mmol) [Ni(cod);] in 20 mL THF bereitet wird, bei 0 °C zu einer Ldsung
von 346 mg (1 mmol) C;Ph;Br in 20 mL EtOH bilden sich sofort rote
Kristalle von {(L-L)Ni(C,Ph;)Br].

[11] Erste Réntgen-Strukturuntersuchungen von [(dppp) Ni(C;Ph;)Br] zeigen,
daB der Cyclopropenylring 1*-koordiniert ist: C. Mealli, S. Midollini,
unverdffentlicht.

Siurekatalysierte Isomerisierung des
[2+ 1}-Cyclodimers eines Iminophosphans zum
Diazadiphosphetidin**

Von Edgar Niecke*, Dietrich Gudat und Erhard Symalla

Die Abspaltung von Halogenwasserstoff oder Halogen-
silan aus Aminohalogenphosphanen fithrt zu Diazadiphos-
phetidinen, deren vielseitige Chemie starke Beachtung ge-
funden hat!", Fiir diese Reaktion konnte sowohl eine zwei-
stufige Kondensation iiber N-Phosphanylbis(amino)phos-
phane als auch eine Dimerisierung durch [2 + 2]-Cycload-
dition von primér gebildetem Iminophosphan nachgewie-
sen werden. Wir fanden nun in der sfurekatalysierten Iso-
merisierung der [2+ 1]-Cycloaddukte von Iminophospha-
nen'” einen neuen Zugang zum Diazadiphosphetidinsy-
stem,

Beim Versuch, das Iminophosphoran 1, das durch Oxi-
dation von 21! mit Brom einfach zuginglich ist®, in Um-

Il3r
—— R—P=N-R 4——7
|
Br
+M | - MBry 1 +Br,
L—-» R-P=N-R
2
[2+1]
H
R, N-R R, 111—}?
D,
\P// + HX \P/ Xe
S Ve
P— N\ /P —N\
+ BF3 - OEt;| - Et;0 R’ 3 R R 6 R
Katalysator l(u@,um,) 1
R
| /R R\@ /H
R\ //N BFj3 120-140°C /P\ - /P\
/P\ s —N\ /N -R R—N\ N-R
P—N_ 3 24 *+HX P xo
R R R R
S 4 7

M = Mg, Zn; R = (Bu; X = FgCSOg

kehrung seiner Bildung reduktiv zu enthalogenieren!¥, er-
hielten wir iiberraschenderweise statt des [2+ 1}-Cyclodi-
mers 3 das isomere Tetra-tert-butyl-1,3,2,4-diazadiphos-
phetidin 4. Verfolgt man die Umsetzung von 1 mit Zink-
oder Magnesiumpulver (UberschuB) in Tetrahydrofuran
(THF) bei 40 °C *'P-NMR-spektroskopisch, so zeigt sich,
daB das primir gebildete Iminophosphan 2 zwar wie er-

[*} Prof. Dr. E. Niecke, Dipl.-Chem. D. Gudat, Dipl.-Chem. E. Symalla
Fakultat fir Chemie der Universitit
Postfach 8640, D-4800 Bielefeld 1

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industric gefordert.
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wartet zu 3 dimerisiert, dieses aber in Gegenwart der Le-
wis-Sdure MgBr, (oder ZnBr;) nicht stabil ist, sondern zu
4 weiterreagiert.

Ein weiterer Anhaltspunkt dafiir, da3 Lewis-Sduren die
Isomerisierung 3 —4 katalysieren, ist das Ergebnis der Va-
kuumthermolyse (120-140 °C, 0.1 Torr) des stabilen Ad-
dukts 5: Unter Abspaltung von BF; wurde ebenfalls der
Vierring 4 erhalten. Dariiber hinaus gelang die direkte
Umwandlung von 3 in 4 mit einer katalytischen Menge
ZnBr; (THF, 4 h bei 45 °C, 3: ZnBr,=1:0.05).

Einen genaueren Einblick in den Mechanismus der Iso-
merisierung ermdglicht die Umsetzung von 3 mit Trifluor-
methansulfonsiure. Dabei entsteht in CH,Cl, bei —40°C
unter Protonierung des Iminostickstoffatoms das Phospho-
niumsalz 6, das ausgefillt werden kann. In Ldsung lagert
sich 6 bei Raumtemperatur innerhalb weniger Tage unter
1,2-H-Verschiebung in das stabile Diazadiphosphetidini-
um-Ion 7 um, das mit Basen zu 4 deprotoniert werden
kann. Da die Deprotonierung von 7 auch mit 3 als Base
moglich ist - dabei wird das Phosphoniumsalz 6 zuriickge-
bildet -, geniigt auch hier fiir die vollstindige Uberfiihrung
von 3 in 4 ecine katalytische Menge der Sédure. Bei allen
beschriebenen Reaktionen entsteht nur ein Isomer von 4.

Zusammensetzung und Konstitution der Verbindungen
1 und 4-7 sind elementaranalytisch bzw. NMR-spektro-
skopisch gesichert®. Fiir die Koordination der Lewis-
S4ure am exocyclischen Stickstoffatom des Azadiphosphi-
ridins § sprechen spektroskopische Befunde (6(3'P)=0.1
(P'"), 11.1 (PY), Jpp =189 Hz; IR: Fehlen der fiir eine
P=N-Bindung charakteristischen intensiven Bande!®)). Die
P-Protonierung in 7 wird durch die Kopplungskonstante
'Jup von 520 Hz bewiesen. Die Isomerisierung 6—7 ist
mit einer drastischen Abnahme von Jpp verbunden, was zu-
sammen mit der Verschiebung beider Resonanzsignale zu
hohen Frequenzen die Bildung eines 1,3,2,4-Diazadi-
phosphetidins anzeigt (6: 5C'P)= —20.9 (P'"), 40.8 (P®);
Jep=197 Hz; 7: 6C'P)=210.2 (P"), 79.2 (P®); pp=18
Hz). Fiir 4 wird aufgrund der Lage des *'P-NMR-Signals
(6=191.2) eine cis-Konfiguration angenommen'’.

Arbeitsvorschriften

1: Zu einer Ldsung von 4.00 g (13 mmol) 3 (Lagerform von 2 [2]) in 30 mL
Heptan werden unter Riihren bei 60 °C 4.00 g (25 mmol) Brom, geldst in 40
mL Heptan, innerhalb von 1 h zugetropft. Nach Abkiihlen auf Raumtempe-
ratur wird filtriert und das L3sungsmittel im Vakuum entfernt. Destillation
des Riickstands ergibt 4.90 g (61%) 1 als farblose Fliissigkeit (Kp=55-60°C,
0.1 Torr).

4: Eine Losung von 1.59 g (5 mmol) 3 in 30 mL CH,Cl, wird unter Eiskilh-
lung mit einer katalytischen Menge F;CSO,H (75 mg, 0.5 mmol) versetzt und
72 h bei 30 °C gerahrt. Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wird
der Riickstand mit 30 mL Hexan versetzt, die Losung filtriert, das Filtrat zur
Trockne eingeengt und der Rilckstand aus Ether/Acetonitril (1:5) umkristal-
lisiert, Man erhilt 0.95 g (60%) 4 in Form farbloser Nadeln (Fp =66 °C).

§: Eine Losung von 0.95 g (3 mmol) 3 in 20 mL Et;O wird unter Rilhren und
Eiskahlung mit 0.425 g (3 mmol) BF, - OEt,, geldst in 2 mL Et,0O, versetzt.
Nach Erwidrmen auf Raumtemperatur, Abziehen des Ldsungsmittels und
Trocknen des Rackstands im Hochvakuum wird 5 als analysenreiner, farblo-
ser FeststofT erhalten (Fp=64-68 °C (Zcrs.)).

6 und 7: Eine Losung von 1.59 g (5 mmol) 3 in 30 mL CH,Cl, wird bei
—40°C mit 0.75 g (5 mmol) F,CSO;H versetzt. Durch sofortige Zugabe von
30 mL Hexan wird 6 ausgefillt, von dem nach Filtration, mehrmaligem Wa-
schen mit Hexan und Trocknen im Vakuum 1.28 g (55%) als farbloser Fest-
stoff erhalten werden (Fp=101-103 °C). Zur Darstellung von 7 wird die Re-
aktionsldsung nach dem Erwidrmen auf Raumtemperatur 4 d gerihrt. 7 wird
durch Zugabe von 30 mL Hexan und Einengen auf 40 mL ausgefalit. Umkri-
stallisation aus wenig Toluol/Acetonitril (1:1) ergibt 1.05 g (45%) 7
(Fp=98-100°C).

Eingegangen am 22. April,
verinderte Fassung am 26. Juni 1986 [Z 1741}
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[1] Neuere Ubersichten: Q. J. Scherer, Nachr. Chem. Tech, Lab. 28 (1980)
392; R. Keat, Top. Curr. Chem. 102 (1982) 89.

2] E. Niecke, R. Riiger, W. W, Schoeller, Angew. Chem. 93 (1981) 1110; An-
gew. Chem. Int. Ed. Engl. 20 (1981) 1034.

3] E. Niecke, W. Bitter, Chem. Ber. 109 (1976) 415.

[4] Vgl. A. Schmidpeter, J. Luber, H. Tautz, Angew. Chem. 89 (1977) 554,
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 16 (1977) 546.

5] *'P{'H-NMR (32.2 MHz, CDCl;, 28°C, externe H;PO,) von 1:

= ~44.4. - “*C{'"H}-NMR (20.0 MHz, CDCl,, 28 °C, internes TMS), die

Angaben in Hz sind Jpc- oder IJpe + Jpcl-Werte: 1: §=55.4 (d, 21.5 Hz),
47.8 (d, 108.5 Hz), 32.1 (d, 20.3 H2), 24.8 (s); 4: 5=52.6 (1, 17.0 Hz), 34.5
(dd, 50.0 Hz), 296 (t, 8.4 Hz), 27.4 (m, 19.0 Hz); 8: 6=57.2 (, 9.3 Hz),
55.6 (d, 2.6 Hz), 42.6 (dd, 76.6 Hz), 35.0 (dd, 76.0 Hz), 32.1 (dd, 14.6 Hz),
30.1(dd, 9.4 Hz), 29.5 (d, 1.6 Hz), 27.4 (dd, 25.7 Hz); 6 (—40°C): §=156.9
(t, 9.2 Hz), 55.9 (d, 5.4 Hz), 40.1 (dd, 68.7 Hz), 35.0 (dd, 68.9 Hz), 31.0 (dd,
11.4 Hz), 30.2 (dd, 7.1 Hz), 27.9 (dd, 27.2 Hz), 27.6 (d, 0.6 Hz); 7: 6=55.8
(dd, 12.2 Hz), 38.7 (dd, 57.7 Hz), 37.8 (d, 49.1 Hz), 30.7 (dd, 12.7 Hz), 25.2
(d, 1.0 Hz), 24.6 (d, 14.8 Hz), 'H-NMR (300 MHz, CDCl;, internes TMS,
28°C), die Angaben in Hz sind Jyp-Werte: 1: 6=1.35 (d, 1.9 Hz; 9H),
1.23 (d, 28 Hz; 9H); 4: 6=1.16 (s; 18 H), 1.07 (d, 12.4 Hz; 18H); §:
&= 1.48 (d, 23.8 Hz; 9H), 1.39 (s: 9 H), 1.37 (d, 1.0 Hz; 9 H), 1.22 (dd, 15.8
Hz:9H): 6: 5=5.71 (br.d, 6 Hz; 1 H), 1.56 (d, 24.1 Hz; 9 H), 1.41 (s; 9H),
1.37 (s; 9 H), 1.25 (d, 14.8 Hz; 9H); 7: §=8.87 (d, 520 Hz; 1 H), 1.48 (d,
20.8 Hz; 9H), 1.41 (s: 18 H), 1.15 (d, 13.0 Hz; 9H).

[6) v(P=N)=1345 (1), 1298 cm~' (3) (beide Banden breit und stark).

[7] O. J. Scherer, G. Schnabl, Angew. Chem. 88 (1976) 845; Angew. Chem. Int.
Ed. Engl. 15 (1976) 772.

Reduktive Carbonylierung
hohervalenter Oxorhenium-Komplexe -
ein neuer Weg zu niedervalenten
Carbonylrhenium-Verbindungen**

Von Wolfgang A. Herrmann*, Ulrich Kiisthardt,
Adolf Schdfer und Eberhardt Herdtweck

Der ReY"-Komplex Trioxo(n*-pentamethylcyclopenta-
dienyl)rhenium 1 hat sich als vielseitige Schliisselverbin-
dung bewihrt, weil sich seine Oxo-Liganden sowohl funk-
tionalisieren als auch austauschen lassen!". Sind dabei
durch Redoxprozesse gezielt Komplexe mit Rhenium in
mittleren Oxidationsstufen zuginglich, so interessieren
diese Reaktionen auch im Zusammenhang mit der Olefin-
Metathese, deren beste Katalysatoren oxidische Molyb-
dan-, Wolfram- und Rhenjum-Spezies sind?. Mit dieser
Zielsetzung untersuchen wir die schrittweise Reduktion
von 1 in Gegenwart von Liganden, die sowohl hdhere als
auch niedrigere Oxidationsstufen des Metalls stabilisieren
koénnen.

[(m*-CsMes)ReOs) [(m*-CsMe;s)ReO,
1 2

Geeignete Vorstufen sind die Metallacyclen 3 und §, die
man iiber den Zweikernkomplex 2 in glatten Zweistufen-
reaktionen aus 1 und Diphenylketen bzw. Phenylisocyanat
erhilt® 4. Der Re¥-Komplex 3 148t sich unter 50 bar CO-
Druck bei Raumtemperatur in Tetrahydrofuran (THF)
quantitativ unter Abspaltung des terminalen Oxo-Ligan-
den zum chiralen Re'"'-Derivat 4 reduzieren.

[*] Prof. Dr. W. A. Herrmann, U. Kisthardt, A. Schafer,
Dr. E. Herdtweck
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitdt Miinchen
LichtenbergstraBe 4, D-8046 Garching

[**} 29. Mitteilung der Reihe ,Mehrfachbindungen zwischen Hauptgruppen-
elementen und Ubergangsmetallen®. Diese Arbeit wurde vom Bundes-
ministerium fir Forschung und Technologie, von der Deutschen For-
schungsgemeinschaft, vom Fonds der Chemischen Industrie, von der
HOECHST AG und von der Hermann-Schlosser-Stiftung der DE-
GUSSA AG (Stipendium U. K.) gefdrdert. - 28. Mitteilung: [4).
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Die luft- und temperaturbestindige Verbindung 4
(Fp=171 °C) enthilt wie ihre Vorstufe 3 einen viergliedri-
gen Metallacyclus (Abb. 1), wobei aber der urspriinglich
0.0O-fixierte 1,1-Ethendiolato-Ligand jetzt in C,0-Koordi-

Abb. 1. Molekiilstruktur von 4 im Kristall. Ausgewihite Bindungslingen
{pm] und -winkel (°]: Re-C1 187.6(8), Re-C2 193.5(8), Re-C4 229.0(6), Re-04
207.5(4), 04-C3 129.8(8), C3-C4 152.5(9), C3-03 119.1(7), Re-C(11--- 15)
219-244; C4-Re-04 62.4(2), Re-C4-C3 86.4(4), C4-C3-04 106.6(6), Re-04-C3
102.3(4), C1-Re-C4 80.9(3), C2-Re-04 87.6(3), C1-Re-C2 79.4(3). - Weitere
Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kdnnen beim Fachinforma-
tionszentrum Energie, Physik, Mathematik GmbH, D-7514 Eggenstein-Leo-
poldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-51877, der Au-
toren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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