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Beim cis-Lacton (le) fuhrt die aufierordentlich spemge 
Substitution zum Einfrieren der Rotation um die P-y-Bin- 
dung: Bei 37 "C weisen die beiden o-Methylgruppen des Me- 
sitylrestes stark unterschiedliche 'H-NMR-Verschiebungen 
auf ( S1 = 2.02, S2 = 2.40 in 1,2-Dichlorbenzol). Die beiden 
Singuletts koaleszieren erst bei 124 t 1 "C; daraus errechnet 
sich['] eine P,y-Rotationsbarriere von 23.6 kcal/mol (98.6 
kJ/mol), ein Wert, der sich beim Vergleich mit h l i c h e n  
Systemen['] als ungewohnlich hoch erweist. Im trans-Isomer 
(2e) absorbieren die o-Methylgruppen des Mesitylrestes hin- 
gegen isochron bei 6= 2.34 (in 1,2-Dichlorbenzol). 
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1,2X3,3A3-Azadiphosphiridine~**l 
Von Edgar Niecke, Anke Nickloweit-Luke und 
Reinhold Ruger['l 

Kurzlich ist uns der Nachweis gelungen, dal3 sich Phos- 
phorverbindungen vom Ylid- (A) und vom Dreiring-Typ (B) 
aus gemeinsamen Vorstufen erzeugen lassen[']. 

Die Moglichkeit einer Valenzisomerisierung in diesem Sy- 
stem [durch Vemngerung der Energiebaniere der Umwand- 
lung (A)+(B)] stimulierte Versuche zur Synthese des noch 
unbekannten PPN-Systems. Anders als bei den bisher be- 
schriebenen Element-Phosphor-Stickstoff-Verbindungen, 
fur die sich die Anordnung (A), X=N-, als energetisch 
gunstiger ist fur ein Derivat mit X = N--, Y = P- 
eine Destabilisierung des ,,Homo-Allyl-Anion-Systems" zu 
erwarten. 

H 

2 )  RhN-PFz, - LIF RBN-P 

H H 1) n.C4H9LI.-n-Cdio R,N-P=NR 
R$-P-NR D I 

F (I! 

R = SiMe, (2a) ,  R' = SiMe, 
(2b). R ' =  CHMe, 

('1 Prof. Dr. E. Niecke, cand. d.L. A. Nickloweit-Luke, Dr. R. Riiger 
Fakultat fur Chemie der Universitat 
Postfach 8640, D-4800 Bielefeld 1 

["I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie, aus Mitteln des 
Landes Nordrhein-Westfalen sowie durch Chemikalienspendcn dcr Bayer 
AG untentiitzt. 

Geeignete Vorstufen f i r  Eliminierungen erhielten wir 
durch Metallierung des sekundiiren Aminophosphans (I)['] 
und anschlienende Umsetzung mit Aminodifluorphospha- 
nen. Diese Reaktion verlauft unter Kniipfung einer P-P- 
Bindung und Bildung der Phosphorane (2a) bzw. (.?b)[4]. 

Eine Base-induzierte ,,HF"-Eliminierung fuhrt dann zu 
(34 bzw. (3b), fur die korrekte Elementaranalysen und Mas- 
senspektren['] erhalten wurden. 

Aus den NMR-Daten (Tabelle 1) ergibt sich zweifelsfrei, 
da8 es sich bei (34 und (36) um Azadiphosphiridine, also 
Verbindungen vom Typ (B), handelt. Im 31P('H] -NMR- 
Spektrum erkennt man die cyclische Anordnung in (3a) an 
der chemischen Aquivalenz der beiden Phosphorkerne und 
in (3b) an der iihnlichen Lage der Signale (A6,,=7.8); ty- 
pisch ist auch die Hochfeldverschiebung der Signale. In den 
'H-, I3C { 'H} - und 29Si { 'H} -NMR-Spektren ergeben die 
Substituenten Pseudotripletts bzw. Pseudodubletts. Anders 
als beim entsprechend (3a) substituierten Diazadiphospheti- 
din [R2N-P-NR]2[61 konnen die Bis(trimethylsily1)amino- 
Gruppen in (34 b) frei rotieren; dies ist auf die sterische Ent- 
lastung im Dreiringsystem zuriickzufuhren. 

Tabelle 1. "P-, 'H-, I3C- und 29Si-NMR-Daten der 1,2A3,3h3-Azadiphosphiridi- 
ne (34 und (3b) [a]. 

(34 (3s) 

s("p) ('JPAPE [Hzl) 
- 67.2 -71.1 

-78.9 (215) 

&'H) ( I J H P + J H P I  bzw. I J H P A ~ J H P E I  W-1) 
PPN( SiMe& 0.22 (2.6) 0.23 [c] 
PzNSiMe3 0.25 (0.5) 0.25 [c] 
PPNCH - 2.87 (7) 
PPNCMe [h] - 1.13 [d] 
PPNCMe [b] - 1.05 [d] 

PPN(SiC3)z 4.6 (14.4) 4.5 (12.5) 
P2NSiC3 2.4 (1.8) 1.8 (3.1) 
PPNC - 43.3 (18.3) 
PPNCC [b] - 23.8 (4.1) 
PPNCC [b] - 24.2 (3.8) 

PPNSi2 4.0 (14.0) 3.8 (9.6) 
P2NSi 4.7 (1.4) 

s('"3 (IJcP+JcPI  b. IJcPA+JcPBI W l )  

&'9Si) ( I J S , P + J S ~ P  I bzw. IJsPA+Js~PEI [Hzl) 

4.8 (< 1.0) 

[a] 30proz. Losung in CDCl, mil H,P04 als extcrnem ("P) oder TMS als inter- 
nem Standard ('H, "C, 29Si), 28°C. [b] Anisochrone Mcthylgruppen in eincr 
prochiralen Einhcit. [c] Nicht aufgelost. [d] 'JHH = 6.7 Hz. 

Die Konfiguration ist aus den NMR-Spektren nicht abzu- 
leiten, jedoch sprechen Modellbetrachtungen fur die sterisch 
begunstigte trans-Anordnung der Aminogruppen. 

Bemerkenswert ist die hohe kinetische Stabilitat von (3a), 
die sich aus der Anwesenheit von zwei sterisch und elektro- 
nisch stabilisierend wirkenden Bis(trimethylsily1)amino- 
Gruppen und der hohen Symmetrie des Molekiils erklad']. 
So bewirkt der Ersatz einer (Me3Si),N- durch eine 
(Me*CH)*N-Gruppe eine deutliche Destabilisierung. Diese 
auf3ert sich in der oberhalb von 50 "C einsetzenden [2+ I]- 
Cycloreversion von (3b), wobei sowohl [Bis(trimethylsi- 
lyl)amino](trimethylsilylimino)phosphan (4) als auch das Di- 
mer (5) des Diisopropylamino(trimethylsi1ylimino)phos-. 
phand81 als nicht-polymere Produkte erhalten werden. 
In der Reihe der Dreiring-Systeme vom Typ (B), 

X = P-i9], sind die 1,2h3,3h3-Azadiphosphiridine die ersten 
Verbindungen mit elektronegativem Element im Ring 
(Y = N-). Durch ,,push-pull"-Substituenten an den Phos- 
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R&!-P=NR + [R(,N-P] + Polymere 

(3h) ( 4 )  

[RiN-P=NR] + [R$I-P]+Polymere 
I 

1 
cis- [R',N-P-NR], 

(5 )  

phoratomen in (3) konnte ein derartiges Ringsystem gegen- 
iiber der offenen Ylid-Form (A), X = N--, Y = P-, destabili- 
siert werden. 

A rbeitsvorschriji' 

8.5 g (30 mmol) (1) in 50 cm3 n-Hexan werden bei - 80 "C 
mit der aquimolaren Menge n-Butyllithium metalliert. Nach 
Zugabe von 30 mmol [Bis(trimethylsilyl)amino]- bzw. (Di- 
isopropy1amino)difluorphosphan wird die Losung unter 
Riihren auf Raumtemperatur gebracht. AnschlieBend wird 
bei Eiswasser-Kuhlung rnit 30 mmol einer Sproz. Losung 
von Methyllithium in Diethylether abermals metalliert und 
24 h gertihrt. Das nach Abziehen der Losungsmittel verblei- 
bende Rohprodukt (ca. 70% Ausbeute) wird durch wieder- 
holte fraktionierende Destillation gereinigt[tOl. Man erhiilt 
5.5 g (3a) (40% Ausbeute, Kp=112-115"C/O.5 Torr) bzw. 
3.7 g (36) (35% Ausbeute, Kp=95-10O0C/0.5 Torr). 

Eingegangcn am 22. September 1980 [Z 7271 

[I] E. Niecke, K Schoeller, D. A .  Wildbredt, Angew. Chem. 93, 119 (1981); An- 
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[3] E. Niecke, G. Ringel, Angew. Chem. 89, 501 (1977); Angew. Chem. In!. Ed. 
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cke, A .  Sever, D. A .  Wildbredt, Angcw. Chem., im Druck. 
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(PF-PH), 'lpF=941, 'Jpp=199.5, * J p ~ = 5  Hz; -11.3 (PF-PH), 
'JpH=429.5, *JPF=1O3.3 Hz. 
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161 E. Niecke, W. Flick, S. Pohl, Angew. Chem. 88, 305 (1976); Angew. Chem. 

Int. Ed. End. 15, 309 (1976). 
171 So ist auch das Azadiphosphiridin [(Me2CH)2N-P12NCMe3 kmetisch sta- 

bil; E. Niecke, A. Nickloweit-Luke, R. Riiger, B. Krebs, H. Grewe, Z. Natur- 
forsch., im Druck. 

[8] 0. J. Scherer, W. Gli8el. Chem. Bcr. 110, 3874 (1977). 
191 M. Baudler, 2nd Int. Symp. Inorg. Ring Systems, Gattingcn 1978; M. Baud- 

[ lo] Das thennolabile (3b) enthalt immer gcringe Verunrcinigungen an (4) und 
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Em neuer Organornetall-Cluster mit Ir4C2-Geriist 
und fluktuierenden Hydridobriicken[**l 
Von Jorn Miiller, Helmuth Menig und Joachim Pickardtr'] 

Dimere (q4-Cyclodien)chloroiridium-Komplexe reagieren 
rnit Isopropylmagnesiumhalogeniden in Gegenwart von Cy- 
clodienen unter Bildung von Bis(-q4-cyclodien)hydridoiridi- 
um-Verbindungen"', warend  in Gegenwart von Cyclotri- 
enen (-q4-Cyclodien)(-q5-cyclodienyl)iridium-Komplexe ent- 

I*] Prof. Dr. J. Mullcr, Dr. H. Menig, FYiv.-Da. Dr. J. Pickardt 
Institut fur Anorganische und Analytische Chemie 
der Technischen Univcrsitat 
S t r a k  des 17. Juni 135, D-1000 Berlin 12 

[**I ~-Olcftn-Iridium-Komplex~ 6. Mitteilung. Dim Arbeit wurde von der 
Deutschcn Forschungsgcmeinschaft und dem Fonds dcr Chemischen Indu- 
strie unterstiitzt. - 5 .  Mittcilung: J.  Miiiler, W. Huhnlein, H. Menig, J. Pik- 
kardt. J. Organomct. Chem. 197,95 (1980). 

stehen121. Als Beispiel sei die Umsetzung von [Ir(COD)Cl],~31 
(COD = 1,5-Cyclooctadien) rnit i-C3H7MgBr und 1,3-Cyclo- 
hexadien genannt, die iiber instabiles (l,3-C6H8)(COD)Ir- 
i-CsH7 unter P-Eliminierung von Propen zu (q4-1,3-Cyclohe- 
xadien)(q4-C0D)IrH rnit in Losung fluktuierender Struktur 
fuhrtt'l. 

Wir untersuchten nun die Reaktion von [Ir(COD)Cl], mit 
i-C3H7MgBr in Ether in Abwesenheit weiterer olefinischer 
Liganden; dabei zeigte sich, daB sich die offenbar zuniichst 
entstehende, koordinativ ungesattigte (C0D)Ir-i-C3H7- 
Spezies in recht ungewohnlicher Weise durch Bildung einer 
mehrkernigen Verbindung stabilisiert. Wir konnten einen 
orangefarbenen, diamagnetischen, in kristalliner Form luft- 
stabilen Komplex (1) isolieren, der nach Elementaranalyse 
und Massenspektnun (M+ bei m/e= 1248, bezogen auf 1931r) 
die Bruttoformel C35H561r4 aufweist. 

Abb. 1. ORTEP-Zcichnung des Molekiils (1). 

Cluster-Bindungsljingen [pm] 

Ir1-112 281.6 
Ir1-Ir3 281.0 
Ir2-Ir3 279.8 
Ir2-1r4 282.2 
Ir3-M 278.0 
Irl-C33 221 
Ir2-C33 222 
I r e 3 3  218 
Irl-C34 239 
Ir3-C34 210 
I r k C 3 4  234 
c 3 3 2 3 4  156 

Ir-(COD)-Bindungsbgen 

111-c1 223.0 
Irl-C4 231.9 
lrl-C5 230.7 
Irl-C8 223.3 
1 1 2 4 1  1 238.4 
Ir2-Cl2 227.5 
Ir2-C1 5 231.4 
1 1 2 4 1 6  21 1.8 
I r 3 X 1 7  224.0 
Ir3-C2O 241.5 
Ir3-C21 230.0 
l r3-C24 231.0 
Ir4-C27 218.5 
Ir4-C28 228.4 
Ir&C31 232.8 
1144232 218.6 

[Pml 

Die Rontgen-Beug~ngsanalyse[~] von (1) ergab ein uner- 
wartetes Strukturschema (vgl. Abb. 1). Die vier ,,schmetter- 
lingsfdrmig" angeordneten Iridiumatome bilden zusammen 
rnit den acetylenischen C-Atomen einer Propineinheit ein 
geschlossenes, sechskerniges Clustergeriist von nahezu c- 
Symmetrie; Bhnliche M&-Grundgeriiste sind in 
C O ~ ( C O ) ~ ~ ( C ~ E ~ ~ ) [ ~ I ,  Ru4(COh 1(CsHlo)[61 und 
Ir4(CO)~(COD)2(CsH10)[71 enthalten. Jedes Ir-Atom tragt ei- 
nen q4-gebundenen COD-Liganden in der gewohnten Boot- 
konformation. Setzt man die Propineinheit als Vier-Elektro- 
nen-Donor an, so fehlen dem Cluster noch vier Elektronen 
zur aufgrund der Struktur und des Diamagnetismus zu for- 
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