(CH,);P=CH.,, dann aber ebenfalls mit fast quantitativer
Ausbeute.

[{CHy);PAgCl], + 8 (CHy)sP=CH, —>
4 [(CH,),P] C1 + 4 (CH,),P

)
H3C\ LCH—Ag—CH; /CH3

+ 2 @/P\ /P\@
HyC CHZ—%g—CH2 CHy

(2)

(1) und (2) sind farblose, kristalline Verbindungen,
Fp=136 bis 138°C bzw. 153 bis 155°C, 16slich in Benzol,
Toluol, CH,Cl, sowie CHCI; und im Vakuum sublimier-
bar (Subl.-Temp. 100 bis 120 bzw. 150 bis 155°C/0.1 Torr).
Zur Umkristallisation eignet sich Toluol/Petrolidther (1:1).

Im Massenspektrum erscheinen mit grofer Intensitit das
Molekiil-Ton M* und (M—15)* in der fiir die Metalle
charakteristischen Isotopenverteilung!”.. In den IR-Spek-
tren (Nujol) finden sich neben Schwingungen der phosphor-
stindigen Methyl- und Methylengruppen auch Banden
bei 557 und 509 bzw. 518 und 470cm™", die sich den
C,Cu(Ag)-Valenzschwingungen zuordnen lassen.

Das 'H-NMR-Spektrum!®! zeigt fiir (1) zwei Dubletts
im Fliachenverhiltnis 3:2, die durch weitreichende Wech-
selwirkungen verbreitert sind. P-Entkopplung vereinfacht
diese Dubletts zu zwei Singuletts. Im !'H-entkoppelten
31P_Spektrum tritt nur eine Linie auf, deren Lage der
anderer Phosphonium-Zentren entspricht'®! (Tabelle 1).

Tabelle 1. 'H- und *'P-NMR-Spektren von (1) und (2) (in C4D; und
CeD;CD,, TMS bzw. H,PO, extern, 35°C).

(1) (2)
'H,5CH; [ppm] —0.5,d —~05,d
8CH, +0.08, d 0.0, dd

31P.3P [ppm] —242,s —28.6,t [a]
2J(H,CP) —11.6 Hz —11.6 Hz
2J(H,CP) —134 Hz —12.0 Hz
4J(H,CPCH,) + (klein) + (klein)
2)(AgCP) - +9.7 Hz [b]
2J{ AgCH) - +9.8 Hz [b]

[a] 'H-entkoppelt.
[b] J(AgCP) und J(AgCH) haben gleiches Vorzeichen. Dic Bezichung
zu den anderen Kopplungskonstanten ist noch nicht festgelegt.

Durch selektive Entkopplungsexperimente gelang es auch,
die relativen Vorzeichen der J(HCP)-Kopplungen zu be-
stimmen: 2J(H ;CP) und 2J(H ,CP) haben demnach im Pro-
dukt (1) anders als im freien Y1id'®- 1% gleiches Vorzeichen.
Dieser Befund beweist die Umhybridisierung (sp?>—sp?)
der ylidischen Carbanionen durch Koordination zum Me-
ta]]l10-11],

Die NMR-Spektren von (2) entsprechen denen von (1),
zeigen jedoch einen zusitzlichen, fiir den Strukturbeweis
wesentlichen Effekt: Die CH,-Resonanzen erscheinen hier
als Dublett von Dubletts (1:1:1:1), bei P-Entkopplung
als Dublett, und die ! P-Resonanz als 1:2: -Triplett. Diese
Multiplizitdten resultieren aus den 'H-C-'??-1°7Ag- und
31P-C-199-197 Ag_Wechselwirkungen, die unseres Wissens
bisher noch nie beobachtet worden sind!!?,

Fiir die beiden Ringsysteme ist eine lineare Anordnung
der C—Cu(Ag)—C-Einheiten und eine tetraedrische K onfi-
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guration der PC,-Elemente anzunehmen, die sich zu acht-
gliedrigen Ringen erginzen.
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Phosphor-ylide als Bauelemente von Organogoldver-
bindungen! !

Von Huber: Schmidbaur und Rainer Franke!™

Organogold(1)-Verbindungen sind in der Regel nicht sehr
bestidndig und nur bei Gegenwart stabilisierender Liganden
faBbar!™. Beim Studium der Ligandfunktion von Yliden
konnte jetzt gezeigt werden, daB nicht nur die erste, sondern
auch eine zweite Au—C-o-Bindung durch ein benach-
bartes Onium-Zentrum in unerwartet hohem MabBe sta-
bilisiert wird. Dadurch gelingt nun auch die Synthese von
Verbindungen mit einer Struktureinheit R—Au—R®, die
der Gruppierung R—Hg—R isoelektronisch ist.

Bei der Umsetzung von Trimethylphosphangoldchlorid
mit Trimethylmethylenphosphoran!?! in Benzol oder To-
luol entstehen je nach dem Molverhiltnis der Reaktanden
die aurierten Phosphoniumsalze (1) und (2) mit quantita-

(CHg)gP>Au—Cl + (CHg)gP=CT,

|

[{CHg)gP>Au—CH,y=P (CTly)s] C1°
0
+((‘l[3)xl’:('[i;l—(;(_‘ll;)xl’

® o @ 5
[(CH,);P—CHy—Au—CT1,~P(CHy)s) C1
(2)

tiver Ausbeute. Die zweite Stufe der Reaktion besteht in
der Verdringung des Phosphanliganden vom Goldatom.

[*] Prof. Dr. H. Schmidbaur und Dipl-Chem. R. Franke

Institut fiir Anorganische Chemic der Universitit

87 Wiirzburg, Landwcehr
[**] 14.Mitteilung iiber Organogoldchemic. - 13, Mitteilung: H. Schmid-
baur u. K. C. Dash, J. Amer. Chem. Soc., im Druck.
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(1), Fp=178 bis 181°C, ist in CH,Cl, gut I&slich und
zeigt darin bei —60°C die erwarteten 'H- und *'P-NMR-
Spekiren. Strukturbeweisend sind insbesondere die K opp-
jungskonstanten J(*!P-Au-C-'H)=9Hz und J(*'P-C-
'H,)=—14.5Hz Das Vorzeichen der PCH ,-Wechselwir-
kung*'stellt die Umhybridisierung sp?—sp? des ylidischen
C-Atoms bei der Koordination sicher. Bei (2), Fp=170°C
(Zers.), findet man im 'H-Spektrum fiir das CH,-Dublett
eine deutliche Signalverbreiterung, die auf weitreichende
4J(3'PCAuC'H)- und *J(* HCAuC'H)-Kopplungen zu-
riickgeht. Die TR-Spektren weisen charakteristische Ban-
den der Au—C-Valenzschwingungen bei 561/550 (1) oder
549cm™! (2) auf.

Auch die schwicher basischen Ylide Mono- und
Bis(trimethylsilyl)methylentrimethylphosphoran!*!  bilden
noch eine bzw. zwei Au—C-Bindungen und liefern die
aurierten Oniumsalze (3), (4) und (5).

Si(CHg)g
(CHy)sP+Au—CH c1®

“BlCiy),
(3)
N @
(CHy)3Si_ P(CHyg)g
o CH-AU-CH c1®
(CHj); P Si(CHg)s
(4)
Si(CHy)g
(CHg)g P>Au—C~P(CTi3)y c1°
Si(CH
(5) SHCHss

Die Einfilhrung der groBen Organosiliciumliganden stei-
gert die Loslichkeit der Substanzen in schwach polaren
Solventien, so daBl hohe Konzentrationen erreicht werden
konnen. Die Zersetzungstemperaturen liegen auch fiir (3)
bis (5) um oder iiber 150°C.

Fiir (5) findet man im *'P-NMR-Spektrum cin AB-System
mit3P" = —2.82,5 PY = —23.4 ppm und *J(*' PAuC?*'P)=
17 Hzt31

Bei der Einwirkung von iiberschiissigem Ylid auf
(CH3)sPAuCl, aber auch auf (1) oder (2), entsteht unter
Dehydrohalogenierung und Abspaltung von [(CH;),P]Cl
der neuartige achtgliedrige Heterocyclus (6 ), Fp=216 bis
218°C.

o

HyC CHy-Au—CH, CHs
P P® (6)
7N /N

HyC CHz—éu—CHZ Cll,

Dieses dimere Gold{1)-dimethylphosphonium-bismethylid
ist wie seine Kupfer- und Silber-Analogal® in organischen
Losungsmitteln wie CH,Cl,; und CHCI; 16slich und im
Vakuum fliichtig. Im Massenspektrum!{™ erscheint das Mo-
lekiil-lon mit hoher Intensitit bei m/e=572; vAuC er-
scheint als starke IR-Bande bei 551 cm ~ !. Die Empfindlich-
keit von (6) gegen Luft und Feuchtigkeit ist bemerkens-
wert gering. 'H-NMR: 3CH;P=-—1.65ppm (d,3H),
JHCP)= —119 Hz; B5CH,P=-093ppm (d,2H)
J(H,CP)=—12.3Hz!8". *'P-NMR :3P= — 32.2 ppm (s, 'H-
entkoppelt).
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Ein stabiles 2-Aza-pentalen'™
Von Klaus Hafner und Frank Schmidtt™!

Nach der Synthese einfacher carbocyclischer Pentalene!!!
sind deren Aza-Analoga von besonderem Interesse, da
ihre Eigenschaften in starkem MaBe von der Stellung der
Stickstoffatome abhiéngen diirften. 1- und 2-Aza-pentalen
(1) bzw. (2) sowie Polyaza-pentalene mit C-Verkniipfung
der beiden fiinfgliedrigen Ringe sollten als 8n-Elektronen-

systeme nicht ,,aromatisch” sein. Trotz mehrfacher Versu-
che konnten bisher keine derartigen bicyclischen Aza-pen-
talene dargestellt werden. Die thermische Unbestéindigkeit
des Benzo[ b]- und des Benzo[ /][ 1]-aza-pentalens verhin-
derte deren Reindarstellung'?. Einige bekannte Aza-penta-
len-Anionen!3! erlauben ebenso wie die .aromatischen®
1,3a,4,6a-Tetraaza-pentalene'*! und 3a,6a-Diaza-pentale-
ne!’! keine Riickschliisse auf die Eigenschaften von (1)
und (2). Beide Strukturen vereinigen in sich formal ein
Pentafulven- und ein Aza-pentafulven-System. Diese Uber-
legung erlaubte es uns, ausgehend vom 6.6-Bis(dimethyl-
amino)fulven (3)!), erstmals ein bestindiges 2-Aza-pen-
talen zu synthetisieren.

(3) reagiert mit N-Athoxycarbonyl-isocyanat in Acetoni-
tril bei 20°C unter Bildung des 1-(N-Athoxycarbonyl-carb-
amoyl)-6,6-bis(dimethylamino)fulvens (4)!"' [Ausbeute
22%; gelbliche Kristalle vom Fp=150-151"C; UV (Di-
oxan): An,, (loge)=258 (4.25), 335 (3.93), 369 nm (4.13);
60-MHz-NMR (CDCl,): 1=2.14 (breit, NH); doppelte Du-
bletts zentriert bei 3.37 (J=3.5 Hz u. J=2.0 Hz) und 3.77
(J=3.5 Hz u. J=20 Hz, 2-H, 4-H), 3.96 (t, J=3.5 Hz,
3-H), 579 (q, CH3), 696 (s, 2N(CH,),), 8.71 (t, CH})]
und 7 % des 1,2-Bis(N-dthoxycarbonyl-carbamoyl)-6,6-bis-
(dimethylamino)fulvens (5) (schwachgelbe Kristalle vom
Fp=172-174°C).

(4) unterliegt in siedendem Pyridin/H,O (80h) einer intra-
molekularen Cyclisierung unter Abspaltung von CO, und
(CH;);NH zum 3-Dimethylamino-2H-2-aza-pentalen-1-

[*] Prof. Dr. K. Hafner und Dr. F. Schmidt
Institut fiir Organische Chemie der Technischen Hochschule
61 Darmstadt, SchloBgartenstraBe 2

[**] Diese Arbeit wird von der Dcutschen Forschungsgemeinschaft und
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