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Phosphorylid-Komplexe von Metallen der
V1. Nebengruppe als Quelle fiir
Carbonylmethylen[""]

Von Heinz Berke und Ekkehard Lindner!

Phosphorylid-Komplexe' ~*! sind wegen ihrer Labilitét
zu interessanten Umlagerungsreaktionen befihigt. Wir
haben beobachtet, daB bei Einwirkung von Carbonylme-
thylentriphenylphosphoran!® auf die Hexacarbonyl-Kom-
plexe der Metalle der VI. Nebengruppe — offenbar auf-
grund zu geringer Basizitit des resonanzstabilisierten
Ylids — keine wittig-analogen Reaktionen'®*! stattfinden,
sondern unter CO-Substitution Ylid-Komplexe gebildet
werden. Im Falle von Chrom oder Wolfram geht man pra-
parativ am besten von den photochemisch erzeugten Kom-
plexen M(CO),CH,CN!" aus:
<
M(CO)SL + (HsCe)sPC,0 —> (OC);M~C, + 1L
P(CeHs)s
M= Cr, W; L = CHgCN
M = Mo; L = CO

M Cr Mo w

(1) (2 (3)

Fp (Zers.) 148 105 145
[°C]

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

Tabelle 1. Charakieristische IR-Frequenzen (in cm ™ ') der Ylid-Komplexe
(1)-(3).

Verbindung v(CO) v,(C,0) v{(C,0) Phase
(HsC.)sPC,0 2104 sst 1312 m fest/KBr
2104 sst Lsg./CCl,
(1) 2051 st(A ) 2083 st
1977 ss(B,)
1932 sst(E)
1904 st(A )
1310 m fest/KBr
(2) 2061 m-st(A,) 2084 m-st Lsg./CCl,
1985 s(B,)
1938 sst(E)
1906 st(A )
1314 m fest/KBr
(3) 2058 m-st{A ) 2084 m-st Lsg./CCl,

1953 Sch(B,)
1928 sst(E)
1903 st(A )
1311 s fest/K Br

[*] Prof. Dr. E. Lindner und Dipl.-Chem. H. Berke
Lehrstuhl fiir Anorganische Chemie II der Universitiit
74 Tibingen 1, Auf der Morgenstelle

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft
und vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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(1)~(3) ergeben sich aus Elementaranalyse, Molekular-
gewichtsbestimmung sowie den IR- und Massenspektren.

Die C,0-Gruppe im Carbonylmethylentriphenylphospho-
ran ist vor allem durch die asymmetrische und symmetri-
sche C,0-Valenzschwingung charakterisiert (vgl. Tabel-
le 1). Bei Koordination des Liganden an Chrom, Molybdéin
oder Wolfram wird v,(C,0) um ca. 20 cm™ ! nach nied-
rigen Frequenzen verschoben. Die langwellige Lage der
CO-Valenzschwingungen der M(CO)s-Gruppierung von
(1)—(3) weist darauf hin, daB dem Ylid-Liganden erwar-
tungsgemiB nur geringer n-Acceptorcharakter zukommt.
Darauf ist auch seine leichte Austauschbarkeit durch
Tetrahydrofuran oder Dimethylformamid zuriickzufiih-
ren, wie aus zeitabhidngigen IR-Untersuchungen hervor-
geht. In weniger polaren Solventien, wie CCl,, bilden sich
aus (1) und (2) Cr(CO)s 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)sP(C¢Hs); (M=Cr, Mo, W) und C,O auf. Er-
wirmt man den Wolfram-Komplex (3) mit einem Carben-
Finger, z. B. Cyclohexen (4), einige Stunden auf 110°C,
so liBt sich W(CO);P(CcH;); analysenrein isolieren
(v(CO): 2073m, 1985s, 1945sst cm™!; Lsg. in CCl,);
diinnschichtchromatographisch wurde daneben 7,7'-Spiro-
binorcaran (5)¥! erhalten.

(3) + O —> (OC)sW—P(CgHg); + (><O

(4) (5)

Fiir die Bildung von (5) spricht insbesondere das Massen-
spektrum: Molekiil-Ion bei m/e=176. Im IR-Spektrum
treten keine olefinischen v(C—H)- und W(C=C)-Absorp-
tionen, sondern nur mehr aliphatische C—H- und C—C-
Valenzschwingungen auf. (5) entsteht wahrscheinlich aus
dem Carben C,0 und (4! iiber ein instabiles Cyclohe-
xanylenketen (6 ), das sich unter spontaner CO-Abspaitung
in das Carben (7) umwandelt und so mit iiberschiissigem
(4) weiterreagiert.

(4) + C0 —> [(}c:o]

(6)

l- co
(5) < (}:

(7)

Arbeitsvorschrift :

3 mmol M(CO);CH,CN (M =Cr, W) werden mit 906 mg
(3 mmol) (C4H¢); PC,0 in 50 ml siedendem Didthylither
34 Std. unter N, erhitzt. Man filtriert und extrahiert den
Riickstand mit Ather. Nach Abziehen des Athers aus der
Losung ergibt Chromatographie in Benzol unter N, an
einer Al,0,-Saule (Akt. IIT) ein Eluat, das bei verminder-
tem Druck eingeengt wird. Mit Petrolither im UberschuB
bilden sich bei —30°C nadelformige Kristalle der Ylid-
Komplexe (1) oder (3), die nach der Isolierung im Va-
kuum getrocknet werden (Ausbeute 20-30 % ). Zur Dar-
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stellung der Molybdin-Verbindung (2) erhitzt man
264 g (10 mmol) Mo(CO), und 3.02 g (10 mmol)
(CecH;);PC,0 in 50 ml Benzol 4 Std. unter N, auf 80°C.
"Nach Abziehen des Losungsmittels wird iiberschiissiges
Mo(CO),, durch Sublimation im Hochvakuum entfernt.
Reinigung des Produktes wie bei (/) und (3).

Eingegangen am 19. Miirz, ergdnzt am 16. April 1973 [Z 847]
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CIDNP-Beweis fiir das unterschiedliche Verhalten
von Singulett- und Triplett-Radikalpaaren
bei der Photo-Claisen-Umlagerung

Von Waldemar Adam, Hanns Fischer, Hans-Jiirgen Hansen,
Heinz Heimgartner, Hans Schmid und
Hans-Rudolf Waespel’]

Das Auftreten von m-Produkt!!) neben den iiblichen o-
und p-Produkten!? bei der Photo-Claisen-Umlagerung
bietet die einzigartige Gelegenheit, die Mdoglichkeit des
unterschiedlichen Verhaltens von Triplett- und von Singu-
lett-Radikalpaar-Kombinationen zu iiberpriifen. Ein sol-
ches Verhalten konnte auf den Phasen der Spindichtevertei-
lung!® 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)I¥ entfallen.

Wir zeigen hier, da} die Photo-Claisen-Umlagerung von
p-Kresyl-B-methallyldther (1) wie die verwandte Photo-
Fries-Umlagerung!® in der Tat iiber intermedidre Radikal-
paare verldauft und machen deutlich, dall der Nachweis
von Triplett-Sto8en, die m-, und von Singulett-St6Ben,
die 0- und p-Kopplungsprodukte ergeben, ein unterschied-
liches Verhalten von Singulett- und von Triplett-Radikal-
paaren widerspiegelt.

[*] Prof. Dr. W. Adam [**]

Department of Chemistry. University of Puerto Rico,

Rio Piedras, Puerto Rico 00931 (USA)

Prof. Dr. H. Fischer

Physikalisch-chemisches Institut der Universitat

CH-8001 Ziirich, Riimistralie 76 (Schweiz)

Dr. H.-J. Hansen, Dr. H. Heimgartner, Prof. Dr. H. Schmid

und Dipl.-Chem. H.-R. Waespe
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CH-8001 Ziirich, Ramistralic 76 {Schweiz)
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Abb. 1. CIDNP-Effekte bei der Photo-Claisen-Umlagerung von p-Kresyl-
B-methallylather (1) in Benzol. Die Querstriche tiber dem Potarisations-
spektrum von (1) kennzeichnen die Intensitét der Signale vor ( )
und nach (- — -) der Bestrahlung. Die Lingsstriche im unteren Teil
der Abbildung geben die Lage der Signale der authentischen Produkte
(1)-(5) wieder (Standard TMS). (/)d, (2)d usw. bedeuten H¢ von
(1), H von (2) usw.

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

OH
@
O
(3)

‘ !

- ot
(3)

7 % Y @Y
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W @*T
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Schema 1. Radikal—Kﬁfig-Mechamsmus der Photo-Clalsen—Umlagerung
von p-Kresyl-p-methallylither (7).
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