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Ab-initio-Berechnungen unter Heranziehung isodesmischer Reaktionen zeigen, dal3 a-Do- 
nor- und x-Akzcptorgruppen X in H,P=CHX wie z. B. X = Li, BeH und BH2 Phospho- 
niumylide stabilisieren. Der anionische Charakter (x-Elektronendichte) des ylidischen 
C-Atoms liegt zwischen dem von Olefinen und substituierten Carbanionen. x-Akzeptoren 
delokalisieren die Ladung. Die Polarisation durch die PH3-Gruppe ermoglicht eine Stabi- 
lisierung des Anions H3P=CH- und von Yliden mit elektropositiven Gruppen X wie z. B. 
Li, die ein planares ylidisches C-Atom bevorzugen, wahrend die Stammverbindung (X = H) 
nicht planar ist, jedoch eine kleine Inversionsbarriere von 0.8 kcal/mol besitzt. Letztere wird 
in H3P = CHF auf 2.8 kcal/mol erhoht. Gute x-Donatoren wie OH und NH2, die Singulett- 
Carbene stabilisieren, destabilisieren Phosphoniumylide, die dadurch eine erhohte Disso- 
ziationstendenz zeigen. Solche Ylide konnen als Komplexe zwischen Phosphanen und Car- 
benen aufgefaI3t werden. Es wird zwischen Onium- und At-Yliden unterschieden. In letzteren 
sind die aufgefuhrten Stabilitatseinfliisse durch Heterosubstituenten invers. 

Phosphine Alkylenes, 47 ') 
Heterosubstituent Influence on Phosphonium Ylides. An ab-initio MO Study 

Ab-initio calculations, evaluated by means of isodesmic equations, show that a-donor and 
x-acceptor groups, e. g. X = Li, BeH, and BH2, in H3P=CHX stabilize phosphonium ylides. 
The anionic character (n-density) of the ylidic carbon is intermediate between that of olefins 
and of substituted carbanions, and x-delocalization by x-acceptor substituents is effective. 
Polarization of the PH3 group also leads to stabilization of the anion HpP=CH- and of 
corresponding ylides with electropositive substituents, e. g. Li. These favor planar carbon 
centers; the parent ylide has a nonplanar PCHz group with a small (0.8 kcal/mol) inversion 
barrier. This barrier is enhanced somewhat (to ca. 2.8 kcal/mol) in H3PCHF. Since good x 
donor substituents like O H  and NH2, stabilize singlet carbenes but not the ylides, such 
ylides have an enhanced tendency to dissociate, in agreement with experimental observa- 
tions. Indeed, such phosphonium ylides can be considered to be carbene complexes of PR3. 
One can diflerentiate between onium and ate ylides; the latter are characterized by inverted 
substituent stabilization effects. 
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Phosphoniumylide 1 werden durch Borsubstituenten (1, X = BR2) stabilisiert’) 
und durch Fluor (1, X = F) destabilisiert3). 

Die Analogie der Resonanzstruktur l a  mit Ethylen und l b  rnit Carbanionen 
lief3 erwarten, daI3 Substituenten, die entweder Carbanionen oder/und Ethylene 
stabilisieren, auch Ylide energetisch begunstigen. Umfangreiche Arbeiten iiber 
Carbanionen, insbesondere des substituierten Methyl-4) und Ethyl-Anions’), deuten 
darauf hin, daI3 die elektropositiven Gruppen BeH und besonders BH2 eine x-  
Akzeptor-stabilisierende Wirkung auf Anionen haben. Theoretische6) und experi- 
mentelle’) Studien zeigen, dall Fluor als Substituent sowohl Carbanionen a ls  auch 
Ethylene stabilisieren kann. Diese Effekte kommen jedoch offensichtlich bei Yliden 
nicht zur Wirkung. Eine abstol3ende Wechselwirkung zwischen Carbanion und 
den p-Orbitalen des Fluors konnte dafiir verantwortlich sein4). Die vorliegende 
Arbeit sol1 einen Beitrag zum theoretischen Verstandnis des Einflusses von 
Heterosubstituenten auf Phosphoniumylide liefern. 

Die Stammverbindung Methylenphosphoran (1, R = X = H) wurde besonders in den 
Arbeiten von Lischka’), Wove9) und Dixon!’) sor~a l t ig  berechnet. Aus Elektronendichtedia- 
grammen und Populationsanalysen kann man in Ubereinstimmung rnit NMR-Dated’) an- 
ionischen Charakter fur die CHz-Gruppe ableiten. Die Elektronendichte dieser Gruppe ist 
nicht nur um das Kohlenstoffatom konzentriert, sondern reicht weit in die Kohlenstoff- 
Phosphor-Bindung hinein. Basis-Satze mit d-Funktionen sind notwendig, diese Polarisation 
der Elektronendichte zu beschreiben. Die genannten und weitere Arbeiten’*) sowie Berech- 
nungen des Molekuls H3POI3) zeigen deutlich, daB die d-Funktionen am Phosphor haupt- 
sachlich zur Beschreibung von Polarisationseffekten erforderlich sind, die Bedeutung von 
Valenzcrweiterung ist geringI3). Die ,,Ruckkopplung“ durch Ausbildung einer d,-p,-PC- 
Bindung ist relativ gering. Diese Bindung hat einen grol3en semipolaren Charakter, der u. a. 
darauf zuriickzufiihren ist, daB der Phosphor eine geringere Elektronegativitat als Kohlen- 
stoff besitzt’). 

Ob die Geometrie am ylidischen Kohlenstoff nicht stabilisierter Phosphoniumylide planar 
oder pyramidal ist, konnte bisher experimentell nicht geklart werden. Ab-initio-Berechnun- 
gen, die Basissatze rnit d-Funktionen verwenden, ergeben ein nahezu planares Kohlenstoff- 
zentrum und eine kleine Inversion~barriere~~~~). Durch Elektronenbeugung an Methylentri- 
phenylph~sphoran‘~) konnte die Lage der Wasserstoffe nicht bestimmt werden. Ebenso 
scheint die Planaritat der Methylengruppe in der Rontgenstrukturanalyse des Methylentri- 
phenylphosphorans nicht ganz eindeutig zu sein”). 

Die ‘3C-’H-K~ppl~ng~kon~tanten wurden als MaB fur die Hybridisierung der Methylen- 
gruppe in Phosphoniumyliden verwendet. Die Werte von 150 Hz (30% s-Charakter) in 
lithiumsalzfreien Yliden deuten auf ein fast planares Kohlenstoffzntrum hin“*‘6). In Gegen- 
wart von Lithium-Ionen bildet sich ein Addukt, fur das eine nichtplanare Struktur 2 be- 
rechnet wurde”). 
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Einen pyramidalen ylidischen Kohlenstoff findet man in den Rontgenstrukturanalysen 
von Cyclopropylidentriphenylphosphoran (3)'*') und Cyclobutylidentriphenylphosphoran 
(4)IRb). Dabei ist jedoch darauf hinzuweisen, daS bei kleinen Ringen eine erhohte Pyrami- 
dalisierung zu erwarten ist. 

In diesem Zusammenhang sei auf die nicht-lineare Struktur des (Diethoxyviny1iden)tri- 
phenylphosphorans @)I9) hingewiesen. Bei den Phosphorallenylidenen ist eine sp- oder sp2- 
Hybridisierung des carbanionischen C-Atoms moglich. Rontgenstrukturanalysen zeigen das 
Vorliegen einer gewinkelten Struktur und damit die sp2-Hybridisierung. In Losung wird fur 
3 eine Aquivalenz der H-Atome und fur 5 eine solche der beiden Ethylgruppen beobachtet, 
was auf ein schnelles Durchschwingen der Triphenylphosphoniumgruppe hindeutet'8a~20). 

Mit Ausnahme von Beryllium (BeR) und Stickstoff (NR,, R = aliphatisch)2') sind bisher 
alle Phosphoniumylide 1 rnit den Substituenten der ersten Achterperiode Li"), BR;), CRj23), 
OR24) und F') experimentell dargestellt, jedoch zum Teil nicht in Substanz isoliert wor- 
den3,22,24). 

lm folgenden wird uber ab-initio-Berechnungen an Modell-Yliden 1 mit R = H, in denen 
X die genannten Elementgruppierungen sowie Wasserstoff darstellt, berichtet. 

A. Rechenmethoden 

Ab-initio-Rechnungen wurden mit dem Gaussian 82 Programm2') unter Ver- 
wendung der 3-21 + G(*)26) und 6-31 + G* 26'27)-Basissatze durchgefiihrt. 

Bedeutung der Abkurzungen 3-21 +G(*) und 6-31 +G*: Die verwendeten Basis-Funktio- 
nen sind kontrahiert, d. h. sie werden aus einer Linearkombination einer Reihe von einfa- 
cheren Gauss-Funktionen gebildet. Die Zahlen K- LM geben die Anzahl dieser Gauss- 
Funktionen an. Im ersteren Fall ist K = 3, d. h. drei Gauss-Funktionen beschreiben die 
kernnahen Orbitale. 21 (sprich: 2 1) bedeutet, daB die Valenzorbitale in ein aukres  und 
inneres Orbital aufgespalten wurden (,,split-valence"). Zwei Gauss-Funktionen werden fur 
einen Satz innerer s- und p-Funktionen benutzt. Eine Gauss-Funktion beschreibt einen sp- 
Satz auBerer Valenzorbitale. ,, +" steht fur ein s- und drei p-Orbitale sehr g r o k r  raumlicher 
Ausdehnung (diffuse orbitals) an allen Atomen a u k r  Wasserstoff6). ,,(*)" bedeutet hier 
d-Orbitale nur am Phosphor, im Falle 6-31 +G* d-Orbitale an allen Schweratomen. Die 
Schreibweise 6-31 +G*//3-21 +G(*) zeigt an, daD eine Einzelrechnung mit dem Basissatz 
6-31 +G* durchgefuhrt und daS die Geometrie rnit dem 3-21 +G(*) Basissatz optimiert 
wurde. Fur 1 (X = R = H) erfolgte die Berucksichtigung der Elektronenkorrelation auf 
dem MP2-Niveau2'). 

d-Orbitale am Phosphor sind notwendig zur Beschreibung der genannten Po- 
larisations- und Riickbindungseffekte. Diffuse Funktionen dienen der Beschrei- 
bung des carbanionischen Charakters des ylidischen Kohlenstoffatoms. Alle Mo- 
lekulgeometrien wurden einheitlich und vollstandig ohne Symmetrierestriktion 
(Ausnahmen siehe folgender Absatz) rnit dem 3-21 + G(*)-Basissatz optimiert. Die 
Berechnung von H3PCH2 (1) erfolgte zusatzlich unter Verwendung des 6-31 +G*- 
Basissatzes. Fur die Substituenten der Ylide 1 erfolgten - ausgehend von einem 
mittleren Interplanarwinkel (vgl. die beiden Strukturen 6 und 7) - ohne a priori 
festgelegte Symmetrie entsprechende Berechnungen, indem H durch die verschie- 
denen Gruppen (Tab. 2) substituiert wurde. Andere untersuchte Geometrien er- 
wiesen sich als weniger stabil. 
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B. Verwendete Konformationen 
Fur Methylenphosphoran 1 (R = X = H) wurden zwei Konformationen, die 

gestaffelte 6 und die ekliptische 7 (beide mit C,-Symmetrie), berechnet. Fur die 
substituierten Ylide 1 wurde als Ausgangsgeometrie eine Konformation zwischen 
6 und 7 gewahlt und H durch die verschiedenen Gruppen ersetzt. Optimierungen 
ohne Symmetrierestriktionen ergaben die weiter unten diskutierten Konformatio- 
nen. Man prufte zwar auch andere Geometrien, jedoch ohne eine ausfuhrliche 
Analyse aller moglichen Konformationen durchzufuhren. 

H. J.  Bestmann, A. J. Kos, K .  Witzgall und P .  von R. Schleyer 

Die GroBe des n-Effektes kann an den planaren und senkrechten Konforma- 
tionen der BH2- und NH2-Gruppe getestet werden. In der Konformation 8 stehen 
das freie Elektronenpaar am Kohlenstoff und das leere p-Orbital am Bor kopla- 
nar, in 9 senkrecht (periplanar) zueinander. Die BH,-Gruppe ist jeweils trigonal- 
planar. 

11 (NHZ planar) 

H" 
C P 
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Fur X = NH2 wurden zwei Konformationen, 10 und 11, rnit planaren NH2- 
Gruppen berechnet, wobei in 10 die freien Elektronenpaare am Kohlenstoff und 
Stickstoff senkrecht und in 11 koplanar zueinander stehen. Vollstandige Optimie- 
rung ergab die C,-symmetrische Struktur 12. 

C. Geometrien 

des Methylenphosphorans sind in Tab. 1 angegeben. 
H,P= CH,: Die Geometrien gestaffelter (6) und ekliptischer (7) Konformerer 

Tab. 1. Vergleich der berechneten Geometrie von Methylenphosphoran 1 (R = X = H); 
Abstande, in A, Winkel in Grad 

6 
gestaffelt 

7 
ekliptisch 

Basissatz 
Parameter 3-21 G 4-31G*a) 3-21 +G(*) 6-31 +G* 6-31 +G* 

gestaffelt (6) ekliptisch (7) 

r (CP)b) 
r (CH) 

r (PH') 
r (PH2.3) 

HCH 
H'PC 

H2PH' 

U 

P 

1.733 1.652 
1.072 1.074 

1.438 1.428 
1.405 1.394 

z 123.0 
128.8 

x l"O.0 

1.658 1.672 
1.074 1.075 

1.410 1.414 
1.390 1.389 

156.7 
125.5 117.5 

127.5 
128.5 
105.1 

1.662 
I .073" 
1 .072d) 
1.385 
1.403 
118.2 
119.7 
110.3 
141.4 
97.2 

a) Lit?'. - b, Experimentelle CP Abstande: (CH3)3P = CH2, 1.640(6)14); (C6H5)3P = CH2, 
1.661(8)"). - ') r (C-H,). - dl r (C-H,). 

Die Geometrieparameter, die man fur das Methylenphosphoran mit verschie- 
denen Basissatzen erhalt, zeigt Tab. 1. Wie schon bekanntg), ergibt das Weglassen 
der d-Funktionen am Phosphor zu lange P- C-Abstande, wie ein Vergleich des 
3-21G-Wertes von 1.733 8, mit den experimentell ermittelten von 1.661 A in 
Methylentriphenylphosph~ran~~) und 1.640 8, in Methylentrimethylph~sphoran~~) 
zeigt. Die Ergebnisse des von uns benutzten 3-21 + G(*)-Basissatzes entsprechen 
den Experimenten und sind den 4-31 G*-Werten von WOlfeg) sehr ahnlich. Be- 
rechnungen mit dem wesentlich groDeren 6-31 + G*-Basissatz zeigen keine deut- 
lichen Unterschiede: der P-C-Abstand wird mit 1.672 A fur die gestaffelte Form 
(6) und 1.662 8, fur 7 berechnet. Ahnliche Werte haben Dixon et a1.l') mit einem 
vergleichbaren Basissatz gefunden. Als MaD fur die sterischen Verhiltnisse am 
carbanionischen C-Atom verwendeten wir den Winkel ci zwischen der P - C-Bin- 
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dung und der Halbierenden des HCH-Winkels in der gestaffelten Konformation, 
der mit 156.7 O auf eine deutliche Pyramidalitat der CH2-Gruppe hinweist. Die 
Inversionsbarriere, 0.82 kcal/mol (6 vs 7 Energieunterschied), 6-31 + G *//6- 
31 + G(*), ist niedrig. 

Der starke, hyperkonjugative anionstabilisierende Effekt der PH3-Gruppe wird 
durch die verschiedenen P - H-Bindungslangen deutlich. Die P - H'-Bindung, an- 
tiplanar zum freien Elektronenpaar am Kohlenstoff, und damit bevorzugt zur 
Hyperkonjugation fihig, ist um 0.0255 A langer (Tab. 1) als die anderen beiden 
P - H-BindungenZ8). Negative Hyperkonjugation wird oft vereinfacht mit dem 
,,double bond-no bond"-Resonanzbild 13 dargestelltz9), was nichts anderes sym- 
bolisiert, als die Wechselwirkung des freien Elektronenpaars am Kohlenstoff mit 
dem n*(PH3)-Orbital (14). Das HzC--PHz-Anion wird in ahnlicher Weise stabili- 
siert'&). 

13 14 

Man darf erwarten, daB sich der Anteil der hyperkonjugierten Stabilisierung 
der PH3-Gruppe auf den carbanionischen Teil des Ylids sowohl in den P - H- als 
auch in den P - C-Bindungslangen widerspiegelt. Letztere sollten umso kiirzer 
werden, je dominierender der Effekt der PH3-Gruppe ist. Abweichung der CH2- 
Gruppe von der Planaritat und/oder gute Stabilisierung des Carbanions durch 
Substituenten sollte zu langen P - C-Bindungen fiihren. Populationsanalysen 
(6-31G*//6-31G*), die wir unter Verwendung von ,,natural localized" 
Molekiilorbitalen 30b) durchfiihrten, stiitzen diese und friihere SchluDfolgerungen12) 
beziiglich der Bindung quantitativ. Die gesamte Nettodelokalisierung von der 
formalen CHz-Gruppe in PH: -CH, (6) zur PH:-Gruppe ist 0.20e. Es besteht 
ein o-Transfer von 0.12 e in die entgegengesetzte Richtung aufgrund der Polaritat 
der P+ - C--0-Bindung, jedoch wird dies durch A-Donatorwirkung (0.32 e) mehr 
als kompensiert. Das lokalisierte lone-pair MO (das dem a' HOMO sehr ahnlich 
ist) bewirkt hauptsachlich eine Ladungsverschiebung in die o*(PH)-Orbitale, nur 
0.025 e besetzen d-Orbitale am Phosphor. Die (d-P),-Bindung ist daher nur mi- 
nimal und macht weniger als 10% der Delokalisierung durch Hyperkonjugation 
aus. 

D. Substituierte Ylide 1 
a) Bindungslingen 

Die Lange der P - C-Bindungen aus Rontgenstrukturdaten substituierter Ylide 
ist in der GroDenordnung von 1.70 A 31). Von den hier berechneten Yliden 1 haben, 
wie Tab. 2 zeigt, nur das BH,(koplanar)-substituierte Ylid (8, 1.695 A) und das 
NH2-Derivat in periplanarer Konformation (12, 1.709 A) ahnlich lange PC-Bin- 
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dungen, was auf einen stabilisierenden EinfluB der BH2-Gruppe zuriickzufiihren 
ist. Die meisten substituierten Ylide zeigen nur geringfiigige (f 0.02 A) Abwei- 
chungen von 1.658 A, dem Wert der Stammverbindung. Da die Bindungslangen 
stark von der Pyramidalitat der CHX-Bindungsgruppe abhangen, kann man bei 
den Yliden mit pyramidaler CHX-Gruppe keine gute Korrelation zwischen P - C- 
Bindungslange und Stabilitat erwarten. 

Fiir die P - H-Bindungslange zeigt Tab. 2 folgenden Befund: je langer der P - C- 
Abstand, desto geringer ist der Unterschied zwischen der Lange der P - H-Bin- 
dung, die bevorzugt hyperkonjugativ mit dem freien Elektronenpaar am Kohlen- 
stoff wechselwirken kann, und den anderen P- H-Bindungen. Eine Ausnahme 
bildet das Beispiel H,PCHF. 

Tab. 2. Berechnete (3-21 + G(*)) P - C- und P - H-Bindungslangen substituierter 
Phosphoniumylide 1 (R = H) 

X P-C P-H’ PHZ9’ Geometrie der 
CHX-Gruppe 

1.658 
1.658 
1.671 
1.695 
1.669 
1.658 
1.660 
1.648 
1.709 
1.678 
1.678 
1.678 

1.410 
1.413 
1.399 
1.394 
1.407 
1.415 
1.400 
1.387 
1.401 
1.384 
1.410 

1.390 
1.390 
1.386 
1.382 
1.389 
1.387, 1.395 
1.386 
1.411 
1.436 
1.387, 1.410 
1.385, 1.383 

pyramidal 
planar 
planar 
planar 
pyramidal 
pyramidal 
planar, NH2 planar (fixiert) 
planar (fixiert) 
planar, NH2 pyramidal 
pyramidal 
pyramidal 
planar 

b) Konfiguration der CHX-Gruppe 

Eine planare CHX-Gruppe ist zu erwarten fur Substituenten, die stark elektro- 
positiv sind (z. B. Li, BeH, BH2(perp)) und/oder die x-Akzeptor-Orbitale besitzen 
(BeH, BH2 (plan), CN). Die Berechnungen fur die Phosphoniumylide 1, X = Li, 
BeH und BH2, bestatigen dies (Tab. 2). Falls keine wirksame Stabilisierung der 
negativen Ladung am Carbanionzentrum durch Substituenten moglich ist, kann 
sich das freie Elektronenpaar nur durch Hybridisierung stabilisieren. Fur CH3 und 
die elektronegativen Substituenten OH und F (Inversionsbarriere 2.8 kcal/mol) 
berechnet sich eine pyramidale CHX-Gruppe. Eine Ausnahmestellung nimmt die 
NH,-Gruppe ein. Um eine 4-Elektronenwechselwirkung zwischen dem freien Elek- 
tronenpaar am Stickstoff und dem des ylidischen C-Atoms zu vermeiden, stehen 
die beiden Orbitale senkrecht aufeinander. Weiterhin wird der Energieunterschied 
dadurch erhoht und die Wechselwirkung verringert, daD das Kohlenstofforbital 
reinen p-Charakter hat und das Stickstofforbital sp2-hybridisiert ist. 
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c) Stabilitaten 

Eine qualitative Beziehung zwischen den relativen Stabilitaten von Verbindungen einer 
Stofflclasse erhalt man durch Berechnungen geeigneter isodesmischer Reaktionen, d. h. sol- 
cher, bei denen auf beiden Seiten der Reaktionsgleichung dieselbe Anzahl und dieselbe Art 
der Bindungen erhalten bleibt. Dadurch vermeidet man vor allem Elektron-Korrelations- 
verursachte Effekte. Relativ kleine Basissatze ergeben nach diesem Verfahren ausgezeichnete 
Ergebnis~e~'). 

Die relativen Stabilitaten der Phosphoniumylide wurden mit Gleichung (1) 
quantifiziert. 

@ _ o  0 0  
H3P-CH2 + CHjX + H3P-CHX + CH, 

0 
CH3 + CH3X + CH2-X + CH, 

9 - 

H2C=CH2 + CH3X + H,C=CHX + CH, (3) 

CH2('A,) + CH3X + CHX (Singulett) + CH, (4) 

H3P-CHX CHX (Singulett) + PH3 (5 )  
@ ?  

Durch Gleichung (2) laBt sich der EinfluB der Substituenten X auf ol-substituierte 
Carbanionen vergleichen. Legt man die Ylidenstruktur PH3 = CHX zugrunde, bie- 
tet sich der Vergleich mit substituierten Ethylenen an (Gleichung 3). Gleichung 
(4) gibt AufschluB iiber den EinfluS von X auf Singulettcarbene. 

Die berechneten Reaktionsenergien der Gleichungen (1) bis (4) sind in Tab. 3 
wiedergegeben. Negative Energien bedeuten Stabilisierung durch den Substituen- 

Tab. 3. Reaktionsenergien (kcal/mol) der Gleichungen (1) bis (5) 

X GI. (IT' GI. (2)" GI. (3)") GI. (4p GI. (Sr 

-15.6 0.0 -9.7 
-15.6 -2.4 -6.3 (-5.8) -9.2 74.8 (48.0)8' 
-19.5 -31.8 -3.6 + 1.6 89.6 (59.4p 
-31.4 -54.7 -7.8 -36.8 63.1 
- 2.8 -0.5 
$3.3 +5.6 -3.7 (-3.9) -12.0 53.2 (49.7)8' 
- 1 .1  + 1.9 -5.7d) -61.5 8.1 
+4.3 -7.7 - 7 . P  -51.2 13.0 [+11.4 direkt 

MP2/6-31 G*14'' - 
F +9.8 -15.6 -9.1 (-6.8) -35.0 23.7 
CN -12.8 -47.6 

3-21 +G(*). - b, 3-21 + G  (6-31 +G*). - 3-21 G (6-31 G*). - dl GroDere Stabilisie- 
rungsenergien sind fur andere Konformationen der Substituenten berechnet worden. - 
') MP4SDTQ/6-31 G*//3-21 G33). - f~ Gleichung (5) = 68.4 kcal/mol - (Gleichung (1) - 
Gleichung (4)); siehe Text. - @ Triplett, nur wenn dieses stabiler ist als das Singulett. 
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ten. Die absoluten Energien substituierter Ylide finden sich in Tab. 4, die Ener- 
giewerte der Referenzmolekule sind Lit.34) entnommen. 

Tab. 4. Absolute Energien substituierter Phosphoniumylide H3P = CHX (relative Energien) 
in kcal/mol 

X 3-21 +G(*)//3-21 +G(*) 6-31 G* 6-31 +G* 

- 379.56078 - 381.39234 -381.39749 (0.0) 

-386.36518 
-394.13283 
-404.71415 (0.0) 
-404.66853 (28.6) 
-418.37418 
-434.2831 1 (0.0) 
-434.24963 (21.0) 
-454.001 30 -456.22426 
-477.88767 - 480.22897 (0.0) 

-470.80982 

-381.39619 (0.82) 

-480.22452 (2.79) 

Abb. 1 zeigt Elektronegativitats-Diagramme, in denen die Reaktionsenergien 
gegen die Elektronegativitaten der Elemente aufgetragen sind. Wir benutzen hier 
die Allred-R~chow-Skala~~~, da die Elektronegativitaten der Elemente denen der 
Substituentengruppen recht gut ent~prechen~~).  

Abb. la zeigt, daD es eine lineare Korrelation zwischen der Elektronegativitat 
von X und der Carbanionstabilisierung gibt, die bei den elektropositiven n-Ak- 
zeptor-Gruppierungen von Lithium uber BeH- zur BH2-Gruppe ansteigt4). Zu 
BH2-perp und CH3 tritt dann erwartungsgemaD ein Abfall ein, dem erneut ein 
linearer Anstieg bei den elektronegativen Gruppierungen folgt. 

Bei den Ethylenen (Abb. lb) Bllt der stabilisierende EinfluI3 von Lithium uber 
BeH zu BHz(perp) (mit periplanarer Anordnung der p-Orbitale) ab, bei planarer 
Stellung erfolgt dagegen eine Stabilisierung. Von Kohlenstoff uber NHz(perp), 
OH(perp) zu F ergibt sich wieder ein linearer Stabilitatsanstieg. n-Effekte bei 
OH(p1an) und NHz(plan) Liefern zusatzliche Stabilisierung. 

Fur Ylide 1 ist eine lineare Korrelation zwischen der Elektronegativitat und 
Stabilitat bezuglich X zu erwarten (die abfallende Gerade in Abb. lc), solange x- 
Effekte ,,abgeschaltet" sind. Bei BeH und BH2(plan) findet man wieder den EinfluD 
der n-Stabilisierungseffekte, die aber nicht so stark sind wie beim Carbanion 
(Abb. la). Fur NH2(perp) ist kein bemerkenswerter Effekt erkennbar. Dagegen 
erfolgt eine erhebliche Destabilisierung fur NH2(plan). Die OH-Gruppe und Fluor 
zeigen ebenfalls eine destabilisierende Wirkung. 

Die Auswirkung der Substituenten auf die Stabilitat von Yliden beruht sowohl 
auf II- als auch auf o-Wechselwirkungen. Die n-Wirkung liegt bei den Phosphor- 
anen zwischen derjenigen in Ethylen (1 n-Elektron/C-Atom) und der bei Carb- 
anionen, bei denen sich in der idealen planaren Form zwei p-Elektronen am 
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Abb. 1. Vergleich der Stabilisierungsenergie relativ zu X = H fur a) Carbanionen, XCH, 
(Gleichung 2), b) substituierte Olefine H2C = CHX (Gleichung 3), und c) substituierte Ylide 
H3P = CHX (Gleichung 1). Die relativen Energien aus Tab. 3 sind gegen die Allred-Rochow- 
Elektronegativitatsskala der Elemente aufgetragen. Negative Energien haben eine Stabili- 
sierung, positive eine Destabilisierung zur Folge. Zur Vereinheitlichung wurden die antipla- 
naren Konformationen der NH2- und OH-Gruppe fur die ausgezogenen Korrelationslinien 
herangezogen 

C-Atom befinden. x-Akzeptorsubstituenten stabilisieren alle drei Spezies in der 
erwarteten Reihenfolge. Dies zeigen klar die Energiedifferenzen zwischen planarer 
und senkrecht stehender BH2-Gruppe, die fur Carbanionen 53.7, fur Ylide 28.6 
und 7.3 kcal/mol fur Olefine betragen. 

x-Donatoren destabilisieren dagegen Ylide durch repulsive 4-Elektron-Wech- 
selwirkungen. Dieser repulsive Effekt ist am groBten, wenn die P - CH - X-Grup- 
pierung planar ist und die besetzten p-Orbitale am Kohlenstoff und an X parallel 
zueinanderstehen. Die Anordnung des NH2-Substituenten in der Geometrie von 
12 illustriert dies. Die Konformation ist um 21 kcal/mol weniger stabil als diejenige 
in 10, in der durch Rotation der NH2-Gruppe eine nicht planare (senkrechte) 
Anordnung der freien Elektronenpaare und damit eine Verminderung der repul- 
siven x-Wechselwirkung erreicht wird. 
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Die destabilisierend wirkenden n-Donorsubstituenten erhohen die Inversions- 
barriere am carbanionischen C-Atom, die fur Methylenphosphoran (1, R = X = 
H) zu 0.82 kcal/mol (6-31 +G*//6-31 +G*) und fur die fluorsubstituierten Ver- 
bindungen (1, R = H5 X = F) zu 2.3 kcal/mol berechnet wurde. Den gleichen 
Effekt findet man fur Carbanionen, bei denen sich unter Verwendung des 
6-31 + G*-Basissatzes fur CH, eine Inversionsbarriere von 1.8 kcal/mol und fur 
CH2F- eine solche von 13.8 kcal/mol ergibt. 

Die induktiven o-Substituenteneffekte sind gleichermaoen wichtig. Die Linie 
des linken Teils der Abb. lc  zeigt deutlich, daB die elektropositiven Gruppen Li, 
BeH und BH2 auch ohne das Vorhandensein von x-Effekten Ylide stabilisieren. 
Wir erklaren dies damit, daD rnit Abnahme der Elektronegativitat die Elektro- 
nendichte am ylidischen C-Atom groDer wird und in immer starkerem MaBe zur 
Ausbildung einer weiteren anionischen Ladung tendiert, die vom Phosphor durch 
Polarisationseffekte stabilisiert werden kann3’”). Dies 1aBt sich einfach an zwei 
extremen Modellen verstandlich machen. Das Anion H3P = CH- wird durch den 
PH3-Substituenten ebenfalls stabilisiert 37). Die Stabilisierung, erhalten durch den 
Vergleich von H3PCH- gegen CH, (Gleichung (l), Tab. 3) ist rnit 15.6 kcal/mol 
die gleiche wie in H,PCHLi (vgl. mit CH3Li). Man kann sie hauptsachlich auf die 
Polarisation durch die Phosphoniogruppe und eine negative HyperkonjugationZ8) 
(anomerer Effekt) zuruckfuhren. Letztere zeigt sich durch eine Verlangerung der 
beiden nicht in der gleichen Ebene des Anionenorbitals liegenden P - H-Bindun- 
gen (Torsionswinkel ca. 120”) auf 1.457 A. Die andere in der Ebene liegende syn- 
standige P- H-Bindungslange betragt 1.391 A. 

Ganz allgemein stabilisieren o-Donatoren das H3PCHX-System. Dieser Effekt 
nimmt jedoch mit steigender Elektronegativitat von X ab. Die linke Seite der 
Abbildung l c  demonstriert dies. Die Punkte fur Li bzw. BH2 (perp, 9), H und CH3 
liegen auf einer Linie, die den o-Effekt kennzeichnet. Die nach oben abweichenden 
Werte fur BeH und BH2 (plan, 8) sind auf die x-Effekte zuruckzufuhren. 

Das andere Extremmodell ist das hypothetische H3P = CH+-Kation, das durch 
den Abzug der beiden o-Elektronen einer Bindung resultiert. Diese Spezies kann 
als wenig stabilisiertes Carben, H3P+ -2: H, betrachtet werden, das die energetisch 
ungunstigen Eigenschaften unterstreicht. 

Als n-Akzeptoren konnen auch Gruppierungen rnit Heteroatomen am Kohlen- 
stoff fungieren, wis: C = N und COR. Um dies zu belegen, wurden die berechneten 
Werte fur H3P=CH-CN in den Tabellen 2 und 3 aufgenommen. Sie bestatigen 
die Stabilisierung, die dem Experimentator lange bekannt ist3’). 

Phosphoniumylide bilden sich unter anderem aus Carbenen und Phosphanen 
und konnen als Komplexe zwischen beiden aufgefaDt ~erden’~*~*).  Von diesem 
Standpunkt aus ist es interessant, das Ylid H3P-CH2 (7 = 1, R = X = H) rnit 
seinem Isomeren CH3PH2 (15) zu vergleichen. Die P- C-Bindung in letzterem 
(1.860 8, bei Verwendung des Basissatzes (6-31 +G*) ist betrachtlich langer als in 
7 (1.662 A bei gleichem Basissatz), dessen Wert weitgehend gleich demjenigen ist, 
der fur die P = C-Doppelbindung in Verbindungen vom Typ R’P = CR2R3 
(1.665 A) ge f~nden~~’  oder (1.645, 3-21 G(*)//3-21 G(*)) be re~hne t~~]  wurde. Dieser 
Befund scheint das oft gebrauchte Bild von Yliden rnit einer P = C-Doppelbin- 
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dungsschreibweise zu rechtfertigen. Berechnungen (6-31 + G*//6-31+ G *) zeigen 
jedoch, daO das Ylid 7 wesentlich weniger stabil (56.8 kcal/mol) ist als sein 
is om ere^^-",^^). 

H2P-CH, - 56.8 kcal/mol 
e o  15 (MP2/6-31 G*//6-31 G I )  

H,P-CH, 

PH, + CH2('Sl) + 68.4 kcal/mol 
7 \  

16 17 (MP2/6-31G*//6-31G') 

Die Dissoziationsenergie fur das Ylid 7 in PH3 (16) und das Singulett-Carben 
17 ist mit 68.4 kcal/mol (MP2/6-31 G*//6-31 G*) ahnlich der, die fur die Spaltung 
der P - C-Einfach-Bindung in Methylphosphan (15) benotigt wird (63 kcal/mola)), 
wobei letzterer Wert als noch nicht voll gesichert zu betrachten ist. Eine Disso- 
ziation in den Triplett-Carben Grundzustand wurde, obwohl sie formal verboten 
ist, um 9 kcal/mol gunstiger sein. 

Die Betrachtung der Phosphoniumylide als Phosphan-Carben-Komplexe 1aot 
erwarten, dao Ylide 1 mit Substituenten X, die x-Elektronendonatoren sind, in- 
stabil werden, da Donorgruppen (z. B. NR2, OR, F) durch Delokalisierung eines 
freien Elektronenpaares Singulett-Carbene CX stabilisieren. Dies hat zur Folge, 
daD in Carben-Phosphan-Komplexen, den Yliden, die Dissoziationsenergie er- 
niedrigt wird. Gleichung (5 )  und Tab. 3 zeigen diese Stabilisierung deutlich. Die 
Werte fur Gleichung (5)  erhielten wir indirekt folgendermaoen: 

Gleichung (5 )  = 68.4 kcal/mol (i.e. Gleichung (3, X = H) - (Gleichung 
(1) - Gleichung (4)). 

Fur Ylide vom Typ 18 wurde die Instabilitat experimentell bestatigtZ4g4'). Sie 
zerfallen in das Carben 19 und Triphenylphosphan (20). 

R' = H, OC,H,; R2 = Alkyl bzw. Awl 

Der Zerfall von (Difluormethy1en)triphenylphosphoran in Difluorcarben und 
Triphenylph~sphan~') steht ebenfalls in bester ubereinstimmung mit unseren Vor- 
stellungen und Berechnungen. 

Auch qualitative MO-Betrachtungen auf der Basis der Annahme von Carben- 
Phosphan-Komplexen lassen den EinfluB von Heterosubstituenten auf Phos- 
phoniumylide erkennen. 

Betrachtet man zwei Klassen von Phosphor-Yliden, diejenigen rnit weitgehend 
planaren CH2-Gruppen und die mit einer starken Winkelung am Kohlenstoff- 
Atom, so entstehen zwei verschiedene Orbitalwechselwirkungsbilder. Ein ,,pla- 
nares" Ylid lafit sich durch die Orbitalwechselwirkungen in Abb. 2 verstehen. 
Ahnlich der Addition eines Carbens an eine Doppelbindung ist der direkte Angriff 
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des Carbens auf das Phosphan in dieser planaren Anordnung verboten. Die zwei 
C - P bindenden Orbitale entstehen aus bindenden Kombinationen der n(CH2)- 
und n(PH3)-Orbitale (die in den Grundzustandsmolekiilen beide besetzt sind) und 
der p(CH2)- und n*(PH3)-Orbitale. Diese letzte Kombination starkt die C - P- 
Bindung durch den anomeren Effekt, ist jedoch nicht ihr Hauptbestandteil. 

Phoiphan '1114 (planar) Carbe" 

Abb. 2. Orbitalwechselwirkungsdiagramm: Carben + Phosphan + planares 
Phosphoniumylid 

a n  

r" y 
OO 

Phosphan Ylid pyramidal Carben 

Abb. 3. Bildung von pyramidalem Phosphoniumylid aus Phosphan und Carben 

Die stark gewinkelten Ylide zeigen ein anderes Bild. Das n(PH,)-Orbital steht 
in Wechselwirkung mit dem p(CH2)-LUMO des Carbens, um eine oCP-Kombi- 
nation zu bilden. Das n(CH2)-Donor-Orbital steht in Wechselwirkung mit dem 
antibindenden LUMO des Phosphans. Diese Wechselwirkungen entsprechen 
einem erlaubten ,,non-least-motion" Angriff des Carbens auf das Phosphan. 
n-Elektronendonatoren heben das Niveau von pCHz an und verringern damit die 
Wechselwirkung mit nPH3, d. h. sie destabilisieren das Ylid. Umgekehrtes gilt fur 
x-Akzeptoren. o-Donatoren heben nCHz an und erhohen die Wechselwirkung mit 
n*PH3. Das Ylid wird stabilisiert. Entgegengesetzt wirken o-Akzeptoren. 
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Ein Vergleich von Abb. 2 und 3 l i D t  folgendes erkennen: Die wechselwirkenden 
Orbitale liegen naher zusammen im planaren Ylid, so daD die Stabilisierung grol3er 
ist als im trigonalen Zustand. Urn die n-Bindung zu erreichen, mu13 man formal 
zwei Elektronen in das unbesetzte p-Niveau heben. Im ,,gewinkelten“ Ylid dagegen 
ist keine formale Anregung des Carbens notwendig. 

Die Situation beim Angriff eines Singulettcarbens auf ein Phosphan gleicht 
derjenigen der gleichen Spezies auf Olefine (Cyclopropanbildung) und der der CHz- 
Insertion in H2 (Methanbildung), wie dies das Formelbild demonstriert. 

Der detaillierte Mechanismus der Dissoziation des Modellylids H3PCHOH in 
PH3 und das Carben HCOH wird in der nachfolgenden Arbeit von Anders, Clark 
und GaJner be~chrieben~’). Ihre Interpretationen stehen mit unserem qualitativen 
Model1 in guter fjbereinstimmung und zeigen die fur Carbenreaktionen typische 
geringe Aktivierungsenergie. Das bedeutet, daB die Stabilitat eines substituierten 
Phosphorylids weitgehend von thermodynamischen und nicht von kinetischen 
Faktoren bestimmt wird. 

Unsere Berechnungen und parallel gehende experimentelle Befunde fuhren da- 
mit zu folgender Regel x-Akzeptoren und o-Donatoren, also u. a. elektropositive 
Elemente, erhohen die Stabilitat der Phosphoniumylide. n-Donatoren und o-Ak- 
zeptoren, wie sie in elektronegativen Elementgruppen vorliegen, erniedrigen sie. 
Die n-Wechselwirkung ist in ihrer Auswirkung auf pyramidale Ylide starker als 
die o-Wirkung. Infolge des zunehmenden x-Akzeptorcharakters von Lithium zu 
Bor bei gleichzeitigem Abnehmen des o-Donorcharakters steigt die Stabilitat der 
Phosphorane an (vgl. Abb. 1 c). In planaren Yliden dominiert der delokalisierende 
EinfluB von n-Akzeptoren auf die negative Ladung uber die destabilisierende auf 
die p-n*(PH3)-uberlappung. 

Die bemerkenswerte Stabilitat (CH3)&-substituierter Phosphoni~mylide~~) wird 
durch den bekannten o-Donoreffekt der Si-Gruppierung mit der obigen Regel 
einfach erklarbar. Weitere Element-organische Reste X in 143) reihen sich zwanglos 
ein. 

DaB es statthaft ist, pyramidale Phosphoniumylide als Phosphan-Carben-Kom- 
plexe aufzufassen, wird weiterhin durch den Zerfall von 3 in Allen und 20 bestatigt, 
der uber das Carben 21 (oder konzertiert) erfolgen durfte4). 

3 21 
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E. Lithium-Ion-Affnitat und Basizitat 
Phosphorylide zeigen neben ihrer u. a. hohen Basizitat4') bekanntlich eine ausgepragte 

Lithium-Ion-Affinitlt. Das unterschiedliche Reaktionsverhalten von lithiumsalzfreien und 
,,lithiumkomplexierten" Yliden ist seit langem bekannt und liiBt sich experimentell nutzenZ3). 

Die sehr groBe Protonenaffinitlt (PA-Wert, kcal/mol, interpretierbar als MaB der Basizitlt 
in der Gasphase) von H3PCH2 (GI. 6) 

H3PCH2 + H+ + H3P' -CH3 (6) 
wurde bereits von Lischka rnit Hilfe der ab-intio-Methoden untersucht4@, der von ihm be- 
rechnete PA-Wert (-269.7 kcal/mol) zeigt - in ubereinstimmung rnit unseren Resultaten 
(Tab. 5) - eine nur sehr geringe Abhlngigkeit vom Niveau der angewandten theoretischen 
Methode. 

Die folgenden PA-Werte (k~al/mol)~') ermoglichen einen Vergleich: H2C = CH2 
(162.6), HP=CH2 (184.0)&), PH3 (188.6), H2P-CH3 (204.1), CH, (416.6). Die 
Protonenaffinitat von H3PCH2 liegt demzufolge zwischen derjenigen des Ethens 
und des Methyl-Anions und ubertrifft die des Phosphans (PH,), Methylphophans 
(H2PCH3) und Phosphens (HP = CH2). Die Protonierung von H2P-CH3 rnit 
H3PCH2 fuhrt zu demselben Produkt (H3Pf -CH3), der Unterschied in den PA- 
Werten reflektiert somit die relative Stabilitat dieser beiden Isomeren. 

Nachdem zwischen der Protonenaffinitlt und der Lithium-Ion-Afinitit (LIA) 
eine allgemeine Parallele existiert, sollten Phosphorylid-Lithium-Komplexe un- 
gewohnlich stabil sein. Wir haben Albright und Schweizers") fruhe CNDO-Be- 
rechnungen von H,P+CH2Li (2) auf dem 3-21 G(*)-Niveau wiederholt (Tab. 5). 
Ihre Lithium-iiberbriickte S t r u k t ~ r ' ~ )  konnte zugunsten einer eher klassischen 
Geometrie nicht bestatigt werden: In Formelbild 2 betragt der LiCP-Winkel 
122.0", irn Vergleich zu 1 (R = X = H) (Tab. 1) resultiert eine verlangerte PC- 
Bindung (1.732 A), der C-Li-Abstand (2.077 A) ist grol3er als der entsprechende 
in CH3Li (2.00 A). 

H3P+ -CH, + Li+-+H3P+ -CHzLi 2 (7) 

Aufgrund des relativ groljen Dipolmoments von H3PCH2 und der Fahigkeit der 
PH3-Gruppe, positive Ladungen stabilisieren zu konnen (Polarisierbarkeit), ist die 
H3P+CH;-Li+-Wechselwirkung energetisch besonders begunstigt, so daD 
schlieDlich ein ungewohnlich hoher LIA-Wert ( -  58.6 kcal/mol, 3-21 G//3-21 G, 
GI. 7) resultiert. Typische Werte fur Amine und Ether liegen im Bereich zwischen 
-35 und -45 kcal/mol, Olefine sind u. a. wesentlich schwachere Lithiumakzep- 
toren (z. B. H2CCH2: LIA = - 23.2 kcal/m01)~~). Insgesamt ist somit die Uberein- 
stimmung mit experimentellen Befunden erklarbar, dalj Lithiumsalze in etheri- 
scher Losung bevorzugt am Phosphorylid gebunden sind. Wegen der geringen 
GroSe des Li+-Ions sollte dieser Effekt im Vergleich zur entsprechenden Wech- 
selwirkung der anderen Alkali-Ionen besonders ausgepragt sein. 

F. At-Ylide 
Formal kann man Metallcarbenkomplexe 22 durch die Mesomerie 22a-22 b 

beschreiben und dabei 22a als ein Ylid rnit inverser Elektronenverteilung betrach- 
ten5'). 
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/ X 0 @/’ 
\ \ 

R R 
M,L=C M,L-C 

22a 22b 

Wir mochten vorschlagen, solche Verbindungen, in denen ein Heteroatom eine 
negative Ladung und ein benachbartes C-Atom eine positive Ladung tragt, als 
At-Ylide, gegenuber den Onium-Yliden, zu bezeichnen. In At-Yliden sollte die 
Stabilisierungstendenz durch Substituenten X genau entgegengesetzt zu denen in 
Onium-Yliden verlaufen, d. h. x-Donatoren und o-Akzeptorgruppierungen sollten 
die Stabilitat erhohen und A-Akzeptoren und o-Donatoren diese erniedrigen. Die 
bisherigen experimentellen Befunde an Carbenkomplexen bestatigen dies insbe- 
sondere fur x-Donatoren de~tlich’~~’’). 

y6H5 pH5 CI 76H5 
(C2H5)3P\ / c I \  ,cI N N X ~ I O I  l e  N 

Pt Pt + [ ;C=C:N] + 2 (C2HS),P-Pt-C?:&J 

;I y / \ / \  N 140° C 
cI cI P(C2H5)3 I I 

C6H5 C6H5 C6H5 

23 24 25 

Wlhrend destabilisierte Onium-Ylide, wie oben gezeigt, in Phosphan und nu- 
cleophile Carbene zerfallen, sollten letztere direkt mit Metallkomplexen zu 22 
reagieren. Die Reaktion des Komplexes 23 mit dem Dimeren von Wanzlicks Car- 
ben 24 zu 25 deutet in diese RichtungS2), ist jedoch nicht sicher beweisend fur die 
Beteiligung eines freien Carbens. 

und E. Anders und T. Clark fur die Zurverfiigungstellung ihrer Rechenergebnisse. 
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