
rn, 1423 m, 1383 w, 1067 w, 819 w, 648 m, 592 w, 580 w cm-’1. Fur diese 
Verbindung kBmen die Strukturen 6s und 6b in Frage; allerdings war 
bisher keinc genaue Zuordnung m6glich. 

F 

\ 
o=c=c T 0-c-c \\ 

6a 6b $‘ 
171 Die Geschwindigkeitskonstan~en wurdcn I R-spektroskopisch gemessen. 

Sowohl die Abnahme von 2 als auch die Zunahme von 1 IieOen sich 
anhand mehrerer Absorptionsbanden beobachten. IJm die thermische 
llmwandlung zu messen. wurde der IR-Strahl nur kurz eingeschaltet. 
Wegen der IR-Photolyse enthalten die Geschwindigkeirskonstanten al- 
lerdings einen systematischen Fehler. 

181 J .  J. Fischer. J. Michl, J. Am. Chem. SOC. 109 (1987) 583. 
[Y] 1’. R. West, A. M. Mooring, R. J. McMahon. 0. L. Chapman, J. Org. 

Chem. 51 (1986) 1316. 
1101 ( 3 .  Socrates: Infrared Characrerisric Group Frequencies, Wiley, Chiche- 

ster 1980, S. 62. 
[ I l l  it) M. J. S. Dewar. K. Narayanaswami, J.  Am. Chem. SOC. 86 (1964) 

-422: b) M. J. S. Dewar, K. M. M e n ,  Jr., ibid. 107 (1985) 61 I I. 
1121 (:ycloheptatrienyliden (Triplettcarben) und Cycloheptatetraen (Singu- 

lettcarben) wurden (aus unterschiedlichen Vorstufen) eneugt und bei 
tiefen Temperaturen in einer Matrix chardkterisiert. Anders als bei 1 
iind 2 wurde keine gegenseitige Urnwandlung dieser Spezies beobach- 
let: a) R. J. McMahon, C. J. Abelt, 0. 1.. Chapman, J. W. Johnson, C. L. 
Kreil, J.-P. LcRoux, A. M. Mooring, P. R. West, J. Am. Chem. SOC. 109 
I  1987) 2456; b) C. L. Janssen, H. F. Schaefer 111, ibid. 109 (1987) 5030. 

Tris(2,3di-tert-butylcyclotriphosphanyl)stiban - 
eine Verbindung mit drei iiber ein Antimonatom 
verkniipften P3-Ringgerusten** 
Von Marianne Baudler* und Loert de Riese-Meyer 

Funktionalisierte Cyclotriphosphane (PR),PX (X = funk- 
tionelle Gruppe) sind Bausteine fur die Synthese neuarti- 
ger Verbindungen mit P3-Ringgerusten. So konnten aus 
1,2- Di-tert-butyl-3-trimethylstannyl-cyclotriphosphan 1 [ I 1  
mit (tBuP),PCI (1 :  I )  oder MePClz (2:l) das 1,l‘-Bicyclo- 
triphosphan ( ~ B U P ) ~ P - P ( ~ B U P ) ~  bzw. das Bis(cyc1otri- 
phosphany1)methylphosphan (f BuP),P-P( Me)-P(tBuP), 
gewonnen werden. Bei der Reaktion von 1 mit PCI, 
(3: I )  entsteht jedoch unter partieller Ringumlage- 
runs ein 1,2-Bis(cyclotriphosphanyl)cyclotetraphosphan 
[ ( I B u P ) , P ] ~ ~ H u ~ P ~ [ ~ ~ .  Um drei P,-Ringgeriiste iiber ein 
Atom zu verknupfen, ist offensichtlich ein groReres Zen- 
traldtom als Phosphor erforderlich. Wir berichten hier uber 
die Kondensationsreaktion von 1 mit Antimon(rr1)-chlo- 
rid, die zu den neuen Phosphor-Antimon-Verbindungen 
Bis(2,3-di-tert-butylcyclotriphosphanyl)chlorstiban 2 und 
Tri~(2,3-di-tert-butylcyclotriphosphanyl)stiban 3 fuhrt. 

I bildet mit SbC13 auch beim Molverhaltnis 1: 1 
( -  78 “C) praktisch ausschliel3lich 2 als Gemisch der bei- 

1’) Prof. Dr. M. Baudler, Dr. L. de  Riese-Meyer 
lnstitut fur Anorganische Chemie der UniversitBt 
Greinstrafle 6, D-5000 Kdn 41 

[**I Heitrlge zur Chemie des Phosphors, 186. Mitteilung. Diese Arbeit wurde 
durch die Deutsche Forschungsgemeinschaft und den Fonds der Chemi- 
schen lndustrie gef6rdert. - 185. Mitteilung: M. Baudler, S. Akpapog- 
IOU. D. Ouzounis, F. Wasgestian, B. Meinigke, H. Budzikiewicz, H .  
Milnster, Angew. Chem. 100 (1988) 288; Angew. Chem. Inf. Ed. Engl. 27 
(1988) 280. 

den Konfigurationsisomere 2a und 2b (Tabelle I ) .  Es 
wurden keinerlei Hinweise auf die Zwischenstufe 
(tBuP)2P-SbC12 gefunden, die somit wesentlich reaktiver 
als SbCI, ist. 

Tabelle I. G(”’P)-Werte [a] und Zuordnung [b] zu den P-Atomen von 2a und 
2b Cjeweils in THF, -80°C). 

Zuordnung 6-Wert Zuordnung &Wen 

-83.3 PA, PA’ - 73.8 PA 
- 108.8 PB. Pn. - 77.0 Pn 
- 177.5 Pr, Pr .  - 104.0 PC 

- 112.1 PI, 
- 177.2 PF oder PI. 
- 185.0 PI. oder Pt 

la] Aus den Signalgruppen-Schwerpunkten geschstzt. @] Die Zuordnung der 
Signale zu den einzelnen P-Atomen und die Konfiguration von 2s und 2b 
ergeben sich analog zu den entsprechenden lsomeren van (fBuP),P-P(Me)- 
P(IBuP)? 131. 

Bei Erhohung des Reaktantenverhaltnisses auf 3:  I wird 
nahezu quantitativ 3 gebildet, das in den beiden Konfigu- 
rationsisomeren 3a und 3b (etwa 1: I )  entsteht. Wahrend 
das symmetrische Isomer 3a aus dern Reaktionsgemisch 
ausfallt und bei tiefer Temperatur analysenrein isoliert 
werden konnte[’], wurde das asymmetrische Isomer 3b in 
der Losung 3’P-NMR-spektroskopisch charakterisiert. 
Hinweise auf eine gegenseitige Umwandlung der Diaste- 
reomere wurden inneihalb des 
nicht beobachtet. 

3a R = tBu 

Stabilitatsbereiches von 3 

i 
R 

3b 

3a ist ein gelber Feststoff, der unterhalb von -30 “C un- 
ter Luft- und LichtausschluR bestindig ist. Bei hdheren 
Temperaturen oder am Tageslicht finden Ringumlage- 
rungs- und Disproportionierungsreaktionen statt, die im 
wesentlichen zum I,l’-Bicyclotriphosphan!z‘ sowie zu 
Phosphor-Antimon-Polycyclen und elementarem Antimon 
fuhren. Im Massenspektrum tritt die Signalgruppe fur das 
Me-Ion (m/z 742-746) in der berechneten Isotopenvertei- 
lung auf. 

Konstitutionsbeweisend fur 3a,b sind die 3’P-NMR-Da- 
ten (Fabelle 2), fur 3b auRerdem ein 2D-”P(’H)-Spektrum 
(COSY 45)I6l. Die chemischen Verschiebungen aller P- 
Atome liegen in dem fur Phosphor-Dreiringverbindungen 
charakteristischen H~chfeldbereich~’~, wobei die an Anti- 
mon gebundenen Atome bei beiden Isomeren die groate 
Hochfeldverschiebung aufweisen. Die Anordnung der je- 
weils trans-standigen tert-Butylgruppen der drei Ringe zu- 
einander ergibt sich aus den Spinsystemen und den Gro- 
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Benrelationen der chemischen Verschiebungen der betref- 
fenden P-Atome. So ist bei 3a die Tieffeldlage von 6("PA) 
gegenuber 6(3'Ps) ein Indiz, da13 die Substituenten an PA, 
PA. und PA.. cis-stlndig zur exocyclischen Phosphor-Anti- 
rnon-Bindung angeordnet sind. Bei 3b fiihrt der analoge 
Sachverhalt zur entsprechenden cis-Stellung der /err-Butyl- 
gruppen an PA, PR und Pc. Nach allen NMR-spektroskopi- 
schen Befunden[" hat 3a C,-Symmetrie, wahrend 3b kein 
Syrnrnetrieelernent aufweist. Beide Isomere liegen als 
Enantiornerenpaare vor. 

Tabelle 2. c\""P)-Werte [a] und Zuordnung zu den P-Atomen van 3a und 3b 
[in 7HF. -80°C (3a)  und [D,I I H F ,  -50'C (3b)l. 

lallene Peststoff wird nochmal in gleicher Weise aus 13 m L  n-Pentan um-  
kristallisiert; Ausbeute 0.98 g (27%. hezogen auf SbCI,) gelbes, isomeren- 
reines 3a. 'H{"P)-NMR ([Db]Toluol, -50°C): 6=1.23 (P,/Bu). 1.1 1 

(PACT),  29.9 (P.CC), 29.4 (PBC). 
16) ubersicht: R. Benn, H. Gunther, Anyew. Cliein. 95 (1953) 381: Anyew. 

Chem. I n f .  Ed,  Engl. 22 (1983) 350 .  
171 Ubersichten: a) M. Baudler, Pure Appl.  Chem. 52 (1980) 755; b) A n y e w  

Chem. 94 (1982) 520: Anyew. Cheni. In ! .  Ed. Engl. 21 (1982) 492: c )  Z. 
Chem. 24 (1984) 352. 

[8] a) M. Raudler, G. Reuschenbach. J. Hahn, Chem. Err .  116 (1983) 847; h) 
M. Baudler, T. Pontzen. Z. Noru+or.sch. B 38 (1983) 9.55: c )  M. Baudler, J .  
Hellmann, I. Schmidt, ihid. B 38 (1983) 537. 

[Y] Holleman-Wiberg: LEhrbuch der Anoryani.schen Chemie. 9 1-100. Autl.. de  
Gruyter, Berlin 1985, S .  133. 

(P,IBu). "C['H."P]-NMR ([DJToluol. -50°C): 6-32.4 (P.,('). 31.9 

Atomar aufgeloste Echtzeit-Abbildung polymorpher 
Anderungen bei Ruthenium-Clustern** 
Von Jan-Olle Malm, Jan-Oloii Bovin*, 
Amanda Perford-Long, David J .  Smith, Gunter Schmid ". ' 3b 

\ /%  und N. Klein 
PF Die Kenntnis der Mikrostruktur einschlieBlich der 

-~ - 
6- Wen Zuordnung &Wen Zuordnung 
_ - ~  

-79.5 
- 106.4 
- 188.2 

-75.6 
- 83.3 
- 88.3 
- 101.5 
- 106.4 
- 108.2 
- 171.7 
- 182.3 
- 184.0 

- -- -- - -- -~ ~ 

[a] Auc den Signalgruppen-Schwerpunkten be1 31 im I D-NMR-Spektrum 
und bei 3b im 2D-NMR-Spektrum ermittelt 

Die Konformationen von 3a,b gehen aus gronen P,P- 
Fernkopplungen hervor, die darauf hinweisen, daD die 
freien Elektronenpaare an den betreffenden P-Atomen ein- 
ander zugewandt sindl8I. So ist bei 3a der wenig struktu- 
rierte Habitus der Hochfeldgruppe bei 6 =  - 188 auf g o n e  
'J-Kopplungen zwischen den Kernen Pc, P,, und Pc- zu- 
riickzufuhren. Bei 3b sind signifikante 'J-Kopplungen 
zwischen Pc; und PH sowie Pl1 und PI durch entsprechen- 
de Kreuzsignale im 2D-NMR-Spektrum belegt. Die bei 
Variation der Filterfunktionen zusatzlich beobachtbare 
'J(PGPD)-Kopplungskonstante bestatigt, in Einklang mit 
Modellbetrachtungen, daB der Dreiring PBPI:PG als Folge 
sterischer Wechselwirkungen der rBu-Gruppen an PH und 
Pc. urn die exocyclische Bindung verdreht ist. 

Die erste Tris(cyclotriphosphany1)-Verbindung 3 ver- 
dankt ihre Existenz dem relativ groBen Kovalenzradius 
von Antimon (1.41 Aufgrund ihrer ,,offenen" Geriist- 
struktur weist sie eine hohe Reaktivitat auf, die sich in der 
bevorzugten Elirninierung des Zentralatoms dokumen- 
tiert. 

tingegangen am 20. November 1987 [Z 2507) 
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[I] M. Baudler, B. Makowka, %. Anory. Ally. Chem. 528 (1985) 7. 
[2] M. Baudler, B. Makowka. Anyew. Clieni. 96 (1984) 976; Anyew. Chem. 

[3] M.  Raudler. L. de Riese-Meyer, Z. Na/uc/orsch. E 41 (1986) 399. 
14; M. Raudler. L. de Riese-Meyer, C. Wiaterek, Z. Na/rrr/orseh. 8. im 

Druck. 
[ 5 ]  Arhei/soar.sclir~fr' 3a: Unter I d -  und Lichtausschlun werden zu einer Lii- 

sung von 5.76 g (15.23 mmol)  1 in 30 mL T H F  bei - 78 "C unter Riihren 
innerhalb von 10 min 1.12 g (4.91 rnmol) SbCI, in  9 ml. THF getropft. Die 
Reaktionsliisung wird sofort rot; nach 2 5 min beginnt ein gelboranger 
Feststoff auszufallen. Man riihrt noch I h bei - 78 "C, trennt die Ldsung 
durch Abhehern i n  der Kalte ab  und nimmt den Niederschlag bei -30 "C 
in 30 m l .  kaltern THF auf. ller nach 2 d Aufbewahren bei -78 "C ausge- 

Inr .  Ed. Enyl.  23 (1984) 987. 

freien Oberflachen und Defekte kleiner Partikel sowie die 
Kenntnis der zeitlichen Veranderungen aller dieser Eigen- 
schaften sind von groBer Bedeutung fur das Verstindnis 
der Mechanismen der heterogenen Katalyse und von 
Oberflachenreaktionen, z. B. der der Korrosion. Die Wirk- 
samkeit und die Selektivitlt von Katalysatoren. die aus 
kleinen Metallkristallen bestehen, hangen von den Kri- 
stallflachen ab, die bei der Reaktion cine Rolle spielen. Es 
ist z. B. gezeigt worden, daB bei der Ammoniaksynthese"] 
die (1 1 I)-Flache von Eisen ungefahr vierhundertmal akti- 
ver ist als die ( 1  IO)-Flache. Wie haufig eine Kristallfliche 
auftritt und wie grol3 sie ist, hangt direkt von Struktur. Ha- 
bitus und GroBe des Kristalls sowie von allen strukturellen 
Umordnungen ab, die sich irn Verlauf der Reaktionszeit er- 
geben. D. h., daB bei katalytischen Reaktionen nicht nur 
die Dynamik jedes einzelnen Oberflachenatoms des hle- 
talk von Bedeutung ist, sondern auch die der gesamten 
Struktur. Danach ist es wunschenswert, das Verhalten von 
Metallen bei solchen Temperaturen zu untersuchen, die 
bei katalytischen Reaktionen vorkommen konnen. 

Es ist kurzlich gezeigt worden['. 'I, daB die atomare 
Struktur kleiner Metallpartikel (= 1-10 nm) mit modernen 
Hochauflosungs-Elektronenmikroskopen (HREM) direkt 
abgebildet werden kann. Dynamische in-situ-HREM-He- 
obachtungen mit TV-Rildgeschwindigkeit, fur die lichtem- 
pfindliche Kameras mit SIT-Rohren benutzt wurden, 
machten strukturelle Um~rdnungen[~ ' ,  Vorgange des Kri- 
stallwachsturnsi5' und Oberflachenstrukturcn erkennbaribl, 

~- - 
[*I Dr. J.-0. Bovin, MSc. J.-0. Malrn 
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