Durch Verkniipfung ciner nucleophil leicht angreifbaren
NCS-Gruppe mit einer zum Ringschluf} befihigten C=C-
Doppelbindung bieten sich die Ester (4) als Ausgangsstoffe
fiir die Synthese von Thiazol-Derivaten an.

a-Isothiocyan-acrylsdureester
Zur Lésung von 40 mmol (/) (dargestellt mit Natriumhy-
drid™) fiigt man 30ml trockencs Tetrahydrofuran und
bei 20°C (anstelle von Eisessig!!!) 10.8 g (40 mmol) Phos-
phorsidure-diphenylesterchlorid und rithrt anschlieBend
noch 30 min bei 20-30"C. Dann tropft man bei —60°“C
5.6 g (50 mmol) Kalium-tert.-butanolat in 50 ml Tetrahy-
drofuran cin und priift nach 15 min eine auf 20°C aufge-
wiirmte Probe IR-spektroskopisch auf (4). Tritt eine inten-
sive Absorption um 2050 cm ™! auf, so wird das Gemisch
auf 20°C erwiarmt und aufgearbeitet ( Variante A). Andern-
falls ( Variante B) neutralisiert man es bei —60°C mit
3.0g Eisessig und entfernt das Solvens im Vakuum (Bad-
temp. max. 40°C). Die Losung des Riickstandes in 200 ml
Benzol klirt man mit 8g Kieselgel (ncutral) und zieht
das Solvens im Vakuum ab. Das zuriickbleibende (5)
tropft man — in 50-100ml Tetrahydrofuran und 10ml
Schwefelkohlenstoff gelést - bei 20-40°C zur geriihrten
Suspension von 1.1 g (44 mmol) feinpulvrigem Natriumhy-
drid in 20 ml Tetrahydrofuran und liBt das Gemisch noch
3h bei 30-40°C reagieren (unter N;). Zur Aufarbeitung
wird das Solvens im Vakuum abgezogen (Badtemp. max.
40°C). Man riihrt den Riickstand mit 150ml Petrolither
(40-60°C)/Ather 2:1, 1dBt ihn 1h bei 0°C stehen und
dekanticrt oder saugt dann vom Ungelosten ab (Vorsicht,
NaH-haltig!). Man cngt das Filtrat im Vakuum ein und
nimmt den Riickstand mit 100 ml n-Pentan oder Cyclohe-
xan (s. Tabelle 1) auf. Nach mindestens 8h Stehenlassen
bei 0-5°C trennt man die Lésung vom Ungeldsten ab
und gewinnt nach dem Verdampfen des Solvens 50-70 %
(4) von ca. 95-proz. Reinheit. Zur Feinreinigung kann
(4) iiber Kiesclgel (neutral) in einer eiswasser-gekiihlten
Séule mit peroxidireiem Ather/n-Pentan 1:2 chromatogra-
phiert werden (Ry=0.5-0.6). Leichter fliichtige Ester (4)
(Molgew. <200) tiberstehen auch eine Destillation bei 0.1
Torr (Badtemp. <70°C).
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Darstellung von Kohlensiure-bis(diphenylphosphid)

Von Hermann J. Becher und Ernst Langer(’)

Mit Diphenyl(trimethylsilyl)phosphan (I ) als Reagens zur
Einfithrung der —P(C H),-Gruppe ist es moglich, unter
milden Bedingungen Bis(diphenylphosphide) auch von Di-
carbonsiuren wie Oxalsdure oder Phthalsiure zu erhalten,
bei denen die Darstellung von Acylphosphiden aus Acyl-
chlorid und Alkalimetall-diorganylphosphiden nicht ge-
lingt!!l. Da das zuletzt genannte Verfahren auch bei Versu-
chen versagt hat, bisher unbekannte Bis(diorganylphosphi-
de) der Kohlensdure herzustellen!?, schien uns die Umset-
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zung von ( 1) mit Phosgen im AnschluB an unscre frithere
Arbeitl!"] erfolgversprechend. Das nach

COCl: + 2(CH,),SiP(CoHs)s = CO[P(CoHs)s)a + 2(CH)SiCl
(1) (2)

erwartete Kohlensiure-bis(diphenylphosphid) ( 2) LBt sich
in der Tat als festes, gelbes Produkt isolieren, wenn man
die Reaktanden in Ather bei —110°C zusammengibt. Ent-
sprechende Ansitze bei —60°C und héheren Temperatu-
ren fithren nicht zum Ziel; unter diesen Bedingungen be-
obachteten wir ebenso wie Issleib et al. bei ihren Versuchen
mit Alkalimetall-diorganylphosphiden! ' Entwicklung von
CO. Ferner konnte die Bildung von Tetraphenyldiphos-
phan in der Losung nachgewiesen werden.

Nach der Abtrennung von (2) bei tiefer Temperatur aus
der Reaktionslosung ist das feste Produkt unter Sauerstoff-
ausschluB bei Raumtemperatur einigermaflen stabil. In
Gegenwart von Sauerstoff tritt nach kurzer Verzdgerung
lebhafte Oxidation unter Aufhellung der gelben Farbe ein.
Beim Erwidrmen zersetzt sich die Verbindung auch unter
Luftausschluf3.

Dic Elementaranalyse ergab fur C, H und P korrekte
Werte.

Das IR-Spektrum von (2) wurde an einem KBr-Prelling
in einer evakuicrten Tieftemperaturkiivette bei —196°C
aufgenommen und zeigte ncben zahlreichen Banden der
—P(C4H;),-Gruppe eine Bande bei 1602 cm™!, deren
Intensitdt rasch abnahm, wenn man die Probe sich auf
Raumtemperatur erwérmen und Luft in die Kiivette ein-
treten lieB. Gleichzeitig verschwand die gelbe Farbe der
Probe. Diese Bande ist als vCO von (2) anzuschen und
gegeniiber anderen Carbonylverbindungen stark erniedrigt.
Ein #dhnlicher Effekt wurde von Brook et al. bei
CO[SI(C4H;),], sowie CO[Ge(CH;),], beobachtet!™,
Diesen Verbindungen entspricht (2) auch hinsichtlich
seiner geringen Stabilitat.

Arbeitsvorschrift :

Zur Losung von 1.42 g (0.014 mol) COC]; in 35 ml Didthyl-
dther gibt man unter Stickstoff bei — 110°C unter Riihren
tropfenweise cine Losung von 7.4 g (0.029mol) ( 1) in 20 ml
Ather. Die Mischung firbt sich sofort gelb. Nach kurzer
Zeit fallt ein gelber Niederschlag aus, der unter Sauerstoff-
ausschluB auf einer gekiihlten Fritte gesammelt wird. Aus-
beute an (2) ca. 40%.
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Dinickel-tetrakis(dimethylphosphonium-
bismethylid), eine neuartige Kifigverbindung

Von Hans Heinz Karsch und Hubert Schmidbaur(’]

Kiirzlich konnte gezeigt werden, daB die Mectall-Kohlen-
stoff-o-Bindungen von Ylid-K omplexen wesentlich stabiler
sind als die einfacher Alkyl-Derivate. Die Einfithrung eines
Onium-Zentrums bewirkt dic Existenzfihigkeit sonst we-
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nig bestindiger M—C-Struktureinhciten. Exemplarisch
dafiir sind die Kupfer-Verbindung (1) und ihre Homolo-
gentt 2

©
H3C\ /CHz‘Cu-CHg\ /CH3
OF, Pp (1)
H;C CHZ—C%—CHz CH3

Wir berichten jetzt iiber die Synthese einer entsprechenden
Nickel-Verbindung, der einc zweikernige Struktur mit
nicht weniger als vier Ni—C-c-Bindungen fiir jedes der
beiden d®-Nickelatome zukommt.

Reaktion von Bis(trimethylphosphan)nickeldichlorid mit
Trimethylmethylenphosphoran!® in n-Pentan bei Raum-
temperatur ergibt nach Gl. (1a) ein goldgelbes, in diesem
Lésungsmittel sowie in Didthyldther unldsliches, in Methy-
lenchlorid hingegen 16sliches Produkt, dessen’ Zusammen-
setzung weitgehend unabhiingig ist vom Molverhiltnis der
Reaktanden (Ausbeute 93 % ; Zers.-Temp. 125°C). Aus den
Analysendaten und vor allem aus 'H- und 3!P-NMR-
Befunden kann auf die salzartige Onium-Struktur (2) ge-
schlossen werden.

@
C].\Ne’/CHg_PC(CHg) 3
1

V4
(CH3)3F,

Cc1®

\ @

CHy—B;(CHj) g (2)
31p.NMR (CH,Cl,, 85-proz. H,PO,, H-entkoppelt,
—40°C)*1: §P,+199 ppm, d, J(P,NiCP,) 152 Hz;
3Py —23.6,dd, J(P,CNICPg) 3.4;8P.—24.5,d,J(P,NiCP.)
0.

TH-NMR (ext. TMS, librige Bedingungen wie oben)®!:
tCH;P4 8.82 ppm, d, J(HCP,) 8.1 Hz; 1CH;Ps 8.10, d,
JHCPy)} 134; tCH;Pc 802, d, J(HCP¢) 13.5; tCH,P;
9.60, dd(breit), JJHCPg) 16.1, JIHCPA)x 13; tCH,P¢ 948,
dd(breit), JHCPc) 16.2, JHCP,)~ 6.

Werden die genannten Reaktanden jedoch nicht in n-Pen-
tan, sondern bei 0°C in Tetrahydrofuran umgesetzt, oder
setzt man (2) in diesem Losungsmittel einem Uberschuf3
an Ylid aus, so bildet sich ein farbloser Niederschlag von
Tetramethylphosphoniumchlorid und ein gelbes, &ther-,
benzol- sowie toluolldsliches Produkt ( 3),das im Vakuum
fliichtig ist (Subl. 45°C/0.1 Torr; Zers. 87°C; Ausbeute
23 %). gleichzeitig wird auch das zweite Mol Trimethyl-
phosphan freigesetzt (Gl. (1b)).

2 (CHy)3P + 4 (CHy3P=CHp + 2 (2) (1a)

n-Pentan

2 [(CH,)3P)oNiCl, + 8 (CHa)3P=CH,

THF

4 (CHg)sP + 4 [(CHg4PICl + [(CHy);P(CHj)2}4Nip (1b)

(3)

Der durch doppelte Metallierung des Ylids entstandene
Komplex ( 3) erwies sich bei der kryoskopischen Moleku-
largewichtsbestimmung als Dimeres!®). Im Massenspek-
trum erschien nur bei geringer lonisierungsenergie und
erhohter Tiegeltemperatur (18 eV, 85°C) das Molekiil-Ton
dcs Dimeren, besa3 dann aber die erwartete Isotopenvertei-
lung. Bei 70 eV und 30°C aufgenommene Spektren zeigten
hingegen nur die Tonen des Monomeren (4)!61.

Die '"H-NMR-Spektren toluolischer Losungen weisen im
Temperaturbereich von + 80 bis —80°“C nur zwei 1:1-Du-
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bletts im Fliichenverhiltnis 3:2 auf: tCH;P 8.77 ppm,
J(HsCP) — 119 Hz; tCH,P 119, JH,CP) —4.8. P-Ent-
kopplung fiihrt zu Singuletts. Doppelresonanzexperimente
zeigen, daB J(H,CP) und J(H,CP) gleiches Vorzeichen ha-
ben. Im H-entkoppelten ' P-NMR-Spektrum erscheint $ P
mit +1.7 ppm im Gebiet tetrakoordinierter Onium-Zen-
tren{”!. Die IR- und Raman-Absorptionen gleichen weitge-
hend denen von (1) und seinen Homologen. Starke IR-
Banden bei 665, 638 und 467 cm™ ! kdnnen den Schwingun-
gen des Geriistes der schweren Atome zugeordnet werdcen.

Unsere Ergebnisse zusammenfassend, schlagen wir fiir (3)
eine Struktur vor, in der zwei parallele, quadratisch-planare
Ni(CH ,),4-Finheiten!® iiber vicr Dimethylphosphonium-
Glieder verbunden sind.

Hz/C\Ni /(/Hz

m,C="7 CH,

9 C
(CHa)oR \
_-CHy

CHs),P HoC, P
(CHy)s \Ni\// (CH3),

}20 - Ch,
(3)

/P(CHa)z

@/Hzc\ZQ/CHz
(CH;;) 2P\ Nl\
H,C” "CHj

(4)

NC]
/P(CHa)z

Modelle zeigen, daB eine solche Verkniipfung spannungs-
frei moglich ist. Die Achtringelemente von (/) sind dabei
—nach Art einer Paketverschniirung um 90° gegeneinander
verdreht — zweimal vorhanden. Es ist denkbar, dafd unter
den Bedingungen der Massenspektroskopie sich auch Mo-
nomere (4) mit (3) im Gleichgewicht befinden. Weitere
Ylid-Komplexe des Nickels beschreiben wir an anderer
Stelle!!.
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Carbonsiureester durch Niederdruck-
Hydroformylierung von Olefinen in Benzil

Von Kaspar Bottl']

Die von Ubergangsmetall-carbonylkomplexen katalysier-
ten Hydrierungen (a) und Hydroformylierungen (b) der
Olefine unterscheiden sich dadurch, daB in der letztgenann-
ten Reaktion die Anlagerung des Wasserstoffs mit einer
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