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Die Umsetzung der Acetyl-Metallkomplexe L,M - C(O)CH, [L,M = CSH,(CO)LFe, C5H,(COhMo, 
CsH5(COh[P(CH,),]Mo] mit den Phosphor-Yliden (CH,),P = CH2, C2Hs(CH3hP = CH2, 
(C2Hs),P = CHCH, und (C4H9),P = CH2 im Verhaltnis 1 : 2 liefert unter Heterolyse der Fe- C-o- 
Bindung und Umylidierung die entsprechenden Acetyl-YEde R,P = CR'C(O)CH, 3a - d (R = 

CH,, C2H,, n-C4H,; R' = H ,  CH,) und Phosphonium-metallate [%P][ML,] 4 a - d ,  6a ,  b. Mit 
CH,C(O)CI wird ein analoger Reaktionsverlauf nachgewiesen, der sich aber wiederholen und zu 
Diacetyl-Yliden R,P=C(COCH,), 8 a , b  (R = CH,, n-C4H9) fiihren kann. Die neuen Verbin- 
dungen werden spektroskopisch (NMR, IR) und durch Folgereaktionen charakterisiert. 

Reaction of Acetyl Transition Metal Complexes with Phosphorus Ylides - a Further Example 
of Halide/Metalate Analogy 
The reaction of the acetyl metal complexes L,M - C(O)CH, [L,M = C5H,(C0)LFe, C,H,(COhMo, 
CSHs(COh[P(CH,),]Mo] with the phosphorus ylides (CH3),P = CH2, C2H,(CH3)LP = CH2, 
(C2Hs),P = CHCH, and (C4H9),P = CH2 in the ratio 1 : 2 yields the corresponding acetyl-substi- 
tuted ylides R,P=CR'C(O)CH, 3 a - d  (R = CH,, C2Hs, n-C4&; R' = H, CH,) and phospho- 
nium metalates [R4P][ML,] 4 a - d ,  6a ,  b via heterolysis of the Fe- C-o-bond and transylidation. 
With CH,C(O)CI an analogous way of reaction is observed, which however can be repeated to 
give the diacetyl ylides R,P=C(COCH,), 8a,  b (R = CH,, n-C4H9). The new compounds are 
characterized by spectroscopic methods (NMR, IR) and further reactions. 

Phosphor-Ylide attackieren Carbonyl(cyclopentadienyl)metall-Komplexe am elektrophilen 
Carbonylkohlenstoff'-@. Bei Verbindungen vom Typ C,H,(CO),M - ER, [M = Fe (Cr, Mo, 
W), n = 2 (3); E = Si, Sn (As, Sb), x = 3 (2)], die neben CO- und CSHS-Liganden eine o-gebun- 
dene Organoelement-Gruppierung enthalten, erfolgt der ylidische Angriff ausschlieBlich am IVB- 
bzw. VB-Elementatom' - 12). Unter anionischer Verdrangung der Ubergangsmetall-Einheit und 
Deprotonierung des primar gebildeten Phosphonium-U bergangsmetallsalzes [R,PCH2ERJ- 
[M(CO),C,H,] durch ein zweites mol Ylid entstehen ein organoelementsubstituiertes Phosphor- 
Ylid und Tetraalkylphosphonium-metallat. Damit entspricht das Verhalten von Silicium-, Zinn-, 
Arsen- und Antimon-Ubergangsmetallkomplexen gegeniiber Phosphor-Yliden dem der halogen- 
analogen Verbind~ngen '~ . '~) .  Der Einsatz der C5Hs(CO),M-substituierten Systeme hat sich bei 
der Darstellung SiF,-substituierter Phosphor-Y lide als au8erordentlich vorteilhaft erwiesen8). 

Da die Heterolyse trotz einer schwochen E6@ - M60-Bindungspolaritat1s.16) glatt und quanti- 
tativ ablauft, mu8 die Fahigkeit des IVB- und VB-Elementatoms zur Koordinationszahl-Erhb- 
hung von Bedeutung sein. In diesem Zusammenhang ist von Interesse, inwieweit Komplexe mit 
Metall-Kohlenstoff-o-Bindungseinheiten eine entsprechende Reaktivitat entwickeln. 
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Wir haben diese Frage zunachst an Acetyl-Metallkomplexen CH,C(O) - ML, untersucht, fur 
die eine starke Beteiligung der mesomeren Grenzform 11 am Grundzustand gegeben istI7.l8), was 
den Angriff des Ylids am Acylkohlenstoff (a) gegenuber der Addition am Carbonylkohlenstoff 
(b) oder einem CO/Ylid-Austausch (c)19) begiinstigen sollte. 

01 0101 
M<: -M==C' 

-\ 
CH, @ CH3 

I I1 

Fur (a) ist, faBt man das Acetyl-Metal1 als Keton auf, aus dem primlren Addukt R,P@ - C H R -  
C(O@)CH, - ML, heraus20-2*), alternativ zur heterolytischen M - C-o-Bindungsspaltung eine 
Wittig-Reaktion unter R,PO-Eliminierung denkbar. Sie wiirde einen neuen Zugang zu Vinyl- 
Metallkomplexen er13f fnen~~s~~) .  

Praparative Resultate 
Vereinigt man C,H,(CO),Fe- C(O)CH, und (CH,),P = CH, im Molverhaltnis 1 : 2 in 

EhO oder Benzol, so erfolgt rasch quantitative Bildung eines orangen Niederschlags 
von [(CH,),P][Fe(CO),C,H,] (4a). Aus der Losung wird das acetylsubstituierte Phos- 
phor-Ytid (CH,),P = CHC(O)CH, (3a) isoliert, was eine ubertragung der Acetylgruppe 
vorn Eisenatom auf das ylidische Zentrum von (CH,),P = CH, anzeigt. AuRerdem muR 
ein Molaquivalent des Ausgangs-Ylids als Base fungieren. Mechanistisch IUt sich diese 
Produktbildung uber den nucleophilen Angriff der Ylidfunktion am Acylkohlenstoff 
von Cp(CO),Fe- C(O)CH, erkhren (la). Er resultiert in der Spaltung der Eisen-Koh- 
lenstoff-a-Bindung unter anionischer. Verdrangung der gesamten Eisengruppierung 
(1 b). Im hierbei entstehenden (Acetylmethy1)trimethylphosphonium-Eisensalz 2a sind 
die Methylenwasserstoffatome durch die benachbarte Carbonylgruppe so acide, da8 es 
sofort durch ein weiteres mol (CH,),P = CH, deprotoniert wird (1 c). 

1 
II (CH,),P;CH* 

C5H5(CO)zFe-C-CH3 - 
a) 

l a  

( C H, ), P=CH<-C H3 3a 

[ (CH3)4P1[Fe(C0)*C~H,lOja 

II 
H 

+ o  

l a  und 2a kannen auch bei Zugabe von unterschiissigem Ytid zu der in hoher Kon- 
zentration vorgelegten Acetylkomponente bei - 78 "C weder in Substanz isoliert noch 
spektroskopisch nachgewiesen werden. Geschwindigkeitsbestimmender Reaktions- 
schritt ist demnach die primare Addition (1 a). Die Umylidierung (lc),,) lauft rascher ab 
als die Umwandlung von 1 a in 2 a. Die einleitend diskutierten Reaktionsmoglichkeiten 
b) und c) oder eine Wittig-analoge Reaktion werden nicht beobachtet. 
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Die Ylide C,H,(CH,),P = CH,, (n-C,H,),P = CH, und (C,H,),P = CHCH,, die sich 
vom Grundkorper (CH,),P = CH, durch eine veranderte Substitution am Phosphor- 
atom und an der Carbanion-Funktion auszeichnen, reagieren mit dem Acetyl-Eisen- 
komplex ganz entsprechend unter Substitution und Umylidierung. Trotz erhohter 
Carbani~naktivitat’~*~~) werden fur das Tributylmethylen- und das Triethylethyliden- 
phosphoran langere Reaktionszeiten fur den vollstandigen Umsatz registriert, was seine 
Ursache nur in einer sterisch bedingten Verlangsamung der Ylid-Addition haben kann 
(vgl. Zusammenfassung). 

Ausgangs-Ylid Acetyl-Ylid Phosphonium-Eisensa lz  
H 

C( O)CH3 
C 2H5( CH,) ,P=CH, C2H5( CH,),P=C( 3 b  l C 2 H 5 ( C H 3 ) 3 P l [ F e ( C O ) ~ C ~ H ~ l  Jb 

H 

C (0)  C H, 
( n-C4H9),P=CH2 (n-C,H,),P=C( 3d 1 ( P I  -C4Hg),PCH3 I[  Fe( CO)~C5Hsl  4 d 

Der Einsatz von Acetyl-Metallkomplexen mit raumlich anspruchsvolleren Metallein- 
heiten schlagt sich dagegen nicht entscheidend in der Reaktionsgeschwindigkeit nieder. 
C,H,(CO),Mo - C(O)CH, und sogar truns-C,H,(CO),[P(CH,),1Mo- C(O)CH, (5), 
das auf dem bekannten Wege der PR,-induzierten CO-Insertion2’) nach GI. (2) erhalten 
wird, lassen sich ebenfalls durch die vorgestellte Zweistufenreaktion problemlos in das 
Ylid 3a und die Phosphonium-metallate 6a, b uberfuhren. 

C ~ H ~ ( C O ) ~ M O < H ,  + P(CH,), - C ~ H ~ ( C O ) ~ [ P ( C H ~ ) ~ I M O - C ( O ) C H ,  ( 2 )  

5 
C ~ H ~ ( C O ) ~ L M O - C ( O ) C H ~  3a 

+ - + 
2 (CH,),P=CHz [(CH,),PI[MO(CO)ZL(C,H,)~ ( 3) 

6a, das wir bereits friiher durch Saure/Base-Reaktion aus Me,P=CH, und 
HMo(CO)&H, erhalten haben2*), und 6b fallen in Benzol oder Ether analysenrein 
aus. 

Die Anwendung der Acetyl-MetaWYlid-Reaktion zur Phosphonium-metallat-Ge- 
winnung ist speziell fur Anionen vom Typ [C,H,(CO),(PR,)MJ3 von groljem Interesse, 
die bisher nur mit Natrium als Gegenion in Donorsolventien bekannt ~ ind ,~ -” ) .  Unse- 
ren Beobachtungen zufolge sind solche Losungen nur kurzzeitig existent. AuJ3erdem 
gelingt es nicht, hieraus das reine Natriumsalz zu gewinnen. Uber weitere Methoden zur 
Synthese solvensfreier Phosphonium-metallate und ihren Einsatz zum Aufbau solvens- 
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empfindlicher Ubergangsmetall-Element-Einheiten werden wir an anderer Stelle 
beri~hten,~). 

Der in G1. (1) und (3) beschriebene H/CH,C(O)-Gruppen-Austausch an Phosphor- 
Yliden versteht sich in seinem nucleophilen Substitutionsschritt als Konkurrenz des yli- 
dischen Carbanions und des Ubergangsmetall- Anions um die Acetyl-Einheit. Eine 
Acetylgruppen-Ubertragung vom Metallatom auf das ylidische Carbanion ist dann 
realisierbar, wenn die Nucleophilie des Ylids wie in (1) und (3) die des eliminierten 
Ubergangsmetall- Anions iibertrifft35). 

Im Falle von C,H,(CO)(P(CH,),]Fe- C(0)CH3 (7), das nach dem Reaktionsprinzip 
von G1. (2) aus P(CH,), und C,H,(CO),Fe- CH, in hoher Ausbeute entsteht,", ist dies 
nicht mehr gewahrleistet. 

CSHs(CO)[P(CH3)3]Fe-C(0)CH3 + 2 (CH,),P=CH, -h 3a + ( 4 )  

[ (C H3 ) 4 P  1 [ Fe ( C 0 )  { P( CH,),} C5H5 I 

Gleichung (4) liefert weder Acyl-Ylid noch das Anion [C,H,(CO){P(CH,),}Fe]O, das 
zur Erzeugung chiraler Eisenzentren von groBem synthetischem Interesse ware3'). Die 
aus der hohen Elektronendichte am Metal1 resultierende intensive (d, - p,)n-Wechsel- 
wirkung reduziert die Elektrophilie des Acylkohlenstoffs im Vergleich zum Cp(CO),- 
Fe-Derivat so stark, daR das Ylid nicht mehr addiert werden kann. 

(1) und (3) stehen in enger Beziehung zur Umsetzung von Ph,P = CH, mit Acetyl- 
ch l~ r id )~ ) .  Sie ergibt nur eine mittlere Ausbeute an monoacetyliertem Ylid, wofiir Fol- 
gereaktionen verantwortlich sein sollen. 

Um einen Eindruck iiber den EinfluR der Ubergangsmetallgruppierung auf den Ab- 
lauf, die Produktbildung und die Produktausbeute bei diesen Acetylgruppen-uber- 
tragungsreaktionen unter Beteiligung von Trialkylalkylidenphosphoranen zu erhalten, 
vor allem aber, um das AusmaB der Halogenid/Metallat-Analogie zu erfassen, wurden 
diese auch mit Acetylchlorid zur Reaktion gebracht. 

Die Umsetzungen verlaufen in Et20  bei - 30°C analog, d. h. unter Einfiihrung der 
Acetylgruppe an der Ylidfunktion und Umylidierung zu den Acetyl-Yliden 3a - e und 
schwerloslichem Tetraalkylphosphonium-chlorid. 

I 

2 R,P=CHR' 3 a - e  e: R = C2H5, R' = H (5) 

CH,C( 0 ) C l  [R,P-CHR'I CI  
+ - +  

Bei 10°C in Benzol kommt es, wie mit (CH,),P = CH, und (n-C,H,),P = CH, nach- 
gewiesen, zur nochmaligen Acetylierung und Deprotonierung unter Bildung zweifach 
acetylsubstituierter Phosphor-Ylide (8a, b), die als Chelatliganden vom 1,3-Dicarbo- 
nyltyp attraktiv sind. Das isolierte (spektroskopisch nachgewiesene) (Acetylmethy1)- 

R,P=C[C(O)CH,]z 

2 3a. d Sa, b 
+ -  + 

C H3C (0) Cl [ R3 P-C H2C (0) C Hs] C1 

9a, b 
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phosphoniumsalz 9a  (9 b) belegt, da8 bei der Wiederholung der Reaktionsfolge haupt- 
sachlich 3a  (3d) als Base fungiert. 

Aufgrund der ahnlichen Lsslichkeit ist im Fall R = Butyl weder eine Auftrennung 
der Ylide 3d, 8 b  noch der Phosphoniumsalze [(n-C4H9),PCH,]CV9b moglich. 3c  er- 
fahrt unter den Bedingungen von (6) aus sterischen Griinden keine weitere Acetylie- 
rung. 

Chemische und spektroskopische Charakterisierung der Reaktionsprodukte 

a) Tetraalkylphosphonium-metallale 

Die nach Gleichung (1) und (3) zuganglichen Onium-metallate 4a - d, 6a, b zeichnen 
sich durch extreme Luft- und Feuchtigkeitsempfindlichkeit aus. Mit Ausnahme von 6 a  
vergluhen sie bei Kontakt mit Luftsauerstoff spontan zu einer schwarzen Masse. Im 
Einklang mit dem Salzcharakter sind sie in gesittigten Kohlenwasserstoffen vlillig un- 
Ibslich. 4c, d Ibsen sich begrenzt in Benzol und THF. In CH,CN oder DMSO sind alle 
Vertreter gut Ioslich, erleiden dort aber (au8er 6a) allmahliche Zersetzung entweder 
zum Eisen-Dimeren [C,H,(CO),Fe], oder zu C,H,(CO),[P(CH,),]MoCH, und 
P(CH,),. Die von E l k  fur das aus Na[Fe(CO),C,H,] und [(C,H,),P]CI hergestellte Salz 
[(c6H,),P][Fe(co),c,H5]39~ beobachtete ubertragung eines Phosphonium-Substitu- 
enten auf das Eisen-Anion konnte in keinem Fall nachgewiesen werden. 

Die Absicherung der Konstitution der Tetraalkylphosphonium-metallate erfolgte so- 
weit mtiglich durch analytische Untersuchung, uber die IR- und NMR-Spektren 
(Tab. 1) sowie durch Folgereaktionen. 

Im 'H-NMR-Spektmrn zeigt sich die Resonanz der Cyclopentadienylprotonen gut 
aufgelost, wahrend die Alkylreste des Kations stets als breite, wenig strukturierte Si- 
gnale erscheinen, die aber z. B. fur R = CH, die typische Kopplung ,.IHcp und das zu 
den C,H,-Protonen geforderte Intensitatsverhaltnis besitzen. Bei 6a  ist auch dieses Si- 
gnal scharf. Das Spektrum von 6b  enthalt zusatzlich noch das P(CH,),-Dublett und 
eine Aufspaltung der C,H,-Protonen infolge Kopplung mit dem Ligandphosphor. 

Im IR-Spektrum von 4a-  d, 6 b  treten zwei intensive Absorptionen im Bereich anio- 
nischer Carbonylmetallverbindungen auf (vC0, und V C O , ) ~ ~ ~ ' ) .  Fur 6 a  werden in Nu- 
jol oder CH,CN ebenfalls zwei Banden beobachtet, die langerwellige ist breit und 
schlecht aufgelbst, in THF dagegen drei, was auf eine lokale C,Symmetne der Ligan- 
den hin~eist~, .~,) .  Im Gegensatz zu Na[Fe(CO),C,H,]40*41) finden sich bei 4a-  d keine 
IR-spektroskopischen Hinweise einer Wechselwirkung zwischen Kation und Anion"). 
Aus diesem Grunde ist auch die Natur des Phosphonium-Ions ohne Auswirkung auf 
die Lage der vCO-Absorptionen. 

Die soluensfreien Phosphonium-metallate 4a - d und 6 b  reagieren selbst als Suspen- 
sion in Benzol oder Pentan bei 25 "C mit CH,I bzw. CH,C(O)CI innerhalb kurzester 
Zeit quantitativ zum Alkyl- bzw. Acetylkomplex. 

4a-d,  6b C5H5(CO)2Fe-(:H3 
- [R,P]Hal 

+ - C5H5( C 0) 2[ P( CH3)3 I Mo< H3 10 ( 7 )  

CH31 [CH3C(0)Cl l  [C&( C 0 h F e - C  (0)CH31 
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Neben der eindeutigen Reaktions~eise~~) zeichnen sich 4a - d gegeniiber dem Natri- 
umsalz durch eine ganz aderordentlich gesteigerte Reaktivitat a ~ s ~ . ~ ' ) .  Dies gilt vor al- 
lem fiir die in Benzol etwas 16slichen Vertreter 4c, d, iiber deren vorteilhaften Einsatz 
bei der Darstellung von C,H,(CO),Fe- As(CH,), wir bereits berichtet haben4Q. 

Tab. 1. 'H-, "Pf HFNMR- und IR-Daten der Verbindungen 3-  10 

Nr. I H-NMRa) 3'PfH)-NMRa) IR-Dated 
6 P  vc = o (ern-') 

3ab) 

3b 

3c 

3d 

3e 

4a 

4bC) 
4c  

4d 

5 

6a 

6 b  

7 

6CH3P = 1.15 (d, 9H), 'JHCp = 14; 
GHC=P = 3.1 (d, lH), '9 = 29; 
GCH3C(O) = 2.1 (d, 3H), 
GCH~CHZP = 0.9 (dt, 3H), 3JH,-cp 
= 18, 3 J ~ C C H  = 8.2; GCHjCH2P = 
1.65 (dq, 2H), 'JHCp = 12.2; 6CH3P = 
1.3 (d, 6H), *+ = 13.4; 8 H C = P  = 
3.15 (d, 1 H), JHCP = 28; SCH,C(O) = 
2.3 (d, 3H), 4JHCCCp = 1.1 
GCH,CH,P = 0.75 (dt, 6H), 3JHccp = 
17.2, 
(dq, 6H), JHcp = 12; GH,CC=P = 1.8 

J H c c c p  = 1.8 

= 9.0; 6CH,CHzP = 1.65 

(d, 3Hh 3 J ~ c c p  = 13.4; GCH,C(O) = 
2.3 (s, 3H) 
6C4H9 = 1.9 - 0.6 (rn, 27 H); 6HC = P 
= 2.9 (d, 1 H), 'JHCP = 26.2; SCH3C(O) 
= 2.2 (d, 3H), 'JHCCCp = 1.6 
GCH3CH2 = 0.96 (dt, 9H), 3JH,-cp = 
17.4, 3 J ~ c  H 
(dq, 6H), JHCP = 12.3; GCH,C(O) = 
2.06 (s. 3H); GHC=P = 2.85 (d, 1 H), 
JHCP = 26.1 

6C5H5 = 4.03 (s, 5H); 6CH3 = 1.65 
(d, 12H), 2JHcp = 15.4 

7.8; 6CH3CHlP = 1.66 5 =  
2 

- 

6C5H5 = 4.87 (s, 5H); 6C2H5 = 
1.9-0.5 (rn. 20H) 

1.8 - 0.6 (rn. 30H) 
6C,Hs = 4.87 (s, 5H); SCdH, = 

6C5Hs = 4.93 (d, SH), 'JHCM,,~ = 1.6; 
GCH3P = 1.08 (d, 9H), 2JHcp = 9.2; 
GCH,C(O) = 2.90 (s, 3 H) 
6CsHs = 5.01 (s, 5H); 6CH3P' = 
1.83 (d, 12H). 2JHcp = 15.2 
6CsHs = 4.72 (d, SH), 3J~c,q,p = 0.9; 
GCH3Pf = 1.80 (d, 12H), J H c p  = 14.8; 
6CH3P = 1.28 (d, 9H), 'JHCp = 6.6 
SCsHs = 4.33 (d, SH), 3JH,-Fep = 1.4; 
GCH3P = 1.09 (d, 9H), 'IHcp = 9.4; 
6CH3 = 2.75 (s, 3H) 

- 0.3 

7.4 

23.1 

16.3 

22.4 

22.1 

24.8 

23.6 (P') 
26.8 (P) 

31.4 

1527 (s, b) 

1532 (s, b) 

1500 (s, b) 

1535 (s, b) 

1536 (s, b) 

VCO, vco, 
1857 (vs) 1766 (VS)~)  

1860 (vs) 1768 (vs)~)  
1863 (vs) 1780 ( v s ) ~ )  
1860 (vs) 1780 (vs) 
1863 (vs) 1785 (vs)~)  
1860 (vs) 1782 (vs) 
1929 (vs) 1847 (vs) 

vC(0) 1625 (s) 

1899 (vs) 1779 (vs) 

1771 (vs) 1689 (vs) 

1905 (vs) 1600 (s) 
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Tab. 1 (Fortsetrung) 

Nr. ' H - N M R ~ )  "P['H)-NMRa) I R-Daten d, 
6 P  v c  = 0 (cm-') 

8a  6CH3P = 1.31 (d, 9H), 'JHCp = 15.8; 7.2 

8 b  6C4H9 = 1.9-0.6 (m, 27H); 23.4 

9x3 6CH,P = 1.95 (d, 9H), 'JyCp = 15.4; 24.4 

GCH,C(O) = 2.38 ( s ,  6H)  

GCH,C(O) = 2.41 ( s ,  6H)  

CH,C(O) = 2.24 (d, 3H), J cccp = 
2.0; 6CH2P = 4.24 (d, 2H), JHCp = 14.0 3 

9 b 6C3H, = 1.0311.47 (m. 21 H); 6CH2P = 
2.77 (m,  6H); 6CH2C(0) = 3.9 (d, 2H), 

38.2 

JHCP = 13.8); GCH,C(O) = 1.80 (s, 3H)  

J H C M ~  = 0.411.7; 6CH3P = 0.9311.05 
10 (ridtrans) 6 = 4.7314.61 (d, 5H), 18.21 

20.5 3 

(d, 9H),  'J~cp = 8.318.8; 6CH3 = 
0.0310.70 (d, 3 H), ,JHCMp = 11.812.8 

1531 

1545 

1711e) 

1701 

1930 (vs) 1844 (vs) 

a) In C&,(C6D6), auBer 6b, 9a in CD3CN und 4a, 6a in [D6]DMS0. &-Werte, rel. TMS, 
H3P04, Losungsmittel als interner Standard; Kopplungskonstanten in Hz. - b, 3a: ',C-NMR 
('H-gekoppelt, C6D6, rel. TMS int.): 6 = 11.92(dqsept, Jcp = 59.56, J y  = 130.16, 'JCPCH = 
2.21,CH,P),52.18(dd,Jcp = 1 0 8 . 8 3 , J ~ ~  = 156.63,C=P), 189.12(dq7 Jccp - 2.21,2J~-~ = 
5.15, C(O)), 28.54 (dq, ,JccCp = 14.71, JCH = 130.16, CH,). - c, 'H-NMR nicht mehr meRbar 
wegen sofortiger Zersetzung In polaren Solventien. - d, 3a - e, 4c, d,  5,7,8a, b, 9b, 10 in C6H6, 
bzw. 6a, b, 9a in CH3CN. - e, Vermessen als Nujolsuspension. 

b) Aoetylsubstituierle Phosphor-Ylide 

Die Trialkyl(acetylalky1iden)phosphorane stellen farblose Kristalle (3a, d, e), gelb- 
orange Nadeln (8a) bzw. schwach gelbe, olige Fliissigkeiten (3 b,c) dar, die in den iibli- 
chen organischen Solventien ldslich sind. Unter N2-Atmosphare sind sie bei tiefer Tem- 
peratur unbegrenzt lagerfahig. 3a eliminiert bei Raumtemperatur langsam (CH,),PO. 

Durch Behandlung mit etherischer HCI kann 3a in das korrespondierende Phos- 
phoniumsalz 9a iibergefiihrt werden, das extrem stabil ist. In GI. (6)  resultiert es ebenso 
wie 9 b aus einer Umylidierung. 

3a + HC1 - 9a  (8) 

9a lost sich in CH,CN oder CHzC12, 9b  bereits in Et,O. Beide Phosphoniumsalze lie- 
gen, wie sich aus der scharfen vCO-Bande um 1700-' ableitet, ausschlefilch in der Ke- 

Sie verschiebt sich bei den Acetyl-Yliden bis zu 200 cm-I (3d) zu niederen Wellen- 
zahlen, was einer starken Delokalisierung der ylidischen Ladung in Richtung auf die 
Acylfunktion und damit einer Bevorzugung der mesomeren Grenzstruktur C ent- 
spricht. 

toform v0r49). 

H e 2,H @ /  

/o" 0 /o' 

H 

C-CH, C-CH, C-CH, 

A B C 

R, P=C( RBP-C, R,P-C* (9 )  

@ \ I  
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Eine VC = C-Absorption fur die in der zwitterionischen Form auftretende olefinische 
Doppelbindung kann allerdings nicht lokalisiert werden. 

Die vCO-Bande ist fur 3a, b, d, e und 8a, b lagekonstant. In 3c ist sie um 30 cm-' 
langwellig verschoben. Wahrend die Lange der Alkylkette ohne signifikanten Einf ld  
auf den Ladungstransfer ist, sorgt die zweite Acetylgruppe fur einen weiteren Abbau 
der Carbanionladung. Methyl-Substitution des Ylidkohlenstoffs verstarkt den anioni- 
schen Charakter der Acylfunktion. 

Infolge der starken Begunstigung der Phosphoniumenolat-Struktur erscheint das 
Dublett der Ylidprotonen im 'H-NMR-Spektrum von 3a, b, d, e gegenuber den Aus- 
gangs-Yliden um ca. 3.5 ppm (!) zu niederen Feldstarken verschoben. Feuchtigkeits- 
spuren verursachen eine Koaleszenz dieses Signals durch raschen Protonenaustau~ch~~). 
Weitere Hinweise fur die ausgepragte Wechselwirkung zwischen Ylid- und Acylkohlen- 
stoff ergeben sich aus der fur Ylide rnit mesomeriefahigen Carbanion-Substituenten 
charakteristisch grofien Kopplung 'JHCp des Y l i d p r o t o n ~ ~ ' . ~ ~ )  und dem verhaltnismaig 
groRen Wert fur JHcp der Alkylprotonen, der ausgepragten Phosphoniumcharakter in- 
diziert. In gleicher Weise 1 a t  sich die Aufspaltung der Acetylprotonen zum Dublett in- 
terpretieren, die einem Entkopplungsexperiment zufolge zweifelsfrei aus einer weitrei- 
chenden Kopplung rnit dem Phosphor herriihrt. Sie spricht auRerdem fur eine trans- 
Anordnung von H,C- und PR,-Gruppierung beziiglich der zentralen C - C-Bindung, 
die durch die Strukturen der bisher bestimmten Acyl-Ylide bestatigt wirdssS3). 

Eine weitere wichtige Information zur Struktur von 3a, das unseres Wissens bisher 
nur in einer Patentschrift erwahnt i ~ t ~ ~ ) ,  ergibt sich aus den ',C-NMR-Daten. Wahrend 
sich die Parameter der CH,P-Einheit nur unwesentlich von denen des unsubstituierten 
Ylids (CH,),P = CH2j5) unterscheiden und damit normale sp'-Hybridisierung am Phos- 
phor anzeigen, findet sich fur den carbanionischen Teil eine starke Entschirmung des 
Ylidkohlenstoffs (6 = 53) und eine hohere s-Elektronendichte in der C - H- und P = C- 
Bindung (JpZc = 108, JHc = 157 Hz)'~). Diese Resultate sind rnit denen von Ph(CH,),- 
P = CHC(0)CH,57) vergleichbar. Zusatzlich zu den dort angegebenen Parametern 
konnten wir auch eine weitreichende Kopplung des Acetylkohlenstoffs rnit dem Phos- 
phor 'JccCp von 14.7 Hz nachweisen. 

Die chemische Verschiebung der 3'P-Resonanz von 3a ist gegenuber der Stammver- 
bindung nur unwesentlich verandertj'). Fur 3a und 9a zeigt diese Gr6Re den fur Phos- 
phor-Ylid und korrespondierendes Phosphoniumsalz ublichen Unterschied, bei 3a - e 
die mehrfach diskutierte Abhangigkeit von der Lange des P-AlkylrestesS8). 

Die rnussenspektroskopische Untersuchung der neuen Acetyl-Ylide liefert den Mole- 
kulpeak mit mittlerer Intensitat. [M - CH,J@ besitzt stets hdchste Intensitat. Die Ab- 
spaltung von CO verlauft im Vergleich dazu in nur stark untergeordnetem MaBe. 

c) Akyl- ,  Acetyl-Metallkomplexe 

Die Verbindungen 5, 7 und 10 zeigen die 'H- bzw. "P-NMR-Signale fur metallkoor- 
diniertes P(CH,), rnit den typischen Verschiebungswerten und der charakteristischen 
Kopplungskonstante. Den NMR- und IR-Daten zufolge fallt 5 ausschliefilich als trans- 
Isomeres an (,JHCMp = 1.6 Hz; K O , :  KO,,  > l)59@3. An Hand dieser Grofien wird 10 
als ein Gemisch von cis- und trans-Isomeren (2: 1) identifiziert. Im Gegensatz zu friihe- 
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ren Angabenj3s6') wird auch fur das cis-Isomere eine Kopplung des Ligandphosphors 
mit den Cyclopentadienyl-Protonen nachgewiesen. 

Zusammenfassung 
Obwohl die Reaktion von Acetyl-Metallkomplexen rnit Alkylierungsreagentien ein- 

gehend studiert ist und haufig zur Synthese kationischer Metallcarbenkomplexe ausge- 
nutzt wird62), finden sich in der Literatur bisher keine Hinweise uber das Verhalten ge- 
genuber Kohlenstoff-Nucleophilen. 

Wie die Reaktion rnit Phosphor-Yliden demonstriert, fungiert der Acetyl-Metall- 
komplex dabei ausschliefllich als Acetylhalogenid-Analoges. Die Ubergangsmetail-Ein- 
heit ubernimmt die Funktion des Halogenatoms als Abgangsgruppe. Der nucleophile 
Austausch am Acylkohlenstoff unter Ersatz der metallischen Substituenten gegen eine 
Ylid-Einheit (1Oa) ist aber nur an Komplexen mit hinreichend hoher Elektrophilie des 
Acylkohlenstoffs realisierbar (vC(0) L 1625 cm-I). 

R,P=C HC( 0) CH3 

+ (10) I b, [R3PC H31[MLnI 

H 
c\ 

+ 
0 -0 

R3P-CH 

L,,M-C( O)CH, - a) [ [R 3 y 7  P-C-C(O)CH31[MLnI - 
0 -0 

-+ R 3 P - C H 2  

Sterisch anspruchsvolle Liganden am Phosphor und am ylidischen Carbanion ver- 
zdgern die Reaktion. Bei Vertretern rnit besonders elektronenreicher Metalleinheit wie 
(C,H,)CO[P(CH,),]Fe- C(O)CH, (vC(0) = 1610 cm-') IMt sich der nucleophile An- 
griff uberhaupt nicht mehr induzieren. 

Der Austausch wird stets von einem schnelleren Umylidierungsschritt abgelost (lob), 
fur den die unter Beteiligung von Phosphonium-halogeniden erarbeiteten GesetzmMig- 
keiten der Umyl id ie r~ng~~)  uneingeschrankt gelten. 

Im Gegensatz zur Reaktion von Acetylchlorid ist mit dem Acetyl-Metallkomplex eine 
Wiederholung der Substitutions-Umylidierungsfolge auch unter verscharften Reaktions- 
bedingungen nicht mehr moglich. Die Ursachen sind a) hoher Raumbedarf der Metall- 
gruppierung, b) eine im Vergleich zum Acetylchlorid (vC(0) = 1790 cm-') geringere 
Elektrophilie des Acylkohlenstoffs im Metallderivat (vC(0) = 1660- 1625 cm-I). Bei- 
de Faktoren kommen nur bei der Reaktion mit den Yliden 3a- c, e zum Tragen, deren 
Carbanionaktivitat aus elektronischen und sterischen Griinden gegenuber den Trialkyl- 
alkylidenphosphoranen deutlich abgesenkt ist. Der Einsatz von Acetyl-Metallkom- 
plexen garantiert demnach selbst bei den reaktivsten Yliden die gezielte Monoucety- 
liemng der Ylidfunktion. Das dabei verifizierte Reaktionsprinzip stellt dariiber hinaus 
einen attraktiven Weg zur Gewinnung solvensfreier Phosphonium-metallate dar, der 
zur Zeit praparativ bearbeitet ~ i r d ~ ~ ) .  

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dern Fonds der Chemischen Industrie danken wir 
fur die Unterstutzung dieser Untersuchungen. Unser Dank gilt den Herren Dr. W. Buchner und 
C. P .  Kneis fur die Vermessung der 13C- und "P-NMR-Spektren, Frau E.  Ullrich fur die Durch- 
fuhrung der analytischen Bestimmungen. Der Fa. Hoechst, Werk Knapsack, danken wir fur eine 
Chemikalienspende. 
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Expenmenteller Teil 
Alle Operationen wurden in einer Atmosphare von gereinigtem Stickstoff durchgefuhrt, die 

Losungsmittel waren absolut und N2-gesattigt. - 'H-NMR: Varian T 60 (TMS int.). - 13CfH:- 
bzw. "P('H;-NMR: Bruker W H  90 bei 26.636 bzw. 40.5 MHz (Fourier-Transform; Standard 
TMS bzw. H,P04 ext.). - 1R: Gitterspektrometer Perkin-Elmer Model1 457. - Massenspektren: 
Varian MAT C H  7 .  - Schmelzpunkte: Cu-Block (geschlossene Kapillare, unkorrigiert). - Aus- 
gangsmaterialien: Die Darstellung der Ylide (CH,),PCHZ'~), C2H5(CH,)2PCH214), (C2H5)3- 
PCHCH, 14), (n-C4H9),PCH263) und der U bergangsmetallkomplexe C,H5(COhFeCH341). 
C5H5(CO)3WCH,41) und C5H5(COhFeC(0)CH,41) erfolgte nach bekannten Verfahren. 

1) Umsetzung von Acelyldicarbonyl($-cyclopentadienyl)eken(II) mil Trialkylalkylidenphos- 
phoranen (Tab. 2) 

Allgemeine Arbeitsvorschrifr: Zu einer Losung des Acetyl-Eisenkomplexes in dem in Tab. 2 an- 
gegebenen Solvens wird eine doppeltmolare Menge des Phosphor-Y lids im gleichen Solvens ge- 
tropft, wobei unmittelbar ein ziegelroter Niederschlag (4a, b) bzw. ein rotes 01 (4c, d) anfallt. 
Nach 1 - 3 stdg. Ruhren bei Raumtemp. werden die schwerloslichen Phosphoniumeisensalze ab- 
getrennt, mit E t 2 0  ( 4 4  b) bzw. Pentan (4c.d) gewaschen und i. Vak. getrocknet. 4e und 4 d  sind 
nach dieser Behandlung kristallin. Das klare Filtrat wird bis zur Trockene eingeengt und der gelbe 
bis bernsteinfarbene alige Ruckstand mit 20 ml Pentan mehrmals extrahiert. Ausfrieren bei 
-78°C liefert die Acetyl-Ylide 3a, b als kristalline, 3c.d als dlige Substanzen. Sie werden bei 
lo-' Torr durch vorsichtiges Erwarmen auf 50°C von Spuren an Phosphinoxid und unumgesetz- 
tem YIid befreit. 

2) Acetyldicarbonyl(~-cyclopentadienyl)(trimethy~h~phan)molybdan(II) (5): 2.6 g (10 mmol) 
C5H5(CO),Mo- CH, werden in 25 ml .4cetonitril bei Raumtemp. mit 0.9 g (12 mmol) P(CH3), 
versetzt. Das Reaktionsgemisch wird 18 h geriihrt und anschlieRend das LOsungsmittel i. Vak. ab- 
destilliert. Der Ruckstand wird in 5 ml Benzol aufgenommen, von unloslichen Bestandteilen be- 
freit, mit 7 ml Pentan versetzt und die Losung 12 h auf 0 ° C  gekuhlt. Gelbes, kristallines 5 wird 
abgefrittet, zweimal mit je 5 ml kaltem Pentan gewaschen und i. Vak. getrocknet. Ausb. 3.1 g 
(92%). Schmp. 118 "C. 

3) Umselzung von A cetyllricarbonyl(~-cyclopentadienyl)molybdiin(II) und A cetyldicarbonyl- 
(6-cyclopentodienyl)(trimethylphosphan)molybdan(II) mil Trimethylmethylenphosphoran: Zu 
0.68 g (1.8 mmol) C5H5(CO),Mo-C(0)CH3 10.53 g (1.6 mmol) C5H5(C0k[(CH3),P]Mo- C- 
(0)CH3], gelost in 40 ml Benzol, tropft man bei Raumtemp. eine Losung von 0.32 g (3.6 mmol) 
[0.29 g (3.2 mmol)] (CH3),PCH2 in 10 ml Benzol. Es entsteht spontan ein gfinlichgelber Nieder- 
schlag von 6a [6b], welcher nach 1 h Ruhren abgefrittet, zweimal mit je  5 ml Benzol gewaschen 
und i. Vak. getrocknet wird. Ausb. 0.59 g (98%) an Tetramelhylphosphonium-[tricarbonyl($- 
cyclopentadienyl)molybdat(- I ) ]  (6a) [0.60 g (97%) Telramethylphosphonium-[dicarbonyl(d- 
cyclopentadienyl)(trimethylphosphan)molybdat( - I ) ]  (6 b)] . 

Die benzolische Losung wird bei lo-' Torr bis zur Trockene eingeengt. Extraktion des brau- 
nen, oligen Ruckstandes mit 10 ml Pentan liefert bei - 78 "C farbloses, kristallines 3a, das in der 
Kalte abgefrittet, zweimal mit je 5 ml kaltem Pentan gewaschen und i. Vak. getrocknet wird. 
Ausb. 0.22 g (91%) [0.18 g (850ro)l. 

2965 

4) Acelylcarbonyl(~-cyclopentadien~~l)(trimethyIphosphan)eisen(II) (7): 1.02 g (5.3 mmol) 
C5H5(C0)2Fe- CH,, gelost in 5 ml Benzol, werden mit 0.40 g (5.3 mmol) P(CH,), versetzt und 
im geschlossenen Kolben auf 60°C erhitzt. Nach Abziehen des Solvens wird der gelborange olige 
Ruckstand zweimal mit je  4 ml kaltem Pentan extrahiert. Verbleibendes gelbes kristallines 7 wird 
i. Vak. von anhaftendem Losungmittel und Spuren von C5H5(CO)[(CH3)3P]Fe- e'H, befreit. 
Ausb. 1 .1  g (78%). Schmp. 57OC. 
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Reaktion von Acetyl-Ubergangsmetallkomplexen mit Phosphor-Y liden 2967 

Tab. 3. Ansatze und Produktausbeuten bei der Reaktion von Acetylchlorid mit Trialkylalkyliden- 
phosphoranen 

Acetyl-Y lid [R,PICI 
Ausb. Ausb. 

mg (VO) mg (070) 

CH,C(O)CI Ylid Solvens (ml) 
mg (mmol) mg (mmol) Temp. (“C) 

(CH3)3PCH2 
522 (6.65) 1200 (13.3) 

522 (6.65) 1200 (13.3) 

C2HdCHd2PCH2 
314 (4.0) 832 (8.0) 

392 (5.0) 1460 (10.0) 

310 (4.0) 173 (8.0) 

(C2H5)3 PCHCH3 

(n-C4Hg)3 PCH2 

(n-C4H9)3 PCH2 

314 (4.0) 1731 (8.0) 

160 (2.0) 530 (4.0) 
(C2H5)3 PCH2 

Et2O (45) 
- 40 

C6H6 (30) 
15 

15 
Et2O (30) 

- 30 

38 
800 (91 ) 
3a 8aa) 
110 290 
(13) (38) 

3b 
524 (90) 

3c 
81 1 (86) 

3d 
210 (82) 

3d + 8b 

837 (70/30) 
3e 

300 (87) 

[ ( C H ~ h p I c ~  
812 (96) 

[(CH3),P]CI + 9a 
1042 (82/18)b*C) 

a) Berechnet auf eingesetztes Acetylchlorid. - b, Gesamtmenge. Nicht auftrennbares Substanzgernisch. 
- c, Anteiligkeit ’ H-NMR-spektroskopisch ermittelt. 

5) Umselzung von Acerylchlorid mil Trialkylalkylidenphosphoranen (Tab. 3) 

Allgemeine Arbeitsvorschr@: Zu dem in Benzol bzw. E t 2 0  gelasten Acetylchlorid wird im Ver- 
laufe von 1 h bei -78°C (3a) bzw. 10°C (3b-d, 88, b) die doppeltmolare Menge an Phosphor- 
Ylid in 10 ml Benzol bzw. E t 2 0  gegeben. Im Fall von 3a-  c, 8a bildet sich sofort ein farbloser, 
kristalliner Niederschlag von Tetraalkylphosphonium-chlorid, wahrend die Reaktionsldsung eine 
hellgelbe bis orange Farbe annimmt. Es wird noch 2 h bei 25°C geriihrt, das Phosphoniumsalz 
abgefrittet und das Solvens i. Vak. abgezogen. Die Reinigung der zuriickbleibenden Ylide 3a-c  
erfolgt wie unter 1) beschrieben. 8a wird nach Lbsen des schmierig kristallinen, orangebraunen 
Ruckstandes in 5 ml Benzol durch Zugabe von 7 ml Pentan und Abkuhlen auf - 20°C rein in 
Form orangefarbener Nadeln erhalten. Schmp. 71 “C. Bei 3d und 8b bleibt die Reaktionslosung 
nach Zugabe des Ylids klar. Das nach Abziehen des Lbsungsmittels verbleibende, gelbe 01 wird 
mit 10 ml Pentan behandelt und aus dem Extrakt 3d zusammen mit 8b durch Ausfrieren 
( -  78°C) als zahfliissiges 0 1  gewonnen, das auch durch Sublimation bei 100- 105°C Torr) 
nicht weiter getrennt werden kann. 

6) Zerserzung von /(CH3),P]/Mo(CO)2J(CH~3P]CsH~ (6 b) in CHJN: Eine Losung von 
310mg (0.8 mmol) 6b in 8 ml CH3CN wird bei Raumtemp. im verschlossenen Kolben unter 
N,-Atmosphare geriihrt. Nach 4 d lassen sich durch Einengen der ReaktionslOsung auf 3 ml und 
Zugabe von 5 ml Benzol 96 mg (30%) kristallines 6b  zuruckgewinnen. Abziehen des Losungs- 
mittelgemisches bis zur Trockene, Extraktion des Riickstandes mit 5 ml Benzol und Zugabe 
von 10 ml Pentan liefert nach 12stdg. Stehenlassen bei 0°C 103 mg (42%) gelbes kristallines 
C,H,(CO)~/(CH~)~P]MO- CH3 (lo), Schmp. 102°C. Das in der Ldsung verbliebene (CH3),P 
kann durch Urnsetzung mit CH31 als [(CH3)4P]l nachgewiesen werden. 
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Tab. 4. AnsBtze, Produkte und Ausbeuten bei der Umsetzung der Phosphonium-Eisensalze 
4a - d mit Methyliodid bzw. Acetylchlorid 

4a 
0.64 (2.4) 

4a 
0.43 (1.6) 

4b  
0.37 (1.3) 

4c 
0.55 (1.7) 

4d 
0.36 (0.9) 

CH31 
0.43 (3.0) 

0.16 (2.0) 

CH, I 
0.21 (1.5) 

0.16 (2.0) 

0.16 (2.0) 

CH,C(O)CI 

CH,C(O)Cl 

CH,C(O)Cl 

@ - CH, 

g- C(0)CH3 

g- CH3 

g- C(O)CH3 

g- C(O)CH, 

(97) 

(91) 

(95) 

(88) 

0.18 (89) 

@ = Fe(C0)2C5H5. 

Tab. 5. Summenformeln, Molmassen und analytische Daten der Verbindungen 3 - 10 

Verb. 
Summenformel 

(Molmasse) 
Ber. Gef.a) 

An a I y s e 
C H 

3a C6H130P Ber. 54.54 9.92 
132.1 132 Gef. 52.93 9.75 

3b GHlSOP Ber. 57.52 10.34 
146.2 146 Gef. 57.21 9.65 

3c  ClOH2lOP Ber. 63.80 11.24 
188.3 188 Gef. 62.35 11.14 

3d C15H310P Ber. 69.73 12.09 
258.4 258 Gef. 67.99 11.52 

4a  H17Fe02P Ber. 49.28 6.39 
268.1 Gef. 48.0 7.40 

Ber. 60.90 8.94 
Gef. 60.71 9.04 394.3 

5 C12H17Mo03P Ber. 42.87 5.09 
336.2 336 Gef. 42.92 5.14 

6 s  C12H17Mo03P Ber. 42.87 5.09 
336.2 Gef. 43.42 5.40 

7 C11H17Fe02 Ber. 49.28 6.39 
268.1 268 Gef. 48.98 6.22 

8a GH15OZP Ber. 55.16 8.68 
174.2 174 Gef. 53.03 8.62 

9ab) C6H14CIOP Ber. 42.74 8.37 
168.6 Gef. 42.70 8.13 

Ber. 42.87 5.56 
Gef. 42.82 5.58 308.2 308 

4d %H,,Fe02P 

10 C11H17Mo02P 

a) Massenspektroskopisch bestimmt. - b, CI nach Volhord: Ber. 21.03, Gef. 22.41. 

Chem. Ber. 114(1981) 



Reaktion von Acetyl-Ubergangsmetallkomplexen mit Phosphor-Yliden 2969 

7) Umseizung der Tefraalkylphosphonium-Eisensalze 4a - d mi! Meihyliodid bzw. Aceiyl- 
chlorid (Tab. 4): Eine Suspension des orangefarbenen Tetraalkylphosphonium-Eisensalzes in 
Benzol wird mit einer iiberschiissigen Menge an Methyliodid (Acetylchlorid) versetzt, wobei es 
sich innerhalb von 10 min (4c, d) bis 30 min (4a, b) in farbloses Tetraalkylphosphonium-halo- 
genid umwandelt. Das Salz wird abgefrittet, die LGsung zur Trockene gebracht und zuriickblei- 
bendes C5H5(C0)2Fe- CH, bzw. C5H5(CO)2Fe - C(O)CH, durch Tieftemperaturkristallisation 
(Pentan/ - 78 "C) gereinigt. 

8) (Aceiylmeihyl)irimeihylphosphonium-chlorid (9a): Zu 320 mg (2.42 mmol) (CH,),P = CHC- 
(0)CH3 (3a) in 20 ml Benzol gibt man unter Riihren tropfenweise 1.4 ml (2.80 mmol) einer 2 M 

etherischen HCI-Losung. Es bildet sich spontan ein hellbrauner Niederschlag. Nach weiteren 
30min Riihren bei Raumtemp. wird der Niederschlag abgetrennt, 2mal mit je 5 ml Benzol gewa- 
schen und i. Vak. getrocknet. Ausb. 392 mg (%Yo), Schmp. 173 "C. 
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