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Neuartige iibergangsmetall-substituierte Ylide des Typs [n-Ar{CO),M=C(CsH)P(CH;);]-
[BCl,] 2a—e (Ar = Cyclopentadienyl, Benzol, p-Xylol, Mesitylen; M = Cr, Mn, Re) erhilt man
bei der Umsetzung von [n-Ar(CO);M =C—C¢H;][BCl,] 1a—e mit Trimethylphosphin. Die
Konstitutionen der teilweise thermolabilen, diamagnetischen Verbindungen wurden spektro-
skopisch gesichert.

The Synthesis of Cationic Transition Metal-substituted Phosphorus Ylides

Novel transition metal-substituted cationic ylides of the type [n-Ar(CO),M =C(CsH)P(CH;);]-
[BCl,] 2a—e (Ar = cyclopentadienyl, benzene, p-xylene, mesitylene; M = Cr, Mn, Re) have
been obtained by the reaction of [n-Ar(CO),M=C— C4H;][BCl,] 1a—e with trimethylphos-
phine. The structures of the diamagnetic compounds, some of which are very thermolabile, were
characterized spectroscopically.

Zur Darstellung von Yliden sind in der organischen Chemie zahlreiche Methoden zu nennen:
u. a. die Einwirkung von Basen auf Phosphoniumsalze, Umsetzung von Phosphinen mit Carben-
Quellen oder aktivierten Doppelbindungen, Pyrolyse von Phosphoniumsalzen, elektrochemische
Reaktionen von Vinylphosphoniumsalzen mit Metallverbindungen und schlieSlich die Umyli-
dierung''?. Neben der anorganischen Koordinationschemie®* sind einige libergangsmetall-
substituierte Ylide wie (CO)sMn—CH = P(C¢Hs); * und Br{CO), _ .(PMe;), M[C(Aryl)PMe,]* "
beschrieben oder auch kationische Spezies wie [(CO)sM —C{P(C¢Hj);},]Br ® postuliert worden.

Hier soll iiber die Umsetzung von geeigneten kationischen Carbinkomplexen®: %19
mit Trimethylphosphin berichtet werden, die einen weiteren eleganten Weg zur Dar-
stellung kationischer, metall-substituierter Ylide darstellt b,
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Darstellung und Eigenschaften

Die gelben bis orangen, feuchtigkeits- und temperaturempfindlichen (n-Aromat)
dicarbonyl(phenylcarbin)metall-tetrachloroborat-Komplexe von Chrom ¥, Mangan ® und
Rhenium ' reagieren in Ether/Methylenchlorid (1:2) bei — 50°C langsam unter nucleo-
philer Addition von Trimethylphosphin am Carbinkohlenstoff zu griinen (2a—c), blau-
griinen (2d) und scharlachroten (2e), diamagnetischen iibergangsmetall-substituierten
kationischen Yliden.

-50°C [ Lells
In -Ar(CO);M=C —C¢Hs][BCl4] + P(CHy)s ——> [4-Ar(CO)M=C_, [BCl,)
%(CHs)s
la—e L 2a-e¢
M Ar M Ar
a|Cr Cgl 4| Mn CgHg
b |Cr 1,4-(CH,)3CeH, e|Re C3H5"
¢ |Cr 1,3,5-(CHj)3Cgll,
ll’(Cﬂa)s
[n-CsH;5(CO);Re=C(CsH)P(CH3), ][BCL,] + LiCHy;—52 n-C,H,(CO)zRe—|C—CH3 + LiBCl,
2e C5H5

Bei den in hoher Ausbeute entstehenden Yliden 2a—e nehmen Thermolabilitdt und
Feuchtigkeitsempfindlichkeit in der Reihenfolge 2e < 2d < 2c—a in Substanz wie in
Losung zu. Die Verbindungen 18sen sich gut in Aceton und Methylenchlorid, nicht
hingegen in Ether oder n-Pentan.

Mit Basen konnen 2d und 2 e unter nucleophiler Addition an das Ylid-Kohlenstoffatom
reagieren. So fiihrt die 1:1-Umsetzung von 2e mit LiCH; bei — 50°C in Methylenchlorid
zu einem farblosen, diamagnetischen Ylidkomplex, Dicarbonyl(n-cyclopentadienyl)-
[trimethyl(a-methylbenzyliden)phosphoran]rhenium’2’. Dieser Ylidkomplex 1dBt sich
auf anderem Wege durch Addition von Trimethylphosphin an Dicarbonyl(n-cyclo-
pentadienyl)Xmethylphenylcarben)rhenium ! darstellen!?.

Spektroskopische Eigenschaften
a) IR-Spektren

Bei Raumtemperatur lieBen sich nur die vCO-Spektren (in CH,Cl,) von 2d und 2e
aufnehmen. Bei Verbindungen des allgemeinen Typs m-CsHs(CO),M —L sollten fiir
die beiden angularen Carbonylliganden im vCO-Spektrum zwei Schwingungen auf-
treten, eine symmetrische bei kleineren und eine antisymmetrische bei groBeren Wellen-
zahlen'#. Dieses Bandenmuster findet sich bei den Yliden 2d und 2e wieder. Im Ver-
gleich mit den Ausgangskomplexen 1d (2088, 2047cm™!) und le (2098, 2038 cm™!)
weisen die starken langwelligen Verschiebungen bei 2d (2010, 1944 cm™!) und 2e (2036,

'2) F_R. Kreifll, unverdffentlichtes Ergebnis.

13 F. R. Kreifl und R. L. Clough, unverdffentlichte Ergebnisse.

14} D. M. Adams, Metal-Ligand and Related Vibrations, Edward Arnold (Publishers) Ltd.,
London 1967.
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1921 cm™!) auf eine betriichtliche Erhdhung der Elektronendichte am Zentralmetall
hin. Der durch Addition des Phosphins an das Carbinkohlenstoffatom entstandene
Ligand C(C¢Hs)P(CH;); besitzt ein groBeres o-Donor/n-Akzeptor-Verhiltnis als der
urspriingliche Carbinligand C—C¢H.

b) '"H-NMR-Spektren

Ein Vergleich der chemischen Verschiebung (Tab. 1) der Komplexe 2a—e mit
denen der Ausgangsverbindungen la—e zeigt deutliche Unterschiede. Neu tritt das
Signal fiir die P-Methylprotonen auf, die tibrigen Signale werden kriftig nach hoheren
Feldstarken verschoben. Die Abschirmung ist hierbei am stirksten mit ca. 0.7—1 ppm
bei den Protonen des n-gebundenen Ringes ausgeprigt. Als Ursache fiir die diamagne-
tischen Verschiebungen muB die Donor-Wirkung des Phosphinsubstituenten ange-
sehen werden. Die P-Methylprotonen selbst werden leicht entschirmt, ihre Aufspaltung
nimmt hierbei, bedingt durch die Vergroferung der Koordinationszahl am Phosphor-
atom, von 2.7 Hz im freien Trimethylphosphin'® auf einen fiir Ylide (vierfach koordi-
niertes P-Atom positiver Ladung) charakteristischen Wert von 12—14 Hz zu !9,

Tab. 1. 'H-NMR-Chemische Verschiebungen der Komplexe 2a—e in [Dg]Aceton. Chemische
Verschiebungen in ppm relativ CD;COCD;,H = 2.1 ppm, Multiplizititen und relative Inten-
sitiiten in Klammern, J in Hz

‘;;’e';" CeHs 1-CpH, CH, PCH, 2J('P-'H)
22 778(m3) 700(m2  643(.6) - 225(d,9) 135
b 760(m2) 685(m2  635(s4)  205(6)  201(d9 135
¢ 810(m3) 685(m2  598(s3  210(,9)  203(d.9) 135
d  720(m3) 667(m,2) 539 (s, 5) - 192(d,9 140
e 750(m3) 725(m2)  6.08(s5) - 205d,9) 135

¢) '*C-NMR-Spektren

Die Umwandlung der kationischen Carbinkomplexe la—e in kationische Ylide
2a—e liBt sich mit Hilfe der '3C-NMR-Spektroskopie gut verfolgen. Das Hauptinteresse
liegt hier bei den Signalen der Ylid-Kohlenstoffatome und der CO-Liganden (Tab. 2).
Der Ubergang von sp- zu sp-hybridisierten Kohlenstoffatomen ist in der Regel mit
einer Tieffeldverschiebung des betreffenden Signals verbunden!”. Im Fall der Ylid-
bildung aber wirkt dieser die partielle Ladungsiibertragung vom Phosphor her entgegen
und fiihrt letztlich zu einer diamagnetischen Verschiebung von ca. 40 ppm fiir das metall-
koordinierte Methylen-C-Atom. Zusiitzlich wird dieses durch eine Kernspin-Kopplung
mit dem Phosphoratom in ein Dublett aufgespalten. Die Signale der CO-Liganden
und des C-1-Atoms des Phenylringes erleiden eine paramagnetische Verschiebung um
ca. 15—20ppm. Dies stimmt mit bisherigen Beobachtungen!® iiberein, wonach ein
Ligand kleinerer n-Bindungsfihigkeit (C—CqHs — C(C¢H)P(CH),) fiir die Carbonyl-
15 H. Elser und H. Dreeskamp, Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 73, 619 (1969).

16) . Schmidbaur und W. Tronich, Chem. Ber. 101, 595 (1968).

17 G, B. Stothers, Carbon 13 NMR Spectroscopy, Academic Press, New York 1972,
18) 1. J. Todd und J. R. Wilkinson, J. Organomet. Chem. 77, 1(1974).
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resonanzen eine Tieffeldverschiebung bewirkt. Die Signale der restlichen Kohlenstoff-
atome (Phenylgruppe, n-gebundener Aromat, Methylgruppen) dndern ihre Lage wenig
und erfahren zum Teil durch Phosphor-Kohlenstoff-Spin-Wechselwirkungen eine Auf-
spaltung in Dubletts. Lage und Multiplizitdt der P-Methylsignale liefern einen wichtigen
Hinweis fiir die Strukturen der Verbindungen 2a—e. Die Verschiebung von ca. 11 ppm
und eine Kopplungskonstante 'J(3!P-'3C) von ca. 56 Hz sprechen eindeutig fiir das
Vorliegen eines vierfach koordinierten Phosphoratoms positiver Ladung'?. Bei Tri-
methylmethylenphosphoran 2%, ungeladenen, metall-substituierten Yliden® " und Ylid-
komplexen® wurden vergleichbare Werte gefunden.

Tab. 2. 13C-NMR-Chemische Verschiebungen der Komplexe 2a—e in [DéJAceton bei —60°C.
Chemische Verschiebungen in ppm relativ CD;COCD, = 206.5 ppm; *!P-1*C-Kopplungs-
konstanten in Hz in Klammern

g:;“'M—c CO C'(CeHy)  C*™P(CeHj) f&l'l_{[';i:'cnﬂn_m CH, PCH,
2a 3073 2493 1627 1274 1259 1223 - 1106 - 116
130 @49° (13I® - — (13 - (53.7)%
b 3055 2505 1631 1281 1243 1219 1216 1119 194 121
98" (499 (98 -  —  (938) _ - = (53
¢ 3075 2482 1624 1274 1267 1215 1237 1083 194 125
08 (13° (13® -  — (98 — — = (5620
d 3180 2325 1615 1210 1286 127.2 - 9%3 - 115
13)®  @49)° @9» (13 — - — (53.7)®
e 2622 2025 1610 1272 1268 1086 - %65 - 86
aan® = @y =T T (13) _ (53.7)"

) — IJ(SIP_13C); b) = ZJ(“P-“C); €} — 3.’(31P-13C).

d) 3'P-NMR-Spektren

Im protonenrauschentkoppelten 3!P-NMR-Spektrum beobachtet man fiir 2e in
[Dg]Aceton ein Singulett bei 50.2 ppm (MeBtemperatur —40°C).

Diskussion

Die Konstitutionen der 1:1-Addukte lassen sich durch spektroskopische Daten und
durch die bei 2d nachgewiesene elektrische Leitfahigkeit in Methylenchlorid ableiten.
Die denkbare Substitution eines oder beider Carbonylliganden durch Trimethylphosphin
muB durch das Auftreten zweier vCO-Banden ausgeschlossen werden, welche sich mit
2036—-1921 cm™! eindeutig im Bereich fiir endstiindige Metallcarbonyle befinden.

Nachdem sowohl 'H- und '3C-NMR-Spektren weiterhin fiir einen n-gebundenen
Cyclopentadienylliganden sprechen, als auch eine Addition des Phosphins direkt an
das Metallatom aufgrund der P-C-H- und der P-C-Kopplungskonstanten von 12 bis
14 Hz bzw. 53 —56 Hz ausgeschlossen werden darf, ist eine Anlagerung des Phosphins
an das ehemalige Carbinkohlenstoffatom als elektrophiles Zentrum als wahrscheinlich
anzusehen. Diese Annahme stiitzen auch die 'H- und !'*C-NMR-spektroskopisch

19) £ J, Weigert und J. D. Roberts, J. Am. Chem. Soc. 91, 4940 (1969).
200 H_J. Schmidbaur, W. Richter, W, Wolf und F. H. Kihler, Chem. Ber. 108, 2649 (1975).
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gefundene Vierbindigkeit und positive Aufladung des Phosphors und die beim Phenyl-
substituenten gefundenen P-H- und P-C-Kopplungen.

Zur Beschreibung der Strukturen von 2a—e sind u.a. folgende Grenzstrukturen
zu diskutieren:

. ® - @

@(I,O //P(Cﬂa)a @%OQIP(Cﬂa)a L|O ,P(CH3),
Ar-M-C > n-Ar-M-C > -Ar—M=C [BClL]
n LN LN LN

cO CegHs co CeHs cO CeHs

A B C

Zum Vergleich seien zwei Grenzformen eines klassischen Ylids gegeniibergestellt:

H,C=P(CH,); «—> H,C~P(Cliy),
D E

Schmidbaur beschreibt Trimethylmethylenphosphoran 2! aufgrund spektroskopischer
Ergebnisse (‘*C-NMR, 8CH, = 2.3 ppm) iiberwiegend mit der Grenzformel E. Die
metallsubstituierten Ylide 2a—e hitten bei A und B eine 16-Elektronenschale, bei C
hingegen Edelgaskonfiguration fiir das Metallatom. Die hohe chemische Entschirmung
mit 307262 ppm fiir das Methylenkohlenstoffatom spricht eindeutig gegen B und fiir
eine maflgebliche Beteiligung der Grenzform C, wenn auch Anteile der mesomeren
Form A mit Sicherheit nicht ausgeschlossen werden konnen.

Eine Klidrung erwarten wir uns von einer Rontgenstrukturanalyse??, die mit dem
Metall-Ylidkohlenstoff-Abstand genauere Aussagen liefern sollte.

Wir danken Herrn Prof. Dr. Dr. h.c. D.Sc. h.c. E. O. Fischer fiir die Uberlassung wertvoller
Institutsmittel, Herrn M. Barth fiir die Durchfilhrung analytischer Untersuchungen und der
Deutschen Forschungsgemeinschaft, Bonn-Bad Godesberg, fiir die Bereitstellung des Bruker-
Kernresonanzgeriites.

Experimenteller Teil

Die Aufnahme der 'H-NMR-Spektren erfolgte mit 10—15proz. Losungen an einem Jeol
C 60 HL. — Die !3C-NMR- und die 3!P-NMR-Spektren wurden an einem Bruker Multikern-
spektrometer HFX 90 bei 22.63 bzw. 36.43 MHz erhalten.

Darstellung der Verbindungen: Alle Versuche wurden unter Luft- und Feuchtigkeitsaus-
schluB in N,-Atmosphire durchgefiihrt. Die Losungsmittel waren getrocknet (Na/K, P,O;, Na)
und N,-gesittigt. Die Ausgangsverbindungen 1a—c®, 1d® und 1e'® wurden nach Literatur-
angaben dargestelit. P(CH;); war eine dankenswerte Spende der Fa. Knapsack AG.

1. (n-Benzol)dicarbonyl[a-( trimethylphosphoranyliden)benzyl Jchrom-tetrachloroborat (2a): In
einem 100-ml-Rundkolben werden bei —50°C zu einer Suspension von 0.86 g (2.00 mmol) la
in 15ml Ether und 30 ml Methylenchlorid langsam 0.20 g (2.60 mmol) Trimethylphosphin in
5 ml Ether getropft. Aus der Suspension fillt langsam ein griiner Niederschlag aus. Man riihrt
noch 3 h bei —50°C, dekantiert und wiascht den Niederschlag 3mal mit 50 ml n-Pentan. Nach

21 H. Schmidbaur, W, Buchner und D. Scheutzow, Chem. Ber. 106, 1251 (1973).
22 F R. Kreipl und P. Friedrich, Angew. Chem., im Erscheinen.
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Umkristallisieren aus Methylenchlorid/Ether und erneutem Waschen mit 50 ml n-Pentan wird
das Ylid 15 h bei —15°C i. Hochvak. getrocknet. Griine Kristalle. Ausb. 0.87 g (86%, bez. auf 1a).

C,sH;0BCl,CrO,P (503.4) Ber. C42.90 H4.00 Cr10.32 Gef. C42.87 H4.16 Cr 10.49

2. Dicarbonyl(n-14-dimethylbenzol) [ x-( trimethylphosphoranyliden )benzyl Jchrom-tetrachlorobo-
rat (2b): Wie bei 1. beschrieben werden 0.91 g (2.00 mmol) 1b mit 0.20 g (2.60 mmol) P(CH,); zur
Reaktion gebracht und aufgearbeitet. Griine Kristalle. Ausb. 0.86 g (91%, bez. auf 1b).

C20H14BCl,CrO,P (532.0) Ber. C45.15 H4.55 Cr9.77 Gef. C44.69 H 4.59 Cr 10.01

3. Dicarbonyl[a-( trimethylphosphoranyliden)benzyl](n-1,3,5-trimethylbenzol)chrom-tetrachloro-
borat (2¢): 0.94 g (2.00 mmol) 1¢ werden entsprechend 1. mit 0.20 g (2.60 mol) Trimethylphosphin
umgesetzt und aufgearbeitet. Nach der Reinigung erhilt man ein hellgriines Kristallpulver.
Ausb. 0.92 g (84%, bez. auf 1c).

C,,H,6BClL,CrO,P (546.0) Ber. C46.19 H 480 Cr9.52 Gef C4585 H 489 Cr9.72

4. Dicarbonyl(n-cyclopentadienyl) [ a-( trimethylphosphoranyliden )benzyl Jmangan-tetrachlorobo-
rat (2d): 0.84 g (2.00 mmol) 1d werden wie bei 1. mit 0.20 g (2.60 mmol) P(CH;); umgesetzt. Nach
der Reinigung erhilt man blaugriine Kristalle. Ausb. 0.85 g (86%, bez. auf 1d).

C,,H¢BCI;MnO,P (493.9) Ber. C41.34 H3.88 B219 Cl12871 Mn11.12 O 648 P 627
Gef. C40.97 H 396 B2.20 C127.60 Mn 10.88 O 6.80 P 6.59

S. Dicarbonyl(n-cyclopentadienyl) [a-( trimethylphosphoranyliden )benzyl Jrhenium-tetrachlorobo-
rat(2e): Wiein 1. beschrieben werden 1.10 g(2.00 mmol) 1e mit 0.20 g (2.60 mmol) Trimethylphosphin
umgesetzt und aufgearbeitet. Scharlachrote Kristalle. Ausb. 1.19 g (95%, bez. auf 1e).

C,,H,BCl,O,PRe (625.1) Ber. C 32.66 H 3.06 P 495 Gef C32.89 H3.03 P5.19
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