
In den El-Massenspektren erscheinen neben den Mole- 
kiilionen unter anderem die Ionen der halogenarmeren 
Fragmente und des’ Heterocyclus 1. Im IR-Spektrum von 
4a absorbiert v(AuC1) bei 252 cm-’ .  Eine Bande bei 360 
cm- I ist charakteristisch fur die AuCH,Au-Briicke in allen 
drei Homologen. 

Fig. I .  Strukturbild von p-Methylen-biqp-dimethylphosphoniodimethani- 
do]dichlorodigold(llI) 4. (Struktur vom ,,A-Frame-Typ” IS]). 

Die thermische Stabilitat von 4a-c ist erstaunlich hoch 
(Zers. bei ca. 200°C). Auch die chernische Robustheit ist 
betrachtlich, z. B. ist das sonst schwerlosliche 4a in Tri- 
fluoressigsaure (NMR-Solvens) bei Raumtemperatur tage- 
lang bestandig. 

Bei der hier beschriebenen (vgl. Supplement) oxidativen 
Addition von CHzXz an zweikernige Komplexe sind unse- 
res Wissens erstmals beide C-X-Bindungen beteiligt; bis- 
her konnte lediglich die Bildung von Halogenmethyl-Ver- 
bindungen erreicht werden[’I : 

M + CHzXz 4 X-M--CHZX 

Auch dieser Reaktionstyp ist von aktuellem Interesse. 
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Oxanickelacyclopenten-Derivate aus Nickel@), 
Kohlendioxid und Alkinen 
Von Georg Burkhart und Heinz Hoberg* 

Unsere Untersuchungen am System Nickel(o)-Hetero- 
1,2-dien[’-41 haben wir auf Kohlendioxid ausgedehnt. Wir 
fanden, daI3 Nickel(o) in Kombination mit dem stark basi- 

[‘I Prof. Dr. H. Hoberg. Dr. G. Burkhan 
Max-Planck-lnsritut fiir Kohlenforschung 
Postfach 01 1325, D-4330 MUlheim a. d. Ruhr 1 

schen Chelat-Liganden N. N. N’, N‘-Tetrarnethylethylendi- 
qmin (Meden) eine Disproportionierung von C 0 2  zu 
(Me4en)Ni(C0,) 1 und Tetracarbonylnickel auslost 
(cdt = 1,5,9-Cyclododecatrien). 

+ Mc&n 
5 (cdt)Ni  + 8 CO, - 4 (Me4en)Ni(C03) + Ni(CO), 

RT. 12 h 
I 

In Gegenwart von 2-Butin erfolgt keine Disproportio- 
nierung, sondern es entsteht das Oxanickelacyclopenten- 
Derivat 2 [Ausbeute 65%; Fp= 170°C (Zers.); IR (KBr): 
1620 (v  CO), 500 cm+’  (v  NiO)). 

+ Melcn 
(cdt)Ni  + H,CCrCCH3 + CO, - 

RT, 48 h 

2 

Protonolyse von 2 fiihrt zu 2-Methylcrotonsaure, mit 
Kohlenmonoxid bildet 2 Dimethylmaleinslureanhydrid 
und Tetracarbonylnickel. 

H3C\ /CH3 
/C’C\ 

H CO,H r 
21 

+ Ni(CO), 
RT.S h 

Verbindungen vom Typ 2 sind potentielle Zwischenstu- 
fen bei der nickelkatalysierten 2-Pyronsynthese aus Alki- 
nen und Kohlendioxid[61. 
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a,b-ungesattigte Ketone durch kathodische Addition 
von Benzotrichlorid an Ketone** 
Von Michael Steiniger und Hans J. Schafer* 

Organische Halogenide lassen sich reduktiv an aktivierte 
Doppelbindungen zu Cyclopropanen[” oder an Carbonyl- 
verbindungen zu AlkoholenfZ1 oder Olefinen[31 addieren. 
Wir fanden jetzt, daf3 durch kathodische Reduktion von 
Benzotrichlorid in Gegenwart von Ketonen a$-ungesat- 
tigte Phenylketone (GI. 1) einstufig und in guten Ausbeu- 
ten (Tabelle 1) hergestellt werden k6nnen. Als hauptsachli- 
ches Nebenprodukt entsteht Benzylidenchlorid 4, dessen 
Anteil jedoch durch Zugabe von Natriumhydrid vermin- 
dert werden kann. 

[*I Prof. Dr. H. J. SchPfer. M. Steiniger 
Organisch-chemisches lnsritut der Universiilt 
Orlcansring 23, D-4400 Monster 

I**] Diese Arbeit wurde von der Arbeitsgemeinschaft lndustrieller For- 
schungsvereinigungen e. V. und dem Fonds der Chemischen Industrie 
unterstiltzt. 
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(1) 
3 / 

1 i C 6 H 5 C H C l a  

t 2 c  
C ~ H S C C ~ ,  - CbH5CClf -cP 

4 

Tabelle I (Auszug). Kathodische Addition von Benzotrichlorid an Ketone. 

Keton [a] Produkte [b] Ausb. [Yo] [c] 
3 4 

2-Butanon 2-Ethyl-I-phenyl-2-propen-I-on (40) (48) (40) 
(E.Z)-2-Methyl-l-phenyl-2-buten- I-on 
(60) 

butanon (70) 

(30) 

3-Methyl-2- 2-lsopropyl-I-phenyl-2-propen-I-on 

2.3-Dimethyl- I -phenyl-2-buten- I -on 59 16 

3-Pentanon (E.Z)-2-Ethyl-l-phenyl-2-buten- I-on 65 (34) 23 (59) 
Acetophenon 1.2-Diphenyl-2-propen-I-on 58 (28) 29 (56) 
Cyclopentanon I-Cyclopentenyl-phenylketon 64 (38) 22 (58) 

[a] 5-10 mmol 1 und 10-20 mmol Keton werden in  50-70 mL Katholyt (0.5 M 
LiCIO.,/Tetrahydrofuran) in geteilter Zelle (Kathode: Hg: Anode: Pt: Dia- 
phragma: G4-Fritte; Anolyt: 0.2 M LiCIO,/Dimethylfonnamid) bei 0°C und 
-0.8 V (gegen Marple-Elektrode) bis IWO Umsatz elektrolysiert. [b] Cha- 
rakterisiert durch Elementaranalyse und Spektren: relative Ausbeuten in 
Klammern. [c] Stromausbeute an isoliertem Produkt mit Natriumhydrid im 
Elektrolyten, eingeklammerte Zahlen ohne Natriumhydrid; 3 und 4 bilden 
70-93% der Produkte. 

Folgender Reaktionsweg erscheint plausibel (GI. 2): 

5 

1 wird reduktiv zum Anion 2 gespalten, das sich an das 
Keton zu 5 addiert. Uber 6 und 7 entsteht 81sl, dessen De- 
protonierung zu 3 fuhrt. 4 durfte durch Protonierung von 
2, teilweise durch H +-Ionen aus dem Anodenraum, gebil- 
det werden. Einen Hinweis auf 8 als Zwischenprodukt er- 
geben die Addukte an Norcampher. 

Mit Methylvinylketon und Aldehyden endet die Reak- 
tion schon auf der Stufe von 5 oder bei 6 (Tabelle 3). 

Tabelle 3 (Auszug). Kathodische Addition von Benzotrichlorid an Methylvi 
nylketon und Aldehyde. 

Carbonyl- Produkte (Ausb. I%] [b]) 
verbindung [a] 

Stromausb. 
von 4 [%] 

Methylvinyl- I.l-Dichlor-2-methyl-I-phenyl-3-buten-2-0l 
keton (12). cis.rrons-2-Acelyl- I-chlor- I-phenylcy- 

clopropan (24) 8 

I -Benzoyl- I-chiorpentan (23) 9 
Pentanal I ,  I-Dichlor- I-phenyl-2-hexanol (24), 

Isobutyr- I-Chlor-2-isopropyl-I-phenyloxiran (48) [el 8 
aldehyd 

[a) Analog [a) in Tabelle I. [b] Stromausbeute an isoliertem Produkt. [el Umla- 
gerung bzw. Umsetzung bei SBulenfiltration zu I-Benzoyl- I-chlor-2-methyl- 
propan (15%) und I-Benzoyl-2-methyl-I-propanol (33%). 
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Die ersten Bis(methy1en)phosphorane 
vom Typ R--PI=C(SiMe,)zlz 
mit trikoordiniertem, pentavalentem Phosphor** 
Von Rolf Appel*, Johannes Peters und Axel Westerhaus 
Professor Heinrich Acff rum 60. Geburtstag gewidmel 

Bei der Suche nach ungewohnlichen Koordinationszah- 
len und neuartigen Bindungszustanden des Phosphor- 
atoms wurden stabile Phosphaalkine['I, Phosphaalkene'll 
und dreifach koordinierte Phosphorane vom Typ 1-4'*' ge- 

I 

1 2 3 4 5 

funden. Versuche, den noch fehlenden Strukturtyp 5 
durch oxidative Addition von Diazoalkanen an Methylen- 
phosphane aufzubauen, fuhrten bisher lediglich zum iso- 
meren (PC,)-Pho~phiran-Dreiring'~I. 

c1 
6 (SiMe,), 

C(SiMe,), 
R-PC12 + 2 LiCCl(SiMe,), - R-P: - 2 LiCl 

7 
6 1  8 6 

-cII 
/,C (SiMed2 +7 $(SiMe,), 

R-P R-P I \  

c1 rMe3)2 - LlCl 
C(SiMe,), - C12C(SiMe3p 

\\ 

5 9 

a: R = C6H11, b R = Ph,  c: R = Me,N 

Schema I .  

Wir konnten nun erstmals die Verbindungen 5a-5c 
durch Umsetzung des lithiierten Chlorbis(sily1)methans 7 
mit den Dichlorphosphanen 6a-6c synthetisieren. Vermut- 
lich verlauft die Reaktion nach Schema 1. Die uber- 
raschende 1,2(C- P)-Chlorverschiebung 8-9 konnte auch 
am Modell 10 - aus (Me2N)*PCI und 7 hergestellt - beob- 
achtet ~ e r d e n [ ~ " I .  

Die Bis-ylide 5a-5c lassen sich durch Vakuumdestilla- 
tion reinigen. Die so erhaltenen rotlichen ole bilden lang- 
Sam hellgelbe Kristalle. Ihre Konstitution ist durch kor- 

1.1 Prof. Dr. R. Appel, J. Peters. A. Westerhaus 
Anorganisch-chemisches Institut der UniversitBt 
Gerhard-Domagk-StraOe I ,  D-5300 Bonn I 

[**I 7. Mitteilung iiber niederkoordinativc Phosphor-Verbindungen. Diese 
Arbeit wurde von der Deutschen Fo~chungsgemeinschaft und dem Mi- 
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