
Tabelle 1. Ausbeuten und einige spektroskopische Daten der p-Selenolactame 3. 

R' RZ Reaktions- Ausbeute Fp [c] I3C-NMR [d] "Se-NMR [el 'H-NMR [fl 
hedingun- [%] ["I 6(C=Se) 6 J(3CH-4CH) 
gen [a1 [Hzl 

3a C6H, C 8 5  B 89 (cis) 180-181 202.0 664.4 5.49 

3 b' 10 (trans) [b] 0 1  206.1 - 0.70 

3d 4-CH,C6H, C,H,CH, B 70 (cis) 115-116 206.3 432.8 4.77 

3b 4-CH,C6H4 i-C,H, A 59 (cis) [b] bl 204.9 442.7 4.70 

3~ 4-CH3C6Hb 4-CH,C6H4 B 77 (cis) 186-188 200.9 632.5 5.50 

3e 4-CH,C6H4 4-CIC6H, B 86 (cis) 184-185 203.0 679.9 5.50 

[a] A: Molverhaltnis l/Z/AcOH = 1/1/0.5, Tetrahydrofuran, -2O"C, 3 h; B: Molverhaltnis l/Z/AcOH = 1/1/1.2, Te- 
trahydrofuran, - 20 "C, 1 h. [b] Gereinigt durch praparative Dunnschichtchromatographie (Hexan/Ether = 5/1; 3b: 
R, = 0.2.3b': R,  = 0.3). [c] Befriedigend genaue Massendaten f i r  3b und 3b' sowie Elementaranalysen fur 3a, 3c-e 
(C kO.33, H *0.16%) wurden erhalten. [d] Relativ zu Me,Si in CDCI,. [el Relativ zu Me,Se in CDCI, (60%). [fl In 
CDCI, 

Die Selenolactame 3 wurden aus dem Lithiumalkinseleno- 
lat 1 und den Alkylidenaminen 2 unterhalb - 20 "C erhalten 
und durch 'H-, I3C- und 77Se-NMR-, IR- und Massen- 
spektren sowie durch Elementaranalysen identifiziert. Die 
Anordnung von R' und R2 zueinander wurde auf der Basis 
der vicinalen Kopplungskonstanten .IHH zwischen 4 und 6 Hz 
als cis bestimmt 14]. Mit allen Aminen 2 aul3er mit 2 b wurde 
praktisch ausschlieDlich das cis-Isomer von 3 gebildet. Zur 
Erklarung dieser [2 + 21-Cycloaddition zu 3 schlagen wir in 
Analogie zu den Reaktionen der entsprechenden Schwefel- 
~erbindungen[~] die Beteiligung der kanonischen Grenz- 
struktur 1' vor. 

e 
PhC=C-See - PhC=C=Se 

1 1' 

Die hier beschriebene Synthese von P-Selenolactamen ist 
interessant, obwohl sie bisher nur fur ein 1-Alkin untersucht 
wurde, da sie Schwierigkeiten vermeidet, die bei anderen 
Methoden auftreten : 3 )  Die Reaktionsbedingungen sind 
mild und die Verfahren sehr einfach. 2) Die Ausbeuten an 3 
sind hoch, und zudem werden meist ausschlieDlich die cis- 
Isomere erhalten. 3) Die Ausgangsverbindungen sind leicht 
erhaltlich. 4) Da die Reaktion in Losung durchgefuhrt wird, 
gibt es bei Synthesen in kleinem MaDstab keines der Proble- 
me, auf die man bei der heterogenen Reaktion rnit Phosphor- 
pentaselenid stoDt 13=]. 

Experimentelles 
38: Zu einer Losung von 1 (1 mmol), erhalten aus Phenylethinyllithium 
(1 mmol) und Selen (Pulver) in Tetrahedrofuran (lOmL), wird bei -20°C 
unter Argon 2a (181 mg, 1 mmol) gegeben. Anschlieknd wird die Reaktion rnit 
Essigsaure (72 mg, 1.2 mmol) gequencht und das Gemisch 15 min bei dieser 
Temperatur geriihrt. Nach Zugabe von Ether (20 mL) wird mit Wasser gewa- 
schen (3 x 50 mL) und die organische Phase mit wasserfreiem Natriumsulfat 
getrocknet. Die LBsungsmittel werden im Vakuum entfernt. Umkristallisieren 
des Ruckstands aus Ether/Hexan (5/1) ergibt 3a in 89% Ausbeute.- 
Fp = 180-181 "C. Befriedigende C,H-Analyse. 'H-NMR (CDCI,): 6 = 4.59 
( d , J =  5.49Hz. IH ,  'CH), 6.10(d,J= 5.49Hz, 1H,4CH), 7.0-7.4(m, 13H, 

118.2, 126.8-138.9 (C,,,,), 202.0 (C=Se). 
HA,,,), 8.23 (d, 2H, HA,,,). 'T -NMR (CDCI,): 6 = 63.3 (3CH), 71.1 (TH) ,  
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CAS-Registry-Nummern : 
1, 78531-03-0; Za, 538-51-2; Zb, 80275-06-5; Zc, 16979-20-7; Zd, 24431-15-0; 
Ze, 29574-09-2; 3a, 126134-17-6; 3b, 126134-18-7; 3b', 126134-19-8; 3c, 
126134-20-1; 3d, 126134-21-2; 3e, 126134-22-3. 

[l] M. S. Manhas, A. K. Bose: Synthesis of Penicillin, Cephalosporin C and 
Analogs, Dekker, New York 1969; 8-Lactams, Natural and Synthetic, Part 
1, Wiley-Interscience, New York 1971 ; D. A. Koppel, Chem. Heterocycl. 

Cmpd. 42 (1983) 219; J. G. Gleason, Org. Compd. Sulphur Selenium Tellu- 
rium 3 (1975) 190; R. Mecke, Jr., R. Mecke, Chem. Ber. 89 (1956) 343. 

[2] Die CAS-on-line-Recherche (1968 bis Oktober 1989) nach P-Thiolactamen 
ergab 220 PLactame und 52 Literaturstellen zur Synthese von Thiolacta- 
men. 

[3] Nur iiber die Synthese zweier P-Selenolactame ist bisher berichtet worden, 
entweder ohne Angabe der Ausbeute oder mit relativ geringer Ausbeute: 
a) durch Erhitzen eines p-Lactams mit st6chiometrischen Mengen von ro- 
tem Phosphor und Selen in Xylol: H. E. Hallam, c. M. Jones, J.  Chem. Soc. 
A 1969 1033; b) durch Cycloaddition eines bestimmten Selenoketens an 
3,4-Dihydroisochinolin: E. Schaumann, E-F. Grabley, Tetrahedron Lett. 21 
(1980) 4251. 

[4] Die Kopplungskonstanten J(H,H) von cis- und tram-P-Lactamen betragen 
4-6 bzw. 2-3 Hz: H. B. Kagan, J. J. Bassetier, J. L. Luche, Tetrahedron 
Lett. 1964 941; K. D. Barrow, T. M Spotswood, ibid. 1965, 3325; R. H. 
Cox, S. L. Smith, J.  Phys. Chem. 71 (1967) 1809. cis- und trans-P-Thiolacta- 
me haben Bhnliche Kopplungskonstanten: A. Vigerani, G. G. Gallo, J.  He- 
terocycl. Chem. 4 (1967) 583. 

[5] N. Miyaura, T. Yanagi, A. Suzuki, Chem. Left .  1979, 535. 

Synthese und 2 D-('H,lo3Rh)-NMR-Studie des 
ersten ,,nichtklassischen", rnit Stickstoffdonor- 
liganden stabilisierten Polyhydridokomplexes ** 
Von Urs E. Bucher, Thomas Lengweiler. Daniel Nanz, 
Wolfgang von Philipsborn und Luigi M .  Venanzi* 

,,Nichtklassische" Ubergangsmetallhydride, d. h. solche 
mit koordiniertem molekularem Wasserstoff, sind seit eini- 
gen Jahren Gegenstand intensiver Untersuchungen[' - 'I. 
Die meisten bisher beschriebenen Komplexe dieses Typs ent- 
hielten Phosphan- oder Arsanliganden. Wir berichten hier 
uber die Synthese und NMR-spektroskopische Charakteri- 
sierung des neuen nichtklassischen Rhodiumhydrids 1. 

A 

1 
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Die Verbindung wurde aus 3I4] synthetisiert (Schema 1). 
Sie ist im festen Zustand bei Raumtemperatur unbegrenzt 
haltbar, zersetzt sich jedoch in Losung langsam unter Bil- 
dung von Rhodiummetall. 

[HB(3,5-M~z),RhCI,(MeOH)] 3 

1 PPibCI/CHCI, 

I 
[PPh,] [HB(3,5-Mezpz),RhCI3] 2 

NaBH, / EtOH 

[HB(3J-Me2pz)4WH2)H21 1 

Schema 1 

Fl IHzl  

. I  
-10200 

Das ' H-NMR-Spektrum von 1 zeigt im Hydrid-Bereich 
ein Dublett bei 6 = -12.76 [J('03Rh,'H) = 18.1 Hz, 
CD,CI,, 253 K] . Die zugehorige longitudinale Relaxations- 
zeit T ,  ist extrem kurz und erreicht ein Minimum von 42 ms 
bei 166 K (400.13 MHz, CD,CI,/CDCI, 2/1). GemaB be- 
kannter Relaxations-Kriterien151 laDt dies auf koordinierten 
molekularen Wasserstoff schliekn. 

Die Anzahl der Hydridoliganden wurde durch sorgfiltige 
Integration ermittelt und mit 'H-detektierter 2 D-( 'H, 
'03Rh)-NMR-Spektroskopie eindeutig bestatigt. Obschon 
derartige Experimente seit 1979 bekannt sind 16], wurden bis- 
her erst wenige Arbeiten veroffentlicht, die auch das Zentral- 
atom einer Organometallverbindung einbeziehen (siehe z. B. 
Cubezu et, al.171, Benn und Rufihsku1*1). Die hierbei verwen- 
dete Aufnahmetechnik zeichnet sich durch einen zweifachen 
Koharenz-Transfer aus, wobei sowohl die anfingliche Anre- 
gung als auch die Beobachtung des Signals bei der hoheren 
Frequenz erfolgen. Wahrend der Praparationszeit der ,,klas- 
sischen" Pulssequenz (Abb. l)l9l werden heteronucleare 

x - 
1 

x - 
1 

M- 
Abb. I .  Standard-Pulsfolge fiir indirekte ZD-('H.M)-NMR-Spektroskopie 
191. 

Zwei-Spin-Koharenzen angeregt; ohne refokussierenden I[- 
Puls wird das Signal in I ,  durch die Kopplung der verbleiben- 
den (n - 1) Protonen des MH,-Fragments mit diesen Koha- 
renzen rnoduliert. Die Aufspaltung des Signals in F1 
entspricht der M-'H-Kopplung, da skalare Wechselwirkun- 
gen nvischen den durch chemischen Austausch aguivalenten 

-FZIHzl 

Abb. 2. 'H-detektiertes ( 'H, 10'Rh)-korreliertes ZD-NMR-Spektrum von 1 in 
CD,CI, (253 K, 10 mg in 0.6 mL Losungsmittel. MeBzit 8 min, Bruker AM- 
400-WB). Fur jede der 48 Spuren in t1  wurden vier FIDs aufsurnmiert. Vor der 
Fourier-Transformation wurden die Daten in I, und I, mit einer sin- bnv. 
sin2-Funktion gewichtet. 

Wir betrachten die hier beschriebene Technik als die Me- 
thode der Wahl zur Bestimmung der Anzahl aquivalenter 
Protonen, die an ein magnetisch unempfindliches Spin1 /2- 
Metallzentrum gebunden sind. 

Die von Humiffon et a1.I ''I vorgestellten ,Rheniumpoly- 
hydridokomplexe [(HBbz),} ReH,] und [ (CH,(pz), }ReH,] 
@z = Pyrazolyl) weisen ebenfalls Polypyrazolylliganden 
auf, enthalten jedoch ,,klassische" Hydridbindungen wie die 
kiirzlich von Tunke und Crabtree[' ' I  beschriebenen Iridium- 
komplexe. Unter den ausschlieBlich durch Stickstoffdonoren 
stabilisierten Polyhydridokomplexen ist 1 unseres Wissens 
der erste eines Metalls der Platingruppe und die erste nicht- 
klassische Ubergangsmetallverbindung iiberhaupt. Wie bei 
phosphanhaltigen Polyhydridokomplexen scheinen nicht- 
klassische Hydride bei Metallen der zweiten Ubergangsreihe 
haufiger aufzutreten als bei denjenigen der dritten. 

Arbeitsvorschrifien 
2: 3723 mg (1 mmol) PPh,CI wurden zu einer Suspension von 500 mg ( I  mrnol) 
3 i n  10 mL CHCl, gegeben; die Mischung wurde 3 hunter RiickfluDerhitzt. Die 
resultierende Losung wurde unter reduziertem Druck eingeengt und der Riick- 
stand aus CH,CI,/THF umkristallisiert. Ausbeute: 798 mg (95%). Korrekte 
C,H,N.Cl-Analyse. IR (RbI): B(B-H) = 2532(s), e(Rh-Cl) = 330 und 316 cm-'  
(rn); 'H-NMR (CD,CI,. 200 MHz. 298 K): 6 = 7.9 - 7.6 (m, 20H, Phenyl), 
5.7 (s. 3H. CH), 2.7 (s, 9 H ,  CH,), 2.4 (s, 9 H ,  CH,). 
1: 1 g(l.l8rnmol)2wurdenin10mLEthanolunterArgonsuspendiert. 179mg 
(4.7 mmol) NaBH, in 5 mL Ethanol wurden langsam zugegeben. Nach kurzer 
Zeit setzte eine intensive Gasentwicklung ein, und es bildete sich ein weikr  
Niederschlag. Dieser wurdeabfiltriert, mi1 Ethanol gewaschen und im Hochva- 
kuum getrocknet. Ausbeute: 339.5 mg (71 %). Korrekte C.H.N-Analyse. 1R 
(RbI): i(B-H) = 2532 (s), i(Rh-H) = 2035cm-'(vs); 'H-NMR (CD,CI,. 
250MHz,273K):6=5.82(s,3H,CH),2.36(s,9H,CH,),2.13(s,9H,CH3), 
-12.76 (d. 4 H  Rh-H). 'J(Rh,H) = 18.1 Hz. "B-NMR (CD,CI,, 80.2 MHz. 
298 K. B(OMe), als Standard): 6 = -27.7, 'J(B.H) = 105 Hz. "'Rh-NMR 
(CD,CI,, 12.6 MHz. 253 K): 6 = 805 (vs. 8,,, = 3.16 MHz). Die Verbindung 1 
kann direkt aus 3 erhalten werden. jedoch in geringerer Ausbeute (ca. 20%) und 

Protonen keinen EinfluB auf das Spektrum haben. Die 
Linienzahl des resultierenden Multipletts entspricht n, im 
Gegensatz zu (n + 1) in vollstandig gekoppelten M-NMR- 
Spektren. Wenn die 'H-Senderfrequenz mit der des Hydrid- 
Signals iibereinstimmt, konnen sowohl die chemische Ver- 
schiebung des Metalls als auch die Anzahl der Hydrido- 

weniger rein. 
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Ein neuer Weg zu 1,3-Diphospholid-Ionen; 
Synthese und Rontgenstrukturanalyse eines 
1,3-Diphosphaferrocens 
Von Nicole Maigrot, Louis Ricard, Claude Charrier 
und Frangois Mathey * 

Gegenwartig ist nur ein einziges 1,3-DiphosphoIid-Ion be- 
kannt. Dieses 2,4,5-Tri-tert-butyl-Derivat entsteht als Ne- 
benprodukt bei der Synthese des 3,5-Di-tert-butyl-l,2,4-tri- 
phospholid-Ions aus tert-Butylphosphaacetylen" - 'I. Zur 
Entwicklung der Chemie dieser sehr interessanten Spezies 
fehlt ein bequemer und spezifischer Zugang zu Derivaten des 
1,3-Diphospholid-Ions. Wir haben einen Weg gefunden, die- 
se Lucke zu schlieBen, indem wir vom inzwischen leicht zu- 
ganglichen 1,2-Dihydro- 1,2-diphosphet-Ring 141 ausgehen. 

Die P-P-Bindung des 1,2,3,4-tetraphenylsubstituierten 
viergliedrigen Ringes 1 wurde zunachst mit Lithium in THF 
gespalten L51. Die Umsetzung des resultierenden Dianions 
mit Kohlenstoffdisulfid und die nachfolgende Alkylierung 
mit Methyliodid ergab dann in 80 % Ausbeute die 1-H-2,3- 
Dihydro-1,3-diphosphole 2a, b (Schema 1). 

Ph Ph 

P - P, 
Ph'"' Ph 

1 

)=( Li, THF, Ph Ph 
25°C. 3h P h - P e y P - P h  2Li@ 

Ph Ph MPh MPh 
Ph-P,  P - P h  + Ph@lllP, ,P-Ph 

MeS'"' cc SMe MeS SMe 
\&, 

2a (Hauptprodukt) 2b (Nebenprodukt) 

Schema 1. a: l)CS,, -SOT, 15min, 2)2 Aquiv. MeI, -80 bis 25°C 

Beide Isomere wurden durch Chromatographie rein erhal- 
ten. Die 'H- und 13C-NMR-Spektren des als Hauptprodukt 
entstandenen cis-Isomers 2 a (Tabelle 1) zeigen zwei Signale 
fur die nichtaquivalenten MeS-Gruppen, wahrend die Spek- 
tren des in geringerer Menge entstandenen trans-Isomers nur 
ein MeS-Signal enthalten. 

Das Gemisch 2a, b wurde bei Raumtemperatur in THF 
mit sechs Aquivalenten Lithium umgesetzt. Die anranglich 

[*I Prof. F. Mathey, Dr. N. Maigrot, Dr. L. Ricard, Dr. C. Charrier 
Laboratoire de Chimie du Phosphore et des Mttaux de Transition 
DCPH Ecole Polytechnique 
F-91128 Palaiseau Cedex (Frankreich) 

Tabelle 1. Wichtige spektroskopische Daten von 2a, 2b, 5 [a]. 

2a: "P-NMR: 6 = 60.3; 'H-NMR: S = 1.62 (s, 3H;  SMe), 2.44 (t, 4J(H- 
P) = 1.36 Hz, 3H; SMe); 'Y-NMR: 6 = 13.97 (s; SMe), 14.99 (t, "(C- 
P) = 21.3 Hz; SMe), 57.90 (t, 'J(C-P) = 41.5 Hz; P-C-P), 147.50 (dd, 'J(C- 
P) = 12.5 Hz, 'J(C-P) = 5.7 Hz; Ph-C=); MS: m / r  500 (Me, 34%). 453 
(Ma-SMe, loo), 406 (Me-2SMe, 27) 
Zb: "P-NMR (CH,CI,): 6 = 74.2; 'H-NMR: 6 = 1.98 (s, 6H;  SMe); I3C- 
NMR (C,D,): 6 = 13.27 (t, "(C-P) % 9 Hz; SMe), 52.79 (t. 'J(C- 
P) = 37.9 Hz; P-C-P), 147.52 (s, PhC=) 
5: 31P-NMR: 6 = 5.1; 'H-NMR: S = 3.67 (t, *J(H-P) = 32.5 Hz, 1 H; P-CH- 
P), 4.54 (s, 5H; Cp), 7.13 (s, 10H; Ph); "CC-NMR: 6 = 74.95 (s; Cp), 81.59 (t. 
'J(C-P) = 71.6 Hz; P-C-P), 110.79 (m; Ph-C=); MS: m/z 374 (Me, 100%) 

~ ~ ~~ ~~~~~ 

[a] NMR-Spektren in CD,CI, und 70-eV-EI-Massenspektren, wenn nicht 
anders angegeben. 'H-NMR: 200.1 MHz, "C-NMR: 50.3 MHz, 31P-NMR: 
32.4 MHz. 

beobachteten "P-NMR-Signale von 2a und 2 b verschwan- 
den langsam, an ihre Stelle trat ein groBeres Signal bei 
6 = 229 (3) und ein kleineres Signal bei 6 = 193 (4). Zusatz 
von tert-Butylchlorid oder wasserfreiem NH,CI-Pulver fuhr- 
te zur Umwandlung von 3 in 4 (Schema 2). 
Offensichtlich bildet sich 4 durch Protonierung von 3. Tat- 
sachlich zeigen die Phosphoratome von 3 keine groI3ere 
"P'H-Kopplung, wahrend die Phosphoratome von 4 rnit 
einem Proton stark gekoppelt sind: J("P'H) = 36.6 Hz. Die 
Lage des P-Signals von 4 im "P-NMR-Spektrum ahnelt der 
fur das 2,4,5-Tris-tert-butyl-l,3-diphospholid-Ion registrier- 
ten (d3'P = 187.6 in THFI']), und die PH-Kopplungskon- 
stante ahnelt den fur Phospholid-Anionen gefundenen [61. 

Verbindung 4 wurde durch Reaktion mit (q5-Cyclopentadie- 
nyl)(q6-pxylo1)eisenhexafluorophosphat ['I, die das erwar- 
tete 1,3-Diphosphaferrocen 5 lieferte (Schema 2), eindeutig 
als 4,5-Diphenyl-l,3-diphospholid-Ion identifiziert. 

phHph 
Ph 

b 
Ph-P, ,P-Ph - [3] - P$P Li@ 

C 
I 

H / \  
MeS SMe 

2 4 

Ph Ph 

5 (41 %) 

Schema 2. a: 6 Aquiv. Li, THF, 25 "C, 24 h; b: tBuCI, 25 "C, 24 h oder NH,CI, 
25"C, 5 min; c: [(q5-CIH,)(q6-1,4-Me,C,H4)Fe]e PFF, 25"C, 4 h. 

Bisher war nur ein einziges 1,3-Diphosphaferrocen be- 
kannt'']. Es wurde im Gemisch rnit dem entsprechenden 
1,2,4-Tnphosphaferrocen erhalten und nur 'H- und 31P- 
NMR-spektroskopisch charakterisiert. Daher entschieden 
wir uns, eine Rontgenstrukturanalyse von 5 durchzufuhren 
(Abb. 1). Der 1,3-Diphospholid-Ring ist nahezu planar. Er 
und der Cyclopentadienyl-Ring sind ekliptisch und parallel 
zueinander angeordnet. Das Eisenatom befindet sich naher 
an der Phospholid- [1.6224(7) A] als an der Cyclopentadie- 
nyl-Ebene [ - 1.6694(7) A]. Die auffalligsten Unterschiede 
zwischen den Strukturen von 5 und 3,CDimethyl-1-phos- 
phaferrocen [lo] liegen in der Parallelitat der beiden Ebenen 
in 5 (bei 3,4-Dimethyl-1 -phosphaferrocen betragt der Di- 
ederwinkel 3.18" 1' '1) und in der Aufweitung des intracycli- 
schen Winkels an C 1. Komplexe rnit offenkettigem q3-1,3- 
Diphosphaallyl weisen kleinere P-C-P-Winkel auf" 'I. 

Die quantitative Umwandlung von 2 in 4 ("P-NMR) 
eroffnet mehrere neue Perspektiven: 1) Uber die Wahl ent- 
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