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Phosphory lid-Komplexe von Metallen der 
VI. Nebengruppe als Quelle f& 
Carbonylmethylen[**l 

Von Heinz Berke und Ekkehard Lindner[*' 
Phosphorylid-Komplexe[' - sind wegen ihrer Labilitat 
zu interessanten Umlagerungsreaktionen befahigt. Wir 
haben beobachtet, daI3 bei Einwirkung von Carbonylme- 
thylentriphenylphosphoran[" auf die Hexacarbonyl-Kom- 
plexe der Metalle der VI. Nebengruppe - offenbar auf- 
grund zu geringer Basizitiit des resonanzstabilisierten 
Ylids ~ keine wittig-analogen R e a k t i ~ n e n [ ~ , ~ ~  stattfinden, 
sondern unter CO-Substitution Ylid-Komplexe gebildet 
werden. Im Falle von Chrom oder Wolfram geht man prl- 
parativ am besten von den photochemisch erzeugten Kom- 
plexen M(CO),CH,CN['' aus: 

0 2 

M = Cr ,  W; L = CH,CN 
M = Mo; L = CO 

F p  (Zers.) 146 105 145 
[ "CI 

Zusammensetzung und Struktur der gelben, zum Teil schon 
in unpolaren Solventien liislichen neuen Ylid-Komplexe 

Tabelle 1. Charakleristische IR-Frequenzen (in cm- ') der Ylid-Komplexe 
( i ) - i3) .  

Verbindung v(C0) 

(H 5Cd,PCzO 

i l l  2051 st(A,) 
1977 ss(B,) 
1932 sst(E) 
1904 st(A,)  

(31 

( 2 )  2061 m-st(A,) 
1985 s(B,)  
1938 sst(E) 
1906 st(A,) 

205X m-st(A ,) 
1953 Sch(B,) 
1928 sst(E) 
1903 st(A,) 

1310111 
2084 m-st 

1314 m 
10x4 m-st 

1311 s 

Phase 

fcst!KBr 
Lsg./CCI, 

fest/KBr 
Lsg./CCI, 

fest/K Br 
Lsg./CCI, 

fcstJKBr 

[*] Prof. Dr. E. Lindner und Dip1.-Chem. H. Berke 
Lehrstuhl fur Anorganische Chemie 11 der Universitlt 
74 Tiibiiigeii 1, Auf der Morgenstelle 

[**I Diese Arhcit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
und vom Fonds dcr Chemischen Industrie unterstiitzt. 

(1)-(3) ergeben sich aus Elementaranalyse, Molekular- 
gewichtsbestimmung sowie den 1R- und Massenspektren. 
Die C,O-Gruppe im Carbonylmethylentriphenylphospho- 
ran ist vor allem durch die asymmetrische und symmetri- 
sche C,O-Valenzschwingung charakterisiert (vgl. Tabel- 
le 1). Bei Koordination des Liganden an Chrom, Molybdan 
oder Wolfram wird v,,(C,O) um ca. 20 cm-' nach nied- 
rigen Frequenzen verschoben. Die langwellige Lage der 
CO-Valenzschwingungen der M(CO),-Gruppierung von 
(1)-(3) weist darauf hin, dal3 dem Ylid-Liganden erwar- 
tungsgemaD nur geringer n-Acceptorcharakter zukommt. 
Darauf ist auch seine leichte Austauschbarkeit durch 
Tetrahydrofuran oder Dimethylformamid zuruckzufuh- 
ren, wie aus zeitabhangigen IR-Untersuchungen hervor- 
geht. In weniger polaren Solventien, wie CCI,, bilden sich 
aus ( I )  und (2) Cr(CO), bzw. Mo(CO), sowie noch nicht 
identifizierte Produkte. Beim stabileren Wolfram-Kom- 
plex (3) beobachtet man den analogen Effekt erst oberhalb 
50°C. Auch die durch Thermolysereaktionen charakteri- 
sierten Massenspektren weisen auf solche Umlagerungs- 
reaktionen hin. 

Als besonders hervorzuhebende Thermolyseprodukte tre- 
ten M(CO),P(C,H,), (M =Cr, Mo, W) und C,O auf. Er- 
warmt man den Wolfram-Komplex (3) mit einem Carben- 
Fanger, z. B. Cyclohexen ( 4 ) ,  einige Stunden auf 11O"C, 
so 1aBt sich W(CO)5P(C6H,)3 analysenrein isolieren 
(v(C0): 2073m, 1985s, 1945sst cm-'; Lsg. in CC1,); 
dunnschichtchromatographisch wurde daneben 7,7'-Spiro- 
binorcaran ( 5 )  [*I erhalten. 

(4) (5) 

Fur die Bildung von (5 )  spricht insbesondere das Massen- 
spektrum: Molekiil-Ion bei m/e= 176. Im IR-Spektrum 
treten keine olefiischen v(C-H)- und v(C=C)-Absorp- 
tionen, sondern nur mehr aliphatische C-H- und C-C- 
Valenzschwingungen auf. ( 5 )  entsteht wahrscheinlich aus 
dem Carben C,O und ( 4 j f 9 ]  iiber ein instabiles Cyclohe- 
xanylenketen (6) ,  das sich unter spontaner CO-Abspaltung 
in das Carben (7) umwandelt und so mit iiberschiissigem 
( 4 )  weiterreagiert. 

1- co 

Arbeitsvorschr$t : 

3 mmol M(CO),CH,CN (M=Cr,  W) werden mit 906 mg 
(3 mmol) (C,H,),FC,O in 50 ml siedendem Diathyliither 
3 4  Std. unter N, erhitzt. Man filtriert und extrahiert den 
Ruckstand mit Ather. Nach Abziehen des Athers aus der 
Lijsung ergibt Chromatographie in Benzol unter N, an 
einer Al,O,-Saule (Akt. 111) ein Eluat, das bei verminder- 
tem Druck eingeengt wird. Mit Petrolather im Uberschul3 
bilden sich bei -30°C nadelfijrmige Kristalle der Ylid- 
Komplexe ( 1 )  oder (3) ,  die nach der Isolierung im Va- 
kuum getrocknet werden (Ausbeute 2C-30 % ). Zur Dar- 
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stellung der Molybdan-Verbindung (2) erhitzt man 
2.64 g (10 mmol) Mo(CO), und 3.02 g (10 mmol) 
(C,H,),PC,O in 50 ml Benzol4 Std. unter N, auf 80°C. 
'Nach Abziehen des Msungsmittels wird iiberschussiges 
Mo(CO), durch Sublimation im Hochvakuum entfernt. 
Reinigung des Produktes wie bei ( 1 )  und ( 3 ) .  

Eingegangen am 19. Marz, erganzt am 16. April 1973 [Z 8471 
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CIDNP-Beweis fur das unterschiedliche Verhalten 
von Singulett- und Triplett-Radikalpaaren 
bei der Photo-Claisen-Umlagerung 

Von Waldemar Adam, Hanns Fischer, Hans-Jiiryen Hansen, 
Heinz Hrimyartner, Hans Schmid und 
Huns-Rudolf Wuespe[*I 
Das Auftreten von m-Produkt['I neben den iiblichen o- 
und p-Produkten121 bei der Photo-Claisen-Umlagerung 
bietet die einzigartige Gelegenheit, die Moglichkeit des 
unterschiedlichen Verhaltens von Triplett- und von Singu- 
lett-Radikalpaar-Kombinationen zu iiberprufen. Ein sol- 
ches Verhalten konnte auf den Phasen der Spindichtevertei- 
lung[3] der beteiligten Radikalpaare beruhen. Als Folge 
davon konnte zumindest im Prinzip die Notwendigkeit 
einer Entweichreaktion in der Radikalpaar-Theorie der 
chemisch induzierten dynamischen Kern-Polarisation 
(CIDNP)I4] entfallen. 
Wir zeigen hier, dafi die Photo-Claisen-Umlagerung von 
p-Kresyl-P-methallylather (1) wie die verwandte Photo- 
Fries-Umlager~ng~~] in der Tat uber intermediare Radikal- 
paare verlauft und machen deutlich, daD der Nachweis 
von Triplett-StoBen, die m-, und von Singulett-StoBen, 
die 0- und p-Kopplungsprodukte ergeben, ein unterschied- 
liches Verhalten von Singulett- und von Triplett-Radikal- 
paaren widerspiegelt. 

p] Prof. Dr. W. Adam p*] 
Department of Chcmistry. Clnivcrsity of Pucrto Rico, 
Rio Piedras, Puerto Rico 00931 (USA) 
Prof. Dr. H. Fischer 
Physikalisch-chemisches lnstitut dur Univcrsitat 
CH-8001 Zurich, Riimistrafle 76 (Schwciz) 
Dr. H.-J. Hansen, Dr. H. Heimgartncr, Prof. Dr. H. Schmid 
und Dip1.-Chem. H.-R. Waespe 
lnstitut fur Organische Chemie der Universitat 
CH-XOOI Ziirich. RiimiPtraRc 76 (Schweid 

[**I Korrespondenznutor. - W. A. dankt der John Simon Guggenheim 
Memorial Foundation fur cin Stipendium, das ihm ein Forschungsjahr 
an der Universitat Zurich ermoglichte. 
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Abb. 1. CIDNP-Effekte bei der Photo-Claisen-Umlagerung von p-Kresyl- 
P-methallylather ( I )  in Benzol. Die Qnerstriche uber dem Poiarisations- 
spektrum von ( I )  kennzeichnen die Intensitat der Signale vor (-) 
und nach (- - -) der Restrahlnng. Die L~gsstr iche im unteren Teil 
der Abbildung geben die Lagc der Signale der authentischen Produkte 
(1) - (5)  wieder (Standard TMS). ( l )d ,  (2)d usw. bcdeuten Hd von 
(1 j, Hd von (2) usw. 

Beim Bestrahlen einer benzolischen Losung von ( 1 )  in 
einem Quarzrohrchen, das sich direkt in einem Varian-HA- 
100D-NMR-Spektrometer befand, mit dem ungefilterten 

?H 

/ 

( 4 )  

t 

OH OH 

(5 )  
Schema 1. Radikal-Kafig-Mechanismus der Photo-Claisen-Umlagerung 
von p-Krcsyl-~-methallylither ( I  ). 
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