
Das imino-uberbruckte Triaza-1'-phosphetin (3) ist ein 
gelblicher, kristalliner und gegen Luftfeuchtigkeit praktisch 
unempfindlicher Feststoff (Fp = 78 "C). Die Zusammensetzung 
sowie der monomolekulare Aufbau der Verbindung in flussiger 
und gasformiger Phase ist durch Elementaranalyse, Moleku- 
largewichtsbestimmung und MassenspektrumL4] gesichert. Die 
bicyclische Struktur des Adduktes rnit ringinterner Phosphor- 
Stickstoff-Doppelbindung wird gestutzt durch[']: 
1. die Aquivalenz der beiden tert-Butylgruppen im 'H- und 

{ 'H}'3C-NMR-Spektrum (Tabelle I), 
2. die Lage des 31P-NMR-Signals (6= +23.9; ext. H3P04) im 

Bereich stickstoff-substituierter Phosphorverbindungen der 
Koordinationszahl 4, 

3. die im IR-Spektrum aufgrund ihrer Lage, Intensitat und 
Kontur charakteristische P=N-Absorption bei 1225 cm- '. 

Temperaturabhangige 'H- und { 'H} 13C-NMR-Messungen 
zeigen, daD die beiden Isopropylgruppen bereits bei Raumtem- 
peratur anisochron werden (T, = 28 "C). Modellbetrachtungen 
legen nahe, daD dieser als gehinderte Rotation um die Phos- 
phor-Stickstoff-Bindung zu wertende Befund aus einer steri- 
schen Wechselwirkung rnit den am Ring gebundenen tert-Bu- 
tylgruppen resultiert. 

Wahrend viergliedrige Phosphor-Heterocyclen rnit ringin- 
ternem P=N-Strukturelement auBerst selten sindc6I, ist ein 
Bicyclus dieses Typs bislang ohne Beispiel. 

Tabelle I .  'H-  und "C-NMR-Daten [a] von (3). 
~ 

S I H  JHP [Hz] 6 1 ~  JCP [Hz] 

PNCMe3 + 1.49 0.8 +31.2 7.5 
PNCMe3 + 56.2 15.1 
PN(CHMe& + 0.95 < 0.3 +21.9 < 0.3 

+ 1.39 < 0.3 +27.1 12.5 
PN(CHMe2)z + 3.03 16 +44.3 f28.7 [b] 

f3.16 < l  +47.4 T 8.2 [b] 

~ ~ 

[a] Vermessen als 30proz. Losung in CHzCIZ ('H) bzw. [D8]-Toluol (I3C) 

rnit TMS als internem Standard bei - 10°C. 
[b] Bei 45°C betragt die Kopplungskonstante der beiden tertiaren C-Atome 
10.5 nz. 

Arbeitsuorschr$t 

Unter NZ als Schutzgas werden 4 g tert-Butyliminodi(isopro- 
py1)aminophosphan (1 9.8 mmol) (1 ) bei Raumtemperatur un- 
ter Ruhren in eine Losung von 4 g tert-Butylazid (40.4 mmol) 
in 20ml CSZ getropft. Die Losung farbt sich dabei hellgelb. 
Man 1aBt sie 2 h unter RuckfluB sieden, wobei sie dunkelgelb 
wird. Nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur wird 40h 
geruhrt und anschlieI3end das Losungsmittel sowie nicht umge- 
setztes Azid bei O°C/10 Torr abdestilliert. Der verbleibende 
gelblich-braune Ruckstand wird in 15 ml Toluol aufgenommen 
und bei - 78 "C zweimal umkristallisiert. Nach 2 h Trocknen 
bei 4O0C/O.1 Torr hat man ein analysenreines Produkt (3) 
(5.8 g, 95 %). 
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[ l ]  E .  Niecke, 0. J .  Scherer, Nachr. Chem. Tech. 23, 395 (1975). 
[2] H. Bock, M .  Schnoller, Cbem. Ber. 102, 38 (1969); zit. Lit. 
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oxidation tertiarer Phosphane wahrscbeinlich gemacht werden [2]. 
[4] MS (70eV) in m/e: M=301 (6%), M-N(C3H7)2 (100%). 
[5] Eine Kristallstruktiiranalyse ist in Arbeit. 

[6] CIzP=N-C(=O)-NR: M .  V. Kotilo, G .  I. Derkach, J. Gen. Chem. 

USSR 39,437 (1969); CI,P=N-C(CCII)= N: V. P. Kukhar, 7: N .  Kashe-  
aa, E .  S. Kozloa, ibid. 43,741 (1973); die Struktur der zweiten Verbindung 
wird angezweifelt [7]. 

[7] G. Schoning, 0. Glemser, Chem. Ber. 109, 2960 (1976). 

Durch C O ~ ( C O ) ~  katalysierte Reaktionen cyclischer 
Ether rnit Hydrosilanen und Kohlenmonoxid['] 

Von Yoshio Seki, Shinji Murai, Iwao Yamamoto und Noboru 
Sonoda ['I 

Wir berichteten kurzlich uber eine neue Reaktion zwischen 
Olefinen, Hydrosilanen und Kohlenmonoxid, die zu Enol-silyl- 
ethern fiihrt['I und der Hydroformylierung ahnelt. Um zu 
prufen, wie weit sich die Reaktion auf andere Verbindungen 
als Olefine ubertragen laDt, haben wir die Umsetzung cycli- 
scher Ether rnit Hydrosilanen und Kohlenmonoxid studiert. 

Die Hydroformylierung cyclischer Ether liefert Hydroxyal- 
dehyde als Primarprod~kte[~I, doch beeintrachtigen Neben- 
reaktionen ebenso wie Folgereaktionen der sehr labilen Hy- 
droxyaldehyde den Wert der Umsetzung. Beispielsweise ge- 
lingt es nicht, 4-Hydroxybutanal aus Tetrahydrofuran zu erhal- 
ten (weitergehende Carbonylierungen fiihren zu anderen Pro- 
duktenL4]), und die Hydroformylierung von 1,2-Epoxycyclohe- 
xan liefert nur ein Kondensationsprodukt des erwarteten 2-Hy- 
droxycyclohexancarbaIdehydsLS1. 

Hingegen erhalt man aus Tetrahydrofuran, Oxetan oder 
1,2-Epoxycyclohexan rnit Diethyl(methy1)silan und Kohlen- 
monoxid in Gegenwart katalytischer Mengen C O ~ ( C O ) ~  direkt 
die silyl-geschutzten Hydroxyaldehyde (1 bis (3) rnit brauch- 
baren AusbeutenL6I. 

COZ(C0)8 
+ HSiEtzMe + CO __+ 

E tzMeSiO 

0 

( 1 )  I 53% 

COZ(CO)* 

0 '7] + HSiEtzMe + CO - E tzMeSi0-€I 

(3). 51% 

Chalk[71 hat bereits vor einigen Jahren die durch C O ~ ( C O ) ~  
katalysierte Polymerisation von Tetrahydrofuran und Tri- 
ethylsilan (1 :2) beschrieben und als ersten Schritt dieser Reak- 
tion die Offnung des Tetrahydrofuran-Ringes durch Carbonyl- 
(sily1)cobalt vorgeschlagen. Wir haben bei unseren Umsetzun- 
gen keine Polymerisationen beobachtet. 

Arbeitsuorschr$t 

Synthese von (I): In einen 100-ml-Autoklaven aus rost- 
freiem Stahl gibt man eine Losung von 4 ml(50 mmol) Tetrahy- 
drofuran, 1.02 g (10mmol) Diethyl(methy1)silan und 0.068 g 
(0.2mmol) C O ~ ( C O ) ~  in 20ml Benzol, spult den Autoklaven 
nacheinander rnit je 60 kg/cmz Nz und CO, beladt ihn rnit 
60kg/cm2 CO und erhitzt unter Ruhren auf 140°C. Nach 
20 h wird der Autoklav abgekuhlt und vom Uberdruck befreit. 
Die Analyse der Reaktionsmischung durch Gas-Flussigkeits- 
Chromatographie (Silicon OV-1, 5%, auf Uniport KS, 
3 m x 3 mm, 135 "C) rnit n-Tetradecan als internem Standard 
ergab, daB (I) in 53% Ausbeute entstanden war. Eine Ana- 
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lysenprobe von ( I  ) wurde durch fraktionierende Destillation 
(Kp = 120-1 3O0C/30Torr) und anschlieDende Gas-Flussig- 
keits-Chromatographie erhalten (Silicon OV-I, 5 %, auf Uni- 
port KS, 3 m x 8 mm, 140°C). 
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CAS-Registry-Nummern: 

Tetrahydrofuran: 109-99-9 / Diethylmethylsilan: 760-32-7/ Oxetan: 503-30-0 / 
7-Oxabicycl0[4.t.O]heptan: 286-20-4. 

( I ) :  64035-85-4 / (2): 64035-86-5 / (3): 64056-85-5 / 

[l] 3. Mitteilung uber Ubergangsmetall-Reaktionen von Silanen. - 2. Mittei- 
lung: [2]. 

[2] k: Seki, A .  Hidaka, S .  Murai, N .  Sonoda, Angew. Chem. 89, 196 (1977); 
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 16,174 (1977); I! Seki, S .  Murai, A .  Hidaka, 
S .  Makino, N .  Sonoda, J. Organomet. Chem., im Druck. 

[3] 3. Falbe: Carbon Monoxide in Organic Synthesis. Springer, Berlin 1970. 
[4] W Reppe, H. Kroper, H. 3. Pistor, 0. Weissbarth, Justus Liebigs Ann. 

Chem. 587, 87 (1953). 
[5] L. Roos, R .  F. Goetz, M .  Orchin, J. Org. Chem. 30, 3023 (1965). 
[6] Die Produkte lassen sich daher als Ausgangsstoffe fur weitere Synthesen 

nutzen. Zur Zeit versuchen wir, die Ausbeuten zu verbessern. Die Elemen- 
taranalyse aller neuen Verbindungen ergab die erwarteten Resultate. 
Spektraldaten: IR (ohne Losungsmittel) fur (1) bis (3): 1725cm-' 
(C=O); 'H-NMR (in CCI,; jeweils s, CHO) fur (I): 9.60, fur (2): 
9.64, fur (3): 9.66. 

[7] A.  3. Chalk, Chem. Commun. 1970, 847. 

Dichloro(porphyrinato)molybdan(xv) - 
Synthese und Struktur 

Von Tharcis Diebold, Bernard Chevrier und Raymond Weiss"] 
Die meisten der heute bekannten Porphyrinato-molybdan- 

Derivate sind 0x0-Verbindungen, deren chemisches Verhalten 
durch die sehr starke MFO-Bindung bestimmt wird1'1. Wir 
berichten hier uber die Synthese und strukturelle Charakteri- 
sierung der 0x0-freien Dichloro(porphyrinato)molybdan(Iv)- 
Verbindungen MoC12(P) rnit P = meso-Tetra(p-toly1)porphyri- 
nat(2 -) (TTP) oder Octaethylporphyrinat(2 -) (OEP). Beide 
Verbindungen sollten als Ausgangsstoffe fur die Synthese ande- 
rer Porphyrinatomolybdan-Derivate rnit niedriger Wertigkeit 
des Zentralatoms nutzlich sein. 

Wir leiteten bei Raumtemperatur und unter sorgfaltigstem 
AusschluB von Sauerstoff gasformigen Chlorwasserstoff in eine 
geriihrte Losung von Mo=O(P), P=TTP oder OEP[lb, ''3 '1. 
Es entstand eine braune Losung, aus der sich die Dichloro-Ver- 
bindungen MoC12(P) durch Zusatz von Pentan kristallisieren 
lieBen. Sie wurden elementaranalytisch sowie durch IR- und 
NMR-Spektroskopie identifiziert. 

Im fernen Infrarot findet man je eine intensive Bande bei 
330cm-' fur den TTP-Komplex und bei 268cm-' fur den 
OEP-Komplex. Wir schreiben diese Banden der asymmetri- 
schen Mo-C1-Schwingung zu. LaDt man die Dichloro-Ver- 
bindungen mit Kalium-thiocyanat reagieren, so verschwinden 
beide Banden, und statt ihrer erscheinen starke Absorptionen 
bei 2020cm-' (TTP-Komplex) und 2060m-'  (OEP-Kom- 
plex). 

Beide Dichloro(porphyrinato)molybdan(Iv)-Verbindungen 
sind paramagnetisch, denn ihre NMR-Spektren (in CDCI3 
unter Argon) weisen relativ zu Tetramethylsilan grol3e chemi- 
sche Verschiebungen auf: Man beobachtet fur das TTP-Deri- 
vat ein Singulett (Methyl-H) bei 6 = 2.46, zwei Dubletts (Phe- 
nyl-H) mit Zentren bei 6=7.71 und 10.06 (J=8 Hz) und ein 
Singulett (Pyrrol-H) bei 6 = 17.54. Das Spektrum des OEP-De- 
rivates enthalt ein Singulett (Methin-H) bei 6 = - 3.70, ein 
bei 6 = 3.26 zentriertes Triplett (Methyl-H, J = 7.3 Hz) und ein 
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Quadruplett (Methylen-H) mit dem Zentrum bei 6 = 14.61 

Die paramagnetische Suszeptibilitat wurde NMR-spektro- 
skopisch bei Raumtemperatur nach der Methode von 
bestimmt. Die gefundenen Momente pEF von 2.90 pB fur das 
TTP-Derivat und von 2.88 p~ fur das OEP-Derivat entsprechen 
der Vorstellung, daD das Molybdan die Hochspin-Elektronen- 
konfiguration dZ hat. 

Im sichtbaren Spektralbereich findet man fur beide Verbin- 
dungen (in CHZClz) je vier Absorptionen, und zwar fur den 
TTP-Komplex bei 550 (E  x = lo), 488 (28), 429 (105) und 
360nm (42) und fur den OEP-Komplex bei 574 (24), 530 
(30), 406 (143) und 354nm (57). 

(J = 7.3 Hz). 

Abb. I .  Kristallstruktur von Dichloro[meso-tetra(p-tolyl)porphyrinato]mo- 
lybdan(lV), MoC12(TTP). 

Aus Losungen des TTP-Komplexes in Benzol/Pentan (60 :40 
v/v) unter Argon erhalt man nach einigen Wochen gut ausgebil- 
dete Kristalle des Benzol-Solvates MoC12(TTP).C&. Sie 
ermoglichten eine Rontgen-Strukt~ranalyse[~l, deren Ergebnis 
in Abbildung 1 gezeigt ist. Die beiden Chloratome sind trans- 
standig relativ zum Porphyrin-Liganden, der Bindungswinkel 
Cl( I)-Mo-C1(2) betragt 178.4(2)", die mittlere Ebene der 
vier koordinierenden Stickstoffatome enthalt das Molybdan- 
atom, und diese Coplanaritat kommt auch in den Winkeln 
am Molybdanatom zum Ausdruck: 3: N(IkMo-  
N(3)= 178.4(5)", 3: N(2kMo-N(4)= 179.3(5)". Die vier 
Mo-N-Bindungen sind gleich lang (2.07 f 0.02 A) und ent- 
sprechen damit den Bindungen im MO(O~)Z(TTP) [~~  
[2.096(4)A] und im [O==MO(TTP)]~O[~~~ [2.094(3)A]. Die 
Winkel vom Typ N( 1bMo-N(2) sind durchschnittlich 
90.0(5)" groD. Fur X CI(1kMo-N findet man 89.6(3)", fur 
3: C1(2)-Mo-N 90.4(3)". Obwohl die beiden Chloratome 
chemisch aquivalent sind, unterscheiden sich die gefundenen 
BindungBlangen : Cl(1)-Mo = 2.347(4) A, C1(2)-Mo= 
2.276(4) A. Eine Erklarung dafur konnen wir noch nicht geben. 

Die Bindungsparameter im Zentralteil des Porphinato- 
Liganden stimmen rnit den Werten anderer Metallporphyrine 
iibereinf6]. Die einzelnen Pyrrolringe sind nahezu planar. Ihre 
Ebenen bilden rnit der mittleren Ebene der vier Stickstoffatome 
Diederwinkel von 2.9" (N-I), 3.7" (N-2), 1.6" (N-3) und 4.2" 
(N-4) und sind gegeneinander urn 4 bis 5" geneigt. Die Abwei- 
chungen von der Planaritat ahneln denen, die man bei den 
sogenannten ebenen Porphyrinen und Metallporphyrinen fin- 
d&[']. 

Die Tolylgruppen bilden rnit den Ebenen der Kohlenstoff- 
atome, an die sie gebunden sind, und der diesen benachbarten 
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