Komplex Farbe VeN 28nes Snes Ssen VesN) Vesis) VM N VM__s
——
inLsg IR Ra Ra Ra Ra IR Ra IR Ra IR Ra IR Ra
Ru,n=1 blaugriin 2110sst 2118m  948s 475m 431s 817s 825m 698 ss 694 m — — 290st,br 288st. br
Ru,n=2 blau- 2110sst  2127st  951s 476t 4295 818s 841Sch  697ss 696 m 312s 309Sch  291st 286st, br
violett 829st 278 st
272 st
Ru,n=3 rot- 2133sst  2129st  951s 4755t 422s 821m 840st 698 s5 693 m 317m 302m 298 st 284 st
violett 826 m
Ru,n=4 rot- 2128 sst 2145sst 942s 471m 4245 824 m 842 sst — 700s 337 st 318s — 275 st
violett 2118 st 826 Sch 327 sst 302s
2107m 309m
Os,n=2 gelb- 2114sst 2119m  957s 478 m 432s 828 m 842 st — 697s 277m 319s 263 st 263 st
orange 2102 m 293s 260 st
Os,n=3 gelb- 2124sst  2125st  952m 477 st 428s 830m 851 st — 6965 281 st 315s 260 st 266 st
orange 2099 st 838 sst 291 m 241 Sch
Os,n=4 gelb 2132sst 2130st  954m 4765t 427s 8295t 853sst — — 284 sst 315m 2565 265 st
2117sst 2112t 836t 281 st 243 m
2091 st

[a] PreBlinge (ca. 7mg Komplex in 2g RbI) bei 10K; Beckman IR-9/11.

[b] PreBlinge (1 mg Komplex in 50 mg KBr) bei 77 K [67; Cary 82. vcgny = N-gebunden, vegs = S-gebunden, Sncs= N-gebunden, 8scn = S-gebunden.

Die Zuordnung der einzelnen Spezies stiitzt sich in Uberein-
stimmung mit Literaturdaten!”! vorwiegend auf die Intensitits-
verhiltnisse der vesovy Veses)-> Ones-> Osen-s VM-~ und vy_s-
Schwingungen (Tabelle 1). Die Interpretation der Schwin-
gungsspektren ist erschwert, weil es sich bei den Komplexen
mitn=2,3,4 vermutlich um Gemische der beiden stereoisome-
ren Formen handelt.

Arbeitsvorschrift :

(TBA)3[Ru(NCS)4(SCN)g -],

n=
(TBA);[Os(NCS),(SCN)s ], n=

1g K [RuCl¢] oder K ,JRuBrs(OH)] und 3 g KSCN werden
in 20ml Wasser geldst und 4d bei Raumtemperatur belassen
bzw. 0.5g K,[OsClg] oder K,[OsBrg] oder K;[Osls] und
6g KSCN werden in 30ml Wasser 18h unter RiickfluB ge-
kocht. Nach Abzentrifugieren der in beiden Fillen in geringer
Menge auftretenden Zersetzungsprodukte werden die Losun-
gen bei 0°C im Hochvakuum eingedampft. Bei der Extraktion
mit Ether/Alkohol (1:1) erhdlt man tiefblaue bzw. orangerote
Losungen der Komplexgemische, die nur wenig KSCN enthal-
ten. Nach dem Entfernen des Losungsmittels im Rotationsver-
dampfer werden die Riickstinde in wenig Wasser gelost und
in kleinen Portionen der Hochspannungselektrophorese unter-
worfen'). Die aus den ausgeschnittenen Zonen mit wenig
eiskaltem Wasser eluierten Komplexe lassen sich mit einigen
Tropfen einer 1 M (TBA)Br-Losung als volumindse Nieder-
schldge fillen. Die Ausbeute liegt zwischen 25 und 60mg
fiir jeden der bindungsisomeren Komplexe.

Eingegangen am 8. November 1976 [Z 606]

CAS-Registry-Nummern:

(TBA)3[Ru(NCS)(SCN);]:
(TBA)3;[Ru(NCS),(SCN),]:
(TBA),[Ru(NCS)3(SCN)3]:
(TBA)s[Ru(NCS)4(SCN),]:
(TBA)3[ Os(NCS)5(SCN),]:
(TBA);[Os(NCS)3(SCN),]:
(TBA);[ Os(NCS)SCN),]:

61202-48-0 /
61202-504 /
61247-56-1
61202-52-6 /
61202-54-8 /
61202-56-0 /
61202-58-2.
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Alkylierung von Diethyl-phosphoramidaten - ein einfa-
cher Weg von primiiren zu sekundiiren Aminen!*"]

Von Andrzej Zwierzak und Janina Brylikowska-Piotrowicz["]

Zur Umwandlung primérer in sekunddre Amine syntheti-
siert man gewohnlich die entsprechenden Schiff-Basen und
hydriert sie katalytisch. Verfahren zur direkten Alkylierung
ergeben gewohnlich Gemische von sekundéren und tertiéiren
Aminen oder bendstigen teure und nicht leicht zugiingliche
Reagentien.

Wir fanden, daB} sich die aus primdren Aminen (1) oder
ihren Hydrochloriden mit hohen Ausbeuten darstellbaren!!)
Diethylester (2) der N-Alkyl- oder N-Arylphosphoramidsiu-
ren unter den Bedingungen der Phasentransfer-K atalyse leicht
alkylieren lassen. Allerdings ist das Verfahren auf primire
Alkylhalogenide als Alkylierungsmittel beschrinkt. Mit sekun-
didren Alkylhalogeniden iiberwiegen Eliminierungsreaktionen.
Die schiitzende Diethoxyphosphoryl-Gruppe wird aus dem
Alkylierungsprodukt (3 ) mit gasformigem HCl in Tetrahydro-
furan bei Raumtemperatur abgespalten!?, Tabelle 1 zeigt Bei-
spiele und Ausbeuten.

(C;Hs0); (O)H
———— (C3H;0),P~NH-R!
X4 i

O
(2)

R*-X/50 % NaOHaq.
RMNH, 4

(1)

_—
(n-C4Hg)sNPHS0,°

1

/ HCL
(CzH;0).P-N,  —> R'-NH-R®-HC1
R
{3 (4)

[*] Prof. Dr. A. Zwierzak, Dipl.-Chem. J. Brylikowska-Piotrowicz
Institute of Organic Chemistry, Technical University (Politechnika)
Zwirki 36, PL-90-924 Lodz 40 (Polen)

[**] Organophosphorus Esters, Teil 12.— Teil 11: A. Zwierzak u. A. Sulewska,
Synthesis, im Druck.
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Tabelle 1. Ausbeuten und Eigenschaften der Verbindungen (3) und (4). Alle Ausbeuten beziehen sich auf rohes Produkt. Die rohen Verbindungen (3) erwiesen

sich nach dem Trocknen bei 60°C/0.1 Torr als gaschromatographisch rein. Ihre *' P-NMR-Spektren entsprachen den angegebenen Strukturen.

R! R? (3) (3) 3'P-NMR (4) (4) Fp [°C] [d] Lit.
Ausb. [ %] 8 [ppm] gegen Ausb. [ %] (Lit.-Fp. [°C])
H;PO,
a C,H; CH; 85 [a] ~10.1 87 [
b C,H; C,Hs 85 [b] —10.0 94 223-224 (215-217) (3]}
c C,H; #-C3H, 67 [c] ~1025 91 226-227 (223-224) (4]
d C,H; n-C4Hsg 70 [¢] -103 88 195.5-196 (197) [4]
e C;H; CH,—CH—CH; 93 [¢] - 975 90 180.5-181.5
I CeHs C,H;s 97 [b] — 55 91 177.5 (176) [5]
g CeHs n-C4Ho 98.5 [c] — 625 85 114 (114) [6]
h C¢Hs—CH, n-C4Ho 97.5 [¢] —10.25 99.5 242 (242) [7]
i CeHs—CH, CH,=CH—CH, 85.5 [c] ~ 975 97 [f]
j Cyclo-CeH, C,Hs [e] 67 [b] ~ 96 81.5 181-182 (182) [8]
k Cyclo-CeHy; n-C4Hy [e] 35 [¢] —10.25 83 290 (290) 9}
[a] 2 mol CH;l pro mol (2).
[6] 2 mol Alkylbromid pro mol (2).
[e¢] 1.5 mol Alkylbromid pro mol (2).
[d] Rohes, iiber P,Os im Vakuum getrocknetes Produkt.
[e] 10 Mol-% Katalysator, 6 h Reaktionszeit.
[f] Stark hygroskopisch. Struktur durch Elementaranalyse und 'H-NMR-Spektrum bestitigt.
Arbeitsvorschrift Y
C
Ein Gemisch aus 0.05 mol (2 )1, 0.075 bis 0.1 mol Alkylbro- n-csHa(CO)[P(CH3)3]2W—C// %

mid, 30ml Toluol, 25 ml 50proz. widBriger NaOH und 0.85¢g (1) \CGH4CH3 BT

(=5 Mol-%) Tetra-n-butylammonium-hydrogensulfat werden
bei kriftigem Riihren 4h unter RiickfluB erhitzt. Man fiigt
50ml Toluol zu, trennt die organische Phase ab, wischt sie
mit 20ml Wasser, trocknet siec mit MgSO4 und dampft das
Losungsmittel im Vakuum ab. Rohes (3) hinterbleibt als
OL. Man 16st dieses in Tetrahydrofuran [10ml/2 g (3 )], séttigt
die Losung mit gasformigem HCI, 1468t 12 h bei Raumtempera-
tur stehen, dampft das Losungsmittel ab, verdiinnt den Riick-
stand mit 15ml Ether, kiihlt, filtriert die sich ausscheidenden
Kristalle [ =(4)] ab, wischt sie mit Ether und trocknet sie
iiber P,0s.

Eingegangen am 26. November 1976 [Z 611]
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p-Tolylketenyl als neuartiger
dihapto-3-Elektronen-Ligand(*"!

Von Fritz R. Kreifl, Peter Friedrich und Gottfried Huttnerl"]

Carbonyl(n-cyclopentadienyl)(p-tolylketenyl)bis(trimethyl-
phosphan)wolfram (1)1 entstanden durch Umsetzung von
Dicarbonyl(n-cyclopentadienyl)(p-tolylcarbin)wolfram™! mit
Trimethylphosphan, spaltet in Losung bei Raumtemperatur
rasch einen Phosphanliganden ab und bildet einen neuartigen,
stabilen Ketenylkomplex (2).

[*] Dr. F. R. KreiBl [*], Dipl-Chem. P. Friedrich, Doz. Dr. G. Huttner
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitét
Arcisstrafle 21, D-8000 Miinchen 2

[*] Korrespondenzautor.

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unter-
stiitzt,
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N-C5Hs(CO) [ P(CHy)3]W[O=C=C~CgH4CH;z] + P(CHj)s
(2)

(2) ist auch durch direkte Umsetzung von m-
CsHs5(CO),W=C—CgH,CH; mit &dquimolarer Menge
P(CH3); in Dichlormethan darstellbar; bei tiefen Temperatu-
ren geht (2) unter Addition eines Phosphanmolekiils wieder
in (1) iibert,

Der Komplex (2) laBt sich in ziegelroten Kristallen
(Fp=138°C)isolieren, die in Dichlormethan gut, in Ether oder
Pentan hingegen nicht 16slich sind. Zusammensetzung und
Struktur des Ketenderivats'¥' wurden durch Elementar-
analyse, Molekulargewichtsbestimmung, IR- und 'H-, 13C-,
31P-NMR-Spektren sowie durch Réntgen-Strukturanalyse
gesichert.

Das IR-Spektrum (K Br) zeigt im Carbonylbereich zwei Ban-
den fiir den CO-Liganden (1878 cm !, sst) und fiir die CO-
Streckschwingung der Ketenylgruppe (1684 cm™?, st). - Im
'H-NMR-Spektrum!®! (CD,Cl,) finden sich vier Signale der
relativen Intensitdten 4:5:3:9, die den Aryl- (6=7.75 und
7.38 ppm), Cyclopentadienyl- (5.81), Methyl- (2.35) und P-Me-
thylprotonen (1.43) zuzuordnen sind. Die Signale bei 5.81
und 1.43 ppm sind infolge einer Spin-Spin-Wechselwirkung
mit dem Phosphorkern in Dubletts (] =1.2 bzw. 10.5 Hz) aufge-
spalten. — Das {'H}-'*C-NMR-Spektrum!® (CD,Cl,) zeigt
die zu erwartenden zehn Signale (chemische Verschiebungen
rel.  CD,Cl,=542ppm; 3'P-'3C-Kopplungskonstanten
[Hz]): W—CO (229.6; 7.4), CO-Keten (203.7), C-Keten (197.6;
5.9), CsH4 (138.6, 138.4, 130.2, 126.7), CsH s (93.3), CH; (21.9)
und PCHj; (21.6; 35.3). — Im 3'P-NMR-Spektrum!®! findet
man ein von Satelliten begleitetes Singulett bei —13.0ppm
mit 1J(*83W-31P)=4059 Hz.

Samtliche spektroskopische Daten von (2 ) sind in Einklang
mit dem Ergebnis einer Réntgen-Strukturanalyse!”! (Abb. 1).

Die Ketenylgruppe, die in (1) als monohapto-1-Elektronen-
Ligand c-gebunden ist, stellt dem Metall in (2) zusitzlich
zwei Elektronen der C=C-Bindung zur Verfiigung; durch
diesen-Wechselwirkung verkiirzt sichder Abstand vom Metall-
atom zum o-gebundenen Kohlenstoffatom von 227(2)pm in
(1) auf 197(3)pm in (2). Die C=C- und C=0O-Bindungen
verldngern sich von 124(3) bzw. 121(3)pm in (1) auf 132(4)
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