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Summary

The reactions of [BrCr(CO);][N(C,H;)s] with methylene- and benzylidene-
phosphoranes yield yellow stable complexes of the type (CO)sCr—CHR—P-
(CsHs);3-(CHj3), (R = H, C¢Hs; x = 0—3). On heating their benzene solutions in
the presence of phosphine complexes cis-(CO),LCr—CH, —P(CGHS)_:,,_\. (CH;).
are formed. The compounds are characterized by their '"H NMR, 3'P NMR, and
IR spectra.

Zusammenfassung

Die Reaktion von [BrCr(CO);]J[IN(C.H;s)4] mit Methylen- und Benzyliden-
phosphoranen fiihrt zu den gelben stabilen Komplexen des Typs (CO);Cr—CHR—
P(CsHs)B_x(CH3)x, (R =H, CsH;; x = 0—3). Beimn Erwirmen ihrer Benzolldsungen
in Gegenwart von Phosphinen entstehen die Komplexe cis-(CO),CrL—CH,—
P(CeHs)s-. (CH;),.- Die Verbindungen werden anhand ihrer '"H-NMR-, ?'P-NMR-
und IR-Spektren charakterisiert.

1. Einleitung

Die Reaktion von Pentacarbonyl(methoxy(organyl)carben)chrom(0)-Kom-
plexen mit Phosphinen fiihrt bei tiefen Temperaturen zu Phosphoniomethyl-
chromat-Komplexen [2]. Dieses Reaktionsprinzip ist auch auf andere Metall-
carben-Komplexe tibertragen worden {3]. Der Erfolg dieser Methode ist
jedoch u.a. durch die Stabilitatsverhiltnisse in Carbenkomplexen begrenzt, so

* VII. Mitteilung siehe Ref. 1.
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dass vor allem Derivate von O- bzw. N-stabilisierten Carbenkomplexen darge-
stellt wurden. Komplexe des Typs (CO);Cr—CHR——PRQ (R = H, Alkyl und
Aryl) zu synthetisieren, gelingt nur auf anderem Wege. Durch die Reaktion von
(CO)sCrTHF mit Phosphor-Yliden [4] sowie durch eine Substitution von
Dimethylsulfoxid gegen Phosphine aus (CO);Cr—CH,—S(O)(CH;), [5] konnten
Komplexe dieses T'yps in Einzelfidllen gewonnen werden. Bisher wurde jedoch
keine allgemeine, zu hohen Ausbeuten fithrende Methode zur Darstellung
dieser interessanten und wenig untersuchten Substanzklasse entwickelt.

2. Pentacarbonyl(phosphoniomethyl)chromat-Komplexe

2.1 Praparative Ergebnisse

Die Reaktion von [BrCr(CO)s][N(C,H;s),] mit verschiedenen Methylenphos-
phoranen fiihrt unter Fallung von Tetraethylammoniumbromid zu den Kom-
plexen I—1IV (Gl. 1).

THF,

[BrCl'(CO)s]N(C2H5 )s + H,C=P(CcHs);_,(CH; )xT(')o_c*

[N(C,H;)41Br + (CO)s Cr—CH,— P(CeH;)5.(CH,), (1)
(I:x=0;: x=1;1lIl: x=2;IV:x = 3)

Obwohl von weitgehend reinen Yliden ausgegangen wurde, fithrt die analoge
Reaktion mit einigen Benzylidenphosphoranen zu zwei Produkten (GI. 2).
Lediglich'das Komplexpaar V1ii/VIlia konnte durch fraktionierte Kristallisa-
tion getrennt werden. Da sich die Phosphoniobenzyl-Komplexe VII und VIII
unter den Reaktionsbedingungen nicht, auch nicht bei dem Erwdrmen in Benzol,
in ihre Isomeren umlagern, muss vor dem Aufbau der Metall—Kohilenstoffbin-

[BICI(CO)S][N(C2H5)4] + CoHsCH=P(C:Hs);_.(CH;). ]%{%

[N(C>H;),1Br + (CO)sCr—CH(CeHs)—P(CeHs)s— (CHs), (2)
(V:x=0;VI: x=1; VII: x = 2; VIII: x = 3)
+(CO)sCr—CH,— PCH,C4H;(CeHs),_, (CHa),
(VIIa: y =1; Villa: y = 2)

dung eine rasche Umylidierung der Phosphorane stattfinden, was vereinzelt
auch bei Wittig-Reaktionen mit Arylmethylmethylenphosphoranen bekannt
geworden ist [6]. TH-NMR-Untersuchungen an (CH3),P=CH, [7] beweisen dar-
tiber hinaus einen schnellen H-Austausch, der offenbar durch Siuren sowie
durch Basen katalysiert wird. Bei der hier gefundenen Umlagerung fungiert
die Base [BrCr(CO)s] ™ als Protoneniibertrager.

Die gelben Ylidkomplexe sind in polaren aprotischen L6sungsmitteln sowie
in Benzol gut, in Pentan dagegen schlecht 16slich. Thre Losungen sind gegen
Sauerstoff empfindlich, wihrend sie kristallin unter N, unbeschriankt lange
haltbar sind. Thermisch sind sie erstaunlich stabil; erst einstiindiges Erwirmen
ihrer Benzollésungen auf ca. 70°C fiihrt zur Zersetzung. Obwohl angenommen
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wird, dass unter diesen Bedingungen die P—C-Bindung gespalten und vom frei-
werdenden Phosphin eine cis-stindige CO-Gruppe substituiert wird [8], konnten
offenbar wegen der nicht ausreichenden Stabilitit der erwarteten Carben-
Komplexe, keine definierten Reaktionsprodukte isoliert werden.

2.2 Spektroskopische Charakterisierung

Die IR-Spektren (Tab. 1) der Komplexe I—VIII weisen im »(CO)-Bereich
den fiir LCr(CO)s-Komplexe charakteristischen Habitus auf [9,10]. Infolge der
starken Asymmetrie der Phosphoniomethyl- und -benzylliganden sind jedoch
die fur eine ideale C,4,-Symmetrie entarteten E-Schwingungen bei ca. 1920
em™! in zwei Absorptionen aufgespalten (Ausnahme: V) [11]. Die Aufspaltung
ist mit bis zu 8 cm™ bei den am Phosphor gemischt substituierten Komplexen
am grossten. Die Lage der A{*-Bande (2047—2049 em™!) ist nicht von der Art
des Ylidliganden abhingig. Sie beweist aber den hohen o-Donorcharakter dieser
Liganden: die entsprechende Bande des anionischen Komplexes [(CO);CrBr]-
[N(C,H;),] findet sich bei 2060 cm™ (KBr-Pressling).

Die Massenspektren der Komplexe I—VIII zeigen, wenn auch in sehr geringen
relativen Intensitédten, alle Ionen [(CO);_,CrL]* (x = 0—5). Eine Fragmentierung
des organischen Liganden beginnt erst vom Ion [CrL]* ausgehend.

Die 'H-NMR-Spektren (Tab. 1) der Komplexe I—VIII zeigen jeweils die in
charakteristischen Bereichen auftretenden Signale fiir die C¢Hs- (8 ca. 7.0), die
CHj;- (8 0.5—1.5) und die Methylenprotonen. Verglichen mit den Resonanzen
der analogen Phosphoniumbromide werden die CH;-Signale bei der Substitution
von H gegen den Cr(CO);s-Rest um ca. 1.5 ppm zu hohem Feld verschoben und
treten somit bei gleichem oder hdherem Feld auf als die der analogen Ylide.

Die chemischen Verschiebungen der Methylen- bzw. Methinprotonen von I-—VIII
entsprechen mit geringen Abweichungen (ca. 0.5 ppm; Ausnahme: V) denen
der analogen Ylidprotonen. Dass die Hochfeldlage dieser Protonensignale in
beiden Substanzklassen eine unterschiedliche Ursache hat, zeigt der Vergleich
der P—H-Kopplungskonstanten von I—VIII mit denen der Phosphoniumbromide
und Ylide (siehe Exp. Teil). Wihrend 2J(PCHS,) der Ylide sowie der Komplexe
ca. 12.5—13.5 Hz und der Salze ca. 14.0—16.0 Hz betrigt, unterscheiden sich
die Kopplungskonstanten der Methylen- (Ylide: ca. 7.0 Hz) bzw. Methinproto-
nen (Ylide: ca. 20.0 Hz) betrichtlich. Sie betragen in den Phosphonioalkyl-
Komplexen ca. 14.0 Hz und weisen die Verbindungen somit als Derivate der
Phosphoniumsalze aus. Die Hochfeldlage der 'H-NMR-Resonanzen ist nur

mit einem diamagnetischen Anisotropieeffekt der Cr(CO);-Gruppe zu erkldren
[12], der sich besonders stark auf die dem Chrom benachbarten Protonen
auswirkt.

Die *'P-NMR-Resonanzen der Phosphoniomethyl-Komplexe I--1V sind um
ca. 9—17, die der Verbindungen V—VIII um ca. 1.5—8.5 ppm gegeniiber denen
der analogen Phosphoniumsalze entschirmt. Die grosste Verschiebung weist
mit § +16.9 ppm der Komplex I auf. Fiir eine Tieffeldverschiebung der *'P-
Resonanzen von organometallsubstituierten Phosphoniumsalzen konnen dhn-
lich der von Phosphinkomplexen der Chromgruppe [13] paramagnetische
Effekte verantwortlich gemacht werden, die die Anregungsenergie E [14] her-
absetzen. Eine ebenso starke Tieffeldverschiebung wurde bei anderen metall-
substituierten Phosphoniumsalzen gemessen [15,16]. Wihrend in den Komplexen
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TABELLE 2

DIFFERENZEN DER 31P-NMR-RESONANZEN DER KOMPLEXE I—VIII UND DER ANALOGEN
PHOSPHONIUMBROMIDE, A = ‘SKomplex — &8gal (in CHCla. rel. extern 85 proz. H3POy4)

Nr. (CO)sCrCHsL.L= A Nr. (C0)sCrCH(CgH3)L, L = A

+ +
I E(C(,HS);, +16.9 v P(CeHs)3 +8.5
I ;:(C;,Hs)zCH;; +13.9 Vi P(CeHs5)2CH3 +3.4
111 ECGH5(CH3)2 +12.0 vII §C6H5(0H3)2 +4.5
v P(CH3)3 +9.0 VIl P(CH3)3 +1.5

[CsH;sFe(CO),—CH,—PR;]|BF, (R = C¢Hs, CH;) [16] nur eine geringe Abhingig-
keit der Verschiebung von der Art der am Phosphor gebundenen Substituen-
ten R (ca. 2—3 Hz) festgestellt werden konnte, die mit der fiir Phosphonium-
salze empirisch ermittelten Substituenteninkrementen [17] erklidrbar ist, zeigt
sich in den Spektren der Komplexe I-—-VIII eine stark abnehmende Tieffeld-
verschiebung sowohl bei zunehmender Zahl der Methylgruppen am Phosphor
als auch beim Ubergang von den Methyl- zu den Benzyl-Komplexen (Tab. 2).
In dieser Reihe sollte infolge der abnehmenden sterischen Hinderung durch

die Substituenten am Phosphor bzw. wegen des gegeniiber H gestiegenen Raum-
bedarfs der ylidischen C¢H;-Gruppe der P—C—Cr-Winkel kleiner werden. Diese
Tatsache macht zunehmend eine d,—d-Uberlappung zwischen dem Zentral-
metall und dem Phosphor moglich. Der fiir Allyl-PhosphoniumsalZe postulierte
Ladungsaustausch [18] ist hier wegen der negativen Ladung am Cr(CO)s;-Kom-
plexteil besonders gross. Dagegen kann eine denkbare Wechselwirkung der
p-Orbitale mit den CO-Liganden ausgeschlossen werden, da hiermit eine syste-
matische Anderung der CO-Valenzfrequenzen zu erwarten wire [19].

Eine experimentelle Stiitze fiir die d,—d ;-Wechselwirkung bildet die Tatsache,
dass die Komplexe I—V die h6ochsten Zersetzungs-Punkte der jeweiligen Reihe
aufweisen. Dariiber hinaus ist die d,—d-Uberlappung als der erste Schritt bei
der Bildung von cis-PR;(carben)Cr{CO),-Komplexen aus Ylidkomplexen
[8] anzusehen. Kinetische Messungen der Reaktion von Carbenkomplexen
des Chroms mit Phosphinen [20] ergaben einen Term 2. Ordnung, der auf die
intermedidre Bildung der Ylidkomplexe hinweist. Dass er vor allem bei der
Umsetzung von Alkylphosphinen (statt Arylphosphinen) mit Pentacarbonyl-
methoxyaryl- (statt methoxyalkyl-)carben chrom(0) eine erhebliche Bedeutung
erlangt, kann mit der gefundenen sterischen Beeinflussung der d,—d,-Uberlap-

pung erkliart werden.
" 3. cis-Tetracarbonyl-phosphin(phosphoniomethyl)chromat-Komplexe

3.1. Praparative Ergebnisse

Bei der Reaktion von Pentacarbonyl(phosphoniomethyl)chromat-Komplexen
mit Phosphinen ist neben einem direkten Angriff des Phosphins am Zentralmetall
auch ein Angriff an der CH,-Gruppe unter Verdringung des PR5-Substituenten
denkbar, der wiederum einen benachbarten CO-Liganden substituiert. Um einen
der beiden Wege auszuschliessen, wurden vor allem Reaktanden eingesetzt, bei
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denen die Substituenten am ylidischen sowie am Phesphin-Phosphor nicht
identisch sind.

Beim 6—7 stiindigem Erwirmen der benzolischen Ldsung von II—1IV mit
asinem Uberschuss an Phosphin auf ca. 60°C entstehen die cis-konfigurierten
Komplexe IX—XYV (Gl 3).

Benzol

(CO)sCr—CH,—P(CeHs )2 (CHa)iax + P(CoHs)a—3(CHs)ruy —oo

CO + cis-(CO)aCr[P(CeHs)z-y (CHs )11y I-CH, P(CoHs)o o (CHa ) (3)

(IX:x=2;y=2; X:x=2;y=1; Xt x=2;y=0; XIl: x=1;y =1;
XMI: x=0;y=0;XIV:x=0;y=1; XV:x=0;y = 2)

Aus den Spektren der Produkte geht hervor, dass das eingesetzte Phosphin
als Ligand am Zentralmetall koordiniert vorliegt, also ohne Beteiligung des
Ylid-Phosphors eine Reaktion eingeht. Produkte mit veranderter Zusammen-
setzung des Ylid-Liganden wurden in keinem Fall nachgewiesen. Demnach kann
der angesprochene Alternativweg ausgeschlossen werden.

Die neuartigen Komplexe IX—XV sind erwartungsgemass beziiglich einer
cis-trans-Isomerisierung [21] stabil. Die verstiarkte Metall—C-Bindung zum
trans-CO-Liganden, sowie die geringe m-Akzeptorfihigkeit der Phosphine
machen das trans-Isomere thermodynamisch instabil. Selbst nach 30stiindigem
Kochen der Benzoll6sungen wurden trans-konfigurierte Komplexe nicht nach-
gewiesen.

Die gelben Verbindungen IX—XYV sind in Pentan schlecht, in Ether missig
und in THF und Benzol leicht 16slich. Ihre thermische Stabilitdt in Losung
iibertrifft die der Komplexe I—VIIL

3.2 Spektroskopische Charakterisierung

Die IR-Spektren (Tab. 3) weisen die fur cis-konfigurierte oktaedrische Kom-
plexe erwartete Bandenzahl auf. Die vier Absorptionen lassen sich mit abneh-
mender Wellenzahl den Rassen A{®, A{", B, und B, [22] zuordnen. Eine
wesentliche Abhédngigkeit der Wellenzahlen von der Art der Liganden ist nicht
erkennbar. Die Verschiebung der A{?-Bande gegeniiber der von (CO),Cr(PR),-
Komplexen um ca. 25 cm™ zu kleineren Wellenzahlen [23] belegt wiederum
die starke elektronische Belastung des Zentralmetalls durch den Ylidliganden.

TABELLE 3
©(CO)-SCHWINGUNGSBANDEN DER KOMPLEXE IX—XV IN CH;,Cl, IN cm™1

Nr. cis-(CO)4CrL, L = v(CO)

IX [P(CH3)3]—CH2;’(CH3)3 1984m, 1873sst, 1854sst, 1807st
X [PCeH5(CH3)21-CHZ P(CH3)3 1985m, 1878sst, 1855sst, 1810st
XI [P(CgH35)2CH3I—CH, P(CH3)3 1987m, 1878sst, 1860sst, 1813st
XII [PC5H5(CH3)2]—CH2£C6Hs(CH3)2 1986m, 1878sst, 1859sst, 1812st
X111 [P(CsHs)zCH3]—CH2£(C5H5)1CH3 1987m, 1880sst. 1863Sch, 1817st
XIv [PCsH5(CH3)2 1 CH2 P(CeHs)2CH3 1986m, 1877sst, 1860Sch, 1812st

Xv [P(CH3)31—CH»P(CgHj5),CH3 1985m, 1872sst, 1860Sch, 1810st
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Neben den zusitzlichen Signalen des Phosphinliganden weisen die 'H-NMR-
Spektren (Tab. 4) der Komplexe IX—XV alle Merkmale der Komplexe
I—VIII auf. Hervorzuheben ist jedoch die *'P—'H-Kopplung zwischen den
Methylen- und Phosphinprotonen iiber das Zentralmetall hinweg, eine Kopp-
lung, die bisher nur selten beobachtet wurde [24].

Fiir die Strukturaufklirung wichtig erweisen sich die *'P-NMR-Spektren
(Tab. 4), die jeweils bei § ca. 30(Py;4) und bei 6 10—40(Pppospnhin) €ine Reso-
nanz zeigen, die sich aufgrund der Lage und der Kopplungen mit den-H-Atomen
eindeutig zuordnen lisst. Bemerkenswert ist dariiber hinaus die {iberraschend
starke 3'P—3'P-Kopplung (38—52 Hz) uber die Cr—CH,-Gruppe hinweg. Sie ist
besonders ausgeprigt in den Komplexen IX und XV, in denen P(CHjs); als Ligand
am Chrom koordiniert ist.

4. Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter einer N,-Atmosphire und in N,-gesdttigten,
wasserfreien Losungsmitteln durchgefiihrt. IR-Spektren: Gerat 577 der Fa.
Perkin—EImer GmbH. NMR-Spektren: Gerdt WP 60 der Fa. Bruker-Physik AG.-
Massenspektren: Gerdt CH 5 der Fa. Varian MAT.

Die Phosphoniumsalze wurden durch die Reaktion dquimolarer Mengen Phos-
phin und CH;Br in Ether dargestellt, durch Umkristallisation aus CHCI;/Ether
gereinigt und anhand ihrer 'H-NMR-Spektren (Tab. 5) identifiziert. Die Dar-
stellung der Ylide erfolgte durch Umsetzung der Phosphoniumsalze mit NaNH,
in THF unter Riickfluss [6]. Sie wurden durch Umfillen aus Ether/Pentan bei
ca. —40°C gereinigt und 'H-NMR-spektroskopisch charakterisiert (Tab. 5).

4.1 Darstellung der Phosphoniomethyl- und -benzylchromat-Komplexe (I—VIII)
Zu einer Lésung von 2.00 g (4.93 mmol) [BrCr(CO);s][N(C,H;s);] in 30 ml
THF wird innerhalb von 2 h unter Riithren und Eiskiihlung die Losung von
4.93 mmol Ylid in 30 ml Ether getropft. Anschliessend wird bei ca. 20°C1 h
gerithrt, dann vom Niederschlag abfiltriert und i. Vak. zur Trockne-eingeengt.
Der Riickstand wird mit Ether digeriert. Nach Zugabe von Pentan zu der
abfiltrierten etherischen Losung und Abkiihlen auf ca. —30°C fallen gelbe
Kristalle der Komplexe I—VI und VIII/VIIIa aus. Das Gemisch VII/VIIa fallt

(Fortsetzung s.S. 87)

TABELLE 5

H-NMR-SPEKTROSKOPISCHE DATEN DER PHOSPHONIUMSALZE (in Methanol-d4) UND YLIDE
(in Benzol-dg) (rel. extern TMS, 2J(PH) in Hz)

Salz §(CH3) §(CH,) Ylid 5(CH3) &(P=CH)
[Ph3PCH3IBr 3.39(15.1) — Ph3P=CH, [25] — 0.60(7.2)
[PhsP{CH3)»1Br 2.63(11.4) — Ph,CH1P=CH, 1.10(12.4) 0.40(6.9)
[PhP(CH3)318r 2.33(14.6) — Ph(CH3),P=CH, 1.29(12.6) 0.06(6.6)
[P(CH3)41Br 2.01(14.8) — (CH3)3P=CH, [7] 1.36(12.5) —0.60(6.5) -
{Ph3PCH,Ph]Br — 5.01¢14.8) Ph3P=CHPh — 2.83(19.5)
{Phy(CH3)PCH,PhlBr 3.07(13.6) 5.22(15.4) Ph,CH4P=CHPh 1.38(12.6) 2.41(19.6)
{Ph(CH3)2PCH>Ph]Br 2.29(14.2) 4.11(15.8) Ph(CH3)2P=CHPh 1.01(12.6) 2.20(20.7)

{(CH3)3PCH,Ph]Br 1.91(14.3) 3.84(16.1) (CHj3)3P=CHPh [26] 0.74(12.5) 2.01(20.7)
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als gelbes Ol an. Die Reinigung der Rohprodukte erfolgt durch mehrmaliges
UnmkKristallisieren aus Ether/Pentan und Trocknen i. Hochvak. Die Trennung
des Isomerenpaars VIII/VIIIa kann durch fraktioniertes Umkristallisieren

aus Ether/n-Hexan erreicht werden, wobei VIIIa etwas schwerer 16slich ist

als VIII. Analysenergebnisse, Ausbeuten und Zers.-P. sind in Tab. 6 aufgefiihrt.

4.2 Darstellung der cis-Tetracarbonylphosphin( phosphonzomethyl)chromat-
Komplexe (IX—XV)

Die Losung von 1 mmol II, IIT bzw. IV und 1.5 mmol Phosphin in 15 ml
Benzol wird bei 60°C 5—6 h geriihrt bis die CO-Entwicklung beendet ist und
im Infrarotspektrum die Banden der Ausgangskomplexe verschwunden sind.
Um {iberschiissiges Phosphin abzutrennen, wird die Losung anschliessend mit
CHj,J versetzt und 1 h geriihrt. Die filtrierte Losung wird zur Trockne einge-
engt, der Riickstand mit wenig THF aufgenommen und mit Ether/Pentan iiber-
schichtet. Die Produkte scheiden sich bei —20°C in Form gelber Kristalle ab.
Zur weiteren Reinigung wird nochmals aus THF /Pentan umkristallisiert. Analysen-
ergebnisse, Ausbeuten und Zers.-P. sind in Tab. 7 aufgefiihrt.
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