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Summary

The addition of trimethylphosphine to the carbyne carbon atom of di-
ca.rbonyl-n-benzenephenylcarbynechrommm tetrachloroborate leadsto a
cationic metal-substituted ylid.

Nach der erfolgreichen Addition von Trimethylphosphan an Pentacarbonyl-
carben- [1,2] und trans-Bromotetracarbonylcarbin-Metallkomplexe [3] war
die Frage nach dem Reaktionsverhalten von kationischen Carbinkomplexen
gegeniiber Trimethylphosphan zu kliren.

Priparative Ergebnisse und Diskussion

Dicarbonyl-n-benzolphenylcarbinchrom-tetrachloroborat [4] reagiert mit
Trimethylphosphan bei tiefen Temperaturen zu einem ylidartigen, grinen,
ionischen MetallkomplexITI.

Ather/CH, Cl,

[(Cs Hs )(CO), Cr=CCc H;s J [BCl, ] + P(CH3)3

—50°C
@ (In)
CG HS .
- [(CsHs )(CO),_CrC\ ~ 1IBCL1]
: . P(CH3);
(IH)

oI lost sich gut in Methylenchlund oder Aceton, nic h* hmgegen in Hexa.n
und Ather. Bei Raumtemperatur tritt in Substanz oder in Lodsung rasch Zer-. S
— ‘setzung ein. In gleicher Weise wie I setzen sich auch- charbonyl-n-mesmylen-' B
B und D1ca1:bonyl-n—xylolphenyl-ca.rbmchrom-tetra.,hloroborat zu 1 1-Addukten i




Imr H-NMR-Spektrum (Jeol C-60 HL) fmden smh m Aceton-dc, dre1 o s

“Signale im Intensitdtsverhiltnis 5:6:9, welche den Phenyl-, den 7-Benzol- und

~-den P Methylprotonen zuzuordnen sind: [§(Cs Hs) 7.78 und 7.00 ppm,

2 8(Ce H.) 6.43 ppm, §(PCH;) 2.25 ppm relat. Aceton-d¢ 2.1 ppm]. Das Slgnal

; 'V‘Vder P-Methylgruppen wird mit einer fiir ein vierfach gebundenes Phosphoratom
_-positiver Aufladung charaktenstlschen Kopplung (2J(PCH) 13.5 Hz) in ein

- Dublett aufgespalten [6,7].

" Die Addition von IT an den Carbmkohlenstoff in I bewirkt eine deutliche

5 Velsch1ebung von dessem 13C-NMR -Signal nach hoheren Feldstirken, wie sie
bereits bei der Addition von II an trans-Bromotetracarbonylphenylcarbmchrom

‘beobachtet wurde [31 (Tabelle 1). Zusitzlich erfidhrt dieses Signal durch
Kopplung mit dem Phosphor eine Aufspaltung in ein Dublett. Die Resonanzen
der Carbonyl-Kohlenstoffatome, der Phenylgruppe und des n-Benzolringes
dndern sich weniger stark und erscheinen teilweise infolge einer Wechselwirkung

“mit dem 3!P-Kern als Dubletts. Eine sehr wichtige Information fiir die Struktur
von III liefern die Chemische Verschiebung und die Phosphor-Methylkohlen-

. stoff-Kopplungskonstante der P-Methylgruppen (J 53.7 Hz), welche eindeutig
die Vierbindigkeit und die positive Aufladung des Phosphoratoms beweisen [8].

 TABELLE1.

13C.CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN VON I UND HI IN ACETON-d, (Chem. Verschiebungen relat.
Aceton-d, 206.5 ppm, Bruker Multikern Spektrometer HFX-90)

‘Verbindung . Cr—C " Cco C,(C.H,) Co,m,p (CsHs) C,H, PCH,
F 349.11 22494 = 146.83 _ 135.07 111,12
' 132.80
. . 129.68
oI .307.32 249.33 162.65 © 127.42 110.59 11.65
) (1.3) 8 4.9)¢ (.30 125.91 ] (53.7)°
122.30

. , . (7.3) ¢
a 'J(lelsc). b zJ(sxp_xsc). c 3J(3‘P——’3C). ’

a Expenmentelles

: Alle Reaktmnen miissen unter Schutzgas (Nz ) und in N, -gesattxgten, getrock—

" neten (Na, P, O,4) Losungsmitteln durchgefiihrt. werden In einem 100 ml

- Rundkolben mit: Stlckstoffansatz, Tropfrichter und Magnetruhrer wird bei
—50°C eirie Lésung von 0.2 g (2.6 mmol) Trimethylphosphan in 5 ml Ather

- langsam zu einer LoSung von 0. 86 £ (2 mmol), charbonyl-n-benzolphenyl-

carbmchrom-tetrachloroborat in 20 ml. Ather und 20 ml CH2 Cl,. getropﬂ: D1e

“Farbe der ‘Reaktionsmischung schléigt rasch von gelb nach gran um, und €in =

?';'_Nled.rschlag scheidet sich aus. Man ruhrt noch 3 Std. bei —=50°C, dekantlert e

- und:wascht den Nlederschlag 38 mal mit 50 ml Pentan: Das grine Produkt_:'wn:d; .
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