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Phosphor-Wide in der Koordinationssphare von Ubergangsmetallen : 
Eine Bestandsaufnahme 

Von Hubert Schmidbaur" 

Professor Ernst Otto Fischer zum 65. Geburtstag gewidmet 

Phosphor-Wide sind nicht nur wichtige Reagentien der Organischen Chemie, sondern spie- 
len in rasch wachsendem Umfang auch eine bedeutende Rolle als neuartige Komponenten 
metallorganischer Verbindungen. Diese ,,Wid-Komplexe" von Metallen sind entweder 
nach dem Baukastenprinzip aus ,,vorgefertigten" Widen und Koordinationsverbindungen 
der Metalle durch Addition oder Substitution erhlltlich oder entstehen erst in teilweise ver- 
wickelten Reaktionen aus Phosphanen, Metallkomplexen und C,-Substraten in der Koordi- 
nationssphare der Metalle. Die Metall-Kohlenstoff-Bindungen der Wid-Komplexe sind in 
ihren Eigenschaften durch die direkte Nachbarschaft der Phosphonium-Zentren stark mo- 
difiiiert und gehoren hautig zu den stabilsten M-C-Struktureinheiten. Das Metal1 kann aus 
beliebigen Bereichen des Periodensystems stammen, einschlieBlich der Lanthanoide und 
Actinoide. Aus prtiparativen und strukturellen Studien ltiBt sich allmahlich ein herb l ick  
iiber die M6glichkeiten dieses Forschungsgebietes gewinnen. 

1. Einleitung 

Phosphor-Ylide sind in vieler Hinsicht bemerkenswerte 
Verbindungen. Es wird vie1 zu wenig darauf hingewiesen, 
daD sie sich unter anderem auch als phosphanstabilisierte 
Carbene klassifizieren lassen, so daB sie als die altesten 
und bestuntersuchten Carben-Komplexe gelten konnen"'. 
Anders als bei allen iibrigen Elementen sind diese Phos- 
phor-Carben-Komplexe selbst in Abwesenheit stabilisie- 
render Substituenten oder Salzkomponenten sehr bestan- 
dig. Diese Sonderstellung wird vor allem auch deutlich 
beim Vergleich mit den Carben-Komplexen der homolo- 
gen Amine, Arsane oder Stibane (Stickstoff-, Arsen- bzw. 
Antimon-Ylide) oder der Sulfane (Schwefel-Wide), die au- 
Berordentlich leicht zerfallen und dabei bezeichnender- 
weise als Carben-Ubertrager fungieren. Die Phosphor- 
Wide werden deshalb nicht nur als dipolare Carben-Kom- 

['I Prof. Dr. H. Schmidbaur 
Anorganisch-chcmisches Institut der Technischen Universitat MOnchen 
LichtenbergstraDe 4, D-8046 Garching 

980 Q Verlag Chemie GmbH, 0-6940 Weinheim. 1983 

plexe mit der Formel la, sondern auch im Sinne einer for- 
malen Ladungskompensation als Neutralmolekiile Ib be- 
schriebed2r3]. Das Reaktionsverhalten und die meisten 
physikalischen Eigenschaften sprechen aber dafur, daB die 
1,Zzwitterionische Form Ia der tatstichlichen Bindungssi- 
tuation erheblich naher kommt. Die funktionelle Wirkung 
der beiden reaktiven Zentren - Carbanion und Phosphoni- 
umgruppe - ist allerdings unterschiedlich stark ausgeprtigt, 
und bei den Primiirschritten fast aller Reaktionen bleibt 
die Phosphoniumgruppe fast vollig im Hintergrund. 

Die Dominanz der aus dem Carbenteil durch Polarisa- 
tion entstandenen Carbanionfunktion manifestiert sich bei 
Yliden - insbesondere bei ,,salzfreien" Widen - in einer 
auBerordentlich hohen Brmsted-Basizitlt (bei Proto- 
nierung entsteht II), die bei den als ,,Umylidierung" be- 
kannten Folgeprozessen in Umsetzungen mit freien Widen 
ausschlaggebend istt41. 

Noch auffallender ist der stark ausgepragte Donorcha- 
rakter gegenuber praktisch allen Metallen M (Formel 111), 
der in vielen Fallen ausreicht, um nahezu stimtliche ande- 
ren Liganden aus einer Koordinationssphare zu verdrtin- 
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gent5'. Alternativen gibt es allerdings, wenn ein Wid-An- 
griff auch noch an einem der vorhandenen Liganden m6g- 
lich ist, wobei dann die starke Nucleophilie der Wide 
wirksam wird, die als das wichtigste Charakteristikum der 
Ylid-Reaktivitat in der Organischen Chemie 

Die drei genannten Wesensziige der Phosphor-Wide - 
Basizitiit, Donorcharakter und Nucleophilie - sind Aus- 
druck eines groBen, durch das P"-Zentrum nicht kompen- 
sierten Ladungsiiberschusses am Wid-C-Atom, der in Ab- 
hangigkeit von der Natur des Reaktionspartners unter- 
schiedlich zur Geltung kommt. Daraus wird deutlich, daB 
die speziell bei Metallen gegebene Vielfalt der Oxidations- 
stufen, Koordinationszahlen und Komplexstrukturen eine 
Fiille von Wechselwirkungsm6glichkeiten fiir Wide bieten 
muB, die wir erst allmilhlich zu verstehen beginnen. 

Hier sei betont, daB - wie aus Formel 111 hervorgeht - 
Wid-Komplexe von Metallen prinzipiell metallorganische 
Verbindungen sind, deren neuartige Metall-Kohlenstoff- 
Bindungen von den Oniumzentren elektronisch und ste- 
risch beeinfluat werden. Im Gegensatz zu Synthesen mit 
Organometall-Reagentien (RLi, RMgX etc.) bleibt ja das 
Carbanion-begleitende Kation (Ia !) bei der Anlagerung an 
das Metal1 M im entstehenden Produkt (III), wiihrend an- 
derenfalls der organische Rest von Kationen wie Lie oder 
Mg2" getrennt wird. 

Das sich rasch ausweitende Forschungsgebiet erhillt zu- 
satzliche Dimensionen durch eine Reihe jiingster Entwick- 
lungen hin zu mehrfunktionellen Miden einerseits und 
mehrkernigen Metallverbindungen andererseits. Unter den 
mehrfunktionellen Widen sind die mit dem Trivialnamen 
,,Carbodiphosphorane" bezeichneten symmetrischen Wide 
des Typs IV hervorzuheben, die auch als Bis(phosphan)- 
Komplexe des nackten Kohlenstoffatoms formuliert wer- 
den k6nnen. 

sen eine Rolle als Zwischenstufe oder Produkt zukommt. 
In der Tat hat man langst gefunden, daB Phosphor-Ylide 
in der KoordinationssphLe von Metallen gebildet werden 
khnen ,  und daher die gezielte Einfiihrung vorgebildeter 
Ylide nicht mehr der einzige prilparative Zugang zu diesen 
Komplexen ist. 

Die rasch uniibersichtlicher werdende Literatur iiber 
Bildung und Reaktionen von Widen an Metallzentren 
wurde mehrfach unter verschiedenen Aspekten zusammen- 
gefaBt"*'-". Auf diese wertvollen Ubersichten wird im fol- 
genden aufgebaut, indem aktuelle Beitrlge der letzten 
Jahre rnit grundlegenden friiheren Arbeiten in Beziehung 
gebracht werden. Als Systematik bietet sich hierfiir die 
Gliederung nach dem Periodensystem an, da der Interes- 
sent in der Regel doch letztlich elementspezifische Infor- 
mation sucht, die ihm auf diese Weise am einfachsten auf- 
findbar gemacht wird. Neuere Forschungsergebnisse wer- 
den im vorliegenden Bericht eingehender behandelt als l l -  
tere, die schon mehrfach Beriicksichtigung gefunden ha- 
hen".'-''. Dennoch erscheint es notwendig, die Thematik 
zunilchst auf ifbergangsmetallverbindungen zu beschran- 
ken. Die entsprechenden Verbindungen von Phosphor-Yli- 
den rnit Hauptgruppenelementen sollen in einem zweiten 
Bericht vorgestellt werden. Ein Aufsatz iiber die Komplex- 
Chemie der SchwefeEYlide ist vor kurzem erschienen"'. 

2. Komplexe von Phosphor-Yliden mit Scandium, 
Lanthan und Lanthanoiden sowie Actinoiden 

Es ist bezeichnend fur die Sonderstellung der Ylid- 
Komplexe unter den metallorganischen Verbindungen, 
daB gerade bei den Elementen der Gruppe 3A nunmehr 
auch Derivate der Methylenphosphorane R3P=CH2 eine 
bedeutende Rolle spielen, obwohl doch hier die Entwick- 
lung einer Chemie a-gebundener Organometallverbindun- 
gen besonders lange auf sich warten IieB. 

1976 wurde erstmais gezeigt"], daB sich an den Ele- 
menten La, Pr, Nd, Sm, Gd, Ho, Er und Lu allein aus ,,di- 
funktionalisiertem (CH3)3PCH2"[10.111, nBmlich rnit dem 
korrespondierenden Anion [(CH3),P(CH2),le, eine stabile 
,,homoleptische" Ligandenhiille aufbauen lBBt (2). Vorstu- 
fen sind die ,,gemischten" Halogenid-Komplexe 1. So- 
wohl l als auch 2 sind zwar extrem oxidations- und hy- 
drolyseempfindliche Verbindungen, unter Schutzgas sind 
sie aber zum Teil bis 200°C bestandig. Verbindungen des 
Typs 2 waren die VorlBufer von Hexamethylmetallat-Io- 
nen 3, die fiinf Jahre spatter beschrieben wurden"']. 

Es ist anzumerken, daB ahnliche Element-Kohlenstoff- 
Element-Briicken E=C=E oder @E-eCe-Ee bisher 
kaum bekannt sind, was die Sonderstellung der Phosphor- 
Doppelylide nochmals unterstreicht. 

Anreize fur Arbeiten rnit Wid-Komplexen ergeben sich 
aus Chancen zur Benutzung der Verbindungen in metall- 
katalysierten Reaktionen und fur andere Zwecke. Die noch 
immer zunehmende Verwendung von tertiaren Phospha- 
nen als Hilfsliganden bei stiichiometrischen oder katalyti- 
schen Reaktionen an tjbergangsmetallen macht es wahr- 
scheinlich, daB Wid-Komplexen auch bei solchen Prozes- 

1 Ln=La,Pr.Nd.Srn.Gd.Ho.Er.Lu 
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Ebenfalls 1976 wurde bekan~~t"~],  daB der Bis(q'-cyclo- 
pentadieny1)scandium-Rest mit Diphenylphosphonio- 
bis(methanid) zu einer bestandigen Organometallverbin- 
dung kombiniert werden kann: Aus (C6H5)2P(CH3)CH~[141 
entsteht iiber die lithiierte Zwischenstufe der schwach gel- 
be, kristalline Komplex 4, der sich wie die diamagneti- 
schen Mitglieder der Reihe 2[l2I NMR-spektroskopisch 
charakterisieren lieI3. 

+ I l C ~ H ~ ) ~ P l C H ~ ) ~ I L i  a /'< -,.!6H5 
(CS~12ScCIlTHFI sce tep :LTHc: - \c6y 
THF=Tetrahydrofuran H2 

L 

Als noch besser geeignet fiir spektroskopische Untersu- 
chungen envies sich j i i n g ~ t ~ ' ~ ~  das sechsfach fert-Butyl-sub- 
stituierte Derivat von 2, Ln = Lu, fur das aus temperatur- 
abhangigen 'H-, "C- und 3'P-NMR-Spektren auf ein Oli- 
gomerengleichgewicht 2a ~ 2 b  + . . . in Llisung geschlos- 
sen werden konnte. 

t Bu tBu 
tb-P-C, I H2 ,C-P-tBu H2 I 

I I 

tBu H2C/ 'CH2 tBu 

H E  - Lu - CH2 

/ \  
c_ 'P' 'P' ' >eu tBu H$\ /'H2 

20 2b 

Diese Verbindungen verhalten sich demnach wie die ho- 
moleptischen Ylid-Komplexe von Nickel'161 oder Zirconi- 

in denen der zweizlhnige Ligand [R2P(CH2)2]e so- 
wohl chelatbildend als auch briickenbildend fungieren 
kann. 

Ein Lutetium-Analogon von 4 ist hingegen in Benzol 
monomer (5, Zers. 156"C)['51. 

Die gemischten YlidIHalogenid- oder WidIAlkyl-Kom- 
plexe 6, erhalten aus (CsHS)2LuCI bzw. (C5HS),LuR(THF) 
und ( C ~ H S ) ~ X H ~  in'Toluo1, sind Beispiele fiir Lanthano- 
id-Verbindungen rnit einem einzlhnig koordinierten Me- 
thylenphosphoran. Die Hydrolyse von 6a fiihrt unter 
Lu-C-Spaltung zu Methyl(tripheny1)phosphonium-chlo- 
rid118*191. Die Alkylverbindungen 6b und 6c klinnen auch 
aus 6a rnit Alkylmetall-Reagentien erhalten werden. Statt 
Ph3P=CH2 llBt sich auch Me3P=CHSiMe3 zur Komplex- 
synthese  env vend en["^. Die bisher nur rnit Pentamethyl- 
cyclopentadienyl-Liganden erhaltlichen Hydrid- bzw. Me- 
thylverbindungen 7n und 7b ergeben mit (C6HS)3PCH2 
zwar ebenfalls 1 : 1-Addukte (8a bzw. 8b), doch wandeln 
sich diese schon bei 20°C durch intramolekulare Metallie- 
rung unter Abspaltung von Hz bzw. CH4 zum cyclischen 
Ylid-Komplex 9 

7 
0,R:H. b,R=CH, 

9 

Die Reaktion 8a,b+9 ist nicht ohne Vorbild, da lhnli- 
che ortho-Metallierungen auch an Platin(o) ablaufen, dort 
allerdings - entsprechend der Oxidationsstufe des Metalls 
- als oxidative Additionen klassifiziert werden[211. (Von 
Triarylphosphan-Liganden sind analoge Verhaltensweisen 
bekannt.) 

Das bisher einzige als Koordinationspartner fur Phos- 
phor-Wide herangezogene Actinoid ist das Uran. In Ab- 
hlngigkeit vom Molverhaltnis reagiert (qS-C5H5)3UCI mit 
den lithiierten Widen C6H5(CH3)2P=CH2 und 
CH3(C6H5)2P=CH2 zu einer Palette neuartiger Organo- 
uranverbindungen, die zum Teil bemerkenswerte Bin- 
dungsverhilltnisse aufweisen. So entstehen beim 1 : 1-Vet- 
haltnis der Reaktanden[221 die dunkelgriinen Komplexe 
104 und lob. Wie die Rlintgen-Strukturanalyse an 10a er- 
gab1231, hat diese Verbindung die kiineste bekannte U-C- 
Bindung (2.29(4) A), fiir welche Mehrfachbindungsanteile 
diskutiert werden; der Winkel U-C-P betragt 142(1)". 

Ph 

Beim Molverhlltnis 1 :2 wird dagegen, vermutlich nach 
dem unten skizzierten Mechanismus, z. B. statt 10b der 
rote zweikernige Komplex 11 gebildet, von dem eine mo- 
nokline Form (mit 112 mol Diethylether) und eine ortho- 
rhombische Form (mit 111 mol n-Pentan) rantgenogra- 
phisch untersucht wurden. Letztere ist unter Beriicksichti- 
gung der Konfiguration an den Chiralitatszentren als 
(M)-[((~-(s)-CH)P(C6Hs)zcH~)u(c5H~)~]z identifiziert wor- 
den~24.251. Die beiden Midliganden wirken im Dimer so- 
wohl chelat- als auch briickenbildend, wobei jeweils eines 
der C-Atome beide Funktionen iibernimmt. 

Beim Molverhllltnis 1 : 3 wird schlieBlich ein goldfarbe- 
ner einkerniger Komplex 12 erhalten[221. 

982 Angew. Chem. 95 (1983) 980-1000 



Neben dem letzten q5-Cyclopentadienylliganden enthalt 
12 drei Diphenylphosphoniobis(methanid)-Ionen als che- 
latbildende Liganden. Das Uranatom ist somit von elf (da- 
von sechs ylidischen) Kohlenstoffatomen umgeben[221. 

3. Komplexe von Phosphor-Yliden mit 
Titan, Zirconium und Hafnium 

Erste Versuche zur Synthese von Organotitan- oder -zir- 
coniumverbindungen mit ylidischen Liganden waren we- 
nig erfolgreich, da die einfachsten Umsetzungen, z. B. von 
TiCI, rnit (CH3hPCH2, nur zu unliislichen und kaum na- 
her charakterisierbaren Produkten fiihren[261; analytische 
Daten geben nur grobe Hinweise auf die st6chiometri- 
schen Verhaltnisse. 

Ausgehend von Dimethylamino- oder Methoxy-titanha- 
logeniden wurden jedoch neue Prototypen mehrkerniger 
Wid-Komplexe gefunden. So ist aus [(CHs)2N12TiC12 
durch Reaktion rnit (CHp)3PCH2 das 1,3-Dititanacyclobu- 
tan 13 zugihglicht261, aus (CH30)3TiCl aber die Doppelok- 
taeder-Spezies 1412']. In 13 treten Ti-Atome als Substituen- 
ten an den ylidischen C-Atomen auf - eine Situation, wie 
sie friiher nur bei Si-Analoga bekannt waP1.  Die ,,Mid- 
Klammern" der Koordinationsoktaeder in 14 sind bisher 
einzigartig. Bei beiden Umsetzungen wirkt das Wid auch 
deprotonierend im Sinne einer Umylidierung, was die Bil- 
dung des Nebenprodukts [(CH,),P]CI zur Folge hat. 

Me2N NMe2 
\ /  

TI. 
+6Me3PCH2 / \  

2(Me2N),TiCI2 -LIMeLPICI Me3P=C, ,C=PM3 13 
1, 

Me2N' "Me2 

Eine reizvolle Analogie zur Bindungssituation in der Ti- 
tanverbindung 13 wurde vor kunem in der Zirconiumver- 
bindung 15 entdeckt, die aus [(CH3)3CCH2LZr und 
(CH3hPCH2 in gelben monoklinen Kristallen erhalten 
wird["]. Die Zr-C-Bindungen des 1,3-Dizirconacyclobu- 
tans sind extrem kun, wahrend die PC,Zr-Chelatringe be- 
kannten Modellen rnit anderen Ubergangsmetallen ent- 
sprechen. Zr-C-Bindungen in trans-Stellung gegeniiber den 
Wid-Briicken (aquatorial) sind aber signifikant llnger als 
die apicalen Zr-C-Bindungen. 

Me3 

Aus den Bis(qs-cyclopentadienyl)metall(rv)-halogeniden 
der 4A-Gruppe wurden durch Umsetzung rnit Phosphor- 

Miden Derivate hergestellt, die eine enge Beziehung zu 
den Metall(II1)-Verbindungen aufweisen. Der einfachste 
Typ 16 ist nach magnetischen und ESR-Messungen als 
echter Ti'"(d')-Komplex au f~ufas sen~ '~~ .  

, y , ........ R3 mT'Y / \R2 /' H 
R' 

16n, R'=H,  R2=R3=Ph; Fp=152-153"C; purpur 
16b, R'=H,  R2=Ph, R3=Me;  Fp=147-15O0C: purpur 
lk, R'=H, R2=R3=Me; Fp= 122-123°C; schwatzgriin 
16d, R'=Me, R2=R3=Et;  Fp=61-63"C; dunkelgriin 

Ein verwandter Doppelylid-Komplex 17 hat ahnliche 
EigenschaftenLZa. 

17 

Ohne vorhergehende Lithiierung der entstehen 
Doppel-Oniumsalze 18, 

lea, M=Ti 
lab, M=Zr 

oder, im Falle von Triphenylphosphoniornethanid fur 
M = Zr, Hf, die Urnylidierungsprod~kte~~~~ 19. 

190. M=Zrj Fp=199-210°C; gelb 
19b, M:Hf; Fp=120°C (Zers.1; gelb 

Wie die Rhtgen-Strukturanalyse an 19a zeigt, haben 
beide Bindungen des Zr-CH-P-Geriists einen betrachtli- 
chen Mehrfachbindungscharakter : Zr-C 2.152(8), P-C 
1.708(6) Zr-C-P 135.9(3)". Die Bindungsverhaltnisse 
sind also ahnlich wie in der Uranverbindung 10a. In Uber- 
einstimmung damit ist auch die Reaktivitlt von 104 und 
19a ahnlich, insbesondere bei der C O - I n s e r t i ~ n [ ~ ~ . ~ ~ ~ .  

Ein wiederum anderer Produkttyp entsteht aus Alkylbis- 
(q5-cyclopentadienyl)zirconiumhydrid und (CH3)3PCH2: 
Unter Alkanbildung wird das griine Mid-Chelat 20 erhal- 
ten, das rnit Chlormethan unter HydridKhlorid-Aus- 
tausch zum farblosen Derivat 21 reagiedZ9! 
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Thermische Umlagerung von 21 bei 65-70°C fuhrt zum 
gelben Isomer 22, das der Triphenylphosphonio-Verbin- 
dung 19a entspricht. Bei 19a ist die Isomerisierung zum 
Wid-Chelat vom Typ 21 ausgeschlossen, da es am P-Atom 
keine zweite Alkylgruppe mit acidem H-Atom gibtLZg1. 

Mit einem elektronenreichen Bis(q5-cyclopentadienyl)- 
zirconium(ii)-Komplex (d'!) reagiert (C6H5)3PCH2 unter 
Methylen-ubertragung auf das Metallatom. Die dabei ver- 
mutlich durchlaufene Zwischenstufe 23 rnit Zr-CH2- 
P(C6H5)3-Einheit wandelt sich durch P(C6H5)3-Eliminie- 
rung in den - allerdings nicht isolierbaren - Carben-Kom- 
plex 24 um130*313. 

P h? p h2 Ph2 
PMe PMe 

1 - K5H5)2Zr: - (CSH512ZrN 

, P M-e 
tPh3PCH2 e /  

-PPh2Me \ B -PPh3 
1C5H5 12 Zr: 

'PMe u.C-PPh3 CH2 

24 
8 '2  

23 Ph2 

Die Reaktion eines Acetyl(chloro)titan(Iv)-Komplexes 
mit (C&)3PCH2 ergibt weder einen Mid-Komplex noch 
das Produkt einer Wittig-Olefinierung, sondern es wird ein 
Keten-Komplex gebildetr3*I. 

CI 0 '1 Ph3PCH3@Cle + Ph3PCH2 - (CSHSl2Ti 
\ 

/- 

\ 
(C5 Hg 12 Ti 

C 
a 

c H2 
IC-Me 

0 
IC-Me 

0 

C 
a 

C H2 

Phosphonio-cyclopentadienid- und -cycloheptatrienid- 
Komplexe von Titan, Zirconium und Hafnium (25, 26) 
weisen andersartige Beziehungen zwischen Metall und Li- 
gand auf, so daD sie hier nicht beriicksichtigt werden sol- 
len. Keine der Strukturen ist bisher genau bekannt[33v341. 

25, M=Ti.Zr.Hf P h , F G  26 
I 

G '  
ML" b 

4. Komplexe von Phosphor-Yliden rnit 
Vanadium und Tantal 

Vanadium und seine Homologen sind als Koordina- 
tionszentren fur Phosphor-Wide noch kaum verwendet 
worden. Zwar geh6rt das als [(C6H5)3PCH2hV2(B formu- 
lierte Kation zu den tiltesten Beispielen fur ubergangsme- 
tall-Mid-Komplexe ube rha~p t [~~ l ,  doch ist danach aul3er 
dem Chelat 27 keine weitere derartige Vanadiumverbin- 
dung beschrieben worden. Der Komplex 27 ltiBt sich nach 
der fur 4 oder 16a angegebenen Methode synthetisieren 
und ist ESR-spektroskopisch als V"'(d2)-Komplex ausge- 
wie~en"~]. 

Ein zweikerniger Tantalkomplex 28 wurde iiberraschen- 
derweise bei der Umsetzung einer Dihydrid-Vorstufe rnit 
CO und danach mit P(CH3), erhaltenr36! 

Die in 28 als Briickenligand fungierende 
(CH3)3PB-CH-Einheit wird hierbei offenbar aus komple- 
xiertem CO erzeugt, das 0-Atom wird vom C-Atom ge- 
trennt und bildet seinerseits eine 0x0-Briicke. Der Ge- 
samtvorgang geh6rt zu den merkwurdigsten Befunden bei 
der Untersuchung der Bildungsweisen von Ylid-Komple- 
xen. Die Molekulstruktur von 28 im gelben, monoklinen 
Kristall wurde r6ntgenographisch aufgekllrt. Der P-C-Ab- 
stand betragt 1.751(19) ist also kaum noch als ylidisch 
zu klassifizieren. Die ungleichen Ta-C-AbstBnde sind je- 
doch relativ kurz (2.187(17) und 2.354(17) A)1371. 

Bei der Umsetzung des elektronenreichen Tall'-Komple- 
xes (CsH5)2TaCH3[P(CH3)3] rnit (CH3)3PCH2 sollte eine 
nicht faDbare Zwischenstufe als Ylid-Addukt zu formulie- 
ren sein ; durch Phosphan-Eliminierung entsteht daraus 
schon unter milden Bedingungen der Carben-Komplex 29, 
der mit (CH3)3PCH2 in einer Lhnlichen Folgereaktion den 
Ethylen-Komplex 30 bildett3*]. 

.Me 
i 
Me 

/ 

CH2 
\ 

(C5H,12Ta 
/ 

'cL2 -PMe3 .Me 
\ IC5H512Ta-CH2 

29 e /  

\ 
CH2 
I B  

H2C-PMe3 

30 lC5Hg)~ To 

Bemerkenswert ist hierbei die Leichtigkeit der Carben- 
Ubertragung vom Mid auf das Metall, die ylidische Mehr- 
fachbindung (!) kann also muhelos gespalten werden. Eng 
verwandte Wolframverbindungen zeigen analoges Verhal- 
ten (vgl. Abschnitt 5.3). Die bei der Bildung von 30 fur 
(CH3)3PCH2 formulierten Reaktionsschritte lassen sich 

(C2H5)3P=CHCH3 nachvollziehen, nicht aber mit 
(C6H5)3P=CH-C(CH3)3 und (C2HS)sP=CH-C(0)CH3, 
wo sterische Hinderung bzw. Verringerung der Nucleophi- 
lie Grenzen ~ e t z e n ~ ~ ~ ' .  

auch mit (CH3)3P=CHCaH5, ( C ~ H ~ ) ~ P = C H C ~ H S  sowie 

Hingegen wirkt bei der Reaktion 

+PMP., PMe? 

C121C5H51Ta-CH-C~CH313 7 
Ph3-'CH2 - CIICSH51Ta=C-CICH313 1 -  

\ -1Ph3PCH3lcl 
PMe3 

das Mid nur als dehydrohalogenierende Baser391. 

5. Komplexe von Phosphor-Yliden mit 
Chrom, Molybdiin und Wolfram 

5.1. Homoleptische Chrom- und Molybdiin-Ylid-Komplexe 

Vor zehn Jahren wurde der Trischelat-Komplex 31 als 
erste Verbindung eines Phosphor-Mids rnit Chrom(ii1) in 
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roten, sublimierbaren Kristallen isoliert. Die dafiir verwen- 
deten Methoden waren richtungweisend fiir die schon er- 
wilhnten spiiteren Synthesen analoger Komplexe dreiwerti- 
ger Ubergangsmetalle. 

-3LiCI 
CrCI3.3THF +3 IMe2P(CH2)21Li \ -3THF Me 2 P cs7 rcsPMe2 

/e\ 
\eCred 

31 

Die Verbindung 31 ist stark paramagnetisch berr = 3.6ps), 
was gut mit dem zu fordemden d3-Zustand des Zentral- 
atoms iibereinstimmt[401. 

Bei der Synthese von 31 aus Li&r(C6Hs)6 kann auch ein 
rotes Zwischenprodukt 32 isoliert werden, das am Metall- 
atom noch eine Phenylgruppe aufweist. Die Reaktion von 
31 rnit drei Aquivalenten T ~ l a n ~ ~ ~ ]  fiihrt unter offnung der 
Chelatringe zum gelben Trisalkinyl-Komplex 33. 

1 
1 "  J3 

/"\ @ 
H5C6 HzC-PMe3 

32 33 

Werden die Edukte der Synthese von 31 nicht mit me- 
tallierten oder metallierbaren alkylsubstituierten Widen 
wie (CH3)3PCH2 umgesetzt, sondern rnit (C6Hs)3PCH2, so 
tritt ortho-Metallierung der Phenylringe ein, und es ent- 
steht der Wid-Komplex 34I4O1. Fiir diese Reaktionsweise 
wurden spiiter auch bei Platin und Lutetium Analogien ge- 
funden[20*2'1. 

Chrom(1r)- bzw. MolybdBn(rII)-halogenide ergeben mit 
(CH3)2P(CH2)2Li die zweikemigen Komplexe 3% bzw. 
35b, die fortdauernde Aufmerksamkeit auf sich gezogen 

Nach rontgenographischen Untersuchun- 
gen[44*451 enthalten diese diamagnetischen Verbindungen 
extrem kune Metall-Metall-Abstlnde hoher Bindungsord- 
nung (M c M). Die besonders einfachen Ylidliganden, de- 
ren koordinierende CH2-Gruppen weder Riickbindungs- 
phiinomene noch andere elektronische oder sterische Ne- 
beneffekte erwarten lassen, bieten fur die weitere experi- 
mentelle Untersuchung1461 der MEM-Einheit und fiir ihre 
theoretische Be~chreibung[~~] fast optimale Voraussetzun- 
gen. 

35b,M=M0 

Die Strukturen von 35a,b sind grob als schaufelradartig 
zu charakterisieren, rnit Metallachsen von 1.895(3) bzw. 
2.082(2) A Lange. Die Metall-Kohlenstoff-AbstSLnde betra- 
gen 2.21-2.23 (Cr-C) bzw. 2.30-2.32 A (Mo-C). Am quasi- 
tetraedrischen P-Atom konnen lange Absttinde zu den Me- 

thyl-C-Atomen (1.81- 1.90 A) und kune  P-CH,-Distanzen 
(1.77-1.79 A) unterschieden werden; letztere deuten noch 
etwas Wid-Bindungscharakter an144,451. 

5.2. Carbonylmetallkomplexe von Phosphor-Yliden 

Carbonylmetall(0)-Komplexe der Phosphor-Wide geho- 
ren zu deren am besten untersuchten Metallverbindungen. 
Sie sind nach mehreren Verfahren in groBer Variations- 
breite zuganglich, ihre Chemie steht in einer engen Bezie- 
hung zur Chemie entsprechender Carben-Komplexe. Die 
umfangreichen Befunde werden in dieser ubersicht nach 
den Synthesemethoden gegliedert. 

5.2. I .  Direkte Kmrdination ylidischer Liganden am Metall 

Wiihrend Hexacarbonylchrom rnit ,,salzfreien" Phos- 
phor-Widen nicht nur unter CO-Austausch zu reagieren 
vermag, was zu Komplikationen fuhren kann (z. B. durch 
Angriff am CO-Liganden), ist sein Tetrahydrofuran-Deri- 
vat (CO),Cr-THF eine hinreichend modifizierte, selektiv 
reagierende Ausgangsverbindung fur die Einfiihrung von 
Yliden am M e t a l l a t ~ m [ ~ ~ . ~ ~ ~ .  

R 
*Ph,P=CRR' 8 I B 

ICOhCr.THF -THF [COlsCr-C-PPh, 36 

A. 
R=H;Me 
R'=H,Ph,PPh2;Me 

R 

Benzol(dicarbony1)chrom-Tetrahydrofuran reagiert ana- 
log und liefert Komplexe 37, die in sieben R,R-Kombina- 
tionen vorgestellt wurdenISo1. Auch die Halogenatome in 
Komplexsalzen wie [Et4we[(C0)5CrBr]e sind gute Ab- 
gangsgruppen, welche die Herstellung von Mid-Komple- 
xen erleichtern. Unter den bekannten (> 15) Beispielen 
gibt es auch solche rnit Phosphanliganden am Metall["]. 

R 

I 
R' 

*Ph3P=CRR 8 I @ 
INRLl%CO)SCrBrle -NR: Bre ICOl5Cr-C-PPh3 36 

Ligandenaustausch gelingt auch am Triphenylphos- 
phan-Derivat : 

+Ph P=CH e c s  
(C0)5CrlPPh31 -,ph, 3 (COlSCrCH2PPh3 

Angaben, wonach Mo(CO), mit (C6H5)3P=CHCH3 zu 
einem Komplex (C0)3Mo[(C6H5)3P=CHCH3]3 reagieren 
soll, blieben unbe~tiitigt['~]. Die Umsetzung von Widen rnit 
konjugierter olefinischer Doppelbindung kann zu mehr- 
fachem CO-Austausch fiihren, wodurch Komplexe vom n- 
Allyl-Typ 38 ent~tehen['~-~''. 

M=Cr.Mo.W 38 
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Mit Phosphoniocyclopentadieniden wird qs-C5H4=PR3- 
Koordination errei~ht[’~-~~],  wegen der Sonderstellung der 
Produkte (vgl. dazu 25) sol1 darauf jedoch hier nicht einge- 
gangen werden. Ebenso bleiben A’-Phosphabenzol-Kom- 
plexe unberiicksichtigtlml. Ein (CO)5W-Komplex von 
Ph3P=C(SMe)2 erwies sich als S-gebunded6’]. 

Aus dem Tropylium(tricarbonyI)metall-Kation von 
Chrom1621, nicht aber von M ~ l y b d l n [ ~ ~ ] ,  entstehen durch 
Reaktion rnit Phosphanen verwandte q’-Organometallver- 
bindungen 39 rnit Phosphoniumzentren in der Seitenkette. 

llC7H7)CrlCO131eBF~e 
PR3 I C O 1 3 C r o < ~ R 3  BF,e 39 

H 

Fluorenylide rnit zusltzlicher Phosphanfunktion erge- 
ben spirocyclische Komplexe 40, daneben aber auch z. B. 
den $-Fluoren-Komplex 411M1. 

I-- 4Ph2 

4O,M=Cr,W 41 

5.2.2. SuifdPhosphan-Anstansch an Komplexen w n  
Schwefel- Miden 

Bei den bereits erbrterten Synthesemethoden wird ein 
intaktes Phosphor-Mid am Metallatom koordiniert. Wich- 
tige Alternativen dazu sind die Bildung des Ylids in der 
Koordinationssphare des Metalls entweder aus einem an- 
deren Ylid-Komplex durch Wechsel des Onium-Zentrums 
oder (vgl. Abschnitt 5.2.4) aus einem Carben-Komplex 
durch Addition eines Phosphans. Die erste Mbglichkeit 
wurde vorteilhaft an (CO)5Cr-Komplexen des Dime- 
thyl(oxo)sulfoniomethanids (CH3)2S(0)CH2 praktiziert, 
wobei sich Dimethylsulfoxid als vorziigliche Abgangs- 
gruppe erweist. Ein besonderer Vorteil dieses Verfahrens 
ist, daB somit auch unbestilndige Ylide am Metall fixiert 
und stabilisiert werden kbnnen[6s1. Arsane reagieren in glei- 
cher Weiserw. 

e 
PR3 

O\\ 
y e 2  

lCOl~Cr-CH2 +PR3- 1 C O l ~ C r - C t i ~  ’ 36 
’-MezSO 

5.2.3. Mid-Kompkxe am (H~~enclrkyl)worfram-Kompkxen 

Der jetzt gut zugsngliche (Chlormethy1)wolfram-Kom- 
plex (CsHs)(CO)3W(CH,C1) ltiDt sich rnit Triphenylphos- 
phan in siedendem Methanol leicht in das entsprechende 
Mid-Derivat ~mwandeln1~~1. Analoge Substitutionsreaktio- 
nen gelangen kiinlich auch bei Komplexen von Fe, Ru, Rh 
etc. (vgl. Abschnitte 7 und 8). 

C5H.jlCO13WCH2CI - [C,H5(C013WCH,~Ph31Cle 
PPh3 

5.2.4. Ylid-Koinplexe aus stabikn Carben-Kotnpkxen und 
P h O S p h W W I  

Erste Untersuchungen hatten gezeigt, daR die thermi- 
sche Reaktion von (CO)SCr-Carben-Komplexen mit Phos- 

phanen sowie anderen Nucleophilen letztlich zum irrever- 
siblen CO-Austausch fuhrt[68*691, doch ergaben spltere Stu- 
dien, daD unter schonenden Bedingungen zuntichst die 
reversible Addition am Carbenkohlenstoffatom iiber- 
~ i e g t ~ ’ ~ - ’ ~ ~ .  Diese wichtige Reaktion ermbglicht den Zu- 
gang zu einer Reihe von Mid-Komplexen, soweit deren 
Substituentenkombinationen schon am Carben-C-Atom 
realisierbar sind. Sie kommt deshalb vor allem fur Phos- 
phor-Wide mit elektronenreichen Substituenten in Frage. 

R /R + P R j  e l e  
(COIsM=C \ -PR; ICOISM-C-PR; I 36 

R’ R’ 

M=Cr,W i s e l t e n  Mo l  

Die Reversibilitat dieser Gleichgewichtsreaktion wurde 
durch kinetische Studien bewie~en~’~]. Typische Reaktions- 
enthalpien betragen - 15 bis -20 kcal mol-’. Die Reakti- 
onsgeschwindigkeiten sind nach Mo > W > Cr abge- 
stuft”9l. 

Die Umsetzungen verlaufen allerdings nicht immer nach 
dem erwiinschten Schema. Aufler dem schon erwtihnten 
CO-Austausch wird auch starker SubstituenteneinfluD 
beobachtet. so reagiert zwar (C0)sW=C(C6H5)2 mit 
P(CH,), wie erwartet”‘], rnit P(C,H,), kommt es hin- 
gegen iiberraschend zur Abspaltung des Ylids 

Die letztgenannte Reaktion ist eines der wenigen Bei- 
spiele dafiir, daR ein am Metall gebildetes Mid intakt frei- 
gesetzt werden kann. Bei den meisten anderen Systemen 
gelingt dies nicht. Im Falle von Yliden rnit P-H-Bindung 
kbnnen Umlagerungen zum Phosphan-Komplex auftre- 
ten[”l. 

(C~HS)~P=C(C~HS)~[’~].  

‘;“ /OMe 
OMe 

e I B  

I 
Ph 

ICOI5Cr-C-PMe2H A IC0)5Cr+P-CH 
I \  
Me P h  

Mit Yliden (anstatt Phosphanen) reagieren Carben- 
Komplexe unter Wittig-Olefinierung, wobei das (C0)’W- 
Fragment formal die Rolle des Aldehyd- oder Keton-Sau- 
erstoffatoms iibernimmt (!)[*‘I. 

/ph 
Ph 
/ Ph3PCHz 

\ \ 
KO15 w =c - ( C O L j W c P P h 3  + YC-l; 

OMe OMe 

5.2.5. Reaktion w n  Carbin-Komplexen mit Phosphanen 

Ahnlich wie die Metall-Carben- ist auch die Metall-Car- 
bin-Funktion zur Addition von Phosphanen befahigt. Da- 
bei entstehen metallsubstituierte Phosphor-Wide 42, deren 
Substituenten durch die Reaktanden vorgegeben sind18’-861. 
Mit Wolfram als Zentralatom findet zustitzlich ein partiel- 
ler CO-Austausch statt und sodann eventuell auch eine 
Spaltung der Metall-K~hlenstoff-Bindung[~~~; in diesem 
Fall sind Semiylid-Salze 44 isolierbar. 

Die zweikernigen Carbin-Komplexe 45 addieren 
P(CH3), unter Bildung eines Ylid-verbriickten Produkts 
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43 

11 

46, dessen Konstitution durch Rhtgenbeugungsanalyse 
gesichert isti8'*861. Diese Reaktion - bisher ohne Parallele - 
macht deutlich, daB gegebenenfalls die doppelte Metallko- 
ordination eines Ylids gegeniiber der terminalen Anord- 
nung (wie in 42 oder 43) bevorzugt wird. 

e 
OC co  Ph PMe3 

oc/  'co 
'C/ 

\C/ 

\ /  P M q  
ICO15Re-M=C-Ph - 

/ \e IC 0 14 Re- MI  C 0 IL  

15 M=Cr.W 8 L6 

5.3. Ylid-Komplexe aus 
aktivierten Alkylwolframverbindungen 

Alkylverbindungen von Bis(q5-cyclopentadienyl)wolf- 
ram zeigen in Gegenwart von Donormolekulen ein verwik- 
keltes Reaktionsverhalten, dessen Klarung fur das 
Verstandnis metallkatalysierter Umsetzungen von Olefinen 
von erheblichem Interesse ist. Das Abfangen reaktiver 
Zwischenstufen rnit Phosphanen zu Mid-Komplexen sollte 
die schwierige Aufgabe e r le i~htern[~~-~ '~ .  

Aus Gleichgewichten von Metallhydrid, Alkylmetallver- 
bindung und Metall-Olefin-Komplex lassen sich mit 
P(CH3), die Wid-Komplexe 47 und 48 isolieren, wenn die 
Mengenverhaltnisse hierfiir richtig gewahlt werden. 

&0 

Ahnliche Produkte entstehen auch, wenn aus 
(C5H5)2W(CH3)2 und (C5H5)2W(CH3)C2H5 photoche- 
rnis~h[~'I oder rnit Radikalbildnern und Protonenaccepto- 
ren[92*931 Carbenvorstufen eneugt werden. Als PR3-Kom- 
ponenten wurden P(CH3),, P(CH3)&& und 
P(C6HS)2CH3 verwendet. Die Gleichgewichtslage ist 
ebenso wie die Kinetik der Reaktion auch von der Natur 
des Phosphans abhangigt9']. 

Das Komplex-Kation 49, in dem einer der Cyclopenta- 
dienylringe mit dem Wolframatom zusILtzlich durch eine 
C,-Briicke verbunden ist, liefert iiber ein ghnliches Gleich- 
gewicht rnit den Phosphanen P(CH3), oder P(CH3)2C6Hs 
einen Mid-Komplex 50, der sich nur langsam in das sta- 
bile Endprodukt 51 ~mwandel t~ '~~ .  

Der zweikernige Wolframkomplex 52 rnit q1,q3-gebun- 
dener und 3,3-dimethylierter Allylgruppe addiert Phos- 
phane an C-3 zu einem Produkt 53 rnit o,n-gebundenem 
Brii~kenligand~~~'. 

52 53 

Die Struktur wurde rontgenographisch an einem Beispiel 
aus einer Reihe rnit fiinf verschiedenen Phosphanen aufge- 
kliirt. Der Briickenligand in 53 ist aufgrund seiner Konsti- 
tution nicht mehr als Phosphor-Wid zu klassifizieren[%]. 

[(Me3P)3(CO)C1W(CH2PMe3)]e, ein terminaler Mid- 
Komplex, entsteht uberraschend aus dem kationischen 
Carben-Komplex [(Me3P)4ClW=CH2]@ bei Einwirkung 
von CO. Die Reaktion ist als Phosphanverschiebung 
W+C zu inteq~retiered~~].  

5.4. Wid-Reaktionen an den Liganden von 
Carbony 1-Komplexen 

Der Befund, da13 stark nucleophile Phosphor-Ylide die 
Metallkomplexe M(CO), am CO-Liganden ang~eifen['~.'~~, 
konnte als Umylidierungsreaktion Schritt fiir Schritt ge- 
deutet werden['ml. Insgesamt gilt das an mehreren Beispie- 
len (und auch fiir andere Metalle als Cr, Mo, W) bestatigte 
Schema: 

OR' 0 
/ e /  
\ -R3PCH3@Xe \ 

lCObM=C +'" lCOl5M-C 

C=PR3 C = P R 3  
H H 

55 R 3 P C H F  

Der zuniichst gebildete zwitterionische Carben-Komplex 
54 wird im Umylidierungsschritt mit einem zweiten Aqui- 
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valent Ylid in ein korrespondierendes Anion verwandelt, 
das durch 0- Alkylierung zum neutralen Carben-Komplex 
55 mit Wid-Substituenten derivatisiert werden kann[Iw1. 
Eine solche Derivatisierung gelingt auch mit starken Sily- 
lierungsmitteln (RX = Me3SiOS02CF3). Fiir das Endpro- 
dukt liegt eine Rontgen-Strukturanalyse vor[loll. 

Mit silylierten Yliden kann dieser Produkttyp direkt aus 
dem Hexacarbonylmetall erzeugt werden['021. Auch ein 56 
entsprechendes Arsen-Ylid ist bekannt. 

Aus W(CO)6 und dem Doppelylid Ph3P=C=PPh3 ent- 
steht unter UV-Bestrahlung das Acetylid 57, das in gelben 
Nadeln (Fp = 140-142°C) kristallisiertf9". 

lCO15W=C=C-PPh3 57a 

WICOI6 + Ph3P-C-PPh3 - -Ph,PO I 
@ 

[CO)5eW-C~C-PPh3 57b 

Die Reaktion kann anhand der mesomeren Form 571 
als Wittig-Olefinierung von CO in der Koordinations- 
sphire des Metalls gedeutet ~ e r d e n [ ~ ~ *  lW1. 

Das aus (CO)5W - THF erhaltliche einfache Addukt des 
Carbodiphosphorans ist hydrolyseempfindlich und rea- 
giert rnit Wasser zum Komplex 58 mit 0x0-Koordination, 
dessen Struktur rijntgenographisch bestimmt wurde['031. 

Die Umsetzung eines Chlor(dipheny1)phosphan-Kom- 
plexes rnit Yliden ergibt einen verwandten P-koordinierten 
Wid-Komplex 59['04]. 

(COISWcPPh2CI +2Ph3PCH2 ). 59 
- P h3P CH,@C I 

Ph3P 

Metallkomplexe mit Arsan-Liganden werden hingegen 
von Widen an der M-As-Bindung ge~palten"'~! 

Der zweikernige Komplex (C5H5)2M02(C0)5 liefert mit 
(C6H&PCH2 eine Reihe von Produkten, deren Entstehung 
noch nicht vollig gekliirt ist['"]. 

6. Komplexe von Phosphor-Yliden mit 
Mangan und Rhenium 

Einfache Koordinationsverbindungen von Yliden mit 
Mangan sind bisher nicht bekannt. Nur spezielle Mehr- 
fach-Wide bilden homoleptische Mangankomplexe mit 
Phosphonium-Zentren in fi-Stellung zum Metall. Die am 
besten charakterisierten Beispiele sind der Bis(benzodi- 

phosphepiny1)-Komplex 61 und das borhaltige Bischelat 
63. Der erstgenannte Komplex ist in guten Ausbeuten bei 
der Reaktion von Alkalimetallsalzen des Diphosphonio- 
Tripelylids 60 mit dem Tetrahydrofuran-Addukt von 
MnBr, erhiiltli~h['~~]. 

A 

60 

Das Metallatom des paramagnetischen, leuchtend gelben 
Produkts @eff = 5 . 9 ~ ~ ~  dS) ist pseudotetraedrisch von vier 
Ylid-C-Atomen umgeben. Die beiden iibrigen Carbanion- 
Zentren (P-CHe-P) sind vom Metall abgewandt. Die 
Rbntgen-Strukturanalyse wurde an einem Bis(tetrahydr0- 
furan)-Addukt durchgefiihrt, dessen Solvatmolekiile eben- 
falls nicht an das Metall koordiniert sind["V. 

Bei dem aus lithiiertem Boranato-Bisylid 62 und 
MnCI,. THF gebildeten Mangan(r1)-Komplex 63 sind die 
koordinierenden Ylid-C-Atome ebenfalls pseudotetra- 
edrisch angeordnet. Die als einfaches Tetraalkylmangan- 
derivat aufzufassende gelbe Verbindung ist paramagne- 
tisch beff = 5.84pB, d'). Die Kristallstrukturanalyse ergab 
Mn-C-Abstande von 2.214(4)-2.239( 13) die als Richt- 
wert fur eine Mangan-Kohlenstoff-o-Bindung gelten k6n- 
nen. d(P-CH2) und d(P-CH3) betragen ca. 1.75 bzw. 1.82 A, 
wie es von anderen Wid-Komplexen gelaufig ist. 

62 63 

Die beiden sechsgliedrigen Ringe in 63 besitzen Sessel- 
Konformation, Bor- und Phosphoratome haben tetraedri- 
sche Umgebung['081. 

Dicarbonyl(methylcyclopentadienyl)mangan-Komplexe 
64 sind aus der THF-Vorstufe und freien Yliden (vgl. dazu 
Abschnitt 5.2.1) in groDer Variationsbreite zuggnglich. 

R P-CHR' e H e  fCH3-CSHLl(CO12Mn .THF (CH,-CSH,)lC0)2Mn-C-PR3 
I -THF 
R' 

6b:R'=H, R3=Ph3. Ph2Me, PhMe2, Me3; 
R'=Ph. R3=Ph2Me. PhMe2. Me3 

Die analoge Tricarbonylverbindung reagiert dagegen 
mit Widen am CO-Liganden nach dem von Cr(C0)6 her 
bekannten Schema (vgl. Abschnitt 5.4). Die folgende Uber- 
sicht zeigt die in diesem System bisher nachgewiesenen 
Reaktionsfolgen und Prod~kte[' '~~. Die Struktur des End- 
produkts 65 wurde rtintgenographisch bestatigt["']. 
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rre 

Me3PCH2 
L(CO1,Mn - LICObMn=C, 

C=PMe3 
H 

Me4Pe 

MeOS02F 

OMe 
/ 

LlC0)2Mn ICH2PMe31 Li C 0 l2 Mn=C 
\ 

IMeOS02F 

h=PMe3 

- ,OMe S03Fe + Me3 PCH2 
L(C012Mn=C 

/OMe 
L( C 0 Iz Mn=C 

\ -Me,P@S03Fe \ e  
C=PMe3 ,CH-PMe3 

/ 
Me 

Mit dem Mid (C6H5)3P=CH2 ist der Reaktionsverlauf 
iiberraschenderweise vie1 komplizierter. In einem aus zahl- 
reichen Komponenten bestehenden Produktgemisch 
wurde auch der Komplex 66 gefunden['"'. 

L(C0I2Mn-P 

M e C k  0 II 66 

Bromo(pentacarbony1)mangan und -rhenium ergeben 
mit (C6H5)3PCH2 unter Umylidierung (vgl. dazu Ab- 
schnitte 2 und 3) die metallsubstituierten Wide 671'"''1. 

tZR3P:CHz H 

-R3PCH3%re \ 
ICOlsMBr - ICOLjM-C 67 

PR3 

+ R3P =C =P R j  
IColSMBr -R,PO - Br(COl4M=C=C-PR3 68 

MzMn. Re 

Mit dem Doppelylid reagieren die gleichen Ausgangs- 
komplexe wieder unter Pseudo-Wittig-Olefinierung und 
Abspaltung von Phosphanoxid[lool (vgl. Abschnitt 5.4). Die 
auch als Acetylid formulierbare Manganverbindung 68 
wurde durch Rontgen-Strukturanalyse charakteri- 

Nach dem schon bei den 6A-Elementen Cr, Mo und W 
erliuterten Schema (Abschnitt 5.2.5) gelingt auch an einem 
Carbin-Komplex von Mangan die ein- und zweifache Ad- 
dition von tertiarem Phosphan. Das Endprodukt 69 zer- 
setzt sich unter Spaltung der Mn-C-Bindung, wobei Salze 
(R3P)*CR"Xe ent~tehen[*~]. 

s~eTt[l11.1121 

B F L ~  

ePR3 
e l  

C5H51CO12Mn-C-Ph 

d R 3  
BF'e 

69 

Ein Wid-Komplex des Rheniums 71 ist durch Addition 
von Phosphan an einen kationischen Methylen-Komplex 
70 erhaltlich. Der Nitrosylligand wird nicht angegrif- 

Triphenylphosphoniocyclopentadienid 18Bt sich leicht 
als Ligand in die Komplexe 72 einba~en~"'~. 

PPh3 P F Z  72, M:Mn.Re w 
Bei der Addition von P(C6H& an den Alkin-Komplex 

73 findet der Angriff des Phosphans am spllter nicht mehr 
rnit dem Metallatom verbundenen *C-Atom ~tatt["~], so 
daB im Produkt 74 die Midfunktion in p-Stellung vorliegt. 
Die Rontgen-Strukturanalyse beweist die P=C-Bindung. 

H 
\ 

H ,C'=PP h-j 
C' PPh3 

C5H5( C 0 l2 Mn -111 
C \ 
I 

- C5 H5 I CO h M n 4  

c-0 
COOMe 

73 
M e d  
7L 

Die Anlagerung von C6H5(CH3)2P=CHt an einen Nitril- 
Komplex fiihrt zur Verbindung 75, deren Struktur nur aus 
spektroskopischen Daten hergeleitet wurde" 16]. 

MeHkC6 

75 
R~PCHZ \ H  

fc-c\ 
LlC012Mn-NiC-CgH~Me - 

L(C0hMn-N PR, 
H L =C H2 -Cs H, 

Auf die Mid-Komplexe 46 rnit Cr-Re- und W-Re-Bin- 
dung[85.861 wurde bereits in Abschnitt 5.2.5 hingewiesen. 

7. Komplexe von Phosphor-Yliden mit 
Eisen, Ruthenium und Osmium 

Bei den Elementen der achten Nebengruppe des Peri- 
odensystems finden sich haufig die bereits bei Mangan 
und Rhenium erlluterten Syntheseprinzipien und Verbin- 
dungstypen wieder. 

Homoleptische Wid-Komplexe von Eisen kennt man 
nur rnit speziellen Liganden, wie sie in den Mangankom- 
plexen 61 und 63 vorkommen (vgl. Abschnitt 6). Die Fell- 
Analoga 76 und 77 sind tetraedrische ,,high spin"-Kom- 
plexe, deren Metallatome ausschlieBlich aliphatische Koh- 
lenstoffatome koordinierenDo7* loS1. 

Wid-Komplexe, die neben dem Wid auch andere Ligan- 
den enthalten, entstehen aus reaktiven C5H5(C0)2FeLe- 
Vorstufen (L= Tetrahydrof~ran)["~~ oder den zugehorigen 
Halogenident1181 durch Umsetzung mit freien Miden oder 
aus der Chlormethylverbindung rnit Pho~phan[~~] .  
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(C6H5)3P=CSH4 bildet mit FeCI, eine Reihe strukturell 
nicht gekllirter Adduktet"']. 

Nicht aktiviertes CSHS(CO)3Fee reagiert hingegen 
(ebenso wie Fe(CO),r981) rnit Yliden unter Angriff am CO- 
Liganden; durch Umylidierung entstehen die Verbindun- 
gen 79 und 801'20.1211. 

Cs H5 (CO 13 F e e  Xe - 
1 -R3PCH3mXe ,'j" 

C'PRj 
H 

+2R3P=CHSiMe3 11 R'X 

-R3P=ClSiMe312 
2) Base 

0 
-HX // 

Csl-!&O)2Fe-c" 80 
\ 

PPR3 
R' 

Vom Komplex 79 (R=CH,) liegt eine Riintgen-Struk- 
turanalyse vor[1211. Sehr interessant sind neuartige Umlage- 
rungen 80a 4 8 0 b  sowie der Austausch kompletter Wid- 
Einheiten 8Oc+ 8Od. Ftir beide Prozesse wurden plausible 
Mechanismen vorgeschlagent1221. 

xo 

FMezEt 
C5H5(CO12Fe--C 

1p A 
C5H5(CO12Fe-C 

\ 
\C=-PMej 
/ 

H 
80a 8Ob 

Me 

+ Me3P CH2 Po / / O  

/C-pE+3 / 

- C5H5(CO)zFe-C CSHS(COhFe-C 
\ -Et jP=CHMe \ 

C==PM% 

Me 
80c 

H. 
80d 

Aus Fe(CO)5 und Yliden erhllt man analog die Produkt- 
palette 81-=['"'* '02,  '231. 

a1 82 FelCO)s 

OSiMe3 
/ 

iCO),Fe-C 83 RjP-CHSiMej \ 
C=PR3 
H 

L 
Der zweikernige Komplex [C5H5Fe(C0)2]2 reagiert rnit 

(C6H5),P=CHR' zu einem Produktgemisch, aus dem unter 
anderem die Verbindungen 84-86 isoliert wurden["']. 

85 86 

Bei Umsetzung von Fe2(CO)9 rnit Ph3P=C=PPh3 ent- 
steht wahrscheinlich (CO)3Fe(p-CO)[p-C(PPh3)2]Fe(CO)3, 
eine Verbindung, deren Struktur noch nicht gesichert 
i d '  

Fe3(C0),, ergibt mit (C6H,)3P=C(SnMe3)2 in einer noch 
schwerer verstandlichen Reaktion das (riintgenographisch 
gesicherte) Produkt 87, das an einem formal ylidischen C- 
Atom eine Formylgruppe (I )  a ~ f w e i s t ~ ' ~ ~ *  

Der kationische Alken-Komplex 88 addiert Ph3P=CH2 
an einem der beiden olefinischen C-Atome zur y-Phospho- 
nioalkylmetall-Verbindung 8911171. Aus Olefin-Komplexen 
88 kann auch durch nucleophilen Angriff von tertiaren 
Phosphanen an einem der beiden C-Atome eine Reihe von 
Alkylderivaten 90 erhalten werden, bei denen sich das 
Phosphonium-Zentrum am p-C-Atom befindet[1271; sie sind 
fur R- H stabil, fur R= C6H5 aber unbestandig[1281. Aus 
Allen-Komplexen 91 sind Derivate des Typs 92 erhllt- 
lich1'2s', wahrend Carben-Komplexe wie 93 ,,echte" (Al- 
kyliden-)Wid-Verbindungen 94 ergeben11291. Letztere sind 
auch aus Acetyliden (z. B. 95) und Phosphanen zuganglich 
(z. B. %)t'301. 

89 R lC5H5(CO)2FelH2C-CHR)1"X 

88 C S H S I C O ~ ~ F ~ ~ ' ~ ~ ~  

90 R 

P P h j  7 2  

I CsHs(C0)2Fe(H2 C=C=Cl+ll"Xe CSHS(CO12Fe-C 
\ c  

92 H Y P P h 3  
91 

X 

Xe 

IC5H5~CO12Fe=C=CH21'SOjFe PR3 C5H5(CO)2Fe-C JCH2 so,Fe 
\m 

93 94 PR3 

Xe 
PR3,HX lCHPh 

C5H51CO)2Fe--C=CPh CSbIC0)zFe-C. 
wl 

95 96 P R j  

Die Strukturen der Verbindungen 94 und 96 wurden 
riintgenographisch bestimmt ; die P-C-Absthde betragen 
darin 1.811 bzw. 1.800 k was nicht ftir einen Mid-Charak- 
ter sprichtt129*1301. 

Ein zweikerniges Acetylid 97 reagiert rnit Dicyclohexyl- 
phosphan zum verwandten Komplex 98t131-1331. 
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plyhopto-Olefin-Eisenkomplexe bilden rnit Phospha- 
nen eine Reihe von Phosphoniumsalzen rnit x-gebunde- 
nem Metallatom, die wegen ihrer schwierig zu definie- 
renden Zusammensetzung hier nur am Rande erwahnt 

In der Organoeisenverbindung 100 ist der Benzocyclo- 
butylrest nur 71'-gebunden, Vorstufe ist der kationische 
Carben-Komplex 99[13'l. 

seien[134-1371 

99 100 

(CO)4Fe(PPh2CI) wird von Ph3P=CH2 unter Umylidie- 
rung in den Komplex (C0)4Fe(PPh2-CH=PPh3) rnit P-ko- 
ordiniertem Ylid umgewandelt['@'1. 

Rutheniumkomplexe von Phosphor-Widen sind bisher 
auf wenige Beispiele beschrgnkt. Der chelatbildende Li- 
gand (CH3)2P(CH2)ze ist im Komplex 101 enthalten11391. 

Dieser oktaedrische Komplex enthBlt auch das CH2-ar- 
mere Fragment (CH3)2PCH?, das durch Deprotonierung 
eines P(CH,),-Liganden entsteht. Die Reaktion von 
Ph3P=CH2 rnit dem zweikernigen Rutheniumkomplex 102 
fiihrt uberraschend zu einer Verbindung rnit CH2-Briicke 
(103) und erinnert damit an das Verhalten von 
[C5H5Fe(C0)2]~1"]; Einzelheiten der Umsetzung sind noch 
unklar['401. 

102 103 

Kationische Ethylen-Komplexe wie 104 addieren ter- 
tiare Alkylphosphane zu 0-Phosphonioalkylruthenium- 
Verbindungen 105, die rnit den Eisenkomplexen 90 oder 
92 verwandt ~ ind[ '~ ' ] .  

Ein RuCI3-Komplex von (CaH5)3P=C(CH)4 rnit unbe- 
kannter Struktur bedarf genauerer Charakterkierung["91. 

Osmiumkomplexe von Phosphor-Widen im engeren 
Sinne sind noch nicht bekannt. Von peripherem Interesse 
sind die Produkte der Umsetzungen von tertiaren Phos- 
phanen mit dreikernigen Osmium-Clustern wie 106 ; sie 
enthalten Phosphonium-Zentren in y-Stellung zum Metal1 
(107)[142.1431. 

ICO,, 
05 

H ~ ~ C H ,  

106 

ICO), 
05 

8. Komplexe von Phosphor-Yliden mit 
Cobalt, Rhodium und Iridium 

Homoleptische Ylid-Komplexe sind von Cobalt (wie bei 
Mn und Fe) nur mit den Tripelylid-Anionen von 60 und 
62 bekannt. Diese Verbindungen 108L1071 bzw. 109[1081 ent- 
sprechen den Mn"-Analoga 61 bzw. 63. Die Kristalle der 
paramagnetischen d7-Verbindung 109 4 . 2 ~ ~ )  sind 
isomorph mit denen des Mangankomplexes 63. Die Mole- 
kiile haben demnach tetraedrisch von C-Atomen umge- 
bene Co"-Zentren. 

Terminal einzahnig gebundenes (CH3)3P=CH2 ist Li- 
gand in einer tiefblauen Verbindung der Bruttozusammen- 
setzung [(CH3)3P=CH2]2CoC12 110, deren genaue Struktur 
jedoch nicht bekannt ist. Die in iiblichen Solventien unlos- 
liche, stark paramagnetische Substanz entsteht bei der oxi- 
dativen Addition von CH2CI2 an (Me3P)&o, die vermut- 
lich iiber Zwischenstufen rnit Co-CH2C1-Gruppen ver- 
1i"ft['"''-'~! Eine Synthesealternative bietet die Reaktion 
von (Me3P)3CoCI rnit (CH3)3P=CH2i'461. 

3(Me3P).,Co + 2CH2C124 
(Me3PCH2)2CoC12 + 2(Me3P),CoCI + 4PMe3 

(Me3FCHz)ZCoClz + (Me,P)4Co + 2 PMe, 
2(Me3P),CoCl + 2Me3P=CH2 - 

110 

Chelatbildendes (CH3)2P(CH2)L8 kommt im diamagneti- 
schen Co"'-Komplex 111 vor, der in einer Umylidierungs- 
reaktion e n t ~ t e h t ~ ' ~ ~ ~ ;  seine Struktur wurde rontgenogra- 
phisch be~ t immt~ '~~ ' .  

Den gleichen Chelatbildner enthalten quadratisch-pla- 
nare Rhodium(1)-Komplexe in verschiedenen Liganden- 
kombinationen. Ausgehend von 1,s-Cyclooctadien- oder 
Dicarbonylrhodiumchlorid lassen sich leicht rnit freien 
Yliden unter Umylidierung die einkernigen Komplexe 112 
gewinnen, die bei geringem Raumbedarf der Substituenten 
auch zu achtgliedrigen Metallacyclen 113 dimerisieren 
konnen[148-1501 

L=cod/Z.CO. PMe3 

R=Me.f Bu LZRhe HRhLZ 113 \;/ 
R2 
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Fiir L=CO und R=CH3 iibenviegt im Gleichgewicht 
das Dimer (AH= 10.5 kcal mol-' in Toluol bei 25°C)['501. 
Analoge Komplexe wurden rnit cyclischen Yliden 
(CH2)"P(CH3)=CH2 (n=4, 5 )  und dem Bisylid 
(CH3)3P=N-P(CH3)2=CH2 erhalten['491. Einige der Ver- 
bindungen sind gute Hydrierungskatalysat~ren~'~~~. 

Entsprechende Iridiumkomplexe sind zwar bekannt, un- 
gfinstige Mslichkeitsverhlltnisse und Schwierigkeiten bei 
der Kristallisation haben aber bisher eine befriedigende 
Charakterisierung ~erhindert["'~. 

Einkemige kationische Rhodium(III)-Komplexe rnit ein- 
zlhnig gebundenen Yliden sind durch Einwirkung tertitirer 
Phosphane auf Halogenmethyl-Vorstufen zugt ingl i~h[ '~~~,  
z. B. 

[C,H5(Me,P)2RhCH21]" I e a  [CgHS(Me3P)2RhCH2PMe3]2"2 Ie 

Mit difunktionellen Phosphanen lassen sich auf diesem 
Wege cyclische Varianten 114 synthetisieren["'. 

I R, R, 1 

Hexaphenylcarbodiphosphoran reagiert mit C O ~ ( C O ) ~  
zum ionischen Produkt [(CO)4Co-C(PPh3)2]"[Co(CO)4]e ; 
Details der Umsetzung wurden nicht angegeben['00*'241. 
Eine Bhnliche Koordinationseinheit weist der Iridiumkom- 
plex 115 auf, der sich in Tetrahydrofuran aber durch intra- 
molekularen Protonentransfer und Eliminierung des Ylids 
zum 1,8-Cyclooctadienyl-Komplex 116 zer~e tzd '~~] .  

pph3 
Ph-,P=C-PPh-, /. 

% 
lcod)lr"PF6e - (cod)lr-C/e PFSe 115 

PPh3 

I 
U. 

117 116 

Aus [(~od)IrCl]~ und ( ~ B U ) ~ M ~ P = C H ~  entsteht unter 
Umylidierung der einkernige Mid-Komplex 117['561. 

CO~(CO)~  setzt sich rnit Ph3P=C(CH), unter partiellem 
CO-Austausch ebenfalls zu einem ionischen Produkt 118a 
urn, dessen Kristallstruktur bestimmt w~rde ["~~ .  

t o r  co i2 
118a 

Rhlcodl 
118b 

Triphenylphosphoniocyclopentadienid-Komplexe des 
Rhodiums wie 118b haben eine verwandte Struktu~J'~~];  sie 
k6nnen anstelle von 1,5-Cyclooctadien (cod) auch C7Hs, 
CO/PR3, C5Me5 etc. enthalten11591. Auch ein Mid-Addukt 
von -NO3 ist seit kunem bekannt["']. 

9. Komplexe von Phosphor-Ylideo rnit 
Nickel, Palladium und Platin 

9.1. Homoleptkhe Ylid-Komplexe ohne Hilfsligandea 

Schon 1972 wurde gefundent'601, daB die Koordination 
von monofunktionellen Phosphor-Yliden an Nickel(o), 
z. B. durch Verdrlngung von 1,5-Cyclooctadien, mit einer 
Umlagerung des Ylids einhergeht, die im Sinne einer Ste- 
vens-Umlagerung zu Nio-Komplexen der isomeren tertil- 
ren Phosphane fiihrt. 

70'C 

-2cod 
(cod)2Ni + 4Ph3P=CH2 - (Ph2PCH2Ph),Ni 

Dieser Vorgang konnte zu einer katalytischen Ylid-lsome- 
risierung entwickelt werden[lml. Bis heute ist es aber nicht 
gelungen, einen Tetrakis(ylid)nickel(o)-Komplex zu isolie- 
ren. Nur in Kombination mit Hilfsliganden ist die Fixie- 
rung von einzahnigen Yliden an Nio moglich. 

Bei der Umsetzung von (cod)zNi mit dem C-benzoylsta- 
bilisierten Ylid bildet sich in Gegenwart von PPh3 unter 
oxidativer Addition einer Phenylgruppe an das Metall- 
atom der Arylnickel(i1)-Komplex 1191'611. 

Ph. 
Ph, ,':.;;1 

(cod12Ni + Ph,P=CH-CO-Ph NI 119 
- 2 ~ 0 d  Ph3P' 'O/'\Ph 

Es wird angenommen, daI3 119 eine der katalytisch akti- 
ven Spezies bei der Oligomerisation von Ethylen 

Am NiII-Zentrum liBt sich eine homoleptische Ligan- 
denhiille mit Phosphoniumbisylid-Aionen verwirklichen. 
Die Umsetzung von Nickel(r1)-halogeniden mit 
Me3P=CH2 oder seinen Homologen fiihrt iiber Zwischen- 
stufen mit gemischten Liganden unter Umylidierung zu 
ein- oder zweikernigen Ylid-Komplexen 120a,b['6* 1631. 

120c lZOb 

120a wird durch sperrige Substituenten R begiinstigt. 
Eine polycyclische Variante l20c ist nach vorheriger Me- 
tallierung eines Spirophosphoniumsalzes zugtinglich['641. 
Von 120b und 120c liegen Rhtgen-Strukturanalysen 
v0+'47s la]. Die entsprechenden Pd"- und Pt"-Verbindun- 
gen l 2 l b  bzw. 121a konnten durch analoge Umsetzungen 
erhalten we~den[ '~~ . '~~I .  
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' Ylid 
C P  - Me PCH /\ / 

IMe3P12PdC12 a Me2PB) ePde 
LBMe3 

sPde ePMeZ 

Me2 121b 

A A  
12la 

Die Nitrido-, Methanido- und Borato-bis(phosphoni0- 
methanid)-Anionen X(PMezCHz)f bilden sowohl mit Nil' 
als auch mit Pd" und Pt" isoelektronische planar-quadra- 
tische Komplexe 122, deren Struktur riintgenographisch 
untersucht ~ ~ r d e [ ~ ~ ~ * ~ ~ ~ - ~ ~ ~ 1 .  

9.2. Ylid-Komplexe von Alkylmetallverbindungen und 
Metallphosphinomethaniden 

Der PMe3-Komplex von (CH&Ni reagiert rnit 
Me3P=CH2 unter teilweiser Verdrangung des tertiiiren 
Phosphans nur zum trans-konfigurierten Wid-Komplex 
123. Schon im Falle von CH3NiCI aber verliiuft die Reak- 
tion uber die isolierbare Zwischenstufe 124 unter Umyli- 
dierung zum zweikernigen ylid-verbriickten Komplex 125, 
der Verbindungen des Typs l2Ob ahnlich 

123 
Me3PCH2 

Me2NiIPMe313 
I 
Me 

B) 

MeICIlNi(PMe313 - Me3PCH2 Me\ Nie F p M e 3  ,-,e & 
Me3P' -?Me3 

Der cod-Komplex von (CH3)zPt ergibt mit Widen quan- 
titativ die cis-konfigurierten Komplexe 12611561. 

MezPtlcod) -cod - 126 
Me 

(CH3)3PtI reagiert mit Ph3P=C=PPh3 in einer verwickel- 
ten Umsetzung zum Pt"-Komplex 128, in dem alle CH3- 

Gruppen vom Metall abgespalten wurden['z'l; 127 wird als 
Zwischenstufe formuliert. 

Ph Me Me 
\ e /  

Pt 
I 

II II- Pt - P h3 PC P P h3 
Mn- D41 

Ph To1 
127 128 

Aus dem metallierten Mid 129 kann mit PMe,-komple- 
xiertem NiClz uber die Vorstufe 130 der sehr stabile trans- 
Wid-Komplex 131 aufgebaut werden, dessen Struktur 
riintgenographisch gesichert 

129 130 131 

In Kombination rnit Bis(dipheny1phosphino)methanid- 
Liganden bilden einfache Ylide die ahnlich bestandigen 
Komplexe 132[172.'731. Die Umgebung der Metallatome ist 
wiederum quadratis~h-planar['~~]. 

P h2 

9.3. Ylid-Komplexe von 
Carbonyl- und Cyclopentadienylnickel 

Vor 15 Jahren wurde erstmals beoba~htet~'~'~, daB Phos- 
phor-Ylide aus Ni(C0)4 wenigstens einen CO-Liganden 
verdriingen k6nnen. Die dabei entstehenden tetraedrisch 
konfigurierten Nio-Komplexe sind spatiter in groBer Vielfalt 
synthetisiert['0z*'601 und in einem Fall kristallographisch 
untersucht  ord den["^^. 

R '  
e I c  

NI(COIL R3P=CR'R" - lC013Ni-C-PR3 133 
-co I 

R" 

Auch rnit silylierten Yliden kommt es (trotz der hohen 
Affinitat des Siliciums zum Sauerstoff!) nicht zum Angriff 
am CO-Liganden['02], und selbst das Carbodiphosphoran 
Ph3P=C= PPh3 reagiert ausschlieblich unter CO-Aus- 
tausch zu 133 (R, R'=PPh3)[1m1; die Struktur des Pro- 
dukts ist allerdings ebenso wenig gesichert wie die eines 
aus (Ph3P),Pt(C2H4) und Ph3P=C=PPh3 erhaltenen Kom- 
plexe~[~*'. 
Bis(qS-cyclopentadienyl)nickel reagiert rnit Ph3P=CH2 

unter Austausch eines der beiden CsH5-Ringe zum kationi- 
schen Komplex 134, der auch auf analoge Weise aus 
C5HsNi(PR3b@ zugiinglich ist. C5H5Ni(PR3)X-Vorstufen 
fiihren bei stiichiometrischer Umsetzung zu 135[176,1771. 
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fCsH512Ni 
Ph,P=CHX - [Cs H5Ni(CHX-PPh3)2 )@ye 

HY 134 

I C S H ~ N ~ ( P P ~ ~ I C H X - P P ~ ~ I @ B ~ ~  135 

C5H5NilPPh3)Br 

Ere 
CsH5Ni(PPh312@ 

X=Me.Et,nPr,nBu.CI.OMe: "HX"=Me2; Y:Br,PF, 

9.4. Bildung von Mid-Komplexen uber 
Halogenalkylmetall-Vorstufen, aus Olefin-Komplexen 
oder durch CHz-Einschiebung 

1979 wurde erstmals b e r i ~ h t e t ~ ' ~ ~ ] ,  da13 die Komplexe 
(R3P)J't0 mit Dihalogenmethanen unter oxidativer Addi- 
tion reagieren, wobei uber Halogenalkylmetall-Zwischen- 
stufen Mid-Komplexe des zweiwertigen Platins entste- 
hen['79*'801. Bei geeigneten Reaktionsbedingungen kann die 
C1CH2Pt-Vorstufe isoliert werden, so daD der zweite Reak- 
tionsschritt gesondert nachvollziehbar ist1181*1821. 

CH212 Pt(PEt,lL - frons-l~Et3PlzPt(nCH~PEt~lmIe 137 

Die Verbindungen neigen bei Wechsel des Phosphans 
und bei Gegenwart Lewis-saurer Katalysatoren zu Isome- 
risierungen (ciw'truns- bzw. Ligand-Isomerie). Eine cha- 
rakteristische Struktur wurde rontgenographisch unter- 

Die sechsfach koordinierte Platinacyclobutan-Verbin- 
dung 139 zerftillt in Gegenwart von tertilrem Phosphan 
unter Bildung einer Reihe von Kohlenwasserstoffen (wie 
Cyclopropan, Propen, Ethylen und Methan), deren Ver- 
lauf am besten iiber ein Gleichgewicht interpretierbar ist, 
dessen Lage durch die PR3-Komponente beeinfluRt wird. 
Der postulierte Ylid-Komplex 141 entzog sich aber bisher 
einem direkten Nachwei~[ '~~].  

SUCht[179. 1801 

1L1 139 1LO 

Aus (RN,R)Pt(cod), R =  4-C6H4N02, einem 1,s-Cyclo- 
octadien-Pt'I-Komplex, entsteht rnit PEt3 eine a,n-Alkyl- 
metallverbindung, die in 2-Position des Rings das neue 
Oniumzentrum enthllt. Die Struktur ist durch Rontgen- 
beugungsanalyse aufgeklPrt[1841. 

Der Hydridodiplatin-Komplex 142 ergibt bei Einwir- 
kung von Diazomethan einen p-Methylen-Mid-Komplex 
143 mit terminaler Ph3PCH2-Funktion. Der Reaktionsme- 
chanismus ist noch ungeklart, die Struktur von 143 aber 
rontgenographisch gesi~hert['*~I. 

142 143 .R:Ph 

9.5. Mid-Komplexe von 
Palladium(I1)- und Platin(n>halogeniden 

Komplexe der Pd"- und Pt"-halogenide mit Phosphor- 
Yliden, in denen der Ligand iiber eine Metall-Kohlenstoff- 
Bindung an das Zentralatom gebunden ist, wurden in gro- 
Der Zahl hergestellt und eingehend untersucht. Besonders 
reichhaltig ist die Gruppe der Verbindungen rnit Yliden, 
die eine zustitzliche Donorfunktion aufweisen und als 
zweizahnige Liganden aufzutreten vermogen. PdX2 und 
PtX2 reagieren rnit Phosphor-Yliden im Molverhlltnis 1 : 2 
zu Produkten der Zusammensetzung 144. Alteste Beispiele 
sind die Addukte von Ph3P=CH-CO-Ph rnit PdC12 oder 
Ptc1p861. 

R~PPCHR' 
c 144 

M=Pd, Pt; X=Cl; R=Ph; R=COPh"8" 
M=Pd; X=Cl; R-Ph; R'=COPh, COMe, COOMe['871 
M=Pd, Pt; X-CI, SCN; R=Ph; R=COPh, COMe, COOMe, 
COOEt, COCNf'881 

Aus den zweikernigen MI1-Komplexen 145 entstehen 
entsprechende 1 : 1-Verbindungen rnit einem Hilfsligan- 
den L11891. 

X X L  X L  
\ / \ / Ph3P-CHCOPh - \;/ B 

PPh3 1L6 
/ \ /  

X HC 
/M\ /M\ 

14s 

L X X  

t -0 
/ 

Ph 

M=Pd; X-CI; L=PMe3, PMe2Ph 
M=Pt ;  X-C1, Br, I; L-PMe,, PMe2Ph 

Bis(benzonitril)palladium(Ir)-chlorid ergibt rnit 
MePh2P=CHSiMe3 zungchst den zweikernigen Mid-Kom- 
plex 147, der mit Diolefinen und AgPF6 zum einkernigen, 
kationischen Komplex 148 weiterreagiert. Das Produkt 
wurde durch Rontgen-Strukturanalyse identif~iert[1g0~1911. 
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Mit Ph,P=CHCOR' (R'=Me, Ph) entstehen die 1 :2- 
Komplexe C12Pd(Ylid)2"921. Fur Komplexe des gleichen 
Mid-Typs kann auch von einer salzartigen Vorstufe 149 
ausgegangen werden, die sich selbst mit der schwachen 
Base Natriumacetat zuntichst zum zweikernigen Komplex 
150 umsetzt. Dieser wird in Donorsolventien wie Dime- 
thylsulfoxid (DMSO) zu einkernigen Spezies gespal- 

NoOAc 
(Ph3~-CH2-COR'),Pd2Clae - IIPh3P-CHCOR')PdCI21, 150 

1L9 
D M S O ~  

C12PdlY lid). DMSO 

Wide mit einer terminalen Phosphanfunktion in der Sei- 
tenkette sind voniigliche Chelatbildner fiir Metalldihalo- 
genide. Bildung und Struktur der Produkte 151 wurden im 
Detail studiert. 

n-1; M=pd, pt; X=CI; R1=R2=R3=ph1'94-1971; R'=RZ-ph, 
R3 = Me, OMe"951 
n = 1 ; M = Pd, Pt; X = CI, Br, I, SCN; R' = R2 = Ph, R3 = Ph, Me, 
OMe, OEt['')'] 
n=O; M-Pd, Pt; X-CI; R'=R2=Ph, R3=Ph, Me, OMet1981 
n = l ;  M-Pd, Pt; X=CI; R1=R2-CH2Ph, R3=Ph11991 

Aus Vorstufen des Typs 145 entstehen rnit den gleichen 
Widen die ionischen Komplexe 152, bei denen L wie- 
derum in weiten Grenzen variiert wurde[2001. 

n = 0, 1 ; M - Pd. R; R' = Ri = R3 = Ph[2011; L= PPh3, P(C&i I)), 
AsPh3, PPh2Me, P(OMeh, SbPhp, py, pyMe, Pyrazol 

Die 1 : 1-Komplexe 153 von PdCl, und PtClz rnit einem 
Fluorenylid haben vermutlich eine tihnliche Fiinfring- 
struktur wie 1511641. 

Allylphosphoniumsalze reagieren in Methanol rnit 
Na2PdzCls oder Na2PdC14 in Gegenwart selbst schwacher 
Basen (Acetat) zu Phosphonioallylid-Komplexen 154. Die 
schrittweise Entfernung von Halogenid rnit Silbersalzen 
schlecht koordinierender Anionen fiihrt fiber zweikernige 
Dikationen 155 - bei Gegenwart von Donormolekiilen - 
zu einkernigen Komplexen 1561202-2""1. 

R' 
155 I A 9 Y  

157 R2{L*$d<) 

Rip@ 2p 

R'=Ph, Et; R2=H, Me; R3=H, Me; Y=BF4, PF,, S03CF3; 
LL=cod, Ph,P=C(CH)I 

Von dem hier als Donor verwendeten Triphenylphos- 
phoniocyclpentadienid gibt es auch eine Reihe anderer 
Pd"- und P t " - K o m p l e ~ e ~ ~ ~ ' * ~ ~ ~ ~ .  

10. Komplexe von Phosphor-Yliden mit 
Kupfer, Silber und Gold 

Die Miinzmetalle bilden rnit Widen besonders einfach 
gebaute Komplexe, die sich uberdies durch groDe Bestan- 
digkeit gegen Oxidation und Hydrolyse auszeichnen. Sie 
gehoren auch zu den thermisch stabilsten Organometall- 
verbindungen dieser Elemente1207*2081. 

Homoleptische Mid-Komplexe gibt es sowohl rnit termi- 
nalen einzshnigen als auch mit verbriickenden zweizahni- 
gen Liganden. Erstere sind ionogene Verbindungen der 
Bruttoformel 158, die speziell fur M = Au rnit vielerlei Re- 
sten R e x i ~ t i e r e n ~ ~ ~ - ~ ' ~ ~ .  

R '  

(LIMX + ZR'P=CHR' [R3P'-CH-M"-~H-PR,mlXe 158 
-L I 

R' 

X=CI (Br); M-Cu, Au; R=Me; R'=H, SiMe3 
M=Cu, Ag, Au; R=Ph; R'=H, Me, iPr 

M=Au; R=NMe,; R'=H 
M =Au; R =  Et, nBu; R'= H 

[(Ph3P-C(CH2)&Au]"Cle 159 

Ein GroDteil dieser Komplexe ist unzersetzt wasserlos- 
lich und leicht analytisch und spektroskopisch charakteri- 
sierbar. Ein Sonderfall, an dem bei Beriicksichtigung der 
Ringspannung am Wid-C-Atom die ganz ungewohnlichen 
Eigenschaften deutlich werden, ist der Triphenylphospho- 
niocyclopropanid-Komplex 15912181, der nichtsdestoweni- 
ger gleichermaDen hohe Stabilittit aufweist. 

Wichtigste Reaktion der am Metallatom rnit der Koordi- 
nationszahl2 lineare Ligandenanordnung zeigenden Kom- 
plexe 158 (und 159) ist die Umylidierung rnit uberschussi- 
gen Widen (als Katalysator) zu den zweikernigen Komple- 
xen 1601219-2281 
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M =Cu, Ag, Au; R= Me, Et 
M=Cu, Ag; R=Me, Ph 
M= Au; R2=(CH&, (CH,),, (c-C3H,)Me, (c-CSH,)Me 

Die ohne Ausnahme farblosen, bestandigen Heterocy- 
clen enthalten nach Kristallstrukturdaten zwei annlhernd 
parallele C-M-C-Achsen mit zweifach koordinierten Me- 
tallatomen, die 2 . 8 4 3 ( C ~ ) [ ~ ~ ~ ]  bzw. 3.023 A (Au)1225*2261 von- 
einander entfernt sind. Nach U V - M e s s ~ n g e n ~ ~ ~ ' ~  und theo- 
retischen Berechnungen[2281 ist die Metall-Metall-WechseI- 
wirkung nur schwach. Die achtgliedrigen Ringe vom Typ 
160 kiinnen auch in Polymere eingebaut ~ e r d e n [ " ~ ~ ,  wenn 
a,o-difunktionelle Wide verwendet werden (161). 

Aus den Verbindungsreihen 158 und 160 sind mehrere 
Komplexe mit M = Au auf ihre pharmakologische Wir- 
kung bei Polyarthritis getestet worden. Der Effekt ent- 
spricht durchaus dem der bereits erprobten herkammli- 
chen Prilparate~2'5-2'01. 

Die Auracyclen 160 setzen sich leicht unter oxidativer 
Addition mit Halogenen[220*22'1, D i s ~ l f i d e n ~ " ~  und Alkyl- 
h a l ~ g e n i d e n ~ ~ ~ ~ ~  um, wobei zunlchst die bicyclischen 
Gold(r1)-Verbindungen 162-164 entstehen, in denen eine 
transanulare Au-Au-Bindung sowohl durch Rantgenbeu- 
gung[2211 als auch durch magnetische Messungen sowie Au- 
Mi i13ba~er - [~~~~~"]  und Au-ESCA-Studien[2221 nachgewie- 
sen wurde. 

T A U 7  
R2P 

LAuJPR2 \"; ?, 
? 7 (160) 

SR I \ 

Ri 1'1 

\ 
166 

Weiteroxidation von 162 fiihrt unter Spaltung der 
Au-Au-Bindung zum zweikernigen Au"'-Komplex 
165[220*2221. Das CH31-Addukt 164, dessen Struktur ur- 
spriinglich nur aus NMR-Daten abgeleitet worden waP201, 
konnte jiingst durch eine Riintgen-Strukturanalyse bewie- 
sen ~ e r d e n [ ~ ~ ~ ~ ;  seine Weiteralkylierung ergibt das instabi- 
le, unsymmetrische Dialkylderivat 167, das leicht ther- 
misch zu Ethan und 160 zerfZlllt. 

Die Addition von Dihalogenmethanen an 160 resultiert 
in einer CH2-Verbriickung der Metallatome, deren Koordi- 
nationszahl von 2 (in 160) auf 4 (in 166) erhiiht wird. Die 
Kristallstrukturanalyse zeigt eine quadratisch-planare Li- 
gandenanordnung, wie sie fiir Au"' (d8) zu erwarten i ~ t I ~ ~ ~ 1 .  
Ein Gold@-Komplex des Bisylid-Anions 62 hat vermut- 
lich die Zwiilfringstruktur 168[2341. 

Mid-Komplexe der Miinzmetalle mit zusatzlichen Li- 
ganden sind ebenfalls in groDer Vielfalt bekannt und exi- 
stieren als ungeladene Molekiile oder als Kationen. Die 
Formeln 169 bis 176 fassen zunachst die einzelnen Bei- 
spiele mit einwertigen Zentralatomen zusammen. 

MeaSiCHZCuCHzPMe3 169[2111 

[Me3PCHCuCHPMe3]"Cle 170, R =  H, SiMe312"' 
I I  

R R' 

RAuCHPMe3 171, R=Me, CH2SiMe3; R'=H, SiMe3 
I 
R' 

[LAu-CR$-PRj'J'Xe 172, X=CI (Br); 
L= Me,P; R'= H, H/SiMe,, SiMe3; R ' =  Me[209.2131 
L= Ph3P; R'- SiMe3; R"= Me[2131 
L=Ph3P; R'=H, H/Me, H/iPr; R'=Ph'2'61 

X=NO3; 
L= Ph3P; R'- H/COPh; R"=Ph"861 

173, M-Cu, Ag; R-Ph; R'=H, Me, iw2361 
R'  

PPh3 9 4  
CIM-C I @  \. 174, M = Cu, Ag, AutZ3" 

PPh, 

R'2 

rAu-p $CH 175, R =  Me, Et, rBu; R -  Ph[173,2351 R2P@ L . & - P /  

R i  

Vom dreiwertigen Gold sind zustitzlich einige quadra- 
tisch-planare Komplexe mit verschiedenen Alkyl-, Halo- 
gen- und Mid-Ligandkombinationen beschrieben wor- 
den[213.214,236-238] . D er einkernige Goldkomplex 177 wurde 
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auch rontgenographisch und rnit ESCA-Spektroskopie un- 
tersucht. Die Befunde verdeutlichen, daD Ylide starke Do- 
nor-Liganden sind, die praktisch keine Riickbindungs-Ac- 
ceptorwirkung haben[23s1. 

Von (CH,),Au@ leiten sich drei isoelektronische Aura- 
cyclen 182 ab, die rdntgenographisch im Detail studiert 
worden sind. Die Faltung des Sechsrings in Sessel-Konfor- 
mation ist abhhgig von der Natur des Briickenelements 
X, die Umgebung des Goldatoms bleibt dagegen praktisch 
k~ns tan t [~~ ' .  2391. 

Me3PCH, 1 178 

12. Ausblick 

11. Komplexe von Phosphor-Yliden mit den 
d'O-Metallen Zink, Cadmium und Quecksilber 

Bei den Elementen der zweiten Nebengruppe dominiert 
auch in der Chemie der Mid-Komplexe, ahnlich wie in der 
gesamten metallorganischen Chemie dieser Elemente, das 
Prinzip der gerichteten a-Bindung bei kleinen Koordina- 
tionszahlen. 

Homoleptische Koordinationsverbindungen mit einzah- 
nigen Mid-Liganden sind die kationischen Komplexe 183, 
die in grol3er Zahl und mit betrachtlicher Substituenten- 
vielfalt hergestellt worden sind[240-244! 

R' R' 
I I ZR3P-CHR' R3P-CHR' 

183 IR3P-CH-M-CH-PR~12" 2Xe 

M- Hg; R =  Ph; R'- HI2"], COOMe, COMe, COPh[24'l 
M=Hg; R=Me; R = H ,  SiMe31Z4'1 
M=Zn, Cd, Hg; R=Ph; R'=Me, iRJZM1 / R '  

I 
[X-M-CH-PR31"Xe 184 

M=Hg; X=CI; R=Me;  R'=H[2431 

M=Hg; X=I;  R-Me; R'=SiMe312451 
M=Hg; X=Cl; R=Ph; R'=COph[2421 

Bei geringerem Ylid-Angebot lassen sich die 1 : 1-Kom- 
plexe 184 isolieren, von denen auch Alkylmetall-Analoga 
[R"-Hg-CHR'-PR3IeXe bekannt sind (R"= Me[2431). 

Die grol3e Donorstiirke von Doppelyliden wird an dem 
ungewdhnlichen Chelatkomplex 185 deutlich, der zu den 
wenigen Organoquecksilberverbindungen mit vierfacher 
Koordination geh6rt12461. 

H' Me2 
185 

Offenkettige und cyclische Mehrfach-Ylide ergeben 
auch Komplexe rnit den beiden leichteren Metallen Zink 
und C a d r n i ~ m [ ~ ~ ' - ~ ~ ~ l .  Hierfiir konnen erwartungsgemlil3 
Formelbilder wie 61 oder 63 iibernommen werden12481. 
Cadmiumkomplexe fluorierter Phosphinatomethanid-Io- 
nen seien nur am Rande erwahnt. Ihre Beziehung zu den 
echten Ylid-Verbindungen ist mehr formaler Nat~r''~'~. 

Von groBerem Interesse sind schlieDlich die Quecksil- 
berkomplexe von Triphenylphosphoniocyclopentadie- 

In den aus diesem Wid rnit Quecksilber(r1)-Sal- 
Zen entstehenden Organometallverbindungen ist - wie eine 
Rontgen-Strukturanalyse des Addukts [Ph3P-CSH4. Hg12]2 
zeigt - das Metallatom rnit ql-Koordination an das Koh- 
lenstoffatom C-3 des CsH4-Rings gebunden. Diese unge- 
wdhnliche Bindungsart ist bei Ylid-Komplexen sonst noch 
nicht beobachtet worden. 

Die vorliegende Bestandsaufnahme zeigt, daD sich das 
betrachtete Gebiet in rascher Entwicklung befindet. Un- 
verkennbar verlauft der Trend deneit so, daR die erwartete 
ode'r zufiillige Bildung ylidischer Liganden in der Koordi- 
nationssphare eines Metalls mehr Interesse auf sich zieht, 
als die planmlDige Einfiihrung ,,vorgefertigter" Wide in 
einen Komplex. Letztere Entwicklung erscheint vorerst ab- 
geschlossen, nachdem die wichtigsten Reaktionsweisen 
und Wechselwirkungsmechanismen erkannt sind. Gerade 
damit aber sind jene Vorarbeiten geleistet worden, die das 
Verstandnis fiir manches verwickelte Reaktionsgeschehen 
im System Metall/Phosphan/C,-Baustein erleichtern k6n- 
nen. 

Die hier envahnten eigenen Arbeiten wurden von einer gro- 
Den Zahl von engagierten und zuverlassigen Mitarbeitern 
und Mitarbeiterinnen ausgefuhrt. denen auch an dieser 
Stelle herzlich gedankt sei. Dank gebuhrt aber auch der 
Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Che- 
mischen Industrie sowie den Firmen Hoechst AG, Degussa 
AG und Pt.octer& Gamble fur die sieis groJzugig gewahrie 
Unterstutzung. 
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ZUSCHRIFTEN 

jedoch nach Einwirkung von CH3Li auf 1 und 2 in n-He- 
xan nicht die erwarteten (cod)Rh(L)CH,-Spezies isolieren; 
diese spalten vielmehr Methan ab, wobei sich uber eine 
Orthometallierung in 2-Position der Imidazol-Ringe die 
zweikernigen Komplexe 3 und 4 bilden, in denen erstma- 
lig p-2,3-Dihydro-lH-imidazol-l,2,2-triyl-Liganden vorlie- 
gen. 

Umwandlung von Imidazol- 
in p-2,3-Dihydro-lH-imidazo1-1,2,2-triyl-Liganden** 
Von Jorn Miiller* und Rainer Stock 
Rofessor Ernst Otto Fischer zum 65. Geburtstag gewidmet 

Zweikernige Bis(q4-cyclodien-p-chlororhodium)-Korn- 
plexe lassen sich durch geeignete P- und N-Donorliganden 
L in einkernige Spezies (q4-Cyclodien)Rh(L)CI aufspalten. 
So entsteht bei der Umsetzung von [(~od)RhCl],"~ 
(cod = 1,5-Cyclooctadien) mit P(CH,), die Verbindung 
(cod)Rh[P(CH,),]CI, die mit Methyllithium leicht in 
(cod)Rh[P(CH,),]CH, umgewandelt werden kann[']. 

Analog liefern die Reaktionen von [(cod)RhC1I2 mit 1- 
Methyl- oder 1-Vinylimidazol (Molverhaltnis 1 :2) in Te- 
trahydrofuran (THF) in quantitativen Ausbeuten die Kom- 
plexe 1 und 2 (1 wurde bereits beschrieben131, aber unzu- 
reichend charakterisiert). Uberraschenderweise lassen sich 

1.1 Prof. Dr. J. Mtiller, R Stock 
Institut fnr Anorganische und Analytische Chemie 
der Technischen Universittt 
StraDe des 17. Juni 135, D-1000 Berlin 12 

[**I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen lndustrie untersttitzt. 

Die orangeroten Verbindungen 3 und 4 zersetzen sich, 
ohne zu schmelzen, erst um 200°C. Wahrend 1 und 2 beim 
Versuch der Verdampfung im Massenspektrometer in Um- 
kehrung ihrer Bildungsweise zerfallen, erscheinen bei 3 
und 4 unter EI-Bedingungen (70 ev) die Molekul-Ionen in 
hohen Intensitaten (3 : m/z  584; 4 : m/z 608). 

Die 'H- und I3C-NMR-Spektren von 3 und 4 sind mit 
Ci-Symmetrie der Komplexe vereinbar, d. h. die Liganden- 
sphlren der beiden Rh-Atome sind nicht koplanar (CZh- 
Symmetrie). Setzt man eine fur vierfach koordiniertes Rho- 
dium(1) zu erwartende planare Ligandenanordnung um je- 
des Metallzentrum voraus, so spricht die beobachtete Ci- 
Symmetrie fur eine pyramidale Geometrie zumindest der 
N '-Atome der Briickenliganden ; ein planarer 
RhCNRhCN-Sechsring mit leicht gekippten cod-Liganden 
ware als Strukturalternative ebenfalls denkbar. 
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