
gand sehr fest gebunden. Deshalb gelingt es nicht wie im 
Fall anderer CS2-Metallkomplexe[31, aus (2) durch Einwir- 
kung von PMe3 oder PPh3 den entsprechenden Thiocarbo- 
nyl-Komplex (3) zu erhaltenf41. 

Mit COS setzt sich (1) praktisch quantitativ zu 
C5H5(PMe3)Co(CO) urn[']. Als labile Zwischenstufe entsteht 
dabei moglichenveise der zu (2) analoge Komplex (4), der 
mit dem in Losung vorhandenen PMe, unter Eliminierung 
eines Schwefelatoms zu (5) weiterreagiert. 

PRj - S P R j  1, 
e l 

Me,dc0\c:S 

(3) 

PMe3 -SPMep 1 

( 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 zunachst nur zum Teil. Durch Umsetzung 
von (1) mit Thiocarbonylselenid bei - 20 "C in Toluol erhalt 
man ein Gemisch von (3) und (6), das aufgrund unterschied- 
licher Loslichkeit der Komplexe in Hexan [(3) ist gut und (6) 
ist schlecht loslich] leicht getrennt werden kann. (6) reagiert 
mit PPh, in Benzol (50 "C, 1 h) quantitativ zu (3). 

- SePPhl 

CSSe ist als CS-Quelle auch fur die Herstellung anderer 
Thiocarbonyl-Komplexe sehr gut geeignet. So fiihrt der Aus- 
tausch des Ethylen-Liganden in (7)r6] durch CSSe (Benzol, 
50"C, 5 h) zu das mit PPh3 (Benzol, 50°C 45 min) 
quantitativ (9) ergibt. Der zu (9) analoge Triphenylphos- 
phan-Komplex C5H5(PPh,)Rh(CS) wurde kurzlich ausge- 
hend von (PPh,),Rh(CS)Cl und NaC5H5 ~ynthetisiert"~. 

Die Venvendung von CSSe eroffnet einen neuen Synthe- 
seweg zu Thiocarbonyl-Metallkomplexen, die bisher vonvie- 
gend aus CS2 oder CSClz erhalten wurden'''. Von Vorteil ist 
sie vor allem, wenn die als Edukt alternativ in Betracht kom- 
mende Metall-(T2-CS2)-Verbindung gegeniiber PPh, oder 

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

(3): 'H-NMR (ID,]-Benzol): 6=4.74 (SH; d, JpH=0.9 Hz), 1.14 (9H; d, 
JPH=9.8 Hz). 1R (CS2): 1270 cm-' (CS-Valenzschwingung). MS ('70 eV): 
m/e (1,)=244 (68; M i ) ,  200 (100; C5H5CoPMe;), 168 (16; CsHsCoCS+), 

'H-NMR ([Db]-Benzol): 6=5.24 (5H; d x d, JpH=0.4, JKhH=0.7 Ht), 1.24 
(9H; d x d ,  JPH=10.4, JRhH=1.6 Hz). IR (CS& 1279 cm-' .  MS (70 eV): 
m/e  (1,)=288 (100 M i ) ,  244 (61; C5H,RhPMe:), 212 (31; C7H5RhCS+), 
168 (46; C5H5Rh+), 147 (28: RhCS+). 

124 ( 5 0  CsHsCo+). 

(9): 

anderen Schwefel-abstrahierenden Agentien kinetisch zu 
inert ist. 
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Das erste 2,3,5,6-Tetraphosphabicyclo[2.2.0]hexan~'~ 
Von Roy Appel, Volker Barth, Mechthild Halstenberg, Gott- 
fried Huttner und Joachim von Seyerl[*l 
Professor Kurt Issleib zum 60. Geburtstag gewidmet 

Kiirzlich berichteten wir uber den stufenweisen Verlauf 
der Umsetzung von Phosgen mit Phenylbis(trimethy1si- 
lyl)phosphan, bei der das (Phosphinomethy1en)phosphan ( I )  
und ein Folgeprodukt der Zusammensetzung [(PhP),(COSi- 
Me,)12 rnit bisher ungeklarter Struktur entstehen'". Mit der 
Annahme, da8 (1) bei Phosgen-Einwirkung unter Abspal- 
tung einer Silylgruppe und P - P-Verkniipfung zu (2) weiter- 
reagiert, sind die 3'P-NMR-Daten[21 nicht in Einklang: Zwar 

1 OSiMe3 

- C O  P h P - C = P P h  

SiMe3 - 2  Me3SC1 I OSiMe? 1 
--I 

.. -4 
OSiMe3 OSiMe3 f0: SiMe3 
I I I1 I 

PhP-C-PPh PI~P<-PP~I PhP-C-PPh 

PhP-C=PPh ' %& Phb-C-PPh Ph&-&k€'h 
I I I 

OSiMe3 OSiMe, 

PhP-C-PPh 
I ! I  

PhP-C-PPh 
I 

OSiMe, 
13) 

zeigt das Spektrum die fur ein AA'BB'-Spinsystem charakte- 
ristische Feinstruktur, doch ist das Signal des Phosphors rnit 
der Koordinationszahl2 bei 6= 164 verschwunden. 
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Durch Rontgen-Strukt~ranalyse~~~ 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.O~- 
hexan (3) identifiziert. Die Nichtaquivalenz der AA'- und 
BB'-Gruppen[21 - aus Formel (3) nicht ersichtlich - wird 
durch die starke Verdrillung des Molekuls verursacht: Deut- 
lich la81 sich am Molekulmodell oder bei stereoskopischer 
Betrachtung (Abb. 1) zeigen, dal3 die Phosphoratome PI und 
P1' eine andere chemische Umgebung haben als P2 und P2. 
Trotz gleicher Substituenten an allen P-Atomen differieren 
die Abstande zwischen den nicht aneinander gebundenen 
Atomen P1, PI' und P2, P2' stark. 

Abh. I .  Stereoskopbild der Molekulstruktur von (3) im Krjstall. 

Abstande [pm] 

Si 0 
o c  
c Pt 
c P2 
c C' 
PI P 2  
P2.. .P2  
PI ..PI' 

166.0(4) 
140.0(7) 
188.7(6) 
t 95.0(6) 
157.0(9) 

317.4(3) 
41 6.0(3) 

222.8(2) 

Winkel ["I 

c 0 SI 
P1 c P2 
PI c C' 
P2 c C' 
PI c 0 
P2 c 0 
c ' c o  
c P1 P 2  
C PI Ph 
P2 PI' Ph 
c P2 PI' 
C P2 Ph 
PI P2' Ph 

l33.9(4) 
117.2(3) 
96.8(4) 
93.8(4) 

t19.3(4) 
1 12.1(4) 
1 l3.3(5) 
77.3(2) 

108.6(3) 
106.7(2) 
76.4(2) 

l02.4( 3) 
104.3(2) _~ 

Spektroskopische Hinweise auf die vermutete Zwischen- 
stufe (2) konnten noch nicht erhalten werden. Der postulier- 
te Reaktionsverlauf - spontane intramolekulare [2 i- 21-Cy- 
cloaddition von (2) als pericyclischer (a), radikalischer (b) 
oder mehrstufiger ProzeB (c) - stutzt sich auf die Isolierung 
der zu (2) analogen Zwischenstufe bei der Umsetzung von 
Phenylbis(trimethylsily1)phosphan rnit Phenylisocyaniddi- 
chlorid, einem Aza-Analogon des Phosged4', sowie auf eine 
unabhangige Synthese von (3) aus (1) und Hexachlorethan. 

+ ( 1 )  
OSiMe, 

+ C2C16 I 
(1) - PhP-C-PPh - (2) - f3)  

- CtQ I - Me3SiCI 
- Me,SEI c1 

( 4 )  

Entsprechend der Bildung von Tetraorganyldiphosphanen 
aus Trimethylsilyl-substituierten Organylphosphanen und 
C,C1,[51 sollte intermediar entstehendes (4) rnit (1) unter 
P- P-Verknupfung reagieren. 

Eingegangen am 2. Juli 1979 [ Z  323 a] 
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ker) simulierten. 

(31 (3) kristallisiert monoklin. Raumgruppe C2/c. mit den Gitterkonstanten 
a=2403.7(30), b=912.2(6), c =  1620.6(20) pm, p=112.14(9)", 
V=3309.7.10h pm'; Z = 4  pher= 1.27 g/cm'. Es wurden 1274 unabhangige 
Reflexe gemessen (Syntex P21, &Scan, T =  173 K); Strukturlosung mil kon- 
ventionellen Methoden (Syntex-XTL). Verfeinerung his R, = 0.067. 
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(51 R. Appel, K. Gei.rler, H. F. Schdler. Chem. Ber. 110, 376 (1977). 

Das erste 1,3,4,6-Tetraphospha-1,5-hexadien, ein Mo- 
lekul mit fluktuierenden Bindungen (identische Tetra- 
phospha-Cope-Umlagerung) und Konfigurationsiso- 
rnerie''] 
Von R o y  Appel, Volker Barih, Fritz Knoll und Ingo Rup- 
pert[*' 
Professor Kurt Issleib zum 60. Geburtstag 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(trimethylsily1)phosphan (1) umgesetzt. Wir er- 
hofften vom Austausch des Sauerstoffs gegen die Irninofunk- 
tion eine Stabilisierung und daher mogliche Isolierung der 
vermuteten reaktiven Zwischenstufen (3) und (5), die sich im 
Falle der Umsetzung mit Phosgen[21 nicht nachweisen lieBen. 

P h  
,NSiMe, 

PhP=C 
'c 1 

( 3 )  

P h  

P h  
NSiMe3 tb) x /  - PhP=C, 

+ (1) PSiMe3 
- Me,SiCI P h  

- 2  Me3SiCl 

P h  
NSiMe3 NSiMe, 

X I  a a '  I x '  
ph-p=C --p--- p-- C =P-Ph 

Ah b h  

/ (5i \ 

(5a) meso-Form (Sb) Racemat (56'1 

Wie envartet reagiert (1) mit (2) in n-Pentan ausgehend vom 
Molverhaltnis 2 : 1 unter Zweifachkondensation und 1,323- 
lylverschiebung zum (Phosphinomethy1en)phosphan (4), das 
anhand seines signifikanten 3'P-NMR-Spektrums (AX-Typ) 
identifiziert, aber noch nicht analysenrein isoliert werden 
konnte. Bei der NMR-Untersuchung der Reaktion in Benzol 
tritt dicht neben dem X-Dublett von (4) ein zusatzliches "P- 
Signal bei 6 =  216 auf, das allmahlich 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 
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