
tierungsverhalten des ( M  + 1)-Peaks dem Verhalten des ent- 
sprechenden Ions in der Gasphase ahneltr4]. In diesem Mas- 
senspektrum ist der Peak mit m/z 73, der sich aus den 
Beitragen der isobaren Ionen 1H@ und 3He zusammensetzt, 
der intensivste. Die Dehydratisierung von 3H@ zum korre- 
spondierenden Acylium-Ion erklart den Peak bei m/z 55 
(5%). Ebenfalls rnit 5% tnt t  ein Peak bei m/z 45 auf, der 
protoniertem Kohlendioxid zugeordnet werden kann. Dies 
bedeutet, daD unter den drastischen Bedingungen im Mas- 
senspektrometer die theoretisch vorhergesagte Spaltung von 
1H@ in geringem M a k  tatsachlich stattfindet. Allerdings 
spielt eine alternative Reaktionsmoglichkeit von l H @ ,  die 
formale [2 + 21-Cycloreversion unter Bildung von protonier- 
tem Keten (m/z 43 (21 %)), unter diesen Bedingungen eine 
sehr vie1 bedeutendere Rolle. Diese Fragmentierung ist auch 
in Losung nachgewiesen ~ o r d e n ' ~ ' .  

Es konnte also gezeigt werden, daD die einzige wesentliche 
Reaktion von l H @  in konzentrierter Schwefelsaure die Iso- 
merisierung zu 0-protonierter Acrylsaure 3H@ ist und daD 
sie iiber das intermediar auftretende 2H@ ablguft, das entge- 
gen friiheren Vorhersagen nicht decarboxyliert. Diese Be- 
funde konnten in Verbindung rnit der berichteten inversen 
Stereospezifitat und hoheren Reaktionsgeschwindigkeit bei 
der Decarboxylierung von 3,4-disubstituierten 2-Oxetano- 
nen in Gegenwart katalytischer Mengen Saurei2] von Inter- 
esse sein. Unter diesen Bedingungen befindet sich 2H@ (oder 
die entsprechende substituierte Spezies) im Gleichgewicht 
mit dem Zwitterion 2. Es ist verniinftig anzunehmen, daD 
schnelle Rotationen um C-C-Bindungen auf der Stufe von 
2H@ stattfinden, weil hier die 1,4-Wechselwirkungen schwa- 
cher sind, wahrend Decarboxylierung von 2 ausgehen diirfte. 
wie es fiir die neutrale Verbindung 1 postuliert wurde''b*'l. 

Epoxidation der P-C-Doppelbindung 
von Phosphaalken-Komplexen : 
Rontgenstrukturanalyse eines stabilen 
Oxaphosphiran-Komplexes 
Von Siegfried Bauer, Angela Marinetti, Louis Ricard und 
FranEois Mathey * 

Wegen seiner Analogie zum Oxiran-Ring ist der Oxaphos- 
phiran-Ring von besonderem Interesse. Bisher wurde aller- 
dings nur ein einziges Oxaphosphiran, das durch (2 + 11-Cy- 
cloaddition von Hexafluoraceton an ein sterisch anspruchs- 
volles Amino-imino-phosphan erhalten wurde, spektrosko- 
pisch charakterisiert ['I. Die direkte Epoxidation der P-C- 
Doppelbindung von Phospaalkenen wiirde einen wesentlich 
besseren Zugang zu Oxaphosphiranen ermoglichen. Freie 
Phosphaalkene werden jedoch bevorzugt am Phosphor oxi- 
dierti2]. Es lag daher nahe, das freie Elektronenpaar am 
Phosphor zu blockieren und das Oxidationsverhalten einer 
Reihe von P-komplexierten Phosphaalkenen zu untersu- 
chen. 

Kornplex I, ausgehend vom entsprechenden Aldehyd iiber 
die ,,Phospha-Wittig"-Reaktion'31 leicht zu erhalten, wurde 
direkt rnit m-Chlorperbenzoesaure in T H F  quantitativ zum 
entsprechenden Oxaphosphiran 3I4] [Gl. (a)] oxidiert. 

THF Mes, A /H 

(OC),W rc R (OC),W R 

Mes, / H 
P=C\ + m-CIC,H,-CO,H 0-25°C P-C\ (a) 

1: R = Me,CH 
2: R = Me 4 : R = M e  
Mes = 2,4,6-Me3C,H, 

3: R = Me,CH 

Die Kristallstrukturanalyse von 3IS1 (Abb. 1) bestatigt das 
Vorliegen eines Oxaphosphiran-Ringes. Der Winkel C1-P- 
0 2  liegt mit 50.9(2)' nahe dem Wert, der in einem Phosphi- 
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IS] Spektroskopische Daten fiir 1H": 'H-NMR (96proz. H,SO,, 80 MHz. 
30°C): 6 = 3.2(t; 2H),4.5(t; 2H); "C-NMR(96proz. H,SO,, 20MHz): 
6 = 187.5(~), 67.3(t), 34.1(t). 

16) Unter diesen Bedingungen wiirde das Ethylen als (2-Hydroxyethyl)sulfon- 
s u r e  (Isethiondure) abgefangen: W. Adam, M. A. Miranda, J.  Org. Chem 
52 (1987) 5498. 
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und zeigen innerhalb des untersuchten Tempersturintervalls eine sehr ge- 
ringe Temperaturabhangigkeit. Das Gleichgewicht wurde nach etwa 80 h 
bei 60°C oder nach 1 h bei 150°C erreicht. Ein K von ca. 1 bedeutet 
AGO z 0. 

[8] G. A. Olah, M. Calin, J.  Am. Chem. SOC. 90 (1968) 405. In zusiitzlichen 
Experimenten beobachteten wir unterhalb von 30 "C keine wethselseitige 
Umwandlung von 1H' und 3H". Dies ist in Einklang mit Olahs Feststel- 
lung, daO JH" bci - 78 "C in Supersiiure eine stabile Spezies ist. 

191 Neben 1H" und 3H" wurden auch kleine Mengen (ca. 4%) protonierter 
Essigsiiure. wohl gebildet aus protoniertem Keten, ' H-NMR-spektrosko- 
pisch nachgewiesen. 

[lo] T. H. Black, J. A. Hall. R. G. Sheu. 1 Org. Chem. 53 (1988) 2371. 
I l l ]  Spektroskopische Daten fur 8H": 'H-NMR (96proz. H,SO,. 80 MHz): 

6 = 3.5-2.5 (m; 3H), 1.7 (s; 3H). 1.5 (s; 3H). 1.1 (d; 3H); "C-NMR 
(96proz. H,SO,, 20 MHz): 6 = 195.2(s). 113.1(s), 39.9(t), 38.8(d). 26.2(q), 
20.7(q). 13.Wq). 

-' 

Abb. 1. Struktur von 3 im Kristall[5]. Die Ellipsoide umhiillen 50% der Elek- 
tronendichte. Wasserstoffatome wurden der Ubersichtlichkeit halber weggelas- 
sen. Wichtige Bindungslangen [A] und -winkel I"]: W-P 2.443(1). P-02 1.657(4), 
P-Cl 1.778(6), P-C6 1.819(5). 02-C1 1.480(7), C1-C3 l.SOS(8); W-P-02 
120.7(2), W-P-Cl 128.7(2). W-P-C6 122.1(2). 02-P-C1 50.9(2), O2-P-C6 
106.3(2). Cl-P-C6 106.5(3). P-02-C1 68.8(3), P-Cl-02 60.3(3), P-Cl-C3 
125.7(4), 02-Cl-C3 114.9(5). 
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ran-P-W(CO),-Komplex161 gefunden wurde. Der Winkel P- 
02-C1 dagegen ist weniger spitz als in Ep~xiden '~] .  Der in- 
teressanteste Aspekt der Struktur ist darin zu sehen, daO sie 
sich an die Phosphaalken-Vorstufe ,,erinnert". Die Summe 
der drei Winkel W-P-C6, W-P-Cl und Cl-P-C6 (357.3") er- 
gibt annahernd 360°, den Wert fur den urspriinglichen Phos- 
phaalken-Komplex 13b1. Die Ebene des Oxaphosphiran-Rin- 
ges liegt nahezu orthogona1 zur Ebene durch W-P-Cl-C6 
[90.3(0.2)"]. Das P-Atom scheint seine urspriingliche sp2- 
Hybridisierung beizubehalten. Sogar die P-Cl -Bindung ist 
mit 1.778(6) 8, kiirzer als fur eine normale P-C-Einfachbin- 
dung erwartet. Die Struktur von 3 zeigt auch, daO die Epoxi- 
dation der P-C-Doppelbindung unter Retention der ur- 
spriinglichen trans-Konfiguration an 1 [Diederwinkel C3-P- 
Cl-C6 161.3(5)"] ablauft. Allerdings ist die Retention beim 
sterisch weniger gehinderten Phosphaalken-Komplex 2 nicht 
vollstandig. Zwar fiihrt die Epoxidation von 2 hauptsachlich 
zu 41'1, und das 'H-NMR-Spektrum von 4 zeigt, wie das von 
3, keine H-Cl -P-Koppl~ng[~I, womit bei 4 wahrscheinlich 
die gleiche trans-Konfiguration wie bei 3 vorliegt. Aber es 
entsteht neben 4 (6"P = + 2.9 in C,D,) in geringem Aus- 
mat3 (ca. 10%) eine andere Verbindung (h3'P = + 6.2), 
wahrscheinlich das 4 entsprechende cis-Isomer. Im Massen- 
spektrometer zersetzen sich die Oxaphosphirane 3 und 4 vor- 
wiegend iiber die Spaltung des Ringes in den terminalen 
Phosphanyliden-Komplex [MesP = W(CO),] und den Alde- 
hyd RCHO. Dieser ProzeD ist somit die Umkehrung des 
zuerst beschriebenen Syntheseweges fur das Oxaphosphiran- 
Systern['l. 

Experimen telles 
Eine Losung des Phosphaalken-Komplexes 1 (5.3 g, 1 x 10-l mol) in 30 mL 

T H F  wurde tropfenweise mit einer Losung von m-Chlorperbenzoesaure (1.9 g. 
1.1 x mol) in 10 mL T H F  versetzt. Die Reaktion verlief leicht exotherm. 
Das Losungsmittel wurde entfernt und der Ruckstand mi! Hexan extrahiert. 
Nach Abziehen des Hexans wurde der verbleibende Riickstand aus Pentan/ 
CH,CN (50/50) umkristallisiert. 5.0 g 3, 86% Ausbeute, farblose Kristalle. 
Fp  = 68-69°C. Die gleiche Prozedur mi! 2 ergab nach dem Umkristallisieren 
4 in 40% Ausbeute (neben ca. 10% cis-Isomer). Fp  = 61 -64°C. 
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Katalytische Hydrosilylierung oder Hydrierung 
an einer Koordinationsstelle 
von [Cp'Fe(CO)(X)]-Fragmenten ** 
Von Henri Brunner * und Konrad Fisch 

Bei den f i r  die Hydrosilylierung von Olefinen und Keto- 
nen vorgeschlagenen Mechanismen benotigt der katalytisch 
aktive Ubergangsmetallkomplex drei Koordinationsstellen, 
zwei fur die oxidative Si-H-Addition und eine f i r  die Bin- 
dung des ungesattigten Substrats" - ']. Bei diesen Reaktio- 
nen treten haufig Nebenprodukte auf. So konnen bei- 
spielsweise aus enolisierbaren Ketonen Silylenolether ent- 
stehen14* 51. Wir berichten hier uber die Hydrosilylierung von 
Acetophenon rnit Diphenylsilan, bei der Eisenkomplexe als 
Homogenkatalysatoren dienen, die an einer Koordinations- 
stelle ablauft und nicht zu Nebenprodukten fiihrt. Als Kata- 
lysatoren wurden die Acetylkomplexe (+)- und (-)-1 und 
-216], die Methylkomplexe (+)- und (-)-3 bis -5171 sowie 
[CpFe(CO),(CH,)] verwendet[']. 

CP' CP' 

1 9 2  3-5 

1,3 .Cp'=CyclopentadienyI (Cp) 
2 ,4 ,Cp '= lndenyl  (Indl , 5 , C p ' -  1-tBu-lndenyl 
L:IS)-(+)-(C,H,),P-N ICH,)-CH ICH,)C,H, 

Erwarmt man aquimolare Mengen von Acetophenon und 
Diphenylsilan in Gegenwart von 0.5- 1.0 Mol-% Eisen- 
komplex, so setzt nach einer Induktionsperiode die Hydrosi- 

['I Prof. Dr. H. Brunner, Dipl.-Chem. K. Fisch 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitat 
Universitatsstrak 31, D-8400 Regensburg 
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mischen Industrie und der BASF AG, Ludwigshafen. gefordert. ~ 100. 
Mitteilung: H. Brunner, H. Peter, J.  Orgonomet. Chem.. im Druck. 

Angew. Chem. 102 (1990) Nr.  10 Q VCH Vblagsgesellschafr mbH. 0-6940 Weinheim. f 9 W  0044-8249/9OllOlO-I/89 S 3 .SOi  ,2510 1189 




