
midalisierung: 17.8". Pagodan P: A H ! =  104.1, E,,,= 153.1 kcal mot-' 
(W.-D. Fessner, Dissertation, Universitat Freiburg 1986). Offensichtlich 
ist die Bildung solcher einatomiger Brucken erst nach Offnung des Pa- 
godan-Vierrings erreichbar. 

161 H. Prinzbach, R. Pinkos, unveroffentlicht. 
[7] P. R. Spurr, Bulusu A. R. C. Murty, W.-D. Fessner, H. Fritz, H. Prinz- 

bach, Angew. Chem. 99 (1987) 486: Angew. Chem. I n t .  Ed. Engl. 26 
(1987) 455. 

181 R. Pinkos, G. Rihs, H. Prinzbach, Angew. Chem. 101 (1989) 312; Angew. 
Chem. Int.  Ed.  Engl. 28 (1989) Nr. 3. 

191 Die Reaktionen zu den Dienen 5/13 wurden im g-, alle nachfolgenden 
bisher im 25-50-mg-Maostab durcbgefuhrt. Die neuen Verbindungen 
sind durch Spektren ('H- (400 MHz), "C-NMR- (100.6 MHz), IR-, MS-) 
und Elementaranalyse charakterisiert. Beispielsweise 21 -syn-Hydroxy-7- 
oxo-6-oxadodecacyclo[ 1 l.9.0.0'~'6.02~11.02.20.03~9,03~16.04~'9.0s 17.08.'5.0'a,14, - 
0'n~22]docosan-12-syn-carbonitril 2 : farblose Kristalle, Fp =290"C. IR 
(KBr): 5=3420, 2960, 2225, 1760, 1695 cm-I. 'H-NMR (CDCI,): 
S=4.77 (m. 5-H), 4.30 (m, 21a-H), 3.32 (m, 8-H), 3.07 (m, 12a-H), 3.03 
(m. lo-, 11.. 13-, 14-H), 2.81 (m, I&, 19-H), 2.63 (m, 20-, 22-H), 2.46 (m. 
9-, 15-H), 2.41 (m, 4-, 17-H). "C-NMR (CDCI,): S= 174.0 (C-7), 120.3 
(CN), 92.5 (C-5), 81.7 (C-21), 63.9 (C-1, -2)*, 62.1 (C-3, -16)*, 61.2 (C-8), 
59.4 (C-10, -14), 51.5 (C-18, -19), 51.0 (C-20, -22), 48.6 (C-11, -l3), 44.6 

[ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ , ~ ~ . ~ 8 ~ ~ 2 . 2 0 , ~ 3 . ~ 2 , ~ 4 . 1 9  . 05.11 . 06.13 . 06.18 . 07.16 , 08.14015.24 . 
(C-4, -17), 42.1 (C-12), 42.0 (C-9, -15). - 9,22-Dioxatridecacyclo- 

10,21-dion 3: farblose Kristalle, Fp2320"C. 1R (KBr): 5=2960, 
1700 cm-' .  'H-NMR (CDCI,): 6=4.93 (m, 8-, 23-H), 3.47 (m. 11-, 20- 
H), 3.22 (m. 15-, 16-H), 3.00 (m, 3-, 4-H), 2.70 (m. 7.. 14-, 17-, 24-H), 2.65 
(m, 2-, 5-, 12-, 19-H). I3C-NMR (CDCI,): 6=173.8 (C-10, -21),94.0 (C-8, 

-4), 47.1 (C-2, -5, -7, -12, -14, -17, -19, -24). - 4,10,17,23-Tetroxatrideca- 

cosan-l1,24-dion 9 :  farblose Kristalle, Fp>320"C. IR (KBr): 5=2940, 
1725 cm-' .  'H-NMR (CDCI,): 6=4.69 (t, 4-, 22-H, J=7.3 Hz), 3.39 (m, 
1-, 14-H), 3.37 (t, 12-, 25-H,J=6.9 Hz), 3.05 (m, 7-, 20-H), 2.97 (m. 6-, 8-, 
19-, 21-H), 2.93 (m, 2-, 13-, 15-, 26-H). "C-NMR (CDCI>): S= 170.8 (C- 

-20), 51.3 (C-12, -24), 45.7 (C-6, -8, -19, -21)*, 44.5 (C-2, -13, -15, -26)*. ~ 

7,21 - Dioxo - 6 - oxadodecacyclo[ I 1.9.0.~"'6.02~'' .02~20.03~9.0~~'6.04~'9.05~~'.  - 

Fp>32O0C. IR (KBr): 5=2965, 2230, 1765, 1695 cm-I. 'H-NMR 
(CDC13): S=4.97 (m. 5-H), 3.39 (m. 8-H), 3.18 (m, 18-, 19-H), 3.13 (m. 
lo-, 14-H), 3.07 (m, ]I- ,  13-H), 3.03 (m, 12a-H), 2.68 (m, 4-, 17-H), 2.62 
(m, 9-, 15-H), 2.58 (m. 20-, 22-H). I3C-NMR (CDCI,): S=209.7 (C-2l), 
173.0 (C-7), 119.0 (CN), 90.2 (C-5), 66.4 (C-1, -2)*, 61.4 (C-3, -16)*, 59.1 

-22)*, 42.8 (C-15, -19), 42.4 (C-12). - 5,11-Dioxo-10-oxadecacyclo- 

syn-carbonitril 13: farblose Kristalle, F p >  320°C. IR (KBr): C=2910, 
2240, 1715, 1230 cm-I. 'H-NMR (CDCI,): S=4.52 (t, 9-H, J=6.5 Hz), 
3.64 (m, 2H), 3.63 (m. 2H), 3.56 (m, 2-, 8-H), 3.50 (m, 4H), 3.42 (m. 4-, 

. 017.23]tetracosan 

-23), 63.9 (C-11, -20), 61.8 (C-I, -6, -13, -18), 59.5 (C-15, -16), 52.4 (C-3, 

c y c ~ o [ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ 2 . 1 2 ~ ~ 3 , 5  03.8.05.2S . 06.22  . 07.20 . 09.19 . 013.18 . 015.25 . 016.18 . 016.21 Ihexa- 

11, -24), 84.0 (C-3, -5, -16, -18), 77.9 (C-9, -22), 66.1 (C-I, -l4), 56.1 (C-7, 

o8. . '5 ,o lO. l4  . 0lR.22 ]docosan-l2-syn-carbonitriI 11 : farblose Kristalle, 

(C-10, -14), 49.5 ((2-18, -l9), 48.8 (C-8), 46.6 (C-11, -13)*, 46.2 (C-20, 

[I ~ , 9 ~ ~ , ~ 2 . 9 ~ ~ 3 . ~ , ~ 4 . 2 2 ~ ~ 6 . l ~ , ~ 8 . l 7  . 012.16 . 014.21 . 015.19 ]docosan-1(22),17-dien-20- 

6-H), 3.03 (t, 12-H, J=6.0 Hz), 2.88 (t, 20-H, 5=4.5 Hz). "C-NMR 
(CDC13): 6 ~ 1 5 7 . 2  (C-1, -17)*, 154.9 (C-18, -22)*, 119.2 (CN), 76.2 (C-9), 
61.0 (C-14, - l5) ,  54.8 (C-3, -7), 49.3, 48.6, 47.9, 46.7, 45.1, 31.7 (C-20). 
Q = W J ~ ,  *: Zuordnung nicht sicher. 

[lo] J.-P. Melder, H. Fritz, H. Prinzbach, Angew. Chem. 101 (1989) 309; An- 
gew. Chem. Int .  Ed. Engl. 28 (1989) Nr. 3. 

[I  11 Cyclovoltammetrisch (CH,CI,, 0.1 M Tetra-n-butylammoniumhexatluo- 
rophosphat) wurden fur 5 eine erste, reversible Oxidationsstufe mit 
+ 1.39 V (vs. Ag/AgCI) und eine zweite, irreversible, mit ca. + 1.7 V ge- 
messen (G. Lutz, M. Dietrich, J. Heinze, H. Prinzbach, unveroffentlicht). 
Das Dikation ist sehr vie1 instabiler als das Radikalkation: ESR- [12] 
und NMR-spektroskopische 1131 Charakterisierung dieser lonen (ver- 
mutlich i, ii) ist im Gange. 

I ii 

[I21 H. Prinzbach, Bulusu A. R. C. Murty, W.-D. Fessner, J. Mortensen, J. 
Heinze, G. Gescheidt, F. Gerson, Angew. Chem. 99 (1987) 488; Angew. 
Chem. Int. Ed. Engl. 26 (1987) 457. 

[13] G. K. S. Prakash, V. V. Krishnamurthy, R. Herges, R. Bau, H. Yuan, G. 
Olah, W.-D. Fessner, H. Prinzbach, J .  Am.  Chem. SOC. I10 (1988) 
7764. 

(141 W.-D. Fessner, G. Sedelmeier, P. R. Spurr, G. Rihs, H. Prinzbach, J. Am.  
Chem. SOC. 109 (1987) 4626. 

1151 Den Herren Dr. K. Schenker und Dr. D .  Beck, Ciba-Geigy AG, Basel, sei 
fur die Vermittlung gedankt. 

Gibt es AB,-Molekiile mit anomaler Struktur? 
v3 von TiF4 und TiF3 sowie ihre Bedeutung fur die 
Struktur von TiF,** 
Von Ian R .  Beattie*, Peter J. Jones und NigelA. Young 

Aus neueren experimentellen Arbeiten geht hervor, darj 
alle diskreten molekularen Dichloride der Elemente der er- 
sten Ubergangsreihe im elektronischen Grundzustand li- 
near sind. Wir fanden nun, daO eine Infrarotbande, die 
bisher matrixisoliertem TiF, zugeordnet wurde, auf TiF, 
zuriickzufuhren ist und eine TiF, zugeordnete Bande von 
TiF3 stammt. Der fur ,,TiF," angegebene Winkel von 120" 
kann so mit dem Vorliegen von trigonal-planarem TiF3 er- 
klart werden. ,,TiF2" war das Schliisselmolekul in den Dis- 
kussionen iiber nichtlineare AB,-Spezies. Wir stellen in 
Frage, ob es iiberhaupt zweifelsfreie Beweise fur die an- 
omale Struktur irgendeines beliebigen Hochtemperatur- 
molekuls AB, gibt. 

Drake und Rosenblatt farjten 1979 die experimentellen 
Daten uber Strukturen molekularer Metalldi- und -trihalo- 
genide zusammen['l. Den Dichloriden MC1, der Elemente 
der ersten Ubergangsreihe und des Calciums wurde eine 
lineare Konfiguration zugeordnet ; dies ist mit den Befun- 
den neuester Arbeiten in Einklang12,31. Die Difluoride MF, 
von Ca, Sc, Ti und V galten als nichtlinear, die ubrigen als 
linear. Die Bindungswinkel fur ScF, und VF2 (beide mono- 
isotop) wurden durch Analogie zu denen benachbarter 
Molekule be~t immt '~] .  So nehmen die experimentellen 
Strukturzuordnungen bei CaF2[51 und TiF,@] Schlusselposi- 
tionen fur die Postulierung nichtlinearer Strukturen fur 
diese MX,-Spezies ein. 

4 0  

f 3.0 

f"-F 

IlO'Nm?l 

2 c  

1.5 2.0 25 
fN.clllO'Nm~'l - 

Ahb. 1. Auftragung von .fM-F iibeifM-cl fur MX2-Spezies in Argonmatrices. 

Abbildung 1 zeigt die mit Simple-Valence-Force-Field- 
Rechnungen erhaltenen Kraftkonstanten der Bindungs- 
streckschwingungen fMPF und fM-,-, fur in Argonmatrices 
isolierte MX,-Molekule. Die Rechnungen beruhen auf den 

[*I Prof. I. R. Beattie, P. J. Jones, Dr. N. A. Young 
Chemistry Department, Southampton University 
Southampton SO9 5NH (Groobritannien) 

gefordert. 
[**I Diese Arbeit wurde vom Scientific and Engineering Research Council 

322 0 VCH Verlagsgesellschaji mbH. D-6940 Weinheim. 1989 0044-8249/89/0303-0322 $ 02.50/0 Angew. Chem. 101 (1989) Nr. 3 



publizierten experimentellen Werten fur v3[2-71 unter der 
Annahme, die MX,-Molekule seien linear und symme- 
trisch. 1st das Molekiil nichtlinear, so ergibt unsere Rech- 
nung eine wesentlich geringere Kraftkonstante als bei Ver- 
wendung der korrekten Molekulgeometrie. Diese sehr 
grobe Naherung der Bindungssituation in diesen Moleku- 
len fuhrt zu einer annahernd linearen Beziehung zwischen 

f M p F  undf,_,,. Die Gerade im Diagramm wurde mit der 
Methode der kleinsten Fehlerquadrate unter EinschluD des 
Koordinatenursprungs, aber ohne den Punkt fur Titan, der 
weit abseits der Geraden liegt, berechnet. 

Matrixisolationsuntersuchungen an niedervalenten Fluo- 
riden sind mit groBen Schwierigkeiten behaftet (so stellt 
sich aufgrund der relativen naturlichen Haufigkeit von I9F 

(100%) bereits die Frage nach der blol3en Summenformel 
der isolierten Spezies). Abbildung 1 1aDt vermuten, daD die 
Kraftkonstante von TiF2 fehlerhaft ist. Verkleinert man 
den Bindungswinkel auf 120", so entfernt sich der Punkt 
fur TiF2 noch weiter von der Geraden zu der mit + ge- 
kennzeichneten Stelle in Abbildung l. Angesichts der gro- 
Ben Bedeutung von TiF2 fur die Bindungstheorie haben 
wir die Dampfe uber erhitztem TiF3 und TiF, rnit Edelga- 
sen cokondensiert und die Matrices IR-spektroskopisch 
studiert. 

TiF4 (hergestellt aus Titan und Fluor) wurde bei ca. 
100°C verdampft, und die Dampfe wurden mit Argon oder 
Neon cokondensiert; die IR-Spektren (Abb. 2) glichen be- 
zuglich Frequenzen und Intensitatsverteilung im wesentli- 
chen dem TiF3 zugeordneten Spektrum@]. Mit einem IR- 
Spektrometer vom Typ Perkin Elmer 983 G konnten wir 
bei einer Auflosung von 0.5 cm- '  im Bereich von 1000 bis 
200 cm - ' keine zusatzlichen Banden feststellen. Ahnliche 
Ergebnisse wurden durch Erhitzen von TiF, (Alfa Inorga- 
nics) erzielt. 

'i 

800 790 - wlcm-' l  

Abb. 2. Vergleich der IR-Spektren a) von TiF4 in Neon und b) TiF, in Neon 
[61. 

Eine massenspektrometrische Untersuchung['] hatte er- 
geben, da8 TiF4 unverandert sublimiert. Auch wurde beim 
Erhitzen von kommerziellem TiF, auf 708 K in der 
Dampfphase anfangs als einzige Spezies TiF, identifiziert. 
Wude TiF3 langere Zeit bei 848 K gehalten, um eine ,,Sat- 
tigung" des Massenspektrometers mit TiF, zu verhin- 
dern['], konnte etwas TiF3 beobachtet werden. Die Autoren 

berichten auch uber eine gleichmaBige Verdampfung des 
Zweiphasensystems Ti/TiF2, wobei in der Gasphase wie- 
der ausschliefilich TiF3 und TiF4 identifiziert wurden. 

Wir schlieDen, daB die friiherr6] TiF3 zugeordnete Bande 
v, von TiF, herriihrt. Das publizierte TiF,-Spektr~m[~I war 
von einer Probe aufgenommen worden, die durch Erhitzen 
von kommerziell erhaltlichem TiF3 und Einleiten der 
Dampfe (d. h. TiF,) in eine 940 oder 1100°C heil3e Zelle 
rnit elementarem Titan erzeugt worden war. Die massen- 
spektrometrischen Untersuchungen['] zeigen aber, daB die 
Dampfe bis zu 1025 K (der hochstmoglichen Temperatur 
bei diesen Experimenten) nur aus TiF4 und TiF3 bestehen. 
In unserem Experiment, bei dem TiF4-Dampf (aus kom- 
merziellem TiF3) bei 800-850 "C uber Titanmetall geleitet 
wurde, gefolgt von Matrixisolation in Argon, trat im IR- 
Spektrum eine scharfe, intensive neue Bande bei 740 cm- '  
auf, daneben die zu TiF4 gehorende Bande bei 792cm-'. 
Weitere Banden traten in diesem Bereich nicht auf. Die 
Bande bei 740 cm-' hatte etwa 60% der Intensitat der 
Bande bei 792 cm-', und bei Hochauflosung zeigte sie die 
Isotopenfeinstruktur fur Titan, wobei die Frequenzen um 
weniger als 1 cm-' von den TiFz zugeordneten[61 abwi- 
chen. Nach unseren Ergebnissen in Verbindung mit den frii- 
heren massenspektrometrischen Daten riihrt die Bande bei 
740 cm-' uon TiF, und nicht von TiFz her. 

Wir fanden weiterhin, da8 frisch sublimiertes TiF, 
(schnell auf ca. 850°C erhitzt) nach Matrixisolation im IR- 
Spektrum Banden bei 740 cm-' (TiF,) und 792 cm-' 
(TiF,) annahernd gleicher Intensitat gibt. Somit ist erwie- 
sen, daB TiF, bei Erhitzen sowohl disproportioniert als 
auch unverandert sublimiert, ein fur Halogenide von Ele- 
menten in diesem Bereich des Periodensystems nicht uner- 
wartetes Verhaltenf9]. 

Das fur v3 von trigonal-planarem TiF3 (ohne die in- 
plane-Deformation) berechnete Isotopenmuster gleicht in 
Intensitaten und Frequenzen dem bei einem Bindungswin- 
kel von 120" fur TiF2 berechneten. Fur ,,TiFZ" in einer Ar- 
gonmatrix wurde ein Winkel von 119.5" berechneP, wah- 
rend in Neon, wo mindestens zwei Positionen besetzt wer- 
den kannen, Winkel von 125.4' und 123.4' angegeben 
werden. 

Es gibt viele Theorien, weshalb manche Hochtempera- 
turmolekule ungewohnliche Strukturen annehmen. Der 
Nachweis verzerrter Strukturen ist aber in vielen Fallen 
nicht schlussig. Elektronenbeugungsmuster geben nur eine 
Mittelung uber alle thermischen Schwingungen aller in der 
Gasphase existenten Spezies; genaue Interpretationen der 
Daten aus Streu- und Beugungsexperimenten an solchen 
Molekiilen stehen wie die Auswertung von ESR-Messun- 
gen in Matrices"'] noch aus. Isotopeneffekte in den IR- 
Spektren matrixisolierter Spezies fallen um so weniger ins 
Gewicht, je groBer die Masse des Zentralatoms ist. Im 
Falle von ,,TiF2" war die Isotopenverschiebung zwischen 

Ti und ''Ti in Argon um 2.1 cm-' geringer als die fur 
den linearen Fall berechnete Verschiebung (weshalb diese 
Beobachtungen ja  auch so wichtig waren). CaF2 ist ein an- 
deres Schlusselmolekul, aber hier ist die Differenz zwi- 
schen der beobachteten Isotopenverschiebung (,'Ca, 44Ca 
in Krypton) und der fur ein lineares Molekiil berechneten 
Verschiebung kleiner als 1 cm-'['51. 

Die Beobachtung der totalsymmetrischen Streckschwin- 
gung im IR-Spektrum wurde als Strukturkriterium heran- 
gezogen, besonders bei Verbindungen der schwereren Ele- 
mente, in denen sich die Frequenzen fur die symmetrische 
und die antisymmetrische Streckung einander annahern. 
In solchen Fallen kann die partielle Isotopensubstitution 
( '60/'80, 35C1/37C1) zur eindeutigen Identifizierung von v ,  
und v3 fiihrenl"]. Aber auch hier ist noch groI3e Vorsicht 
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geboten, wie man anhand einiger eleganter Arbeiten von 
Lesiecki und Nibler et a1.''21 erkennt. 

Wo Symmetrieerniedrigung zur Aufhebung von Entar- 
tung fiihrt (Td zu beliebiger niedrigerer Symmetrie; D3h un- 
ter Verlust der C3-Achse etwa zu C,,), kann die Beobach- 
tung zusatzlicher Banden in Verbindung mit partieller Iso- 
topensubstitution die Feststellung der Punktgruppe ermog- 
lichen. Beattie et al.L'31 zeigten aber, daB ThCI, in Neon 
Td-, in Krypton jedoch geringere Symmetrie hat, was die 
Moglichkeit belegt, daB Matrixgase eine Anderung der 
Geometrie verursachen konnen. Im Fall des T-formigen 
uo31141 konnte man sich vorstellen, daB in der Gasphase 
trigonal-planare, in einer Matrix entlang einer Koordinate 
in Richtung UO:@02' verzerrte Molekule vorliegen. 

Bis heute sind viele sorgfaltige und sehr schwierige Ex- 
perimente durchgefuhrt worden. Mit dieser Zuschrift sol1 
die Frage aufgeworfen werden, inwieweit die an Hochtem- 
peraturmolekulen erzielten Ergebnisse sich zur zweifels- 
freien Strukturzuordnung des freien Molekiils bei tiefen 
Temperaturen eignen. 

Eingegangen am 14. Juli, 
veranderte Fassung am 10. November 1988 [Z 28581 
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tBuzP-P=PBrtBuz. LiBr 
und die Bildung von tBuzP-P 
Von Gerhard Fritz*, Tilo Vaahs, Holm FIeischer und 
Eberhard Matern 

Wahrend Komplexe rnit terminalen Phosphandiyl(Ph0s- 
phiniden)-Liganden - gebildet uber Phosphol-Komplexe - 
wohlbekannt sindl'], konnten freie Phosphinidene trotz 

[*] Prof. Dr. G. Fritz, Dr. T. Vaahs, Dipl.-Chem. H. Fleischer, 
Dr. E. Matern 
Institut fur  Anorganische Chemie der Universitat 
EngesserstraRe, D-7500 Karlsruhe 

wiederholter Bemuhungen bisher nicht gefaBt werden. So 
gelang ihre Bildung durch Dekomplexierung von Komple- 
xen mit terminalen Phosphiniden-Liganden bisher nicht, 
und weder bei der Thermolyse von 7-Phosphanorbornenen 
noch bei der von (PMe),['] konnten freie Phosphinidene 
nachgewiesen werden. Es mangelt offenbar an einer Vor- 
stufe, aus der sich Phosphinidene bei hinreichend niedri- 
ger Temperatur freisetzen lassen. 

Nun wurde beobachtet, daB bei der Umsetzung von lL3] 
mit 2 gelbe, in Toluol losliche Kristalle von 3 gebildet 
werdenL4]. In der Formulierung von 3 als LiBr-Addukt ei- 

(tBuzP),PLi + Br-CH2-CH2-Br --t 

1 2 

tBu2P1-P2=P3BrtBu2. LiBr P,(PtBu2)" 

3 4 , 5  

nes P-P-Ylids werden sowohl der aus dem 31P-NMR-Spek- 
t r ~ m [ ~ ]  abzulesende Mehrfachbindungsanteil zwischen P2 
und P3 als auch die Erhohung der Koordinationszahl von 
P3 beriick$cQigt. Analog ist das LiX-Addukt eines C-P- 
Ylids Ph,P-CRR'. . . LiX aufzufassen['I. 3 ahnelt sowohl 
den lithiierten Yliden (RZCLi-PR3)X von f f .  Schmidbaur 
und W. TronichL6] als auch den von A .  Schmidpeter et al. 
beschriebenen Triphospheni~m-Ionen~'~ und dem 1,1,3,3- 
Tetraphenyl-lhs,2h3,3h'-triphosphenyl-Kation[81. Eine Kri- 
stallstrukturuntersuchung von 3 war bisher nicht mog- 
lich. 

Verbindung 3 zersetzt sich beim Erwarmen auf 20°C 
quantitativ in tBu,PBr, LiBr und die Cyclophosphane 4 
(n = 3) und 5 (n = 4)I9l. Das Entstehen dieser Verbindungen 
IaBt auf das intermediare Auftreten von 2,2-Di-tert-butyl- 
1,l-diphosphandiyl 6 schlieBen. Daher wurde versucht, 6 
durch Abfangreaktionen nachzuweisen. 

tBu,P-P 6 

Bei der Zersetzung von 3 (Raumtemperatur) in 2,3-Di- 
methyl-1,3-butadien bilden sich die Verbindungen 7 und 
8 und nicht mehr die Cyclophosphane 4 und 5. Verbin- 
dung 7,  die auf das intermediare Auftreten von 
tBu2P-P=P-PtBu, schlieBen IaDt, entsteht bevorzugt["]. 
Die Zersetzung von 3 in Cyclohexen fiihrt zu 9[lo1, wobei 
allerdings die Cyclophosphane 4 und 5 die Hauptpro- 
dukte sind. 

7 8 9 

Die Reaktion von 3 rnit Dimethylbutadien zu 8 ent- 
spricht der Reaktion von Komplexen rnit terminalen Phos- 
phiniden-Liganden zu Vinylphosphiran-Komplexen und 
die rnit Cyclohexen zu 9 der dieser Komplexe mit Olefi- 
nen"]. 

Eingegangen am 21. Juli, 
veranderte Fassung am 24. November 1988 [Z 28761 

CAS-Registry-Nummern: 
1: 118201-82-4 / 2: 106-93-4 / 3: 118631-SO-8 / 4: 118281-67-7 / 5: 118281- 
66-6 / 6: 118655-68-8 / 7: 118631-51-9 / 8: 118631-52-0 / 9: 118631-53-1 / 
2,3-Dimethyl-1,3-hutadien: 513-81-5 / Cyclohexen: 110-83-8. 
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