Natriumphosphoranid konnte in einer Gleichgewichtsmi-
schung in Lésung nachgewiesen werdenl. Wir berichten
nun iiber Isolierung und Strukturbestimmung eines Molyb-
dinaddukts, in dem erstmals ein Phosphoranidion als Li-
gand eines Ubergangsmetallkomplexes auftritt.

Bicyclische Phosphorane vom Typ (Za) reagieren mit Car-
bonyl-Ubergangsmetall-Komplexen zu Verbindungen der
normalerweise nicht beobachteten tautomeren Form (7b),
die entweder nur P- oder P- und N-koordiniert wird". Die
Reaktion von (7a) mit CsHs(CO);MoCl 1aBt sich so steuern,
dafl entweder zwei CO-Gruppen oder Carbonyl und Chlorid
ersetzt werden. Den im zweiten Fall gebildeten kationischen
Komplex (2)'*%! withlten wir als Substrat fiir den Versuch,
das am Stickstoff gebundene Proton zu entfernen.

R\ } /O\/\
P—N R—P\ NH
(1a) (1b)

R

J
\P@

—N
@Ol\) (4), R = Ce¢Hy

Umsetzung von (2) mit Methyllithium ergibt den neutra-
len Komplex (3), in dem der bipyramidal pentakoordinierte
Phosphor an Molybdin gebunden ist und formal als anio-
nischer Phosphoranid-Ligand (4) aufgefait werden kann.
Das zur 18e-Konfiguration erforderliche Elektronenpaar
wird von einem der beiden Sauerstoffatome gestellt — unter
Bildung eines bisher noch nicht bekannten MoPO-Dreirings.
Es ist bemerkenswert, da diese Anordnung die ungiinstige
Placierung der Sauerstoffatome in dquatorialer und der Phe-
nylgruppe in apicaler Lage vermeidet, welche aus einer Ko-
ordination durch Stickstoff hervorgegangen wire.

Alle spektroskopischen und analytischen Daten des als
rotorange Kristalle isolierten Produkts stimmen mit Struktur
(3) iiberein. Das [R-Spektrum zeigt zwei v(CO)-Schwingun-
gen bei 1925 und 1835 cm™'; die »(NH)-Schwingung des
Edukts (2) ist verschwunden. Eine Addition von CH3 kann
aufgrund der 'H-NMR-Daten ausgeschlossen werden: Das
einzige scharfe Signal wird fiir §(CsHs) = 5.32 (in CDCls) be-
obachtet; Signalintegration macht den Abzug eines Protons
evident. Im 3'P{'H}-NMR-Spektrum von (3) tritt ein Singu-
lett mit ungewdhnlichem §-Wert (+23.8) auf (freies Phos-
phoran (faj: —44.3; Metallkomplexe des Tautomers (1b):
+ 185 bis + 200", Diese Befunde werden durch die Ront-
gen-Strukturanalyse®™ bestitigt (Abb. 1).

Der bicyclische Phosphoranid-Ligand, dessen N-Briicken-
kopf eine angenidhert planare Umgebung hat (Summe der
Bindungswinkel 345 + 5°), steht nahezu senkrecht zum CsHj-
Ring. Die P—N-Bindungslinge (1.69(5) A) entspricht der
Erwartung, wenn das N-Atom in 4quatorialer Position an ein
bipyramidal pentakoordiniertes P-Atom gebunden ist'®). Der
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Abb. 1. Molekiilstruktur des Komplexes (3) im Kristall; von der an das Phos-
phoratom gebundenen Phenylgruppe ist nur C-1 wiedergegeben (Ellipsoide mit
50% Wahrscheinlichkeit).

P—02-Abstand (1.893(4) A) im koordinierten Fiinfring ist
0.24 A langer als P—O1 im nicht koordinierten Ring. Der
P—Mo-Abstand (2.375(2) A) ist 0.07-0.14 A kiirzer als in
Komplexen mit der Struktureinheit C;H;MoPR;
(R=0CH;, C¢Hs)"", was mit der Radiusabnahme beim
Ubergang vom dreifach zum fiinffach koordinierten Phos-
phor interpretiert werden kann.

Arbeitsvorschrift

Eine dquimolare Mischung von PF¢-Salz (2) (630 mg, 1.1
mmol) und CH;Li (0.7 ml einer 1.6 M Losung in Diethyl-
ether) in 50 ml Tetrahydrofuran wird 60 min bei 60°C ge-
rithrt. Nach Einengen wird der olige Riickstand in 20 ml
Ether aufgenommen und filtriert. Chromatographie an SiO,
(Sédule 20 x 2 cm) mit Ether ergibt (3) als orange Zone (Aus-
beute 100 mg, 21%). Rotorange Kristalle (Zers. 86 °C)!* kon-
nen aus Ether/Pentan erhalten werden.
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Synthese eines
Borato(phosphoniomethanid)(phosphoniooxid)-
Liganden und seiner

berylliumorganischen Komplexverbindung!™*)

Von Hubert Schmidbaur und Erwin Wei")

Einfithrung von Onium-Zentren in elementorganische Li-
ganden bewirkt eine drastische Verinderung der Komplex-

[*] Prof. Dr. H. Schmidbaur, Dipl.-Chem. E. Weif3
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitit Munchen
Lichtenbergstrafle 4, D-8046 Garching

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie sowie von der
Hoechst AG unterstiitzt.
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bildungseigenschaften, wie sie z. B. in zahlreichen Koordina-
tionsverbindungen der Phosphor-Ylide zum Ausdruck
kommt!". Die starke o-Donorwirkung in Abwesenheit effek-
tiver Riickbindung fithrt zu besonders hohen Elektronen-
dichten am Zentralatom. Auch beim Boratobis(phosphonio-
methanid)-Liganden (4) mit seinen durchgehend alternie-
renden Ladungen sind diese Effekte feststellbar®>>!. Es be-
stand daher Interesse an einem verwandten Chelatbildner,
bei dem eine der beiden CH,-Funktionen durch ein stark
elektronegatives Donoratom ersetzt ist. Wir berichten nun
iiber die Synthese des zweizdhnigen Liganden (B), seine
Vorstufen und einen typischen Komplex.

H H
®_BRBi. @ ® B2 ®
(CH3)21I°/9\1'9(CH3)2 (CHa)le’/e\ll:’(CHa)z
HyC:o o:CHg H,C:o @:Q:

(4) (B)

Auf dem durch die Schritte (a) und (b) skizzierten Weg
(vgl. Arbeitsvorschrift) ist Trimethylphosphan-chlorboran
(1)¥  leicht zuginglich; Ausbeute 96%; Fp=73°C;
v(BH;)=2395 und 2420 cm'; 8(P)= —11.1, q, J(PB)=81
Hz.

BHjy+C,HgO + HC1—> BH,C1.C,HgO + H, (a)

® 0O
BH,C1+C4HyO + (CH;)3P — (CH,)P~BH,C1 + oi:] (b)
(1)

Ohne Losungsmittel entsteht aus (1) und Chlordimethyl-
phosphan bei 70°C das Boratobis(phosphonium)-Salz (2);
Ausbeute 71%; Fp=84°C; »(BH,)=2400 und 2440 cm';
&PC3)= —9.05, 'J(PB) =289 Hz, 3(PC,C1=90.0,
'J(PB)=98 Hz. Die P—Cl-Funktion von (2} reagiert im
Schritt (d) mit Natrium-methoxid zum Derivat (3); Ausbeute
90%; Fp=130°C (Zers.); »(BH,)=2380 und 2420 cm™"';
3(PCy)=—-796, 'J(PB)=79 Hz, &PC,0)=104.17,
'J(PB)=101 Hz.

H

2
®_B2®
(1) + (CHy),PC1 — |(CH,) P S B(CHy);| C1° (©)
1 2
H, JNaOCHg
®_ B2
(CH,)5P 1@3 1|9(CH3)2 c1® (d)

OCH, (3)

Hydrolyse von (2} oder (3) mit Wasser oder Alkalilauge
liefert nur geringe Mengen eines Oxids (5), hingegen fiihrt
die Reaktion (e) des leicht zugénglichen® Brom-Analogons
von (1)} mit dem Kalium-Salz der Dimethylphosphinigsdure
direkt zum neutralen Oxid (5); Ausbeute 82%; Fp=79°C;
v(BH;)=2360-2395, »(P==0)=1120 cm~'; §(PC;)= —5.45,
'J(PB) =79 Hz, 8(PC,0)=50.22, 'J(PB)=123 Hz; m/e=166
(M+).

® o -KBr @,gi
(CH,)3P-BH,Br + K®[(CH;),POI°® —> (CH;);P 0 1"3(CH3), (e)
o}

4) (5)
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(5) 14Bt sich mit fert-Butyllithium bei —78 °C in Tetrahy-
drofuran (THF)/Pentan metallieren, wobei unter Alkanab-
spaltung der Lithiumkomplex (6) entsteht. (6) muB3 nicht sol-
vatfrei isoliert, sondern kann in situ mit Metallhalogeniden
weiter umgesetzt werden. So erhilt man z. B. mit BeCl, den
spirocyclischen Berylliumkomplex (7), Fp =59 °C, Sublima-
tion bei 60-100 °C/10~* Torr. Die farblosen, wenig luft- und
feuchtigkeitsempfindlichen Kristalle sind in polaren aproto-
nischen Solventien 16slich.

H,

tBuLi B BeCly
(5) —= (CH3);P” " “P(CHj), (f)
HoCoyy ;.0
(tur), (%
HyC_ CH,
HSC\P/CHJ O/P\BHZ
O\\\\\\Be\c,?—CHJ
HZB‘;P\\ H, CH,
HCHC g
2
(7)

Im Massenspektrum tritt das Molekiilion als Basis-Isoto-
penmuster auf (m/e=339, 2x ''B). Im IR-Spektrum ist
v(P=O0) aufgrund der Metallkoordination auf 1065 cm ~' re-
duziert. Die Phosphoratome sind erwartungsgemif paarwei-
se nicht &dquivalent: &(PCs;)=—5.07, qd, ‘J(PB)=95,
2J(PP)=15 Hz; §PC,0)=63.62, qd, 'J(PB) =107, >J(PP)=15
Hz. 'H- und '*C-NMR-Spektrum ergeben die aus der Sym-
metrie ableitbaren Sitze von Dublettsignalen. Insbesondere
das >C-NMR-Spekirum weist die auch an Modellen er-
kenntliche Nichtiaquivalenz der beiden CH,-Gruppen an je-
dem P-Atom nach. Im festen Zustand tritt beim Lagern bei
Raumtemperatur Oligomerisation von (7) ein, so daB3 geal-
terte Priparate nicht mehr fliichtig sind.

Die Liganden (B) des Komplexes (7) entsprechen damit
dem isoelektronischen>*7 Chelat-Typ (4), begiinstigen
aber die Komplexbildung mit hoch geladenen, kleinen und
schwer polarisierbaren (,,harten*) Metallzentren. Beryllium
ist dafiir eines der geeignetsten Beispiele.

Arbeitsvorschrift

Vereinigung dquimolarer Mengen von BH; - THF in iiber-
schiissigem THF und etherischem HCI bei — 20 °C fiihrt un-
ter  H;-Entwicklung zu einer klaren Losung von
H,BCl-THF, die bei 0°C mit einem Aquivalent (CHs),P
quantitativ zu (1} umgesetzt wird. Das Produkt ist aus Ether/
Pentan kristallisierbar. — Aus 8.2 g (1) entsteht bei Zugabe
von 6.32 g (CH;),PCl (je 66 mmol) und Erhitzen auf 70°C
(ohne Solvens) das Salz (2), das zur Reinigung in CH,Cl,
aufgenommen und nach Filtration unter Zugabe von Ether
bei —30°C kristallisiert wird (11.2 g; 71%). — 1.97 g (2) erge-
ben mit 0.48 g NaOCH, (je 8.92 mmol) in THF bei 0-20°C
das Methoxyderivat (3}, das nach 16 h durch Abziehen des
Solvens, Aufnehmen in CH,Cl,, Filtration und Zugabe von
Ether zum Filtrat bei —30°C kmstallisierbar ist (1.74 g;
90%).

(CH,);P—BH; wird in bekannter Weise in
(CH;);P—BH,Br umgewandelt™. 10.3 g (61.2 mmol) des
Produkts (4) werden bei 0°C in THF mit K[(CH,),PO] - aus
4.78 g (CH;);POH® und 2.46 g KH (je 61.24 mmol) in 100
ml THF bei 0°C frisch bereitet, aber nicht isoliert — umge-
setzt. Nach Filtration von KBr kann (5) bei —30°C aus
Ether/Pentan kristallisiert werden (8.3 g; 82%).
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Zu 0.96 g (5.78 mmol) (5) in 10 ml THF gibt man bei
—18°C die d4quivalente Menge tBuLi (in Pentan) und nach 1
h Riihren 0.23 g (2.89 mmol) BeCl,. Nach 16 h wird bei
Raumtemperatur das Solvens abgezogen, durch Toluol er-
setzt, filtriert und schlieBlich der aus dem Filtrat gewonnene
Riickstand sublimiert (0.11 g; 11%).

Von allen Verbindungen liegen Elementaranalysendaten
sowie 'H-, ’C-, >’ P-NMR- und Massenspektren vor.

Eingegangen am 22. Oktober 1980 [Z 720]
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o-Geriist-Radikalkationen -
ein neuer Typ reaktiver Zwischenstufen!""!

Von Peter Golitz und Armin de Meijerel’]

Professor Hans Herloff Inhoffen
zum 75. Geburtstag gewidmet

In polycyclischen Systemen, die ein Carbeniumion- und
ein Radikalzentrum an je einem Briickenkopf enthalten,
konnte eine Wechselwirkung zwischen den beiden Zentren
zu einer Delokalisierung des einsamen Elektrons fiihren.
Solche Radikalkationen (7) entsprichen dann Propellanen

(CH,), : (CH,),

—

(CH2)y

(CH3),

@

(CHa2)p (CH2), (€

(CH2)

(1) (2)
(2), deren fiir die zentrale Bindung mafgebendes Molekiilor-
bital mit nur einem Elektron besetzt ist.

Obwohl bereits zahlreiche Propellane!"!, Briickenkopfcar-
beniumionen'® und auch Briickenkopfradikale® erzeugt
und untersucht worden sind, ist noch kein Beispiel des Typs
(1) beschrieben; bisher wurden lediglich semiempirische
quantenchemische Rechnungen fiir ein solches System er-
wihnt®,

Wir berichten hier iiber eine neue allgemeine Methode,
nach der Radikalkationen von Kohlenwasserstoffen mit ret-
nem o-Bindungsgeriist erzeugt werden konnen. Als Vorliu-
fer fiir derartige Spezies kommen polycyclische Molekiile in
Betracht, die je eine ,nucleofuge” und eine ,radikofuge*
Abgangsgruppe an zwei Briickenkopfpositionen enthalten.
Die Trifluormethylazo-Gruppe ist als radikofuge Abgangs-
gruppe besonders gut geeignet. So liefen sich die Trifluor-

{*] Prof. Dr. A. de Meijere, Dr. P. Golitz
Institut fiir Organische Chemie und Biochemie der Universitat
Martin-Luther-King-Platz 6, D-2000 Hamburg 13
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, vom
Fonds der Chemischen Industrie und von der Deutschen Shell Chemie un-
terstiitzt.
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Ch CF,
N /
NZ= N= N
{ A
——
®
(3) (4a), X=Cl (5)
(4b), X=0CH3
l° 5
CF, CFy R CF,
A (a) ——»
’ (b) 4——
ki ®
(6) (7a), X=Cl (8)
(7b), X=0CH3
-
(a) -—B—«b £
(b) e——
c ®
] N N
1l I
(9) N (108), X=Cl (m N
NCFy (s, x=0CHy  “CFy NcF,
E
~ r
(12) L (12)
HCO ®
CFy CF;

methylazo-Derivate®™ des Trishomobarrelens (3) und Ada-
mantans (9) wegen ihrer relativ hohen Photostabilitit mit

H2)p

Tabelle 1. 'H- und "C-NMR-spektroskopische Daten (8-Werte, TMS int.) sowie
Schmelzpunkte der neuen Trishomobarrelen- und Adamantan-Derivate. Alle
neuen Verbindungen ergaben korrekte Elementaranalysen und IR-Spektren.

(3), 'H-NMR (CDCl;/CeHy): 2.44 (q, 5-H), 0.90 (m, 2, 8, 9-H), 0.66 (m, 4, 6, 11-
H; 3.7,10-Hoy,), 0.8 (m, 3, 7, 10-H,.,.,.); *C-NMR (CDCls): 74.5 (C-1), 23.6 (C-
5),13.8(C-2,8,9),11.0(C-4, 6, 11), 1.5(C-3,7, 10), 121.15 (q, CF3, 'Jce = 274.6 Hz)
(4a}, Fp=91°C; '"H-NMR (CDCl,/C.He): 1.09 (m. 3. 7. 10-Hon: 4. 6, 11-H).
0.87 (m, 2, 8, 9-H). 0.36 (m, 3, 7. 10-H...): *C-NMR (CDClsy): 72.1 (C-5). 66.6
(C-1), 203 (C-2, 8, 9), 174 (C-4, 6, 11), 2.2 (C-3, 7, 10), 120.6 (q. CF,,
'Jer=275.0 Hz)

(4b). '"H-NMR (CDCl3/C¢Hs): 3.3t (s, OCHy), 0.80-1.15 (m, 2, 8, 9-H: 3. 7, 10-
Henao: 4, 6, 11-H); 0.24-0.51 (m, 3, 7, 10-H,..,)

{5), '"H-NMR (SO,CIF/SbFs/TMS): 3.60-3.92 (m, 6 H): 3.21-3.50 (m, 3H);
2.36-2.64 (m, 3H); "*C-NMR (SO,CIF/SbF,/TMS): 296.7 (C-1), 71.5 (C-2, 8,
9). 67.3 (C-5), 41.6 (C-4, 6, 11), 13.8 (C-3, 7, 10), 119.8 (q, CF5)

{6}, '"H-NMR (CDCl/CcHe): 2.42 (q, 5-H). 0.89 (m, 2, 8, 9-H), 0.60 (m. 3, 7. 10-
Hewsos 4 6. 11-H), 0.17 (3, 7, 10-H,..); *C-NMR (CDCls): 128.2 (q, CF;,
Jep=279.1 Hz), 39.1 (q. C-1, 2Jep=27.3 Hz), 22.5 (q, C-5, 3Jr=0.5 Hz), 9.75
Q. C-2, 8.9, Yer=2.8 Hz), 9.5 (. C4, 6, 11), 1.1 (s, C-3, 7, 10)

(7a), Fp=115-116 °C; 'H-NMR (CDCl:/C¢H.): 0.74-1.26 (m, 2, 4, 6, 8, 9, 11-H:
3, 7, 10-H,pao), 0.29-0.57 (m, 3, 7, 10-H....); *C-NMR (CDCl;): 128.3 (q, CFa,
Jep=279.5 Hz), 66.3 (q, C-1, *Jcr=0.8 Hz), 38.0 (q, C-5. *Jcr=29 Hz), 18.5 (s,
C-2,8,9),133(q, C4. 6, 11, *Jog=2.74 Hz), 1.4 (s, C-3, 7, 10)

(7b), 'H-NMR (CDCh/C(Hs): 3.26 (s, OCH3), 0.84-1.01 (m, 3, 7, 10-H,,....).
0.61-0.79 (m, 2, 4, 6, 8, 9, 11-H); 8.12-0.31 (m, 3, 7, 10-H.,.))

(8), *C-NMR (CDCly): 2997 (s, C-1), 74.5 (s, C-2, 8, 9), 42.9 (s, C-4, 6, 11), 13.9
(C-3, 7, 10); C-5 und CF; waren zu schwach
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