erwihnt, die bei Raumtemperatur l$sungsmittelfrei und
quantitativ abliuft:

(3)+ 4CH30H — Ni(PF,0CHj3)s+ 4 HCI
(4)

Die Difluormethoxyverbindung (4) kann nach Abziehen des
iiberschiissigen Methanols als ein in Pentan méBig 13sliches,
im Vakuum destillierbares, farbloses Ol isoliert werden.

Ausgehend von den Trifluorphosphinmetall-Komplexen er-
Sffnet sich durch Anwendung des nachstehend schematisch
zusammengefaBten Reaktionsprinzips der Weg zu einer
Fillle von Metallkomplexen mit fluorhaltigen Phosphin-
liganden.

+HNR; oder NRO P +
M-PF, ___zo—e:__z__. M‘P\‘NR; _1)(_,
F
F F
+ HA oder A®
M-B-x ——2%5 M-P-A
F F

(R = H, organischer Rest; X = Siurerest; HA, A© = schwa-
ches bis mittelstarkes nucleophiles Agens.)
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Hydrido- und Alkyl(aryl)hydrido-Komplexe
des Nickels

Von K. Jonas und G. Wilke!*)

Vor einiger Zeit berichteten Jolly und Jonas!1) iiber Bis[bis-
(tricyclohexylphosphin)nickelldistickstoff (L;Ni)2Nz (L =
(CsH11)3P) (1), den ersten Ni0-Komplex mit molekularem
Stickstoff als Ligand. In (1) ist das Stickstoffmolekiil locker
gebunden; die tiefrote toluolische Lésung verliert beim Durch-
Jeiten von Argon den Stickstoff und geht in eine rotgelbe
Losung von L;Ni (2) iiber.

Die Umsetzung von Bis(tricyclohexylphosphin)nickel (2) mit
aciden Verbindungen HR wie HCIl (a), Essigsdure (Deuterio-
essigsidure) (b), Phenol (c), Pyrrol (d) oder Cyclopentadien
bei Raumtemperatur fithrt zu gelben, kristallinen Hydrido-
nickelkomplexen der Zusammensetzung L;Ni(H)R (3), im
Falle des Cyclopentadiens unter Verdringung eines L zu
LNi(H)CsHs (4). Kiirzlich wurde (3a) auch aus L;NiCl; und
NaBH, hergestellt[2), Weitere Umsetzung von (3b, ¢) mit
Trimethylaluminium oder Phenyllithium liefert bei Raum-
temperatur stabiles, blaBgelbes Hydridomethyl- bzw. Hydri-
dophenyl-bis(tricyclohexylphosphin)nickel (5a bzw. 5b), z.B.

5 CH;COOH(D) L N,/H(D) + Al(CH,), L N,/H(D)
(2) L ~(CH,),A100CCH, LN
(lfCH;, CHj
(3b) (5a)
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Eine entsprechende Hydridoathyl-Verbindung ist bei Raum-
temperatur nicht stabil, wie die Umsetzung von (3b) mit Tri-
dthylaluminium zeigt. Unter -Eliminierung von Wasserstoff
wird Athylen abgespalten, und unter Hp(HD)-Entwicklung
(pro g-Atom Ni genau 1 mol) entsteht das bekannte Athylen-
bis(tricyclohexylphosphin)nickel 13l Die Verbindungen (5)
sind im Gegensatz zu (3) und (4) lichtempfindlich; sie spalten
unter Rotfirbung im wesentlichen CH4 (CH;D) bzw. C¢Hg
ab. Mit Deuterioessigsdure erhilt man aus (3d) den Acetato-
hydrido-Komplex (3b), aus (5a) ebenfalls (35) neben der
berechneten Menge CH,D.

Die IR-Spektren der Verbindungen (3), (4) und (5) zeigen
intensive Banden (vNi—H) im Bereich zwischen 1800 und
1940 cm™!; diese sind bei den entsprechenden deuterierten
Derivaten (3b) und (5a) langwellig verschoben (vNi—D).

. vNi—H(D
L,Ni(H,D)R R = (em-1); (K)Br)
{3a) Cl 1910
{3b) OOCCH; 1920 (vNi—H)

1360 (vNi—D)
dberdeckt
(3¢) OCgHs 1940
(3d) NC4H4 1910
(5a) CH; 1800 (vNi—H)
1300 (vNi—D)
(5b) CeHs 1805
LNi(H)CsHs (4) 1920

1m tH-NMR-Spektrum von (3a) erscheint fiir den am Nickel
gebundenen Wasserstoff ein Triplett bei 34.6t (Jp—H =
73.5 Hz)(2), In (5a) haben wir den am Nickel gebundenen
Wasserstoff durch seine Kopplung mit der Methylgruppe
nachgewiesen: Deuteriertes (5a) zeigt fiir die Methylgruppe
ein Triplett bei 10.6 T Jp—_Ni—cH, = 6.5 Hz); dieses tritt bei
der entsprechenden H-Verbindung (5a) zweifach aufgespal-
ten bei 10.7t auf (Jp—Ni—cH; = 6.6 Hz, JH—Ni—CH; =
1.6 Hz).

Darstellung von (3b) und (5a):

Durch eine Lésung von 3.2 g (2.5 mmol) (/) in 80 ml Toluol
leitet man bei Raumtemperatur so lange Argon, bis die Farbe
von dunkelrot nach gelbrot umschldgt. Nach weitgehendem
Einengen der Ldsung im Vakuum werden 0.3 ml (5 mmol)
CH;COOH in 25 ml Ather zugegeben. Es kristallisieren 2 g
(60 %) (3b).

2 g (3 mmol) (3b) werden in 40 ml Toluol bei —30°C mit
0.28 ml (3 mmol) AI(CHj); vereinigt. Man 148t auf Raum-
temperatur erwidrmen, zieht im Vakuum 30 ml Toluol ab,
gibt 10 ml Ather zu und kiihlt wieder auf —30 °C ab. Nach
einiger Zeit fallen 1.2 g (65%) (5a) aus.

Eingegangen am 29. April 1969 ([Z 14]

[*] Dr. K. Jonas und Prof. Dr. G. Wilke
Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung
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Struktur und Reaktivitiit des Betains aus Triphenyl-
phosphin und Azodicarbonsiureester [ **!

Von E. Brunn und R. Huisgen(*]

Die Umsetzung des Triphenylphosphins mit Azodicarbon-
siureester wurde von mehreren Autoren [1-3] als nucleophiler
Angriff auf den Carbonylsauerstoff des Esters gemaB (/) ge-
deutet. Wir finden die chemischen Eigenschaften des labilen
Addukts, das normalerweise in situ umgesetzt wird, besser
mit dem urspriinglichen Formelvorschlag (2) 4 vereinbar;
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(2) entspricht auch der bekannten hohen elektrophilen Ak-
tivitdt des Azodicarbonsiureester-stickstoffs{5]. Der quasi-
1,3-Dipol (2) 148t sich durch Cycloaddition abfangen. Dal
nur stark elektrophile Dipolarophile geeignet sind, spricht
fiir einen mehrstufigen Mechanismus mit primirem Angriff
auf den anionischen Stickstoff von (2).

(2] <]
(CaHs)gP' 0\ o (CSHS)SP\
=N-N-CO;CHg

CHj CH3O,
(1) (2)

e
-N-CO;CH,

Beim Eindestillieren von Schwefeltrioxid in eine Losung von
(2) in 1,2-Dichlorithan gelangte man zu 829%, des Addukts
(3) vom Fp = 195.5—197 °C (Zers.); IR (KBr): Ester-C=0 =
1740 und 1721 cm™!; 31P-NMR (CDCl3): —53 ppm. Die
Thermolyse gemidB Formelschema macht (¢) als Zwischen-
stufe plausibel. Die Spaltung von (3) mit siedendem Wasser
gab Triphenylphosphin-oxid und Sulfat-ion.

8 )
(CeHg)sB SOy 238°C
- 238°C
CH,y0, CO;CH;j
(3)

(CgHg)sPO 7%
+ S0,
+ (CH30,C-N=N-CO,CHj)

(C,H,),E\YO‘§0,

—N.
cu,o,c’N CO,CH;
(4)

Der quasi-1,3-Dipol (2) reagierte mit 2 Aquivalenten Pro-
piolsdure-methylester zu 58 % des heterocyclischen Methylen-
phosphorans (6), das vermutlich aus einem siebengliedrigen
Cycloaddukt (5) durch Ringkontraktion hervorgeht. Die
31pP-Resonanz von —21.5 ppm (CHCI3) sowie die Verbreite-

COsCHy CHy0,C  CO;CH;
(CeHg)sP~ N~ CO,CHy - (CgHg)sP= “N-CO,;CHs
CHy0;C™\_/ =
CH30,

rung des OCH;-Signals (t = 6.74) der Estergruppe am Ylen-
Kohlenstoff (langsame Umwandlung cis-trans-isomerer For-
men [6]) sprechen fiir (6); Fp = 201—202°C (Zers.); das tH-
NMR-Signal des zum Phosphor B-stiindigen Protons bei 7 =
4.91 zeigt Jpg = 12.0 Hz und eine Allylkopplung mit Jun
<1 Hz. Die Acetolyse von (6) bei 100 °C ergab unter CO5-
Abspaltung 81°%, Methoxycarbonyl-methylen-triphenylphos-
phoran und 68% 1,4-Pyrazol-dicarbonsiure-dimethyl-
ester (Fp = 122.5—124 °C), der durch Abbau zur 4-Pyrazol-
carbonsiure identifiziert wurde.

?Ozcﬂs COgCHa
(CoHg)sP”™ “N-CO;CHy _, (Ceﬂs’sp-%(“‘n CO4CHs
1‘i\ Ar
)_ Ar
ArQ
(7) (8)
HaN , o B0 (Csﬂs)aP=N~(/N‘N'COzCH3

N_(OAr R (1) N=Loar

(9), R = COCHyg
(10), R = H + ArO-CO,CH; (12)

Ar = 2 4-Dimethyl-phenyl

Auch bei der Reaktion von (2) mit 2,4-Dimethyl-phenyl-
cyanat {7 wurden zwei Aquivalente dieses Dipolarophils ver-
braucht. Wir schlieBen auf eine analoge Primiraddition zu
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(7). Das Produkt (8) der Ringkontraktion ist nicht faBbar,
sondern spaltet das Methyl-aryl-carbonat (12) (66%, Kp =
120-130°C (Bad/10 Torr) ab zum Triazolyl-imino-phos-
phoran (11); 72%, Fp = 164—165 °C; IR (KBr): CO,CH; =
1754 cm™!1; 3IP-NMR (CDCl3): —18.5 ppm. Heifle 90-proz.
Essigsaure tiberfithrte (71/) in Triphenylphosphin-oxid und
76 % (9) vom Fp = 177-178.5 °C (Zers.). Das aus der alka-
lischen Hydrolyse von (9) hervorgehende (10) (Fp = 140.5
bis 142 °C) wurde unabhingig synthetisiert.

COyCHy CO;CHy
3 ®
(csﬂg),P-pf»N\ﬁ;-cozcu, _, (CgHgyb- p CO;CH,
CH30,C :?e %0
CO;CH; HyCO ©CO:CHs
(13) (14)
C|303CH3
CO,CHj,
- (CeH;)gPO + \ /
CHzO CO;CHy (15)

Uberraschenderweise setzte sich (2) mit nur einem Aquiva-
lent Acetylendicarbonsiure-dimethylester um. Wir isolierten
7% des 3-Methoxy-1,4,5-pyrazol-tricarbonsédure-trimethyl-
esters (15) (Fp = 141—-142 °C), der sich méglicherweise unter
Phosphinoxid-Eliminierung aus (13) iiber (/4) bildet. Die
magnetische Nichtidquivalenz der Ester-Methylgruppen (in
CDCl; ~=5.89, 5.91, 5.96, 6.13) stiitzt den chemischen Be-
weis, den Cookson und Locke!2] fiir das analoge, aus (2),
C;H;s statt CHi, und Acetylendicarbonsidure-dimethylester
erhaltene Pyrazol-Derivat durchfiihrten.

co,cus CO,CHy
(CoHa)sD-
64343873
S o
CH;0 N\Ccﬂs C“’C)—
(16) (17)
b .
HN (0} CHg"N" SCHy
g -
O eHg O
(18) (19)

Wie Acetylendicarbonsidure-dimethylester reagieren auch
Isocyanate und Isothiocyanate mit etnem Aquivalent (2} bei
Raumtemperatur. Mit Phenylisocyanat gelangten wir zu 80 %,
des 1,2,4-Triazolons (17) neben Triphenylphosphinoxid. Die
Konstitution von (17) [Fp = 168—170 °C; H-NMR (CDCls):
OCHj s © = 5.90, 5.97] wurde durch Uberfithrung in 4-
Phenylurazol (18) gesichert. Methylisocyanat und p-Pheny-
len-diisocyanat lieferten (17)-analoge Produkte zu 73 bzw.
68 %.

Phenylisothiocyanat verband sich mit (2) zu 71% des 1,2,4-
Triazolin-thions [(17), =S statt =O); Fp = 152-153°C;
1H-NMR (CDCls): OCH; s ¥ = 5.93, 5.88. Die alkalische
Hydrolyse lieferte 5-Methoxy-4-pheny!-1,2,4-triazolin-3-
thion, das durch Synthese eines Abbauprodukts gesichert
wurde. Die Thermolyse bei 200 °C gab (19) unter CO,-Ab-
spaltung und Wanderung von zwei Methylgruppen. Methyl-
und Allylisothiocyanat traten mit (2) in entsprechender Weise
unter Triphenylphosphin-oxid-Eliminierung zu Addukten
Zusammen.

Hexafluoraceton reagierte mit (2) bei —40°C zu 86 % Tri-
phenylphosphinoxid und 759; des Addukts der vermutlichen
Struktur (20).

Ein oliges Addukt aus Tridthylphosphit und Azodicarbon-
sdure-didthylester sprach Morrison(4 als (22) an, wéihrend
Ginsburg et al.l] eine andere Struktur vorschlugen. Fiir (22)
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(|30:CHs

N’I\S(CFa)z
cnd

(20)
® O
(RO\P, ¢ (RO) P, CHj
c)"-l\c - N-N
RO, O:R RO, C CO2R
(21) (22)

spricht die Méglichkeit, die Vorstufe (21) durch Cycloaddi-
tion abzufangen. Als wir Trimethylphosphit und Phenyliso-
cyanat in Benzol langsam mit Azodicarbonsiure-dimethyl-
ester versetzten, lieBen sich 849, (17) fassen; die Reaktion
passiert wohl eine (/6) analoge Zwischenstufe mit OCHj statt
CgHs am Phosphor.
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Kristallstruktur von Pentacarbonyl(2,3-diphenyl-
cyclopropenyliden)chrom(o)

Von G. Huttner, S. Schelle und 0. S. Mills(*)

Wir bestimmten die Kristallstruktur des vor kurzem von
Ofelet] dargestellten Pentacarbonyl(2,3-diphenylcyclopro-
penyliden)chrom(0), um zur Kldrung der ungew8hnlichen
Bindungsverhiltnisse in diesem auBerordentlich stabilen
Komplex beizutragen.

Die Verbindung kristallisiert triklin in der Raumgruppe P1
(CLNr. 2)mita=13.31,b=9.25,c =993 A; 0 = 91.3, =
104.2, v = 129.2°%; dper = 1.423, dgem = 1.427 gem—3; Z = 2.
1976 Reflexintensititen wurden mit einem automatischen
Weissenberg-Diffraktometer (Fa. Stoé; Mogg,: A = 0.71069
A) gemessen. Die Struktur konnte mit konventionellen
Patterson- und Fourier-Methoden bestimmt werden (5}, Nach
zum Teil anisotroper Verfeinerung betrigt der Ubereinstim-
mungsfaktor gegenwirtig R = 0.086.
Pentacarbonyl(2,3-diphenylcyclopropenyliden)chrom(o) st
der erste einkernige Carbenkomplex, in dem der Carbenligand
nicht durch ein Heteroatom stabilisiert wird. Das Chrom-
atom ist oktaedrisch koordiniert (Abb. 1). Fiinf Oktaeder-
ecken werden von CO-Gruppen besetzt (Cr—Cco 1.88 bis
1.92 A, C-0 1.10-1.15 A), die sechste vom 2,3-Diphenyl-
cyclopropenyliden-Rest. Der Abstand vom Chrom zum
Carbenkohlenstoff ist mit 2.05 + 0.01 A wesentlich kiirzer als
fiir eine Cro—C(sp?)-Einfachbindung zu erwarten wire
(2.21 A)12 ynd weist auf einen erheblichen Doppelbindungs-
anteil in dieser Bindung hin.

Die Abstinde C2—C21 und C3—C31 (Abb. 1) sind etwas kiir-
zer als ein C(sp2)—C(sp2)-Einfachbindungsabstand (1.48 A) (3),
Einer der Phenylringe liegt in der Ebene des dreigliedrigen
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Abb. 1. Kiristallstruktur von Pentacarbonyl(2,3-diphenylcyclopropen-
yliden)chrom(p).

Rings, der andere ist — vermutlich wegen der AbstoBung der
Phenyl-ortho-Wasserstoffatome — um 7.5 ° aus dieser Ebene
herausgedreht.
Der Mittelwert der C—C-Absténde im Dreiring unterscheidet
sich nicht wesentlich von dem im aromatischen Triphenyl-
cyclopropenylium-Kation (1.37 A)[4), Wahrend jedoch alle
Abstinde im aromatischen dreigliedrigen Ring innerhalb der
Fehlergrenzen gleich sind, findet man im Komplex etwas
unterschiedliche Bindungsliingen fiirr C1-C2, C1-C3 einer-
seits und C2—C3 andererseits. Dieser Unterschied ist wahr-
scheinlich signifikant und deutet auf eine geringfiigige Ver-
zerrung des Rings zu einem Cyclopropensystem hin. Diese
Beobachtung ist mit der Annahme eines Doppelbindungs-
anteils in der Bindung Cr—Cl1 in Einklang.
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Xe(OTeF;s),, Xenon-bis(pentafluoro-
orthotellurat)

Von F. Sladky[*]

Xenondifiuorid reagiert mit der #quimolekularen Menge Pen-
tafluoro-orthotellursiure (1] unter HF-Abspaltung quantitativ
zu Fluoroxenon-pentafluoro-orthotellurat, FXeOTeF; (2],
Mit einem etwa fiinffachen UberschuB an HOTeFs wird
auch das zweite Fluoratom durch eine FsTeO-Gruppe ersetzt.

XeF;+ 2 HOTeFs — 2 HF + Xe(OTeFs),
(1)
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