Hinweise auf einen Platinkomplex (Ph;P),Pt(SH;), der jedoch
schon in Losung in das Hydrid (Ph;P),Pt(H)(SH) iibergeht!®],
Ein zuniichst als ,,CsHsMn(CO),SH,* beschriebener!“*! grii-
ner Mangankomplex hat die  Zusammensetzung
[CsH;Mn(CO),],SM01 (110,

Wir haben gefunden, daBB die Photolyse von Hexacarbonyl-
wolfram in Losung bei gleichzeitigem Durchleiten von H,S-
Gas zu einem relativ bestdndigen Komplex W(CO)sSH, (1)
fithrt:

fw

W(CO)s + HsS W(CO)sSH, + CO

(1)

—_
n-Pentan

Das diamagnetische Produkt (1) ist aus n-Pentan in griinen,
glinzenden Kristallen isolierbar, die sich im N,-gefiillten
Rohrchen bei ca. 90°C zersetzen; in Losung (Benzol, Ether,
Aceton) zerfillt der Komplex schon bei Raumtemperatur lang-
sam. (1) ist bei 20°C im Hochvakuum unter teilweiser Zerset-
zung fliichtig.

H H
N/
s° 40
|.c
OEC—W{'—-CEO
O//C C
M ]
O (1)

Alle spektroskopischen Befunde weisen darauf hin, daB (1)
einen unverénderten H,S-Liganden enthilt:

Das Massenspektrum!®) zeigt das Molekiil-Ion W(CO)sSH3
(m/e =358, bez. auf 1#4W) mit der erwarteten W/S-Isotopenver-
teilung sowie alle Fragmente der Reihe W(CO) SH; (n=4 bis
0); eine weitere Serie des Typs W(CO),S* (n=4-0) ist auf
Wasserstoffabspaltung aus W(CO),SH; (bzw. den CO-4drme-
ren Fragmenten) und nachfolgende CO-Eliminierungen zu-
riickzufiihren.

Im IR-Spektrum von (/) erscheint das charakteristische
Pentacarbonyl-Bandenmuster (W(C==0) 2076 (s), 1971 (m),
1935 (st) und 1916 (Sch) cm ™' in Benzol). Eine S—H-Valenz-
absorption wird bei 2560 cm ™! (K Br) beobachtet!®.

Im *H-NMR-Spektrum!™ des Komplexes ist das Singulett
der H,S-Protonen im Vergleich zum freien H,S nach niedrige-
rem Feld verschoben (6=0.60ppm fiir (1) bzw. 020 ppm
fiir freies H,S, jeweils in [Dg]-Toluol bei —11°C). Die auf-
grund von '#3W-1H-Spin-Spin-K opplung zu erwartenden Sa-
telliten lieBen sich nicht beobachten!®?.. Eine sehr ausgepriigte
Tieffeld-Verschiebung des H,S-Protonensignals von (1) tritt
in [ D¢ ]-Aceton auf; zudem zeigt das Signal eine lineare Tempe-
raturabhiingigkeit, wie sie fiir intermolekulare Wasserstoff-
briicken charakteristisch ist [§=3.93 (—8°C), 4.39 (—33°C)
und 4.65 ppm (—60°C); die entsprechenden Signale des freien
H,S findet man bei =1.39, 1.47 und 1.65 ppm'®*®']. Aus den
'H-NMR-Spektren kann geschlossen werden, daB die Aciditiit
des Schwefelwasserstoffs durch die Koordination an das Kom-
plexfragment [W(CO)s] zunimmt.

Arbeitsvorschrift'®!:

0.35g (1 mmol) W(CO)s in 150ml n-Pentan werden mit
einer Quecksilber-Hochdrucklampe (Hanovia S-200W) be-
strahlt, gleichzeitig wird trockenes H,S-Gas durch die Losung
geleitet. Nach 3 h wird das triibe Reaktionsgemisch iiber Filter-
flocken filtriert und das griine Filtrat bei —30°C auf 50ml
eingeengt. Dabei kristallisiert W(CO)sSH, (1) fast vollstandig
aus. Die griinen Kristalle werden mehrmals mit n-Pentan ge-
waschen und bei —10°C im Hochvakuum getrocknet; Aus-
beute 0.11 g (31%)1°®L
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CAS-Registry-Nummern :
(1): 58802-43-0 / W(CO),: 14040-11-0.
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wurde ebenfalls massenspektroskopisch charakterisiert.

[6] Die Grundschwingungen des H,S-Molekiils im Gaszustand wurden bei
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J. C. S. Chem. Commun. 1972, 318; J. C. S. Dalton 1973, 872. ~ b)
Die MeBprobe enthielt Komplex (1) neben freiem H,S; die Temperatur
wurde anhand der Signalaufspaltung von Methano! bestimmt.

[9] a) Alle Operationen unter N,-Schutz. b) Als Folgeprodukt von (/) 148t
sich ein zweikerniger Komplex [ W(CO),SH], isolieren.

[10] Anmerkung bei der Korrektur (5. April 1976): Uber die Salze
[Ru/NH,);SH,] (BF,), (zersetzlich) und trans-
[Ru(NH,),(SH,}isn)](BF,), (isn =Isonicotinsiureamid) wurde kiirzlich
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Base-induzierte intramolekulare Cyclisierung silicium-
substituierter Phosphor-Ylide

Von Hubert Schmidbaur und Michael Heimann("]

Die Einfilhrung von Organosilicium-Substituenten am
Carbanion von Phosphor-Yliden gelingt auBerordentlich
leicht und fiihrt zu deutlich stabilisierten Produkten!!]. Dabei
spielen hiufig Umylidierungs- oder Metallierungsschritte eine
Rolle, in deren Verlauf die Acidifizierung von Protonen in
a-Stellung zum Onium-Zentrum des Ylids fiir synthetische
Zwecke nutzbar wird'?.

Bei Untersuchungen mit difunktionellen Organosilicium-
Reagentien haben wir jetzt gefunden, daB durch zwei Umsily-
lierungsschritte auch eine Cyclisierung am Carbanion des Ylids
erreicht werden kann [Gl. (a)]. Ist jedoch hierfir die Zahl
der potentiellen Ringglieder zu gering, so kommt es zu einer
ganz anders gearteten Cyclisierung, wenn durch ausreichendes
Angebot an Ylid-Base oder durch Metallierung die aciden

- Wasserstoffatome von Methylgruppen am Phosphor mobili-

siert werden [Gl. (b) und (c)].

Die Reaktion von Trimethyl-bis(trimethylsilyl)methylen-
phosphoran (1)?! mit 1,2-Bis(methyldichlorsilyl)ethan fiihrt
im Sinne einer Umsilylierung unter Abspaltung von Trime-
thylchlorsilan schon bei Raumtemperatur und fast quantitativ

Hs ClL CH,
/Si(CHa)a Cl,Si /Si
(CH3)3P=C\ * = (CHy)P=C j
Si(CHjy)g Cl,Si -2 {CH3)38iCl /Si
Hs cl’ “cHy
(1)
/H;Mgl (2) (a)
HyC CHg
1

(CHg)sP=C, ]
Si

(3) HeC” CH,

[*] Prof. Dr. H. Schmidbaur und Dipl.-Chem. M. Heimann
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitit
Arcisstralle 21, 8000 Miinchen 2
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zum Ylid-Heterocyclus (2). Methylierung mit Grignard-Rea-
gens ergibt daraus das chlorfreie Derivat (3).

Die Umsetzung.von (1) mit Bis(dimethylchlorsilyl)ymethan
fiihrt hingegen zum bicyclischen Ylid (5). Unter Vermeidung
des gespannten Vierrings (4) verlduft die Umsilylierung im
Molverhiltnis 1:2 (Verdringung beider (CH,),Si-Gruppen
von (1) durch je ein Disilylmethan)®!. Der Uberschuf3 an
Ylid deprotoniert anschlieBend nacheinander zwei der drei
phosphorstindigen Methylgruppen, wodurch der Weg fiir eine
Cyclisierung an diesen Funktionen und damit fiir die Bildung
von ('5) frei wird. Der Protonenentzug aus Alkylgruppen von
Phosphoniumzentren durch Ylide ist ein Umylidierungsschritt,
der das Entstehen entsprechender Mengen an Phosphonium-
salz erkldrt (die gestrichelte Linie in Formel (5) lift die
Reaktionskomponenten erkennen).

CH CH
Si(CHy)g el (Sl
5 (CH;)gP=C__ + 6 —> (CH,)3P=C. >
Si(CHj), Cl-Si S1
(1) (CHg), (CHy),
- 10 (CH3)38iCl (4) (b)
-2 [(CHaYPIC (CHa)ZSi—-\
%, Si(CHy)y
3 HyC—
,(, - Sl(CHa) (5)
(CHg)y Si

Die SchlieBung eines einzigen Sechsrings wird durch Umset-
zung der gleichen Disilylmethan-Komponente mit doppelt
lithiiertem Trimethylmethylenphosphoran ermdoglicht:

+2 LiR . +CH[SiCH3),Clh
(CHy)3P=CH, —._z?ﬂ_» CH3P(CH,y)liiy ——————

-2 LiCl
(c)
H
(CHy)P=
(4) + Z, _/s (CHy),
(CHy)yS )

Die Metallierung des Ausgangs-Ylids entspricht hier der
Deprotonierung durch iiberschiissige Ylid-Base. Die verblei-
benden Wasserstoffatome werden in den Endprodukten durch
Protonenverschiebung so auf die Kohlenstoffatome neu ver-
teilt, daf3 die Ylid-Funktion mindestens einen carbanion-stabi-
lisierenden Silyl-Substituenten aufweist!l.

(6) entsteht auf diesem Wege als Hauptkomponente eines
schwer trennbaren Gemischs, in dem auch (4) enthalten ist.
Zwar gelingt die Isolierung von (6) durch fraktionierende
Destillation, doch wurde fiir (4) so bisher keine vollstindige
Reinheit erreicht. Nach Abtrennung von (6) durch Uberfiih-
rung in dessen Hydrochlorid aus dem Gemisch bleibt jedoch
reines (4) zuriick. Die cyclischen Silylylide (2 )—(6) sind hoch-
reaktive farblose Verbindungen von betrichtlicher thermischer
Stabilitiat. Mit dem Studium ihrer chemischen Reaktionen
sind wir beschiftigt!®),

Arbeitsvorschriften:

Monocyclen (2) und (3): In 100ml Diethylether werden
14.3g (1) und 31.6 g [Cl(CH;3)SiCH,], (61 bzw. 123 mmol)
vereinigt. Nach 15h bei 25°C wird die Reaktionsmischung
destilliert: Ausbeute 14.8g (89 %) (2), Kp=106-107°C/0.1
Torr. — Zur Losung von 11.2g (2) in Ether werden 2 Aquiva-
lente einer CH,Mgl-Losung eingetropft, das Gemisch 15h
bei 20°C geriihrt, der Niederschlag abfiltriert und das Filtrat
fraktioniert: Ausbeute 5.7g (61 %) (3), Kp=42-45°C/0.1
Torr. 'H-NMR (C¢H,, TMS ext.): CH;Si 0.13 (s, 12H), CH,
0.87 (s, 4H), CH;P 0.97 ppm (d, 9H; J(HCP)=12 Hz).

Bicyclus (5):4.25g (1) und 4.38 g [CCH3),Si].CH, (18.1
bzw. 21.8 mmol) werden ohne Losungsmittel vereinigt und
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48 h auf 80°C erhitzt. Nach Filtration und Destillation isoliert
man 2.2 g(58 %) (5),Kp=280°C/0.1 Torr, Subl. 25-30°C/0.001
Torr; Fp=58-59°C. 'H-NMR (s.0.): CH3Si —0.07 (s, 12H),
—0.25 (s, 6H), —0.29 (s, 6H), CH,Si —0.60 (s, 4H), CH,P 0.27
(d, 4H; JMHCP)=15Hz), CH,P 067 ppm (d, 3H;
JHCP)=11.5 Hz). }3C-NMR (in C,D,CDj, gegen C', A TMS
137ppm): CH,Si 17.1 (s), 16.4 (s), 16.1 (s), CH,Si 12.6 (s),
CH,P 309 (d; JPC)=44.1Hz), CH,;P 379ppm (d;
J(HCP)=69.1 Hz). 2°Si-NMR (C¢Ds, TMS int.): —2.57 (d;
J(SiCP)=5.3 Hz), —3.91 ppm (d; J(SiCP)=6.1 Hz). *'P-NMR
(CeHe, H3PO, ext): {*H} 6.17 ppm.

Monocyclus (6): Zur Losung von 6.5g (72mmol)
(CH;3)sP==CH, in 40 ml THF werden bei — 10°C zwei Aquiva-
lente n-Butyllithium in n-Hexan gegeben. Nach 15h Riihren
bei 20°C wird mit 600 ml THF verdiinnt, auf —20°C gekiihlt
und innerhalb 5h 14.8g (73.5mmol) [CI(CH3),Si],CH; in
100ml THF zugetropft. Die Losung wird eine Woche bei
—18°C aufbewahrt, dann das Losungsmittel bei —10°C abge-
zogen, vom LiCl filtriert, mit n-Pentan gewaschen und fraktio-
niert. Ausbeute 8.5g (6) mit (4) (54 %), Kp=100-120°C/50
Torr oder 30°C/0.001 Torr. (6) kann schrittweise im Riick-
stand angereichert und schlieBlich isoliert werden:
Kp=128°C/50 Torr. 'H-NMR (s.0.): CH3Si —0.28 (d, 6H),
-012 (d, 6H), CH,Si —062 (s, 2H), CH,P 0.01 (d, 2H;
JHCP)=15Hz), CH —0.89 (d, 1H; JHCP)="17.5Hz), CH;P
0.62 ppm(d, 6 H; J(HCP)=12.4 Hz). {>'P}-Experimente sicher-
ten die Zugehorigkeit der Signale zu ein und derselben Verbin-
dung. Nach Zusatz einer dem Gehalt an (6) dquivalenten
Menge etherischer HCI zur Mischung und Filtration verbleibt
reines (4), Kp=65°C/2 Torr, Fp=23°C. 3C-NMR (C¢Dy):
CH,Si 7.3 (s), CH, 29 (d; J(CSiCP)=37 Hz), CH,P 204
(d, J(PC)=59 Hz), =C=13.2 ppm (d; J(PC)=95 Hz).

Eingegangen am 27. Januar,
in verinderter Form am 3. Februar 1976 [Z 417]

CAS-Registry-Nummern:

(1):3607-03-2 / (2): 58802-31-6 / (3): 58802-32-7 / (4): 58802-33-8 /
(5): 58802-34-9 / (6): 58802-35-0 / [Cl,(CH,)SiCH,],: 3353-69-3 /
[CI(CH,),S8i],CH,: 5357-38-0 / (CH,); P—=CH,: 14580-91-7 /

13C: 14762-74-4 / 2°Si: 14304-87-1 / 3!'P: 7723-14-0.
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Phosphorylierung mit 1-Phosphorylpyrazolenl""]

Von Utz Felcht und Manfred Regitz'"]

Die Phosphoryldiazoalkane (I a)—(1¢)!) addieren sich re-
giospezifisch an Propiolsdure-methylester zu den 3H-Pyrazo-
len (2a)—(2c), die unter spontaner sigmatroper [1,5]-Ver-
schiebung der Phosphorylgruppe die 1-Phosphorylipyrazole
(3a)-(3c)liefern (77-100 %), Diese bei 0°C unter Feuchtig-
keitsausschluf3 lange Zeit haltbaren Verbindungen eignen sich
als Phosphorylierungsreagentien u. a. fiir Alkohole, Enole, Phe-
nole, Oxime, Amine, a-Aminocarbonsiureester, Hydrazine
und Azide (siche Tabelle 1). Die allgemein als

[*] Prof. Dr. M. Regitz und Dipl.-Chem. U. Felcht
Fachbereich Chemie der Universitit
PfaffenbergstraBe, 6750 Kaiserslautern

[**] Phosphorylierung mit 1-Phosphorylpyrazolen, 1. Mitteilung. Diese Ar-
beit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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