
301 

Journal of Organometallic Chemistry, 236 (1982) 301-307 
Elsevier Sequoia S.A., Lausanne - Printed in The Netherlands 

DARSTELLUNG KATIONISCHER HALBYLIDE AUS lMETALLKOMl?LEXEN 

WOLFGANG UEDELHOVEN, KARL EBERL, WERNER SIEBER und FRITZ ROLAND 
KREISSL* 

Anorganisch-chemisches Instifut der Technischen UniversitZt Miinchen, Lichfenbergstr. 4, 
D-SO46 Garching (B.R.D.) 

(Eingegangen den ll.Mai1982) 

Summary 

Neutral and cationic metal substituted ylids react with an excess of trimethyl- 
phosphane to give cationic half ylids. With normal synthetic methods only few 
of these compounds could be obtained in very low yields. The structures are 
derived from spectroscopic data and elemental analyses_ 

Zusammenfassnng 

Neutrale bzw. kationische metallsubstituierte Ylide setzen sich mit einem 
Uberschuss von Trimethylphosphan in einer neuartigen Reaktion zu katio- 
nischen Halbyliden urn, welche nach den iiblichen Synthesemethoden nicht 
oder nur in sehr geringen Ausbeuten zugtiglich sind. Die Strukturen der neuen 
Verbindungen werden durch spektroskopische und analytische Untersuchungen 
gesichert. 

Einleitxmg 

Unsubstituierte kationische Halbylide der allgemeinen Art [ R3PCHPR3]X 
entstehen bei der Quar%rnisierung phosphansubstituierter Ylide [ 1 ], der Um- 
ylidierung von Trimethylmethylenphosphoran [ 2 1, der Entsilylierung trimethyl- 
silylsubstituierter Ylide [ 3 ], der Addition von Halogenwasserstoff an Bisylide 
[ 3 ] sowie bei der Einwirkung von Tris(dimetbylamino)phosphan auf [Chior- 
(trimethyiphosphora.nyliden)methyl] trimethylphosphoniumchlorid ] 41. 

Mit der Umsetzung von aromatischen S&rechloriden mit Bis(triphenylphos- 
phoranyliden) [ 51, der Addition von Trimethylhalogensilan an Bis(trirnethyl- 
phosphoranyliden) [ 61 bzw. von Methyliodid an [ Si(CH&] [P(CH& ]C=P- 
(CH,), [ l] und der Einwirkung von Tetrachlorkohlenstoff auf Triphenylphos- 
phan [ 4 ] sind u-a. elementorganisch substituierte kationische Halbylide zu- 
gtiglich. 
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Ein im Vergleich zu obigen Methoden vijllig neuartiger Weg fiir die Darstel- 
lung am Kohlenstoffatom substituierter Halbylide schliesst hierbei die Ver- 
wendung von ~bergangsmetallkomplexen als Synthesebausteine ein. 

Prgparative Ergebnisse 

Die Reaktion von Pentacarbonyl(diethyiaminocarbin)chromtetrafluoroborat 
[ 7 ] mit Trimethylphosphan fiihrt bei tiefen Temperaturen zu Diethylaminobis- 
(trimethylphosphonio)methanidtetrafluoroborat und Pentacarbonyl(trimethyl- 
phosphan)chrom [ 8]_ 

II~cG)~c~cN(c~H,),] [BF~] + 3 P(CH~I~ 

(I) cu) 

Fiir die Synthese weiterer aryl- und triphenylsilyl-substituierter, kationischer 
Halbylide eignen sich neutrale bzw. kationische metallsubstitutierte Ylide mit 
den ZentralmetaUen Chrom ]9,10] und Mangan [ 111, welche bei Raumtempe- 
ratur mit einem uberschuss an Trimethylphosphan die gewiinschten Produkte 
ergeben, Die anfangs weinroten (Cr) bzw. griinen (Mn) Lijsungen firben sich 
bei Zugabe von P(CH3)3 und langsamer Temperaturerhohung gelblich, wobei 
dann ein farbloser Niederschlag ausfallt. 
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(II) (PI) 

Als Zwischenstufe bildet sich ein mit {q5-C5H5(CO)2ReC(C6HS) [ P(CH&]z )- 
[ BCL] [ 121 vergleichbarer Halbylidkomplex, der unter heterolytischer Spaltung 
der Met&-Kohlenstoff-o-Bindung zum kationischen HaIbylid weiterreagiert. 

Neutrale Molybd&- und Wolfram-ylide [lo] zeigen selbst bei haheren Tem- 
peraturen in Gegenwart von iiberschiissigem Trimethylphosphan keine Abspal- 
tung der Ylideinheit sondem lediglich die Substitution eines Carbonylliganden 
durch P(CH&. &-mlich verhat sich der Rheniumhalbylidkomplex [ 121 
{$-C5H5(C0)2ReC(C6H5) [P(CH,),] &[BClJ, bei welchem sich ebenfalls nur 
eine CO-Substitution beobachten k&t. 
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P(CR,), 

t 

r PKH3)3 
P . 1 

5 R-C f ‘7 -C5H5(CO)2MnPKH3)3 

(7.X.) 

(i!Zb-IYd) 

(b R = C&I, : c R = C&G-i,-(4) , d R = Sn(C,H,),) 

Die Aufarbeitung der Produkte VI und IVa-IVd gestaltet sich aufgrund un- 
giinstiger LiisungsverhZltnisse und mangels geeigneter Trennmethoden bisher 
Zusserst schwierig. Daher erfolgt die Identifizierung der katronischen Halbylide 
IVb-IVd und VI sowie von $-CSH5(CO)ZMnP(CH3)3 nur massenspektrometrisch. 
Fi.ir IVa sind jedoch elementaranalytische und die wichtigsten spektroskopischen 
Daten vorhanden. 

Spektxoskopische Identifizierung 

IR- und NMR-Spek tren 
Im InfraroU&ungsspektrum von IVa treten erwartungsgem%s v(CP)- (960 

und 1060 cm-‘) sowie v(CN)-Schwingungen (1100 cm-‘) auf. Das ‘H-NiMR- 
Spektrum (CD2C12, chemische Verschiebungen rel. CDHCl* = 5.4 ppm) zeigt 
ein Doppelquartett fiir die NCH,-Protonen bei 2.88 ppm. Fiir die NCH2CH3- 
Protonen beobachtet man ein Triplett bei 1.05 ppm (3J(‘H-‘H) 8.1 Hz). Die 
P-Methylgruppen erscheinen als ein 1/2/l-Pseudotriplett (6 1.70 ppm, N 13.1 
Hz;). Das Aufspaltungsmuster beruht hierbei auf virtuellen Kopplungen des 
AgXX’Ag’-Systems [ 131, bei dem die vier inneren Linien des “filled in” Dubletts 
zusammenfallen. Bei den unsubstituierten kationischen Halbyliden [ (CH&- 
PCHP(CH,),]F und [ (CH&PCHP(CH,), ]Cl wird jedoch jeweils ein “filled in”- 
Dublett erhalten [ 6]_ 

Einen weiteren Beweis fiir die Struktur von IVa liefert das 13C-NMR-Spek- 
trum (CD&$, chemische Verschiebungen rel. CDzClz = 54.16 ppm). Die 
Kohlenstoffatome der Diethylaminogruppe erscheinen als Singuletts bei 53.44 
und 15.49 ppm. Das 1/2/l-Pseudotriplett (N 57.4 Hz) bei 16.14 ppm steht fi.ir 
das AXX’-System [ 141 der Trimethylphosphangruppen. Das Signal des IMethanid- 
kohlenstoffatoms tritt bei 37.52 ppm auf und wird infolge einer Kemspinwech- 
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selwirkung mit beiden Phosphoratomen in ein Triplett (1J(31P-‘3C) 125.8 Hz) 
aufgespalten. 

Massenspek tren 
Die massenspektrometrische Identifizierung der Verbindungen IVa-IVd und 

VI wurde mithilfe der Felddesorptionstechnik vorgenommen. Die erhaltenen 
Daten sind in Tabelle 1 zusammengefasst_ 

Von allen Verbindungen findet man ein Signal bei der Massenzahl des Kations. 
Die Phenyl- und Diethyl-aminoderivate zeigen zudem einen urn eine Einheit 
hijheren Peak fur das Ion (K tl)‘. Ein Signal entsprechend der Masse des Ionen- 
paares wird nur beim Chlorid der Phenyl- und beim Tetrafluoroborat der 
Diethyhmrinoverbindung gefunden. 

Hervorzuheben ist ein allen Spektren gemeinsamer Peak, der urn 7’4 Massen- 
einheiten unter dem das Kations liegt und der einem Ion mit der Summen- 
formel RC,H,,P[’ entspricht. Nimmt man fiir dieses Fragment die Struktur 
eines Phosphoniumkations an, so hisst sich folgender Zerfall annehmen, wobei 

Pu3+& 
f 

If i” 
R-C 

/ - RCH2P(C+13 I + CHJ---P 

I 
‘C-H 

- H2C= P=CHZ 

P(CH& 
z 

I 
CH3 

(K+> 
* 

(FL - 74) 

fur das abgespaltene Neutralteilchen mehrere mesomere Grenzformen zu for- 
mulieren sind. 

Fragmente mit 3mlicher Struktur treten such beim massenspektrometrischen 
Zerfall von Trimethylphosphan und Tetramethyldiphosphan auf [ 15-17 1. Dar- 
iiber hinaus sind unsubstituierte Phosphirane schon seit kingerer Zeit bekannt 
[x3,19]. 

Das Spektrum der Diethylaminoverbindung zeigt zusatzlich einen Peak bei 
m/z = 176, welcher urn 60 Masseneinheiten unter dem des Kations liegt. Dieser 
Zerfali kisst sich mit der Bildung von Phosphiran [ 18 1 und eines durch Meso- 
merie stabilisierten Ions beschreiben: 
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TABELLE 1 

MASSENSPEKTREN DER KATIONISCHEN HALBYLIDE (K = K&ion. A = Anion) 

Verbindung (K -t A)+ K+ (K + l)+ (K - 60)+ (K - 74)+ 

IVa 323 236 237 276 162 
IVb 276 241 242 - 167 
VI - 241 242 - 16’7 
IVC - 255 - - 181 
IVd - 423 - - 349 

Diskussion 

Bei der Da&&lung von kationischen Halbyliden aus iibergangsmetallsubsti- 
tuierten Yliden wird als Zwischenstufe ein Halbylidkomplex angeno_mmen. In 
diesem we& das Zentralmetall eine erhiihte negative Ladung auf, welche ins- 
besondere bei den leichteren Metallen Chrom und Mangan schlecht ausgeglichen 
werden kann. Eine Verringerung der Ladungsdichte kann entweder durch Ab- 
spaltung eines Trimethylphosphansubstituenten oder durch heterolytische 
Spaltung der Metall-Kohlenstoff-o-Bindung des Halbylidliganden erfolgen. 
Ein oberschuss von Phosphan in der Reaktionsliisung favorisiert die zweite 
Moglichkeit, w&rend in einer phosphanarmen Lijsung bei Halbylidkomplexen 
von Mangan nnd Rhenium die Eliminierung einer Phosphangruppe zu beob- 
achten ist. 

Heterolytische dffnungen einer Metall-Kohlenstoff-o-Bindung werden such 
bei der Einwirkung von Chlorwasserstoff auf (CO),WC [ P(C6H5)3]Z [ 20 ] oder 
bei der Umsetzung von Ubergangsmetallcarbenkomplexen mit Diazomethan 
]21] und Wittigreagenzien [ 221 diskutiert- Hierbei wird ebenfalls dem Zen- 
tralmetall eine negative Partialladung zugeschrieben. 

Die massenspektrometrische Untersuchung der kationischen Halbylide l&t 
erstmals eine Fragmentienmg der Verbindungen unter Messbedingungen erken- 
nen. Die EI-Massenspektren unsubstituierter kationischer Halbylide zeigen 
dagegen nur den jeweiligen Molekiilpeak. 

Experimentadler Teil 

Alle Arbeiten wurden unter Stick&off und mit getrockneten, stickstoffge- 
z&t&ten L&ungsmitteln durchgefiihrt. Die Aufnahmen der IR-Spektren 
erfolgten mit einem Beckman IR-lo-Gergt. Die ‘H-NMR-Spektren wurden mit 
einem Varian EM 360-Gergt, die ’ 3C-NMR-Spektren mit einem Bruker HFX 90 
Gerzt registriert. 

Zu 0.94 g (2.0 mmol) [(CO),CrCN(C,H&] [BF4] in 30 ml CHzClz gibt man 
bei -40°C 0.45 g (6.0 mmol) P(CH3)3 und riihrt 10 h. Nach Entfernen des 
LSsungsmittels extrahiert man (CO)&rP(CH& 10 mal mit je 5 ml Ether. 
(CO)&rP(CH,), wurde durch IR- und ‘H-NMR-Spektren sowie massenspek- 
troskopisch identifiziert und mit Literaturwerten verghchen. Den Riickstand 
trocknet man 10 h am Hochvakuum. Farblose Kristalle. Ausbeute 540 mg, 



S9% bez. auf [(CO),CrCN(C,H,),] [BF,]. Gef.: C, 40.59; H, 9.02; N, 4.32; P, 
18.86. CL1H2sBF4NP2 ber.: C, 40.89; H, 8.73; N, 4.34; P, 19.17%; Mol.-Gew., 
323.1). 

(b) C(CH,)~C(C~s)P(CH,)J[CIl 
Zur Liisung von 1.44 g (5.0 mmol) Cl(C0)&rCC6Hs in 50 ml CH,Cl, gibt 

man bei -78°C 2.00 g (26.3 mmol) P(CH&. Beim langsamen Erwgrmen auf 
Raumtemperatur geht das zun$chst ausgefallene Ylid langsam in Losung, worauf 
sich diese gelb ftibt. Schliesslich vertieft sich die Farbe unter Gasentwicklung 
rotbraun, und es fait ein farbloses Pulver aus. Nach 1 h Riihren wird durch 
Zugabe von 50 ml Ether das Reaktionsprodukt weitgehend ausgefallt. Zur 
Reinigung w&cht man 6 mal mit je 20 ml Ether und 2 mal mit je 20 ml Pentan. 
Nach dem Trocknen am Hochvakuum erh%lt man farblose Kristalle. Ausbeute 
730 mg, 53% bez. auf Cl(C0)&rCC6Hs. (Mol.-Gew. massenspektrometr. bez. 
auf 35C1, 276; C13H23ClP,; Mol.-Gew., 276.7). 

Wie bei b werden 0.70 g (2.0 mmol) [q5-C5H,(CO)zMnCC6Hs] [BF,] mit 
0.50 g (6.6 mmol) P(CH3)3 umgesetzt und aufgearbeitet. Man erhdt farblose 
Kristalle. Ausbeute 630 mg, 70% bez. auf j$-CsHs(C0)2MnCC6Hs] [BF,]. 
(Mol.-Gew. massenspektrometr. 241; C13Hz3BF4P2; Mol.-Gew., 241.4). 

Entsprechend b kommen 0.50 g (6.6 mmol) P(CH3)3 mit 0.72 g (2.0 mmol) 
[(q5-CsHs)(C0)2MnCC6H4CH,I [BF,] zur Umsetzung. Die Aufarbeitung ergibt 
farblose Kristalle_ Ausbeute 280 mg, 65% bez. auf [($-CsHs)(CO)2MnCC6H4CH3]- 
[BF,] _ (Mol.-Gew. massenspektrometr. 255; Ci4H2sBF4P2; Mol.-Gew. 255.2). 

Die Umsetzung von 1.14 g (2.0 mmol) [(q5-CsHs)(C0)2MnCSi(C6H5)31 ]BF4] 
mit 0.50 g (6.6 mmol) P(CH3), ergibt analog b farblose Kristalle. Ausbeute 
840 mg, 55% bez. auf [($-CsHs)(CO)zMnCSi(C6H5)31 [BF,] - (Mol.-Gew. mas- 
senspektrometr. 423; C25H33BF4PSi; Mol.-Gew., 423.0). 
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