und durch die Existenz der freien, unaufgefillten Kafig-
struktur auszeichnen.

Diese Kifigstruktur liegt allgemein in Hexacyanometalla-
ten der Ubergangsmetalle vor. Sie ist dadurch charakteri-
siert, daf3 die Metallatome durch CN-Gruppen raumlich ver-
netzt sind. Die entstehende kubisch-flachenzentrierte Struk-
tur vom Typ des Berliner Blaus ist vierfach primitiv und hat
acht Unterwiirfel je Elementarzelle, so daB sie je Formelein-
heit MM'(CN), zwei Hohlraume enthilt.

Wir haben nun gefunden, daB Hexacyanopalladate(1v)!!l
und Hexacyanoplatinate(1v)®! von zweiwertigen Ubergangs-
metallen, insbesondere von Mn, Zn und Cd, wasserfrei sind,
so daB} die Hohlrdume leer sein miissen. Die genannten Ver-
bindungen bilden bei der Gelkristallisation grofe, perfekte
Wiirfel; hierdurch 148t sich die Wasserfreiheit auch zweifels-
frei feststellen.

Fiir CdPt(CN), (Tabelle 1) ergibt sich aus der Kantenlidn-
ge der Unterwiirfel von a/2 =5.47 A und dem Durchmesser
einer CN-Gruppe von etwa 3,0 AP eine Kantenlinge der
Fensterinden Unterwiirfelflichenvonetwa 2.5 A. Mithinkann
ein eventueller Einschlul nur wahrend des Wachstums der
Verbindungen erfolgen. Weiterhin ergibt sich aus den Daten
fiir CdPt(CN),, daB kugelformige Atome oder Molekiile mit
einem maximalen Durchmesser von etwa 4.7 A (also auch
H,0) in den Hohlrdumen Platz haben. Um so erstaunlicher
ist es, daB3 die genannten Verbindungen - obwohl aus Wasser
kristallisiert — wasserfrei sind. Offenbar ist es fiir Wassermo-
lekiile energetisch giinstiger, sich im H-verbriickten Verband
des Losungsmittels aufzuhalten als einzeln in die Hohlrdume
des Wirtsgitters einzutreten.

Man muB3 die Hohlrdume als hydrophob und somit geeig-
net fiir den Einbau hydrophober Molekiile aus dem waBri-
gen Reaktionsmedium ansehen.

Versuche mit den Edelgasen Krypton, d=3.96 A, und Xe-
non, d=4.36 A, ergaben derartige EinschluBverbindungen.
Dabei wurden Kristalle der Wirtsverbindung, CdPt(CN);, in
Gegenwart des Edelgases bei 64 bar in einem Autoklaven ge-
ziichtet, Die erhaltenen Verbindungen wurden analytisch,
massenspektrographisch und auch réntgenographisch cha-
rakterisiert (Tabelle 1).

Die Wirtsverbindung, CdPt(CN),, enthilt entsprechend
der Raumgruppe Fm3m vier Formeleinheiten und acht
Hohlrdume in der Elementarzelle. Es sind aber nur vier
Hohlrdume mit Edelgasatomen besetzt. Bei streng alternie-
render Besetzung entspricht dies einer niedrigeren tetraedri-
schen Symmetrie der Raumgruppe F 23; die achtzihlige
Lage der Wirtsverbindung zerfllt hier in zwei vierzihlige.

Die Rechnung ergibt fiir die Xenonverbindung gleiche Be-
setzung beider vierzahliger Lagen, d. h. sie wird identisch mit
einer Beschreibung in der Raumgruppe Fm3m. Dies ist in

Zwischen diesen Varianten kann experimentell nicht unter-
schieden werden.

Bei der Kryptonverbindung fithrt die Behandlung in F 23
zu einer leicht unsymmetrischen Besetzung der beiden vier-
zihligen Lagen; der R-Wert ist geringfiigig schlechter als bei
einer Beschreibung in Fm3m. Diese kleinen Abweichungen
sind aber insbesondere im Hinblick auf den kleineren Streu-
beitrag des Kryptons kaum signifikant.

SchlieBlich konnten Verbindungen dieser Klasse eine
technisch interessante Alternative zur Lagerung von Gasen
in Stahlflaschen werden. In der Kryptonverbindung z. B.
liegt Krypton so verdichtet vor wie als ideales Gas bei 118
bar. Bei Auffiillung aller Hohlrdume durch Herstellung bei
hoherem Druck erreichte man sogar 226 bar.
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Methylidintris(dimethylphosphan)!"!

Von Hans Heinz Karsch, Ulrich Schubert und Dietmar Neu-
gebauer™

Alkylsubstituierte Methylidintrisphosphane waren bisher
nicht bekannt. Finziges Beispiel der auch aus komplexche-
mischer Sicht interessanten Verbindungsklasse ist das wenig
charakterisierte Hexaphenyl-Derivat?. Die analogen Silici-
umverbindungen sind zwar bekannt®, doch 148t sich ihre
Synthese aus leicht zuginglichen Vorstufen nicht auf die al-
kylsubstituierten Methylidintrisphosphane i{ibertragen.

Die einfachste Verbindung, das Hexamethyl-Derivat (3),
konnte jetzt durch Metallierung des kiirzlich dargesteliten

fBuLi/Pentan A
(15C):PCHoP(CHy)y ——— Li {HC[P(CHy)s ]2
-Bu

(1) (2)

AN
P(CHgs)e
Hj)z

Ether yd
(2) + (CHg)zPCl —;_E’ (HgC)zP
- Lit

i
C
f
P
(c

(3)

Tabelle 1. Rontgenographische Daten der Wirtsverbindung sowie der Krypton- und Xenon-Einschlufiverbindungen.

T

Wirtsverbindung Kr-Verbindung Xe-Yerbindung
Forme! CdPt(CN), CdPt(CN), - 1.046 Kr CdPiy(CN), - 1.128 Xe
Achse der Elementarzelle 10.938 A 10.955 A 10.980 A
Zaht der gemessenen Reflexe 1651 1662 1662
unabhingige Reflexe 350 (Fm3m) 563 (F 23) 563 (F 23)
356 (Fm3m) 356 (Fm3m)

R-Wert 1.96% 2.95% (F 23) 1.90%  (F 23)

2.71% (Fm3m) 1.89%  (Fm3m)
Lagebesetzung (auf Formel bezogen) - 0.614 0.566

0470 } (F23) 0.562 } (F23)

1.046 (Fm3m) 1128 (Fm3m)

Einklang mit zwei Strukturvarianten, einer rein statistischen
und einer Unterteilung des Makrokristalls in Doménen mit
jeweils einer der moglichen alternierenden Besetzungen.
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Methylenbis(dimethylphosphans) ()" und anschlieBende
Umsetzung mit (CH,),PCl erstmals erhalten werden.

(3) kristallisiert aus Pentan in farblosen Nadeln (Fp=45-
47°C)®, Durch Umsublimation im Vakuum erhilt man gro-
Be, stark lichtbrechende Kristalle.

Abb. 1. Struktur von (3} im Kristall. Die Zuordnung zu je einer der beiden La-
gen (siche Text) ergibt sich aus der unterschiedlichen Auszeichnung der Bin-
dungslinien. Die C1 'H-Gruppierung ist beiden Lagen gemeinsam.

Im Kristall’® liegt (3) fehlgeordnet vor. Bezogen auf die
Positionen der beiden Molekiilen gemeinsamen zentralen
CH-Gruppe und der Kohlenstoffatome der Methylgruppen
sind die Phosphoratome im einen Molekiil linkshiandig, im
anderen rechtshindig angeordnet (siche Abb. 1). C1 ist ver-
zerrt tetraedrisch von je drei Phosphor- und einem Wasser-
stoffatom umgeben, mit mittleren Winkeln P1—C1—P von
115.4(3)° und H-—C1—P von 102.6(4)° sowie einem mittle-
ren P. C1-Abstand von 185.6(7) pm. Der Mittelwert der
Winkel C—P—C betragt 101.3°, die Phosphoratome sind
demnach pseudo-tetraedrisch konfiguriert.

Eingegangen am 22. Februar 1979 [Z 233a]

CAS-Registry-Nummern:
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3J(PCH)=1.6 Hz; {'H)-'P: 8= —48.1 5; {'H}-">C: 6PCH; = +13.2 ,sept*

(AA;X), N=459 Hz (Abstand der dufleren Linien), sSCH= +333 g,

J(PC)=39.0 Hz.

Orthorhombisch, a=1310(2), 6=1099(2), ¢=838(2) pm; Raumgruppe

Cmc2,; Z =4. 537 Strukturfaktoren (Fy=3.920(F,)); R, =0.052. Syntex P2,/

XTL, Mog,-Strahlung.

[6

Ein Phosphorylid mit symmetrisch mesomeriestabili-
siertem sp?-Carbanion''!

Von Hans Heinz Karsch, Beate Zimmer-Gasser, Dietmar
Neugebauer und Ulrich Schuberi'™

Trialkylmethylenphosphorane werden durch Silylsubstitu-
enten (4) betrichtlich stabilisiert?®®. Entsprechendes gilt fiir

[*] Dr. H. H. Karsch, Dipl.-Chem. B. Zimmer-Gasser, D. Neugebauer,
Dr. U. Schubert
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitit Miinchen
Lichtenbergstrafe 4, D-8046 Garching
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die isoelektronische Phosphoniumgruppierung (B), die eine
weitere Stabilisierung durch bessere Ladungsdelokalisation

§iRs
4C

R3P? ““SiR;

(A}

und Mesomerie ermdglicht?®. Dieser Effekt sollte nach Ein-
fiihrung einer zusitzlichen Phosphoniumgruppe (C) durch
die symmetrische Anordnung entscheidend erhoht sein.

Die Isolierung des Methylidintris(dimethylphosphans)
(1) lieB einen Zugang zu (3), dem ersten symmetrisch me-
someriestabilisierten Phosphorylid-Derivat'®), durch Reak-
tion mit CH,I méglich erscheinen. Dabei werden aber nur
P—C-Spaltungsprodukte erhalten.

Wandelt man (7) jedoch in sein Lithiumsalz (2) um, so ist
bei der anschlieBenden Quaternisierung des Phosphors

Pentan

[(CH,),P],CH+ BuLi — > Li[C[P(CH,).].}

(1) (2

durch CH,I dessen positive Ladung vermindert und die Ten-
denz zur P--C-Spaltung herabgesetzt, so daf3 (3) isolierbar

2, H,I ——
(2)+3CH,I THF

- P(CH;)s
4 I + [(CH;),P]I+(CH,);PO-Lil

L
(CHa)s (4) (5)
(3) ~30%

wird®. (3) kann durch seine geringere Loslichkeit in Metha-
nol von den anderen Produkten abgetrennt werden; es kri-
stallisiert aus Wasser in farblosen Nadeln. Ein Vergleich von
(B), R=CH,P"), und (3) zeigt den erheblichen Gewinn an
Stabilitit: Der Zersetzungspunkt steigt von =240 auf
~330°C; wihrend (B), R=CHj;, gegen Luft miBig bestin-
dig ist und sich mit Wasser zersetzt, ist (3) gegen Luft, Was-
ser und sogar Trifluoressigsdure stabil.

Keine schliissige Auskunft iiber die Konfiguration liefern
die NMR-Spektren (in D,0). Das 'H-NMR- [8PCH;:
+2.85, , filled-in-dublet”, N=13.1 (Abstand der dufleren Li-
nien)] und das {'H}-'*C-NMR-Spektrum [6PCH,: +18.2,
symmetrisches 6-Linien-Multiplett, N =73.2 Hz (Abstand
der duBBeren Linien)] weisen zwar auf eine symmetrische An-
ordnung mit mindestens zwei  P(CH,),-Gruppen hin, doch
wird fiir das zentrale C-Atom keine Resonanz gefunden. Die
zwischen den Werten fur [P(CH,),]* und (CH,);P=CH,
liegende chemische Verschiebung der {'H}-*'P-Resonanz
(8P = +19.6 s) reicht ebensowenig zum Strukturbeweis aus.

Die trigonal-planare Konfiguration konnte durch Ront-

gen-Strukturanalyse!® bestitigt werden (sieche Abb. 1).
Die Ct1- -P-Bindungslingen nihern sich denen in anderen
stabilisierten Phosphoryliden!”, Zwischen dem Kation und
den Iodid-Tonen bestehen im Kristall hochstens schwache
Wechselwirkungen (minimaler I..-H-Abstand 296 pm).
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