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Synthesis and Structure of 2-Phosphonioallene Complexes') 

The reaction of the chlorobis(methy1ene)phosphorane 1 with 
reactive olefin complexes of nickel and platinium affords the 
2-phosphonioallene complexes 4b and 6a,b. The structure of 
this new class of three-electron donor ligands, involving a low- 
coordinated phosphorus (V) cation, has been elucidated by 

NMR spectroscopy and a single-crystal X-ray study of 6a. The 
reaction proceeds via a metallobis(methy1ene)phosphorane in- 
termediate, which could be  isolated in the case of the (Et,P),Pt 
complex 3a. 

Kiirzlich haben wir iiber die Synthese von Metallobis(methy1en)- 
phosphoranen und iiber eine Folgereaktion dieser neuartigen Ver- 
bindungsklasse berichtet, bei der in der Koordinationssphare des 
Ubergangsmetalls durch Verkniipfung des Phosphoran-Fragments 
rnit zwei Carbonyl-Liganden ein Phospholyl-System aufgebaut 
wird'). Wir berichten hier iiber ein weiteres Reaktionsprodukt eines 
Metallobis(methylen)phosphorans, das durch Verdrangung eines 
komplexgebundenen Phosphan-Liganden entsteht und dessen 
Struktur der eines 2-Phosphonioallen-Komplexes entspricht. 

Die Umsetzung des Chlorbis(methy1en)phosphorans 1 3, rnit Pt- 
(COD)(PEt3)2 (2a) fiihrt unter Eliminierung des COD-Liganden 
und oxidativer Addition des Bis(methylen)phosphorans4) an das 
Metall-Atom zum Metallobis(methy1en)phosphoran 3a. Bei der 
Verwendung von Pt(C,H,)(PPh,), (2b) hingegen bleibt die Reaktion 
nicht auf der Stufe der Additionsverbindung 3 stehen, sondern fuhrt 
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unter Abspaltung von Triphenylphosphan zum Platin-Komplex 4 b 
(Schema 1). Verbindungen dieses Typs sind ebenfalls auf direktern 
Weg durch Umsetzung von 1 rnit den Nickel-Olefin-Komplexen 
5a, b + 6a, b zuganglich (Schema 2). 
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Zusammensetzung und Konstitution der Verbindungen 3a, 4 
und 6a,b sind durch Elementaranalysen und NMR-Daten') sowie 
im Falle von 6a durch eine Rontgen-Strukturanalyse6) gesichert. 
Die Bildung des Metallobis(methy1en)phosphorans 3a wird durch 
einen Satz von Signalen fur die beiden Methylen-Kohlenstoff- 
Atome bei tiefem Feld (13C-NMR: 6 = 95.9) sowie einen entschirm- 
ten Phosphor-Kern ("P-NMR: 6 = 202.2) belegt. Durch Wechsel- 
wirkung mit den beiden Phosphan-Liganden zeigen diese Kerne 
das zu erwartende Aufspaltungsmuster (13C-NMR dt, Jc,p = 10.8 
und 2.3 Hz; 3'P-NMR: t, zJp,p = 29.3 Hz). Der Verlust eines Phos- 
phan-Liganden auDert sich in 4b wie auch in den entsprechenden 
Ni-Komplexen 6a,b in einer Dublettstruktur der entsprechenden 
Resonanzsignale im 31P- bzw. "C-NMR-Spektrum und einer che- 
mischen Inaquivalenz der beiden Methylen-Kohlenstoff-Atome [6a 
(b): 6 = 121.4 (121.6) und 22.0 (20.3)]. Die starke Abschirmung eines 
Methylen-Kohlenstoff-Atoms deutet auf eine Erhohung der Koor- 
dinationszahl dieses Kohlenstoff-Atoms hin. Dies, sowie das Auf- 
treten von drei Signalen fur die peripheren Trimethylsilyl-Gruppen 
im Verhaltnis 2: 1 : 1, ist mit der Konstitution eines Metallobis- 
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(methy1en)phosphorans vereinbar, wobei eine Koordinationsstelle 
des Metall-Atoms durch ein Methylen-Kohlenstoff-Atom belegt 
wird. Eine Rontgenstrukturanalyse an 6a bestltigt diese Vermu- 
tung (Abb. 1). 

Abb. 1. Struktur von 6a im Kristall'); ausgewahlte Bindungslangen 
b m ]  und -winkel r]: P(l)-C(l) 173.2(7), P(1)-C(2) 166.3(8), 
Ni-P(l) 204.2(2), Ni-C(l) 212.6(7), Ni-P(2) 221.0(3), Ni-CI 
219.9(3); C(l) - P(l) -C(2) 134.2(4), P( 1) - Ni - P(2) 118.6(1), P(1) - 
Ni-C(1)49.1(2), P(1)-Ni-CI 148.1(1); Winkel zwischen den durch 
Si(l), Si(2), C(l), P(1) und P(1), C(2), Si(3), Si(4) definierten Ebenen: 

87" 

6a kristallisiert rnit zwei unabhangigen Molekulen in der Ele- 
mentarzelle, die sich in der Orientierung der Ethyl-Substitutenten 
an den Phosphan-Liganden unterscheiden. Das Nickel-Atom be- 
sitzt eine verzerrte planar-quadratische Umgebung [Diederwinkel: 
Cl-Ni-P(2)/P(I)-Ni-C(1) 22.9"]. Von den beiden P=C-Bin- 
dungen entspricht der Wert fur die unkoordinierte Bindung [P(l)- 
C(2) 166.3(8) pm] den Abstanden in Bis(methy1en)phosphoranen 
(162- 170 pm)8J, wahrend die koordinierte Bindung [P(l)-C(l) 
173.2(7) pm] signifikant gedehnt ist. Damit einher geht eine leichte 
Pyramidalisierung am Atom C(l) [Winkel des P-C(1)-Vektors mit 
der Si(1) - C( 1)- Si(2)-Ebene: 13.7 O], die in Verbindung rnit einem 
langen Ni-C(1)-Abstand [212.6(7) pm] auf eine Donor-Akzeptor- 
Wechselwirkung C(l) - Ni schlieljen Ialjt. Der relativ kurze Ni - P- 
Abstand [204.2(2) pm] legt einc starke Bindung zwischen Metall- 
und Phosphor-Atom nahe'), und das unkoordinierte Kohlenstoff- 
Atom zeigt die erwartete sp2-Hybridisierung [C(2): Winkelsumme 
359.8 '1. Die beiden Methylen-Gruppen sind orthogonal zueinandcr 
angeordnet [Si(l) -C(I)-Si(2)/Si(3)- C(2) - Si(4) 88.7 "3 und schlie- 
Ben am zentralen Phosphor-Atom einen Winkel von 134.2(4)' ein, 
der in der typischen GroRenordnung fur Bis(methy1en)phosphorane 
(127- 136")') liegt. Diese Befunde entsprechen der Formulierung 
als Metallobis(methy1en)phosphoran mit intramolekularer Donor- 
stabilisierung des koordinativ ungesattigten Ubergangsmetall- 
Atoms durch ein Methylen-Kohlenstoff-Atom des Phosphorans (A) 
(Schema 3). 

Andererseits besitzt 6a die rnit einem n-Komplex eines Allens (C) 
vergleichbare Topologie lo) und konnte somit als n-Komplex eines 

Schema 3 
M 

2-Phosphonioallens rnit einem Metallat (B) angesehen werden. Der 
kurze Ni - P-Abstand, wie auch die Abwinkelung des 2-Phospho- 
nioallen-Liganden waren in diesem Fall durch eine effektive Me- 
tall - Ligand-Ruckbindung erklarbar. Die Bindungssituation im 
Metallacyclus 6a ist aber auch vergleichbar rnit der von Phospho- 
nioalken-Komplexen") (D), die wie 6a  eine verkurzte Metall - 
Phosphor- bzw. gedehnte Metall - Kohlenstoff-Bindung aufweisen I*). 

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
und dem Fonds der Chemischen Industrie sowie dem SERC finan- 
ziert und von den Firmen Johnson Mathey und der Degussa AG 
durch Sachspenden gefordert. H. J. M. dankt dem DAAD fur ein 
Auslandsstipendium. 

Experimenteller Teil 
Samtliche Arbeiten wurden unter Ausschlulj von Luft und Feuch- 

tigkeit unter Inertgas (Argon) durchgefuhrt; verwendete Gerate, 
Chemikalien und Losungsmittel waren entsprechend vorberei- 
tet. - NMR: ,'P: Varian FT 80 A (32.2 MHz) oder Bruker MAS 
250 (101 MHz), extcrner Standard 85proz. H3P04; I3C: Varian FT 
80 A (20.0 MHz) oder Bruker MAS 250 (63 MHz) und Bruker AC 
400 (100 MHz); externer Standard TMS. 31P-, '-'C-NMR-Spektrcn 
wurden 'H-breitbandentkoppelt aufgenommen. Positives Vorzei- 
chen bedeutet Tieffeldverschiebung relativ zum Standard. Die Auf- 
spaltung von Signalen bezeichnen, wenn nicht anders spezifiziert, 
Kopplungen rnit dem ,'P-Kern. - M S  Kratos MS 50, 70 eV Di- 
rekteinlaI3; die angegebenen Massenzahlen beziehen sich auf das 
haufigste Isotop eines Elements"). - Analysen der Elemente C, H 
wurden im MikromaDstab rnit einem Gerat Heraeus CHN-O- 
Rapid durchgefuhrt. 

~Bis[bis(trimethylsilyl)methylen]phosphonium~chlorobis~ tri- 
ethy1phosphan)platin (3a): Zu einer auf -70°C gekiihlten Suspen- 
sion von 247 mg (0.6 mmol) Pt(COD)* in 6 ml Toluol werden 142 
mg (1.2 mmol) Triethylphosphan getropft (+ 2a). Es wird auf 
- 50°C erwarmt und langsam eine Losung von 229 mg (0.6 mmol) 
1 in Toluol (3 ml) zugctropft. Dieses Gemisch wird innerhalb von 
3 h auf Raumtemp. erwarmt, das Losungsmittel im Hochvakuum 
entfernt und zweimal rnit wenig Pentan gewaschen. Kristallisation 
aus Toluol/Pentan liefert 3a als ordngefarbene Kristalle; Ausb. 337 
mg (69%), Schmp. 1 13 "C. - 31P-NMR (101 MHa, C7D8): 6 = 202.2 
(t, Jp,p = 29.3, Jpt,p = 3293.8 Ha, C=P), 3.3 (d, Jp,p = 29.3, Jp1,p = 
2651.6 Hz, CH2P). - l3C-NMR (63 MHz, C,D,): 6 = 95.9 (dt, J = 
10.8, 2.6 Hz, P=C), 14.2 (ddd, Jp,c = 17.1, Jp(lransj,C = 17.1, 
Jp(c,sJ,c = 1.9 Hz, PCH2), 9.7 (d, J = 1.8 Hz, PCCH,), 8.1 (s, SiCH,), 
6.2 (d, J = 1.8 Hz, SiCH3). - 'H-NMR (250 MHz, C7DR): 6 = 1.75 
(m, 12H, PCHJ, 0.93 (t, JH,H = 7.8 Hz, 18H, PCCH3), 0.49 (s, 18H, 
SiCH3), 0.35 (s, 18H, SiCH,). - MS. m/z (%) = 695 (0.1) [M+ - 
PEt3], 347 (9) [P=C(SiMe,),+], 118 (15) [PEt:], 73 (100) 
[SiMe:] und weitere Fragmente. 

C26HhhC1P3PtSi4 (813.5) Ber. C 38.37 H 8.12 
Gef. C 37.99 H 8.10 

(~z-Bis(bis(trimethyl)methylen]phosphonium}chloro(triphenyl- 
phosphan)platin (4b): 448 mg (0.6 mmol) (q2-Ethylen)bis(triphenyl- 
phosphan)platin werden in 3 ml Toluol gelost und bei Raumtemp. 
rnit 229 mg (0.6 mmol) 1, gelost in 3 ml Toluol, versetzt. Die Reak- 
tionsmischung wird 12 h auf 30°C erwarmt. Das Losungsmittel 
wird im Vakuum entfernt, der Ruckstand dreimal mit je 6 ml Pentan 
gewaschen und in 3 ml Toluol gelost. Nach dem Abtrennen aller 
unloslicher Bestandteile wird ein rotes, mikrokristallines Pulver er- 
halten; Ausb. 272 mg (54%), Schmp. 145°C (Zers.). - "P-NMR 
(101 MHz, C,Ds): 6 = 241.2 (d, Jp,p = 19.1, Jpt,p = 3913.6 Hz, 
C=P), 34.8 (d, Jp,p = 19.1, Jpt ,p  = 3738.3 Hz, CH2P). - "C-NMR 
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(63 MHz, C7Da): 6 = 138.4 (br. d, J = 19.9 Hz, C-I)], 135.1 (dd, 

(br., C-4), 69.6 (d, J = 49.3 Hz, P=C), 3.3 (d, J = 8.6 Hz, SiCHJ, 
1.5 (s, SiCH3), 1.2 (s, SiCH3); die Resonanz dcs koordinierten Me- 
thylen-Kohlenstoff-Atoms konnte nieht identifiziert werden. - 'H- 

9H, SiCH3), 0.22 (d, J = 1.8 Hz, 18H, SiCH3), 0.06 (s, 9H, 
SiCH3). - MS: m/z (%) = 347 (4) [P=C(SiMe3)z+], 262 (55)  
[PPh:], 77 (20) [Ph+], 73 (100) [%Me$] und weitere Fragmente. 

J = 11.8, 3.1 Hz, (2-3, C-5), 134.4 (d, J = 13.9 Hz, C-2, C-6), 128.1 

NMR (250 MHZ, C7D8): 6 = 7.40-7.50 (m, 18H, C&5), 0.55 ( s ,  

C32HSIC1PZPtSi4 (839.4) Ber. C 45.77 H 6.08 
Gef. C 45.32 H 6.11 

{q"- Bis[bis (trimethylsilyl)methylen]phosphoniurn)-chloro ( t r i -  
ethylphosphanlnickel (6a), (~2-Bis[bis(trimethylsilyl)methylen]- 
phosphonium]-chloro(tributylphosphan)nickel(6b): 2 mmol Sa bzw. 
Sb werden in 6 ml Toluol gelost und bei 0°C mit 764 mg (2 mmol) 
1 in 6 ml Petrolether (Siedebereich 60-80°C) versetzt. Es wird auf 
2 2 T  erwarmt und 2 h bei dieser Temp. geruhrt. Das Losungsmittel 
sowie freigesetztes Trialkylphosphan wird im Hochvakuum ent- 
fernt, und der rot-braune Riickstand wird in 10 ml Pentan aufge- 
nommen und gegebenenfalls filtriert. Zweimaliges Umkristallisieren 
aus Pentan bei -40°C liefert 916 mg (82%) 6a bzw. 964 mg (75%) 
6b. 

6a: Schmp. 124-126°C (Zers.). - 3'P-NMR (101 MHz, C7H8): 
6 = 281.2 (C=P), 18.3 (CHZP) (Jp,p = 40.7 Hz). - 13C-NMR (63 
MHz, C7DR): 6 = 121.4 (dd, J = 46.4, 3.4 Hz, P=C), 22.0 (dd, J = 

76.3, 26.3 Hz, P=C,  koordiniert), 16.5 (d, J = 20.9 Hz, PCHZ), 8.8 
(s, PCCH3), 4.5 (d, J = 1.3 Hz, SiCH3), 3.7 (d, J = 8.4 Hz, SiCH3), 
2.7 (d, J = 4.9 Hz, SiCH?). - 'H-NMR (250 MHz, C7D8): 6 = 1.39 

JH," = 7.6 Hz, 9H, PCCH3), 0.55 (s, 18H, SiCH3), 0.23 (s, 9H, 
SiCH3), 0.16 (s, 9H, SiCH3). - MS: m/z (%) = 440 (1) [M+ - 
PEt31, 347 (10) [P=C(SiMe&], 73 (100) [SiMe:] und weitere 
Fragmente. 

(dq, JP,H = 8.2, J H , H  = 7.6 Hz, 6H, PCH& 0.93 (dt, Jp,H = 15.4, 

C2,,HS1C1NiP2Si4 (558.4) Ber. C 42.98 H 9.14 
Get  C 42.88 H 9.26 

Rontgenstrukturanalyse von 6a? C20H51C1NiPZSi4 (558.4); tiefro- 
ter Kristall; Abmessungen 0.5 x 0.5 x 0.4 mm; monoklin; Raum- 
gruppe P2,lc; a = 19.626 (3), b = 14.343 (6), c = 23.524 ( 5 )  A; 
p = 91.23 (2)-; V = 6620.5 A3; Z = 8; dber 1.12 g/em3; (Mo- 
KJ = 9.1 cm-I. Enraf-Nonius-CAD4-Vierkreisdiffraktometer mit 
Mo-K,-Strahlung (h = 0.71069 A), MeDtemp. 20°C. Wahrend der 
Datensammlung zeigte der Kristall eine Zersetzung von 46%. Da- 
tensammlung von 121 12 unabhangigen Reflexen (2 < 0 < 25 "C; 
+ h  + k  f 1) und 4536 beobachteten Reflexen {IF2\ > 30(FZ)}. In- 
tensitaten mit o (F') = {o'(Z) + (0.04.1)2}'/2/Lp; Strukturlosung 
und -verfeinerung mit SHELX-86'); 475 Parameter; R = 0.054; 
R, = 0.070, w = 1/02 (F); maximale Restelektronendichte +l .O/  
-0.5 e k ' ,  sie befindet sich im Bereich der PEt3-Gruppe und wird 
auf die Zersetzung des Kristalls zuriickgefuhrt. Atomparameter fin- 
den sich in Tab. 1. 

Tab. 1. Atomkoordinaten (x lo4) und aquivalente isotrope Thermalparameter (x lo3) [A']; aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel 
der Spur dcs orthogonalen U r ,  -Tensors14) 

Molekiil 1 

X Y z ues 

9032.4(5) 7451.1(8) 
9675.4(13) 8202.1(20 
8076.1( 11) 7152.7( 16) 
99 12.1( 14) 7 150.0(24) 
7779.0(13) 8415.1(18) 
8220.3(14) 6224.9(18) 
657 1.7( 14) 6757.6(23) 
7708.7(16) 7441.9(21) 
8093(4) 7301(5) 
7460(4) 7138(6) 
6847(5) 8404(7) 
7941(6) 9386(6) 
8200(5) 8689(7) 
8281(5) 5156(6) 
9001(5) 6293(8) 
7502(6) 6099(7) 
6470(5) 6138(8) 
5987(6) 7778(9) 
6313(6) 5874(8) 
8306(7) 8390(9) 
8063(7) 6420(9) 
6958(7) 7867(10) 
9720(9) 6132(12) 

10113(15) 5722(22) 
10410( 13) 8134( 18) 
10075(9) 8773(12) 
10698(8) 6754(11) 
10522( 13) 5972( 18) 

7520.5(4) 
8 145.4( 10) 
7213.6(8) 
6979.1(11) 
8236.6( 10) 
S404.3( 10) 
6855.1(11) 
5969.6( 10) 
7944(3) 
6717(3) 
8364(4) 
7735(4) 
8939(3) 
7952(4) 
8874(4) 
8903(4) 
7541(4) 
6837(5) 
6289(5) 
5986(4) 
5605(4) 
5555(5) 
6462(7) 
6305(13) 
6758(10) 
6426(7) 
7369(6) 
7690(10) 

Molekdl2 

X Y z W 

Ni 2467.3(5) 
C1 1987.0( 13) 
P(l) 3328.8(11) 
p(2) 1480.7(13) 
Si(1) 3904.4(13) 
Si(2) 34.57.4(14) 
Si(3) 4707.9(15) 
Si(4) 3365.2(18) 
C(1) 3501(4) 
C(2) 3795(4) 
C(3) 4857(5) 
C(4) 3623(5) 
C(5) 3687(5) 
C(6) 3251(6) 
C(7) 2818(6) 
C(8) 4297(6) 
C(9) 4974(5) 
C(10) 5294(5) 
C(11) 4804(6) 
C(12) 2705(6) 
C(13) 3007(7) 
C(14) 4007(7) 
C(15) 1454(5) 
C(16) 1778(7) 
C(17) 980(6) 
C(18) 837(8) 
C(19) 967(5) 
C(20) 238(7) 

7206.8(8) 
6647.3(20) 
7427. I( 15) 
7411.8(20) 
6361.8( 17) 
8566.7(17) 
772 1.7(22) 
6859.7(27) 
7431(5) 
7347(6) 
6388(7) 
5320(6) 
6212(7) 
9555(6) 
8586(7) 
SSOO(7) 
8496(8) 
6698(8) 
8421(9) 
6011(S) 
7774(11) 
6175(10) 
7981(7) 
8930(9) 
6306(11) 
5740( 13) 
8164(11) 
8348( 14) 

9968.1(14) 
10732.5(10) 
95 15.3(8) 
95 14.1(11) 

10544.9( 10) 
10644.7(9) 
89154 11) 
8281.8( 11) 

10235(3) 
8946(3) 

1051 l(4) 
10131(4) 
11305(3) 
101 61(4) 
11217(4) 
11008(4) 
9521(5) 

8902(4) 
8245(5) 
8479(4) 
7821(4) 
7856(5) 
8815(4) 
8819(5) 
9306(6) 
97 1 O(7) 
9960(4) 
9754(6) 

* uiso. 
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6 b  Schmp. 134-136°C (Zers.). - 31P-NMR (32 MHz, C7Ds): 
6 = 279.0 (C=P), 9.3 (CHZP) (Jp,p = 39.3 Hz). - I3C-NMR (100 
MHz, C6D6): 8 = 121.6 (dd, J = 44.3, 1.5 Hz, P=C), 24.9 (d, J = 
12.0 Hz, PCHJ, 24.1 (d, J = 21.7 Hz, PCHZ), 20.3 (dd, J = 77.1, 
26.6 Hz, P=C, koordiniert), 19.6 (s, PCCCH2), 19.5 (d, J = 12.7 

CCCH3), 4.6 (s, SiCH,), 4.1 (d, J = 7.4 Hz, SiCH3), 2.9 (d, J = 4.7 
Hz, PCCH*), 19.3 (s, PCCCHZ), 14.2 (s, PCCCCH3), 14.0 (s, PC- 

HZ, SiCHS). - ‘H-NMR (200 MHz, C6D6): 6 = 1.59 (d, Jp,” = 7.6 
Hz,  6 H ,  PCH2), 0.91 (d, J p , H  = 11.6 Hz, 6H, PCCHZ), 0.89 (s, 6H, 
PCCCH2), 0.68 (s, 9H, PCCCCH3), 0.34 (s, 18H, SiCH,), 0.28 (s, 
9H, SiCH3), 0.24 (s, 9H, SiCH3). - MS: m/z (YO) = 347 (6) 
[P=C(SiMe)$], 73 (90) [SiME:], 57 (100) [Bu’] und weitere 
Fragmente. 

C26H63C1NiP2Si4 (642.4) Ber. C 48.47 H 9.81 
Gef. C 48.03 H 9.27 

CAS-Registry-Nummern 

1 :  83438-72-6 l 2 b :  12120-15-9 / 3a: 134815-58-0 l 4 b :  134815- 
59-1 1 5 a :  41592-50-1 /’ 5b: 51266-28-5 /’ 6a: 134815-60-4 / 6b: 
134815-57-9 /’ Pt(COD)2: 12130-66-4 

Herrn Professor Paul Binger zum 60. Geburtstag gewidmet. 
2, H. J. Metternich, E. Niecke, Angew. Chern. 103 (1991) 336; An- 

aew. Chem. Znt. Ed. Enal. 30 (1991) 312. 

’1 Die Zuordnung der l3C-NMR-Daten konnte mit Hilfe der 
DEPT-Aufnahmetechnik bestatigt werden. 

6, Die vollstandigen Strukturen konnen beim Direktor des Cam- 
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