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Man nimmt an, dal) bei der Reduktion einer Reihe von Uber- 
gangsmetallkomplex-Vorstufen wie MCI, (M = V, err']), MC1, 
(M = Nb, Ta[[']), TiC1,[31 und [CO(C,H,),]~~~ mit dem Naph- 
thalin-Anion anionische, homoieptische Naphthalinkomplexe 
entstehen. Bisher konnte jedoch nur eine solche Verbindung, 
[Ti(C,oH,j2]2-[51, isoliert, aber nicht rdntgenographisch cha- 
rakterisiert werden. Da Naphthalinliganden haufig leicht aus- 
tauschbar sindr"], sind Komplexe des Typs [M(C,,H,),J"- po- 
tentiell wertvolle Synthesebausteine fur .,nackte" Ubergangs- 
metall-Anionen M'- und ihneln in dieser Hinsicht den 
homoleptischen Jonas-Ethylenkomplexen [Co(C,H,),)- und 
[Fe(C,H,),]'- L 7 ] .  Wir wollten die Eigenschaften des besonders 
stabilen Produkts der Reaktion von Naphthahnkalium rnit 
ZrC1, 2THF untersuchen (Schema 1). Zu unserer Uberra- 

DME 

-60010 c ZrCI, 2THF + 6KC,,H, + 2 n L  - 
[KL,],[Zr(C,,H,),] + 3CIoH, + 4KCI + 2THl- 

1 
Schema 1. l a :  n =1, L = [2.2.2]Cryptand; l b :  n = 2.  L = [1S]Krone-5; DME = 
1,2-Dimethoxyethan. 

schung erhielten wir anstelle des envarteten, bislang unbekann- 
ten Komplexes [Zr(q6-C,oH,),]2-, der zu [Mo($'-C,,H,),][""~ 'I 
isoelektronisch ist, die Salze 1 mit [Zr(q4-C,,H,),]['- als Anion. 
Dieses kann als erster Tms(aren)-Mctallkomplex mit ,,iso- 
herten", nicht initeinander verbundenen Arenliganden betrach- 
tet werdenrg, '"I. Ddruber hinaus wurde 1 von uns als Zwischen- 
stufe in der Synthese von [Zr(CO),]"-" ' I  nachgewiesen. 

Die Komplexe 1 a und 1 b wurden als dunkelrote, nahezu 
schwarze mikrokristalline Pulver in zufriedensteilender Reinheit 
in 46 bzw. 55 % Ausbeute erhalten. Obwohl die Verbindungen 
hochreaktiv und luftempfindlich sind, sind sie als wasserfreie 
Feststoffe thermisch unempfindlich und bei Raumtemperatur 
unter Argon mehrere Monate ohne sichtbare VerCnderung halt- 
bar. Die 'H- und 13C-NMR-Spektren in Losung sowie die CP/ 
MAS-13C-NMR-Spektren der Salze belegen, daD ausschlieDlich 
die Naphthalinkomplexe 1 entstehen und ihre Strukturen In Lo- 
sung und im Festkorper identisch sind. Die Signalmuster der 
NMR-Spektren von 1 in Losung sind unabhlngig von Tempera- 
tur (25 bis -60 "C), Losungsmittel, Konzentration, Gegenion 
und der Gegenwart von freiem Naphthalin; dies zeigt. daR die 
Naphthalinliganden in I bei Raumtemperatur nicht mit freiem 
Naphthalin austauschen Die ' H-NMR-Spektren belegen, da13 
alle Naphthalingruppen auf dieselbe Weise - iiber einen der 
Sechsringe - an das Zirconiumzentrum gebunden sind (vier 
Multipletts gleicher Intensitat, AABB'-System) . Dic I3C- 
NMR-Spektren der Losungen von 1 und des Festsloffs deuten 
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auf y4-koordinierte Naphthalinliganden hin. Die chemische 
Verschiebung der quartaren Kohlenstoffatome in 1 (6 = + 154) 
ist im Vergleich zu der von freiem Naphthalin tieffeldverschoben 
und liegt im Bereich quartiirer Kohlenstoffatome anderer (11,- 
Naphthalin)-Ubergangsmetallkomplexe [' 'I. 

Eine Einkristallstrukturbestimmung von 1 a belegte die Bil- 
dung von Tris(q4-naphth~lin)zirconat(2-)f131. Das Zirconium- 
atom ist lokal C,,-symmetrisch umgeben (Abb. 1) HhnIich 
wie die Metallzentren in Tris(q4-butadien)moIybdln(o) [14] und 
Tris(cyclooctatetraen)niobat( 1 -)El '1. Die nichtkoordinieren- 
den. planaren Sechsringe und die koordinierenden Dieneinhei- 
ten der Naphthalinnnge bilden DiedenvinkeI von 37.1,32.4 und 
38.4"; diese Werte sind im Bereich deqenigen anderer q4-Naph- 
thalinkomplexe[' 6 ,  l 7 I .  Die C-C-Abstinde in den q4-Dieneinhei- 
ten von 1 iihneln denen in [Ti(q4-C,,H,),(SnMe3),]'- I5I, (s-cis- 
q4-2,3-Dimethylbutadien)zirconocen 2" 'I und [Lu(q4-Cl 
(q5-C,H,)(dmej] 3[17]. Auffallig ist die nahezu gleiche Abfolge 
lang, kurz, lang der C-C-Absdnde der koordinierten Dienein- 
heiten, die charakteristisch fur viele q4-Dienkomplexe der fru- 
hen Ubergangsmetalle ist[18. *'I und auf anionische Anteile in 
den koordinierten Dienen hindeutet. 

Ahb 1 Struktur von ~ZI-(~~-C,,H,),]~ mi Knstall, Schwngungsellipsoide fur 
50% .4ufenthaItswahrsche1nlichk~it Wichrige Bindongslangen [A] Zr-C1 
2 482(6), Zr-C2 2 480(6), Zr-C3 2 474(6), Zr-C42 486(5), Zr-Cll 2 480(6). Zr-C1Z 
2 485(6), Zr-C13 2 471(6), Zr-Cl4 2 473(6) Zr-C21 2 446(5), Zr-C22 2 466(5), Zr- 
C23 2 470(6), Zr-C24 2 489(6) CI-C2 1 448(8), C2-C3 1 369(8), C3-C4 1 447(7), 
CI-C9 1462(7), C4-CIU 1469(8), C11 C12 1436(7), C12-CI3 1357(8), C37-CI4 
1448(8), C13 C19 1472(8), C14 C20 1479(8), C21-C22 1442(8), C22-C23 
1 355(8), C23-C24 1 448(8), C23-C29 1 4.52(7), C24-C70 1464(7) Milkre  C-C- 
Abatande im niLhtkoordirnerenden C,-Ring betragen 1 39(2) A 

Die Struktur- und die 13C-NMR-Daten der an das Metall- 
atom gebundenen q4-Dieneinheiten in 1 und 2 sind in Tabelle 1 
zusammengedellt. Dre Zirconium-Dien- Wechselwirkungen sind 
in diesen recht unterschiedlichen Verbindungen sehr ahnlich. 
Beispielrweise gleicht die 3C-chemische Verschiebung der Ato- 
me C2 und C3 in 1 eher der entsprechenden im Butadienkom- 
plex 2 als den Werten von andereii y4-Naphthalinkomplexen 
(6(C2,C3) = 84.0 in [(q4-Cl,H,)Cr(CO),J2- [Iza]). Die fur me- 
tallacyclische 02,n-Komplexe wie 2 und 3 charakteristische Ab- 
folge kur7. lang, lang, kurz der M-C(Dienj-Abstande[ls1 ist of- 
fensichtlich in 1 nicht vorhanden. Daraus kann man schlieBen, 
da13 die Naphthalinliganden in 1 gute Acceptorgruppen sind, 
jedoch nicht so gute wie die entsprechenden Dieneinheiten in 2 
und 3 (Verbindung 3 wurde als (C,,H,)Z-L~3+-Komplex for- 
muliertr'71j. Mit diesen Daten kann zur Zeit den Zirconiumzen- 
tren in 1 noch keine eindeutige formale Qxidationsstufe zuge- 
ordnet werden; sehr wahrscheinlich liegt sie zwischen -2 und 
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Tahelle 1 ,  ' Z C - N M R - l h t c i i  uiid inittlere C-C'- und Zr-C-Ahstiinde der qJ-Dienein- 
lieiten im Ilianion von I iind in 2 [a!. 

Verb. C-Atoine h ( ' . ' ( ' ) / J  lhl C-C [A ]  Id] Zr-C [A] [dl 

I C I ,  C4 64.2/151 ( ~ I - C ?  1.442(8) Zr-C1 2.486(9) 
c 2 ,  ('3 112.h, lhl  C3-C4 1.44X(X) Zr-C4 2.482(10) 

('2-c3 1.360(8) Zr-C2 2.477(10) 
Zr-C3 2.472(6) 

[:I] Numerierung der N;iphth,ilinrtnge i n  I i i i ic l i  Lit. IlZa]. Gegenion 1st 
[K[2.2.2]Cryptand] ' . Die 2:ihlcnwcrte I'iir 2 sind Lit. 11x1 cntnonimen. 
Lh] Chomische Verschichungcn rclaliv I U  Me,% ' J (C .H)  in HI. [c] Die 6-Werte 
( ' . /(C.H)) fur  CI.C4 und ('2.<'3 in (s-ri.~-qJ-Biitadien)iircoiiocen hetragen 49.6 
(144) hzw. 112.0 (165) 11x1. [dl Die niittleren C-C'- u n d  Zr-C'-Ahstinde in 1 ergehen 
stcli iius den cntsprechendeii Ahstlinden dcr  Kohlen~toflittomo in den drei q4- 
C1,,HJiruppen. 

+4. Die Zr-C-Abstiinde in I sind mit den mittleren Werten 
(2.40-2.60 A) von ungesittigten Kohlenwasserstoff-zirco- 
niumkomplexen in Einklang[zol. Die [K([2.2.2]Cryptand)]-Kat- 
ionen sind deutlich von den Anionen im Kristallgitter von 1 
getrennt und ihre Struktur ist nahezu identisch init der im Ka- 
lium-Cryptand-Iodid" ' 1 .  

Wir untersuchten die Reaktion von 1 mit CO. um 1 als Zwi- 
schenstufe hei der Synthese von [Zr(CO)J- uber eine Naph- 
thalin-Anion-unterstiitzte reduktive Carbonylierung nachzuwei- 
sen[' ' I .  Setzt man 1.50 g reities I bin 50 mL DME bei - 55  ' C mit 
CO unter Atmosphirendruck um, entsteht aus dem dunkelrot- 
hraunen Edukt langsam ein unlosliches. purpurfarbenes Produkt. 
Unter den Literaturbedingiingen" (Ausnahme: Filtration bei 
-30°C) wurden 1.17 g (92%) 4 in zufriedenstellender Reinheit 
isoliert. Ein 'H-NMR-Spektrum (CDCI,, W C )  der in Pentan 
ldslichen Fraktion zeigte nur freies Naphthalin und geringe Men- 
gen an [I 51Krone-5. was bestltigt. dalJ das koordinierte Naph- 
thalin wlhrend der Carbonylierung freigesetzt wird [GI. (a)]. 

Wir konnten soinit zcigcn, daM bei der Reduktion von 
ZrCI, . 2 T H F  mit dem Naphthalin-Anion der erste Tris(naph- 
thalin)-Metallkoinplex. [Zr(r14-C,oH,),]2 -, in guter Ausbeute 
entsteht. der den neutralen Tris(butadien)-Komplexen von Mo- 
lybdln und Wolfram iihneltIL4. 2 2 2 .  Oh analoge oder verwandte 
anionische Tris(aren)- oder Tris(dien)-Komplexe der friihen 
Ubergangsmetalle generell init dieser Methode zuginglich sind. 
wird momentan untersucht. 

E.xprimen lclli,s 
Allc Arheiten wurden tinlei- Argon diirchgef~ihrt. 
I a :  Eine aul' - 5 0  <~ gekiililte L.(isiing voii Z r C l d .  2 T H F  (1.00 g. 2.65 nimol) in 

I20 inL D M E  wurde unlcr Ruhren I U  eiiier ;iul' ~ 60 C gekiihlten Liisung von 
KC,,,H, (16.1 niinol) in 55 ml.  LIME gegehen. (KC-,,,H# wurdc nach Lit. 1231 aus K 
(il.63 g. 16.1 mmol) und ( ' , , , t i ,  (2.72 g. 21.2 tnmol) hergestellt.) Das Reaktionsge- 
intsch larhte sich innerhalh weniger Minuten ofiiiigerol und wurde 12 h bei -60 C 
geriihrt; man IieD innerhalh von 3 h uiiter Ruhren i iu l  - 10 C erwdrmen. filtrirrte 
in eine geriihrte und aut' I) (' gckiihltc Liisung von (2.2.2]Cryptiind (2.00 g. 
5.31 mmol) in l 0 m L  DME.  wohci sich d:ts Produkt zihrusciieiden hegiinn Man 
kiihlte unter Riihren tiuf - 60 C uh und lillrierte hei dieser Temperatur. Das  so 
gcwonnene dunkelrote. tiiikr(i~i-isl~illiiic Pulver wsurde sorglaltig mit kaltem 
( 60 C)  D M E  (3 x 20 nil.) und I'cntaii ( 2  x 10 nil.) gewiischen und im Vakuum 
getrocknet. Ausheute: 1.5X g ( l a )  (46'X. hez. a d  ZrCI, '  Z T H F ) .  Schmp. 171 
173 C (Zers.). korrekte Eleiiieiit;ir;in;ilysc. IR (Nujol. C=C-Bereich): 1560. 
1541 cm-l: UVjVlS ( T H F ) :  470nin.  I :  = 2400: 27Snm. I : =  Y700LmolV1cm- ' :  

' H - N M R  (500 MHz,  [D,,]HMPT. 20 C, Anion-Resonanren):  6 = 2.64 (m. H I .  
H4).3. ' )2im.H2.H3).5.42(m.H6.H7oderHS. HX).5.6Y(m.HS.HXoderHh.  
H7) :  ' . 'C-NMR (125.7 MHz,  [D,,]HMPT. 20 C ) :  6 = 64.2 (d. C1. C4, 
'JC,, =I51  Hz) .  112.0 (d. C6, C 7  oder  C5. ('8, 'Jc,, =I46 Hz), 112.6 (d. C 2 .  C 3 .  
'Jell = 161 Hz). 1 1  7.2 (d, C 5. C X oder  C6. C 7. 'Jc,, = 1 50 Hz).  154.6 (s, CY, C 10).  
Die Zuordnung des Signals fur  C2.  C3 erfolgte aurgrund der groBen 'J,, ,-Kopp- 
lungskonstante und in Analogie zu (s-~i.~-~~-Butadien)zirconocen- 1181 und q4- 
Naphthalinkomplexen [ I  21. Ausgehend von dieser Zuordnung sollten die C- und 
H-Resonanren der koordinierenden Naphthalineinheit mit 'H."C-Korrelations- 
spektren zugeordnet werden, was l'iir c '5 .  CX und C6.  C 7  oder  die da ran  gehunde- 
tien Protonen nrcht moglich war. CP!MAS- ' . 'C( 'H/-NMR (25.1 MHz.  20'C)-  
h = h 3 ( s . C ' l . C 4 ) .  1 1 1  (hr.s.C'h.('7oder('S.C'XundC2.C3), I lb(a .CS.CX 
oder  C 6 .  C 7 ) .  153 (s. CY. C10) sowie 54 (hr . )  und 70 (s) ([2.2.2]Cryptand). Einkri- 
stalle von I a wurden durch Auflosen von 0.50 g reinem I a in 15 m L  H M P T  (Hexd- 
methylphosphorsiiuretriamid) erhalten. in dem das Anion inehrere Wochen bei 
Raumtemperatur stabtl 1st. Die Losung wurdc liltriert und vorsichtig mit Ether 
iiherschichtet: nach 2 d hei Raunitemperatur hatten sich wohlgelormte Kristalle 
gehildet. iius denen ein ro t schwarx r  prismenfi5rmiger Kristall nusgewihlt wurde. 
Ehenllills vorhandene ro t schwdrx  Nadeln enthalten I a in derselhen Raumgruppe, 
aher mil unterschtedlicher ElementarAle.  wie eine unahhiingige Kristallstruktur- 
analyst. ergab. Die NMR-Spektren der Krsitalle waren identisch mil denen der 
tnikrokristallinen Probe von I a. 

1 b: ZrCI, 2 T H F  ( 2  00 g. 5.30 mmol) und KC,, ,H,  ( 3 2 . 0  mmol) wurden wie fur  I a 
heschriehen in 250 m L  D M E  hei -60 C umgcsct/t. Man riihrte das Redktionsge- 
misch 6 h. lie13 es langsam a u f n  C erwirmen,  und liltrterte dnnn in cine Liisung von 
[15]Krone-5 (5.5 g. 25 mmol) in 20 ml. D M E .  Das dunkelrole Filtrtit wurde 0.5 h 
hei 0 C geruhrt. daiin auf - 55 ' C ~  gekiihlt und hei dieser Temperatur 12 h geriihrt. 
Das  wenig losliche Produkt  wurde hei -50 C ahliltriert. sorgfiltig mit kaltem 
D M E  und Methylhutan hei - 50 C gewaschen. das dunkelrothraune mikrokristal- 
line Pulver hei Raumteniperatur im Vakuum getrocknet. Ausheute: 4.2 g ( 1  b) 
( 5 5 % .  hez. auf ZrCI, . Z T H F ) ,  verliirht sich dunkel > 135 C, Schmp. 179 181 'C 
(Zers.). korrekte Elementaranalyse. IR-, IJViVIS- und NMR-Spektren von I b sind 
identisoh init denen von I a. mil Ausn;ihme der Absorptionen der Kationen. Fiihrie 
miin die Reaktionen ausschliel3lich in D M E  oder mil [IXlKrone-6 in D M E  aus, 
erhielt man thermisch stabile. rote inikrokristalline Pulver in ihnlichen Ausheuten, 
denen h u t  'H-NMR-Spektren die Zus;immenset/ung KI[Zr(( ' ,~ ,H8),J .  D M E  hzw 
[K([IX]Krone-h)] , (Zr(C,~~H")~]  . Z T H F  ( n x h  Kristallisation iius THFjPentan)  zu- 
koinint. Die NMR-Spektren mgen. daO ausschlieljlich der  Naphtalinkomplex 1 b 
entsteht. 
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1131 Kristalldaten von l a :  Chc ,Hqt ,KIN40 ,2Zr .  monoklin. P2, jn  ( N r .  14). 

I: = 4. phr, = 1.2Y6gcin-'. p(Moh,I = 3.43 em-'. Kristallahmessungen = 

.I ~ ~ r ~ ~ l l l O l i l l ~ I .  C'/ll,lJl. 1985. 1x6. 1x3. 

~ ~ ~ ~ U l J ~ l l l J l ~ / .  ('hl'lJ1. 1993. 4.59. 2x3. 

r1=21.7X(l) .  h=12.331(6).  I =26.55iI). / ~ = l l O . 1 l ( S ) ,  V=66YS(12)A3,  



ZUSCHRIFTEN 
0.60 x 0.50 x 0.35 n1m3. 9933 Reflexe wurdcn auf einein Enraf-Nonius-CAD4- 
Diffraktometer bci -96°C gcsammelt (Mo,-Strahlnng. 0" < 0 23"). 
Strukturlosung mit Direkten Methoden. alle Nicht-Wasserstoffatome wurden 
nach dem Kleinste-Fchlcrqnadrate-Verfahren (Vollmatrix) anisotrop verfei- 
nert. 5997 iinabhangige. heobachtete Reflexe [ ( I )  > 2.00(l)], R = 0.053 und 
R, = 0.046, GOF = 1.285. Weitere Einzelheiten zur Kristallstruktnrunlersu- 
chung konnen beim Direktor des Cambndge Crystallographic Data Centre, 
University Chemical Laboratory. 12 Union Road, GB-Cambridge CB2 1EZ, 
unter Anga be des vollstindigen Literaturzitats angefordert werden. 

[I41 P. S. Skell, M. J. McGlinchey, Angel*. Chem. 1975.87,215; Anxeiv. Clwm. In j .  
Ed. Engl. 1975, 14, 195. 
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[I91 a) G. Erker, C. Kriiger, G. Muller. Adv. Orgunonwf. Chem. 1985, 24, 1 ;  b) G. 
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a-Aryliodonio-Diazoverbindungen : 
S,-Reaktionen am a-C-Atom als neuartiger 
Reaktionstyp von Diazoverbindungen 
Robert Wein*, Jorg Seubert und Frank  Hampel 

Drei grundlegende Reaktionstypen sind die Ursache dafur, 
daI3 Diazoverbindungen zu den vielseitigsten Reagentien in der 
Organischen Chemie gehoren: S,-Reaktionen am a-C-Atom, 
Carbenerzeugung und Cycloadditionen. Obwohl diese Stoff- 
klasse und ihre Reaktionsweisen seit iiber 100 Jahren bekannt 
sind"], war bisher kein einziges Beispiel fur eine S,-Reaktion 
am a-C-Atom unter Erhaltung der Diazofunktion bekanntL21. 
Voraussetzung fur eine derartige Reaktion ware die Funktiona- 
lisierung des a-C-Atoms der Diazoverbindung mit einem poten- 
ten Nucleofug. Aufgrund der guten Nucleofugie der Aryliodo- 
n iof~nkt ion[~]  schien uns die bislang unbekannte Stoffklasse der 
a-Aryliodonio-Diazoverbindungen geeignet, solche Reaktionen 
zu realisieren. Dieses Konzept war, wie wir nun zeigen werden, 
erfolgreich. 

Die Titelverbindungen, die ersten r-Aryliodonio-Diazover- 
bindungen, sind uber die von uns kurzlich beschriebenen Bis- 
(onio)-substituierten Aryliod(Ir1)-Salze wie 1 [41 bequem zugang- 
lich. 

1 reagiert danach binnen kurzester Zeit bei Raumtemperatur 
gemaI3 Weg A (Schema 1) init Diazoessigsaure-tert-butylester 3, 
oder mit Diazoessigsaureethylester 4 zu den entsprechenden x- 
Aryliodonio-Diazoverbindungen 5 bzw. PI. 

Beide Systeme werden nach Fallung mit Et,O im Gemisch n i t  
protoniertem Pyridin erhalten und konnen daraus durch frak- 
tionierende Kristallisation analysenrein isoliert werden. 

[*I Prof. Dr. R. WeiD, Dipk-Chem. .I. Seubert: Dr. F. Hampcl 
Institnt fur Organische Chemie der UniversitBt Erlangen-Niirnberg 
HenkestraDe 42. D-91054 Erlangen 
Telefax: Int. + 9131185-9132 

1 2 

+ N,CHC:O,K 3,4 1 + N,CHCO,R! 

I WegA 

- L  
~ [L-H]OTf 

Wcg 1 + Me,SiOTf 
1 - Me,SiOAc 
1 - HOAC 

3,s. R = tBu 
4,6. R = Et 

Schema 1. OTf = CF,SO; 

ij 
5. 6 

Die gleichen Verbindungen konnen auch direkt gemal3 Weg B 
(Schema 1) aus der Lewis-Saure (Me,SiOTf) unterstutzten Re- 
aktion von (Diacetoxgiod)benzol2 mit 3 oder 4 in guten Aus- 
beuten und ohne storende Verunreinigungen erhalten werdenL6], 
wobei jedoch ein Molaquivalent der Diazoverbindung verloren 
geh t ['I. 

Die Kristallstruktur von 5[']  (Abb. 1) zeigt die ubliche T-fijr- 
mige Struktur von Iod(nr)-Verbindungen, wobei das Iodzen- 
trum durch das schwach koordinierende Anion (OTf- ; 11-05: 
2.705 A)['] elektroiiisch abgesittigt wird. Der C1-N1-Abstand 

Abb. 1. Struktur von 5 in1 Kristall. 
Wichtige Bindungslangen [A] und -win- 
kel ["]: 11-C1 2.050(5), I1-C41 2.112(5). 
11-05 2.705(4), C1-N1 1.309(8), NI- 
N2 1.125(7), C41-11-05 82.4(2), Cl-11- 
C41 9S.0(2), C1-11-05 177.0(2). N2- 
N1-C1 179.7(5). 
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(1.309 A) sowie der NI-N2-Abstand (1.125 A) liegen in dem fur 
Diazoverbindungen typischen BereichILa1'. Die C1-Kl -N2-Ach- 
se ist ndhezu linear (179.7"), was ebenfalls typisch ist. Die Bin- 
dungslangen zwischen II-C41 (2.112 A) und 1 1 4 3  (2.050 A), 
sowie der Cl-Il-C41-Winkel (95.0") liegen in Bereichen von 
beispielsweise Iodonio-yliden" 'I. 

Dieses neuartige Substitutionsmuster einer Diazoverbindung 
hat eine Umpolung der Reaktivitat des a-C-Atoms zur Folge, 
womit es erstmals moglich ist, nucleophile Substitutionen am 
x-C-Atom durchzufiihren. So fiihrt die Umsetzung von 6 mit 
einer Reihe neutraler Nucleophile unter milden Bedingungen 
(Raumtemperatur) zu den a-Onio-substituierten Diazoverbin- 
dungen 7- 11 [Gl. (a)]. 

Eine weiterfuhrende Reaktion wird fur Triphenylphosphan 
als Nucleophil beobachtet, wo unabhlngig von Stochiometrie 
und Reaktionsbedingungen stets das bereits von Regitz et al.[' 
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