
destillierbare Substanzen, deren Massenspektren das Molekiil- 
ion M+ als intensive Signalgruppe aufweisen. 

Es ist oNensichtlich, daD die Chelate ( 4 ) ,  ( 5 )  und (6) 
aus der prototropem Form ( 1  c') von (I c) entstehen. 

H 
C 

( H ~ C ) ~ ~ ' = C = ~ ( C H ~ ) Z  = (H3C)a;' "Y(CH3)Z 

H3C CH3 HzC ,CHz 
H 

( I C J  ( I C ' I  

Dieses ambidente Verhalten erinnert an die entsprechenden 
isomeren Formen von Acetylaceton, von denen ebenfallsjeweils 
Metall-Derivate beschrieben worden sindl'l. Die Chemie der 
rein aryl-substituierten Carbodiphosphoranel*' wird durch die 
Einfuhrung der Methylgruppen erheblich ausgeweitet, und 
das schon bisher den Ylid-Komplexen entgegengebrachte 
In te re~se~~l  sollte sich noch verstiirken, zumal Ansatze zur 
praktischen Verwendung vorhanden sind''I. 

Bis(methylgo1d)-bis( trimethy1phosphonio)methandiid (3) 

Zu einer Losung von 1.02g (3.54mmol) (2) in lOml Ether 
werden bei -60°C unter Schutzgas 290mg (1.77mmol) (I c), 
gelost in 5ml Ether, unter Ruhren langsam zugetropft. An- 
schlieDend laDt man 1 h bei 20°C riihren, filtriert, wascht 
den Niederschlag mit n-Pentan und trocknet ihn im Vakuum; 
Ausbeute fast quantitativ. 'H-NMR (in CH2CI2, TMS ext.): 
G(CHjAu)=0.55 (t, 6H, J(HCAuCP)= 1.2 Hz), G(CH3P)=2.34 
(AgXX'Ab, 18H, N=12.2). 1H-{31P}: S, 6H; S, 18H. 

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

950mg (5.8mmol) (I c) werden in 10ml Benzol vorgelegt 
und bei 20°C mit Losungen von l.1g (5.8mmol) Ga- 
(CHJ)~ .O(C~H&,  360mg (2.9mmol) Zn(C2H& oder 400rng 
(2.9mmol) Cd(CH& in lOml Benzol versetzt. Dann wird 
bis zur Beendigung der Gasentwicklung (GLC: CH4 oder 

Tabelle I .  Dargestellte Komplcxe (2). 

"P-NMR-Daten vor. Beispiel (6): 'H-NMR (in C6D6, TMS 
ext.): 6=1.1 (d, 24H, A6XX'&, N=10.9), -0.1 (d, 8H, A2X- 
X'A;,N= 12.0, 2J(CdCH)=34.5 Hz), -0.25(m,2H). ('H}-''C- 
NMR (in C6D6, C6D6 int. umgerechnet auf TMS): 6=23.8 
(m, 8C, AXX', N=61.0), 2.6 (m, 4C, AXX', N=48.8), 6.8 (t, 
2C, 'J(CH-P)= 119.6Hz). {'H}-31P-NMR (in C6H6, H#04 
ext.): 6=13.2 (s, 'J(CdCP)=48.0Hz). 

Eingegangen am 12. April I976 [Z 487 b] 
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x-Komplexe von L'-Phosphorinen mit Tncarbonyl- 
chrom, -molyMan oder -wolfram 
Von Manfred Luckoflund Karl Dimrothpl 
Professor Erich Hiickel zum 80. Geburtstag gewidmet 

h'-Phosphorine (I) mit Heteroatomen oder mit uber Hete- 
roatome (0, N, S) gebundenen organischen Resten X am 

Ylid Aren Ylid Aren 
( 1 )  ( 2 )  

Verb. X R R M Fp (Zers.) ["C] 'H-NMR, "P-NMR und "F-NMR [ppm]; IR [cm- '3 [b] 
W s h .  c"J [ill) 

( 2 0 )  OCH, CsH5 C6H5 Cr 193-196 (52) 6.35 (2H, d, ' Jp4=28Hz);  3.75 (3H, d, 3 J p 4 = 9 H ~ ) ;  3.6 (3H, d, 
3Jp-~=14HZ); "P: S =  -37.79; IR: 1935. 1870. 1830 

( 2 b )  OCH, C6H5 CsH5 MO 197-203 (6) 6.72 (2H, d, 3 J p ~ = 2 6 . 3 H ~ ) ;  3.78 (3H. d, 'Jp-=9.5H~); 3.75 (3H. 
d, ' J p _ ~ = l 3 . 5 H ~ ) :  IR: 1950, 1885, 1845 

( 2 c )  OCHj CsH5 C6H5 W ab 213 (7) 6.5 (2H, d. 'Jp_,=23.2Hz); 3.85 (3H, d, 'JP_,=14.8Hz); 3.74 (3H. 
d, ' J p a =  12.3Hz); IR :  1935, 1865, 1825 

( 2 d )  OCH3 CsH5 CH3 Cr 190-193 (61) 6.03 (2H, d, ' J p 4 = 2 8 H ~ ) ;  3.68 (3H, d, 3 J p 4 = 1 0 ~ ) ;  3.57 (3H, d, 
'Jp-"=14H~); 2.3 (3H, d, ' J p 4 = 2 H ~ ) ;  "P: 6=-34.41; IR: 1930, 

f 2 e )  OCH, C6H5 CH,-C,H, Cr 192-195 (60) 6.12 (2H. d. 'Jp_,=28HZ); 3.95 (2H, S); 3.76 (3H. d. 3Jp-~=II  Hz); 
3.52 (3H. d. 3Jp.,=14H~); "P: S=-35.08; I R :  1945, 1870. 1840 

( 2 f )  OCH3 C ~ H J  C(CHsh Cr 185-189 (58)  6.2 (2H. d, 'Jp,=28H~); 3.77 (3H. d, 'Jp-=II Hz); 3.64 (3H. d. 
' Jp4=14Hz);  1.46(9H, s); "P: 6 =  -35.29; IR: 1915, 1840, 1825 

( 2 g )  OCH3 C6H5 Phthalimido Cr 150-155 ( 5 5 )  6.28 (ZH, d, 3 J p ~ = 2 7 H ~ ) ;  3.76 (3H, d, 3 J p 4 = 1 0 H ~ ) ;  3.70 (3H, d, 
3 J p ~ = 1 4 H ~ ) :  "P: S =  -32.26; IR:  1960. 1890, 1870, 1735 

ISSO, 1810 

( 2 h )  F C6H5 C6H5 Cr 152-156 (53) 6.92(2H.oct. 'Jp.,,=35Hz, 4 J ~ - H = 6 H ~  und 2Hz); 31P: 6=-35.65 
('Jp-F=1352 und 954Hz); "F: S =  -2.93 und -107.96 (lJpa=I344 
und 954Hz); IR: 1985, 1925. 1890 

( 2 i )  F CsH5 C(CHd3 Cr 123-125 (45) 6.48 (2H. oct. 'Jpd=36Hz, 'JF4=6Hz und 2Hz): 1.52 (9H. s); "P: 
S= - 35.46 ( 'Jp. F =  1346 und 954 Hz); 19F: 6 = - 2.32 und - 109.2 (IJp- 
=1346 und 955Hz); IR: 1960,1885,1860 

[a] Die Ausbeuten bezichen sich auf die isolierten reinen Verbindungen und sind nicht optimiert. 
[b] Alle Spcktren in [D,]-Aceton gegcn TMS ('H-NMR), 85proz. H,PO, ("P-NMR) oder CFCI, ("F-NMR). Nur bei den "P-NMR-Spektren bedeutcn negatire 
Werte, daO die Absorptionssignale bei niedrigerem Feld als der Standard liegen. Bei den 'H-NMR-Spektren wurden die Absorptionssignale fur die aromatixhen 
Protonen nicht in die Tabelle aufgenommcn. IR in KBr oder in Cyclohexan. 

p] DipLChem. M. Luckoff und Prof. Dr. K. Dimroth 
C2H6) unter RiickfluD erhitzt und nach Abziehen des Losungs- 
mittels im Vakuum destilliert; Ausbeuten jeweils a. 80 %. 
Von allen drei Komplexen liegen vollstandige 'H-, I3C- und 
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P-Atom und aliphatischen oder aromatischen Resten R und 
R' an den Ringatomen C-2, C-6 und C-4 sind in ihrem chemi- 
schen['l und ihrem physikalischen[21 Verhalten besser mit 
elektronenreichen 6x-delokalisierten Arenen als rnit 6xdelo- 
kalisierten Yliden vergleichbar. Wir haben jetzt die ersten 
x-Komplexe (2) solcher h5-Phosphorine rnit Tricarbonyl- 
chrom, -molybdan oder -wolfram synthetisiert (Tabelle 1). 

Alle neuen Komplexverbindungen, die durch Erhitzen von 
( 1 )  rnit M(CO)6 oder M(C0)3(CH3CN)3 in Dioxan oder 
Benzol als an der Luft bestandige orangerote bis gelbe Kristalle 
erhalten werden, liefern korrekte Elementaranalysen. In den 
Massenspektren liegen die M+-Massenlinien selten uber 15 %; 
man beobachtet CO- und M(CO)3-Abspaltungen. 

Die ' H-NMR-Spektren beweisen durch die Hochfeldver- 
schiebung der Protonen an C-3 und C-5 in jedem Fall, daD 
das zentrale k5-Phosphorin und nicht einer der peripheren 
Phenylreste der x-Donor ist. Durch die Komplexbildung zu 
(2) gelangen die aquivalenten Gruppen X von ( 1 )  (OCH3 
oder F) in verschiedene chemische Umgebungen. Die chemi- 
sche Verschiebung des "P erfahrt durch die Komplexierung 
nur eine relative geringe Hochfeldver~chiebung[~* 41. Die Car- 
bonylgruppen am Metallatom geben sich durch ihre IR-Ban- 
den sowohl in Cyclohexan-Losung als auch in KBr zu erken- 
nen (siehe Tabelle 1). 

Aus der Rontgen-Strukt~ranalyse~~] von (2a) und (2 i) 
ergibt sich, daD der k5-Phosphorinring bei der Komplexbil- 
dung eben bleibt. Der P-Cr-Abstand ist in (2a) relativ groD. 
Er wird beim Austausch der OCH3-Gruppen am Phosphor 
gegen F-Atome und des Phenylrestes an C-4 gegen die tert-Bu- 
tylgruppe [Verbindung (2 i)] signifikant kleiner. Das hat steri- 
sche und elektronische Griinde, denn auch die Abstande P- 
(C-2)= P 4 C - 6 )  sind in (2 i) kleiner als in (2a). Eine Rontgen- 
Strukturanalyse eines typischen Tricarbonylchrom-Ylid- 
Komplexes[61 liegt bisher nicht vor. Daher ist auch fur die 
h5-Phosphorin-carbonylmetall-Komplexe (2) eine Entschei- 

1.459 

CAS-Registry-Nummern : 
( 2 a ) :  59821-84-0 1 ( 2 b ) :  59821-86-2 I ( 2 c ) :  59821-87-3 J 
( 2 d )  : 59821-88-4 1 ( 2 e )  : 59821-89-5 1 ( 2 f )  59821-90-8 1 
( 2 8 ) :  59821-91-9 1 ( 2 h ) :  59821-92-0 1 ( 2 i ) :  59821-85-1. 
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Rontgen-Strukturanalyse von zwei x-Komplexen von 
h5-Wospho&en mit Tricarbonylchrom 

Von Tony Debaerdemaeker"] 
Professor Erich Hiickel zum 80. Geburtstag gewidmet 

Wir haben Rontgen-Strukturanalysen der Tricarbonyl- 
chrom-Komplexe von 1 ,I -Dimetho~y-2,4,6-tripheny1-~~-phos- 

phorin ( 1  )I1] und von 4-tert-Butyl-1,l -difluor-2,6diphenyl-h5- 
phosphorin (2)['1 durchgefuhrt. 

u, t o  I 

01- P-02 : 1046' 
C1- P-C2 : 1031O 
C1-P-02 : 113.30 
c 1 - P - 0 1  : 111.4O 
C2-P- 0 2  : 116.0' 
C 2 - P - 0 1  : 108.6' 
P -02-C3 : 120.6O 

1150 

0 

11% '0 
Cr- P : 2 . 7 0 A  
Cr-C2 : 2.298. 
C r - U  : 2.162 
Cr-C6 : 2.200- 

134 Cr- CS : 2.166 
1412 Cr-Cl  : 2.312 

Abb. 1 .  Rontgen-Strukturanalyse von (I) 

dung dariiber, ob und W k  weit die Ylid- neben der Arenform 
am Grundzustand beteiligt ist, noch nicht moglich. 

[*I Dr, T. Debaerdemaeker 
Fachbereich Geowissenschaften der Universitat Marburg 
neue Anschrift : Sektion fur Rontgen- und Elektronenbeugung der Univer- 
sitat 
Oberer Eselsberg. 7900 Ulm 
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