
(1970); f) H .  A. Staab. F. GraJ K .  Doerner u. A .  Nissen, ibid. 104. 
1159 (1971). 

[3] Siehe z.B. K. Endo. Y. Sakara u. S .  Misumi, Tetrahedron Lett. 1970. 
2557; R. H .  Wighrman u. F .  Sondheimer, ibid. 1975,4179. 

[4] H .  Giinfher. H .  Schmickler. H .  Konigshofen, K .  Recker u. E. Yogel. Angew. 
Chem. 85, 261 (1973); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 12. 243 (1973); 
R. 'I Weaoers u. F. Sondheimer, ibid. 86, 167 (1974) bnv. 13, 141 (1974); 
M. lyoda. M .  Morigaki u. M .  Nakagawa, Tetrahedron Lett. 1974, 817. 
3677; R. H .  Mifchell u. R.  J .  Carruthers, ibid. 1975, 4334. 

[5] Fur diese Verbindungen wurden korrekte Elementaranalysen und Mole- 
kulargewichte (massenspektrometrisch) erhalten ; die spektroskopischen 
Daten sind mil den angenommenen Strukturen im Einklang. 

[a] J .  Dale, A .  J .  Huberr u. G.  S .  D. King. J. Chem. SOC. 1963. 73. 
[7] Wir danken Herrn Dr. W. Brtigel. BASF. fur die Aufnahme dieser Spek- 

tren. 
[8] L.  M. Jackman, F.  Sondheimer, Y. Amiel, D. A. Ben-Ejraim, Y. Caoni, 

R .  Wolousky u. A. A. Borhner-By, J. Am. Chem. Soc. 84. 4307 (1962). 

C ,H oO 2- und thennolabile C H oO-Ketone 
aus Bullvalen via Carbonyleisenkomplexe[ll 
Von Rudolf Aumann"] 

In den letzten Jahren sind Syntheseverfahren bekannt ge- 
worden, bei denen hochreaktive organische Molekiile (Carbe- 
ne, Cyclobutadien, Trimethylenmethan, Norbornadienonl'q 
durch Koordination an Metallzentren zunachst stabilisiert 
und anschlieknd durch hde rung  des Oxidationszustands 
des Metalls oder durch Verdrangungsreaktionen aus dem 
Komplex freigesetzt und zur Reaktion gebracht werden. 

Nach einem solchen Verfahren konnten aus Bullvalen iiber 
die leicht zuganglichen Carbonyleisenkomplexe (I)  und ( 7)[31 
das tetracyclische Diketon (8) und das thermolabile tricycli- 
sche Monoketon ( 4 )  erhalten werden. ( 4 )  sowie die Produkte 
seiner thermischen Isomerisierung ( 5 )  und (6) sind neue 
Vertreter der in theoretischer Hinsicht interessanten 
C I H ,O-Ket~ne[~! 

Im Gegensatz zum Carbonyleisenkomplex (2) des Ketons 
( 4 ) ,  der sich bei 100°C langsam zu (3) umlagert [95% in 
3d; farblose Kristalle, Fp= 115-117°C; m/e=298; IR (He- 
xan): v(C-0) 2054, 1986cm-I; IR (KBr): v(>C=O) 
1720 cm - '1, isomerisiert freies ( 4 )  in Losung bereits bei 25°C 
langsam, bei 55 "C innerhalb 1 h quantitativ durch Cope-Umla- 
gerung zu Tricycl0[5.4.0.0~-~ ']undeca-3,5,9-trien-8-on ( 5 )  
[farblose Kristalle aus Hexan, Fp=47"C; m/e= 158; 'H- 

H-6; J = 8,11 Hz), 3.9-4.1 (m, H-4, H-5),4.02 (d, H-9; J = 10 Hz), 
NMR (CDCI3): 7=3.02 (dd, H-10; J=6, lOHz), 3.56 (dd, 

4.35 (dd, H-3; J = l l ,  a. ~ H z ) ,  6.80 (dd, H-7; J=7.5, ~ H z ) ,  
7.66 (,,q", H-1; J=7.5, 7.5, 7.5Hz). 7.93 (ddd, H-2; J=7.5, 
8, O. ~ H z ) ,  8.46 (ddd, H-11; J=6, 7.5, ~ H z ) ;  'T-NMR 
(CDC13): 8TMS(>C=O)= 196.5 ppm; IR (KBr): v(>C=O) 

Bei 110°C isomerisiert ( 5 )  durch eine Vinylcyclopropan/ 
Cyclopenten-Umlagerung glatt (ca. 95% in I h) zu Tricy- 
clo[5.4.0.02*9]undeca-3,5,10-trien-8-on (6) [farblose Kristalle 
aus Pentan, Fp=40"C; m/e= 158; 'H-NMR (CDC13): r=3.12 

3 . 7 4 3  (m, H-3, H 4 ,  H-5, H-6), 6.55 (,$I, H-7), 6.9-7.2 (m, 

6,,~>C==0)=210.0ppm; IR (KBr): v(:C==O) 1735cm-']. 
Das tetracyclische Diketon ( 8 )  [farblose Kristallnadeln, 

Fp=208"C; m/e= 186; 'H-NMR (CDC13): r=3.84 (dd, 2H; 
J=8.0, 8.0Hz), 4.15 (dd, 2H;  J=6.0, 8.0Hz), 6.55 (m, M-Teil 
eines AA'MM'-Systems, 2H), 7.36 (,,dd", 2H; J=7.5, 8.0Hz), 
7.52 (A-Teil eines AA'MM'-Systems, 2H); ' 3C-NMR (CDCIJ: 
6,&>C=O)=208.7 ppm; IR (KBr): v(>C=O) 1735cm-'] 
ist durch Carbonylierung von (7)13] (100atm CO, SOT, 2d) 
in quantitativer Ausbeute erhaltlich. 

Eingegangen a m  17. November 1975 [Z 3581 
Auf Wunsch des Autors erst jetzt veroffentlicht 

CAS-Registry-Nummern : 
( I )  : 35443-07-3 I (2 )  1 58312-76-8 / (3) ; 58312-77-9 ( 4 ) :  58298-58-1 1 
I S 1  : 58298-39-2 I 16): 58298-60-5 1 (7) : 35443-09-5 f (8): 58298-61-6 1 
Bullvalen: 1005-51-2. 

1660cm-']. 

(dd, H-11; J=5.5; 3.0Hz), 3.72 (dd, H-10; J ~ 5 . 5 ,  3.5Hz). 

H-2, H-9), 7.43 (,$, H-1); 'T-NMR (CDCIJ: 

[I] 3. Mitteilungder Reihe: Organische Synthesen mil Ubergangsmetallkom- 
plexen. Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
und dem Fonds der Chemischen lndustrie unterstiitzt. - 2. Mitteilung: 

[2] Vgl. z. B. E .  0. Fischer. Angew. Chem. 86, 651 (1974): G. F .  Emerson, 
L. Warts u. R. Perrif, J. Am. Chem. SOC. 87, 131 (1965); J. M .  Landesberg 
u. J .  Siecrkowski, ibid. 9I. 2120 (1969); G. F. Emerson, K .  Ehrlirh. W 
P. Giering u. P. C .  Lauterbur. ibid. 88. 3172 (1966). 

[ 5  bi. 

[3] R. Aumann. Chem. Ber. 108, 1974 (1975). 
[4] M .  J .  Goldsrein u. S.-H. Dai. Tetrahedron Lett. 1974. 535; J .  'I Groves 

[ 5 ]  a) R. Vicror. R. Ben-Shoshan u. S. Sarel. Tetrahedron Lett. 1970. 4253; 
u. K .  W Ma. J .  Am. Chem. SOC. 97,4435 (1975). 

b) R. Aumanji u. J .  Knechr, Chem. Ber. 109. 174 (1976) 

Carbonylierung von ( I )  (100 atm CO, 75°C. 24h) gibt 
unter Verdrangung['] der x-allyl/a-gebundenen Fe(CO)3- 
Gruppe den einkernigen Carbonyleisenkomplex (2) [80 % ; 
gelbe Kristalle, Fp= 100-102°C; m/e=298; IR (Hexan): 
v(C=O) 2039, 1977, 1966cm-I; IR (KBr): v(>C=O) 
1710cm -I].- Durch oxidative Zersetzung von (2) rnit FeC13 
in Ether (0 "C, 10 min) erhalt man TricycI0[5.4.O.O~~~]undeca- 
2,5,10-trien-8-on ( 4 )  [80 %; farblose Kristalle aus Benzolwe- 
xan, Fp=8O0C; m/e= 158; 'H-NMR (CDC13): 7=3.39 (dd, 
H-5, H-1 1 ; J = 6, 8.5 Hz), 4.06 (AA'XX'-System, H-2, H-3), 

8Hz), 7.3 (m, X-Teil eines AA'XX'-Systems, H-1, H-4); I3C- 
NMR (CDC13): 6,,(>C=0)=206.3ppm; IR (KBr): 
v(>C=O) 1700cm-']. 

4.39 (dd, H-6, H-10; J=8, 8.5Hz), 7.0 (,,t", H-7, H-9; J=8, 

['I Priv.-Doz. Dr. R. Aumann 
Organisch-chemisches lnstitut der Universitat 
Orlhns-Ring 23, 4400 Miinster 

Pentacarbonyl-monosulfan-wolfram, W(C0)5SH2P*1 
Von Max Herberhold und Georg S@?[*] 

Obwohl Schwefelwasserstoff mit vielen hergangsmetall- 
verbindungen reagiert, sind bisher keine stabilen hergangs- 
metallkomplexe mit H2S-Liganden bekannt. Offenbar werden 
die primar entstehenden Produkte rasch umgewandelt, wobei 
sich Komplexe mit SH-Liganden oder mehrkernige Komplexe 
mit S-Brucken bilden['I. A u k r  den sehr unbestandigen ,,Thio- 
hydraten" einiger Lewis-Sauren (z. B. TiCI4.xH2S, 
TiBr, . xH2S; x = 1,2)[" gibt es 'H-NMR-spektroskopische 

[*I Doz. Dr. M. Herberhold und Dip1.-Chem. G. SUB 
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitat 
ArcisstraDe 21, 8OOO Miinchen 2 

[**I Diese Arbeil wurde vom Fonds der Chemischen lndustrie unterstiitzt. 
G .  S. dankt der Studienstiftung des Deutschen Volkes fur ein Promotionssti- 
pendium. 
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Hinweise auf einen Platinkomplex (Ph,P),Pt(SH,), der jedoch 
schon in Losung in das Hydrid (Ph3P)2Pt(H)(SH) iibergehtI3'. 
Ein zunachst als ,,CSHSMn(C0)2SHT beschriebener[&' grii- 
ner Mangankomplex hat die Zusammensetzung 
[CsHsMn(CO)2]2S[4b1 ([''I). 

Wir haben gefunden, daR die Photolyse von Hexacarbonyl- 
wolfram in Losung bei gleichzeitigem Durchleiten von HIS- 
Gas zu einem relativ bestandigen Komplex W(C0)sSH2 (I) 
fuhrt: 

*., 

Das diamagnetische Produkt (I) ist aus n-Pentan in griinen, 
glanzenden Kristallen isolierbar, die sich im N2-gefullten 
Rohrchen bei ca. 90°C zersetzen; in Losung (Benzol, Ether, 
Aceton) zerfallt der Komplex schon bei Raumtemperatur lang- 
sam. (1) ist bei 20°C im Hochvakuum unter teilweiser Zerset- 
zung fliichtig. 

Alle spektroskopischen Befunde weisen darauf hin, daR (1) 
einen unveranderten H2S-Liganden enthalt : 

Das Massenspektrum[s] zeigt das Molekiil-Ion W(CO),SH~ 
(m/e = 358, bez. auf 184W) mit der erwarteten W/S-Isotopenver- 
teilung sowie alle Fragmente der Reihe W(CO),SH,' (n =4 bis 
0);  eine weitere Serie des Typs W(CO),S' (n=4-0) ist auf 
Wasserstoffabspaltung aus W(CO),SH: (bzw. den CO-arme- 
ren Fragmenten) und nachfolgende CO-Eliminierungen zu- 
riickzu fuhren. 

Im IR-Spektrum von (1) erscheint das charakteristische 
Pentacarbonyl-Bandenmuster (v(C=O) 2076 (s), 1971 (m), 
1935 (st) und 1916 (Sch) cm- in Benzol). Eine S-H-Valenz- 
absorption wird bei 2560 cm- ' (KBr) beobachtetL6! 

Im 'H-NMR-Spektr~m[~~ des Komplexes ist das Singulett 
der H2S-Protonen im Vergleich zum freien H2S nach niedrige- 
rem Feld verschoben (6 = 0.60 ppm fur (1) bzw. 0.20 ppm 
fur freies HIS, jeweils in [D8]-Toluol bei - 11 "C). Die auf- 
grund von '83W-1H-Spin-Spin-Kopplung zu erwartenden Sa- 
telliten lieBen sich nicht beobachten[8a1. Eine sehr ausgepragte 
Tieffeld-Verschiebung des H2S-Protonensignals von (1 ) tritt 
in [D6]-Aceton auf; zudem zeigt das Signal eine lineare Tempe- 
raturabhangigkeit, wie sie fur intermolekulare Wasserstoff- 
briicken charakteristisch ist [6 = 3.93 (- 8 "C), 4.39 (- 33 "C) 
und 4.65 ppm (- 60°C); die entsprechenden Signale des freien 
H,S findet man bei 6=1.39, 1.47 und 1.65 ~ p m [ ~ ~ l ] .  Aus den 
'H-NMR-Spektren kann geschlossen werden, daD die Aciditat 
des Schwefelwasserstoffs durch die Koordination an das Kom- 
plexfragment [W(CO)5] zunimmt. 

Arbeitsv~rschrift[~"~ : 

0.35g (Immol) W(CO)6 in 150ml n-Pentan werden mit 
einer Quecksilber-Hochdrucklampe (Hanovia S-200 W) be- 
strahlt, gleichzeitig wird trockenes H2S-Gas durch die Losung 
geleitet. Nach 3 h wird das triibe Reaktionsgemisch iiber Filter- 
flocken filtriert und das griine Filtrat bei -30°C auf 50ml 
eingeengt. Dabei kristallisiert W(CO)SSH2 (1) fast vollstandig 
aus. Die griinen Kristalle werden mehrmals mit n-Pentan ge- 
waschen und bei - 10°C im Hochvakuum getrocknet; Aus- 
beute 0.11 g (31%)[9b1. 

Eingegangen am 28. Januar 1976 [ Z  4161 

CAS-Registry-Nummern : 
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H .  Vahrenkamp, Angew. Chem. 87, 363 (1975); Angew. Chem. Int. Ed. 
Engl. 14, 322 (1975). 
W Biltr u. E.  Keunecke, Z. Anorg. Allg. Chem. 147, 171 (1925). 
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A. Segre u. F. Conti, J. Chem. SOC. A1971, 522. 
a) W Strohmeier u. J .  F.  Guttenberger, Chem. Ber. 97, 1871 (1964); 
b) E. 0. Fischer u. W Bathelt, unveroffentlicht; vgl. W Bathelt, Disserta- 
tion, TU Miinchen 1970. 
Atlas CH4, Ionenquelle T04;  Untersuchungen von Dr. F. KreiJl und 
W Uedelhouen. - Der weniger bestandige Chromkomplex Cr(CO),SH, 
wurde ebenfalls massenspektroskopisch charakterisiert. 
Die Grundschwingungen des H2S-Molekiils im Gaszustand wurden bei 
v1 2615 (Al), v2 1183 (Al)-und v3 2354 (B,) cm-' zugeordnet: vgl. 
H. C. Allen Jr., L.  R. Blaine u. E. K.  Plyler, J. Chem. Phys. 24, 35 
(1956); H .  C. Allen J r .  u. E. K .  Plyler, ibid. 25, 1132 (1956). 
Jeol C 60 HL; Untersuchungen von Dr. C. G. Kreiter. 
a) Die '83W-1H-Kopplungskonstante ist vermutlich klein; fur W(CH& 
wurde 2J(183W-1H) zu 3.0Hz gefunden: H. Shortland u. G. Wilkinson, 
J. C. S .  Chem. Commun. 1972, 318; J. C .  S. Dalton 1973, 872. - b) 
Die MeBprobe enthielt Komplex ( I )  neben freiem H2S; die Temperatur 
wurde anhand der Signalaufspaltung von Methanol bestimmt. 
a) Alle Operationen unter N,-Schutz. b) Als Folgeprodukt von ( I )  laBt 
sich ein zweikerniger Komplex [W(CO),SH], isolieren. 

[lo] Anmerkung bei der Korrektur (5. April 1976): Uber die Sake 
IRu(NHJsSH21 (zersetzlich) und trans- 
[Ru(NH,),(SH,)(isn)](BF,), (isn = Isonicotinsaureamid) wurde kiirzlich 
berichtet: C. G. Kuehn u. H. Taube, J. Am. Chem. SOC. 98, 689 (1976). 

Base-induzierte intramolekulare Cyclisierung silicium- 
substituierter Phosphor-Ylide 
Von Hubert Schmidbaur und Michael Heimannr] 

Die Einfuhrung von Organosilicium-Substituenten am 
Carbanion von Phosphor-Yliden gelingt auRerordentlich 
leicht und fuhrt zu deutlich stabilisierten Produkten"]. Dabei 
spielen haufig Umylidierungs- oder Metallierungsschritte eine 
Rolle, in deren Verlauf die Acidifizierung von Protonen in 
a-Stellung zum Onium-Zentrum des Ylids fur synthetische 
Zwecke nutzbar wird[']. 

Bei Untersuchungen mit difunktionellen Organosilicium- 
Reagentien haben wir jetzt gefunden, daI3 durch zwei Umsily- 
lierungsschritte auch eine Cyclisierung am Carbanion des Ylids 
erreicht werden kann [Gl. (a)]. 1st jedoch hierfur die Zahl 
der potentiellen Ringglieder zu gering, so kommt es zu einer 
ganz anders gearteten Cyclisierung, wenn durch ausreichendes 
Angebot an Ylid-Base oder durch Metallierung die aciden 

. Wasserstoffatome von Methylgruppen am Phosphor mobili- 
siert werden [GI. (b) und (c)]. 

Die Reaktion von Trimethyl-bis(trimethylsily1)rnethylen- 
phosphoran (I )f31 mit 1,2-Bis(methyIdichlorsilyl)ethan fuhrt 
im Sinne einer Umsilylierung unter Abspaltung von Trime- 
thylchlorsilan schon bei Raumtemperatur und fast quantitativ 

(3) H3C'\CH3 
__ 
Prof. Dr. H. Schmidbaur und Dipl.-Chem. M. Heimann 
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitat 
ArcisstraDe 21, 8000 Miinchen 2 
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