
Die beschriebenen Experimente sind nicht nur ein weiterer, 
starker Hinweis fur die Entstehung der Pinakole bei der elek- 
trochemischen Arylalkylketonreduktion im Inneren der Lii- 
.srrny, sondern unseres Wissens auch die erste asymmetrische 
Elektrodimerisierung in chiralem Medium rnit achiralem Leit- 
salz'81. 
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Einfache Synthese des Ketenyliden-triphenylphospho- 
rans und seines Thioanalogen 

Von Huns Jiirgen Bestmunn und Dieter Sundrneier[*] 
Wir berichteten kurzlich uber eine neue Synthesemoglich- 

keit von Imino- sowie Thioketenyliden-triphenylphos- 
phoranen ( 3 ) ,  X = N-R bzw. X = S aus Methyliden-triphenyl- 
phosphoran und Isocyanid-dichlorid bzw. Thiophosgen im 
VerhCltnis 3: i l l l .  Die analoge Reaktion rnit Phosgen, die 
zum Ketenyliden-triphenylphosphoran ( 3 ) ,  X = 0, fiihren soll- 
te, lieD sich nur rnit geringer Ausbeute verwirklichen. 

Eine besonders einfache Synthese fur ( 3 ) ,  X = O ,  fanden 
wir nun in der Umsetzung des Methoxycarbonylmethylen-tri- 
phenylphosphorans ( 1  ), X =  0 ,  rnit dem Natriumsalz des He- 
xamethyldisilazans (2). 

Das bei der Reaktion von ( I ) ,  X = 0 ,  rnit (2)  z.B. in 
Benzol entstehende Natriummethanolat ( 4 ) ,  X =  0, fallt aus. 
Nach seiner Abtrennung durch Filtrieren oder Zentrifugieren 

gewinnt man ( 3  ). X = 0, durch Einengen der Losung und 
Aushllen rnit Ather oder Petroliither (Ausbeute 80%; 
Fp=171-172"C[21; 31P-NMR: 6 =  -5.37 ppmr3I; IR: 2080 
cni- I (C=C=O)). 

In analoger Reaktion erhiilt man aus Methylthio(thiocarb0- 
ny1)niethylen-triphenylphosphoran ( I ) ,  X = SL4], und ( 2 )  ne- 
ben Natriummethanthiolat ( 4 ) .  X = S, das Thioketenyliden- 
triphenylphosphoran (3) .  X = S, (Ausbeute 76:/(,, Fp= 220 bis 
222"CL5';"P-NMR:6= +X.11 ppmr3":1R: l950,2110cm-' 
(C=C=S)). 
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Das Dimethylphosphinomethanid-Ion, (CH3)2PCH?, 
ein neuer Ligand fur Ubergangsmetalle 

Von H.  H .  Karsch, H.-F. Klein und Hubert Sclzrnidbatd'] 
Phosphor-ylide des Typs (CH3)3PCH2 und (CH3)2P(CH 2)y 

bilden als neue Ligandsysteme ungewohnlich stabile Metall- 
Kohlenstoff-o-Bindungen[']. Es stellte sich jetzt heraus, daD 
ails Metallhalogeniden und Phosphor-ylid auch Kom- 
plexe mit dem Diniethylphosphinomethanid-Liganden 
(CH3)zPCHY erhalten werden konnen. 

So entsteht aus [(CH,),P],COCI[~~ 31 und (CH3),PCH2l4] 
auaer einigen NebenproduktenC5] die dunkelrote Verbindung 
( I ) .  Sie ist extrcm luftempfindlich, im Vakuum bei 80"C/O.I 

Torr sublimierbar und in unpolaren Solventien wie Benzol 
und Pentan gut loslich (Zen-Temp. ca. 85°C). Aus dem bis 
hinab zu - 80°C unveriindert bleibenden 'H-NMR-Spektrum 
(selektive Entkopplung) ist ebenso wie aus den1 31P-NMR- 
Spektrum auf eine fluktuierende Struktur zu schlieDen, bei 
der eine Festlegung der drei Phosphan-Liganden auf bestimm- 
te Positionen - anders als bei CH,CO[P(CH,),],[~~ - nicht 
moglich ist['I. 

Aufder Suche nach weiteren Beispielen fur diesen Struktur- 
typ fanden wir, daD Trimethylphosphan selbst in Gegenwart 
koordinativ ungesiittigter, aber elektronenreicher Metallatome 
eine oxidative Addition unter C-H-Spaltung erfihrt. So ge- 
lingt es z. B. beini Eisen aus sterischen Grunden nicht. einen 
dem [(CH30)3P] Jec71 analogen Komplex [(CHJ)3P]sFe zu 
erhalten; die Reduktionsmethode fuhrt nur zu einem Produkt 
der Brurroforniel [(CH.3)3P]4Fe, dem die Struktur (2)  zu- 
kommt (Ausbeute 95 "~(,): 
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Das IR-Spektrum von (2) weist wie das von cis- 
[(CH,),P],FeH 2[s1 eine intensive breite Bande bei 1835 
cm- ' auf, die der v(FeH)-Schwingung zuzuordnen ist ; 
ini iibrigen gleicht das Spektrum dem von (1) .  Die NMR- 
Spektren erlauben eine Festlegung der restlichen Strukturein- 
heiten des orangegelben Feststoffs, der wie ( 1 )  bei 7O0C/O.1 
Torr sublimierbar ist (Zers.-Temp. 80°C). Die Losungen in 
Benzol, Toluol sowie anderen Solventien neigen zur Zerset- 
zung["'. 

Zur Deutung dcr Bindungsverhaltnisse in ( I  ) und (2) er- 
scheinen folgende Grcnzformeln geeignet : 

Tatsachlich lassen die Reaktionen von (2) ein Gleichgewicht 
der Art 

erkennen (spektroskopisch konnte das Isomere nicht nachge- 
wiesen werdcn). Die katalytische Aktivitat dieses Systems wird 
zur Zeit gepriift. 

( I  ) zeigt in seinen Reaktionen die erwartete Polarisierung 
6 +  6- co--c : 

Der Komplex (2) ist inzwischen auch von einem anderen 
Arbeitskreis dargestellt worden'"]. Die dort gesaninielten Be- 
funde fiihrten Zuni gleichen Strukturvorschlagl' l l .  
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Selen-katalysierte Bildung von Sulfat und Schwefel aus 
Sulfit [**I 
Von Mux Schmidt und Heinz-Peter Kopp[*] 

Trotz vieler Laboratoriumsversuche und erheblichen Auf- 
wandes in Pilot-Anlagen und GroBtechnik ist der Stand der 
Rauchgasentschwefelung - besonders in kohlebefeuerten Elek- 
trizitatswerken - unbefriedigend12]. Sieht man von den ,,Weg- 
werfverfahren" ab, bei denen feste Erdalkalimetalloxide oder 
(vie1 hlufiger) waRrige Aufschliimmungen der -hydroxide ver- 
wendet werden und das Problem der S02-haltigen Case giin- 
stigstenfalls durch Neuschaffung des Problems riesiger Volu- 
mina fester oder schlammiger Abfiille ,,losen", so konzentriert 
sich das Interesse zur Zeit auf ein ,,Produkt erzeugendes" 
Verfahren, dessen Varianten als ,,Wellman-Lord"-ProzeB be- 
kannt wurdcn. Im Prinzip wird dabei das Schwefeldioxid nach 

SO:- + SO-? + 1 1 2 0 s  2 H S 0 1  S,OV + HzO 0) 

durch alkalisch reagierende Alkalimetallsulfitlosungen bei 
moglichst niedriger Temperatur aus dem Abgas ,,ausgewa- 
schen" und d a m  bei moglichst hoher Temperatur aus der 
so entstandenen Hydrogensulfitlosung unter Riickbildung der 
,,Waschlauge" ausgetrieben (und zweckmlRigerweise zu ele- 
mentarem Schwefel weiterverarbeitet). Dieses Verfahren hat 
einen technisch und wirtschaftlich sehr groRen Nachteil: die 
im Kreislauf gefulirten Schwefel(lv)-Verbindungen verandern 
teilweise ihre Oxidationsstufe, wodurch nicht nur dauernd 
neuer Basezusatz erforderlich wird, sondern auch Abwasser- 
probleme (Ausschleusen unbrauchbarer Waschlauge) und Lei- 
tungsverstopfungen (Ausscheidung von Salzen und Schwefel) 
verursacht werden. Die im Detail sehr komplizierten Dispro- 
portionierungsreaktionen von Sulfit zu thcrmodynamisch 
stabileren Produkten haben verschiedene Ursachen. Eine da- 
von haben wir studiert. 

Seit 1888 wei8 man[31, da8 elementares Selen Sulfit in 
schwach saurem Bereich zu disproportionieren vermag. Ob- 
wohl dieses Phanomen spater mehrfach untersucht wurde (,,ab- 
schlieaende" Deutung, die heute allerdings nicht mehr aufrecht 
erhalten werden kann, bercits 1929)I4l, blieb es bei der Entwick- 
lung der Wellman-Lord-Verfahren unberucksichtigt. 

Aus dem Metallsulfidgehalt der Kohlen gelangt aber mei- 
stens Selen iiber das Rauchgas in die Waschlauge und reichert 
sich dort an. Seine Wirkung kann fur den Ablauf der Entschwe- 
felung und somit fur deren Wirtschaftlichkeit prohibitiv wer- 
den. Es sei daher dringend vor der Errichtung entsprechender 
Anlagen gewarnt, wenn der Brennstoff Spuren an Selen ent- 
halt ! 

Aus einer langen Versuchsserie sei ein typisches Experiment 
skizziert und seine Deutung durch, teilweise vereinfachte, Sum- 
mengleichungen [(2) bis @)] angegeben. 

Zur Losung von 45 g K,S,O, in 200 ml sauerstofffreiem 
Wasser wird elementares Selen gegeben (bei Mengen zwischen 
50mg und 8 g  Selen verlauft die Reaktion prinzipiell gleich; 
die Intensitat der intermediar auftretenden Farben hangt hin- 
gegen deutlich von der Selenmenge ab). Das Gemisch wird 
unter kontinuierlicher Kontrolle des pH-Wertes und unter 
RuckfluB zum Sieden erhitzt. Zwischen 20°C und 100°C steigt 
der pH-Wert innerhalb von ca. 60 min von 3.90 auf ein 
Maximum bei 5.05 (Entweichen von SO2), wodurch die Kon- 
zentration an SOS--Ionen zunimmt. Dies fuhrt zur Auflosung 
des Selens in einer Reihe von Redoxgleichgewichten nach 
der Summengleichung 
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