
6 ist auch durch Deprotonierung von 7 rnit Lithiumdiiso- 
propylamid erhi l t l i~h[ '~ .  Das unterschiedliche Substitu- 

tionsverhalten gegeniiber Ammoniak und PEt, ist wahr- 
scheinlich aul' die Moglichkeit der n-Ruckbindung zum 
Phosphan zuriickzufiihren. 

Wenngleich Amminkomplexe der splten Ubergangsme- 
talle, insbesondere von solchen in hohen Oxidationsstufen, 
nichts Ungewiihnliches sindl'l, war nicht bekannt, dalj sie in 
Abwesenheit mderer a-Donorliganden die N-H-Bindung 
aktivieren. Wic stark und auf welch ungewohnliche Weise die 
a-Donoreigenxhaften des Ammoniaks das Reaktionsver- 
halten beeinflussen. wird in der hier skizzierten Reaktions- 
folge deutlich. Das gesamte Reaktivititsmuster unterschei- 
det sich gruntilegend von dern elektronenreicher Ir'-Phos- 
phan-Komplexe mit Ammoniak[4"1. vielleicht aufgrund der 
besseren Fihigkeit der Phosphanliganden zur Stabilisierung 
des weichen Irl-Zentrums sowie der sterischen Anspriiche 
dieser Liganden. Tatsichlich 1st die sogar bei - 50' C ablau- 
fende Bildung von 3-5 unseres Wissens die schnellste bisher 
bekannte oxidative Addition von Ammoniak an ein Uber- 
gangsmetallzentrum in Losung[']'. 

Momentan untersuchen wir den Mechanismus dieser un- 
gewohnlichen N-H-Spaltung und gehen auch der Frage 
nach. o b  sich rnit Ammoniak als .,koordiniertem Substrat" 
fur potentielle katalytische Anwendungen Vorteile ergeben. 
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[ I ]  F. T. Campbell. R. Pfefferkorn. J. F. Rounsaville (Hrsg.). Ul/rrrunrrs Ency- 
clopediu u/ /r,du.s/riu/ Cherriisrr?, fid. A'. 5 .  Autlage. VCH. Weinheim 
1985. S. 228 230. 

[?I Ubersichten: ;I) J. J. Brunet. D.  Neibccker. F. Niedcrcorn. J. M u / .  Curd. 4Y 
(1989)?35~  2:,9: b) D.  Stcinborn. R.Taube.  Z. Chr,rn.26((1986)349-359. 

I31 A. L. Casalnuovo. J. C .  Calabrese, D.  Milstein, J. Am. Chem. Soc. 110 
(1988) 6738-11744. 

[4] a ) M  M.  Bdnaszak Holl. P.T. Wolczanski. G.  D.  Van Duyne. J.  Am.  
C'hmr. s01'. I / ?  (1990) 7989 7994. b) H .  W. Roesky. Y. Bai, M.  Nolte- 
rneyer. .4rf,qc% C'hcnr 101  (1989) 788 789; A r i ~ i w .  Ch~m. lrfl. Ed. EnRI. 2X 
(19x9) 754 755: c )  A.  L. Casalnuovo. J. C. Calabrese, D.  Milstein. Iiiorg. 
('hem 26 (1987)971 - 973:d) 1. E. Bercaw, D.  L. Davies. P. T. Wolczanski. 
Or~ur i i j " i [ , r~r / l ic .~  5 (19x6) 443 450: e )  G. L. Hillhouse. J. E. Bercaw, J Am.  
C'hPm. Sm.. 1(:6 (1984) 5472-5478: f )  G .  Suss-Fink, Z. Narur/orsch. B 35 
(1980)454- 4.'7;g)J. N.Armor./norg.C/ient. 17(1978)203 213:h) E. G. 
Bryan. B F. Cj. Johnson. J. Lewis. J Cheni. Suc. Dolrori Truris. 1977. 1328 
1330. 

[ S ]  Wir beobachtcin dariiber hinaus cine kleine Menge des monomeren, qua- 
dratisch-plan; ren Komplexes cis-[(C,H ,4)21r(NH,)Cl]. dessen Vinyl-C- 
Atome irn Gel;cnsatr zu den brciten 13CC-NMR-Signalcn von 2 scharfc Si- 
gnale crgeben Die Verbreiterung resultiert vermutlich aus einem fur trigo- 
na1bipyramid;ile Komplexe zu erwartenden dynamischen Verhalten. Freies 
Cycloocten wird nicht bcobachtet ( 'H-NMR) .  was dissoziative Gleichge- 
wichte ausschlieflt 

[6] Die rnaxirnale theoretische Ausbeute betrigt 50%. 
[7] A. L. Casalnuovo. private Mitteilung. 
[XI D .  A. House in R .  D.  Gillard, J. A. McCleverty (Hrsg.): Cumprehmriw 

Coorifinurion 4l'hmiisrrv. Yo/. 2.  Pergamon. Oxford 1987, S. 26 28.  
[Y] Ein Mechanismus. der auf  dcr Deprotonierung eines Amminliganden ba- 

siert. 1st sehr unwahrscheinlich: a) d a  die Deprotonierung von Ir"'-NH, 
gegeniiber der von IrI-NH, bevorzugt wire. wiirde man die Bildung wenig- 
stens geringcr Mengen an  Iriii-NH, crwarten, es wird aber keines beobach- 
let: b) die Ir"'-NH,-Komplcxe 3 und 4 werden selbst in Gegenwart eines 
g r o k n  Uberxhusses  an  N H ,  nicht deprotonicrt: c) die Rcaktion von 4 8  
rnit KN(SiMe,), fuhrt Lur Dcprotonierung von Ir-H (und nicht von Ir- 
N H ,  ): d )  es uerden unabhingig von der Ammoniakkonzentrdtion iqu i -  
valente Mengcn an  1r'"- und Ir'-Komplexen gebildct. 

[lo] Die Komplexo 4a. 5 und 6 werden als reine Feststoffe erhalten. Komplex 
2 wird zusaminen mit geringen Mengen seines Monomers  isoliert. Korn- 
plcx 38 wird ir einer Mischung mit 48 erhalten. Die Strukturen von 3n und 
4 8  wurden. ohwohl unzweideutig. zusatzlich iiber die Substitutionsreak- 
tion mil PEt ,  bestitigt. welche in einer spiteren Arbeit beschrieben wer- 
den. 

Synthese und Struktur des Ga3P3 -Ringsystems 
[(2,4,6-Ph3C,H,)GaP(cyclo-C,H,, ) I 3  ** 
Von Hfikon Hope. Doris C. Pesruna und Philip P .  Power * 

Mehrfachbindungssysteme zwischen Elementen der drit- 
ten und fiinften Hauptgruppe und verwandte Spezies sind 
Gegenstand unseres Interessesl' -'I. So gelang uns die Syn- 
these neuartiger sechsgliedriger. quasiaromatischer Ringsy- 
steme wie (RBPR'),[2,41. (RAINR'),151. (GeNR),['I und 
(RZnER'), (E = S['.'I, Se1'I; R,R' = sperriger Alkyl- oder 
Arylsubstituent). All diese Ringe weisen Strukturmerkmale 
wie Planaritit und verkiirzte, iquivalente Bindungen im 
Ring auf, die auf einen mehr oder weniger stark ausgeprig- 
ten aromatischen Charakter hindeuten. Die experimentellen 
Befunde werden durch Rechnungen gestiitzt. wonach die 
Stabilitit dieser Systeme vom Ausmalj der n-Elektronen-De- 
lokalisierung abhingt["I. Diese Ringsysteme enthalten - ab- 
gesehen von den Zink-Schwefel- und Zink-Selen-Spezies - 

ausnahmslos ein Element der ersten Reihe wie Bor oder Stick- 
stoff. Ringe. die ausschlieRlich aus schwereren Hauptgrup- 
penelementen bestehen und in denen alle Ringglieder drei- 
fach koordiniert sind. d .  h. die Moglichkeit zu einem cyclisch 
delokalisierten n-System besteht. sind nicht bekannt'l ' I .  Wir 
berichten hier von der Synthese und Struktur einer derarti- 
gen Verbindung mit den schwereren Hauptgruppenelemen- 
ten Gallium und Phosphor, dem Ga,P,-Ringsystem 1. 

[(2,4,6-Ph,C,HI)GaP([~~['/fj-C,H I , ) I ,  1 

1 wurde in miBiger Ausbeute durch Umsetzung von (2.4.6- 
Ph,C,H,)GaCI, rnit Li,P(c lo-C,H, I ) in einer Et20/To- 
luol-Losung erhalten. Die 'H- und 13C-NMR-Spektren von 
1 zeigen. dalj die Substituenten am Gallium und Phosphor 
im Verhlltnis 1 : l  vorliegen. Ferner weist das "P-NMR- 
Spektrum von I ein einzelnes Signal bei 6 = - 61 auf. Die 
Struktur[121 von 1 wurde rontgenkristallographisch be- 
stimmt (Abb. 1 ) .  In 1 liegt ein nichtplanarer Ring aus drei 
Ga- und drei P-Atomen vor. Simtliche Ringglieder sind 
dreifach koordiniert ; die Ga-P-Bindungslingen betragen im 
Mittel = 2.3 A.  Die Umgebung der Ga-Zentren ist anni-  
hernd planar. die der P-Zentren jedoch pyramidal, wobei die 
Winkelsumme an den P-Zentren von 315.7 bis 331.1. va- 
riiert. Diese Winkelsummen lassen sich rnit den zugehorigen 
Ga-P-Bindungslangen korrelieren. So gehen die kiirzesten 
Ga-P-Bindungen vom P( l), dern ,,flachsten" P-Zentrum B U S .  

Die P-C-, Ga-C- und C-C-Abstinde liegen im iiblichen Be- 
reich. Die Phenylsubstituenten der Ga-Zentren sind im Falle 
von Ga(1) urn 82. von Ga(2) urn 64.3 und von Ga(3) um 
65.7' aus den entsprechenden GaP,C-Ebenen heraus ge- 
dreht. 

Die Struktur von 1 ist aus mehreren Griinden interessant: 
Wie bereits erwahnt, handelt es sich um die erste gut charak- 
terisierte Verbindung, die ein Ringsystem enthllt, das aus- 
schlieljlich aus dreifach koordinierten schwereren Haupt- 
gruppenelementen besteht. Ferner ist die Ga-P-Bindungs- 
lange von 2.3 A die bisher kiirzestel13]; sie ist deutlich kiirzer 
als der Ga-P-Abstand im Ga,P,-Vierring 2 (2.338(1) A)[' ' ] .  

[(2,6-(CH,NMe,),C,H,)GaPSiPh,], 2 

Vermutlich beruht der lingere Abstand in 2 auf der Vierfach- 
koordination am Ga-Zentrum. Das wichtigste Struktur- 
merkmal von 1 ist die nichtplanare Anordnung der Ga,P,- 

['I Prof. P. P Power, Prof. H Hope. D.  C.  Pestana 
Department of Chemistry 
University o f  California 
Davis. C A  95616 (USA)  
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Einheit und die pyamidale Umgebung der P-Zentren. Der 
gewellte Ring deutet darauf hin. daB die Delokalisierung im 
Ga,P,-System n u r  schwach 1st. Dies wird durch die Hoch- 
feldlage des 3'P-UMR-Signals (6 = - 61) gestiitzt. Eine 
stirkere Delokalisierung der freien Elektronenpaare von P 
zu Ga hitte ein lieffeldverschobenes Signal bei Ci z + 50 
(ihnlich der 31P-NMR-Signallagen von (RBPR'),-Ring- 
systemen1'.41) erwarten lassen. Somit weisen die Struktur- 
und spektroskopischen Daten von I darauf hin, da13 die Bin- 
dungsverhiltnisse in I deutlich von denen der nahe verwand- 
ten B,P,-Ringe abweichen["'I, fur die eine groBere Deloka- 
lisierung als fur Barazin berechnet wurdelIol. Daraus kann 
geschlossen werden. daB der Energiegewinn aus der Bildung 
von Ga-P-n-Bindungen die hohe Inversionsbarriere am 
Phosphor nicht kompensieren kann. Es wurde gezeigt, dan 
die Konkurrenz zn.ischen diesen beiden Faktoren sich erheb- 
lich auf die B-P-Mehrfachbindung a ~ s w i r k t ~ ~ ] .  Zumindest in 
diesem Ga-P-System scheint die hohe Inversionsbarriere der 
dominierende Fak tor zu sein. Moglicherweise fiihren andere 
Substituenten oder auch der Ersatz von Ga durch das elek- 
tropositivere A1 zit einer planaren Anordnung. 

Die Zusammensetzung und Struktur von 1 haben gezeigt. 
daB eine friihere \'orhersage, die sich aus der Synthese des 
Clusters 3It4I (1-Ad = I-Adamantyl) ergab und nach der 

[(~.4.6- iPr ,C,H,) ,Ga,  (P( I -Ad) ;  , P ( H ) ( I - A d ) ]  3 

Spezies wie (RPGaR'), existieren sollten, zutrifft. Gegenwir- 
tig versuchen wir. weitere Verbindungen dieses Typs zu syn- 
thetisieren. 

weitere 2 h gcruhrt und anschl icknd mil einer Kanulc in cine Lbsung \ o n  
(?.4.6-Ph,c',.H:)(inc'l? in Toluol E t ,O(2 l )mL) .d i eau \~ in ( ' l , (O  XX p. 5 mmol)  
und (2.4.6-Ph,(',.H,)(Et:0) (2.3 g. 5 mniol) erhalten uurde"". triinsieriert. 
t h k i  entsrand cine gelhe Ldrung. die n x h  12 h Ruhren filtriert. iiiif I 5  ml. 
eingeengr und nochmals liltricrt uu rde  Kuhlung auf 20 (' c rp ih  I in Form 
l i i s r  kirhloser. hl;il)gelher Kri\t:ille. Awheute .  1 I g (45",0). hciiii Erhit/en er- 
folgt hei : 155 c' Dcsolvatation und hei > 200 C Zc.r\et/unp 
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C'AS-Regirtry-Nummcrn: 
I .  133777-5X-9: I E l 2 ( ) .  PhMc. 133x14-67-7. l l ~ P ( ~ l , ~ / , , ~ ~ ' , , H , ~ ) .  X22-6X-4. 
(2,4.6-Ph~C,,l i~)(;~i( . l~.  133777-59.0: (2.4.6-l'h 3('e,l-12 )Li( rt20)2. 133777-60-2. 
GICI,. 13450-90-3. 
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h i / .  Ed EngI. 26 (1987) 1270. J. A m  Chun So(.. I / /  (1989) 144. 
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[ lo] W. H.  Fink, J. J. Richards. J. Am. ('hmi. Soc. / I S  (1991) 3393. 
[ I  1)  A. H. Couley. R. A. Jones. M.  A Mardones. J. RUIL. J. I.. Atwood. S. (i. 

Bott. Angrw C h ~ n i .  102 (1990) 1169, A n g w .  ( h r n .  /nr. Ld. Erix/. .?Y 
(1990) 1150. In dieser Puhlikation wird die Strukrur der viergliedrigen 
Ga,P,-Ringverhindung [(2,6-(CH,NMc,),C,H,IGaPSiPh,l, 2 mil vier- 
fach koordinierten Ca-  und dreifach koordinierten P-Zentren beschriebcn. 

[ I?]  Kristalldaten fur 1 bei 120 K (Cu,,-Strahlung, i = 1.5417X A ) :  (I = 
l? .XIY(2) .  h = 17.445(3). ( ' =  20 107(3)A. 1 = 101.10(1). /I = 107.93(1). 
7 = 90.571 I )  . Z = 2. triklin. Raumgruppe P i .  phrr = 1.294 g e m -  '. F = 
4186.3(32) A'. 5251 unabhiingige. heohachtete Reflexe (I z 2a(O). Die 
Daten wurden auf rinem Siemens-P3R-Di~raktometer mil einem LT-2- 
Tieftemperaturgerit und einer Drehanode erhalten. Im Kristallgitter sind 
E t Q  und PhMe-Molekule eingelagert. Wcitere Einzelheiten ru r  Kristall- 
stukturuntersuchung konnen beim Fachinformattonsrentrum Karlsruhe, 
Gesellschaft fur wissenschaftlich-technische Information mhH,  W-7514 
Eggenstein-Leopoldshafen 2. unter A n g d k  der Hinterlegungsnumnier 
CSD-55145. der Autoren und des Zeitschriftenzitats mgefordert werden. 

[ I  31 Strukturcn von Systemen. die Bindungen zwischen Elementen der dritten 
und funiten Hauptgruppe wurden im Zusammenhang mil ihrer Verwen- 
dung BIS HalhleitervorTtufen in einem Ubersichtsurtikel msammenge-  
stellt: A. H.  Cowley. R .  A.  Jones. 4ng:c.w C'hem 101  (19x9) 1235: Angc.11 
Chcw. In!. Ed. Dig/. 28 (19x9) 120X. 

1141 K.  M.  Waggoner, S. M .  Parkin, D.  c'. Pestana. H .  Hope. P. P. Power. J 
A m  Chcm. Soc. 113 (1991) 3597 
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Synthese von Heterocyclen durch Tandern- 
reaktionen: Beckrnann-Umlagerungen/Allylsilan- 
Cyclisierungen ** 
Von Dii.lcr Si,liiti:c~r * und f i ~ t ~ i - i t i  Ho 

Diastereoselektive Cyc1isierungsreaktic)nen zu fiinf- his 
achtgliedrigen Ringen durch intramolekulare Sakurai-Reak- 
tioncn sind eine priparativ niitzliche Methode"]. Hier be- 
schreiben wir n u n  erstmals die Nutzung dieser Mrthode zur  
Synthese von Heterocyclen durch Tandemreaktionen funk- 
tionalisierter Oxime. Die dam benotigten Edukte wie I und 2 
(R = H) sind leicht durch Alkylierung einfachcr Oxime zu- 
ginglich'". Durch Riihren in Chloroform (Siure-Katalyse) 
lassen sie sich auch in die (E)-kontigurierten lsomere 3 bzw. 
4 ((Z):(E)-Verhiltnis ca. 2.5 : l )  iiberfiihren. Die Reaktion 
mit Mesylchlorid liefert die entsprechenden Methansulfona- 
te 1 4  (R = Ms). 

E.uperinicw telles 
I :  Unler Luft- und Feuchtigkeilsausschlul) wurden 6.25 mL einer 1.6 M Losung 
\'on nBuLi in Hexan rropfenweise zu einer cisgekuhlten Et,O-Losung von 
t 4 2 P ( c y h - C 6 H , ,  I (0.61 mL. 5 mmol) gegcben. Die gelhe Suspension wurde 
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Chemischen Industric geibrdert. 
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