
sorptionen bei 653 und 632 cni I sind aufgekoppeltc C-H- 
Deformations!;chwingungen zuruckzufuhren. Das UV- 
Spektrum von 4 a  in MeOH ihnelt demjenigen des SiMe,- 
substituierten Derivats 3a11h1. jedoch sind die Absorptions- 
banden von 4:1 etwas verbreitert und uni etwa 20 -35  nrn zu 
niedrigcren Wzllenlingcn h in  verschoben (Abb. 2). 
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Das stabile Tetrakis(trimethylsilyl)-Derivat 3a wurde 
durch eine Rontgenstrukturanalyse charakterisiert 
(Abb. 3)"'. "'I. Die Verbindung ist nahezu planar: die rnaxi- 
male Abweichung aus der ..besten" Ebene durch das Tetra- 
alkinylethen-Gerust einschliel3lich der vier Siliciumatome 
betrigt 0.032(9) A. Das Molekiil 1st leicht verzerrt: Wlhrend 
der C3'-C3-CZ-Bindungswinkel 125.3(7) betrggt - ein Wert 
ihnlich denjenigen. welche fur andere ungespannte cis-Endi- 
ine berechnet wurden [I -, ist der C3'-C3-C4-Bindungswin- 
kel mit 118.;:(7)' ungewohnlich klein. Packungseffekte im 
Kristallgitter sind wahrscheinlich fur die beobachtete Win- 
kelverzerrunp verantwortlichI4I. Die Bindungslingen in 3a 
sind normal. 

Abb  3 Moleku struktur von 3 a  im Kristdll[l3] 

A r b e ; f s ~ ~ o r . s ~ l ~ r ~ f l  
4 a .  Eine Lijsung von 1.25 g (3.0 mmolj  Tetrakis(trimethylsilylcthin~l)ethen 3 a  
in 50 m L  Methanol wurde mil 700 mg festem K,CO, 15 min he1 25 C geriihrt. 
Die Mischung wurde anschl ieknd unter Ruhren in etn Pcntiin-Wasser-Ge- 
nitrch gcgossen. die organischc Phase mil Wasscr pewaxhen und mil MgSO, 
sowie mil Kteselgel getrocknct. Durch Ahdampfen des Lorungsrnittels bei 
5 25 C wurden 325 mg(X7Oh)dcr Verbrndung4a in Form tluchtrger. farhloser 
Pliittchen erhalten. welche binncn 2 min briunlich werden. Lhsungen von 4 a  
inDiethylether lassen sich mehr :iIs Lwei Monatc  hi - 5 C ohnc Zer~et7ung 
aufbe\*ahren 

Eingegangen a m  20. Fehruar 1991 [Z 44571 

[ l ]  a j  Y. Hori. K Noda.  S. Kohayashi. H .  Tantguchi. 7i.rruhdrori Lc,//. I Y O Y .  
3563; h) H. Hauptmann.  Ar1Rc.a. C/iwi.  X7 (197.0 4YO: AriRcit  C'hwi. In/. 
Ed. EriRI. 14 (1975) 498. 

[2] a )  F. Diederich. Y. Rubin, C .  B. Knohler. R.  L. Whetrcn. K. E. Schriver. 
K .  N .  Houk. Y Li. S & t i r c s  i Hu.di i r iR/orr ,  I ) .  C.1 24.5 ( I Y X Y )  10x8: h )  Y 
Rubin. M.  Kahr .  C. B. Knobler. F. Diederich. C .  L. Wilkins. J. h i .  Chmi. 
so<.. I13 (1991) 49s. 

[3] H .  Hopf. M .  Kreutzer, Angcw. C/imi. (02  (1990) 475: .h ig(w.  C/icr?i. I n /  
Ed .  Eri,q/. 2Y (1990) 393. 

141 Zur Synthese des Hexaethinylbenzols. siehe. R. Diercks. J. C .  Armstrong. 
R .  Boese. K .  P. C. Vollhardt, AriRcw Chrvn. YX (1986) 270: A n x r a .  C / i m  
h/. Ed. D i R l .  2.5 (1986) 268 

[ 5 ]  a )  R .  H.  Baughman. H.  Eckhardt. M.  Kertesr. J. Chcwi. Phv.\. X ?  (1987) 
66x7; h j  A. T. Balaban. C ~ t n p ~ r / .  Mu/h.  Appl 17 (19x9) 397. 

[61 a )  T. X. Neenan. G. M .  Whitesides, J OrR. C'hcwi. S3 (19XX) 2489. zit. Lit.: 
b )T .  X.  Neenan, M .  R .  Callstrom. L. M.  Scarmoutzos, K .  R .  Stewart. 
<;. M .  Whitesides. V. R .  Howes, M u ~ ~ r o r n o / ~ ~ ~ i r l i ~ r  21 (198x1 3525. 

171 T P. Lockhart. P. B. Comita. R. G. Bcrgman. J.  h i .  C'/imr. Sorc 10.7 
(19x1) 4082. 

[XI a )  A. Bohncn. K.  H.  Koch. W. Lbttke, K .  Mullen. AriKc". Chmi. 102 
(1990) 548: AnRcw ( ' A e r r i  In!.  Ed. Erigl. 2Y (1990) 525: b) J. L. Bredas. 
R.  H .  Baughman. J Chrrx Phvz X 3  (1985) 1316. 

[Y]  i i )  K.  C. Nicolaou. C:K. Hwang. A. L. Smith. S V. Wendehorn. J. hi. 

( ' h c w i .  S O C  112 (1990) 7416: b) J A.  Porco. Jr.. F. J Schoenen. T. J. Stout. 
J. Clardy. S. L. Schreiber. hid.  112 (1990) 7410. zit. Lit 

[lo] H .  Hauptmann.  fic.rruhcdrlrori 32 (1976) 1293. 
[ I  I ]  C. H .  Posner. G. L. Loomis, H S. Sawaya. fijrruhrdrlrorr L ~ r r .  IY73. 1373. 
1121 K. P. C .  Vollhardt. L S. Winn, fi,/ruhufron Lc,//. 26 (19x5) 709. 
[13] Kristallstrukturdaten fur 3 a :  C 2 2 H , 6 S ~ , .  M, = 412 87. orthorhombische 

Raumgruppe Pcuh. Z = 4 ;  u = 12.927(2). h = 13.057(2), c '  = IX.004(3) A. 
I' = 303Y A': Cu,,-Strahlung. 211 I I 15 ,2079 unabhingige Reflexe. Die 
Struktur wurde durch direkte Methoden geliist (SHELX-X6). R = 0.080. 
R, = 0.09Y fur 864 uanhhingige Reflcxe mil I z 3 do. Weitere Einrelhei- 
ten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Direktor des Cambrid- 
ge Crystallographic Data  Centre. University Chemical Laboratory. Lens- 
field Road. GB-Camhridge CB2 IEW. unter Angabe des vollstindigen 
Literaturritats angefordert werden. Eine ihnliche Rontgenstrukturanalyse 
hu rde  auch fur Verbindung 3 b bei 25 C durchgefuhrt: das Tetraalkrnyle- 
then-Gerust konnte leicht lokalisiert werden:jedoch lieD die starke Unord-  
nung in den Triisopropylsilyl-C,ruppen keine weitere Verfcinerunp dcr 
Struktur  ru.  

1141 Unabhhngig haben I f .  / i < ~ p /  et al. kurzlich eine Rontgenstrukturanalyse 
von Tetrdphenylelhinylethen durchgefuhrt und in eincr ausfihrlichen Ar- 
beit beschrieben: H .  Hopf. M.  Kreutrer. P. G Jones. C h .  Bcr. 124 
(lY91) Nr. 6. 

[lS] Y. Li. Y. Rubin. F. Diederich. K.  N .  Houk.  J. h i .  Chcm SO<.. I12 (1990) 
1618. 

Einkernige Silylvinyliden-Rhodiumkomplexe 
aus Silylalkinen: SiMe,-Wanderung als Alternative 
zur [ 1,2]-H-Verschiebung ** 
Von Dirk Schneider und Helmut Wc.rner* 
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Die Umwandlung von 1-Alkinen in Vinylidene in der Ko- 
ordinationssphare eines Ubergangsrnetalls wurde in den letz- 
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ten Jahren intensiv untersucht".'l. Die in Gleichung (a) in  
allgemeiner Form beschriebene Reaktion ist hiiufig kinetisch 
gehemmt. und zwar vorwicgend dann. wenn Edukt 1 und 
Produkt 2 18-Elcktronen-Komplexe sind"]. Mit den Kom- 
plexfragmcnten ML, = [RhCI(PiPr,),] und [IrCI(PiPr,),] 
verliiuft dic Unilagerung relativ leicht 14. 5 1 ;  hier gelingt 
es aufierdem. Zwischenstufen der Zusammensetzung 
[MH(C=CR)CI(PiPr,)J zu fassen. was die Vermutungl'"' 
bestiitigt. dal3 dic Umlagerung schrittweise verliuft. 

n 
I R 

I H 
H 

L ~ M - \ / /  - -+ L"M=C=C: 

1 2 

Uber Urnwandlungen von zweifach substituierten Alki- 
nen RC=CR'  in Vinylidene :C=CRR'  an einem Metallzen- 

Tahelle I Spcktroskopische Daten der Verhindungen Sb-e und 6a-e ( ' H -  
und "C-NMR-Daren v o n  PJ'r,-Liganden nur t.xemplarisch fur Sb und 6b). 
NMR-Sprktren hei 200MH1 OH) .  50.3 MHz ("C). 17.X M H z  ("%I) und 
36.2 MHI  ("P). \lets 131 C,,D6. IR-Spekrren in Hexan. nur fur Sd in Toluol und 
fur 6e in THI' 

Sb- IR :  i = I X 4 X  em . I  (C-C): ' H - N M R :  0 = 2.33 (m. PCI f ) ,  2.31 (d. 
J ( R h H )  = 0.5 Hr.  I CC-H3), I 35 (dvt. J ( H H )  = 6.9. N = 13.5 HI. 
PCHCII,). 1.19 (dvt. .'(HH) = 6 .2 .  N = 12.Y Hr.  PCHCH,). 0.24 (a. SiMe,): 
"C-NMR.  d = 112.9; (d. J ( R h C )  = 16.7 H7). 62.06 (d. J ( R h C )  = 14.3 Hr) .  
beide Signale fur Alkiri-C-Atome. 23.03 (v t .  N = 1 5 . X  Hz. PCH).  21.01. 19.80 
( l ewe i l s s .PCH~~H, ) ,  1 i  Y 9 ( s .  I CCH,). I.XO(s.S1Me,): " P - N M R . < j  = 32.7X 
(d. J ( R h P )  = I 1 X  7 H i )  
S c .  IR :  i = 1X05cin-' (C=C). ' H - N M R . 2  =7.05(m.C,.//,),0.33(s,SiMe,); 
"( '-NMR:ii = 132.22 131.05. 130.51 (Jewcilsa. C,,H,.ein weiteresSigna1 vom 
Solken\ verdeckt). 11 7 . 0 0  (dt. J ( R h C )  = 1 x 3 .  J (PC)  = 3.2 Hz), 77.92 (d. 
J ( R h C )  = 14.4 H7). hcide Signale fur Alktn-C-Atome, 1.64 (5. SiMe,) .  "P- 

1805((.~('). F = 1695. 1685cm-'(C=O): ' H - N M R : l i  = 4.09(q. 

M e , ) .  "C--NMR 2 = 155.35 (s, ( '0,Et). 106.61 (dt. J ( R h C )  = 20.2. 
J (P( ' )  = 3.6 HI). 100.S2 (d. J ( R h C )  = 14.6 HI). heide Signale fur Alkin-C- 
Arome. 60 40 (s .  C H  ,). 14.27 (P. CH,CH,) .  0 75 (5. SiMe,) :  "P -NMR:  
r) = 34.01 (d. J ( R h P )  = =  114.3 HL)  
S e .  I R -  i = 1805 ( C Y ~ : ) .  i = 1675. 1663cin-' ( C = O ) ,  ' H - N M R :  d = 0.34. 
0.33 (~ew,eils \. SiMe,): "SI-NMR. 2 = 22.59 ( 5 .  C02SiMe,) .  - 13.17 (a .  
I CSiMe,) .  "P-NMK h = 33.97 (d. J ( R h P )  = 114.3 Hz)  
6 a .  I R .  i = I624cm ' (C=Cl. ' H - N M R  0 = 0 24 (s. SiMe,): "C-NMR:  

J ( R h ( ' )  = 14.7. J (PC)  = 4 .2  HI.. = C R 2 ) .  2 3 7  ( 5 .  SiMe,) .  Satelliten v o n  SI- 
Me ,  J(Si(') = 52.6 H.,: '"SI-VMR 6 = -- 14 49 (I. J(PSi) = 2.2 Hr) .  "P- 

6b:  IR i = I647cm I (C=C).  ' H - N M R .  d = 2.72 (m. PCII). 1.74 (I. 
J ( P H )  = I 9 Hr.  =CC//,). 1.33 (dvt, J ( H H )  = 7.0. N = 13.4 Hz. PCHCH,). 
I 32 (dvt. J ( H H )  = 6.9. ,V = 13.3 Hr.  PCHCII , ) .  0.10 ( 5 .  SiMe,): ' " C - N M R :  
0 = 3 0 . 2 5  (dt. J ( R I I C )  = 57.8. J (PC)  = 15.3 HI. R h = O .  92.XI (di. 
J ( R h C )  = 15.3. J(PC) = 4.9 HI, =CRR' ) .  23 95 (vt.  N = 19.0 H I .  PCH). 
20.56 (a.  PCHCH, .  Diastereotopie nicht ;~ufgeliist). 1.37 (5. =CCH,) .  - 0.91 
(\. SiMe,) .  " P - N M R .  0 = 41.44 (d. J ( R h P )  = 136.3 H7) 
6c I R .  i = 1642cin- '  ( C = C ) .  ' H - N M R :  6 = 7 6 4  (m. 2 H von C,H,). 7.04 
(m.3H~onC,I/,).0.37(~.SiMe,).13C('-NMR.6= 2Xh.hX(dt .J(RhC)=h0.7.  
J ( P C )  = 14.7 HL,  Kh=(.). I2X.42. 127 5X. 125.65. 124.93 (jewetls 2. C6H%).  
10644 (dt. J ( R h C )  = 14.5, J ( P C )  = 4.9 H7. =('RR'). 1.13 ( 5 .  SiMc,): "SI- 
N M R :  0 = - I5  X6 I t .  / ( P S I )  = 1.8 Hr) :  " P - N M R :  0 = 41.62 (d. J ( R h P )  = 

136.3 HI) 
6d: IR i =  1675 (C=O).  < =  1 5 X 5 c m ~ '  (C=C): ' H - N M R :  6 =4.03  (q.  
J ( H H )  = 7  I Hi .  C H 2 ) ,  1.03 (I, J ( H H )  -7.1 H7. CH,CI/,). 0.39 ( 5 ,  SiMe,); 

N M R :  A = 31.20 (d. J ( R h P )  = 115.8 HI) 

J ( H H )  = 7 1 Hz. (.H2YH,). 1.07 (I, J ( H H )  =7.1 HI. CH,CI/,). 0.35 (s .  SI- 

0 = 272 00 (dt. J ( R  IC) = 5X.Y. J (PC)  = 13.7 H7. Rh=('). 89.71 (dt. 

N M R :  d = 41.10 (d. Jc RhP)  = 140.7 H r )  

I3C-NMR d = 2X4.13 (dt. J ( R h C )  = 63 1. J(PC') = 13.1 Hr.  Rh=C).  15Y.40 
( s ,  ( ' 0 2 E t ) .  105 ? I  (dt. J ( R h C )  = 15.3. J ( P C )  = 4.4 HI. =CRR') .  59.85 (s .  

C.H2). 14.47 ( \ ,  (.tl?C.H,). 0.19 ( 5 .  SiMc,) ;  " 'P -NMR.  ii = 43.08 (d. 
J ( R h P )  = 136.3 H7) 
6e.  I R .  i, = 1675 (C=O),  7 = ISXOcm-' ( C = C ) :  ' H - N M R -  ii = 0.35. 0.31 
(Jeweila 5.  S I M ~ , ) :  "C-NMR:  d = 3 4 . 8 2  (dt, J ( R h C )  = 62.1. 
J ( P ( ' )  = 13.8 Hr. Rh=C?. 1 5 Y  62 (5. ('O,SiMe,), 104.70 (dt. J ( R h C )  = 15.3. 
J (P( ' )  = 4.4 Hz. =('RF:'). 0.06. 0.03 (Jewcils s. SiMe,) :  "Si-NMR: d = 20.74 
(s.CO,SiMe,). - 11 .32( t ,  J(PSi) = 1 5 Hz. =CSiMe,) ;  "P -NMR:  6 = 43.52 
(d.  J ( R h P )  = 136.3 H7) 

trum ist bisher wenig bekannt'l.']. Wir zeigen hier. da13 eine 
solche Isomerisierung mit Silylalkinen RCECSiMe, am 
Rhodium problernlos gelingt, und unabhingig vom Rest R 
eine [1,2]-SIMe,-Wanderung entlang der Alkin-C-C-Bin- 
dung analog einer [1.2]-H-Verschiebung stattfindet. 

Komplex 3'') reagiert rnit iiquimolaren Mengen an 4a bei 
Raumtemperatur nicht; gibt man jedoch 4a in  grol3em 
Uberschul3 zu einer Losung von 3 in Pentan bei - 20 C. so 
schllgt die Farbe der Losung sehr rasch von violett nach 
orangerot um. Nach wenigen Minuten 1st die Losung wieder 
violett. Durch Tieftemperatur-Kristallisation isoliert man 
dunkelviolette Kristalle von 6a. deren spektroskopische Da- 
ten (siehe Tabelle 1 )  die in Schema 1 gezeigte Struktur bestii- 
tigen. Typisch ist die Lage des 13C-NMR-Signals des a-C- 
Atoms des Vinyliden-Ligandenftl sowie das Auftreten eines 
scharfen Tripletts im *'Si-NMR-Spektrum. das die Aquiva- 
lenz der SiMe,-Gruppen belegt. Arbeitet man die Reaktions- 
losung sofort nach Zugabe des Alkins bei - 78 C auf. so 
liil3t sich ein orangefarbener Feststoff 5a isolieren. dessen 
IR-Spektrum [v(C-C) = 1832 cm- '1 auf das Vorliegen ei- 
nes Alkin-Komplexes hinweist. 5a ist extrem labil und lagert 
sich selbst in festem Zustand sehr rasch in 6a um. 

Die Reaktion von 3 rnit 4b-e fiihrt zum Teil fast quantita- 
tiv zu den Silylalkin-Komplexen 5b ~ e (Schema 1 ) .  die im 
Gegensatz zu 5 a  bei Raumtemperatur stabil sind. Beim Er- 

4b-e Cl-Rh- /L 
[R hC IL2 I. 

R 
I 

I 
SiMe, 

- Ill 

L 

60 

A (b.c) /L - CI-Rh=C=C:R 
hu (d.e) / SiMeJ 

L 

6b-e 

8 

Schemd I 
R = CO,SiMe, 

L = PiPr , .  4 a. R SiMe, .  b. R = M e ,  c. R = Ph. d. R = ( ' 0 , E t .  e. 

wiirmen in Pentan oder Hexan reagieren lediglich Sb, c. nicht 
jedoch 5d. e. zu den Isomeren 6. Die Umwandlung von 5d. 
e in die entsprechenden Silylvinyliden-Komplexe 6 gelingt 
dagegen photochemiscb mit 55 60% Ausbeute. Hinweise 
auf eine schrittweise Reaktionsfolge mit einer Acetylid(sily1)- 
metall-Verbindung als Zwischenstufe gibt es nicht. Die Ursa- 
che fur das unterschiedliche Verhalten von 5 b.c einerseits 
von 5d.e andererseits 1st noch unklar; die Lage der Charge- 
Transfer(CT)- und x-x *-ubergiinge in den UV-Spektren von 
5c und 5d unterscheiden sich z. B. praktisch nicht. 

Die Eigenschaften der violetten. kurzzeitig luftstabilen 
Feststoffe 6b-e gleichen denen von 6a und denen friiher 
beschriebener Komplexe ~ran.s-[ RhCI( =C=CH R )  (PiPr,)?] 
(R = H. Me, tBu. Ph. C0,Me)141. Auffallend 1st allerdings. 
da13 in den 'H- und "C-NMR-Spektren von 6b - e  bereits 
bei Raumtemperatur jeweils der doppelte Signalsatz fur die 
Protonen bzw. Kohlenstoffatome der Phosphan-CH,-Grup- 



pen bcobachtet wird. was auf einc eingeschrinkte Drehbar- 
keit der Viriylidenliganden urn die Rh-C-Bindung hinweist. 
Die Ursdchs hierfiir 1st verinutlich cine sterische Hinderung 
zwischen den zwei Substituentcn am P-C-Atom des Vinyli- 
dens und dcn sperrigen PiPr,-Liganden. Fur die Komplexe 
irciris-[RhCI( = C = C H R )  (PiPr,)?] ist eine lhnliche Rota- 
tionshinderiing his - 80 C nicht nachweisbar [']. 

Die C-Si-Bindung in 6a e lCl3t sich protolytisch sehr 
lcicht spalten. Werden die Silylvinyliden-Komplexe in Benzol 
oder Hexari an AlzO, (Aktivitiitsstufe 111) chromatogra- 
phiert. eluiert man nicht die aufgetragenen Verbindungen. 
sondern die desilylierten Komplcxe / rm-[RhCl(  =C=CHR)-  
(PiPr3)2]'41. Verwendet man durch D z O  desaktiviertes Alu- 
miniumoxid. so erhilt man die deuterierten Derivate ircitis- 
[RhCI( =C=-CDR) (P~PI- , )~] .  

Uberraschenderweise zeigt das SiMe,H-substituierte Al- 
kin 7 ein giinzlich anderes Verhalten gegenuber 3 als das 
SiMe,-Analogon 4a. Es reagiert unter gleichen Bedingungen 
in Pentan mit 3 zu der Zweikernverbindung 8181. Die oxidati- 
ve Addition der Si-H-Bindung ist offensichtlich gegeniiber 
der x-Koordination des Alkins am Metall eindeutig bevor- 
zugt. Einkernige Rhodiumkomplexe der Zusammensetzung 
[RhH(SiX,)(Y)(PPh,),] (Y = CI. Br. I ;  X = CI. OEt. Me. 
Et. Ph) sinc bekanntl"]. jedoch fur X = Alkyl in Losung 
wenig stabil. 

Die Vewendung von Silylalkinen zur Synthese von 
Vinylidenkomplexen ist vermutlich nicht auf Rhodium be- 
schriinkt'tol. W ~ r e n k u t n p  und Mitarbeiter haben kiirz- 
lich gezeigt. tlal3 bei der Umsetzung von [RuCo,(CO), 1] und 
4b der Silylalkin-verbruckte Cluster [RuCo,(CO),- 
(p,-MeC=CSiMe,)] entsteht sowie als Nebenprodukt durch 
Umlagerung [RuCo,(CO),(p,-C=C( Me)SiMe,)] I t  ' I .  Aus 
[RuCo,(CO), und 4a entsteht kein Vinylidenkomplex, 
sondern Clusterfragmentierung tritt ein. Am Rhodium ist 
dagegen der Reaktionsverlauf rnit allen bisher verwendeten 
Silylalkinen eindeutig. Hervorzuheben ist die Leichtigkeit, 
mit der die [ 1,2]-SiMe,-Verschiebung gelingt, die bei freien 
Alkinen nur unter extremen Temperaturbedingungen mog- 
lich ist 1' 2 1 .  

Arhrii.si~or.sclrri/ i c t i  

6 a :  Eine Losung von 2x7 mg (0.63 mmol) 3 in 25 mL Pentan wird bei - 20 C 
rnit I mL 4 a  versetLt. Nach einer rdschen Farhinderung von violett nach 
orangerot schligt die Farbe der Losung innerhalb weniger Minuten wieder 
nach violett um. Das Solvens wird im Viikuum entfernt. der olige Ruckstand in 
wenig Hexan geljst und die Losung auf  - 7X C gckuhlt. Die erhaltenen Kri- 
s ta lk  werden durch Dekantieren von der uherstchenden Losung gctrennt. zwei- 
ma1 rnit  kaltcm P:nt;in gewaschen und getrocknet: Fp =72  C(Zer s . ) .  Ausbeu- 
te 242 mg (61 %). 5 b - e :  Einc Losung von 397 mg (0.87 mmol) 3 in 30 mL 
Pentan wird bei 1) C mil einer aquimolaren Mengc 4 b  c versetzt und 30 min 
bci Raumtempcr i tur  gcruhrt. Aulurbcitung analog 6 a .  orangegelbe Kristallc: 
S b :  Fp = 86 C (Zers.): Ausbeutc 53%: 5 c :  Fp = 86 C (Zera ): Ausbeute 
5 7 % : 5 d :  Fp = f,9 C(Zers.).AusbeureX4%:5e: Fp = 7 4  C(Zcr s . ) ,Ausbeu-  
re 89%. 6 b :  Eiiie Losung von 171 mg (0.30 mmol) Sb in 20 m L  Pentan wird 
6 h hei 35 C geruhrt und danach tm Vakuum auf ca. 3 m L  cingeengl. Nach 
Abkiihlen auf ~ 7X C bilden sich dunkelviolette Kristalle, Fp = 83 C (Zers.). 
Ausbeutc 53°C. 6 c :  Analog 6b .  jcdoch 25 h bei 60 C in Hexan: Fp = 97 C 
(Zers . ) ,  Ausbeutc 67%. 6 d :  Eine Losung von 189 mg  (0.30 mmol) 5d in 20 mL 
Benzol wird ca. 5 h bei Raumtemperatur bestrahlt, wobei ein Farhwcchsel von 
orange nach rotviolell erfolgt, Aufarbeitung analog 6a; Fp = 116 C (Zers.). 
Ausbeute 54%. 8: 
Erne Losung von 397 mg (0 87 mmol) 3 in 30 m L  Pentan wird hei 0 C mil der 
Squimolaren Merige 7 versetrt. Es ridlit sofort em hellgelber Feststoff aus. der 
mehrmals rn i t  Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet wird: 
Fp = 102 C (Ze r \ . ) .  Ausbeute 415 mg (90%).  Von allen Komplcxen licgen 
korrekte Elcmcnt.iranalysen vor 

612 Analog 6 d .  Fp = 107 C (Zers.): Ausbeute 59%. 

Eingegtingen am 2. Januar  1991 [Z 43671 

Fur  Umlagerungen von I-Alhinen in Vinylidcne ;in Metallclustcrn \iehc. 
a) E. Roland. W, Bernhiirdt. 1 4 .  V:ihrcnk;imp. C/ici i i  Bcr. I I X  (IYX5) 2 X 5 X :  
h )  'I: Alhiex. W, Bernh:irdt. C .  w n  Schnering. F.. Koland. 11 Biintel. 
H Vahrenkiimp. h i ( / .  I20 (19x7) 141: c )  H Vahrenk:imp in H.  Werner. 
G t r k c r  (Hrsg.) :  ( ~ r , ~ ( i i i l i i i i [ , r ( r / l i ~ , \  i i i  Or,ycrr i i~  . S i ~ f i r l i ~ w ~  2, Springer. H e i -  
delherg l 9 X Y .  S. 235. 
Thcorctische Arhrilcn: a )  N M. Ko\tiC, R. t.' Fenhkc. ( ~ i . , ~ ~ / i i , : i i i [ , r ( / l l t [  \ I 
(19x2) 974. h )  J. Silvestre, R tfoffmann. / / d y .  ( ' h i  .4cru 6R (19x5) 1461 
M = R h .  a )  H .  Werncr. J Wolf. F. J Garcia Alonw. M .  L. Zieglcr. 0. Scr- 
h;idli. J Orpuiiotiior C/icni,  3Z6 (19x7) 3Y7. h) H Werner. 1.. J. Garciii 
Alonso. H Otto. .I. Wolf. %. Vur iw/ i : r \d i  B4.3 (19x8) 722; c )  I t .  Werner. 
IJ. Breknu. i /m / .  44 ( I Y K Y )  I43X 
M = l r .  a )  F. J. Garcia Alonso. A. Hohn.  J. Wolf. H.  Otto. H. Werner. 
Angcw C ' / i m  97 (19x5) 401 : A i r g c ~  U i m .  Iiir W .  D i g / .  24 (19x5) 406. 
b)  A. Hohn. H. Otto.  M Dz.iollas. H .  Werner. J. Chwi. SCN . C/tc.iii. Coiii- 
r i i i o i .  I Y X 7 .  X52: c )  A. Hohn.  H.  Werner. J, Or,qoiiofncr. C h i i .  JX2 (1990) 
255. 
Sakurai et al. crwahncn in eincr Zuschri!". d a b  das makrocyclische Trisal- 
kin I-O-SiMe,-C_C-SiMe,1, mit C ,H ,Mn(CO) ,  7u einem Vinyliden- 
Mangankomplex reiigiert: nahere Angaben d a m  aind nicht hekannt: 
H.  Sakurai. K.  Hirama. Y. Nakadaira. C Kabuto,  J .4ni C/iei i i  S m  IOY 
(19x7) 68x0. 

171 i t )  Irolterung. H Werner. J. Wolf. A. Hiihn. J O r y o i i o i i i ~ ~ r .  C ' / i w i .  287 
(19x5) 395: h )  3 1st in B e n d  monomer (her  M, = 45X.85: gef. M, = 498). 
im Kristall jedoch dimer. Ronlgenstruktur:inalyse: J. Haas. Di.~.wrrari~iii. 

Universitit Kaiscrslautern 1990. Wir danken Herrn Prof. Dr .  P. Bifi,wr fur 
dime Mitteilung. 

[ X I  Spektroskopische Daten.  IR (KBr) :  C = ZIOXcm-' ( R h H ) ,  ' H - N M R  
(C,D,. 200 MHI)  d = 2 71 (m.  PCII). 1.35 (dvt. J ( H I 4 )  =7.0. N = 
13.9 H/. PCHCH,) .  I 25 (d\.t. J ( H H )  = 6.6. N = 13 5 Hz. PCHCII , ) ,  
0.93 (s .  SiMc,). 16.34 (dt. J ( R h H )  = 21.5. J ( P H )  = 13.1 H r .  Rh l l ) :  
"Si-NMR (CD>CI>, - 35 C. 17.X M H r ) .  ii = 14.52 (dt. J ( R h S i )  = 36 4. 
J ( P S i )  = 9.7 Hz); "P-NMR (CD,CI,. - 35 C. 36.2 M H z ) :  d = 44.74(d. 
J ( R h P )  = 115.7 Hz, dd in off-resonance). 

191 R .  N Haszeldinc. R. V. Parish. D. J. Parry. J Uiciir So(.. A IY6Y. 683. 
[lo] Bei Photolyse von rruns-[lrCI(C,H,,)(PiPr,),l und 4 d  entstcht sehr wahr- 

scheinlich der Vinylidenkomplex rruiir-[lrCI(=C'=(SiMe,)CO,Et)- 
(PiPr , )>]:  R .  Lass. Iliploiiirirhcvr. Universit5t Wurrburg, in Vorhereitung. 

[ I  I ]  H.  Bantel. A. K Powell, H Vahrenkamp. C ' l i c w  Bcr. P . 3  (1990) 661 
[ I ? ]  a )  M. Karpf. A. S. Drciding. lldv U i i n i .  .4[-ru62(1979) 1x52. b)T. J. Bar- 

ton. B. L. Groh.  Or,~ono~iic~rolli~~.\ 4 (19x5) 575 

P-Alkyl- und P-Alkyl-a-hydroxycarbonsaure- 
Derivate iiber radikalische oder ionische 
IP-Addition von Dialkylalurniniumchloriden 
an a$-ungesattigte N-Acylurethane ** 
Von Kurolti Riick und Morsi Kioi: * 
Pr?fiwor Lropolcl Horncr g i w i d t w i  

Chirale. P-verzweigte Carbonsiuren sind intercssantc Bau- 
steine fur Synthesen von Naturstoffen. Gleiches gilt fur P-Al- 
kyl-r-hydroxycarbonsgure-Derivate. wobei diese - vergli- 
chen mit den Produkten von Aldolreaktionen an Enolaten - 
vertauschte r -  und f3-Substituenten haben. Kurzlich berich- 
teten wir uber einen neuen Zugang zu chiralen P-Alkylcar- 
bonsiuren durch 1.4-Addition von Dialkylaluininiumhalo- 
geniden an r*,o-ungesiittigte N-Acylurethane'']. Besonderes 
Merkmal dieser Reaktion ist. daB Diethylaluminiumchlorid 
glatt den Ethylrest auf die Acceptoren ubertrigt. wChrend 
Dimethylaluminiumchlorid unter gleichen Bedingungen nicht 
reagiert. Letzteres katalysiert vielmehr die 1.4-Addition ho- 
herer Alkylrestc. Im Gegensatz zu unscren Ergebnissen"] 
beobachteten Eiwi?;  et al.""I bei Diels-Alder-Reaktionen 
zwar auch I .4-Addition von Organoaluminium-Verbindun- 
gen als Nebenreaktion. jedoch nicht nur rnit Et,AICI. son- 
dern auch rnit Me,AICI. 

~ 

['I Prof. Dr. H.  Kunz. DiplLChem. K .  Ruck 
lnstitut fur Orgdnische Chemie der Universitit Mainr  
Johann-Joachim-Becher-Weg I X  20. W-6SO0 Mainz 

["I Dicse Arbcit wurde vom Fonds der Chemischcn lndustrie gefordert. Kuro- 
lu R i d  dankt  fur ein Doktorandenstipcndiuni des Fonds der Chemisehen 
lndustrie und fur ein Stipendium dcr Adolf-Todt-Stiftung. 




