zu erhalten!®, Die Verbindungen (2) reagieren mit 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
Einflu3 auf die Geschwindigkeit der Umsetzungen von (2)
nach (3), was auch aufgrund der Dissoziationskonstanten
substituierter Benzoesdure(tricarbonyl)chrom-Komplexe zu
erwarten warl®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 erfolgen®, die nach oxidativer Aufarbeitung zu den
Benzol-Derivaten (5} fiihrt.

Mit dieser Methode konnen viele Substituenten in einfach
zugingliche Benzol-Derivate (1) eingefithrt werden. Gegen-
iiber der Verwendung von Organometall-Verbindungen fiir
die Reaktionsschritte (2) — (3) oder (3) — (4) hat dieses Ver-
fahren den Vorteil groBerer Substituentenvariabilitédt!'! sowie
des Ausbleibens unerwiinschter Metallierungen, z. B. zu
Benzyl-Anionen bei Alkylbenzolen!*".,

Arbeitsvorschrift

(3g): Zu 0.30 g (2 mmol) CsF und 5.73 g (20 mmol) (2g)®!
in 15 cm® DMF 148t man unter Schutzgas und Riihren 2.13 g
(20 mmol) Benzaldehyd tropfen. Nach Beendigung der Re-
aktion (GC-bestimmt) wird das Gemisch mit 150 cm® 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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(2g) wurde erstmals von D. Seyferth und D. L. Alleston [Inorg. Chem. 2, 417

(1963)] charakterisiert; wir haben (2g) in Anlehnung an ¢ein Verfahren von C.

A. L. Mahaffy und P. L. Pauson [Inorg. Synth. 79, 154 (1979)] mit 95% Aus-

beute hergestellt.
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Reaktion von Platin(11)-N, N-dialkyldithiocarbamaten
mit Diphenylphosphansulfid™"!

Von David M. Anderson, E. A. V. Ebsworth,
T. Anthony Stephenson und Malcolm D. Walkinshaw!”

In den letzten Jahren sind viele Ubergangsmetallkomple-
xe, die den sechsgliedrigen Ring (1) enthalten, isoliert wor-

{*] Prof. Dr. E. A. V. Ebsworth, Dr. T. A. Stephenson, Dr. M. D. Walkinshaw,
D. M. Anderson
Department of Chemistry, University of Edinburgh
Edinburgh EH9 31] (Schottland)
{**] Diese Arbeit wurde vom Science Research Council (Forschungsstipendium
fiir D.M.A4.) und von der Johnson Matthey Ltd. (Leihgabe K,[PtCly]) unter-
stiitzt.
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den. Sie wurden durch Addition von Phosphonigsiduren 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 (1)
durch Lewis-Sduren oder Ubergangsmetall-Ionen ist eine
wohlbekannte Reaktion!],

TH (I), R = Ph, OMe, OEt

Wir berichten iiber die ersten Thioanaloga von (7)!'l. Bei
der Umsetzung von [Pt(S;CNR,),] (2) mit Diphenylphos-
phansulfid (3) in Alkoholen erhielten wir, je 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(S;CNR,)(Ph,PO),H]"? isolieren lieB).

Pt{S;CNR,); + PheP(S)H —>

{2) (3)
i
s | s S_ P(S)Ph
RoNC] JP{ JCNR, RoNC Pt
s |s - RaNCS:H S (Solvens)
(4) PSP 5)
Ph Ph, 1°
S P-S. s, P-S
N NR;H
roNe 0 H —2 | R,NC PE ONR,H,
N 7/ N . N 7 \.
s” “p-s s” “p=s
Ph2 PhZ

(6) ‘\3) (7)
(5)
Pth(jy w:risierung
Ph,
-S. S

Phy
S P-S S
SN_/ K N7 N_ /0N
RZNC\ /Pt\ H RZNC\ /Pt\ /Pt\ /CNRZ
S P-O S 5-P S
Ph,y Ph,
(8) (9)

Schema 1. Méglicher Bildungsweg von (7). (8) und (9) aus (2) und (3). (a),
R=C,Hs. (b), R=iC:H;.

Kocht man eine Mischung aus (2} und iiberschiissigem (3}
24 h in wasserfreiem Ethanol, so erhilt man als Hauptpro-
dukt die Dialkylammonium-Salze (7) mit dem neuartigen
Anion [Pt(S,CNR,)(Ph,PS),]°; dies ist durch Elementarana-
lyse, Leitfahigkeitsmessungen in Methanol und durch 'H-
NMR-sowie *'P!'H}-NMR-spektroskopische Daten!® gesi-
chert und fiir (7a) auch durch eine Rontgen-Strukturanalyse
bewiesen (Abb. 1).

Das Platinatom ist in (7a) quadratisch-planar von je zwei
Schwefel- und Phosphoratomen koordiniert. Jedes ®NEt,H,-
Ion befindet sich nahe an einem [Pt(S,CNEt,)(Ph,PS),]®-
Ioon, wobei folgende lockere Kontakte bestehen: N2 ... Pt 3.65
A, N2..S43.18 A und N2..S3 3.27 A; alle Atome an ande-
ren benachbarten Anionen sind mehr als 4 A von N2 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 betrigt 4.7 A. (In {Pd(S,PMe,)(Ph,PO),H]
ist die PPOO-Ebene um 26.1° gegen die Metallkoordinations-
ebene gekippt, und der O—H —O-Abstand betrdgt 2.41
A[2]')
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Abb. 1. Struktur des Diethylammonium-Salzes (7a) [4].

In wasserhaltigen Lésungsmitteln entsteht aus (2) und (3)
als Hauptprodukt der neutrale, gemischte Chalkogenid-
Komplex (8)PL

Im Molverhiltnis 1:1 reagieren (2) und (3) in siedendem
wasserfreien Ethanol zum zweikernigen Komplex (9}, der
nach dem *'P {'H} -NMR-Spektrum (Abb. 2) die angegebene
Struktur hat. Ahnliche Verbindungen mit Platin(1) vom Typ
[Pt(PR;)R,PS), sind schon frither aus [Pt(PPh,),] und (3)¥
oder [R,PS],*! synthetisiert worden.

—

M |

92305

Abb. 2. *'P{'H!-NMR-Spektrum von (9a) in CDCl, bei 30t K. 'Jpp»=3656.4,
2Jpip = 80.5, Jpp=13.6, *Jpp =940 Hz.

Die Verbindungen (7), (8) und (9) konnten durch oxidati-
ve Addition von (3} an (2), gefolgt von einer reduktiven Eli-
minierung von R,NCS,H - das selbst schnell zu R,NH und
CS, zerfallt!"! - entstanden sein (Schema 1).

Nach vorldufigen Untersuchungen bilden sich analoge
Komplexe auch aus (2) und PF,(S)H, und die Thioverbin-
dungen (7) und (8) konnen wie die Verbindungen vom Typ
(1) mit Lewis-Siauren und Ubergangsmetall-Ionen reagie-
ren.
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Biosynthese von natiirlichen Porphyrinen:
Spezifitit und Wirkung von Cosynthetase
an isomeren Hydroxymethylbilanen!™"!

Von Alan R. Battersby, Christopher J. R. Fookes,
George W. J. Matcham und Pramod S. Pandey"

Professor Hans Herloff Inhoffen
zum 75. Geburtstag gewidmet

Uroporphyrinogen-II1 (4) ist Vorldufer der natiirlichen Por-
phyrine, Chlorine und Corrine; seine Biosynthese aus Por-
phobilinogen (1) erfordert die Enzyme Desaminase und Co-
synthetase!'l. Bei der Biosynthese folgt der Bildung eines
nicht umgelagerten Tetrapyrrols, des Bilan-Derivats (2)04,
eine einzige intramolekulare Umlagerung™3, Ein enzymati-
scher Austausch der Amino-Funktion von (2), X=NH},
und von (1) gegen ein anderes Nucleophil [als X in (2) ge-
zeigt] vor der abschlieBenden Cyclisierung mit Umlagerung
wird z.B. in P! diskutiert. Wenn nur Desaminase auf Porpho-

A P

(.

(1)
®NH3 IlzlI

Desa minase/

HO—

(2) (3)

Cosynthetase Chemisch

Uroporphyrinogen-III

Uroporphyrinogen-I
P=C HzC HZC OzH

A = CH,CO,H,
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