
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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