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charakter, was auf einen Transfer der ylidischen Ladung zum Carbenkohlen- 
stoff hinweist [3]_ Dieser Befund l&t erwarten, dass in Systemen, in denen 
das Ubergangsmetall neben der Carben-Einheit ausschliesslich wirkungsvolle n- 
Akzeptorliganden trzgt, 2-B. CarbonyIgruppen, diese Form der elektronischen 
Absgttigung des SF*-Kohlenstoffs betr%chtlich zunimmt. Die Richtigkeit dieser 
Hypothese kann jetzt anhand der spektroskopischen und strukturellen Daten 
der “Trimethylsiloxy(phosphorylicl)carbenkomplexe” (CO)sM=C(OSiMe,)- 
CH=PMes (M = Cr, MO, W) eindrucksvoll belegt werden. 

Zu ihrer Synthese wird von den anionischen Metallacyl-phosphorylider 
la--1c ausgegangen, die aIs Tetramethyiphosphonium-Salze durch Reaktion 
der Metallhesacarbonyle mit dem Ylid Me3P=CH2 im MolverhZltnis l/2 zu- 
g5nglich sind [4]). 

(cl. M = cr ; b.M = MO;C,M = w, 

Aufgrund des guten Akzeptorvermogens der (CO)5M-Gruppierung liegt das 
Additions/Umylidierungsgleichgewicht in Gl. 1 weitgehendst auf der Seite 
der Phosphonium-metalacylate la-lc [ 51. Sie fallen sofort bei Yereinigung 
der Reaktanden aus der Reaktionslosung aus, d-h. die Adduktstufe (A) wird 
rasch durchlaufen, und stellen nach dem Trocknen extrem pyrophore, gelbe 
Pulver dar, die sich such in einer N,-AtmosphHe bereits bei Raumtempera- 
tur zersetzen. 

Die weitere Umsetzung von la-lc mit dem Silylester Me$SiOSO&F, ergibt 
unter Silylierung des Acylsauerstoff ]6] die blassgelben, in Benz01 oder THF 
gut lijslichen “Siloxy(yhdcarben)kompl&e” Za-Z& [ 71.’ 

1. 

(2) 

Me,SiOSO,CF, 

fa.M = Cr;b.M = Mo;c.M= W) 
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2a-2c reagieren weder mit MeX (X = I, 0S02F) [S] no& mit Me,P. 
Lediglich van den Br6nstedtsZuren HCI und HOS02CF3 werden sie am Ylid- 
kohlenstoff protoniert. Die hierbei gebildeten Trimethylphosphoniomethyl- 
(trimethylsiloxy)carben-Komplexe 3a, 3h sind nur his -20°C existent_ 
Oberhalb dieser Temperatur erleiden sie Fragmentierung zu W(CO), und 
[Me$CH2SiMe3 IX, wobei das Anion assistiert. 

Me+0 

\ / 

GMe3 

_/===\ 
(COlgW H 

-I- 

HX 

W(CO).s 

Me3S10 + (31 

- d_:,,, x- M 

/ 
KOLW 

? 
C 

Me3PCHZSnMex IX 

(30. 3bl 

(a. X = Cl; b. X = SO,CF,) 

Die geringe Reaktivitgt von 2a-2c weist auf einen weitgehenden Abbau der 
ylidischen Ladung durch den Carbenkohlenstoff hin, dessen Elektrophilie auf- 
grund des Elektronenakzeptorverr&gens der (CO),M-Gruppie~~~ng besonders 
ausgepr&t ist. Dass dabei der im Extremfall mijgliche Aufbau einer 7) ’ - 
gebundenen Z-Trimethylphosphonio( l-trimethylsiloxy)vinyl-Einheit am Metal1 
eintritt (Resonanzform B), belegen die folgenden spektroskopischen Befunde: 

1. Die ‘H-NMR-Resonanz des Ylidprotons besitzt mit 4.8-4.9 ppm den fiir 
fl-Vinylprotonen charakteristischen Verschiebungswert [ 9]- 

2. Die 6-Werte von Carben- bzw. Ylidkohlenstoff entsprechen mit 250.9/ 
94.7 (2a); 242-l/95.8 (2b) und 231.5/9&S (2~) in etwa denen des Q- bzw. P- 
Kohlenstoffs metall-fixierter q ’ - Vinyleinheiten [ 9,10]_ 

3. Der Valenzschwingungswert der C(Carbanion)-C(Carben)-Bindung ist mit 
1582 @a), 1580 (2b) bzw. 1572 (2~) cm-’ identisch mit dem v(C=C)-Wert 
von Vinyl-Metallkomplxen [ 91. 

Damit sind Za-Zc eindeutig als q ‘~Trimethylphosphoniovinyl-Komplese (B) 
und nicht als Phosphorylidcarben-Komplexe (A) aufzufassen [ ll]_ 

Dies geht such aus der Rijntgenstrukturanalyse* von 2a hervor (vgl. Fig. 1). 

OSiMe3 

/ 
(COISM=C 

M \ (4) 
C=PMej 

/ 

(A) tB) 

*Zelldaten: D = 899.3(6). b = 1728(2). c = 1209(l) pm, V = 1879 X 10” pm3. Raumgrupw P2,212, 
(Z = 4). D@er_) = 1.35 g/cm’. 1760 unabhiingige Reflexe (2O 4 20 d 47”. Mo-I&-Strahlung. h = 
71.069 pm, Graphit-Monochromator. Awscan mit w = 0.9O). R = 0.058 und R,v 2 0.056 fiir alle 
Strukturfaktoren (Fo 2 1.00). Die Atomkoordiiaten sind in Tab. 1. wichtige Absttide und Winkel in 
Tab. 2 wiedergegeben. 

Eke Liste der anisotropen Temperaturfaktoren und der Wasseatoffparameter kann bei den 

Autoren <U.S.) angefordert werden. 
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TABELLEl 

ATOMPARAMETER 

Atom. x/a ylb z/c 

C 

C(1) 
C(2) 
O(2) 
C(3) 
O(3) 
C(4) 
W4) 
C(5) 

O(5) 
C(6) 

O(6) 
Si 

O(l) 
all) 

C(12) 
C(13) 

cc211 
P 

c<22> 

ce.3) 
C<24) 

0.7296(l) 
O-6369(7) 
O-6133(8) 
O-5526(7) 
O-8262(10) 
O-8869(8) 
0.8657<8) 
O-9448(6) 
O-8531(8) 
O-9314(7) 

0.5911(9) 
0.5170(7) 
O-3262(2) 
0.4878<5) 

O-2671(7) 

O-3335(9) 
O-1958(8) 

O-7220(8) 
O-6596(2) 
0_5504(11) 

0.822(i) 

0.5536(10) 

0.2475(l) 

0.3479<4) 
O-2547(5) 
O-2574(4) 
O-1614(4) 
O-1072(3) 
0.3156c-2) 
O-3577(3) 
O-2418(4) 
0.2390<3) 

O-1817(4) 
0.1378(3) 
O-3553(1) 
0.3634<3) 

O-2542(5) 

O-4100(5) 
O-4014(5) 

O-4005(4) 
O-4774(1) 
O-546%4) 
O-525(1) 
O-4457(4) 

0.2517<1) 

0.1749<5) 

O-3804(6) 
O-4643(5) 
O-3092(6) 
O-3429(5) 
O-3208(5) 
O-3603(4) 
O-1262(5) 
O-0520(5) 

O-1776(6) 

O-1337(4) 
O-2243(2) 
O-1606(4) 

O-2483(8) 

O-3565(7) 
O-1266(7) 

O-1250(6) 
0.0431<2) 
OS145C7) 

-0.008(l) 

-O-0737(7) 

Die mit dieser Bindungssituation verbundenen hderungen von Strukturpara- 
metem gegeniibh analogen Alkyl- oder Arylcarben-Komplexen wurden bereits 
an anderer Stelle [l] am Beispiel des MeC,H,(CO),MnC(OMe)C(Me)PMe, aus- 



c37 

TABELLE 2 

AUSGEWXHLTE ABSTANDE (Pm) UNDWINKEL(") 

cr-C(1) 213.7<7) O(i)-Si 165.1(5) 
a-C(2) 187.9<7) Si-C(11) 184.9(8) 

Cr-a3) 185.9(8) Si-C(12) 185.8<8) 
Cr-C(4) 189.2(7) Si-C(13) 184.5(S) 

Cr--c(5) 188.4<7) C(21)-P 175.0(7) 
cl-C(6) 191-l(7) P-C(22) 177-l(8) 

C(l)-O(1) 137.8(8) P-C(23) 178.9(g) 

C(l)-C(21) 133.2(9) P-C(24) 179-l(9) 

c(1)_cr-c(2) 95-l(3) C(l)-O(l)-Si 141_4(4) 
C(l)-o-C(3) 174.3<3) c(1~c(21)-P 126.2(6) 
c(l)-C-c(4) 86.6(3) O(l)-Si-C(11) 114-O(3) 
c<l)-cl--c(5) 85.6<3) O(l)-Si-C<12) 109_1<3) 

C(l)-CyC(6) 91.4(3) O(l)--Si-C(l3) 103.0(3) 
cr-C(l)-O(1) 126.3<4) C(21~P-C(22) .114.5<4) 
cl-c(1~c(21) 12X8(5) C(21jP-C(23) 106.5<4) 

O(l)--C(l)_C(21) 111.7(6) C(21jP-C(24) 112.7(4) 

fiirlich diskutiert und sollen deswegen hier nur stichwortartig ausgefiihrt 
werden: 1. Verltigerung der Metall-C(Carben)-Bindungsltige. Lediglich in 
Chromcarben-Komplexen mit einer Aminogruppe als starkem Donorsubstitu- 
enten (vgl. [ 12,131) am Carbenkohlenstoff wurden bisher Abstiinde gefunden, 
die mit Q--C(l) in 2a vergleichbar sind. 

2. Verkiirzung der C(Carben)-C(Ylid)-Bindungslgnge. Der C( l)-C(21)- 
Abstand von 133.2(9) pm in 2a entspricht dem Erwartungswert fiir eine C=C- 
Doppelbindung. In MeC,H,(COhMnC(OMe)C(Me)PMe, [l] und [CjHj(C0)2- 
FeC(OMe)C(Me)PEt,l’ 1141 sind diese Abstande mit 139 bzw. 138 pm 1Snger. 
Man kann also davon ausgehen, dass durch den schwgcheren Donorcharakter 
des (CO),Cr-Fragments in 2a die “olefinische” Grenzform (B) noch begiinstigt 
wird. 

3. Die P-C(Ylid)-Bindung ist gegeniiber den Vergleichswerten in nichtstabi- 
lisierten Yliden [ 151 deutlich verl%ngert. 

4. Der Torsionswinkel CrC(l)-C(21)-P betr@t nur 7.2”, erlaubt also eine 
gute Wechselwirkung des T-Systems der Ylid-Funktion mit dem Carben- 
kohlenstoff. 

5. Wegen des hohen r-Donor-VermSgens der Ylid-Funktion ist eine Betei- 
ligung des Siloxysubstituenten an der elektronischen Stabilisierung von C(1) 
nicht notwendig [16]. Der C(l)-O(l)-Abstand ist daher l%inger als in (CO)&r- 
(alkoxycarben)-Komplexen [17] oder in (CO),CrC(Furyl)OSi(SiMe~), [ 161, 
und das Silicium-Atom liegt nicht in der Carben-Ebene. 

Obwohl durch den Torsionswinkel crC(l)-O(l)-Si von 36.4” eine An- 
ordnung dreier so voluminaser Reste wie Cr(CO)S, OSiMe, und CHPMe, urn 
das (sp*-hybridisierte) Kohlenstoffatom C( 1) iiberhaupt erst ermijglicht wird, 
deuten die Verzerrung der 0-SiC(Me)- bzw. C(21 jP-C(Me)-Winkel und die 
starken Unterschiede in den C(l jCr-C(CO)-Winkeln auf eine sterisch ange- 
spannte Situation hin. Auch der relativ grosse Winkel C(l)-O(l)-Si l&t sich 
dahingehend interpretieren; n-Wechselwirkung zwischen Sauerstoff und 
Silicium kSnnte jedoch zmn gleichen Ergebnis fiihren (vgl. [17]). 

Die Rijntgenstruktur zeigt, dass 2a (und sicherlich such 2b, 2~) ausschliess- 



lich als das r?iumlich giinstigere E-Isomer erhalten wird. Dieses kann jedoch 
bei photochemischer Behandlung in das Z-Isomer Za’(2b’, 2~‘) umgewandelt 
werden, in dem die beiden Giumlich anspruchsvollsten Molekiil-Einheiten Me,P 
und (CO),M nun die ungiinstige cis-Stellung an der C=C-Doppelbindung ein- 
nehmen [ IS]_ 

t 
MqSi-0 

\ / 

c Me3 

h-Y~lO°C/CsHs 
Me_,Si-0 

- \ /” 
c==c - c=c (5) 

-/ \ 
25°C / 4 h _/ \+ 

(CO)gM H (CO&M PMe3 

(2a- 2c) ( 2 a’-2c’) 

2a’-2c’ lassen sich maximal zu 90% anreichem (Bestrahlungsdauer 4 Stdn.). 
Bei 25°C erfolgt innerhalb von 4 Stunden quantitative Riickisomerisierung [ 191. 
E- und Z-Isomer unterscheiden sich, wie die nachfolgende Gegeniiberstellung 
ftir 2c/2c’ dokumentiert, in stitlichen NMR-Parametem. 

6 (CH=P)I’J(HCP) 

6 VZH,-P)I=J(HCP) 

6 (CH,-Si) 
6 (‘%i)l+J(SiOCCP) 

6 (S’P) 

2c 2c’ 

4.85f35.0 4.84/2&O W&H,) 

O-56/13.8 l.Oi/l3.6 

0.42 0.40 
16.24ll.l 10.77/1.3 (C,D,) 

-i.8 +4.33 <C6D6) 

ExperimenteIler Teil 

(I) Tetramethylphosphonium[pentacarbonyl[71’-(2-trimethylphosphora~yl- 
iden)acetyZ]chromat] (la): Zu einer Suspension von 286 mg (1.3 mmol) 
Cr(C0)6 in 20 cm3 Pentan werden bei -78°C unter l&iftigem Riihren inner- 
halb 30 min 236 mg (2.6 mmol) Me,P=CH, in 5 cm3 Pentan getropft. Es 
bildet sich langsam ein Niederschlag von hellgelben, pyrophorem [Me,P]- 
[(CO)&rC(0)CH=PMe3] (la), der bei -40°C abgefrittet wird. la zersetzt sich 
selbst unter N,-AtmosphZre bei Raumtemperatur schnell unter Braunfebung 
und wird deshalb sofort weiter umgesetzt 

(2) Pentacarbonyl[l-trimethyIphosphoranylidenmethyi(trimethyIsiloxy)- 
carberz]chrom(O) (2a). la wird in 20 cm3 auf -40°C gekiihltem Pentan suspen- 
diert und unter krZftigem Riihren mit einer LGsung von 289 mg (1.3 mmol) 
Me$$iOSO&F, in 5 cm3 Pentan versetzt. Es bildet sich ein braungelber 
Niederschlag, der nach 2 h Riihren bei dieser Temperatur filtriert, zweimal mit 
je 5 cm3 Pentan gewaschen und im &pumpenvakuum getrocknet wird. 
Danach wird dreimal mit 10 cm3 Benz01 extrahiert und gelbbraunes 2a nach 
Einengen der vereinigten Extrakte auf 10 cm3 mit 30 cm3 Pentan gefillt. 
Ausb.: 253 mg (51%). Schmp. 92OC. 

‘H-NMR (C,H,, int. Stand. 6 (ppm) 7.25): 6 4.78 (d, lH, HC=P, *J(HCP) 
34.2 Hz); 6 0.60 (d, 9H, CH,P, *J(HCP) 13.4 Hz); S 0.44 (s, 9H, CH,Si). 31P- 
I’HLNMR (C,H,, H,PO, ext.): 6 -11.8. 13C-{1H}-NMR (C6D6, TMS int.): 6 
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250-g (d, M-C, 2J(CCP) 10.0 Hz); 6 222.0 (s, COfmns); d 211.6 (s, CO,&); 6 
94.7 (d, C-P, J(CP) 67.6 Hz); 6 11.3 (d, CH3P, J(CP) 57.3 Hz); 6 2.1 (s, 
CHsSi). IR (C6H6): v(C0) 2035(w) -41 *) 1951(vw) Bi. 1915(s) (E), 1902(s) 
(E), 1897(m) Af’ ) cm-‘. v(C=C) 1582(m) cm-‘. Gef. C, 40.07; H, 5.23. 

Molmasse [Ml+ 382. Ci3H1&r06PSi (382.35) ber: C, 40.84; H, 5.01%. 
2b: Schmp. 104°C. Gef. C, 35.72; H, 5.01. Molmasse [M]’ 426. 

Ci3H1sMo06PSi (426.29) ber.: C, 36.63; H, 4.49%. Zc: Schmp. 98°C. Gef. C, 
29,68; H, 3.72. Molmasse [M]’ 486. C13H1906PSiW (514.20) ber.: C, 30.37; 
H, 3.72%. 

(3) Photochemische Isomerisierung von 2a-2c zu 2a’-2c’. Eine hellgelbe 
Liisung von 1558 mg (3.05 mmol) 2c (772 mg (2-02 mmol) 2a bzw. 805 mg 
(1.89 mmol) 2b) in 40 (30) cm3 Benz01 wird bei 10°C 10 h bestrahlt (Quarz- 
lampe Q 150 Hanau). Es tritt eine intensive Gelbfarbung ein. ‘H-NMR-speBtro- 
skopisch l&t sich eine 90 proz. Isomerisierung zum Z-Isomer 2a’-2c’ fest- 
stellen. Nach 4 h Stehen bei Raumtemp. hat sich das Z-Isomer vijllig riickge- 
biIdet_ 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Verband der 
Chemischen Industrie fiir finanzielle Unterstiitzung, ausserdem der Hochst AG, 
Werk Knapsack fur eine Chemikalienspende. 
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