
(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 
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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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3 la& sich durch die Grenzformeln 3a, 3b und 3c wieder- 
geben. Nach 3a erscheint das Kation als ein durch zwei 
Methylenphosphoran-Gruppierungen (deren Ylid-Natur in 
der Formel unberucksichtigt bleibt) stabilisiertes Phosphe- 
nium-Ion, nach 3 b als ein phosphoniosubstituiertes Phos- 
phaalken"] und nach 3c als ein durch zwei Phosphoniosub- 
stituenten modifiziertes Phospholid-Ion. Tatsachlich erweist 

Ph3P @ x ? P h ,  2 Ph3P $ -c?Ph ,  - - 2 HCI 
PCI, -@-HCI  

1 

2 

Ph3P 2 Pph, - Ph3P R ? P h 3  - P h $ g ? P h 3  

3a 3b 3c 

sich 3 als so ausgeglichen ambiphil wie bisher keine andere 
Verbindung des zweifach koordinierten Phosphors. Dessen 
31P-NMR-chemische Verschiebung in 3 paDt rnit 6 = 242 
allerdings weit eher auf ein C-substituiertes Phosphenium- 
Ion (6 = 168-266)['] als auf ein Phospholid-Ion (6 = 40- 
103)11.91. Sie spricht also fur die Dominanz der Grenzfor- 
meln 3a und 3b. 

Die Lewis-Aciditat von 3 ist allerdings geringer als die 
anderer Phosphenium-Ionen['bl. So spaltet das von 2 nach 3 
sicher durchlaufene cyclische Chlorphosphan spontan ein 
Chlorid-Ion ab. 3 reagiert nicht rnit Wasser, die starker basi- 
schen Anionen OMee und OHe addiert 3 dagegen zu 4 bzw. 

OMe 

4 5 

Das Kation 3 ist jedoch basischer, als es Phosphenium-Io- 
nen sonst sind. Diese lassen sich weder protonieren noch 
alkylieren. 3 wird dagegen von starken Sauren wie HBF, und 
CF,SO,H protoniert. Grenzformel 3b laDt dabei an eine 
Protonierung des Ylid-Kohlenstoffs, 3c an eine Protonie- 
rung des zweifach koordinierten Phosphoratoms denken. 
Tatsachlich entsteht das symmetrische Dikation 6, das sich 
z. B. als kristallines Tetrafluoroborat-Salz isolieren IaI3t. Sei- 
ne Bildung entspricht der Protonierung von Phospholid-Io- 
nen zu 1H-Phospholen bei tiefer Temperatur[']. Im Gegen- 
satz zu 6 sind diese aber bei Raumtemperatur unbestandig; 
sie isomerisieren zu 2H-Phospholen, die sofort dimerisieren. 
6 ist somit das erste stabile, am Phosphor unsubstituierte 
Phosphol. 

H@ 
3 -  
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Im 31P-NMR-Spektrum zeigt sich die in der Reihenfolge 
4 , 3 , 6  abnehmende negative Ladung an C1 und C3 in einer 
zunehmenden Entschirmung des Onium-Phosphors. Vor 
allem aber ist das Isophosphindol 6 durch eine fur dreifach 
koordinierten Phosphor extrem groDe P-H-Kopplung von 
586 Hz gekennzeichnet. Sie ist weit grol3er als fur jedes ande- 
re Phosphan, insbesondere fur alle bekannten Phosphole 
(21 7-234 Hz)[']. Da die Kopplungskonstante verlal3lich den 
s-Charakter der Bindung wiedergibt, ist der Phosphor in 6 
sp'-hybridisiert und weist eine planare Umgebung auf. Die 
Bindungssituation entspricht, wie in Grenzformel 6b ange- 
deutet, der in Bismethylenphosphoranen [ l  l], deren planare 
Struktur rontgenographisch gesichert ist. Fur das bislang 
einzige und zudem unbestandige Hydrobismethylenphos- 
phoran HP[ = C(SiMe,),], wurde 'JpH zu 406 Hz be- 
stimmt" lbl. Der deutlich hohere Wert fur 'JpH in 6 durfte rnit 
dem CPC-Winkel zusammenhangen, der im Funfring von 6 
sicher sehr vie1 kleiner ist als in Bismethylenphosphoranen 
(ca. 130"). 6 ist das erste Phosphol oder Heterophosphol rnit 
einem planar umgebenen Phosphor, von Azaphosphol- 
Ubergangsmetallkomplexen 21 einmal abgesehen. 

Von Me,OBF, wird 3 zum Methylderivat von 6, dem Di- 
kation 7 mit planar umgebenem ringstandigem Phosphor- 
atom, alkyliert. Die Kopplungskonstante zwischen Phos- 
phoratom und Kohlenstoffatom der Methylgruppe betragt 
fur Trimethylphosphan 14, fur 1 -Methylphosphole durch- 
schnittlich 19[13], fur 7 jedoch 98 Hz. Auch dieser Wert uber- 
trifft wieder weit die entsprechende Kopplungskonstante in 
Alkylbismethylenphosphoranen (33 -44 Hz) 41. 

Neben den Phosphoniosubstituenten diirfte auch der an- 
kondensierte Benzolring die planare Struktur von 6 begun- 
stigen. Wahrend namlich die Einebnung des Phosphors in 
einem Phosphindol ([2.3]-Anellierung) etwa 8 kcalmol- ' 
mehr Energie e r f~ rde r t ' ~ ]  als in einem Phosphol, sollte sie in 
einem Isophosphindol leichter moglich sein. Durch die [3.4]- 
Anellierung gewinnt die Grenzformel 6b an Gewicht. 

Friihere Versuche, Isophosphindole herzustellen, waren 
erfolglos und auch ihre Oxide erwiesen sich als zu reaktiv, 
um isoliert werden zu konneni' 51. 

Die 3 und 6 entsprechenden Arsenverbindungen konnen 
analog hergestellt werden. Auch andere Heteroatome sollten 
sich so in ungewohnlicher Koordination stabilisieren lassen. 

Arbeitsvorschriften 

3-Br: 40.2 g (51 mmol) LBr, und 7.0 g (51 mmol) PCI, werden in 100 mL Et,N 
und 50 mL CH,CI, 48 h zum RiickfluD erhitzt. Nach Zusatz von mehr CH,CI, 
werden die Ammoniumhalogenide durch Ausschiitteln mit Wasser abgetrennt 
und 3-Br aus der eingeengten Losung rnit T H F  gefillt. Nach Trocknen. Digerie- 
ren mit T H F  und Umkristallisieren aus Ethanol erhalt man 29.8 g (80%) blaO- 
gelbe Kristalle, F p  = 302°C (Zers.) - "P-NMR (AB,-Spinsystem): &(A) = 
241.8, d(B) = 16.8 (J(AB) = 91.4 Hz); "C{'H)-NMR (ABBX-Spinsystem: 

6-(BF,); Zu 1.48 g (2.0 mmol) 3-Br in 5 mL CH,CI, und 0.65 mL einer 
6.15 M HBF,-Losung in Et,O werden nach 30 min 10 mL Et,O gegeben, wor- 
auf das Produkt ausfillt. Umkristallisieren aus CH,CI, liefert 0.80 g (48%) 
farblose. sehr feuchtigkeitsempfindliche Kristalle. - "P-NMR (AB,-Spinsy- 
stem): &A) = 41.7, 6(B) = 23.1 (J(AB) = 12.3 Hz, 'J(PH) = 586.2 Hz); 

7-(BF4),: Eine Losung von 2.50 g (3.4 mmol) 3-Br und 1.01 g (6.8 mmol) 
Me,OBF, in 10 mL CH,CI, wird nach 30 min auf die Halfte eingeengt. Nach 
Zugabe von 10 mL Et,O fallen 1.75 g(61 %) eines faarblosen, sehr feuchtigkeits- 
empfindlichen Pulvers aus, das aus CH,CI,/Et,O umkristallisiert wird. - 
"P-NMR (AB,-Spinsystem): 6(A) = 69.3, d(B) = 22.4 (J(AB) = 11.0 Hz, 
'J(PH) = 12.8 HZ); "C{'H}-NMR: 6 = 116.9 (dd, 'J(PC) = 49.0, 36.4 HZ 
Cl) ,  43.0 (d, 'J(PC) = 97.5 Hz, CH,). 

d = 109.0 (J(AX) = 56.0 Hz, J(BX) = 96.6 Hz, J(BX) = 14.0 Hz). 

',C{'H}-NMR: 6 = 110.1 (dd, 'J(PC) = 52.7, 38.4Hz. Cl).  

Eingegangen am 2. August 1990 [Z 41 121 
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt veroffentlicht 
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(Abb. 1 )  ist die Abweichung von der D,,-Symmetrie gering 
(119.0 < < 121.8"). Die Bindungslangen dA,,-,, = 
261.8(3). 262.3(3) und 267.0(4) pm sowie d,"-*, = 258.6(3), 
261.4(3) und 264.5(3) pm liegen nach Puuling['] im Bereich 
von Einfdchbindungslangen. 

Abb.  1. Projektion der Kristallstrukrur der Verbindungen Cs,lnAs, und 
Cs,AISb, auf (010). Unterschiedliche Strichstirken markieren die Lagen der 
Atome mil ?' = 0 sowie y = 1 0 ;  die obenliegenden Prismenbundel sind schat- 
tiert. Auf der rechren Seite sind die leeren Wurfelhilften W sowie die leeren 
uberdachten Prismen P durch Schraffur hervorgehoben. 

[InAs, 16' und AISb, trigonal-planare Anionen 
in CS6hAS3 und CS6AISb3 ** 
Von Wol&ing Blasci, Grrliurd Cordior, Kurl Peiers, 
Melirnei Sotiirr und Hans G ~ i r g  w n  Sctinc.ring * 

In der Reihe der Oxoanionen der Erdmetalle kennt man 
Anionen mit trigonal-planarer Koordination der Zentralato- 
me bisher nur bei Boraten. Ersetzt man den O'@- durch 
isoelektronische As3'- oder Sb'@-Liganden. konnen auch 
die Homologen des Bors trigonal-planar koordiniert vorlie- 
gen. Bisher waren n u r  Verbindungen bekannt. in denen sol- 
che MX,-Einheiten zu grolkren Anionenverbanden konden- 
siert sind. So sind in den Kristallstrukturen von K2GaSbz 
oder Cs,GaSb,"' GaSb,-Einheiten iiber gemeinsame Anti- 
monatome und Antimon-Antimon-Bindungen zu Ketten 
verkniipft, die zu BS21'] isostrukturell sind. 

In den Kristallstrukturen von K,,Ga,Sb,,~,, und 
K,,Ga,As, 2,66131 liegen die eckenverknupften dreikernigen 
Anionen [Ga3Sb6]" bzw. [Ga,As,]'@ vor und in Cs,AIP, 
und Cs,GaP, die zweikernigen kantenverkniipften Einheiten 
[Al2P4l6' bzw. [Ga2P4l6@ [4J. 

Die neuen Salze Cs,InAs, und Cs,AISb, sind nun die 
ersten Verbindungen mit den Einheiten [InAs,16@ bzw. 
[AISb,Jh@, die charakterisiert werden konnten. Beide Ver- 
bindungen entstehen aus den Elementen bei 950 K als metal- 
lisch glanzende Kristalle[51. I n  den planaren Anionen16] 

['I Prof Dr .  H.  G. von Schnering. Dr.  K. Peters, Dr.  M.  Some1 
Max-Planck-lnsfitut fur Festkorperforschung 
Heisenbergstrak 1. W-7000 Srutlgart 80 
Dipl.-lng. W. Blase, Dr.  G. Cordier 
Eduard-Zint[-fnstitut dcr Technischen Hochschule 
Hochschuls t rdk 10. W-6100 Darmstadt 

["I Diese Arheit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft. dem 
Fonds der  Chemischen Industric und der Vereinigung von Freunden der 
Technischen Hochschule Darmsradt gefiirdert. Wir danken Herrn W 
RiifiiR. Stuttgdrt, fur die Aufnahme der IR-Spektren. 

Im Kristall bilden die Cs-Atome Ketten gestreckter trigo- 
naler Prismen. von denen jeweils vier zu Biindeln lings [OlO] 
kondensiert sind. Die Atome der trigonal-planaren Anionen 
[InAs,]'@ und [AISb,16' zentrieren die Biindel aus vier 0,- 
Prismen, d. h. es liegt die polymere Struktur ,'{CS,,,~[MX,]) 
vor. Die Packung dieser Biindel entspricht im wesentlichen 
einer eindimensionalen hexagonalen Stabpackung. Die Peri- 
pherie der Biindel besteht aus sechs gestreckten. rechteckigen 
Fllchen. Der Raum zwischen den Staben besteht aus leeren 
Wiirfelhalften (Teilung entlang der Flache (1 10) des Wiirfels) 
sowie zweifach iiberdachten trigonalen Prismen. die eben- 
falls leer sind. Die Wiirfelhllften grenzenjeweils an zwei und 
die uberdachten Prismen jeweils an vier Prismenbiindel. Die 
Stapelung der trigonalen Saulen erginzt die Koordination 
zwischen Cs- und As(Sb)-Atomen. 

Im einzelnen sind die X-Atome jeweils an ein M-Atom 
gebunden und werden von sieben Cs-Atomen koordiniert 
(dsh-(., = 380.4-443.7, dAI-(., = 358.7V427.6 pm). Die Cs- 
Atome weisen gegeniiber X Koordinationszahlen von 5 und 
6 auf. 

Die Anionen [AISb,16@ und [InAs,]" sind Glieder einer 
isosteren Reihe mit 24 Valenzelektronen. die iiber [SiP,]" in 
Cs,SiP, oder [SiAs,]" in Cs,SiAs,['I bis zu den 0 x 0 -  
anionen (B0,]30, [C0,)20 und [NO,]' reicht. Ausgehend 
von der D,,-Symmetrie einer isolierten [MX,]'@-Einheit er- 
gibt die Schwingungsanalyse rvih = A', + A; + 2 E'. wovon 
A', nur Raman-aktiv und A;'nur IR-aktivist. Schwingungen 
der Rasse E' sind sowohl IR- als auch Raman-aktiv. 

Im Kristall (Faktorgruppe C2,,, Lagegruppe Cs) wird die 
Symmetrie der planaren [MX,]"@-Gruppe gestort. Dies 
fuhrt zur Aufspaltungder entarteten Schwingungen der Ras- 
se E' und zur teilweisen Aufhebung der Inaktivitat der A'!- 
und A;-Schwingungen im Raman- und IR-Spektrum. Die 
Effekte sind aber klein und ermoglichen die Interpretation in 
einer nur geringfiigig gestorten D,,-Symmetrie 




