
Tabelle 2. Ausbeuten und Pyrolysetemperaturen der Synthesen von (4). sowie einige spektroskopische Daten von (4). 

(4) 
~ ~ ~~~~ - 

T Ausb. 'H-NMR (GWerte, CDCI,) IR [cm-'1 
[" Cl [Oh1 [hl R' R2 A J R W  

1Hzl 

E 

E 

Z 
E [a1 

490 

490 

530 

540 
420 
510 

480 

550 

510 
510 

53 

62 

40 

18 

72 
49 rci 

43 [el 

24 

27 [si 
5 

7.3-7.5 (m, 3 H), 
7.8 (m, 2H) 
7.86 (s) 
5.96 (d) 
2.07 (d) 
6.43 (9) 
2.02 (s) 
6.32 (d) 
7.3-7.5 (m) 

1.90 (d) 

1.97 (d) 
6.54 (4) 
6.02 (d) 
- 

7.98 (s) 
7.3-7.5 (m, 3 H), 
7.8 (m, 2H) 
6.50 (d) 
7.06 (9) 
1.95 (d) 
2.27 (s) 
7.02 (d) 
7.62 (d) [d] 

7.02 ( 4  q) [fl 

6.65 (9) 
2.02 (d) 
6.22 (d) 
- 

3.93 (s) 
3.88 (s) 

3.83 (s) I:::: :; 
3.72 (s) 
3.90 (s) 
3.79 (s) 

1.30 (t). 
4.21 (q) 

7.3-7.9 
- 

1715 (s), 1620 (w) 
1715 (s), 1620 (w) 

1.5 1730 (s), 1615 (w) 
6.9 
7.3 

1.7 1735 (s), 1620 (w) 
- 1710 (s), 1640 (m), 

6.7 

6.7 2230 (m), 1620 (w) 
7.0 
1.8 

- 

- 

980 (m) 

- 

[a] R' und R2 sind vertauscht. PI In CCL. [cl Nebenprodukt: HBr-Addukt an (4e) ['H-NMR: 6=3.75,3.92 und 4.53 (ie 1 H)]. [d] Y=H, 6-6.38 (d, J= 15.0 Hz). [el 
Nebenprodukt: HBr-Addukt an (4g)"H-NMR: 6= 1.75 (d, 3 H), 2.81 (m, 1 H), 2.89 (m, 1 H), 4.44 (m, 1 H). [fl Y=H, 6=5.87 (d, q, J= 15 Hz und 1.3 Hz). k ]  Neben- 
produkt: HCI-Addukt an (4j) ['H-NMR: 6-3.86, 4.21, 5.26 (ie 1 H)]. [h] EinschlieBlich HX-Addukte. 

Von Interesse ist auljerdem die Bildung von 1,l-Dichlor- C&CH3,2O'T 

- MeaSiX 
* ethen aus Trichlormethyl(methy1)sulfid (3k), R' = R'=H, 2 Cp(CO),FeX + Me@% 

X = Y = A = C1. 

A rbeitsvorschr$t 

Die Sulfide (3) wurden als Losungen oder rein am obe- 
ren Ende einer elektrisch beheizten, rnit Quankugeln ge- 
fiillten Quarzsaule verdampft. Die Temperatur war wah- 
rend der Pyrolyse konstant; der Druck am unteren Ende 
der Saule wurde auf Werte zwischen 2-1OP2 und 16 Torr 
eingestellt. Die Produkte wurden bei - 195 "C kondensiert 
und vor sowie nach Destillation und Trennung analysiert. 

Eingegangen am 18. Dezember 1980 [Z 7721 

[Cp(CO),Fe],PH,@X@ 

( la) ,  X = C1; (Ib), X = Br; (Ic),  X = BPh, 

Schon friiher konnten wir durch Si-P-Spaltungsreaktio- 
nen neutrale, offenkettige'" sowie cyc1ische''l PH2-Kom- 
plexe einiger Ubergangsmetalle synthetisieren. 

D p  oder 

CDiOD 
( 1 )  - [Cp(C0)2Fe]2PD20XQ 

(Za), X = C1; (2b). X = Br; (2c). X = BPh4 

[I1 a) H. G. Viehe, R .  Merknyi, L. Stella, Z .  Janousek. Angew. Chem. 91,982 
(1979); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 18, 917 (1979); b) L. Stella, Z. Ja- 
nousek. R. Merknyi, H. G. Viehe, ibid. 90, 741 (1978) bzw. 17, 691 
(1978). 

121 F. Huys. R. Merhnyi, Z. Janousek, L. Stel/a, H. G. Viehe, Angew. Chem. 
91, 650 (1979); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 18, 615 (1979). 

131 Z.  Janousek. F. Huys. L. Rent!, M. Masguelier, L. Stella. H. G. Viehe, An- 
gew. Chem. 91,651 (1979); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 18, 616 (1979). 

[4] L. A .  Paquette, Org. React. 25, 1 (1977). 
[51 R. H. Mitchell, Tetrahedron Lett. 1973, 4398; K. Oh, Heterocycles 12, 

161 M. Sander, Chem. Rev. 66, 297 (1966). 
461 (1979). 

Mit NaBPh, in Aceton lassen sich (la) und (lb) in das 
Tetraphenylborat (lc) umwandeln. Die Salze sind im kri- 
stallinen Zustand luftstabil; (la) und (lb) losen sich ohne 
Zersetzung in Wasser und Methanol, (lc) in Aceton, Tetra- 
hydrofuran (THF) und Dichlormethan. Die Losungen sind 
unter Inertgas im Dunkeln bei Raumtemperatur (20 O C) 
unbegrenzt haltbar. Mit D 2 0  sowie CD30D findet ein se- 
lektiver H/D-Austausch statt, bei dem die Salze (2) rnit ei- 
nem P-deuterierten Kation entstehen. 

P-funktionalisierte Diferriophosphoniumsalze un$* 
komplexstabilisierte Derivate der Phosphinsaure[ 
Von Hans Schufer"] 

senkomplexes (1) gelang erstmals nach 
Die Herstellung eines kationischen PH,-verbriickten Ei- 

[*] Priv.-Doz. Dr. H. SchBfer 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitat 
EngesserstraBe 30.45, D-7500 Karlsruhe 1 

[**I Ubergangsmetallphosphidokomplexe, 5. Mitteilung. Diese Arbeit wurde 
von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unterstutzt. - 4. Mitteilung: 
111. 

Das Diferriophosphonium-Ion - diese Bezeichnung ent- 
spricht der mittleren der drei mesomeren Grenzformeln - 
ist isoelektronisch mit dem von Aylett hergestellten neutra- 
len SiH2-Komplex [Cp(CO)2Fe]2SiH2[3a1. Durch doppelte 
Ubergangsmetallsubstitution werden SiH-I3] und PH-Bin- 
dungen''"' derart aktiviert, dalj rnit halogenierten Kohlen- 
wasserstoffen bereits bei 20 O C Wasserstoff/Halogen-Aus- 
tausch zu beobachten ist. Dies ermoglicht eine schonende 
Halogenierung und damit Funktionalisierung der verbriik- 
kenden PHz-Gruppe unter Erhaltung des Grundgeriists. 
(Ic) 1aBt sich in Aceton rnit CBr4 oder CCI, in Salze mit 
bishalogeniertem Kation umwandeln. Durch Nebenreak- 
tionen mit dem BPh,-Anion bildet sich hierbei jedoch ein 
Gemisch von ionischen Produkten. Bei det Umsetzung von 
(la) oder (lb) mit CBr, oder CCl, in Methanol bei 20°C 
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werden zunachst die Wasserstoffatome am Phosphor 
durch Halogenatome und anschlieBend diese durch Me- 
thoxygruppen ersetzt. Man erhalt iiber mehrere Zwischen- 
stufen schliel3lich die Salze (3a) bzw. (36) mit dem ersten 
P(OCH,),-verbriickten Komplexkation, das als BPh,-Salz 
(3c) ausgefallt werden kann. 

CHeOH, 20°C 

- 2  CHXe, - 2 HX 
( l a ,  h )  + 2 CX, + 2 CH30H * 

[ Cp(CO)2Fe]z P(OCH,),@X@ 

(3a), X = C1; (3b), X = Br;  
(3c), X = BPh, 

In wal3rigen Losungen bildet sich aus (la, b) und CBr, 
ein Komplex, aus dem ( 4 4  erhalten werden kann; (4c) ist 
ein komplexstabilisiertes Derivat der Phosphinsaure, in 
dem erstmals eine P(OH),-Gruppe als Briicke fungiert. 

( C H h C O ,  HzO, 2OoC 

- 2 CHBr,, - 2 HBr 
( l a ,  h) + 2 CBr4  + 2 H,O > 

[Cp(CO)zFe]zP(OH)z'Xo 

(4a). X = C1; (4b), X = Br;  
( 4 ~ ) ~  X = BPh, 

Die IR-Spektren von Losungen der Verbindungen (1~) -  
(4c) in Aceton zeigen jeweils drei CO-Valenzschwingungs- 
banden etwa gleicher Intensitat (Tabelle 1). Die Diferrio- 
phosphonium-Ionen der Salze (1)-(4) sind in Losung ver- 
mutlich sterisch fixiert und haben Cz,-Symmetrie14J. Diese 
Annahme wird gestiitzt durch die Beobachtung, daB bei 
der UV-Bestrahlung von (3c) in Aceton unter CO-Abspal- 
tung nur das Salz (54 gebildet wird, in dem das Kation als 
cis-Isomer vorliegt. 

Die Struktur des Kations von (5) mit beiden Cp-Grup- 
pen auf der gleichen Seite des Fe2P-Rings ergibt sich aus 
dem 'H-NMR-Spektrum (Tabelle I), da nur bei diesem 
Isomer die beiden CH30-Gruppen eine unterschiedliche 
chemische Umgebung aufweisen. 

Eine einzige, relativ scharfe OH-Valenzschwingungs- 
bande im IR-Spektrum von (4c) bei 3400 cm-' deutet dar- 
auf hin, daB die OH-Gruppen des Kations von (4) nicht as- 
soziiert sindL5'. 

(4c) ist extrem lichtempfindlich. Bei UV-Bestrahlung ei- 
ner wal3rigen Losung des Bromids (46) fallen unter CO- 
Entwicklung rote Kristalle aus, die nach den IR-Spektren 
als ein neutrales, cyclisches Diferriophosphinsaure-Den- 
vat (6) anzusehen sind. 

(6) ist im kristallinen Zustand luftstabil und nur in THF 
etwas Ioslich. Bei Zugabe von Basen (NaOH, NEt,) lost 
sich (6) in Wasser, Methanol, Aceton, THF und Dichlor- 
methan. Die IR-Spektren der Kristalle von (6) zeigen die 
fur assoziierte P(0)OH-Gruppen typischen Banden bei 
2740, 2340 und 1240 cm -'. Eine Rontgen-Strukturanalyse 
von B. Deppisch an einem Einkristall zeigt, daB (6) iiber 
Wasserstoffbriickenbindungen der P(0)OH-Gruppen zu 
Dimeren assoziiert ist. Die beiden Cp-Gruppen sind 
ebenso wie bei (5) ausschlieljlich in cis-Stellung koordi- 
niert. 

Tabelle 1 .  Charakteristische NMR- und IR-Daten der Verbindungen (lc)-(Sc) und (6) [a]. 

Arbeitsvorschrijii 

Alle Umsetzungen bis zur Isolierung der kristallinen 
Produkte wurden unter Inertgas in wasserfreien und entga- 
sten Losungsmitteln und mit Ausnahme der Photolysen 
unter LichtausschluD durchgefiihrt. 

( lb )  und (Ic): Auf eine rnit fliissigem N2 gekiihlte Mi- 
schung von 10.27 g (40 mmol) Cp(C0)2FeBr und 100 cm3 
Toluol werden 2.34 g (22 mmol) Me3SiPH2 unter vermin- 
dertem Druck kondensiert. Nach dem Erwarmen auf 
Raumtemperatur (20 a C) wird bei vermindertem Druck 6 h 
geriihrt, der gelbe Niederschlag abfiltriert, rnit Toluol ge- 
waschen und bei lo-, Torr getrocknet. Dieses Rohprodukt 
( lb )  kann fur weitere Umsetzungen direkt verwendet wer- 
den. Umkristallisieren aus CH30H bei - 78 O C ergibt 4.76 
g (51%) gelbbraune, luftstabile Kristalle von (lb).  Behan- 
deln des Rohprodukts rnit NaBPh, im UberschuB in Ace- 
ton und Umkristallisieren aus Aceton bei -20°C ergibt 
8.5 g (60%) goldgelbe, luftstabile Kristalle von (Ic). 

NMR-Daten [h] 

W'P)  [cl - 102 - 103.6 312 354 266 168 [h] 
- &'HI [dl 5.46 (Cp) 5.46 (CP) 5.54 (Cp) 5.50 (Cp) 5.40 (CP) 

' J P F ~ W  [Hzl [el 2.05 2.05 1.7 0.8 1.9 [gl 
sonstige Kopplungs- '.IpH =323 'JPD = 49.5 'JPOCH = 12.5 'JpOCH = 12.0, 12.5 - - 

3.87 (PH,) 3.77 (CH,) 4.53, 4.27 (CH,) 
- 

konstanten [Hz] [fl 
IR-Daten [i] 
v(C0) [cm-'1 2053 vs 2053 vs 2044 vs (sh) 2027 vs 1956 w 2044 vs (sh) 2027 s (sh), 1797 vs ti] 

2035 vs 1996s, 1833 s 2032 vs 1990 vs, 1780 vs 2035 vs 2035 vs 
1998 vs 1998 vs 1995 vs 1971 w 1990 vs 1953 vs 

v (andere) v(PH2)=2305 m fi] v(PD2)=1668 m ti] v(0H) = 3400 m Ij] v(0H) = 2740 m (br), 2330 m (br) [k] 
6(PH2)=1065 s ti] 6(PD2)=768 s ti] 6(OH)= 1240 m ti] S(OH)= 1238 m [k] 

[a] Von allen Verbindungen liegen korrekte Elementaranalysen vor. [b] In [D,]Aceton. [c] * 1 ppm; H3P04 BuDerer Standard; positives Vorzeichen =Tieffeld. 
[dlf0.02 ppm; TMS als interner Standard: Cp steht fur CsH5. [el fO.l Hz. [fj 6('H) von BP&: o-Phenyl 7.34 (m), m-Phenyl 6.94 (t), pPhenyl 6.78 (t). [g] 
T= -60°C. [h] In THF; T= -60°C. [i] In Aceton. ti] Nujolverreibung. [k] KBr-PreDling. 

596 0 Verlag Chemie GmbH. 0-6940 Weinheim. 1981 0044-8249/81/0707-0596 $ 02.50/0 Angew. Chem. 93 (1981) Nr. 6 /7  



(2b) und (24: 0.2 g (16) werden zweimal aus CD30D bei 
-78°C umkristallisiert; es werden 0.12 g (60%) (26) iso- 
liert. 0.5 g (lc) werden zweimal rnit einer Mischung aus 
Aceton und einigen Tropfen CD30D oder DzO bei 20°C 1 
d geriihrt und aus Aceton bei - 20 "C umkristallisiert; man 
erhalt 0.4 g (80%) (24. 

(34: 1.5 g (ca. 3 mmol) (Ib) werden in 20 cm3 CH30H 
gelost, rnit 2.32 g (7 mmol) CBr, versetzt und 8 d geriihrt. 
Man destilliert alle fliichtigen Komponenten unter vermin- 
dertem Druck bei 20°C ab, lost erneut in 20 cm3 CH30H 
und riihrt weitere 2 d. Durch Zugabe von NaBPh, im 
UberschuB fallt (3c) als gelbes Pulver aus, das aus Aceton 
bei -20°C umkristallisiert wird; 1.38 g (ca. 60%) (34 wer- 
den als gelbe, luftstabile Kristalle erhalten. 

(5c): 1 g (1.3 mmol) (34 werden in Aceton gelost und bei 
20°C und ca. 300 Torr 6 h rnit UV-Licht bestrahlt (HA- 
NAU TQ 150, von auBen durch DURAN 50 Glass). Die 
Losung wird filtriert, unter vermindertem Druck bei 20°C 
eingeengt und bei -78°C auskristallisiert; 0.62 g (65%) 
(54 werden als rotbraune, luftstabile Kristalle erhalten. 

Br  H 

2) HzO 

Regio- und stereoselektive ,,long-rangebb- 
Hydroxylierung von Cholestanen - ein neuer Weg 
zu Sa-Steroiden rnit ciwerknupften A,B-Ringen 
Von Jean-Pierre Bigue['l 

Seit langem untersuchen wir die Moglichkeit, Verbin- 
dungen iiber a-Acylcarbenium-Ionen in zu den Carbeni- 
umzentren entfernten Positionen regio- und stereoselektiv 
zu hydroxylieren['l. Es gelang uns nun, diese am Cyclohe- 
xansystem erfolgreiche Methode auch bei Steroiden anzu- 
wenden; die intermediare Bildung von Oxonium-Ionen 
sollte Geriistumlagerungen verhindern, so daB eine stereo- 
selektive Hydroxylierung erwartet werden konnte. 

Die aus Cholestanon hergestellten[21 Bromide (la) und 
( lb)  wurden mit AgSbF, (1.5 Aquiv.) in CHZCl2 umgesetzt, 
wobei nach Hydrolyse und Diinnschichtchromatographie 
(Silicagel) das Hydroxyketon (2) [Ausb.: 45 bzw. 32%] und 
das ungesattigte Keton (3) [Ausb.: 35 bzw. 25%] isoliert 
wurde. (2) (Fp= 155-160°C) konnte anhand einer Ront- 
gen-Strukturanaly~e[~~ und spektroskopischer Dated4] 
identifiziert werden. 

( 4 4  und (6): 2.5 g (ca. 5 mmol) des Rohprodukts von ( lb)  
werden in einer Mischung aus 100 cm3 dest. H 2 0  und 100 
cm3 Aceton gelost, 4 g CBr4 (12 mmol) zugegeben und die 
Mischung 24 h geriihrt. Bei 20 O C destilliert man unter ver- 
mindertem Druck etwas mehr als 100 cm3 Losung ab 
(Hauptmenge des Acetons), verdiinnt rnit 100 cm3 dest. 
Wasser, filtriert und halbiert die gelbe Losung. Zu einer 
Halfte der Losung gibt man NaBPh4 im UberschuB, fil- 
triert das gelbe Pulver ab, wascht rnit dest. H 2 0  und trock- 
net 12 h bei 20°C und Torr; 1.48 g (ca. 80%) ( 4 4  wer- 
den als gelbes, licht- und luftempfindliches Pulver iso- 
liert. 

Die andere Halfte der Losung wird bei 20" C und ca. 300 
Torr so lange rnit UV-Licht bestrahlt (Bedingungen siehe 
oben), bis keine CO-Entwicklung mehr zu beobachten ist 
(ca. 6 h). Die roten Kristalle werden abfiltriert, rnit Aceton 
gewaschen und bei 20°C unter verrnindertem Druck ge- 
trocknet; 0.68 g (ca. 70%) (6) werden als rote, luftstabile 
Kristalle erhalten. 

Eingegangen am 15. Oktober 1980, 
erghzt  am 19. M21z 1981 [Z 773) 

[l! H. Schafer, Z .  Anorg. Allg. Chem. 467, 105 (1980). 
121 a) H .  Schufer, Z. Naturforsch. B 33,351 (1978); b) Z. Anorg. Allg. Chem. 

459, 157 (1979). 
131 a) B. J. Aylerr, H .  M. Colquhoun, J. Chem. Res. (M) 1977, 1677; b) W. 

Malisch, R. Ries. Angew. Chem. 90, 140 (1978); Angew. Chem. Int. Ed. 
Engl. 17, 120 (1978); Chem. Ber. 112, 1304 (1979). 

[4] R. D. Fischer, A .  Vogler, K .  Noack, J. Organomet. Chem. 7, 135 (1967). 
I51 Bei Feuchtigkeitszutritt verschiebt sich die OH-Bande, und man beobach- 

tet zus2tzliche breite OH-Banden. 

Die Entstehung von (2) und (3) laat sich rnit der prima- 
ren Bildung des a-Acylcarbenium-Ions (4) erklaren[']; (4) 
kann sich dann in zwei konkumerenden Reaktionen wie 
folgt umwandeln : entweder unter Hydrid- und Methanid- 
verschiebung iiber (5) und (6) zum Oxonium-Ion (7), aus 
dem dann (2) hervorgeht, oder unter Eliminierung eines 

H 
f 7) 

Protons direkt zu (3). (3) ist das erwartete Eliminierungs- 
produkt eines C-3-substituierten Sa-Ster~ids[~~. 

Die fur Steroide neuartige Umsetzung (I)+ (2) enthalt 
folgende wesentliche Schritte: (5) entsteht durch Hydrid- 
verschiebung von 2-H, nach C-3I7l; sukzessive Wanderung 
von 1-H und der 19-Me-Gruppe - der letzte Schnitt ist von 
einer Konfigurationsurnkehr an C-10 begleitet - fuhrt zum 
S-H,-Steroid (2). 

[*] Dr. J. P. BCgue 
Groupe de Recherche Nr. 12 (CNRS) 
2 rue Henri-Dunant, F-94320 Thiais (Frankreich) 
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