Die beschriebenen Experimente sind nicht nur ein weiterer,
starker Hinwelis fiir die Entstehung der Pinakole bei der elek-
trochemischen Arylalkylketonreduktion im Inneren der Li-
sung, sondern unseres Wissens auch die erste asymmetrische
Elektrodimerisierung in chiralem Medium mit achiralem Leit-
salz!®L

Eingegangen am 20. Mai 1975 [Z 248]

CAS-Registry-Nummern:
(1): 98-86-2 / meso-(5): 4217-65-6 / pr-(5): 22985-90-6 ;
(R.R)-(+)-5: 33603-65-5 / (8.5)-(+)-DDB: 26549-21-3.

[1] Siehe F. Beck: Elektroorganische Chemie. Verlag Chemie, Weinheim
1974, und dort zit. Lit.

[2] J. H. Stocker u. J. R. H. Jennevein. J. Org. Chem. 33, 294, 2145 (1968).

[3] L. Horner u. D. Degner, Tetrahedron Lett. 1968, 5889; L. Horner. Chem.
Ing. Tech. 44, 209 (1972); vgl. auch R. N. Gourley, J. Grimshamy u.
P. G. Millar, ). Chem. Soc. C 1970, 2318,

[4] D. Seebach u. H. Dawm, J. Amer. Chem. Soc. 93. 2795 (1971); D. Seehach,
H. Dérr, B. Bastani v, V. Ehrig, Angew. Chem. 81, 1002 (1969): Angew.
Chen. internat. Edit. 8,982 (1969); H.-A. Oci. unverdffentlichte Versuche.
Gielen, 1973 1975.

[5] Bedingungen: Pyrex-Ampullen mit den Acetophenonidsungen werden zu-
samnien mit wassergekiihlter Hanovia-679/A/36-Hg-Mitteldrucklampe in
ein Kiihibad getaucht: DC-Kontrolle der Umsetzung : Aufarbeitung durch
Zugabe von Diiithyldther, Waschen mit verd. HCl, NaHCO; und H,0:
anschlieBend Chromatographie (Silicagel, Benzol/10"; Essigsiiurciithyl-
ester) ohne Trennung von mese- und pr-(5); Bestimmung des meso/pt-
Verhiiltnisses durch NMR-Spektroskopic [J. H. Stocker. J. Amer. Chem.
Soc. 88, 2878 (1966)].

[6] Bedingungen: magnetisch gerithrte 15ml-Hg-Kathode mit (0 em? effekti-
ver Oberfliche. 40ml Gesamtlosungsvolumen im Kathodenraum,
0.5 cm2-Platinblech als Anode, 5 ml Anodenldsung, Diaphragma aus G-3-
Fritte von { cm Durchmesser, Philips Steuergeriit PE 1527, konst. Strom-
dichte von 4. 60 mA, 6 80 Volt Spannung, N;-Atmosphire.

[7] Der Alkohol (3) wird 1t. NMR-Analyse der Rohprodukte in den hier
beschriebenen Photo- und Elektrolysen zu weniger als 5% gebildet.

[8] Elektroreduktion von Phenylglyoxylsiure in Gegenwart von Alkaloiden,
siehe M. Jubault, E. Raoult u. D. Peltier, Electrochim. Acta 19, 865
(1974),

Einfache Synthese des Ketenyliden-triphenylphospho-
rans und seines Thioanalogen

Von Hans Jiirgen Bestmann und Dieter Sandmeierl’)

Wir berichteten kiirzlich iiber eine neue Synthesemoglich-
keit von Imino- sowie Thioketenyliden-triphenylphos-
phoranen (3 ), X=N-—R bzw. X =8 aus Methyliden-triphenyl-
phosphoran und Isocyanid-dichlorid bzw. Thiophosgen im
Verhiltnis 3:1!) Die analoge Reaktion mit Phosgen, die
zum K etenyliden-triphenylphosphoran (3 ), X = O, fiihren soll-
te, lieB sich nur mit geringer Ausbeute verwirklichen.

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

H
|
(CET{5)3P=C—(I;—X—C}13 + NaN[Si(CH3)312 —_—
X

(1) (2)

(CgHg)3P=C=C=X + NaX~CH,; + HN[Si(CHj)sl;
(3) (4)

Das bei der Reaktion von (1), X=0, mit (2) z. B. in
Benzol entstehende Natriummethanolat (4), X=0, fillt aus.
Nach seiner Abtrennung durch Filtrieren oder Zentrifugieren
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gewinnt man (3). X=0, durch Einengen der Losung und
Ausfillen mit Ather oder Petrolither (Ausbeute 80Y%;:
Fp=171-172°C2); 31P.NMR: §= —5.37 ppm'*}; IR: 2080
cm ™! (C=C=0)).

In analoger Reaktion erhilt man aus Methylthio(thiocarbo-
nyl)methylen-triphenylphosphoran (/), X =S" und (2) ne-
ben Natriummethanthiolat (4), X =S, das Thioketenyliden-
triphenylphosphoran (3). X =S, (Ausbeute 76%, Fp=220 bis
222°C1; 3 P.NMR: §= +8.11 ppm™: IR : 1950, 2110 cm ™'
(C=C=8)).
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Das Dimethylphosphinomethanid-Ton, (CH3),PCHS,
ein neuer Ligand fiir Ubergangsmetalle

Von H. H. Karsch, H-F. Klein und Hubert Schmidbaur[™)

Phosphor-ylide des Typs (CH 3);PCH ; und (CH 3),P(CH ,)§
bilden als neue Ligandsysteme ungewdhnlich stabile Metall-
K ohlenstoff-o-Bindungen!!l Es stellte sich jetzt heraus, da8
aus Metallhalogeniden und Phosphor-ylid auch Kom-
plexe mit dem Dimethylphosphinomethanid-Liganden
(CH3),PCHS erhalten werden kénnen.

So entsteht aus [(CH;);P],CoCI'** ¥ und (CH,),PCH,"!
auller einigen Nebenprodukten!™ die dunkelrote Verbindung
(1). Sie ist extrem luftempfindlich, im Vakuum bei 80°C/0.1

SN
(CH3)3 P, 0
(CH3)3P/CIO P(CH3)2

P(CHs)s (1)
Torr sublimierbar und in unpolaren Solventien wie Benzol
und Pentan gut 16slich (Zers.-Temp. ca. 85°C). Aus dem bis
hinab zu —80°C unveridndert bleibenden 'H-NMR-Spektrum
(selektive Entkopplung) ist ebenso wie aus dem *'P-NMR-
Spektrum auf eine fluktuierende Struktur zu schlieen, bei
der eine Festlegung der drei Phosphan-Liganden auf bestimm-
te Positionen — anders als bei CH,Co[P(CH,),]," - nicht
méglich istf®,

Aufder Suche nach weiteren Beispielen fiir diesen Struktur-
typ fanden wir, da} Trimethylphosphan selbst in Gegenwart
koordinativ ungesittigter, aber elektronenreicher Metallatome
eine oxidative Addition unter C—H-Spaltung erfihrt. So ge-
lingt es z. B. beim Eisen aus sterischen Griinden nicht, einen
dem [(CH ;0);P]sFel’l analogen Komplex [(CH3)3P]sFe zu
erhalten; die Reduktionsmethode fiihrt nur zu einem Produkt
der Bruttoformel [(CH3;);P]4Fe, dem die Struktur (2) zu-
kommt (Ausbeute 95 %):
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