
wurden jetzt bei Umsetzungen rnit Phosphor-Yliden erste Bei- 
spiele fur den vermuteten Alternativverlauf gefunden [Reak- 
tion (b)]. 
Trialkyl(methy1en)phosphorane besitzen - im Gegensatz zu 

Trialkylphosphanen - in ihren ylidischen Carbanionen ein 
nucleophiles Zentrum hoher Affinitat zum Silicium, das bei 
der Reaktion rnit H3SiCH2Cl bevorzugt dieses Atom angreift. 
Die Erhohung der Koordinationszahl des Siliciums auf 5 fuhrt 
zu einer SiH-Bindungslabilisierung, so daI3 sich eine Hydrid- 
verschiebung auf das benachbarte C-Atom unter Verdrangung 
des C1-Atoms anschlieI3en kann. 

R3P: + H3SiCHzCl - [R3PCH2SiH3] C1 (4 

Das so gebildete [(Methylsilyl)methyl]phosphoniumsalz 
wird durch Umylidierung rnit weiterem YlidC3] in das [(Methyl- 
silyl)methylen]phosphoran-Endprodukt umgewandelt. Da 
dieser ProzeB insgesamt zweimal ablaufen kann (bis zur voll- 
standigen Silylierung der Ylidfunktion), entstehen aus 
Me3F'=CH2 und Et3+CH2 in fast quantitativen Ausbeuten 
die Bis(sily1)methylenphosphorane (1 ) bzw. (2). Mit 
Et3P=CHCH3 mu13 die Reaktion auf der Stufe der Monosilyl- 
verbindung (3) stehen bleiben. 

3 RsP=CHz + 2 H3SiCH2C1 - 

2 Et3P=CHCH3 + H3SiCHzC1 - 
/CH3 

[Et4P] C1 + Et3P=C, 
SiHzCH3 

(3)  

Zum Nachweis der 1,2-Hydridverschiebung nach (b) haben 
wir D3SiCH2CI synthetisiert und seine Reaktion mit 
Me3P=CH2 untersucht. Die NMR-Analyse des Produkts 
[D6]-(1) bestatigte die Herkunft eines der SiCH3-Wasserstoff- 
atome aus der SiH3-Gruppe. 

Im Lichte dieser Befunde la& sich nun eine Reihe von 
unerklarten friiheren Beobachtungen deuten. Dazu gehort die 
Instabilitat oder Nichtexistenz von Silylmethyl-Alkalimetall- 
und -Grignardverbindungen H3SiCH7M@ sowie von silylier- 
ten Yliden H3Si-CH=PR312. '1. Die Vorhersage, da13 Alkylie- 
rungen von Silylalkylhalogeniden nicht im herkommlichen 
Sinne verlaufen, findet eine experimentelle Stutze in der Umset- 
zung von H3SiCH2C1 rnit n-Butyllithium, die nicht zum Pen- 
tyl-, sondern zum Butyl-methyl-silan fuhrt. Das spricht fur den 
hier vorgeschlagenen Substitutionsmechanismus und zeigt 
ebenso wie Versuche rnit Fluoriden und Alkoholaten als Nu- 
cleophil, daB er keineswegs auf ylidische Reaktionspartner be- 
schrankt ist, sondern daI3 es sich um ein allgemeineres Reak- 
tionsprinzip handelt. 

Arbeitsvorschriji 
Zu 20mmol C1CH2SiH3[5] in 20ml E t 2 0  tropft man bei 

-78°C eine Losung von 20mmol Ylid in 20ml Et20. Vom 
sofort ausfallenden Phosphoniumsalz wird abfiltriert, der 
Ether abgezogen und der Ruckstand destilliert. Kp 
["C/Torr]: (1) 30/10-' (65/10); ( 2 )  56/10-'; (3) 79/10-'. 

12.75Hz; 6CH3Si 0.55, t, 6H, 3 J ~ s i c ~  3.75; 6SiH 4.9, dq, 4H, 
3JHsicp 12.75. (2) 6CH3Si 0.55, t, 6H, 3JmicH 3.75; 6SiH 4.9, 
dq, 4H, 3 J ~ ~ i ~ p  11; A,B,X-Multiplett fur PC2H5, 15H. (3) 

19.8; FSiH 5.0, dq, 2H, 3Jmicp 4.5; A3B2X-Multiplett fur 
PC2H5, 15H. [D6]-(l) 6CH3P 1.1, d, 9H, 2JHcp 12.75; 
6SiCH2D 0.4, tquin, 4H, 'JHCD 2.4, 3 J ~ c s i ~  0.75. - 31P{1H}- 

s; (2) 6P 28.2, s; (3) 6P 24.9, s. 

'H-NMR (C6D6, TMS ext.): ( I )  6CH3P 1.2, d, 9H, 2JHcp 

6CH3Si 0.55, t, 3H, 3 J ~ c s i ~  3.75; 6CHjC 1.9, d, 3H, 3 J ~ c c ~  

NMR (Benzol, H3P04 ext.): (1) 6P 5.2, S;  [D,]-(I) 6P 5.6, 
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CAS-Registry-Nummern : 

Me3P=CHZ: 14580-91-7 / Et3P=CHz:  17847-84-6 J 
Et3P=CHCH3: 17847-85-7 / D3SiCHzC1: 18157-07-8 / 
CICH2SiH3: 10112-09-1 / [Me3PCH3]CI: 1941-19-1 / 

(1 j :  63528-37-0 / [D,]-(l j :  63528-38-1 / ( 2 ) :  63528-39-2 / (3) :  63528-40-5 / 

[EtsPCH3]CI: 63528-41-6 J [Et4P]CI: 7368-65-2. 

113 H .  Schmidbaur, B. Zimmer-Gasser, F. H .  Kohler, W Buchner, Z. Natur- 

[2] H .  Schmidbaur, W Malisch, Chem. Ber. 103,3007 (1970); H .  Schmidbaur, 

[ 3 ]  H .  Schmidbaur, Acc. Chem. Res. 8, 62 (1975). 
[4] H .  Schmidbaur, W WOK Chem. Ber. 108, 2842 (1975). 
[5] H .  D.  Kaesz ,  F .  G .  A .  Stone, J. Chem. SOC. 1957, 1433. 

forsch. 832, 481 (1977). 

B. Zimmer-Gasser, Z. Naturforsch. 832, 603 (1977). 

Diphosphinomethanid/Phosphoniumbismeth ylid : 
Eine neue Ligandenkombination fur Ubergangs- 
metalle[**l 

Von Hubert Schmidbaur und Johann R. Mandl"] 
Phosphor-Ylide bilden mit fast allen Metallzentren metallo- 

cyclische Verbindungen des Typs ( A )  rnit interessanten Eigen- 
schaftenl']. Hingegen ist iiber verwandte Diphosphino- 
methanid-Komplexe des Typs ( B )  wenig bekanntL21, und nur 
in wenigen Fallen ist die Struktur ge~ichert[~l. 

Wir haben jetzt gefunden, daB die Kombination beider 
Ligandsysteme zu neuartigen Koordinationsverbindungen be- 
merkenswert hoher Bildungstendenz und thermischer Stabili- 
tat fuhrt. Synthesemethoden sowie typische Eigenschaften wer- 
den hier an den Beispielen eines einkernigen Palladium( 11)- 
und eines zweikernigen Gold([)-Komplexes demonstriert. 

Durch Umsetzung von (Me3P)2PdC12 rnit lithiiertem Bis(di- 
pheny1phosphino)methan (1 )I2] in Tetrahydrofuran entsteht 
orangegelbes, unlosliches Palladium(I1)-bis[bis(diphenylphos- 
phino)methanid] ( 2 ) ,  das bei der Reaktion mit Diethylmethyl- 
(methy1en)pho~phoran~~~ unter Verdrangung von Bis(dipheny1- 
phosphino)methan den Ylid/Phosphinomethanid-Komplex 
(3) ergibt. 

[*] Prof. Dr. H. Schmidbaur, Dr. J. R. Mandl 
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitat 
ArcisstraDe 21, D-8000 Munchen 2 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
vom Fonds der Chemischen Industrie unterstutzt. 
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2 LiCH(PPhz)2 

( 1 )  

Das gelbe, kristalline, diamagnetische Produkt zeigt Mas- 
sen- und IR-Spektren, die die enge Beziehung zum Vorprodukt 
(2) einerseits und zu Ylid-Komplexen andererseits deutlich 
machen. 'H- und 'H{ 31P}-NMR-Spektren, vor allem aber 
das 31P{ 'H}-NMR-Spektrum stiitzen den Strukturvorschlag 
(3); letzteres weist ein strukturdiagnostisches Dublettpri- 
plett-Muster auf (2 : 1), das die symmetrische Bindung der 
Liganden bestatigt. 

Analog kann aus (Me3P)AuCl und ( 1 )  das zitronengelbe, 
unlosliche Gold(1)-bis(dipheny1phosphino)methanid ( 4 )  erhal- 
ten werden, das durch sein '97Au-Mo13bauerspektrum als poly- 
meres Ad-Derivat rnit einheitlicher Umgebung der Metallato- 
me gekennzeichnet ist (IS =4.09, QS = 9.25 mm/s; 4 K)r51. ( 4 )  
reagiert rnit dem Ylid unter Bildung des achtgliedrigen Hetero- 
cyclus (51, in dem sowohl das Ylid als auch das Diphosphino- 
methanid anders als bei (3) nicht chelatisierend, sondern 
als Briicken zwischen den Metallatomen auftreten. 

Die farblose, kristalline, in Benzol losliche Verbindung ( 5 )  
wurde wie (3) durch Massen-, IR- und NMR-Spektren identi- 
fizied6I. 

Arbeitsuorschrift 

(1)+(2)+(3):Zu330mg(l mmol)(Me3P)2PdC12 in lOml 
THF gibt man eine Losung von 2mmol (1) in 20ml THF. 
Der orangegelbe Niederschlag wird nach 3 h filtriert, mit THF 
und Pentan gewaschen und bei 6OoC/0.1 Torr getrocknet. 
Ausbeute 830mg (98%) (2), Zp=190°C. - 2.18g (2.5mmol) 
(2) in lOml Benzol werden rnit 2.5mmol MeEt2PCH2 
vereinigt und 30min geriihrt. Man zieht das Losungsmittel 
ab, nimmt in Toluol auf und fallt (3) mit Pentan. Ausbeute 
740mg (50%), Fp-150°C; MS: m/e=608 [M' ('06Pd)]. 

'H-NMR ([D8]-Toluol, TMS int.): 6CzHs 0.83 und 0.47, 
A3B2X, 10H; GPdCH2 -0.35, m, 4H;  6CH 2.9, ,,t", l H ,  
JHCp 3Hz; 6C6H5 5.85, m, 20H. ~ 31P-NMR ([Ds]-Toluol, 
H3P04 ext.): GPPd 21.2, d, 2P; GPEt2 -25.3, t, lP ,  JpCpdp 
8. 

( 1 ) + ( 4 ) + ( 5 ) :  Zur Suspension von 308 mg (1 mmol) 
(Me3P)AuCI in 10ml THF gibt man eine THF-Losung der 
aquivalenten Menge ( 1  ). Der gelbe Niederschlag wird rnit 
THF und Pentan gewaschen und bei 6O0C/O.1 Torr getrocknet. 
Ausbeute 490 mg (85 %) ( 4 ) ,  Zp = 240°C. - 480 mg (0.82 mmol) 
( 4 )  werden in lOml Benzol suspendiert und rnit 50mg 
(0.43 mmol) MeEtzPCHz versetzt. Nach Entfarbung der Lo- 
sung wird filtriert, das Filtrat eingeengt, mit Pentan ( 5 )  ausge- 
fallt.Ausbeute275mg(75 %), Fp= 186°C (aus Toluol/Pentan); 
MS: m/e=894 [M']; IR: vAuC=550, v(AuP)=388cm-'. 

'H-NMR (C6D6, TMS ext.): SCH3 0.87, dt, 6H, JHccH 

7Hz, JHCCp 18; 6CCHz 1.25, m, verdeckt von 6AuCH2 1.10, 
d, J H C ~  9 (zusammen 8H); 6CH 2.50, ,,t", 1 H, J H C ~  4.5; 6C6H5 
7.70, m, 20H. - 31P-NMR ([Ds]-Toluol, H3P04 ext.): 6PAu 
-23.2, d, 2P; 6PEtz -27.8, t, lP ,  JpCAup 12. 

Eingegangen am 5. Juli 1977 [Z 779b] 

CAS-Registry-Nummern : 
( 1 ) :  28926-61-6 / (2):  63528-02-9 1 (3): 63528-03-0 1 ( 4 ) :  63528-04-1 1 
(5): 63528-05-2 / (Me3P)2PdC12: 25892-38-0 / (Me,P)AuCI: 15278-97-4 / 
MeEt2PCH2: 44514-33-2. 

[l] H .  Schmidbaur, Acc. Chem. Res. 8, 62 (1975); E. Kurras, U .  Rosenthal, 
H .  Mennenga, G .  Oehme, Angew. Chem. 85, 913 (1973); Angew. Chem. 
Int. Ed. Engl. 12, 854 (1973); H. Schumann, S. Hohmann, Chem. Ztg. 
100, 365 (1976); L. E. Manzer, Inorg. Chem. 15, 2567 (1976). ~ Uber 
analoge Schwefelverbindungen vgl. H .  Schmidbaur, W Richter, Z. Anorg. 
Allg. Chem. 429,222 (1977); P. Bravo, G. Fronza, C .  Ticozzi, J. Organomet. 
Chem. 118, C78 (1976). 

[2] K. Issleib, H .  P .  Abicht, J. Prakt. Chem. 312, 456 (1970); K. Issleib, 
H .  P .  Abicht, H .  Wnkelmann, Z .  Anorg. Allg. Chem. 388, 89 (1972). 

[3] A .  Camus, N .  Marsioh, G.  Nardin, L. Randaccio, J. Organomet. Chem. 
60, C39 (1973). 

[4] H .  Schmidbaur, W Tronich, Chem. Ber. 101, 595 (1968). 
[5] Wirdanken Doz. Dr. F .  E .  Wagner, Physik-Department der T U  Miinchen, 

[6] Fur ( 2 ) - ( 5 )  ergab die Elementaranalyse korrekte Werte. 
fur die Messung. 

Bildung von Chlorphenolen durch mikrobielle Umwand- 
lung von Chlorbenzolen"] 

Von Karlheinz Ballschmiter, Charlotte Unglert und Peter Heiz- 
mann [*I 

Als Produkte des mikrobiellen Abbaus von Chlorbenzolen 
sind bisher nur Chlorbrenzcatechine beschrieben worden[']. 
Wir untersuchten jetzt an den Monochlor- bis Pentachlorben- 
zolen ( 1 )  (Tabelle 1 )  die mikrobielle Umwandlung zu Chlor- 
phenolen ( 4 ) .  

Tabelle 1.  Mikrobielle Umwandlung der Chlorbenzole ( 1 )  in Chlorphenole 
( 4 )  (Versuchsbedingungen siehe Text). 

Chlorbenzole Chlorphenole Verh. 
( 1 )  ( 4 )  c.1 
( l a )  1- ( 4 a )  2- 

( 4 6 )  2,3- 2 
( I b )  1,2- ( 4 c )  3,4- 1 

( 4 d )  2,6- [b] 
( 4 e )  2,4- 6 

( l c )  1,3- ( 4 f )  2,5- 1 
( 4 d )  2,6- [b] 
( 4 e )  2,4- 3 
( 4 f )  2S- 1 

( I d )  1,4- { 

i 
i 

Chlorbenzole Chlorphenole Verh. 
( 1 )  ( 4 )  Cal 

( 4 9 )  2,3,4- 7 
( I  e )  1,2,3- ( 4 h )  2,3,6- 1 

( 4 i )  3,4,5- [b] 
( 4 j )  2,4,5- 
( 4 k )  2,4,6- (If)  1,2,4- { 

( 1 9 )  1,3,5- ( 4 k )  2,4,6- 
( I  h )  1,2,3,4- ( 4 1 )  2,3,4,5- 
( l i )  1,2,3,5- ( 4 m )  2,3,4,6- 
( l j )  1,2,4,5- ( 4 n )  2,3,5,6- 

{ 

( I  k )  1,2,3,4,5- [CI 
~ 

[a] Mengenverhaltnis nach 24h; [b] nach lOOh nachgewiesen; [c] nicht 
nachweishar. 

Verwendet wurden auf Benzol vorkultivierte Mischkultu- 
ren von Bodenbakterien, bevorzugt gram-negative, polarbegei- 

[*] Prof. Dr. K. Ballschmiter ['I, Ch. Unglert, Dr. P. Heizmann [**I 
Abteilung fur Analytische Chemie der Universitat 
Oherer Eselsherg, D-7900 Ulm 

['I Korrespondenzautor. 
[**I Neue Anschrift: C.O.F. Hoffmann-La Roche AG, F/BP Phakin, CH- 
4005 Basel (Schweiz) 
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