Wir haben die gefundene Beziehung zur Ermittlung der
Konformation des neu synthetisierten cyclo-Homoanthrano-
yl-L-prolyls (9} angewendet (Fp=260-261°C; C,;H,N,0O,
(230.25), gef. m/e=230 (M™)). Verbindung (9) 4Bt sich
mit Dreiding-Modellen in zwei stabilen Konformationen
aufbauen, von denen die eine 8=30", die andere 6 zwischen
70 und 100° aufweist. Wir fanden Ady =8.25, so dall wir
dem cyclischen Peptid (9) anhand der Geraden fiir cis-XPro
in Abbildung 2 6 =75-80° zuordnen.
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CsHsP[Mn(CO),CsHs],, ein Phosphiniden-Komplex
mit trigonal planar koordiniertem Phosphor(1)l**]

Von Gottfried Huttner, Hans-Dieter Miiller, Albin Frank und
Hans Lorenz[’]

Wir haben kiirzlich iiber Synthese und Struktur des Arsini-
den-Komplexes CeHsAs[Cr{CO)s], (1) berichtet!™], in dem
Phenylarsandiyl, C¢HsAs, als Briickenligand mit trigonal
planar koordiniertem Arsen(1) stabilisiert ist.

Wihrend durch den Nachweis von (1) das Auftreten von
Phenylarsiniden erstmals gesichert ist, wurde das intermedidre
Auftreten von Phosphiniden-Zwischenstufen - vor allem durch
Arbeiten von U. Schmidr'?! - mit Hilfe von Abfangreaktionen
nachgewiesen. Wir fanden nun, daB Phenylphosphiniden,
CHsP, ebenso wie Phenylarsiniden als Ligand in Ubergangs-
metall-Komplexen stabilisiert werden kann:

Der Phosphiniden-Komplex (4 ) entsteht bei der Thermoly-
se von Tris(cyclopentadienyldicarbonylmangan)-triphenylcy-
clotriphosphan (3), das sich bei der Entlithiilerung von
Cyclopentadienyldicarbonylmangandilithiophenylphosphan
(2)131 bildet.

(4) schlagt sich beim Erwiirmen von (3) auf 110°C bei 102
Torr an einem Kithlfinger (12°C) als violetter feinkristalliner
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Anorganisch-chemisches Laboratorium der Technischen Universitit

8 Miinchen 2, Arcisstrafle 21
[**] Diese Arbeit wurde von der Dcutschen Forschungsgemeinschaft, dem
Fonds der Chemischen Industrie und dem Leibniz-Rechenzentrum der Bayeri-
schen Akademie der Wissenschaften unterstiitzt.

714

Festkorper nieder. Es kann auch durch 20miniitiges Kochen
von (3) in Toluol erhalten werden.

(4) schmilzt bei 125°C unter Zersetzung; es 16st sich mit
rotvioletter Farbe gut in CH,Cl; oder Toluol, weniger gut
in n-Pentan.

TeH NCI
CsHA(CORMnPICoH LI SN 1o 1 (C0)Mn]PA(CoHs)s
(2) (3)
110°C
_ I HsP[Mn(CO).CsHs ]
1072 Torr

(4)

Sein 'H-NMR-Spektrum zeigt zwei Signale im Intensitits-
verhiltnis 1: 2, die den Phenyl- und den Cyclopentadienyl-Pro-
tonen zuzuordnen sind [ (CeHs)=6.9, & (CsHs)=4.15ppm
rel. int. TMS].

Im IR-Spektrum von (4) beobachtet man sechs Banden
fir die CO-Valenz-Schwingungen [1992 (st), 1972 (st), 1938
(sst), 1912 (sst), 1902 (st), 1883 (st) cm~! in Toluol]. Die
Zah! dcr Banden 146t auf das Vorliegen rotamerer Formen
schlieBen; die Bandenlage weist auf gute Elektronen-Acceptor-
Eigenschaften des Phosphiniden-Liganden hin.

Im Massenspektrum von (4) treten neben dem Molekiilion
bei m/e=460 Peaks fiir die um zwei und vier CO-Gruppen
drmeren Fragmente auf. AuBerdem beobachtet man Signale
fur die Tonen C5H5(CO)2MDP(C6H5)+, C5H5MHP(C5H5)+
und P(CeHs)*.

Das Elektronenspektrum von (4) zeigt eine intensive Ab-
sorption bei 19600 cm ™! (= 7000 mol 1! em ™~ 1), die in Kom-
plexen des Typs CsHs(CO),MnL (L =Phosphan, Amin) nicht
auftritt. Ahnlich wie beim Arsiniden-Komplex (I )™ ordnen
wir diese Bande einem Elektroneniibergang im Drei-Zentren-
Vier-n-Elektronen-System (4a) bis (4¢) zu.

i ; r
/P\ - .. /P\ \Y
LMn MnlL —— LN® MnL <— LMD ML
(4a) (4b) (4c)

L = CsHg(CO)y; R = Cglls

Die Formeln deuten an, daB vier Elektronen aus gefiiliten
Mangan-d-Orbitalen beniitzt werden, um die Oktett-Liicke
des Sextett-Liganden C¢Hs—P: aufzufiillen.

O =
o -
O

I O O

Abb. 1. Struktur von CeHsP[Mn(CO),CsHs]a
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In Ubereinstimmung damit zeigt die Rontgen-Strukturana-
lyse von (4) (Abb. 1)*] daB das Phosphoratom mit seinen
drei Substituentenatomen (Mn, Mn und Cppenyi) in ciner Ebene
liegt und daB die Mn—P-Abstinde ungewohnlich kurz sind.
Sie betragen 218.4 +0.2 pm, wihrend man in Mangan-Phos-
phan-Komplexen Mn—P-Bindungslidngen im Bereich von 226
bis 240 pm beobachtet!6).

Der Phosphiniden-Komplex (4 ) ist somit die erste Verbin-
dung, in der Phosphor(1) trigonal planar koordiniert ist und
durch Metall-dn-Phosphor-prn-Bindungen stabilisiert wird.
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Hexamethyl-tris-c-homotropon aus 3,3-Dimethylcy-
clopropen und Kohlenmonoxid

Von Paul Binger und Ulf Schuchardt!")
3,3-Dimethylcyclopropen ( 7)) a3t sich an phosphanmodifi-
zierten Palladium(o)-Katalysatoren quantitativ in Hexame-
thyl-tris-trans-c-homobenzol (2) umwandeln!® 2, An den
gleichen Katalysatoren kann man aus (/) und Kohlenmon-
oxid Hexamethyl-tris-o-homotropon (4,1 in bis zu 90%, Aus-
beute darstellen. Die Homooligomerisate von (1 }, die Verbin-
dungen (2 ) und ( 3)!4, treten dabei als einzige weitere Produk-

te auf.
3 A + €0
(1)
(RyP)apd®
+ 5 ¢ * 2
N
(2) (3)\< (4)
n=1-4

R = CgHs CH(CITy),

Die Ausbeute an (4) ist von der CO-K onzentration sowie
von der Temperatur und der Reaktionszeit abhiingig (vgl.
Tabelle 1). Hohe CO-Konzentration und tiefe Temperaturen
begiinstigen die Bildung von (4).

Diezu (4) filhrende Mischoligomcrisation ist nach unserem
Wissen die erste glatt verlaufende, durch Ubergangsmetallver-
bindungen katalysierte Synthese eines cyclischen Ketons aus
Alken und CQ.

Die Bildung des Tricycloheptan-Derivats (3) aus (1) ist
wahrscheinlich auf einen durch CO-Liganden modifizierten
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Pd-Katalysator zuriickzufiihren, an dem (/) zum 2,2-Dime-
thylvinylcarben umgelagert wird (vgl. 1))

Die Identifizierung von (3) und (4) gelang durch spektro-
skopische Daten (IR, MS, 'H-NMR). Das '"H-NMR-Spektrum

Tabelle 1. Abhiingigkeit der Ausbeute an (4) von der CO-Konzentration
und den Reaktionsbedingungen. Es wurden jeweils 8 g (0.12mol) (1) umge-
setzt.

Kataly- CO-Druck T t Ausb. [%,]

sator [atm] f°C] [h] (2 (3) (4)
A [2] i 30 3 75 5 20
B [b] 70 30 20 7 4 89

B [b] 70 60 3 63 20 17

[a] | mmol Pd{acac),/t mmol P[CH(CH;),}5/2mmol (C,H4),AIOC;H; in
40 ml Diithylither.
[b] 0.15mmol [(C,H5)3P]4Pd in 20 ml Benzol.

von (4 ) beweist dessen syn,anti,syn-Struktur [t=28.68 (d, 7-H,
9-H; J=9.5Hz), 9.59 (d, {-H, 5-H; J=10Hz), 9.66 ppm (s,
2'H, 4‘H, J4'5 und lez QO):]

Arbeitsvorschrift :

In einem 60-mi-V4A-Stahlautoklaven werden bei — 78°C
0.2g (0.17mmol) Tetrakis(triphenylphosphan)palladium(o)
und 8¢ (0.12mol) (/) in 20ml Benzol gelost und 71atm
CO aufgepreBit. Man schiittelt den Autoklaven 20 h bei 30°C.
Nach Abblasen von 3.5NI iiberschiissigem CO enthiilt der
Autoklav 234 g gelbe Losung. Fraktionierende Destillation
ergibt nach Benzol 0.6 g vom Kp=55-60°C/0.1 Torr der Zu-
sammensetzung (GC): 10.1 %, Benzol; 25.5%, (3);56.8%, (2);
2.6, (4) und restliche 5.1%, (2 Peaks). Aus dem Riickstand
erhéilt man durch Sublimation bei 100°C (Badtemperatur)/0.1
Torr 43¢g 97.6proz. (GC) farbloses (4) [Rest (GC): 0.2%
(3)und 2% (2)] und bei 120°C 2.5g reines (GC) (4) vom
Fp=98°C. Gesamtausbeute an (4): 6.7g (89 %,).
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Racematspaltung optisch stabiler substituierter
Butadiene!™!

Von Manfred Résner und Gert Kébrich 117

In vorangegangenen Arbeiten wurde die Chiralitiit nicht-
planarer Butadiene als Konzept vorgestellt!*!, Im Gegensatz
zu atropisomeren Biphenylen (1) und Styrol-Derivaten (2)
waren optisch stabile Enantiomere bei offenkettigen, chiralen
Butadienen (3) bisher nicht bekannt.
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