
Arbeifsvorschrvt: 
(1 )  und (2) :  4.2 g 10.02 mol) Phenyltrichlorsilan bnv. 5.1 g 
(0.02 mol) Phenyltrichlorgerman werden in 30 ml Benzol 
gelost; jeweils l /3  der Losung wird zusammen mit 60ml 
k h e r  und 30 ml Monoglyme in einen mit trockenem Argon 
gespulten Dreihalskolben gegeben. Die restlichen */3 der Lo- 
sung tropfen gleichzeitig mit 0.03 mol Dikalium-phenylphos- 
phid, suspendiert in 50 ml Monoglyme, wahrend 4 Std. unter 
Ruhren hinzu. Nach sechsstundigem Ruhren entfernt man 
die Halfte des Losungsmittels bei vermindertem Druck, 
filtriert und engt das Filtrat bis zur oligen Konsistenz ein. 
Durch mehrmaliges Digerieren mit Petrolather und Methyl- 
cyclohexan, Losen in Benzol und fraktioniertes Fallen mit 
Pentan/Methylcyclohexan lassen sich nahezu reine Kristalle 
erhalten, die aus Toluol/Methylcyclohexan umkristallisiert 
werden. 
(3) und (4 ) :  Die Losungen von 5.7 g (0.02 mol) Butyltri- 
chlorstannan bzw. 6.0 g (0.02 mol) Phenyltrichlorstannan, 
3.3 g (0.03 mol) Phenylphosphin und 6.1 g (0.06 mol) Tri- 
athylamin in Benzol werden gleichmaOig und gleichzeitig zu 
150ml Benzol unter trockenem Argon getropft. Der ent- 
stehende Niederschlag wird nach sechsstiindigem Ruhren 
entfernt. Aus der klaren, konzentrierten benzolischen Lo- 
sung erhalt man durch fraktionierte FBllung mit Pentan. 
Methylcyclohexan dunnschichtchromatographisch reine 
Produkte. 
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Organometallsubstituierte Phosphine mit 
Kafigstruktur[* *I 

Von H. Schumann und H .  Bendat*] 

Di- und trifunktionelle Organometallhalogenide bilden mit 
Phosphin, Alkalimetallphosphiden oder -0rganophosphiden 
neben polymeren auch oligomere Verbindungen mit Kafig- 
struktur. So berichteten wir kurzlich uber die Synthese von 
closo-Tetrakis(phenyIstanny1phosphin) [I]. 

Werden gleichzeitig eine benzolische Losung von Phenyltri- 
chlorsilan bzw. Phenyltrichlorgerman sowie eine Suspension 
von Dikalium-phenylphosphid in Monoglyme/hher unter 
Argon in eine 2 : I-Mischung von Diathylather/Monoglyme 
getropft, so erhalt man neben Kaliumchlorid und geringen 
Mengen unlbslicher Polymerer mit ca. 60% Ausbeute farb- 
loses closo-Tetrakis(phenyIsilyl)hexakis@henylphosphin) ( I )  
bzw. hellgelbes closo-Tetrakis(phenyIgermyl)hexakis(phenyl- 
phosphin) (2) .  

( I ) ,  R C6H5, M = Si 
( 2 ) .  R = C8H5, M = Ge 

Die Kristalle von (I) und (2) sind in Benzol Ioslich, sauer- 
stoffempfindlich und zersetzen sich, ohne vorher zu schmel- 
Zen, oberhalb 125 OC unter Blasenbildung; ihre einheitliche 
Zusammensetzung wurde dunnschichtchromatographisch 
nachgewiesen 121. Die vollstandigen Elementaranalysen, die 
kryoskopisch bestimmten Molekulargewichte sowie die IR- 
Spektren [ ( I ) :  vSi-P bei 406, 348 und 326 cm-I; (2): vGe-P 
bei 390, 334 und 309 cm-I] bestatigen die adamantananaloge 
Struktur -- ein Molekulbau, der auch von entsprechenden 
Organosilyl- [31, -germyl- 141 und -stannyl-sulfiden 6 1  bekannt 
ist. 
Im Gegensatz dazu entsteht bei den Umsetzungen von 
Butyl- bzw. Phenyltrichlorstannan mit Phenylphosphin in 
Gegenwart von Triathylamin neben polymeren Produkten 
jeweils rnit ca. 25 % Ausbeute benzolllisliches closo-Bis(buty1- 
stannyl)tris(phenylphosphin) (3) bzw. closo-Bis(pheny1- 
stannyl)tris(phenylphosphin) (4).  

Die farblosen Verbindungen (3) und (4) sind luftempfind- 
lich und schmelzen bei 89-91 (Zen.) bnv. 133-135 O C .  Die 
trigonal-bipyramidale Struktur ist im Einklang mit den 
kryoskopisch bestimmten Molekulargewichten, den Ergeb- 
nissen der Elementaranalyse, den 3lP-NMR-Spektren 161 
[ (3)  zeigt ein Singulett-Signal bei +5.2 ppm] sowie den IR- 
Spektren"] [vSn-P bei 375, 328, 305 (3) bzw. 362, 320, 
296 cm-1 (411. 
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Aza-phospha-triptycenr * *I 

Von D. Hellwinkel und W. Schenk [ *I  

In Ausweitung unserer Arbeiten uber organische Derivate 
hSherkoordinierter Hauptgruppenelemente, die ihre beson- 
dere Stabilitlt der zweizihnigen 2,2'-Biphenylylengruppie- 
rung verdankentll, versuchten wir entsprechende Verbin- 
dungen rnit dreizahnigen Liganden zu synthetisieren. Da 
2,2',2"-Trijod-triphenylmethan und l,l,l-Tris(2-jodphenyl)- 
athan [21 bisher nur mit zu geringen Ausbeuten darstellbar 
waren, gingen wir von Tris(o-brompheny1)amin ( l a )  aus, 
das bei der Reaktion von Bis(o-brompheny1)amin [31 rnit o- 
Dibrombenzol, Kaliumcarbonat und Cu-Bronze in 50 bis 
54-proz. Ausbeute anfallt, Fp = 185.5-186 "C. 
Das aus ( l a )  mit n-Butyllithium hergestellte, in Ather 
schwerl~sliche Tris(o-1ithiumphenyl)amin ( I b )  reagiert mit 
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