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Summary

The reactions of 17%-C,H,Cr(CO),THF and 7°-(CH;CsH,;)Mn(CO),THF with
methylene- and benzylidene-phosphoranes yield stable complexes of the type
n- areneM(CO)ZCHRP(C6H5)3_x(CH3),C (R =H, CiHs; x = 0—3). The compounds
are characterized by their 'H NMR, 3P NMR, and IR spectra.

Zusammenfassung

Die Reaktionen von 1°-C,H,Cr(CO),THF und n°-(CH;C,H;)Mn(CO), THF
mit Methylen- und Benzylidenphosphoranen fiihren zu den stabilen Komplexen
des Typs n—Aromat‘VI(CO)ZCHRP(CﬁHS)3_x(CH3)x (R =H, CcHjs; x = 0—3). Die
neuen Komplexe werden anhand ihrer ‘H-NMR-, 3'P-NMR- und IR-Spektren
charakterisiert.

1. Einleitung

In vorangegangen Untersuchungen konnte von mehreren Arbeitskreisen
gezeigt werden, dass Reaktionen von Phosphor-Yliden mit Ubergangsmetallver-
bindungen zu einer Vielfalt von interessanten Substanzen fiihren. Die schon als
klassisch anzusehenden Ylidkomniplexe von Metallen positiver Oxidationsstufe
[2] weisen eine erstaunliche Stabilitit auf und konnten in grosser struktureller
Vielfalt dargestellt werden, wihrend Derivate der Metallcarbonyle nur verein-
zelt erwihnt wurden [3]. Zwei Reaktionsprinzipien beherrschen dabei die Che-
mie von Phosphor-Yliden gegeniiber den Metallcarbonylen: die Peripheriereak-

* IX. Mitteilung siehe Ref. 1.
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tion [4] und die Ligandensubstitution [3d,5]. Die Substitution eines einzihni-
gen Liganden fiihrt zu den Phosphonioalkyl-Komplexen, in denen die Struktur-
einheit L, MCRzPR auftritt. Die Darstellung und die Eigenschaften dieser Kom-
plexe wurde systematisch erst in neuerer Zeit am Beispiel der (CO)SCICHRPR3
Komplexe untersucht [3d]. In Fortfiihrung dieser Studien interessierte, wieweit
die fiir Alkylkomplexe erstaunliche Bestindigkeit auch dann angetroffen wird,
wenn zur Delokalisierung der negativen Ladungsdichte nur wenige CC-Liganden
zur Verfiigung stehen.

‘2. Priparative Ergebnisse

2.1 Dicarbonyl-methylcyclopentadienyi(phosphonioaikyl) manganat-Komplexe

Setzt man photochemisch erzeugtes °-(CH;C;H,)Mn(CO),THF, die Losung
enthdlt nach vierstiindiger Bestrahlung stets n°-(CH;C;H,)Mn(CQO),, das jedoch
mit Phosphor-Yliden keine Reaktion eingeht, in THF bei ca. 10°C mit den
Phosphor-Yliden um (Gl. 1), lassen sich nach siulenchromatographischer Auf-
arbeitung des Rohproduktes gelbe Kristalle der Dicarbonyl-methylcyclopenta-
dienyl-manganat-Komplexe I—VIII isolieren.

7°-(CH;CsHo)Mn(CO),THF + (C¢Hs)s_.(CH,),P=CHR ———>

ca.0°C

17°-(CH3CsH4)Mn(CO),CHRP(C¢Hs)s—. (CHa) 1)

R=H,I:x=0;II: x=1;III: x = 2; IV: x = 3.
R=C¢H;, V:x =0; VI: x = 1; VII: x = 2; VIII: x = 3)

I—VIII sind in festem Zustand sowie in Losung gegeniiber Sauerstoff wesent-
lich reaktionstriger als die eingesetzten Ylide. Entsprechend ihrer polaren
Struktur sind sie nicht in Pentan, missig in Ether, gut dagegen in Benzol und
polaren Losungsmitteln 16slich. Dariiber hinaus erfolgen an ithnen im Gegen-
satz zu den Pentacarbonyl-chrom-Derivaten der Phosphor-Yiide [3d] beim
Erwirmen ihrer Losungen in Benzol (bis ca. 80°C) in Gegenwart von Phos-
phanen keine CO-Substitutionen. Der Triphenylphosphonio-benzyl-Komplex V
entsteht nach Gl. 1 zu wesentlich geringeren Ausbeuten als seine Analoga. Das
Reaktionsprodukt enthilt neben V vier in Pentan 16sliche Komplexe, von
denen 1°-(CH;C;H,)Mn(CO),P(C.H;); isoliert (¢¥(CO), n-Hexan: 1941 und 1882
cm™ [6]) und 1°-(CH;CsH,)Mn(CO),n%(trans-Stilben) (authentische Probe:
v(CO), n-Hexan: 1970 und 1915 em™}; !H-NMR, Benzol-dg: 4.52m, 3.58m,
3.11m und 1.29s ppm {7]) nachgewiesen werden kdnnen. Der Nachweis des
Stilben-Komplexes fiihrt zu der Annahme, dass intermediir ein CH(Cg4H)-Car-
benkomplex A aufgetreten ist, der allerdings unter den Reaktions- und Aufar-
beitungsbedingungen bisher nicht isoliert werden konnte. Als naheliegender
Vorschlag fiir den Reaktionsverlauf bietet sich die Bildung von V (gemaiss Gl. 1)
an, das mit dem Carbenkomplex A in einem Dissoziationsgleichgewicht steht
(Gl 2a). P(C-H;); wird von weiterem THF-Komplex abgefangen, wihrend A
von dem Ylid nukleophil am Carben-Kohlenstoff angegriffen wird (Gl. 2b). Der

V = n°-(CH3CsH4)Mn(CO)=C(H)CeHs + P(CeHs), (2a)
(A)
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A + (CeHs)sP=(H)CeHs ~

+THF-Komplex
o

{n®-(CH,CsH4)Mn(CO),C(H)CsHsC(H)CeHsP(CeHs)s} *
1°-(CH5CsH4)Mn(CO),P(Cels)s +
n°-(CHCsHa)Mn(CO),n°-(CeHs(H)C=C(H)CeHs)  (2b)

entstandene Betainkomplex zerfillt, und es entstehen mit weiterem
n°-(CH;CH,)Mn(CO),THF der erwiihnte Stilben- sowie der Mangan-triphenyl-
phosphan-Komplex. Das Gleichgewicht (Gl. 2a) iisst sich anhand des IR-Spek-
trums von V (in CH,Cl,) nachweisen. Die neben den Banden von V auftreten-
den v(CO)-Absorptionen von A treten bei der Zugabe von P(C¢H;); zuriick.
Andererseits kann V nach dem Einengen der Lésung unverindert isoliert wer-
den. Dariiber hinaus weisen sowohl das 'H- als auch das 3'P-NMR-Spektrum
(freies P(CgH,);) zweifelsfrei auf eine in Losung stattfindende Spaltung der
C(Y1lid)—P-Bindung hin. Die Ausnahmestellung von V innerhalb der vorgestell-
ten Komplexreihe zeigt sich bei der Reaktion mit P(CH;);. Der Komplex V rea-
giert schon bei 0°C mit P(CH,); unter Bildung von VIII, wihrend seine Analoga
bis 80°C keine Reaktion zeigen. Die Labilitit der C(Ylid)—P-Bindung in V
beruht daher wahrscheinlich auf der sterischen Hinderung zwischen dem Ring-
liganden und der F{CH;)s-Gruppe. In orientierenden Studien gelang es jedoch
bisher nicht, den hier postulierten Carbenkomplex A in reiner Form zu iso-
lieren.

2.2 Benzol-dicarbonyl{phosphonioalkyi)chromat-Komplexe
Die Umsetzung von 1°-C,H,Cr(CO),THF mit Phosphor—Yhden fihrt gemiss
Gl. 3 zu den Komplexen IX—XV.

1°-C¢HeCr(CO),THF + (CgHs)3_.(CH3),P=CHR ——>

75-CeHCr(CO),CHRP(CH;);_.(CHa), (3)

(R=H,IX:x=0;X:x=1;XI: x =2; XII: x = 3.
R=C¢Hs, XIlI: x =1; XIV: x = 2; XV:x = 3)

Offenbar aufgrund der starken sterischen Hinderung, die der komplex gebumn-
dene Benzolring auf den CH(C,H;)P(CH;);-Liganden ausiibt, erhilt man bei
der Umsetzung von Benzylidentriphenylphosphoran gemdss Gl. 3 keinen Ylid-
komplex. Die intensiv roten Komplexe IX—XV zeichnen sich durch ihre grosse
Stabilitat gegeniiber Luft aus. In Losung zerfallen sie jedoch augenblicklich bei
Luftzutritt. Ihre Loslichkeiten entsprechen denen der Mangankomplexe
I—VIII.

3. Spektroskopische Charakterisierung
Die IR-Spekiren der Komplexe des allgemeinen Typs n-Aromat M(CO),L

sollten im »{CO)-Bereich zwei intensive Absorptionen aufweisen. Die symmaetri-
sche Schwingung tritt bei kleineren, die antisymmetrische bei griosseren Wellen-
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zahlen auf. Dieses Absorptionsmuster ist auch fiir die Spektren der Komplexe
I—XV (Tabl. 1 und 2) typisch. Im Vergleich zu den Spektren von 1°-(CH3;CsH,)-
Mn(CO),P(C¢H;)s (1941 und 1882 cm ! [6]) bzw. 11%-CHCr(CO),P(CHs)s
(1900 urd 1846 cm™! [8]) wird eine signifikante niederfrequente Verschiebung
der A,-Bande um ca. 50—60 cm™! becbachtet, die auf die negative Beladung der
Zentralmetalle zuriickzufiihren ist. Mit zunehmender Anzahl der CH;-Substitu-
enten am Phosphor verschiebt sie sich zu kleineren Wellenzahlen. Wahrend der
KBr-Pressling von V lediglich zwei v(CO)-Absorptionen in einem Bereich auf-
weist, der fiir die Komplexe I—VIII charakteristisch ist, treten in seinem
Lésungsmittelspektrum zusitzlich Absorptionen bei 1969 und 1903 cm™! auf.
Sie konnen aufgrund ihrer Lage [9] einem Carbenkomplex A zugeschrieben
werden.

Die 'H-NMR-Spektren (Tab. 1 und 2) der Komplexe I—XV weisen mit je
einem Dublett fiir die H(Y1id)- und die H(P—CH3)-Protonen die fiir Ylidkom-
plexe erwarteten Signale im theoretisch geforderten Intensitdtsverhéltnis auf
{3d]. Die Konstanten J(P-—Hyy;4) dhneln mit durchschnittlich 13 Hz denen der
analogen Phosphoniumbromide, was die Strukturdhnlichkeit beider Substanz-
klassen belegt. Die 'H-Signale der Cyclopentadienyl-Liganden der Komplexe
I—VIII sind entsprechend der negativen Beladung des Mangans gegeniiber denen
von 7°-(CH;C;H,)Mn(CO); (6 4.79 ppm [10]) abgeschirmt. Bei den Phos-
phoniobenzyi-Komplexen V—VIII tritt dariiber hinaus eine Aufspaltung der
Ringprotonen in zwei Multipletts auf. Da in °-(CH,CsH,)Mn(CO),L-Kom-
plexan die Verschiebungsunterschiede zwischen den «- und $-Protonen sehr
gering sind [11], auch bei den Komplexen I-1V tritt nur ein Multiplett auf,
muss die Aufspaltung auf der diastereotopen Beziehung zwischen den «- und
a’- bzw. - und B'-Protonen beruhen. Die Tatsache, dass der Ylidkohlenstoff in

CHs

Hﬁ l Hp’

CsHs /l\ H

OC I CO
PR,

den Verbindungen V—VIII und XIII—XV ein Chiralitdtszentrum darstellt,
aussert sich dariiber hinaus im Auftreten von zwei Dubletts fiir die P—CH ;-Sub-
stituenten in den Spektrzn von VII und XIV.

Der im Gleichgewicht neben V in der Losung vorliegende Komplex
7°-(CH;CH, )Mn(CO),C(H)C¢H; (A) kann anhand der neben den Rescnanzen
von V aufiretenden Signale nachgewiesen werden, die bei der Zugabe von
P(C.H;); gegeniiber denen von V zuriicktreten. Im Intensitidtsverhiltnis von

(Fortsetzung s. S. 52)
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1/4/3 finden sich Signale des Carbenprotons bei  15.8s [12], der Ringpro-
tonen bei 6 4.35m und die der CH;-Protonen bei 6 1.88s ppm. Unter Beriick-
sichtigung der IR-spektroskopischen Befunde kann somit ausgeschlossen wer-
den, dass der CH(C¢H;)-verbriickte Zweikernkomplex (1°-(CH;C;H,)Mn-
(CO),),CH(C H;) vorliegt.

Die 3!'P-NMR-Spektren der Komplexe I—XV weisen jeweils ein Multiplett
auf. Die Resonanzen zeigen im Vergleich zu denen der analogen Phosphonium-
bromide eine ausgeprigte Tieffeldverschiebung auf (A = dxomplex —
SPhosphoniumbromida)s die jedoch mit abnehmender Zahl der Phenylsubstituenten
am Phosphor schwicher wird und bei dem Komplex XV sogar in eine Hochfeld-
verschiebung der 3'P-Resonanz iibergeht. Diese Verschiebungen kénnen auf
eine Wechselwirkung zwischen den d-Orbitalen des Metalls mit denen des Phos-
phors zuriickgefiihrt werden. Aufgrund der relativ hohen negativen Ladungs-
dichte am Zentralmetall ist diese Wechselwirkung in den beiden vorliegenden
Komplexreihen stérker als jene, die in dem System (CO);CrCHRPR] erstmals
gefunden wurde [3b]. Anhand ihrer Massenspektren (70 eV) kann schliesslich
eine zweifelsfreie Entscheidung beziiglich der Zusainmensetzung der neuen
Komplexe [—VIII getroffen werden. In allen Spektren finden sich die Molekiil-
peaks, die jedoch vor allem bei den Phenylgruppen-reicheren Verbindungen I, V
und VI gegeniiber dem Ion [CcH,MnYIlid]* in weit geringerer relativen Haufig-
keit auftreten. Charakteristisch fur die Massenspektren der Phosphoniobenzyl-
Komplexe des Mangans ist das bevorzugte Auftreten der Ionen [C{H,Mn(CO),-
PR;]%, [CcH,MnPR;]* und [C{H,MnCH(CH;)]*, wihrend in den Spektren der
Phosphoniomethyl-Derivate Ionen mit intakten Ylidliganden [MnYlid]" und
[Y1id]" hiufig sind. Diese Unterschiede unterstreichen die leichte Spaltbarkeit
der C(Ylid)—P-Bindung in den Komplexen V—VIII.

4. Experimenteller Teil

Alle Umsetzungen erfolgten unter N,-Atmosphéire und in getrockneten
(Na/K und LiAlH,), N,-gesdttigten Losungsmitteln. IR-Spektren: Modell 397
der Fa. Perkin—Elmer GmbH. NMR-Spektren: Gerit WP 60 der Fa. Bruker-
Physik AG. Massenspektren: Gerat CH-5 der Fa. Varian. Die Darstellung der
salzfreien Ylide erfolgte nach Literaturangaben [13].

4.1 Darstellung der Komplexe I—VIII

1.00 g (4.59 mmol) n°-(CH;CsH,)Mn(CO), wird in 400 ml THF bei —15°C
unter Riihren bestrahlt. Nach 4 h tropft man unter Eiskithiung 4.20 mmol Ylid,
gelost in 10 ml THF innerhalb von 30 min zu, destilliert nach 1 h das Losungs-
mittel bei ca. 20°C ab und extrahiert das verbleibende rote Ol mit Pentan. Die
Auftrennung des Riickstandes erfolgt durch Chromatographie an SiO, (neutral,
ausgeheizt und N,-gesittigt) bei ca. 10°C. Das restliche 7°-(CH;Cs;H,)Mn(CO),
kann durch Eluieren mit Pentan abgetrennt, die Ylidkomplexe I—VIII durch
Eluieren mit Ether isoliert werden. Die etherische Losung wird auf ca. 5 m] ein-
geengt und mit Pentan iiberschichtet. I—VIII kristallisieren beim Abkiihlen auf
0°C analysenrein.

Die Abtrennung des bei der Darstellung von V anfallenden 7%-(CH;CsH,)Mn-
(CO),P(C¢H;); gelingt chromatographisch durch Eluieren mit Pentan/Ether

(4/1).
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TABELLE 3
ELEMENTARANALYSEN, AUSBEUTEN UND Fp. DER KOMPLEXE I—XV.
Nr. Summenformel Molmasse Analysen (Gef.(ber.)(%)) Ausbeute F.p.(° C)
(%)
I Cy7H4MnO,P 466.40 69.4 5.2 11.7 38.5 140—141 b
(466 ©) (69.53) (5.19) (11.78)
i Cp2Hy,MnO4P 404.53 65.0 5.4 i3.6 46.8 108—109
(404 ) (65.35) (5.48) 13.59)
I Cj17Hz9MnO,P 342.26 60.0 5.9 16.0 37.5 67— 68
: (3242 °°) (59.66) (5.89) (16.05)
Cj2H;gMnOZP 280.19 51.4 6.5 19.7 18.3 99—100
(280 ¢) (51.44) (6.47) (19.61)
v C33HgMnO,P 542.50 73.0 5.2 10.0 100 105—106 %
(542 ) (73.06) (5.20) (10.13)
C28H26MnO,P 480.43 70.3 5.5 11.3 30.6 133-136?
- (480 %) (70.00) (5.45) Q1.44)
viI C23H24MnO,P 418.36 66.0 5.7 13.2 36.8 122123
(418 ©) (66.63) (5.78) (13.13)
vIII Cy18H22MnO,P 356.28 60.6 6.2 15.5 45.0 83— 84
(356 ©) (60.68) (6.22) (15.42)
X C27H23CrO,P 462.45 70.0 5.0 11.1 24.1 ca.110?
(260.0 %) (70.13) (5.01) (11.24)
X C22H,1Cr0O,P 400.38 66.0 5.1 "13.0 26.7 115—1200
205.0%  (66.00) (5.29) (12.99)
X1 C;7H{9CrO,P 338.31 60.1 5.5 15.3 25.0 120—121
(336.5 9) (60.36) (5.66) (15.37)
XII C3;2H;7Cr0,P 276.24 52.0 6.1 19.0 16.8 Zexs.-P.:
275.09)  (52.18) (6.20) (18.82) ca. 160
X111 C2gH,5Cr0O,P 476.48 70.5 5.2 11.0 31.2 105—110 P
@“77.0% (7058 (5.29) (10.91)
Xiv Ca23H,3Cr0,P 414.41 66.7 5.7 12.5 345 121—122
412.09  (66.66) (5.59) (12.55)
XV C18H,1CrO,P 35£.33 61.2 6.0 14.9 24.3 140—142

35009  (61.36) (6.01) (14.76)

2 Die Ausbeuten sind nicht optimiert. ¥ Unter Zersetzung. € Massenspektroskopisch. 9 Dampfdruckosmo-
metrisch im Bernizol.

Die Ausbeuten, Schmelzpunkte und Elementaranalysen :ind in Tab. 3 aufge-
fithrt.

4.2 Darstellung der Komplexe IX—XV

Der nach der 2stiind. Bestrahlung von 1.00 g (4.67 mmol) 7°-C,H,Cr(CO), in
400 ml THF bei —3C”C entstandene THF-Komplex wird mit 4.20 mmol Ylid
versetzt und langsam auf ca. —20°C erwirmt. Nach 1 h wird das Losungsmittel
im Vakuum abdestilliert und der Riickstand mit Benzol extrahiert. Die filtrierte
Benzollosung wird auf ca. 10 ml eingeengt und mit Ether/Pentan versetzt. Un-
ter Eiskiihlung kristallisieren die Komplexe IX—XV aus. Sie konnen durch
nochmaliges Umkristallisieren aus Benzol/Ether gereinigt werden. Die Aus-
beuten, Schinelzpunkte und Analysen sind in Tab. 3 aufgefiihrt.
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