichungen von
diesen Standardgeometrien!”). Es verwundert daher nicht, daB
Tieftemperatur-'H- und '*C-NMR-Spektren von (1) selbst
bei —105°C noch keine Aufspaltung der CH,-Signale, z. B.
nach MafBgabe einer Verteilung auf dquatoriale oder axiale
Positionen, erkennen lassen. Eine Entscheidung dariiber, ob
die somit zumindest wahrscheinlicher gemachte quadratisch-
planare Struktur zutrifft oder extrem geringe Aktivierungs-
energien der polytopen Umlagerung gegeben sind, muf der
in Angriff genommenen Strukturbestimmung durch Elektro-
nenbeugung vorbehalten bleiben.

Arbeitsvorschrift

Nach *1 wird 5)°-Phosphoniaspiro[4.4]nonan-iodid herge-
stellt und in das Chlorid umgewandelt ['*C{'H}-NMR
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(CD,Cl,, auf TMS umgerechnet, 305K): 8CH,(x) 22.6, d,
J(PC) 46.4 Hz; 3CH,(p) 25.4, d, J(PCC) 7.3181]. - Zur Suspen-
sion von 1.45g des Chlorids (8.1 mmol) in 20ml Ether tropft
man langsam bei —60°C eine Losung von 10 mmol Methylli-
thium in 25ml Ether, rithrt 6h bei —40°C, filtriert nach
dem Aufwirmen von LiCl ab und entfernt das Ldsungsmittel
bei 0°C/60 Torr. Destillation ergibt bei Kp=46°C/1 Torr
eine Ausbeute von 0.62¢g (48 %) (1), Fpx —40°C.

"H-NMR ([Dg]-Toluol, TMS ext., 305K): 3CH; 1.44, d,
3H, JHCP) 10.35Hz; 6CH(o und B) 0.88-1.83, m, 16H.
Bei 180K ist das Spektrum nahezu unverindert. — *C{'H}-
NMR ([Dsg]-Toluol, auf TMS umgerechnet, 305K): 3CH;
19.6, d, J(PC) 65.9; 8CH,(a) 33.3, d, J(PC) 41.5; 8CH,(B)

230, d, J(PCC) 9.8. Off-Resonance: gq,LL. Bei 180K ist das

Spektrum praktisch unverindert. — *'P{'H}-NMR (H;PO,
ext): 8=—91.7, s. — MS (15eV): m/e=158, M™; 102,
(CH,),PCH? (100 %).
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Thio-Heteroanionen — aullergewdhnliche Metall-Ligan-
den-Wechselwirkung und Reaktionen

Von Achim Miiller und Sabyasachi Sarkarl’]

Wihrend Heteropolyanionen seit langem bekannt sind,
wurden Heteroanionen des Typs [Ni(WS,4);]*~ erst in den
letzten Jahren beschrieben!!:?!. Solche Komplexe — die im
Gegensatz zu Heteropolyanionen einfache monomere Anionen
als Liganden enthalten — zeichnen sich durch starke Elektro-
nendelokalisation zwischen den verschiedenwertigen Metall-
Zentren aus®). So 148t z. B. fiir [Co(WS4)2]2~ (1) die starke
Elektronendichtereduktion am Co-Zentrum!*! trotz nahezu
reguldrer tetraedrischer Umgebung eine Reaktion mit freien
Liganden wie NO erwarten ([Co(NCS),]?~ reagiert nicht!).
Aufgrund dieser Metall— Liganden-Elektronendelokalisation
(d. h. intramolekularer Redox-Vorginge) gelang es auch bisher
nicht, Komplexe wie [Fe™(WS,),]? ™ und [Fe'(MoS,),]*~ rein
zuisolieren!®), die dhnliche bzw. die gleichen ,,Heteroelemente“
wie die Nitrogenase aufweisen!. Reaktionen von Thio-Hete-
roanionen sind bisher nicht bekannt.

Reaktionsprodukte der Thio-Heteroanionen wie die braun-
roten Derivate [Co(NOYWS4),]?>™ (2), [Fe(NOXWS,4),]°~
(3) und {Fe(NO)YMoS4);}?~ (4), sowie auch [Fe(WS4),]*~
(5) (griin) und {Fe(MoS,),}*~ (6) (braun-violett, nicht rein)
konnten jetzt als Tetraphenylphosphoniumsalze isoliert und
durch Elementaranalyse, Pulverdiffraktogramme, IR-, VIS-,
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