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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.

Zusammenfassung

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

Einleitung

Unsubstituierte kationische Halbylide der aligemeinen Art [ R;PCHPR;]1X
entstehen bel der Quartarnisierung phosphansubstituierter Ylide [1], der Um-
ylidierung von Trimethylmethylenphosphoran [2], der Entsilylierung trimethyl-
silylsubstituierter Ylide [3], der Addition von Halogenwasserstoff an Bisylide
[ 3] sowie bei der Einwirkung von Tris(dimethylamino)phosphan auf [Chlor-
(trimethyiphosphoranyliden)methyl]trimethylphosphoniumchlorid [4].

Mit der Umsetzung von aromatischen Siurechloriden mit Bis(triphenylphos-
phoranyliden) [5], der Addition von Trimethylhalogensilan an Bis(trimethyl-
phosphoranyliden) [6] bzw. von Methyliodid an [Si(CHj3);] [P(CH;), JC=P-
(CH;);[1] und der Einwirkung von Tetrachlorkohlenstoff auf Triphenylphos-
phan [4] sind u.a. elementorganisch substituierte kationische Hailbylide zu-
ginglich.
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Ein im Vergleich zu obigen Methoden vollig neuartiger Weg fiir die Darstel-
lung am Kohlenstoffatom substituierter Halbylide schliesst hierbei die Ver-
wendung von Ubergangsmetallkomplexen als Synthesebausteine ein.

Priparative Exgebnisse

Die Reaktion von Pentacarbonyl(diethylaminocarbin)chromtetrafluoroborat
{7] mit Trimethylphosphan fithrt bei tiefen Temperaturen zu Diethylaminobis-
(trimethylphosphonio)methanidtetrafluoroborat und Pentacarbonyl(trimethyl-
phosphan)chrom [8}.
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Fiir die Synthese weiterer aryl- und triphenylsilyl-substituierter, kationischer
Halbylide eignen sich neutrale bzw. kationische metallsubstitutierte Ylide mit
den Zentralmetallen Chrom [2,10] und Mangan {11], welche bei Raumtempe-
ratur mit einem Uberschuss an Trimethylphosphan die gewiinschten Produkte
ergeben. Die anfangs weinroten (Cr) bzw. griinen (Mn) Losungen farben sich
bei Zugabe von P(CHj;); und langsamer Temperaturerhohung gelblich, wobei
dann ein farbloser Niederschlag ausfailt.

P{CH,) P(CH,)
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Als Zwischenstufe bildet sich ein mit {n®*-CsH;(CO),ReC(CsHs) [P(CH3)312}-
[BCL;] {12] vergleichbarer Halbylidkomplex, der unter heterolytischer Spaltung
der Metall-Kohlenstoff-o-Bindung zum kationischen Halbylid weiterreagiert.

Neutrale Molybdan- und Wolfram-ylide [10] zeigen selbst bei hoheren Tem-
peraturen in Gegenwart von iiberschiissigem Trimethylphosphan keine Abspal-
tung der Ylideinheit sondern lediglich die Substitution eines Carbonylliganden
durch P(CHj3)s. Ahnlich verhilt sich der Rheniumhalbylidkomplex [12]

{n*-CsH;(CO),ReC(CsH;) [ P(CH;);5] .} [BCL,], bei welchem sich ebenfalls nur
eine CO-Substitution beobachten ldsst.
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(bR = Cghg: € R = Cerh,Cry(a) , ¢ R = SiCgHs)y)

Die Aufarbeitung der Produkte VI und IVa—IVd gestaltet sich aufgrund un-
gunstiger Losungsverhiltnisse und mangels geeigneter Trennmethoden bisher
Ausserst schwierig. Daher erfolgt die Identifizierung der kationischen Halbylide
IVb—IVd und VI sowie von 17°-CsHs(CO),MnP(CH3); nur massenspektrometrisch.
Fiir IVa sind jedoch elementaranalytische und die wichtigsten spektroskopischen
Daten vorhanden.

Spekiroskopische Identifizierung

IR- und NMR-Spektren

Im Infrarotlosungsspektrum von IVa treten erwartungsgemadss v(CP)- (960
und 1060 cm™!) sowie ¥(CN)-Schwingungen (1100 em™) auf. Das 'H-NMR-
Spektrum (CD,Cl;, chemische Verschiebungen rel. CDHCl, = 5.4 ppm) zeigt
ein Doppelquartett fiir die NCH,-Protonen bei 2.88 ppm. Fiir die NCH.,CH -
Protonen beobachtet man ein Triplett bei 1.05 ppm (3J(*H—'H) 8.1 Hz). Die
P-Methylgruppen erscheinen als ein 1/2/1-Pseudotriplett (6 1.70 ppm, N 13.1
Hz;). Das Aufspaltungsmuster beruht hierbei auf virtuellen Kopplungen des
AoXX'Ay'-Systems [13], bei dem die vier inneren Linien des “filled in’> Dubletts
zusammenfallen. Bei den unsubstituierten kationischen Halbyliden [(CHj3)s-
PCHP(CH;);]F und [(CH,);PCHP(CH;);]Cl wird jedoch jeweils ein “filled in’’-
Dublett ernalten [6].

Einen weiteren Beweis fiir die Struktur von IVa liefert das 1*C-NMR-Spek-
trum (CD,Cl,, chemische Verschiebungen rel. CD,Cl, = 54.16 ppm). Die
Kohlenstoffatome der Diethylaminogruppe erscheinen als Singuletts bei 53.44
und 15.49 ppm. Das 1/2/1-Pseudotriplett (/N 57.4 Hz) bei 16.14 ppm steht fur
das AXX'-System [14] der Trimethylphosphangruppen. Das Signal des Methanid-
kohlenstoffatoms tritt bei 37.52 ppm auf und wird infolge einer Kernspinwech-
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selwirkung mit beiden Phosphoratomen in ein Triplett (*J(*'P—'3C) 125.8 Hz)
aufgespalten.

Massenspekiren

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 um eine Einheit
hcheren Peak fur das Ion (K +1)". Ein Signal entsprechend der Masse des Ionen-
paares wird nur beim Chlorid der Phenyl- und beim Tetrafluoroborat der
Diethylaminoverbindung gefunden.

Hervorzuheben ist ein allen Spektren gemeinsamer Peak, der um 74 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 lisst sich folgender Zerfall annehmen, wobei

+ CH;
/P(CH3}3 - 4
R—C ———— RCH;P(Ck3) + CHy—P ———— H C=SP——=CH
~ 2 33 \ 2 2
P{CH3}y CH

CHy
.
T (g — 74)

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

Fragmente mit dhnlicher Struktur treten auch beim massenspektrometrischen
Zerfall von Trimethylphosphan und Tetramethyldiphosphan auf {15—17]. Dar-
Uber hinaus sind unsubstituierte Phosphirane schon seit langerer Zeit bekannt
[18,19].

Das Spektrum der Diethylaminoverbindung zeigt zusidtzlich einen Peak bei
m/z = 176, welcher um 60 Masseneinheiten unter dem des Kations liegt. Dieser
Zerfall 13sst sich mit der Bildung von Phosphiran [{18] und eines durch Meso-
merie stabilisierten Ions beschreiben:

- CH t
3 H
(CH3)3P\\ /Csz /Cz 5
‘,C-__—--N\ —————=  (CH3)yP——C—N +  HC==P——CHj
(CH3)3P C2H5 H CyHg
+

C,Hg H,C==P===CH,

H,C CH,
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TABELLE 1
MASSENSPEKTREN DER KATIONISCHEN HALBYLIDE (K = Kation, A = Anion)

Verbindung X+ Ay Kt X+ 1t (K —60)* (K —74)"
IVa 323 236 237 176 162

IVb 276 241 2492 —_ 167

VI — 241 242 — 167

IVe — 255 — — 181

ivd — 423 — —_ 349
Diskussion

Bei der Darstellung von kationischen Halbyliden aus ibergangsmetallsubsti-
tuierten Yliden wird als Zwischenstufe ein Halbylidkomplex angenommen. In
diesem weist das Zentralmetall eine erhohte negative Ladung auf, welche ins-
besondere bei den leichteren Metallen Chrom und Mangan schlecht ausgeglichen
werden kann. Eine Verringerung der I.adungsdichte kann entweder durch Ab-
spaltung eines Trimethylphosphansubstituenten oder durch heterolytische
Spaltung der Metall—Kohlenstoff-g-Bindung des Halbylidliganden erfolgen.
Ein Uberschuss von Phosphan in der Reaktionsldsung favorisiert die zweite
Madglichkeit, wihrend in einer phosphanarmen L6sung bei Halbylidkomplexen
von Mangan und Rhenium die Eliminierung einer Phosphangruppe zu beob-
achten ist.

Heterolytische Offnungen einer Metall—Kohlenstoff-o-Bindung werden auch
bei der Einwirkung von Chlorwasserstoff auf (CO)sWC[P(CsHs)s:], [20] oder
bei der Umsetzung von Ubergangsmetallcarbenkomplexen mit Diazomethan
{211 und Wittigreagenzien [22] diskutiert. Hierbei wird ebenfalls dem Zen-
tralmetall eine negative Partialladung zugeschrieben.

Die massenspektrometrische Untersuchung der kationischen Halbylide ldsst
erstmals eine Fragmentierung der Verbindungen unter Messbedingungen erken-
nen. Die EI-Massenspektren unsubstituierter kationischer Haibylide zeigen
dagegen nur den jeweiligen Molekiilpeak.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter Stickstoff und mit getrockneten, stickstoffge-
sattigten Losungsmitteln durchgefiihrt. Die Aufnahmen der IR-Spektren
erfolgten mit einem Beckman IR-10-Gerit. Die 'H-NMR-Spektren wurden mit
einem Varian EM 360-Gerit, die 3C-NMR-Spektren mit einem Bruker HFX 90
Gerat registriert.

(a) [(CH3)sPCN(C,H;),P(CH;)s] [BF4]

Zu 0.94 g (2.0 mmol) [(CO)sCrCN(C,H;),]1[BF4] in 30 ml CH,;Cl; gibt man
bei —40°C 0.45 g (6.0 mmol) P(CH;); und rithrt 10 h. Nach Entfernen des
L3sungsmittels extrahiert man (CO)sCrP(CHj); 10 mal mit je 5 ml Ether.
(CO)sCrP(CH;); wurde durch IR- und *H-NMR-Spektren sowie massenspek-
troskopisch identifiziert und mit Literaturwerten verglichen. Den Riickstand
trocknet man 10 h am Hochvakuum. Farblose Kristalle. Ausbeute 540 mg,
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89% bez. auf [(CO)sCrCN(C,H;),][BF,]. Gef.: C, 40.59; H, 9.02; N, 4.32; P,
18.86. C,;H,sBF,NP, ber.: C, 40.89; H, 8.73; N, 4.34; P, 19.17%; Mol.-Gew.,
323.1).

(b) [(CH)sPC(CcH)P(CH,)5] [Cl]

Zur Losung von 1.44 g (5.0 mmol) CI{CO).,CrCC¢H;s in 50 ml CH,Cl, gibt
man bei —78°C 2.00 g (26.3 mmol) P(CH;);. Beim langsamen Erwirmen auf
Raumtemperatur geht das zunichst ausgefallene Ylid langsam in Losung, worauf
sich diese gelb farbt. Schliesslich vertieft sich die Farbe unter Gasentwicklung
rotbraun, und es fillt ein farbloses Pulver aus. Nach 1 h Riihren wird durch
Zugabe von 50 ml Ether das Reaktionsprodukt weitgehend ausgefillt. Zur
Reinigung wascht man 6 mal mit je 20 ml Ether und 2 mal mit je 20 ml Pentan.
Nach dem Trocknen am Hochvakuum erhilt man farblose Kristalle. Ausbeute
730 mg, 53% bez. auf C1(CO);CrCCsH;. (Mol.-Gew. massenspektrometr. bez.
auf 3°Cl, 276; C,53H,;CIP,; Mol.-Gew., 276.7).

(c) [(CH3)sPC(CcHs)P(CH3)s] [BF 4]

Wie bei b werden 0.70 g (2.0 mmol) [n5-CsH;(CO),MnCC¢H;s][BF4] mit
0.50 g (6.6 mmol) P(CH;); umgesetzt und aufgearbeitet. Man erhilt farblose
Kristalle. Ausbeute 630 mg, 70% bez. auf jn°-CsHs(CO),MnCC-H;][BF,].
(Mol.-Gew. massenspektrometr. 241; C,;H,3;BF,P,; Mol.-Gew., 241.4).

(d) [(CH3);PC(CcH,CH5)P(CH,);] [BF ;]

Entsprechend b kommen 0.50 g (6.6 mmol) P(CH;); mit 0.72 g (2.0 mmol)
[(7°-C5H5)(CO),MnCC¢H,CH;][BF,] zur Umsetzung. Die Aufarbeitung ergibt
farblose Kristalle. Ausbeute 280 mg, 65% bez. auf [(n°-CsHs)(C0O),MnCC-sH,CH;}
[BF.]. (Mol.-Gew. massenspektrometr. 255; C,,H,;BF,P,; Mol.-Gew. 255.2).

(e) [(CH3):PCSi(Cels):P(CH3)s] [BF 4]

Die Umsetzung von 1.14 g (2.0 mmol) [(17°-CsH;s)(CO).MnCSi(C¢Hs)3][BF4]
mit 0.50 g (6.6 mmol) P(CH,); ergibt analog b farblose Kristalle. Ausbeute
840 mg, 55% bez. auf [(n°-CsHs)(CO),MnCSi(CsHs)3][BF,]. (Mol.-Gew. mas-
senspektrometr. 423; C,;H3;BF,PSi; Mol.-Gew., 423.0).
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