AbschlieBend sei noch auf eine interessante Parallele zur
Organometallchemie des Urans hingewiesen. Nach unseren
Untersuchungen ist der Raumbedarf der N-silylierten Benz-
amidinatoliganden L und der von Cyclopentadienylliganden
annihernd gleich. Den Benzamidinatokomplexen [L,UCI,]
und [L,UCI" % entsprechen somit die Cyclopentadienyl-
komplexe [Cp3UCI,] (Cp* = #°-CsMes)® bzw. [Cp,UCI]™),
Ein zu 1 analoger Cp- oder Cp*-Komplex ist nicht bekannt.
Die Darstellung von Organometallkomplexen des Urans in
hohen Oxidationsstufen (z.B. [CpfUCI,] oder [Cp¥UQ,])
bleibt ein lohnendes Syntheseziel. Hier kénnte die unerwar-
tete Bildung von 1 einen Weg weisen.

Arbeitsvorschrift

1.00 g (2.6 mmol) UCI, [10] und 1.85g (5.3 mmol) MeC4H,C(=NSiMe,)-
N(SiMe;), [11] in 80 mL THF werden unter N, 24 h bei Raumtemperatur
geriihrt. Nach Abziehen des Losungsmittels wird der griine Riickstand (haupt-
sachlich {LZUCL,] [5]) in 100 mL Hexan suspendiert. Man verschlieBt den Kol-
ben mit einem CaCl,-Trockenrohr und 148t 5 d bei Raumtemperatur weiterrith-
ren. Das nun schwarze Reaktionsgemisch wird iiber eine diinne Schicht Celite
filtriert und das Filtrat auf ca. 20 mL eingeengt. Abkiihlen auf —25°C liefert
0.25 g (11 %) schwarze Kristalle. Fp =120 °C (Zers.). - IR (Nujol): #{cm™ 1] =
1608m, 1242vs (SiMe;,), 1180m, 1155m, 975vs, 841 vs (SiMe,), 759s, 710s,
641m, 6281n. MS: m/z 897 (M™,9%),862 (M* — Cl,2), 827(M"* — 2Cl, 100),
812 (M* — 2Cl — CH;, 51). 'H-NMR (80 MHz, C,Ds, 32°C): 4 = 6.72 (m,
8H; C;H,), 1.75(s, 6 H; Me), 0.08 (s, 36 H; SiMe,). - Korrekte C,H,N-Analyse.
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Das Phosphor-Ylid CH,PH,; ist stabil
in der Gasphase**

Von Helmut Keck, Wilhelm Kuchen*, Peter Tommes,
Johan K. Terlouw und Thomas Wong

Professor John L. Holmes zum 60. Geburtstag gewidmet

Unter den bislang experimentell nicht zugdnglichen Orga-
nophosphorverbindungen ist das Phosphor-Ylid CH,PH, 1

*] Prof. Dr. W. Kuchen, Dr. H. Keck, Dipl.-Chem. P. Tommes
Institut fiir Anorganische Chemie und Strukturchemie der Universitét
Universitétsstralie 1, W-4000 Disseldorf 1

Prof. Dr. J. K. Terlouw, T. Wong
McMaster University, Department of Chemistry
1280 Main Street West, Hamilton, Ontario L8S 4M1 (Kanada)

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie geférdert.
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{Methylenphosphoran) eines der meist diskutierten, da es die
Stammverbindung der Phosphor-Ylide ist, deren erhebliches
Synthesepotential in der Wittig-Reaktion genutzt wird[!l.
Eine groBe Zahl theoretischer Arbeiten beschaftigt sich mit
Vorhersagen zur Struktur und Reaktivitit dieses Molekiils
und seiner Tonen sowie den in ihnen vorliegenden Bindungs-
verhiltnissen!?!, Hiernach kann 1 formal als Addukt von
Phosphan PH, an Methylen CH, beschrieben werden, wobei
fitr die P-C-Bindung ein partieller Doppelbindungscharakter
angenommen werden mul.

o S
H,P—CH,—H,P=CH,  CH,PH,
1 2

Im Vergleich zum isomeren Methylphosphan CH,PH, 2
ist 1 um AE = 237 kJmol ~* energetisch weniger stabil, je-
doch durch eine hohe Isomerisierungsbarriere (2 - 1:
378 kJmol ~ ") von diesem getrennt. Auch fiir die Radikal-
kationen gilt, daB [2]"® stabiler ist als [1]'®, jedoch ist die
Energiedifferenz zwischen beiden Formen mit AE =
40 kJmol ™! nicht so ausgepriigt wie im Falle der neutralen
Molekiile. Beide Ionen liegen in tiefen Potentialmulden vor,
die durch signifikante Barrieren fiir Zerfall oder Isomerisie-
rung (Barriere [2]'® — [1]"®: 220 kI mol ~!) voneinander ge-
trennt sind'®1. Es bot sich daher an, zu untersuchen, ob sich
1, wie unléngst prognostiziert!!, mit der Methode der Neu-
tralisations-Reionisations-Massenspektrometrie (NRMS)#
durch Reduktion von [1]'® erzeugen 1dBt. Wir konnten nun
auf diese Weise erstmals CH,PH, 1 erzeugen und zeigen, dafl
es unter unimolekularen Bedingungen stabil ist, nachdem
zuvor die Struktur von [1]'® durch StoBaktivierungs(CA)-
Massenspektrometriel®! bestimmt worden war. Unsere expe-
rimentellen Befunde bestétigen die theoretischen Voraussa-
genl®l,

Die dissoziative lonisierung (ElektronenstoBionisation,
70 eV)!9! von n-Hexylphosphan (C4H, ,PH,)!"! liefert in be-
trachtlichem AusmaB Ionen (m/z 48), denen die Struktur
eines Ylid-lIons [CH,PH,]'® ([1]"®) zugeschrieben wurde!®!.
Die Massenselektion dieser [onen und nachfolgende StoBak-
tivierung (Stofgas O, ; 80 % Transmission 7) ergibt das CA-
Massenspektrum (Abb. 1a). Hierbei ist insbesondere das
Auftreten von Signalen bei m/z 34 ([PH,]'®) und bei m/z 14
(ICH,]'®) ein sicheres Indiz fiir das Vorliegen der Ylidstruk-
tur [1]'®. In Ubereinstimmung mit den zuvor erwéihnten frii-
heren Ergebnissen!®! unterscheidet sich das CA-Massen-
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Abb. 1. a) CA-Massenspektrum von {1]'® (m/z 48); b) CA-Massenspektrum
von [2]'® (m/z 48).
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spektrum von [1]® signifikant von dem des Radikalkations
[2]"® des isomeren Methylphosphans'®! (Abb. 1b): In diesem
Spektrum tritt das charakteristische Signal bei m1/z 34 nicht
mehr auf und der untere Massenbereich wird dominiert von
einem Peak bei m/z 15 ((CH,]®), der das Vorliegen einer
intakten Methylgruppe anzeigt.

Unterwirft man [1]'® einem Neutralisations-Reionisa-
tions(NR)-Experiment, bei dem die Neutralisation durch
Elektronentransfer von Cyclopropan (80% T1!°) und die
Reionisation durch Stof mit O, (80% T) nach einer Zeit-
spanne von ca. 1 s erfolgt, so erhdlt man das in Abbildung 2
wiedergegebene NR-Massenspektrum, in dem ein intensi-
titsstarkes ,,recovery signal®“ bei m/z 48 erscheint. Dieses

31
148

Abb. 2. NR-Massenspektrum von [1]'® (m/z 48); Einschub oberes Spektrum:
interferenzfreies NR-Massenspektrum nach der Sequenz [1]°® — 1 — [1]®.

146t die Stabilitdt des Ylids 1 unter unimolekularen Bedin-
gungen erkennen und zeigt, daB die Franck-Condon-
Faktoren fiir die vertikalen Elektronentransferprozesse
((11'® - 1 - [11'®) recht giinstig sind. Zu bemerken ist je-
doch, daB} die Intensitdtsverteilung der Peaks im NR-Mas-
senspektrum von [1]"® betrichtlich von der im konventionel-
len CA-Massenspektrum beobachteten abweicht (Abb. 1a).
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Abb. 3. NR-Massenspektrum von [CH,PH,]'® [2]'® (m/z 48); Einschub obe-
res Spektrum: interferenzfreies NR-Massenspektrum nach der Sequenz
[21® -2 —q2re.

Insbesondere ist das Verhiltnis der Intensititen der struktur-
diagnostischen Peaks m/z 34/m/z 33 ([PH,]'® vs. [PH,]®)
sowie m/z 14/m(z 15 ((CH,]'® vs. [CH,]®) kleiner geworden.
Dies kann zwei Griinde haben: 1 isomerisiert teilweise zu 2
(NR-Massenspektrum von 2 siche Abb. 3); 1 zerfillt teilwei-
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se, so daB im NR-Massenspektrum auch Signale reionisier-
ter Zerfallsprodukte auftreten'*4~% !4, Hierfiir wiirde der
betrachtliche Anstieg der relativen Intensititen der Peak-
gruppe bei m/z 31—m/z 34 sprechen.

Der endgiiltige Beweis dafiir, dall das im NR-Massen-
spektrum von [1]'® (Abb. 2) auftretende recovery signal
auch tatséchlich das des reionisierten Ylids 1 und nicht etwa
das des isomeren Phosphans 2 ist, ergibt sich aus einem
mehrstufigen Kollisionsexperiment, bei dem die reionisierten
Spezies [1]°® und [2]"® im dritten Sektor (E,) erneut massen-
selektiert und sodann wiederum einem CA-Experiment un-
terworfen werden!*4~f1. Diese interferenzfreien ,,Survivor-
CA-Massenspektren von nunmehr reionisiertem [1]"® und
[2]"® —siche die Einschiibe in den Abbildungen 2 und 3 - sind
nahezu identisch mit den urspriinglichen CA-Massenspektren
(Abb. 1)[12], Hieraus kann zweifelsfrei geschlossen werden,
daB bei der Neutralisierung der Radikalkationen [1]'® und
[2]'® die Konnektivitit erhalten bleibt und das Ylid 1 bzw.
das isomere Phosphan 2 entstehen. Die Stammverbindung
der Phosphor-Ylide, Methylenphosphoran CH,PH,, 1, ist
damit erstmalig experimentell nachgewiesen und erweist sich
als stabil in der verdiinnten Gasphase.

Eingegangen am 31. Juli 1991 [Z 4844]
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