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Abstract 

The allenylidene(pentacarbonyl)chromium complex (CO)5Cr[C=C=C(C6H4NMe2-p) 2] (la) adds phosphines PR 3 at the C a 
atom to give ylide complexes, (CO)sCr-[C(PR3)=C=C(C6HaNMe2-P)2] (PR 3 = PMe 3 (2), PHPh 2 (3), PH2Mes (7) (Mes = 
C6H2Me3-2,4,6)). At room temperature complex 3 slowly rearranges to the allenylphosphine complex (CO)sCr- 
PPh2[CH--G=C(C6HaNMe2-P)2] (4). The structure of 4 was established by an X-ray structure analysis. The adduct 7 obtained 
from la and PH2Mes, however, could not be detected. It immediately isomerizes to the alkynylphosphine complex (CO)sCr- 
PH(Mes)[C~-C-CH(C6HaNMe2-P) 2] (8). At room temperature the ylide complex 5, formed by addition of PHPh 2 to the C,  atom 
of the allenylidene complex (CO)5Cr=C=C--C(o-C6H4)20  (lb), rearranges in CH2C12 in the presence of excess PHPh 2 to give a 
binuelear bisphosphine complex (6). 6 corresponds to the product of the chemo-, regio- and stereo-selective dimerization of the 
allenylphosphine complex analogous to 4. 

Zusammenfassung 

Der Allenyliden(pentacarbonyl)chrom-Komplex (CO) 5Cr[C=C=C(C6 H 4 NMe2-P)2 ] ( la)  addiert Phosphane PR 3 
am C,,-Atorn unter Bildung von Ylid-Komplexen, (CO)5Cr-[C(PR3)=C=C(C6H4NMe2-P)2] (PR 3 = PMe 3 (2), PHPh 2 
(3), PH2Mes (7) (Mes = C6H2Me3-2,4,6)). Bei Raumtemperatur  lagert sich der Komplex 3 langsam in den 
Allenylphosphan-Komplex (CO)5Cr-PPhz[CH=C=C(C6H4NMez-p)2] (4) urn. Die Struktur von 4 wurde durch eine 
R6ntgenstrukturanalyse gesichert. Das Addukt 7 aus l a  und PH2Mes konnte nicht nachgewiesen werden, es 
isomerisiert sofort zum Alkinylphosphan-Komplex (CO)5Cr-PH(Mes)[C~-C-CH(C6H4NMe2-P)2] (8). Der Ylid- 
Komplex 5, der durch Addition von PHPh 2 an das C , -Atom des Allenyliden-Komplexes (CO)sCr -~C=C(o -  
C6H4)20 (lb) entsteht, lagert sich bei Raumtemperatur  in CHzC12 in Gegenwart von PHPh 2 im Uberschul3 in 
einen zweikernigen Bisphosphan-Komplex (6) urn. Dieser entspricht dem Produkt einer chemo-, regio- und 
stereoselektiven Dimerisierung des zu 4 analogen Allenylphosphan-Komplexes. 
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1. Einleitung 

Allenyliden-Komplexe, LnM=C,~=Ct3=Cz, R2, weisen 
im Allenylidenliganden zwei elektrophile Zentren  auf, 
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das C a- und das C~-Atom. In Abh~ingigkeit vom Met- 
all-Ligand-Fragment LnM und den Substituenten R 
reagieren diese Komplexe mit Nukleophilen unter a- 
o d e r / u n d  y-Addition [1]. So wird z.B. PPh 3 a n d a s  
C~-Atom von (CO)sM=C=C=Cipr2 (M = Cr, W) [2 ] ,  
Cp(CO)zMn=C=C=CPh 2 [3] und (CO)4Fe=C=C=CtBu2 
[4] addiert. Bei den Reaktionen von PPh 3 und PEt 3 
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mit (r/5-CsH4Me)(CO)2Mn=C=C=CPh2 wurde jedoch 
eine reversible T-Addition festgestellt [5]. 

Wir beobachteten kiirzlich, dab Diarylallenyliden- 
(pentacarbonyl)chrom- und -wolfram-Komplexe mit 
prim~iren und sekund~iren Aminen, Iminen wie 
HN=CR 2 und Hydrazinen unter Addition des Stick- 
stoff-Nukleophils an das C,,-Allenylidenkohlenstoff- 
atom reagieren und dab sich die resultierenden N- 
Ylid-Komplexe rasch in Alkenyl(amino)-, -(imino)- bzw. 
-(hydrazino)carben-Komplexe umlagern [6]. Sollte diese 
Isomerisierung auch auf die entsprechenden Addukte 
aus Allenyliden-Komplexen und prim~iren oder 
sekund~iren Phosphanen iibertragbar sein, dann b6te 
diese Reaktion einen einfachen Zugang zur Klasse der 
Alkenyl(phosphino)carben-Komplexe. Wir berichten 
nun iiber die Reaktionen von (CO)sCr=-C---C---CR 2 (1) 
mit prim/iren und sekund~iren Phosphanen und, zum 
Vergleich, mit PMe 3. 

2. Ergebnisse und Diskussion 

Beim Versetzen von I_6sungen des Diarylallenyli- 
den-Komplexes la  mit PMe 3 wird dieses erwartungs- 
gem~il3 rasch an la  unter Bildung des Ylid-Komplexes 
2 addiert (G1. (1)), die zun~ichst tiefblaue l_6sung 
entf/irbt sich. Die bei Raumtemperatur stabile 
Verbindung 2 l~il3t sich nach Umkristallisieren aus 
CH2Cl2/Diethylether in reiner Form erhalten. 

R 

/R  CH2CI2 //-C/? 
(CO)sCr=C=C=C + PMe 3 .~ (CO)sCr-C~+ 

~R PMe a 
1l  2 

R - CeH4NMe=- p 

(1) 

Die Addition von PMe 3 erfolgt am a-Kohlenstoff 
des Allenyliden-Liganden. Dafiir spricht die Resonanz 
im laC-NMR-Spektrum bei 8 = 210.2 (2j(PC) = 6.8 
Hz), die dem Ca-Atom des Allenyl-Liganden zugeord- 
net werden kann. Bei einer y-Addition wiirde ein 
dipolarer Alkinyl-Komplex entstehen. Die Co-Reso- 
nanz einer solchen Verbindung sollte bei wesentlich 
h6herem Feld erscheinen. Der St.rukturvorschlag fiir 2 
wird zus~itzlich durch die gute Ubereinstimmung der 
IR- und NMR-spektroskopischen Daten von 2 mit 
denjenigen des r6ntgenstrukturanalytisch gesicherten 
Komplexes (CO)sCr-C(PPha)=C=Cipr2 [2] gestfitzt. 

Im Gegensatz zur Addition von NEt 3 an la  [6] und 
von PPh 3 an den Mangan-Komplex (r/5-CsH4Me)- 
(CO)2Mn=C--C~CPh 2 [5] ist die von PMe 3 an la  bei 
Raumtemperatur nicht reversibel. Hinweise auf eine 
y-Addition gibt es nicht. 

~danlich wie mit Trimethylphosphan reagiert la  auch 
mit Dimethylphosphan unter a-Addition (G1. (2)). Das 

/R 
(CO)sCr=C=C=C 

\R 
l a  

R = CaH,NMe=. p 

+ PHPh 2 
CH2CI= 

R 
t 

CO)sCr" C,, + 
P-H / \  

Ph Ph 

(2) 

Ph Ph 

(CO)sCr-P \ pR ,c=c=c,,..R 
4 

resultierende Addukt 3 ist jedoch labil. Es wurde daher 
nicht isoliert, sondern nur IR-spektroskopisch identi- 
fiziert. Die v(CO)-Absorptionen von 3 (2047w, 1968w, 
1920vs, 1882s cm-1), die weitgehend denjenigen von 2 
entsprechen (2046w, 1968w, 1922vs, 1904vs, 1877m 
cm- 1), deuten auf die in G1. (2) gezeigte Struktur fiir 3 
hin. Bei Raumtemperatur lagert sich das dipolare Ad- 
dukt 3 in l_~sung innerhalb von 12 Std. in den Komplex 
4 um (GI. (2)). 

Das Umlagerungsprodukt 4 ist ein Phosphan- 
Komplex. Dies l~il3t sich aus den IR- und NMR- 
Spektren und den Fragmentionen im Massenspektrum 
ableiten. Die im Ylid-Komplex 3 ausgepr~igte Ladungs- 
trennung mit dem negativen Ladungsschwerpunkt im 
(CO)sCr-Fragment wird im Verlauf der Umlagerung 
weitgehend aufgehoben. Folg!ich liegen die v(CO)-Ab- 
sorptionen von 4 bei deutlich gr6Beren Wellenzahlen 
als von 3 und sind vergleichbar mit denen von 
(CO)5CrPR3-Komplexen wie z.B. (CO)sCrPPh 3 [7]. Ffir 
eine Allenyleinheit spricht die 13C-NMR-Resonanz 
bei t~ = 210.6 (vergleiche [8]) und der Basispeak 
im Massenspektrum bei m/z = 277 ( [ H C 3 ( C 6 H 4  - 

NMeE)E]÷). Im 13C-NMR-Spektrum fehlt die ffir Car- 
ben-Komplexe characteristische Tieffeldresonanz (6 > 
230). Damit kann ausgeschlossen werden, dab 4 als 
Alkenyl(phosphino)carben-Komplex vorliegt. Die 
Struktur von 4 wurde zus~itzlich durch eine R6ntgen- 
strukturanalyse gesichert (Tabellen 1 und 2). Wie Abb. 
1 zeigt, liegt 4 als Allenyl(diphenyl)phosphan-Komplex 
vor. Das C6-C7-C8-Fragment ist nahezu linear 
[174.4(6)°], die beiden C=C-Bindungsl~ingen (C6=C7 
und C7=C8) sind im Rahmen der Standardabweichun- 
gen gleich und ver~eichbar mit denjenigen in 
HEC=C=CMe 2 (1.308 A, mikrowellenspektroskopisch 
bestimmt [9]) und in Ph(H)C=C=C(Me)COOH (1.302 
und 1.312 A [10]). Die beiden Allenebenen (P1, C6, H 
und C81, C8, C91) stehen erwartungsgem~if3 aufeinan- 
der senkrecht (Diederwinkel P1-C6-C8-C81 88.6°). 



H. Fischer et al. /Journal of Organometallic Chemistry 490 (1995) 221-227 223 

Der  Komplex 4 entspricht  dem Produkt  einer for- 
malen  C ,P -Wanderung  des (CO)sCr -Fragments  und 
einer  P ,C-Wanderung  des Wasserstoffs.  Umlage rungen  
von P -Yl id -  in Phosphan-Komplexe  wurde  bereits  
friiher in einigen Fal len bei Ca rben-Komplexen  
beobachtet .  So isomerisieren z.B. ( C O ) s C r - C ( O M e ) -  
P h ( P H M e  2) beim Erw~irmen in Ace ton  [11], ( C O ) s W -  
C(SMe)2PHPh  2 [12] bei R a u m t e m p e r a t u r  in Hexan 
und [ C p ( C O ) 2 F e - C ( S M e ) H ( P H R 2 ) ] + X  - beim Er- 
hitzen des Festk6rpers  auf  168°C (R = Ph, X = PF 6) 
bzw. 200°C (R = c-Hexyl, X = CF3SO 3) [13] zu den 
en t sp rechenden  Phosphan-Komplexen .  Ein  formal  
~ihnliches Produkt  wird auch bei der  Reak t ion  von 
(CO)sM=C(OMe)Me  (M = Cr, Mo, W) mit PhSeH 
gebildet  [14]. Der  genaue  Ablauf  dieser Reak t ionen  
und der  von G1. (2) ist nicht bekannt .  Es liegt jedoch 
nahe,  einen gemeinsamen Mechanismus  fiir alle diese 
Umlage rungen  anzunehmen .  

Der  mit l a  verwandte  Al lenyl iden-Komplex l b  ad- 
diert bei R a u m t e m p e r a t u r  ebenfalls sofort  Diphenyl-  
phosphan  an das Ca-Atom.  Der  resul t ierende Ylid- 
Komplex  5 (GI. (3)) kann  mit Pen tan  gefallt und in 
reiner  Fo rm isoliert werden.  NMR-spekt roskopisch  gibt 
es auch bei t iefen T e m pe ra t u r e n  in CDC13 keinen 
Hinweis fiir eine , /-Addition. 

Die Thermolyse  von 5 bei R a u m t e m p e r a t u r  in 
CH2C12 in Gegenwar t  eines 0be r schusses  an Diphe-  
nylphosphan liefert im Ze i t r aum von zwei Tagen  den 
zweikernigen Komplex 6 mit ca. 70% isolierter Aus-  
beute  (G1. (3)). Im Gegensa tz  dazu ents teht  bei der  
Thermolyse  in Abwesenhei t  von freiem Diphe-  
nylphosphan ein Gemisch  mehre re r  Verb indungen ,  die 
bisher weder  durch  Chromatograph ie  noch  durch frak- 
t ionierende Kristallisation aufge t rennt  werden  konn-  
ten. A u f g r u n d  der  Spektren  diirfte 6 das Ha up t p roduk t  

Tabelle 1 
Ausgewiihlte Abstiinde (~,) und Winkel (°) in 4 (Standardab- 
weichungen in Einheiten der letzten signifikanten Stelle in Klam- 
mern; fiir die Atomnumerierung siehe Abb. 1) 

Bindungsliingen 
Cr(1)-C(1) 1.874(5) Cr(1)-C(2) 1.898(6) 
Cr(I)-C(3) 1.891(5) Cr(1)-C(4) 1.892(6) 
Cr(1)-C(5) 1.852(5) Cr(1)-P(1) 2.385(2) 
P(1)-C(6) 1.823(4) P(1)-C(ll) 1.835(4) 
P(1)-C(21) 1.826(5) C(6)-C(7) 1.298(6) 
C(7)-C(8) 1.318(6) C(8)-C(81) 1.491(7) 
C(8)-C(91) 1.494(6) C(84)-N(8) 1.402(7) 
N(8)-C(87) 1.451(6) N(8)-C(88) 1.445(8) 
C(94)-N(9) 1.378(7) N(9)-C(97) 1.446(7) 
N(9)-C(98) 1.452(7) 
Bindungswinkel 
C(5)-Cr(1)-P(1) 172.8(2) Cr(1)-P(1)-C(11) 116.7(1) 
Cr(1)-P(1)-C(21) 119.2(2) C(11)-P(1)-C(21) 103.9(2) 
Cr(1)-P(1)-C(6) 109.6(1) C(ll)-P(1)-C(6) 103.7(2) 
C(21)-P(1)-C(6) 101.6(2) P(1)-C(6)-C(7) 122.7(4) 
C(6)-C(7)-C(8) 176.4(6) C(7)-C(8)-C(81) 120.6(4) 
C(7)-C(8)-C(91) 117.8(4) C(81)-C(8)-C(91) 121.6(3) 

Tabelle 2 
Atomkoordinaten und ~iquivalente, isotrope thermische Parameter 
(~3) f'tir 4; Ueq = (U1U2U3) 1/3, wobei ~ die Eigenwerte der U/FMa- 
trix sind 

Atom x y z Ueq 

Cr(1)  0 .1543(1)  0 .2172(1)  0.0468(1) 0.040(1) 
C ( 1 )  0 .2982(4 )  0.2707(5) -0.0424(5) 0.054(2) 
O ( 1 )  0 .3840(3 )  0.3071(4) - 0.1003(3) 0.085(2) 
C ( 2 )  0 .1676(4 )  0 .3074(4)  0.1369(4) 0.044(2) 
0(2) 0 .1807(3 )  0 .3624(3)  0.1887(3) 0.064(2) 
C ( 3 )  0 .0047(4 )  0 .1645(4)  0.1249(5) 0.050(2) 
0(3) -0.0868(3) 0 .1314(3)  0.1683(4) 0.079(2) 
C ( 4 )  0 .1521(4 )  0.1258(4) -0.0446(4) 0.049(2) 
0(4) 0 .1508(3)  0.0718(3) - 0.1006(3) 0.075(2) 
C ( 5 )  0 .0765(5 )  0.3462(5) - 0.0502(5) 0.060(3) 
0(5) 0 .0241(4)  0.4265(3) -0.1064(4) 0.095(2) 
P ( 1 )  0 .2368(1 )  0 .0547(1)  0.1909(1) 0.033(1) 
C(ll) 0 .3874(3)  0 .0652(3)  0.2074(3) 0.032(2) 
C(12) 0 .4126(4)  0 .0592(4)  0.3133(4) 0.041(2) 
C(13) 0 .5283(4)  0 .0689(4)  0.3226(4) 0.049(2) 
C(14) 0 .6163(4)  0 .0854(4)  0.2294(5) 0.056(2) 
C(15) 0 .5919(4)  0 .0921(4)  0.1255(5) 0.053(2) 
C(16) 0 .4766(4)  0 .0819(4)  0.1163(4) 0.044(2) 
C(21) 0.2375(3) - 0.0944(4) 0.1898(3) 0.034(2) 
C(22) 0.1307(4) - 0.1324(4) 0.1868(4) 0.050(2) 
C(23) 0.1233(5) - 0.2463(5) 0.1922(5) 0.062(3) 
C(24) 0.2224(5) - 0.3224(4) 0.1977(4) 0.056(2) 
C(25) 0.3289(4) - 0.2868(4) 0.2007(4) 0.056(2) 
C(26) 0.3354(4) - 0.1727(4) 0.1965(4) 0.042(2) 
C ( 6 )  0 .1516(3 )  0 .0401(4)  0.3319(3) 0.035(2) 
C ( 7 )  0 .1208(3)  -0.0610(4) 0.4081(4) 0.036(2) 
C ( 8 )  0.0924(3) - 0.1668(4) 0.4806(4) 0.037(2) 
C(81) - 0.0185(3) - 0.2147(4) 0.4802(3) 0.037(2) 
C(82) - 0.1098(4) - 0.1388(4) 0.4305(4) 0.043(2) 
C(83) - 0.2089(4) - 0.1814(4) 0.4201(4) 0.043(2) 
C(84) - 0.2227(4) - 0.3021(4) 0.4581(4) 0.045(2) 
N(8) - 0.3234(3) - 0.3453(4) 0.4469(4) 0.073(3) 
C(88) - 0.3194(5) - 0.4691(5) 0.4626(6) 0.053(2) 
C(86) - 0.0328(4) - 0.3344(4) 0.5206(4) 0.037(2) 
C(92) 0.1349(4) - 0.2986(4) 0.6774(4) 0.049(2) 
C(93) 0.2111(4) -0.3523(4) 0.7557(4) 0.052(2) 
C(94) 0.3327(4) - 0.3461(4) 0.7223(4) 0.046(2) 
N ( 9 )  0.4086(4) - 0.3965(4) 0.8008(4) 0.071(2) 
C(97) 0.5343(5) - 0.3918(5) 0.7656(5) 0.075(3) 
C(98) 0.3642(6) - 0.4188(6) 0.5286(4) 0.039(2) 

sein. A u c h  bei der  Thermolyse  in CDC13 ents teht  ein 
Gemisch verschiedener  Komplexe.  

Das v(CO)-Spekt rum von 6 stimmt zwar wei tgehend 
mit dem von 4 iiberein, die NMR-Spek t r en  deuten  
jedoch darauf  hin, dab sich die beiden Komplexe kon- 
stitutionell unterscheiden.  Die Elementaranalyse  und 
das Massenspekt rum sprechen fiir eine Verbindung,  
die sich aus l b  und P H P h  2 im Verh~iltnis 1 : 1 zusam- 
mensetzt .  Die Signale der  CO-Liganden  im 13C-NMR- 
Spekt rum von 6 sind zu Dublet ts  aufgespalten.  Dies 
deute t  auf  einen Phosphan-Komplex  hin. Zus~itzlich zu 
den Resonanzen  fiir die CO-Liganden  weist das 13C- 
N M R - S p e k t r u m  jedoch keine wei teren Tieffeldsignale 
mit 3 > 151 auf. Die Verb indung  6 ist somit weder  ein 
Allenyl(diphenyl)phosphan-  noch ein Alkenyl(phos-  
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C14 

k c'6(:f  c'2 
L.._ d - c ,  o,, 

C4 ' ~ 6  C95 y 

4 v 

c23~,.,4~c24 ./._. 092 

~c86 
c83~ J 

C 8 ~ ) 4 : 8 5  

Abb. 1. Struktur des Komplexes 4 im Kristall. Alle H-Atome wurden 
der Ubersichtlichkeit halber weggelassen. 

phino)carben-Komplex. Die Struktur von 6 konnte mit 
Hilfe der Spektren nicht eindeutig festgelegt werden. 
Es wurde daher eine R6ntgenstrukturanalyse angefer- 
tigt. Aufgrund der schlechten Qualidit der Kristalle 
sowie einem wegen dessen Fehlordnung nicht identi- 
fizierten kleinen Molekiil im Kristall mul3 auf eine 
eingehende Diskussion der strukturellen Details 
verzichtet werden. Das Ergebnis best~itigt jedoch 
zweifelsfrei die in G1. (3) gezeigte Konnektivit~it. 6 
entsteht offensichtlich durch eine ungew6hnliche 
chemo-, regio- und stereospezifische Dimerisierung des 
zu 4 analogen Allenyl(diphenyl)phosphan-Komplexes. 
Fiir die Bildung des monomeren Komplexes als einer 
der Komponenten, die bei der Thermolyse von 5 in 
CDCI 3 entstehen, gibt es einen 13C-NMR-spektro- 
skopischen Hinweis. Das Spektrum des Produkt- 

/R CH=CI= 
(CO)sCr=C=C=C + PHPh 2 

\R 
l b  

R 
I 

~--R 
_ C 

(CO)sCr-C 4' %.+ 

R R 
R ~ R 

/ 
c, .  = o o / I 

Ph= \ / C ~ C  x / ~ P h  
"~" p . . .  C~ ~ c ~ p  

/ I I \ 
(CO)sC r H 

(3) 

H Cr(CO) s 
6 

R CH2CI2 / 
(CO)sCr=C=C=C . + PH2Mes 

% 
R 

l a  

R - CeH4NMe2-p 

Mes - 2,4,6-CeHaMo 3 

R 
I 
C - R  

7 

(4) 

H Mes 
t /  

(CO)sCr - P,, 

%,°_. 
8 R 4 ~  

R 

gemisches weist eine Resonanz im f[ir Allen-C~-Atome 
typische Bereich bei ~ = 211.4 auf (zum Vergleich: 
6 = 210.6 in 4). Der Peak mit dem gr66ten m/z-Wert 
im Massenspektrum (m/z = 582) entspricht dem des 
Monomers. Dies spricht fiir eine reversible Dimerisie- 
rung. In Obereinstimmung damit ist der Bindungsab- 
stand der beiden sp3-C-Atome des Cyclobutan-Rings 
ungew6hnlich lang [1.76(2) ,~]. 

Die Umlagerung des Ylid-Komplexes 7, der bei der 
Reaktion von la mit PHaMes entsteht, erfolgt 
wesentlich rascher als die von 3 und 5. Komplex 7 l~i6t 
sich bereits kurz nach dem Versetzen der L6sung von 
la  in Dichlormethan mit dem Phosphan IR- 
spektroskopisch nicht mehr nachweisen. Das Produkt 
der Isomerisierung ist jedoch kein Allenylphosphan- 
Komplex wie bei der Umlagerung von 3 sondern der 
Alkinylphosphan-Komplex 8 (G1. 4)). 

Die Struktur von 8 wurde spektroskopisch fest- 
gelegt. Die Kopplung der c/s- und trans-CO-Reso- 
nanzen im 13C-NMR-Spektrum mit dem Phosphor- 
atom spricht fiir einen Phosphan-Komplex. Aus dem 
Kopplungsmuster im 1H- und 13C-NMR-Spektrum und 
der schwachen u(~-C)-Absorption im IR-Spektrum bei 
2185 cm -1 folgt, dab der Ligand eine Alkinylgruppe 
aufweist. 

Nicht-koordinierte Propinylphosphane sind bekannt 
[15]. Durch Substitution k6nnen sie in die Koordina- 
tionssph~ire eines Metalls eingefiihrt werden [16]. 
M6glicherweise entsteht bei der Bildung von 8 inter- 
medi~ir--wie bei den Reaktionen von la  und lb mit 
Diphenylphosphan--ebenfalls ein Allenylphophan- 
Komplex, der dann jedoch rasch zum Alkinylphos- 
phan-Komplex 8 tautomerisiert. Die Isomerisierung von 
Allenen in Alkine ist gut untersucht [17]. Die thermi- 
sche Isomerisierung erfordert zwar gew6hnlich h6here 
Temperaturen, die Umlagerung wird allerdings durch 
Basen katalysiert. Da in der Reaktion von la  mit 
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Mesitylphosphan dieses im fdberschul3 eingesetzt wird, 
k6nnte es zugleich als Katalysator fiir die Umlagerung 
fungieren. Spektroskopisch gibt es keinen Hinweis fiir 
das intermedi~ire Auftreten eines Allenylphosphan- 
Komplexes, die Umlagerung muB also rascher als 
dessen Bildung erfolgen. 

Bei keiner der untersuchten Reaktionen l~il3t sich 
die Bildung eines Alkenyl(phosphino)carben-Kom- 
plexes nachweisen. Offensichtlich ist bei P-Ylid- 
Komplexen die zu den beobachteten Produkten 
fiihrende 1,2-(CO)sW-/2,1-H-Verschiebung gegeniiber 
dem 1,3-H-Shift deutlich begiinstigt. Im Gegensatz 
dazu isomerisieren die entsprechenden N-Ylid-Kom- 
plexe zu Alkenyl(amino)carben-Komplexe [6], die Bil- 
dung von Amin-Komplexen l[il3t sich hierbei nicht fest- 
stellen. Die Erkl~irung fiir die verschiedenen Pr~ife- 
renzen diirfte in den unterschiedlichen relativen Cr-X- 
Bindungsenergien (X = C, N, P) zu suchen sein. 

FiJr die Umlagerung der P-Ylid-Komplexe sich 
mehrere Mechanismen in Betracht zu ziehen: 

(a) Synchrone C,P-Wanderung von "(CO)sCr" und 
P,C-Wanderung von "H" (dyotrope Umlagerung [18]). 

(b) Intramolekularer H-Shift durch fl-Eliminierung 
und Bildung eines Allenylhydrido-Komplexes, reduk- 
tive Eliminierung des Allenylphosphans und nachfol- 
gend dessen Koordination an das Metall. 

(c) Inter molekularer Verlauf: Deprotonierung, Pro- 
tonierung des Zentralmetalls zum Allenylhydrido- 
Komplex, reduktive Eliminierung und Koordination des 
Allenylphosphans. 

Die Isomerisierung von 3 erfolgt in Toluol bei 
Raumtemperatur rasch und ist innerhalb von ca. 5 
Min. vollst[indig abgelaufen. Aufgrund der kinetischen 
Untersuchungen kann ein Geschwindigkeitsgesetz 
zweiter Ordnung beziJglich 3 ausgeschlossen werden. 
Phosphan im Uberschul3 verringert die Geschwindigkeit 
der Isomerisierung. Diese Befunde sprechen gegen 
einen intermolekularen Ablauf nach (c) und sprechen 
fiir eine Umlagerung nach (a) oder (b). Ein in- 
tramolekularer Mechanismus war bereits friiher fiir die 
Umlagerung von (CO)sW=C(CH3)Ph in den Styrol- 
Komplex (CO)sW[H2C=C(H)Ph] [19,20] vorgeschlagen 
und dutch Deuterierungsexperimente belegt worden 
[201. 

3. Experimenteller Teil 

Alle Arbeiten wurden unter AusschluB von Luft und 
Feuchtigkeit in einer Inertgasatmosph~ire (Y 2 oder Ar- 
gon) durchgefiihrt. Die verwendeten L6sungsmittel 
waren getrocknet (Na, Cal l / )  und ebenso wie das zur 
Chromatographie verwendete Kieselgel (Fa. Baker Nr. 
70241) mit Stickstoff ges~ittigt. Die Ausbeuten beziehen 
sich auf analysenreine Substanzen und sind nicht opti- 
miert. Die Allenyliden-Komplexe la  und lb [6] und die 

Phosphane PMe 3 [21], PHPh 2 [22] und PH2(C6H2Me3 - 
2,4,6) [23] wurden nach bekannten Literatur- 
vorschriften hergestellt. Alle anderen Chemikalien 
waren handelsiiblich. Die 1H- und ~3C-NMR-Reso- 
nanzen sind auf TMS, die 31p-NMR-Resonanzen auf 
externe H3PO 4 bezogen und, soweit nicht anders 
angegeben, bei Raumtemperatur gemessen. 

3.1. Pentacarbonyl[(3,3-bis-p-dimethylaminophenyl) (1- 
trimethylphosphino)allenyl]chrom (2) 

Eine L6sung von 1.0 g (2.1 mmol) la in 50 ml THF 
wird bei Raumtemperatur mit 1.0 ml (9.6 mmol) 
Trimethylphosphan versetzt. Die zun~ichst tiefblaue 
L6sung entf~irbt sich sofort. Nach Entfernen des 
L6sungsmittels i. Vak. wird der gelbe Riickstand bei 
-40°C zweimal aus je 30 ml CHzC12/Et20 (1:2) 
umkristallisiert. Gelbes Kristallpulver. Ausb.: 0.89 g 
(1.6 mmol, 76% bez. auf la). Schmp.: 146°C. IR 
(CH2C12): v(CO) 2046 w, 1968 w, 1922 vs, 1904 vs, 
1877 m cm -1. IH-NMR (CDC13): 6 = 1.79 (d, 2J(PH) 
= 12.2 Hz, 9H, PMe3), 2.95 (s, 12H, p-NMe2), 7.1-7.2 
(m, 8H, p-f6H4).  13C-NMR (CDCI3, J(PC) in Hz in 
eckigen Klammern): 6 = 13.0 ([57.4], PMe3), 40.6 (NC), 
86.6 ([10.7], y-C), 95.1 ([26.0], a-C), 112.7, 124.5 [11.0], 
128.6 [5.0], 149.0 (C6H4), 210.2 ([6.9], fl-C), 219.9 ([1.9], 
cis-CO), 224.1 (trans-CO). 31p-NMR (CDC13): ~ = 15.9 
(dekt, 2 j (PH)= 12.5 Hz). Analyse: Gel.: C, 58.93; H, 
5.39; N, 5.14. C27H29CrN2OsP x 0.1 CHeCI 2 ber.: C, 
58.86; H, 5.32; N, 5.07%; Mol.-Gew. 553.0. 

3.2. Pentacarbonyl[ (3,3-bis-p-dimethylaminophenylal- 
lenyl ) ( dipheny l )phosphan ] c hrom (4) 

Zu einer tiefblauen L6sung von 0.50 g (1.1 mmol) la 
in 15 ml CH2C12 werden bei Raumtemp. 0.5 ml (2.9 
mmol) Diphenylphosphan getropft, wobei sich die 
L6sung entf~irbt. Nach einem Tag Riihren bei 
Raumtemperatur wird das L6sungsmittel i. Vak. ent- 
fernt und der Riickstand bei -20°C an Kieselgel chro- 
matographiert. Mit Pentan/CH2C12 (1:1) wird zuerst 
iiberschiissiges Diphenylphosphan, mit CH2CI 2 dann 4 
eluiert. Kristallisation aus 40 ml Pentan/CH2Cl 2 (2:1) 
liefert 4 in Form farbloser Kristalle. Ausb.: 0.35 g (0.54 
mmol, 51% bez. auf la). Schmp.: 147°C. IR (Pentan): 
v(CO) 2062 m, 1981 vw, 1947 m,sh, 1942 vs cm -1. 
1H-NMR (CDCI3): 6 = 2.93 (s, 12H, NMe2), 6.38 (d, 
2J(PH) = 20.2 Hz, 1H, =CH), 6.57-6.91 (m, 8H, C 6 H 4 )  , 

7.3-7.5 (m, 10H, Ph). 13C-NMR (CDCI3, J(PC) in Hz 
in eckigen Klammern): 6 = 40.4 (NMe2), 89.8 ([35.8], 
P=C=C), 122.0 ([5.0], C(Aryl)2), 112.1-150.0 (Aryl), 
210.6 ([6.1], C=C=C), 216.7 ([13.3]), c/s-CO), 221.7 ([6.6], 
trans-CO). 31p-NMR (CDC13): 6 = 47.9. MS (FAB, 
NBOH-Matrix): m / z  (%)=  655 (5) [MH+], 597 (7) 
[ M H + - 2  CO], 515 (33) [ M H + - 5  CO], 277 (100) 
[HC3(C6H4NMe2-p)~-]. Analyse: Gef.: C, 66.01, H, 
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4.83; N, 4.40. C36H31CrN2OsP ber.: C, 66.05; H, 4.77; 
N, 4.28%; Mol.-Gew. 654.6. 

3.3. Pentacarbonyl[ ( 3, 3-o, o'-diphenyletherd&l) (1-diphe- 
nylphosphonio)allenyl]chrom (5) 

0.50 g (1.3 mmol) lb in 10 ml CH2C12 werden mit 
0.50 ml (2.9 mmol) Diphenylphosphan versetzt, wobei 
sich die zun~ichst tiefblaue L6sung entf~irbt. Beim Ver- 
setzen mit 100 ml Pentan f~illt ein hellgelber Nieder- 
schlag aus. Nach Dekantieren, Waschen mit 50 ml 
Pentan und Trocknen i. Vak. erh~ilt man 5 als hell- 
gelbes Kristallpulver. Ausb.: 0.66 g (0.99 mmol, 79% 
bez. auf lb). IR (CH2C12): u(CO)= 2049 m, 1971 w, 
1921 vs, 1889 m cm -1. 1H-NMR (CDC13, 263 K): 
6 = 6.9-7.6 (m, 18H, Aromat), 7.66 (d, 1J(PH)= 484 
Hz, 1H, P-H).  13C-NMR (CDC13, 263 K, J(PC) in Hz 
in eckigen Klammern): 8 = 88.7 ([28.3], C=C=C), 91.5 
([5.2], C=C=C), 116.3-149.8 (Aryl), 212.3 ([8.0], 
C=C=C), 218.3 ([5.0], cis-CO), 223.6 (trans-CO). 31p_ 
NMR (CDCI3): 8 = 8.8 (d, 1J(PH) = 484 Hz). Analyse: 
Gef.: C, 58.85; H, 3.13. C32H19CrO6P × 1.1 CH2C12 
ber.: C, 58.82; H, 3.16%; Mol.-Gew. 582.4. 

3.4. 1,2-B/s[2-exo-pentacarbonylchrom (diphenyl)phos- 
phoniomethylen]-3, 4-b/s(diphenyletherdiyl)cyclobutan (6) 

Zu einer L6sung von 0.50 g (1.3 mmol) lb in 15 ml 
CH2C12 wird bei Raumtemperatur 1.0 ml (5.8 mmol) 
Diphenylphosphan getropft. Nach Riihren iiber Nacht 
bei Raumtemperatur, Entfernen des l_~sungsmittels i. 
Vak., Chromatographie bei -20°C an Kieselgel mit 
Pentan/CH2Cl 2 (1: 1) und Kristallisation aus 20 ml 
Et20 erhiilt man 6 als gelbes Puiver. Kristalle, die aus 
CH2CI 2 erhalten werden, verwittern rasch. Ausb.: 0.52 
g (0.89 mmol, 71% bez. auf lb). Schmp.: 1920C (Zers.). 
IR (CH2C12): v(CO) 2062 w, 1982 vw, 1939 vs cm -1. 
1H-NMR (CDC13, 263 K): 8 = 6.3-7.3 (m, 36H, Aro- 
mat), 7.72 (d, 2j(PH) = 19.9 Hz, 2H, PCH). 13C-NMR 
(CDCI3, 263 K, J(PC) in Hz in eckigen Klammern): 
8 = 67.1 (d, [3.5], P-C=C-C),  121.5 (d, [29.6], P-C=C), 
149.2 (dd, [12.0], [6.1], P-C=C), 122.1, 127.4 (br), 130.0, 
132.6 (b r ) (P-Ph) ,  114.9, 121.5, 122.1, 127.6, 128.4, 
150.2 (Xanthen-C), 216.6 ([13.0], c/s-CO), 221.2 ([7.2], 
trans-CO). 31p-NMR (CDC13): 8 =41.6 MS (El, 70 
eV): m / z  (%)=  582 (2) [M+]/2 = [M'+], 442 (28%) 
[M ' ÷ -  5 CO], 205 (26) [9-Ethinylxanthenylkation], 52 
(100) [Cr+]. Analyse: Gef.: C, 65.90; H, 3.29. C64H38- 
Cr2OlzP 2 ber.: C, 65.99; H, 3.29%; Mol.-Gew. 1164.9. 

3.5. Pentacarbonyl[ (2, 4,6-trimethylphenyl) (3,3-b/s-p-di- 
methylaminophenylprop- l-inyl )phosphan ] chrom (8) 

Die Synthese von 8 erfolgt analog der von 4 (siehe 
3.2) jedoch mit 0.59 ml (2.5 mmol) Mesitylphosphan 
anstatt Diphenylphosphan, die Reinigung bei -20°C 

durch Chromatographie mit CH2C12 an Kieselgel. 
Kristallisation aus Pentan/CH2C12 (9:1) liefert ein 
weil3es Pulver. Ausb.: 0.2 g (0.32 mmol, 30% bez. auf 
la). Schmp.: 112°C. IR (Pentan): u(CO) 2066 m, 1985 
vw, 1950 vs, 1943 vs cm-1; u(~-C) 2185 w cm -1. 
lH-NMR (CDC13): 8 = 2.25 (s, 3H, p-Me), 2.47 (s, 6H, 
o-Me), 2.89 (s, 12H, NMe2) , 4.98 (s, br, 1H, Propinyl-H), 
6.64 (d, 3 j (HH)= 8.7 Hz, 4H, m-f6H4)  , 6.78 (dd, 
lJ(PH) = 366.8 hz, 5J(HH) = 2.0 Hz, 1H, P-H),  6.87 (d, 
1j(PH) = 3.6 Hz, C6H2), 7.15 (dd, 3 j (HH)= 8.6 Hz, 
6j (PH)= 1.2 Hz, 4H, o-C6H4). 13C-NMR (CDC13, 
J(PC) in Hz in eckigen Klammern): 8 = 21.0 (p-Me), 
22.3 ([8.6], o-Me), 40.6 (NMe2), 42.4 (C~-C-C), 73.2 
([74.1], P-C-C),  110.1 ([9.4], P-C~-C), 112.6, 124.0 
([45.2]), 128.2, 128.3, 130.1, 140.0, 149.4 (Aryl), 215.7 
([13.3], cis-CO), 220.9 ([7.9], trans-CO); 3aP-NMR 
(CDC13): 6 = -36.0 (d, 1j(PH)= 365.2). Analyse: Gef.: 
C, 64.00; H, 5.54; N, 4.58. C33H33CrN2OsP ber.: C, 
63.87; H, 5.36; N, 4.51%; Mol.-Gew. 620.6. 

3.6. R6ntgenstrukturanalyse yon 4 [24] 

C36H31CrN2OsP , Molmasse 654.6, Kristallgr613e 0.2 
× 0.2 × 0.2 mm 3, triklin, Raumgruppe: P-I, a = 
11.649(4), b = 12.219(5), c = 12.696(5); a = 68.13(3), /3 
= 78.52(3), 3' = 82.14(3) °, V= 1640(1) ,~3, Z = 2, dber = 
1.326 g c m  -3, Temperatur -28°C, Absorptionskoef- 
fizient: 0.430 cm -1, F(000)= 680. Ein geeigneter 
Einkristall von 4 (aus Pentan/CH2C12 (2: 1) erhalten) 
wurde bei Raumtemperatur in ein Markr6hrchen 
eingeschmolzen. Die Ermittlung der Elementarzelle 
und die Datensammlung erfolgten auf einem Siemens 
R3m/V-Di f f rak tomete r  (Graphitmonochromator,  
Mo Ka-Strahlung, A = 71.073 pm). Der Kristall wurde 
im Wyckoff-Scan (Scanbreite: 4.0 ° < 2~9 < 54.0 °, Scan- 
Geschwindigkeit: variabel, 2.0 ° min- 1 bis 29.3 ° min- 1) 
vermessen. Es wurden 7514 davon 7158 symmetrieun- 
abh~ingige und 4574 Reflexe mit F > 3.0 ~r(F) 
gemessen. Die Struktur wurde mit Pattersonmethoden 
(Siemens SrtELX'rL-PI~US (VMS)) gel6st und nach dem 
Full-Matrix-Least-Squares-Verfahren verfeinert. Die 
Wasserstoffatome wurden in idealer Geometrie 
berechnet. Die Verfeinerung von 406 Parametern 
fiihrte zu R = 0.070 und R w = 0.062, Restelektronen- 
dichte: 0.81 e/~-3. 
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