
Mengen Triethylamin rnit Dimethylmalonat zur Reaktion 
gebracht, beobachtet man nach einigen Stunden bei 25 "C die 
vollstandige Umsetzung der Ausgangsverbindung. Nach 
waRriger Aufarbeitung wird das 1 ,4-Addukt erhalten, das 
1,2-Addukt konnte nicht nachgewiesen werden. Im Gegen- 
satz dazu beobachtet man unter den gleichen Bedingungen 
mit dem Enon selbst nahezu keine Reaktion. 

Experimentelles 
Eine Mischung von 1 (1.30 mL. 6.72 mmol), 2-Cycloheptenon (0.50 mL, 
4.48 mmol) und Katalysator 2 (46 mg, 0.22 mmol) wurde in 5 mL Chloroform 
bei 25 "C 59 h geriihrt. Die Reaktion wurde durch Zugabe von 2 N HCI beendet; 
nach Standardaufarbeitung erhielt man Diisopropyl-( +)-(3-oxocyclohep- 
ty1)malonat (1.21 g, 98%). 
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Das ,,Phosphonioyl(phosphorandiyl)carben" 
[ (zFr2N),P(H)CP(NiPr,),1 + als Quelle neuartiger 
Diphosphaallene mit Ylid-Struktur : die ersten Car- 
bodiphosphorane rnit H-substituiertern Phosphor ** 
Von Michele Soleilhavoup, Antoine Baceiredo 
und Guy Bertrand* 

Wir haben die Reihe der bekannten Diphosphaallene, die 
entweder ylidische und/oder echte Doppelbindungen enthal- 
ten, also zu den Typen At1] B['] oder CI31 gehoren, kurzlich 
um ein weiteres Glied, die Titelverbindung 1, erganzt, deren 
Struktur sich am besten durch Grenzformel DL4I wicderge- 
ben 1aRt. Ylide des Types E, die P-H-Bindungen enthalten, 
sind dagegen rar, und meistens stehen sie mit der Alkylphos- 
phan-Struktur F im Cilei~hgewicht[~] (Schema 1). Wir be- 
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Schema 1. D E F 

richten nun uber die Synthese und Umlagerung der ersten 
Carbodiphosphorane (Diphosphorandiylmethane) mit P-H- 
Bindungen sowie iiber die Deprotonierung des Phos- 
phonioyl(phosphorandiy1)carbens 1, die zu einem neuarti- 

gen Diphosphaallen des Typs ,,P=C=P, fiihrt, das als Inter- 
mediat auftritt. 

1 erwies sich uberraschenderweise als stabil gegeniiber ei- 
ner moglichen wdnderung des Wasserstoffatoms zum zen- 
tralen Kohlenstoff, obwohl Ergebnisse von Berechnungen 
des Wasserstoff-Analogons von 1 (H statt zFr) voraussagten, 
daB Form 2 um 54 oder 70 kJ mol-' (SCF- bzw. MP2-Ver- 
fahren[']) stabiler ist als Form 1 (Schema 2). Diese Beobach- 

\+ -/ 

Schema 2. Gegenion CF,SO; (Tf). R = iPr. 

tung war fur uns nun AnlaI3, 1 rnit einem Nucleophil umzu- 
setzen, in der Hoffnung, dabei ein Carbodiphosphoran rnit 
einer P-H-Bindung zu erhalten. In der Tat reagierte 1-Tf rnit 
Natriumtetrafluoroborat zum gewiinschten Carbodiphos- 
phoran 3. Das 31P-NMR-Spektrum von 3 zeigt ein Dublett 

= 951.8 Hz) von Dubletts ('JPp = 32.9 Hz) von Du- 
bletts (3JpH = 4.0 Hz) von Quintetts (jJPH = 17.8 Hz), zen- 
triert bei 6 = + 59.5, und ein Dublett ('JpH = 524.2 Hz) von 
Dubletts ('J,,, = 32.9 Hz) von Dubletts (3J,, = 15.3 Hz) von 
Quintetts (3JpH =16.1 Hz), zentriert bei 6 = 9.2, was ein 
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deutlicher Hinweis darauf ist, da13 ein Carbodiphosphoran 
rnit P-H- und P-F-Bindung vorliegt; dies wurde durch ein 
Dublett von Dubletts von Dubletts bei 6 = 18.9 = 143.8 
und 195.0 Hz, 'JFC = 24.8 Hz) im '3C-NMR-Spektrum be- 
statigt. Im festen Zustand ist 3 thermisch recht bestandig 
(Schmp. 116 "C); in Losung lagert 3 langsam innerhalb einer 
Woche bei Raumtemperatur in das isomere Phosphor-Ylid 4 
um. 3, das erste Carbodiphosphoran mit einer P-H-Bindung, 
kann auch direkt durch Zugabe von Tetrafluoroborsaure 
zum Diphosphinodiazomethan 5 erhalten werden (Sche- 
ma 3). Es lag daher nahe, ein Carbodiphosphoran herzustel- 

NaBF, 
1-Tf 

+ 
R J \  /NR2 HRP, 1 
R,N' A, NR, - BF, 

P-c-P\ 

5 

Schema 3. R = iPr. 

R,N\ /N% 
P=c=P\ R,N'A F I NR, 

3 

len, das zwei P-H-Bindungen aufweist. Bringt man 1 mit 
tert-Butyllithium['] zur Reaktion, so erhalt man die ge- 
wiinschte Verbindung 6, die in Losung charakterisiert wurde. 
Das 31P{ 'HI-NMR-Spektrum zeigte ein Singulett bei 
6 = - 8.0, der definitive Strukturbeweis ergab sich aus 
dem protonengekoppelten 'P-NMR-Spektrum, das ein 
AAXX'M,Mk-Spinsystem aufwies rnit 'JpH = 465, 3JpH = 1, 
'JPp = 158, 44ta = 0 und 3JpH(CH, = 15 Hz; berechnetes und 
experimentelles Spektrum sind in Abbildung 1 gezeigt. Das 

I , , , I , I , I  I I I * I I  I I  

100 0 -100 -200 -300 -400 -500 -600 -700 - v [Hzl 
Abb. 1. Berechnetes (A) und experimentelles 32.438 M H z - ~ ' P - N M R - S ~ ~ ~ -  
trum von 6 (B). Standard: 85proz. H,PO,. 

Carbodiphosphoran 6 lagerte in Losung bei Raumtempera- 
tur innerhalb von 16 h in das Phosphor-Ylid 7 rnit P-H-Bin- 
dung um. Diese Verbindung envies sich ebenfalls als unbe- 
standig; in ca. 15 h wandelte sie sich vollstandig in das 
Diphosphinomethan 8 um (Schema 4). Die Anlagerung von 
Fluorid bei der Umsetzung von 1 rnit Tetrafluoroborat zeigte 
die starke Lewis-Aciditat des dreifach koordinierten Phos- 
phoratoms in 1, die Umsetzung rnit tert-Butyllithium dage- 
gen, dai3 sich 1 leicht reduzieren la&. Wird 1 rnit Kalium- 
tert-butoxid versetzt, so reagiert es unter 1,2-Verschiebung 

rBuLI RzN\  / N R z  16h R 2 N \  ,NR, 
1-Tf ---j P=c=P\ + ,P-c=P\ 

TIiF 25°C I I  
R2N/f!l €!I N R ~  THF R2N H H NR2 

6 7 

1 6 h  RzN\ ? / N R 2  

25°C / I 
TIIF RzN H NR, 
+ P-c-P\ 

8 
Schema 4. R iPr. 

der Diisopropylamino-Gruppe vom Phosphor zum Kohlen- 
stoff glatt zum Phosphaalken 10. Das bei dieser Reaktion 
durchlaufene Intermediat kann formal als Diphosphaallen 
9a oder als Diphosphinocarben 9 b  angesehen werden; wir 
haben bereits gezeigt, daD das Phosphaalken 10 auch durch 
Photolyse der entsprechenden Diazoverbindung 5[*]  erhal- 
ten werden kann (Schema 5). Es ist instruktiv, diese experi- 

iR2" 9b "R2] 

Schema 5. R = iPr. 

mentellen Befunde mit theoretischen Voraussagen an 
Modellverbindungen, die Amino- statt Diisopropylamino- 
Substituenten tragen, zu vergleichen[6'. Verbindung 3 ent- 
spricht einem lokalen Minimum auf der Energiehyperflache, 
scheint aber um 110 oder 116 kJmolK' (SCF- bzw. MP2- 
Verfahren) instabiler als 4 zu sein. 

Entsprechend ware auch 6 um 120 kJ rno1-l instabiler als 
7 und dieses urn 140 kJ mol- ' instabiler als 8. Die uberra- 
schende Stabilitlt der Verbindungen 3, 6 und 7 kann mogli- 
cherweise auf die sperrigen Substituenten zuriickgefiihrt 
werden, da die Ylid-Struktur mit tetrakoordiniertem, H-sub- 
stituiertem Phosphor besser an die sterische Hinderung an- 
gepai3t ist als die Struktur mit dreifach koordiniertem Phos- 
phor und H-substituiertem Kohlenstoff. SchlieDlich ist auch 
die Isomerisierung 9 + I 0  nicht iiberraschend, da das Phos- 
phaalken 10 um 220 kJ mol- 

1 birgt also ein hohes Potential zur Synthese neuartiger 
metastabiler Verbindungen, die nach theoretischen Vorher- 
sagen sehr energiereich sind. 

energiearmer als 9 ist. 

Experimentelles 
3: Zu einer Losung von 1 (1 mmol) in Dichlormethan (5  mL) wurde bei Raum- 
temperatur die Bquimolare Menge NaBF, gegeben. Die Losung wurde 2 h 
geriihrt, das Losungsmittel im Vakuum entfernt, und der Ruckstand mehrmals 
mit Et,O gewaschen. 3 blieb als weiDes Pulver zufick (70% Ausbeute, Schmp. 

J(P. H) = 4.0 und 17.3 Hz), 9.2 (dddq, J(P, P) = 32.9, J(P, F)  =15.3 Hz, 
J(P, H) = 524.2 und 167.1 Hz); I3C-NMR: 6 = 17.9 (ddd, J(P, C) = 143.8 und 
195.0 Hz. J(F. C) = 24.8 Hz, =C=), 22.7 )(s, CH,), 22.9 (d, J(P, C) = 2.6 Ha, 
CH,), 46.4 (d, J(P, C) = 4.4Hz, CHNP), 48.1 (dd, J(P, C) = 5.7Hz. 
J(F, C) = 2.5 Hz, CHNPF); 'H-NMR: 6 = I  .25 (d, J(H, H) = 6.8 HL, 48 H, 
CH,), 3.70 (m. J(H,H) = 6.8 Hz, 8H,  CHNP) 7.20 (dt-artig, J(P, H) = 
524.2 Hz, J(P, H) = J(F, H))= 4.0 Hz, 1 H, HP=C=P). 
4: Eine Losung von 3 (1 mmol) in THF (5 mL) wurde eine Wocbe bei Raum- 
temperatur geriihrt. Nach Entfernen des Losungsmittels wurde 4 als viskoses 0 1  
erhalten (90%" Ausbeute). 31P-NMR: S =71.2 (dddq, J(P,P) = 81.1 Hz, 
J(P, F) =1015.4Hz,J(P, H) =17.3und 16.8 Hz),39.3(bd,J(P, P) = 81.1 Hz); 
I3C-NMR: S = 22.7 und 23.2 (s, CH,), 23.8 und 23.9 (d, J(P, C) =7.1 und 
6.8Hz,CH3),28.1(ddd,J(P,C)= 99.6und44.5Hz,J(F,C)=15.3Hz, =CH), 
47.6 (d, J(P, C) =12.1 Hz, CHNP), 49.0 (t-artig, J(P, C) und J(F, C) < 2 Hz, 

116°C). 31P-NMR: S = 59.5 (dddq. J(P, P) = 32.9 Hz, J(P. F) = 951.8 Hz, 
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CHNPF); '13-NMR: S = 1.11 und 1.21 (d, J(H, H) = 6.6 Hz, 24H, CH3), 1.35 
und 1.42 (d, J(H, H) = 6.9 Hz, 24H, C€f3), 2.75 (ddd, J(P, H) =16.8 und 
5.4% J(F,H)=10.9Hz, 1H,  =CH), 3.4 (dsept, J(P,H)=l2.8Hz, 
J(H, H) = 6.6Hz, 4H, CHNP), 3.9 (dsept, J(P, H) =17.3 Hz, J(H.H) = 
6.9 Hz, 4H, CHNP). 
6: Zu einer Losung von 1 (1 mmol) in [DJTHF ( 5  mL) gab man bei - 78 "C die 
iquimolare Menge iBuLi. 6 wurde ohne weitere Reinigung "P-NMR-spektro- 
skopisch in J,osung charakterisiert (Ahh. 1 ) .  
7: Nach 16h bei Raumtemperatur in [D,]THF hattc sich 6 nahezu vollstandig 
in 7 umgewandelt, wiedas 3iP-NMR-Spektrumzeigte: 31P-NMR: 6 = 49.5 (d, 
J(P.P)=174.7Hz),13.1 (brdd,J(P,P)=174.7Hz,J(P,H)=486.3Hz). 
8: Nach 16 h bei Raumtemperatur hatte sich 7 in [DJTHF in 8 umgewandelt. 
Das Losungsmittel wurde im Vdkuum entfernt und 8 bei - 20 "C aus Toluolj 
Pentan umkristallisiert; farblose Kristalle (85 % Ausbeute, Schmp. 167- 
16XOC). MS: m/z 477 (M+H+).  31P-NMR: d = 44.0; "C-NMR: d = 24.2 
und 24.6 ( 5 ,  CH,), 24.2 und 24.5 (d. J(P. C) = 3.3 und 10.7Hz. CH,), 30.3 (t, 
J(P, C) = 21.9 Hz CH,), 46.3 (t-artig, J(P, C) = 5.0 Hz, NCH); 'H-NMR: 
6 = 1 . 1 5  und 1.17 (d, J(H, H) = 6.6 Hz, 48H, CH,), 2.1 (t. J(P, H) = 5.0 Hz, 
2H, CH,), 3.40 (dsept, J(P. H) =7 Hz, J(H, H) = 6.6 Hz, 8H, CHN). 
10: Zu einer Losung von 1 (1 mmol) in THF ( 5  mL) wurde bei -78 'C die 
aquimolare Menge 6BuOK gegehen. Man lieD auf Raumtemperatur erwannen, 
entfernte das Losungmittel irn Vakuum und extrahierte den Ruckstand mit 
Pentan (10 mL). Nach Entfernen des Losungsmittels verblieb 10 als viskoses 0 1  
(45 % Ausbeute) [8]. 

Eingegangen am 22. Januar 1993 [Z 58221 

Hg"-Salzen eher Addukte mit Ru-Hg-Bindung liefert als die 
Produkte von elektrophilen Substit~tionen[~l. Wir haben 
kiirzlich berichtet, daB Pentamethylruthenocen mit Queck- 
silberacetat bevorzugt am unsubstituierten Cyclopentadi- 
enylliganden pentamercuriert wirdr4]. Ob diese Mercurie- 
rungsreaktionen auf andere Cyclopentadienyliibergangsme- 
tall-Komplexe, die im Vergleich zu Ferrocen und Pentame- 
thylruthenocen vie1 elektronenlrmer sind, iibertragen werden 
konnen, ist spekulativ. Wir berichten hier, daD Ruthenocen 
nahezu quantitativ decamercuriert und das entstandene per- 
mercurierte Ruthenocen effektiv zu Decahalogcnruthenoce- 
nen direkt halogeniert werden kann. Die Permercurierung 
von elektronenarmem Ruthenocen 1aI3t vermuten, daI3 eine 
Vielzahl permercurierter Cyclopentadienylkomplexe sowie 
durch nachfolgende Derivatisierung Komplexe mit neuarti- 
gen pentahalogenierten Cyclopentadienylliganden herstell- 
bar sind. 

Wird Ruthenocen mit 10 Aquiv. Quecksilberacetat in Di- 
chlorethan 18 h unter RiickfluB umgesetzt, entsteht der nahe- 
zu weilje Feststoff Deca(acetoxymercurio)ruthenocen 1 in 
88 % Ausbeute, der aus dem Reaktionsmedium ausfallt (Sche- 
ma 1). Komplex I ist in allen gangigen Solventien vollig unlos- 
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R. Appel, V. Barth, H. Kunzr, B. Laubach, V. Paulen, E Knoll, ACS Symp. 
Ser. 1981, 171, 395. 
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1990, S. 181. 
M. Soleilhavoup, A. Baceiredo, 0. Treutler. R. Ahlrichs. M. Nieger, G. 
Bertrand, J.  Am. Chem. Soc. 1992, 114, 10959. 
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1983, 52, 1096. 
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E. J. Corey. S. M. Albonico, U. Koelliker, T. K. Schaaf, R. K. Varma? J.  
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Decarnercurierung von Ruthenocen ** 
Von Charles H .  Winter *, Young-Hee Han, 
Robert L. Ostrander und Arnold L. Rheingold 

Die Mercurierung von Cyclopentadienylubergangsmetall- 
Komplexen war aufgrund des elektronenreichen Charakters 
und der hohen Stabilitat des Bis(cyclopentadienyljeisen(I1)- 
Geriists[l] im wesentlichen auf Ferrocen und seine Derivate 
beschrankt. Eine friihe Arbeit von Fischer et al. uber die 
Mercurierung von Ruthenocen berichtct von verunreinigten 
mono- und dimercurierten Komplexen['"]; Nesmeyanov 
et al. zeigten, daB Ruthenocen in geringer Ausbeute mono- 
mercuriert werden kanntZb1. Weiterfuhrende Untersuchun- 
gen hdben gezeigt, daB die Reaktion von Ruthenocen mit 
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Schema 1. Synthese und Reaktionen von 1. Die Komplexe 1 und 2 werden 
unter RuckfluD hergestcllt. 

lich, so daD er durch Elementaranalyse und TR-, nicht aber 
durch NMR-Spektroskopie charakterisiert werden konnte. 
Das IR-Spektrum von 1 weist die fur die HgO,CCH,-Grup- 
pe charakteristischen starken Absorptionsbanden bei 1570, 
1403,1382,1337 und643 cm-' auf. Im Vergleich hierzuzeigt 
Quecksilberacetat starke Absorptionen bei 1555,1400,1330 
und 653 cm- '. 

Die vollstandige Mercurierung von 1 wurde durch seine 
Reaktion mit Halogeniden bestatigt. Wird 1 mit 50 Aquiv. 
CuCI, in Aceton 12 h unter RiickfluB umgesetzt, entsteht 
Decachlorruthenocen 2 als weiaer. kristalliner Feststoff in 
73 % Ausbeute nach Aufarbeitung (Schema 1). 'H-NMR- 
Spektren des Rohprodukts 2 zeigten keine Signale von teil- 
chlorierten Ruthcnocenen. Die Reaktion von 1 mit KBr, und 
KI, (hergestellt aus KX und X, in Wasserj ergab Decabrom- 
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