
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. 
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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 

['I Prof. Dr. R. Appel, Dipl.-Cbem. V. Barth, Dr. F. Knoll, Dr. 1. Ruppert 
Anorganisch-chemisches lnstitut der Universitat 
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1 wiedergegebene scharfe AA'XX'-"P [ 'Hi -Spektrum von 
(Sa) bei 30 C, insbesondere die (PP)-Kopplungsparameter 
und die charakteristische Tieffeldverschiebung des Methy- 
lenphosphan(X)-Teils (Tabelle l), bestatigen die Konstitu- 
tion eines Tetraphosphahexadiens (5). 

Tabelle 1. "P('H)-NMR-Daten der Methylenphosphane (Varian FTSOA, 32.4 
MHz, H3P04 ext.). 

(4) (C6D,): 6= -39.0 [d, 2J(P"P')=78.9 Hz, PI, 213.8 [d, 'J(P"PX)=78.9 H7, 
p"1 

(Sa) (CD2CI2, Raumtemp.): S= - 12.3 [P"], 258.0 [P']; AA'XX-Spektrum 171 mil 
'J(P"P')=112.5, 'J(P"PX)= 157.4, 'J(P"P"')=24.6, 'J(P"P")=38.6 Hz (Bezeich- 
nung siehe Formelschema) 
(56) (CD2C12, - 10°C Koaleszenstemp.): 6 =  115.7 (Maximum des Austausch- 
peaks); (CDICIz, - 70 "C): S =  - 3.2 [PI ,  234.6 [P']; AA'XX'-Spektrum 171 mit 
'J(P"P")= 150.9, 'J(P"P")= 136.6, 'J(P"P")=56.4, 'J(P"P")=O.O HZ 

Da die Analyse (5) als einheitlich ausweist, mu8 das bei 
Raumtemperatur zusatzlich zu beobachtende Austauschsi- 
gnal einer Spezies (5b) gleicher Zusammensetzung zugeord- 
net werden. Seine Individualisierung bei - 70 "C zu einem 
weiteren AA'XX-Multiplizitatsmuster (Abb. 1) zeigt, daB es 

> + 60°C 

< - 8 O " C  [/5d/als Bodenkorper nicht ertaOtl 

+258 +235 
X X ' -  Teil 

+116 
Koaleszenz 

- 3  -12 
An'- lei I 

Ahb. 1. Temperaturabhangiges "P 'HI -NMR-Spektrum von IS), Kopplungspa- 
rameter siehe Tabelle 1. 

sich bei (Sb) um ein diastereomeres Tetraphosphahexadien 
handelt. Da die Diphosphan(A)- und Methylenphos- 
phan(X)-Signalgruppierung in Abhangigkeit von der Auf- 
nahmetemperatur reversibel in der Mitte koaleszieren, neh- 
men wir an, daB (Sb) - unabhangig von (Sa) - eine identi- 
sche Umlagerung erfahrtl3I. 

Das Gleichgewicht (d) ist die erste sigmatrope [3,3]-Ver- 
schiebung unter P- P-Bindungsbruch und -kniipfung sowie 
Wanderung von Phosphor-Kohlenstoff-p,-p,-Bindungen; 
sie entspricht vollig der entarteten Cope-Umlagerung im car- 
baanalogen 1,5-Hexadiensy~tem[~]. 

Diphosphane mit dem Substitutionsmuster (XYP)* entste- 
hen ublicherweise als 1 : I-Mischung von meso-Form und 
Racemat, die 31P-NMR-spektroskopisch unterscheidbar 
sind151. Auch der oxidative Verkniipfungsschritt (4)+ (5) [Gl. 
(c)] fuhrt statistisch zu einem aquimolaren Gemisch der Dia- 
stereomere (5a) und (56). Unterhalb - 80 "C kristallisiert 
(Sa) langsam aus (vgl. Abb. 1) und kann durch Tieftempera- 
turfiltration abgetrennt werden. Sowohl das an (Sb) angerei- 
cherte Filtrat als auch unterhalb - 80 "C erneut gelostes (5a) 

aquilibrieren oberhalb - 70 "C schnell wieder zu Racemat 
und meso-Form [Gleichgewicht (e)]. - Versuche, rnit chira- 
len Verschiebungsreagentien (Sa) als meso-Form und (Sb) als 
Racemat zu identifizieren, brachten keinen Erfolg. Der 
schnelle GleichgewichtsprozeB (d) an (Sb) bei Raumtempe- 
ratur, einer Temperatur, bei der (5a) unbeeinfluBt bleibt, 
spricht jedoch in Analogie zu den stereochemischen Voraus- 
setzungen der Cope-Umlagerung fur eine Reaktion aus der 
Konformation (5b/Sb'), die nur im Racemat zu realisieren ist 
(vgl. Formelbild). Bei der gleichen bevorzugten trans-Stel- 
lung der nichtbindenden Elektronenpaare wird in der meso- 
Form die erforderliche Annaherung der reaktiven (P -C)- 
Zentren nicht erreicht. Dementsprechend zeigt dieses Diaste- 
reomer erst bei vie1 hoherer Temperatur eine reversible Li- 
nienverbreiterung (Abb. 1, 60 "C), die bei weiterer Tempera- 
turzunahme rnit einer irreversiblen Zersetzung einhergeht. 
Dies laBt auf einen weiteren, energetisch anspruchsvolleren 
UmlagerungsprozeB, z. B. nach 180"-Torsion um die P P- 
Achse in (Sa), schlieBen[']. 

Eine eindeutige Zuordnung der Diastereomere und Kla- 
rung der Frage nach der (E,Z)-Substituentenanordnung an 
der C=P-Bindung ist von der Rontgen-Strukturanalyse ei- 
ner Kristallfraktion, die nach Tieftemperat~r-~lP-NMR- 
Analyse nur die (5a)-Form enthalt, zu envarten. 

Die deutliche Reaktionsanalogie zwischen den multiplen 
Methylenphosphanen und entsprechenden Alkensystemen 
weist darauf hin, daI3 hier der (P-C)-Bindung kaum der von 
Methylenphosphoranen bekannte Ylid-Charakter zukommt, 
sondern sie vielmehr rnit der olefinischen Doppelbindung zu 
vergleichen ist. 
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mil den simulierten (,,itercall"-Bruker) identisch. 

Tetracarbanilanilidodichrom(n): Ein Schliissel zum 
Verstandnis der CrCr-Vierfachbindung[**] 
Von F. Albert Cotton, William H. IIsley und Wolfgang 
Kaim[*l 

Zahlreiche Komplexe des Typs ( I )  sind seit der strukturel- 
len Charakterisierung einer CrCr-Vierfachbindung in 
Crz(02CCH3)4(H,0),L'1 hergestellt und rontgenographisch 
untersucht worden. Die Ergebnisse lassen eine strikte Klassi- 
fizierung der Verbindungen ( I )  in zwei deutlich verschiede- 
ne Gruppen zu: Komplexe rnit vier $-Carboxylatoliganden, 
Cr2(02CR)+ haben Cr-4Cr-Bindungslangen von 2.283(2) bis 
2.541(1) A[']; in [Cr2(C03)4(HzO)z]4- ist der Metall-Metall- 
Abstand rnit 2.214(1) A[''' etwas kiirzer. Siimtliche Verbin- 
dungen dieser Art enthalten stark koordinierte axiale Ligan- 

r ]  Prof. Dr. F. A. Cotton, Dr. W. H. Ilsley, Dr. W. Kaim 
Department of Chemistry, Texas A & M University 
College Station, Texas 77843 (USA) 

[**I Diese Arheit wurde von der Robert A. Welch Foundation unterstutzt. - W. 
K.  dankt dem Verhand der Chemischen Industrie, Frankfurt am Main, fur ein 
Liebig-Stipendium. 
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