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Bis(tf-phosphabenzol)vanadiurn : Synthese, 
Redoxeigenschaften, Struktur und konforrnative 
Beweglichkeit ** 
Von Cliristoph El.~clienhroich *, Mathius Nou~) tn! . ,  
Biwlicircl Mct: ,  M/ernrr Mussu und J i m  Gruulicli 

Prqfi~ssor Kitrt Drhnicke :urn 60. Gehiirtstug gewicltnrt 

Die von A h  III erschlossene Verbindungsklasse der un- 
substituierten. Pyridin-analogen Heteroarene Phospha-. Ar- 
sa-. Stiba- und Bismabenzol"1 bieten dem Koordinations- 
chemiker ein reiches Betstigungsfeld. Die Heterocyclen 
C,H,E (E = Element der Gruppe 15) sind ambident. da sie 
prinzipiell uber daseinsame a-Elektronenpaar an E ( q l )  und/ 
oder uber das n-Elektronensextett ( o h )  an Metalle gebunden 
werden konnen. Im Falle des Pyridinliganden dominiert ein- 
deutig die a-Koortiination. denn Bis(q'-pyridin)chrom 1 lCDt 
sich nur erhalten. wenn das N-Atom wiihrend des Komplex- 
bildungsschrittes intermediiir durch benachbarte Trimethyl- 
silylgruppen sterisch blockiert wird[ll.  Bei der Synthese des 
Bis(q"-arsabenzol)chrorns 2 1st dicsc Abschirmung unno- 
tig['I. Die q"-Koordination des Phosphabenzols - allerdings 
nur in ringsubstiluierter Form ist durch einige ternire 
Komplexe dokumentiert ['I (erstes Beispiel : Tricarbonyl- 
(2,4.6-triphenyl-~"-phosphabenzol)chrom 314"1). 

Die Bereitschaft des Phosphabenzols zur $-Koordination 
zeigt sich u. a.  darin, dal3 der Vl-Komplex 5 sich thermisch 
nahezu quantitativ in den $-Komplex 4 ~ m l a g e r t [ ~ ~ ~ .  Wir 
haben uns daher die Synthese biniirer Phosphabenzol-uber- 

['I Prof. Dr. C. Elschcnbroich, Dipl.-Chem. M.  Nowotny. 
DiplLChem B. M c t ~ .  Prof Dr. W. Massa. DiplLChem. J. Graulich 
Fachbereich Chemie der Universitiit 
Hans-Mecrweiii-StraUe. W-3550 Marburg 

[**I Mctall-n-Koinplexc von Hereroarenen. 3. Mitteilung. Diese Arheit uu rde  
von der Dculschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chernischen 
lndustrie untl der KATO Scientific Affairs Division gefordert 2. Mittei- 
l u n g .  [ I ] .  
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gangsmetall-Komplexe vorgenommen und berichten hier 
uber den ersten Komplex dieser Reihel'l. Urn eine etwaige 
konformative Bevorzugung ungestort durch sterische Effek- 
te studieren zu konnen, haben wir unsubstituiertes Phospha- 
benzol 6 als Liganden gewahlt['l. 
Metallatom-Liganden-Cokondensation liefert Bis(r/"-phos- 

phabenzo1)-vanadium 7 in Form rotbrauner, sublimierbarer 
Kristalle. deren Luftempfindlichkeit, verglichen mit der des 
freien Liganden 6.  deutlich vermindert ist [GI. (a)]. Fur die 
Festigkeit der Metall-Ligand-Bindung in 7 spricht die be- 
achtliche thermische Stabilitiit (Fp  = 201 C)  und das Auf- 
treten des Molekulions 7@ irn Massenspektrum als Basis- 
peak. Anaerob bereitete Losungen von 7 in aromatischen 

Cokondensation 

1.  -196OC 

2. 25OC 

Solventien sind bei Luftzutritt mehrere Stunden unzersetzt 
haltbar. wChrend sowohl Bis(rl'-benzol)vanadium 8 als auch 
freies Phosphabenzol 6 augenblicklich oxidiert werden. Die- 
se Beobachtung ist in Einklang mit den cyclovoltammetrisch 
bestimmten Redoxpotentialen (Abb. I ,  Tabelle 1 ) .  die 
die anodischen Verxhiebungen von A E i  (7'17. 8'18) = 
+ 0.72 V und A E , , ?  (7/7@. S/S@) = + 0.53 V zeigen"'. DalJ 
sich die Verschiebungen fur Reduktion und Oxidation des 

1 

I > , !  
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Abb I .  Cyclovoltammogramm von 7 i n  D M E  (nBu),NCIO, (0.1 w ) .  Glaakoh- 
lenstoff-Elekrrode. T = - 4X C. I '  = 50 mV s ' 



Tabelle 1. Cyclovoltammetrische Daten fur 6-8 

6[a] -2.27[fl 100 0.56 -1.05[dj -0.14[d] 
7[a] - 1.991jl 80 1.10 0.18[h] 44 1 .oo 1.02[e] 
8[a] -2.71[g] 74 0.93 - 0.35[h] 66 1 .oo 0.24[e] 

~~~ 

2.2 RT/nF = 42 mV; ti] quasireversibel. 

Paares 7, 8 im Gegensatz zum Paar 7,6  betragsmaaig stark 
ahneln, folgt aus der Elektronenstruktur der Bis(aren)vana- 
dium-Komplexe (. . . e:a:,), nach der an Reduktion und Oxi- 
dation von 7 und 8 jeweils dasselbe Redoxorbital alg beteiligt 
ist. 

Wesentlich starker als im komplexgebundenen Aren 
pragt das P-Atom die Elektronenaffnitat des freien Arens. 
Dies auljert sich in den Redoxpotentialen [E,,,(C,H,O/ 
C,H,) = - 3.42191, E,,,(C,H,P@/C,H,P = - 2.27; AE,,, = 

+ 1.15 V] sowie im Befund der Elektronentransmissions- 
Spektroskopie (ETS), dalj die Anion-Zustande fur Phospha-, 
Arsa- und Stibabenzol in der Gasphase bindend sind"']. Der 
Ersatz einer CH-Gruppe durch E (E = P, As, Sb, Bi) modifi- 
ziert die Elektronenstruktur des Benzols durch die verander- 
te Elektronegativitat und durch die Verringerung des Reso- 
nanzintegrals /JCE infolge der zunehmenden Bindungslange. 
Abbildung 2 zeigt am Paar Benzol/Phosphabenzol qualitativ 
die Veranderungen der n-Orbitalenergien, wobei Schritt 1 
die Aufhebung der Entartungen von elg und e;" und Schritt 2 
die Absenkung der Energien der n-MO durch die induktive 
Storung des p,-Orbitals am Phosphoratom skizziert ["I .  In 

1 

0 

- 8 1  

Abb. 2. Korrelationsdiagramm der Grenzorbitale fur Benzol und Phosphaben- 
zol, modifiziert nach [lo]. 0 Aufhebung der Entartung als Folge des Ganges 
der Resonanzintegrale, BCc > pep. Q Energetiscbe Absenkung unter der Wir- 
kung zunehmender effektiver B-Orbitalelektronegativitat x;. < x: [I I]. Die 
energetischen Lagen entstammen PES[18]- und ETS[20]-Messungen. 0 Lage 
ETS-unzuganglich, da Anionaustand bindend. 

Hinblick auf die Koordinationseigenschaften bedeutet dies, 
daI3 Phosphabenzol (relativ zu Benzol) ein Ligand vergleich- 
barer n-Donor- aber hoherer n-Acceptorstarke ist. Somit 
sollte das zentrale Vanadium in 7 eine positivere Partial- 
ladung tragen als in 8, und die anodischen Verschiebungen 
AE,,, (7"/7, 8"/8) bzw. AE,,, (7/7@, S/S@) werden plausi- 
be1['21. 

Zunachst uberraschend ist hingegen der EPR-spektrosko- 
pische Befund: die Hyperfein-Kopplungskonstanten a, A ,  
und Ax,y (51V) in 7 sind groBer und die Kopplungen u ('H) 

kleiner als die entsprechenden Werte a, All  und A ,  in 8, 
obwohl 7 Liganden mit starkeren Acceptoreigenschaften 
enthalt (Abb. 3 und Tabelle 2). Dies ist jedoch nur ein schein- 

Tabelle 2. EPR-spektroskopische Daten van 7. 

7[dj 300 1.9874 7.03 

7[e] 300 1.9801 1.9801 2.002 9.39 9.39 23.0 3.75 3.0 
II 38 1.9764 1.9844 2.002 10:55 8.78 1.76 

120 1.9745 1.9840 2.002 , 10.66 8.77 1.66 0.35 

[a] In DME/(n-Bu),NCIO, (0.1 M) an Glaskohlenstoff gegen gesattigte Kalomelelektrode, v = 50 mVs C ' ,  Daten fur 8 aus [XI; [b] El,, = (Epa - EJ2, AED = E,. - EDc; 
[c] r = Ipa/Ipr; [d] irreversible Oxidation eines Folgeproduktes der teilweise reversiblen Reduktion (ECE-Mechanismus); [el irreversible Oxidation; [f] chemisch 
nur teilweise reversible Reduktion; [gj reversibel bei - 48 < T < + 25°C; [h] reversibel bei T = - 4 8 T ,  irreversibel bei T = 25°C; [i] Erwartungswert: AEp = 

602 0 VCH Verlagsgesellschaft mbH. W-6940 Weinheim, 1991 0044-8249/91/0505-0602 $3.50 + .ZS/O Angew. Chem. 103 (1991) Nr. 5 

[a] x,y-Zuordnung unbestimmt; '[b] berechnet gemaIj g, = 3g - (g, + g,) bzw. 
A, = 3a - (A, + A J ;  [c] vergleiche 8: u(~'V) = 6.35 mT; A,(I'V) = 9.2 mT; 
All(51V) = 0.65 mT; a('H) = 0.40 mT; [d] in flussigem bzw. starrem DME, Kopp- 
lungskonstanten in mT; [el in [2.2]Paracyclophan als Mischkristallpulver, Kopplungs- 
konstanten in mT. 

barer Widerspruch, da das SOMO in 7 und 8 kaum Ligand- 
anteile besitzt. Vielmehr fuhrt der in 7 erhohte 6@-Charak- 
ter des zentralen Metallatoms zu einer Kontraktion des 
V(3dZ2)-Orbitals, einer schwacheren Uberlappung V(3dZ,)-Li- 
gand(a,,,a), einer effektiveren Spinpolarisation (3d,,)'/(n~)~ 
innerer S~ha len"~]  und somit zu einer gesteigerten Fermi- 
Kontakt-Wechselwirkung mit dem Zentralmetallkern. Das 
EPR-Spektrum von 7 in glasartig erstarrter Phase hat einen 

H 

10 mT 

1 B 

. .  
I I n IiA , .  

i i  

H 

10mT 1 
Abb. 3. EPR-Spektren von 7, X-Band, bei verschiedenen Temperaturen; untere 
Spektren sind simuliert [17]. Links A: In DME, fliissig bzw. glasartig erstarrt; 
recbts B: Als Miscbkristallpulver (% 1 %  7 in [2.2]Paracyclophan 9). *Aus- 
tauschverscbmalertes Signal von Mikrokristalliten aus reinem 7. 



orthorhombischen g-Tensor (Abb. 3 ) .  Die Auflosung von g, 
und g, (z-Achse = Sandwichachse) zeigt. daB die Frequenz 
der Ringrotation in starrer Phase bei 120 K sicher kleiner als 
5 x lo7 s - '  ist (entsprechend A g . , ,  in Frequenzeinheiten). 
Somit konnte das EPR-Signal durch Uberlagerung der 
Spektren zweier unterschiedlicher rotamerer Formen von 7 
mit jeweils achsialem g-Tensor oder durch das Vorliegen ei- 
nes einzigen Rotarneren 7 mit nicht-achsialem g Tensor ver- 
ursacht seinlt4]. In beiden Fiillen sollte die Anregung der 
Ringrotation zur Aufhebung der lniiquivalenzen in der x.y- 
Ebene fiihren. Als Matrix. die eine Temperaturvariation in 
weitern Bereich errnoglicht. haben wir hierzu das mit 7 struk- 
turell verwaiidte [2.2]Paracyclophan 9 gewiihlt['51. I n  der 
Tat liefern EPR-Pulverspektren an  Mischkristallen (ca. 1 % 
7 in 9) bei 120 K orthorhombische und bei 293 K tetragonale 
g- und "V-Hyperfeintensoren (Abb. 3 ) .  Hierbei erfolgt Ko- 
aleszenz ( A x .  A y )  +Al  ( 5 t V )  fur die Tieffeldkomponenten 
(mi = -712) bei - 170 K und fur die Hochfeldkompo- 
nenten (mi = + 712) bei - 220 K. Damit ist die Rotations- 
barriere im Heteroarenkomplex 7 vergleichbar mit der im 
Homoarenkomplex Sl t51  und im wesentlichen durch Pak- 
kungskriifte bedingt. Dieser SchluB wird auch dadurch nahe- 
gelegt, daB etn volliges Erliegen der Ringrotation im Substi- 
tutionsrnischkristall bei wesentlich tieferer Temperatur 
erfolgt als in glasartig erstarrter Phase (Abb. 3 ) .  Die (vergli- 
chen mit 7)  groBeren Molekiildimensionen des Wirtes 9It6I 
bedingen niimlich, daB der Cast 7 im Gitter von 9 relativ 
geringe Behinderung der inneren Rotation erfiihrt. 

Urn 7u klCren. o b  im Einkristall von 7 eine bestimmte 
Konformation bevorzugt wird. haben wir eine Rontgen- 
strukturanalyse durchgefuhrt [ ' * I .  Sie ergab eine sehr Bhnli- 
che Elementarzelle und denselben Raumgruppentyp P2,/n 
analog den friiher von uns kristallographisch untersuchten 
Chromkomplexen Bis($'-pyridin)chrom 1 und Bis(@-ar- 

6 
I 

Abb. 4. A .  ORTIP-Zetchnung cines Molekiils von 7 im Kristall mit Angabe der 
C:P-Besetzung. Die Schwingungsellipsoide geben 50% Aufenthaltswahr- 
scheinlichkeit w i d e r .  Wichtige Bindungslingen [pm] und -winkel [ ] (wegen der 
Fchlordnung sind die wahrscheinlichen Fehler wssentlich hoher anzusetzen als 
aus den Standartlahweichungen abzuleiten): (C.P)I  -(C.P)2 I58.3(5). (C,P)l-C6 
158.1(6), (C.P)Z-C3 154 5 ( 5 ) .  C3-(C.P)4 159.1(6). (C.P)4-(C.P)5 154.7(5). 
(C.P)S-C6 147.Kt5). Mirtel. 155.4 pm: Ringwinkel an  (C.P)I 121.7(3). (C.P)Z 
112 X(3). C3 124.9(3). tC.Pl4 II9.4(3). (C.P)5 117.6(3), C6 123.6(3). V-(C.P)l 

232.0(3). V-C6 225.5(4) pm. Mittel V-(C.P) 227.4 pm. B: Beobachtete Elek- 
tronendichten (F,-Fourier-Schnitt) in der ,.besten" Ringebene von 7. lntervalle 
der Konturlinien 0.5. Beginn bei 0.5 e ,A'  

?25.1(4). V-(C.I')Z 231.7(3). V-C3 222.9(4). V-(C.P)4 227.1(3]. V-(C,P)5 

sabenzo1)chrom 213]. Erwartungsgemiin zeigt 7 (wie 1 und 2) 
ebenfalls Fehlordnung des Heteroatorns irn Ring (Abb. 4). 
jedoch unterscheiden sich alle drei Fehlordnungsmodelle 
d e ~ t l i c h [ ' ~ ] .  Hierbei 1st bemerkenswert. daB die einzige In-  
terpretationsmoglichkeit. die fur die drei Verbindungen 1. 2 
und 7 gemeinsam gilt, die einer Orientierungsfehlordnung 
der antiperiplanaren Konformation ist ["I. 

Eingegdngen am 10 Desember 1990 [Z 43141 
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thard. M o l  P h v  53 (19x4) 585 

1161 H .  Hope. J. Bernstein. K. N .  Trueblood, Acra Cr?..srul/oRr. S P C / .  B~'X(l972) 
1733. 

1171 Programm POWDER.  C. Daul. C .  W. Schlapfer. B. Mohos, J. Ammeter, 
E. Gamp.  <'omptrr P/iI,.s. (bninrtdn. Y I  (1981) 385. 

[I81 Krisfal ls t rukiurbcsf i~mung von 7- Ein schwar7brauner metallisch gl in-  
zcnder Kristall (ca. 0.2 x 0 2 x 0.1 mm)  wurde nach orientierenden Film- 
aufnahmcn auf  einem CAD4-Diffrdktometer, Enraf-Nonius. Mo,,. 
Sirahlung. <iraphitmonochromator bei - 80 C vermessen. Die mono- 
kline Elementariclle ( u  = 651.2( 1 ), h = 7 8 2 4  I ) .  1' = 977.6(2) pm. ,!i = 
9 7 . I X l )  wurde auf der Basis von 25 Reflcxen mit 0 > I 2  bestimmt. 

SO<. I04 (1982) 425. 



Raumgruppe P2,  n. L = 2. Die Srruktur wurde mit Patterson- und Dime- 
renr-Fouricr~ynthrsen gelost und aufgrund unterschiedlicher Elektronen- 
dichten auf  den scchs Ringatom-Poxirionen mit einem Fehlordnungsmo- 
dell beschriehen und verfeiner! ( ; i d  allen sechs Plltzen verschiedene ge- 
rnischte P C-Besetiung). Die relativen Besctzungsverhlltnisse wurden aus 
den Maxima riner Fouriersynthese herechnet, der P-Anteil des niedrigsten 
Maxiniums solange i ter i l t iv  variiert. his hei der Verfeinerung ein rnit den 
iindercn Lagen vergleichharer :iquivalentcr isotroper Auslenkungsfdktor 
resultiertc. Fur  jcde Ringposition wurde in dem so gewonnenen Fchlord- 
nung\modcll das C:P-Verhliltnis festgehiilten. mil den Atomlagen ein an -  
isotroper Aus1enkungsf;iktor verfeinert und entsprechcnd dem C-Anteil 

ein WAtoni  auf berechnetcr Lage ..reitend" mil gemeinsamen isotropem 
Aualcnkung>l,iktor ( I '  = 0.09 A' )  mitgefuhrt. Die Verfeinerung konver- 
gisrtc gut  urd fuhrte LU (angcsichts dcr Lagefehlordnung) vernunftigen 
Ausleiikung,Taktoren. Bei Verwendung von <iewichten 11 = I,'n' (4,) und 
Anbringcn einer Extinktionshorrektur. K = 0.054. R, = 0.037 fur 920 he- 
ohiichtete Rt,flexc init b;, > 40. Weitere Ein~elheiten m r  Kristallsfruktur- 
untersuchun? kOnnen beim Fachinformationsrentrum Karlsruhe. Gesell- 
cchaft fur wissensch;tfilich-technl\c.he Information mbH. W-7514 Eggen- 
srein-I.copoldshafcn 2. unter Angahe der Hinterlegungsnummer CSV- 
55147. der  Autoren und des Zeitschrifteniifafes ;ingeforderl wcrden. 
W;ihrend in I da\ N-Atom je /ur  Hiilfte die 1.3-Positionen und in 2 As die 
1 .J-Po\itiont.n helegt. m g t  die Elektronendichtcverteilung im Ring von 7 
(Ahh  4). d;iU dab P-Atom uie im Ax-Analogon des c'hroms hevorrugt a u f  
den 1.4-Po\irionen Iokalisiert is!. daU ;iber unterschicdliche niedrigere 1'- 
Antcile such x u f  allen :inderen Ringpositionen IU linden sind. Die Ring- 
\truktur m y r  (ucgen Uherl;igerung inchrerer Orientierungcn cines ver- 
~e r r t e i i  Scchsrings. Streuung der Bindungslangen von 148 his 159 pm. 
wohei dcr Mir te lwrt  (155.4 p m )  deutlich uher dern Mi t te l  der Bindung\- 
Lingen im frcien Phosphahenml (150.7 pm) 121 Iicgt. Die\ 1st v e r s t h i h c h .  
da bci dcr Uberlagerung von (.- und P-Atornen xich P uegen seiner hiihe- 
ren Elektror~enrahl \ t i rker  iils es \cinem prorcntualen Anreil entspricht 
..durchsetrt' . Die Ahueichungen von einer ..bcstcn Ebene" durch die 
rechs Ringatomlagen von 7 Iiegen untcr (1.3 pm und zeigen damir Planari- 
tat an  Das  'J-Atom liegt I h h ( l )  pm uber der Ringebene. sein Ahstand IU 
den Ringatomen liegt iin Mittel hei 227.4 pm. Der zweite Ring wird durch 
dax im V-Atom liegende Symmetr ie~entrum erzeugt. lisgt i i l w  pariillel und 
eklip!ixch O a  im Ring sich pa;irwcisc gegenuherlicgende Lagcn e t w ; ~  
pleich stark inir P bexctrr sind. 1st diis Fehlordnungwmdell sowohl mi! der 
Annahme mi! unterschiedlichen (iewichten verschieden orientierter 
Molehulc mil antiperipl:inarer wic init synperipl:in;irer Konformation ver- 
einb;ii, Allernigem Vorliegcn \'on >ynclin;iler Konformution widerspricht 
die untcr\chiedlich starkc Beset/ung der . .~~ ic~ro" -Pox i t i~ne i~ .  cine Beimi- 
schung i s t  jedoch nicht aus~uschliel3en. 

1201 c'. Batich. E Heilbronner. V. Hornung. A. J. Ashe 111. D. T Clark. U 11 
Cohley. L) Kilcaxt. I .  Sanlan. J. Atti. C/iwi. S o (  YX 11973) 92X. 

Vorzugskonforrnation von 2-Triphenylphosphonio- 
1,3-dithianen: Konkurrenz zwischen sterischen und 
anomeren Effekten 
Von Mtiriari Miko1rijc:jA *, Pio/r Gruc:yk, 
Miclid W M'ieczorek und Gr:rgorz Bujuci 

Proji.ssor Rolf A p p l  zuni 70. Gihrr/s/ug gcJ\c'irlriict 

Die Konformation von 1.3-Diheterocyclohexanen. die am 
anomeren Kohlenstoffatom mit einer Phosphoryl- oder einer 
verwandten Gruppe substituiert sind. sowie der Ursprung 
des anomeren Effektes in diesen Systemen waren in den letz- 
ten Jahren Ciegenstand von Untersuchungen". 'I. Die viel- 
leicht interessanteste neuere Beobachtung ist die, dab in 2- 
Phosphoryl- I ,3-dithianen I die Phosphorylgruppe bevor- 
zugt in der dxialen Position vorliegt. in  1 , 3 - D i o ~ a n e n ' ~ . ~ ~  
und 1.3-Oxathianen zL4. 'I hingegen bevorzugt in iquatoria- 
ler Position. Jurrrisli et al.16i schatzten die Gronenordnung 
des anomeren Effektes in 2 zu nahezu 3 kcalmol-I. 

I*] Prof Dr. M.  Mikolajcryk. P. GracLyk 
Zentrum fur molekulare und makromolekulare Studien 
Polnischc Ahademie der Wissenschaften 
PL-90-363 L ) d i .  Sienkiewicza 11' (Polen)  
Dr. M. W. Uiecrorrk.  G. Bujiici 
Institut fur Txhnische Biochcmie der Technischen Universit:t L b d i  (Polen) 
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Da der anomere Effekt oft auf elektrostatische Wechsel- 
wirkungen zuruckgefuhrt wird (Dipol-Dipol-Wechselwir- 
k ~ n g e n ) ~ ' ~ .  untersuchten wir die Konformation von 1.3-Di- 
thianen, die an C-2 Triphenylphosphonio-substituiert sind. 
Konformationsstudien an Verbindungen dieses Typs sind 
auch im Hinblick auf den umgekehrten anomeren Effekt bei 
Ammonio-substituierten sechsgliedrigen Heterocyclen inter- 
essant[*I. Aus diesem Grunde synthetisierten wir die konfor- 
mationslabilen 2-Triphenylphosphonio- 1.3-dithiane 3 und 4 
sowie die beiden Diastereomerenpaare der 2-Triphenylphos- 
phonio-1.3-dithiane 5 und 6 aus den entsprechenden 2- 
Chlor-1.3-dithianen und Triphenylphosphan (Schema 1 ). 

3. X = CH, (89%) 0 ,  = 26 5 
4. X = CMe, (72%) 0, = 26.5 

PI'h, 
) 

\ 

r r o t i . v - 6  d = 23.5 ('IS - 6 = 26.4 
86: 14 Schema 1 

Aus dem Gemisch der beiden diastereomeren Dithiane (,is- 
und /ran.s-5 konnte das Hauptdiastereomer durch sorgfiltige 
Kristallisation aus Dimethylformamid/Ether rein isoliert 
werden["I. Nach einer Rontgenstrukturanalysel'ol (Abb. 1 ) 

Abh I .  Struktur von I.I.\-5 im Kristall. Wichtige Bindungslangen [A] und -win- 
kel I I :  SI-CI 1.798(4). S2-CI 1.807(4). C l - P  1.817(4): SI-CI-SZ 115.9(?). SI- 
C I - P  111.4(2). S?-C-P 114.0(3). 




