
ZUSCHRIFTEN 

Die Reaktion gelingt mit Alkyl- und Benzylhalogeniden so- 
wie mit dem in Hinblick auf die NMR-spektroskopische Cha- 
rakterisierung wichtigen p-Fluorbenzylbromid, dessen fluorier- 
te Produkte in hohen Ausbeuten entstehen. Verbindung 9 
(R = p-Fluorbenzyl) scheint eine Zwischenstufe in der Synthese 
von Polyetherpolyketonen zu sein [l1]. Aufgrund der Stereoche- 
mie findet bei unserer Sequenz im Gegensatz zu vielen metallka- 
talysierten Reaktionen[lz' keine P-H-Eliminierung statt. 

Experimentelks 
Zu einer Ldsung aus 0.1 g (0.32 mmol) 1 [lob] in 8 mL wasserfrciem DMF w-erden 
0.09 g (0.65 mmol) K,CO, und 0.122 g (0.64 mmol)p-Fluorbenzylbromid gegeben. 
Die Mischung wird 7 Stunden unter Stickstoff bei Raumtemperatur geruhrt. Da- 
nach wird Wasserstoff eingeleitet und schwarzes Palladium scbeidet sich ah. Nach 
iiblichem Aufarbeiten und Reinigen durch Saulenchromatographie (La ufmittel: 
Hexan/Ethylacetat) erhalt man in 87% Ausbeute 9 (R = p-Fluorbenzyl) [13] neben 
wenig mono- und disubstituierten Phcnylnorbornanen. Gibt man statt Wasserstoff 
0.088 g (0.64 mmol) Methylisonicotinat zu. erhllt man nach Abdestillieren von 
DMF im Vakuum, Filtrieren iihcr Celite und Umkristallisieren aus einem Chloro- 
formIHexan-Gemisch in  63 Yo Ausbeute hellorange Kristalle der Verbindung 2 
(L = Methylisonicotinat) [l3]. Die analoge Reaktion mit Ethyliodid (0.1 g, 
0.64 mmol) liefert in 84% Ausbcute 9 (R = EthylJ. 
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NMR-Daten: 9: 'H-NMR (400 MHz, CDCI,): d = 7.20 (t, J = 7.2 Hz. 1 H ;  
HJ, 7.14 7.08 (4H, AA-Teil eines AABB-Systems, Prolonen mrfu zu Fluor), 
7.02--6.97 (3H, H,, H, + H2 bei 6.98), 6.98 6.93 (4H. BB'-Teil eines 
AABB'X-Systems, Protonen ortho zu Fluor), 3.90 (4H; CHI). -2: 'H-NMR: 
(400 MHz, CDCI,): 6 = 8.57-8.53 (4H, AA-Teil eines AABB-Systems, Pro- 
tonen ortho zu Stickstoff). 7.47-7.42 (4H. BB-Teil eines AABB-Systems, 
Protonen metu zu Stickstoft), 6.98 (t, J = 7.3 Hz, 1 H; HA), 6.92-6.84 (4H, 
AA-Teil eines AABBX-Systems. Protonen metn zu Fluor), 6.79 (d, 
J = 7.3 Hz, 2 H ;  H,, Hs),  6.75 6.67 (4H, BB-Teil eines AABB'X-Systems. 
Protonen ortlzo zu Fluor), 4.83 (s, 4H; CH,), 3.93 (s, 6H;  OCH,). 

Platin-Eisen-Silylen-Komplexe und 
metallinduzierter Substituentenaustausch 
zwischen Si(NMe 2 )  - und P( OE t) -Lig anden * * 
Ulf Bodensieck, Pierre Braunstein", Werner Deck, 
Thierry Faure, Michael Knorr und Christine Stern 

Silylen-Komplexe sind moglicherweise Zwischenstufen bei 
wichtigen Urnlagerungen['] und katalytischen Reaktionen wie 
der Polymerisation von Silanen oder der Dehydrokupplung von 
Silanen zu Disilanen[21. Neuere Arbeiten beschaftigen sich mit 
diesen Aspekten sowie dem Vorkommen und der Reaktivitat 
dieser Komplexe. 

Wir nahmen an, daD Silylenheterometall-Komplexe eine 
neue, wichtige Verbindungsklasse bilden und man die Reaktivi- 
tat der Metall-Silicium-Bindung durch die Wahl eines zweiten 
Metallkomplexfragments steuern kann. Daruber hinaus ist bis- 
lang recht wenig iiber die Reaktivitat von Tris(amino)silanen 
gegeniiber ubergangsmetallen bekannt ; Tns(amino)silyl-Koni- 
plexe konnten aber auf anderem Wege erhalten werdenL3I. 
Tris(amino)silyl-Komplexe von Ubergangsmetallen sollten we- 
gen der Basizitiit der Stickstoffatome ebenfalls interessante 
Reaktionen eingehen. Man envartet beispielsweise einen erheb- 
lichen EinfluB der Aminosubstituenten auf Eisen-Silicium-Bin- 
dungen. Wir verbanden diese beiden Aspekte der Silicium- 
Ubergangsmetall-Chemie und berichten iiber Heterodimetall- 
Komplexe, in denen ein (Dimethy1amino)silylen-Komplex 
durch ein elektronenarmes Metallkomplexfragment stabilisiert 
wird, sowie iiber einen unerwarteten, durch eine Eisencarbonyl- 
Einheit induzierten Substituentenaustausch zwischen Phos- 
phito- und Aminosilylliganden. 

Der erste basenstabilisierte Silylen-Komplex [Fe(CO),- 
(SiMe,(NEt,H)}] wurde von G .  Schmidt et al. herge~tellt'~]. 
Wir konnten nun einen durch ein Amin stabilisierten Bis(dime- 
thy1amino)silylen-Komplex 2 synthetisieren, der durch oxidati- 
ve Addition der Si-H-Bindung von HSi(NMe,), an die photo- 
chemisch erzeugte Fe(CO),-Einheit entsteht. Als Primar- 
produkt vermuten wir den Hydridotris(dimethy1amino)silyl- 
Komplex I ,  der sich durch Protonenwanderung an das basische- 
re Stickstoffatom stabilisiert. Lage das Taulomer 1 in geringer 
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Konzentration im Reaktionsgemisch vor, konnte es durch oxi- 
dative Addition der Fe-H-Bindung an einen niedervalenten Me- 
tall-Komplex zu Heterodimetall-Komplexen reagieren. Dies be- 
obachtet man im isoelektronischen [HFe{Si(OMe),)]-System, 
dessen Methoxygruppen wesentlich schwacher basisch sind als 
die Dimethylaminogruppen in 1 L5 l .  

Komplex 2 bildet rnit [Pt(C,H,)(PR,),] (R = Ph: p-Tolyl) 
durch Abspaltung eines Dimethylaminliganden von 2 und des 
Ethenliganden voni Platinatom neue Verbindungen, denen wir 
aufgrund ihrer analytischen und spektroskopischen Daten die 
Strukturen 3a, b zuordnen (Tabelle 3 ) .  Die "P{'H)-NMR- 

Tahelle 1 .  Ausgewahlte physikalische und spektroskopkhe Daten der Verbindun- 
gen 2, 3, 5 und 6 [a]. 

2: WeiDes Pulver; FT-IR (KBr): G(NH) = 3263. (Ether): G(C0) =I898 (vs), 1910 
(vs). 1945 (s), 2024(s) cm-'; 'H-NMR: 6 = 2.21 (Y, 1XH; NCH,); "CC('H}-NMR 
(CDC1,):S = ~~.~(~,~C;NCH,),~~~.~(S,~C;CO);~~S~{~H)-NMR:~ = 68.2(s); 
MS (FAB '): miz: 329.0 [M ' I .  
3a:  gelbes Pulver: FT-IR (Toluol): G(C0)  =1902 (vs, sli), 1938 (m, br), 2009 
(vs) cm-'; 'H-NMR (200.1 MHz): b = 2.52 (s. 12H; NCH,); "P('H}-NMR 
(16 'C): 6 = 29.9 (11, 'J(P,P) = 4, 'J(P,Pl) = 4884 Hz. 1 P; P frans zu Fe), 33.3 (d, 
'.I(P,P) = 4. 'J(P,Pt) = 2021 HL, 1 P; P t ram zu Si); "CC('H]-NMR: 6 = 39.9 (s, 
4C, h'Me,): 29Si{'H}-NMR (C,D,): 6 =113.9 (d, 'J(Si,P) =136.4Hz); MS 
(FAB I ) :  m!z: 1003.2 [M'] 
3b:  gelhes Pulver; FT-IR (Toluol): G(C0) =1901 (vs, sh), 1936 (m, hr), 2008 
(vsjcm-'; 'H-NMR([D,]Toluol, -15T) :  2.06(s. 9H;  CH,), 2.10 (s, 9 H ;  CH,), 

'J(P.P) = 2.5, 'J(P.Pt) = 4882 Hz. 1 P; P truns zu Fe). 32.4 (d, 'J[P.P) = 2.5, 
'J(P,Pt) = 2053 Hz, lP:Plrnns7~Si);'~C{'H:-NMR:6 = 21.0(s,3C;CH3),21.1 
(s, 3C: CH,), 45.1 (s, 4C; NCH,), 215.4 (s, 4C: CO); '95PtJ'H}-NMR: 
8 = - 2915 fdd, 'J(Pt,P') = 2041, 'J(Pt,P2) = 4876 Hz, 1 Pt; P' trans zu Si, P2 
trans zu Fe) 
3 c :  gelhes Pulver; FT-IR (Toluol): C(C0) =I901 (vs, sh), 1934 (m, br), 2005 
(vs)cm-'; 'H-NMR: 1.80 (m, 2H; CH,). 2.03 (m. 2H;  CH,), 2.61 (s. 12H; 

'J(P,P) = 18, 'J(P,Pl) = 4422 Hr, 3 P; P vans  zu Fe), 55.2 (d, *J(P,P) =18, 
'J(P,Pt) = 1840 Hz, 1 P; P o ~ ~ r u  zu Si) 

2.65 (s. 22H; NCHJ; "P{'H)-NMR ([D,]Toluol, -15°C): 6 = 27.9 (d, 

NCH,); ',C('H)-NMR: 6 = 214.5 (s ,  4C; CO); "P('H)-NMR: 6 = 52.0 (d, 

5: hraunliche Kristalle; FT-IR (THF): G(C0)  =1853 (m. hr), 1940 (>w)crn-'; 

7.0 HL, 6 H ;  SiOCH,CH,). 2.10 (s, 6H;  SiNCH,), 2.80 (d, 'J(1I.P) ~ 1 0 . 2  Hz, 12H; 
PNCH,), 4.15 (pseudo-quint., ,J(H.H) =7.0. ,J(H,P) = 8.2 Hz, 2H: POCH,), 
4.28 (m, 4H; SiOCH,); 3'P{'H)-NMR: 6 = 196.8 [s); "C('H}-NMR: 6 =16.5 (d, 
'J(C,P) =7.8 Hz, 1C: POCH,CH,), 18.6 (s, 2C; SiOCH,CH,). 37.5 (s, 2C; 
SiNCH,), 37.7 (d, 'J(C,P) =7.4 Hz, 4C: PNCH,), 59.4 (s, 2C; SiOCH,), 60.3 (s, 

CH,), 215.7 [d, 'J(C,P) = 28.5 Hz, 3C; CO); 2'Si{'H)-NMR: S = 57.4 (d, 
= 34 Hz); MS (FAB+): m / z :  467.0 [Mf]  

6 a :  weiks Pulver; FT-IR (THF): G(C0) =1842 (vs), 1869 (s). 1940 (m)cm-'; 

7.0 Hz, 6H: SiOCH,CH,), 2.61 (d, 'J(H,P) = 10.2 Hz. 12H; PNCH,), 2.97 (s, 6H;  
SiNCH,). 3.96 (pseudo-quint., 'J(H,W) =7.0 Hz, 2H: POCH,), 4.24 (m, 4H;  
SiOCH,); 3'P('I-I]-NMR: 6 = 0.8 (s. 1P;  CUP), 390.6 (s, 1P: I'eP); ''CC('H)- 
NMR:S =16.3(d.'J(C,P) = 8.0Hz,1C;POCH,CH3), ~ ~ . ~ ( ~ , ~ C ; S I O C H , C H , ) ,  
37.5 (d, *J(C,P) =7.3 Hz, 4C; PNCH,). 40.1 (s, 2C; SiNCH,), 59.2 (s, 2C; 
SiOCH,). 60.1 (s. 1C. POCH?), 214.1 (d, 2J(C.P) = 23.1 Hz, 3C; CO); MS 
(FAB '): m k :  791.1 [M']  

'H-NMR: 6 =1.29 (t, 'J(H,H) =7.0I-i~, 3H; POCH,CN,), 1.33 (t, 3J(H,tI) = 

'H-NMR: S =1.0 (t. 3J(H,H) =7.0 Hz, 3H: POCH,CH,), 1.31 (t. 'J(H,H) = 

6b: FT-IR (THF): C(C0) =I856 (vs), 1880 (s), 1948 (m)cm-':  "P('H)-NMR: 
6 = 8.0 (s, 1 P; AgP), 193.7 (s, 1 P; FeP) 
6 c :  weiBes Pulver; FT-IR (THF): i (C0)  -1879 (vs). 1901 (s), 1964 (mfcm-'; 

7.0 Hz, 6H: SiOCH,CH,). 2.59 (d, 'J(H,P) = 10.3 Hz. 12H; PNCH,), 3.06 (s, 6H;  
SiNCH,), 3.97 (pseudo-quint., 3J(H.H) =7.0, 3J(H,P) =7.2 Hz, 2H; POCH,), 
4.23 (m. 4H: SiOCH,); "P('H}-NMR (81.0 MHz, THF/C,D,): 6 = 42.2 (d, 
'J(P,P) =12.0Hz, 1P: AuP). 188.2 (d, 3J(P,P) =12.0 Hz, 1 P; FeP); ',C{'H}- 
NMR: b = 16.4[d, 'J(C,P) = 6.4 Hz, 1 C;  POCH,CH,), 18.8 (s, 2 C ;  SiOCH,CH,), 
37.0 (d. 'J(C,P) = 9.1 Hz, 4C; PNCH,), 38.6 ( 5 ,  2C: SiNCH,), 58.4 (s, 2C; 
SiOCH,), 60.0 (s, 1C; POCH,), 216.0 (d, 2J(C.P) =19.3 Hz, 3C: CO); MS 
(FABI): mjz: 881.0 [ M +  - NMe,]. 

[a] Korrekte Elementaranalysen wurden f6r alle neuen Verbindungen erhalten. Die 
chemischen Verschiebungen sind relativ zu ext. TMS ('H, "C, *'Si), H,PO, ("P) 
oder K,PtCI, (1y5Pt). Wenn nicht anders vermerkt, sind die 'H-, 31P-, "C-. 29Si- 
und 195Pt-NMR-Spektren bei 25 'C und 300.1 MHz in C,D,, 121.5 MHzin C,D,, 
75.5 MHz in C6D6, 79.5 MHz in CDCI, bzw. 85.88 MHz in [D,]Toluol aufgenom- 
men. 

'H-NMR: d =1.07 (t, 3J(H,H) =7.0HZ, 3H; POCH,CH,), 1.32 (t,  'J(H,H) = 
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i Spektren von 3a, b ('J(PP) = 4.0 b m .  
2.5 Hz. typisch fur eine cis-Anordnung 
der Liganden) zeigen ein AX-System rnit 
zwei chemisch unterschiedlichen Phos- 
phorkernen und entsprechen den Spek- 
tren von L,Pto- und L,PdO-Fragmenten, 
die an ein unsymmetrisches Olefin gebun- 

'0c)47e4pt 

S! 2 
L I 'hMe2 

den sindrhl. 3a L =  PPh, 

dative Addition dcr Fe-H-Bindung an 3c Lz=dppe 
Eine vom Tautomer 1 ausgehende 0x1- 3b L = p(p~olyl)s 

das Pt-Komplexfragment tritt offenbar 
nicht ein; stattdessen wird der Aminligand aus 2 - leichter als 
erwartet - abgespalten und ein Silylen-Komplex 3 gebildet. Die- 
ser wird durch das elektronenarme PtL,-Fragment stabilisiert, 
wahrend man bisher nur donorstabilisierte Verbindungen kann- 
ter7I. Die Synthese und die Struktur von Silylen-Komplexen 
ohne stabilisierende Base kennt man erst seit kurzemr6a~e1. Da 
die Einheiten Fe(CO), und SiR, isolobal sind, sind unsere Kom- 
plexe mit den wenigen bekannten y2-Disilenplatin-Komplexen 
verwandt[sfl. Die 29Si-chemische Verschiebung von 3 a ent- 
spricht rnit 6 = 11 3.9 der eines Silylen-Komplexes, die 
'J(Si,P,,,,)-Kopplungskonstante von 136.4 Hz deutet darauf 
hin, daR die PtL,-Einheit nicht rotiert. Das Fe-Si-Pt-System in 
3a ist erstaunlich stabil, denn bei Zugabe von dppe werden die 
PPh,-Liganden am Platinatom ausgetauscht und 3c gebildet. 
Der Anteil der Grenzstrukturen A und B an der tatsachlichen 
Struktur der Komplexe 3 kann ohne Kristallstrukturanalyse 
nicht bestimmt werden. 

L 

A 0 

Da Elektronendonoren an Eisenzentren Fe-Si-Doppelbin- 
dungen stabilisieren sollten, wollten wir Komplex 4 rnit dem 
Donorliganden P(OEt), synthetisieren. Bei der photochemi- 
schen Reaktion von [Fe(CO),{P(OEt),)] rnit HSi(NMe,), ent- 
steht jedoch nicht 4, sondern der neue Komplex 5.  Dieser ist 
durch ein Singulett bei 6 = 196.8 im 3'P{1H)-NMR-Spektrum 
sowie unerwarteterweise durch ein Singulett und ein Dublett im 

[Fe(CO)4{P(OEt)s}J + HSi(NMe2)3 

EtO 

Si 

Me2N' \ 'NHMe2 
NMe, OEt 

4 5 
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Verhaltnis 1 : 2  fur die NCH,-Protonen und zwei Tripletts im 
Verhaltnis 1 :2 fur die CH,CH,-Protonen im 'H-NMR-Spek- 
truin charakterisiert. In der Struktur von 5 im Kristall (Abb. 1) 
1st eine uiigewohnliche Waiiderung von Ligandensubstituenten 
zu erkennen: zwei Ethoxygruppen des Phosphitoliganden 
haben mit zwei NMe,-Substituenten am Siliciumatom den Platz 
getauscht, wobei ein durch HNMe, stabilisierter (Dieth0xy)- 
silylen-Komplex entsteht ['I. 

Abb. 1. Struktur eines der heiden unabh5ngigen Molekule von 5 im Kristall [13c]. 
Ausgewlhlte Bindungslangen [a] und -winkel ["I: Fel-C1 1.747(7), Fel-C2 
1.761(8), Fel-C3 1.764(7), Pel-P1 2.186(2). Fel-Sil 2.218(2), Sil-015 1.666(5), 
Sil-016 1.652(5), 31-N11 1.916(5), PI-014 1.618(5). Pl-Nl2 1.695(6), PI-N13 
1.661 (6): CI-Fel-C2 120.713). CI-Fel-C3 117.8(3), C2-FcI-C3 121.2(3), PI -Fel- 
Si1 171.4(1). 015-Sil-016 99.7(2), 015-Sil-N11 95.8(2), 016-Sil-NI1 93.9(2), 
N12-PI-Nl3 101.8(3), 014-Pl-N12 95.2(3). 014-Pl-Nl3 104.1(3). 

Die asymmetrische Einheit von 5 enthalt zwei ahnliche, jc- 
doch kristallographisch unabhingge Molekule, die durch Was- 
serstoffbriicken verbunden sind (Abb. 2). Das Fe-Zentrum ist 

Abb. 2.  Darstellung des durch Wasserstofbriicken gebildeten Pscudodimers von 5 
[13c]. 

trigonal-bipyramidal rnit einer truns-Anordnung der P-Fe-Si- 
Atome koordiniert. Der Fe-Si-Abstand von 2.21 8(2) .& 
(2.216(2) A im zweiten Molekul) ist sehr kurz im Vergleich zu 
denen anderer Silyleneisen-Komplexe['l. Das Phosphoratom ist 
von einer planaren und einer pyramidalen NMe,-Gruppe umge- 
ben, was auf n-Bindungsanteile der N-P-Bindung hinweist"']. 
Im Festkorper sind jeweils zwei Molekule uber wechselseitige 
Wasserstoffbruckcnbindungen zwischen dem Aminwasserstoff- 
atom des einen Molekiils und dem Sauerstoffatom der SiOEt- 
Gruppe des anderen Molekuls verbunden. Die Abstlnde zwi- 
schen den beteiligten Atomen "(1 1)-O(25) 2.871(7), N(21)- 

O(15) 2.959(7) A] stimmen mit starken Wechselwirkungen iiber- 
ein'' ' I ;  der sich bildende Sechsring im nahezu zentrosymme- 
trischen Dimer weist eine Sesselkonfonnation auf. 

Die Wasserstoffbruckenbindungen stabilisieren Verbindung 5 
merklich und erklaren deren geringe Loslichkeit in Hexan. In 
Donorlosungsmitteln wie THF ist die Stabilitat von 5 erheblich 
geringer. 

Bestrahlt oder erhitzt man ein Gemisch am P(OEt), und 
HSi(NMe,), , so erfolgt der Austausch der Substituenten nicht. 
Bei der Reaktion von 2 mit P(OEt), unter denselben Bedingun- 
gen (hv, 4 h, -22°C) entsteht 5 in nur 24% Ausbeute. Die 
Oxophilie des Siliciumatoms ist somit ausreichend; um selektiv 
zwei OEt-Substituenten vom Phosphoratom auf das Silicium- 
atom zu ubertragen, wenn der Phosphitoligand zuvor an das 
Metallzentrum koordiniert. Wir untersuchen momentan, ob 
andere Metalle diese Reaktion induzieren, die die isosteren 
Paare M+-PjOR und M-SiINR, (oder M t P / N R ,  und M-Si/ 
OR) verbindet und P(OEt), und Si(NMe,), in P(OEt)(NMe,), 
bzw. Si(OEt),(NMe,) uberfuhrt. 

Deprotoniert man 5 mit KH in THF, so entsteht der Metallat- 
Komplex 7 [t(CO) (THF) = 1807 (s), 1841 (vs), 1921 (w) cm-' ; 
"P(*H}-NMR (CD,CI,, 25'C): 6 = 207.21, der sich mit 

K[Fe(CO),{P(OEt)(NMe,),){Si(OEt),(NMe,))] 7 

MI-Komplexen (M = Cu, Ag, Au) zu den Heterodimetall-Kom- 
plexen 6a-c umsetzen la&. Zwei Dubletts mit 3J(PP) = 12 Hz 
im 31P(1H)-NMR-Spektrum von 6 c  
bestltigen das Vorliegen einer Me- 
tall-Metall-Bindung in diesen Ver- Me2N 3d NMe2 
bindungen. Die 'H-NMR-Spektren 
belegen, daI3 kein weiterer Austausch 
zwischen den Substituenten der 
Phosphor- und Siliciumliganden am 
Eisenatom stattgefunden hat. Das Si- 
gnal fur die SiNMe,-Gruppe ist ge- 
genuber dem von 5 verschoben, was 

tuation zuriickzufuhren ist : die Sily- 

I 
I 

(OC)3Fe-M(PPh,) 

Me2N / y \OEI  
auf die veranderte Fe-Si-Bindungssi- OEt 

lengruppe in 5 ist durch eine Silyl- 
gruppe in 6 ersetzt. Die IR- und 

6aM=Cu 
6bM=Ag 
6cM=Au 

31P(1H}-Daten dieser Komplexe ent- 
sprechen in etwa denen von [ (OC),(Ph,P){(MeO),Si}- 
FeAu(PPh,)] [lrJ. Durch die Deprotonierung des an die Silylen- 
gruppe koordinierten Aminliganden von 5 wird das Ei- 
senzentrum in Komplex 7 basisch genug, um stabile Heterodi- 
metall-Komplexe n i t  einem (Dia1koxy)aminosilylliganden zu 
bilden. 

Experimen telles 
2: Eine Mischung von [Fe(CO),] (2.35 g, 12.0 x mol) und HSi(NMe,), 
(3.80 mL, 20.0 x mol) in 500 mL Hexan wird mit einer 150W-Lamp 4 h bei 
-20 "C bestrahlt. Man dekantiert, isoliert das bereits wihrend der Reaktiou ausge- 
failene weiRe Pulver und trocknet inivakuum. Ausbeute: 2.77 g 2  (70% bezogen auf 

3a, b: Zu einer Losung von [Pt(C,H,)(PR,),] (1.20 x lo-' mol) (3a: R = Ph, 3b: 
R = p-Tolyl) in 30 mL Toluol tropft man unter Riihrcn bei -45 ' C  eine Losung von 
2 (1.20 x mol) in 20 mL Toluol. Man la5t die gelbe Losung auf Raumtempera- 
tur erwarmcu und entfernt nach 4 h, weun die Reaktion (IR-Kontrolle) beendet ist, 
das Losungsmittel. Nach Zugabe von Hexan fallt ein gelbes Produkt aus, das man 
filtriert und im Vakuum Irocknet. Ausbeute: 1.02 g 3a ( 8 5  YO) oder 1.02 g 3b (78 Yo). 
3c:  Zu einer Losung von 3 a  (0.30 g, 0.30 x mol) in 30 mL Toluol tropft man 
bzi -45 "C eine Losung von dppe (0.12 g. 0.30 x 10 mol) in  20 mL Toluol. Die 
orangegelbe Losung engt man langsam zur Trockne ein. Dcr Feststoff, der nach 
Zugabc von Hexan ausfallt. bestcht aus 3c (80%). [Pt(dppe),] (20%) und freiem 
PPh,. 
5 :  [Pe(CO),{P(OEt),]] (4.0 g, 12.0 x mol) und HSi(NMe,), (3.80 mL, 
20.0 x lo- '  mol) werden in 500 mL Ether rnit einer ISOW-Lampe 4 h bei -20'C 

[FCo) , l ) .  
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beqtrahlt. Man engt ein und giht bei -20 'C Hcxan zu, wobei briunliche Kristalle 
ausfallen. Ausbeute: 3.93 g 5 (70% bezogen auf [Fe(CO),{P(OEt),)]. 
6a-c: Zu einer Suspension von [MX(PPh,)] ( 0 . 8 0 ~  mol) (6a: M = Cu, 
X = CI; 6b: M = Ag. X = NO,; 6c: M = Au, X = Cl) in 10 mL THF gibt man hei 
-45°C eine filtrierte Lnsung von 7 in 20mL THF, das man in situ aus 5 
(0.80 x mol) und einem UherschuD an KH quantilativ erhalt. Das Reaktions- 
gemisch wird vorsichtig bis zur Trockne eingeengt. Bei Zugahe von Hexan fallen 6a 
und 6c  aus; 6b war als Feststoff nicht stabil und wurde in L6sung charakterisiert. 
Ausheute: 0.49 g 6a (78%) oder 0.41 g 6c (5.5%). 
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Thermisch induzierte Ringspaltung eines 
2H-1,2-Azaphosphiren-Wolframkomplexes ** 
Rainer Streubel*, Annette Kusenberg, Jorg Jeske und 
Peter G. Jones 

Professor Reinhard Schrnutzler zum 60. Gehurtstag gewidmet 

UngcsCttigte dreigliedrige Heterocyclen sind wegen ihrer Fa- 
higkeit, unter Ringoffnung 1,3-Dipole als reaktive Zwischenstu- 
fen zu erzeugen, zum Aufbau funfgliedriger Heterocyclen von 
hohem priparativen Interesse"]. Von Ringoffnungsreaktionen 
dreigliedriger Heterocyclen mit dem C=N-Ringstrukturelement 
sind nur die der Verbindungsklasse der 2H-Azirene wohlunter- 
sucht[2-41. So gehen 2H-Azirene mit einem sp3-hybridisierten 
Kohlenstoffatom in 2-Position sowohl photochemisch als auch 
thermisch vorwiegend Reaktionen ein, deren erster Schritt eine 
Ringoffnung durch einfacheii Bindungsbruch ist (Weg a und 
b)"]. Hingegen reagieren 2-Methylen-2H-azirene mit einem spz- 
hybridisierten Kohlenstoffatom in 2-Position photochemisch 
unter Ringspaltung (Weg c)L3] (Schema 1). 

\ ?' 
. - - ,c. - . - . c 

/c=N 

Schemii 3 Schematische Ddrstehng der Rmgoffnungs- 
reaktionen von 2H-Amenen (die Stnche symholisieren Bin- 
dungen zu beliehigen Substltuenten und im Fall der 2-Mcthy- 
Ien-2H-anrene lwei Bindungen /u einem Atom) 

a I-.._ ?.---. b 

Wir berichten nun erstmals iiber eine thermisch induzierte 
Ringspaltung des 2H-1,2-Azaphosphiren-Wolframkomplexes 
1 in Gegenwart von Acetylenderivaten und in Gegenwart von 
Benzaldehyd. 

Der Wolframkomplex 1 ist in Toluol in Gegenwart von Phe- 
nylacetylen 2a oder Diphenjilacetylen 2 b thermisch labil, und es 
bilden sich die korrespondierenden 1 H-Phosphiren-Wolfram- 
komplexe 4a  bzw. 4 b. Da fiinfgliedrige Heterocyclen, z.B. als 
Reaktionsprodukte eines aus 1 gebildeten 1,3-Dipols und 2a, b 
nicht beobachtet wurden, scheint intennediar der terminale 
Phosphandiyl-Wolframkompiex 3 gebildet zu werden (vg1.[61). 

[(Me,Si)2HCPW(C0)5] 3 

Das bei diesen Reaktioncn ebenfalls entstandene p-Tolunitril5 
(Schema 2) wird anhand seiner chdrdkteristischen C-N-Valenz- 
schwingung im IR-Spektrum der Reaktionslosungen identifi- 

(Me3Si)zHC W(C0)s 

%I?? 

1 28, b 4a, b 

Schema 2 1, 5 Ar = p-Tolyl; 2a, 4a: R = H;  Zb, 4b: R = Ph. 

M E N  

5 

[*] Dr. R. Streubel, DipLChem. A. Kusenberg, DipLChem. J. Jeske, 
Prof. Dr. P. G. Jones 
Institut fur Anorganische und Analytische Chemie 
der Technischen Universitat 
Postfach 3329, D-38023 Braunschweig 
Telefax: Int. + 5311391-5387 

[**I Reaktionen von 2H-1,2-Azaphosphiren-Komplexen, 2. Mltteilung. Diese Ar- 
beit wurde vorn Fonds der Chemischen Industrie und von der BASF AG, 
Ludwigshafen, gefordert. - 1. Mitteilung: [5]. 
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