(C H3)3P=CH2

(CHy),SiX,

beim Erhitzen auf 120°C in (2) um. Der Vorgang entspricht
einer Ringexpansion unter Einbeziehung einer vorher exocycli-
schen Ylidfunktion.

(CH3)sP=C[Si(CH3)2X ]2
+ + +

3 (CHg)3P=CH, 2 (CH;s);P(CH;)sLi
n Ib c
‘/\ X =Cl, Br
(CHzs)
P(CHa)s P

Cx.. —_— Hz(l: (I:H
(CH3).S1 Si(CHs): 4~ (CHs)Si  Si(CHj),
C e’

(1) P(CHs) B(CHg)s (2

Der IsomerisierungsprozeB (/) — (2) wird eingeleitet durch
Deprotonierung von (1) an einer PCH;-Gruppe und nucleo-
philem Angriff des so gebildeten Carbanions an einem Si-
Atom. Ringdifnung erzeugt ein neues Carbanion, das sich
unter synchroner Aufnahme des Protons zur CH-Gruppe von
(2) komplettiert.

(1 v
-BH®1+B + BH©T—B
(CHa),
(cHimp-cr?

C¥ — . . I
(cas,)as(%/:s,i(CH:,)2 (CHg)Si__Si(CHa)a

(CHa)s P(CHy)s

Silacyclobutan-Ringoffnungen durch Ylide verlaufen #hn-
lich®®!. Friihere Ergebnisse iiber Isomerisierungen fiinf- und
sechsgliedriger Disilanyl-ylid-Ringsysteme!®! werden durch
diese neue Variante carbanionischer Umlagerungen!”! besti-
tigt und ergiinzt. :

Einam ylidischen C-Atom des Rings ( 2 ) substituiertes Derivat
(3) entsteht quantitativ bei der Umsetzung von
Bis(dimethylchlorsilyl)methylen-trimethylphosphoran!?!  mit
Trimethylsilylmethylen-trimethylphosphoran!® oder dessen
Metallierungsprodukt!*l. Die Silylierung des Ausgangs-Ylids
verhindert hier von vornherein eine Vierringbildung.

+ 2 (CH,);P=CH-58i(CH ),
- [(cHy),P-CH~Si(CH;);ICI l

(CH3)3P=C[Si(CHj),Cl],

(CHs)z
+2 LICH/{CH):P=CH-Si(CH,), HzC/KC/Sl(CHa)a
-2 LiCl, -(CH;)yP=CHS8i(CH;) (CH3)2Si\C/Si(CH3)z

II;(CHsa)a (3)

Die Zusammensetzung von (2), Fp=32-34"C, Kp=113-
115°C/0.1 Torr,und (3),Fp=65-67°C,Kp=119~-121°C/0.01
Torr, wurde durch Elementaranalyse und Molekulargewichts-
bestimmung sichergestellt. Die Struktur folgt aus den NMR-
Spektren:

'H-NMR (C¢He, TMS i, 35°C): (2): «(CH;);P 8.92ppm
(d,9H),J(HCP) 11.9 Hz; ©(CH,),P 8.88 (d, 6 H), J(HCP) 11.8;
tCH, 922 (dd, 2H), J(HCP) 15.0; tCH,Si 9.59 (d, 6 H),
J(HCSICP) 0.8; tCH,Si’ 9.72 (s, 6 H) TCH 10.40 (ddt'®!, 1 H).
- (3): t(CH,)sP 890 (d, 9H), JHCP) 11.9; ©(CH3).P 8.74
(d, 6H), J(HCP) 11.75; tCH; 9.05 (d, 2H), J(HCP) 14.75;
HCH3);Si 9.81 (dd, 6H), JHCSIiCP) 0.4, JHCSICP') 0.3;
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(CH,;)sP=C[Si(CHs)2X )2

©H(CH3).Si” 9.68 (dd, 6H)., J(HCSICP) 0.4, J(HCSICP) 08;
t(CH3)3Sl 9.7 (S, 9H)

31p.NMR (C,H,, 85proz. H,PO,,35°C): (2) : 8P + 1.525ppm,
SP' +1.274, AB, J(PP) 64Hz — (3): 8P +239, 8P —2.86,
AX, J(PP’) 3.8 ('H-entkoppelt).

( 1) reagiert mit (CH3),SiCl; bei —78°C unter Ringoffnung
zu (4), Fp=88-89°C!'%. Der Versuch eines erneuten Ring-
schlusses mit (CH 3);P=CH; fiihrt intermediir zu Yliden ho-
heren Molekulargewichts, vermutlich auch zu gro8eren Rin-
gen. Destillationsversuche ergeben jedoch wieder nur das of-
fenbar besonders stabile (2).

N {CHa)z
/Sl\
(1) (CH,),SiCl, (CH3)3P=(? (|J.=P(CH;,)3 (CH,);,PCH, (2)
(CHg). 1 /Sl(CHs)z a
Cl Cl
(4)
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Kristallstruktur des 1:1-Komplexes von Natriumper-
chlorat mit 1,4-Anhydroerythrit (cis-3,4-Tetrahydro-
furandiol)

Von R. E. Ballard, A. H. Haines, E. K. Norris
und 4. G. Welis™

Die in vielerlei Hinsicht interessanten Alkali- und Erdalkalime-
tall-Komplexe neutraler Molekiile wie makrocyclischer Poly-
dther™ und Antibiotica'™ oder makrobi- und -tricyclischer
Aminopolyither (Kryptate)'® werden zur Zeit intensiv unter-
sucht.

Wir berichten iiber die Bildung neuer Komplexe aus 1,4-Anhy-
droerythrit (cis-3,4-Tetrahydrofurandiol) (1 )!* und Natrium-
jodid, -thiocyanat oder -perchlorat, die sich beim Konzentrie-
ren dquimolarer Losungen der beiden Komponenten in
Athanol als hygroskopische Kristalle isolieren lassen.

b7
HQ OH

4
23

(l) = C4}{803

Nach Umkristallisation aus 2-Propanol/Athylacetat ergibt
sich die Zusammensetzung dieser Komplexe durch Elemen-

[*] Dr. R. E. Ballard, Dr. A. H. Haines, E. K. Norris und A. G. Wells

School of Chemical Sciences, University of East Anglia
Norwich NOR 88C (England)
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taranalyseals[2(1) - NaJ],[(1)-NaSCN]und [(!)-NaClO.].
Wie die Rontgen-Strukturanalyse zeigt, kristallisiert die zu-
letztgenannte Verbindung C4HgO;-NaClO4 orthorhombisch
mit a=12.77, b=7.28, c=17.69 A; V=1644.54%; d,,,=1.79,
d,, =183 gem™'; Z=8; Raumgruppe P2,2,2,.

Mit Cug,-Strahlung (Ni-Filter) wurden die Reflexintensititen
eines Einkristalls visuell gemessen {Lindemann-Réhrchen,
Weissenberg-Kamera). Die Koordinaten der Natrium- und
Chlor-lonen konnten wir nach direkten Methoden bestim-
men’®, Durch Fourier-Synthese lieen sich alle Atome mit
Ausnahme von Wasserstolf lokalisieren. Die Struktur wurde
bis zum R-Wert 0.129 verfeinert.

-[z391] ®©cC

Abb. 1. Perspektivischer Ausschnitt aus der Kristallstruktur des Komplexes
[r1)-NaClO,].

Wie aus Abbildung 1 hervorgeht, gibt es fiir die Natrium-lonen

in[(1)-NaClO,] zwei sehr dhnliche Koordinationsvarianten. .

Jedes Natrium-lon ist jedoch von sechs Sauerstoff-Atomen
umgeben, die sich an den Ecken eines verzerrten Oktaeders
befinden:drei dieser O-Atome gehoren verschiedenen Perchlo-
rat-lonen an, zwei den OH-Gruppen eines Molekiils (1),
das iibrige dem Tetrahydrofuran-Ring eines anderen Molekiils
( 1 ). Das Gitter baut sich durch dreidimensionale Verkniipfung
solcher Einheiten auf.

Die beiden unterscheidbaren Tetrahydrofuran-Ringe in der
Elementarzelle (vgl. Abb. 1) haben annihernd Briefumschlag-
Konformation. In einem Enantiomer ist C(3) in beiden Ringen
0.57 A von der besten Ebene durch die restlichen vier Atome
entfernt, und zwar nach der Seite, von wo die Numerierung
der Atome (vgl. Formel (1)) entgegen dem Uhrzeigersinn

Tabelle 1. Torsionswinkel [ ] der Ringe (/) im Komplex [([)-NaCiQ4]:
Standardabweichung 0.8 .

Ring | Ring 2
O(1)—C(2)—C(3)—Cd) -0  O(I)—C2)—C3)—C4y  —~400
C(2)—C(H—C(4—C(5) 3541 C(2y—C(3)—C4)—C(5) 330
C(3)—C(4—C(5--0(1) 177 C()—C@)—C(5)—C(1" ~156
C4—C(5—0(1)—C2) - 65 C4)—C(5)»—00"N—C2) -~ 9.0
C(5)—O(1)—C(2)—C(3) 289 C(5)—0O(1)—C)—C(3) 304

016)—C(3)—C(4)—0O(7) 410

0(6)y—C(3)—C4)—O(T) 40.1
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erscheint. Die Torsionswinkel der Ringe sind in Tabelle 1
zusammengestellt.
Die Na—O-Abstinde haben normale Werte: 2.32-2.59
(OClO;), 2.29-2.32 (OH) und 2.35-2.36 A (Ather-O); sie sind
somit kleiner als die Na-(Ather-O)-Abstinde im Komplex von
~Dibenzo-[18]krone-6* mit NaBr!®), aber dhnlich den ent-
sprechenden Abstinden im Komplex von ,,Benzo-[15]krone-
5* mit NaJ!"!,
Eingegangen am 21. Januar,
in veridnderter Form am 19. Februar 1974 (Z 39]
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Ein neues Verfahren zur Darstellung von
Ubergangsmetall-Carben-Komplexen

Von Wolfgang Anton Herrmannl']

Die Wollf-Umlagerung der Diazoketone!!! verlduft in der Re-
gel so rasch, daB zumeist nur das entsprechende Keten isoliert
werden kann, bei dem die intramolekulare Umordnung bereits
vollstindig abgeschlossen ist. Nur unter eng begrenzten Vor-
aussetzungen gelingt es, das als Zwischenstufe auftretende
Ketocarben durch eine intermolekulare Reaktion abzufan-
gen!Z, Als wirksame Stabilisatoren der reaktiven Carbene
haben sich insbesondere Ag* oder Cu?* erwiesen!?.

Setzt man nun Dicarbonyl(n-methylcyclopentadienyl)(tetra-
hydrofuran)mangan (1) mit iiberschiissigem a-Diazo-deoxy-
benzoin (2) in Tetrahydrofuran (THF) bei Raumtemperatur
um, so entsteht unter N,-Entwicklung ein braunschwarzes
Rohprodukt, aus dem sich sdulenchromatographisch luftbe-
stindige, smaragdgriine Kristalle isolieren lassen, die im ge-
schlossenen Rohrchen bei 90.5°C verpuffen. Molekularge-
wichtsbestimmung und Elementaranalyse ergeben fiir die neue
Verbindung die Zusammensetzung C;,H;,O3;Mn; physikali-
sche Daten sowie spektroskopische Befunde beweisen die
Struktur eines Benzoyl-phenylcarben-Komplexes (3) und
schlieBen zugleich die Bildung des isomeren Diphenylketen-
Komplexes (41! aus.

1::l HiCs © CgH
H.C. 58 ¢ 61lp
3 * £
Mn " o
e N#
OCoc THF (2)
(1)
-THF
Ns
RO HCLD o,
] TN
Mn_ g Mn_ CrCsHs
C/ I Se-bells N e \//
o oC E OCOC f
e ~
(3) O "Cels o (g

[*] Dr. W. A. Herrmann
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