
ZUSCHRIFTEN 

Struktur von 
Tris(diphenylt...aphosphinoyl)methanid, 
einem durch Mesomerie stabilisierten Carbanion** 
Von Samuel 0. Grim*, Richard D. Gilardi und 
Samuel A. Sangokoya 

Das Carbanion [[(C6H5),P(S)J3C]- 1 ist ein neuer, viel- 
seitig verwendbarer Chelat-Ligand, mit dem Metallhaloge- 
nide unter Anionentausch zu kafigf6rmigen Komplexen 
reagieren, in denen er als einfach negativ geladener, drei- 
zghniger Sechselektronen-Donor fungiert"]. Das Anion 1 
entsteht durch Deprotonierung""] aus dem schon von Iss- 
lei6 et aI.['I beschriebenen neutralen Methanderivat 
[(C6H5),P(S)I3CH 2. Vor kuaem stellte Kar~ch[~I auch das 
analoge Anion [[(CH,),P(S)),C] - 3 her. Die beiden Spezies 
1 und 3 sollten durch einen Mesomerieeffekt stabilisiert 
werden, bei dem die negative Ladung des zentralen Koh- 
lenstoffatoms partiell uber die Phosphoratome bis hin zu 
den Schwefelatomen delokalisiert wurde; die Delokalisie- 
rung sollte bei planar koordiniertem anionischem C-Atom 
maximal sein. 

Unsere Rontgen-Strukturanalyse am Tetra-n-butylam- 
monium-Salz von 1 hat nun ergeben (vgl. Fig. l), daB die 
Umgebung des Methanid-C-Atoms tatsachlich planar ist. 
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Fig. I. Struktur des Anions 1 im nBu4N+-Salz, das zusammen mit Aceton 
(1  : I )  kristallisiert. Raumgruppe P2,, a=1189.4, b- 1933.1, c -  1259.9 pm, 
B= I 1  1.42"; 3644 Reflexe, R-0.070. Ausgewahlte Abstande [pm] und Win- 
kel ["]: P I 4 1  197.4, P2-S2 197.2, P3-S3 198.1, PI-C 176.7, P2-C 177.4, 
P3-C 174.6; PI-C-P2 116.0. PI-C-P3 122.0, P2-C-P3 121.6. 
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Ilal. 

~~ ~ ~ ~~ ~ 

Im Mittel betragt der PCP-Bindungswinkel 119.9', und 
das C-Atom weicht nur um 6.8 pm von der P3-Ebene ab. 
Zwei der S-Atome befinden sich oberhalb dieser Ebene, 
das dritte unterhalb. Diese Anordnung ahnelt der stabilen 
K ~ n f o r m a t i o n ~ ~ ~  von 2 und ist aus sterischen Griinden zu 
erwarten, obwohl aus den NMR-Daten""' hervorgeht, daB 
in 1 die Rotation um die C-P-Achsen der CP3-Einheit 
noch bei 178 K nicht eingefroren ist. 

Der vermutete Mesomerieeffekt wird durch eine Ab- 
nahme der PS-Bindungsordnung und eine Zunahme der 
CP3-Bindungsordnung beim Ubergang vom Molekiil ZL4l 
zum Anion 1 bestatigt [PS-Abstand (Mittelwert): 
194.4- 197.6 pm, CP-Abstand (Mittelwert): 188.3- 176.2 
pm]. Bemerkenswert ist die Ahnlichkeit der Strukturen von 
1 und des durch Mesomerie stabilisierten Dikations 
[((CH3)3P}3C]2+ 4, das gleichfalls eine planare CP3-Einheit 
und zwei stereochemisch aquivalente Phosphoniumgrup- 
pen enthtiltl'al. Die zentralen CP-Bindungslangen in 4 (175 
pm) entsprechen nahezu denen in 1 (176.2 pm), sie sind im 
Monoanion sowie im Dikation gr6Ber als die Ylid-Bindun- 
gen in Ph3P=CHz (166.1 und Ph3P=C=PPh3 (162.4 
pm['4). 

Eingegangen am 2. Juli 1982, 
in vernnderter Fassung am 4. Januar 1983 [Z 811 

Das vollstandige Manuskript dieser Zuschrift erscheint in: 
Angew. Chem. Suppl. 1983, 271-281 

[I] a) S. 0. Grim, S. A. Sangokoya, 1. J. Colquhoun, W. McFarlane, J.  Chem. 
SOC. Chem. Commun. 1982. 930; b) S .  0. Grim, P. H. Smith, L. C. Satek, 
1. J. Colquhoun, W. McFarlane, Polyhedron I (1982) 137; S. 0. Grim, P. 
H. Smith, S. Nittolo, H. L. Ammon, L. C. Satek, S. A. Sangokoya, R. J. 
Khanna, 1. J. Colquhoun, W. McFarlane, J. R. Holden. unverOffent- 
licht. 

121 K. Issleib, H. P. Abicht, J.  Prakt. Chem. 312 (1970) 456. 
131 H. H. Karsch, Chem. Ber. 115 (1982) 818. 
[4] 1. J. Colquhoun, W. McFarlane, J.-M. Bassett, S. 0. Grim, J .  Chem. Soc. 

Dalton Trans. 1981. 1645. 
151 a) B. Zimmer-Gasser, D. Neugebauer, U. Schubert, H. H. Karsch, 2. Na- 

tuforsch. B 34 (1979) 1267; b) J. C. J. Bart, Angew. Chem. 80 (1968) 697; 
Angew. Chem. Inr .  Ed. Engl. 7 (1968) 730; c) A. T. Vincent, P. J. Wheat- 
ley, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1971. 582. 

Carbonylolefinierungen mit 
Organo-Molybdan-Verbindungen* * 
Von Womas Kauffmann*, Beate Ennen, Jorg Sander 
und Raphael Wieschollek 

Molybdan(v)-chloride scheinen mit CH3Li (Molverhalt- 
nis 1 : 2) in Tetrahydrofuran (THF) iiberraschenderweise 
zu Methylen-Mo-Komplexen zu reagieren : Bei einer syste- 
matischen, vergleichenden Untersuchung['"l der von d- und 
f-Metallen induzierten carbanionoiden ReaktivitBt fanden 
wir vier Molybdan-Verbindungen, die sich mit Aldehyden 
und Ketonen unter Carbonylolefinierung umsetzen. Wir 
schreiben diesen Reagentien, die bisher nur als braune Lo- 
sungen hergestellt wurden, die Strukturen 1, Zb, 3b und 
4b zu. MGglicherweise stehen sie - wie bei 1 formuliert - 
jeweils mit einem Dimer im Gleichgewicht. Das am ein- 
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fachsten zugangliche Reagens 1 bildet sich, wenn man 2 
mol CH3Li bei - 70 "C in THF/Ether (= 8 : 2) auf MoC15 
einwirken laRt. Es wird dabei annahernd 1 mol CH4 (ge- 
funden 0.85 mol) CH3Li freigesetzt. 

Diese Reaktion erinnert an eine hinsichtlich des Mecha- 
nismus noch ungekllrte Synthese von Alkyliden-Metall- 
Verbindungen (M = Nb, Ta)I4l: 

(Me3C-CH2)3MC12 + 2LiCH2-CMe3 - 
(Me3C-CH2)3M=CH-CMe3 + CMe4 + 2 LiCl 

Die Reagentien 2b, 4b und 3b wurden analog 1 durch 
Einwirkung von CH3Li auf die literaturbekannten Verbin- 
dungen 2af5] und 4aI6] bzw. auf die noch nicht beschrie- 
bene Verbindung 3a (1 mol4a + 1 mol NaOEt) in Lasung 
hergestellt (Molverhaltnis 2 : 1, 3 : 1 bzw. 2 : 1). 

3a (EtO),MoCl, - (Et0)3Mo=CH2 3b 

,CHS 
4n (E t0 )aMoCl~  + (EtO),MO 4b 

'CH2 

Tabelle 1. Umsetzung der Molybdan-Reagentien mit Carbonylverbindungen 
in THF/Ether ( ~ 8  :2) bei -70°C; dann Erwarmen auf + 2 0 T  in 15 h und 
Hydrolyse mit Wasser. Ausbeuten gaschromatographisch bestimmt. 

Reagens Substrat Molver- Ausbeute ph] zuriickge- 
hnltnis an Olefin wonnene 
Reagensi vom Typ 5 Carbonyl- 
Substrat verbindung [Yo] 

1 [a] Heptanal 
Benzaldehyd 
p-Methoxy- 
benzaldehyd 
Acetophenon 

2b p-Methoxy- 
benzaldehyd 
Acetophenon 
Benzophenon 

2 : 1  65 
2 : l  65 

2 : l  84 
2 : l  53 

2 : l  93 
2 : l  49 
2:1  2 

25 
30 

3 
41 

0 
39 
80 

3b Heptanal 2:1 67 0 
Benzaldehyd 1 : I 25 72 
Benzaldehyd 2 : 1 45 41 
Benzaldehyd 3 : I 70 19 
phlethoxy- 
benzaldehyd 2 : I 31 48 
Acetophenon 3 : 1 2 94 

4b la] Heptanal 1 : 1  32 50 
Hexanal 1 : 1  44 45 
Benzaldehyd I : 1 24 51 
p-Methoxy- 
benzaldehyd 2 : I 4 72 
Acetophenon 3 : I 2 91 

[a] Mit Benzophenon fand keine Umsetzung statt. 

Zur Carbonylolefinierung wurden die Reagentien durch 
Zugabe von CH3Li zurn jeweiligen Molybdan(v)-chlorid 
bei - 70 "C erzeugt. Nach Zusatz der Carbonylverbindun- 
gen wurde 1.-2 h geriihrt und dann langsam auf 20 "C er- 
wlrmt. Aus Tabelle 1 geht unter anderem hervor (Umset- 
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zungen mit p-Methoxy-benzaldehyd und Acetophenon), 
daR die Reaktivitat in der Reihe 4b<3b< 1=2b an- 
steigt. 

Konkurrenzversuche mit Heptanal/Diethylketon (1 : 1) 
ergaben, daR 1, 3b und 4b Aldehydgruppen olefinieren, 
ohne Ketogruppen anzugreifen. 

0-CRR' 
C1SMo=CH2 + OzCRR' - - 7O-2O0C ClSMo-CHZ --+ 

THF I 1  

1 

SRR' 0 
II 

CH2 + ClSMo(THF)Z 
5 2a 

Vermutlich erfolgen die Carbonylolefinierungen wie fur 
1 f~rmuliert['~. Der Nachweis des postulierten hodukts 2a 
gelang noch nicht. 
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Direkte Synthese eines [13lAnnulenid-Ions** 
Von Bernd C. Becker, Gerd Neumann. Hans Schmickler 
und Klaus Miillen* 

Die vergeblichen Versuche, 9b-Methylphenalen 1 aus 
ionischen Phenalenvorlaufern zu gewinnen"', verdeutli- 
chen die Schwierigkeit, peri-anellierte polycyclische n-Sy- 
steme an angularen Zentren zur Reaktion zu bringen. Wir 
konnten nun durch reduktive Alkylierung von Aceheptylen 
2 ein Analogon von 1 mit 14n-Perimeter (6s) synthetisie- 
ren. 

1 2 Ba. b 

3 4 5a. b 
a . R = H ;  b.R=Me 
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