
Reaktivitat der iibrigen Verbindungen (lc)-(IJ in Tabelle 1 
korreliert gut mit ihren a'-Werten, wobei besonders der gro- 
Re, nach den Substituentenkonstanten jedoch zu erwartende 
Unterschied in der Reaktivitat zwischen (Id) und (If) auf- 
fallt. Im Gegensatz zur nucleophilen De~ilylierung['~~ ist des- 
halb bei den hier beschriebenen Reaktionen eine maBgebli- 
che Beteiligung des Elektrophils im geschwindigkeitsbestim- 
menden Schritt anzunehmen. Als nucleophile Katalysatoren 
haben sich ,,harte" Basen (KOC(CH3)3, KF, CsF, Tetraal- 
kylammoniumfluorid, KOAc)IR1 als vorteilhaft erwiesen, was 
auf eine Wechselwirkung des Katalysators rnit dem Silicium 
schlieBen 1aBt. 

Als Elektrophile konnen auch substituierte Benzaldehyde, 
aliphatische Aldehyde, Ketone, Carbonsaurefluoride, Car- 
bonsaureanhydride und Carbondioxid rnit Verbindungen 
des Typs (1) umgesetzt werden. In zum Teil sehr guten Aus- 
beuten entstehen sekundare (4) oder tertiare Benzyltrime- 
thylsilylether (5j, Arylketone (6) oder substituierte Benzoe- 
sauren (7). 

Die Umsetzung von Heteroaryltrimethylsilanen rnit Benz- 
aldehyd gelingt unter milden Bedingungen durch Zugabe 
katalytischer Mengen einer Base. Beispielsweise reagiert 2- 
Trimethylsilylbenzothiazol ohne Katalysator rnit Benzalde- 
hyd erst in 40 h bei 160 "C rnit 78% Ausbeute[6b1, in Gegen- 
wart von einem Mol-% Kalium-tert-butylalkoholat dagegen 
schon in 15 min bei - 60 "C rnit 91% Ausbeute. Da Hetero- 
aryltrimethylsilane iiber Cycloadditionen leicht zuganglich 
sind['], ist so die regioselektive Einfuhrung von Substituenten 
in Heterocyclen mogli~h[~].  

Die Methode ist dort von Vorteil, wo Organometall-Ver- 
bindungen entweder mit funktionellen Gruppen im Molekiil 
reagieren (Nitro- oder Carbonylverbindungen) oder Folgere- 
aktionen eingehen, z. B. die Bildung von Dehydroarenen aus 
Halogenverbindungen oder die Isomerisierung zu stabileren 
Anionen. 

A rbeitsvorschrift 

und 2.12 g (20 mmol) 
Benzaldehyd in 25 cm3 DMF gibt man unter Riihren 0.083 g 
(0.74 mmol) Kalium-tert-butylalkoholat (Rotfarbung unter 
Erwarmung). Nach 1 h ist vollstandiger Umsatz eingetreten 
(GC-bestimmt), es wird iiber eine Vakuumfritte vom Kataly- 
sator abfiltriert und aus der klaren Losung das DMF abde- 
stilliert. Ausbeute nach Destillation des oligen Riickstandes: 
4.81 g (80%) (2& Kp= 136-138 "C/O.l Torr. 'H-NMR 
(CDCI,): 6=0.07 (s, 9H), 6.57 (s, lH) ,  7.20-8.00 (m, 9H). 

(Za): Zu 3.91 g (20 mmol) 
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Nucleophil katalysierte Reaktionen 
von Tricarbonyl( trimethylsi1ylaren)chrom-Komplexen 
mit Elektrophilen[**] 
Von Franz Effenberger und Klaus Scho1lkop~'l 
Professor Gerhard Pfleiderer zum 60. Geburtstag gewidmet 

Elektrophile Substitutionen donorsubstituierter Aryltri- 
methylsilane (z. B. Alkylphenyl- oder Aminophenyltrime- 
thylsilane) lassen sich nicht durch Nucleophile katalysie- 
red']. Gerade diese Verbindungen reagieren aber rnit Elek- 
trophilen in Gegenwart eines Friedel-Crafts-Katalysators be- 
sonders gut; hierbei ist jedoch die dirigierende Wirkung der 
Substituenten oft starker als die Neigung zur ipso-Substitu- 
tion der Trimethylsilylgruppe, so daB haufig ,,normale" H- 
Substitution stattfindet"]. Der elektronenziehende und damit 
anionenstabilisierende EinfluB der Tricarbonylchrom-Grup- 
pe in Aren(tricarbony1)chrom-Komplexen sowie deren pra- 
parative Verwendung ist beschriebed3"J. Aufgrund von Me- 
tallierungsreaktionen an diesen K ~ m p l e x e n [ ~ ~ l  und den Dis- 
soziationskonstanten entsprechend komplexierter Benzoe- 
~auren[~'l ist eine durch die Tricarbonylchrom-Gruppe be- 
dingte hohe induktive Arylanionen-Stabilisierung zu erwar- 
ten, so daR nucleophil katalysierte elektrophile Desilylie- 
rungsreaktionen"] durchfuhrbar sein sollten. 

Tricarbonylchrom-Komplexe von Trimethylsilylbenzolen 
(2), R = H oder Me3Si, sind aus Benzol-Abkommlingen (1) 
durch Erhitzen rnit Hexacarbonylchrom in guten Ausbeuten 

SiMe3 SiMe3 H 

P" OSiMes OSiMe3 
I 

R'-&-R2 p3 RI-C-R~ R'-C-R~ 

(4)  R4 OSiMeS 
( 3 )  

Tabelle 1 .  Reaktion von Tricarbonyl(trimethylsrlylaren)chrom-Komplexen (2) 
mit Elektrophilen in Dimethylformamid (DMF) bei Raumtemperatur unter Zu- 
gabe von 10 Mol-$6 CsF. 

Edukte R R' R' f [h] Pro- Ausb. 
dukte [%] 

(20) o-CH3 H C,H5 0.25 
(2b) m-CH3 H CAHS 0.5 
(20  p-CHI H ChHS 2.5 
(2d) 0-CI H C,HS 0.75 
(2e) m-CI H ChH5 0.3 
(2Yl P-CI H ChH5 2.0 
(2g) H H ChHS 5.0 
(2g) H H CHI 5.0 
6%) H H CIH, 6.0 
(2g) H CH, CH3 10.0 
(&) H CH3 ChHS 7.0 

H ChH5 C6H5 40.0 

[a] 32% (6g). [b] 38% (6g). [c] 28% (6g). [d] 55% (6g). 

81 
83 
81 
83 
70 
57 
88 
30 [a1 
43 PI 

29 Id1 
75 

50 ICI 

['I Prof. Dr. F. Effenberger. Dipl.-Chem. K. Schollkopf 
Institut fur Organische Chemie der Universitat 
Pfaffenwaldring 55, D-7009 Stuttgart 80 
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zu erhaltenL4! Die Verbindungen (2) reagieren rnit Aldehy- 
den oder Ketonen auch bei starkem Erhitzen nicht, setzen 
sich jedoch bei Zugabe nucleophiler Katalysatoren (Kalium- 
tert-butylalkoholat, Caesiumfluorid) schon bei Raumtempe- 
ratur zu (3) um (Tabelle 1). 

Die Stellung von R zur Trimethylsilyl-Gruppe ist ohne 
EinfluB auf die Geschwindigkeit der Umsetzungen von (2) 
nach (3), was auch aufgrund der Dissoziationskonstanten 
substituierter Benzoesaure(tricarbony1)chrom-Komplexe zu 
erwarten ~ a r [ ~ ' l .  Bei Verwendung enolisierbarer Carbonyl- 
verbindungen ist eine teilweise Protodesilyierung der Kom- 
plexe (2) zu (6) nicht zu unterdriicken. 

Enthalten die Produkte (3) noch eine Trimethylsilyl- 
Gruppe, so sind Folgereaktionen mit anderen Carbonylver- 
bindungen zu (4) moglich. Da die aktivierende Tricarbonyl- 
chrom-Gruppe bei den Umsetzungen mit Elektrophilen zu 
(3) oder (4) erhalten bleibt, kann eine Addition von Nucleo- 
philen e r f~ lgen[~"~,  die nach oxidativer Aufarbeitung zu den 
Benzol-Derivaten (5) fuhrt. 

Mit dieser Methode konnen viele Substituenten in einfach 
zugangliche Benzol-Derivate (1) eingefuhrt werden. Gegen- 
iiber der Verwendung von Organometall-Verbindungen fur 
die Reaktionsschritte (2) -* (3) oder (3) + (4) hat dieses Ver- 
fahren den Vorteil grokrer Substituentenvariabilitat'" sowie 
des Ausbleibens unerwiinschter Metallierungen, z. B. zu 
Benzyl-Anionen bei Alkylben~olen[~~~.  

Arbeitsuorschrift 

(3g): Zu 0.30 g (2 mmol) CsF und 5.73 g (20 mmol) (&)['I 
in 15 cm3 DMF laBt man unter Schutzgas und Riihren 2.13 g 
(20 mmol) Benzaldehyd tropfen. Nach Beendigung der Re- 
aktion (GC-bestimmt) wird das Gemisch mit 150 cm3 Ether 
verdiinnt und filtriert. Die etherische Losung wird mit Was- 
ser gewaschen und iiber Natriumsulfat getrocknet. Nach Ab- 
ziehen des Ethers am Rotationsverdampfer wird der Riick- 
stand aus n-Hexan umkristallisiert. Ausbeute 6.9 g (88%) 
(3g), Fp=90-91 "C. 
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Reaktion von Platin(I1)-N,N-dialkyldithiocarbamaten 
mit Diphenylphosphansulfid'"] 
Von David M. Anderson, E. A. K Ebsworth, 
T. Anthony Stephenson und Malcolm D. Wdkinshaw1'l 

In den letzten Jahren sind viele Ubergangsmetallkomple- 
xe, die den sechsgliedrigen Ring (I) enthalten, isoliert wor- 

['I Prof, Dr. E. A. V. Ebswortb, Dr. T. A. Stephenson, Dr. M. D. Walkinshaw, 
D. M. Anderson 
Department of Chemistry, University of Edinburgh 
Edinburgh EH9 3JJ (Scbottland) 

["J Diese Arbeit wurde vom Science Research Council (Forschungsstipendium 
fur D.M.A.)  und von der Johnson Matthey Ltd. (Leihgabe K2[PtCI,J) unter- 
StUtZt. 

den. Sie wurden durch Addition von Phosphonigsauren oder 
deren Salzen an geeignete Metallkomplexe oder durch Sol- 
volyse von P-X-Bindungen in Komplexen (X = Halogen, 
OR etc.)"' hergestellt. Der Austausch des Protons in (f) 
durch Lewis-Sauren oder Ubergangsmetall-Ionen ist eine 
wohlbekannte Reaktion'']. 

Wir berichten iiber die ersten Thioanaloga von Bei 
der Umsetzung von [Pt(S,CNR,),] (2) rnit Diphenylphos- 
phansulfid (3) in Alkoholen erhielten wir, j e  nach Menge des 
verwendeten Sulfids und des Wassers in der Reaktionsmi- 
schung mehrere Produkte (Schema 1) (vgl. die Reaktion von 
(2) mit Ph,P(O)H, bei der sich nur 
[Pt(S2CNR2)(Ph2P0)2H]~21 isolieren liea). 

(5) 
PhZP(O)H / \Dimerisierung 

Ph2 Ph2 
(8) ( 9 )  

Schema I .  MGglicher Bildungsweg von (71. (8) und (9) aus (21 und (3J.  (a), 
R=C2H5. fbJ.  R=iCIH7.  

Kocht man eine Mischung aus (2) und iiberschiissigem (3) 
24 h in wasserfreiem Ethanol, so erhalt man als Hauptpro- 
dukt die Dialkylammonium-Salze (7) rnit dem neuartigen 
Anion [Pt(S2CNR2)(Ph2PS)2]e; dies ist durch Elementarana- 
lyse, Leitfahigkeitsmessungen in Methanol und durch 'H- 
NMR-sowie "P: 'Hj -NMR-spektroskopische DatenI3' gesi- 
chert und fur ( 7 4  auch durch eine Rontgen-Strukturanalyse 
bewiesen (Abb. 1). 

Das Platinatom ist in (74  quadratisch-planar von je zwei 
Schwefel- und Phosphoratomen koordiniert. Jedes @NEt2H,- 
Ion befindet sich nahe an einem [Pt(S2CNEt2)(Ph2PS)2]a- 
Ion, wobei folgende lockere Kontakte bestehen: N 2  ... Pt 3.65 
A, N 2  ... S 4  3.18 A und N 2  ... S3 3.27 A; alle Atome an ande- 
ren benachbarten Anionen sind mehr als 4 A von N 2  ent- 
fernt. Die Ebene P1, P2, S3, S4  ist um 70" gegen die Koor- 
dinationsebene des Platins gekippt, und der Abstand zwi- 
schen S3  und S4 betragt 4.7 A. (In [Pd(S,PMe,)(Ph,PO),H] 
ist die PPOO-Ebene um 26.1' gegen die Metallkoordinations- 
tbene gekippt, und der 0-H-0-Abstand betragt 2.41 
A[,'.) 
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