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Die Umsetzung der Komplexe RC;HMn(CO); (R = H, Me) mit Me;P = CH, liefert die Tetra-
methylphosphonium-(manganacyl-phosphor-ylide) Me,P[RCsH4(CO),Mn — C(0O) — CH = PMe;]
(1a,b). Analog reagieren Et;P = CHMe und #-Bu;P = CH, mit MeCsH,Mn(CO); zu R;PCH,R"-
[MeCsH,4(CO),Mn — C(O) —CR'=PRj] (1c: R = Et, R’ = Me; 1d: R = n-Bu, R’ = H). la—d
stehen mit den Ausgangskomponenten in einem reversiblen Gleichgewicht, was eine glatte photo-
chemische Umwandlung von 1a,b,d in die Ylidkomplexe RCsH4(CO),Mn - CH,PR} (2a—¢)
(R’ = Me, n-Bu) ermdglicht. Mel baut 1a,b nach primérer Alkylierung des Ylidkohlenstoffs zu
[Me,P11, [Me;PEL]l, [Me,PEt,]I und RCsHMn(CO); ab. Die Einwirkung einer dquimolaren
Menge MeOSO,F auf 1b fiihrt dagegen unter Erhalt des Metallacyl-ylidgeristes zur Bildung der
,» Ylidcarben“-Komplexe MeCsH(CO),Mn =C(OMe) - CH=PMe; (3a) und MeCsH,(CO),-
Mn = C(OMe) — C(Me) = PMe, (3b), die sich von einer sukzessiven Methylierung des Acylsauer-
stoffs und Ylidkohlenstoffs ableiten. Bei einer Umsetzung im Molverhiltnis 2: 1 wird der Phos-
phoniocarben-Komplex [MeCsHCO),Mn = C(OMe) — CH(Me) — PMe;1SO5F (5) erhalten, der
mit Me;P = CH, gezielt zu 3b deprotoniert werden kann. Die Reaktion von 1¢ mit MeOSO,F
ergibt ausschlieBlich das O-alkylierte Produkt MeCsH(CO),Mn = C(OMe) — C(Me) = PEt; (6).
Eine Rontgenstrukturanalyse von 3b zeigt, daB zur Beschreibung der Komplexe 3a,b, 6 die zwit-
terionische Phosphoniovinyl-Struktur O von gréBerer Bedeutung ist, als die Phosphor-ylid-
carben-Struktur N.

Reactions of Metal Coordinated Carbon Monoxide with Ylides, V11,2

Anionic Manganeseacyl-Phosphorus Ylides and their Conversion to Neutral Ylide and
wYlide-carbene“ Complexes

The reaction of the complexes RCsH,Mn{(CO); (R = H, Me) with Me;P = CH, yields the tetra-
methylphosphonium (manganeseacyl-phosphorus ylides) Me,P[RCsH4(CO),Mn — C(O) ~CH =
PMe;s] (1a, b). In an analogous way Et;P = CHMe and #-Bu,P = CH, react with MeCs;H,Mn-
(CO); to give R4PCH,R'[MeCsH(CO),Mn —C(0) - CR'=PR,] (1e: R = Et, R" = Me; 1d:
R = n-Bu, R’ = H). Between 1a—d and the starting materials a reversible equilibrium is estab-
lished, which allows the easy photochemical conversion of 1a,b,d to the ylide complexes RCsH -
(CO),Mn — CH,PRj (2a—c¢) (R’ = Me, n-Bu). Mel degrades 1a,b via primary alkylation of the
ylidic carbon to [Me P11, [Me;PEt]I, [Me,PEt,]I, and RC;HMn(CO);. Treatment of 1b with an
equimolar amount of MeOSO,F leads to a mixture of the ,,ylide-carbene* complexes MeCH ;-
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Zur Reaktion von Metall-koordiniertem Kohlenmonoxid mit Yliden, VI 691

(CO),Mn =C(OMe) - CH=PMe; (3a) and MeCsH,(CO),Mn = C(OMe) ~ C(Me) =PMe; (3b),
deriving from a succesive methylation of the acyl oxygen and ylide carbon. Conducting the
reaction in the molar ratio 2: 1, the phosphoniocarbene complex [MeCsH4(CO),Mn = C(OMe) —
CH(Me) -PMe;1SO;F (5) is obtained, which can be definitively deprotonated to 3b by
Me;P =CH,. The reaction of lc with MeOSO,F exclusively gives the O-alkylated product
MeCH,4(CO),Mn = C(OMe) - C(Me) = PEt; (6). An X-ray analysis of 3b clearly reveals that for
the description of the complexes 3a,b, 6 the phosphoniovinyl structure O is of greater importance
than the ylide-carbene structure N.

Die Reaktion von metallkoordiniertem Kohlenmonoxid mit Nucleophilen ist mit ei-
ner Vielzahl von Reagenzien untersucht. Préparative Bedeutung hat vor allem die Um-
setzung mit Lithiumorganylen erlangt, die Metall-acylate, die direkten Vorstufen von
Carben-Metallkomplexen, liefert®. Von aktuellem Interesse ist die mit Hydrid-Ionen
zu Formylkomplexen fiihrende Reaktion**~®, die als Zwischenstufe bei der Reduktion
von CO mit H, an Metallzentren diskutiert werden®*~°. Wenig Aufmerksamkeit fan-
den hingegen bislang Ylide als nucleophile Reaktionspartner, deren sonstige Uber-
gangsmetallchemie gut bearbeitet ist®. Dies iiberrascht in Anbetracht der Tatsache,
daf} ihre Reaktivitdt gegeniiber metallkoordiniertem CO bereits vor 7 Jahren von Kaska
et al.” am Reaktandensystem Ph;P=CH,/M(CO); M = Cr, W) aufgeklirt wurde.
Seither wurde dieses Reaktionsprinzip kaum weiterverfolgt®, so daB auch die Frage
nach den Bindungsverhiltnissen der hierbei resultierenden Metallacyl-Verbindungen
L M — C(0O) — CH = PR; noch keineswegs zufriedenstellend geldst ist.

Wir haben vor kurzem damit begonnen, systematisch den Einfluf3 der Ladung von
Metallcarbonyl-Komplexen, der Oxidationsstufe ihres Zentralmetalls und der Natur
der Liganden auf die Reaktion von metallkoordiniertem Kohlenmonoxid mit Yliden
anhand der isoelektronischen Komplexe A — E zu studieren und die dabei resultieren-
den Metallacyl-phosphor-ylide auch strukturell umfassend zu charakterisieren.

| i |
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Diese Versuche zielen darauf ab, CO durch Umsetzung mit Yliden unter Assistenz
von Metallzentren in niitzliche organische Einheiten umzuwandeln®. Die im Fall von
A'9 und BY erhaltenen Resultate wurden bereits beschrieben, die von D und E werden
wir in Kiirze mitteilen. Die ,, Ylidreaktionen* von C sowie die weitere Umsetzung der
dabei gebildeten, liber zwei nucleophile Zentren verfligenden, anionischen Manganacyl-
phosphor-ylide mit Kohlenstoff-Elektrophilen sind Gegenstand dieser Mitteilung. Da-
mit wird erstmals ausfiihrlich? iiber die Reaktion eines neutralen (Aromaten)carbonyl-
metall-Komplexes mit Phosphor-yliden berichtet. Diese Studien schlieBen sich an Un-
tersuchungen an, die das Verhalten von Carbonyl(cyclopentadienyl)metall-Komplexen
L,M —R mit o-gebundenen MeC(O)-, Me;Si-, Me,As- und Me,Sb-Einheiten gegeniiber
Phosphor-yliden zum Gegenstand hatten'?. Dabei kommt es generell unter nucleophi-
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lem Angriff des ylidischen Carbanions am Hauptgruppenelement und heterolytischer
Spaltung der M — R-o-Bindung zur Ubertragung von R auf das ylidische Zentrum. Eine
Ylidaddition am Kohlenmonoxid ist nicht zu beobachten. Dieser Vorgang muf} zwangs-
laufig dominieren, wenn das Metall wie in C aufler einem Cyclopentadienyl-Liganden
nur Carbonylgruppen trigt. Da ihre Elektrophilie durch das Elektronendonorvermo-
gen des Kohlenstoffrings gegeniiber der in reinen Metallcarbonylen stark reduziert ist,
wurden als hochreaktive Ylidkomponente ausschlieBlich Trialkyl(alkyliden)phospho-
rane'? eingesetzt.

A. Darstellung und Eigenschaften der Tetraalkylphosphonium-(manganacyl-
phosphor-ylide)

Bei der Zugabe des Phosphor-ylids Me;P = CH, zu einer Losung der Mangankom-
plexe RCsH,Mn(CO); in Benzol oder Pentan fallen spontan die dottergelben, im
trockenen Zustand extrem pyrophoren Tetramethylphosphonium-manganacylate 1a,b
aus'?, deren Anion als ein negativ geladenes Manganacyl-phosphor-ylid aufzufassen
ist. Ein weitestgehender Umsatz des Ausgangskomplexes wird mit 2 mol Ylid und bei
Verwendung einer moglichst geringen Ldsungsmittelmenge erzielt.

| @ H (b) | H
M = = N9l (MePI®
oc / ~ < OC/ ‘C/&}’\IPMe OC/ e:c/C\PMea
oc 9 i oc 4 s (1)
e 2 <)
Me;P—-CH, Meal@’—CHz
R
Ia|H
b | Me

1a,b entstehen durch Addition des Ylids an den Carbonylkohlenstoff und Deproto-
nierung des hierdurch aufgebauten Manganacyl-ylid-Addukts F durch weiteres
Me,;P = CH,. F ist auch bei Ansitzen, bei denen das Ylid in starkem UnterschuB einge-
setzt wird, nicht faBbar, da das Umylidierungsgleichgewicht (1b)!¥ gegeniiber der ein-
leitenden Adduktbildung (1a) der ungleich schnellere Reaktionsschritt ist. Angaben,
wonach Me;P = CH, nicht mit MeCsH,Mn(CO); reagieren soll, treffen danach nicht
zu!®, Trotz ihres salzartigen Charakters l6sen sich 1a,b iiberraschenderweise in THF
oder einer entsprechend groBen Menge Benzol oder Pentan, bilden dabei aber die Aus-
gangssubstanzen vollstdndig zuriick, was die umfassende spektroskopische Charakteri-
sierung verhindert.

Entscheidende Anhaltspunkte zur Struktur der Phosphonium-manganacylate liefern
die in Abwesenheit eines Solvens aus Et;P=CHMe bzw. z#-Bu;P=CH, und
MeCsH Mn(CO); nach gleichem Muster gebildeten homologen Spezies 1¢,d, die auch
in ,reiner” Form bei Raumtemperatur nicht kristallisierbare Ole darstellen und damit
NMR-spektroskopisch in Substanz vermessen werden kénnen (vgl. Abschnitt C). Beim
Losen ergeben sie ebenfalls die Edukte.
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0.0
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Der Abbau der Phosphoniumsalze 1a—d zu den Ausgangskomponenten in Umkeh-
rung der Bildungsgleichungen (1) und (2) beim Losen — er lduft in der Reihe Pentan,
Benzol, THF zunehmend leichter ab — und ihre Riickbildung durch Einengen oder
Abkiihlen der Loésung sind beliebig oft wiederholbar. Dieses Phanomen 146t sich auch
am festen 1a bzw. 1b registrieren, deren Schmelzen bei 140 bzw. 114°C mit der voll-
standigen Dissoziation zu RCsHMn(CO); und Me;P = CH, verbunden ist. Die Zer-
fallskomponenten destillieren an die kalteren Stellen des Schmelzpunktréhrchens, wo
sie wieder zum kristallinen Salz 1a,b zusammentreten. 1a —d liegen demzufolge stets
zusammen mit definierten Mengen an Ylid vor, was fiir 1¢,d auch spektroskopisch be-
legbar ist. Die Tatsache, daB ihr Anion nicht die fiir Acylmetall-Komplexe iibliche
Spaltung der M — C(O)-Bindung erleidet'? (dies wird auch in Gegenwart eines grofen
Ylid-Uberschusses festgestellt), l4Bt auf eine ungewohnlich stark reduzierte Elektrophi-
lie des Acyl-Kohlenstoffs schlieBen.

Entscheidend fiir das Verstidndnis der reversiblen Bildung von 1a—d ist, daB in (b)
ein Umylidierungsgleichgewicht'¥ zwischen den folgenden, auch in Gl. (1) gekenn-
zeichneten, korrespondierenden Sdure/Base-Paaren ausgebildet wird:

[R;P —~ CH,R1® (Sture a,)/R,P = CHR’ (Base b;)
®
R3P — CH(R) — C(0) - Mn © (Sure a,)/[R;P = CR’ — C(0) — Mn}® (Base b,)
R = Me, Et, n-Bu; R’ = H, Me

Seine Verschiebung zur linken Seite beim Losen oder bei der thermischen Behand-
lung von 1a—d beinhaltet zunédchst die Deprotonierung des Tetraalkylphosphonium-
Kations durch das anionische Manganacyl-ylid und ist begiinstigt, weil das dabei riick-
gebildete Ylidaddukt F extrem labil ist und bereits durch das Solvens oder bei geringer
Energiezufuhr in freies Ylid und RCsH4(CO);Mn gespalten wird. Da eine Umkehrbar-
keit der unter Ylidaddition und Umylidierung ablaufenden Bildungsreaktion bei
Metallacyl-phosphor-yliden, die sich von den reinen Metallcarbonylen M(CO)s (M =
Cr, Mo, W)7-82:% ynd Fe(CO)s"-%9 ableiten, nur in stark reduziertem MaBe angetrof-
fen wird, ist ihre Ursache im vorliegenden Fall hauptsichlich auf das im Vergleich zu
CO groBere o-Donor/n-Akzeptorverhiltnis des Cyclopentadienylliganden zuriickzu-
fithren.

Es bedingt a) eine niedrigere Elektrophilie des Carbonylkohlenstoffs und damit eine
geringere Stabilitit des Primdraddukts F, b) eine hohe Elektronendichte am Mangan,
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das nun verstidrkt gegeniiber der Acylfunktion als Elektronendonor auftritt. Die hier-
durch verminderte Cyjig-Cacy-n-Wechselwirkung verleiht der Ylidfunktion des anioni-
schen Metallacyl-phosphor-ylids eine zur Deprotonierung des Gegenions R;P — CH,R'
hinreichende Aktivitat.

B. Reaktionen der anionischen Manganacyl-phosphor-ylide 1a -d

1. Unwandlung in neutrale Ylid-Metallkomplexe

Die Phosphonium-(manganacyl-phosphor-ylide) 1a,b,d erleiden bereits im festen
Zustand bei Lichteinwirkung eine langsame Umwandlung in die goldgelben kristallinen
Ylidkomplexe 2a —¢. Diese sind priparativ am vorteilhaftesten durch photochemische
Behandlung einer benzolischen Suspension der Phosphoniumsalze zugéanglich. Die

Ausbeute ist nahezu quantitativ.
S

h';—_’ ’]V'In b
- R3PCH,, ~CO ocC N
/ H,C-PRj ¢
oC

Die in (1) und (2) formulierten Gleichgewichtsreaktionen legen den Aufbau von
2a—c¢ aus R;P=CH, und RCsH,Mn(CO); nahe. Das photochemisch durch CO-Ab-
spaltung erzeugte 16-Elektronenteilchen MeC;H,Mn(CO), wird dabei sofort durch das
ylidische System abgesittigt; die Reaktanden werden nach Mafigabe ihres Verbrauchs
laufend aus den Phosphonium-manganacylaten nachgebildet. Fiir die direkte Um-
wandlung von 1a—d in 2a— ¢ 148t sich kein sinnvoller Weg skizzieren. AuBlerdem rea-
giert Tricarbonyl(cyclopentadienyl)mangan mit dem Ylid Me;P = CHSiMe;, dessen
Carbanionaktivitdt nicht zu einer Acylatbildung ausreicht, unter photolytischen Bedin-
gungen ebenfalls quantitativ zum entsprechenden Ylidkomplex CsHs(CO),Mn — CH-
(SiMe,) — PMe, 1.

Die direkte Ylidkomplexbildung nach (3) zeichnen geringer Aufwand und hohe Aus-
beute aus. Dies gilt vor allem im Vergleich zu der kiirzlich beschriebenen Umsetzung
von Me;P =CH, mit dem getrennt erzeugten Mangankomplex CsHy(CO),Mn(THF),
die nur 18% 2b liefert, ohne daB offenbar weitere Produkte entstehen'®.

la, b, d Me Me (3)

11. Umsetzung mit Methylierungsreagenzien

Die als Tetraalkylphosphoniumsalze isolierten anionischen Manganacyl-phosphor-
ylide 1a—d verfiigen mit dem Acylsauerstoff (a) und dem Ylidkohlenstoff (b) iiber
zwei nucleophile Zentren, die im Prinzip fiir eine Reaktion mit Kohlenstoff-Elektro-
philen zur Verfiigung stehen. Sie stellen neuartige ambidente Anionen dar, wobei im
Sinne der Pearsonschen Theorie!” (a) als eine ,harte®, (b) als eine ,,weiche* Base zu
klassifizieren ist. Da bei der Alkylierung ambidenter Spezies der Charakter des Kohlen-
stoff-Elektrophils im allgemeinen die Produktbildung entscheidend mitbestimmt'®,
wurden 1a—d sowohl mit einem ,weichen® (Mel) als auch mit einem ,harten®
(MeOSO,F) Methylierungsreagenz behandelt. Aufgrund der Gleichgewichte (1) und (2)
konnen 1a—d lediglich im Gemisch mit freiem Ylid und RC;H,Mn(CO); umgesetzt
werden, was fir die komplexe Produktbildung verantwortlich ist.
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Fragmentierung mit Methyliodid

Die Umsetzung einer Suspension von 1a,b mit Mel in Benzol ergibt ein Gemisch der
drei in Gl. (4) formulierten Tetraalkylphosphonium-iodide. Die Reaktionslosung ent-
hilt die gesamte Metallkomponente als RCsH,Mn(CO);.

1b + Mel — [Me,P] 1 + [Me3PEt] I + [Me,PEty] I + RCzHMn(CO)3 (4)

[Me;EtP]I entsteht durch Methylierung des aus dem Gleichgewicht stammenden Tri-
methylmethylenphosphorans, das dadurch weiter auf die Seite der Edukte verschoben
wird. Die Bildung von [Me,P]I und [Me,PEt,)I zeigt zweifelsfrei an, daB dariiber hin-
aus auch eine Alkylierung des Anions erfolgt, die gemiB (5a) nur am ylidischen Kohlen-
stoff einsetzen kann. In der dabei kurzzeitig auftretenden Spezies G, die in ihrer Struktur
der primiren Adduktstufe F entspricht, findet sich das in freier Form nicht existente
Ylid MesP=CHMe an einem Carbonyl-Kohlenstoff fixiert. Wegen der geringen
Carbonyl-Elektrophilie wird es spontan abgespalten und isomerisiert anschlieBend un-
ter Protonentransfer zu EtMe,P = CH,, das in einem raschen Folgeschritt mit Mel das
Salz [Me,Et,P]I ergibt.

Ol
b veen ol e MeCgH,Mn(CO),
+ MeC5H4(CO)2Mn'—C~/C\—PMea — + (5a)
Mel H "Me {MesP=CHMe}
G
] ~H +Mel
Me;P=CHMe — EtMe,P=CH, —— [Et,Me,P]I (5b)

Eine O-Alkylierung von la,b kann eindeutig ausgeschlossen werden, da diese zu ei-
nem stabilen Produkt fithren wiirde (s. unten).

(5a) unterstreicht die bereits hervorgehobene geringe Stabilitdt von Tricarbonyl-
(cyclopentadienyl)mangan-Ylid-Addukten.

Umwandlung in neutrale ,, Ylidcarben “-Komplexe mit Fluorsulfonsdiure-methylester

Reaktionen, bei denen das Manganacyl-phosphor-ylid-Geriist intakt bleibt, lassen
sich mit dem harten Alkylierungsreagenz MeOSQO,F realisieren, das bevorzugt den
Acylsauerstoff angreift.

/OMe
MeC5H4(CO)2Mn=C\ 3a
/C=PMe3
H
+
1b OMe
+ —_— MeC5H4(CO)2Mn=C\ 3b (6)
MeOSO,F C=PMe,
Me

+ MeCgHMn(CO); + [MesP]SOsF + [MegEtP]SO3F
4a 4b
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So liefert das in einer geringen Menge Pentan suspendierte 1b bei —60°C (diese
Reaktionsbedingungen garantieren die geringste Eigendissoziation) mit einer 4quimola-
ren Menge MeOSO,F die beiden ,,Ylidcarben“-Komplexe 3a,b, aullerdem die Phos-
phoniumsalze 4a und 4b, von denen 4b durch Methylierung von Me;P = CH, entsteht.
3a und b konnen nicht vollstandig aufgetrennt werden.

Mechanistisch 1483t sich diese Produktbildung so interpretieren, dafl das ambifunk-
tionelle Anion von 1b zunéchst nach (7a) am harten Sauerstoff zu 3a methyliert wird.
3a setzt sich dann teilweise mit weiterem Alkylierungsagenz zum (Phosphonioethyl)-
methoxj/carben-Komplex 5 um, der bei dieser Reaktionsfithrung eine nicht isolierbare
Zwischenstufe darstellt, da er von Me;P = CH, (gebildet aus 1b nach (1)) sofort zu 3b
deprotoniert wird.

+ MeOSO,F (a) ,LOMe

mnh — =C\ @ = ﬂs‘MeC5H4(CO)2Mn
- {Me4P]SO4F /c =PMej
H
3a
) l+ MeOSO,F (7)

+Me,1>—01-12 © 0
3b @ c
" preaisor Nc-PMe, SO,FO
N\

H Me

\

5
1b + 2 MeOSO,F —» 5 + 4a + 4b (8)

5 ist aus 1b bei Verwendung einer doppeltmolaren Menge an Fluorsulfonsdure-
methylester erhiltlich. Es kann nach (7¢) mit Me;P = CH; zu 3b deprotoniert werden,
wobei man zur Umgehung der verlustreichen Gewinnung von analysenreinem 5 zweck-
maBig das Salzgemisch aus Gl. (8) einsetzt. Eine exakte Ermittlung der Anteiligkeit von
5 ist nicht unbedingt erforderlich, da ,,Ylidcarben“-Komplexe im Gegensatz zu den
Fischer-Carbenkomplexen °*°2% keine Reaktion mit Me,P = CH, eingehen. Wie bei
den Metallacyl-yliden 1a —d deutet dieser Befund auf eine drastisch reduzierte Elektro-
philie der verbleibenden CO-Liganden und des metallstandigen sp>-Kohlenstoffs hin.

Trotz weitgehender Variation von Solvens, Temperatur und Konzentration ist es bis-
her nicht gelungen, die sukzessive Methylierung des Acylsauerstoffs von 1b und des
Ylidkohlenstoffs von 3b auf der ersten Reaktionsstufe anzuhalten.

Dies ist erst beim Triethylethyliden-Homologen 1¢ méglich, das dann aber glatt und
in guten Ausbeuten das O-methylierte Produkt 6 ergibt.

1c /OMe
+ —> MeC;5H,(CO);Mn=C_ + [Et,PISO,F (9)
MeOSO,F “C=PEt;
Me
6 7

Die nun eindeutige Reaktionstendenz kann auf eine sterische Abschirmung des Ylid-
zentrums und cine induktive Verstdrkung der negativen Ladungsdichte am Acvisauer-
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stoff durch den Methylliganden zuriickgefiihrt werden. Ausschlaggebender Faktor ist
u.E. jedoch die ausgeprigte Stabilisierung der Phosphonioenolat-Struktur im Acyl-
ylid 1¢ durch die induktiv besonders gut donierenden Ethylgruppen.

C. Spektroskopische Befunde
1. Tetraalkylphosphonium-(manganacyl-phosphor-ylide) 1a—d

Die spektroskopische Charakterisierung der Phosphoniumsalze 1a—d wird zwar
durch die sowohl in reinem Zustand als auch in Losung auBlerordentlich leicht ablau-
fende Dissoziation nach (1) und (2) erschwert, trotzdem kann aus den im Gemisch mit
den Ausgangskomponenten aufgenommenen Spektren geniigend Information fiir eine
zweifelsfreie Absicherung ihrer Struktur gezogen werden. Brauchbare IR-Spektren im
Carbonylvalenzschwingungsbereich werden beim Vermessen von 1a,b in Nujol bzw.
von reinem 1c,d erhalten. Es finden sich jeweils eine vCO,- und eine vCO,,-Bande fiir
die Metallcarbonylgruppen bei extrem niederen Wellenzahlen, was auf eine ungewohn-
lich hohe Ladungsdichte am Mangan hinweist. Diese resultiert aus der negativen Ge-
samtladung des Metallacyl-ylids und dem hohen Donorvermégen der R;P = CR’-Ein-
heit. Die Valenzschwingungsabsorption der Acylgruppe kann nicht identifiziert wer-
den. Sie féllt vermutlich in den Bereich der CH-Deformationsschwingungen.

Da sich festes 1a,b nur unter volliger Riickbildung der Ausgangskomponenten 16sen
14aBt, beschrankte sich die NMR-spektroskopische Untersuchung auf die bei Raumtem-
peratur fliissigen Vertreter 1c¢,d. Diese zeigt, daB nach (2) hergestelltes 1d mit
MeCsH(CO);Mn und n-Bu;P = CH, im Verhdltnis 4: 1:1 vorliegt und daf die breiten
'H-NMR-Resonanzen seiner Methylcyclopentadienyl-Einheit bei deutlich tieferem Feld
liegen als die des Ausgangskomplexes. Zusatz von ca. 10% C¢D, erniedrigt die Proben-
viskositdt hinreichend, um die Signale gut aufzultsen; gleichzeitiz wandern die
MeCsH,-Resonanzen zu hoheren Feldstarken, und das Gleichgewicht verdndert sich
nach 2:3:3.

Besondere Aussagekraft im Zusammenhang mit der Struktur kommt dem Dublett-
signal des Ylidprotons von 1d zu, dessen leichte Verbreiterung Folge eines Protonen-
katalysierten Austauschs?! sein diirfte. Bemerkenswert im Vergleich zu den Ylidproto-
nen von n-Bu;P = CH,?? ist vor allem seine drastische Tieffeldverschiebung in die Nihe
des Bereichs vinylischer Protonen und die grofle Kopplungskonstante Jycp, die sich
nur im Sinne einer ausgepragten Delokalisierung der ylidischen Ladung durch den
Metallacyl-Liganden interpretieren lassen. Diese Aussage wird gestiitzt durch die '3C-
NMR-Spektren von 1¢,d, die die Resonanz des Ylidkohlenstoffs bei extrem niedrigen
Feldstdrken zeigen. Der Vergleich von 1¢ mit dem Ylid Et;P = CHMe?? ergibt ein
AB8Cyj;q von 70 ppm, auflerdem fillt die Kopplung Jpc dem Betrag nach von 113 auf
74 Hz, und der Kohlenstoff der ylidstindigen Methylgruppe erfiahrt eine paramagneti-
sche Verschiebung von ca. 20 ppm. Die Kohlenstoffe der Ethyl- und Butyl-Einheiten
zeigen die fiir diese Gruppierungen typischen Parameter??. Der Acylkohlenstoff er-
scheint bei noch tieferen Feldstirken als in Ketonen mit mesomeriefahigen Liganden?¥
bzw. Metall-Acylkomplexen mit elektronenreicher Metallgruppierung?®.

Insgesamt unterstreichen diese Befunde die auch aus der Reaktivitit der anionischen
Manganacyl-ylide abgeleiteten Vorstellungen, daf3 das metallische Zentrum hinsichtlich
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einer elektronischen Absittigung des sp>Kohlenstoffs nicht sonderlich effektiv mit
dem ylidischen Kohlenstoff konkurriert (vgl. I). Dies entspricht einer deutlichen Bevor-
zugung der Metall-phosphonioenolat-Struktur J gegeniiber der Metall-Oxycarben-
Ylidstruktur H, deren Beitrag aufgrund der negativen Ladung etwas hoher liegen sollte
als bei neutralen Metallacyl-yliden, fiir die kiirzlich vergleichbare elektronische Ver-
héltnisse nachgewiesen werden konnten !+102.5:9),

o o o°
| o @ 1] c @ o | @
@4C\E/PR3 - @a@,c\(—:,PR3 - @/C§(:/PR3 (10)
R R R
H 1 J

Die in (10) skizzierte trans-Stellung von Phosphonio- und Metallgruppierung be-
ziiglich der zentralen C— C-Bindung entspricht der rdumlich giinstigsten Anordnung.
Sie wird durch die bisher strukturell untersuchten Acyl-ylide wahrscheinlich ge-
macht 102:4:27)

Die 3'P-NMR-Spektren von 1c,d enthalten ein breites Signal bei 40 bzw. 32 ppm fiir
den Phosphonium-Phosphor (der Verschiebungswert stimmt nahezu mit dem der Phos-
phonium-halogenide [Et,P]I und [Bu;PMe]I?® iiberein) und ein scharfes Signal mit
deutlich geringerer Halbwertsbreite bei 6.45 (1¢) bzw. —3.06 (1d) ppm fiir den Metall-
acyl-ylid-Phosphor. Die Verbreiterung erklirt sich aus einem, gemessen an der NMR-
Zeitskala, rasch ablaufenden Protonen-Austausch zwischen der Phosphonium-Einheit
und dem aus der Dissoziation von 1c¢,d stammenden korrespondierenden freien Ylid?®.

Tab. 1. Spektroskopische Daten der Mangan-Komplexe?
1a: IR (Nujol)®: vCO = 1835, 1789 cm 1.
1b: IR (Nujol)®: vCO = 1834, 1784 cm !

1c: *C-NMR (Reinsubstanz/10 Vol-% CgDg)®: & = 259.8 (s, br, Ca,y1), 226.5 (s, CO), 103.9,
83.7, 83.3, 14.4 (Ring-C,, -Cy 5, -C3 4, -CH3)9, 62.9 (d, Jcp = 74.3 Hz, Cypg), 27.9 (s, CCHy),
12.5(d, Jep = 49 Hz, H,CP), 6.9 (s, H;CH,C). — *'P-NMR (Reinsubstanz/10 Vol- CeDg) M
& = 40.11 (Et,P*), 6.45 (Et,P=C). — IR (Film): vCO = 1845, 1760 cm ™

1d: 'H-NMR (Reinsubstanz/10 Vol-% CgDg)bY: & = 4.41 (s, br, CsHy), 3.77 (d, Jycp = 39 Hz,
HC=P), 2.21 (s, H;CCsH,), 1.94—0.34 (m, P[CH,],CH;). — *C-NMR (Reinsubstanz/
10 Vol-% CgDg)¥: 8 = 261.9 (s, br, C(0)), 226.3 (s, CO), 103.7, 83.7, 82.9, 14.6 (Ring-C;, -C, 5,
-Cy 4, -CH3), 57.0(d, Jep = 76 Hz, Cyiq), 25.3 (s, br, Cq, Cp, C,), 14.6 (s, P-Cy). — 'P-NMR
(Reinsubstanz/10 Vol-% C¢Dg): 8 = 32.2 (BusMeP*); —3.06 (Bu3P C). — IR (Film): vCO
= 1845 (vs), 1765 (vs) cm ~ 1.

2a: 'H-NMR (Benzol): 8 = 4.51 (s, SH, CsHy), 0.87 (d, Zycp = 12.4 Hz, 9H, H;CP), —0.35
(d, Yyep = 13.0 Hz, 2H, H,CP). - BCNMR: & = 215.40 (s, CO), 83.3 (s, CsHj), 13.8 (d,
Jcp = 55.9 Hz, HyCP), ~14.9(d, Jop = 33.6 Hz, H,CP). — 3'P-NMR (C¢Dy): 6 = 28.9. — IR
(Benzol): vCO = 1870, 1790 cm ~!

2b: 'H-NMR (Benzol): & = 4.34 (m, 2H, CsH,), 4.46 (m, 2H, CsH,), 1.95 (5, 3H, H,CC3H),
0.87 (d, %Jycp = 13.0 Hz, 9H, H,CP), ~0.39 (d, 2yycp = 12.4 Hz, 2H, H,CP). — BC-NMR
(CeDg): & = 240.1 (s, CO), 98.3, 83.5, 82.3, 14.2 (Ring-Cy, -Cy 5, -Cy 4, -CHj), 14.1 (d, Jep =
55.9 Hz, H;CP), ~15.1 (d, Jep = 33.8 Hz, H,CP). - 3IP-NMR (C¢Dy): & = 29.2. — IR (Ben-
zol): vCO = 1871, 1790 cm
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Tab. 1 (Fortsetzung)

2¢: 'H-NMR (Benzol): § = 4.4, (m, 4H, C;H,), 1.98 (s, 3H, H3CCsHy), 1.8-0.7 (m, 27H,
PBu), —0.26 (d, Jycp = 12.4 Hz, 2H, H,CP). — ®C-NMR (C¢Dg): & = 239.8 (s, CO), 98.2,
83.4, 82.6, 13.7 (Ring-C;, -Cy 5, -Cy 4, -CHj), —22.9 (d, Jep = 27.9 Hz, H,CP). — *'P-NMR
(CgDg): & = 43.1. — IR (CgHg): vCO = 1875, 1800 cm ™.

3as0: 'H-NMR (Benzol): & = 4.73 (d, 2Jygcp = 34 Hz, 1H, HC=P), 4.49 (m, 2H, Ring-H, 5),
4.39 (m, 2H, Ring-Hj 4), 4.04 (s, 3H, H3CO), 1.96 (s, 3H, Ring-CH3), 0.74 (d, Jicp = 13.6 Hz,
9H, CH;P). — IR (Benzol): vCO = 1897 (vs), 1827 (vs) em .

3b: 'H-NMR (C¢Dg): & = 4.49 (m, 2H, Ring-H, ), 4.39 (m, 2H, Ring-H;,), 4.00 (s, 3H,
H,CO0), 2.28 (d, *Juccp = 16.2 Hz, 3H, H3CC), 1.94 (s, 3H, Ring-CHj,), 0.80 (d, *Jycp =
13.2 Hz, 9H, CH,P). — 3C-NMR (C¢Dg): & = 257.6 (d, Jecp = 7.8 Hz, Ceypen)s 236.2 (5, CO),
101.9, 82.5, 81.1, 14.4 (Ring-Cy, -C, 5, -C3 4, -CHy), 90.6 (d, Jcp = 69.9 Hz, Cyy), 58.1 G5,
H,C0), 17.8 (d, 2Jccp = 18.8 Hz, H,CC), 13.0(d, Jep = 52.2 Hz, H;CP). — *'P-NMR (C¢Ds):
5 = —4.49. — IR (Benzol): vCO = 1898 (vs), 1830 (vs) em L

5: TH-NMR (CD;CN): & = 5.02 (m, 2H, Ring-H, 5), 4.85 (m, 2H, Ring-Hj, 4), 1.93 (s, 3H, Ring-
CH,), 4.36 (s, 3H, H;CO), 1.7 (dq, ¥Jycey = 7.6, Yyucp = 12.2 Hz, 1H, HCP), 1.33 (dd,
3gecp = 23.0 Hz, 3H, H;CCP), 1.72 (d, Yycp = 142 Hz, 9H, H;CP). — 'P-NMR
(IDg]DMSO): & = 29.9. — IR (THF): vCO = 1960, 1895 cm .

6: 'H-NMR (C¢D¢): & = 4.57 (m, 2H, Ring-H, 5), 4.41 (m, 2H, Ring-H; 4), 4.04 (s, 3H, H;CO),
2.28 (d, 3Jgecp = 13.8 Hz, 3H, H3CC), 2.09 (s, 3H, Ring-CH3), 1.2 (dq, Yycp = 12.5 Hz,
3Jgcen = 8.0Hz, 6H, H,CP), 0.58 (dt, *Jyccp = 18.0 Hz, 9H, CH,CH;). — *C-NMR (C¢D):
& = 258.2(d, Yeep = 8.9 Hz, Cearpen)s 236.0 (s, CO), 100.6, 83.0, 81.4, 14.5 (Ring-Cy, -Cy 5,
-C3 4. -CHy), 84.3(d, Jcp = 64.4 Hz, Cyyy), 58.2 (s, HyCO), 18.8 (d, Wecp = 15.5 Hz, H3CO),
15.0 d, Jop = 53.3 Hz, CH,P), 6.2 (d, ZJccp = 4.4 Hz, CH;CH,). — 3'P-NMR (C¢Dg): & =
17.3. — IR (Benzol): vCO = 1896, 1828 cm ~'.

a 1BC. und 3'P-NMR 'H-entkoppelt. — ® Im Gemisch mit dem Ausgangs-Ylid und
RCsH Mn(CO), vermessen. br = Signal mit hoher Halbwertsbreite. — © Ring = MeCsH,. —
@ Signal infolge Protonenaustausch zwischen dem Phosphonium-Kation [Et,P*] bzw. {n-
Bu3PMe+] und dem korrespondierenden Phosphor-ylid (aus Dissoziation) stark verbreitert. —
© Vermessen im Gemisch mit wenig 3b. — © Willkiirliche Zuordnung Ring-H, 5 und -Hj 4 bei
3a,b, 5, 6.

I1. Phosphor-ylid-Komplexe 2a—c¢

Die 'H-NMR-Spektren der Ylid-Komplexe 2a —¢ zeigen die Protonen am koordi-
nierten Carbanion im Vergleich zum freien Ylid bei etwas hoheren Feldstdrken. Gleich-
zeitig erhoht sich der Betrag der Kopplungskonstanten 2J;cp betrichtlich, was belegt,
daB der Ylidkohlenstoff eine Umhybridisierung von sp? nach sp? erfahrt und seine La-
dung vollstindig auf das Ubergangsmetall iibertrigt*”. Die bei hohen Feldstarken auf-
tretende '*C-Resonanz des koordinierten -Methylenkohlenstoffs und seine gegeniiber
dem freien Zustand um ca. 60 Hz erniedrigte Kopplungskonstante Jpc>%9 sind in glei-
cher Weise zu interpretieren. Die 'H- und '*C-NMR-Verschiebung der P-Me-
thylgruppen von 2a,b und die GroBe ihrer Kopplungen 2Jycp und Jep sprechen ein-
deutig fiir das Vorliegen von vierfach koordiniertem Phosphor mit stark positiver La-
dung. Im Einklang damit unterscheiden sich die 3'P-Werte von 2a — ¢ nicht wesentlich
von denen der Phosphonium-Kationen [R,PMe]* (R = Me, Et, n-Bu)*-231, Die
Protonen des Cyclopentadienylrings von 2b, ¢ liefern ein Multiplett vom AA'BB’-Typ.

Die IR-Spektren von 2a—c in Benzol zeigen fiir die symmetrische und antisymmetri-
sche CO-Valenzschwingung jeweils eine Bande nahezu gleicher Intensitdt bei relativ
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niederen Wellenzahlen. Trialkylalkylidenphosphorane entwickeln auch in den vorlie-
genden Ylid-Komplexen eine Donorféahigkeit gegeniiber dem metallischen Zentrum, die
die von Trialkylphosphanen noch ganz erheblich iibertrifft3?.

Die massenspektroskopischen Untersuchungen liefern den Molekillpeak mit mittle-
rer Intensitdt. Das durch Eliminierung der beiden CO-Liganden gebildete Fragment be-
sitzt in allen Fallen hochste Intensitdt. Es wird stets der gesamte ylidische Substituent
abgespalten.

I11. ,,Ylidcarben“- und Phosphoniocarben-Komplexe 3a,b, 5, 6

Aus dem Vergleich der NMR-Daten der Ylidcarben-Komplexe 3a,b, 6 mit denen
der Carben-Komplexe 5 und CsH(CO),Mn = C(OMe)Me*? sowie der Ylide Me,P = CH,*¥
und Et;P = CHMe?? leitet sich ein auBerordentlich starker Abbau der ylidischen Carb-
anionladung durch den metall-gebundenen sp>-Kohlenstoff ab. Im einzelnen dufert
sich diese Wechselwirkung in den folgenden Befunden.

1. Die 'H-Resonanz des Ylidprotons von 3a bzw. der Methylgruppe an der Carban-
ionfunktion von 3b, 6 zeichnet sich gegeniiber der analogen Resonanz von Me;P = CH,
und Et;P = CHMe durch eine Tieffeldverschiebung von 6 (!) bzw. 3 ppm aus. Auler-
dem vergrofert sich im Fall von 3a die Kopplung Jycp von 7 auf 34 Hz. Bei § zeigen die
Parameter der Substituenten an der Cc,pen — C —P-Kohlenstoffbriicke die fiir Tetra-
alkylphosphonium-Einheiten typischen Werte.

2. Wihrend das Signal des ,,Ylidkohlenstoffs“ von 3a,b, 6 gegeniiber dem der freien
Ylide um ca. 90 ppm zu tiefem Feld verschoben ist, ist der ,,Carbenkohlenstoff“ von 3b
um 80 ppm starker abgeschirmt als im echten Carbenkomplex CsH(CO),-
Mn = C(OMe)Me?*?. Die Verschiebungswerte dieser beiden Kohlenstoffatome entspre-
chen damit denen von C, und Cymetallgebundener Vinylgruppen 20 Da gleichzeitig die
OMe-Resonanz um 4 ppm diamagnetisch verschoben ist, bedeutet dies, daf3 der ylidi-
sche Ligand hauptsichlich fiir die elektronische Absittigung des Carbenkohlenstoffs
sorgt und der Ethersauerstoff hierzu nicht herangezogen wird (vgl. hierzu Struktur-
diskussion von 3b). Jpcyiigy ordnet sich mit 65 — 70 Hz zwischen dem Wert von Me,P®
(55 Hz) und Me,P = CH, (90 Hz) ein. Eine Interpretation dieser Konstanten ist jedoch
schwierig, da neben elektronischen auch strukturelle Parameter wie die Veranderung
des Winkels P =C — C- in sie miteingehen konnen.

3. Die vCO-Banden von 3a,b, 6 liegen um ca. 70 —90 cm ! tiefer als in CsHs(CO),-
Mn = C(OMe)Me>? bzw. 5, d. h. die ,, Ylidcarbenkomplexe“ besitzen ein elektronrei-
cheres Metallzentrum. Dies ist insofern eine Erganzung und Bestétigung der Ergebnisse
von 1. und 2. als hieraus hervorgeht, da} auch das Metallzentrum nur als ausgespro-
chen schwacher n-Donor gegeniiber dem sp*-Kohlenstoff fungiert.

4. Die 3'P-Resonanz von 5 ist verglichen mit der korrespondierenden Base 3b um
32 ppm zu hohem Feld verschoben und entspricht in ihrem Wert dem des Kations
Me,P®. Die Me3PCHMe -Einheit von 5 entfillt damit zur elektronischen Abséttigung
des Carbenkohlenstoffs, die jetzt hauptsichlich vom Methoxy-Sauerstoff und vom
Manganatom bestritten wird.

5. Die Protonen des Kohlenstoffrings treten als zwei deutlich getrennte Multiplett-
signale vom AA'BB’-Typ auf. Bei 3a,b, 6 weist dies auf eine stark unterschiedliche ma-
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gnetische Umgebung an den einzelnen Ringpositionen hin, infolge der nachstehend er-
lauterten speziellen elektronischen Verhiltnisse. Bei § diirfte das chirale C-Atom in
B-Position die Ursache sein.

Insgesamt folgt aus den Spektren, dafl der Bindungsanordnung C(OMe)— C(R')—
PR; weder Carben- noch Ylidcharakter zukommt, sondern daf3 diese die typischen
Merkmale einer Metall-Vinyl-Gruppierung aufweist. 3a,b, 6 sind daher nicht als Ylid-
carben-, sondern als zwitterionische Phosphoniovinyl-Metallkomplexe zu interpretie-
ren®”,

Von den drei mit dem Carbenkohlenstoff verkniipften Donorzentren Metall, Ether-
sauerstoff und Ylidkohlenstoff iibernimmt der letztere weitgehendst dessen elektroni-
sche Absittigung. Diese Verhiltnisse gelten, wie spiter noch gezeigt wird, auBler fir
den geldsten auch fiir den festen Zustand. Im Prinzip deckt sich die elektronische Situa-
tion von 3a,b, 6 mit der der Metallacyl-ylide 1a—d (vgl. vorstehend).

D. Diskussion der Struktur von 3b

In Carbenkomplexen wird, wie bei Carbenium-Ionen, das zentrale sp>-hybridisierte
Kohlenstoffatom durch m-Wechselwirkungen mit seinen drei Substituenten elektro-
nisch stabilisiert. Die drei Substituenten stehen in Konkurrenz zueinander, d.h. der
Bindungsgrad zwischen Carbenkohlenstoff und jedem seiner drei Nachbaratome ist ab-
héngig vom n-Donor-Vermogen aller drei Substituenten®. Ist einer dieser Substituen-
ten ein wesentlich besserer m-Donor als die iibrigen beiden, fiihrt dies zu Bindungsver-
héltnissen, die durch die Grenzformen K — M beschrieben werden kénnen (L,M = Me-
tallkomplexfragment; X,Y = organische Substituenten).

X X X

Lo M=C] LaM~C. Ly M~{ (11)
Y Y Sy
K L M

/OMe ° /OMe
MeC3Hy(CO),Mn=C_ «— MeC3Hy(CO);Mn—C{ o (12)

“C=PMe; :C—PMe;,

Me Me
N 0

Im allgemeinen werden jedoch dazwischen liegende Bindungsverhiltnisse angetrof-
fen. Grenzform K entspricht Komplexen mit Metall-Kohlenstoff-Doppelbindungen,
also Carbenkomplexen im engsten Sinne, und ist in Komplexen von Metallen der VI.
und VII. Nebengruppe mit n-Aromat-Liganden weitgehend realisiert. So ist es fiir die
Stabilitdt von CsHs- bzw. MeCsH,(CO),Mn-Carben-Komplexen nicht notwendig, daf
X und/oder Y Donor-Eigenschaften besitzen. Der Mn — C(Carben)-Abstand ist folg-
lich unabhéngig von der Art der Substituenten X und Y iiber einen weiten Bereich
(187 — 189 pm)**39. Komplexe, die in Grenzform L oder M vorliegen, miissen dagegen
eher als Vinylkomplexe oder deren Heteroatom-Analoga bezeichnet werden. In ihnen
liegen Metall-Kohlenstoff-Einfachbindungen vor.
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Im folgenden wird anhand von Strukturdaten gezeigt, dafl 3b hauptsdchlich durch
die Grenzformen N und O (entsprechend K und M mit LM = MeC:H4(CO);Mn, X =
OMe und Y = C(Me)PMes) charakterisiert wird und daB3 zur Beschreibung der Bin-
dungsverhéltnisse L keine Rolle spielt.

1. Die Methoxygruppe: Der Kohlenstoff-Sauerstoff (C10 — 010)-Abstand ist im Ver-
gleich zu anderen Alkoxycarbenkomplexen stark aufgeweitet®® und entspricht dem fiir
eine C(sp®) — O-Finfachbindung zu erwartenden Wert. Das Kohlenstoffatom der
Methylgruppe (C101) liegt 52(1) pm auflerhalb der durch C10, Mn, 010 und C11 defi-
nierten ,,Carben-Ebene“. Beide Befunde beweisen, daBl die Methoxygruppe nicht in
Konjugation mit dem metallgebundenen sp>-Kohlenstoff steht.

2. Der Phosphor-ylid-Substituent: Der Abstand C10— C11 liegt mit 138.6 pm zwi-
schen den theoretischen C — C-Finfach- und Doppelbindungsidngen. Nach Resonanz-
formel O vermindert sich dadurch der Doppelbindungsanteil der ylidischen Bindung
C11 —P stark. In {(Me;P);C}I;, mit der formalen P —C(sp?)-Bindungsordnung von
1.33, wurden mittlere P — C(sp?)-Abstinde von 175 pm gefunden?®”, mit denen C11 —P
(176.6 pm) vergleichbar ist. Die Substituenten an der partiellen Doppelbindung
C10—C11 sind erwartungsgeméf anndhernd koplanar. Die Atome C10, C11, C12 und

Tab. 2. Atomparameter von 3b. Der anisotrope Temperaturfaktor ist definiert: 7 =
expl—1/4(h2a*By; + k*b* By, + [2c¥Byy + 2hka*h*B;, + 2hia*c*Byy + 2kib*c*By)l;
Bjin 10* pm*

Atom x/a ¥/ z/¢t B’H B22 1333 1312 Bﬂ 1323
Mn 0.16057(7)  0.1783(2) 0.25 3.32(6) 4.82(8)  3.39(7) 0.47(8) -0.10(9) -0.6(1)
c1 0.1989( ) 0.361(2) 0.302(1) 5.0(6) 6.0(8) 5.4(7) 0.6(6) 0.6(6) -1.9(6)
01 0.2269(5) 0.482(1) 0.345(1) 7.7(6) 9.6(7) 9.5(7)  -0.3(6) -1.9(6) -4.1(7)
(o] 0.1082(7) 0.149(2) 0.373(1) 4.9(6) 5.2(7) 4.8(7) 0.2(6) -1.0¢6) -1.5(6)
02 0.0774(6)  0.129(1) 0.4562(8)  9.2(7)  12.1(8) 3.7(5)  0.1(6) 2.4(5)  -0.5(5)
P -0.0606(2) 0.3725(4) 0.0838(3) 3.5(1) 5.7(2) 4,6(1) 0.2(1) 0.1(1) 1.4(2)
Atom x/a ¥/b z/c B Atom x/a y/o z/¢C

c3 0.2264(7) 0.112(1) 0.113(1) 5.1(3) H3 0.2562 0.1907 0.0543

Cs  0.2686(6) 0.072(1) 0.220(1) 5.5(3) B4 0.3159  0.1246 0.2589

c5 0.2246(7)  -0.046(1) 0.273(1) 5.7(3) H5 0.2321  -0.0955 0.3509

c6 0.1627(6)  -0.088(1) 0.202(1) 4.9(3) HE 0.1077  -0.1433 0.2228

c? 0.1718(6) 0.010(1) 0.100(1) 5.0(3) H71 0.1166  -0.1104  -0,0221

71 0.1241(9) 0.005(2) ~0,002(1) ?.2(3) H72 0.0696  0.0565 -0.0111

€10 0.0755(8) 0.294(1) 0.1731(9) 3.7(2) H?73 0.1518 0.0577  -0.0614

010  0.0821(5) 0.454(1) 0.1212(8) 5.5(2) H124  -0.0765  0.1044  0.2520

€101 0.1523(7) 0.500(1) 0.066(1) 6.1(3) H122 0.0040  0.0394 0.2657

€11 0.0008(6) 0.243(1) 0.163(1) 3.7(2) H123 -0.0404  0,005%  0.1559

C12  -0.0304(7) 0.091(1) 0.213(1) 5.3(3) H131  -0.0781 0.6630 0.0913%

€13 -0.0803(8) 0.570(2) 0.147(1) 7.7(4) H132 -0.0378  0.6009  0.1950

C14  ~0.0315(8) 0.408(2) ~0.059(1) 7.0(4) 2133 -0.1239 0.5757 0.1808

€15 -0.1530(7) 0.281(2) 0.070(1) 6.6(3) H141 0.0235  0.4480 -0.0686

H101 0.1627 0.4196 0.0073 H142  -0.0580  0.4996  -0.1010

H102 0.1412 0.6058 0.0266 HA43  -0.0330  0.3127 -0.1114

H103 0.1923 0.5087 0.1175 H151  -0.1835  0.3322  0.1264

H152  -0.1814 0.283%6 0.0034
H153  -0.1476 0.1653 0.0893
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Abb. 1. Ansicht von 3b. Die Wasserstoffatome sind der besseren Ubersichtlichkeit halber weg-
gelassen

Tab. 3. Abstiande (in pm) und Winkel (in Grad) in 3b

Mn-C1 192.2(13) Mn-C10 198.7(10)
€1-01 119.4(17) €10-010 140.1(13)
Mn-C2 174.8(14) 010-C101 145,8(15)
c2-02 113.8(17) €10-C11 138.6(14)
Mn-C3 217.3(13) Cc11-C12 145.8(15)
Mn~C 212.2(12) C1M-P 176.6(11)
Mn-C5 213.2(12) P-C13 177.4(16)
Mn-C6 219.5(12) P-C14 179.5(16)
Mn-C? 22%.,3(12) P-C15 179.9(13)
C1-Mn~C2 91.0(6) €10-C11-C12 124.5(10)
C1-Mn-~-C10 9.3(5) C10-C11-P  117.7(8)
C2-Mn-C10 92.6(5) C12-C11-P  117.9(8)
Mn-C10-010  123.5(7) C11-P-C13  114.4(6)
Mn-C10-C11  129.0(8) C1M-P-C14  114.6(6)
010-C10-C11 107.6(9) C11-p-C15  111.8(6)
C10~010-C101 120.6(9) C13-P-C14  108.4(7)

C13-P-C15 102.6(6)
C14-P-C15 103.9(6)
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P liegen streng in einer Ebene, von der Mn mit 6.2 (8) pm und O10 mit —10.5 (9) pm
abweichen. C15 liegt ebenfalls ungefahr in dieser Ebene (13(1) pm Abweichung). Dies
ist wohl, ebenso wie die leichte Verzerrung des Koordinationstetraeders am Phosphor,
auf sterische Wechselwirkungen zwischen Methoxy- und Trimethylphosphan-Gruppe
zurlickzufiihren.

3. Das Metallkomplex-Fragment: Der Mangan — C10-Abstand in 3b ist mit 198.7 pm
wesentlich ldnger als in anderen Carben-Komplexen mit gleichem Metallkomplex-Frag-
ment (187 —189 pm)3>3® und sogar noch langer als der entsprechende Abstand in
[CsH(C0),MnC(O)Ph]NMe,*¥. Gegeniiber diesen Verbindungen ist die Riickbindung
vom Metall zum Carbenkohlenstoff (stark) vermindert, was entsprechend Resonanz-
form O eine Negativierung des Metalls und erhéhte Riickbindung zu den iibrigen Li-
ganden zur Folge hat. So ist der mittlere Mn — C(CO)-Abstand in 3b mit 173.5 pm
deutlich kiirzer als etwa in CsHs(CO),Mn = C(OMe)Menthyl (180 pm)>?, in C;Hy(CO),-
Mn = CMe, (179.2 pm)“*? oder in C;H;Mn(CO), (181 pm)*V.

Zwischen dem Manganatom und den Kohlenstoffatomen des Cyclopentadienyl-
Rings werden leicht unterschiedliche Abstinde gefunden, die bei den zum Carbenkoh-
lenstoff ,,trans“-stindigen Atomen C4 und C5 am kiirzesten (212.2 und 213.2 pm), bei
dem ,,cis“-stindigen Atom C7 am lidngsten (223.3 pm) sind. Dieser trans-Effekt wurde
schon friiher bei (n-Aromat)-substituierten Carbenkomplexen, wenn auch nicht so aus-
geprigt wie bei 3b, beobachtet***9.

Die ,,Carben“-Ebene ist annihernd parallel zum Cyclopentadienyl-Ring. Bei Car-
benkomplexen bietet diese Anordnung ungiinstigere Uberlappungsméglichkeiten des
Carbenkohlenstoffs mit den Metallorbitalen*?. In 3b ist aber die Rotationsbarriere be-
ziiglich der M — C-Bindung wegen der starken Verminderung des M — C-Bindungsgra-
des so deutlich reduziert, daf3 sterische Faktoren die relative Stellung der Metall- und
Kohlenstoff-Einheit zueinander bestimmen *?®.

E. Zusammenfassung

Vorliegende Arbeit dokumentiert, daf3 Trialkylalkylidenphosphorane in der Lage
sind, sich an den Carbonylkohlenstoff von Carbonyl(cyclopentadienyl)metall-Komple-
xen zu addieren. Die hierbei resultierenden Addukte werden durch rasche Umylidie-
rung in die ,stabileren® Tetraalkylphosphonium-(metallacyl-phosphor-ylide) tiberge-
fihrt. Der Umylidierungsschritt ist ein Gleichgewicht, was zusammen mit der Instabili-
tat des Primdraddukts die vollstindige Reversibilitét ihrer Bildung bedingt (vgl. Glei-
chungen (1), (2)).

Diese Eigenschaft ist charakteristisch fiir anionische Metallacyl-phosphor-ylide mit
einem Tetraalkylphosphonium-Gegenion, die den spektroskopischen Daten zufolge in
der Metall-phosphonio-enolat-Grenzform vorliegen. Trotzdem wollen wir an der von
uns vorgeschlagenen Bezeichnung Metallacyl-phosphor-ylide festhalten, um damit die
strukturelle Verwandtschaft dieser Spezies zu den lange bekannten und gut untersuch-
ten Acetyl-Yliden hervorzuheben!?,

Die negativ geladenen Metallacyl-phosphor-ylide zeigen ein ambidentes Reaktions-
verhalten gegeniiber Kohlenstoff-Elektrophilen (P). Wahrend mit Mel bevorzugte
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C-Alkylierung zu einem rasch fragmentierenden Addukt erfolgt (a), erhdlt man mit
MeOSO,F unter O-Alkylierung stabile ,,Methoxy(ylidcarben)“-Komplexe (b).

%o Tw OMe @
i ® La/gy
@ @
|
H H (13)
) e @
H,C-PMe,
P Q

Diese sind, sofern sie eine wasserstoffsubstituierte ,, Ylidfunktion“ aufweisen, nach
Q zu Phosphoniocarben-Komplexen methylierbar (a) und mit Trialkylalkylidenphos-
phoranen gezielt zu C-methylierten Vertretern deprotonierbar (b). Aus den spektrosko-
pischen und strukturanalytischen Daten folgt eine extensive Ubertragung der Carban-
ionladung zum metallstindigen sp>-Kohlenstoff unter Aufbau einer C— C-Doppelbin-
dung. Die auf dem Wege Ylidaddition, Umylidierung und O-Alkylierung hergestellten
Verbindungen 3a,b, 6 sind daher nicht als Phosphor-ylid-carben-, sondern als Phos-
phoniovinyl-Metallkomplexe aufzufassen (!), was deren vollige Inaktivitit gegeniiber
den stark nucleophilen Trialkylalkylidenphosphoranen verstdndlich macht.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir
fir die Unterstiitzung dieser Untersuchungen. Unser Dank gilt den Herren Dr. W. Buchner und
C. P. Kneis fiir die Vermessung der 1>C- und 3'P-NMR-Spektren, Frau M. Rothenburger fiir die
Durchfiithrung der analytischen Bestimmungen. Der Fa. Hochst AG, Werk Knapsack, danken wir
fiir eine Chemikalienspende.

Experimenteller Teil

Alle Operationen wurden unter gereinigtem Stickstoff durchgefiihrt, die Losungsmitte] waren
absolut und N,-gesittigt. ~ '"H-NMR: Varian T60 (TMS int.). — *C{H} bzw. *'P{'H}-NMR:
Bruker WM Cryospec W 400 und Bruker WH 90 bei 26.636 bzw. 40.5 MHz (Fourier-Transform;
Standard TMS bzw. H;PO, ext.). — IR: Gitterspektrometer Perkin-Elmer, Modell 457. — Mas-
senspektren: Varian MAT CH 7. — Schmelzpunkte: Cu-Block (geschlossene Kapillaren, unkorri-
giert). — Ausgangsmaterialien: Die Ylide Me;PCH,27), Et,PCHMe?"), n-BuyPCH,22) und der
Ubergangsmetallkomplex CsHsMn(CO)34) wurden nach bekannten Verfahren hergestellt.
MeOSO,F, Mel und MeCsH Mn(CO), wurden kauflich erworben.

1. Tetramethylphosphonium- [dicarbonyl(ﬁ-cyclopentadienyl- bzw. n’-methylcyclopentadienyl)-
[r]’-2-(trimethylphosphoranyliden)acetyl]manganat(l —)] (1a bzw. 1b): Zu einer Losung von 0.27 g
(1.3 mmol) CsHsMn(CO),/0.87 g (4.0 mmol) MeCsH,Mn(CO); in 30 ml Pentan werden bei 25°C
unter krédftigem Rithren langsam 0.23 g (2.6 mmol)/0.72 g (8.0 mmol) Me;PCH, in 15 ml Pentan
getropft. Der unmittelbar ausfallende, volumindse, eigelbe Niederschiag von 1a/1b wird nach
20 min unter Abkithlen der Reaktionsmischung auf 0°C abgefrittet, mit 20 ml eiskaltem Pentan
gewaschen und bei 25°C kurz i. Vak. getrocknet. Ausb. 0.46 g (93%)/1.45 g (91%), Schmp.
140/114°C (unter Dissoziation in Me3PCH; und CsHMn(CO);3/MeCsH Mn(CO),).

la: C;gHpyMnO4P, (384.3) Ber. C50.01 H7.08 Gef. C49.12 H7.30

1b: Cy;HyMnOsP, (398.3) Ber. C51.26 H7.34 Gef. C47.09 H 7.57
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Aufgrund des extrem pyrophoren Charakters konnten von 1b keine befriedigenden Analysen-
werte erhalten werden.

2. Tetraethylphosphonium- (dicarbonyl(n S-methylcyclopentadienylifn 1.2-(trieth yliphospho-
ranyliden)propionyllmanganat(1 — )} (1¢) und Tributylmethylphosphonium- [dicarbonyl(r]5-methyl-
cyclopentadienyl){. r]’ -2-(tributylphosphoranyliden)jacetylJmanganat(i — )} (1d): 0.87 g (4.0 mmo!)
fliissiges MeCsHMn(CO); werden bei 25°C tropfenweise mit 1.17 g (8.0 mmol) reinem
Et;PCHMe/1.73 g (8.0 mmol) n-Bu;PCH, versetzt. Das Produktgemisch verdickt sich sofort zu
einem orangebraunen Ol. Bei Zugabe von 2 ml Pentan und gleichzeitigem Kiihlen auf —78°C kri-
stallisiert intensiv gelbes 1¢/1d, das bei Raumtemp. 6lige Konsistenz annimmt. Wegen der extre-
men Luftempfindlichkeit von 1¢,d und ihrer duBerst leichten Dissoziation in die Ausgangskom-
ponenten wurde von einer analytischen Untersuchung abgesehen.

3. Umsetzung von 1a/1b mit Methyliodid: Aus 0.62 g (3.0 mmol) CsH;Mn(CO),/0.87 g (4.0
mmol) MeCsH,Mn(CO); und 0.54 g (6.0 mmol)/0.72 g (8.0 mmol) Me;PCH, hergestelltes 1a/1b
wird bei —78°C als Suspension in 10 ml Pentan mit 20 mg (14.1 mmol)/28 mg (20.0 mmol) Mel
versetzt. Nach vollstdndiger Zugabe wird 1 h bei dieser Temp. geriihrt und anschlieBend langsam
auf 25°C erwérmt. Es fillt ein farbloser Niederschlag aus, der sich laut 'H-NMR-Spektrum aus
[Me,PlI, [Me;PEt]I und [Me,PEt,]I zusammensetzt2!-22). Gesamtmenge: 1.36/1.82 g. Die Lo-
sung enthilt 0.50 g (81%) CsHsMn(CO);3/0.65 g (74%) MeCsH Mn(CO);.

4. Dicarbonyl(n’-cyclopentadienyl)(trimethylmethylenphosphoranjmangan (2a) und Dicarbo-
nyl(n’-methylcyclopentadienylj(trimethylmethylenphosphoranjmangan (2b): Eine aus 0.22 g
(1.1 mmol) CsHsMn(CO0);3/0.87 g (4.0 mmol) MeCsHMn(CO); und 0.13 g (1.4 mmol)/0.47 g
(4.5 mmol) Me;PCH, in 20/50 ml Benzol gebildete Suspension von 1a/1b wird bei Raumtemp.
unter intensivem Riihren mit UV-Licht (Quarzlampe Q 150 Hanau) 12 h bestrahlt. Durch regel-
méBiges Beliiften mit N, und Evakuieren auf ca. 200 Torr wird das entstehende Kohlenmonoxid
entfernt. Nach Einengen auf 20/10 ml, Zugabe von 40720 ml Pentan, Abfiltrieren des goldgelben,
kristallinen Niederschlags und Trocknen i. Vak. werden 0.27 g (92%) 2a/0.99 g (89%) 2b erhal-
ten, Schmp. 110°C/72°C (Lit.!% 99—-100°C).

2a: C{H;(MnO,P (266.2) Ber. C49.63 H 6.06
Gef. C49.28 H6.14 Molmasse 266 (MS, bez. auf **Mn)

2b: C;,H gMnO,P (280.2) Ber. C51.44 H 6.47
Gef. C51.71 H 6.03 Molmasse 280 (MS, bez. auf >*Mn)

5. Dicarbonyl(n’-methylcyclopentadienyl)(tributylmethylenphosphoran)mangan (2c): Analog
zu 4, werden 0.87 g (4.0 mmol) MeCsH,Mn(CO); und 0.86 g (4.0 mmol) n-Bu;PCH, in 40 ml
Benzol 8 h mit UV-Licht bestrahlt. Nach Abziehen des Lésungsmittels i. Vak. und Extrahieren
des festen Riickstandes mit 20 m1 Pentan werden durch Ausfrieren bei —40°C 1.21 g (74%) brau-
nes, kristallines 2¢ vom Schmp. 44 °C gewonnen.

C, H3MnO,P (406.4) Ber. C 62.06 H 8.93
Gef. C61.98 H 8.95 Molmasse 406 (MS, bez. auf >**Mn)

6. Dicarbonyl(n’-methylcyclopentadienyl) [methoxy((trimethylphosphoranyliden)methyljcar-
ben }jmangan (3a) und Dicarbonyl( n3-methylcyclopentadienyl) [methoxy(1-(trimethylphospho-
ranylidenjethyljcarben jmangan (3b): Die Suspension von 1.45 g (3.64 mmol) frisch dargestelltem
1b in 15 ml Pentan wird bei — 60°C unter Riihren tropfenweise mit 0.42 g (3.64 mmol) MeOSO,F
versetzt. Nach 30 min Riihren bei dieser Temp. 148t man langsam auf Raumtemp. erwdrmen. Der
gelbe kristalline Niederschlag wird abgefrittet und zur Extraktion von anhaftendem
MeCsHMn(CO), dreimal mit je 10 ml Pentan gewaschen. AnschlieBend wird viermal mit je
10 ml Benzol extrahiert, wobei ein farbloser, aus [Me,P]SO;F (4a) und [Me;EtPISO;F (4b) beste-
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hender Riickstand verbleibt [0.69 g (100%, bez. auf eingesetztes 1b), davon ca. 90%
[Me,P]SO5F, 'H-NMR-spektroskopisch bestimmt]. Die vereinigten Benzolextrakte werden
i. Vak. auf 20 ml eingeengt und mit 40 ml Pentan 3a und 3b gemeinsam gefillt. Der kristalline
Niederschlag wird dreimal mit je 10 ml Pentan gewaschen und i. Vak. getrocknet. Ausb. 0.73 g
(62%) ("H-NMR-spektroskopisch 3a:3b = 5:1). 3a,b konnen weder durch fraktionierte Fil-
lung (Zugabe von Pentan zu einer Benzollésung und Abkiihlen auf —20°C), noch durch Subli-
mation bei 60°C (10~ Torr) getrennt werden.

4a: Schmp. 271°C. — 'H-NMR (CD;CN): & = 1.78 (d, J = 14.6 Hz, CH;P). — HP-NMR:
(CD3NO, bzw. CD;CN): 8 = 23.04 bzw. 23.73. — IR (CH;CN): 1308 (sh), 1283 (vs), 1068 (m),
985 (s), 774 (W), 716 (s), 583 cm ™! (m).

CH,FO,PS (190.2) Ber. C25.26 H6.36 Gef. C25.21 H 5.99

4b: Schmp. 181°C. — 'H-NMR (CD;NO,): & = 2.34 (dq, ¥gcp = 13.5, Jycey = 7.2 Hz,
2H, H,CP), 1.96 (d, ¥ycp = 14.4 Hz, 9H, H,CP), 1.37 (dt, Yyccp = 19.5 Hz, 3H, H;CH,CP). —
3P-NMR (CD3;NO,): § = 27.94. — IR (CH;CN): 1308 (sh), 1282 (vs), 1068 (m), 988 (sh), 974 (s),
774 (W), 716 cm ™~ (s).
CsH,,FO;PS (204.2) Ber. C29.41 H6.91 Gef. C29.07 H6.72

7. Dicarbonyl(n’-methylcyclopentadienyl) [methoxy([I-(trimethylphosphonio)ethylcarben |-
mangan-fluorsulfonat (5): Aus 1.31 g (6.0 mmol) MeCsH,Mn(CO); und 1.08 g (12.0 mmol)
Me,;PCH,; nach 1. hergestelltes 1b wird in 15 mi Pentan suspendiert, auf —78°C gekiihlt und mit
1.37 g (12.0 mmol) MeOSO,F versetzt. Nach 1 h Rithren wird auf Raumtemp. erwérmt. Die in
Benzol unloslichen Reaktionsprodukte 5, 4a und 4b werden abgetrennt (Gesamtmenge 3.15 g).
Es wird dreimal mit je 5 ml Benzol gewaschen und i. Vak. getrocknet. Nach zweimaligem Umkri-
stallisieren aus 30 ml THF/ Acetonitril (2: 1) werden 0.92 g (32%) reines 5 erhalten, Schmp. 99°C.

CysHy;3FMnOgPS (436.3) Ber. C40.93 H 5.32 Gef. C40.93 H5.32

8. Reindarstellung von 3b: Um die bei der Gewinnung von reinem 5 auftretenden Verluste zu
vermeiden, wird das in 7. erhaltene Salzgemisch direkt in 40 ml Benzol aufgeschlimmt und bei
8°C tropfenweise mit 0.54 g (6.0 mmol) Me;PCHj; in 10 ml Benzol versetzt. Nach 30 min Rithren
werden unl6sliches 4a und 4b (1.12 g, 98%) abgefrittet, die klare Reaktionslosung wird i. Vak.
auf 15 ml eingeengt und mit 30 ml Pentan versetzt. Bei 0°C kristallisiert gelbes 3b, Ausb. 1.10 g
(54%), Schmp. 115°C.

C;sH,MnO,P (336.25) Ber. C53.58 H 6.59
Gef. € 53.03 H6.71 Molmasse 336 (MS, bez. auf *Mn)

9. Dicarbonyl(n’-methylcyclopentadienyl) [methoxy[l-(triethylphosphoranyliden)ethyl]-
carben [mangan (6): 2.04 g (4.0 mmol) dliges 1¢ werden bei —30°C nach Uberschichten mit 5 ml
Pentan mit 0.46 g (4.0 mmol) MeOSO,F versetzt. Nach 30 min Riihren bei dieser Temp. ist ein
flockiger, gelber Niederschlag entstanden. Man 148t das Reaktionsgemisch langsam auf Raum-
temp. erwédrmen und rithrt dann noch weitere 40 min. Der Niederschlag wird abgefrittet und drei-
mal mit je 10 ml Pentan gewaschen. Nach mehrfachem Extrahieren mit insgesamt 40 ml Benzol
verbleiben 0.96 g (98%) [Et,P]SO5F (7), das analytisch und spektroskopisch identifiziert wird.
Die vereinigten Extrakte werden i. Vak. auf ca. 15 ml eingeengt und langsam mit 30 ml Pentan
versetzt. Dabei fallt 6 in Form intensiv gelber Kristalle aus, die auf einer Fritte gesammelt und
i. Vak. getrocknet werden. Ausb. 1.01 g (67%), Schmp. 84 °C.

C,gHgMnO,P (378.3) Ber. C 57.14 H 7.46
Gef. C57.35 H7.35 Molmasse 378 (MS, bez. auf 55Mn)
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7: Schmp. 179°C. — "H-NMR (CD,CN): = 2.13 (dq, Jycp = 13.4, Jyccy = 7.8 Hz, 8H,
H,CP), 1.18 (dt, ¥uccp = 182 Hz, 12H, CH,). — 3P-NMR (CD4CN): § = 40.27. — IR (Nujol):
1285 (vs), 1060 (s), 1040 (sh), 1020 (m), 900 (s), 805 (m), 790 (m), 780 (m), 704 cm ~* (s, br).

CgH,0FO;PS (246.3) Ber. C39.01 H8.19 Gef. C39.12 H 8.21
Rontgenstrukturanalyse von 3b*

3b: orthorhombisch, Raumgruppe Pca2; (Z = 4), a = 1770(1), b = 795.4(3), ¢ =
1187.7(6) pm; V = 1672 - 108 pm’; d(ber.) = 1.34 g/cm?. Auf einem Syntex P2;-Diffraktometer
wurden 1449 unabhingige Reflexe im Bereich 2° =< 2@ = 49° gemessen (Mo-K-Strahlung,
Graphit-Monochromator, A = 71.069 pm). Nach Lorentz- und Polarisations-Korrektur wurden
1077 Strukturfaktoren (F, = 3.9 ) erhalten, die fir die weiteren Berechnungen verwendet wur-
den. Losung der Struktur erfolgte nach der Patterson-Methode; die Wasserstoffatom-Lagen wur-
den teilweise durch Differenz-Fourier-Synthesen lokalisiert, teils nach idealer Geometrie berech-
net. Verfeinerung der Atomparameter (die Wasserstoff-Parameter wurden konstant gehalten)
nach der Methode der kleinsten Quadrate mit der vollstindigen Matrix konvergierte gegen R =
0.066 und R,, = 0.065. Die Atomformfaktoren fiir ungeladene Atome wurden den International
Tables entnommen. In Tab. 2 sind die Atomparameter, in Tab. 3 wichtige Abstdnde und Winkel
wiedergegeben. Abb. 1 zeigt eine Ansicht des Molekiils.

*) Weitere Angaben zur Strukturbestimmung koénnen beim Fachinformationszentrum Energie
Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnum-
mer CSD 50208, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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