
Beide Anionen sind fehlgeordnet. was die beobachteten 
Atornabstande beeinfluBt. D a  die Fehlordnung aber auch 
auf einer statistischen Verteilung von [Mo,(NO),O, ,]"O und 
[ M o , ~ , , ] ~ ~  beruhen konnte, wurde eine elektrochemische 
Untersuchung durchgefuhrt. Cyclovoltammetrie in CH,CI, 
an einer Platin-Elektrode im Bereich von - 1 .0 bis + 1 .O V 
vs. SCE zeigt nur einen quasireversiblen Einelektronenoxi- 
dationsprozel3 bei $0.87 V an; bei reinem [ M o , ~ , , ] ~ ~  wur- 
de dagegen ein reversibler ReduktionsprozeD bei -0.29 V 
beobachtet. Somit kann kein [ M O , ~ , , ] ~ ~  vorliegen. Die 
Spezics 3 ist ein Mononitrosylhexamolybdat. das sich 
von [ M o , ~ , , ] ~ ~  durch Ersatz einer MOO- durch eine 
( M ~ N O ) ~ @ - G r u p p e  ableitet und sich als weiteres Mitglied in 
die Familie [ M O ~ O , ~ L ] " ~ [ ~ ~  einreiht. 

Die Verbindungen 2 und 3 sind die ersten Polyoxomolyb- 
date mit einer ( M ~ N O ) ~ @ - E i n h e i t .  Aunerdem ist 2 auch das 
erste Beispiel einer Lindqvist-Struktur mit Hohlraum. 

A r h d s  vorschr if/ 
2: In einem typischen Ansatz wurden 32 g (25 mmol) 1 [lo] in 20 mL Methanol 
mil 80 mL 1 M Hydroxylamin in Methanol versetzt. Das Hydroxylamin wurde 
aus NH,OH . HCI hergestellt. das in einc Losung von Natriummethonolat in 
Methanol gegossen wurde; NaCl wurde abfiltriert. Nach 3 h Erhitzen der Sus- 
pension unter RiicktluU und ca. 1 2  h Stehenlasscn hei Raumtempcrdtur fielcn 
5 g violette Kristalle aus (Ausbeute: 18%). 
3: 5 g (3.7 mmol) 2 wurden in 30 mL h c i k m  Acctonitril gclost. Nach 5 h Erhit- 
zeii der Losung unter Ruckflu8 bildeten sich beim Abkiihlen 1.3 g brdune 
Kristnlle (Ausbeute: 38 Yo).  
IR (KBr): ?(NO): 2. 1630: 3, 1575cm-' .  
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Erzeugung und Ionisationsrnuster 
der iso(va1enz)elektronichen Verbindungen 
ClP( = 0), und ClP( = S),** 
Von Manfred Meisel*, Hans Bock,* Bahman Solouki 
und Matthias Krerner 

Prqfessor Christoph Riichardt zurn 60. Gehurtstag gewidmet 

Vieratomige Chalcogen-Elementhalogenide Hal,E = X 
und HalE(=X), mit 24 Valenzelektronen sind nach den 
,,klassischen" Walsh-Regelnr1I planar und finden sich fur die 
Hauptgruppenelemente E zwischen den ebenfdk planaren, 
iso(va1enz)elektronischen Molekiilen F,B und SO, angesie- 
delt. Von ihnen konnten trotz ihrer grundsitzlichen Bedeu- 
tung fur n/o-Bindungsmodelle bislang nur die (diamagneti- 
schen) Neutralverbindungen Hal,C= 0 (Hal = F, CI, Br)"], 
Hal,C = S (Hal = F, CI) I2I, F,C = Se12] sowie HalN( = 0), 
(Hal = F, CI) r21 durch ihre Ionisationsmuster charakterisiert 
werden. da sich ungesattigte Derivate wie F,Si = 0I3"] wegen 
ihrer Oligomerisationstendenz haufig nur in Edelgas-Matri- 
ces bei tiefen Temperaturen erzeugen und untersuchen las- 
sen. Dies gilt auch fur CIP( = 0), , das bislang entweder bei 
wenig selektiven Gasreaktionen r3b1 ausgefroren oder durch 
k~rnplizierte[~"] Matrix-Photolyse von Ozon aus CIP = 

erzeugt werden mul3te (Schema 1) .  

+ ;02 

1300 K / ( + A d  

-2 [AgCI] \ +O,. h!, 7 Ar 

(Ar-Matrix) 
Schema 1 ,  

Demgegenuber bieten die aus Pyridin und P,O,, oder 
P,Sl0 sowie CI,P = 0 bzw. CI,P = S leicht ~ u g a n g l i c h e n ~ ~ ~  
Betaine einen einfachen Zugang zu Dioxophosphor(v)-chlo- 
rid CIP( = 0), und dem erstmals gewonnenen Dithiophos- 
phor(v)-chlorid CIP( = S), (Schema 2). 

Hier genugt nach Ausweis der PE-Spektren (Abb. 1) Ver- 
dampfen unter einem Druck von etwa 10 Pa zur Dissozia- 
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tion in die Betain-Komponenten. Aus den registrierten Ban- 
denmustern der Dissoziationsgemische lassen sich durch 
digitale Subtraktion des im Rechner gespeicherten Banden- 
musters von Pyridin (Abb. 1 : schraffiert) die Energien der 
Radikalkation-Zustande von ClP( = 0), und CIP( = S), ..her- 
ausschilen" und durch Koopmans-Korrelation mit MNDO- 
Eigenwerten, gestiitzt auf charakteristische Bandenformen 
sowie den Vergleich der iso(va1enz)elektronischen Molekiile, 
zuordnen (Abb. 1). 

Die somit unerwartet einfach zuganglichen ,,Lehrbuch"- 
Verbindungen CIP( = 0), und ClP( = S), erweitern nicht nur 
die praparative Phosphor-Chemie, sondern sind zugleich ein 
,,missing link" fur die Diskussion von planaren, vieratomi- 
gen Molekiilen rnit 24 Valenzelektronen. Dies sei fur eine 
Reihe solcher Verbindungen anhand ihrer StrukturenL6], ih- 

I . . ' I . . . I . ' . I . . . I ' . . T C  

fl 10 12 14 16 18 20 

Ahb. 1 .  a) He(1)-PE-Spektren des Gemisches. das bei der Dissoziation des Be- 
tains 1 bei 450 K(S] in Pyridin und CIP(=O), enisteht; schraftiert: Bandcnrnu- 
ster von Pyridin; b). c) durch digitale Subtraktion des Rechner-gespeicherten 
Pyridin-Bandenmusters (schraffiert) ,,extrahierte" PE-Spektren [S] von Dioxo- 
phosphor(v)-chlorid und Dithiophosphor(v)-chlorid mit Koopmans-Zuord- 
nung anhand von MNDO-Eigenwerten. 

rer a-Radikalkationzustande (Abb. 1 und[']) sowie ihrer - 
ausgehend von der widerspruchsfreien Koopmans-Zuord- 
nung der CIPO;@- und CI,PS;@-Zustande - mit dem semiem- 
pirischen MNDO-Verfahren['I berechneten Gesamt- und x- 
Ladungsdichten (Abb. 2) naher erliiutert. 

Wie ersichtlich (Abb. 2), sind die Strukturen der planaren 
24-Valenzelektronen-Molekiile Hal,E, Hal,EX, HalEX, 
und EX, weitgehend vergleichbar; beziiglich der unter- 
schiedlichen EX-Bindungslingen sei auf die verschie- 
denartigen Kovalenzradien rE und rX[6a1 hingewiesen. Alle 
haben jeweils sechs n-Elektronen, so daD bei Symmetrie D,,  
die M'@-Zustiinde le" < la,'' und bei Wegfall der dreizahli- 
gen Achse in C,, die Sequenz la ,  < 2b, < 1 b, zu erwarten 
sind (Abb. 2: Ausnahme CI,C=S mit 2b, < la, (. . .) infolge 
der leicht ionisierbaren n,-Gruppe). Eine Korrelation nach 
dominanten M'@-Anteilen zeigt zunachst den EinfluR der 
effektiven Kernladungen: x( lb , )  sinkt beim Austausch S -+ 

0 sowie P + N von - 14.7 auf - 18.1 eV (!); zugleich erlau- 
ben die wegen ihrer Knotenebene durch die Bindung CI-E als 
,,n-Standard" verwendbaren M'e(la,)-Zustande hierrnit 
iibereinstimmend als Parameter $ = 9.8 eV oder OC;, = 
12 eV abzulesen. Uberlagert sind unterschiedliche n-Wech- 
selwirkungen, welche z. B. fur die Molekiile CIE( =X), als 
Storungen 2. O r d n ~ n g [ ~ ]  ~ ~ , , p x 2 / A ~ c , ~ p x ~  diskutiert werden 
konnen und sich in unterschiedlichen M'@-Ladungsvertei- 
lungen widerspiegeln : So ergeben die begleitenden MNDO- 
Berechnungen fur CIP( = S), in seinen n(2b1)- und n(l b,)- 
Zustinden etwa je 50% CI- und PS,-Anteile, wahrend fur 
ClP(=O), in n(2b1) 8 5 %  C1- und - vice versa - in n( lb , )  
88 % PO,-Anteile resultieren (CIN( = 0),: x(2bJ 95 % CI 
und n( lbl)  94 YO NO,). Mit den x-Ionisierungsmustern stim- 
men auch die MNDO-berechneten Ladungsverteilungen 
(Abb. 2) iiberein: Bis auf die Thio-Derivate ist das positiv 
geladene Zentrum E ,,sternartig" von negativ geladenen 
Zentren umgeben (Abb. 2: QY""), deren ,,n-Riickbindun- 
gen" - beginnend von dem im Gegensatz zu (H,B), mono- 
meren C1,B - zu nieist betrlchtlichen n-Elektronendich- 
ten (Abb. 2: qr:Do) an den Zentren E fiihren. Bei allgemei- 
ner Vergleichbarkeit der vieratomigen Molekiile rnit 24 Va- 
lenzelektronen fallen folgende Polarisierungstrends nach 
MaDgabe der effektiven Kernladungen und Gesamtelektro- 
nendichten ins Auge: 

h A A d  A d  
B-CI > C-S oder P-S < P-0 < N - 0  4 S - 0  

So fiillt die extreme x-Riickbindung in SO,, fur dessen S- 
Zentrum MNDO-Rechnungen die Gesamtladung + 1.6 (!) 
ergeben (Abb. 2: QYNDo) und das formal drei der sechs n- 
Elektronen liefert. das betrachtliche Elektronendefizit im o- 
Geriist teilweise wieder auf. 

Die vorstehende Diskussion der PES-MeDdaten, unter- 
stiitzt von berechneten Ladungsverteilungen, eroffnet auch 
fur die noch unbekannte Reaktivitat von CIP(=O), und 
ClP( = S), vie1f"iiltige Aspekte; stellvertretend sei auf die nach 
der niedrigen 1. Tonisierungsenergie (Abb. 1) und der Elek- 
tronenverteilung (Abb. 2) zu erwartende Eignung von Deri- 
vaten RP( = S), als neuartige Kornplexliganden hingewiesen. 
Vorab[lol sei dazu mitgeteilt, daD z. B. die reaktiven Methyl- 
und Ethyl-Derivate durch Erhitzen der praparativ darstell- 
baren Dimere ini Vdkuum zuganglich sind: 

Hiermit sowie durch ClP( = S ) ,  wird die Klasse der Phos- 
phor(v)-Verbindungen Y-P( = X), rnit dreifach koordinier- 
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Abb. 2. Strukturen 16) von CI,B. CI,C=S, CIP(=S),. CIP(=O),. CIN(=O), und SO,. ihre vertikalen n-lonisierungsenergien 171 mit n.l'"-Zustandscharakterisierung 
durch dominante Antelle und (in Klammern) die zugehorigen irreduziblen Darstellungen sowie Gesamt- und x-Ladungsdichten aus geometrieoptimierten MNDO- 
Rechnungen [8] (vgl. Text). 

tern Phosphor um die noch unbekannten Dithio-Verbindun- 

durch sterische Umhiillung kinetisch stabilisierten Prototyp 
(R,Si),N-P( = NSiR,)," l a ]  waren bereits vielfaltig Y,X-sub- 
stituierte Derivate" I b l  gefolgt, darunter die Supermesityl- 
Verbindung rBu,C,H,-P( = S),[""] und das Trithiometa- 
phosphat [(H,C,),AS]@[PS,]~ [' Id] .  

wird zuerst rnit hv = 310 nm und dann rnit Breitband-Bestrahlung photo- 
lysiert. d) ClPO kann durch Uberleiten von CI,P=O iiber 1100 K h e i k  
Ag-Wok PE-spektroskopisch rein erhalten werden. vgl. M.  Binnewies, 8 .  
Solouki, H. Bock, R. Becherer. R. Ahlrichs, Angem. Chem. 96 (1984) 704: 
Angem. Chem. fnf. Ed. Engl. 23 (1984) 731: in [ 3 c ]  nicht envihnt. 

[4] Synthesen a) H,C,N + P0,CI (G. U. Wolf. M.  Meisel. Z .  Chem. 22 (1982) 
54): In 200 mL wasserfreiem Pyridin werden portionsweise insgesamt 
73.3 g P,O,, eingetragen und jeweils unter RiickfluB erhitzt. Das unter N, 
abfiltrierte und mit CCI, aewaschene Pulver wird im Vakuum iiber P,O., 

gen Y-P( = S), mit Y = CI, CH, und C,H, erweitert. Dem 
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- ." 
getrocknet; Ausb. 138 g (96%). 20 g werden rnit 100 g CI,PO und 5 g 
Pyridin 3 h unter RiickfluB erhitzt: die auskristallkierenden Nadeln wer- 
den unter N z  abfiltriert, mit Ether gewaschen und irn Vakuurn getrocknet; 
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wasserfreiem Pyridin liefern bei Abkiihlen 12.4 g (53 %) schwachgelbe Kri- 
stalle. 3.81 g hiervon werden mit 5.1 g CI,PS in 10 mL Pyridin 30 min zum 
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Fp = 115-120°C. Vgl. hierzu such E. Fluck, H. Binder, hid. 354 (1967) 
113. 
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161 Strukturen a) BCI, und SO,: vgl. A. F. Wells: Sfrucrural Inorgunic Chcmi- 
srry. 4. Aufl., Clarendon Press, Oxford 1975; b) CI,C=S: N .  Nakatd. T. 
Fukyama. K. Kuchitsu. J.  Mol .  S f ruc f .  Rf (1982) 121; c) CIP(=O), und 
CIP( =S),: geometrieoptimierte MNDO-Rechnungen. welche z. B. f i r  
CI,C=S dcc, = 173 pm. d,  = 166 pm und ClCCl = 11 1'- liefern: d) 
CINO,: T. Tanaka. J. Morino, ihid. 32 (1969) 430. zit. Lit. 

[7] Vertikale x-Ionisierungsenergien a) BCI,: [2] und zit. Lit.; b) CI,C=S: K. 
Wittel. A. Haas. H. Bock. Chrm. Ber. 105 (1972) 3685 rnit dort angegebe- 
ner alternativer Zuordnung (lb,) < (4a,); c) CIP(=X),: Abb. 1 ;  d )  
CIN( =0)2: D. C. Frost. S. T. Lee. C. A. McDowell. N. P. C. Westwood. 
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.I. Electron. Spectrosc. R i h t .  Plicriuni. 7 (1975) 331 mil dort angegebcner 
alIernativer CNDO-Zuordnung. welche durch geometrieoptimierte 
MNDO-Berechnungen bestltigt wird; c )  SO,: R. L. DeKock. D. R. 
Lloyd. 1 Chcni. Soc. Dulton Trun.$. 1973. 526. 

[XI M .  J. S. Dewar. W. Thiel. 1 Ani. Chrw. Soc. XY (1977)4899.4970. In Abb. 2 
sind zur erhohten ubersichtlichkcit die Gesamtladungsdichten als Kreise 
rnit dem Radius r,, = (Q:"")',' und die x-Ladungsdichten mit 
r p  = ( q ~ ~ w ) " ' '  dargestellt. 

[9] Vgl. z. B. E. Heilbronner. H. Bock: D u . ~  HMO-Moddl  irnd scainr Anwen- 
dung. Bd. 1 ,  2. Aufl.. Verlag Chemie, Weinheim 1978, S. 168L oder H. 
Stafast, H. Bock. Z .  Noturforsch. B28 (1973) 746. 

[lo] M. Binnewies. H. Bock. B. Solouki. M. Kremer. Phosphorirs Su/firr. im 
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Azaoctabisvalene ** 
Von Bjorn Trupp. Hans Fritz und Horst Prinzbach * 

Unsere Synthesen der praparativ und theoretisch reizvol- 
len carbo- und heterocyclischen all-cis-Tris-0-homobenzole 
A und C basieren letztlich auf Benzol"' bzw. substituierten 
Cycloheptatrienen[']. Die in diesem Zusammenhang erar- 
beiteten, rasch zuganglichen Zwischenprodukte waren p n -  
mar AnlaB fur unsere Aktivititen im Bereich der hochge- 
spannten Octabisvalene B und Dr3I. Hier stellen wir die Syn- 
these von Diaza- (B, X = N) und Azaoctabisvalencarboni- 
tril (D, X = N, R = CN) vor. Fur die Heterogrundgeruste 
1/2 (wie auch das bislang nicht zugangliche Tetraazaanalo- 
gon 314]) rnit ihren Azabicyclobutan-Untereinheiten[51 wird 
eine Spannungsenergie in der fur das jungst publizierte 
(CH),-Grundgerust B (X = CH)I6] berechneten GroBenord- 
nung (ESP = 154 kcal m ~ l - ' ) [ ~ ~  erwartet. 

ad-cis-Dibromepoxycyclohexen 4 ist eine zentrale Zwi- 
schenstufe auf dem Weg zum cis-Trioxid A (X = O)r'l. Be- 
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[*I Prof. Dr. H. Prinzbach, DipLChem. B. Trupp. Prof. Dr. H. Fritz 
Chemisches Laboratorium der Universitit 
Institut f i r  Organische Cheinie und Biochemie 
Albertstrak 21. D-7800 Freiburg 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft. dem 
Fonds der Chemischen lndustrie und der BASFAG gefcrdert. Dr. D. 
Himkler und Dr. 1 Wurth danken wir fur NMR- bzw. MS-Analysen. 

schrieben ist, wie sich dardus bequern die muco-Diazido-/ 
Diamino-didesoxyinosite 5 a/6 a gewinnen lassen [', *I. Mit 
entsprechend funktionalisierten Derivaten reduziert sich der 
Weg zu 1 auf die intramolekulare Substitution der vier zu den 
N-Funktionen jeweils frans-vicinalen OR-Fluchtgruppen 
(4 + 5 (6)  + 7 -B 8 + 10 + 1). A priori offen blieb unter an- 
derem, inwieweit auf der Stufe des Monoaziridins 7 2 7' die 
konkurrierende Cyclisierung zurn 1.4-Bis(aziridin) 9 storen 
und oh 1 rnit seinen hochreaktiven C4(8)-N- bzw. aciden 
C4(8)-H-Bindungen die Bedingungen der abschlieknden, 
laut Rechnungen besonders spannungstrachtigen Bindungs- 
bildung iiberleben wiirde. Nach unbefriedigenden Resuitd- 
ten rnit den Diaminotetraestern 6 b, c konzentrierten wir uns 
auf das Diazidotetramesylat 5 b['I. 5 b wurde zuerst unter 
den bei der Herstellung des cis-Tris(irnins) A (X = N H )  be- 
wahrten Bedingungen (LiAIH,, THF, 10 + 25 "C, 2 h)l'ol 
umgesetzt; in Einklang rnit der dort gegebenen Erklarung 
fur den selektiven Reaktionsablauf konnte hier trotz mehr- 
facher Variation der Reaktionsbedingungen keine befriedi- 
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