(1a) wurde fiir die Ursache eines beschleunigten Ubergangs
Si(1a) - T, (1a) und damit der Reaktionstrigheit von (Ia)
angesehen!'l.

Tabelle 1 zeigt die Einfliisse von Solvens und Temperatur
auf die bemerkenswerte Konkurrenz der Photoextrusion von
N, und CO aus (7a). In Methanol bei 5 °C betrigt das Ver-
haltnis  von  [3+2]- zu [4+1)-Cycloeliminierung
(92 +1):(8 £+ 1). Die Stickstoffabspaltung wird also durch po-
lare Solventien und niedrige Temperatur begiinstigt.

Die viel effektivere (®,45=0.63 +0.05) 185 nm-Photolyse
von (1a) in Pentan fithrt zu nur 29% (3) und 15% (4), aber zu
49% des zu (2a) isomeren 2,4-Dimethyl-1-penten-3-ons®®.
Nach fast zwei Jahrzehnten gliickte schlieBlich der letzte
Schritt in Mocks eleganter Strategie zur Erzeugung von
(2a)P.

DO OCDy
he CD;0D
(la) —N—> (2a) —— H;C CH; (35)
- N2
H;C CHs
C COy,CD 0
Hy 2CD3 H;C CH,
2(5) + (la)” —> 2 ® CH, + HiC NN CH;
H;C CH, Y p
(7) (6)
HiC  CO,CDy H;C  COyCDs
(8) ) CH; H cHy [(9)
H,C CH; HyC CH,4

Das Thion (1d) erhielten wir aus Dichlordisulfan!® und
dem Hydrazon (1¢)!'?. Beide n,m*-Absorptionen der C—S-
und N—N-Chromophore von (1d) zeigten die erwartete
niedrige Intensitét [A.. (Ige, in Hexan): 234.5 (3.947), 302.5
(2.117), 342 (2.362), 529 (1.102)]. Bestrahlte man (1d) bei
5°C in [D4)Methylcyclohexan (A =350 nm)!***<] entstand
bis zu einem Umsatz von 50% nur eine Verbindung (Ausbeu-
te 74%; in Benzol 65% bei 29% Umsatz). NMR-Spektren [in
[Ds]Benzol; 3('H)=1.55 (s, 2CHa), 1.69, 1.79 (g, J=0.6 Hz,
CH.); 8(*C)=21.1, 21.3 (CHs,), 28.3 (2CH,), 46.5 (quart. C),
114.4, 130.9 (C=-C)] und der Vergleich mit authentischem
(10)¥") bewiesen die Isopropylidenthiiran-Struktur (70) des
Photoprodukts. Bei langerer Bestrahlung von (1d) entstan-
den weitere nicht identifizierte Produkte. Anders als bei der
Photolyse von (1a) und (1b)'? hatte die Temperatur (— 60 bis
+90°C) keinen entscheidenden Einflufl auf den Reaktions-
verlauf. Bei —195°C in [D,s;]Methylcyclohexan war (1d)
photostabil. Die Photolyse von (7d) mit Licht von Wellen-
lingen >330 nm verlief nur bis 26% Umsatz einheitlich.
Nach Bestrahlung von 1-Pyrazolinthion-S-oxiden vom Typ
(le) bei 0°C in Benzol isolierte man 13-17% der entspre-
chenden Isopropylidenthiiran-S-oxide!'!).

S CHj

hw

(1d) T> — (10)
HC by, CHs
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Reaktionen von Kohlenstoffsuboxid
mit Platin(0)-Komplexen!™

Von Gastone Paiaro und Luciano Pandolfo')

Die Eigenschaften von Carbonsuboxid (1)!'! als Ligand in
Ubergangsmetallkomplexen wurden bisher nicht systema-
tisch studiert. Bei Umsetzungen mit Ubergangsmetallen ist
(1) als aktiviertes Olefin anzusehen. Einerseits kann es — ana-
log zu C;S, — mit der C-=0- oder mit der C-—=C-Gruppe
reagieren, andererseits kann es ~ wie Diphenylketen - Car-
ben-Komplexel® bilden, indem es in CO und C,O zer-
Al

Wir berichten hier iiber Reaktionen von () mit
(PPh;),Pt(C;Hy) (2) und mit (PPh,),Pt(O;) (4). Die Umset-
zung von (2) mit (1) ergibt den Komplex (3), dessen IR-

PhP C=O
C30; + (PPhy)yPt(CyH,) —> Pt

PhyP  C=C=0
(1) (2) (3)

Spektrum neben einer starken Ketenbande (»=2080 cm~!)
eine Carbonylbande (vr=1765 cm~") zeigt. Cyclovoltamme-
trische Untersuchungen in Dimethylsulfoxid an einer mit
Quecksilber iiberzogenen kugelférmigen Goldelektrode er-
gaben, daBl (3) bei —1.8 V (vs. SCE) irreversibel reduziert
wird. Nach potentiostatischer Coulometrie an einer Queck-
silberelektrode werden bei der Kathodenreaktion zwei Elek-
tronen iibertragen. Diese Befunde machen fiir (3) - formal
das Produkt einer oxidativen Addition von (1) an (2) - die
Metallacyclopropan-Struktur®® wahrscheinlich.

Die Umsetzung von (1) mit (4) ergibt unter 1,2-Addition
der Disauerstoff-Einheit an die C==C-Doppelbindung ein
Produkt, dem nach Elementaranalyse und spektroskopischen
Eigenschaften die Struktur (5) zukommt'®. So weist das IR-

PhyP_ O PP 0-C=0
C30, + /Pt\] — Pt

PP O PhP~ 0-C=C=0
(1) (4) (5)

[*] Prof. Dr. G. Paiaro, Dr. L. Pandolfo
Istituto di Chimica Analitica, Universita di Padova
Via F. Marzolo 1, 1-35100 Padova (Italien)

[**] Diese Arbeit wurde vom C. N. R. (Roma) unterstiitzt.
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Spektrum starke Keten- und Carbonylbanden auf (v=2080
bzw. 1625 ¢cm~'); eine peroxidische O—O-Bindung konnte
weder IR-spektroskopisch (keine Bande bei »=825 ¢cm™")
noch durch einen Iodtest nachgewiesen werden!”. (5) isome-
risiert in Losung zu der schon bekannten Verbindung
[(PPh;),Pt(0)IC;0,, deren IR-Spektrum eine intensive
Bande bei »=1685 cm ™" enthalt®,

Diese Reaktionen von Kohlenstoffsuboxid (7) mit den
Platinverbindungen (2) und (4) interessieren, weil dabei
Komplexe entstehen, in denen ,,freies“ Keten vorliegt, d.h.
der Ligand mit intakter Ketengruppe; daneben ist bedeut-
sam, daB der Disauerstoffligand in (4) C,0, direkt angreift.

Arbeitsvorschrift

Alle Reaktionen wurden in entgasten Losungsmitteln und
unter Argon durchgefiihrt. (7) wurde durch Dehydratisie-
rung von Malonsdure mit P,O,, hergestellt.

(3): 0.25 mmol (1) werden bei —20°C in eine Losung von
0.19 mmol (2) in 10 cm? Ether eingeleitet; das wei3e, mikro-
kristalline (3) wird abfiltriert. Ausbeute 37%, Fp=128-
129°C (Zers.).

(5): 2.8 mmol (1) werden bei —15°C in eine Lésung von
2.1 g (2.8 mmol) (4) in 30 cm® CH,CI, eingeleitet; das weifle,
mikrokristalline (5) wird abfiltriert und mit kaltem CH,Cl,
gewaschen. Ausbeute 41%, Fp=130-132°C (Zers.). Nach
der Elementaranalyse liegt (5)- CH,Cl, vor.
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Reaktionen von Kohlenstoffsuboxid
mit Rhodium(1)-Komplexen!™"!

Von Gastone Paiaro und Luciano Pandolfo')

An unsere Studien der Koordinationseigenschaften von
Carbonsuboxid (1) in Ubergangsmetallkomplexen ankniip-
fend""! untersuchten wir die Reaktionen von Rhodium(1)-
Verbindungen mit (7).

Die Umsetzung von (PPh;);RhCl (2) mit (1) in Benzol er-
gibt neben Triphenylphosphan frans-(PPh;),(CO)RhCI (3)
und aus C,O entstandene Polymere®®.

[*} Prof. Dr. G. Paiaro, Dr. L. Pandoifo
Istituto di Chimica Analitica, Universita di Padova
Via F. Marzolo 1, 1-35100 Padova (Italien)

[**] Diese Arbeit wurde vom C. N. R. (Roma) unterstiitzt.
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C;0; + (PPh;3);RhCl — (PPh;3),(CO)RhCl+ PPh; + 1/n(C,0),
(1) (2 3)

Der Verlauf der Reaktion in CH,Cl, konnte IR-spektrosko-
pisch verfolgt werden: Eine zu Beginn auftauchende intensi-
ve Bande bei 2080 cm~' (vkeen) wird schwicher und
verschwindet, wihrend eine Bande bei 1970 cm ' (yco) im-
mer stirker wird. Eine Bande bei 2210 cm —/, die ihr Intensi-
titsmaximum nach 1 h erreicht, ist nach 24 h vollig
verschwunden. Nach diesen Befunden konnte die Reaktion
durch den nucleophilen Angriff einer dreifach koordinierten
Rhodium-Spezies am elektrophilen C-1 in (7) eingeleitet
werden. Dabei wird (7) in CO und C,O gespalten, und es
entsteht die thermodynamisch stabile Carbonylrhodium-
Verbindung (3),

Der Zweikernkomplex [(CsHy4);RhCl]; (4) reagiert mit
(1) in Toluol zum ziegelroten Komplex (5).

€30, +[(CsH,);RhCI]; > 1/n[(C3H, ) (CO)RA(C,0)Cl], + CsH, 4
(1) (4) (5)

Die stabile Verbindung (5) ist in den meisten organischen
Losungsmitteln unloslich; nur Chlor-Briicken spaltende Sol-
ventien wie Pyridin ,,16sen® (5). '

(3) +npy —n/2[(CsH,4)(CO)(py)Rh(C,0)Cl]> (6)

Das IR-Spektrum von (5) enthilt Banden einer terminalen
Carbonylgruppe (v=2010 c¢m~'), einer Rh—Cl-Briicke
(v=303 cm "), einer Keteneinheit (v=2080 cm~") und des
Cycloocten-Liganden (»=2935, 2800 ¢cm ~'); dieser konnte
auch 'H-NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden ([Dg]-
Dimethylsulfoxid; §=5.51 (2H), 2.51 (4H), 1.43 (8 H)). Po-
tentiostatische Coulometrie (—1.75 V vs. SCE) an einer Pla-
tinelektrode zeigt, daf bei der Kathodenreaktion von (5) drei
Elektronen iibertragen werden. Nach diesen Befunden muf
es sich bei (5) um einen polymeren Rhodium(nr)-Komplex
mit Chlor- und Carben-Briicken der Struktur (5a) han-
deln'.

(5a)

Kohlenstoffsuboxid (1) reagiert nicht mit [(CgH,;)RhCI],
und [(C,H,);Rh(CsHs)] in CH,Cl,. Der hier beschriebene
Reaktionstyp ist von besonderem Interesse fiir die katalyti-
sche Decarbonylierung!®.

Arbeitsvorschrift

Alle Reaktionen wurden unter Argon durchgefiihrt. (1)
wurde durch Dehydratisierung von Malonsidure mit P,O,,
hergestellt.

(3): 2.3 mmol (1) werden bei Raumtemperatur in eine L6-
sung von 2.27 mmol (2} in 100 cm® Benzol eingeleitet; der
rote Niederschlag wird abfiltriert und aus Aceton kristalli-
siert. Gelbe Kristalle®®!, Fp=195°C.

(5): 1.45 mmol (1) werden bei 0°C in eine Ldsung von
1.28 mmol (4) in 50 cm * Toluol eingeleitet; dabei firbt sich
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