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Schema 1 Zur Erliuterung siehe Text und [17] 

erhalten. Einer vollstandigen Rotation des TMM-Liganden 
wurde nach den Rechnungen fur 5 eine Rotationsbarriere 
von etwa 50 kcalmol- ' entgegenstehen. Diese hohe Barriere 
ist die Konsequenz der Bindungsverhaltnisse (MO-Sche- 
ma C in Abb. 2). wonach 5 durch drei entartete Grenzstruk- 
turen vom Typ 7 wiedergegeben werden kann. 

Aus der Elektronenkonfiguration von 2 konnen verwand- 
te rriangulo-Cluster (z. B. mit Heteroanaloga von TMM oder 
mit anderen ML,-Fragmenten) abgeleitet werden, deren 
Synthese eine interessante Herausforderung 1st. 

E.xperinienrelles 

1: 0.625 g (3.39 mmol) Li,[C(CH,),] 2 TMEDAI" werden in T H F  bei - 78°C 
mil 1.67 g (3.39 mmol) [RhCl(cod)], umgesetzt. Man I a D t  die Temperatur auf 
20 C ansteigen und ruhrt noch 1 h. Abziehen des T H F  und Filtrieren des in 
Toluol gelosten Riickstands durch wenig Kieselgur ergibt eine dunkelrote Lo- 
sung von 1. welches bei -20 C aus ToluoliHexan kristallisiert wird. I ist nicht 
lagerfahig. und zersetzt sich in Losung bei 20 C innerhalb von 10 h. 'H-NMR 
(60 MHr. C,D,, TMS int.): 6 = 4.6 (s.br. 8 HC=) .  2.0 (s.br, 8 CH,). 1.6 (s. 
TM M ). 
2 :  Aus Losungen von 1 in Toluol/Hexan kristallisiert 2 bei 20 'C innerhalb von 
24 h in dunkelroten, luftbestindigen Kristallen. 2 zersetzt sich in Losung inner- 
halb von 50 h 'H-NMR (80 MHz. [D,]Toluol. TMS int.. wegen geringer Los- 
lichkeit nicht vollstindig auszuwerten): 6 = 4.6 (s.br. I ?  H C = ) .  2.1 (s,br, 
12 CH, aus COD), 2.2-0.9 (mehrere Signale. TMM nicht identifizierbar). 
- 13.4 (4. 'J(""Rh-'H) = 14 Hz. p3-H). 
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CAS- Registry-Nummern : 
1. 131833-02-8. 2. 131863-68-8; 3.66454-32-8; 4. 131833-03-9; 5, 131863-69-9: 
LiIIC(CH ,),I . 2 TM EDA. 107901 -60-0; [RhCl(c~d)i,. 12092-47-6. 
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(Nr.  2 ) .  o = 1?13.8(1). h = 1264.5(2). ( = 1150.5(2)pm. z = 113.50(2). 
/j=97.18(1). ; '=112.20(1). V=1.4181(5)nmJ. 2 = 2 .  pbrr = 
1.612 gem-'. KristallO.5 x0.1 x0.1 mm: empirische Absorptionskorrek- 
tur nach der PSI-Scan-Methode, 5874 unabhangige Reflexe. davon 5484 
Reflexe mil / z 3u(n im Bereich 6 < 0 < 27 verwendet; Nichtwasser- 
stoffatome anisotrop, p,-H-Atom isotrop verfeinert. iibrige H-Atome mil 
einer Ausnahme gefunden. aber in der Verfeinerung nur mitgefuhrt. Kor- 
rektur fur Sekundirextinktion; R = 0.027. R, = 0.045 (statistische Ge- 
wichtung). 285 Parameter. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturunter- 
suchung konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft 
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Leopoldshafen 2. unter Angabe der Hinterlegungsnurnmer CSD-55097. 
der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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(q'-C,Me,)),][BF,],: J. S. Ricci. T. F. Koetzle, R. J. Goodfellow. P. Espi- 
net. P. M. Maitlis, /norg. Chem. 23 (1984) 1828. 

[XI 185 187 pm fur [{(,r,-H)Rh(q'-C,Me,)J,1IBF,1,. durch Neutronenbeu- 
gung: [7c]. 
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mi.trr?.. Wiley. New York 1985. S. 364ff. 

1121 Die zwischen lb ,  und a2  sowie rwischen b, und 3a, mager gezeichneten 
drei MOs von 3 sind nahezu vollstindig als II- und n*-Orbitale der Olefin- 
liganden sowie metallzentrierte p-AO-Anteile von Rh zu kzeichnen. Von 
diesen MOs leiten sich entsprechende Orbitale des trimeren Bausteins 4 ah. 
die fur die Bindung von TMM und H keine direkte Rolle spielen und auch 
im Gesamtcluster (Abh. 2 .  MO-Schema C) fast unbeeinfluDt wieder auf- 
tauchen. Die schramerten Blocke in B und C entsprechen dabei je 15 MOs 
(12 mit Rh-d-Charakter). die aus den fiinf niedrigsten Orbitalen von 3 
(MO-Schema A) resultieren. 

[13] R. Hoffmann, J. Chrm. Phys. 39 (1963) 1397; R. Hoffmdnn, W. N. Lips- 
comb, ihid. 36 (1962) 2179,3489; ;hid. 37(1962) 2872. H,,-Matrixelemente: 
J. H. Ammeter. H.-B. Burgi. J. C. Thibeault. R. Hoffmann. J.  Am. Chrm. 
Soc. 100 (1978) 3686. Wellenfunktionen und Ionisierungspotentiale von 
Rh: A. R. Pinhas. T. A. Albright. P. Hofmann. R. Hoffmann, Hrlr. Chim. 
Acru 63 (1980) 29. Modellgeometrien: adaptiert aus der Struktur von 2. 

1141 Die MOs II) und 2e bzw. 3 von T M M  spielen fur die Bindungsverhaltnisse 
in 5 und 2 keine dominante Rolle. 

[IS] Ohne Anlagerung von p,-He. d.h.  formal ohne den Transfer von zwei 
Elektronen des Clustergeriists zum (in 2 hydridischen) p,-H-Atom. hatte 
em zweifach reduziertes 4 oder ein dazu isoelektronisches System, obwohl 
auch isoelektronisch zu 5, zwei Elektronen im zweifach entarteten LUMO 
(MO-Schema B). Dies entspriche einem offenschaligen Triplett- oder ei- 
nem Jahn-Teller-instabilen Singulett-Zustand. 

[16] Auch bei Vollbesetzung der beiden LUMO-Nivedus im MO-Schema C 
(48 VE) sollte wegen ihres Rh-Rh-bindenden Charakters und des g r o k n  
Abstandes zum nkhsthoheren (Rh-Rh-antibindenden) MO noch eine sla- 
bile Elektronenkonfiguration vorliegen. 

[17] Die drei [Rh(C,H,),]-Einheiten von 5 relaxieren in den Modellrechnungen 
unter Beibehaltung der C,-Symmetrie des Gesamtclusters (den Pfeilen in 
6 entsprechend) durch Kippen in Richtung Hydrid. gleichsinnige Seit- 
wirls-Auslenkung und Drehung urn ihre lokalen C,-Achsen. was die Dre- 
hung des TMM um die C,-Achse bedingt. Die geometrieoptimierte Struk- 
tur von 5 entspricht dem riumlichen Bau von 2 .  

RS- P = S  in der Gasphase - 
erstmalige Erzeugung von 
(0rganothio)thioxophosphanen ** 
Von Helmur Keck. Wilhelni Kuchen *, Heike Renneherg. 
Johan K. Terloun und Herman C. Visser 

Professor Rolf Appel zum 70. Geburrsrag gewidmer 

Organodithioxophosphorane RP( = S), 1 entstehen durch 
Erhitzen ihrer Dimere, der Dithiadiphosphetandisulfide 
[RP(S)S], 2, im Vdkuum[*I. Als Ligdnden konnen sie in 
Komplexen stabilisiert werdenfZ1, mit R = 2.4,6-1Bu,C,H, 
(Supermesityl) laDt sich monomeres 1 kinetisch stabilisieren 
und in Substanz i~ol ieren[~I .  

Dariiber hinaus werden Verbindungen des Typs 1 als In- 
termediate bei Synthesen mit Lawesson-Reagens (2: R = 

1 2 3 

['I Prof. Dr. W. Kuchen, Dr. H. Keck, DipLChem. H. Renneberg 
lnstitut fur Anorgdnische Chemie und Strukturchemie I der Universitit 
Universititsstrak 1. W-4000 Diisseldorf 1 

Prof. Dr. J. K. Terlouw 
McMaster University. Department of Chemistry 
1280 Main Street West. Hamilton. Ontario L8S 4M1 (Kanada) 
H. C. Visser 
Analytical Chemistry Laboratory, University of Utrecht (Niederlande) 

["I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen lndustrie gefordert. 
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p-CH,OC,H,) diskutiert Kurzlich wurde uber die Erzeu- 
gung eines strukturell vergleichbaren Chlordithioxophos- 
phorans CIP( = S), im Vakuum und seine Charakterisierung 
durch Photoelektronen-Spektroskopie berichtet [‘I. 

Uber die Existenz der zu 1 isomeren (0rganothio)thioxo- 
phosphane 3 mit dreiwertigern Phosphor der Koordinations- 
zahl zwei ist unseres Wissens nichts bekannt. Wir konnten 
nun zeigen, daB stabile (0rganothio)thioxophosphane 
RS-P= S 3a und 3 b unter unimolekularen Bedingungen 
durch Neutralisations-Reionisations-Massenspektrometrie 
(NRMS)”] erzeugt werden konnen. 

Radikalkationen der Zusammensetzung ,,[RPS,]’@” ent- 
stehen beim massenspektrometrischen Zerfall [Elektronen- 
sto5ionisation (EI), 70 eV] der Molekiilionen der Dithiadi- 
phosphetandisulfide 2a-2 cr6]. Intensive Signale fur Ionen 
der Zusamrnensetzung [CH,PS,]’@ (m/z 1 10) treten sowohl 
im EI-Massenspektrum von 2c als auch in dem von 2a auf. 
Diese Radikalkationen bilden sich aus [2c]’@ durch Ring- 
spaltung, Abgabe von CH,SPS, sowie nachfolgende Schwe- 
feleliminierung [GI. (a)] und aus [2a]’@ durch Verlust von 
CH,PS, nach Ringoffnung [GI. (b)]. 

- H,CSPS, 2. -s . Q  
[ZC]” - H,CS-P - H,CS-P=S (a) 

S \\ 

pa]‘@ 
S’ 

S 

- CH,PS, -ah 
[2a]’@ - H,C-P (b) 

\\ 

[la]‘@ 

Es ist anzunehmen, daB Ionen der Zusammensetzung 
[CH,PS,]’@ (m/z 110) je nach Genese eine unterschiedliche 
Struktur haben, die sich zurn einen von einem (Methy1thio)- 
thioxophosphan [3a]’@ und zum anderen von einem Di- 
thioxophosphoran [la]’@ ableitet. Um dies zu iiberprufen, 
wurden die Ionen rnit m/z 110 massenselektiert und ihre 
StoDaktivierungs(CA)-Massenspektren 1 7 *  *I aufgenommen, 
die sich, aufgrund der Herkunft der Ionen, voneinander un- 
terscheiden: Bei den aus 2c erzeugten Ionen finden sich in- 
tensive Signale fur PS@ (m/z 63)  und [CH,S]@ (m/z 47) 
(Abb. 1 a). Die Abspaltung einer intakten Methylgruppe be- 
legt, daD keine Isomerisierungsreaktion unter Beteiligung 

110 

63 I1 

m/.? 

Abb. 1. CA- (a) und NR-Massenspektrum (b) von ,,[CH,PSJe” (mlr 110) 
(erzeugt aus 2c). 

der Methylgruppe, wie H-Wanderung von C an S, stattge- 
funden hat. Somit liegt der SchluB nahe, daD die Ionen rnit 
m/z 110 in diesem Falle tatsachlich die Struktur [3a]’@ mit 
einer C-S-Bindung aufweisen. Das NR-Massenspektrurn 
(Neutralisation mit Xe, Reionisation rnit 0JL8] (Abb. 1 b) 
zeigt, daB auch das neutrale (Methy1thio)thioxophosphan 
3a (C,) existenzfahig ist: Es wird namlich nicht nur ein ,,Sur- 
vivor-Signal“ bei m/z 11 0 beobachtet, sondern die Charakte- 
ristiken von CA- und NR-Massenspektrum stimmen uber- 
ein. 

Hingegen unterscheidet sich das CA-Massenspektrum 
(Abb. 2a) der nach Gleichung (b) aus 2a erzeugten Ionen 

m4 

Abb. 2. CA- (a) und NR-Massenspektrum (b) von ,,[CH,PS,]”” (m/z  110) 
(erzeugt aus 2a). 

mit m/z 110 von dem der Ionen, die nach Gleichung (a) aus 
2c generiert worden sind (Abb. 1 a). Auffalligster Unter- 
schied ist die hohe Intensitat des Signals fur [PS,]@ (m/z 95:  
Basispeak). Am wahrscheinlichsten ist es, daB letzteres durch 
Abspaltung einer Methylgruppe aus [I a]’@ entsteht. Es tre- 
ten jedoch auch Signale fur [CH,S]@ (m/z 47) auf, die nur aus 
[3 a].@ resultieren konnen. Offensichtlich erfahrt die Methyl- 
gruppe in [la]’@ eine [1,2]-Verschiebung von P an S unter 
Bildung von [3 a]’@ und Erniedrigung der Koordinationszahl 
des Phosphors von drei nach zwei [GI. (c)]. 

.’ S’ 

S 

m h  
H,C-P * H,CS-P=S (C) 

\\ 

In diesem Falle sollten die Ionen rnit m/z 110 nebeneinan- 
der in den Strukturen [3a]‘@ und [I a]’@ vorliegen. Das zuge- 
horige NR-Massenspektrum (Abb. 2b) stimmt jedoch rnit 
dem von [3a]’@ (Abb. 1 b) uberein, so daD sich keinerlei An- 
haltspunkte fur einen Zerfall von I a ergeben. Es ist anzuneh- 
men, daD bei der Neutralisierung nur Neutralmolekule der 
Struktur 3 a entstehen, weil das in einem hochangeregten 
Zustand entstandene 1 a unmittelbar vor der Reionisierung 
in der zweiten StoDzelle vollstandig zu 321 isomerisiert. 

Semiempirische MO-Rechnungen (MNDO)[’’ erharten 
die experimentellen Befunde. Hiernach ist bemerkenswerter- 
weise das ionisierte (Methy1thio)thioxophosphan [3a]’@ 
(AH: = 21 9 kcal mol - ’) thermodynamisch stabiler als das 
ionisierte isomere Methyldithioxophosphoran [I a]’@ 
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(AH: = 242 kcal mo1-l). Fur 3 a  ergibt sich AH: zu 
- 9 kcal mol-I. fur l a  zu 21 kcal mol-I. 

Im El-Massenspektrum des 2,4-Diphenyl-133,2,4-dithiadi- 
phosphetan-2,4-disulfids 2 b findet sich ein intensives Signal 
fur Ionen der Zusammensetzung ,.[C,H,PS,]'@" (mi: 172), 
die direkt aus den Molekulionen [2 b]'@ entstehen und fur die 
ebenfalls die Struktur eines Phenyldithioxophosphorans 
[l b]'@ oder eines (Pheny1thio)thioxophosphans [3b]'@ zu 
diskutieren ist. 

Signale bei m/ i  77 ([C,H,]@) und 51 ([C,H,]@) im CA- 
Massenspektrum (Abb. 3a) von .,[C,H,PS,]'@" belegen, 
daB sie eine intakte Phenylgruppe enthalten. Konsekutive 
Abspaltungen von S zu m/z 140 und m/z 108 sind em Indiz 
fur das Vorliegen der Struktur (1 b]'@. Die Ionen [C,H,S]@ 
(mi: 109). die sich nur aus [3b]'@ bilden konnen, und 
[C,H,P]'@ (mi; 108), deren Entstehung nur aus [l b]'@ er- 
klart werden kann, lassen den SchluD zu. daD Radikalkatio- 
nen ,.[C,H,PS,]'@" in Form von [ I  b]'@ und [3b]'@ nebenein- 
ander existieren. Analog wie bei den Ionen, die aus 2 a  
stammen, geht auch hier aus dem NR-Massenspektrum 
(Abb. 3 b) hervor, daD aus beiden Komponenten des Ionen- 
gemisches nur neutrales 3 b  (C,) entsteht. Neutrales 1 b mu13 

172 

LDlZ 

Abb 3 CA- (a) und NR-Massenspektrum (b) von ..[C,H,PS,]"" (mi: 172) 
(e r~eugt  aus 2 b) 

sich also in das (Pheny1thio)thioxophosphan 3 b umgelagert 
haben. Abbildung 3 b zeigt namlich ein Survivor-Signal bei 
m/z 172, das allerdings nur von geringer Intensitat ist. Die 
Spektrencharakteristik des NR- unterscheidet sich jedoch 
von der des CA-Massenspektrums. Im ersteren tritt nur noch 
ein intensives Signal fur [C,H,S]@ (mi= 109) auf, das nur mit 
der Thioxophosphan-Struktur [3b]'@ vertraglich ist, wah- 
rend das Signal fur [C,H,P]'@ (m/z  108) im CA-Massenspek- 
trum, das als charakteristisch fur das Vorliegen von [l b]'@ 
angesehen werden kann. nicht mehr vorhanden ist. 

Die Ergebnisse zeigen, daD sowohl die neutralen Molekule 
RP( = S), 1 a und 1 b als auch ihre einfach positiv geladenen 
Ionen zu (0rganothio)thioxophanen RS - P = S 3 a  und 3 b  
bzw. zu den entsprechenden Ionen isomerisieren. Einmal 
mehr erweist sich damit die NRMS1'O1 als wirksame Metho- 
de zur Erzeugung hochreaktiver Phosphorverbindungen 
niedriger Koordinationszahl, fur die es bisher keinen ande- 
ren Syntheseweg gibt. 

Eingegdngen am 13. Mirz  1990 [Z 38541 
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Diphosphonio-isophosphindole, Phosphole mit 
planar umgebenem Phosphor** 
Von Alfred Schmidpeter* und Martin Thiele 

Professor Rolf Appel :urn 70. Geburisiag genidmei 

Aus dem Heterocyclen-Quartett Pyrrol, Phosphol, Furan, 
Thiophen fallt Phosphol durch seine mangelnde Aromatizi- 
tat herausl'. '1: Der bei cyclischer Delokalisierung zu erwar- 
tende Energiegewinn ist fur die ,,Einebnung" der Phosphor- 
Koordination zu gering (Inversionsbarriere in einem Phos- 
pholan: 36 kcal mol-' 131).  In allen bisher untersuchten P- 
substituierten Phospholen ist der Phosphor daher pyramidal 
umgeben. Die bisher bekannten Phosphole ohne Substituen- 
ten am Phosphor sind bei Raumtemperatur nicht stabil; sie 
enthalten allerdings einen planar umgebenen Phosphorr']. 
Immerhin ist die Inversionsbarriere in einem Phosphol auf 
16 kcalmol- erniedrigt 12, 31. Elektronenziehende Substi- 
tuenten in 2.5-Stellung konnten einen schon im Grundzu- 
stand planar umgebenen Phosphor bewirken. Dies ist mit 
den 1.3-Bis(triphenylphosphonio)isophosphindolen 6 und 7 
verwirklicht. 

Das aus %,a'-Dibrom-o-xylol und Triphenylphosphan 
leicht zugangliche o-Xylylen bis(tripheny1phosphonium)-Ion 
1 I4l IaBt sich mit Phosphortrichlorid I5l und Triethylamin 
zum 1,3-Bis(triphenylphosphonio)isophosphindol-Kation 3 
cyclokondensieren. Als Zwischenstufe ist dabei nur das 
PC1,-substituierte Ylid-Kation 216] spektroskopisch nach- 
weisbar und auch isolierbar. 3 wird als Bromid isoliert und 
kann durch Fillen aus Methanol in BPhF-, SbCIF- oder 
HgIF-Salze uberfiihrt werden. 

['I Prof. Dr. A. Schrnidpeter. DipLChem. M. Thiele 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitar 
Meiserstrdk I .  W-8000 Miinchen 2 

["I Vier- und fiinfgliedrige Phosphorheterocyclen. 76. Mitteilung. Diese Ar- 
beit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds 
der Chemischen Industrie gefordert. - 75. Mitteilung: K.-H. Zirzow. A. 
Schmidpeter. 2. Nurur/or,wh. 843  (1988) 1475. 
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