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CHROM-TETRACZfLOROBORAT. EIN WEG VOM KATIONISCHEN 
CARBINKOMPLEX ZUM KATIONISCHEN YLID 
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(Eingegangen den 4. Februar 1976) 

The addition of tximethylphosphine to the carbyne carbon atom of di- 
carbonyl-q-benzenephenylcarbynechromium tetrachloroborate leads to a 
cationic metal-substituted ylid. 

Nach der erfolgreichen Addition von Trimethylphosphan an Pentacarbonyl- 
carben- [1,2] und trans-Bromotetracarbonylcarbin-Metallkomplexe [3] war 
die F’rage nach dem Reaktionsverhalten von kationischen Carbiukomplexen 
gegenuber Trimethylphosph& zu M&en. 

Prtiparative Ergebnisse und Diskussion 
Dicarbonyl-q-benxolphenylcarbinchrom-tetrachloroborat [ 43 reagiert mit 

‘Dimethylphosphan bei tiefen Temperaturen zu einem ylidartigen, grunen, 
ion&hen Metallkompl~I. 

[(C, H6 )(CO), Cr=CC, H5 ] [BCb ] + P(CH3)3 =_=;2 cl’ ) 

[(G Hcs WO), CJC 

(Ifi) 
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IIT 16st sich gut in Methylenchlorid oder Aceton, nicht +&gegen in H_e&xi : 
.und &her. Bei Raum~tiperatur tritt in Substanz O_der in L&sung tis& +r:.. 
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‘Se@%g ein. In gleicher,Weise tie I setzen- sidh .tiuch -Dicazbo~yl-77imesi~l~~~ _ :. 
und Dicarbonyl~~-x~lolphen~~~~b~c~o.~~~~~~o~~oborat xu l~:lYA~d$&n- IT 
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::,1i- Im”H-NMR-Spektrum (Jeol C-60 HL) fhiden sich in Aceton-& .drei 
“‘.Siie’im -IntensiWsverh%nis 5:6:9, welche den Phciyl-, den i-B&x01- und .. 
::l:.deti ?Methylprotonen zuzuordnen sind; [S (C, H, ) 7.78 und-7.00 ppm, 
~- 6 (G, He ) 6.43 ppm, 6 (PCH,, ) 2.25 ppm relat. Aceton-& .2.1 ppm] . Das Signal 

der FMethylgruppen wird mit einer fiir-em vierfach gebundenes Phosphoratom 
:. ‘positiverAufladung charakteristischen Kopplung (2J(PCH) 13.5 Hz) in ein 
. . Dublett aufgespalten [6,7]. 

Y : Die Addition von II an den Carbinkohlenstoff in I bewirkt eine deutliche 
Verschiebungvon dessem ‘3C-NMR-Signal nach hoheren Feldstarken, wie sie 
bereits bei der Addition von II an trans-Bromotetracarbonylphenylcarbinchrom 
beobachtet wurde [S] (Tabelle 1). Zu&zlich erf&hrt dieses Signal durch 
Kopplung mit dem Phosphor eine Aufspaltung in ein Dubfett. Die Resonenzen 
der Carbonyl-Kohlenstoffatome, der Phenylgruppe und des a-Benzohinges 
andern sich weniger stark und erscheinen teilweise infolge einer Wechselwirkung 
mit dem 31P-Kern als Dubletts. Eine sehr wichtige Information fiit die Struktur 
von III liefern die Chemische Verschiebung und die Phosphor-Methylkohlen- 
staff-Kopplungskonstante der P-Methylgruppen (J 53.7 Hz), welche eindeutig 
die Vierbindigkeit und die positive Aufladung des Phosphoratoms beweisen [ 81. 

TABELLE 1: 

“GCHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN VON I UND HI IN ACETON-d, (Chem. Veachiebungen relat. 
Aceton+ 206.5 ppm. Bruker Multikern Spektrometer HFX-SO) 

.Verbindung 0-C co C, (C, H, ) Co, m.p (C, Hs ) Cs H, PCH, 

I 349.11 224.94 146.83 135.07 111.12 
132.80 
129.68 

HI .307.32 249.33 162.65 127.42 110.59 ll.E5 
(7.3) o (4.9) = (7.3) = 125.91 (53.7) : 

122.30 
(7.3) = 

o 1~(3%-13c). b 2~p~%). = 3~(3*~-‘3c~. 

Experirirentelles 

Alle.R&tionen mussen unter Schutzgas (N, ) und in Nz -gesattigten, g&rock- 
neten (Na, P4 010) Lijsungsmitteln durchgeftihrtwerden. In einem 100 ml 
Rundkolben mitStickstoffansatz, Tropfrichter und Magnetruhrer wird bei 
-5b’C emc L&U& von 0.2 g (2.6 mmol) ~imethylphosphan iri 5 ml A&her 
langsani:zu einer Losung von9;86 g (2.@mol),Dicarbonyl-?-benzolphenyl- 
c&binchrom-tetrachloroborat in20 ml Ather und 20 ml CH, Cl2 getropft. Die 

: Farbe’ d_cr -R_cakti&smischung s&l&t rasch von gelb nach grun urn, und em’ - 
~‘~~Nied&schlag scheidet sich-aus. Man kiihrt noch3 Std. bei +50%,-dekantiert 
I~ und.&$ht.~den N@de&&l&~3&l I&. 50 _rnl Pent.+Da$jriine P&dukt%vird_~ 
~:~i@&+;l5 s$d; .bei-~c)?_C~& Hochv@u+m ~e~o’~kn~tt;-anrsb.eu~~.ca._ 087-g : -: 1: 
‘T (~~~:.%~~~~z_~~ ~~.I)‘,-::(Gef;::]:C;14~~8?,;..H;-.4;16~ Cr-~10;49.:C,-,H&BCI, oi Pq i;. .. .. .-.:y 
.,:.~iik.:;c;: 42AO;:H;~4;OO;.Cr;:10.32~ Mol.G+ 503.4). ,-.-: ._ 
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