Unsere Deutung der Reaktion iiber (1) als Zwischenstufe
stiitzt sich auf die Bildung des Diels-Alder-Addukts (5), das
in 36 % Ausbeute aus einer Lésung von (2¢), Lithium-2,2,6,6-
tetramethylpiperidid und Anthracen in Tetrahydrofuran iso-
liert wurde (Fp=155-157°C, aus n-Pentan).

Die Konstitution von (5 ) ist durch spektroskopische Daten
(Tabelle 1) und die Rontgen-Strukturanalyse (Abb. 1) gesi-
chert!®. Die Briickenkopfatome C-11 und C-16 des Bicy-
clo[1.1.0]butan-Systems dieses Propellans''*! zeigen das Phi-
nomen des ,invertierten Tetraeders“/®), d.h. C-11 und C-16 be-
finden sich jeweils auferhalb des von ihren vier Substituenten
gebildeten Tetraeders. So betrdgt der Abstand von C-11 zur
Tetraederfliche C-10, C-12, C-15, die die Bindung (C-11)}—(C-
16) schneidet, 0.31 Al®]. Die Bindung (C-11)—(C-16) ist mit
1.54 A signifikant linger als die entsprechenden Bindungen
in den anderen bisher vermessenen Bicyclo[1.1.0]butanen!”.

(5 ) lagerte sich bei 150°C (in C¢Dsg) in 30 min vollstindig
in das Dien (6) um (vgl. ). — Auch (3) isomerisiert bei
160°C quantitativ, und zwar zum Acetylen (7).

()
N D=L
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Tabelle 1 enthidlt NMR-Daten der neuen Verbindungen.

Tabelle 1. NMR-Daten (§-Werte) von (2c¢), (2d), (2e), (3), (5), (6) und
(7).

(2c): '"H-NMR (C¢Dg): 0.91-1.53 (m; 4H, 3-H,, 4-H,), 2.10 (t, J =2 Hz;
1H, 6-H), 2.22 (d, J=2Hz; 2H, 2-H, 5-H)

(2d): 'H-NMR (CCl,): 0.90 (t, J=6Hz; 3H, CH,), 1.15-1.47 (m; 10H,
(CH3)3, 3-H,, 4-H; (die letzten beiden als s bei 1.23)), 1.53 (br.
s; 1H, 6-H), 1.85 (enges m; 2H, 2-H, 5-H)

(2e): 'H-NMR (CCl,): 1.40 (s; 4H, 3-H,, 4-H,), 2.02 (br. s; 1H, 6-H),
249 (d, J=2Hz; 2H, 2-H, 5-H), - '*C-NMR (CDCl,): 1694 (d;
C-6), 20.40 (s; C-1), 25.84 (t; C-3, C-4), 37.12 (d; C-2, C-5); aromat.
C:124.59 (d), 126.11 (d), 127.89 (d), 137.70 (s)

(3): '"H-NMR (CCly): .11 (t, J=3Hz; 1H, 7-H), 1.29 (verbreitertes s;
t0H, 3-H,, 4-H,, 5-H,, 3-H,, 4-H,), 1.58 (br. s; 1H, ¢-H), 1.97
(d, J=1.5Hz; 2H, 2-H, 5-H), 2.28 (m; 2H, 2-H, 6-H). - **C-NMR
(CDCl;): 7.41 (d; C-6), 10.90 (d; C-7), 14.76 (s; C-1'), 16.29 (s; C-1),
2048 (t; C-3, C-5), 21.01 (t; C4), 26.15 (t; C-¥, C-4), 37.83 (d;
C-2', C-5'), 43.78 (d; C-2, C-6)

(5): "H-NMR (CDCls): 1.37 (s; 4H, 13-H,, 14-Hj), 2.00 (s; 2H, 12-H,
15-H),4.65(s; 2H,9-H, 10-H), 6.90-7.47 (AA'BB’-System; 8 H, aromat.
H). - '*C-NMR (CDCl,): 26.00 (s; C-11, C-16), 27.34 (t; C-13, C-14),
44.17 (d; C-9, C-10), 53.21 (d; C-12, C-15); aromat. C: 124.14 (d),
125.75 (d), 142.50 (s)

(6): 'H-NMR (CgDs): 1.93 (s; 4H), 4.17 (d, J =8 Hz; 1 H), 4.70 (s; 1 H),
5.70-6.07 (m; 2H), 6.83-7.42 (m; 8 H)

(7): 13C.NMR (CDCls): 20.81 (t), 24.77 (t), 27.61 (d), 29.83 (t), 31.97
(t), 32.04 {t), 36.02 (d), 82.50 (s), 83.08 (s), 126.94 (d), 127.99 (d),
130.84 (d), 132.04 (d)
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Stabilisierung eines Phosphinigsiureanhydrids
R,POPR; an Gold(1) und Bildung des Dreikern-
komplexes (R, POAu); — Aufbau eines oktaedrischen
Strukturelements Ag,Br}* durch Verklammerung mit
R,PN(R')PR;

Von Hubert Schmidbaur, Aref A. M. Aly und Ulrich Schubert["]
Professor E. O. Fischer zum 60. Geburtstag gewidmet
Phosphinigsdureanhydride (Diphosphoxane) R,P—O—
PR; sind in der Regel instabil und isomerisieren zu R,P—
P(O)R,1*?, So fiihrt auch die Hydrolyse von Halogendiorgano-
phosphanen nicht zu den Sduren R,POH, sondern zu ihren
Isomeren R,P(O)H mit P—H-Bindung!'*. Verbindungen des
Typs R,POPR; wiren jedoch als Liganden von Interesse,
da Komplexe der analogen Imino- und Methylenbisphosphane
ungewohnliche Koordinationsphinomene zeigen!? 31,

H, R’

c o)
/7 \ /
R;P” PR, R,P” “PR, R,P’ PR,

Wir haben aus Carbonylchlorogold(l) und Di-tert-butyl-
chlorphosphan unter CO-Eliminierung in quantitativer Aus-
beute den Goldkomplex (1) hergestellt, Fp=135°C (Zers.), der
im IR-Spektrum durch v(AuCl)- und v(PCl)-Banden bei 344
und 335 (33Cl, *’Cl) bzw. 570 und 566 cm~! gekennzeichnet
ist. Seine NMR-Spektren bestitigen die starke Koordination
des Chlorphosphans am Goldatom [3'P{'H}-5P=144.1, s;
13C{'H}: PC=40.51, d, 'J(PC)=14.65Hz, 6PCC=27.30, d,
2J(PC)=7.32Hz; 'H: 6CH3=0.38, d, *J(PH)=18Hz; alle
Spektren in C¢Dg].

Die Umsetzung von (1 ) mit einem Unterschuf an Silberoxid
in Benzol ergibt im Laufe von 2 Wochen bei 20°C neben
AgCl das benzolldsliche Produkt (2), das bei Pentanzugabe
kristallisiert (Ausbeute 60 7). Die kryoskopische Molekularge-
wichtsbestimmung in Aceton bestitigt die angegebene Formel
der farblosen Verbindung, Fp=287°C (Zers.). Im IR-Spektrum
tritt eine starke breite Bande bei 895cm ™' auf, die v(POP)
zuzuordnen ist!*), wiihrend v(PCl) fehlt; v(AuCl) blieb mit
345 und 335cm ™! nahezu lagekonstant. Die vier tert-Butyl-

Cl-Au=CO + [(CH3)sC1,PCl —5> ClmAu-PIC(CHy)s),

Cl (1)
Ag;Ol-ZAgCl
! A8:0
[(CHa)aC}EP:O\ (__Z;T [(CHa)ac]ZIT/O\I?[C(CHs)a]z
23 ’Au Au\D cen []&u 1?u
“p— Ave—d” L CLoCloy
[(CH3)5Cl,
(3)
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gruppen sind chemisch #quivalent ("H-NMR: 6CH;=1.70,
d, 3J(PH)=16.0 Hz). Die anhand dieser Daten fiir (2) vorge-
schlagene Konstitution erginzt die Serie der Goldkomplexe
von Bisphosphanen, deren Struktur z.T. auch rontgenogra-
phisch aufgeklirt wurdel3*4.

Die weitere Reaktion von (2) mit Ag,O oder von (1)
mit tiberschiissigem Ag,O fiihrt iiberraschend nicht zu einem
Diphosphoxan-Komplex des Gold(1)-oxids Au,O, sondern in
75 % Ausbeute zu einem farblosen und benzollsslichen Pro-
dukt, Fp=301°C (Zers.), das als neuartiges dreikerniges
Gold(1)-di-tert-butylphosphinit ( 3 ) identifiziert werden konn-
te. Neben der vollstindigen Elementaranalyse kommt hier dem
Massenspektrum besonderes Gewicht zu, das neben dem Mo-
lekiilion des Trimers (m/e=1074, 3 x **’Au) auch die durch
Abspaltung von Butylgruppen und ganzen Phosphiniteinhei-
ten entstehenden Fragmente zeigt (m/e=1016, 961, 903, 857,
799, 463, 405, 358, 303). Im IR-Spektrum von (3) fehlen
die (AuCl)- und v(POP)-Banden, als neue Bande erscheint
wW(P=0...Au) bei 995cm 1. Die sechs tert-Butylgruppen erge-
ben im 'H-NMR-Spektrum ein einziges Dublettsignal
[6CH;=0.60, *J(PH)=15.0Hz], woraus die Symmetrie der
Trimerstruktur deutlich wird. Eine solche Struktur ist bei
Metall-phosphiniten noch unbekannt!*®!, das formal analoge
(CsHs),POAg wird als unldsliches Koordinationspolymer be-
schrieben!®!. In einer klassischen Arbeit iiber die Hydrolyse
der Halogenphosphan-Platin-Komplexe wurden jedoch fiir
das Nachbarelement des Golds schon die hier gefundenen
Strukturphinomene vorweggenommen!®.

Einen Silberkomplex des 1,1,3,3-Tetraphenyl-2-methyldi-
phosphazans erhielten wir bei der Umsetzung des Liganden

Abb. 1. Struktur der Verbindung { CH3N[P(C¢Hs)2AgBr],}2. Das Molekiil
besitzt Zentrosymmetrie.
Ausgewiihlte Atomabstinde {[pm] und Bindungswinkel [°].

Agl-—Bri—Ag2 60.0 (1)

Agl—Ag2 2964 (3)

Agl—Ag2  308.1 (2) Agl—Bri—Agl’ 95.2 (1)
Agl—Brl 2972 (4) Agl—Bri—Ag2 64.0 (1)
Agl—Brl’ 2763 (4) Ag2—Bri—Ag2 96.2 (1)
Ag2—Br1 2960 (5) Agl—Br2—Ag? 73.2(1)
Ag2—Brl’ 2836 (3) Br—Agl—Br 84.8 (1)~ 96.1 (1)
Agl—Br2 25895 Br—Ag2—Br 83.8 (1)~ 99.7 (1)
Ag2—Br2 2579 (5 Br—Agi—P1 101.7 (21-134.4 (2)
Agl—P1 238.0 (5) Br—Ag2—P2 113.1 (2)-1304 (2)
Ag2—P2 239.1 (6) Agl—P1—N 175 (7)

PI—N 171 (2) Ag2—P2—N 115.5 (6)

P2—N 168 (2) PI—N—P2 119 (1)
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mit AgBr in CH,Cl,. Das schwerlosliche, kristalline Produkt,
Fp=273°C (Zers.), erwies sich analytisch als 1:2-Komplex.
Die Rontgen-Strukturuntersuchung!” ergab, daB dimere Mo-
lekiile {CH3N[P(CsHs):AgBr],}, vorliegen, die als zentrale
Einheit ein Ag,Br,-Oktaeder enthalten (Abb. 1). Die Basisfld-
che aus vier Silberatomen ist durch zwei Bromatome seitlich
verbriickt, und die Spitzen des Polyeders sind durch zwei
tetragonal-pyramidal koordinierte Bromatome besetzt. Die
beiden iibrigen Kanten der Basis sind durch die PNP-Einheiten
so iiberspannt, daB leicht verdrillte sessel- und wannenformige
Sechsringe BrAg,P,N entstehen.

Im Gegensatz zu den Methylenbisphosphan-Komplexen,
wo Ag;Br,-Polyeder gefunden wurden'?], werden von den
Iminobisphosphanen im gleichen System Ag,Br,-Polyeder mit
groBerer Kantenldnge bevorzugt. Wir vermuten die Ursache
im Unterschied der PCP- und PNP-Valenzwinkel!? 3!,

Arbeitsvorschrift

Eine Losung von 0.37 g (2.0 mmol) [ (CH;3);C],PCl in Benzol
wird langsam zu einer benzolischen Lésung von 0.40 g ClAu-
CO (1.5mmol) gegeben, wobei sofort CO entwickelt wird.
Nach 2h bei 20°C kann das Solvens abgezogen, mit Pentan
gewaschen und aus Benzol/Pentan kristallisiert werden. Ausb.
0.62 g (100 %); farblose Substanz, 16slich in Aceton, Benzol,
CH,Cl,. — 1.00g (1) (24mmol) wird mit 042g Ag,0O
(1.8 mmol) in 30 ml Benzol bei 20°C 14 d geriihrt, wobei AgCl
ausfillt. Filtration, Abziehen des Solvens und Behandeln mit
Pentan liefern 0.55g (60%) farbloses, lichtempfindliches (2).

Weiterreaktion von (2) mit Ag,O (1.9mmol) in Benzol
oder von (1) mit einem Ag,0-UberschuB ergibt weiteres
AgCl, und aus dem Filtrat kann analog farbloses, lichtempfind-
liches (3 ) gewonnen werden, das in Ether, Aceton und CH,Cl,
nur wenig loslich ist.
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Eine Substitution mit Retention am Cyclopropanring[™*]

Von Jiirgen Schiffler und Jdnos Réteyl’]

Cobalt-substituierte Cyclopropane kénnten fiir die coen-
zym-B ,-katalysierten Umlagerungen von Bedeutung sein!!!,
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