
(CDCI3): 6= -7.60ppm(s); IR: 1769,1651,1629cm-1 (CO)], 
das sich rnit Benzyliden-triphenylphosphoran zu ( 6 ) ,  
R=C6H5, [Fp=192"C; 31P-NMRr51 (CDC13): 6 =  -0.43ppm] 
umsetzt. Mit Methanol reagiert ( 4 a )  unter Ringoff- 
nung zum Bisylid ( 9 ) [ ' ]  [Fp=247"C; Ausb. 79%], dessen 
beide Ylidfunktionen verschieden reaktiv sind. (9) wird von 
Wasser zum Acetylmethoxycarbonylmethylen-triphenylphos- 
phoran ( I  O)llol  verseift und reagiert mit p-Nitrobenzaldehyd 
zum Phosphoran ( 1  1 ) (R = p-N02C6H4) [Fp = 205 "C; Ausb. 
69 %]. 
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S ynthese von Acyldiar ylphosphanoxiden - Schliisselver- 
bindungen bei der Oxidation von Acyldiarylphosphanen 
mit molekularem Sauerstoff[**] 

Von Ekkehard Lindner, Hans-Dieter Ebert, Hans Lesiecki und 
Gottjiried Vordermaier"] 

Bei der langsamen Oxidation der Acylphosphane 
RC(0)P(C6H5)2 rnit O2 unter rigorosem WasserausschluB 
konnten wir erstmals die bisher nur postulierten"] oder unge- 
niigend beschriebenen['I Acyldiarylphosphanoxide (1 ) isolie- 
ren. 

0 o* II (la), R = CH,, R '  = CsH.5 
C-P-R' 

( l b ) ,  R = CF,, R '  = C6H5 R' A I  

Im Gegensatz zu den bereits bekannten, relativ stabilen 
Acyl-phosphonaten und -dialkylphosphanoxiden[21 sind die 
Verbindungen (I ) extrem empfindlich gegeniiber Nucleophi- 
len, speziell Wasser. (1 a) und (1  b), die sich durch geringe 
Mengen (CF3C02)0 stabilisieren lassen, erhalt man auch nach 

[*] Prof. Dr. E. Lindner, Dr. H.-D. Ebert, Dip1.-Chem. H. Lesiecki, 
Dip1.-Chem. G. Vordermaier 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitat 
Auf der Morgenstelle 18, D-7400 Tiibingen 1 

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. 

als farblose, oberhalb 120 bzw. 80°C unter CO-Abspaltung 
zersetzliche Ole. Sie wurden durch Elementaranalyse, IR- 
(Phase: Film), 31P-NMR- (in C2C14) und Massenspektren 
charakterisiert (Tabelle 1). 

Tabelle 1. IR- [cm-'1, "P-NMR- (rel. 85proz. H3P04  ext.) und MS-Daten 
der Acyldiphenylphosphanoxide ( 1 ). 
- -. _ _  

v(>C=O) v(P=O) P ' P  [ppm] m/e (M') 
~~~~ ~ 

( l a )  1720st 1200 sst -21.1 244 
( l b )  1781 sst 1215 sst ~ 30.4 298 

[ +v(CF,)] 

Im Vergleich rnit den Acyldiarylphosphanen RC(0)PR; ist 
v(>C=O)bei ( I )  um ca. 45 [(a)] bzw. 80cm-' [(b)] kiirzer- 
wellig verschoben. In den "P{ 'H}-NMR-Spektren erscheint 
wie bei CH3C(0)P(C6H5)2 (6 = - 16.6 ppm; CCI4) jeweils nur 
ein Singulett, im Spektrum von CF3C(0)P(C6H5)2 hingegen 
ein Quartett bei 6=  - 17.6 ppm (JPCCF= 16 Hz). 

Durch die Isolierung der Phosphanoxide ( 1 )  konnte nun- 
mehr der Reaktionsablauf der Oxidation von Acyldiaryl- 
pho~phanen[~] zu [ I-Diarylphosphoryl-I-H-(perfluor)alkyl]- 
diarylphosphinaten ( 4 )  vollstandig aufgekliirt werden: 

9 H2O(D20, Hz''0) 
RC(O)PR; - ( 1 )  * (2) - R C q H  

( 1 )  R: B ,R' ": 7 R' - O=P-C-P,=o ---+ O=P-C-O-P/=o 
R4 AH R' R' 'R' 

Das primar entstehende Acylphosphanoxid (1 ) wird sehr 
leicht zu Phosphanoxid (2) und freier Saure RCOzH hydroly- 
siert. Mit iiberschiissigem ( 1 )  reagiert (2) zum Alkohol (3) ,  
der sich irreversibel in das thermodynamisch stabilere Phos- 
phinat ( 4 )  umlagert. Das Wasserstoffatom in (2), ( 3 )  sowie 
am Chiralitatszentrum von ( 4 )  kann bei Verwendung von 
D 2 0  quantitativ durch Deuterium ausgetauscht werden. Mit 
H2"0 1aRt sich zeigen, daB sich das "0-Isotop nach dem 
Umwandlungsschritt ( I )  + ( 2 )  erwartungsgemaB in der Car- 
bonsaure befindet. Die bei der Oxidation von 
CF3C(0)P(C6H,), fruherC4] beobachtete E!iminierung von 
C 0 2  und CF3H ist auf eine Konkurrenzreaktion zuriickzu- 
fiihren, die bei raschem Einleiten von O2 in eine Etherlosung 
der Acylphosphane in den Vordergrund tritt. 

Arbeitsvorschriji 

(1 a, b ) :  Das ReaktionsgefaR wird zur Hydrophobierung 
der Oberflache rnit (CH3)3SiCI vorbehandelt. Man lost 
16mmol Acyldiphenylphosphan in 50 ml Diethylether und 
leitet getrockneten Sauerstoff bis zur Entfarbung der Losung 
ein. Die Gaszufuhr mu0 so reguliert werden, daD der Sauerstoff 
vollstandig absorbiert wird. Nach Abziehen des Losungsmit- 
tels im Hochvakuum bleibt ( I  a, b) in quantitativer Ausbeute 
zuruck. 

(3a ,  b): Zu 10mmol (I  a )  oder (1 b) in 100ml wasserfreiem 
Diethylether gibt man bei Raumtemperatur 100 ml einer 
5 mmol Wasser (DzO oder HZ1'0) enthaltenden Etherlosung. 
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Nach wenigen Minuten scheidet sich ( 3 4  b )  als farbloser 
Niederschlag ab, wird filtriert und im Hochvakuum getrock- 
net. Ausbeute ca. 85 %. 
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RUND S C HAU 

0-Mesitylensulfonylhydroxylamin (1  a )  und verwandte Aminie- 
rungsreagentien wie (1  b )  und ( 1  c) behandeln I: Tamura, 
J .  Minamikawa und M .  Ikeda in einer Ubersicht. Bei der 
Reaktion von ( 1  a) rnit der -N=-Gruppierung von nucleo- 
philen heteroaromatischen tertiaren Aminen entstehen unter 
milden Bedingungen und rnit guten Ausbeuten Salze vom 
Typ ( 2 ) .  Mit tertiaren Aminen bilden sich Hydraziniumsalze, 
wahrend sekundare Amine weniger glatt reagieren. Anionische 
N-Systeme wie Amide, Imide und Pyrrole lassen sich rnit 

H3C‘ 

( l a )  

0,” 

( l C )  

(I ) N-aminieren. S-Aminosulfoniumsalze, wertvolle Zwi- 
schenprodukte fur organische Synthesen, sind gut direkt aus 
(1 a) und Sulfiden zuginglich. Phosphan reagiert rnit den 0- 
substituierten Hydroxylaminen (1  ) zu P-Aminophospho- 
niumsalzen. Einige Carbanionen werden von ( 1  a )  oder ( I  c) 
zu primaren Aminen aminiert. Bei Reaktionen rnit Elektrophi- 
len geben Aldehyde und Ketone die 0-substituierten Oxaime, 
die zur Charakterisierung und fiur weitere Umsetzungen dienen 
konnen. Schiff-Basen bilden rnit (1 a) Diaziridine, Acylierungs- 
reagentien stabile N-Acyl-Derivate, Organoborane primare 
Amine. [O-Mesitylenesulfonylhydroxylamine and Related 
Compounds-Powerful Aminating Reagents. Synthesis 1977, 
1-17; 107 Zitate] 

[Rd 934 -M] 

Die Barbier-Reaktion - eine einstufige Alternative fur Synthesen 
uber Organomagnesiumverbindungen - besprechen C. Blomberg 
und F .  A.  Hartog. Die Reaktion besteht (im Unterschied zur 
zweistufigen Grignard-Reaktion) in der Umsetzung organi- 
scher Halogenide rnit Mg, in manchen Fallen auch rnit Zn, 
Ca oder Li, in Gegenwart eines Substrats in einem geeigneten 
Solvens. Manchmal ist die Barbier-Reaktion der Grignard- 
Reaktion iiberlegen, z. B. bei Allylhalogeniden ( I  ). Sie bilden 

mit COz in Ether (vorteilhaft unter Zusatz von Kohlenwasser- 
stoffen) Carbonsauren, rnit Aldehyden und Ketonen sekundare 
bzw. tertilre Alkohole. Andere aliphatische Halogenide, z. 
B. (substituierte) 1 -Brom-4-pentanone ( 2 ) ,  5-Iodpentannitrile 
und 6-Iodhexannitrile, sind ebenfalls einsetzbar, wobei Cyclo- 
butanole, Cyclopentanone bzw. Cyclohexanone entstehen. 

HzC=CH-CH2-Br + Mg + CO, - 1. Ether 

2. H20 
Hz C=CH-CHZ-COOH (1) 

RCH,-C-(CH,),-Br R + Mg - 1.Elher o<::R 
2. H20 

( 2 )  

Ebenso lassen sich Benzylhalogenide der Barbier-Reaktion 
unterwerfen. Diiodmethan bildet rnit Carbonylverbindungen 
in Gegenwart von Mg-Amalgam ungesattigte Kohlenwasser- 
stoffe, z.B. Cyclohexanon+Methylencyclohexan, p-Chlorbenz- 
aldehyd +p-Chlorstyrol. Spirosilane sind durch Reaktion von 
Butadien mit Mg und einem Halogensilan herstellbar. [The 
Barbier Reaction-A One-Step Alternative for Syntheses via 
Organomagnesium Compounds. Synthesis 1977, 18-30; 80 
Zitate] 

[Rd 935 -M] 

Ubergangsmetall-katalysierte Cyclisierungen von Acetylenen 
sind das Thema einer Ubersicht von K .  P.  C. Vollhardt. Nach 
dem Schema (1)+(2)+(3)  lassen sich z. B. Indane und 
Tetraline aus 1,6-Heptadiinen bzw. 1,7-Octadiinen und Mo- 
noacetylenen synthetisieren. Als Katalysator hat sich CpCo- 
(CO), bewahrt. AuRerdem sind nach diesem Schema stark 

P CPCO(CO)* 
+ I l l  - 

11) (2 )  13) ( 4 )  

gespannte Molekulevom Typ ( 4 ) ,  Anthrachinone etc. zugang- 
lich. Aus ( 2 ) ,  R = (CH3)$i, erhalt man trimethylsilyl-substi- 
tuierte Produkte ( 3 )  und ( 4 ) ,  die zu zahlreichen Verbindungen 
umgesetzt werden konnen. Polycyclen und Heterocyclen sind 
ebenfalls durch Cooligomerisierung aus ( 1 )  und ( 2 )  zu erhal- 
ten. [Transition-Metal-Catalyzed Acetylene Cyclizations in 
Organic Synthesis. Acc. Chem. Res. 10, 1-8 (1977); 54 Zitate] 

[Rd 936 -L] 

Neuere Entwicklungen der heterogenen Katalyse, speziell der 
Katalyse durch Metalle, faI3t J .  H .  Sinfelt zusammen. Zuerst 
werden Fortschritte bei der Charakterisierung des Disper- 
sionsgrades eines Metallkatalysators auf einem Tragermaterial 
besprochen, danach wird die katalytische Aktivitat eines Me- 
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