Ein einfacher CO/Me;P-Austausch am Metall erfolgt erst
in Gegenwart eines groBen Uberschusses an Phosphan
und bei erhdhter Reaktionstemperatur (60 °C), ohne daB
der Sb-gebundene Donor eliminiert wird. Der entspre-
chende Austausch mit MeNC gelingt bereits ab 40 °C:

¢

L [ 3a: L = Me,yP
-Co i, s‘I € 3b: L. = MeNC
oc§
L SbBry~PMej

Die neuen Komplexe 2, 3a und 3b sind als Adduk-
te von Trimethylphosphan und der Lewis-Siure
Cp(CO)L)Fe—SbBr, zu beschreiben. Die Koordination
von Me;P am Antimon wird durch die Hochfeldlage der
31p-Resonanz bestitigt [6= —42.3 (2), —53.1 (3a), —43.2
(3b)] und durch die niederfrequente Verschiebung der
vCO,- bzw. vCO,-Bande von 1 um 20 bzw. 60 cm ~ %,

Im Gegensatz zur ,metallfreien* Lewis-Sdure SbX;
(X=Cl, Br)" " bilden die Metall-stibane aber keine Kom-
plexe mit mehr als einem neutralen Donor'”, auch sind
ihre Monoaddukte thermisch weniger stabil. Dies gilt be-
sonders fiir 2, das bereits beim Erhitzen in Tetrahydrofu-
ran das Phosphan wieder vollig abgibt.

3a, das wie 2 und 3b dem Verbindungstyp X,Sb(L)L’
(L=Ligand, L’'=freies Elektronenpaar) zuzuordnen ist,
hat die in Fig. 1 dargestellte Molekiilstruktur mit angeni-
hert pseudo-trigonal-bipyramidaler Koordination des Sb-
Atoms. In Ubereinstimmung mit der Elektronegativititsre-
gel besetzen die beiden Br-Atome die axialen, das nicht-
bindende Elektronenpaar, die Ubergangsmetall-Einheit
sowie Trimethylphosphan die 4quatorialen Positionen.

Fig. 1. Struktur von 3a im Kristall. Wichtigste Bindungslingen [A] und
-winkel [°): Sb—Fe 2.551(2), Sb—P(1) 2.596(4), Sb—Br(1) 2.807(2), Sb—Br(2)
2.903(2), Br—Sb—Br 149.1(1), Fe—Sb—P(1) 104.6(1), Fe—Sb—Br(I)
103.8(1), Fe—Sb—Br(2) 103.9(1), Br(1}—Sb—P(1) 82.8(1), Br(2)—Sb—P(1)
77.3(1). Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen beim
Fachinformationszentrum Energie-Physik-Mathematik, D-7514 Eggenstein-
Leopoldshafen unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 50303, des
Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

Die betrichtliche Verengung des Winkels
Br(1)—Sb—Br(2) auf 149.1° wird vor allem durch den gro-
Ben Raumbedarf des den Bromatomen am nichsten kom-
menden Cyclopentadienyl- und Trimethylphosphanligan-
den bewirkt. Trotz dieses starken sterischen Einflusses der
Ubergangsmetall-Einheit auf den SbBr,PMe;-Teil des Mo-
lekiils wird der Winkel Fe—Sb—P(1) gegeniiber dem Ide-
alwert von 120° auf 104° verkleinert, was die dquatoriale
Position des freien Elektronenpaars, das bekanntlich den
hochsten Raumbedarf hat, anzeigt.

Besonders hervorzuheben sind der Sb—P-Einfachbin-
dungscharakter [Bindungslinge 2.596 A, Summe der Kova-
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lenzradien 2.46 A] sowie die Sb—Br-Bindungsléngen, die
mit 2.807 bzw. 2.903 A selbst bei Beriicksichtigung der iib-
lichen Bindungsverldngerung zu axialen Liganden in TBP-
Strukturen ungewdhnlich groB sind. Ursache dafiir kénnte
die vorzugsweise Ubernahme der von den beiden elektro-
nenreichen Liganden Cp(CO)(Me;P)Fe und Me;P am Sb-
Atom erzeugten hohen Ladungsdichte durch die Halogen-
atome sein.

Mit den Trimethylphosphan-Addukten 2, 3a und 3b ist
erstmals der Beweis erbracht, daB trivalente 5B-Element-
verbindungen mit o-gebundenem Ubergangsmetall-Ligan-
den nicht nur ausgezeichnete Donoren sind, sondern auch
als Acceptoren fungieren kénnen.
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Kinetische und thermodynamische Kontrolle der
Reaktion von (Ph;P),PtO; mit (E)-2-Butenal

Von Michael J. Broadhurst, John M. Brown* und
Robert A. John

(Ph;P),PtO, 1 reagiert mit Aldehyden und Ketonen zu
stabilen Addukten 2'%. In einigen wenigen Fillen entste-
hen in formal als Michael-Addition des gedffneten Platin-
peroxids zu betrachtenden Umsetzungen aus elektrophilen
Olefinen und 1 die analogen Cycloaddukte 3. Wir be-
richten hier dariiber, da8l bei der Umsetzung von (E)-2-Bu-
tenal mit 1 nacheinander beide Reaktionstypen durchlau-
fen werden.

PP O PhP_ o_ R Ph;P X'zY R
“pt| " py YR ¥ o/ SR
PhP” O PhyP” ‘00 php” 00
1 2 3
H OHC, H
4 PhaP\Pt/o\fi‘\\/CHa PhaP\Pt}L'iIéH:; 5
Ph,p” 00 Php” 070

1 reagiert mit (E)-2-Butenal im UberschuB in CH,Cl,
bei Raumtemperatur in wenigen Stunden zum Addukt 4,
das sich isolieren und reinigen liBt (Fp=130°C, Zers.).
Nach erneutem Auflésen von 4 in CH,Cl; in Gegenwart
von (E)-2-Butenal im UberschuB3 entsteht nach einigen Ta-
gen bei 35°C in quantitativer Ausbeute das Isomer §
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(Fp=145°C, Zers.). Zur Klirung des Mechanismus dieser
Umwandlung wurde [4-2H;]-(E)-2-Butenal® als Edukt ver-
wendet, und der Reaktionsverlauf wurde 'H- oder ’H-
NMR-spektroskopisch verfolgt. Mit dem AusmalB} der
Deuterierung der verschiedenen Zwischenstufen ist nur ein
Mechanismus vereinbar, bei dem der Aldehyd im Primir-
addukt vom deuterierten Aldehyd verdringt wird, ohne
daB sich noch einmal der Ausgangskomplex 1 bildet; den
von uns bevorzugten Mechanismus zeigt Schema 1.

H)_/TCH’ (2Hy)-4
a 2
PhyP_ g 0-0° Ph3R_ {9 0—-0°
4 & ,Pt H — /Pt kl/kz =1
PhyP \O:Q_\ PhyP H>_\_\//—CD3
= 7 > [2]-5
CHy 0

Schema 1. Mechanismus der Umwandlung von 4 in [?H;)-4 und [*H;]-5.

Im Produkt § kann ein PPh,-Ligand durch tBuNC mit
hoher Regioselektivitit ausgetauscht werden, beide PPh,-
Liganden lassen sich durch chelatisierende Bisphosphane
wie DIOP ersetzen (Schema 2). Mit NaBH, wird 5§ zu 2-
Butanol als einzigem organischen Produkt reduziert; 4 er-
gibt unter dhnlichen Bedingungen (E)-2-Buten-1-ol. Die
Umsetzung von 5§ mit CF;COOH in CD,Cl, ergibt in iiber
90% Ausbeute das Oxiran 10 (93% Stereoselektivitit) und
(PPh;),Pt(CF;CO,),. Der Reaktionsverlauf wird auch von
einem fiinffachen UberschuB PPh, (Abfanger fiir peroxidi-
sche Spezies) nicht veridndert; daraus ist abzuleiten, daBl
die Reaktion in der Koordinationssphire stattfindet; eine
Freisetzung von (E)-2-Butenal und H,0,!'™ mit nachfol-
gender Epoxidierung ist auszuschlieBen. Die Reaktionsse-
quenz, formal eine stéchiometrische Epoxidierung mit mo-
lekularem Sauerstoff!'!)] ist fiir Katalysestudien von Be-
deutung.

tBu\
N\\\C OHC H
N N
pPhp” 0-9 7

Schema 2. Reaktionen von 8, a: NaBH,, CH,OH; b: tBuNC, CH,Cl;; ¢:
P, P'{2,2-Dimethyl-13-dioxolan-4,5-bis(methylen)Jbis(diphenylphosphan)
(DIOP), CH,Cl;; d: CF;CO:H, CD,Cl; oder C¢Ds. .
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2-Benzyl-1-phosphaazulen
Von Gottfried Mdrkl* und Ernst Seid!

Im Gegensatz zu den Azaazulenen waren Azulene, in
denen eine Methingruppe durch dreibindigen Phosphor
der Koordinationszahl 2 ersetzt ist - Phosphaazulene -
nicht bekannt.

Wir berichten iiber die Synthese des ersten Mitglieds
dieser neuen Verbindungsklasse. Das nach Dran et al.”!
hergestellte Gemisch von 1-Vinyl- und 2-Vinyl-1,3,5-cyclo-
heptatrien 1a/1b (40/60) bildet mit Benzyldichlorphos-
phan in Gegenwart von Cu-Stearat durch McCormack-Cy-
clisierung! (Reaktionszeit etwa 4 Wochen) die isomeren 1-
Benzyl-1,1-dichlortetrahydro-1A°-phosphaazulene 2a/2b,
die sich aus der Losung der Edukte in Petrolether
(Kp=50-70 °C) zunichst schmierig, dann farblos kristal-
lin abscheiden.

Bz = CgHsCH,

Die Benzyldichlorphosphorane 2 kdnnen zu den Phos-
phanoxiden hydrolysiert werden; durch direkte Dehydro-
chlorierung von 2 mit a-Picolin in Dichlormethan/Petrol-
ether!” erhilt man die 1-Benzyl-dihydro-1-phosphaazulene
3a und 3b (Kp=125°C/10"2 Torr).

¥
Bz
3a i
A
=\ Bz
- ot

Es war zu erwarten, daB analog den von uns beschriebe-
nen Thermolysen von 1-Benzyl-1,2- und -1,4-dihydro-
phosphorinen zu A*-Phosphorinen aus 3 unter Eliminie-
rung von Toluol 1-Phosphaazulen 4 entsteht. 3 wurde in
Diphenylether oder Xylol =20 min auf 300 °C erhitzt.
Chromatographie an Silicagel (Laufmittel Petrolether/
Benzol) und destillative Reinigung bei 120-125°C/10~2
Torr ergab ein blaugriines Ol, bei dem es sich nach den
spektroskopischen Daten iiberraschenderweise um 2-Ben-
zyl-1-phosphaazulen 6 handelt.

6 muB sich aus 3 iber eine 1,5-Verschiebung des Ben-
zylrestes zu 5 und anschlieBende Aromatisierung unter
Eliminierung von Wasserstoff bilden.

Im '"H-NMR-Spektrum (250 MHz, CDCls) von 6 treten
die Signale der Ringprotonen H? H* H® und H?® bei
5=1.82, 8.18, 7.57 bzw. 8.79, die von H*, H’ und den Phe-
nylprotonen bei 6 =7.06-7.39 (m) auf.

Das Massenspektrum von 6 bestitigt die Summenfor-
mel. Das Fragmentierungsschema wird durch die Eliminie-
rung phosphorhaltiger Bruchstiicke und den Zerfall zu 2-
Benzyl-A*-phosphorin bestimmt.
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