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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] 
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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 



Entsprechend der Symmetriereduktion werden in den IR- 
Spektren"] oberhalb von 100 cm- vier Banden registriert, 
die den drei Grundschwingungen A; + A;' + E zuzuordnen 
sind (Abb. 2). Die antisymmetrische Valenzschwingung 
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Abh. 2. FIR-Spektren von CsJnAs, (a) und Cs,AISb, (b) 

v,(E') spaltet auf, und es werden zwei getrennte, sehr starke 
Banden bei 318 und 293 ([AlSb,]60) bzw. 215 und 197 cm-' 
( [1nA~,]~@) beobachtet. Der nichtebenen Schwingung A;' 
wird die mittelstarke Bande bei 181 cm-' ([AlSb,]") bzw. 
bei 99 cm- ( [ I ~ A s , ] ~ ~  zugeordnet. Die in der D,,-Symme- 
trie IR-inaktive Schwingung v1 (A;) tritt, wie erwartet, als 
intensitatsschwache Bande bei 132 cm- ' ([AlSb,]") bzw. 
171 cm- ([InAs,]") in Erscheinung. Die beobachteten 
Wellenzahlen sind mit den korrespondierenden Valenz- 
schwingungen v, der isosteren Molekule AII, (?= 
156 cm-')['O1 und InBr, ( C  = 212 cm-')r' 'l vergleichbar. 
Die intensitiitsschwache Deformationsschwingung v,(E') 
konnte wegen vollstandiger Uberlagerung mit den Gitter- 
schwingungen nicht lokalisiert werden. Aus den Frequen- 
zen''*l erhalt man nach einem Naherungsverfahren[l3I fur 
die Valenzkraftkonstanten f von [AISb,16@ 0.99 und von 
[ I ~ A S , ] ~ ~  1.07 N cm-', fur die Wechselwirkungskonstanten 
f' 0.13 bzw. 0.12 N cm-l ,  sowie fur die Kraftkonstanten der 
nichtebenen Schwingungf; 0.16 bzw. 0.15 N cm- ' .  Interes- 
sant ist der Vergleich mit denf-Werten 1.74 und 1.91 N cm- ' 
der isosteren Molekule AI1,['O1 bzw. InBr,1'41. Die rnit ca. 
45 YO sehr deutliche Abnahme der Valenzkraftkonstanten fur 
die Anionen steht in Einklang mit den bisherigen Beobach- 
tungen, wonach die Zunahme der formalen Ionenladung die 
Bindungen schwacht und damit Frequenzen und Kraftkon- 
stanten verkleinert. Raman-Spektren konnten wegen der 
Zersetzlichkeit im Laserlicht nicht erhalten werden. 
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Die ersten Metallobis(methy1en)phosphorane - 
unerwartete Isomerisierung zu einem 
Phosphaferrocen ** 
Von Hans Jiirgen Metternich und Edgar Niecke* 
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Die Synthese von Bis[bis(trimethylsilyl)methylen]chlor- 
phosphoran 1, dem ersten P-funktionalisierten 03h5-Phos- 
phoran, durch Appel et al. ['I hat zu einer intensiven Untersu- 
chung dieser Verbindungsklasse gefiihrtI2]. Im Vordergrund 
stand dabei der Aufbau von Phosphor-Hauptgruppenele- 
ment-Bindungen. Uber die Bedeutung dieses Verbindungs- 
systems fur die Koordinationschemie und metallorganische 
Synthese ist hingegen nichts bekannt, wenngleich fur die ver- 
wandten Bis(imin~)phosphorane[~] Anwendungen in der 
Katalyse gefunden werden k ~ n n t e n [ ~ I .  Wir berichten hier 
uber die Synthese der ersten Metallobis(methylen)phospho- 
rane sowie uber eines ihrer cyclischen Folgeprodukte. 

Die Umsetzung des aus ~3-Allyl(tricarbonyl)iodoeisen 
und K/Hg zuganglichen reaktiven K-Metallats Zc5'  rnit dem 
Chlorbis(methy1en)phosphoran 1 liefert als Hauptprodukt [61 

unter Chlorsubstitution 3 sowie unter Extrusion des Carb- 
onylfragments ['I Bis(methy1en)propenylphosphoran [R1 4. 

Ein iibergangsmetallsubstituiertes Bis(methy1en)phospho- 
ran wurde kurzlich ebenfalls fur das Produkt der Umsetzung 
von K[(rf'-C,H,)Fe(CO),] 5 mit 1 angenommen['I. Das 31P- 
NMR-Signal bei 6 = -81.6, fur ein 03hs-Phosphoratom bei 
ungewohnlich hohem Feld, insbesondere im Vergleich rnit 3 
(6 = 331.8), legt die Vermutung nahe, dal3 nicht die postu- 
lierte "offene" Form eines Metallobis(methy1en)phospho- 
rans, sondern ein cyclisches Isomer erhalten wurde. 

Durch Variation der Reaktionsbedingungen[Io1 ist uns 
nun aus 1 und 5 die Synthese des Metallobis(methy1en)phos- 

[*I Prof. Dr.  E. Niecke. DipLChem. H. J. Metternich 
Anorganisch-chemisches lnstitut der Universitit 
Gerhard-Domdgk-StraOe 1. W-5300 Bonn 

Fonds der Chemischen Industrie gefordert. 
[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem 

0044-824Y/Yl/O303-U33~ S 3.50+ .25/0 Angew Chem. 103 (1991) Nr. 3 




