suchen, die photochemisch induzierte Ladungstrennung in
nachfolgenden Redoxprozessen auszunutzen.
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AuBerst milde Entschwefelung von Thiolen mit
Natrium-triethylhydroborat und
Ubergangsmetallchloriden!™™

Von Howard Alper und Trish L. Prince!’l

Entschwefelungsreaktionen interessieren derzeit besonders
im Hinblick auf ihre mégliche Anwendung auf Heizol, Koks
und andere Energietriger. Auf der Suche nach neuen Ent-
schwefelungsprozessen (vgl. ') fanden wir jetzt einen einfa-
chen und duBerst milden Weg zur Umwandlung von Thiolen
in Kohlenwasserstoffe.

Hydrid/Ubergangsmetallhalogenid-Reagentien sind in
den letzten Jahren zunehmend verwendet worden™. Mit
dem neuen System Natrium-triethylhydroborat/wasserfreies
FeCl, konnten wir jetzt z. B. 2-Naphthalinthiol (Za) (Mol-
verhiltnis 4:2:1) in Tetrahydrofuran (THF) bei — 78 °C mit
81-85% Ausbeute in Naphthalin (2¢) umwandeln. In Gegen-
wart von CoCl, statt FeCl, bildete sich als Nebenprodukt
2,2’-Binaphthyl (3a). VCl; ist weniger geeignet. Tabelle 1
zeigt weitere Beispiele.

RSH + Na[(C;H;),BH] + MCl, > RH + RR + -+
(1) (/e

Tabelle 1. Entschwefelung von Thiolen (/) zu Kohlenwasserstoffen (2} und Di-
dehydrodimeren (3) mit Na[(C,H;);BH]/MCI,.

R MCl, Ausb. [%] [a]
2) 3)
a 2-Naphthyl FeCl, 81-85
CoCl, 72 27
VCly 23
b 2,5-Dichlorphenyl CoCl; 84
c 4-Methoxybenzyl FeCl, 63
d Triphenylmethyl FeCl, 59 8
e Dodecyl FeCl; 78

[a] Isolierte Ausbeuten. Die Produkte wurden durch Vergleich mit authenti-
schem Material identifiziert.

Mit den beschriebenen Reagentien lassen sich nicht nur
aromatische, sondern auch benzylische und nicht-aromati-
sche Thiole in guten Ausbeuten entschwefeln. Die Produkte
sind leicht zu isolieren.

Arbeitsvorschrift

1.5 mmol (1) in 2-3 ml THF werden zu 3.0 mmol des was-
serfreien Metallchlorids in 2 ml THF gegeben. Nach Zusatz

[*] Prof. Dr. H. Alper, T. L. Prince
Department of Chemistry, University of Ottawa
Ottawa, Canada KIN 9B4
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von 8 ml THF wird die Mischung 15-25 min bei Raumtem-
peratur geriihrt und danach auf —78 °C abgekiihlt. Man fiigt
6.0-6.2 ml einer 1M Na[(C,H;s);BH]-Losung mit einer
Spritze zu, rithrt 15-20 min bei —78 °C und 146t unter Riih-
ren auf Raumtemperatur kommen. Nach Zusatz von feuch-
tem Na,SO, und 10 ml Wasser wird filtriert. Die Produkte
werden mit CH,Cl, oder CHCl; aus dem Filtrat extrahiert
und, falls erforderlich, durch Siulenchromatographie gerei-
nigt.
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Verkniipfung bewahrter Donorgruppen der
Organoiibergangsmetallchemie zu
Vielelektronenliganden!*”

Von Thomas Kauffmann, Johann Ennen, Harald Lhotak,
Alfons Rensing, Fritz Steinseifer und Annegret Woltermann'l

Bei Organoiibergangsmetall-Reagentien und -Kataly-
satoren fur die organische Synthese sind normalerweise zwei
Arten von Liganden unterscheidbar: ,,Aktivliganden® (in
den Beispielen (1a)-(1c) hervorgehoben), die direkt an den
Reaktionen teilnehmen, und ,,Passivliganden®, die - cum
grano salis — nur die Aufgabe haben, dem Ubergangsmetall
zur Auffillung seiner Valenzschale Elektronen zuzufiithren
und in der Riickbindung Elektronen zu entziehen.

OMe

Cp(CO),Fe—Cl (CO)sCr=C Br(CO),W=C-R
R

(la) le-Aktiv= (/h) 2e-Aktiv= (lc) 3e-Aktiv=
ligand ligand ligand

Die Passivliganden sind meist nicht optimal (mangelnde
thermodynamische Stabilitit der Bindung zum Ubergangs-
metall, nucleophil angreifbar wie CO oder Hal, toxisch wie
CO). Es empfiehlt sich, ihre Aufgabe mehrzihnigen Viel-
elektronenliganden — ,,maBgeschneidert* durch lineare, ver-
zweigte oder cyclische!”! Verkniipfung bewihrter Donor-
gruppen - zu iibertragen. Da in den d-Elementen ein Sorti-
ment von Metallen verschiedenen Elektronenbedarfs zur
Verfligung steht, wird ein komplementires Sortiment von
leicht zuginglichen Vielelektronen-Passivliganden benétigt.
Als Ersatz der drei Passivliganden in (1a) wire z. B. ein 9e-
Ligand erforderlich. Die kiirzlich publizierte!” Synthese der
in unserem Laboratorium auf anderem Wege erhaltenen
Verbindung (3a) (7e-Ligand) veranlaft uns, iiber die Ver-
kniipfung der Cyclopentadienyl(Cp)-Gruppe mit 2e- und 4e-
Donorgruppen zu berichten.

Die Umsetzung des leicht herzustellenden Spirokohlen-
wasserstoffs (2)P*! mit Nucleophilen und anschlieBend mit
Wasser fithrte zu den thermolabilen, nicht destillierbaren
Verbindungen (3a)-(3h)"¥, die siulenchromatographisch ge-
reinigt und durch Elementaranalyse, '"H-NMR- (Tabelle 1),
IR- und Massenspektren charakterisiert wurden. Die Aus-
beuten diirften sich teilweise verbessern lassen.

[*} Prof. Dr. Th. Kauffmann, Dipl.-Chem. J. Ennen, Dipl.-Chem. H. Lhotak,
Dipl.-Chem. A. Rensing, Dipl.-Chem. F. Steinseifer, A. Woltermann
Organisch-chemisches Institut der Universitat
Orléans-Ring 23, D-4400 Miinster
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/\/A sPhy
( 3b)
PPhZ PhyAsLi

(3a}
N

1. PhAsLip

(4a)

2. FeCl,

"
Li-As~(CH,)4-AsPh,

(2)

Zur Charakterisierung wurden einige der anionischen Li-
gandensysteme ohne vorherige Hydrolyse mit FeCl, in Fer-

beute an den ansa-Ferrocenen (4a) und (4b) ist vermutlich
darauf zuriickzufiihren, dafl — anders als bei fritheren Versu-
chen' zur Synthese solcher Ferrocene aus Biscyclopentadie-
nen (Ausb. max. 2.6%) - die Biscyclopentadien-Derivate un-
mittelbar in der stabilen dianionischen Form erzeugt und
umgesetzt wurden.

(|35H4 (|:5H4NX

Fe X Fe

| |

C5H4J XACsHy

(4a), X = AsPh (5a), X = PPh,
(5h), X = AsPh

(4h), X = cn-@j 2

o

e Q)

(5¢), X 5

Wie orientierende Untersuchungen zeigen (z. B. Herstel-
lung von (6b)), eignet sich auch der Spirokohlenwasserstoff
(6a) zur Vielelektronenliganden-Synthese.

PhaAsLi Cp/\/\/ASPhZ

rocen-Derivate umgewandelt. Die iiberraschend hohe Aus- (6a) (6b), 46%
Tabelle 1. Ausbeuten und charakteristische Daten der bisher nicht beschriebenen Verbindungen [4].
Ausb. [a] Fp (korr.) 'H-NMR (3-Werte)
%] {°C] Phenyl/Pyridyl(en) Cyclopentadienyl Alkylen
(3b) 68 0l 7.1-7.6 (m, 10H) 5.9-6.5 (m, 3H) 2.0-2.6 (m, 4H)
2.7-2.9 (m, 2H)
(3c) 43 ol 8.5-8.6 (m, 1H)
7.4-7.8 (m, tH) 6.0-6.5 (m, 3H) 1.9-2.8 (m, 6H)
6.9-7.2 (m, 2H) 2.9-3.0 (m, 2H)
7.3-7.5 (m, 1H) 5.9-6.6 (m, 6H)
(3d) 17 [o]] 6.9-7.0 (m, 2H) 2.7-3.0 (m, 8 H)
2.4-2.6 (m, 4H)
1.7-1.9 (m, 4H)
84-8.7 (m, 1H) 5.8-6.4 (m, 6 H)
(3e) 43 Ol 7.3-7.7 (m, 1H) 2.7-3.0 (m, 5H)
6.9-7.2 (m, 2H) 1.7-2.3 (m, 8H)
8.2-8.8 (m, 3H) 6.1-6.6 (m, 3H)
(3h 36 o1 7.4-77 (m, 2H) 3.0-3.1 (m, 4H)
7.1-7.4 (m, 2H) 2.5-2.9 (m, 2H)
2.1-2.4 (m, 2H)
7.0-8.0 (m, 10H) 5.9-6.6 (m, 3H) 8.26 (s, 1H)
(3g) 87 0l 433 (t, 1 H)
2.8-3.0 (m, 2H)
2.0-2.6 (m, 4 H)
(3h) 39 o1 7.4-7.5 (m, 15H) 5.9-6.4 (m, 3H) 1.4-2.7 (m, 12H)
2.8-2.9 (m., 2H)
(4a) 28 117 [b] 7.2-7.6 (m, SH) 4.05 (s, 8H) 2.0-2.8 (m, 8H)
(4b) 16 104 [c] 8.63 (dd, 1H) 4.08 (mc, 8H) 1.9-2.9 (m, 9H)
6.9-7.8 (m, 3H)
(Sa) 37 106 [b] 7.1-7.6 (m, 20H) 3.81 (s, 8H) 2.1-2.5 {m, 8H)
(5b) 53 101 [b] 7.1-7.6 (m, 20H) 3.90 (s, 8H) 20-2.6 (m, 8H)
8.4-8.6 (m, 2H) 3.98 (s, 8H) 2.7-2.9 (m, 4H)
{5¢) 16 35 [b] 7.4-7.7 (m, 2H) 2.3-2.5 (m, 4H)
6.9-7.2 (m, 4H) 1.8-2.1 (m, 4H)
o) % o 7.2-8.0 (m, 10H) 5.9-6.4 (m, 3H) 1.4-2.5 (m, 8H)

2.7-2.9 (m, 2H)

la] Bezogen auf (2}, |b] aus Petrolether; [c] aus Diethylether.
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Allgemeine Methode zur Synthese vielziihniger
Fluorphosphan-Liganden!™!

Von Ernest R. Cromie, George Hunter und David W. H.
Rankin!

Waihrend ,,einzdhnige* Fluorphosphane wohlbekannte Li-
ganden sind!l, ist kaum mit vielzdhnigen Fluorphospha-
nen gearbeitet worden, und nur wenige derartige Liganden
sind leicht erhiltlich. Sie interessieren u. a. wegen ihrer un-
terschiedlichen Bindungsmoglichkeiten. CH;N(PF,), kann
beispielsweise zwei Bindungen zu einem einzigen Metall-
atom bilden® oder als Briicke zwischen zwei Metallatomen
fungieren!®. Wir berichten iiber eine Reaktion, die es ermdg-
licht, Verbindungen sehr unterschiedlicher Struktur in Flu-
orphosphane umzuwandeln, die sich als niitzliche vielzdhni-
ge Liganden erweisen konnten.

Wir haben beobachtet, dal Bis(difluorphosphino)sulfid
(1)) mit organischen und anorganischen Mono- und Poly-
hydroxyverbindungen (2) zu Difluorphosphansulfid (3) und
den gesuchten Difluorphosphinoxy-Verbindungen (4) rea-
giert.

S(PF3); + ROH — SPF,H + ROPF,
M (2 (3) (4)

Das Produkt (4) ist normalerweise weit weniger fliichtig als
(3) und kann deshalb leicht in reiner Form erhalten werden.
Ein Uberschul der Hydroxyverbindung (2) sollte vermieden
werden, da sie mit (3) langsam zu weniger fliicchtigen Pro-
dukten (SPFHR, SPHR,) reagiert.

R kann fast jede organische Gruppe sein, z. B. primires,
sekundires und tertidres Alkyl sowie Aryl und Acyl; es kon-
nen auch anorganische ,,Hydroxide* wie Phosphorsidure ver-
wendet werden. Mit 1,2-Diolen wird PF; aus den Primérpro-
dukten eliminiert; man erhilt 2-Fluor-dioxaphospholane, die
ebenfalls als Liganden interessieren kénnten.

Ahnliche Reaktionen gelingen auch mit primiren und se-
kundiren Aminen und — langsamer - mit Thiolen. Demnach
fassen sich aus geeigneten Substraten Produkte mit nahezu
jeder gewiinschten Anordnung von Fluorphosphinogruppen
herstellen. Als typische Beispiele beschreiben wir die Synthe-
sen von Bis[2-(difluorphosphinoxy)ethyl]sulfid (5) und Phos-
phoryltrioxytris(difluorphosphan) (6).

(5) S(CH;CH,OPFy), OP(OPF,); (6)
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Arbeitsvorschrift

(5): 4 mmol (1)®! werden in eine gekiihlte Glasampulle
kondensiert, die 1.7 mmol S(CH,CH,OH), enthilt, und 45
min bei Raumtemperatur belassen. Nach Abziehen der
fliichtigen Produkte bei —78 °C und Vakuumdestillation bei
Raumtemperatur erhilt man 1.4 mmol (5) (80%) in reiner
Form. (5) 148t sich unter Schutzgas mit einer Injektionssprit-
ze handhaben'®!,

(6): 16.5 mmol (1) werden in eine gekiihlte Glasampulle
kondensiert, die 4.5 mmol 100% H,PO, enthilt. Beim Auf-
wirmen auf Raumtemperatur verschwindet das feste Mate-
rial unter Aufschiumen. Nach 30 min werden die fliichtigen
Produkte abgezogen; es bleiben 4.3 mmol (6) (95%) als klare,
bei —45 °C nicht fliichtige Fliissigkeit zuriick, die man durch
fraktionierende Kondensation im Vakuum isoliert!”.
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'H-NMR (CDCly): $=2.81 (4H, t, J=7 Hz), 419 (4H, q, Jpry = Jun=7 Hz);

3C-NMR: 8=32.4 (d, Joc =3 Hz), 62.1 (t xd, Jec=9 Hz, Joc:=3 Hz); "°F-

NMR: 6= —48 (d, Jor=1294 Hz); >'P-NMR: 8=112 (t x t, Jpp=1294 Hz,

Jen=7 Hz); IR (Film): 2970, 2910, 1465, 1425, 1405, 1295, 1200, 1050, 1005,

965, 805, 760, 560 cm ‘.

3'P-NMR (CDCl,): §=108 (3P, t xd, Jpr = 1385 Hz, Jpp- =28 Hz), —41 (1P,

m); "F-NMR: 6= —38 (d x d, Jpg=1384 Hz, Jyr =10 Hz); IR (Gas): 1345,

1042, 988, 867, 728, 529, 469, 399 cm ~'; Fp= — 19 °C, Dampfdruck bei 0°C:
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195Pt-NMR-Spektroskopie an katalytisch aktiven
Komplexen: Extrem grofe Spin-Spin-Kopplung
zwischen Platin und Zinn'™"

Von Karl-H. Ostoja Starzewski und Paul S. Pregosin'”

Platin-Phosphan-Komplexe sind in Kombination mit
Zinn(11)-chlorid hervorragende Homogenkatalysatoren fiir
Hydrierungs- sowie Hydroformylierungsreaktionen!"!, Bei
der NMR-Untersuchung der aktiven Zwischenstufen™ be-
obachteten wir jetzt an trans-[PtCl(SnClL)(PEt;),] die mit
1J(1%°Pt'"°Sn) = 28954 Hz bisher grofte Spin-Spin-Kopplung
iiber eine Bindung hinweg (vgl. Tabelle 1)1

Tabelle 1. '"*Pt-NMR-Daten einiger Platin-Zinn-Komplexe [a].

Verbindung JCSPLSn)  8('PY A8 {b)
trans-[PICYSNCLY(PEL),] [e] 28954 _4780 864
trans-{PY(SnCl)x(PEL;),] [d] 20410 5152 —618e]
trans{PtH(SnCL)(PEt,),] [f] 9067 —5302  —426
trans-[PH(SnCL)(PPh,CH,Phy) [f] 10955 ~5322 —428
trans-[PHH(SnCl;)(PPhs),] [f} 11512 5195 —354
tran.\'-[l;l(&(COZEl):CHCOZEt) - 11320 - 4771 —469

(SnCl;)(PPhs),] [g]

{a] Chemische Verschiebungen (8-Werte rel. Na,PtCl, ext.) und Kopplungskon-
stanten (in Hz). {b] A8=8[PtX(SnCl:)(PR;)z) — 8[PtX(CI)(PR3),]. [¢] In CD,Cl,
bei —40°C. [d] In (CD5),CO bei -—50°C. [e} B[PtCly(PEts),]—
8[P(SnCly)2(PEts),) geteilt durch 2. {f] In CD,Cl, bei —70°C. [g] In CD:Cl, bei
Raumtemperatur.

[*] Dr. P. S. Pregosin, Dr. K.-H. Ostoja Starzewski

Laboratorium fir Anorganische Chemie, ETH-Zentrum

UniversititstraBe 6, CH-8092 Ziirich (Schweiz)
[**] Diese Arbeit wurde vom Schweizerischen Nationalfonds zur Forderung der
wissenschaftlichen Forschung unterstiitzt. Prof. L. M. Venanzi danken wir fur
Diskussionsbeitrige.

044-8249/80/0404-0323  § 02.50/0 323



