
DaB bei der Thermolyse von 1 tatsachlich die Germa- 
benzol-Derivate 2 entstehen, zeigt die gute Ubereinstim- 
mung der vertikalen Ionisierungsenergien von Germa- und 
entsprechend substituierten Silabenzol-Derivaten (Fig. 4). 
Diese Ubereinstimmung ist nicht uberraschend, da sich die 
Atomionisierungsenergien von Silicium (8.15 ev) und Ger- 
manium (7.88 ev) nur wenig unterscheiden. 

Nach diesen Ergebnissen erwarten wir die beiden ersten 
Ionisierungen des unsubstituierten Germabenzols bei 7.95 
['Bl(n)] und 9.25 eV ['A2(n)]. 
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Ein stabiles Tetraalkoxy(hydroxy)phosphoran und 
Phosphoranoxid-Anion durch Hydrolyse aus 
Tetraal koxy(halogen)phosphoranen** 
Von Gerd- Volker Roschenthaler* und Werner Storzer 
Tetraalkoxy(hydroxy)phosphorane, bei der Hydrolyse 

von Phosphorslureestern schon seit langem postuliertlll, 
konnten bisher nur in wenigen Fallen durch Oxidation ent- 
sprechender Hydrogenphosphorane synthetisiert werded']. 
Die Hydrolyse von aus den Trihalogenpho~phoranen~~"~ l a  
und lb  durch Umsetzung mit Dilithium-perfluorpinacolat 
herstellbaren Halogenspirophosphoranen 2a und 2b in 
neutraler bzw. alkalischer waBriger Etherlosung fuhrt zum 
Hydroxyphosphoran 3 (Fp = 72 ' C, 78% Ausbeute) bzw. 
zum Kalium-phosphoranoxid 5 (Fp= 118"C, 100?/0 Aus- 
beute), ohne daB P-0-Ringbindungen unter Bildung ei- 
ner P=O-Bindung gespalten werden. Eine tautomere mo- 
nocyciische Form[" von 3 wird nicht beobachtet. Mit Me- 
thanol erhalt man in gleicher Weise das Methoxy-Derivat 
4 ( Fp = 68 "C, 92% Ausbeute). 

Die ringbildenden OC(CF3)2C(CF3)zO-Substituenten 
(elektronenziehende Eigenschaften und Raumbedarf der 
CF,-Gruppen) bewirken die bemerkenswerte Bestlndig- 
keit von 3,4 und 5. So kann 3 aus konzentrierter Schwe- 
felslure heraussublimiert werden. Der pK,,-Wert wurde zu 
2.0 bestimmtI4l. 

Zusammensetzung und Konstitution aller neuen Verbin- 
dungen sind durch Elementaranalyse, 70eV-Massenspek- 
tren (auBer 5)  sowie NMR-Spektrenl'l gesichert. lonen 
hochster Masse sind M +  - F fur 2 , 3  und 4, das haufigste 
Bruchstuck CF: fur 2 und 3, M +  -CF3 fur 4. Die c ~ ( ~ ' P ) -  
Werte sind typisch fur Phosphorane [ -  12.4 (2a), -37.9 
(2b), -34.5 (3), -34.5 (4), -37.9 (S)]. Aus den 6(I9F)- 
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Schema I .  @ 1 : I ;  - 196 bis + 160°C (10 h) bzw. +2O"C (24 h), Petrolether- 
Extraktion, EtlO, Subl.: 2n (62%. Fp-62°C) bzw. 2b (43%. Fp=82"C). @ 
Zu 0.003 mol 2. oder 2b in 20 mL Et,O wird untcr Rilhren 1 mL Wasser 
oder Methanol gegeben; nach 30 min wird die organische Phase abgetrennt 
und die wlBrige Phase dreimal mi1 Ether extrahien. Trocknen ilber Na7SO4, 
Eindampfen. Umkristallisation aus EtlO. 0 Zu 0.01 mol 2n oder 2b in 30 
mL E t 2 0  werden 1.0 g KOH in 5 mL Wasser unter Riihren zugetropft; nach 
I h wird dreimal mit 20 mL Ether extrahiert, ilber Na2SOI getrocknet und 
das Lbsungsmittel abgezogen; Ausbeute 7.5 g 5. 

Werten geht deutlich hervor, daR bei 2a und 2b sowie 5 
unterschiedliche Satze von CF,-Gruppen auftreten [ - 65. I ,  
-65.6 (2a); -67.5, -68.0 (2b); -68.7, -69.4 (S)], da die 
erste Stufe eines Urnordnungsprozesses langsam auf der 
Zeitskala des NMR-Experiments i~t l '~] .  Die 6( 'H)-Werte 
fur 3 und 4 betragen 10.8 bzw. 4.00 ('JPH= 15.1 Hz). 
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Synthese und Reaktivitat von Metallkomplexen mit 
dem zwitterionischen Liganden EtJP-CS2; Struktur 
des Dithiocarbonato-Komplexes [(triphos)Co(S,CO)] 
Von Claudio Bianchini, Andrea Meli und 
Annabella Orlandini; 
Triethylphosphan-Carbondisulfid ( Et3P. CS2) reagiert 

mit Cobalt(i1)- oder Nickel(1i)-tetrafluoroborat in Gegen- 
wart von Neopentantriyltris(dipheny1phosphan) - triphos 
- und Natrium-tetraphenylborat zu den einkernigen Kom- 
plexen 2 bzw. 3, in denen der zwitterionische Ligand 
Et3P-CS2 das Metallatom uber beide Schwefelatome che- 
latisiert. 
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