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Preliminary communication

REAKTIONEN VON PHOSPHOR-YLIDEN MIT UBERGANGSMETALL-
YERBINDUNGEN

IX*. KOMPLEXE MIT UNSYMMETRISCH SUBSTITUIERTEN IMINEN

L. KNOLL=*
Anorganisch-chemisches Institut der Universitat zu Koln, Greinstr. 6, 5000 Koln 41 (B.R.D.)
(Eingegangen den 3. Dezember 1979)

Dass Phosphor-Ylide Peripheriereaktionen an koordinierten Liganden ein-
gehen, konnte bei Reaktionen mit bindren Metallecarbonylkomplexen gezeigt
werden [2,3]. Dariiber hinaus zeigten Umsetzungen von Phosphor-Yliden mit
(CO);CrNCR-Komplexen {4] erstmals, dass dieses Reaktionsprinzip auch auf ko-
ordiniert2 Nitrillisanden anwendbar ist. Die entstehenden Phosphoranyliden-
iminoacyl-Komplexe dienen als geeignete Ausgangssubstanzen zur Darstellung
von §-Aminovinylphosphoniumsalzen. In Fortfiihrung dieser Arbeiten wurde das
reaktive Verhalten von Phosphor-Yliden gegeniiber Nitrilliganden untersucht, die
an elektronenreichen Zentralmetallen koordiniert sind.

Bei der Umsetzung von photochemisch in THF-Losung dargestelltem »3-(CH,)-
CsH,Mn(CO),THF mit p-Tolunitril kann 7°-(CH,)CsH,Mn(CO),NC(4-CH;C.H,)
(I) in gelben, luftempfindlichen und in allen organischen Lésungsmitteln 16s-
lichen Kristallen isoliert werden. Die spektroskopischen Eigenschaften von I
(KBr-Pressling: v(CO): 1930, 1858 cm ™!, »(CN): 2210 cm™!) dhneln denen
anderer, schon bekannter Nitrilkomplexe [5].

Setzt man I in etherischer Losung mit Dimethylmethylenphenylphosphoran
um, erhélt man rote Kristalle von 1°-(CH;)CsH,Mn(CO),NH=C(4-CH,C.H,)-
CH=PC H;(CH,;), (II).

_Ether |
20°C
7°-(CH;3)C5sH,Mn(CO), NH=C(4-CH,C,H, )CH=PC:H;(CH,),
(1)

Das IR-Spektrum (KBr-Pressling: 1895 und 1818 cm™!) von II zeigt eine stark
langwellige Verschiebung der »(CO)-Absorptionen gegeniiber denen des Nitril-
komplexes 1. Die zusétzlich auftretenden Banden bei 3340 und 1512 em™!

konnen den vy (NH)- bzw. v(C=N)-Schwingungen zugeschricben werden. Die
Struktur des neuen Liganden wird durch das *H-NMR -Spektrum von II belegt.

I + C¢Hs(CH,),P=CH,

*VIII. Mitteilung siehe Ref. 1.
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(Ce¢Dg, TMS extern: § 4.41 (NH); 4.27 und 4.08 (C;H,); 3.78 (J(HH) 18.3 Hz)
(CHvnig); 1.80 (CH;—C(5)); 1.55 (CH;—C(6)); 0.72 ppm (J(HH) 13.0 Hz)
(CH;—P)). Das 'H-NMR-Spektrum zeigt dariiber hinaus, dass bei der Reaktion
lediglich eines der beiden méglichen cis—trans-Isomeren (an der C=N-Doppel-
bindung) auftritt. Welches Isomere vorliegt, kann eindeutig nur anhand von Ver-
gleichsdaten analoger Komplexe entschieden werden.

Die zehnstiindige Umsetzung von II mit Wasser fiihrt unter Abspaltung von Di-
methylphenylphosphanoxid (KBr-Pressling: »(PO) 1178 cm ™! [6]) zu dem roten
Ketimin-Komplex ITI.

I + H,0 %eo—‘izé’L 7°-(CH;)CsH,Mn(CO), NH=CCH, (4-CH,C,H, )
(111)

Das IR-Spektrum von III (KBr-Pressling: 1908 und 1832 cm™!) zeigt das
gegeniiber dem Phosphoranyliden-substituierten Iminliganden verminderte
Donorvermogen des Methyltoluylketimins. Weitere charakteristische Absorp-
tionen finden sich bei 3294 (v(NH)) und 1608 cm ™! (5 (NH)). Das '"H-NMR-
Spektrum von III (Cg1)e, TMS extern) weist die fiir die NH- (6 9.02 ppm [7]),
NC—CH;- (6 2.17 ppm, J(HH) 2.17 Hz), C(6)—CH;- (6 1.82 ppm) und
C(5)—CHj;-Protonen (6 1.38 ppm) erwarteten Signale im Verhiltnis von 1/3/3/3
auf. Die Kopplung zwischen dem NH- und den NC—CH,-Protonen weist auf eine
trans-Anordnung der beiden Substituenten hin. Geht man von einer Konfigura-
tionserhaltung an der C=N-Doppelbindung bei der Reaktion von II mit H,O aus,
muss in IT der ylidische Substituent an der CN-Doppelbindung zum Iminproton
trans-stindig gebunden sein.

Damit wurde eine zu hohen Ausbeuten fiihrende neuartige Methode zur Dar-
stellung von Ketiminkomplexen gefunden. -

Experimentelles

Alle Arbeiten wurden in getrockneten Losungsmitteln (K/Na, LiAlH,) in N,-
Atmosphire durchgefiihrt. _

Dicarbonyl-methylcyclopentadienyl(4-methylbenzonitril)mangan(0) (I).1.00 g
(4.59 mmol) °-(CH;)}CsH,;Mn(CO); werden in 400 ml THF 3 h bei -20°C be-
strahlt. Wenn kein CO mehr entweicht, werden 0.54 g (4.60 mmol) 4-Methyl-
benzonitril zugesetzt und die Losung bei ca. 10°C 5 h geriihrt. Nach dem Ab-
ziehen des Losungsmittels wird der Riickstand mit Pentan eluiert. Aus der fil-
trierten Lésung scheiden sich beim Abkiihlen auf —20°C gelbe Kristalle von I ab,
die nach dem Umkristallisieren aus Pentan analysenrein sind. Ausbeute (bez. auf
17°-(CH3)CsH;:Mn(CO);): 31.0%. Schm.-P.: 76—77°C. Gef.: C, 62.0; H, 4.5; N,
4.5. Mol. Gew. 307. C,4H;;MnNO,. ber.: C, 62.55; H, 4.59; N, 4.56%. Mol.-Gew.,
(massenspektroskopisch) 307.23.

Dicarbonyl-methylcyclopentadienyl[1-(4-methylphenyl)-2-(dimethylphenyl-
phosphoranyvliden Jethanimin-N]meaengan(0) (II). Zu einer Losung von 0.50 g
(1.63 mmol) I in 20 ml Benzol werden bei 10°C 0.25 g (1.60 mmol) CsHs(CHj3),P-
=CH,, gelost in 10 ml Benzol gefropft. Nach ca. 1.5 h wird die Reaktionslosung
abfiltriert und auf ca. 5 ml eingeengt. II kann nach dem Versefzen mit Pentan als
Oliger Niederschlag von den Nebenprodukten abgetrennt und durch Umkristalli-
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sieren aus Benzol/Pentan (1/4) bei ca. -10°C gereinigt werden. Ausbeute (bez.
auf I): 75.0%. Schm.-P.: 98—99°C. Gef.: C, 65.3; H, 5.9; N, 2.9. Mol.-Gew.,
457.1. C,;H,,MnNO,P. ber.: C, 65.36; H, 5.92; N, 3.05%. Mol. Gew. (osmometr.
i. Benzol) 459.41.

Dicarbony!-methylcyclopentadienyl[1-(4-methylphenyl)-ethan-1-imin-N]-
mangan(0) (III). 0.10 g (0.22 mmol) II werden in 50 ml Ether gelost und mit ca.
1 ml H,O0 unterschichtet. Die Reaktion ist nach 4-stiind. Riihren bei 20°C be-
endet. Die etherische Phase wird abgefrennt und vom Ldsungsmittel befreit. Das
Rohprodukt wird an Si0O, (neutral) chromatographiert. III wird als dunkelrote
Zone mit Pentan/Ether (10/1) eluiert und nochmals aus Ether/Pentan bei —30°C
umkristallisiert. Ausbeute (bez. auf II) 95%; Schm.-P.: 68—69°C. Gef.: C, 63.0;
H, 5.5; N, 4.4. Mol.-Gew., 323. C,;H,sMnNO, ber.: C, 63.16; H,'5.61; N, 4.33%.
Mol. Gew. (massenspektroskopisch) 323.27.
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