Eliminierung und Addition an der
Phosphor-Kohlenstoff-pm-pw-Bindung!"*!

Von Rolf Appel, Giinther Maier, Hans Peter Reisenauer
und Axel Westerhaus")

Bisher ist iiber die Existenz von drei Phospha-alkinen be-
richtet worden: Neben der Stammverbindung, dem Phos-
phaacetylen HCP, das schon 1961 beim Durchleiten von PH,
durch einen zwischen Graphitelektroden erzeugten Lichtbo-
gen erhalten wurde!'* %, konnten spiter auch das Fluor- und
das Methylderivat (1-Phosphapropin) hergestellt und vor al-
lem durch Mikrowellen- sowie Photoelektronen-Spektrosko-
pie charakterisiert werden!'?.. Als Syntheseverfahren diente
in beiden Fillen die Halogenwasserstoff-Eliminierung aus
Trifluormethylphosphan bzw. Dichlor(ethyl)phosphan. Die
Pyrolyse des Dichlor(ethyl)phosphans verlduft jedoch nicht
einheitlich, so da8 hierbei neben HCl auch Ethylen, PCl,,
Ethan sowie Acetylen gebildet werden und das nur in gerin-
ger Ausbeute erhiltliche 1-Phosphapropin mit schwer ab-
trennbaren Beiprodukten verunreinigt ist.

Wir haben gefunden, da beim Erhitzen des Chlor[phe-
nyl(trimethylsilyl)ymethylen]phosphans (1)® im Hg-Diffu-
sionspumpenvakuum auf 700 °C selektiv Chlortrimethylsilan
abgespalten wird und nahezu quantitativ Phenylmethylidin-
phosphan (2-Phenylphosphaacetylen) (2) entsteht. Der Eli-
minierungsproze wurde in einem direkt an die Pyrolyseap-
paratur angeschlossenen Massenspektrometer optimiert und
(2) im priparativen MaBstab in einer der Pyrolyseapparatur
nachgeschalteten auf —196°C gekiihlten Falle aufgefan-
gen.
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Das Strukturelement der P=C-Dreifachbindung in (2) ist
durch die charakteristischen '*C- und *'P-NMR-Daten™
nachweisbar und wird durch stufenweise HCI-Addition be-
stitigt; zunichst entsteht so das Phospha-alken (4a), das mit
cinem zweiten Aquivalent HCl zu Benzyldichlorphosphan
(3) reagiert. >'P-NMR-spektroskopisch 148t sich zeigen, daB
(3) unter Umkehrung dieser Bildungsreaktion auch mit ter-
tidfren Aminen (B) dehydrochloriert werden kann!?. Dabei
entsteht aber neben (4a) gleichzeitig das Z-Isomer (4b). Bei
der HCl-Anlagerung an (2) wird (4b) nicht erhalten, was mit
einer stereospezifischen cis-Addition an die Dreifachbindung
zu erkldren ist.

Im Gegensatz zur Halogensilan-Eliminierung liefert die
direkte Vakuumpyrolyse von (3) neben einer Vielzahl nicht
identifizierter Beiprodukte nur wenig (2).
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(2) existiert nur bei tiefen Temperaturen monomer, ober-
halb —50°C tritt langsame Zersetzung ein. Bei 0°C wurde
seine Halbwertszeit >'P-NMR-spektroskopisch zu 7 min er-
mittelt. Wesentlich stabilerist die Silylverbindung Me;SiCP !,

Arbeitsvorschrift

Ein Quarzrohr (25 mm Durchmesser), das in der Heizzone
mit Quarzwolle gefiillt ist, wird in einem regelbaren 10 cm
langen Ringofen auf 750 °C vorgeheizt. Aus einer Vorlage
von iiberschiissigem (7) (Raumtemperatur) werden in 12 h
im Vakuum der Quecksilberdampfstrahlpumpe ca. 0.5 g (1)
thermolysiert und in einer Kiihlfalle bei —196 °C aufgefan-
gen. Man gibt zum Kondensat wenig CD,Cl, und filtriert
schnell bei —78°C; neben (CH,),SiCl enthilt die Losung
nur (2).

(3) wird analog bei 800 °C thermolysiert. Neben wenig (2)
und einer Reihe nicht identifizierter Beiprodukte besteht das
Kondensat nach *'P-NMR-Befund gréftenteils aus nicht
umgesetztem (3).
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Dreikern-Cluster aus HCo(CO),-Lésungen!™)

Von Giuseppe Fachinetti, Laura Balocchi, Fernando Secco
und Marcella Venturinil™

HCo(CO), (1) wurde seit seiner ersten Synthese durch
Hieber et al.l'"¥ intensiv auf seine spektroskopischen!"” und
katalytischen!'?! Eigenschaften sowie auf die Kinetik seiner
Reaktionen!'d hin untersucht.

Wir fanden jetzt, daB durch thermische Zersetzung von (1)
in Pentan bei sorgfiltiger Entfernung der gebildeten Gase
neben dem erwarteten Co,(CO); ()" der dreikernige, elek-
tronisch ungesittigte Hydrido-Cluster HC0,(CO), (3) ent-
steht [Gl. (a) und (b)).

HCo(CO)s - 1/2H, + 1/2Co,(CO)s (a)
(1) (2)

HCo(CO), + Cox(CO)s 2 HCo3(CO)s + 3CO (b)
(1) (2) (3)

Dieser Befund und die frithere Beobachtung®*4), daB (3)
schnell und quantitativ mit CO zu (7) und (2) (oder
Co4(CO),; (7), je nach CO-Partialdruck) reagiert, lassen auf
ein Gleichgewicht zwischen diesen Carbonylverbindungen
schlieBen [G1. (b)].

(3) ist der erste Hydrido-Carbonyl-Cluster des Cobalts, der
ausgehend von (1) isoliert werden konnte. Die Stabilitit von
HCo4(CO)s (3) kann so interpretiert werden, dafB die
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