
mu13 wegen seiner Lichtempfindlichkeit zusatzlich im Dunkeln 
vorgenommen werden. Die Addition des Phenylphosphonig- 
sauremonomethylesters gelang nur bei basischer Katalyse 
durch sein Natriunisalz, wobei Erhitzen der Reaktionslosung 
die Umsetzung erheblich beschleunigte. Der Reaktionsverlauf 
legt in allen Fallen einen polaren Mechanismus nahe. 

Die Produkte ( 1 )  bis ( 4 )  konnten als farblose kristalline 
Verbindungen isoliert und durch ihre IR- und Massenspektren 
sowie durch Elementaranalyse charakterisiert werden. Sie sind 
in den ublichen polaren organischen Losungsmitteln gut 16s- 
lich. Die Verbindung (5) wurde lediglich durch ihr Massen- 
spektrum identifiziert, da sie bisher nur im Gemisch rnit den 
Nebenprodukten Tetraphenyldistiban und H ydrazin- 1,2-di- 
carbonsaurediathylester erhalten werden konnte. 

(1 ) : Ausbeute 92.2 'x ; Stabchen aus Methylenchlorid/Pe- 
trolather. Fp= 176--178"C. (2):Ausbeute 97 ',y,; biischelformi- 
ge Kristalle aus Methylenchlorid/Petrolather, Fp = 107 bis 
108°C. (3): Ausbeute 77.5 %; scherenformige Kristalle aus 
Methylenchlorid/Petrolather, Fp= 108-~110"C. ( 4 ) :  Ausbeute 
96.5 'x,; feinkristallin, F p =  73--76"C. 

Eingegangen am 28. Mai 1975 [ Z  2651 

CAS-Registry-Nummern : 
( 1 )  : 55905-00-5 / (2) : 55905-01-6 :I 13) : 55905-02-7 1 ( 4 )  : 55905-03-8 1 

( 5 )  : 55905-04-9 / Azodicarbonsiurediiithylester: 1972-28-7 / 
Diphenylphosphinigsaure : 24630-80-6 / Diphenylthiophosphinigshure . 
55905-05-0 
Iliphenylarsan : 829-83-4 / Diphenylstiban : 5865-81-6. 

Phenylphosphonigsiiuremonomethylester : 71 62-1 5-4 / 

[ I ]  50. Mitteiliing ziir Chemie des Hydrazins und seiner Derivnte Diese 
Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und vom Fonds 
der Chemischen Industrie unterstiitzt. 49. Mitteilung: K:H. Lirikr 
u. H. G. Kulker ,  Chem. Ber., im Druck. 

[Z] K.-H Linlr ti. H. J .  G6hausr~n. Chem. Ber. 106. 3438 (1973): K . - H .  
LinLr. W Brurirlr ti. H. .I .  G;j/iuii,wii, ibid. 106, 707 (1973). 

[3] 0. Dielc 11 M .  Puyi(in, Ber. Deut. Chem. Ges. 46,  2000 (1911); K . - H .  
Lirihv 11. H. J .  Gii/iuuam. Chem. Ber. 104, 301 (1971). 

[4] D. C .  Morrison. 1. Org. Chem. 23. 1072 (1958). 

Aufbau des Naphtholgerusts aus Pentacarbonyl- 
[methoxy(phenyl)carben]chrom (0) und Tolan 

Von Karl Heinz Dijtzr"1 

Die [ 2 +  11-Cycloaddition von Carbenen an Alkene und 
Alkine ist als praparativ nutzbare Reaktion wohlbekannt[']. 
Die Umsetzung mit Alkenen gelingt auch im Falle von Carbe- 
nen, die an ein Metallcarbonylfragment koordiniert sind[*]. 
Dieser Komplextyp, (C0)5M[C(OR)R'] (z. B. M =Cr, R=Al- 
kyl, R ' = A r ~ l ) [ ~ l ,  zeigt jedoch gegeniiber Alkinen ein uberra- 
schendes Verhalten. 

Bei der Reaktion von Pentacarbonyl[methoxy(phenyl)car- 
ben]chrom(o) mit Tolan 13Bt sich ein rotes Produkt isolieren, 
dem aufgrund von Elementaranalyse und massenspektrosko- 
pisch bestimmtem Mofekulargewicht die Summenformel 
CZ6H I & r 0 5  zukommt. Spektroskopische Daten sowie der 
durch Einwirkung von Salpetersaure in Eisessig zu 2,3-Diphe- 
nyl- 1.4-naphthochinon fuhrende oxidative Abbau kennzeich- 
nen diese Verbindung als Tricarbonyl(2,3-diphenyl-4-nieth- 
oxy-I-naphthol)chrom(O) ( 1 ) .  
' H-NMR-spektroskopisch laBt sich indirekt ermitteln, wie 

der neu aufgebaute Ligand an das Metall koordiniert ist. 
Von den vier zur x-Komplexbildung befiihigten aromatischen 
Ringen tragt nur die persubstituierte Naphthalinhalfte keine 
Wasserstoffatome. Aus dem Fehlen einer fur Protonen eines 

[*] Dr. K .  H. Diitz 
Anorganisch-chcmisches lnst i tut  der Technischen Universitat 
8 Miinchen 2 ,  Arcisstrak 21 

an (C0)3Cr koordinierten Benzolrings charakteristischen 
Hochfeldverschiebung ist fur das Reaktionsprodukt die Struk- 
tur (1) zu folgern. Dies wird durch die Beobachtung gestiitzt, 
daB sich ( I )  in LBsung beim Erwarmen vollstandig in das 

( l j  od 'co 

Isomer (2) umlagert, das auch bei der Cyclisierungsreaktion 
unter entsprechenden Bedingungen als Hauptprodukt isoliert 
werden kann. (2) zeigt die Resonanzen fur die ein Pseudo- 
AA'BB'-System bildenden Protonen der nun an das Metall 
gebundenen Naphthalinhalfte in dem zu erwartenden Bereich. 

oc co 
(11 

Das IR-Spektrum (in CSz) von ( 1 )  weist im v(C0)-Bereich 
drei Banden bei 1953 sst, 1887 sst und 1869 sst em- '  auf, 
wie sie fur Tricarbonylchrom(0)-Komplexe kondensierter Aro- 
maten zu erwarten ~ i n d [ ~ ] .  Die gleichen Banden des Isomers 
(2) erscheinen bei 1963 sst, 1896 sst und 1885 sst em-'. 
Daher ist dem Naphthol-Liganden in ( 1  ) ein groBeres Donor- 
Acceptor-Verhaltnis zuzuschreiben. 

Fur die uberraschende Bildung des Komplexes ( 1 )  kommen 
zwei Wege in Frage: 

1.  Die Zersetzung des Carbenkomplexes liefert aus dem 
Carben- und einem Kohlenmonoxid-Liganden freies Meth- 
oxy(phenyl)ketenr5I. Dieses reagiert, wie fur Umsetzungen von 
Diphenylketen mit Arylalkinen bekannt['], rnit Tolan zum 
Naphtholderivat, das schliefilich an das Metall gebunden wird. 

2. Der Aufbau des Naphtholgerusts vollzieht sich ~ mog- 
licherweise nach der Substitution eines CO-Liganden durch 
das Alkin - in der Koordinationssphare des Metalls. 

Gegen die erste Moglichkeit spricht der Befund, daB sich 
2,3-Diphenyl-4-methoxy-l -naphthol, das aus ( I  ) durch Ab- 
spaltung unter CO-Druck in atherischer Losung erhalten wer- 
den kann, unter den Bedingungen der Cyclisierungsreaktion 
weder in Gegenwart von Hexacarbonylchrom(0) noch von 
Pentacarbonyl[methoxy(phenyl)carben]chrom(o) an das Me- 
tall koordinieren 1aDt. 

Die zweite Alternative macht hingegen verstandlich, dal3 
unter kinetischer Kontrolle ausschlieBlich das Isomer ( I )  ent- 
steht; denn in dieser Verbindung ist das Metall annahernd 
zentrisch uber dem vollstandig substituierten, aus Carben-, 
Carbonyl- und Alkinkomponenten aufgebauten Ring des 
Naphthalins angeordnet. Die Beteiligung des Metalls am 
Reaktionsgeschehen erscheint um so wahrscheinlicher, als uti- 

rer gleichen Bedingungen aus dem homologen Wolfram-Car- 
ben-Komplex und Tolan kein den Verbindungen (1) oder 
(2) entsprechendes Produkt erhalten werden konnte. 
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Arbeitsvorschrift : 

Eine Losung von 0.58 g (1.86mmol) (C0)sCr- 
[C(OCHj)CgH5][']und 0.33g (1.86mmol)Tolan in 6ml Di-n- 
butylather wird 3 h  unter Riihren auf 45°C erwarmt, wobei 
ein roter Niederschlag auftritt. Zur weitergehenden Ausfallung 
des Reaktionsprodukts werden 5 ml Pentan zugegeben. Nach 
Abkuhlen der Suspension auf - 20°C wird der Niederschlag 
auf einer G3-Kuhlfritte gesammelt und zur Reinigung an Kie- 
selgel (Merck, Akt. 2-3) bei - 20°C chromatographiert. Mit 
Methylenchlorid/Pentan (1 : 1) ist eine rote Zone eluierbar, 
aus der man nach Abziehen des Losungsmittels und Umkristal- 
lisation des Ruckstands aus Methylenchlorid/Pentan ( 1  : 5 )  zie- 
gelrote Kristalle von ( I )  erhalt. Ausbeute 0.53 g (62 '%,). 

Eingegangen ;tm 11. Juni 1975 [Z 2671 

CAS-Registry-Nummern : 
( l j  : 55904-96-6 / (2) : 55904-97-7 / Pentacarhonyl[methoxy(phenyl)- 
carhen]chrom(o): 27436-93-7 / Tolan: 501-65-5. 

[ I ]  W Kirmse:  Carbene Chemistry, 2nd Edit. Academic Press, New York 
1971. 

[2] K .  H. Diirz, Naturwiqsenschaften, im Druck. 
131 E. 0. Fischer, Angew. Chem. 86, 651 (1974). 
[4] R .  D.  Fischtzr, Chem. Ber. 93, 165 (1960). 
[ 5 ]  Vgl. B. Dorrcr u. E .  0. Fischev, Chem. Ber. 107. 2683 (1974). 
161 L. I .  Smith u. H .  H. Hoehn, J. Am. Chem. Soc. 63, 1181 (1941): zit. 

Lit. 
171 E. 0. Fi.whc,r, B. H r d d ,  K .  H.  Divr, J .  Mi i / lw  u. H.  Mmwr. J. Organometal. 

Chcm. /6. P29 (1969). 

Dischwefelmonoxid als KomplexligandL'*' 
Von Giinter Schmid und Giinter RitterI"] 

Nach der Komplexierung von Schwefelmonoxid, SO, und 
Dischwefeldioxid, S ,02['], ist uns jetzt die Isolierung eines 
Komplexes gelungen, der Dischwefelmonoxid, S 2 0 ,  als Ligand 
enthiilt. Zwar ist freies S,O - verglichen rnit SO und S 2 0 2 ,  
deren Lebensdauer nur Millisekunden betragt - relativ langle- 
big, jedoch monomer auch nur in der Gasphase bei z 1 Torr 
haltbar; beim Kondensieren zerfallt cs unter Bildung von 
SO2 und Polyschwefeloxiden[2]. Struktur und Bindungsver- 
hlltnisse des Molekiils sind bekanntc3I. 

Zur Synthese des ersten S 20-Komplexes [(dppe),Ir(S20)]C1 
( 1 )  [ ~ ~ P ~ = ( C ~ H ~ ) ~ P - ( C H ~ ) ~ - P ( C ~ H & ]  benutzten wir 
zwei Wege, denen zum einen das Syntheseprinzip fur den 
strukturell gesicherten S2O2-Kornplex [(dppe),Ir(S,O2)]C1['] 
( 2 ) ,  zum anderen dessen chemische Eigenschaften zugrunde 
lagen. 

(2) bildet sich aus ' dem Schwefelkomplex 
[(dppe)21r(S,)JC1[4] durch Oxidation rnit JOT[''. Die Vermu- 
tung, daB diese Reaktion in zwei Teilschritten ablauft, konnte 
nun durch die Isolierung des S20-Komplexes bewiesen wer- 
den: 

Um die Weiteroxidation zum S202-Komplex zu verhindern, 
werden [(dppe)21r(S2)]C1 und NaJ0,  irn Molverhaltnis 1 : 1 
umgesetzt, was zunachst unter Anionenaustausch zu 
[(dppe),Ir(S,)]JO, fiihrt, aus dem in Losung durch intramole- 
kulare Redoxreaktion der kationische S20-Komplex und JO; 
entstehen. Zugabe von BaC1, ergibt Ba(J03), und ( I  ). 

[ * I  Prof. Dr. G. Schmid und Dr. G. Ritter 
Fachbereich Chemie der Universitiit 
355 Marbiirg!Lahn, Lahnbergc 

[**I 3. Mittcilung iiher die Komplexchemie niedcrer Schwefeloxide. ~ 2. 
Mi t tdung:  [I]. 

Der zweite Syntheseweg beruht auf der Reaktivitiit des 
S,Oz-Knmplexes (2), der sich z. B. rnit uberschiissigem Tri- 
phenylphosphan zu [(dppe)21r]C1 abbauen IiiDt, wobei 
( C , H 5 ) 3 b O  und (C6H5)3P=S gebildet werden[']. Auch diese 
Reaktion mu13 schrittweise ablaufen, so da13 gezielte partielle 
Desoxygenierung ebenfalls den S,O-Komplex ( I )  liefern soll- 
te: 

In der Tat fiihrt derartige Reduktion von (2) glatt zum 
gleichen Produkt wie die partielle Oxidation des entsprechen- 
den S ,-Kom plexes. 

Der neue Komplex ( I  ), eine gelbe, weitgehend luftbestandi- 
ge, kristalline Verbindung, weist im IR-Spektrum nur eine 
vSO-Bande bei 1043cm-' auf. Da der Molekiilaufbau von 
(2) durch Rontgen-Strukturanalyse gesichert ist['], folgt dar- 
aus mit gro13er Wahrscheinlichkeit auch die Struktur des S 2 0 -  
Komplexes: 

Demnach ist das Iridium verzerrt-oktaedrisch von vier P- 
und zwei S-Atomen koordiniert. Wie im S202-Komplex (2)  
liegt wohl auch im S,O-Komplex ( 1 )  eine S-S-Einfachbin- 
dung vor, w'ihrend der S-0-Bindung, vor alleni nach Aussage 
des IR-Spektrums, Doppelbindungscharakter zukommt. 

Arbeitsvorschrift : 

Methode 1 : Man lost 0.425g (0.37mmol) r(dppe),Ir(S,)]Cl 
in 70ml C H 3 0 H  und gibt dazu 0.08 g (0.37 mmol) NaJO,, 
ebenfalls gelost in Methanol. 0.38 g (0.3 mmo1)des so hergestell- 
ten [(dppe),Ir(S2)]J04 werden in 30 ml Methanol unter Zusatz 
von 1 ml Wasser 24h bei Raumtemperatur geriihrt. Nach 
Fallung rnit 0.1Og (0.4mmol) BaCI, in 2ml H 2 0  filtriert man 
von Ba(JO,), ab. Das zur Trockne gebrachte Filtrat wird 
rnit 60ml Toluol und 10ml Methanol extrahiert. Einengen 
des Extrakts liefert 0.25 g Rohprodukt (70 x), das noch JOT 
enthalt. Zweimaliges Umkristallisieren aus Toluol/Methy- 
lenchlorid ergibt analysenreines (I). 

Methode 2: 0.411 g (0.367mmol) (2) werden mit 0.193g 
(0.73 mmol) P(C6H5)3 in einem Losungsmittelgemisch aus 
50ml Toluol und 15ml CH2C12 1 h unter Ruckflu13 erhitzt. 
Aus der ockergelben Losung erhalt man durch Einengen 
0.277g (68 %) ( I ) ,  das - aus Toluol/Methylenchlorid umkri- 
stallisiert - rnit dem nach Methode 1 dargestellten Produkt 
analytisch (C, H, C1, 0, S) und spektroskopisch identisch 
ist. 

Eingepangen am 1 1 .  Juni 1975 [Z 26x1 

CAS-Registry-Nummern : 
( l j :  56391-52-7 / 1 2 ) :  56391-51-6 ' P(C,,H;),3: 603-35-0 / 
[(dppe),lr(S,)]CI: 31603-13-1 1 NaJO,: 7790-28-5. 

[ I ]  G. Schmid u. G. Kitter, Chem. Ber., im Druck. 
[2] W Grnz u. P. W Schenk, 2. Anorg. Allg. Chem. 379. 300 (1970) 
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