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Bei der Umsetzung von syn-Tricarbonyl( 1 -methyl-3,5-diphenylthiabenzol-l-oxid)chrom, -molyb- 
dan und -wolfram (21 -c) mit Dinatrium-tetracarbonylferrat oder Lithium-diphenylphosphid 
entstehen die Alkalisalze komplexer Anionen mit q5-Thiacyclohexadienyl-l-oxid als neuartigem 
Liganden (3a -c, 5a -c). Diese werden in die Tetraethylammoniumsalze 4a -c iibergefiihrt 
und als solche auf analytischem und spektroskopischem Wege charakterisiert. 

Transition Metal Sulfur Ylide Complexes, Vn') 
qs-ThiacyclohexadienyI 1-Oxide as Novel Ligand in Complex Anions 

From the reaction of syn-tricarbonyl(l-methyl-3,5-diphenylthiabenzene 1-oxide)chromium, 
-molybdenum, and -tungsten (2a -c) with disodium tetracarbonylferrate or lithium diphenyl- 
phosphide the alkali salts of complex anions (3a-c, 5a-c) are obtained. They contain the novel 
ligand q5-thiacyclohexadienyl 1 -oxide. The alkali salts are converted into the tetraethylammonium 
salts 4 a  -c, which are characterized by analytical and spectroscopical data. 

1 -Methyl-3,5-diphenylthiabenzol-l -oxid (1) fimgiert als ylidischer q 5-Ligand in 
Ubergangsmetallkomplexen des Typs 2 I).  

O* 'CHs 
pk=+H3 P h  I 

-* b Mo 

1 2 

Beim Studium der chemischen Eigenschaften dieser Heterocyclenkomplexe gelangten 
wir zu dem neuartigen Thiacyclohexadienyl-1 -oxid, das gegeniiber M (,CO), als q '-Ligand 
auftritt. 

Darstellung und Eigenschaften 

temperatur bilden sich die orangeroten, kristallinen Verbindungen 3 [GI. (I)]. 

0 Verlag Chemie, GmbH, D-6940 Weinheim, 1979 

Bei der Umsetzung von Na,Fe(CO),. 1.5 Dioxan3.*) mit 2a- c in THF bei Raum- 

9. 
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2 + LiPPh, - THF [Li(THF),] 

So = 1.5 Dioxan 

B 
s p h l ( C O ) 3  + CH3PPh2 (3) 

P h  

Na[CH3Fe(CO)4] + PPh3 HMFT L "  

M F  - 

Die hygroskopischen Natriumsalze 3 konnen durch Reaktion mit [(C2H5)SN]CI in 
CH2C12 in die stabilen Tetraethylammoniumsalze 4 iibergefuhrt werden (36 - 62% Aus- 
beute, bezogen auf 2). Die Abwesenheit der S-CH3-Gruppi: folgt aus den 'H-NMR- 
Spektren und lERt auf Entmethylierung von 2 im Sinne eines nucleophilen Angriffs durch 
NaFe(C0)F schlieI3en 4). Das Na[CH,Fe(CO)4] 1aBt sich in Analogie zu Collrnans 
Ketonsynthese 5,  in 1 -Phenyl-2-propanon uberfiihren [GI. (:?)I. Die Substanz ist laut 
IR- und ' H-NMR-Spektren identisch mit der in Lit.6. 7, beschriebenen. 

Einen weiteren Zugang zu den gleichen komplexen Anioneri bietet die Reaktion von 2 
mit iiberschiissigem LiPPh, in THF') [(GI. (3)]. 

L J 
5 

Tab. 1. Spezifische und Aquivalentleitfahigkeiten (K und A )  'Jon 4a-c in CH2Cl2 

Verb. c(mol.~m-~) K(Q- cm . cm2 . mol- ') 

4s 3.05. lo-' 52.6. lo-' 17.2 
6 . 1 0 . 1 0 - ~  18.5. 30.3 
1.22.10-7 5.9.10- 48.4 

4b 1.90. lo-' 35.8 18.8 
3.80.10-7 12.8. lo-' 33.7 
7.60. 3.8 . lo-' 50.0 

4c 1.56' 29.0, 18.6 
3.12. 9.6. 30.8 
6.24. lo - '  2.8. lo-' 44.9 
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Nach beendeter Reaktion wird uberschiissiges LiPPh, durch die Zugabe stochiometri- 
scher Mengen BrCH,CH2Br zerstort. Die erhaltenen Lithiumsalze 5 werden mittels 
[(C2H,)4N]CI in 4 ubergefuhrt. Im Petroletherextrakt des Reaktionsruckstandes von 2 
und LiPPh, laBt sich CH3PPh, kernresonanzspektroskopisch nachweisen: h31P = 

- 28.06 (gegen externen H3P0,-Standard)9). Die Komplexe 4a-c stellen orangegelbe 
bis rote luftstabile, diamagnetische Festkorper dar, die in CHzClz gut, in Aceton und 
THF maBig und in Ether und Petrolether unloslich sind. Osmometrische Molmassen- 
bestimmungen in Aceton fuhren zu den angegebenen Molmassen, eine merkliche Disso- 
ziation der Salze in diesem Losungsmittel ist unter den MeBbedingungen nicht feststellbar. 
Leitfihigkeitsmessungen in CHzC12 weisen 4a -c als schwache Elektrolyte aus (Tab.1). 

Spektroskopische Untersuchungen 
'H-NMR-Spektren: Erste Hinweise fur ein intaktes Ringgeriist am Tricarbonylmetall- 

rest in 4 werden aus den 'H-NMR-Spektren gewonnen (Tab. 2) lo). Das Auftreten von nur 
einem Dublett (J x 1 Hz) fir 2-H und 6-H und nur eines Tripletts ( J  x 1 Hz) fur 4-H 
deuten Bhnlich wie in den Spektren von 1 und 2 auf die Gegenwart einer Spiegelebene 
durch die Atome S, C-4 und M des Anions hin. Das Dublett von 2-, 6-H ist in 4 gegeniiber 2 
um etwa 0.9 ppm hochfeldverschoben, wahrend 4-H in 4 gegenuber 2 eine Hochfeldver- 
schiebung von nur etwa 0.3 ppm erfahrt. Diese Hochfeldverschiebungen mogen aus der 
hoheren Elektronendichte im komplexen Anion von 4 herruhren. Ein Signal, das einer 

Tab. 2. 'H-NMR-Resonanzen der Verbindungen 1,2a-c, 3 a  und 4a-c" '  

1 

2 a  

2b 

2c 

3 a  b, 

4 a  

4 b  

4c 

3.70 

4.04 

4.07 

4.07 

S CH3CHZN 6 CHSCHZN 
(3 H) (2 H) 
1.34 3.44 

1.35 3.45 

1.37 3.47 
(4, J = 7 Hz) 

(tt, J = 7; 1.6 Hz) (q, J = 7 Hz) 

6.07 

5.50 

5.79 

5.82 

4.56 

4.56 

4.89 

4.91 

6.27 

6.31 

6.45 

6.44 

6.10 

6.01 

6.14 

6.17 

7.36-7.54 (m, 6H) 
7.60 - 7.76 (m, 4 H) 
7.38-7.58 (m, 6H) 
7.72 - 7.90 (m, 4 H) 

7.40 - 7.60 (m, 6 H) 
7.70-7.90 (m, 4H) 
7.35-7.55 (m, 6H) 
7.60-7.81 (m, 4H) 
7.41 - 7.62 (m, 6 H) 
7.69 - 7.90 (m, 4 H) 

7.29 - 7.50 (m, 6 H) 
7.67 - 7.83 (m, 4H) 
7.27-7.83 (m, 10H) 

7.19-7.77 (m. 10H) 

~~~ ~ 

a) In  [D,]Aceton. TMS intern. 
Signale von koordiniertem THF bei 6 = 3.77 (m, 8 H) und 1.87 (m, 8 H). 
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S-Methylgruppe zuzuordnen ware, wird nicht beobachtet. Die Protonen des Kations er- 
scheinen in 4a breit und unstrukturiert. In 4b ist das N-CH,-Signal zu einem Quartett 
(J = 7 Hz) aufgespalten, das N -CH2 -CH,-Signal ist breit, eine Triplettstruktiir nur 
angedeutet. Demgegenuber zeigt das 'H-NMR-Spektrum von 4c ein scharfes Quartett 
(J  = 7 Hz) fur die Methylenprotonen und ein Triplett von Tripletts ( J  = 7; 1.6 Hz) fur 
die Methylprotonen des Kations. 

'3C-NMR-Spektren: An den I3C-NMR-Spektren von 4 in [D,]Aceton (Tab. 3) fallt 
auf, daB die Signale der CO-Gruppen gegenuber denen in 2 um jeweils etwa 4 ppm tief- 
feldverschoben erscheinen. In (Aren)M(CO),-Komplexen k.mn das ' 3C-NMR-Signal 
der Carbonylgruppen als Sonde fur die Ladungsubertragung Aren + Metall + CO 
herangezogen werden ' I ) .  Der Ringligand in 4 zeigt somit ein groDeres o-Donor/rr- 
Akzeptorverhaltnis als 1 in 2. Die relativ hohe Abschirmung der dem Schwefel benach- 
barten Atome C-2 und C-6 sowie die von C-4 weisen auf beachtliche Ladungslokalisierung 
an diesen Positionen des Liganden hin. Whnliches gilt auch fur 2. Die gleiche Anzahl der 
Signale fur den Ring in den 13C-NMR-Spektren von 2 und 4 ist als weiterer Hinweis dafur 
zu werten, daf3 das Heterocyclengerust unter Erhalt der Spiegelebene am Metall verbleibt. 

Tab. 3. "C-{'H}-NMR-Resonanzen der Verbindungen :la-c und 4a-c") 

Verb. 6 CO 6 C-2/C-6 6 C-3JC-5 6 c -4  6 SCH, 

2ab' 235.72 60.94 106.16 87.22 42.00 
2b" 224.92 61.77 108.96 88.33 43.06 
2Cd' 21 6.05 58.24 103.16 87.04 42.06 

6 NCH,CH3 6 NCH,CH, 
4aeJ 239.65 64.44 105.79 86.25 53.04 7.71 
4b" 229.32 67.23 111.12 87.85 53.06 7.60 
4cP' 220.39 62.72 106.19 85.79 52.89 7.54 

In [D,]Aceton; 6I3C der Carbonylgruppe von [DJAceton = 28l6.0 gegen TMS-Standard 
6CPhcnyl: 
b, 139.27; 130.26; 129.61; 128.64. 
') 139.06; 130.52; 129.59; 128.63. 
d, 138.38; 130.45; 129.58; 128.86. 

143.31; 128.57; 128.14. f, 142.84; 128.67. 
*) 142.09; 129.06; 128.66; 127.80; 127.68. 

IR-Spektren: Die CO-Valenzschwingungen von 4 (Tab. 4) sirid typisch f i r  einen Metall- 
tricarbonylrest, der ein rr-gebundenes Ringsystem tragt. Beobachtet werden zwei Banden 
(Nujol), von denen die llngerwellige breit und schlecht aufgelost ist. In CH,Cl,-Losung 
werden dagegen drei deutlich voneinander abgesetzte Banden beobachtet, was mit einer 
Symmetrieerniedrigung gegenuber Aromatenkomplexen der Syrnmetrie C,, in Uberein- 
stimmung ist und auf lokale C,-Symmetrie des Liganden hinweist. Zur Beurteilung der 
effektiven Ladungsubertragung Ligand Metall + CO kann die Lage der relativ wenig 
strukturempfindlichen A,-Bande herangezogen werden "I. Diese ist in 4 urn etwa 40 cm- 
gegenuber der in 2 langwellig verschoben. Diese Befunde stirnmen mit den I3C-NMR- 
Verschiebungen der CO-Gruppen uberein. In 4 ist die Ladungsdichte an den Metall- 
atomen durch den Anioncharakter der Komplexe erhoht, s odurch deren v(C0)-Fre- 
quenzen zu tieferen Wellenzahlen als in den Neutralkomplexen 2 absinken. 
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Tab. 4. v(C0)- und v(S=O)-Schwingungen der Kornplexe 3a, 4a-c und 5a-c in cm-' 

Verb. V(C0) v(S=O) Losungsmittel 

3a 

3a 

4 a  
4a 
4b 
4b 
4c  
4c 
5s 

5b 

5c 

1937sh. 1927 vs, 1920sh, 
1861 sh, 1844vs, 1832sh, 
1795 vs 
1931 s, 1859m(br), 
1828 m (br) 
1913 vs, 1830sh, 1819vs 
1921 vs, 1842s, 1815 s 
1918vs, 1830sh. 1817vs 
1923 vs. 1853 s, 1818 vs 
1911 vs, 1825 sh, 1812 vs 
1920vs, 1835s, 1812s 
1936 vs, 1861 s, 1840 sh 

1938 vs, 1856 s, 1835 s 

1936~s .  1854s(br) 

970 s, 956 s Nujol 

THF 

1027 s, 1018 s Nujol 

1025s, 1018s Nujol 

1029 s, 1018 m Nujol 

CHzC12 

CHZCI2 

CHzClz 
CHZCIZ 

960111-s Nujol 

953 m Nujol 

945 - 955 rn Nujol 

CHZCIZ 

CH,CI, 

__ ~ 

a )  vs = sehr stark, s = stark, m = mittel, sh = Schulter, br = breit. 

Die Lage der A,-Bande des Anions wird jedoch auch vom Gegenion beeinfluDt. In 
Losungen der Lithiumsalze 5 bzw. des Natriumsalzes 3a erscheint diese Bande gegen- 
uber 4 um etwa 15 cm- ' kurzwellig verschoben. Durch Koordination der Alkali-lonen 
am Sulfoxid-Sauerstoff wird offensichtlich negative Ladung vom Metal1 abgezogen. 
Ahnliche Salzeffekte werden fur Acylcarbonylmetallate 6, 7 beobachtet. 

o o  
II 1 (CO),MIl: ,::] 13) [ R - ~ - F ~ ( C O ) , l 8  (R = CH,, H) 

6 7 

Diese Tatsache hat Konsequenzen fur die Lage der (S = 0)-Valenzschwingungen. 
Die breiten starken Banden um 1025 und 1018cm-' im IR-Spktrum von 4 (Nujol) 
werden der Valenzschwingung der (S = 0)-Doppelbindung zugeordnet Is). 

In 3a werden zwei starke, scharfe Banden bei 970 und 956 cm-' beobachtet, wahrend 
sich in 5 intensive Banden bei 945 -960 cm- ' unter Vorbehalt dieser Schwingung zuordnen 
lassen. Irn Einklang damit steht der allgemeine Befund, daD die v(S = 0)-Schwingung 
von Sulfoxiden bei Koordination an Metalle uber das Sauerstoffatom bathochrome 
Verschiebungen erleidet '). 

Struktur 
Die Struktur der komplexen Anionen 1al3t sich aus der von 2 ableiten. Betrachtet man 

das freie Elektronenpaar in 4 als stereochemisch gleichwertigen Substituenten am Schwefel- 
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atom, so ist der Schwefel in 4 wie in 2 tetraedrisch koordini-rt ”). Hiermit ist Struktur- 
vorschlag A vereinbar. Eine vollig planare Anordnung des Ringgerustes ist wenig wahr- 
scheinlich, besonders in Hinblick auf theoretische Berechnungen am 1 H-Thiabenzol 
das zu 8 analog ware. Ebenso wenig wahrscheinlich ist die i:U A isomere Struktur B 19). 

P h  

@f 
P h  

8 

0 

A 

r 10 

B 

Die Verbindungen 3- 5 sind als neuartige Cyclohexadienylkomplexe aufzulassen, 
in denen der vierbindige Kohlenstoff durch eine Thionylgruppe ersetzt ist 20) .  

Herrn Prof. Dr. G .  Schmid mochte ich fur die Unterstutzung dicser Arbeit mit Rat und Sach- 
mitteln danken. Der Deutschen ~ o r s c h u n g s g r m ~ ~ n s ~ h a ~  gilt mein Dank Wr ein Habilitandensti- 
pendium. 

Experimenteller Teil 
Alle Versuche und Spektrenaufnahmen wurden unter N,-Schutzgas durchgefuhrt. Verwendete 

Losungsrnittel waren absolutiert, N,-gesattigt und frisch desti1lii:rt. Folgende Gerlte wurden 
benutzt: IR: Perkin-Elmer 457; ‘H-NMR: Varian T 60; 13P-NME:: Varian XL 100; I3C-NMR: 
Varian CFT 20; Leitfihigkeitsmessungen: Konduktoskop E 365 B, Metrohm; Gaschromato- 
graphie: A 90 P Wilkens; 5% Apiezon M Chromosorb CAW - DMCS; 1.8 m x 1/4‘. Analysen- 
und Molmassenbestimmungen wurden in der Analytischen Abteil mg des Fachbereichs Chemie 
der Universitat Marburg und bei der Fa. Bernhardt, Elbach. durchgefuhrt. 

Na,Fe(CO), . 1.5 Dioxan4’ wurde nach Literaturvorschrift, THF-Losungen von LiPPh, aus 
aquimolaren Mengen HPPh, und n-Butyllithium-Losung in Hexan gewonnen. Die Darstellung 
von 2 wurde ausfiihrlich beschrieben ’! 

Umsetzunyen van syn-~icarbonyl(l-mrthyl-3,5-diphenylthiab1~nzol-1-oxid)metall (2) mit 
Na,Fe(CO), .1.5 Dioxan 

Tetraethylammonium-tricarbonyl(3,5-diphenylthiacyclohexadien~l-1 -oxid) chromat (4a): 2.605 g 
(7.53 mmol) Na,Fe(CO), 1.5 Dioxan werden in 30 ml THF bei ltaumtemp. suspendiert. Dazu 
werden 0.848 g (2.04 mmol) 2a in fester Form gegeben und die Suspension 24 h geruhrt. Nach dieser 
Zeit kann kein 2a diinnschichtchromatographisch mehr nachgewiesen werden. Durch Abfiltrieren 
und Waschen (1 x 5 ml THF, 2 x 10 ml Ether) werden 0.617 g unumgesetztes Na,Fe(CO), ab- 
getrennt. Das rotbraune Filtrat wird i. Vak. zur Trockene eingeengt, der olige Ruckstand uber 
Nacht mit 50ml Ether geruhrt. Hiernach lPBt sich durch Filtrieren und Waschen (.2 x 1Oml 
Ether) ein orangegelber Feststoff isolieren, der aus THF/Ether un~kristallisiert wird. Es werden 
0.994 g orangerotes kristallines 3a erhalten (86%). Man riihrt die g:samte Menge 3a (1.75 mmol) 
und 2.00 g (1 2.09 mmol) wasserfreies [(C2HS),N]C1 3 h bei Raumternp. in CH2C12. Die rotbraune 
Losung wird von 0.1 20 g hellbraunem Feststoff abfiltriert. In diesem Feststoff lassen sich Natrium- 
und Chlorid-Ionen qualitativ nachweisen. Die Losung wird i. Vak. auf etwa 10 ml eingeengt und 
durch langsames Zutropfen von 60 ml Ether ein orangeroter Kiederschlag ausgefallt. Nach 
Abfritten und Trocknen i. Vak. wird mit sauerstomreiem Wasstx (2 x 10 ml) uberschiissiges 
[(C,H,),N]CI extrahiert. Der Riickstand wird getrocknet und durch nochmaliges Umfallen aus 
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CH,CI,/Ether gereinigt. Ausb. 0.675 g 4a (62%. bezogen auf eingesetztes 2a), Schmp. 189 -200°C 
(Zers.). 

Cz8H3,CrN04S (531.6) Ber. C 63.26 H 6.26 Cr 9.78 N 2.63 S 6.03 
Gef. C 63.06 H 6.22 Cr 9.86 N 2.60 S 6.32 
Molmasse 518 (osmometr. in Aceton) 

Tetraeth~lammonium-tricarbonyl(3,5-~~~phen~lthiac~clo~1e~adienyl-f -oxid)molyhdat (4 b): 0.361 g 
(0.79 mmol) 2b und 1.450g (4.20mmol) Na,Fe(CO),. 1.5 Dioxan werden 4 h bei Raumtemp. 
in 20 ml THF geriihrt. Es wird analog zur Darstellung von 3a aufgearbeitet und dabei 0.352 g 
orangegelbes 3b (73%) erhalten. Dieses wird mit 2.00g (12.09 mmol) [(C2H,),N]CI in 50ml 
CH2C12 iiber Nacht geriihrt, von 0.100 g hellbraunem Feststoff abfiltriert und das Filtrat i. Vak. 
auf etwa 10 ml eingeengt. Mit 50 ml Ether wird ein ockergelber Niederschlag ausgefallt, der durch 
Waschen mit Wasser (2 x 10ml) von [(C,HJ4N]CI befreit und i. Vak. getrocknet wird. Noch- 
maliges Umfallen aus CH,CI,/Ether liefert 0.226 g ockergelhes 4b (SO%,, bezogen auf 2b), Schmp. 
150 - 166 "C (Zers.). 

C2,H,,MoN0,S (575.6) Ber. C 58.43 H 5.78 N 2.43 S 5.57 
Gef. C 58.19 H 5.65 N 2.53 S 5.69 
Molmasse 571 (osmometr. in Aceton) 

Tetraeth~lammonium-tricarbonyl(3,5-diphenylthiac~~cloheladienyl-l -oxid) woljiramat (4c) : 0.374 g 
(0.68 mmol) 2c und 1.551 g (4.49 mmol) Na,Fe(CO), . 1.5 Dioxan werden 3 h in 30 ml THF 
geriihrt. Durch Aufarbeiten analog zu 3 a  werden 0.322g 3c (68%) erhalten. Der orangerote 
Feststoff wird rnit 2.00g (12.09mmol) [(C,H5),N]CI in 20ml CH,CI, iiber Nacht geriihrt, die 
tiefrote Losung abfiltriert und auf etwa 10 ml eingeengt. Mit 50 ml Ether wird ein roter Feststoff 
ausgefallt, der mit Wasser (2 x 10 ml) extrahiert und i. Vak. getrocknet wird. Umfallen des Roh- 
produkts liefert 0.164 g hochrotes 4c (36%, bezogen auf 2c), Schmp. 150- 156°C (Zers.). 

CZ8H,3N0,SW (663.5) Ber. C 50.69 H 5.01 N 2.1 1 S 4.83 
Gef. C 50.28 H 4.96 N 2.07 S 4.83 
Molmasse 647 (osmometr. in Aceton) 

Darstellung con I-Phenyl-2-propanon: 0.832 g (2.00 mmol) 2a und 1.929 g (5.58 mmol) 
Na,Fe(CO), 1.5 Dioxan werden bei Raumtemp. in einem Gemisch aus 30 ml THF und 4.5 ml 
Hexamethylphosphorsluretriamid (HMPT) gelost. Darauf werden 0.573 g (2.19 mmol) Triphenyl- 
phosphin hinzugefugt und 1 h bei Raumtemp. geriihrt. Zu der dunkelroten Losung werden 6.83 g 
(40.00 mmol) Benzylbromid pipettiert und die rotbraune Suspension 72 h bei Raumtemp. weiter- 
geruhrt. Das Reaktionsgemisch wird hieraufin 100 ml Ether gegossen, abfiltriert und am Rotavapor 
vom Losungsmittel weitgehend befreit. Der braune olige Riickstand wird an 400 g Kieselgel 
60 (0.063 -0.200 mm, Merck) chromatographiert. Mit Petrolether (1 1) wird Benzylbromid eluiert 
(3.30 g). Sodann werden rnit 1.5 1 Petrolether/CHCI, (9:l) geringe Mengen metallcarbonylhaltiger 
Produkte eluiert. Mit 1 1 CHCl, wird schlieDlich ein orangerotes c)I eluiert, dessen IR-Spektrum 
ketonische Carbonylgruppen bei ca. 1710 cm-' zeigt. Das rote b l  wird bei Torr und 150°C 
umkondensiert. Aus der hierbei erhaltenen klaren Fliissigkeit (0.458 g) lassen sich gaschromato- 
graphisch 0.060 g reines 1-Phenyl-2-propanon abtrennen (22% Ausb.) 'I). 

Umsetziiny con syn-~icarbonyl(1-methyl-3,5-~iphenylthiabenrol-I-o~~id)metall(2) mit LiPPh, 

Darstellung con 4a: 0.416 g (1.00 mmol) 2a werden in 10 ml THF gelost. Unter Eiskiihlung und 
Riihren wird wihrend 25 min eine THF-Losung von 2.687 mmol LiPPh, (aus 0.498 g HPPh, 
und 1.68 ml 1.59 N n-Butyllithium-Losung in Hexan) zugetropft. Bei Raumtemp. wird weitere 
20 min geriihrt. Diinnschichtchromatographisch ist kein 2a mehr nachweisbar. Unter Eiskuhlung 
werden 0.158g (0.84mmol) BrCH,CH,Br in 101111 THF zugetropft und die rote Losung bei 
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Raumtemp. weitere 90 min geruhrt. Nach dem Filtrieren wird die Losung i. Vak. zur Trockene 
eingeengt und der olige orangerote Riickstand durch Ruhren mil 50 ml Petrolether verfestigt. 
Ein orangegelber Feststoff (5a) wird abfiltriert, mit Petrolether gewaschen (2 x 20 ml). i. Vak. 
getrocknet und darauf rnit 2.00 g (12.09 mmol) [(C2H5),N]C1 in 40 ml CH,CI2 uber Nacht geriihrt. 
Von weil3gelbem Feststoff (0.263 g) wird abfiltriert und aus der Losuig wie oben 0.400 g 4a isoliert 
(76%). 

Darstellung lion 4b: 0.463 g (1.03 mmol) Z b  und 2.21 mmol LiPPh2 (aus 0.411 g HPPh2 und 
1.40 ml 1.59 N n-Butyllithium-Losung in Hexan) werden bei 0°C zcr Umsetzung gebracht. Nach 
30min Ruhren bei Raumtemp. ist kein 2b mehr nachweisbar. Bei 0°C wird eine Losung von 
0.125 g (0.667 mmol) BrCH,CH,Br in 20 ml THF zugetropft. Es wird wie oben aufgearbeitet. Das 
Lithiumsalz 5b wird mit 2.00g (12.09 mmol) [(C2H,),N]CI in 20 nil CH2C12 in 4b ubergefuhrt. 
Aosb. 0.397 g 4b (70%). 

Darstellung von 4c: Zu 0.369 g (0.67 mmol) 2c in 20 ml THF wermjen 20 ml einer THF-Losung 
von 2.06mmol LiPPh, (aus 0.390g HPPh2 und 1.3 m! einer 1.59 N n-Butyllithium-Losung in 
Hexan) langsam unter Eiskiihlung zugetropft. Nach 30 min Riihreri bei Raumtemp. wird erneut 
aufO'C abgekuhlt und 10 ml einer THF-Losung von 0.132 g (0.70 mmol) BrCH,CH,Br zugetropft. 
Die weitere Aufarbeitung erfolgt analog. 5c  wird mit 2.00 g (12.09 nimol) [(CZH,),N]CI in 30 ml 
CH2CI2 uber Nacht geruhrt. Nach dem Abfritten von 0.332 g farblcsem Feststoff werden aus der 
roten Losung wie beschrieben 0.270 g 4c (60%) isoliert. 
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