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

Keton [a] Produkte [b) Ausb. [%] {c]
3 4

2-Butanon 2-Ethyl- 1-phenyl-2-propen-1-on (40) (48) (40)

(E.Z)-2-Methyl-1-phenyl-2-buten-1-on

(60)
3-Methyl-2- 2-Isopropyl-1-phenyl-2-propen-i-on

butanon 70

2,3-Dimethyl-1-phenyl-2-buten-1-on 59 16

(30)
3-Pentanon (E.Z)-2-Ethyl-1-phenyl-2-buten-1-on 65 (34) 23 (59)
Acetophenon 1,2-Diphenyl-2-propen-i-on 58 (28) 29 (56)
Cyclopentanon  1-Cyclopentenyl-phenyiketon 64 (38) 22 (58)

[a] 5-10 mmol 1 und 10-20 mmol Keton werden in 50-70 mL Katholyt (0.5M
LiCl0,/Tetrahydrofuran) in geteilter Zelle (Kathode: Hg: Anode: Pt: Dia-
phragma: G4-Fritte; Anolyt: 0.2M LiC10,/Dimethylformamid) bei 0°C und
~0.8 V (gegen Marple-Elektrode) bis 100% 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 (Gl. 2):

o] Cl Cl
)J\/R ﬁ\
2+ R —> HCq R

O,
Py

———y
OPR -a® Cl R
5 6
l_ae (2)
g [CZ O
3 «=— H;Cq —C\ - HsCGe R'

R R

8 7

1 wird reduktiv zum Anion 2 gespalten, das sich an das
Keton zu 5 addiert. Uber 6 und 7 entsteht 8", dessen De-
protonierung zu 3 fithrt. 4 diirfte durch Protonierung von
2, teilweise durch H *-lonen 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. [%) [b]) Stromausb.
verbindung [a] von 4 [%]
Methylvinyl- 1,1-Dichlor-2-methyl-1-phenyl-3-buten-2-ol
keton (12), cis.trans-2-Acetyl-1-chlor- I-phenylcy-
clopropan (24) 8
Pentanal 1,1-Dichlor-I-phenyl-2-hexanol (24),
1-Benzoyl-1-chlorpentan (23) 9
Isobutyr- 1-Chlor-2-isopropyl-1-phenyloxiran (48) [e] 8
aldehyd

[a) Analog [a) in Tabelle 1. [b) Stromausbeute an isoliertem Produkt. {e] Umla-
gerung bzw. Umsetzung bei Sdulenfiltration zu 1-Benzoyl-1-chlor-2-methyl-
propan (15%) und 1-Benzoyl-2-methyl-1-propanol (33%).
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Die ersten Bis(methylen)phosphorane
vom Typ R—P=C(SiMe,),l,
mit trikoordiniertem, pentavalentem Phosphor**
Von Rolf Appel*, Johannes Peters und Axel Westerhaus
Professor Heinrich Puff zum 60. Geburtstag gewidmet

Bei der Suche nach ungewéhnlichen Koordinationszah-
len und neuartigen Bindungszustinden des Phosphor-

atoms wurden stabile Phosphaalkine!", Phosphaalkene!"
und dreifach koordinierte Phosphorane vom Typ 1-4%¥ ge-

| |
- 2 - - -
N //S(Se)[ ] L //& Fe
-P( -P{ -Py -P_ -P_
N- N- N- S(Se) ¢
1 2 3 4 5

funden. Versuche, den noch fehlenden Strukturtyp §
durch oxidative Addition von Diazoalkanen an Methylen-
phosphane aufzubauen, fiihrten bisher lediglich zum iso-
meren (PC,)-Phosphiran-Dreiring'.

Cl
é(SiMea)z
R-PCl, + 2 LiCCl(SiMe,); ———> R-P
-2LiCl N
6 7 ?(SlMea)z
Cl g
~c.l
//C(SiMeg)z +7 //C(SiMe;,)z
R=F - LiC) R-llg\
C(8iMey), - Q;C(SiMe3); Cl E‘SiMea)z
1
5 9
a: R = CgH,,, b: R = Ph, ¢: R = MeyN

Schema J.

Wir konnten nun erstmals die Verbindungen S5a-5c¢
durch Umsetzung des lithiierten Chlorbis(silyl)methans 7
mit den Dichlorphosphanen 6a-6¢ synthetisieren. Vermut-
lich verlduft die Reaktion nach Schema 1. Die iber-
raschende 1,2(C— P)-Chlorverschiebung 89 konnte auch
am Modell 10 - aus (Me;N),PCl und 7 hergestelit - beob-
achtet werden'®!,

c1 cl
] ~
10 (Me;N),P-C(SiMey), —J» (MeyN),P=C(SiMe,),

Die Bis-ylide 5a-5c¢ lassen sich durch Vakuumdestilla-
tion reinigen. Die so erhaltenen rotlichen Ole bilden lang-
sam hellgelbe Kristalle. Thre Konstitution ist durch kor-

[*] Prof. Dr. R. Appel, J. Peters, A. Westerhaus
Anorganisch-chemisches Institut der Universitit
Gerhard-Domagk-StraBe 1, D-5300 Bonn |

[**] 7. Mitteilung iiber niederkoordinative Phosphor-Verbindungen. Dicse
Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschalt und dem Mi-
nister fir Wissenschaft und Forschung des Landes Nordrhein-Westlalen
unterstiitzt. - 6. Mitteilung: R. Appel, U. Kiindgen, Angew. Chem., im
Druck.
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rekte Elementaranalysen, Molekulargewichtsbestimmun-
gen, NMR-Spektren' und fiir das im Kristall chirale 5S¢
zusitzlich durch eine Réntgen-Strukturanalyse®® gesi-
chert.

Die Entstehung und die erstaunliche Stabilitdt der neu-
artigen Bis-ylide 5§ fiihren wir auf die Kombination der ki-
netisch kontrollierten Chlorotropie mit der 1,2-Dechlorie-
rung bzw. die Tetrasilylierung der beiden carbanionoiden
Zentren zuriick.

Arbeitsvorschrift

Zu einem auf —110°C gekiihlten Gemisch aus 200 mL
Tetrahydrofuran (THF), 20 mL Diethylether, 20 mL n-Pen-
tan und 20 g (87 mmol) Dichlor-bis(trimethylsilyl)methan
werden langsam 56.6 mL einer kiuflichen 1.6 M nBuLi-Lé-
sung in Hexan (87 mmol) getropft. Nach 3 h Riihren gibt
man langsam eine Lésung von 29 mmol 6 in 20 mL THF
zu. Nach Erwidrmen unter Riithren auf Raumtemperatur
(ca. 12 h) werden die leichtfliichtigen Anteile im Vakuum
abgezogen. Man nimmt den Riickstand in wenig n-Pentan
auf, filtriert und fraktioniert durch Destillation bei 0.001
Torr [5a: 131°C, 5b: 136°C, Sc: 118°C]; Ausbeute 65-
70%.

Eingegangen am 18. August 1981 [Z ?68]

[1) Ubersicht: R. Appel, F. Knoll, I. Ruppert, Angew. Chem. 93 (1981) 771
Angew. Chem. Imt. Ed. Engl. 20 (1981) 731, zit. Lit.

[2] a) E. Niecke, O. ). Scherer, Nachr. Chem. Tech. 23 (1975) 395: b) O. ).
Scherer, N. Kuhn, Angew. Chem. 86 (1974) 899 Angew. Chem. Ini. Ed.
Engt. 13 (1974) 811; J. Organomet. Chem. 78 (1974) C 17; c) E. Niecke,
D. A. Wildbredt, Angew. Chem. 90 (1978) 209; Angew. Chem. Int. Ed.
Engl. 17 (1978) 199: d) J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1981, 72.

[3] E. Niecke, W. Schoeller, D.-A. Wildbredt, Angew. Chem. 93 (1981) 119;
Angew. Chem. Ini. Ed. Engl. 20 (1981) 131.

|4] a) R. Appel, M. Huppertz, A. Westerhaus, noch unveroffentlicht; b) R.
Appel. M. Halstenberg, noch unverdffentlicht.

(5] Ausgewihlte NMR-Parameter (5-Werte, J(P=C), in CDCly): *'P{'H}-
NMR (H\PO, ext.): Sa: +198, 5b: +174, Sc: +167: ""C{'H)-NMR
(TMS int.): 5a: +81.6 (d. J=38.2 Hz). Sb: +80.2 (d. J=46.8 Hz), 5¢:
+55.6 (d, J=71.3 Hz).

Ein Ethylen(hydrido)wolfram-Komplex
durch photoinduzierte f-Eliminierung**

Von Helmut Guido Alt* und Manfred Erwin Eichner

Fir Alkylibergangsmetall-Komplexe mit mehr als ei-
nem C-Atom im Alkylliganden wird die B-Eliminierung als
typische ,,Zersetzungs'‘-Reaktion angenommen. Solche
Desalkylierungen sind fiir viele thermische Zersetzungen!"
plausibel gemacht und fiir einige photoinduzierte Umset-
zungen' vermutet worden. Auf reversibler Desalkylierung
beruhen bedeutende technische Prozesse mit Olefinen,
z.B. homogen katalysierte Hydroformylierung, Hydrierung
oder Isomerisierung.

Es gelang uns nun, bei der Photolyse des thermisch sehr
bestindigen Ethylkomplexes 1 in Losung die Zwischen-
verbindungen 2 und 3 zu isolieren, die fiir eine f-Eliminie-
rung charakteristisch sind.

Geschwindigkeitsbestimmend ist die reversible CO-Ab-
spaltung aus 1: Einleiten von CO verlangsamt die Photo-
lyse drastisch; Phosphan oder Phosphit bilden Substitu-
tionsprodukte CsHsW(CO),(L)Et?. Wird das abgespaltene
CO durch Gase (Ar, N, H,) kontinuierlich entfernt, steigt
der Anteil an 2; die hochste Ausbeute (6%) wurde beim
Einleiten von Ethylen erzielt.

[*} Priv.-Doz. Dr. H. G. Alt, M. E. Eichner
Laboratorium fiir Anorganische Chemie der Universitit
Universitdtsstrafie 30, D-8580 Bayreuth
{**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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Der Ethylen(hydrido)-Komplex 2 (Zers. 70°C) wurde
spektroskopisch charakterisiert [IR (Pentan): W(CO)= 1978
s, 1903 vs cm~'; '"H-NMR ([DcJAceton): §=5.43 (s, 5),
2.00 (s, br, 4), —5.71 (s, br, 1H); BC-NMR ([D¢]Aceton):
6=90.6 (CsHs), 217.8 (CO), 21.1 (C;H,); MS: m/z 334
(M *) bezogen auf '®**W]. Der Ethylenligand zeigt - dhnlich
wie in CsHsW(CO),(C,H,)CH; und dessen Indenyl-Analo-
gon™ - intramolekulare Beweglichkeit.

DaB bei der Reaktion 1—2 ausschlieBlich Hy wandert,
lieB sich durch Photolyse von CsHsW(CO);CD,CHj; nach-
weisen: Beim Aufarbeiten konnte nur 3, aber kein
CsHsW(CO),;D entdeckt werden. Die Bildung von Ethan
bei der Photolyse von 1 wird durch photoinduzierte Reak-
tion von 3 mit 1 erklirt. - Beim photolytischen Abbau von
CsH;Mo(CO);Et in Losung konnte das Analogon von 2
nicht isoliert, aber IR-spektroskopisch [V(CO)=198S5 s,
1901 vs] beobachtet werden.

Arbeitsvorschrift

2 (alle Arbeiten unter Ar mit wasserfreien Losungsmit-
teln): 1300 mg (3.6 mmol) 1 in 250 mL Pentan wurden bei
—20°C mit einem Hg-Hochdruckbrenner (Hanovia L 450
W) 10 min bestrahlt, wihrend Ethylen eingeleitet wurde.
Das Filtrat der Suspension wurde auf eine Fritte gegeben,
die 5 cm hoch mit Silicagel beschichtet war. Mit Pentan
lieBen sich bei —10°C 1 und 2 eluieren. Fraktionierende
Kristallisation bei —78°C ergab 2 als braune Kristalle (75
mg 2 6%).
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Synthese von linearen und verzweigten
Cellotetraosen™*

Von Richard R. Schmidt* und Josef Michel

Fiir den Aufbau von Oligosacchariden sind allgemein
anwendbare, effiziente Synthesen von 1,2-trans-p-Glycopy-

[*) Prof. Dr. R. R. Schmidt, J. Michel
Fakuludt fiar Chemie der Universitit
Postfach 5560, D-7750 Konstanz
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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