
aus Anthracen eneugt. Abfangen des Dianions 1" (Dili- 
thiumsalz, 0.01 M in THF, - 20°C) rnit 1,3-Dibrompropan 
lieferte die Produkte 1, 2, 8 und polymeres Material (je- 
weils n=3) in 33, 20, 42 bzw. 6 5 %  Ausbeute. Der Poly- 
meranteil ist gering, lgbt sich aber durch Temperatur- und 
Konzentrationserhohung steigern; die reduktive Alkylie- 
rung von Anthracen ist unter den genannten Bedingungen 
nicht regioseIekti~[',~'. Die relative Ausbeute der monome- 
ren Cyclisierungsprodukte 2 und 8 konnte durch die Wahl 
der Versuchsbedingungen nicht beeinflubt werden. Dem- 
gegenuber ergab Reduktion von 1 in NH3 und Alkylierung 
rnit 1,3-Dibrompropan bis zu 90% Poly(9,lO-dihydro- 
anthrylentrimethylen) des Typs 6. Mit I ,2-Dibromethan 
fand statt einer Alkylierung die oxidative Kupplung von 
1 -He zu 9,9',10,10f-Tetrahydro-9,9'-bianthryl (46%) statt. 

Fur die Chloroform-loslichen Anteile der Proben von 6 
(n = 3) betragt das Zahlenmittel des Molekulargewichts 
laut Dampfdruckosmometrie je nach Synthesebedingun- 
gen zwischen 1200 und 3500. Diese Werte lassen sich 
durch Gelpermeationschromatographie["l und FD-Mas- 
senspektroskopie[I2l bestltigen. Nach den FD-Massen- 
spektren besteht 6 (n=3) aus 6a, 6b und 6c. Der Struktur- 
beweis fur 6[". I4l wurde anhand der I3C-NMR-Spektren 
gefiihrt, wobei als Modelle 9,10-Dipropyl-9,10-dihydro- 
anthracen, das Tetrahydrodianthrylpropan 3, dessen 
10,IO'-Dipropylderivat sowie die von uns auf unabhangi- 
gem Wege[Iz1 dargestellte Modellverbindung 6a (m = 2, 
n = 3) mit vier Dihydroanthraceneinheiten herangezogen 
wurden. Die Signale dieser Referenzverbindungen stim- 
men mit den entsprechenden des  polymer^^"^ innerhalb 
von f 0 . 3  ppm uberein. Eine Quervernetzung der Ketten 
durch doppelte Alkylierung an C-9 oder C-10 ist anhand 
der NMR-Spektren von 6 nicht zu erkennen; die Anthra- 
ceneinheiten sind nur uber die Positionen 9 und 10 ver- 
knupft. Dies ist auf die hohe Selektivitat der reduktiven 
Alkylierung in NH, (Alkylierung von l -He)  zuriickzufiih- 
ren, die in THF (Alkylierung von 12e) nicht gewahrleistet 

Die Bildung von 6 (n = 3) ist Nebenreaktion bei der ba- 
seinduzierten Cyclisierung von 4 zu 8. Die wesentlich bes- 
seren Polymerausbeuten bei der reduktiven Alkylierung 
von 1 in NH, belegen, dal3 die Polyreaktion dabei uber- 
wiegend durch nucleophilen Angriff von I -He  auf 4 oder 
5 und weniger wahrscheinlich durch Reaktion zweier Mo- 
lekule 5 eingeleitet wird. In Einklang rnit diesem Reakti- 
onsablauf ist der Befund, daD das Polymer 6 (n=3) auch 
aus 3, Lithiumamid und Dibrompropan gewonnen werden 
kann. 

Die Dehydrierung von 6 zu 7 (n=3) gelang (nach Ent- 
fernen des Broms rnit LiAlH,) rnit Schwefel bei 200°C. Die 
Loslichkeit des entstehenden braunen Materials hHngt 
stark vom Molekulargewicht des Edukts 6 und vom De- 
hydrierungsgrad ab. Vollstandige Dehydrierung hohermo- 
lekularer Proben lieferte in organischen Solventien unlosli- 
che Produkte[I6l. 

Diese Polymersynthese kann durch Variation der Briik- 
ken und des reduziblen n-Systems sehr flexibel gestaltet 
werden[lZ1. 
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Ein ubergangsmetallatom als Baustein eines 
cyclischen Phosphazens - Synthese und Struktur 
von ICIJWN3(PPh2)21** 
Von Herbert W.  Roesky*. Kattesh V. Katti. Ulrich Seseke. 
Michael Witt, Ernst Egert, Regine Herbst und 
George M .  Sheldrick 
Frau Professor Marianne Baudler 
zurn 65. Geburtstag gewidrnet 

1983 berichteten wir iiber Darstellung und Struktur von 
[CI2VN3S2], einem 1,3-Dithia-2,4,6-triazin rnit einem Me- 
tallatom als sechstem Ringbaustein"]. Wir beschreiben hier 
das erste cyclische Phosphazen rnit einem Metallatom im 
Ring. Cyclische trimere Phosphazene sind seit 1834 be- 
kannt, und ihre Chemie ist seitdem Gegenstand zahlrei- 
cher Untersuchungen gewesed'l. Bisher wurden aber nur 
Derivate mit Substituenten am Ring, Metallkomplexe oder 
Polymere syntheti~iert~~l. Uns gelang jetzt, im sechsgliedri- 
gen Phosphazenring ein Phosphoratom durch ein Uber- 
gangsmetallatom zu ersetzen. Wolframhexachlorid 1 rea- 
giert rnit [H2NPPh2NPPh2NH2]CI 2 in Chloroform unter 
HCI-Abspaltung zu [C13WN3(PPh2)21 3[41. 

1 2 
c.1 

3 

3 liegt im festen Zustand wahrscheinlich als uber Chlo- 
robriicken verknupftes Polymer vor. Hinweise auf die cy- 
clische Struktur von 3 ergaben sowohl ein Massenspek- 
trum als auch ein 31P-NMR-Spektrum. Bei Elektronen- 
stob-Anregung gibt das Ion [M-CI]" eine Linie bei m/z  
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668 (relative Intensitat 100%). Das "P-NMR-Spektrum 
enthalt ein Signal bei 6=39.2 (85proz. H3P04) rnit Ia3W- 
Satelliten und einer zJ(3'P- '"w-Kopplungskonstante von 
63 Hz. 

1.2 

R 
R' 
n 

Abb. I .  Struktur von 3.2CH3CN im Kristall (ohne Wasserstoffatome). 
Wichtige Bindungslangen [pm]: W-N( I )  177.3(5), W-N(2) 179.8(6), W-N(la) 
236.4(6), N( I)-P(I)  166.3(7), N(2)-P(2) 164.0(7), P(I)-N(3) 158.7(7), P(2)-N(3) 
159.6(6). Bindungswinkel im zentralen Sechsring ["I: W 97.3(3), N(1) 
134.5(4). N(2) 133.1(3), P(1) l13.4(3), P(2) 114.6(3). N(3) 126.4(5). Das zweite 
Acetonitril-Molekiil ist nicht gezeichnet. 

a b C d e 

~BIJ tBUCH2 fBuCH2 fBuCHL tBuCH2 
H H Me Et Ph 
1 2 2 1 1 

Kristalle fur eine RiSntgen-Strukturanalyse lieBen sich 
durch Umkristallisieren aus Acetonitril gewinnen; dabei 
werden zwei U)sungsmittelmolekule pro Molekul 3 in das 
Kristallgitter eingelagert. Die Einkristall-Rtintgen-Struk- 
turanalyse['l bestatigt das Vorliegen eines sechsgliedrigen 
ebenen Ringes (mittlere Abweichung der Ringatome von 
der ,,besten Ebene": 3.4 pm) rnit paarweise gleichen Bin- 
dungslangen und -winkeln (Abb. 1). Ein Acetonitril-Mole- 
kul ist schwach an das Wolframatom koordiniert; dabei ist 
es uberraschend, daB sich der ,,trans-EinfluD" auf die 
Lange der W-N-Bindungen kaum bemerkbar macht. Aus 
Verbindungen wie 3 sollten sich metallhaltige polymere 
Phosphazene synthetisieren lassen. 
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Hinweise auf ein Gleichgewicht zwischen p-Alkin- 
und Alkylidin-Komplexen von Wolframalkoxiden: 

Von Malcolm H. Chisholm*, Brian K. Conroy. 
John C. Huffman und Nancy S. Marchant 

Die Spaltung von p-Alkin-Liganden unter Bildung 
zweier Alkylidin-Liganden wurde an zweikernigen1'.21, 
dreikernigenI3-'' und vierkernigen Metallzentren[*I beob- 
achtet. Die Ruckreaktion, die Kupplung zweier Alkylidin- 
Liganden, ist ebenfalls bekanntl6.'l. In einigen Fallen kann 
die Reaktion durch Abspaltung oder Aufnahme von CO 
reversibel gestaltet ~ e r d e n ' ~ . ~ ] .  Kurzlich schlugen wir vor, 
daD zwischen dem (p-A1kin)diwolfram-Komplex l a  und 
dem Alkylidinwolfram-Komplex 2a in Losung bei Raum- 
temperatur ein dynamisches Gleichgewicht existiert, wobei 
eine Abspaltung oder Aufnahme von Pyridin stattfindet 
[GI. (a)]lzl. Wir berichten hier iiber Befunde, die dafur spre- 
chen, daB bei derartigen Komplexen immer ein Gleichge- 
wicht vorliegt, wobei die Gleichgewichtskonstante K von 
R und R abhangt; Kombinationen sperriger Reste begun- 
stigen die Bildung der Alkylidin-Komplexe. 

[W2(0R)&-C2Ri)] + 2 [(ROhW =CRl** 

Sperrige Alkine reagieren mit [W,(OrBu),] in hohen Aus- 
beuten zu Alkylidin-Komplexen (Alkin-Spaltung)l'l. Mit 
weniger sperrigen Alkoxid-Liganden konnten wir die sta- 
bilen p-Alkin-Komplexe lb -  le (GI. (a)] herstellen['I. 

Prinzipiell sollte sich das Gleichgewicht (a) UVIVIS- 
spektroskopisch beobachten lassen, da die Alkin-Addukte 
blau oder griin, die Alkylidin-Komplexe aber gelb sind 
und im sichtbaren Spektralbereich kein Absorptionsmaxi- 
mum haben. Allerdings gehorcht die Absorption der Al- 
kin-Addukte lc- le  im sichtbaren Bereich nicht dem Lam- 
bert-Beer-Gesetz. Ursache hierfiir kOnnten Spuren von 
Wasser oder Sauerstoff sein, die eine Hydrolyse bzw. Oxi- 
dation bewirken. Derartige Verunreinigungen sind unter 
den Bedingungen sehr hoher Verdunnung, die niStig sind, 
um das Gleichgewicht nach rechts zu verschieben, kaum 
zu vermeiden. Dies macht eine Bestimmung der Gleichge- 
wichtskonstante K unmiiglich. Wir haben deshalb Abfang- 
reagentien verwendet, um das Gleichgewicht (a) nachzu- 
weisen. 

Aus den Alkin-Addukten l c - l e  kiinnen die Alkylidin- 
Cluster 3 hergestellt werden [(GI. (b)]. Umsetzung von Al- 
kinen mit [W2(0CH2tBu)6(py)z] (Molverhaltnis l : 3) fuhrt 
direkt zu den Alkylidin-uberdachten W,-Komplexen 3. 
Nach 'H-NMR-Studien entsteht zuerst der Komplex 1 
[Gl. (b)]. Fur die Geschwindigkeit der Bildung von 3 gilt 
bezuglich der Reste R' im Alkin: Et= Ph> Me. Dies spie- 
gelt wahrscheinlich die Gr6Be von K in Gleichung (a) wi- 
der. Bemerkenswerterweise sind die analogen p-CH-Clu- 
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