
Im Edukt (Ib) befinden sich 2-H, und Br in cis-Stellung; 
dies ist ein weiterer Hinweis[*I darauf, daB die Dissoziation 
der C-Br-Bindung und die 1,2-Hydridverschiebung nach- 
einander ablaufen. Die Tatsache, dal3 bei beiden Reakti- 
onsmoglichkeiten von (4) nur 2-H, nicht jedoch 4-H invol- 
viert ist, deutet darauf hin, daB in beiden Fallen interme- 
diar ahnliche Konformationen auftreted''. 

Es gelang uns also die regio- und stereoselektive ,,long- 
range"-Hydroxylierung an C-10 eines Steroids; daneben 
wurde auch die ungewohnliche Isomerisierung eines A/B- 
trans- in ein A/B-&Steroid (5-H) beobachtet. 
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Ein neuer ylidischer Organophosphor-Ligand[**I 
Von Hubert Schmidbaur, Ulrich Deschler und 
Beatrix Milewski-Mahrla['l 

Die Koordinationschemie mit phosphororganischen Li- 
ganden in ihren zahlreichen Variationen hat seit iiber 40 
Jahren nichts an Interesse eingebiifit['a,bl. Wir berichten 
nun iiber ein Chelat-System, in dem die herkommliche Do- 
norfunktion eines tertisren Phosphans unmittelbar mit den 
Strukturelementen eines Phosphor-Ylids verkniipft ist. Wie 
in Formel (A) vereinfacht dargestellt, entsteht durch alter- 
nierendes Anfiigen von zwei Carbanion- und einem Phos- 
phonium-Zentrum an das Phosphan ein besonders robu- 
stes Ensemble, was in der Schreibweise rnit Ladungsdelo- 
kalisation (B) noch besser zum Ausdruck kommt. 

[*I Prof. Dr. H. Schmidbauer, Dip].-Chem. U. Deschler, 
Dipl.-Chem. B. Milewski-Mahrla 
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitat Miinchen 
LichtenbergstraRe 4, D-8046 Garching 

[**I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie sowie von der 
Hoechst AG unterstutzt. 

Auf diese Weise sind die vorziiglichen Donoreigenschaf- 
ten der Phosphane[lb1 und der Ylide"'] deshalb besonders 
wirkungsvoll kombiniert, weil die Ladungsdichte am Phos- 
phan durch das briickenbildende Carbanion noch erhoht 
wird, ohne daB die endstandige Carbanion-Funktion da- 
von betroffen ist. 

Das nach mehreren Verfahren gut zugangliche[21 Me- 
thyl(diphenyl)phosphonio-(diphenylphosphino)methanid 
( I )  kann mit NaNH, oder KH in Tetrahydrofuran (THF) 
unter NH3- bzw. H2-Entwicklung in die Alkalimetallkom- 
plexe (2) umgewandelt werden. Diese Komplexe kristalli- 
sieren als 1 : 1-Addukte rnit dem Solvens und sind in Lo- 
sung IH-, I3C- und "P-NMR-spektroskopisch charakteri- 
sierbarf3]. Ihre Struktur in Losung ist als Ionenpaare mit 
deutlichem EinfluB des Metallkations auf das Anion zu 
be~chre iben~~~] ,  im festen Zustand sollte sie dem kiirzlich 
an Benzylphosphonio-Analoga rontgenographisch festge- 
legten F'rinzip entspreched4]. 

I@ Hz 
CHJ_ PhzF'c,PPhz 

HZ 
Ph,P'CIPPhz 

Die Alkalimetall-Vorstufen (2) fur die Synthese von 
Ubergangsmetallkomplexen miissen nicht isoliert, sondern 
k6nnen in situ mit Metallhalogeniden umgesetzt werden. 
So ergibt Reaktion mit wasserfreiem [(CH3)3P]2NiC12 im 
Molverhaltnis 1 : 1 unter Abscheidung von NaCl (KCI) 
und Freisetzen eines der beiden (CH,),P-Liganden zu- 
nachst den orangebraunen Komplex (3). Fp = 192 O C, der 
noch etwas luft- und feuchtigkeitsempfindlich ist. Im "P- 
NMR-Spektrum der Losung von (3) in THF deutet sich 
durch Verbreiterung der Signale von PA und PB ein 
(CH,),P-Austausch an (SPA = - 13.5, br; 6PB = 28.7, br. d, 
2J(P,Pc)=164.8 Hz; 6Pc=48.6, d)[''. - Reaktion von (2) 
mit [(CH3)3P]2NiC12 im Molverhaltnis 2 : 1 ergibt direkt 
den Komplex (4), der bei Bildung aus (2a) hartnackig 
NaCl festhalt; aus (2b) ist er dagegen leicht salzfrei als zi- 
tronengelbe Kristalle, Fp = 247 "C, erhaltlich. (4) ist prak- 
tisch unempfindlich gegen Luft und Feuchtigkeit, wird 
aber in Methanol rasch abgebaut. Das EI-Massenspektrum 
zeigt als Ion grofiter Masse m/z= 853 ( M +  - 59Ni), was die 
monomere Formulierung stiitzt. Fur eine trans-Struktur (4) 
spricht das komplizierte 3'P-NMR-Spektrum, das sich nur 
mit einem Datensatz simulieren lafit, der eine starke trans- 
PAPAz-KOpplung iiber das Nickelatom hinweg vorsieht 
(Abb. 1). 

Die Rontgen-Strukturanalyse[61 bestatigt die quadra- 
tisch-planare Umgebung des Ni-Atoms im diamagneti- 
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Abb. 1. Experimentelles und berechnetes "P{'HJ-NMR-Spektrum von (4) (in 
THF bei 30°C). 

schen Komplex (4) und liefert wichtige Atomabstandskri- 
terien, die die Vorstellung eines weitgehenden Ladungs- 
ausgleichs im Liganden belegen. Allen drei PC-Bindungs- 
Iangen im Ring (170-177 pm, Standardabweichungen ca. 
0.6 pm) entspricht Mehrfachbindungscharakter (Richt- 
werte sind 165 pm fur P = C  und 188 pm fur P-C[71). Alle 
PNiC-Winkel betragen annahernd 90". Die ungewohnlich 
kleinen PCP-Winkel von 108.1(3)0 sind auf die Deforma- 
tion der Fiinfringe im zentrosymmetrischen Molekul auf- 
grund des quadratisch-planar konfigurierten Metallzen- 
trums zuriickzufuhren. 

Abb. 2. Molekiilstruktur [a] des Nickelkomplexes (4). Wichtigste Abstsnde 
[pm] und Winkel ["I: Ni-PI 221.0(2), P I 4 2  174.1(6), C2-PZ 170.3(6), 
PZ-CI 177.2(7), CI-Ni 201.2(6); C1-Ni-PI 90.1(2), Ni-PI-C2 
108.3(2), Pl-C2--P2 108.1(3), C2-E-Cl  106.6(3), PZ-CI-Ni 109.3(3). 

Nickel(I1)-Komplexe mit zwei Phosphan- und zwei Al- 
kyl- oder Arylliganden sind weit weniger bestandig als (4) 
und werden sowohl thermisch als auch bei Einwirkung 
von Sauerstoff und Wasser rasch zersetzt[81. 

Das Chelat-System (B) erganzt die bisher bekannten 
P,C,-Liganden (C)-(F)'',91. Sie Synthese des Typs (G) ist 
unser nachstes Ziel. 

Arbeitmorschrqt 

gelost und mit 0.4 g NaNHz (5 bzw. 10 mmol) 3 d unter 
RiickfluD erhitzt. Nach Filtration, Einengen des Filtrats 
auf 10 ml und Zugabe von Pentan fallen 2.1 g (2a) aus 
(85%). Analog entstehen mit KH 2.3 g (2b) (90%). - Die fil- 
trierten Reaktionsmischungen kdnnen aber auch direkt 
weiter umgesetzt werden. Mit 1.41 g [(CH3)3P]2NiC12 (5 
mmol) entstehen so nach 5 h bei 65 "C in 25 ml THF 1.7 g 
(3) (60%). Aus 10 mmol (26) werden mit 1.41 g 
((CH3)3P]2NiC12 entsprechend 1.9 g (4) gebildet (45%). 10 
mmol (2a) ergeben hingegen zunachst 2.8 g eines gelben, 
kristallinen Produkts (57% aus THF/Pentan), das exakt 2 
Aquivalente NaCl enthalt; erst wiederholte Kristallisation 
aus THF/Toluol liefert auch hier reines (4). 

2 g CH~(C~H~)~P=CHP(C,HS)~ werden in 30 ml THF 
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