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Reaktionen von Diphenyl(trimethylsilyl)phosphan 
mit Alkyl(pentacarbony1)man an' S these der 

Beteiligung einer CO-Einschiebung** 
Von George D. Vaughn, K .  Alex Krein und 
John A .  Gladysz* 

Da die Insertion von CO in Alkyl-Metall-Bindungen ein 
Schliisselschritt vieler katalytischer Prozesse ist"], besteht 
erhebliches Interesse daran, diese Reaktion kinetisch und/ 
oder thermodynamisch zu begiin~tigen'~.~~. Kiinlich wurde 
gezeigt, daD Lewis-Siiuren[21 und Liganden mit Lewis-sau- 
ren Zentren13] die schnelle Umwandlung von Alkyl(carb0- 
ny1)metall-Verbindungen in Acylmetall-Derivate bewirken. 
Wir fanden nun, daB der Ligand lf4' mit den Alkyl(carbo- 
ny1)mangan-Verbindungen 2 zu neuartigen Ylidkomple- 
xen 3 reagiert [GI. (a)]''], wobei die Bildung einer Silicium- 
Sauerstoff-Bindung die Reaktion begiinstigt. 

Ylidkomplexe (CO)4MnCR(OSiMe3) - Ph2 unter 

OSiMes 
I 

PhzPSiMe3 + (C0)5MnR -+ (CO),Mn-C-R (a) I /  
1 2 P h z P  3 

a,  R = Me; b ,  R = CH&iMe3; c, R = Ph;  d ,  R = 2-Naphthyl 

Die Reaktion von 1 mit 2a (Molverhilltnis 1 : 1.1) in 
CH2C12 ergab innerhalb von 12 h den Komplex 3a in 75% 
Ausbeute (Tabelle 1)l6]. Die Komplexe 3b-d wurden in 

Benzol hergestellt (3b: 25"C, 52% Ausbeute; 3c und 3d: 
RiickfluB, 67 bzw. 42% Ausbeute) (Tabelle l)l6]. 

Folgende Befunde geben Hinweise auf den Mechanis- 
mus der Komplexbildung : 1) Die Geschwindigkeit des 
Verbrauchs von 2a gnderte sich praktisch nicht, wenn 1 
durch Triphenylphosphan ersetzt wurde. 2) Wenn man 1 
und PPh3 im UberschuB um 2a konkumeren IieD, wurde 
ca. sechsmal soviel 1 wie PPh3 verbraucht. 3) 1 und der 
Benzoylkomplex (CO)5MnCOPh reagierten glatt zu 3c 
(63% isoliert); der Komplex bildete sich etwa viermal 
schneller als aus 1 und 2c. 4) Bei der Passage von 3b 
durch feuchtes Silicagel entstand der acyclische Acylkom- 
plex 516] in 84% Ausbeute. Wir nehmen an, daB sich 5 iiber 
den Hydroxy-ylidkomplex 4 bildet, der gegeniiber 5 ther- 
modynamisch instabil ist, da die 0-H-Bindung schwlcher 
aIs die 0-Si-Bindung ist (103 kcal/mol bzw. 106-127 
kcal/mol['~. Aus diesen Befunden schlieDen wir, daD die 
Reaktion von 1 und 2 zu den Ylidkomplexen 3 iiber die 
Acylkomplexe 6 verlauft, die ihrerseits durch Angriff von 
1 an den koordinativ ungesgttigten Acylkomplexen 
(CO),MnCOR entstehen'*]. 

OSiMe, OH 
I SiOy/HyO I 

(C O),Mn-C+ HzSiMe, - (C O),Mn-C-C HzSiMel 

PhzP I /  [ Phzb' 
3b 

7 
84% (CO),Y-C-CH2SiMe3 

7 
(C O),Mn-C-R 

I 
PhzPSiMeJ PhaPH 

6 
(C O),Mn-H 

I 7 PhzPSiMe, 

5 

Im Hinblick auf einen mbglichen Ausbau der Reaktion 
nach GI. (a) interessieren folgende Beobachtungen: 1) Der 
Komplex 3a ist gegeniiber CO (20-25 bar) in CD3CN oder 
Benzol inert. 2) 1 reagiert mit dem Hydrid (COkMnH in 
Hexan zum cis-Komplex 7 (76% Ausbeute)[61. 7 ist in He- 

Tabelle 1. Spektroskopische Charakterisierung der Ylidkomplexe 3. Kopplungskonstanten J in Hz. 

Verb. IR [cm-'1 'H-NMR "C-NMNC, d] "P{'H)-NMR [el 
(W=O))  [a1 (S-werte) bl co andere C 

3. 20541~s.  1980s. 2.14(d,JHP-8.4.3H),0.14(s, 226.5(~),221.l(d,J-L!.6)[d], 68.7(d,J-10.2,MnC)[dJ,32.2 7.9111) 
1962 vs, 1943 vs 9H)  [I 219.3 (d, J=20.5), 216.9 (d, (s, CCH3), 1.8 (s, Sic) II 

I -  15.6) [fl 
3b 2053 m, 2048 ms, 2.02 (dd, J ~ ~ 1 1 5 . 2 ,  JHp-16.5, 224.9 (s), 220.0 (br s), 218.9 (d, 73.6 (d, J-37.0, MnC), 36.2 (s, 11.7 

J -  16.6), 216.8 (d, I =  16.6) 1978 m, 1974 ms, 1 H), 1.79 (dd. JHH- 15.2, CH& 1.4 (s, Sic), 0.2 (s, Sic) 
1962 S, 1956 S, JHP-1.1, IH), 0.07 ( s , ~ H ) ,  0.03 
1941 vs (s, 9 H) 

k 2057 ms, 1983 s, -0.13 (s, 9H) 225.0 (s), 219.5 (d, J -  12.9), 76.9 (d, J-25.4, MnC), 0.5 (s, 5.93 
1966 vs, 1945 vs 217.8 (d, J -  18.0), 214.8 (d, 

I -  17.8) 

217.7 (d, J -  17.9), 214.9 (d, 

Sic) 

3d 2057 ms, 1983 s, -0.15 (s, 9H) 224.9 (s), 219.5 (d, I =  10.3), 76.4 (d, I=25.5, MnC), 0.6 (s, 7.37 
1967 vs, 1945 vs Sic) 

J -  15.5) 

[a] In Hexan. b] 300 MHz, in CD2CI2, RT, Standard CHDCI, (5.32). [cl75 MHz, in CD2C12, -ZO"C, Standard CDIClz (53.8). [dl Alle Kopplungen mit Phosphor. 
[el 121 MHz. in CDzCh, RT, Standard H3PO4 (extern). (I In CD,CN, Standard Me& 

xan gegeniiber CO (ca. 23 bar) inert (25"C, 3 d), nicht je- 
doch in starker polaren Lasungsmitteln. - Die Reaktion 
nach GI. (a) bietet eine bequeme neue Methode"] fiir die 
Synthese einer Vielfalt potentiell niitzlicher Ylidkomplexe, 
die sich auf andere Ubergangsmetalle iibertragen lassen 
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Eine neue Umlagerung des Azulengeriistes: 
Ringkontraktion eines Dihydroazulens 
zu einem Inden** 
Von Siegjiied Hiinig* und Burkhard Or1 

Umlagerungen des Azulengeriistes fuhren vorwiegend 
zu Naphthalinderivaten[*]. Wir beschreiben die erste pra- 
parativei3' Umlagerung, bei der unter Kontraktion des Sie- 
benringes ein Indenderivat entsteht. 

Azulen 1 reagiert schon bei - 70°C in Tetrahydrofuran 
(THF) mit dem aus Trithio-orthoameisenstiuretriethylester 
erzeugten Nucleophil zL4]. Hydrolyse ergibt ein 'H-NMR- 
spektroskopisch und chromatographisch einheitliches, 
farbloses 61, das 1,6-Dihydroazulenderivat 3[5*61. Tropft 
man zur UIsung von 3 in THF eine konzentrierte LBsung 
von Silbernitrat in Acetonitril, so scheidet sich ein gelbli- 
cher Niederschlag ab. Aus der Msung gewinnt man nach 

r 1 '  

4 5 
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chromatographischer Reinigung 95% 6-[2,2-Bis(ethyl- 
thio)vinyl]-1H-inden 6 als farbloses, nicht destillierbares 
t)p 71. 

Selektive Entkopplungen und Kern-Overhauser-Experi- 
mente im 'H-NMR-Spektrum ermoglichen eine eindeutige 
Signalzuordnung fur die Struktur 6[81. Die Signale von 1- 
H2, 2-H und 3-H bilden ein A2MX-System, das mit dem 
entsprechenden Teilspektrum von Inden['] nahezu iden- 
tisch ist. Die Signale der S-Ethylgruppen sind einander 
sehr BMich, aber nicht gleich. Der die Umlagemng auslb- 
sende Schritt diirfte die Dissoziation von 3 unter Bildung 
des kationischen Cycloheptatrienderivates 4 sein, das mit 
dem Norcaradienderivat 5 im Gleichgewicht steht. Dieses 
aromatisiert schlieDlich zu 6. Nimmt man an, daB im 
ubergangszustand der Dreiringoffnung an C-5 oder C-7 
6"-Ladungen auftreten, so wird die regioselektive dffnung 
zu 6 verstandlich: Die Funfringdoppelbindung kann sich 
an der Delokalisation der Ladung starker beteiligen, wenn 
C-5 (und damit C-10) Ei"-Charakter annimmt. 

Der tibergang 5+6 ist ein weiteres Beispiel der Cyclo- 
propylmethylkation-Homoallylkation-Umlagemng"O', die 
an mehreren Cycloheptatrienen durch die Reaktionsfolge 
7-c 8 4 9  verwirklicht ist. Diese Umlagerung findet aller- 

7 8 9 

dings nur statt, wenn Y und Z das Carbeniumion nur 
schwach stabilisieren["'. Die hier beschriebene Ringveren- 
gung am Azulengeriist erscheint formal als Umkehrung der 
klassischen Plattnerschen Azulensynthese: Erweiterung 
des Benzolrings im Indan durch eine C,-Einheit iiber eine 
NorcaradienzwischenstufeI'*I. 
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