
ist die Reaktion quantitativ. Der Ether (8) ergibt dagegen 
rnit dieser Base ausschlieBlich das zu (7) isomere (9). 
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Ph(Me3Si)C=P-C1, das erste 
P-halogenfunktionalisierte Methylenphosphan[**] 
Von Rolf Appel und Axel Westerhausl'l 

Acyclische Verbindungen von X3-Phosphor mit der Koor- 
dinationszahl 2 sind als Methylenphosphane seit kurzem in 
geringer Zahl bekanntl'l. Die der Doppelbindungsregel ent- 
gegenstehende Stabilitat dieser C-P-Verbindungen wurde 
bisher auf Abschirmung durch die sperrigen Substituenten 
am Kohlenstoff-(tBu['"], SiMe,[']) oder Phosphoratom[Ih1 zu- 
riickgefuhrt. DaB diese Annahme nur zum Teil zutrifft, zeigt 
die uberraschend einfache Herstellung der P-Chlor-methy- 
lenphosphane (2). Sie gelingt durch Dehydrohalogenierung 
der a-CH-aciden primaren Dichlorphosphane (1) mit terti- 
aren Aminen (B). 

p' ,c1 € 1 2 0  ": 
r: c1 

R-C-P, + B - C=P-Cl + B.HC1 
Z O T ,  12 h R' 

Von den neuen Methylenphosphanen konnte bisher nur (Zc) 
analysenrein isoliert werden. 
Chlor[phenyl(trimethylsilyl)methylen]phosphan (2c) ist 

eine gelbgriine, destillierbare Substanz, die im Kuhlschrank 
wochenlang unverandert aufbewahrt werden kann. Neben 
der korrekten Elementaranalyse und der massenspektrome- 
trisch sowie kryoskopisch ermittelten relativen Molekulmas- 
se charakterisieren die "P- und l3C-NMR-Spektren die Ver- 
bindung - auch (2a) und (2b) - eindeutig als Methylen- 
p h ~ s p h a n ~ ~ ~ .  

Somit sind wertvolle Synthesebausteine Ieicht zuganglich 
geworden, die sich am Phosphor derivatisieren lassen und im 

['I Prof. Dr. R. Appel, Dipl.-Chem. A. Westerhaus 
Anorganisch-chemisches Institut der Universitat 
Gerhard-Domagk-StraBe 1, D-5300 Bonn 1 

[**I 22. Mitteilung uber Phosphor-Kohlenstoff-Halogen-Verbindungen. - 21. 
Mitteilung: R. Appel, G. Haubrich, Angew. Chem. 92, 206 (1980); Angew. Chem. 
Int. Ed. Engl. 19. 213 (1980). 

Falle von (2c) auch fur die Einfuhrung der P=C-Dreifach- 
bindung durch thermische Trimethylchlorsilan-Abspaltung 
eignenI4l. 

A rbeitsvorschriff 

72.4 g (360 mmol) Chlorphenyl(trimethy1silyl)methan 
werden rnit 10.0 g (400 mmol) Mg in 200 ml Diethylether in 
die Grignard-Verbindung umgewandelt, welche unter Eis- 
kiihlung langsam zu 49 g (360 mmol) PC13 in 150 ml Ether 
getropft wird. Man entfernt MgClz durch Filtration und 
zieht das Losungsmittel ab. Fraktionierende Destillation des 
Ruckstands ergibt 52.7 g (55%) an ( l c ) ,  K ~ = 5 3 " C / 1 0 - ~  

Zu 15.0 g (57 mmol) (ic) in 200 ml Ether gibt man 25.3 g 
(220 mmol) 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan und ruhrt 12 h bei 
Raumtemperatur. Der unlosliche Ruckstand wird abfiltriert 
und zweimal rnit Ether ausgewaschen. Die vereinigten Fil- 
trate werden im Vakuum eingeengt, das dabei ausfallende 
Amin-Hydrochlorid wird wiederum abfiltriert. Nach Entfer- 
nen des Losungsmittels wird der Riickstand rnit n-Pentan 
versetzt und die Filtration wiederholt. Bei Abziehen des Sol- 
vens und Destillation erhalt man 7.1 g (54%) an (Zc), 
Kp=51 "C/10-3 Torr. 

Torr [31P j -NMR (C6D6): 6= 1891. 
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Absolute Konfiguration des Cancerostaticums S( - )- 
Isophosphamid 
Von Dorota A .  Adamiak, Maria Gdaniec, Krzysztof 
Pankiewicz und Wojciech J. Stec[*l 
Professor Jan Michalski a m  60. Geburtstag gewidmet 

Isophosphamid, 3-(2-Chlorethyl)-2-[2-(chlorethyl)amino]- 
1,3,2-oxazaphosphorinan-2-oxid (Holoxan) ( I ) ,  hat thera- 
peutische Wirkung bei Brust-, Eierstock- und Lungenkrebs 
des Menschen"]. (1) ist chiral. Um den EinfluR seiner Konfi- 
guration auf die klinische WirkungI'J und die Wirkungsweise 
zu untersuchen, hatten wir bereits die beiden Enantioniere 
stereospezifisch synthetisierP1. 

Wir beschreiben hier die Zuordnung der absoluten Konfi- 
guration des linksdrehenden Enantiomers von (1) .  [a]g' = 
- 39.4 (c= 5.0, MeOH). ( - ) - ( I )  kristallisiert aus Diethyl- 
ether in der orthorhombischen Raumgruppe P2,2,2,, 
a=5.144(1), b =  12.655(3), c =  19.004(4) A; Z=4.  Die Struk- 
tur wurde mit ublichen Methoden g e l o ~ t ~ ~ ' ;  bei der Verfeine- 
rung wurden Koordinaten und Temperaturfaktoren sowohl 
fur das Mode11 (x, y,z) als auch fur das Enantiomorph (X. y, 2) 
unter Berucksichtigung der anomalen Streuung von C1 und 

[*I Prof. Dr. W. J. Stec, Dr. K. Pankiewicz 
Polish Academy of Sciences, Centre of Molecular and Macromolecular Stu- 
dies 
PL-90-362 Lodz (Polen) 
Dr. D. A. Adamiak, Dr. M. Gdaniec 
Institute of Chemistry, Adam Mickiewicz University 
PL-60-780 Poznan (Polen) 
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P variiert. Endgiiltige gewichtete Diskrepanz-Indices 

(x, y, z) und 7.7% fur (X, 7, Z). Nach dem R-Faktor-Test von 
kann das Model1 (x, y, z) mit einem VerlaBlich- 

keitsindex t0.005) ausgeschlossen werden. ( - ) - ( I )  ist dem- 
nach S-konfiguriert[61 (Abb. 1). 

(R,= [ CW(IFbeobl - IFberl)Z/CWIFbeob(Z]l'z~ sind 7.990 fur 

CL2 

c9 

Abb. 1. Molekiilstruktur von S( - ) - ( I )  (ORTEP-Zeichnung). Die thermischen 
Ellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 2090. 

Der sechsgliedrige Ring hat Sesselform. 0 7  ist aquatorial 
angeordnet, in der Kristallstruktur des Racemats dagegen 
axialf71. Die P-N-Bindungen haben partiellen Doppelbin- 
dungscharakter; die Hybridisierung von N6 liegt zwischen 
sp2 und spa. Im Kristall werden die Molekule lediglich durch 
eine 2.79 A lange Wasserstoffbrucke zwischen N8 und 0 7  
zusammengehalten. 
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Gold(])-Gold@)-Wechselwirkungen im tetrameren 
Gold(])-dithioacetat 
Von Olivo Pioiiesana und Pier Francesco Zanazzi"] 

Die elektronischen Faktoren, die uber Geometrie und Sta- 
bilitat vielkerniger d"-Systeme bestimmen[l', sind immer 
noch nicht vollig geklart; vor allem weiR man noch nicht, in- 
wieweit die Wechselwirkungen zwischen den d'  '-Zentren 
(mit formal abgeschlossenen Schalen) zur Stabilisierung bei- 
tragen'". 

Anders als Kupfer(I), das Cluster mit zwei bis acht Metall- 
atomen bildet[2'1, scheint es bei Gold(1) recht wenige vielker- 
nige Systeme zu gebenl31, in denen die Abstande zwischen 

['I Prof. Dr. 0 .  Piovesana [ ' ] 
Universita di Perugia, Dipartimento di Chimica 
Via Eke di Sotto 10. 1-06100 Perugia (Italien) 
Prof. Dr. P. F. Zanazzi 
Universita di Perugia, Istituto di Mineralogia e Cristallografia 

[ '1 Korrespondenzautor. 

den Metallatomen kurz genug fur eine M-M-Bindung sind. 
Mit einer moglichen Au~nahme[~]  (s. u.) enthalten alle diese 
Verbindungen zweikernige Einheiten oder einkernige Mole- 
kule, die zu Polymeren mit Goldketten oder -schichten ver- 
bunden sindI31. 

Wir berichten uber eine einfache Synthese des luftbestan- 
digen Gold(1)-dithioacetats, anscheinend der ersten Dithio- 
carbonsaure-Verbindung von Gold, und teilen vorlaufige 
Rontgen-Strukturdaten mit. Diese deuten auf diskrete vier- 
kernige Einheiten, Au,(CH3CSS), , mit direkter Gold-Gold- 
Wechselwirkung. 

Im tetrameren Molekul (Abb. 1) befinden sich die vier 
Goldatome an den Ecken eines Rhombus. Die vier Liganden 
sind als Brucken abwechselnd oberhalb und unterhalb des 
Metallclusters angeordnet. Das Molekul hat ungefahr D2- 
Symmetrie. Die vier aquivalenten Au-Au- Abstande betragcn 
im Mittel 3.01 A; Au(2)-Au(4) hat eine Lange von 3.29 A. 
Bei einem Au-Au-Abstand von 3.01 A liegt hochstwahr- 
scheinlich eine anziehende Metall-Metall-Wechselwirkung 
vor; zum Vergleich: Im Metall betragt der Au-Au-Abstand 
2.884 in der Peripherie unverbriickter Cluster wie 

A@b1. Diese Annahme betrachtlicher Bindung wird durch 
MO-Rechnungen an diesen Clustern ge~tiitzt[~"l. Die Au-S- 
Abstande von durchschnittlich 2.30 A sind normal. Die 
mittleren Winkel S-Au-Au und S-Au-S betragen 94 bzw. 
193". Die Ebenen der Liganden auf gegenuberliegenden Sei- 
ten des Molekiils bilden einen Diederwinkel von etwa 16". 

[bU6(PPh3)6]2- 3.02 A'6a1 und Aul 113[P@-FC&)3]7 2.98 

Abb. I .  Molekiilstruktur von A U ~ ( C H ~ C S S ) ~  im Kristall. Raumgruppe Pi,  
a=12.200(5), b=9.728(3), c=8.876(3) A, a = 9 5 . 3 2 ( 2 ) ,  /3= llO.7l(3), 
y=92.67(2)", 2 = 2 ,  p,,,=3.914 g cm -I. Die Intensitaten wurden durch 8-20-Re- 
gistrierung mit monochromatischer Mo,..-Strahlung auf einem Philips-PW 1 100- 
Einkristalldiffraktometer gemessen. Von 3347 unabhangigen Reflexen rnit 
3" < 8 < 2 5 "  wurden I828 mit I>3u(I )  als beobachtet angesehen und zur Analyse 
venvendet. Die Struktur wurde mil direkten Methoden gelost und mit der Voll- 
matrix-Kleinstquadratmetbode (Programm SHELX-76) bis R = 0.10 verfeinert 
(anisotrop fur Au und S). Wichtigste Bindungslangen und -winkel: Au( I)-Au(2). 
2.989(3); Au( I)-Au(4), 3.003(3); Au(2)-Au(3), 3.020(3); Au(3)-Au(4), 3.0220); 
AU(I)-S(I), 2.30(1); AN1 j-S(8). 2.29(1); Au(Z)-S(2), 2.3l(l); Au(Z)-S(5). 2.32(1); 
Au(3)-S(3), 2.26(1): Au(3)-S(6). 2.30(1); Au(4)-S(4), 2.30( I ) ;  Au(4)-S(7), 2.30( I )  
A Au(2)-Au(l)-Au(4), 66.6(1); Au(2)-A(3)-A~(4), 66.1( 1); Au( l)-Au(2)-Au(3), 
l I3 .8(1) ;  Au( l)-Au(4)-Au(3), 1 l3.3(1)". 

Bisher waren Au,-Einheiten nur im instabilen, farblosen 
Chloro(piperidin)gold(r) bekax~nt'~]. In diesem Komplex bil- 
den die unverbruckten, linear koordinierten Goldatome ei- 
nen lockeren quadratischen Cluster rnit mittleren Au-Au- 
Abstanden von 3.30 A. Ob es zu bindenden M-M-Wechsel- 
wirkungen kommt, ist nicht sicherr4I. 

Die Geometrie der Au4-Einheiten und die M-M-Wechsel- 
wirkungen in der Titelverbindung beruhen auf sterischen 
und elektronischen Faktoren. Bei zwei alternierenden Paa- 
ren ekliptisch angtordneter Liganden mit Abstlnden der 
Ebenen von ca. 3 A ware starke S-S- und Methyl-Methyl- 
AbstoBung zu erwarten. Andererseits gibt es wenige Erkla- 
rungsmoglichkeiten fur die Abweichung von der Linearitat 
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