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Die Schwefelylidkomplexe (CO),Cr[CH2S(0)Me2] (1) und (C0)&r[CH2S(O)Me2I2 (7) reagieren 
mit den symmetrischen ditertiaren Phosphanen und Arsanen 5 zu den funfgliedrigen Metallacylen 
6, welche die im freien Zustand nicht bestandigen Ylide H,C = ER; - CR: - ER; (E = P, As) als 
Chelatliganden tragen. Die Strukturen von 6 werden durch IR-, ‘H- und ”P-NMR-Spektren 
sowie durch die Rdntgenstrukturanalyse des Arsenylidkomplexes 6f ermittelt. 

Transition Metal Complexes of Instable Ylides, I1 
Stabilization of Phosphino- and Arsinomethyl-substituted Pbosphonium- and 
Arsonium Ylides by Coordination to Tetracarbonylchromium 

The sulfur ylide complexes (CO),Cr[CH2S(O)MeJ (1) and (CO),Cr[CH2S(0)Me2]2 (7) react with 
symmetrically substituted ditertiary phosphanes or arsanes such as 5 to yield five-membered 
metallacycles (6), in which the ylides CH, = ER: - CRi-  ER; (E = P ,  As) are incorporated as 
chelate ligands. The free ylidic ligands are not stable. The structures of 6 are elucidated by means 
of IR, ‘ H  and 3’P.NMR spectroscopy as well as by an X-ray structure analysis of 6f. 

Pentacarbonylchromkomplexe von Methylenphosphoranen wie 2 sind auf mehreren 
Synthesewegen gut zuganglich, wenn der freie Ylidligand verfiigbar ist ~ @. Demgegen- 
iiber erlaubt ein von uns friiher beschriebenes Verfahren auch die Fixierung und Stabi- 
lisierung von im freien Zustand nicht existenten Yliden wie etwa (MeO),P=CH2 
(GI. 1)’). 

Im Rahmen dieser Serie sollen Anwendungsbreite und Grenzen dieses Reaktions- 
prinzips getestet werden*). 

Von phosphino- und arsinosubstituierten Yliden lassen sich prinzipiell die Tauto- 
meren 3 und 4 formulieren, wobei das Gleichgewicht fur X = Y = H vollig auf der Seite 
von 3 liegt’). 
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ER2 

4,5,6 

R 2 ~ + c H ~ ~ ~ 2  = 
CHXY CXY 

4 

P P h ,  P M e 2  P(NMe& AsPhz 

a d e f 

3 

Durch die Einfuhrung eines 2-Pyridinylrestes Y wird 4b gegenuber 3b favorisiert lo), 

wahrend der Einbau der Carbanionfunktion in ein Fluorensystem die ausschliefiliche 
Bildung von 4c bewirkt ' I ) ,  

Die nicht existenten Ylide 4a,d - f lassen sich als Liganden problemlos am Cr(CO),- 
Fragment aufbauen. Hierzu haben wir den Schwefelylidkomplex 1 mit den ditertiaren 
Phosphanen 5a,d,e12-14)  bzw. mit dem Arsan 5f15' in Benzol bei 45°C umgesetzt. 
Unter CO-Entwicklung entstehen die Chelatkomplexe 6a,d - f der instabilen Ylide 4 
(GI. 2 ) 1 6 ~ 7 ) .  

(CO)5Cr[CH2S(0)Me2] + (R,E)zCI1z - ( C O ) 4 C ~ H 2 - ~ R z  + C O  + M e 2 S 0  ( 2 )  
ERz-CHz 

1 5a, d- f  6a, d- f  

4g IaiRt sich jedoch problemlos als Ligand an Cr(CO), aufbauen, setzt man 1 mit 
(Ph2P)2CMe2 (5g)"' gemaR GI. (2) um. 6 g  wird hierbei in Ausbeuten um 70% isoliert. 

Doppelylide vom Strukturtyp 8 sind gegenuber den isomeren Carbodiphosphoranen 9 
instabilg'. Versuche, Liganden wie 8 an Cr(CO), aufzubauen, sind gescheitert. Statt der 
erwarteten Doppelylidkomplexe 10 liefert die Umsetzung von (CO)aCr[CH2S(0)Me2]2 (7) 
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mit 5a,d - f ebenfalls die funfgliedrigen Chelatkomplexe 6a,d - f (GI. 4). Aus 7 und 5g 
entsteht der Diphosphinomethankomplex l l g  (Gl. 5 ) .  

8 9 10 
PhZ 

7 + (PhzP)zCMe2 -+ (CO)4C<p>CMez + 2 Me2S(0)=CH2 (5) 
P 
PhZ 

5g l l g  

Die Kornplexe 6a,d - f sind gelbe diamagnetische, kurzzeitig luftstabile Feststoffe, 
die sich in Pyridin gut, in CH2C12, CHC13 und Benzol rnaRig und in gesattigten Kohlen- 
wasserstoffen nicht Iosen. Osmornetrische Molmassenbestimrnungen in CH2C12 bewei- 
sen den monorneren Aufbau dieser Verbindungen in Losung. 

Spektren 
ZR-Spektren: Die IR-Spektren von CH2C1,-Losungen der Ylidkomplexe 6 (Tab. 1) 

weisen im Bereich der v(C0)-Absorption eine breite und zwei scharfe, starke Banden 
auf, die den CO-Valenzschwingungen der irreduziblen Darstellung = 3A' + A" (Cs- 
Pseudosymrnetrie) entsprechen. Die Lage der kurzwelligsten A'-Banden dient als Sonde fur 
die Beurteilung der Ladungsubertragung Ylid -+ Metal1 4 CO'*). Fur die Donorkapazi- 

Tab. 1. v(C0)-Banden von 6 a , d - g ,  l l a , d , g  und 12a in crn-' 

Verb. V(C0) LOsungsrnittel 

6a 
6 a  
6 d  
6d 

1991 st, 1873 sst, 1828 st 
1988 st, 1876 st, 1858 sst, 1798 sst 

1986 st, 1882 Sch, 1860 sst,  1822 st 
1978 st, 1881 st, 1850 sst (br), 1830 Sch, 
1808 st, 1790 st 

1988 st, 1867 sst, 1817 st 
1978 st, 1860 sst (br), 1820 sst 

1990 st, 1874 sst, 1827 st 
1988 st, 1874 st, 1858 sst, 1803 sst 

1988 st, 1868 sst (br), 1825 st 
1981 st, 1895 st, 1858 sst, 1811 sst 

2006, 1915, 1897, 1875 
2000 st, 1905 st, 1877 sst, 1869 Sch 
2012 st, 1916 st, 1880 sst, 1875 Sch 
1988 st, 1915 st, 1885 sst, 1868 sst 
2012, 1921, 1897, 1861 

CH2CI2 
Nujol 

Nujol 
CHZCI, 

CH2CI2 
Nujol 

Nujol 

Nujol 

CH2CI2 

CHZCI, 

CICHZCH2CI 
CH2CI2 
CH2CI2 
Nujol 

CCI, 
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tat des ylidischen Chelatliganden 4 in 6 ergibt sich folgende Abstufung: 4a = 4f > 4g = 
4e > 4d. Die Diphosphinomethane 5 besitzen ein deutlich geringeres o-Donor-/x- 
Akzeptorverhaltnis als 4,  wie dsr Spektrenvergleich von Sa,d,g mit l l a , d ,  g19a*b) zeigt. 
Ahnliches gilt fur die Ligandeigenschaften des zu 4a analogen Ph2P(S)CH2PPh2 im 
Chelatkomplex 12a2'). 

Die IR-Spektren von 6 in Nujolverreibung sind im v(C0)-Bereich bandenreicher und 
weniger iibersichtlich als in Losung. 

I t a  

'H-NMR-Spektren: Die 'H-NMR-Spektren von 6 (Tab. 2) zeigen drei Signal- 
gruppen, die sich aufgrund von Lage, Multiplizitat und Intensitat problemlos zuordnen 
lassen. Die Protonen der CrCH2-Gruppe absorbieren bei jeweils hdchstem Feld 
(0.12 - 0.84 ppm) und ihr Signal ist durch die Kopplung mit zwei chemisch und magne- 
tisch verschiedenen Phosphoratomen zu einem Doppeldublett aufgespalten. In 6f 
erscheinen diese Protonen dagegen als Singulett bei 1.51 ppm. Die Resonanzen der 
briickenstandigen Methylenprotonen treten als Doppeldubletts bei 2.19 - 3.49 ppm auf 
und sind im Vergleich zu den entsprechenden Signalen in 5 entschirmt (0.43 - 0.75 
ppm). Ahnliches gilt fur die Protonen der Isopropylidenfunktion in 6g (6 = 1.55, dd, 
J = 15.5; 9.8 Hz). Die beiden Dubletts der PCH3-Gruppen von 6d werden aufgrund 
der Crone der Kopplungskonstanten den P"'CH3- ( J  = 5.5 Hz) bzw. PVCH,-Einheiten 
( J  = 11.5 Hz) zugeordnet. 

Tab. 2. 'H-NMR-Daten von 6a ,d -g  und l l g a )  

Verb. CrCH, PCH,P Sonstige Signale 

6 s  0.84 (dd, 

6d 0.12 (dd, 
J = 10.5; 5.5) 

J = 8.5; 4.5) 

6e 0.38 (dd, 

6f 1.51 s 

6% 0.80 (dd, 

J = 11.5; 7.5) 

J = 10.3; 4.8) 

3.49 (dd, 
J = 11.5; 7.5) 
2.19 (dd, 

7.24-7.62 (m, 20H, Ph) 

1.63 (d, J = 5.5, 6H,  

1.66 (d, J = 11.5, 6H,  
(CH3),Pv) 

J = 11.0; 8.5) (CH3)$""), 

2.56 (dd, 
J = 14; 8) 

2.75 (d, J = 10, 12H, NCH,), 
2.87 (d, J = 10, 12H, NCH3) 

3.03 s 7.24-7.56 (m,  20 H, Ph) 
1.55 jdd, J = 15.5; 9.8, 6H,  
( C H ~ Z C ) ,  
7.5 (m, 20H, Ph) 

7.18 - 7.8 (m, 20H, Ph) 
1.47 (t. J = 14.0,6H, (CH,),C), 

a) In ppm, int. TMS, J in Hz, CDCl3-LOsung. 

"P-NMR-Spektren: Die 3'P-NMR-Spektren (Tab. 3) sind durch die beiden Dubletts 
der verschiedenen Phosphoratome ('JPp = 84- 105 Hz) in 6a,e ,g  bzw. durch das AB- 
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Signal in 6d ( J A B  = 81 Hz) charakterisiert. Die Zuordnung der Signale zu PIr1 und Pv 
stiitzt sich auf Vergleichsdaten. Die "PV-Resonanzen von Phenylphosphoniumylid- 
Komplexen des Typs 2 sind im Vergleich zu den entsprechenden Phosphoniumsalzen 
um ca. 20 ppm entschirmt,). Dies trifft auch auf die 3'Pv-Signale von 6a (6 "PV = 43) 
und Phosphoniumsalz 13a (6 ,'PV = 23.70)9d) zu. 

Tab. 3. "Pi'HJ-NMR-Daten von 6a,d ,e ,g ,  l l g ,  12a, 13a,ga) 

PV p 111 Verb. 

65.47 (d, J = 84) 

155.75 (d, J = 105) 
96.72 (d, J = 104) 
65.69 (s) 
63.9 (d, J = 83) 

-24.43 (d, J = 59) 
3.5 (d, J = 75) 

43.78 (d. J = 84) 

90.58 (d, J = 105) 
50.93'(d, J = 104) 

57.5 (d, J = 83) 
23.70 (d, J = 59) 
31.0 (d, J = 75) 

AB-Signal: 6, = 41.33 6, = 43.09 (JAB = 81) 

a) In pprn, ext. 85proz. H,PO,-Standard, J in Hz, CDCI,-L&ung. 

Die Resonanz von P1ll in 6a ist gegeniiber der in 13a um ca. 90 ppm entschirmt. Die 
Zuordnung der 3'P-Signale von 6g wird analog aus denen von 13g abgeleitet9". In den 
Komplexen 6a, g sind beide Phosphoratome deutlich starker miteinander gekoppelt 
(84 bzw. 104 Hz) als in den entsprechenden Salzen (59 bzw. 75 Hz). 

Hier bietet sich die Gegeniiberstellung der Daten von 6a mit jenen des im Gegensatz 
zu 4a stabilen Ph2P(S)CH2PPh2 und des Chromkomplexes 12a an. Der "P'"-Kern in 
12a absorbiert bei 63.9 ppm und damit bei vergleichbaren Feldstarken wie jener in 6a 
(65.47 ppm). Bei der Komplexierung des Phosphansulfides erfahrt das Signal von PI1' 
eine Tieffeldverschiebung von 91.9 ppm, wahrend die Resonanz fur Pv deutlich 
geringer entschirmt wird (A8  31Pv = 17.4 ppm)"). 

Massenspektren: In den Massenspektren von 6a,d - g sind die Peaks groker  Masse 
den Molekiilionen der Komplexe zuzuordnen. Diese verlieren zuerst die CO-Liganden, 
bevor der Chelatring Fragmentierung erleidet. Wegen Zersetzung bei den hohen Ver- 
dampfungstemperaturen weisen die Spektren von 6a und 6g auch die Abbaureihen der 
Diphosphinomethankomplexe 11 a und l l g  auf. Aus ahnlichen Griinden erscheint das 
Ion (M - 15)' als Signal grol3ter Masse im Spektrum von 6f .  

Rontgenbeugungsanalyse von 6f *) 
Zur genauen Festlegung der Struktur eines der Chelatkomplexe in festem Zustand 

wurde von dem Arsoniumylidkomplex 6f cine Rontgenbeugungsanalyse durchgefiihrt. 

Ein Kristall der Abrnessungen 0.025 x 0.028 x 0.033 cm3 wurde unter N2-Schutzgas in eine 
Glaskapillare eingeschrnolzen und auf einem Syntex R3-Vierkreisdiffraktorneter vermessen. 

*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung k6nnen beim Fachinforrnationszentrum 
Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinter- 
legungsnurnmer CSD 50 289, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

Chern. Ber. 117(1984) 



Obergangsmetallkomplexe instabiler Ylide, I 1  737 

Struktur und MeRdaten: (I = 2753.7(9) pm, b = 1418.5(4) pm, c = 2194.2(7) pm, f3 = 138.87(2)", 
V = 5.638(3).109 pm3, verfeinert aus 25 zentrierten Reflexen im 20-Bereich von 20-25"; 
Raumgruppe C2/c, Z = 8,Dc = 1.53 g/cm3, Fm = 2608, p(Mo-K,, Graphitmonochromator) = 
29.2 cm- ', o: 20-96-step-scan-Datensammlung in 20-Bereich von 2.5 - 50" mit anschlieRender 
Profilanpassung nach einem erlernten Profi121*22). Variable scan-Geschwindigkeit von 2 - 15"/min 
(Minimum bei I < 150 countsls, Maximum bei I > 2500 countsls). Anzahl der unabhlngigen Re- 
flexe = 4107, davon 2155 beobachtet (F/a(F) 2 4). Eine empirische Absorptionskorrektur, bei 
der ein Ellipsoid der Kristallform angenahert und rnit den Parametern des Ellipsoids der gesamte 
Datensatz korrigiert wurde, verbesserte den internen R-Wert von 0.043 auf 0.015. Die Struktur- 
lbsung mit Patterson-Methode und die Strukturverfeinerung erfolgten rnit den SHELXTL-Pro- 
grammenz3) auf dem Rechner NOVA 3/12 von Data General. Die Phenylgruppen wurden mit den 
Wasserstoffatomen als starre Gruppe verfeinert (C - C-Abstand 139.5 pm, C - H-Abstand % pm, 
C - C - C- bzw. C - C - H-Winkel 120"). wobei fiir die Wasserstoffatome der Phenyl- 
gruppen an As1 bnv. As2 ein gemeinsamer isotroper Temperaturfaktor von 0.159(8) bzw. 0.146(7) 

Tab. 4. Atomkoordinaten und Temperaturparameter von 6f der Form exp[ - 2 x 2 ( ~ , , h Z a f 2  + 
U2zk2b*2 + U331%*2 + U,,a*b*hk + 2U,!hla*c* + 2Uz3klb*c*)] bzw. exp[-8x2Ui,(sin 0/l.)2] 
(Die Standardabweichungen in Klammern sind auf die jeweils letzte Stelle der Zahlenwerte bezogen) 

0.12145(4) 1.16776(5) 0.07010(5) 
0.19075(2) 1.05409(3) 0.19720(1) 
0.17872(2) 0.96012(3)  0.05813(3) 
0.0344(2) 1.1261(1)  0.0266(1) 
0.2018(1)  1.2154(3) 0.1054(3) 
0.1302(3) 1.2501(4) 0.1169(4) 
0.0650(1) 1.2440(4) -0.0332(4) 
0.1979(2) 0.9130(1) 0.1603(3)  
0.1056(2) 1.0550(3) -0.0138(3) 
0.1404(2) 1.0169(2)  0.2343(2) 
0.1324(2) 1.0902(2) 0.2594(2) 
0.1012(2) 1.0705(2) 0.2867(2) 
0.0861(2)  0.9775(2) 0.2889(2) 
0.1021(2) 0.9003(2) 0.2617(2) 
0 . 1 3 3 3 ( 2 )  0.9240(2) 0.2364(2) 
0.2927(2) 1.0710(2) 0.3181(2) 
0.3297(2) 1.0007(2) 0.3853(2) 
0.4047(2) 1.0110(2) 0.4696(2) 
0.4425(2) 1.0916(2)  0.4867(2) 
0.4054(2) 1.1619(2) 0.4194(2) 
0.1305(2) 1.1517( 2) 0.3351 (2) 
0.2667( 2) 1.0059(2) 0.1039(2) 

0.3340( 2) 1.0058(2) 0.1981(2)  

0.3963(2) 1.0470(2) 0.2286(2) 
0.1897 ( 2) 1.0884( 2 )  0.1650( 2 )  

0.3216(2) 1.0085(2) 0.0708(2) 
0.2602(2) 1.0472(2) 0.0401(2) 
0.1535(2) 0.0411(3) -0.0010(2) 

0.2077(2) 0.7737(3) 0.0302(2) 
0.1877(2) 0.6857(1) -0.0030(2) 
0.1135( 2) 0.6650( I )  -0.0848(2) 
0.0593(2)  0.7324(3) -0.1219(2) 
0.0793(2) 0.8204(3) - O . O Q Z O ( Z )  

-0.0196(2) 1 . l o % (  3 )  -0.0004( 2) 
0.2499( 2) 1.2508( I )  0.1219(1) 

0.1334(2) 1.3164(3) 0.1779(3) 
0.0309(2)  1.2909(3) -0.0977(1) 
O.lSSS(2) 0.0931(3) 0.1369(3)  

0.2442(2) 0.9009(1) 0.2088(3) 
0.1094(2) l.0000( 3) -O.OSOS( 3) 
0.0593( 2) 1.0228( 3) -0.0531(3) 

0.0459(4) 0.0488(4) 0.0522(4) 0.0025(4) 0.0362(4) 0.0039(4) 
0.0407(3) 0.0515(3) 0.0427(3) -0.0023(2) 0.0315(2) 0.0012(2) 
0.0431(3) 0.0502(3) 0.0426(3) -0.0016(2) 0.0329(2) 0.0009(2)  

O.OSO(3) 0.053(1) 0.048(1) 0.003(2) 0.034(1) 0.000(2) 
0.064(3) 0.058(3) 0.072(3) -0.004(3) 0.051(3) -0.005(3) 
0.049(3) 0.056(3) 0.061(1) -0.001(3) 0.040(3) -0.000(3) 
0.064(3) 0.064(3) 0.075(4) 0.006(3) 0.052(3) 0.007(3) 
0.042(3) O.OSO(3) 0.045(3) -O.OC1(2) 0.033(2)  O.OOl(2) 
0.040(3) 0.061(3)  0.046(1) O.OC2(3) 0.035(2) 0.003(3) 
0.042(3) 0.008(4) 0.040(1) -0.OC1(3) O.OIl(2) -0.000(3) 
O.lOO(5) 0.128(5) 0.074(4) 0.019(4) 0.071(4) 0.040(4) 
0.109(6)  0.262(11) 0.079(5) 0 . 0 5 6 ( 6 )  0.002(5) 0.087(7) 
0.050(4) 0.207(12) 0.052(4) O . O L l ( 6 )  0.038(1) 0.021(6) 
0.089(5) 0.206(8) 0.070(5) -O.OOS(S) 0.066(4) -0.046(5) 
0.081(4) 0. n o (  5) 0.012(4) -0 .O04(4) 0.064(4) -0.010( 4 )  

0.045(3) 0.055(3) 0.050(3) -0 .009(2)  0 . 0 3 6 ( 2 )  -0.001(2) 
0.059(3) 0.069(3)  0.052(3) -0.008(3) 0.0340) -0.002(1) 
0.057(4) 0.087(4) O.OSS(4) -0.011(3) 0.020(3) 0.004(3) 
0.046(3) 0.104(5) 0.071(4) -0.011(4) 0.031(3) -0.007(4) 
0.072(4) 0.094(5) 0.086(5) -0.023(4) O.OSO(4) -0.027(4) 
0.061(3) 0.070(4) 0.071(4) -0.017(1) 0.046(3) -0.017(3) 
0.052(3) 0.047(3) 0.053(3) -0.003(2) 0.041(1) -0.000(2) 
0.049(3) O.OSl(4) 0 . 0 6 0 ( 3 )  0.004(3) 0.030(3) O.OOO(3) 
0.053(3) 0.112(5) 0.077(4) -0.010(4) 0.041(3) -0.016(3) 

0.073(4) O.lOl(5) O . l l J ( 5 )  -0.001(4) 0.075(4) -0.017(4) 
0.005(4) 0.099(5) 0.104(5) 0.014(4) O.OEO(4) -0.005(4) 
0.060(1) O . O S S ( 4 )  0 .066(1)  0 . 0 0 6 ( 3 )  0.049(3) 0.003(3) 
0.064(3) 0.055(3) 0.052(1)  -0.033(2) 0.048(3) -0.001(3) 
0.081(4) 0.071(4) -0.096(4) -0.012(1) 0 . 0 6 9 ( 4 )  -0.001(1) 
0.127(6) 0.064(4) 0.144(6) -0.020(4) O.lll(6) O.OOl(4) 
0.142(6) 0.065(4) O.lIl(5) -0.026(4) 0.104(5) - 0 . 0 2 1 ( 3 )  

0.114(5) 0.073(4) 0.079(4) -0.021(4) 0.072(4) -0.029(4) 
0.076(4) 0.070(4) 0.052(3) -0.009(3) 0.046(3) -0.013(3) 
0.052(2) 0.092(3)  0 . 0 0 6 ( 3 )  0.004(2) 0.052(2) O.OOl(2) 
0 . 0 8 6 ( 3 )  0.100(3) 0.122(1) -O.W2(3) O.OSl(3) -0.021(2) 
0.088(1) 0.071(3) O.OSS(3) -0.025(2) 0.067(1) -0.004(2) 
0.108(3) 0.098(1) 0.091(1) 0.046(3) 0.069(3) 0.034(1) 
0.045(6) 
0.045(6) 

0.045)6) 
0.045(6) 

Chem. Ber. 117(1984) 

49 



718 L.  Weber. D. Wewers. W. Meyer und R .  Boese 

verfeinert wurde. Die Positionen der Wasserstoffatome an C5 und C6 wurden mit fixiertem 
C - H-Abstand von 96 pm und H -C  - H-Winkel von 109.5" isotrop verfeinert. R = 0.035; R ,  = 
0.034. R = E ~ ( F o - F J ~ / W o ; R w  = ~ ~ ( F o - F c ) ~ ~ ~ - 2 / ~ ( F o ~  w - ' ) .  w = l/(u'(F) + 0.00018F'). 
Die maximale Restelektronendichte betrug 0.37 e /A3 .  

601 
Abb. 1. Molekiilstruktur von 6f 

Tab. 5. Wichtige Bindungsabstande und Winkel der Verbindung 6f (die Standardabweichungen 
in Klammern sind auf die jeweils letzte Stelle der Zahlenwerte bezogen) sowie einige Torsionswinkel 

Abstilnde (pm) Winkel (") Torsionswinkel (") 

Cr - As1 245.0(1) 
Cr-C1 188.5(7) 
Cr-C2 188.3(8) 

Cr-C4 184.7(6) 
Cr-C6 222.1(1) 

Cr-C3 182.3(7) 

Asl-CS 197.1(5) 
As1 -C10 193.0(7) 
As1 -C20 193.6(3) 
As2-CS 191.4(7) 
As2-C6 188.8(4) 
As2-C30 190.5(5) 
As2 - C40 191.4(7) 
C 1 - 0 1  114.6(8) 
C 2 - 0 2  114.2(10) 
C 3 - 0 3  117.4(9) 
C 4 - 0 4  115.2(7) 

As l -Cr-C6 
Asl -Cr-C2 . 
As1 - Cr - C3 
C6 - Cr - C4 
C4- Cr - C1 
C6- Cr - C1 
Cr-As1 -C5 
As1 -C5-As2 
C5 - As2 - C6 
As2 - C6 - Cr 
C10-As1 -C20 
C30 - As2 - C40 

88.1(1) Cr-Asl-CS-As2 19.4 
96.0(1) Asl-Cr-C6-As2 -24.5 
91.8(2) C6 - As2 - C5 - As1 - 36.4 
86.9(3) C6- Cr - As1 - C5 2.1 
89.3(3) 
88.5(3) 

109.8(2) 
106.3(2) 
107.6(3) 
1 1 3.6 (2) 
99.7(2) 

109.1 (2) 

Das Molekiil ist verzerrt oktaedrisch gebaut, wobei der Metallacyclus eine 
Briefumschlag-Konformation (Torsionswinkel36.4') einnimmt. Der Cr - Asl-Abstand 
(245.0(1) pm)  ist im Vergleich zu dern berechneten Einfachbindungsabstand CrO- As, 
der sich aus den Kovalenzradien von Cro (148 pm) 24) und As (1 21 pm) 25)  zu 269 pm er- 
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gibt, und gegeniiber dem Cr - As-Abstand in (CO),Cr(AsPh3) (249.72(5) pm)26) deut- 
lich verkiirzt. Der Cr - C6-Abstand (222.1(1) pm) entspricht dagegen der berechneten 
Einfachbindungslange. Die beiden cis-standigen Carbonylliganden sind fester an das 
Metall gebunden (Cr-C3 = 182.3(7) pm, Cr-C4 = 184.7(6) pm) als die truns- 
standigen CO-Gruppen (Cr - C1 = 188.5(7) pm, Cr - C 2  = 188.3(8) pm). Atomkoor- 
dinaten und Temperaturparameter von 6f werden in Tab. 4, die wichtigsten Bindungs- 
abstande und Winkel in Tab. 5 wiedergegeben. Abb. 1 zeigt die Molekiilstruktur von 6f .  

Der Autor (L. W.) dankt dem Fonds der Chemischen Industrieund der Fa. Hoechst AG-Knapsack 
fur die Unterstiitzung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
AIle praparativen Arbeiten sowie die Aufnahme der Spektren erfolgten unter N,-Schutzgas in 

stickstoffgesattigten absolut wasserfreien Ldsungsmitteln. Die Darstellung der Komplexe 1 27) und 
728) sowie der eingesetzten Phosphane (Ph2P)2CH212), (Me2P),CH,'3), [(Me,N),P],CH,14), 
(Ph,P),CMe212) und des Arsans ( P ~ , A S ) , C H , ~ ~ )  erfolgte nach Literaturangaben. Der verwendete 
Petrolether siedete im Bereich von 40-60°C. 

IR-Spektren: Perkin-Elmer 597. - 'H- und "P-NMR-Spektren: Varian XL 200. - Massen- 
spektren: Varian MAT 312. - Schmelzpunkte: Bestimmungsapparat Electrothermal der Fa. 
Brand, unkorrigiert. - Molmassen: Dampfdruckosmometer der Fa. Knauer. 

Darstellung der Komplexe 6 aus (CO)5Cr[CH2S(0)MeJ (1) und 5 
Tetracarbonyl~[(diphenylphosphino)methyl]diphenylphosphoniummethylid-a-C, w-Plchrom(0) 

(6a): 0.282 g (1.00 mmol) 1 und 0.384 g (1.00 mmol) (Ph,P),CH, (Sa) werden 24 h bei 45OC in 
30 ml Benzol geriihrt. Hiernach wird abgefrittet und das Filtrat auf etwa 15 ml eingeengt, wobei 
6a als gelber Niederschlag ausfallt. Abfritten, Waschen (1 x 5 ml Benzol), Trocknen und Umkri- 
stallisieren des Rohprodukts aus CH,Cl,/Petrolether liefert 0.400 g (71 070) reines 6a vom Schmp. 
221 "C (Zers.). - MS (70 eV, 300°C): m / e  = 562 (M'), 548 (M' - CH,), 506 ( M +  - 2 CO), 

(M' - CH, - 4 CO), 398 (Ph,MeP = C H  - PPh;), 384 [(Ph2P)2CH,'], 321 [Ph,(Me)PCHPPh;], 
262 (PPh;), 200 (PMePh;). 
C30H2,Cr04P2 (562.4) 

492 (M' - CH2 - 2 CO), 478 ( M +  - 3 CO), 464 (M' - CH, - 3 CO), 450 ( M +  - 4 CO), 436 

Ber. C 64.06 H 4.30 Cr 9.25 
Gef. C 63.51 H 4.27 Cr 9.35 Molmasse 575 (osmometr. in CH,CI,) 

Te~racarbonyl([(dimethylphosphino)methy/ w-Plchrom(0) 
(6d): 0.282 g (1.00 mmol) 1 und 0.136 g (1.00 mmol) (Me,P),CH, (5d) werden 17 h in 30 ml Ben- 
zol bei 45 "C geriihrt, anschlieoend abgefrittet und das Filtrat i. Vak. vom Ldsungsmittel befreit. 
Umkristallisieren des Riickstandes aus CH,CI,/Petrolether liefert 0.189 g (60070) gelbes 6d vom 
Schmp. 135°C (Zers.) - MS (70eV, 145°C): m/e  = 314 (M'), 286 (M+ - CO), 258 (M' - 
2 CO), 230 (M' - 3 CO), 202 (M' - 4 CO), 136 [(Me2P),CH;], 52 (Cr'). 
C ~ O H , ~ C ~ O ~ P ~  (314.2) Ber. C 38.23 H 5.13 Cr 16.55 

Gef. C 38.17 H 5.06 Cr 16.45 Molmasse 290 (osmometr. in CH,Cl,) 

Tetracarbonyl[[[bis(dimethylamino)phosphino]me~hyl~ bis(dimethylamino)phosphonium- 
methylid-a-C,w-P]chrom(O) (6e): 0.330 g (1.47 mmol) 1 und 0.418 g (1.47 mmol) [(MqN),P],CH, 
(5e) werden in 30 ml Benzol48 h bei 45°C geriihrt, abfiltriert und das Filtrat zur Trockene ein- 
geengt. Der dlige Riickstand wird in 10 ml CH,CI, gelbst, abfiltriert und aus dem Filtrat werden 
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mit 50 ml Petrolether 0.197 g (31%) gelbes 6 e  vom Schmp. 145'C erhalten. - MS (70 eV, 
125°C): m/e  = 429 (M+ - 1 H), 401 (M' - 1 H - CO), 345 (111' - 1 H - 3 CO), 318 (M' - 

4 CO), 303 (M' - 4 C O  -CH3), 287 (M' - 4 CO - 2 CH3 - H). 
C14H28CrN,04P2 (430.3) Ber. C 39.07 H 6.56 Cr 12.08 N 13.02 

Gef. C 38.95 H 6.59 Cr 11.70 N 13.24 
Molmasse 412 (osmometr. in CH,CI,) 

Tetracarbonyl~[(diphenylarsino)methy(jdiphenylarsoniumme~hylid-a-C,w-As~chromf0) (60:  
0.282 g (1 .OO mmol) 1 und 0.472 g (1 .OO mmol) (Ph2As),CH, (S f )  werden 48 h in 50 ml Benzol bei 
45 "C geriihrt. Nach dem Abfiltrieren wird die gelbe Reaktionslbsung auf ca. 10 ml eingeengt, wo- 
bei gelbes 6f  ausfallt. Abfritten, Waschen (1 x 5 ml Benzol, 1 x 10 ml Petrolether) und Trocknen 
liefern 0.384 g gelbes 6f (59%) vom Schmp. 180°C (Zen.). - MS (70 eV, 425OC): m/e = 635 

C30H24As2Cr0, (650.4) 
(M' - CH, - H), 580 (M' - CH2 - 2 CO), 524 (M' - CH; - 4 CO), 472 [(Ph,As)zCH;]. 

Ber. C 55.40 H 3.72 Cr 7.99 
Gef. C 55.89 H 3.83 Cr 8.00 Molmasse 672 (osmometr. in CH,CI,) 

Tetracarbonyl//I- fdiphenylphosphino)-I-methylethy~diphenylphosphoniumme~hylid-a-C,w-P~- 
chrom(0) (6g): 0.458 g (1.61 mmol) 1 und 0.655 g (1.61 mmol) (Ph,P),CMe2 (5g) werden in 40 ml 
Benzol bei 45 "C 24 h geriihrt. Hiernach wird abgefrittet und das gelbe Filtrat zur Trockene ein- 
geengt. Durch fraktionierendes Umkristallisieren aus CHzC12/Petrolether werden 0.719 g (76%) 6 g  
vomSchmp. 199"C(Zers.)isoliert. - MS(70eV,28O0C):m/e = 590(M+) ,576(M+ - CHJ, 534 

CH, - 4 CO), 427 (MePh,PCMe,PPh{), 412 [(Ph2P)2CMe,'], 262 (Ph,P+), 200 (Ph2PMet). 
(M' - 2 CO), 506 (M' - 3 CO), 492 (M+ - CH2 - 3 CO), 478 (M' - 4 CO), 464 (M' -. 

C32H28Cr04P2 (590.5) Ber. C 65.09 H 4.78 Cr 8.81 
Gef. C 65.06 H 4.74 Cr 8.48 Molmasse 568 (osmometr. in CH2CI,) 

Aus der Mutterlauge werden beim Einengen 27 mg (Wo) gelbes Tetracarbonyl/kopropylidenbk- 
fdipheny1phosphan)JchromfO) ( I l g )  gewonnen (Schmp. 190°C). - MS (70 eV, 240°C): m/e = 576 
(M'), 492 (M' - 3 CO), 464 (M' - 4 CO), 384 [(Ph2P)2CH,']. 

C3,H,&r04P2 (576.5) Ber. C 64.59 H 4.55 Cr 9.02 
Gef. C 64.35 H 4.73 Cr 8.97 Molmasse 551 (osmometr. in CH,CI,) 

Darstellung der Komplexe 6 aus fCO)4Cr/CH$fO)Me2J2 (7) und 5 

Umetzung tion 7 rnit fPhp),CH2 (5a): 0.257 g (0.73 mmol) 7 und 0.283 g (0.73 mmol) 5a werden 
in 20 ml Benzol bei 60°C 15 min geriihrt. Anschlienend wird die rote Suspension hein abgefrittet und 
i. Vak. eingeengt, wobei 0.201 g (49%) 6a ausfallen. In den bligen Ruckstanden der Mutterlauge la& 
sich fCO),Cr/fPhp)2CHJ19) IR- und "P-NMR-spektroskopisch nachweisen. 

Umsetzung uon 7 rnit (Mep),Cff2 (5d): 0.832 g (2.39 mmol) 7 und 0.326 g (2.39 mmol) 5 d  wer- 
den 18 h unter Lichtausschlun in 50 ml Benzol bei Raumtemp. geriihrt. Danach werden weitere 
0.832 g (2.39 mmol) 7 zugegeben und 1 h bei 60°C geruhrt, wobei sich die anfangs gelbgriine Suspen- 
sion rotbraun farbt. Von Ungelbstem wird abgefrittet, das Filtrat i. Vak. zur Trockene eingeengt und 
der blige Riickstand mit 4 ml Pentan versetzt. Der dabei entstehende feinkristalline gelbe Nieder- 
schlag wird abgefrittet, mit 2 ml eiskaltem Pentan gewaschen und i.Vak. getrocknet. Ausb. 0.331 g 
6 d  (44%. bezogen auf 5d). 

Umsetzung uon 7 mil [(Mefl))S]zCH2 (5e): 1.212 g (3.48 mmol) 7 und 0.877 g (3.48 mmol) Se 
werden in 50 ml Benzol 12 h bei Raumtemp. geriihrt. Von Ungelbstem wird abgefrittet und das gelb- 
griine Filtrat zur Trockene eingeengt. Der blige Riickstand wird mit 60 ml Benzol/Pentan (1 : 1 Vol.) 
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versetzt und der Kristallisation iiberlassen. Nach 7 d hat sich gelbes 6 e  gebildet, das abgefrittet, 
gewaschen (1 x 10 ml Pentan) und i. Vak. getrocknet wird. Ausb. 0.561 g (38%). 

Umsetzung iron 7 mit (Ph#s)2CH2 (59: Analog zur Darstellung von 6a entstehen aus 0.348 g 

Umsetzung von 7 mil (Phg)zCMez (5s): 0.424 g (1.22 mmol) 7 und 0.501 g (1.22 mmol) 5g wer- 
den 24 h in 40 ml Benzol bei Raumtemp. geriihrt. Von Ungelbstem wird abgefrittet und das gelbe 
Filtrat bis zum Auftreten eines gelben Niederschlags eingeengt, wobei 0.498 g (86%) l l g  gewonnen 
werden. 

(1.00 mmol) 7 und 0.472 g (1.00 mmol) 5f 0.250 g (38%) 6f .  
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