NH4X (- NHy)
(4) ————> [(CH3)3P=N=P(CH3)3}X
oder HX 5)
(

X = Cl, Br, I, etc.

(4)ist wie andere Ylide!”) ein ausgezeichneter Komplexbild-
ner fiir zahlreiche metallische Zentren, mit dem sich ¢-gebun-
dene Organometall-Verbindungen aufbauen lassen. So liefert
z.B. die Umsetzung mit Trimethylgallium zunichst wie die
entsprechende Reaktion mit (2)®! ein 1:1-Addukt (6),
Fp=25-27°C®). Im Gegensatz zu (CH;);P—CH,—
Ga(CH3;)3, das unzersetzt destillierbar ist!?) spaltet (6) beim
Erhitzen Methan ab und ergibt das Chelat (7), Fp=68-
69°C!81,

CH;

] a
(4) + Ga(CHj); —> (HgC):;P:N—FI’—CHg—Ga(CHg)g ?
CH,4 (6)
(HsC)q
Frcts
N\‘. /Ga(cﬂs)z
P-CH,
(HsC),

(7)

Bei der Reaktion von (4) mit Diethylzink oder Dimethyl-
cadmium (Molverhiltnis 2 : 1) ist keine entsprechende Vorstufe
faBbar, sondern es entstehen sofort die Chelate (8) bzw. (9)
(Fp=75-77 bzw. 86-88°C®)).

(HsC); Hp H; (CHj)2

- I

2(4) + MR, —> NI M
-2RH P-C_ “C-P

(HsC)y H, H, (CHs)y

(8), M= Zn, R = C3Hs
(9),M=Cd, R = CHs

(4) 1Bt demnach Analogien zum Acetylaceton und zum
isoelektronischen Bis(trimethylphosphoranyliden)methan!!®!
erkennen.

Pentamethyl(methylen )di-1’-phosphazen (4)

68 g(0.40mol) (1 ) (oder das Chlorid) werden in eine Suspen-
sion von 22 g (0.56 mol) NaNH; in 750ml THF eingetragen.
Nach 35h Riihren unter Luft- und FeuchtigkeitsausschluB
bei 25°C wird filtriert und im Vakuum fraktioniert; man
erhilt nach einem Vorlaufvon (2) 22.4 g (4) (68 %), Kp=148-
150°C/30 Torr, Fp=14°C. 'H-NMR (in [Dg]-Toluol bei
—60°C, TMS ext.): 8=1.19 (d, 9H, JHCP)=13.4 Hz), 1.37 (d,
6H, JHCP)=13.0Hz), 0.10 (d, 2H, J(HCP)=6.5Hz). Bei
{3'P}-Experimenten werden drei Singuletts (9:6:2) erhalten.
Bei +80°C kollabieren alle Signale zu einem einzigen breiten
Singulett. 13C-NMR (wie oben bei —20°C, {'"H})!'!): §=180
(dd, 3C, J(CP)=69.1, JCPNP)=~29Hz), 24.2 (dd, 2C,
J(CP)=72.8, J(CPNP)~5.1 Hz), 10.0 (dd, 1C, J(CP)=89.7,
J(CPNC) =29 Hz). Bei erhchter Temperatur treten Signalver-
breiterung und -kollaps ein. *'P-NMR (wie oben bei —80°C
gegen H3PO, ext, {'H}): 8m=155 (d, J(IPNP)=8.0Hz),
Sp2=21.1 (d). Beim Erwidrmen tritt Signalverbreiterung ein.

Eingegangen am 11. Februar 1976 [Z 487a]
Aul Wunsch der Autoren erst jetzt veréffentlicht

[1] R. Kaster, M. A. Grassberger u. D. Simi¢, Justus Liebigs Ann. Chem.
734, 211 (1970).

{2] H. Schmidbaur u. G. Jonas, Chem. Ber. 101, 1271 (1968).

[3] R. Nast u. K. Kib, Justus Liebigs Ann. Chem. 706, 75 (1967); S.
C. Avancino, W, L. Jolly, M. S. Lazarus, W. B. Perry, R. R. Rietz
u. T. F. Schaaf, Inorg. Chem. [4, 1595 (1975).

[4] H.Schmidbaur u. W. Tronich, Chem. Ber. 101, 605 (1968); H. Schmidbaur,
W. Buchner u. D. Scheutzow, ibid. 106, 1251 (1973).

542

[5] R. Hoffmann, D. B. Boyd u. S. Z. Goldberg, J. Am. Chem. Soc. 92,
3929 (1970).

[6] H. Schmidbaur u. H. Stiihler, Z. Anorg. Allg. Chem. 405, 202 (1974).

[7] H. Schmidbaur, Acc. Chem. Res. 8, 62 (1975).

[8] Zusammensetzung und Struktur sind durch Elementaranalysen sowie
‘H-, 13C- und *'P-NMR-Spektren gesichert. H. Schmidbaur u. H.-J.
Fiiller, noch unveroffentlicht.

[9) H. Schmidbaur, H.-J. Filler u. F. H. Kohler, J. Organomet. Chem.
99, 353 (1975).

[10] H. Schmidbaur u. 0. Gasser, J. Am. Chem. Soc. 97, 6281 (1975); Angew.
Chem. 88, 542 (1976); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. I5, Nr. 8 (1976).

[11] Wir danken Herrn Priv.-Doz. Dr. F. H. Kéhler und Frl. G. Freitag
fiir diese Spektren.

Die ambidenten Ligandeigenschaften des Bis(trimethyl-
phosphoranyliden)methans

Von Hubert Schmidbaur und Oswald Gasser!"]

Uber zehn Jahre nach der erstmaligen Synthese eines ,,Car-
bodiphosphorans* R ;P—=C=PR 3 (mit R =CgHs) durch Rami-
rez et al.!"! gelang vor kurzem die Darstellung partiell [(1a),
(1b)]®™ oder voll methylierter Analoga [(1¢)]?. Das Stu-
dium der Ligandeigenschaften!®! dieser Doppel-ylide zeigte,
daB sich die methylierten Verbindungen im Gegensatz zum
ausschlieBlich phenylierten Grundkorper ambident verhalten
und somit neuartige Chelatbildner sind.

(1c) reagiert mit zwei Aquivalenten Methyl(trimethyl-
phosphan)gold (2)!3) unter Freisetzung von zwei Aquivalenten
des Phosphans zu einem 1 : 2-Komplex, dem nach analytischen
und spektroskopischen Daten die Struktur (3) zuzuordnen
1st.

(CHj3)a(CgHs)3-n P=C =P(CgHs)s-n(CH3)n
(la),n=1; (lb),n=2; (Ic),n=3

(CH3)3P=C'—P(CH3)3 (l(‘)
+ /N
2 CH3-Au~P(CHj); (2) ~IPCHs (CH,);P° AuCH,

(3)

(CH:;);P\ /AuCH3

Das farblose, luftempfindliche, thermisch bis 80°C stabile
und in organischen Losungsmitteln 16sliche Produkt (3) ist
ein weiteres Beispiel fiir Molekiile mit zwei Goldatomen an
einem tetraedrisch koordinierten C-Atom!®),

Bei 1:1-Umsetzungen von (1 ¢ ) mit Trimethylgallium wird
dagegen schon kurz oberhalb Raumtemperatur rasch Methan
entwickelt, und es entsteht das Chelat (4).

(H3C); H
3/‘1—;3C\2
(1(‘) + Ga(CH3)3 T{:’ H—C\{\ /Ga(CHg)z
__C
(H;C); H,

(4)

Aus Diethylzink oder Dimethylcadmium schlieBlich werden
mit (1c¢), ebenfalls unter Alkanabspaltung, die Chelate (5)
und (6) erhalten.

(HsC); Hy Hy (CHjy)q

P-C_ C-P
2 (lc) + MR —> H-CL M~ C-H

-2 RH N VAN -

p-c” “c-P

(HsC)2 Hp Hy (CHj)y
(5), M = Zn, R = C,H;g;
(6), M =Cd, R = CH,

(4), (5) und (6) (Fp=41, 85 bzw. 84°C) sind farblose,
in organischen Losungsmitteln gut 16sliche und im Vakuum

[*] Prof. Dr. H. Schmidbaur und Dipl.-Chem. O. Gasser
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destillierbare Substanzen, deren Massenspektren das Molekiil-
ion M* als intensive Signalgruppe aufweisen.

Es ist offensichtlich, daf3 die Chelate (4), (5) und (6)
aus der prototropen Form (I ¢') von (I c) entstehen.

H
C\
(Hac)zlf:C:?(CHa)z = (Hac)zll:l’/ \}I’(CHJ)Z
H3C CH,q HC CH;
H
(lc) (Ilc')

Dieses ambidente Verhalten erinnert an die entsprechenden
isomeren FormenvonAcetylaceton, von denen ebenfalls jeweils
Metall-Derivate beschrieben worden sind!"l. Die Chemie der
rein aryl-substituierten Carbodiphosphorane!® wird durch die
Einfiihrung der Methylgruppen erheblich ausgeweitet, und
das schon bisher den Ylid-Komplexen entgegengebrachte
Interesse!! sollte sich noch verstirken, zumal Ansitze zur
praktischen Verwendung vorhanden sind!®).

Bis(methylgold )-bis( trimethylphosphonio )methandiid (3)

Zu einer Losung von 1.02 g (3.54 mmol) (2) in 10ml Ether
werden bei —60°C unter Schutzgas 290 mg (1.77 mmol) (1 ¢),
gelost in 5ml Ether, unter Riihren langsam zugetropft. An-
schlieBend 148t man 1h bei 20°C riihren, filtriert, wischt
den Niederschlag mit n-Pentan und trocknet ihn im Vakuum;
Ausbeute fast quantitativ. 'H-NMR (in CH,Cl,, TMS ext.):
8(CH3Au)=0.55 (t, 6H, J(HCAuCP)=1.2Hz), §(CH,P)=2.34
(AoXX' A5, 18H, N=12.2). 'H-{*'P}: s, 6H; s, 18H.

Chelate (4),(5) und (6)

950 mg (5.8 mmol) (7 ¢) werden in 10ml Benzol vorgelegt
und bei 20°C mit Losungen von 1.1g (5.8mmol) Ga-
(CH3);- O(C;Hj5),, 360 mg (2.9 mmol) Zn(C,Hs), oder 400 mg
(2.9mmol) Cd(CH3); in 10ml Benzol versetzt. Dann wird
bis zur Beendigung der Gasentwicklung (GLC: CH, oder

Tabelle 1. Dargestellte Komplexe (2).

31p_.NMR-Daten vor. Beispiel (6): 'H-NMR (in C¢Dg, TMS
ext.): §=1.1 (d, 2dH, A¢XX'A4s, N=109), —0.1 (d, 8H, 4,X-
X'A3, N =120, 2J(CdCH)=34.5 Hz), — 0.25(m, 2H). {1H}-l 3C-
NMR (in C¢Ds, CsDs int. umgerechnet auf TMS): §=23.8
(m, 8C, AXX’, N=61.0), 2.6 (m, 4C, AXX', N=4838), 6.8 (t,
2C, 'J(CH—P)=119.6 Hz). {'H}-"P-NMR (in C¢He, HiPO4
ext.): =132 (s, 2J(CdCP)=48.0Hz).
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n-Komplexe von A°-Phosphorinen mit Tricarbonyl-
chrom, -molybdiin oder -wolfram

Von Manfred Liickoff und Karl Dimroth(’]
Professor Erich Hiickel zum 80. Geburtstag gewidmet

A3-Phosphorine (I ) mit Heteroatomen oder mit iiber Hete-
roatome (O, N, S) gebundenen organischen Resten X am

+ M(CO),L,_>
R /P Dioxan
X x x” x
Ylid Aren

Verb. X R R’ M Fp (Zers.) [°C] 'H-NMR, *'P-NMR und '°F-NMR [ppm]; IR [em~ '] [b]
(Ausb. [*.] [a]

(2a) OCH;3 CeHs CeHs Cr 193-196 (52) 6.35 (2H, d, *Jp_n=28Hz); 3.75 (3H, d, *Je_u=9Hz); 3.6 (3H, d,
3Jp—_u=14Hz); *'P: = —137.79; IR: 1935, 1870, 1830

(2b) OCH, CsHs CsHs Mo 197-203 (6) 6.72 2H, d, *Jo_u=263Hz); 3.78 (3H, d, *Je_u=9.5Hz); 3.75 (3H,
d, *Jp_u=13.5Hz); IR: 1950, 1885, 1845

(2¢) OCH, CeHs CeHs w ab 213 (7) 6.5 2H, d, J,_y=232Hz); 385 (3H, d. *J,_,=148Hz); 3.74 3H,
d, 3Jp_y =123 Hz); IR: 1935, 1865, 1825

(2d) OCH, CsHs CH, Cr 190-193 (61) 6.03 2H, d, *Jp_u=28Hz); 3.68 (3H, d, *Jp_y=10Hz); 3.57 (3H, d,
3Jp_w=14Hz); 2.3 3H. d, *Jp_y=2Hz); *'P: 5= -34.41; IR: 1930,
1850, 1810

(2e) OCH, CesHs CH,—CH; Cr 192-195 (60) 6.12 (2H, d, *Jp_y=28Hz); 395 (2H, s); 3.76 (3H, d, *Jp_u=11Haz);
352 (3H. d, *Jp_y=14Hz); *'P: 5=-35.08; IR: 1945, 1870, 1840

(2f) OCH, CsHs C(CHs), Cr 185-189 (58) 6.2 (2H, d, *Jo_u=28Hz); 3.77 3H, d, *Je_u=11Hz); 3.64 (3H, d,
3Jp_u=14Hz); 1.46 (9H, s); 3'P: 5= —-135.29; IR: 1915, 1840, 1825

(2g) OCH, CeHs Phthalimido Cr 150-155 (55) 6.28 (2H, d, 3Jp_y=27Hz); 3.76 (3H, d, 3Jp_y=10Hz); 3.70 (3H, d,
3Jp—_u=14Hz): 3'P: §=—32.26; IR: 1960, 1890, 1870, 1735

(2h) F CeHs CeHs Cr 152-156 (53) 692 (2H, oct, *J,_,,=35Hz, *Je_y=6Hz und 2Hz); 3'P: = —35.65
(!Jp_p=1352 und 954 Hz); '°F: §=—2.93 und —107.96 ('Je_r=1344
und 954 Hz); IR: 1985, 1925, 1890

(2i) F CeHs C(CHa)s Cr 123-125 (45) 6.48 (2H, oct. *Jp_y=36Hz, *Jr_y=6 Hz und 2Hz); 1.52 (9H. s); *'P:

8=—3546('J,_,=1346 und 954 Hz}; "°F: 5= —2.32und —109.2('J,_,
=1346 und 955 Hz); IR : 1960, 1885, 1860

[a] Die Ausbeuten beziehen sich auf die isolierten reinen Verbindungen und sind nicht optimiert.

[b] Alle Spektren in [D,]-Aceton gegen TMS (*H-NMR), 85proz. H;PO, (*' P-NMR) oder CFCl, (*°F-NMR). Nur bei den *! P-NMR-Spektren bedeuten negative
Werte, daB die Absorptionssignale bei niedrigerem Feld als der Standard liegen. Bei den 'H-NMR-Spektren wurden die Absorptionssignale fiir die aromatischen
Protonen nicht in die Tabelle aufgenommen. IR in KBr oder in Cyclohexan.

C,H,) unter RiickfluB erhitzt und nach Abziehen des Losungs-
mittels im Vakuum destilliert; Ausbeuten jeweils ca. 80 %.
Von allen drei Komplexen liegen volistindige 'H-, !*C- und
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