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Abb. 1. Ausbeuten an [,2-BMTE und EtSSEt in Abhidngigkeit von der einge-
setzten Me,S-Konzentration in wiBrigen, N,O-gesattigten Losungen bei pH
7. (Ausbeuten [G]: Zahl der pro 100 eV absorbierten Strahlenenergie gebilde-
ten Molekiile; hdchste EtSSEt-Ausbeute entspricht ca. 40% der
(Me;S.-.SMe,)®-Ausbeute.)

Interessanter als die Bildung von 1,2-BMTE ist zweifel-
los die Bildung von EtSSEt. Da dieses Produkt nur bei ho-
hen Me,S-Konzentrationen beobachtet wird, deutet sich
die Beteiligung eines weiteren Me,S-Molekiils an. Beson-
ders bemerkenswert ist, daB Sauerstoff (2.8-10-*% mol
dm~3) die Ausbeute an EtSSEt nicht beeinfluBt. Freie
EtS®-Radikale kdénnen daher an der EtSSEt-Bildung nicht
beteiligt sein, da O, hinreichend schnell mit EtS® rea-
giert!’%, Die gegenliufigen Ausbeuten an 1,2-BMTE und
EtSSEt zeigen deutlich, daB mit zunehmender Stabilisie-
rung von (Me,S.-.SMe,)® bei hoher Me,S-Konzentration
neue, mit der Deprotonierung des iiber die Gleichge-
wichtseinstellung erzeugten molekularen Radikalkations
konkurrierende Reaktionswege eingeschlagen werden. Die
Bildung von EtSSEt h#ngt also nicht nur mit der Existenz
von (Me,S. .SMe,)® zusammen, sondern erfolgt direkt
aus diesem. Mechanistisch kann das nur durch eine Umla-
gerung erklirt werden, d.h. pro beteiligtem Me,S-Molekiil
muB eine Methylgruppe tiber die Schwefelbriicke wan-
dern. Die Ausbeute an EtSSEt bei 10! mol dm 3 Me,S
entspricht ca. 40% der Ausbeute an (Me,S.:.SMe,)°.

~, ©
CH o M o CHy o ,CH, CHOH,
S-S el P SRE S.-.§ \
770N fa) / N (b) P CH,
CH, CH, CH, CH, CH,
1 2 3
(C)l -HG)GG,)H@
OcH CH CH CH
HENCYI At RNtk
TR EHa -~ /93 CH
CH CH

3 3
4a (d)}; 4

CH;CH>$-8-CH,~CH,

Fir die Bildung des Umlagerungsproduktes schlagen
wir folgenden Mechanismus vor: In der ersten Stufe wird
das C-Atom in a-Stellung zu einem der Schwefelatome un-
ter Erhalt der sonstigen in sich stabilisierten elektronischen
Grundstruktur innerhalb der 3-Elektronenspezies 1 depro-
toniert. Das Carbanion 2 lagert sich um [Reaktion (b)]; das
neutrale Radikal 3 hat ebenfalls eine 3e-Bindung und
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sollte in Analogie zu allen o’/0*-Bindungssystemen im
Gleichgewicht

3 — Me,S + °SCH,CH;

vorliegen. Die Dimerisierung der °SCH,CH,-Radikale
konnte zu EtSSEt fiihren, stiinde aber im Widerspruch zu
der beobachteten Bildung von EtSSEt auch in Gegenwart
von O,. Die Bildung von EtSSEt kann deshalb nur durch
eine schnelle, zweite Umlagerung innerhalb der beziiglich
0O,-Addition vermutlich inerten 3-Elektronenspezies 3!'%
verstanden werden. Die einfachste Weise, einen solchen
Schritt zu formulieren, schlieBt eine Wasserstoffatomab-
spaltung oder einen mit Deprotonierung gekoppelten
Elektronentransfer ein {Reaktion (c)]. Sowohl von 4 als
auch insbesondere von der 4dquivalenten ionischen Form
4a ist eine Umlagerung in EtSSEt zu erwarten.

Isotopeneffekt-Experimente untermauern den vorge-
schlagenen Mechanismus. Sowohl fiir Reaktion (a) als
auch besonders fiir Reaktion (c) sollte ein ausgeprigter
Unterschied zwischen den H- und D-substituierten Verbin-
dungen auftreten. In der Tat wurde bei der Oxidation von
(CD»),S selbst bei einer Konzentration von 0.16 mol dm —3
noch kein Diethyldisulfid gefunden. Stattdessen wird aber
ein Vielfaches an Sulfoxid als Produkt beobachtet, dessen
Bildung also offensichtlich in Konkurrenz zur Umlagerung
verlauft.

Entsprechende Ergebnisse wurden auch bei der Oxida-
tion anderer Sulfide erhalten. So entsteht z. B. aus Diethyl-
sulfid, Et,S, iiber das Radikalkation (Et,S.-.SEt,)® mit 3e-
Bindung das Umlagerungsprodukt Di-sec-butyldisulfid.
Die zwei Stufen dieser Umlagerung erinnern sehr an die
Wittig- und Stevens-Umlagerungen.

Eingegangen am 27, August,
in verdnderter Fassung am 22. Oktober 1984 (Z 975]
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Phosphaalkenyl-rheniumkomplexe -
eine neue Substanzklasse mit P=C-Bindung**

Von Lothar Weber* und Klaus Reizig
Professor Gerhard Fritz zum 65. Geburtstag gewidmet

Verbindungen mit Phosphor-Kohlenstoff-Mehrfachbin-
dungen sind theoretisch und préparativ sehr interessant!'-.
Die Synthese der P=C-Bauelemente gelingt im wesentli-

[*] Priv.-Doz. Dr. L. Weber, Dipl.-Chem. K. Reizig
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitat
Universitatsstrale 5-7, D-4300 Essen 1

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie, der
Deutschen Forsch meinschaft und der Degussa AG unterstiltzt.
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chen durch Umsetzung organisch gebundener Carbonyl-
gruppen mit mehrfach silylierten Phosphanen. Bisher feh-
len jedoch Berichte iiber die Herstellung von Kohlenstoff-
Phosphor-Mehrfachbindungssystemen aus Carbonylligan-
den, welche an Ubergangsmetalle koordiniert sind. Wir be-
richten hier erstmals iiber eine solche Reaktionssequenz,
die zum neuen Verbindungstyp der Phosphaalkenyl-Kom-
plexe 4 fiihrt.

Die silylierten Lithiumphosphide 2a-c reagieren mit ei-
ner etherischen Suspension des Komplexkations 1 bei
—78°C zu einer orangegelben Lésung, die sich beim Er-
wirmen auf Raumtemperatur rotbraun firbt. Aus dieser
Reaktionslésung werden die Phosphaalkenyl-rhenium-
komplexe 4a-c als dunkelrote kristalline Feststoffe iso-
liert”. Der einleitende Reaktionsschritt diirfte die nucleo-
phile Addition des Phosphids an einen CO-Liganden von 1
sein. In den dabei erhaltenen Phosphinocarbonyl-Komple-
xen findet bei héheren Temperaturen eine 1,3-Si(CHj)s-
Verschiebung unter Bildung von 4 statt.

%e OSi(CH,)a

= = CH, o |e
N R AN
O 4 C\ 1.662(12)A OC 1? C§
2-4:a, R = tBu o) Sp o P-R
b, R = (CHg)sSi R’ )
¢, R = Ph (Z)-4a (E)-4b, ¢

Die Reaktion von 1 mit 2a ldBt sich *'P-NMR-spektro-
skopisch verfolgen. Ein Singulett bei §=43.2 (—60°C)
wird 3a zugeordnet®, Oberhalb —40°C verliert dieses Si-
gnal an Intensitit und kann bei —10°C nicht mehr nach-
gewiesen werden. Stattdessen wird bei 6=240.1 ein neues
Singulett registriert. Bei 20°C tritt im Verlauf mehrerer
Stunden ein weiteres Singulett bei §=272.8 auf, wihrend
jenes bei 6 =240.1 verschwindet.

Der isolierte Komplex 4a zeigt in CsDg ein *'P-NMR-
Signal bei 6§ =271.7. Die Re(CO)(NO)-Gruppe gibt sich im
IR-Spektrum (n-Hexan) durch starke Banden bei 1970
(V(CO)) und 1685 cm~' (v(NO)) zu erkennen. Eine mittel-
starke Bande bei 1050 cm~' (Nujol) wird der v(SiOC)-
Schwingung zugeordnet. Neben der charakteristischen
Tieffeldverschiebung der 3'P-NMR-Signale beweisen
dampfdruckosmometrische M,-Bestimmungen und das
M®-Ton im Massenspektrum den monomeren Aufbau des
Komplexes. Die Konfiguration an der P=C-Bindung
wurde durch Analyse der *C-NMR-Spektren ermittelt.
Neben dem Dublett des Kohlenstoffatoms der P=C-Ein-
heit (5§ =241.9; 'J(PC)=80.7 Hz) tritt bei §=211.0 ein Sin-
gulett des CO-Liganden auf. Das Signal der (CH,);Si-
Gruppe wird als Dublett registriert (6= 1.87, “J(PC)=8.4
Hz). Unter der Annahme, daf3 diese PC-Kopplung durch
das freie Elektronenpaar am Phosphoratom iibertragen
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JOSi(CHy),

wird®, hat 4a Z-Konfiguration. Die Réntgen-Strukturana-
lyse bestitigt dies™,

Wir vermuten daher, daB das *'P-NMR-Signal bei
6=240.1 von dem primir aus 3a entstehenden E-Isomer
herriihrt, welches sich langsam in das isolierte Z-Isomer
umlagert. Aufgrund dhnlicher Befunde ordnen wir 4b und
4c¢ E-Konfigurationen zu'l,

Die Komplexe 4a-c sind die ersten Phosphoranaloga
von m'-Alkenyliibergangsmetallkomplexen des Typs
L.M—C(R)=CR?R*""}, Sieht man von dem kiirzlich syn-
thetisierten Phosphavinyliden-Komplex
(CsHs)(CO);Mo=P=C(Si(CHs);),!'¥ ab, so haben alle bis-
her bekannten Phosphaalken-Ubergangsmetallkomple-
xe!'3'9 intakte R'P=CR?R*-Liganden, die iiber das freie
Elektronenpaar am Phosphor oder die Doppelbindung ge-
bunden sind.

Eingegangen am 29. August,
in veridnderter Fassung am 24. Oktober 1984 {Z 978]
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