
Cluster ohne interstitielle Atome ist['I. Die vier Osmium- 
atome des zentralen Tetraeders im Cluster (in Abb. 1 b 
schraffiert) weisen die hochste Metallatom-Konnektivitat 
auf; die mittlere Bindungslange von 2.678(8) A kommt dem 
Atomabstand in elementarem Osmium rnit 2.6754 A i l 2 ]  sehr 
nahe. 

Die Symmetrie des Clusterkerns von 2 stimmt rnit derjeni- 
gen der Ligandenhiille iiberein, in der alle 40 CO-Liganden 
terminal sind und drei unterschiedliche chemische Umge- 
bungen habenig1 (Abb. 2). Die Koordination von CO an der 

Abb. 2. Raumerfiillendes Modell von 2 mil einer Monoschicht CO-Liganden 
auf der Oberfliche des Clusterkerns. 

Clusteroberflache ist der von chemisorbiertem CO an der 
( I  1 1)-Oberflache von Metallen mit kubisch dichtester Pak- 
kung ihnlich. 

Vergleicht man erste cyclovoltammetrische Untersuchun- 
gen des Clusters 2lL3l mit denen bisher untersuchter kleinerer 
Cluster zeigt 2 eine deutlich ausgepragtere Elektroche- 
mie, was eine bei grol3eren Metallpartikeln zunehmende An- 
zahl zuganglicher Oxidationsstufen widerspiegelt. 

Experimentelles 
2 :  In ein 180 mL-Bombenrohr wurde eine Suspension von 1 g 1 [l5] in 30mL 
CH,CI, gefullt. Das Losungsmittel wurde bei vermindertem Druck abgezogen 
und dabei der Feststoff gleichmaDig iiber die innere Rohroberflache verteill. 
Danach wurde das Rohr bei l o - '  Torr abgeschmolzen und das Edukt I bei 
300 "C 70 h pyrolysiert. Das gebildete schwarz-braune Pulver war anfinglich in 
Aceton wenig loslich. ging aber bei 20 h Erhitzen unter RiickfluD in einer 
Mischung aus 100 mL Aceton und 30 mL Methanol in Gegenwart von 1.2 g 
[(Ph,P),N]CI nahezu vollstandig in Losung. Die tiefbraune Losung wurde fil- 
trier! (etwa 100 rng Unlosliches) und das Filtrat bis zur Trockene eingeengt. 
Uberschiissiges [(Ph,P),N]CI wurde durch Extraktion mit Methanol entfernt. 
der Riickstand in 25 mL Aceton aufgenommen und durch Dunnschicht-Chro- 
matographie (Silicagel) mil AcetoniHexan 60j40 als Eluens getrennt. Die neu- 
tralen. niedrigkernigen Cluster wurden kurz hinter der Losungsmittelfront elu- 
iert ( R ,  = 0.9. ca. 100 mg Os,/Os,-Clusterverbindungen); ihnen folgten als 
Hauptfraktionen [(Ph,P),N],[Os,,(CO),,] ( R ,  = 0.65. braun. 73 mg (7%)). 
[(Ph,P),N],[Os,,C(CO),~] ( R ,  = 0.60. rot. 350 mg (29%)) und [(Ph,P),N],- 
[Os,,(CO),,] 2 ( R ,  = 0.4. griinbraun. 200 mg (20%)). Nebenfraktionen er- 
gaben zusammen mil Substanzresten auf der Basislinie etwa 100 mg. Das 
(nBu,P)"-Salz von 2 wurde durch Kationenaustausch rnit (nBu,P)CI erhalten 
und durch langsames Eindampfen seiner Losung in AcetonjMethanol (2il) 
kristallisiert. 

Eingegangen am 21. September 1990 I241971 

[ I1  a )  E. L. Muetterties. T. N. Rhodin. E. Band. C. F. Brucker. W. R. Pretzer. 
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Orgonomef. Chem. 162 (1978) 179. 

J. Chem. Soc. Dolfon Trans. 1982, 2099. 

H. R. Powell, J. Chem. Sor. Chem. Commun. 1990. 688. - " 
Clusterverbindungen ein charakteristisches Peak-Muster: Dianion. Mo- 
noanion. (Dianion + Kation). selten auch (Dianion + 2 x Kation). Fiir 2 
wurden - jeweils fiir die hiufigsten lsotopomere - folgende Signale gefun- 
den: mjz 2467 (Dianion. ber. 2464), 4937 (Monoanion. ber. 4929), 5186 
({Dianion + (nBu,P)"}, ber. 5197), 5450({Dianion + 2 x (nBu,P)m}. ber. 
5462). 
IR(CH,CI,): i [cm-'1 = 2045 s. 2002 s, 1955 w; Banden fur  interstitiellen 
Kohlenstoff im Bereich 500 bis 800cm.' wurden nicht beobachtet (beim 
Me,N"-Salz als Csl-PreDling). "C-NMR (100.6 MHz. [D,]Aceton. 
295 K): 6 = 158.0(12 CO), 179.5 (4CO). 179.8 (24CO). Resonanzsignale 
fur  carbidoiden Kohlenstoff im Bereich zwischen 6 = 350 und 480 wurden 
nicht detektiert. Bis zu sechs paramagnetisch verschobene "CO-Reso- 
nanzsignale konnen zwischen 6 = 55 und 310 in Abhangigkeit von der 
Vorbehandlung der Probe auftreten. 
Kristallographische Daten fur das (nBu,P)"-Salz von 2: Triklin. Raum- 
gruppe PT. o = 14.094(5), h = 16.539(8), c = 22.650(9) A. a = 105.93(1), 
/3 = 101.78(1), 7 = 90.21(1)". M = 5443.2, Y = 4960(4) A', Z = 2, ea, = 
3.645 g ~ m ' ~ ,  F(O00) = 4748, Mo,,-Strahlung, A = 0.71069 A, p = 
256.47 cm- I .  Strukturlosungdurch direkte Methoden und Differenz-Fou- 
rier-Synthese. Verfeinerung mil der Block-Matrix-Methode; die Osmium- 
atome wurden anisotrop, die Carbonylliganden unabhangig spater verfei- 
nert. Die Kationen wurden nicht verfeinert. 6210 gemessene Reflexe 
(korrigiert fiir Absorption und Zersetzung). davon 2891 mit F >  3o(F) 
beobachtet. 5 < 28 < 38". R = 0.072. R. = 0.065. Weitere Einzelheiten 
zur Knstallstrukturuntersuchung konnen beim Direktor des Cambridge 
Crystallographic Data Centre. University Chemical Laboratory, Lensfield 
Road, GB-Cambridge CB2 IEW, unter Angabe des vollstandigen Litera- 
turzitats angefordert werden. 
a) D. M. P. Mingos. Z .  Lin, Chem. Phys. /37(1989) IS; b)P. Fantucci, K. 
Koutecky in G. Benedek, T. P. Martin, G. Pacchioni (Hrsg.): Elemenrol 
ond Molecular Clusfers, Springer, Berlin 1988, S. 125; c) W. D. Knight, K .  
Clemenger, W. A. de Heer. W. A. Saunders, M. Y Chou, M. L. Cohen, 
Phys. Rev. Leu. 52 (1984) 2141; d) M. L. Cohen, M.Y.  Chou, W. D. 
Knight. W. A. de Heer. J. Phys. Chem. 91 (1987) 3141. 
R. C. Weast (Hrsg.): Handbook of Chemisfry ond Physics 70lh Ed., CRC 
press, Boca Raton, FL, USA 1989/1990, S. F189. 
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trans-l,2,4,5-Tetraphosphatricyclo[3.1 .0.02.*]hexan 
durch 12 + 2]-Cyclodimerisierung eines 
3H-Diphosphirens ** 
Von Edgar Nieckr *, Rainer Streubel und Martin Nieger 

I1 und haben 
so als Quelle fur elektrophile Carbene vtelseitige Anwendung 
gefunden IZ1. Von den homologen Phosphorverbindungen ist 
hingegen nur das I entsprechende 1H-Isomer I11 bekannt, 
das kiirzlich durch Phosphandiyltransfer, ausgehend von ei- 
nem Halogen(sily1)phosphan und einem Phosphaalkin, er- 
halten werden konntei3]. Die Moglichkeit, in entsprechender 
Weise von einem a-difunktionellen 1,2-Diphospha-2-propen 
(Halogen(silyl)phosphinomethylenphosphan) zu dem zu 111 
isomeren 3H-Diphosphiren IV zu gelangen, war Anlal3 zu 
unseren weiterfiihrenden Untersuchungen auf diesem Ge- 
biet. 

Diazirine existieren nur in der 3H-Form". 

['I Prof. Dr. E. Niecke. Dr. R. Streubel. Dr. M. Nieger 
Anorganisch-chemisches Institut der Universitat 
Gerhard-Domagk-Strak I, W-5300 Bonn 1 

["I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie gefordert. 
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Die Umsetzung des persilylierten 1,2-Diphospha-2-pro- 
pens 1 14] mit Hexachlorethan liefert bereits unter milden 
Bedingungen Is] unter Eliminierung von Chlortrimethylsilan 
ein Produkt mit der analytischen Zusammensetzung des Di- 
phosphirens 5. Jedoch hat es die doppelte Molmasse. Die 
spektroskopischen Befunde weisen alle auf die Bildung des 
tricyclischen Systems 6, eines Cyclodimers von 5, hin. 

P = C ( S i M 5 ) 2  I 
/ 

(Me3 S i) 2P 

- C2Cl4 
CzC16 - Me3SiC1 I 

r 1 
P = C ( S i M 5 ) z  * - Me3SiC1 

3 

SiMe3 

5 

SiMeg 

Fur  die Rildung des Diphosphiren-Intermediats 5 sind 
prinzipiell zwei Wege in Betracht zu ziehen: 1) eine a-Elimi- 
nierung von Chlortrimethylsilan aus der 1,2-Diphospha-2- 
propen-Zwischenstufe 2 zu 3, dem Diphosphaanalogon ei- 
nes Diazoalkans, mit anschlieDender cyclisierender Isomeri- 
sierung zu 5 - eine Isomerisierung wie sie von der Vinyl- 
carben/Cyclopropen-Umlagerung her bekannt ist [61; 2) cine 
unter RingschluB verlaufende 1,2-ChIorverschiebung zum b- 
funktionellen Diphosphiran 4, das unter Chlortrimethyl- 
silanabspaltung 5 liefert. Dieser zweite Weg scheint aufgrund 
der kiirzlich nachgewiesenen I>iphospha-2-propen/Diphos- 
phiran-Isomerisierung['] ebenfalls sehr plausibel. Der Reak- 
tionsschritt von 5 nach 6 ist fur (2)-konfigurierte Diphos- 
phene typisch[*] und auch fur Cyclopropen ein ther- 
modynamisch gunstiger ProzeD, der durch Katalysatoren 
initiiert werden kann ['I. 

Die Konstitution von 6 ist durch Elementaranalyse, Mas- 
senspektrum1"], die relative Hochfeldlage des 31P-NMR-Si- 
gnals (6 = - 87.6) sowie das Auftreten von zwei Satzen von 
Pseudo-Quintetts fur die Trimethylsilylgruppen in den 'H- 
und '3C-NMR-Spektren"'1 gesichert. Die zu erwartende 
sterische Uberladung des Molekuls in einer s.vn-Form mit 
zwei Silylgruppen in der ,,Flagpole"-Position, aber auch die 
aus einer derartigen Anordnung resultierende AbstoBung 
zwischen den freicn Elektronenpaaren der Phosphorzentren 
legen fur 6 die anti-Konformation nahe. Ihr Vorliegen konn- 
te durch eine Rontgenstrukturanalyse['*] bewiesen werden 
(Abb. 1 ) .  

c 4  

C 5  

Abb. 1. Molekiilstruktur von 6 im Kristall; wichtige Bindungslangen [pm] und 
-winkel ['I: P1-P2 220.4(1), Pl-P2a 224.5(1), PI-C1 187.1(3). P2-C1 187.3(3). 
Cl-Si2 189.8(3), C1-Sil 192.4(3); PI-P2-PI 90.2(1), P2-P1-P2 89.8(1), PI-P2-Cl 
53.9(1), P2-PI-Cl 54.0(1). PI-Cl-P2 72.1(1), Cl-PI-P2a 102.0(1). Cl-P2-PI a 
102.3(1), P2-Cl-Sil 104.8(1), P2-Cl-Si2 129.0(1), PI-C1-Sil 106.3(1)~ P1-C1- 
Si2 121.4(1); Interplanarwinkel zwischen den Ebenen PI-P2-P1 a-P2a und P1- 
P2-C1 105"; Winkel zwischen der P1-P2-C1-Ebene und der C1-52-Bindung 
135". 

Das Molekul hat im festen Zustand Ci-Symmetrie. Die 
Bindungssituation in den Diphosphiran-Ringen mit einem 
Interplanarwinkel von 105" bezuglich des planaren P,-Ge- 
rusts"31 ist der in entsprechend substituierten 1,2,3-Triphos- 
phabicyclo[l . l  . O ] b ~ t a n e n [ ' ~ ~  ahnlich. Signifikante Unter- 
schiede zeigen hingegen die beiden P-P-Abstande (220.4(1) 
und 224.5(1) pm), von denen der langere die Herkunft des 
Cycloadduktes aus zwei Molekiilen 5 andeutet. Bernerkens- 
wert sind ebenfalls die gegenuber den P-C-Si,,,-Winkeln 
(104.8(1) und 106.3(1)") g r o k n  P-C-Si,,,-Winkel (129.0(1) 
und 121.4(1)'). Daraus resultieren zwei deutliche unter- 
schiedliche C1-Si-Abstande (192.4(3) und 189.8(3) pm). 

Inwieweit diese Befunde irn Sinne einer Polarisierung der 
Molekiilstruktur in Richtung auf die Bildung eines Diphos- 
phiranylium-Ions im Festkorper zu werten sind, mu13 weite- 
ren Untersuchungen vorbehalten bleiben. Gleiches gilt fur 
die eventuell mogliche Komplexstabilisierung des 3H-Di- 
phosphirens 5. 

Eingegangen am 14. August 1990 [Z 41341 

CAS-Registry-Nummern: 
1, 114032-10-9; 6,  130830-95-4; C,CI,, 67-72-1. 

[l] a) S. R. Paulsen, Angew. Chem. 72(1960) 781; b) cine 1H-Diazirin wurde 
kiirzlich als Zwischenstufe einer Nitrilimin/Diazoalkan-llmlagerung 
NMR-spcktroskopisch angenommen: M. Granier, A. Baceiredo. H. 
Griitzmacher, €1. Pritzkow, G .  Bertrand, ibid. 102 (1990) 671: Angew. 
Chem. Inl.  Ed. Engl. 29 (1990) 659. 
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121 Ubersichten: a )  M. Regitz: Diazoulkunr. Thieme. Stuttgart 1977: b) C. 
Wentrup. Mrrhoden Org. Chem. I Nouhor Wi$: Carhenr und Curhinel4th 
Ed. 

[3] E. Niecke. R. Streubel. M. Nieger. D. Stalke. Angrw. Chem. 101 (1989) 
1708: Angen. Chem. Int. Ed. EngI. 28 (1989) 1673. 

[4] K. Dunker. Disserrurion. Universitit Bonn 1986. 
[ 5 ]  Arhrirsvorschr[/r. 6 .  Zu einer auf 0 C gekiihlten Losung von 1.2 g 

(3 2 mmol) 1 in 2.5 m L  Toluol tropft man langsam eine Losung von 0.8 g 
(3.2 mmol) Hexachlorethan in 2.5 mL Toluol. Man riihrt 2 h bei O ' C  und 
4 h bei 35 'C und zieht anschlieknd die fliichtigen Bestandteilc im Vaku- 
um ab. Dds verbleibende olige Rohprodukt, das zu 95% aus 6 besteht. 
wird in wenig n-Pentan aufgenommen und bei - 80' C kristallisiert. Aus- 
beute 0.23 g (32%) orangerotes Produkt. Fp = 143-145 -C. 

161 Ubersichten: a )  W M. Jones. U. H. Brinker in A. P. Marchand. R. E. Lehr 
(Hrsg.): Pmcyrlic Rracti~in.s. Val. 1. Academic Press, New York 1977, 
S. 126: b) 8. Halton. M. G. Banwell in 2 Zappoport (Hrsg.): The Chemi- 
rrry o/rhc, Cdopropenyl Group. Wiley, New York 1987, S. 1231. 

171 R. Streubel. E. Niecke, Chem. Ber. 123 (1990) 1245: R. Streubel. Disrrrro- 
rion. Universitat Bonn 1990. 

[XI E. Niecke. B. Kramer. M. Nieger, Angew. Chrm. 101 (1989) 217; Angex. 
Chem. Inr. Ed. Engl. 28 (1989) 215. 

191 P. Binger. H. M. Biich. Top. Curr. Chent. 135 (1987) X8. 
[lo] MS (70eV): mi; 440 ( M a ,  15%). 425 (M" - Me, 2). 367 (Me - SiMe,. 

2). 221 (M0/2 + H. 4). 73 (SiMe,". 100). 
[ I l l  'H-NMR (80MHz. C,D,. 25 C. TMS): 6 =0.10 (mc, 18H. J,,, = 

0.9 Hz: SiMe,).0.64(mC. 18H. J,,, = <0.2 Hz;SiMe,). - "CC('H}-NMR 
( I 0 0  MHz. C,D,. 25 C, TMS): 6 = 0.2 (me. J.,, = 3.7 Hz: Sic,), 7.2 (mc .  
Jc,, = 2.4 Hz; SIC,): die Signale der Ring-C-Atome konnten nicht identifi- 
ziert werden. 

1121 Rontgenstrukturanalyse von B(C,,H,,Si,P,): M, = 440.7: gelbe Kristalle 
(0.3 x 0.3 x 0.4 mm): Raumgruppe P 2 , i n  (Nr.  14). u = 651.6(1). 
h =  1151.5(2), c =  1695.1(3)pm. /J=97.00(1):  V =  1.262nm': Z = 2 ;  

= 1.16 gem-': p(MoK,) = 0.48 m m - ' :  2213 symmetrieunabhingige 
Reflexc (ZO,,, = S O ' ) .  davon 1837 mit f > 4o(F)  zur Strukturlosung (Di- 
rekte Methoden) und -verfeinerung(lOO Parameter) verwendel; p-. SI- und 
C - A t o m  anisotrop. H-Atomc (durch DilTerenzelektronendichte-Bestim- 
mung lokalisiert) rnit cinem ..riding"-Modcll verfeinert; R = 0.040 
( R ,  = 0.044. K '  = uz (fi + 0.0005 f'). Weitere Einzelhciten zur Kri- 
stallstrukturuntersuchung konnen berm Fachinformationszentrum Karls- 
ruhe. Gesellschaft fur wissenschaftlich-technische Informationen mbH, 
W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2. unter Angabe der Hinterlegungs- 
nummer CSD-54796. der Autoren und des Zeitschriftcnzitats angefordert 
werden. 

1131 Ein planares Pa-Gerust liegt auch im [2 + 21-Cyclodimer eines 1.2-Dihy- 
dro-I-azatriphosphets vor: E. Niecke. 0. Altmeyer. M. Nieger. F. Knoll. 
Angew. Chem. 99(1987)  1299: Angeu. Chc~m. Inr. Ed. Eni$. 26 (1987) 1250. 

1141 a) R. Appel. B. Niemann. M. Nieger. Angew. Chem. 100 (1988) 957; 
Angeic. Chem. Inr. Ed. Engl. 27 (1988) 957: b) E. Niecke. 0. Altmeyer. M. 
Nieger. J.  Chem. Soc. Chem. Commim. 1988. 945. 

M e  , ,SiMe, > - 100 c Me,E-C(SiMe,), 

M e  SiMe, Br Li 
,E=C, - I I  

4 1, E = Si; 2, E = Ge; 3, E = Sn 

Me,E-C(SiMc,), Me,E-C(SiMe,), 
I I  I I  

(Me,Si),C-EMe, Br Br 

5 6 

Schema 1 .  Erreugung der Sila-, Gcrma- und Stannaethene 1 3. 

Die intermediare Existenz des Stannaethens 3 konnte 
durch Abfmgreaktionen der ungesattigten Verbindung 
nachgewiesen werden: Gibt man PhLi in Gegenwart von 
2,3-Dimethylbutadien (DMB) oder Azido-di-tert-butylme- 
thylsilan zu einer Losung von 6 (E = Sn) in Ether, so bildet 
sich das [2 + 41-Cycloaddukt 7 bzw. das [2 + 31-Cycload- 
dukt 8 des Stannaethens 3 (Schema 2). Hierbei ist das Silyl- 
azid wie schon bei 1 und 2 ein besseres Abfangreagens als 
DMB. Dies belegen folgende Beobachtungen: 1. Selbst bei 
20fachem UberschuD an DMB entsteht neben 7 das Dimer 5, 
wahrend die [2 + 31-Cycloaddition mit dem Azid quantitativ 
istr4). 2. Beirn Zutropfen von PhLi zur Losung von 6 
(E = Sn) bildet sich mit und ohne DMB Cjedoch nicht in 
Gegenwart von tBu,MeSiN,) zudtzlich das Additionspro- 
dukt 9 (Schema 2) aus PhLi und 3. Dies bedeutet zugleich, 
daB 4 (Schema 1)  offensichtlich bereits bei - 100 "C langsam 
in das - durch PhLi abfangbare - Stannaethen 3 zerrillt (9 
wurde nach Protolyse in Form von 10a und nach Bromie- 
rung in Form von l o b  identifiziert). 

I + MeOH .._._ 
SiMe, +PhLi -McOLi I I 

oder I I  
Ph Li c6. - 4  Ph X 

M e ,  , S n = C l  
M e  SiMe, 

Ungesattigte Zinnverbindungen: Erzeugung 3 
und Reaktivitat von Me,% = C(SiMe,), 
und Me,Sn = N(SitBu,Me) ** 
Von Nils Wiberg* und Sham-Kumur Vusisht 

Professor Edwin Hengge zum 60. Geburmug gewidmet 

Der vor mehreren Jahren von uns gefundene einfache Zu- 
gang zum thermolabilen Silaethen 1 und Germaethen 2Iz1 
regte dazu an, in entsprechender Weise durch ,,thermische 
Salzliminierung" das Stannaethen 3 als weiteres Beispiel ei- 
ner ungesattigten Zinnverbindung herzustellen (das erste 
Stannaethen wurde durch A .  Berndt et al. synthetisiertr31). 

Tatsachlich liBt sich 3 ahnlich wie 1 und 2 gemal3 Schema 
1 iiber die Vorstufe 4 (E = Sn) bei tiefen Temperaturen als 
kurzlebige, zu 5 (E = Sn) dimerisierende Reaktionszwi- 
schenstufe erzeugen, wenn man zur Losung der Dibromver- 
bindung 6 (E = Sn) in Diethylether bei - 100°C eine Lo- 
sung von Phenyllithium tropft. 

I I  
- S n j C -  

(rBu,MeSi)Ni ;\I I ,  

N" 

IOa, X = H 
lob, X = Br 

8 

- (Me,St),CN, 1 
M e ,  , Sn=N-SirBu,Me 
M e  

11 

I 

I 
lX2 

1 
-Sn-N- 

I t  
-N-Sn- 

p r l  f rBu,MeSiN, 

I 'sn: 

LH N'N 
-Sn-N- -Y  P- 

14 

13 

['I Prof. Dr. N. Wiberg. Prof. Dr. S.-K. Vasisht 12 
lnstitut fiir Anorganische Chemie der Universitat 
Meiserslrak I ,  W-8OOO Miinchen 2 

["I Ungesattigte Verbindungen des Siliciums und seiner Gruppenhomologen, 
37. Mitteilung. - 36. Mitteilung: N. Wiberg. H. Schuster, Chem. Ber. 124 
(1991). Nr. 1.  

Schema 2. Erzeugung des Stannanimins 11 sowie Reaktionen von 3 und 11 (die 
Me-. SiMe,- und SiMerBu,-Gruppen an Sn. C und N wurden der ubersicht- 
lichkeit halber zum Tcil weggelassen). 
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