gand sehr fest gebunden. Deshalb gelingt es nicht wie im
Fall anderer CS,-Metallkomplexe®, aus (2) durch Einwir-
kung von PMe; oder PPh; den entsprechenden Thiocarbo-
nyl-Komplex (3) zu erhaltent®.

Mit COS setzt sich (1) praktisch quantitativ zu
CsHs(PMe;)Co(CO) umfl. Als labile Zwischenstufe entsteht
dabei moglicherweise der zu (2) analoge Komplex (4), der
mit dem in Lésung vorhandenen PMe; unter Eliminierung
eines Schwefelatoms zu (5) weiterreagiert.

&= =

CS2 | COS

&

]

Co. -— [« —_— Co
MegP \ >c=s Me,p”  PMe, MegP” \ D=0

$ S

(2} (1) (4)
PR]%— SPR3 PMe; | - SPMea

] /Cl

Co, 0,

N

Me,?” TS Me,P” O

(3) (5)

Falls das zutrifft, sollte sich - einen analogen Reaktions-
ablauf vorausgesetzt — aus CSSe und (1) iiber die Zwischen-
stufe (6) der Thiocarbonyl-Komplex (3) bilden. Diese Erwar-
tung erfiillte sich zunéchst nur zum Teil. Durch Umsetzung
von (1) mit Thiocarbonylselenid bei —20°C in Toluol erhilt
man ein Gemisch von (3} und (6}, das aufgrund unterschied-
licher Loslichkeit der Komplexe in Hexan [(3) ist gut und (6)
ist schlecht 16slich] leicht getrennt werden kann. (6) reagiert
mit PPh; in Benzol (50 °C, 1 h) quantitativ zu (3).

(1) S5, o HiPMey)Cofn?-cSSe)  + (3

(6) |

- SePPhy

CSSe ist als CS-Quelle auch fiir die Herstellung anderer
Thiocarbonyl-Komplexe sehr gut geeignet. So fiibrt der Aus-
tausch des Ethylen-Liganden in (7)® durch CSSe (Benzol,
50°C, 5 h) zn (8)', das mit PPh, (Benzol, 50°C, 45 min)
quantitativ (9) ergibt. Der zu (9) analoge Triphenylphos-
phan-Komplex Cs;Hs(PPh;)Rh(CS) wurde kiirzlich ausge-
hend von (PPh;),Rh(CS)Cl und NaC;sH; synthetisiert!™.

CSSe

CsHs(PMey)Rh(CyHy) ——> CsHz(PMey)Rh(n?-CSSe)
(7) (8)
PPh;
CsHs(PMey)Rh(CS)
- SePPh3
9

Die Verwendung von CSSe erdffnet einen neuen Synthe-
seweg zu Thiocarbonyl-Metallkomplexen, die bisher vorwie-
gend aus CS, oder CSCl, erhalten wurden®. Von Vorteil ist
sie vor allem, wenn die als Edukt alternativ in Betracht kom-
mende Metall-(1>-CS,)-Verbindung gegeniiber PPh; oder

Tabelle 1. Spektroskopische Daten der Thiocarbonyl-Komplexe (3) und (9).

(3: 'H-NMR ({D.-Benzol): 6=4.74 (SH; d, Jpy=09 Hz), 1.14 (9H; d,
Jen=9.8 Hz). IR (CS3): 1270 cm ~' (CS-Valenzschwingung). MS (70 eV):
m/e (I.)=244 (68; M), 200 (100; CsHs;CoPMe?), 168 (16; CsHsCoCS ™),
{24 (50; CsHsCo ™).

(9): 'H-NMR ([Ds]-Benzol): 5=5.24 (SH; d x d, Jou=0.4, Junn=0.7 Hz), .24
(OH; dxd, Jpu=10.4, Japn=1.6 Hz). IR (CS,): 1279 cm~*. MS (70 eV):
m/e (1,)=288 (100; M ), 244 (61; CsHsRhPMe1), 212 (31; CsHsRhCS ™),
168 (46; CsHsRh*), 147 (28; RhCS *).
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anderen Schwefel-abstrahierenden Agentien kinetisch zu
inert ist.
Eingegangen am 2. August 1979 [Z 326]
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(1978).
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Das erste 2,3,5,6-Tetraphosphabicyclo[2.2.0]hexan!"!

Von Rolf Appel, Volker Barth, Mechthild Halstenberg, Gott-
fried Huttner und Joachim von SeyerI!

Professor Kurt Issleib zum 60. Geburtstag gewidmet

Kiirzlich berichteten wir iiber den stufenweisen Verlauf
der Umsetzung von Phosgen mit Phenylbis(trimethylsi-
lyl)phosphan, bei der das (Phosphinomethylen)phosphan (1)
und ein Folgeprodukt der Zusammensetzung [(PhP),(COSi-
Mes)], mit bisher ungeklirter Struktur entstehen!"’. Mit der
Annahme, daB (1) bei Phosgen-Einwirkung unter Abspal-
tung einer Silylgruppe und P P-Verkniipfung zu (2) weiter-
reagiert, sind die >'P-NMR-Daten'¥ nicht in Einklang: Zwar

_ OSiMe,
PSMes | oo, |PhP-C<PPh
2 PhP-C<PPh ——— >
L ~co PhP-C=PPh
1 €, - o
s 2 MegSiCh OSiMes
(1) (2)
(a} (©)
l(b)
. oA
OSiMea ?SlMeg (('?: SlM63
PhP-C=PPh PhP-C-PPh PhP-C~PPh
L <> Tl Lok
PhP-C:PPh PhP-C—PPh PhP-C>PPh
OSiMes OSiMes OSiMeg
\‘ 0SiMes /
PhP-C-PPh
PhP-C-PPh
OSiMes
(3)

zeigt das Spektrum die fiir ein AA'BB’-Spinsystem charakte-
ristische Feinstruktur, doch ist das Signal des Phosphors mit
der Koordinationszah! 2 bei 8= 164 verschwunden.

{*} Prof. Dr. R. Appel, Dipl.-Chem. V. Barth, Dr. M. Halstenberg
Anorganisch-chemisches Institut der Universitit
Gerhard-Domagk-Strafie 1, D-5300 Bonn
Prof. Dr. G. Huttner, Dipl.-Chem. J. von Seyerl
Lehrstuhl fiir Synthetische Anorganische Chemie der Universitiit
Postfach 7733, D-7750 Konstanz
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Durch Réntgen-Strukturanalyse”’ haben wir nun die bei
148-150°C schmelzende Substanz als 1,4-Bis(trimethylsil-
oxy)-2,3,5,6-tetraphenyl-2,3,5,6-tetraphosphabicyclo[2.2.0]-
hexan (3) identifiziert. Die Nichtiquivalenz der AA’- und
BB'-Gruppen® - aus Formel (3) nicht ersichtlich - wird
durch die starke Verdrillung des Molekiils verursacht: Deut-
lich 148t sich am Molekiillmodell oder bei stereoskopischer
Betrachtung (Abb. 1) zeigen, daB die Phosphoratome P1{ und
P1’ eine andere chemische Umgebung haben als P2 und P2".
Trotz gleicher Substituenten an allen P-Atomen differieren
die Abstinde zwischen den nicht aneinander gebundenen
Atomen P1, P1" und P2, P2’ stark.

Abb. 1. Stereoskopbild der Molekiilstruktur von {3) im Kristail.

Abstinde [pm] Winkel [°]
Si O 166.0(4) C O Si 133.9(4)
o C 140.0(7) P1 C P2 117.2(3)
C Pt 188.7(6) Pt C C 96.8(4)
C P2 195.0(6) P2 C C 93.8(4)
c C 157.0(9) Pt C O 119.3(4)
Pt P2 222.8(2) P2 C O 112.1(4)
P2...pP2’ 317.4(3) ¢ C O 113.3(5)
P1--PY 416.0(3) C P1 P2 77.3(2)
C P1 Ph 108.6(3)
P2 PV Ph 106.7(2)
c P2 PU 76.4(2)
C P2 Ph 102.4(3)
Pt P2 Ph 104.3(2)

Spektroskopische Hinweise auf die vermutete Zwischen-
stufe (2) konnten noch nicht erhalten werden. Der postulier-
te Reaktionsverlauf — spontane intramolekulare [2+ 2]-Cy-
cloaddition von (2) als pericyclischer (a), radikalischer (b}
oder mehrstufiger ProzeB (c) - stiitzt sich auf die Isolierung
der zu (2) analogen Zwischenstufe bei der Umsetzung von
Phenylbis(trimethylsilyl)phosphan mit Phenylisocyaniddi-
chlorid, einem Aza-Analogon des Phosgens™), sowie auf eine
unabhingige Synthese von (3) aus (7} und Hexachlorethan.

OSiMes

+CyClg +(1)
(1) —— PhP=C-PPh ——— (2) — (3)
- CyCly I - Me3SiCl
- Me3SiCl Cl
(4)

Entsprechend der Bildung von Tetraorganyldiphosphanen
aus Trimethylsilyl-substituierten Organylphosphanen und
C,Cl"! sollte intermedidr entstehendes (4) mit (7) unter
P--P-Verkniipfung reagieren.

Eingegangen am 2. Juli 1979 {Z 323a}

[1] 18. Mitteilung iiber Phosphor-Kohlenstoft-Halogen-Verbindungen. - 17.
Mitteilung: R. Appel, V. Barth, Angew. Chem. 91, 497 (1979); Angew. Chem.
Int. Ed. Engl. 78, 469 (1979).

[2) ¥P{'H|-NMR (CD,Cl>, H3PQ, ext.): = +22.5, —24.6 [Muliiplett vom
AA'BB’-Typ mit J(AA')=101.6, J(AB)=98.8, J(AB)=0.8. J(BB')=10.3
Hz]; das beobachtete Spektrum ist identisch mit einem nach ..iteccall (Bru-
ker) simulierten.
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[31 (3) kristallisiert monoklin, Raumgruppe C2/c, mit den Gifterkonstanten
a=24037(30), 5=912.2(6), c=16206(20) pm, B=112.14(9)°,
V=13309.7- 10° pm*; Z=4; py..= (.27 g/cm’. Es wurden 1274 unabhingige
Reflexe gemessen (Syntex P21, w-Scan, 7= 173 K); Strukturlosung mit kon-
ventionellen Methoden (Syntex-XTL), Verfeinerung bis R, =0.067.
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gew. Chem. Int. Ed. Engl. /8, Nr. 11 (1979).

{51 R Appel, K. Geisler, H. F. Schéler, Chem. Ber. /10, 376 (1977).

Das erste 1,3,4,6-Tetraphospha-1,5-hexadien, ein Mo-
lekiil mit fluktuierenden Bindungen (identische Tetra-
phospha-Cope-Umlagerung) und Konfigurationsiso-
meriel!

Von Rolf Appel, Volker Barth, Fritz Knoll und Ingo Rup-
pert™]
Professor Kurt Issleib zum 60. Geburtsiag gewidmet

Beim Studium der Reaktionen von Silylphosphanen mit
Halogen-Kohlenstoff-Verbindungen haben wir jetzt auch
Isocyaniddihalogenide wie (2) als Aza-Analoga des Phosgens
mit Phenylbis(trimethylsilyl)phosphan (1) umgesetzt. Wir er-
hofften vom Austausch des Sauerstoffs gegen die Iminofunk-
tion eine Stabilisierung und daher mogliche Isolierung der
vermuteten reaktiven Zwischenstufen (3) und (5), die sich im
Falle der Umsetzung mit Phosgen!? nicht nachweisen lieBen.

(@)

PhP(SiMes)s + ClpC=NPh ———>
- Me,SiCl
(1) (2)
Ph Ph
NSiMey ® . /NSiMea
PhP=C, TR PhP=C___
Cl + i
(3) - MesSiCl gilMe3
x2 4 (2)
(C/CN—Ph (4)
~2 Me3SiCi
Ph Ph
NSiMes NSiMe,
x| a a’ x’
Ph-P=C ‘~113——— 1'3‘— C==P-Ph
Ph Ph
/ A \
9 ’
—= P ey ——P . [C
— /\ ﬁ\ /\/P\ﬁ P\,/-—/P\
z"\P/ i’\})/ ~p 4\13/
(5a) meso-Form (56) Racemat (56')

Wie erwartet reagiert (1) mit (2} in #-Pentan ausgehend vom
Molverhiiltnis 2:1 unter Zweifachkondensation und 1,3-Si-
lylverschiebung zum (Phosphinomethylen)phosphan (4), das
anhand seines signifikanten *'P-NMR-Spektrums (AX-Typ)
identifiziert, aber noch nicht analysensein isoliert werden
konnte. Bei der NMR-Untersuchung der Reaktion in Benzol
tritt dicht neben dem X-Dublett von (4) ein zusitzliches *'P-
Signal bei 5=216 auf, das allmiahlich wieder verschwindet
und das wir der Zwischenstufe (3} zuordnen.

Bei der weiteren Einwirkung von Isocyaniddichlorid (2}
fallt unter Abspaltung von Phenylisocyanid ein gelber Fest-
stoff (Fp =135 °C) aus. Korrekte Elementaranalyse, kryosko-
pische Molekulargewichtsbestimmung und das in Abbildung

[*] Prof. Dr. R. Appel, Dipl.-Chem. V. Barth, Dr. F. Knoll, Dr. 1. Ruppert
Anorganisch-chemisches Institut der Universitit
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