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Der Schwefelylid-Komplex (C0)5Cr[CH2S(0)Me2] (1) reagiert mit den Iminobis(phos- 
phanen) 3a, b zu den funfgliedrigen Metallacyclen 4a,  b, welche die neuartigen Ylide 
H,C = PPh, - NR - PPh, als Chelatliganden tragen. Die Umsetzung von (CO),Cr[CH,S(O)MeJ2 
(5) mit (Ph,P),NH (3d) fuhrt zum salzartigen Komplex 7, der sich am Stickstoffatom protonieren 
wie auch methylieren la&. 

Transition Metal Complexes of Instable Ylides, IV 
Novel Ylidic Chelate Ligands with the Sequence CPNP as Structural Moiety in 
Tetracarbonylchromium Complexes 

The sulfur ylide complex (CO)5Cr[CH2S(0)Me,] (1) reacts with iminobis(ph0sphanes) 3a, b to 
yield five-membered metallacycles 4a, b, in which the novel ylides H2C = PPh, - NR - PPh, are 
incorporatid as chelate ligands. The reaction of (C0)4Cr[CH2S(0)Me2]2 (5) with (Ph,P),NH 
(3d) leads to salt-like 7, which can be protonated and methylated at the nitrogen atom. 

Methylenbisphosphane A sowie die hiervon abgeleiteten Ylide B’*,’ und deren Anio- 
nen D3), E4’ und F5) haben als vielseitige Liganden breites Interesse gefunden. Ahnli- 
ches gilt fur die zu A isoelektronischen Iminobisphosphane A’@, in denen die Methy- 
lengruppe durch die NH bzw. NR‘-Funktion ersetzt ist. 
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3332 L. Weber und D. Wewers 
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Von der Serie der stickstoffhaltigen Liganden B’ - F’ sind bisher Komplexe mit den 
Atomsequenzen PNP3k27’ (D’) und CPNPCSC3*’ (F’) bekannt. 

Wir berichten hier uber Komplexe der noch fehlenden Ligandensysteme B’ und E’, 
die wir im Rahmen unserer Untersuchungen zur Reaktivitat von Schwefelylid- 
Komplexen gegenuber Diphosphanen synthetisiert haben. In Anlehnung an die Synthe- 
se von 2 (Gl. 1 a)2’ haben wir (CO)5Cr[CH2S(0)Me2] (l)9’mit (Ph2P)2NMe ( 3 ~ 4 ) ~ ~ )  bzw. 
( P ~ z P ) ~ N P ~  (3b)69 in Toluol bei 45°C umgesetzt, wobei die Ylidkomplexe 4a, b, in 
denen die bruckenstandige Methylengruppe durch die isoelektronische Iminofunktion 
NR‘(R’ = Me,Ph) ersetzt ist, gebildet werden (Gl. 1 b). 

R‘ 

M e  
P h  

Unter analogen Bedingungen reagiert dagegen (Ph2P)2NSiMe3 ( 3 ~ ) ~ ”  mit 1 nicht zu 
dem N-silylierten Ylidkomplex 4c, sondern zu dem NH-Derivat 4d (30% Ausb.) 
(Gl. 2). Hierbei ist die Herkunft des Wasserstoffes bisher unklar. Moglicherweise er- 
folgte Hydrolyse durch Feuchtigkeitsspuren. 
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Durch die Reaktion von (C0)4Cr[CH2S(0)Me2]2 (5) rnit 3a, b werden keine Ylid- 
komplexe, sondern die Iminobis(phosphan)-Komplexe 6a, b (GI. 3a) gewonnen. Diese 
sind ebenfalls aus (CO),Cr(NBD) (NBD = Norbornadien) problemlos zuganglich 
(GI. 3b). Das schon beschriebene 6d60 (R' = H) haben wir zu Vergleichszwecken 
ebenfalls hergestellt. 

+ 3a, b 
( C O ) ~ C ~ [ C H Z S ( O ) M ~ L ? ~ Z  -IMcpSoCH2y p 2  

(3 )  
5 

(co) ,c r '  'NR' 
'P' 

+ 3 a , b  (b) Ph2 
- N E D  

(CO),Cr(NBD) 

NBD = 2,5-Norbornadien  
6a: R' = M e  

b: R' = P h  
(d: R' = H) 

3d 
- M e 2 S 0  + . . . . . (4 )  

7'DMSO 

Anders gestaltet sich das Reaktionsverhalten von (Ph2P)2NH (3d) gegeniiber dem 
Ylidkomplex 5. Hierbei entsteht unter analogen Reaktionsbedingungen das Komplex- 
salz 7, das als gelbgriines Solvat rnit einem Molekul DMSO kristallisiert (GI. 4). 7 wird 
solvatfrei erhalten, wenn nach Behandlung rnit etherischer HBF4 in THF das entstehende 
4d erneut rnit aquivalenten Mengen Me2S(0)CH2 deprotoniert wird (GI. 5) .  Die Depro- 
tonierung von 4d gelingt auch rnit anderen Yliden (z. B. Ph3PCH2, Me(NMe2)S(0)CH2). 

7 

HZC-PPh, 
+ HBF4 . .  / \  

7 . M e 2 S 0  -----+ (CO),Cc /NH 
P 
PhZ 
4 d  

- M C ~ S O ~ B F ~ ~  
- MeiSO 

+ PhjFCHl - (Ph3PCH3) 

8 

L 9  J 

Die Anionen in 7 - 9  werden i x c h  ... -1 am Stickstoff zu 4a alkyliert, wahrenc. mit 
Me3E'C1 (E' = Si,Ge,Sn) wechselnde Mengen 4d entstehen. Wir fiihren dies auf die 
Schwache der N - E'-Bindung zuriick. 

Die Ylidkomplexe 4a, b und d sind gelbe bis gelbgriine diamagnetische Feststoffe, die 
sich in polaren Losungsmitteln (Pyridin, THF, Aceton, CH2CI2) gut, in Benzol und 
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Toluol maDig und in gesattigten Kohlenwasserstoffen nicht losen. Molmassenbestim- 
mungen in CH2C12 belegen ihren monomeren Charakter. Die ebenfalls monomeren gel- 
ben Irninobis(phosphan)-Komplexe 6a, b, d sind dagegen deutlich besser loslich. Die 
Komplexsalze 7 - 9 losen sich in Pyridin und CH2C12, wobei sich diese Losungen lang- 
Sam unter Bildung von 4d zersetzen. Hierbei zeigt sich folgende Zersetzungstendenz: 
7 > 9 s- 8. Aus diesem Grund wurden von 7 - 9 keine Molmassenbestimmungen und 
Leitfahigkeitsmessungen durchgefiihrt. 

Spektren 

IR-Spektren: Die IR-Spektren der Ylidkomplexe 4 lassen sich gut mit denen des isoelektroni- 
schen 2 vergleichen. So weisen Losungsspektren von 4a, b, d in CH,CI, (Tab. 1) im Bereich der 
v(C0)-Absorptionen intensive Banden auf, die den CO-Valenzschwingungen der irreduziblen 
Darstellung r = 3A' + A (C,-Pseudosymmetrie) entsprechen. Aus der Lage der kiirzestwelli- 
gen A'-Banden wird auf folgende Abstufung fur die Donorkapazitat der Ylidliganden ge- 
schlossen: H2C = PPhzN(Me)PPh2 = H2C = PPh2CH2PPh2 = H2C = PPh2N(Ph)PPhz > 
H2C = PPh2N(H)PPh2. Der Ersatz einer CH,-Einheit durch die isoelektronische Organylimino- 
gruppe im Ylidliganden hat damit keine nennenswerte Konsequenz fur dessen o-Donor/x-Akzep- 
torverhaltnis. Der Ladungstransfer auf das Cr(CO),-Gerust nimmt bei der Deprotonierung von 
4d drastisch zu. Die kiirzestwellige A'-Bande im komplexen Anion von 7-9  wird hierbei um 
24- 28 cm-' langwellig verschoben. Die Iminobis(ph0sphane) 3a, b, d haben ein deutlich gerin- 
geres ij-Donor/x-Akzeptorverhaltnis und sind gut mit (Ph2P)2CH2 vergleichbar6n. Die NH- 
Valenzschwingungen in 4d und 6d geben sich als schwache, scharfe Banden bei 3278 bzw. 3319 
cm- zu erkennen. In den Oxosulfonium-Ionen der Komplexe 7 und 9 wird die S = 0-Schwingung 
als starke Bande bei 1232 cm-' gefunden. 

Tab. 1. v(C0)-Frequenzen in cm- ' (CH2C1,-Lbsung) 

2 
4a 
4b 
4d 
6a  
6b  
6d 
8 
9 

1991 st 
1990 st 
1992 st 
1996 st 
2018 st 
2016 st 
2019 st 
1970 st 
1972 st 

1873 sst 
1895 Sch 
1892 Sch 
1880 sst (br) 
1919 Sch 
1920 Sch 
1920 Sch 
3862 sst (br) 
1870 sst (br) 

1828 sst 
1872 sst 1831 st 
1870 sst 1832 st 

1832 st 
1892 sst 
1895 sst 
1898 sst 1880 Sch 

1783 st 
1773 st 

'H-NMR-Spektren: Die Signalgruppen von 4a, b, d (Tab. 2) sind aufgrund von Lage, Multipli- 
zitat und Intensitat problemlos zuzuordnen. Die CrCH,-Protonen treten wegen der Kopplung zu 
zwei chemisch und magnetisch verschiedenen Phosphorkernen als Pseudotripletts ( N  = 

11.7-12.0 Hz) auf. Ihre Lage (1.06-1.30 ppm) ist mit der des CrCH2-Signals in 2 (1.13 ppm) 
vergleichbar. Im Anion von 7 und 8 werden die Methylenprotonen gegeniiber denen in der korre- 
spondierenden Saure 4d deutlich (0.46 -0.49 ppm) entschirmt. Ein Doppeldublett bei 2.54 ppm 
im Spektrum von 4a ist den NCH,-Protonen zuzuordnen. Das breite Signal bei 9.46 ppm in 4d 
ruhrt moglicherweise vom NH-Proton her. 

3'P-NMR-Spektren: Die magnetisch nicht aquivalenten "P-Kerne geben sich in 4a, b, d, 7,8 
wie auch in 2 durch zwei Dubletts zu erkennen (Tab. 3). Die Signale bei jeweils tieferem Feld sind 
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Tab. 2. 'H-NMR-Resonanzena) 

Verb. CrCH, (2H) 6NR Sonstige Signale 

2 1.13 
(dd, J = 10.0; 5.0) 

4a 1.06 
(,,I", N = 11.8) 

4b 1.30 

4d 1.20 

6a 

(,,t", N = 11.7) 

(,,I", N = 12.0) 
- 

6b - 

6d - 

7 1.66 

8 1.69 
(,,t", N = 14) 

(,,t", N = 14) 

2.54 
(dd, J = 9.5, 4.2, 
3H,  NCH,) 

9.46 
(s, br, 1 H, NH) 
2.74 
(t, J = 8.5; 3H, NCH,) 
- 

8.87 
(t, J = 6.4; l H ,  NH) 

- 

4.30 

7.3 -8.1 (rn, 20H, Ph) 
7.3 - 8.0 (m, 20H, Ph) 

(,,t", N = 20; 2H, PCHzP); 

6.6-7.8 (rn, 25H, Ph) 

7.2-8.2 (m, 20H, Ph) 

7.2 - 8.0 (m,  20H, Ph) 

6.8 - 8.0 (rn, 25 H, Ph) 
7.2-8.0 (m,  2OH, Ph) 

4.38 (s, br, 9H,  SCH,); 
7.0-8.7 (rn, 20H, Ph) 
3.22 (s, br, 3 H, PCH,); 
7.0-8.7 (m, 35H, Ph) 

a) In pprn, int. TMS, J und N in Hz, [D5]Pyridin-Losung. 

Tab. 3. "PjH:-NMR-Datena) 

Verb. g3'P(V)(d) 631~(11~) (d )  JP-P 

2 44.9 
3a 
3b 
3d 
4a 72.2 
4b 73.1 
4d 60.7 
6a 
6b 
6d 
7 61.2 
8 b, 60.4 

64.1 85.3 
73.0 
68.4 
44.3 

136.5 103.8 
146.5 109.6 
120.5 89.0 
110.8 
115.4 
91.2 

112.4 117.3 
111.9 116.9 

~ ~~~~~~~~~~ 

a) In pprn, Standard ext. 85proz. H,PO,, J i n  Hz, [D5]Pyridin-Li)sung. - b, 631P(Ph3PMe)+ = 
22.17 (s). 

den rnetallgebundenen PhzP-Gruppen zuzuordnen. Sie werden relativ zurn freien Irninobis(phos- 
phan) kraftig entschirrnt (A6,'P = 63.5 -78.1 pprn) und absorbieren darnit auch bei tieferern 
Feld als die aquivalenten 31P-Kerne in 6a, b, d. Das 31P(III)-Signal irn Anion ist gegeniiber 4d urn 
8.1 - 8.6 pprn hochfeldverschoben, wofiir rndglicherweise die Anionladung verantwortlich ist. 
Die ,'P-Kerne der Phosphoniurnzentren in 4a, b absorbieren etwa irn Bereich des freien 3a, b. In 
4d, 7 und 8 werden die P(V)-Atorne gegeniiber den Signalen in 3d urn 16.1 - 16.9 pprn ent- 
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schirmt, ohne dalj sich die Anionladung hierbei zu erkennen gibt. Die P(II1)-P(V)-Kopplungskon- 
stante wachst bei der Deprotonierung von 4d von 89.0 auf 116.9 bzw. 117.3 Hz. 

Massenspektren: Die Fliichtigkeit der Ylidkomplexe 4a, b, d reicht nicht aus, urn im StoDioni- 
sierungsexperiment Peaks des Molekiil-Ions zu erhalten. Stattdessen werden Fragmente, die aus 
dem sukzessiven Verlust von CO-Liganden resultieren, beobachtet . Demgegeniiber zeigen die 
Massenspektren von 6a, b, d neben den Molekiil-Ionen als Peaks mit den jeweils groljten m/e- 
Werten den gewohnten Abbau aller CO-Gruppen, bevor der Metallacyclus zerbricht (siehe Exp. 
Teil). 

Aus den analytischen und spektroskopischen Daten wird geschlossen, da13 die Kom- 
plexe 4 und 7- 9 analog zu 2 gebaut sind und statt der CHz-Gruppe isoelektronische 
Iminofunktionen im Metallacyclus tragen. In den Chelatliganden wird die bislang un- 
bekannte Atomsequenz CPNP (B' und E') verwirklicht. Der freie Ligand von 4d ist 
nicht existenzfahig, da er sich sofort zum tautomeren CH?P(Ph)z = N - PPhz stabilisie- 
ren wurde. 

Der Autor (L. W.) dankt dem Fonds der Chemischen Zndustrie fur finanzielle Unterstiitzung 
dieser Arbeit sowie fur ein Graduiertenstipendium an D. W. 

Experimenteller Teil 
Alle Umsetzungen und Spektrenaufnahmen wurden unter Nz durchgefiihrt. Die verwendeten 

Losungsmittel waren absolut wasserfrei, frisch destilliert und N2-gesattigt. Die Komplexe 19), 5 lo) 

und (NBD)Cr(CO),") sowie die Iminobis(ph0sphane) 3a6a), 3b6'), 3c6j) und 3d6C) wurden nach 
Literaturangaben hergestellt. 

IR: Perkin Elmer 597. - 'H- und "P-NMR-Spektren: Varian XL 200. - Massenspektren: Va- 
rian MAT 312. - Schmelzpunkte: Bestimmungsapparat Electrothermal der Fa. Brand, unkorri- 
giert . - Molmassen: Dampfdruckosmometer der Fa. Knauer. 

Tetracarbonyl j[(diphenylphosphino)methylaminoJmethylendipheny~hosphoran-C-~, P-w]- 
chrom(0) (421): Die Losung von 0.273 g (0.90 mmol) 1 und 0.384 g (0.96 mmol) 3a in 40 ml Toluol 
wird 24 h bei 45 "C geriihrt. Von Ungeldstem wird abgesaugt und das gelbe Filtrat eingeengt, wo- 
bei ein gelber Niederschlag ausfallt. Dieser wird abgesaugt, zweimal mit 10 ml Petrolether 
(40-60°C) gewaschen und i.Vak. getrocknet. Ausb. 0.195 g (35%), Schmp. 232°C (Zers.). - 
IR (Nujol): 1994 st, 1882 sst (br), 1870 Sch, 1818 sst, 1438 m, 1190 s, 1088 m, 900 m, 865 m, 840 m, 
750 m, 725 m, 710 m, 695 m, 682 m, 660 m, 625 s, 612 s, 538 m, 512 m, 500 s, 482 s cm-'. - MS 
(70 eV, 250°C): m/e = 563 (M' - CH&,478 (M' - 3 CO - CH,), 450 (M+ - 4CO - CH,), 
399 [(PhzP)zNMe'], 384 [(PhzP)2N+], 370 (PhzP - PPh:), 262 (PPh:), 228 (HzC = PPhz- 
NMe'), 214 (Ph2PNMe+), 201 (Ph2PNH;), 199 (Ph2PN+), 185 (PhzP+),  183 (ClZH8P+), 108 
(PhP'), 78 (C,H$), 52 (Cr'). 

C,oH25CrN04P2 (577.5) Ber. C 62.40 H 4.36 Cr 9.00 N 2.43 
Gef. C61.82 H 4.35 Cr 8.84 N2.39 
Molmasse 523 (osmometr. in CH2Cl2) 

In der Mutterlauge wird 6a anhand des 31P-NMR-Spektrums nachgewiesen. 

Tetracarbonylj[(diphenylphosphino)phenylaminoJmethylendiphenylphosphoran-C-~, P-w]- 
chrom(0) (4b): Analog werden aus 0.361 g (1.27 mmol) 1 und 0.585 g (1.27 mmol) 3b 0.306 g 
(38%) gelbes 4b gewonnen, Schmp. 225°C (Zers.). - IR (Nujol): 1988 st, 1882 Sch, 1863 sst, 
1836 sst, 1208 m, 920 s, 746 m, 725 s, 698 m, 688 m, 655 m, 605 s, 540 s, 530 s, 502 s, 492 s 
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cm-l .  - MS (70 eV, 300°C): m/e  = 527 (Mi - 4CO), 513 (Mi  - 4 C O  - CH,), 475 

(Ph2PNPhi) ,  262 (PPh:), 199 (Ph2PNt) ,  185 (PhzPi ) ,  183 (C,,H,P+), 108 (PhP'), 77 
(Ph'), 52 (Cr'). 

[H2C=PPh2N(Ph)PPh;], 436 (Mi - 4 C O  - CH2 - Ph), 290 (H2C=PPh2NPht) ,  276 

C,,H2,CrN04P2 (639.6) Ber. C 65.73 H 4.26 Cr 8.13 N 2.19 
Gef. C 65.39 H 4.30 Cr 7.90 N 1.93 
Molmasse 645 (osmometr. in CH2C12) 

In der Mutterlauge wird 6 b  "P-NMR-spektroskopisch nachgewiesen. 

Tetracarbonyl[[(diphenylphosphino)aminoJmethylendiphenylphosphoran-C-a, P-w Ichrom(0) 
(4d): Die Losung von 0.318 g (1.12 mmol) 1 und 0.511 g (1.12 mmol) 3c in 40 ml Toluol wird 48 h 
bei 45 "C geriihrt. Der entstandene gelbe Niederschlag wird abgesaugt, mit Petrolether gewaschen 
(2 x 10 ml) und i.Vak. getrocknet. Ausb. 0.188 g (30%). Schmp. 163°C (Zers.). - IR (Nujol): 
3278 s, 1990 s t ,  1880 sst (br), 1785 s s t ,  1438 m, 1262 s, 935 s, 838 m, 780 s, 755 s, 745 m, 722 s, 
705 m, 695 m, 682 m,  662 m,  545 s, 520 s, 500  m c m - ' .  - MS (70 eV, 350°C): m/e = 535 
(M' - CO), 507 (Mi - 4CO), 399 (CH,Ph,P= 
NPPh;), 385 [(Ph2P)2NHt 1, 262 (Ph ,P+) ,  200 (Ph2PNHi) ,  185 (Ph2Pi), 183 ( C I ~ H R P ' ) ,  

- 2CO), 479 (M' - 3CO), 451 (M' 

122 (PhPN'), 108 (PhP'), 78 (C,Hi) ,  77 (Phi ) ,  52 (Cr'). 
C2,H2,CrNO4P2 (563.5) Ber. C 61.82 H 4.11 Cr 9.22 N 2.49 

Gef. C61.58 H 4.12 Cr 8.70 N 2.20 
Molmasse 548 (osmometr. in CH2C12) 

Tetracarbonyl[(methylimino)bis(diphenylphosphan)Jchrom(O) (6a) 

a) Die Losung von 0.285 g (0.82 mmol) 5 und 0.327 g (0.82 mmol) 3a in 40 ml Toluol wird 18 h 
geriihrt. Es wird abgesaugt und das rote Filtrat zur Trockne eingeengt. Der Riickstand wird mit 
wenig CH2C12 aufgenommen und mit Petrolether ein gelber Feststoff gefallt. Nach Absaugen und 
Trocknen i.Vak. Ausb. 0.240 g (52%) ,  Schmp. 195°C (Zers.). - IR (Nujol): 2013 st, 1912 s s t ,  
1888sst. 1870sst. l l W m ,  8 3 0 m , 8 1 0 ~ , 7 5 0 m , 7 0 0 m , 6 8 0 m , 6 4 8 s t , 5 1 5 m c m - ' .  - MS(70eV, 
125°C): m/e = 563 (M'), 507 (Mi - 2CO), 479 (Mi - 3CO), 451 (M' - 4CO),  399 
[(Ph2P),NMei], 384 [(Ph2P)2Ni] ,  262 (PPh;), 238 [Cr(PPh,H)+], 214 (Ph2PNMei), 201 
(Ph2PNH,'), 183 (C12H8P+),  108 (PhP'), 78 (C,H:), 52 (0'). 

C2,H2,CrN0,P2 (563.5) Ber. C 61.82 H 4.11 Cr 9.23 N 2.49 
Gef. C61.22 H 4.18 Cr 9.37 N2.18 
Molmasse 588 (osmometr. in CH2C12) 

b) Die Losung von 0.181 g (0.71 mmol) (C,H8)Cr(C0)4 und 0.282 g (0.71 mmol) 3a in 50 ml 
Cyclohexan wird 30 h bei 55 "C geriihrt. Im Vak. werden alle fliichtigen Bestandteile entfernt und 
der gelbe Riickstand aus CH2C12/Petrolether umgefallt, wobei 0.302 g (76%) 6a gewonnen wer- 
den. 

Tetracarbonyl[(phenylimino)bis/diphenylphosphan)Jchrom(O) (6 b) 

a) Die Losung von 0.439 g (1.26 mmol) 5 und 0.582 g (1.26 mmol) 3b in 50 ml Toluol wird 22 h 
bei 45°C geriihrt. Hiernach wird abgefrittet und das orangerote Filtrat i.Vak. zur Trockne ein- 
geengt. Der orangerote Riickstand wird in wenig CH2C12 aufgenommen und mit Petrolether ein 
hellgelber Niederschlag ausgefallt. Nach Absaugen, Waschen (2 x 10 ml Petrolether) und Trock- 
nen Ausb. 0.529 g (67%), Schmp. 205 "C (Zers.). - IR (Nujol): 1988 st, 1882 Sch, 1863 sst, 1836 
sst, 1208 m, 920 s, 882 s, 746 m, 725 s, 698 m, 688 m,  655 m, 605 s, 540 s, 530 s, 502 s, 492 s 
c m - ' .  - MS (70 eV, 100°C): m/e = 625 (M'), 541 (M' - 3CO), 513 (M' - 4CO), 461 
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[(Ph2P)2NPh)+], 384 [(Ph2P)2Nt], 277 (Ph3PNH+), 263 (Ph,PH+), 262 (Ph3P+), 199 
(Ph2PN+), 109 (PhPH'), 77 (Ph+), 52 (Cr'). 

C34H2sCrN04P2 (625.5) Ber. C 65.29 H 4.03 Cr 8.31 N 2.24 
Gef. C 65.18 H 4.04 Cr 7.82 N 1.93 
Molmasse 586 (osmometr. in CH,Cl,) 

b) Die Losung von 0.115 g (0.45 mmol) (C,H&r(CO), und 0.207 g (0.45 mmol) 3 b in 50 ml 
Cyclohexan wird 30 h bei 55 "C geriihrt. Hierauf wird die gelbe Suspension auf ca. 5 ml eingeengt 
und die Fallung von 6b durch Zutropfen von Petrolether vervollstandigt. Ausb. 0.210 g (75%). 

Trirnethyloxosulfonium-[tetracarbonyl [[(diphenylphosphino)iminoJmethylendiphenylphos- 
phoran-C-a,P-w)chromat]. DMSO (7. DMSO): Die Losung von 2.330 g (6.05 mmol) 5 und 
1.880 g (5.40 mmol) 3d in 150 ml Toluol wird 24 h bei 45°C geriihrt. Der gelbgriine Niederschlag 
wird abgesaugt, gewaschen (2 x 10 ml Petrolether) und i.Vak. getrocknet: 2.11 g (6OVo) 
7 .  DMSO. Zur Reinigung werden 2.336 g (3.56 mmol) davon in 40 ml THF gelost und mit 0.6 ml 
einer 54proz. etherischen HBF4-Losung umgesetzt . Nach der spontan erfolgenden Reaktion wird 
von 1.238 g (Me3SO)+BFi [v(S=O) = 1237 st, v(BF,) = 1050 (sst) cm-' (Nujol)] abgesaugt 
und das hellgelbe Filtrat zur Trockene eingeengt. Der Riickstand wird rnit CH2C12 aufgenommen 
und mit Petrolether hellgelbes 4d gefallt. Absaugen, Waschen (2 x 10 ml Petrolether) und Trock- 
nen liefern 1.062 g (53%) analysenreines 4d. 

0.262 g (0.47 mmol) 4d werden zur Losung von 0.060 g (0.65 mmol) Me2S(0)CH2 in 10 ml 
THF bei 20°C gegeben, wobei sich die Losung sofort gelbgriin verfarbt. Nach 5 min werden alle 
fliichtigen Bestandteile i. Vak. entfernt, der gelbgriine Riickstand wird mit 20 ml Ether versetzt 
und 16 h geriihrt (20°C). Es wird von gelbgriinem solvatfreiem 7 abgesaugt. Nach dem Waschen 
(2 x 5 ml Ether) und Trocknen erhalt man 0.215 g 7 (71%, bezogen auf 4d). Schmp. ab 110°C 
(Zers.). - IR (Nujol): 1962 st, 1842 sst, 1822 sst, 1781 sst, 1255 s, 1232 m, 1115 m, 835 m, 700m, 
692 m, 670 m, 552 m, 525 m, 505 s cm-'. 

C,2H,lCrN0sP2S (655.7) Ber. C 58.62 H 4.77 Cr 7.93 N 2.14 
Gef. C 57.96 H 4.83 Cr 7.95 N 1.91 

Methyltriphenylphosphonium-[tetracarbonyl [[(diphenylphosphino)iminoJmethylendiphenyl- 
phosphoran-C-a,P-w]chromat](8): Analog werden aus 0.155 g (0.28 mmol) 4d und 0.091 g (0.33 
mol) Ph,PCH2 0.151 g (66%) gelbes 8 vom Schmp. ab 150°C (Zers.) isoliert. - IR (Nujol): 1968 
st, 1850 sst (br), 1778 sst, 1438 m, 1232 m, 1115 m, 898 s, 835 m, 745 m, 725 s, 690 st, 658 m, 
550 m, 510 m (br) cm-'. 

C,,H,CrNO,P, (839.8) Ber. C 68.65 H 4.80 Cr 6.19 N 1.67 
Gef. C 69.00 H 4.83 Cr 5.85 N 1.74 

(Dimethylamino)dimethyloxosulfonium-[tetracarbonyl[[(dipheny~hosphino)iminoJmethylen- 
diphenylphosphoran-C-a,P-co)chromat] (9): 0.209 g (0.37 mmol) 4d werden bei 20°C zu einer 
Losung von 0.063 g (0.52 mmol) Me(NMe2)S(0)CH, in 10 ml THFgegeben. Nach Aufarbeitung, 
analog zu der von 7, Ausb. 0.177 g (70%), Schmp. ab 120°C (Zers.). - IR (Nujol): 1968 st, 1845 
sst (br), 1775 sst, 1232 m, 1112 m, 1065 m (br), 832 m, 750 m, 722 m, 690 m, 668 m, 660 m, 552 m, 
538 m, 505 m cm-'. 

C33H34CrN20SP2S (684.7) Ber. C 57.89 H 5.01 Cr 7.59 N 4.09 
Gef. C 57.49 H 5.20 Cr 7.20 N 3.80 

Umsetzung uon 7 .  DMSO rnit CH,Z: Die Losung von 0.433 g (0.66 mmol) 7 .  DMSO und 5 ml 
CH,I in 40 ml Toluol wird 24 h bei 45 "C geriihrt, wobei eine gelbe Suspension entsteht. Von Un- 
gelostem (0.200 g) wird abgesaugt und das gelbe Filtrat i. Vak. von fliichtigen Bestandteilen be- 
freit. Aus dem Riickstand werden durch fraktioniertes Fallen aus CH2C12/Petrolether 0.095 g 
(25%) 4a isoliert. 
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Tefracarbonyl[iminobis(diphenylphosphan)]chrom(O) (6d): Die Losung von 0.493 g (1.28 
mmol) 3d und 0.328 g (1.28 mmol) (C,Hx)Cr(C0)4 in Cyclohexan wird 16 h bei 20°C geriihrt. 
Hierauf wird das Riihren 12 h bei 45OC fortgesetzt. Durch Abfritten, Waschen (1 x 3 ml Pentan) 
und Trocknen werden 0.555 g (79%) 6 d  erhalten, dessen Identitat mit der unter Lit.6f) beschrie- 
benen Verbindung analytisch und IR- sowie "P-NMR-spektroskopisch gesichert ist. 
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