
Erhitzt man 5a,b 10-15 min in siedendem Xylol, so ent- 
stehen unter N2-Verlust die Benzosemibullvalene 6a,b 
(1  00%). Bei 5c,d findet zusatzlich Hetero-Cope-Umlage- 
rung im Propargylenolether-Teil statt ; dabei bilden sich 
die 4-Propadienyl-3,4-dihydrobenzosemibullvalen-3-one 
7a,b (60 bzw. 85%). 

5a.b 5c,d 

6a. R2 = PO(C6H5)2 
6b. R2 = PO(OCH3)2 

"a, R2 = PO(C6H& 
7b ,  R2 = PO(OCH3)Z 

Die Umlagerung gibt sich schon durch CO- (7a, b: 1750 
bzw. 1730 cm-I) und Allenbanden (7a,b: 1970 bzw. 1945 
cm-') in den IR-Spektren zu erkennen. Die NMR-Daten 
von 6 und 7 sichern die Struktur der tricyclischen Syste- 
meIx1. Die exo-Anordnung der Propadienylreste in 7a,b er- 
gibt sich indirekt aus dem Befund, dal3 5-H (zwangslaufig 
exo-standig) nicht rnit 4-H koppelt (Diederwinkel ~ 9 0 " ) .  

Eingegangen am 14. Januar 1985 [Z I1321 
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt veraffentlicht 

CAS-Registry-Nummern: 
la, 96618-03-0; lb, 96617-92-4; 21, 5353-66-2; 2b, 27491-70-9: 3a, 96617.93- 
5 ;  3b, 96617-94-6; k, 96617-95-7; 3d, 96617-96-8; 49, 96618-04-1; 4b, 
96618-05-2; 4c, 96618-06-3; 4, 96618-07-4; 59, 96617-97-9; 5b, 96633-20-4; 

01-8; 7b, 96618-02-9. 
5 ~ .  96617-98-0; 5d, 96633-21-5; 6n, 96617-99-1; 6b, 96618-00-7; 79, 96618- 

[I] ubersicht: M. Regitz, H. Heydt in A. Padwa: 1.3-Dipolar Cycloaddition 

[2] Y. Nishizawa, T. Miyashi, T. Mukai, J. Am. Chem. Sac. 102 (1980) 1176; 

[3] ubersicht: 1. Fink, M. Regitz, Synthesis. im Druck. 
[4] Analoge Reaktionen von 7-Brom-benzocycloheptenylium-bromid: M. 

Chemistry, Val. I. Wiley, New York 1984, S. 393ff. 

A. Padwa, A. Rodriguez, Tetrahedron Lett. 22 (I98 I)  187. 

Bbhshar, H. Heydt, M. Regitz, Chem. Ber. 117(1984) 3093. 
[5] 39-d, 'H-NMR (CDCI'): 6=4.03-4.34 (dd, 'J(H/H)=7.5-8.7 Hz, 'J(P/ 

H)=6.0-6.6 Hz, 5-H), 4.93-5.10 (dd, 'J(H/H)=7.5-8.7 Hz, 'J(H/ 
H)= 1.5-2.1 Hz, 6H), 6.57-6.69 (AB-System, J(A/B)= 12.0-12.6 Hz, 8-H/ 
9-H). 

161 J. N. Crabb, R. C. Storr in A. Padwa: 1.3-Dipolar Cycloaddirion Chemisf- 
ry, Vol. 2, Wiley, New York 1984, s. 545. 

[7] Sd: Monoklin, a=8.131(2), b =  12.852(3), c=15.857(4) k p=94.21(2), 
P2,/n, Z=4,pk,,= 1.383 g cm-'. Datensammlung: Enraf-Nonius CAD4- 
Diffraktometer, 2024 unabhangige Reflexe rnit 2.OS8122.O0, MoK,,- 
Strahlung. Verfeinerung: R =0.051, R = CA'F/CF~=0.052 (1685 Reflexe 
mit I 1  Za(l)), Einheitsgewichte, Nicht-H-Atome mit anisotropen Tempe- 
raturfaktoren, H-Atome isotrop verfeinert, Methyl-H-Atome nicht verfei- 
nert. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kannen beim 
Fachinformationszentrum Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggen- 
stein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 
51 249, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

[El Zum Beispiel 6a: Farblose Kristalle, Fp=71 "C (Essigester/Ether); 'H- 

H)=11.48. 4J(H/H)=0.75 Hz, 2-H), 3.40 (s, 3H, OMe), 3.45 (dd, IH,  

H)=10.3 Hz, 5-H). 4.41 (br. s, I H, 4-H), 6.90-7.85 (m, 14H. Aren-H); 

NMR (200 MHz. CDCI,): 6=2.96 (ddd, IH, 'J(H/H)=7.I, 'J(P/ 

J(H/H)=7.1,J(P/H)= 10.7 Hz, 8-H), 3.91 (dd, 1 H, 'J(H/H)=2.3, 'J(P/ 

"CC-NMR (CDCIj): 6=39.62 (dd, 'I(C/H)= 170.7, 'J(P/C)= 1.9 Hz, C- 
2). 40.72 (d, 'J(C/H)= 171.0 Hz, C-8). 51.62 (dd, 'J(C/H)=135.0, 'J(P/ 
C)=6.7 Hz, C-5), 52.40 (d, 'J(P/C)=99.0 Hz, G I ) ,  57.27 (4. 'J(C/ 
H)= 143.7 Hz, CHI), 101.30 (dd, 'J(C/H)= 168.2, 'J(P/C)=4.5 Hz, C-4). 
120.69-132.71 (Aren-C), 136.04 (5, C-3). 151.47, 152.70 (jeweils s, C-6/C- 
7). - 7.: Farblose Kristalle, Fp= 173°C (Zers.) (Essigester/Ether); 'H- 

Hz, 2-H), 2.84 (m, I H, 4-H), 3.14 (dd, I H, 'J(H/H)=9.0. 'J(P/H)-9.3 
NMR (200 MHz, CDCI,): 6=2.76 (dd, I H, 'J(H/H)=9.0, 'J(P/H)=9.1 

Hz, 8-H), 3.93 (d, I H, 'J(P/H)=8.3 Hz, 5-H), 4.74 (dd, 2H, 4J(H/ 
H)=6.6, 'J(H/H)=2.7 Hz, Allen-CH2), 5.14 (pseudo-q, 1 H, 'J(H/ 
H)= 'J(H/H)=6.6 Hz, Allen-CH), 7.05-7.85 (m, 14H, Aren-H); "C- 
NMR (CDCI'): 6=42.14, 42.27 (jeweils d, 'J(C/H)= 175 Hz, C-2/C-8). 
48.38 (d, 'J(P/C)=lOO.O Hz, C-I), 51.25 (dd, 'J(C/H)=147.0, 2J(P/ 
C)=5.2 Hz, C-5), 65.8 (d, 'J(C/H)- 141.5 Hz, C-4). 77.3 (1, 'J(C/H)= 172 
Hz, Allen-CH'), 87.21 (d, 'J(C/H)- 172.0 Hz, Allen-CH), 123.69-132.57 
(Aren-C), 138.28 (s, C-6). 146.61 (d, 'J(P/C)=4.2 Hz, C-7). 207.56 (s, Al- 
len-C), 209.05 (s, C-3). 

Umsetzung von thermisch generiertem 
(q*-Arin)zireonocen mit W(CO),, eine neue 
Synthese von Carbenkomplexen** 
Von Gerhard Erker*, Ulrich Do& Richard Mynott, 
Yi-Hung Tsay und Carl Kriiger 

Varianten von Fischers Originalroute zu Heteroatom- 
substituierten Ubergangsmetall-Carbenkomplexen sind 
auch heute noch der wohl wichtigste Zugang zu dieser be- 
deutenden Substanzklasse"]. In einigen Fallen ist der klas- 
sische zweistufige Weg jedoch ungeeignet, da Reaktions- 
verzweigungen auf der Stufe des Acylmetallatzwischenpro- 
duktes die glatte Carbenkomplexsynthese beeintrachtigen 
oder verhindern kbnnen[']. Die Bildung des Carbenkom- 
plexes im Zuge einer konzertiert verlaufenden CC-Ver- 
knupfung zum koordinierten CO-Liganden wurde eine Lo- 
sung dieses prinzipiellen Problems sein. Zur Realisierung 
einer solchen einstufigen Synthese bietet sich eine Analog- 
reaktion der vermutlich konzertiert verlaufenden Bis(ole- 
fin)metallocen+ Bis(cyclopentadienyl)metallacyclopentan- 
RingschluDreaktion an einem oxygenophilen Metall der 
linken Seite des Periodensystems an131. Wir entschieden 
uns fur das (q'-Arin)zirconocen 2a als eine sehr reaktive 
(q'-0lefin)metallkomplex-Vorstufe dieser mbglichen Re- 
aktionssequenz. Das in Substanz nicht fafibare 2a ist als 
reaktives Zwischenprodukt durch Benzolabspaltung bei 
80°C aus Diphenylzirconocen la bequem z~ganglich[~I. 

la  reagiert rnit Hexacarbonylwolfram bei 80°C glatt 
zum Zirconiumoxycarbenwolframkomplex 4a. Die Ver- 
knupfung der ortho-Phenyleneinheit mit dem CO-Ligan- 
den am gewinkelten Metallocen folgt eindeutig aus den 
spektroskopischen Datenl'l. Die Bildung von 4a uber eine 
Arinzwischenstufe wird durch ein klassisches Experiment 
belegtI6l: Die Thermolyse von Di-para-tolylzirconocen l b  
liefert den unsymmetrisch substituierten Arinzirconocen- 
komplex 2b (Me an C4[4"1), der rnit W(CO)6 zu zwei Zwi- 

la 2a 3a 

48 48' 

[*] Priv.-Doz. Dr. G. Erker, DipLChem. U. Dorf, Dr. R Mynott, 
Dr. Y.-H. Tray, Prof. Dr. C. Kriiger 
Max-Planck-lnstitut Gr Kohlenforschung 
Kaiser-Wilhelm-Platz I, D-4330 Miilheim a. d. Ruhr 

Chemischen lndustrie unterstiitzt. 
[**I Diese Arbeit wurde von der Fritz-Thyssen-Stiftung und vom Fonds der 
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schenstufen 3 (b: Me an C5; c: Me an C4) reagieren soll- 
te. Tatsachlich beobachten wir bei der Reaktion von l b  
mit W(CO), bei 80°C die Bildung eines 60:40-Gemisches 
der entsprechend substituierten isomeren Zirconiumoxy- 
carbenkomplexe 4b (Me an C5) und 4c (Me an C4)[']. 

Die Rbntgen-Strukturanalyse[81 zeigt, daO 4a die charak- 
teristischen Eigenschaften eines Carbenkomplexes vom Fi- 
scher-Typ"] aufweist : Einem groBen W-C(Carben)-Ab- 
stand steht eine ausgesprochen kune C(Carben)-0-Bin- 
dungslange gegeniiber. Die zugehorige Zr-0-Bindung ist 
lang. In der Elementarzelle finden sich zwei kristallogra- 
phisch unabhangige Molekiile 4a, die sich im wesentlichen 
in der Konformation der gewinkelten Metalloceneinheiten 
unterscheiden: Im ersten Molekiil sind die beiden Cyclo- 
pentadienyl-Liganden in erster Naherung gestaffelt, im 
zweiten ecliptisch angeordnet (Abb. 1). 

6 
2.1 

Abb. 1. Struktur von 4a im Kristall: Geometric dcr beiden kristallographisch 
unabhangigen Molekiile: lntermolekulare Wechselwirkungen zwischen Zrl 
und 026 sowie Zr2 und 0 6  sind angedeutet. 

Die bemerkenswerte Eigenschaft der Festkorperstruktur 
von 4a ist die intermolekulare Verkniipfung beider kri- 
stallographisch unabhangigen Einheiten iiber den zum 
Carben-Kohlenstoff trans-standigen CO-Liganden. Die 
resultierende Zr2-06-Wechselwirkung (Atomabstand 

Abb. 2. Struktur von 4a im Kristall: Anordnung der helicalen MolekOlketten. 
Zur Vereinfachung sind nur die -Zr(C30)-W-(C0)Geriisteinheiten darge- 
stellt. 

2.49(2) A) ist im Vergleich zu der im metallacyclischen 
Fiinfringgeriist (Zrl-01 2.16(2) A) zwar schwach (und in 
Losung sicherlich nicht bestandig), sie reicht aber aus, urn 
die monomeren Zirconiumoxycarben-W(CO)5-Einheiten 
im Festkorper in spezifischer Weise zu einer polymeren he- 
licalen Molekiilkette zu verbinden. Die beiden unabhangi- 
gen Einheiten von 4a bilden zusammen die wiederkeh- 
rende Struktureinheit der Helix (siehe Abb. 2). Losungs- 
mittelmolekiile (hier Toluol) besetzen fehlgeordnet die 
Zwischenrlume zwischen den Ketten. Das eingelagerte 
Losungsmittel ist jedoch nicht sehr fest gebunden. Es wird 
schon beim Uberleiten eines Inertgasstromes rasch unter 
Zerstorung der Kristallstruktur freigesetzt. 

Die Bildung der polymeren Helixstruktur von 4a im 
Festkorper ist maglicherweise Ausdruck der Bedeutung ei- 
ner dipolaren Grenzstruktur 4a' zur Beschreibung der Ei- 
genschaften dieses Zirconiumoxycarbenkomplexes~9~. Das 
ungewohnlich elektrophile Zr-Zentrum wird vom negati- 
ven Ende des Dipols in der fur ein Carbonylmetallat-Ion 
typischen Weise"'' iiber den CO-Sauerstoff angegriffen. 

Eingegangen am 13. Man, 
[Z 12223 in  verinderter Fassung am 6. Mai 1985 

[I] a) E. 0. Fischer, A. Maasbol, Angew. Chem. 76 (1964) 645; Angew. 
Chem. Inf .  Ed. Engl. 3 (1964) 580; Chem. Ber. 100 (1967) 2445; b) K. H. 
DBtz, H. Fischer, P. Hofmann, F. R. Kreissl, U. Schuberc, K. Weiss: 
Transifion Metal Carbene Complexes, Verlag Chemie. Weinheim 1983. 

[2] Siehe zum Beispiel: C. M. Jensen, C. B. Knobler, H. D. Kaesz, J. Am. 
Chem. SOC. 104 (1984) 5926: W. Wong, K. W. Chiu, G. Wilkinson, A. M. 
R. Galas, M. Thornton-Pett, M. B. Hunthouse, J. Chem. Soc. Perkin 
Trans. 1983, 1557; A. W. Parkins, E. 0. Fischer, G. Huttner, D. Regler, 
Angew. Chem. 82 (1970) 635; Angew. Chem. Inf .  Ed. Engl. 9 (1970) 
633. 

[3] a) A. Stockis, R. Hoffmann, J. Am. Chem. SOC. 102 (1980) 2952; b) V. 
Skibbe, G. Erker, 1. Organornet. Chem. 241 (1983) 15;  G. Erker, K. En- 
gel, U. Dorf, J. L. Atwood, W. E. Hunter. Angew. Chem. 94 (1982) 915. 
916; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 21 (1982) 913, 913; Anyew. Chem. 
Suppl. 1982. 1974, 1984. 

[4] a) G .  Erker, J .  Organornet. Chem. 134 (1977) 189; G. Erker, K. Kropp, J .  
Am. Chem. Soc. 101 (1979) 3659; K. Kropp, G. Erker. Organomerallics I 
(1982) 1246; b) J. Dvorak, R. J. OBrien, W. Santo, J. Chem. Soc. D 1970. 
411; H. Masai, K. Sonogashira, N. Hagihara, Bull. Chem. Soc. Jpn. 41 
(1968) 750; E. G. Berkovich, V. E. Shur, M. E. Vol'pin, B. Lorenz, S. 
Rummel, M. Wahren, Chem. Ber. 113 (1980) 70, zit. Lit.; U. B. Shur, E. 
G. Berkovich, M. E. Vol'pin, B. Lorenz, M. Wahren. 1. Organornet. 
Chem. 228 (1982) C 36. 

[5] 4.: Synthese durch Erhitzen einer Suspension von 7.9g (21 mmol) l a  
und 7.0g (20 mmol) W(CO), in 1000 mL Heptan auf 9 0 T ,  5 h: Aus- 
beute (nach Kristallisation aus der heiD filtrierten Heptanldsung) 6.7 g 
(52%); Fp (Benzol)= 132°C (Zers.); korrekte Elementaranalyse; MS (70 
eV): m/z 648 (M"), 620 (Me-CO); IR (C,D,): v(C0)=2061 (s), 1973 
(m), 1933 (vs), 1917 cm-'  (sh); 'H-NMR (CD2CIz. Numerierung siehe 
Formel): 6=6.46 (Cp). 8.31 (H3), 7.12, 7.20 (H4, HS), 7.00 (H6); "C- 
NMR (CD2CIz, 'J(CH) [Hz] in Klammern): 6 =  115.7 (d, 175, Cp), 194.0 
(s, CI), 169.8 (s, C2), 140.3 (d, 159, C3), 126.3 (d, 161, C4), 130.4(d, 159, 
C5). 138.1 (d, 158, C6), 329.7 ('J(WC)=93, Carben-C), 200.4 
('J(WC)- 128, cis-CO). 206.7 ('J(WC)= 125. trans-CO). Die "C-NMR- 
Signale wurden mit Hilfe einer 2D-RELAY-Aufnahme (Reihenfolge 
C3-C6) sowie selektiver Protonenentkopplungen ('J[C(Carben)H3]) 
zugeordnet. 

(61 R. W. Hoffmann: Dehydrobenrene and Cycloalkynes. Academic Press, 
New York 1967, S. 21,253. 

[71 4b und 4c: (Gemisch) korrekte Elementaranalyse. 4b: 'H-NMR 
(CD,CI,): 6=6.45 (Cp), 8.19 (H3), 7.08 (H4). 6.80 (H6). 2.30 (C5-Me); 

140.3 (d. 157, C3), 127.2 (d, 159, C4), 141.1 (s, CS), 138.8 (d, 155, C6), 
21.8 (9, 126. Me), 326.8 (Carben-C), 200.5 ('J(WC)= 128, cis-CO), 206.7 
(frans-CO). - 4c: 'H-NMR (CD2Cl2): 6=6.44 (Cp), 8.13 (H3). 7.06 (H5). 
6.88 (H6), 2.41 (C4-Me); "C-NMR (CD2Cl2): 6= 115.5 (d, 174, Cp), 
189.9 ( 5 ,  CI), 169.8 (s, C2), 141.0 (d, 155, C3), 135.9 (s, C4), 131.7 (d, 156, 
CS), 138.1 (d, 157, C6), 21.3 (q, 126, Me), 329.3 (Carben-C), 200.5 
('J(WC)= 128, cis-CO), 206.7 (frans-CO). 

[8] Zelldaten: a= 14.994(4), b= 11.658(2), c=  15.752(2) A, p=97.27(1)", 
V = 2 7 3 1 . 2 5 ~ ' , , p ~ , , - 1 . 8 0 g ~ m - ~ . ~ = 4 7 . 1 2 c m - ' . Z = 2 ,  Pa, 10170 Re- 
flexe, 5923 Reflexe mit 1 2 2 ~ 0 ;  556 verfekerte Parameter, R=0.036, 
R,=0.036. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel ["I: Zrl-D1 
2.211. Zr2-D3 2.226, Zrl-D2 2.246, Zr2-D4 2.209, Zrl-Ol 2.16(2). 
Zr2-021 2.15(1), Zrl-C3 2.350(9), Zr2-C23 2.28(1), Zrl-026 2.40(2), 

"C-NMR (CDZCI,): 6 -  115.5 (d, 174, Cp), 194.4 (5, CI), 167.7 (s, C2), 
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Zr2-06 2.49(2), WI-CI 2.25q8). W2-C21 2.25(1), WI-Cl2 1.955(8), 
W2-C32 1.98(1), 01-CI 1.21(2) (verkiirzt, trans zur IPngeren intermole- 
kularen Verkniipfung Zr2-06). 021-C21 1.36(2), 06-C12 l.l7(2), 
026-C32 l.21(2); DI-Zrl-D2 133.8, D3-Zr2-D4 128.9, OI-Zrl-C3 
69.9(5), 021-Zr2-C23 70.7(5), Cl-WI-CI2 173.6(3), C2I-W2-C32 
175.6(4), C12-06-Zr2 147(1), C32-026-Zrl 152(1). Weitere Einzel- 
heiten zur Kristallstrukturuntenuchung kbnnen beim Fachinformations- 
zentrum Energie Physik Mathematik, D-75 14 Eggenstein-Leopoldshafen 
2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 51 262, der Autoren 
und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

[9] Miiglichenveise sind die Verkniipfung von Butadien mit CO oder zweier 
CO-Liganden an der Zirconocen-Einheit weitere Beispiele dieses neuen 
Reaktionstyps: a) G. Erker, U. Dorf, R. Benn, R.-D. Reinhardt, J. L. Pe- 
tersen, J.  Am. Chem. Soc. 106 (1984) 7649; b) D. H. Berry, J. E. Bercaw, 
A. 1. Jircitano, K. B. Mertes, ibid. 104 (1982) 4712; C. P. Casey, R. F. 
Jordan, A. L. Rheingold, Organometallics 3 (1984) 504. 

(lo] Zusammenfassungen: C. K. Rofer-DePoorter, Chem. Rev. 81 (1981) 447; 
C. P. Horwitz, D. F. Shriver, Adu. Organomet. Chem. 23 (1984) 219. 

Das erste Tris(methy1en)phosphat-Ion 

Von Rolf AppeP, Elisabeth Gaitzsch und Falk Knoch 
Funfwertiger Phosphor hat uberwiegend die Koordina- 

tionszahlen 4,5 und 6. Verbindungen, in denen Pv von nur 
drei oder zwei Liganden koordiniert ist, sind erst in den 
letzten Jahren bekannt geworden; nach ihnen wird zur Zeit 
intensiv gesucht. Jungste Beispiele fur derartige durch 
Doppel- oder Dreifachbindungen gekennzeichnete Sy- 
steme liegen in den Strukturtypen A['], BiZ1 und Cpl vor. 
Wir berichten jetzt erstmals iiber die Synthese eines Salzes 
mit dem Anionentyp D. 

[P(=c=)31-** 

Als Edukt dient das P-Chlorbis(methy1en)phosphoran 
l l 4 l ,  das zunachst durch Fluorenyllithium zum Bis(methy- 
1en)phosphoran 2"' umgesetzt wird. Einwirkung von 
nBuLi oder Lithiumdimethylamid in Tetrahydrofuran 
(THF) uberfuhrt 2 in das korrespondierende Anion 3, das 
nach Rontgen-Strukturanalyse und spektroskopischen Da- 
ten in fester und geloster Form[61 als diskretes Anion mit 
vierfach von THF koordiniertem Lithium"' als Gegenion 
zu beschreiben ist. 

- 
-LCI 

L, ci-P /j;(SiMe3'2 
C ( S I M ~ ~ ) ~  

H \\ 

1 

+nBuLi 
(THFI 

-nBuH 
- 

Folgende Strukturparameter - insbesondere im Ver- 
gleich zur neutralen Verbindung 2 - rechtfertigen die Cha- 
rakterisierung von 3 als Tris(methy1en)phosphat: Der Flu- 
orenyl-C9-P-Abstand ist in 3 gegenuber 2 auf die Doppel- 

[*] Prof. Dr. R. Appel, E. Gaitzsch, F. Knoch 
Anorganisch-chemisches lnstitut der UniversitPt 
Gerhard-Domagk-StraBe 1, 5300 Bonn I 

["I Niederkoordinierte Phosphorverbindungen, 39. Mitteilung. - 38. Mittei- 
lung: R. Appel, W. Schuhn. F. Knoch, Angew. Chem. 97 (1985) 421; An- 
gew. Chem. Inr. Ed. Engl. 24 (1985) 420. 

Abb. I. Stereobilder der Struktur von 2 (oben) und Li(thO4 3 (unten). 

bindungslange von 167 pm verkiirzt, wobei die Bindungs- 
lange P=C(SiMe3)2 beim ubergang von 2 (durchschnitt- 
lich 166 pm) nach 3 (169 pm) weitgehend gleich bleibt und 
der Winkel (SiMe3)zC=P=C(SiMe3)2 durch Einfuhrung 
der dritten Doppelbindung um 6" erniedrigt wird. Die zen- 
trale PC3-Gruppe ist planar, und die CPC-Winkel sind na- 
hezu gleich. Die C-Atome umgeben rnit ihren Resten das 
Phosphat-Zentrum propellerartig (sp2-Hybridisierung). 
Angaben uber den Ylen- oder Ylid-Charakter der drei PC- 
Doppelbindungen lassen sich aus diesen Befunden nicht 
ableiten. Phosphor durfte lhnlich gebunden sein wie 
Schwefel in Tris(irnino)schwefel-Verbindungen[81. 

Eingegdngen am 15. MBrz 1985 [Z 12241 

[I] a) E. Niecke, W. Flick, Angew. Chem. 86 (1974) 128; Angew. Chem. fnt.  
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