
chert ist. Die Konstitution ergibt sich aus der Analyse der 
spektroskopischen Daten. 

P-NMR-Spektrum zeigt im charakteristischen PC- 
Doppelbindungsbereich ein AB-System bei 6=  309.8 und 
304.3 rnit einer PP-Kopplungskonstante von 59.1 Hz. Im 
"C-NMR-Spektrum erscheinen die Ring-C-Atome ids 
Doppeldubletts in dem fur sp2-hybridisierte Kohlenstoff- 
atome typischen Bereich bei 6= 194.84 ('Jcp=82.4 Hz, 
' Jc  p= 1.0 Hz) und 189.96 ( 'Jcp=88.5 Hz, 'Jcp=87.5 HL). 
Das Signal bei 6 =  1.54 (d, 'JCp= 5.3 Hz) ist den Trimethyl- 
silyl-Kohlenstoffatomen zuzuordnen. Die KohlenstolT- 
atome der Trimethylsilylthiogruppe erscheinen aufgrund 
annahernd gleicher Kopplungskonstanten rnit den che- 
misch unterschiedlichen Phosphoratomen als Pseudotri- 
plett bei 6=  0.66 mit einer Kopplungskonstante 

Im 29Si-NMR-Spektrum findet man bei 6 =  18.32 ein 
Doppeldublett rnit zwei kleinen Si-P-Kopplungskonstan- 
ten von 5.8 und 3.0 Hz. Dieses Signal kann aufgrund des 
charakteristischen Verschiebungswertes dem Trimethyhi- 
lylthio-Siliciumatom zugeordnet werden. Das Silicium- 
atom der kohlenstoffgebundenen Trimethylsilylgruppe er- 
scheint als Doppeldublett bei S =  -2.03 (2Js,p=25.8 Hz, 

Das 

'Jcp = 1.4 Hz. 

' J s ,p= 3.2 Hz). 

A rbeitsvorschrifl 
Die Arbeiten wurden unter lnertgas mit wasserfreien Lbsungsmitteln durch- 
gefiihn. 
Zu einer mit Methanol/Trockeneis gekiihlten Lbsung von 2.5 m L  (41 mmnl) 
CSI in 80 mL Diethylether tropft man langsam 12 g (37 mmol) in 80 mL 1% 
ethylether gelbstes 2 .ZTetrahydrofuran. Nach 15 min Riihren lug1 man der 
dunkelroten Losung 5.2 m L  (41 mmol) 3 hinzu und lBOt auf Raumtemper.i- 
tur aufwlrmen. AnschlieOend zieht man das Lbsungsmittel ab, nimmt clcn 
Ruckstand in 50 mL Pentan auf und filtrien unter mehrmaligem Waschen 
von LiCl ab. Nach Entfernen des Pentans im Vakuum wird das rohe 4 Im 
Quecksilberdiffusionspumpenvakuum destilliert; Ausbeute 2.5 g (45% bem- 
gen auf 2) ;  MS (70 eV, 90°C (Auswahl)): m/z 296 (M", 47.7%). 1 x 1  
(@-CHI,  15.2%). 233 (M"- PS, 6.0%). 73 (CH,),SI, 100.0%). 
Der Thioether 6 wurde in der Kiihlfalle aufgefangen, destilliert (Kp=65'( 
I5 Torr) und durch Vergleich mit authentischem Material 'H-NMR-spektnt- 
skopisch identifiziert. 
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Umsetzung von Phosphoniumyliden 
mit Alkyldichlorboranen** 
Von Hans Jiirgen Bes/mann* und nomas  Arenz 

Wir berichteten kiirzlich uber die Reaktion zwischcn 
Phosphoniumyliden 1, R2 = H, und Dialkylchlorborancn, 
die unter Umylidierung zu borsubstituierten Yliden und 

[*I Prof. Dr. H. J. Bestmann, Dr. T. Arenz 
lnstitut fiir Organische Chemie der UniversitPt Erlangen-Niirnberg 
HenkestraOe 42, D-8520 Erlangen 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft gefiir- 
den. 

Phosphoniumsalzen wie 6 fuhrtl". 3'P-NMR-Untersu- 
chungen zeigen, da8  dabei wahrscheinlich 3, R2 = H, 

BCIR: statt 'BCI2R3, als Zwischenstufe auftritt. Sie zer- 
fallt oberhalb 0°C in die Ausgangsverbindungen und ist 
nicht isolierbar'21. 

Wir haben nun Phosphoniumylide 1 rnit Alkyldichlor- 
boranen 2 umgesetzt. 1 und 2 reagieren im Molverhaltnis 
I : 1 bei -78°C in Ether glatt zu den Alkyltriphenylphos- 
phonio-alkyldichloroboraten 3 (Beispiele vgl. Tabelle I). 
Diese sind im Gegensatz zu den chlorarmeren Analoga['.'I 
bei Raumtemperatur stabil und unter Schutzgas isolier- 
bar. 

R= R2 C l  R2 H 
R'-C? + R3BCI, 

I 2) 25 "C. 5h I I  I I  
Ph3P8 Ph3P@CI Ph3@ H 

I 1) - 78 oc. EtZ0 > Rl -C-BgR3 I I  4 LiAlH Rl-C-B-RS I l Q  

1 2 3 4 

Tabelle 1. Beispiele fur Alkyltriphenylphosphonio-alkyldichloroborate 3 
und -alkylborate 4. 

R '  

3a H 
3b CH3 
k CH3 
3d CH, 
3 e H  
4n H 
4b CHI 

R' R' Ausb. NMR(6)  
[a1 [%I "P [bl "B [cl 

H r-CIHII 78 +26.5 + 5.7 

H Thexyl 71 +35.7 + 10.1 

H Thexyl 76 +27.9 - 8.4 
H r-C6HII 73 +31.5 - 19.8 
H c-C6HII 75 +43.1 - 15.0 

H c-C~HII 86 +33.6 + 10.1 

CHI c-C~HII  77 +40.8 + 1.4 

144-146 
I70 (Zen.) 
75 (Zers.) 

130 

2230 120 
2220 105-110 

lel 

[a] c-CoHII =Cyclohexyl, Thexyl= -(CH&C-C(CH+H. [bj In CDCI,, 
H,PO, als externer Standard. [c] In CDCI,. BFI.0Et2 als externer Standard. 
[d] Untcr Nz im zugeschmolzenen Rbhrchen. [el EnthPlt noch Verunreinigun- 
gen. 

Die at-onium-KomplexeI3' sind kristalline Verbindun- 
gen, die teilweise scharf, teilweise unter Zersetzung 
schmelzen. Die 'H-, "B-, I3C- und "P-NMR- sowie Mas- 
senspektren entsprechen den Erwartungen. Mit LiAIH, in 
geringem Uber~chuI3 '~~ werden die Verbindungen 3 zu den 
Monoalkylboran-Alkylidentriphenylphosphoran-Addukten 
4''I reduziert (Beispiele vgl. Tabelle 1). 

Wir setzten nun die Addukte 3, R 2 = H ,  die aus 1, 
R2 = H und 2 entstehen, mit einem Aquivalent 1 *, R2 = H, 
um ( 1  und 1 * enthalten die Substituenten R '  bzw. R4; 
R'+R4). Dabei trat Umylidierung zu 5 und 6 ein. Es ge- 
lang nicht, rnit Basen aus 5, R ' = H ,  HCI zu eliminieren, 
um so zu Yliden rnit P=C=B-Teilstruktur (vgl. l6]) zu ge- 
langen. 5 wird rnit l* als Base (Molverhaltnis l :2) erneut 
umylidiert, und zwar zu 7 und 6. Die auf diesem Weg @ 
gewonnenen borhaltigen Bisylide 7, R' 4= R4, durften inter- 
essante Komplexliganden sein. Setzt man 1, R2 = H, mit 2 
um (Molverhaltnis 4 : l), gelangt man auf Weg @ direkt zu 
7, R' = R4, und 2 6 (Beispiele vgl. Tabelle 2). Die Verbin- 
dungen 7 sind sehr empfindlich gegenuber Luftsauerstoff 
und Feuchtigkeit. 

Die 'H-, "B-, I3C- und "P-NMR- sowie die Massen- 
spektren und die C,H-Analysen stimmen rnit den Erwar- 
tungen"] uberein. Die Zwischenstufe 5 ist bei Umsetzun- 
gen von 1, R '  =k H, R2 = H, rnit Dichlor(2,2,6,6-tetramethyl- 
piperidin0)boran 2, R3 =TMP, im Molverhaltnis 2 : 1 iso- 
lierbar (vgl. Tabelle 2). 5, R3=TMP, ist empfindlich ge- 
genuber Luftsauerstoff und Feuchtigkeit. Eine Umylidie- 
rung mit weiterem 1 zu 7 wird in diesem Fall nicht beob- 
achtet. 
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@ I ,  R ~ = H  + 2 + 3, R ~ = H  

H C I  
I 0 1  e 3, R ~ = H  + R4-C:0 + R'-C-B-R3 + [Ph3P-CH2R4]CIe 

P h 3 b  P h 3 b  

1 *  5 6 

1 2  1. 

Beispiele leiten sich von den elektronenarmen Elementen 
des p- und d-Blocks abl3]. 

7 

@) 4x1, R2=H + 2 --+ 7, R'=R4 + 2x6 

Tabelle 2. Borandiylbis(triphenylphosphonioa1kanide) 7 und Triphenyl- 
phosphonio- 1 -[chlor(2,2,6,6-tetramethyIpiperidino)boryl]alkanide 5. 

R1 R'[a] R4 Ausb. NMR (s) Weg 
[Oh] "P [b] "B [c] 

7s H c-C,H,, H 94.4 +17.37 +52.25 A, B 
7b H c-CLHII CHJ 82.8 A 

7b CHI c-C~HII H 76.7 A 
7c H Thexyl H 89.8 + 15.92 +44.13 A, B 
7d H TMP H 79.8 +11.64, +16.0 +45.57 A 
5e CH3 TMP - 90 +28.6 +40.9 
5f C2Hs TMP - 85 +27.6 +40.9 

[a] TMP= 2.2,6,6-Tetramethylpiperidino. p ]  In C6D., H3PO4 als externer 
Standard. [c] In C,D,, RF1.OEtl als externer Standard. 

+21.07, + 15.62 +49.2 

A rbeitsvorschrqt 
7, R'-R4, Weg @: 4 mmol I ,  R2= H, werden in ca. 100 mL Benzol aufge- 
ldst und mit einem mmol 2 versetzt. Nach 12 h Riihren bei Raumtemperatur 
wird das Phosphoniumsalz 6 abgesaugt. Das orange his rote Filtrat wird auf 
ca. ein Viertel eingeengt und danach langsam mit ca. 50mL Hexan iiber- 
schichtet. Man lPRt etwa 12 h stehen, saugt dann die Kristalle des Bisylids 7 
ab und trocknet sie 10 h an der dlpumpe bei Raumternperatur. 
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Ein polyfunktionelles Dititanacyclobutaa 
Von Hubert Schmidbaur*, Reinhard Pichl und 
Gerhard Miiller 

Wahrend die Chernie der Metallkomplexe von Phos- 
phor-Yliden (Typ A) sich zu einern rasch wachsenden For- 
schungsgebiet"] mit wichtigen AnwendungenI2] entwickelt 
hat, ist die Chemie metallsubstituierter Ylide (Typ B) ver- 
gleichsweise wenig untersucht. Alle genauer studierten 

[*I Prof. Dr. H. Schmidbaur, Dipl.-Chem. R. F'ichl, Dr. G. Miiller 
Anorganisch-chemisches lnstitut der Technischen UniversitBt Miinchen 
LichtenbergstraRe 4, D-8046 Garching 

0 0  
Z3P-CH, + M 

L 

e 
M 

A 
e /  

R,P-CH, 

r M 

Mit elektronenreichen Metallzentren, wie den spaten 
Ubergangselementen in niedrigen Oxidationsstufen, schei- 
nen iiberhaupt keine Verbindungen des Typs B zuganglich 
zu sein: Alle Versuche fiihrten nur zu isomeren Produk- 
ten"'. Aber selbst bei den friihen Ubergangsmetallen ist 
eine Prototropie von einem Rest R der R,P-Gruppe zum 
anionischen Ylid-Zentrum unter Bildung einer zweiten 
Metall-C-Bindung rnoglich: So wird z. B. beim Zirconium- 
Komplex 1 (R=N(CZHS)2) in Losung eine Gleichge- 
wichtsmischung von la/b gefunden. Nur wenn es keine 
aciden H-Atome in a-Stellung zum P-Atom gibt (z.B. in 
2), liegt der Kornplex ausschlieI3lich als Ylid V O ~ ' ~ ~ .  

Durch sperrige Diethylaminogruppen am P-Atom ist es 
jetzt sogar gelungen, beide H-Atome am Ylid-C-Atom 
durch Ti-Atome zu substituieren: Bei der Urnsetzung von 
(Et2N)3P=CH2 mit Tic& in Diethylether entsteht unter so- 
fortiger Violettfarbung das Bis(phosphorany1iden)dititana- 
cyclobutan 4 in iiber 70% Ausbeute. Die Stochiometrie der 
Umylidierung wird erst rnit dern als Nebenprodukt gebil- 
deten Tris(diethylarnino)methylphosphonium-hexachloro- 
titanat 3 verstandlich (Ausbeute 80%). Das analoge He- 
xachlorozirconat wurde kiirzlich durch Rontgen-Struktur- 
analyse gesichert[']. 

2 [(Et2N)3PCH3]2 TiCI, 3 

6 (Et2N)3P=CH, + 4 TiCI, + t 

C I  C I  
\ /  

Et,N Ti NEt, 
\ / \  / 

/ \ /  \ 
Et2N Ti NEt, 

/ \  
CL CL 

Et2N-P=C C=P-NEt2 4 

Das cyclische Doppel-Ylid 4 ist auch in wenig polaren 
Solventien gut loslich. Das "P( 'HJ-NMR-Spektrum von 4 
in Benzol zeigt ein Singulett bei 6=26.22. Aus dem 'H- 
und dem '3C-NMR-Spektrum folgt die Aquivalenz aller 12 
EthylgruppenI6l. Das Signal der Ylid-C-Atome war nicht 
sicher lokalisierbar. Bei -78°C bilden sich aus Toluol 
schwarzviolette Kristalle, deren Rontgenbeugungsanalyse 
die in Abbildung 1 gezeigte zentrosyrnrnetrische Molekul- 
struktur ergabl'l. 
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