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Synthesis of a Hailf Ylide via Transition Metal Complex

A novel cationic half ylide [Et,N —C(PMe,),][BF,] can be obtained by reaction of trimethyl-
phosphine with the cationic carbyne complex [(CO)sCrCNEt,][BF,] followed by cleavage of
the metal carbon o-bond. A mechanism is proposed which suits the experimental facts.

Kationische Halbylide entstehen bei der Quartirisierung phosphin-substituierter Ylide, der
Entsilylierung trimethylsilyl-substituierter Ylide ® und der Umylidierung von Trimethylmethylen-
phosphoran® sowie bei der Addition von Halogenwasserstoffen an Bisylide?. Diese Methoden
erlauben bislang nur die Synthese wasserstoff-substituierter Halbylide. Der hier beschriebene
Weg fiihrt erstmals iiber einen Ubergangsmetallkomplex zu einem diethylamino-substituierten
kationischen Halbylid.

Pentacarbonyl[(dimethylamino)carbin Jchrom-tetrafluoroborat reagiert mit Triethylphosphin
unter Substitution des trans-stindigen Carbonylliganden®. Die Umsetzung des entsprechenden
(Diethylamino)carbin-Komplexes 1> mit Trimethylphosphin ergibt hingegen (Diethylamino)-
bis(trimethylphosphonio)methanid-tetrafluoroborat (3) und Pentacarbonyl(trimethylphosphin)-
chrom (4). Als Zwischenstufe wird ein mit {n°-CsHs(CO),ReC(CsHs)[P(CH,);],}[BCL]®
vergleichbarer Halbylid-Komplex 2 postuliert, welcher dann mit weiterem Trimethylphosphin
unter Spaltung der Metall-Kohlenstoff<o-Bindung die Endprodukte 3 und 4 bildet. Auf dhnliche
Weise gelang Kaska et al.” der Bruch der Metall-Kohlenstoffbindung in (CO)s WC[P(C,H)5],
mittels Triphenylphosphin.
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3 fdllt als farbloses, diamagnetisches Salz an, das sich in Dichiormethan gut, in Ether und Pentan
hingegen nahezu nicht 16st. Erste Anhaltspunkte fiir seinen Aufbau gibt das IR-Spektrum (CH,Cl,),
welches keine vgg-, aber vep- (960 und 1060 cm ™ !) und vcn-Schwingungen (1100 cm ™) zeigt.

Im 'H-NMR-Spektrum (CD,Cl,) finden sich bei & = 2.88 ein Doppelquartett [*J(*H-'H)
= 8.1; *J(*'P-'H) = 1.8 Hz] fur die NCH,-, bei 8 = 1.70 ein Pseudotriplett (N = 13.1 Hz) fir
die PCH;- und bei 8 = 1.05 ein Triplett [*J(*H-'H) = 8.1 Hz] entsprechend den NCH,CH ;-
Protonen. Das Signal bei & = 1.70 resultiert aus einem A XX'A,-System® und deutet auf die
magnetische Aquivalenz beider Phosphorreste hin, welche durch das Auftreten eines Singuletts
bei 5 = 11.39 im {'H}-*'P-NMR-Spektrum (CD,Cl;) bewiesen wird.

Weitere Hinweise auf die Konstitution von 3 enthilt das {'H}-!*C-NMR-Spektrum (CD,Cl,).
Die Kohlenstoffe der Diethylaminogruppen erscheinen als Singuletts bei 8 = 53.44 bzw. 15.49.
Das Pseudotriplett (N = 57.4 Hz) bei § = 16.14 steht fir das AXX'-System ® beider Trimethyl-
phosphingruppen. Das ylidische Kohlenstoffatom wird infolge einer Kernspin-Wechselwirkung
mit beiden Phosphoratomen in ein Triplett [*J(®!P-*3C) = 125.8 Hz] aufgespalten. Die mit
& = 37.52 fur sp2-hybridisierte C-Atome hohe Abschirmung beruht auf einer Ladungsiiber-
tragung, welche mit der Grenzstruktur A beschrieben werden kann.

€]
o P(CHs)s
A | (CoHg)oN-C [BF,]
P(CHy)s

Herrn Prof. Dr. E. O. Fischer und der Deutschen Forschungsgemeinschaft, Bonn-Bad Godesberg,
danken wir fiir die grofziigige Unterstiitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten sind unter Stickstoffatmosphire in getrockneten (Na/K, P,O,,) und N,-gesit-
tigten Losungsmitteln durchzufiihren.

( Diethylamino )bis( trimethylphosphonio ymethanid-tetrafluoroborat (3): Zu 094 g (2.00 mmol)
1°in 30 ml Dichlormethan gibt man bei —40°C 0.45 g (6.00 mmol) Trimethylphosphin und riihrt
10 h. Nach Entfernen des Losungsmittels extrahiert man 4 10mal mit je 5 ml Ether. 4 wurde durch
IR- und 'H-NMR-Spektren sowie massenspektroskopisch identifiziert und mit Literaturdaten '®
verglichen. Den Riickstand (3) trocknet man 10 h i. Hochvak. Farblose Kristalle, Ausb. 0.54 g
(89%, bez. auf 1).

C, H,sBF,NP, (323.1) Ber. C 4089 H8.73 N4.34 P 19.17
Gef. C40.59 H9.02 N4.32 P 18.86
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