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Abstract

At low temperatures the benzylidene complexes (CO);W=C(R)H (1) [R = C,H; (a), C(H,Mep (b)] add PPhCl, at the
carbene carbon to form the ylide complexes (CO);W-C(R)H-PPhCI, (3). These isomerize at room temperature to give the
phosphine complexes (CO);W-P(Ph)CI-C(RXH)CI (4). The rearrangement is stereospecific with only one diastereomer,
(RS,SR)-4a and (RS,SR)-4b, respectively, being formed. In a slower succeeding reaction this diastereomer epimerizes until an
equilibrium is attained [e.g. (RS,SR)-4a/(RR,55)-4a ca. 3:2].

The structure of complex (RS,SR)-4b has been established by X-ray analysis. The epimerization is accelerated by free
chloride. However, P-bound, rather than C-bound bromide in (CO);W-P(Ph)Br-C(PhXH)Br (7) may be exchanged by chloride.
Isomerization of the ylide complex 3a to the phosphine complex 4a in the presence of excess bromide leads to partial substitution
of the migrating (in 4a C-bound) chloride giving (CO);W-P(Ph)Cl-C(PhXH)Br.

The ylide complexes obtained via addition of PPh,Cl, PCl;, PPhBr,, PPh,Br, PBr; and PPh(Me)Cl to 1a also rearrange to
give the corresponding phosphine complexes. The rates of isomerization of (RS,SR)- and (RR,$5)-(CO);W-C(Ph)H-PPh(Me)Cl
into (RS,SR)- and (RR,SS)-(CO);W-PPh(Me)-C(PhXH)C! differ with the (RS,SR)-diastereomer rearranging faster.

The stereochemical results of the isomerization studies are discussed on the basis of an intramolecular C,P-migration of
(CO);W, accompanied by dissociation of halide from phosphorus and addition to the carbon atom. The epimerization is
proposed to proceed by an associative mechanism with intermediate formation of pentacoordinated phosphorus.

Zusammenfassung

Die Benzyliden-Komplexe (CO)sW=C(R)H (1) [R = C,H; (a), C;H,Me-p (b)] addieren bei tiefen Temperaturen PPhCl,
unter Bildung von Ylid-Komplexen (CO);W-C(R)JH-PPhCI, (3). Bei Raumtemperatur isomerisieren diese zu Phosphan-Kom-
plexen (CO);W-P(Ph)CI-C(RXH)Cl (4). Die Umlagerung erfolgt stereospezifisch, es wird jeweils nur ein Diastereomer,
(RS,SR)-4a bzw. (RS,SR)-4b, gebildet. In einer nachfolgenden, langsameren Reaktion epimerisiert dieses bis zu einem
Gleichgewichtszustand [z.B. (RS,SR)-4a/(RR,SS)-4a ca. 3:2].

Die Struktur des Komplexes ( RS,SR)-4b wurde durch eine Rontgenstrukturanalyse gesichert. Die Epimerisierung wird durch
freies Chlorid stark beschleunigt. P-gebundenes, nicht jedoch C-gebundenes Bromid in (CO);W-P(Ph)Br—C(PhXH)Br (7) kann
gegen Chlorid ausgetauscht werden. Bei der Umlagerung des Ylid-Komplexes 3a in den Phosphan-Komplex 4a in Anwesenheit
eines Bromid-Uberschusses wird das wandernde, in 4a C-gebundene Chlorid teilweise durch Bromid unter Bildung von
(CO)sW-P(Ph)CI-C(PhXH)Br substituiert.

Die durch Addition von PPh,Cl, PCl;, PPhBr,, PPh,Br, PBr; und PPh(Me)Cl an 1a gebildeten Ylid-Komplexe lagern sich
ebenfalls in die entsprechenden Phosphan-Komplexe um. Die Isomerisierungsgeschwindigkeiten von (RS,SR)- und (RR,SS)-
(CO);W-C(Ph)H-PPh(Me)Cl zu (RS,SR)- und (RR,$5)-(CO);W-PPh(Me)-C(Ph)}H)C! unterscheiden sich, das (RS,SR)-Dia-
stereomer lagert sich schneller um.

Die stereochemischen Isomerisierungsergebnisse werden auf der Grundlage einer intramolekularen C,P-Wanderung von
(CO);W, begleitet von einer Abspaltung des Halogenids vom P-Atom und einer Anlagerung an das C-Atom diskutiert. Fir die
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Epimerisierung wird ein assoziativer Mechanismus mit der intermedidren Bildung eines pentakoordinierten Phosphors

vorgeschlagen.

Keywords: Stercospecific rearrangement; Phosphane complexes; Ylide complexes; Tungsten

1. Einleitung

Elektrophile Carben-Komplexe addieren Phosphane
am Carben-Kohlenstoffatom unter Bildung von Ylid-
Komplexen [Gl. (1)] [1].

+
R "
/s PR
— - Ve 3
LnM—C\ * PR, — L M-C (1)
R’ 2 R

R’

Diese Reaktion wird hiufig zum Abfangen insta-
biler Carben-Komplexe verwendet. Bei heteroatomsub-
stituierten Carben-Komplexen wie z.B. (CO),W=
C(Ary)OMe ist die Addition reversibel. Mit steigender
Elektrophilie des Carben-Komplexes und sinkender
Temperatur wird das Gleichgewicht zunehmend in
Richtung des Addukts verschoben [2].

Als ‘Trapping-Phosphane’ werden im allgemeinen
tertidre Phospharne, vorzugsweise Trimethylphosphan
oder Triphenylphosphan, eingesetzt. Stark elektrophile
Carben-Komplexe sollten jedoch auch Substrate mit
geringerer Nukleophilie addieren. Dies konnte am
Beispiel der Reaktionen von (CO);W=C(AryDH mit
Trimethylphosphit, Triphenylarsan, Trimethylstiban [3]
und Thioether [4] belegt werden. Bei Verwendung von
funktionellen Phosphanen sollten daher Ileicht
derivatisierbare Ylid-Komplexe zuganglich sein.

2. Ergebnisse

2.1. Reaktionen von (CO)sW=C(CyH ,R-p)H mit PPhCl,

Beim Versetzen der tiefroten Losungen der Benzyli-
den-Komplexe 1a und 1b [5,6] in Pentan bei —78°C
mit der dquimolaren Menge Dichlorphenylphosphan
(2) fillt sofort ein gelber Niederschlag aus. Die Losung
wird farblos. Die Addition von 2 an 1a und 1b zu 3a
und 3b ist nahezu quantitativ, da die gebildeten Ylid-
Komplexe in Pentan sehr schlecht 16slich sind und
somit dem Additionsgleichgewicht entzogen werden
[Gl. (2)]. Die Verbindungen 3a und 3b miissen unter-
halb von —50°C gehandhabt werden, da sonst eine
irreversible Folgereaktion eintritt (siche unten).

R -78°C ~
(CO)W=C + PPhCl, —— (CO)W—Cn,_
N\
H %,
1 2 3 H

1,3,4: R=CeH, (a) Se
R =C¢H,CHyp (b)

Durch die Addition von 2 an das Carbenkohlen-
stoffatom von 1a wird Elektronendichte auf dieses und
das Metall iibertragen. Dies duBert sich in einer Ver-
schiebung: (a) der »(CO)-Absorptionen zu kleineren
Wellenzahlen; (b) der Resonanz des Methylen-H-
Atoms um ca. 12.4 ppm zu héheren Feld (6 = 17.53 in
1a [6] und 5.15 in 3a); und (c) des C-NMR-Signals
des Methylenkohlenstoffatoms um mehr als 300 ppm
zu héherem Feld (6§ =338.7 in 1a und 26.8 in 3a).
Wegen der geringeren Nukleophile von 2 im Vergleich
mit PPh;, P(OMe),, AsPh; und SbPh;, sind die Effekte
jedoch weniger stark ausgeprigt als bei den Reaktio-
nen von 1a und 1b mit diesen Nukleophilen [3,4].

2.2. Umlagerung der Ylid-Komplexe in Phosphan-Kom-
plexe

Die Verbindungen 3a und 3b sind thermolabil.
Beriicksichtigt man die geringe Nukleophilie von 2, so
entspricht dies den Erwartungen. Es iiberrascht je-
doch, daB3 beim Erwiarmen der Losungen von 3a und
3b auf Raumtemperatur 2 nicht wieder abgespalten
wird, sondern daB eine irreversible Umlagerung zu
Phosphan-Komplexen (4a und 4b) stattfindet [Gl. (2)].
Die Isomerisierung erfolgt quantitativ, die Bildung von
Nebenprodukten in nachweisbaren Mengen wird nicht
beobachtet. Die Komplexe 4a und 4b entsprechen for-
mal den Produkten einer Insertion des Carbenliganden
in die P-Cl-Bindung unter Koordination des resul-
tierenden Phosphans an das Wolframatom. Dabei wird
die in den Ylid-Komplexen ausgepragte Ladungstren-
nung deutlich verringert. Im Gegensatz zu den in un-
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polaren Solvenzien unléslichen Komplexen 3a und 3b
sind daher die bei Raumtemperatur stabilen
Verbindungen 4a und 4b auch in unpolaren Losungs-
mitteln miBig bis gut 16slich. Die Verknupfungsform
des Liganden mit dem Metall folgt aus der Kopplung
des Phosphor- mit dem Wolframatom (J(WP) =287
Hz in 4a, zum Vergleich: J(WP) =280 Hz in
(CO);WPPh, [7]. Die gegeniiber dem Ylidliganden in
3 wesentlich geringeren o-Donor/m-Akzeptor-Eigen-
schaften der Phosphane in 4 wird in der Verschiebung
der v(CO)-Absorptionen zu groeren Wellenzahlen er-
sichtlich. Die Banden liegen erwartungsgemall zwi-
schen denen von (CO);WPCl, [8] und (CO);WPPh; [7].
Diec Resonanz des sp>-CH-Atoms ist stark tempera-
turabhingig. Das Signal wandert beim Abkiihlen der
Losungen kontinuierlich zu tieferem Feld [8 = 6.00
(35°0), 6.15 (0°C), 6.21 (—20°C), 6.29 (—40°0), 6.41
(—70°C)]. Dies deutet auf eine gehinderte Rotation
um die P-C-Bindung hin, wobei die energiereicheren
Rotamere mit steigender Temperatur zunehmend
starker populiert werden.

Mit 4a und 4b vergleichbare Phosphan-Komplexe
(5-8) enstehen, wenn Ldsungen von 1a in Pentan bei
—78°C mit dquimolaren Mengen an PPh,Cl, PCl,,
PPhBr, oder PBr; versetzt und die Losungen dann auf
Raumtemperatur erwiarmt werden [Gl. (3)]. Intermediér
werden zunidchst ebenfalls Phosphorylid-Komplexe
gebildet. Diese konnten jedoch nicht in reiner Form
erhalten werden, da sie sich rascher als 3a und 3b in
Phosphan-Komplexe umlagern. Die IR- und NMR-

Abb. 1. scHakaL-Plot von (RS5)-4b im Kiristall (ohne H-Atome).
Ausgewihlte Abstinde, Winkel und Diederwinkel ([1&] bzw. [°], Stan-
dardabweichungen in Klammern): W-C1, 2.009(6); W—C3, 2.039(5);
W-P, 2.483(1); P-CI1, 2.055(2); P-Cel, 1.818(5); P-C7, 1.881(5);
C7-Cl2, 1.801(4); C7-CT71, 1.499(7); W-P-Cl1, 112.5(1); W-P-C7,
116.8(2); Cl1-P-C7, 97.8(2); P-C7-CI2, 104.9(2); P-C7-CT71,
117.8(3); W-P-C7-CI2, 57.9; W-P-C7-C71, 177.0; Cl1-P-C7-CT71,
56.9; Cl1-P-C7-ClI2, 178.0; C61-P-C7-~C71, 47.3.

Spektren von 5-8 sind mit denjenigen der Komplexe
4a und 4b vergleichbar.
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Durch die Umlagerung der Ylid- in Phosphan-
Komplexe wird in 4a, 4b und 7 ein zusitzliches stereo-
genes Zentrum erzeugt. Die 1H—NMR-Spektren weisen
jedoch nur jeweils ein Dublett fiir das sp’-CH-Atom
auf [2J(PH) = 3.9 Hz (4a), 4.4 Hz (4b), 5.7 Hz (7)]. Es
wird demnach nur eines der beiden mdoglichen Enan-
tiomerenpaare gebildet, die Isomerisierung ist also
stereospezifisch. Die Moglichkeit, daB die Signale fiir
die beiden Diastereomere zufillig zusammenfallen,
konnte durch NMR-Experimente mit dem EuFOD-
Shiftreagens ausgeschlossen werden. Welches Dia-
stereomer entsteht, konnte anhand der Rontgenstruk-
turanalyse eines bei — 25°C von 4b geziichteten Kristalls
geklart werden: dasjenige mit RS- bzw. SR-Konfigura-
tion (Abb. 1). Der Komplex liegt beziiglich der P-
C(sp?)-Bindung in der staggered-Konformation vor. Die
Abstinde und Winkel in 4b entsprechen weitgehend
der Erwartung.

2.3. Epimerisierung der Komplexe 4a und 7

Versetzt man eine Losung von (RS/SR)-4a in
Dichlormethan mit einem UberschuB3 von [NBu,]Cl
oder [NBu, ]Br, dann findet sofort eine Epimerisierung
statt. Die beiden Diastereomere (RS/SR)-4a und
(RR/SS)-4a unterscheiden sich signifikant in der 'H-
und der *'P-NMR-Resonanz des sp3-CH- und des
Phosphor-Atoms. Das Ol, das nach chromatographi-
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scher Abtrennung der Salze erhalten wird, enthilt nach
Aussage der 'H- und 31P-NMR-Spektren die Diaste-
reomeren (RS /SR)-4a und (RR/SS)-4a im Verhiltnis
3:2. Die Epimerisierung ist unabhiangig davon, ob
[NBu,ICl oder [NBu,]Br verwendet wird. Ein Aus-
tausch von gebundenem Chlorid durch Bromid in An-
wesenheit von [NBu,]Br findet nicht statt. Eine ther-
mische Epimerisierung in C4D, 148t sich auch nach 20
Stunden bei 70°C nicht nachweisen.

Im Gegensatz dazu epimerisiert (RS/SR)-7 bei
Raumtemperatur in Losung bereits im Verlauf einer
Nacht. Das Gleichgewichtsverhiltnis (RS/SR)-
7/(RR /S5S5)-7 betriigt ebenfalls ca. 3:2.

2.4. Umlagerung von 3a in Gegenwart von Bromid

Erwiarmt man eine Losung des Ylid-Komplexes 3a
mit einem ca. achtfachen UberschuB an [NBu 4JBr in
Dichlormethan von —78°C auf Raumtemperatur, dann
1aBt sich nach Abtrennen des Salzes ein Gemisch der
beiden Phosphan-Komplexe 4a und 9 (jeweils als
Epimerengemische) in Form eines gelben Ols isolieren
[GL (4)].

Cl

& ’F,.Ph
(COYW — P\
C—Cl
. Ph" ¢
_ PPhCI, 4a H
- Br-
(CO)W ci% on (1) Br . (@)
@ A
3a H
‘,sc' Ph
(CO)sW — P('; N
Ph"¢
9 H

Die Elementaranalyse deutet darauf hin, daf3 4a
und 9 im Verhiltnis 1:9 vorliegen. Die Verbindung 9
erhilt ein Chlor- und ein Bromatom. Aufgrund der
NMR-spektroskopischen Befunde kann ausgeschlossen
werden, dal3 das Ol zusitzlich die Dibrom-Verbindung
7 enthilt. Versetzt man jedoch Losungen von 7 mit
[NBu,]Cl, dann wird ebenfalls rasch der Komplex 9
gebildet [Gl. (5)].

Br Cl
& Ph & Ph
(CO)W — P"'r cl” (CO)W — P"'r (5)
AN - AN
,,,tc —Br .ﬂ,C —Br
PR ¢ PR ¢
7 H 9 H

Das v(CO)-Spektrum von 9 entspricht zwar dem von
4a, die genaue Konstitution von 9 ldBt sich jedoch
zweifelsfrei durch Vergleich der 'H- und 3lp_NMR-
Spektren von 9 mit denen der Komplexe 4a und 7

sowie mit Hilfe der beim elektronenstoBinduzierten
Zerfall auftretenden Bruchstiicke festlegen. Die 'H-
NMR-Resonanzen des sp>-C H-Atoms von (RS,SR)/
(RR,S$5)-9 (6 = 6.10 und 6.13 ppm) entsprechen denen
von (RS,SR)/(RR,S$S)-7 (6 = 6.12 und 6.15 ppm), nicht
jedoch denjenigen von (RS,SR)/(RR,5S)-4a (6 =6.04
und 6.06 ppm). Umgekehrt ist die Lage der *'p.NMR-
Signale von (RS,SR)/(RR,$5)-9 (8 = 109.1 und 109.5
ppm) vergleichbar mit der der Signale von
(RS,SR)/(RR,SS)-4a (6 = 109.3 und 109.9 ppm), nicht
jedoch mit der von (RS,SR)/(RR,S55)-7 (8 =94.2 und
95.3 ppm). Diese Befunde belegen, da3 das Chloratom
mit dem metallgebundenen Phosphor und das Brom-
atom mit dem sp3-Kohlenstoffatom verkniipft ist.
Dieses Substitutionsmuster wird zusitzlich durch die
massenspektrometrischen Ergebnisse bestitigt. Neben
den iblicherweise beobachteten sukzessiven CO-Ab-
spaltungen findet man das Fragmention [M —
CH(Ph)Br]*, eine Abspaltung von ‘CH(Ph)CI’ wird
nicht beobachtet. Das P-gebundene Bromatom in 4a ist
somit gegen Chlorid austauschbar, die umgekehrte
Reaktion (Austausch von P-gebundenen Chlorid gegen
Bromid) 148t sich hingegen nicht durchfiihren.

2.5. Reaktion von la mit PPh(Me)Cl

Die Ergebnisse dieser Studien zur Umlagerung von
Ylid- in die Phosphan-Komplexe 4a, 4b und 7 sprechen
dafiir, daB die Wanderung des (CO);W-Fragments und
des Halogens stereospezifisch verlduft. Unter kineti-
scher Kontrolle wird zuniachst das RS,SR-Enantio-
merenpaar gebildet. Die Aktivierungsenergien fiir die
Umlagerung der Ylid-Komplexe in die (RS,SR)- und
(RR,SS)-Diastereomere der Phosphan-Komplexe un-
terscheiden sich also signifikant. Erst nachfolgend
epimerisieren die RS,SR-Komplexe bis zum thermody-
namischen (RS,SR)/(RR,SS)-Gleichgewicht, in dem
die Diastereomeren dann im Verhiltnis von ca. 3:2
vorliegen. Zusétzliche Informationen soliten mit Hilfe
eines chiralen Phosphans mit nur einem P-gebundenen
Halogen zu erhalten sein. Hierfir wurde PPh(Me)Cl
gewahlt, da einerseits der unterschiedliche Raumbe-
darf von Ph und Me Riickschiiisse auf den sterischen
EinfluB auf die Umlagerung zuldBt und zum anderen
sich die durch Addition von Chlorphosphanen an 1
gebildeten Ylid-Komplexe deutlich langsamer um-
lagern als die entsprechenden Bromphosphan-Ad-
dukte. Dariiber hinaus weisen Cl und CH; dhnliche
van der Waals-Radien auf (Cl: 1.80 A; CH,: 2.00 A
[9]), PPh(Me)Cl ist daher gut mit PPhCl, vergleichbar.

Der Benzyliden-Komplex 1a addiert in CH,CI, bei
—78°C PPh(Me)Cl sofort unter Bildung eines Dia-
stereomerengemisches der beiden Ylid-Komplexe
(RS,SR)-10 und (RR,SS)-10 [Gl. (6), es ist nur jeweils
ein Enantiomer gezeigt).
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Nach Aussage der 'H-NMR-Spektren liegen die
beiden Diastereomeren im Verhiltnis 3:1 vor. Nimmt
man an, dal der energetische Unterschied zwischen
den beiden Diastereomeren im wesentlichen durch die
unterschiedlichen sterischen Wechselwirkungen zwi-
schen den P- und C-gebundenen Substituenten be-
stimmt wird, dann kann dem {iiberwiegend gebildeten
Diastereomer die RS /SR-Konfiguration zugeordnet
werden.

Beim Erwidrmen in LOsung lagern sich die Ylid-
Komplexe 10 in die stereoisomeren Phosphan-Kom-
plexe 11 um [Gl. (6)]. Diese konnen chromatogra-
phisch gereinigt und als Epimerengemisch in
Form eines gelben Ols isoliert werden. Wie sich 'H-
NMR-spektroskopisch zeigen 14Bt, isomerisieren
die diastereomeren Ylid-Komplexe (RS,SR)-10 und
(RR,S$S)-10 mit unterschiedlicher Geschwindigkeit: die
Intensitit des sp3-CH-Signals von (RS,SR)-10 nimmt
deutlich rascher ab als die von (RS,$5)-10. Zugleich
epimerisieren die Produkt-Komplexe 11, nach ca. 10
Minuten bei Raumtemperatur betriagt das Verhiltnis
(RS,SR)-11/(RR,5S)-11 ca. 1:1. Diese Befunde
sprechen dafiir, daB sterische Faktoren fur die unter-

schiedliche Umlagerungsgeschwindigkeit verantwort-
lich sind.

3. Diskussion

Trotz der geringen Nukleophilie der Halogenphos-
phane (siehe hierzu die photoelektronisch bestimmten
ersten vertikalen Ionisierungspotentiale fiir PPhCI,
(9.63 eV) [10], PBr; (9.95 eV) und PCl, (10.54 eV) [11],
zum Vergleich PPh; (7.88 eV) [10]) werden diese noch
an das Carbenkohlenstoffatom der Benzyliden-Kom-
plexe 1 addiert. Dies ist auf die groBBe Elektrophilie
dieser Komplexe zuriickzufithren. Die Addition ist je-
doch, anders als diejenige von PBu, an die Alkoxycar-
ben-Komplexe (CO),W=C(AryDOMe [2], nicht re-
versibel. Es erfolgt vielmehr in einer irreversiblen Fol-
gereaktion eine Umlagerung zu Phosphan-Komplexen.
Phosphan-Komplexe erhilt man zwar auch bei der
Reaktion von PX; (X = Br, I) mit den Alkoxycarben-
Komplexen (CO);M=C(Me)OMe (M = Cr, Mo, W)
[12], hierbei erfolgt allerdings eine Substitution des
Carbenliganden durch PX,. Eine Insertion des Car-
benliganden in die P-X-Bindung wie im Fall der
Reaktionen von 1 mit PX; wird nicht beobachtet.

Fine Isomerisierung von Ylid- in Phosphan-Kom-
plexe wurde bereits frither in einigen Fillen fest-
gestellt. So lagern sich z.B. (CO);Cr-C(OMe)XPh)-
(PMe,H) beim Erwdrmen in Aceton [13], (CO);W-C
(SMe),(PPh,H) [14] bei Raumtemperatur in Hexan
und [Cp(CO),Fe-C(SMeXHXPR,H)]* X~ beim Er-
hitzen des Feststoffs auf 168°C (R = Ph, X = PF,) bzw.
200°C (R =c-Hexyl, X =CF;S80;) [15] in die ent-
sprechenden Phosphan-Komplexe um. Ein formal ver-
gleichbares Produkt entsteht auch bei der Reaktion
von (CO);M=C(OMe)Me (M = Cr, Mo, W) mit PhSeH
[16). Uber den genauen Ablauf dieser Reaktionen ist
wenig bekannt, er diirfte sich jedoch von dem der
Reaktionen von Gl. (2)-(4) und (6) unterscheiden.

Treibende Kraft fiir die Umlagerung der bei der
Addition von PPh, X, PPhX, und PX; (X = Cl, Br) an
1 gebildeten Ylid-Komplexe in die Phosphan-Kom-
plexe 4-9 und 11 diirfte im wesentlichen der groBe
Unterschied der W-C- und W-P-Bindungsenergie sein.
Eine grobe Abschitzung mit Hilfe tabellierter mittlerer
Bindungsenergien ( D(X-Y) = 327 (C-Cl), 285 (C-Br),
326 (P-Cl), 264 kJ mol ' (P-Br) [17], 160 bzw. 209 kJ
mol ~! (W-C in W(CH ;)4 [18] bzw. Cp,W(CH ), [19],
305 kJ mol ~! (W-P) [20)) ergibt, daB die Reaktionsen-
thalpie AH fiir X = Cl mindestens — 100 kJ mol ~! und
fir die X = Br mindestens —120 kJ mol~! betragt.
P-Chloralkylidenphosphorane lassen sich ebenfalls
durch 1,2(P — C)-Chlorverschiebung in (2-Chloralkyl)-
phosphane iiberfithren [21].
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Erstaunlich ist die hohe Stereoselektivitit der Um-
lagerung der Ylid-Komplexe 3a, 3b und des Brom-
Analogons von 3a in 4a, 4b und 7. Im Rahmen der
spektroskopischen Nachweisgrenzen entsteht zunéchst
jeweils nur ein Diastereomer. Unter Beriicksichtigung
dieses Befunds sind fiir die Umlagerung hauptsichlich
zwei Mechanismen in Betracht zu ziehen. Zum einen
kénnten die C,P-Wanderung des (CO);W-Fragments
und die P,C-Wanderung des Halogenids X synchron
erfolgen [Gl. (7)]. Entsprechende Valenzisomerisierun-
gen sind vor allem bei organischen Siliciumverbindun-
gen (mit SiR; als wandernde Gruppierungen) bekannt
[22].

(w Wl 7%
ok bl —= W™
// X ‘X’l x/ \\

Alternativ konnte die Isomerisierung durch einen
intramolekularen nukleophilen Angriff von (CO);W am
Phosphoratom eingeleitet werden. Unter P-X-Bin-
dungsbruch entsteht dann ein kationisches Metalla-
phosphacyclopropan, die nachfolgende Addition des
Halogenids am Kohlenstoffatom und die W-C-Bin-
dungslésung fithren zum Phosphan-Komplex [Gl. (8)].
Beispiele fiir Metallaphosphacyclopropane sind in
groBeren Zahl bekannt [23].

(W] [w] #
\C P// .,,“'é'+\‘P‘"w \ /[W]
-. _— _> e
// \X - - ~ X/C P\\ (8)

Beide Mechanismen sind gleichermafBen in der Lage,
die beobachtete Stereoselektivitit und die im Ver-
gleich mit 3a deutlich groere Reaktionsgeschwindig-
keit bei (CO)sW-C(Ph)YH)-PPhBr, zu erkliren. Eine
Entscheidung zwischen den beiden Mechanismen ist
jedoch mit Hilfe der Beobachtung moglich, dag bei der
Umlagerung von 3a in 4a das wandernde Chlorid in
Anwesenheit eines Bromid-Uberschusses teilweise
gegen dieses unter Bildung von 9 ausgetauscht wird
[vergleiche Gl. (5)]. Da C-gebundenes Chlorid in 4a
nachtriglich nicht mehr durch Bromid ersetzt werden
kann, muB3 dieses im Verlauf der Umlagerung in den
Komplex eingebaut werden. Dies spricht eindeutig fiir
einen Ablauf nach GI. (8). In f)bereinstimmung damit
verlduft die thermische Umlagerung bei (CO)W-
C(Ph)H-PPhBr, wesentlich rascher als bei 3a.
Wihrend 3a in reiner Form isoliert werden kann (siehe
2.1), verlduft die Isomerisierung von (CO);W-
C(Ph)H-PPhBr, zu 7 bereits bei —100°C so schnell,
daB eine Isolierung dieses Ylid-Komplexes nicht mehr
moéglich ist. Dem Unterschied in der P-X-
Bindungsstarke kommt demnach eine wichtige Rolle
bei der Festlegung der Reaktionsgeschwindigkeit zu.

Bei der Umlagerung entsteht zundchst nur das

e =
(CO)W X X
W(CO)s

Y2 va

11O
X

<@
" \J
(COysW
(SS)-pP
Schema 1.

(RS,SR)-Diastereomer. Diese Stereospezifitit 148t sich
gut anhand von Newman-Projektionen verstindlich
machen (Schema 1).

Fiir die Isomerisierung ist eine s-trans-Anordnung
von (CO);W und X Voraussetzung. Von den drei Ro-
tameren Y1, Y2 und Y3 weisen somit nur Y1 und Y2 die
fiir eine Umlagerung nétige Konformation auf. Wie die
"H-NMR-Studien an (RS,SR)-2a zeigen, ist die Rota-
tion um die P-C(Ph)H-Bindung zwar gehindert,
verlduft aber wesentlich rascher als die Umlagerung in
die Phosphan-Komplexe. Aus Y1 entsteht (RS)-P, aus
Y2 (5S)-P. Im Verlauf der C,P-Wanderung des
(CO)sW-Fragments werden diec Konfigurationen am
Kohlenstoff- und am Phosphoratom invertiert. Der
Unterschied in der Aktivierungsenergie fur die Iso-
merisierung von Y1 in (RS)-P und von Y2 in ($S)-P
diirfte somit im wesentlichen sterisch bestimmt sein.
Die sterischen Wechselwirkungen im Ubergangszu-
stand fiir Y2 — (§5)-P, in dem die beiden sperrigen
Phenylgruppen cis-stindig sind (vergleiche B), diirften
deutlich grofer sein als in dem fur die Reaktion Y1 —
(RS)-P (beide Phenylgruppen trans-stindig, siche A).
Rotamer Y2 wandelt sich daher nicht in (SS)-P um,
sondern iiber Y1 in (RS)-P.

(COpW (Ccow
00 -0
+ +
X~ X=
A B

Diese Interpretation wird durch das Ergebnis der
Isomerisierungsuntersuchungen an 10 gestiitzt. Von
(SR)-10 weist nur das in Schema 2 gezeigte Rotamer
die fiir eine Isomerisierung erforderliche Konforma-
tion auf. Entsprechendes gilt fiir (RR)-10.

Die sterischen Spannungen im Ubergangszustand
fir die Isomerisierung (RR)-10 in (S5S)-11 diirften
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cl
A Me
— y J
(CO)sW @/l
(SR)-10 (RS)-11
o] cl
H Me S
S — NG,
w0 sho
(CO)W (CO)W
(RR)-10 (88)~11

Schema 2.

gréBer sein (beide Phenylgruppen cis) als die fiir die
Reaktion von (SR)-10 nach (RS)-11 (beide Phenyil-
gruppen trans), (SR)-10 sollte sich also schneller um-
lagern als (RR)-10. Diese Annahme wird durch das
Experiment bestitigt.

Die sich an die stereospezifische Umlagerung an-
schlieBende Epimerisierung bei den Komplexen 4, 7
und 9 kann prinzipiell an jedem der beiden stereoge-
nen Zentren (Phosphor oder Kohlenstoff) erfolgen. Da
sich jedoch weder C-koordiniertes Chlorid durch freies
Bromid noch C-koordiniertes Bromid durch freies
Chlorid ersetzen laf3t, kann eine Konfigurationsinver-
sion am Kohlenstoffatom ausgeschlossen werden. Die
Epimerisierung muf}3 also am Phosphoratom erfolgen.
In Ubereinstimmung damit kann P-koordiniertes Bro-
mid gegen freies Chlorid ausgetauscht werden. Die
umgekehrte Substitution, Ersatz von P-koordiniertem
Chlorid durch freies Bromid, ist allerdings nicht
moglich. Dies ist jedoch angesichts der betrdchtlich
geringeren P-Br- im Vergleich mit der P-CI-Bin-
dungsstirke nicht verwunderlich.

X
il tw—pe " X
X Y R
. c Me
(wi-p " W
AN AN
R Y
X [W]_’P\\““ ’ +Y©
NETS R Ve
D
[w] = (CO)wW
Schema 3.

Fir die Epimerisierung sind hauptsichlich ein as-
soziativer und ein dissoziativer Reaktionsweg zu disku-
tieren. Bei einem assoziativen Mechanismus (Schema
3, oben) entsteht intermedidr durch Addition von Y~
an das P-Atom die pentakoordinierte Phosphor-
verbindung C. Die Abspaltung von Y~ aus C liefert
den Edukt-Komplex, die Abspaltung von X~ hingegen
das X /Y-Substitutionsprodukt. Eine rasche in-
tramolekulare Isomerisierung von C, modglicherweise
im Sinne einer Berry-Pseudorotation, fithrt zum je-
weiligen zweiten Diastereomer.

Alternativ konnte die Epimerisierung iiber eine P-
X-Dissoziation, Bildung der kationischen, trigonal-
planar koordinierten Phosphorverbindung D und nach-
folgende Addition von X~ bzw. Y~ erfolgen (Schema
3, unten). Beide Mechanismen sind mit dem
beobachteten Br/Cl-Austausch und dem Ausbleiben
des Cl/Br-Austausches vertriglich. Auf den dissozia-
tiven Weg deuten zunichst die unterschiedlichen
Epimerisierungsgeschwindigkeiten von 4 und 7 hin.
Komplex 7 epimerisiert bei Raumtemperatur in Losung
im Verlauf einer Nacht, 4 hingegen auch bei 20-
stiindigem Erhitzen in C,D, auf 70°C nicht (vergleiche
hierzu die unterschiedlichen P-X-Bindungsenergien).
Die drastische Beschleunigung der Epimerisierung
durch freie Halogenide ist jedoch mit einem dissozia-
tiven Mechanismus nicht zu erkldren. Sie spricht ein-
deutig fur den assoziativen Weg. Die beobachtete
raschere thermische Epimerisierung von 7 im Ver-
gleich mit 4 diirfte durch Spuren von Bromid, die
durch Abspaltung aus 7 entstehen, katalysiert werden.

4. Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter Ausschluf3 von Luft und
Feuchtigkeit in einer Inertgasatmosphire (Stickstoff
oder Argon) durchgefuhrt. Die verwendeten Losungs-
mittel waren getrocknet (Na, CaH,, P,O,,) und ebenso
wie die zur Chromatographie verwendete stationire
Phase (Kieselgel, 0.063-0.2 mm, Fa. Merck) mit Stick-
stoff gesittigt. Die Ausbeuten beziehen sich auf analy-
senreine Substanzen und sind nicht optimiert. Die
Eduktkomplexe 1la und 1b [5,6] sowie Di-
bromphenylphosphan [24] wurden nach Literatur-
angaben hergestellt. Alle anderen Chemikalien waren
handelsiiblich. Die Benzyliden-Komplexe 1a und 1b
wurden vor den Umsetzungen jeweils frisch aus den
entsprechenden Wolframaten NEt,[(CO);W-C-
(C¢H,R)OMe)H] [6,25] und HBF, (ca. 54%-ig in
Et,0) hergestellt.

4.1. Pentacarbonyl/ (dichlorphenylphosphino)benzylid]-
wolfram (3a)

NEt,[(CO);W-C(PhXOMe)H] (1.65 g, 2.87 mmol)
in 50 ml CH,Cl, werden bei —78°C mit 0.8 ml HBF, -
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Et,O versetzt. Die urspriinglich gelbe Losung firbt
sich sofort dunkelrot. Man fiigt 50 ml Pentan von
—90°C zu und chromatographiert die erhaltene Lisung
bei —70°C mit Pentan/CH,Cl, an Kieselgel. Die
dunkelrote, 1a enthaltende Zone wird eluiert. Nach
Entfernen des Losungsmittels i. Vak. wird 1a in 300 ml
Pentan gelost und bei —78°C unter kriftigem Rithren
bis zum Verschwinden der tiefroten Farbe mit PPhCl,
(0.24 ml, 1.77 mmol) versetzt. Es filit ein gelber volu-
mindser Niederschlag aus. Das Solvens wird dekantiert
und der Riickstand bei —78°C mit 50 m! Pentan
gewaschen. Mehrstiindiges Trocknen bei — 78°C ergibt
ein hellgelbes Pulver. Ausb. 660 mg (39% bez. auf
NEt,[(CO)W-C(PhY(OMe)H]). Schmp. 26°C. IR
(Et,0, —20°C) (em~'): »(CO) 2063 (m); 1925 (vs);
1901 (s). '"H-NMR (CD,COCD,, —70°C) &: 5.15 [d,
J(PH) = 6.1 Hz, PCHJ; 7.50 (m, 5H); 7.95 (m, 3H); 8.45
(m, 2H) ppm. “C-NMR (CD,COCD,, ~70°C, J(PC)
in Hz in eckigen Klammern) &§: 26.8 ([6.7], WCH);
125.6 [7.3]; 125.8 {4.3]; 128.5 [17.1); 129.5 [14.0]; 130.8
[6.7]; 130.9 [4.3]; 136.7 [3.0]; 142.8 [12.2 Hz] (alle C H);
199.6 ((4.9], J(WC) = 127.6 Hz, cis-CO); 202.2 (trans-
CO) ppm. Analyse: Gef.: C, 36.69; H, 1.93; Cl, 11.94;
0, 13.50; P, 5.09; W, 30.91%. C,4H,,Cl,O;PW ber.: C,
36.46; H, 1.87; Cl, 11.96; O, 13.49; P, 5.22; W, 31.00%
Mol.-Gew. 593.0.

4.2.  Pentacarbonyl[(dichlorphenylphosphonio)p-methyl-
benzylid]wolfram (3b)

Die Synthese erfolgt analog der von 3a aus
NEt [(CO);W-C(C,H ,Me-pXOMe)H], HBEF, - Et,O
und PPhCl,, der Nachweis des Komplexes 3b lediglich
auf IR-spektroskopischem Weg. IR (Et,O, —20°C)
(em ™) »(CO) 2064 (m); 1925 (vs); 1900 (s).

4.3. (RS,SR)-Pentacarbonyl[chlor(a-chlorbenzyl)phenyl-
phosphan]wolfram (4a)

NEt,[(CO);W-C(PhXOMe)H] (1.00 g, 1.74 mmol)
wird wie bei 4.1 mit HBF, - Et,O und PPhCl, umge-
setzt. Die Losung wird auf Raumtemp. erwarmt und
dann das Losungsmittel 1. Vak. entfernt. Der braune
olige Riickstand wird in 20 ml Pentan/CH,Cl, (1:1)
aufgenommen und bei 0°C mit Pentan/CH,Cl, (1:1)
an Kieselgel chromatographiert. Die hellgelbe Zone
enthilt 4a. Umkristallisieren aus Pentan ergibt trans-
parente, nahezu farblose Kristalle. Ausb. 840 mg (87%
bez. auf NEt, [(CO);W-C(Ph)(OMe)H]). Schmp. 63°C.
IR (Hexan) (cm™'): »(CO) 2081 (m); 1997 (w); 1965
(vs); 1957 (s). "H-NMR (CD,COCD,, 20°C) : 6.04 [d,
J(PH) = 3.9 Hz, PCH]; 7.30 (m, 5H); 7.60 (m, 3H); 7.80
(m, 2H) ppm. "C-NMR (CD,COCD;, 20°C, J(PC) in
Hz in eckigen Klammern) 8: 67.8 (d, [5.5], PCH); 129.1
[2.4]; 129.4 [11.0]; 130.3 [4.3]; 130.4 [2.4]; 131.9 [13.4];
133.1 [2.4]; 134.6; 135.0 [28.0] (Ph); 196.2 ([7.3], J(WC)

=125.3 Hz, cis-CO); 198.8 ([34.2], trans-CO) ppm.
'P-NMR (CD,COCD;, 20°C, bez. auf 85%-ige
H,PO,, extern) §: 109.3 [J(WP)=287.0 Hz] ppm.
Analyse: Gef.: C, 36.44; H, 1.87; Cl, 11.89; O, 13.68; P,
5.07; W, 30.94%. Mol.-Gew. 596 (EI-MS, "*w, *’CI).
C,sH,,Cl1,O0PW ber.: C, 36.46; H, 1.87; Cl, 11.96; O,
13.49; P, 5.22; W, 31.00%. Mol.-Gew. 593.0.

4.4. (RS, SR)-Pentacarbonyl{chlor(a-chlor-4-methyl-ben-
zyl)phenylphosphanjwolfram (4b)

Zu 105 mg (0.25 mmol) 1b in 60 ml Pentan/CH,Cl,
(5:1) werden bei —78°C 33 ul (0.25 mmol) PPhCI,
getropft. Nach Erwidrmen der Losung unter Rithren
auf Raumtemp. wird das Losungsmittel i. Vak. entfernt
und der braune 6lige Riickstand bei —25°C mit Pen-
tan/CH,Cl, (10:1) an Kieselgel chromatographiert.
Die gelbbraune Zone enthilt 4b und [(CO);W]{u-
C(C4H,CH,-p)H}. Dieses kann durch fraktionierte
Kristallisation aus Pentan abgetrennt werden. Man
erhilt 4b in Form gelber Kristalle. Ausb. 110 mg (74%
bez. auf 1b). Schmp. 102°C. IR (Hexan) (cm™1): »(CO)
2081 (m); 1997 (w); 1964 (vs); 1957 (s). '"H-NMR
(CD,COCD,, 20°C) &: 2.30 [d, '7(PH) = 2.4 Hz, CH;);
6.03 [d, J(PH) = 4.4 Hz, PCH]; 7.15 (m, 4H); 7.61 (m,
3H); 7.78 (m, 2H) ppm. “C-NMR (CD,COCD,, 20°C,
J(PC) in Hz in eckigen Klammern) 8: 21.2 (CH,); 67.8
([6.7], PCH); 129.5 [9.8]; 129.7, 130.3 [4.3]; 131.6, 131.9
[14.0]; 133.0 [2.4]; 135.2 [26.7]; 140.6 [3.7], (Ph); 196.2
([6.7], cis-CO) ppm; trans-CO nicht gefunden. *'P-
NMR (CD,COCD,, 20°C, bez. auf 85%-ige H,PO,,
extern) §: 110.0 ppm. [J(WP) nicht gefunden]. Analyse:
Gef.: C, 37.48; H, 2.28; Cl, 11.70; O, 13.00; P, 4.80; W,
30.24%. Mol.-Gew. 610 (EI-MS, "#w, CI).
C,oH ;C1,0,PW ber.: C, 37.59; H, 2.16; Cl, 11.68; O,
13.18; P, 5.10; W, 30.29%. Mol.-Gew. 607.0.

4.5. Pentacarbonyl[ a-chlorbenzyl(diphenyl)phosphan]-
wolfram (5)

NEt,[(CO);W-C(PhXOMe)H] (0.75 g, 1.3 mmol) in
20 m! CH,Cl, werden bei —78°C mit 0.4 mi HBF, -
Et,0 versetzt und wie bei 4.1 aufgearbeitet. Nach
Entfernen des Lésungsmittels i. Vak. wird 1a in 30 ml
CH,Cl, geldst und bei —78°C unter kriftigem Rithren
bis zum Verschwinden der tiefroten Farbe mit PPh,Cl
versetzt. Nach Erwarmen auf Raumtemp. wird das
Losungsmittel i. Vak. entfernt und das resultierende
gelbbraune Ol bei —78°C zunichst mit 50 ml und dann
mit 10 ml Pentan gewaschen. Nach mehrstindigem
Trocknen im Olpumpenvak. bei Raumtemp. erhilt man
ein weilles Pulver, das aus 30 ml Pentan umkristallisiert
wird. Farblose, transparente Prismen von 5. Ausb. 700
mg (85% bez. auf NEt,[(CO);W-C(PhXOMe)H]).
Schmp. 120 °C (Zers.). IR (Hexan) (cm~1): »(CO) 2073
(m); 1953 (vs); 1935 (s). '"H-NMR (CD,COCD;, 20°0)
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8: 6.33 (PCH); 7.00 (m, 2H); 7.25 (m, 3H); 7.57 (m, 8H);
7.86 (m, 2H) ppm. “C-NMR (CD,COCD;, 20°C, J(PC)
in Hz in eckigen Klammern) §; 61.1 ([11.6], PCH);
129.0 [1.8]; 129.2 [9.8]; 129.4 {9.2]; 129.9 [2.4] 130.2 [5.0];
131.3 [1.8]; 132.0 [38.5}; 132.5 [1.8]; 133.1 [10.4]; 136.0
[11.0; 136.3 [16.5); 136.4 [27.5), (Ph); 198.0 ([3.7],
J(WC) = 125.7 Hz, cis-CO); 199.7 ([23.8], trans-CO)
ppm. >'P-NMR (CD,COCD,, 20°C, bez. auf 85%-ige
H,PO,, extern) 8: 39.4 [J(WP) = 250.2 Hz] ppm. Ana-
lyse: Gef.: C, 45.55; H, 2.68; Cl, 5.50; O, 12.44; W,
28.70%. Mol.-Gew. 636 (EI-MS, ™w, *CD.
C,H ,CIOsPW ber.: C, 45.42; H, 2.54; Cl, 5.59; O,
12.61; W, 28.97%. Mol.-Gew. 634.7.

4.6. Pentacarbonyl{dichlor(a-chlorbenzyl)phosphan]-
wolfram (6)

Die Synthese erfolgt analog der von 5 (4.5), jedoch
mit PCl; anstatt mit PPh,Cl. Nach Entfernen des
Losungsmittels erhdlt man ein braunes Pulver, das bei
—78°C mit 10 ml Pentan gewaschen wird. Das resul-
tierende gelbe Pulver wird anschlieBend aus 60 ml
Pentan umkristallisiert. Farblose Nadeln. Ausb. 540 mg
(75% bez. auf NEt,[(CO);W-C(PhYOMe)H]). Schmp.
95°C. IR (Hexan) (cm~!): »(CO) 2089 (m); 2006 (w);
1975 (vs); 1970 (s). '"H-NMR (CD,COCD,, 20°C) &:
6.34 [d, J(PH) = 7.0 Hz, PCH]; 7.37-7.93 (m, 5H) ppm.
¥C-NMR (CD,COCD,, 20°C, J(PC) in Hz in eckigen
Klammern) 8: 72.0 ([4.3], PCH); 129.4 [2.4]; 130.9 [5.5];
131.8 [3.1]; 133.2 (Ph); 195.2 ([7.9], J(WC) = 127.0 Hz,
cis-CO); 197.7 ([48.8], trans-CO) ppm. >'P-NMR
(CD,COCD;, 20°C, bez. auf 85%-ige H;PO,, extern)
5: 135.9 [J(WP) = 347.9 Hz] ppm. Analyse: Gef.: C,
26.20; H, 1.24%. Mol.-Gew. 556 (EI-MS, "W, *'CI).
C,H,Cl;0,PW ber.: C, 26.14; H, 1.10%. Mol.-Gew.
551.4.

4.7. Pentacarbonyl[brom(a-brombenzyl)phenylphos-
phanjwolfram (7)

Die Umsetzung erfolgt analog der von 5 (4.5), je-
doch mit PPhBr, anstatt PPh,Cl. Nach Erwdrmen auf
Raumtemp. wird das Losungsmittel entfernt und das
zuriickbleibende gelbbraune Ol bei —25°C aus 30 ml
Pentan umkristallisiert. Elfenbeinfarbene Kristalle.
Ausb. 550 mg (61% bez. auf NEt,[(CO)W-
C(Ph}OMe)H]). Schmp. 80-82°C. IR (Hexan) (cm™!):
»(CO) 2081 (m); 1986 (w); 1965 (vs); 1958 (s), "H-NMR
(CD,COCD,, 20°C) 6: 6.12 [d, J(PH) = 5.7 Hz, PCH];
7.04-8.14 (m, 10H) ppm. >C-NMR (CD,COCD,, 20°C,
J(PC) in Hz in eckigen Klammern) §: 55.4 (PCH);
129.1 [2.4]; 129.4 [9.8]; 130.4 [3.1]; 130.8 [5.5]; 131.9
[12.8]; 132.7 [1.8] 135.3 [25.0]; 135.6 (Ph); 196.4 ([6.7],
J(WCQC) =127.0 Hz, cis-CO); 199.1 ([33.6], trans-CO)
ppm. *'P-NMR (CD,COCD,, 20°C, bez. auf 85%-ige
H,PO,, extern) &: 95.3 [J(WP) = 283.8 Hz] ppm. Ana-

lyse: Gef.: C, 31.61; H, 1.68; Br, 23.45; O, 11.68; W,
27.04%. Mol.-Gew. 682 (EI-MS, '™w, "Brn).
C,sH{;Br,O;PW ber.: C, 31.68; H, 1.61; Br, 23.44, O,
11.73; W, 26.98%. Mol.-Gew. 681.9.

In Losung (Aceton) epimerisiert (RS,SR)-7 bei
Raumtemp. innerhalb von ca. 12 h bis zu einem
Gleichgewichtszustand (RR,$S)-7: 'H-NMR (CD.-
COCD;, 25°C) 8: 6.15 [J(PH) = 7.4 Hz, PCH]; 7.04-
8.14 (m, 10H) ppm. *' P-NMR (CD,COCD;,, 20°C, bez.
auf 85%-iger H,PO,, extern) &: 94.2 [J(PC) = 287 Hz]
ppm.

4.8. Pentacarbonyl{dibrom(a-brombenzyl)phosphan]-
wolfram (8)

Die Umsetzung erfolgt analog der von 5 (4.5), je-
doch mit PBr; anstatt PPh,Cl. Nach Erwdrmen auf
Raumtemp. wird das Losungsmittel entfernt und das
zuriickbleibende braune Ol bei —10°C mit Pentan/
CH,Cl, (20:1) an Kieselgel chromatographiert. Die
hellgelbe Zone enthilt 8. Man erhalt nach Entfernen
des Losungsmittels ein gelbbraunes Ol, das bei —30°C
aus 30 ml Pentan umkristallisiert wird. Gelbes
Kristallpulver. Ausb. 500 mg (56% bez. auf
NEt,[(CO);W~C(PhXOMe)H]). Schmp. 68°C. IR
(Hexan) (cm™1): »(CO) 2086 (m); 2005 (w); 1976 (vs);
1969 (s). '"H-NMR (CD,COCD,, 20°C) 6: 6.56 [d,
J(PH) = 7.5 Hz, PCH]; 7.42-8.01 (m, 5H) ppm. “C-
NMR (CD,COCD,, 20°C, J(PC) in Hz in eckigen
Klammern) 8: 61.1 ([7.9], PCH); 129.4 [2.4]; 131.0 [3.7];
131.6 [5.9]; 134.9 [1.8], (Ph); 195.2 ([7.3], J(W(C) = 127.6
Hz, cis-CO); 198.4 ([48.8], trans-CO) ppm. *'P-NMR
(CD,COCD,, 20°C, bez. auf 85%-ige H,PO,, extern)
8: 96.7 [J(WP) =332.6 Hz] ppm. Analyse: Gef.: C,
21.08; H, 0.88; Br, 35.00; O, 11.27; P, 4.10; W, 26.70%.
Mol.-Gew. 684 (EI-MS, "W, ”Br). C,,H(Br,0sPW
ber.: C, 21.05; H, 0.88; Br, 35.01; O, 11.68; P, 4.52; W,
26.85%. Mol-Gew. 684.7.

4.9. Epimerisierung von (RS,SR)-4a

(a) In Gegenwart von [NBu ,/Br

Zu 420 mg (0.71 mmol) 4a in 10 ml CH,CI, gibt
man bei Raumtemp. ca. 2.0 (6.2 mmol) [NBu,]Br und
rithrt 0.5 h. Nach Entfernen des Losungsmittels wird
bei —30°C mit Pentan/CH,Cl, (2:1) an Kieselgel
chromatographiert. Die Uber die gesamte Sdule ver-
schmierte gelbe Zone wird eluiert. Nach Entfernen des
Losungsmittel i. Vak. erhilt man ein gelbes Ol. Aus.
360 mg (85% bez. auf 4a). IR (Hexan) (cm™!): +(CO)
2081 (m); 1997 (w); 1965 (vs); 1957 (s). Die 'H-, °C-
und 31P-NMR-Spektren weisen zusitzlich zu den Re-
sonanzen fiir (RS,SR)-4a (siche 4.3) die folgenden Sig-
nale fiir (RR,SS)-4a auf. 'H-NMR (CD,COCD;, 25°C)
8: 6.06 [d, J(PH)=10.3 Hz, PCH] ppm. "C-NMR
(CD,COCD;, 20°C, J(PC) in Hz in eckigen Klammern)



80 H. Fischer et al. / Journal of Organometallic Chemistry 491 (1995) 71-81

8: 67.6 ([5.7], PCH); 128.6 [1.8]; 129.3 [10.3]; 130.2 [3.9];
130.4 [3.0]; 131.5 [14.0]; 132.8 [2.4]; 134.5, 135.2 [26.8];
196.3 ([7.3), J(WC) = 127.0 Hz, cis-CO); 198.9 ((34.2],
trans-CO) ppm. “P-NMR (CD,COCD, 20°C, bez. auf
85%-ige H,PO,, extern) &: 109.9 [J(WP)= 295 Hz]
ppm. Analyse: Gef.: Cl, 11.85%. Mol.-Gew. 596 (EI-
MS, **w, D). € H,,C1,0sPW ber.: Cl, 11.96%.
Mol.-Gew. 593.0.

(b) In Gegenwart von [NBu ,]Cl

Komplex 4a (420 mg, 0.71 mmol) in 10 ml CH,CI,
wird bei Raumtemp. mit ca 2.0 g (7.2 mmol) [NBu ,]CI
umgesetzt und wie in (a) beschrieben aufgearbeitet.
Ausb. 160 mg (38% bez. auf 4a). Identifizierung an-
hand des 1H-NMR-Spektrums.

4.10. (RS,SR) / (RR,SS)-Pentacarbonyl[ a-brombenzyl-
(chlor)phenylphosphan]wolfram (9)

(a) Zu 780 mg (3.7 mmol) [NEt,]Br in 50 ml CH,CI,
gibt man bei —78°C 280 mg (0.47 mmol) 3a und
erwiarmt unter Rithren auf Raumtemp. Nach Entfer-
nen des Losungsmittels wird das resultierende Ol ein-
mal mit 20 ml und dann mit 10 ml Diethylether ex-
trahiert. Der Extrakt enthilt die Komplexe 4a und 9.
Nach Entfernen des Solvens erhilt man ein gelbes Ol.
Ausb. 240 mg (80% bez. auf 3a). Die NMR-Spektren
enthalten zusitzlich zu den Resonanzen fiir 4a (siche
4.3) noch die folgenden Signale fiir 9: IR (Hexan)
(em 1) »(CO) 2081 (m); 1997 (w); 1965 (vs); 1957 (s).
'H-NMR (CD,COCD;,, 25°C) 4: 6.10 [d, J(PH)=5.9
Hz, PCH, (RS,SR)-9}; 6.13 [d, J(PH) =9.3 Hz, PCH,
(RR,$5)-9] ppm. *'P-NMR (CD,COCD;, 20°C, bez.
auf 85%-ige H,PO,, extern) §: 109.1 [J(WP) = 290 Hz,
(RS,SR)-9]; 109.5 [J(WP) nicht aufgelost, (RR,SS)-9].
Analyse: Gef.: Cl, 6.06; Br, 11.70%. Mol.-Gew. 638
(EI-MS, "W, "Br, *’Cl). C4H,,BrCIOPW ber.: Cl,
5.65; Br, 12.53%. Mol.-Gew. 637.5.

(b) Zu 160 mg (0.23 mmol) 7 in CH,Cl, gibt man
bei Raumtemp. 1.0 g (3.6 mmol) [NBu,ICl und riihrt
15 min. Die Aufarbeitung erfolgt wie bei (a) Ausb. 140
mg (95% bez. auf 7). Die Identifizierung erfolgt an-
hand des 1H-NMR-Spektrums.

4.11. Pentacarbonyl{ a-chlorbenzyl(methyl)phenylphos-
phanjwolfram (11)

Zu 500 mg (1.2 mmol) 1a in 200 ml Pentan tropft
man bei —78°C 0.15 ml eines Gemisches aus PMePhCl
und PPhCl, (PMePhCl konnte nicht vollstindig rein
erhalten werden, es war noch mit ca. 10% PPhCI,
verunreinigt), wobei sich die Lésung nur wenig aufhellt.
AnschlieBend chromatographiert man bei —20°C an
Kieselgel. Mit Pentan/CH,Cl, (10:1) eluiert man
zunichst eine braune Zone. Sie enthdlt 4a und
[(CO);W1{u-C(PhH}. Die zweite, gelbe Zone [Lauf-

mittel Pentan/CH,Cl, (5:1)] wird aufgefangen und
unter den gleichen Bedingungen noch einmal chro-
matographiert. Das Epimerengemisch (RS,SR)/
(RR,SS)-11 fillt als gelbes Ol an. Ausb. 200 mg (58%
bez. auf 1a). IR (Hexan) (cm™"): »(CO) 2074 (m); 1997
(w); 1951 (vs); 1946 (s,sh); 1939 (s,sh). Mol.-Gew. 574
(EI-MS, "W, *"CI). C,,H,,ClOsPW, Mol.-Gew. 572.6.

(RS,SR)-11: "H-NMR (CD,COCD,, 25°C) §: 2.17
[d, J(PH) = 6.4 Hz, CH,]; 5.80 (PCH); 7.1-7.7 (Ph)
ppm. *C-NMR (CH ,Cl,, 20°C, J(PC) in Hz in eckigen
Klammern) §: 15.4 ([27.5], CH,); 64.4 ([14.0], PCH);
128.7 [1.8]; 128.9 [1.2]; 129.1 [4.3]; 129.5 [1.8]; 131.3
[1.8]; 131.9 [10.4]; 133.6 [38.4]; 135.8 (Ph); 196.9 ([7.3)],
cis-CO); 199.1 ([232)], trans-CO) ppm. >'P-NMR
(CD;COCD,, 20°C, bez. auf 85%-ige H4PO,, extern)
5: 16.6 [d, J(WP) = 244 Hz] ppm.

(RR,SS)-11: 'H-NMR (CD,COCD;, 25°C) §: 2.29
[d, J(PH)=5.9 Hz, CH,]; 5.74 (PCH); 7.1-7.7 (Ph)
ppm. C-NMR (CH,Cl,, 20°C, J(PC) in Hz in eckigen
Klammern) §: 14.7 ([27.5], CH,); 63.8 {[14.7], PCH);
128.5 [1.8]; 128.8 [2.5]; 129.0 [4.3]; 129.2 [1.8]; 131.5
[2.4]; 132.3 [11.0]; 132.8 [37.2]; 135.5 [3.0]; 197.9 ([6.7],
cis-CO); 199.2 ([23.8], trans-CO) ppm. ’'P-NMR
(CD,COCD,, 20°C, bez. auf 85%-ige H,PO,, extern)
8: 16.3 [J(WP) = 247 Hz] ppm.

Unmittelbar nach dem Versetzen der Lésung von 1a
mit PPh(Me)Cl bei —78°C weist das 'H-NMR-
Spektrum noch die Resonanzen des Ylid-Komplexes
10 auf.

(RS,SR)-10: "H-NMR (CD,;COCD;, —40°C) 6: 3.24
[d, J(PH)=12.7 Hz, PCH]; 7.5-8.2 (Ph) ppm; die
Resonanz der Methylgruppe ist wegen des Uber-
schusses an PPh(Me)Cl und Verunreinigungen nicht
eindeutig zu lokalisieren.

(RR,§5)-10: '"H-NMR (CD,COCD,, —40°C) : 3.19
[d, J(PH)=12.7 Hz, PCH]; 7.5-8.2 (Ph) ppm; die
Resonanz der Methylgruppe ist wegen des Uber-
schusses an PPh(Me)Cl und Verunreinigungen nicht
eindeutig zu lokalisieren.

4.12. Rontgenstrukturanalysen von (RS,SR)-4b !

(RS,SR)-4a: C,H,;CI,0,PW, Molmasse 607.0,
KristallgroBe 0.3 X 0.3 X 0.2 mm?, triklin, Raumgruppe
P-1, a =17.308(1), b =13.176(2), ¢ = 13.874(2) A, a=
112.57(1), B =198.88(1), v =98.94(1)°, VV=1184.6 A’
Z=2, dy,,=178 g cm™? (mit 1/3 CH,Cl,), Temp.
—40°C, empirische Absorptionskorrektur, basierend
auf 10 Reflexen (u =57.0 cm™!). Ein geeigneter
Einkristall von (RS,SR)-4b (aus Pentan erhalten) wurde

' Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturanalyse kdnnen beim
Fachinformationszentrum Karisruhe, Gesellschaft fir Wis-
senschaftlich-technische Information mbH, D-76344 Eggenstein-
Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-
58382, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.



H. Fischer et al. / Journal of Organometallic Chemistry 491 (1995) 71-81 81

bei Raumtemperatur in ein Markrérchen einge-
schmolzen. Die Ermittlung der Elementarzelle und die
Datensammlung erfolgten auf einem Syntex P2,-Dif-
fraktometer (Graphitmonochromator, Mo Ka-Strah-
lung, A =71.073 pm). Der Kristall wurde im w-Scan
vermessen (4w =0.9°, 260, 50.0°, Geschwindigkeit:
0.9-29.3° min~'). Es wurden 4176 symmetrieun-
abhingige Reflexe gemessen. Nach LP-Korrektur
verblieben 3868 beobachtete Reflexe mit 1> 1.960([)
(3842 mit F,>3.920(F,)). Die Struktur wurde nach
der Schweratommethode gelost und verfeinert. Die
H-Atome wurden zum Teil gefunden, zum Teil berech-
net. Bei 11 Peaks des stark fehlgeordneten CH,Cl,
wurden die Besetzungsfaktoren verfeinert, alle an-
deren Parameter konstant gehalten (B = 6, die Summe
aller Peaks entsprach 1/3 CH,CIl,). Die Verfeinerung
von 264 Parameter fihrte zu R = 0.026 und R,, = 0.029,
Restelektronendichte: 0.72 e A3,
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