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dung dieses partiell delokalisierten Anions wird die Spaltung der
P-Ph-Bindung im zweiten Schritt, der zu 6 fiihrt, ausgeschlos-
sen. Die Anionen von 6 lassen sich anhand ihrer tieffeldverscho-
benen °'P-NMR-Signale (5 =152-206) und ihrer groBen
Kopplungskonstanten 'J(P,P) und 2J(P,H) von ca. 440 bzw.
37 Hz identifizieren; diese Merkmale sind charakteristisch fiir
Polyphospholid-Ionen!!l. Als weiterer Nachweis diente die 6b
Synthese des 1,2-Diphosphaferrocens 7 aus 6b.
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Experimentelles

Alle Reaktionen wurden unter Argon durchgefiihrt. Die Losungsmittel wurden mit
Standardmethoden gereinigt und getrocknet. Die Synthesen der als Ausgangsver-
bindungen verwendeten Titanacyclobutene wurden nach Lit. {12, 13] durchgefiihrt.
— 1a: 65% Ausbeute, hergestelit nach Lit. [8—-10]. 1b ist offenbar instabil, wurde
nicht isoliert, (*'P)= —19. 1c: blaBgelbes I, 20% Ausbeute, *'P-NMR
(81.0 MHz, C,D,, H;PO,): 6= —10.6; '"H-NMR (200 MHz, C,D,, TMS): 6 =
0.92 (t, *J(H,H) =7.5 Hz, 3H; Me), 0.98 (t, >J(H,H) =7.5 Hz, 3H; Me), 1.8-2.5
(m, 6H; 3 CH,); *C-NMR (50.0 MHz, C;,D¢, TMS): § =11.87 (s, Me), 13.61 (d,
J(C,P) = 3.9 Hz, Me), 21.73 (d, 'JC,P) =10.8 Hz, P-CH,), 24.78 (d, J(C,P) =
2.4 Hz, C-CH,), 27.52 (d, J(C,P) =7.5 Hz, C-CH,), 140.2 (d, 'J(C,P) = 34.7 Hz,
sp?-C), 145.85 (s, sp*-C), 149.7 (d, J(C,P) = 4.7 Hz, sp*-C).

3 (und 4): PhPCl,, MePCl, oder PCl, (12 x 1072 mol) wurden bei —30 °C tropfen-
weise zu einer Losung des jeweiligen Dihydrophosphets 1(12 x 1072 mol) in 25 mL
1,2-Dichlorethan gegeben. Die Mischung wurde unter Rihren langsam auf Raum-
temperatur erwdrmt. Die Reaktion wurde so lange weitergefiihrt, bis 1 vollstindig
aufgebraucht war (**P-NMR-Kontrolle). Nach Abziehen des Losungsmittels wur-
de der verbleibende Rest mit Hexan/Toluol (80:20) als Eluens an Silicagel (150 g,
60 mesh) chromatographiert. — 3a: blaBgelber Feststoff, Schm. 132 °C. 3b: weiler
Feststoff, Isomerenmischung. 3¢: weiler Feststoff, Schmp. 131°C. 3d: blafgelbes
Ol, Disulfid, Schmp. 186 °C. 3¢ und 3g wurden nicht chromatographisch gereinigt,
sondern durch vollstindiges Verdampfen des Losungsmittels sowie des PCl,-Uber-
schusses im Vakuum. 3f: farbloses O1. "H-NMR-Daten siche Tabelle 2.

6: Eine Losung von 3e oder 3g (15x 10™* mol) in 5 mL wasserfreiem THF wurde
mit Lithiumdraht (5x 102 g) bei Raumtemperatur gerithrt. Die Bildung von 6a
war nach 30 min abgeschlossen; dunkelbranne Losung, MS (m/z = 253 (M,
100%); *'P-NMR: § =181.0 (P1), 206.0 (P2), 'J(P1,P2) = 436 Hz, *J(P1,H) =
36.7 Hz.

Die Bildung von 6b war erst nach 4d bei 50°C beendet; braune Lésung. MS
(mjz =157 (M~, 100%); *'P-NMR: § =152.1 (P1), 173.7 (P2), "J(P1,P2) =
436 Hz, J(P1,H) = 37 Hz, *J(P2,CH,) =10.8 Hz.

7: Zur Losung von 6b wurde festes NH,CI (8 x 10~ ? g) zugesetzt. Die Mischung
wurde 1h bei Raumtemperatur geriihrt. AnschlieBend wurde [Fe(¢-1,4-
Me,C H.)(#°-CsH,)]* PFy [14] (0.56 g) zugesetzt. Nach weiterem Riihren (2 h)
wurde die Losung anf 1.5 mL eingeengt und mit Hexan an Silicagel chromato-
graphiert. 7 fillt als violette Flissigkeit an. Ausbeute 25%. *'P-NMR (C,Dy):
§=-345 (P1), —99 (P2), '(P1,P2)=384Hz, 2J(P1,H)=136.5Hz,
3J(P2,CH,;) =10.6 Hz; 'H-NMR (C(Dy): § =1.03 (t, *J(H,H) =7 Hz, 3H; Me),
117 (t, *J(H,H) =7 Hz, 3H:; Me), 2.24 (m. 4H; 2 CH,), 3.99 (s, 5H; Cp), 4.85 (d,
2J(H,P) = 36.8 Hz, 1 H, P-CH); '*C-NMR (CD,Cl,): 6 =16.2 (s, CH,), 16.7 (s,
CH,), 23.0 (s, CH,), 23.75 (d, *J(C.P) =19 Hz), 73.8 (s, Cp), 90.80 (d,
1J(C,P) =79 Hz, P-CH), 99.7 (s, =C-CH), 101.3 (pt, P-C=).
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Ein Modell fiir Semimet-Hémerythrin;
NMR-spektroskopischer Nachweis fiir die
Lokalisierung der Ladung in Bis(u-carboxylato)-
(u-phenolato)dieisen(u,1)-Komplexen

in Losung **
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Héamerythrin (Hr) dient Spritzwiirmern (Sipuncula) und an-
deren marinen Invertebraten zum Transport von molekularem
Sauerstoff. Hr ist der Prototyp der Nicht-Him-Proteine mit
einem aktiven Dieisen-Zentrum'!}, und seit den frithen achtziger
Jahren sind die Strukturen im Kristall von vier unterschiedli-
chen Formen dieses Proteins bekannt!?). In der Desoxy-Form
werden die beiden Fe'-Ionen von einer Hydroxy- und zwei Car-
boxylatgruppen iiberbriickt. Die Koordinationssphiren der bei-
den Fe'-Ionen sind sehr unterschiedlich: An das eine hexakoor-
dinierte Fe'-Ton sind drei Histidineinheiten gebunden, an das
andere nur zwei Histidineinheiten, so daB3 eine Koordinations-
stelle fiir molekularen Sauerstoff oder andere Substrate frei ist.
Die Anlagerung von O, fithrt itber die Deprotonierung des ver-
briickenden Hydroxoliganden zu einer (u-Oxo)dieisen(1)-Ein-
heit mit einem terminalen Hydroperoxoliganden, der durch eine
Wasserstoftbriicke mit dem u-Oxoliganden wechselwirkt. Der
Hydroperoxoligand kann gegen Anionen wie das Azid-Ion aus-
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getauscht werden, wodurch man zu den entsprechenden, struk-
turell charakterisierten Met-Formen gelangt'?. AuBer den
[Fe'Fe]- und [Fe™Fe™-Zustinden wurden auch zwei ge-
mischtvalente [Fe'Fe'|-Formen nachgewiesen, die entweder
durch Oxidation der Desoxy-Form ((Semimet) Hr) oder durch
Reduktion der Met-Form ((Semimet) Hr) erhalten werden. An
Semimet-Formen sind bisher keine Rontgenstrukturanalysen
durchgefiithrt worden, aber EXAFSP) und andere spektroskopi-
sche Untersuchungen(® zeigen, daB eine Fe(u-OH)Fe-Einheit
vorliegt. NMR-Experimente in Losung an (Semimet), Hr-Deri-
vaten haben nachgewiesen, daB} die Ladung der beiden Tonen
lokalisiert ist'®). Kurtz et al.!%! und Solomon et al.l” haben vor-
geschlagen, dafB sich die beiden Semimet-Formen gemiB der in
Schema 1 wiedergegebenen Formeln in der Anordnung der un-
terschiedlich geladenen Fe-Ionen in bezug auf die Ligandenum-
gebung unterscheiden.

H H
RN O\ oM
[hiss] Feﬂ' Fell {hisg] == [hisg) Fg” Felll [hisg)
(glu, asp) H+ (glu, asp)

(Semimet) Hr (Semimet)gHr

Schema 1. Strukturvorschlag fiir die Semimet-Formen von H&merythrin. his =
Histidin, glu = L-Glutaminsdure, asp = L-Asparaginsiure.

In den letzten zehn Jahren wurden zahlreiche (u-Oxo)dieisen-
(1n)-Komplexe, die die physikalischen Eigenschaften von MetHr
nachahmen, synthetisiert®®. Da jedoch bei den meisten beide
Fel-Ionen koordinativ gesittigt sind, sind sie katalytisch nicht
aktiv. Nur in einem Komplex ist der unsymmetrische Aufbau
des aktiven Zentrums nachempfunden!®!, und dieser ist auch bei
der Disproportionierung von Wasserstoffperoxid katalytisch
aktiv. Auch Dieisen(m)-'% und gemischtvalente Verbindungen
wurden untersucht! '}, wobei fiir die Modellierung der Semi-
met-Formen Liganden eingesetzt wurden, die eine Phenolein-
heit zur Nachahmung der Hydroxobriicke von Hr enthalten
und bevorzugt zweikernige Komplexe bilden. Alle bisher syn-
thetisierten Modellkomplexe sind koordinativ gesittigt und
symmetrisch aufgebaut. Letztere Eigenschaft bewirkt die Delo-
kalisierung der Ladung der beiden Eisenzentren in Losung bei
Raumtemperatur, wie NMR-Experimente belegen!!!. Dieser
Befund ist nicht in Einklang mit den Eigenschaften der Proteine.

Um die Struktur und die Eigenschaften von Hr und verwand-
ten Proteinen zu modellieren, haben wir neue Briickenliganden
fiir Dieisenkomplexe synthetisiert (Schema 2), die die beiden
Fe-Tonen durch eine Phenolat- und weitere Donorgruppen ko-
ordinieren und die wichtigsten Merkmale der aktiven Zentren
der Proteine nachahmen. Vor kurzem berichteten wir tiber die
Struktur des [Fe"Fe™)-Komplexes 1 mit dem Liganden H,L!
(Schema 2), der einem der Fe-lonen eine terminale Phenolat-
gruppe zur Verfilgung stellt!'?], In dieser Arbeit beschreiben wir

ArCH, Ar'CH,

HLZ R= r@

Schema 2. Strukturformeln der Liganden H,L* (1) und HL? (2) und Bezeichnung
der Methylengruppen (siehe Diskussion der NMR-Spektren).
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die Synthese und Struktur des ersten Modellkomplexes fiir Se-
mimetHr, der die unsymmetrische Koordination des aktiven
Zentrums des Proteins durch Histidineinheiten imitiert und an
einem Fe-Zentrum eine freie Koordinationsstelle hat. Auler-
dem zeigen NMR-spektroskopische Untersuchungen bei ver-
schiedenen Temperaturen, dafl die Ladung der Fe-Zentren in
Losung bei Raumtemperatur wie bei (Semimet), Hr lokalisiert
ist. Analoge Messungen fiir Komplex 1 belegen die Lokalisie-
rung der Ladung analog der von (Semimet),Hr.

Wir synthetisierten den Liganden HL? um die Ligandenum-
gebung des aktiven Zentrums von Hr nachzuahmen; er enthélt
drei Stickstoff-Koordinationsstellen fiir das erste und zwei wei-
tere fir das zweite Fe-Zentrum!*3!, Bei der Reaktion von HL?
mit zwei Aquivalenten Fe(NQ,), - 9H,0 und einem Aquivalent
Dinatrium-1,3-benzoldipropionat (Na,mpdp) entsteht nach
Zugabe von Natriumtetraphenylborat ein blaBvioletter Nieder-
schlag von 2. Nach dem Umbkristallisieren aus Acetonitril/Me-

[Fe"FeL2(H,0)(mpdp)|(BPh,), - 2H,0 2

thanol erhdlt man fiir die Kristallstrukturanalyse geeignete dun-
kelviolette Kristalle von 2!"%). Die Elementaranalyse sowic
spektroskopische und magnetische Untersuchungen belegen die
postulierte Zusammensetzung und den gemischtvalenten Zu-
stand von 2.

Die Struktur des Kations von 2 ist in Abbildung 1 dargestelit.
Die Verbindung besteht aus diskreten Komplex-Kationen und

Abb. 1. Struktur des Kations [Fe,L*(mpdp)CH,0)]** im Kristal]l von 2. Wichtige
Bindungslingen [A] und -winkel []: Fel - - - Fe2 3.409(1), Fe1-O1 2.115(6), Fe1-02
2.084(6), Fe1-04 2.128(6), Fe1-06 2.156(8), Fel-N1 2.254(5), Fel-N2 2.191(7),
Fe2-01 1.952(4), Fe2-O3 1.996(5), Fe2-O5 1.948(5), Fe2-N3 2.215(5), Fe2-N4
2.173(7), Fe2-NS 2.156(6), Fe1-O1-Fe2 113.9(2).

Tetraphenylborat als Gegenionen. Die beiden Eisen-lonen wer-
den von den Sauerstoffatomen der Phenolat- und der zwei Car-
boxylatgruppen des mpdp-Liganden verbriickt. Die Koordina-
tionssphire des Fe2-Zentrums wird durch ein tertidres und zwei
Pyridin-Stickstoffatome vervollstindigt, die des Fel-Zentrums
durch ein tertidres und ein Pyridin-Stickstoffatom sowie ein Sau-
erstoffatom eines Wassermolekiils. Der Fe-Fe-Abstand betrigt
3.409 A und stimmt gut mit dem durch EXAFS! fiir das Azid-
derivat von SemimetHr bestimmten Wert von 3.457 A und den
fiir andere Bis(u-carboxylato)(u-phenolato)dieisen(i,ir)-Kom-
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plexe ermittelten Abstinden! ! {iberein. Die Fe-O-Fe-Einheit ist
stark asymmetrisch: Der Fe2-O1-Abstand ist 0.16 A kiirzer als
der Fel-Ol1-Abstand. Die anderen Metall-Ligand-Abstinde
weisen dieselbe Tendenz auf, was darauf schlieBen 1353t, daB3 die
Ladung der Eisen-Ionen lokalisiert ist: Das Fe2-lon mit N,O,-
Umgebung hat die Oxidationsstufe +m, wihrend das Fel-Ion
mit N,0,-Umgebung die Oxidationsstufe +11 aufweist. Erwéh-
nenswert ist, daf} diese Zuordnung genau die Umkehrung der fiir
den Phenolatokomplex 1 gefundenen Situation ist, wo die ter-
minale Phenolatgruppe das Eisen(in)-Ion in der N,O,-Umge-
bung stabilisiert.

Auf die Lokalisierung der Elektronen in festem 2 deuten auch
die MoBbauer-Spektren im Bereich von 80—-300 K hin. Das Spek-
trum bei 80 K weist zwei durch Quadrupol-Wechselwirkungen
aufgespaltene Dubletts mit Isomerieverschiebungen von 0.475(4)
bzw. 1.196(4) mms~! (bezogen auf metallisches Eisen bei
Raumtemperatur), eine Aufspaltung von 0.329(6) bzw.
2.657(7) mms~! und relative Flichenanteilen von 51(1) bzw.
49(1)% auf. Das erste Dublett ist zweifellos dem High-spin-
FeM-Zentrum Fe2, das zweite dem High-spin-Fe"-Zentrum Fe1
zuzuordnen. Ahnliche MéBbauer-Parameter wurden fiir Semi-
metHr erhalten!!),

Die elektrochemischen Eigenschaften von 2 wurden in Aceto-
nitril mit 0.1 M Tetrabutylammoniumperchlorat untersucht.
Das Cyclovoltammogramm von 2 zeigt eine Reduktionswelle
(Einelektronenreduktion) bei —0.36 V, 4.~ und eine Oxida-
tionswelle bei ca. 0.5V, - **). Letztere iberlappt mit der Oxi-
dationswelle des Tetraphenylborat-Anions und entzieht sich da-
her einer exakten coulometrischen Analyse. Spektroskopische
Untersuchungen der elektrochemischen Vorginge zeigen, daf3
die Reduktion dem Paar [Fe"Fe!']/[Fe"Fe™] und die Oxidation
der Bildung des Fe}'-Derivats zuzuordnen ist.

Sowohl 1 als auch 2 wurden 'H-NMR-spektroskopisch cha-
rakterisiert. Die Zuordnung der Signale erfolgte mit Hilfe che-
misch substituierter Derivate (Austausch von mpdp gegen Ace-
tat), T,-Messungen und COSY -Experimenten sowie durch den
Vergleich mit Spektren verwandter Verbindungen!10% 12161 Eg
gibt bei beiden Komplexen mehrere Hinweise darauf, daB3 die
Ladung der zwei Eisen-Ionen auch in Ldsung beziglich der
NMR-Zeitskala lokalisiert ist und die Struktur in Lésung der im
Festkorper entspricht!’”. Diese Befunde werden eindeutig
durch die Temperaturabhéngigkeit der NMR-Spektren belegt.
Abbildung 2 a zeigt die reduzierten chemischen Verschiebungen
der dquatorialen Protonen der fiinf Methylengruppen von
Komplex 1 als Funktionen des Kehrwertes der Temperatur.
(Aquatoriale Protonen sind innerhalb der Metallacyclen in
Analogie zu Cyclohexan definiert.) Es ist deutlich erkennbar,
daB die zwei Protonen Ar'CH,(iq) und Py3CH,(iq) sich
dhnlich verhalten, wihrend die anderen drei ArCH,(4q),
Py1CH,(4q) und Py2CH,(4qg) davon stark abweichen. Dieser
Unterschied ist nur dann verstindlich, wenn sich die ersten bei-
den Protonen in der Nihe eines magnetisch isotropen Fe'-lons
und die anderen drei Protonen in der Nihe eines magnetisch
anisotropen Fe'-lons befinden. Die Auswertung des Dia-
gramms in Abbildung 2b 148t fiir 2 die analoge Interpretation
zu, nur muf} in diesem Fall die Ladung der beiden Eisen-Ionen
umgekehrt werden. Diese Experimente zeigen, daf bei beiden
Komplexen bei Raumtemperatur in Losung die Ladung der Fe-
Zentren lokalisiert ist und die Lokalisierung in beiden Fillen
derjenigen im Festkorper entspricht: In 1 befindet sich das Fe'-
Ion in der N,0O,-Umgebung, wiahrend es in 2 die Koordinations-
sphire mit dem austauschbaren Liganden (in diesem Fall einem
Aqualiganden) besetzt.

Die Ubereinstimmung bei der Ladungslokalisierung in einer
bestimmten Ligandenumgebung von 1 und 2 mit (Semimet) Hr
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Abb. 2, Reduzierte chemische Verschiebung (4, ist der Quotient aus der chemischen
Verschiebung bei der jeweiligen Temperatur und der chemischen Verschiebung bei
einer Referenztemperatur, hier 293 K) als Funktion des Kehrwertes der Temperatur
fiir die dquatorialen Protonen von Komplex 1 (a) und Komplex 2 (b); ArCH,(iq)
(0). Py1CH;(Eq) (a), Py2CH,(4q) (o), Ar'CH,(dq) (), Py3CH,(dq) (a).

bzw. (Semimet) Hr stiitzt die Kurtz-Solomon-Hypothese. Vor-
versuche zur Reaktivitdt von 2 zeigen, daf der terminale Aqua-
ligand problemlos ersetzt werden kann. Die so zugingliche, viel-
féltige Chemie wird zur Zeit untersucht.

Experimentelles

Zu einer Losung von 0.2 g (0.38 mmol) HL? in 6 mL Methanol werden nach und
nach eine Losung von 0.31 g (0.76 mmol) Fe(NO,), - 9H,0 in 3 mL Methanol und
eine Lasung von 110 mg (0.38 mmol) Na,mpdp [18] in 5 mL Methanol gegeben.
Nach 4 h Rihren der violetten Lésung wird eine Lésung von 0.53 g (1.52 mmol)
NaBPh, in 6 mL Methanol zugegeben und ca. 15 h bei Raumtemperatur geriihrt.
Der blafiviolette Niederschlag wird abfiltriert, aus Acetonitril/Methanol umkristal-
lisiert, wobei dunkelviolette Kristalle von 2 (0.32 g, 56 % Ausbeute) entstehen. Kor-
rekte Elementaranalyse und Massenspektrum.
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Eine neue Methode zur Synthese amphipolarer
Phosphorheterocyclen **

Hans H. Karsch*, Eva Witt, Arnold Schneider,
Eberhardt Herdtweck und Maximilian Heckel

Professor Alfred Schmidpeter zum 65. Geburtstag gewidmet

Diphosphinomethanide haben sich gegeniiber Koordina-
tionszentren von Elementen der s/p-, d- und f-Reihe als varia-
tionsreiche Ligandsysteme erwiesen''!. In oxidativen Kupp-
lungsreaktionen mit Ubergangsmetallzentren sind dabei auch
C-C-, C-P- und P-P-Verkniipfungen moglich, wobei als Zwi-
schenstufen auch reduzierte Metallkomplexe mit den neufor-
mierten Organophosphorliganden isolierbar sind!?. Analoge
Redoxreaktionen werden auch mit einigen Hauptgruppenele-
menten 3! und deren Verbindungen beobachtet, z.B. nach Glei-
chung (2)"*.

MCl; + 3 Li[C(PMe,),(SiMes)] ——— M® +

3 LiCl
M = Sb, Bi 1 2
4 AsCly + 12 Li[C(PMe,),(SiMe,)} - {u—[C(PMe,),(SiMes)1Asd, + 5 2 (b)
1 3

Dabei werden Antimon- und Bismuttrichlorid unter Bildung
des Doppelylids 2 zur nullwertigen Stufe reduziert. Bei der ana-
logen Reaktion mit AsCl; entstand Verbindung 3 mit Arsen in
der mittleren Oxidationsstufe + 0.5. Somit konnte erstmals bei
Hauptgruppenmetallzentren auch eine reduzierte Zwischen-
stufe erhalten und charakterisiert werden!*.,

[*] Prof. Dr. H. H. Karsch, Dipl.-Chem. E. Witt, Dr. A. Schneider,
Dr. E. Herdtweck!*), Dipl.-Chem. M. Heckell*!
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitit Miinchen
LichtenbergstraBe 4. D-85747 Garching
Telefax: Int. + 89/3209-3132

[*] Rontgenstrukturanalysen

[**] Wir danken Herrn J. Riede fiir die Kristallmontierung und Datensammlung.

628

PCly

15 [(Me P)(SiMe3)C=PMe,~], (a)
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Durch Verwendung des noch weniger leicht reduzierbaren
PCl, sollte deshalb ein neuer Zugang zu reduzierten Phosphor-
verbindungen moglich sein; da beide Phosphinogruppen von
Diphosphinomethaniden reagieren kénnen, miiBite eine Hetero-
cyclenbildung begiinstigt sein. Tatsdchlich 148t sich dieses Kon-
zept zur Synthese neuer Phosphorheterocyclen nutzen, die
Phosphor der Oxidationsstufe +1 als Ringglieder enthalten.
Allerdings fiihren komplizierte Reaktionsabldufe dabei zum
Teil auch zu vollig unerwarteten Ergebnissen.

Wird PCl, mit tin Toluol umgesetzt, wird eine Reaktionsfol-
ge in Gang gesetzt, die sich gemdB Schema 1 formulieren ldBt.
Der entscheidende Schritt dabei ist die oxidative ,,Aullen-
sphiren-Verkniipfung“!®! der endstindigen PMe,-Gruppen

r ci 7
P~ ~pu
LLC(Po,35(SMe)] Tohiol/ ~70°C Mez] | i 2
4+ 2 Li[C(PMe,),(SiMe —_—
1 2 - 2Ua MesSi—G  C—SiMe
L Me,P  PMey B
l 4
— -— B
g () g (A)
MezPe/é\@P\Mez () MezTQ/‘e'\eFI’Mez 8
1
/2 MesSi —C:8 ©:C— SiMes T MeSi —-c\:g e?:/C~SiMeJ
MezF‘”\g _®bue, Me,P— PMe, (CL
" 6 5
+
Me,P SiMe.
2 SC=MeP-PMe,=CT
Me,Si PMe,
2

Schema 1. Reaktion von PCl, mit 1 in Toluol.

und die dadurch erzielte Ringbildung unter Reduktion des zen-
tralen P-Atoms; es resultiert das Derivat5 des ,,Penta-
phosphacycloheptatrienyl-Kations*). 5 ist eine neue Variante
bisphosphanstabilisierter Phosphanylium-ITonen!™. Dement-
sprechend setzt die weitere Umsetzung von 5 mit | unter Li-
thiumchloridabspaltung und Einbau des anionischen Diphos-
phinomethanids das Doppelylid 2 frei. Wegen der weitgehenden
Analogie zu entsprechenden, allerdings auf anderem Weg herge-
stellten achtgliedrigen Ringverbindungen® formulieren wir das
Endprodukt 6 als Dimer!*1.

Die in Schema 1 skizzierte Reaktionsfolge wird durch folgen-
de Befunde erhértet: Wird die Chlorid-Abgangsgruppe durch
eine Phenylgruppe ersetzt, ist auch die Redoxreaktion unter
P-P-Bindungsbildung blockiert. Nach Gleichung (c) a8t sich
infolgedessen 7 erhalten.

PhPCl, + 2 Li[C(PMe,)y(SiMes)] ————= PhP[PMe,=C(PMe,}(SiMe;)],  (¢)

- 2 LiCt
1 7

Unseres Wissens ist 7 das erste 1,3-Bis(alkyliden)-1A>,3A°-tri-
phosphan, d. h. ein Doppelylid, in welchem die beiden A-Phos-
phoratome durch ein A3-Phosphoratom verbunden sind. 7 re-
prisentiert somit einen neuen Typus von Ylid-Phosphan-
Chelatliganden. Eine Rontgenstrukturanalyse der gelben Kri-
stalle von 711 (Abb. 1) belegt die Phosphan-/Phosphorylid-Na-
tur. Das zentraie P1-Atom ist pyramidal, die Winkelsumme
(316.5°) ist gegeniiber Standardwerten jedoch leicht erhéht; die
Bindungen P1-P2 (2.246(1) A) und P1-P3 (2.235(1) A) entspre-
chen Einfachbindungen. Die Abstinde P2-C2 (1.697(2) A) und
P3-C3 (1.693(2) A) liegen im typischen Bereich fiir Phosphor-
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