(&) 1.R2=H + 2 —> 3, R2=H

T @ ?l ®
3, R?2=H + R*-C:® —> R'-C-B-R3 + [PhyP—CH,R*]CI®
Ph,P® Ph,P®
1™ 5 6
\Lz 1"
(<] /R1
PhyP—C
2 B-R3 + 6
PhsP—C
® o4
7

4x1, RZ=H + 2 —> 7, R'=R* + 2x6

Tabelle 2. Borandiylbis(triphenylphosphonioalkanide) 7 und Triphenyl-
phosphonio-1-[chlor(2,2,6,6-tetramethylpiperidino)boryljalkanide §.

R! R* [a] R* Ausb. NMR (5) Weg
(%] 3'P [b] "'B [c]
T7a H ¢-CeH,; H 94.4 +17.37 +5225 A,B
T H ¢-C¢H,, CH; 828 A
+21.07, +15.62 +49.2
7 CH; ¢-CeHy) H 76.7 A
7¢ H Thexyl H 89.8 +15.92 +44.13 A, B
d H TMP H 79.8 +11.64, +16.0 +4557 A
S¢e CH; T™MP — 90 +28.6 +40.9
& C,H; TMP — 85 +27.6 +40.9

fa] TMP=2,2,6,6-Tetramethylpiperidino. [b] In C¢D,, HsPO, als externer
Standard. {c] In CcD,, BF;-OEt; als externer Standard.

Arbeitsvorschrift

7, R'=R*, Weg ®: 4 mmol 1, R?=H, werden in ca. 100 mL Benzol aufge-
16st und mit einem mmol 2 versetzt. Nach 12 h Rithren bei Raumtemperatur
wird das Phosphoniumsalz 6 abgesaugt. Das orange bis rote Filtrat wird auf
ca. ein Viertel eingeengt und danach langsam mit ca. 50 mL Hexan iiber-
schichtet. Man 148t etwa 12 h stehen, saugt dann die Kristalle des Bisylids 7
ab und trocknet sie 10 h an der Olpumpe bei Raumtemperatur.
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Ein polyfunktionelles Dititanacyclobutan

Von Hubert Schmidbaur*, Reinhard Pichl und
Gerhard Miiller

Wihrend die Chemie der Metallkomplexe von Phos-
phor-Yliden (Typ A) sich zu einem rasch wachsenden For-
schungsgebiet!'! mit wichtigen Anwendungen!” entwickelt
hat, ist die Chemie metallsubstituierter Ylide (Typ B) ver-
gleichsweise wenig untersucht. Alle genauer studierten

[*] Prof. Dr. H. Schmidbaur, Dipl.-Chem. R. Pichl, Dr. G. Miiller
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitit Miinchen
Lichtenbergstraie 4, D-8046 Garching
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Beispiele leiten sich von den elektronenarmen Elementen
des p- und d-Blocks ab™).

9
M
o /
R3P—CH, A
® @
RyP—CH, + M
M M
o / /
RsP—CH «—> R,P=CH B

<}

Mit elektronenreichen Metallzentren, wie den spiten
Ubergangselementen in niedrigen Oxidationsstufen, schei-
nen iiberhaupt keine Verbindungen des Typs B zugédnglich
zu sein: Alle Versuche fiihrten nur zu isomeren Produk-
ten!"). Aber selbst bei den frithen Ubergangsmetallen ist
eine Prototropie von einem Rest R der R;P-Gruppe zum
anionischen Ylid-Zentrum unter Bildung einer zweiten
Metall-C-Bindung moglich: So wird z. B. beim Zirconium-
Komplex 1 (R=N(C,H;),) in Losung eine Gleichge-
wichtsmischung von 1a/b gefunden. Nur wenn es keine
aciden H-Atome in o-Stellung zum P-Atom gibt (z.B. in
2), liegt der Komplex ausschlieBlich als Ylid vor®l,

cl cl
) /
1a (CSHS)ZZr——CtiZ — (CgHs),Zr 1b
CHz—ng CH=PR,CH;4

Ci
(CgHs),Zr 2
CH=P(CgHs)3

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 Umsetzung von
(Et;N); P=CH,; mit TiCl, in Diethylether entsteht unter so-
fortiger Violettfirbung das Bis(phosphoranyliden)dititana-
cyclobutan 4 in iiber 70% Ausbeute. Die Stochiometrie der
Umylidierung wird erst mit dem als Nebenprodukt gebil-
deten Tris(diethylamino)methylphosphonium-hexachloro-
titanat 3 verstindlich (Ausbeute 80%). Das analoge He-
xachlorozirconat wurde kiirzlich durch Réntgen-Struktur-
analyse gesichert'®.

2 [(EtyN)3PCH;], TiClg

6 (Et,N)sP=CH, + 4 TiCl, —> +

Das cyclische Doppel-Ylid 4 ist auch in wenig polaren
Solventien gut 16slich. Das *'P{'H}-NMR-Spektrum von 4
in Benzol zeigt ein Singulett bei §=26.22. Aus dem 'H-
und dem '*C-NMR-Spektrum folgt die Aquivalenz aller 12
Ethylgruppen!®. 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 zentrosymmetrische Molekiil-
struktur ergab!’.
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Abb. 1. Struktur von 4 im Kristall (ORTEP, Schwingungsellipsoide 50,
ohne H-Atome). Ausgewihite Bindungslingen [A] und -winkel {°}: Ti-( {1
2.278(1), Ti-CI2 2.280(1), Ti-C! 1.957(2), Ti-C1* 1.957(2), P-C1 1.729(2), P-N1
1.656(2), P-N2 1.665(2), P-N3 1.644(2); CI1-Ti-C12 110.69(3), CU-Ti ¢ 1
116.32(7), CU-Ti-C1* 113.12(7), C12-Ti-C! 110.76(7), C12-Ti-C1* 117.04(7),
CIL-Ti-C1* 87.27(9), Ti-C1-Ti* 92.73(9), Ti-C1-P 128.0(1), Ti*-C1-P 136.9(1).

Wichtigstes Detail dieser Struktur mit fast planarem
PCTi,CP-Gertst sind vier gleiche, auffallend kurze Ti-C'-
Abstinde von 1.957(2) A. Dieser Befund kann mit der De-
lokalisierung der negativen Ladung des Ylid-C-Atoms in
den Ti,C,-Vierring erklért werden. Die vier Cl-Atome sind
nicht vollig symmetrisch zum Vierring angeordnet, was un-
ter anderem aus den deutlich verschiedenen C1-Ti-Cl1(2)-
Winkeln hervorgeht. Der leicht zugingliche Komplex 4 ist
Ausgangspunkt fiir mannigfaltige chemische Reaktionen.
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[6} Arbeitsvorschrift: Zu einer Ldsung von SmL (4.76g, 18.2mmol)
(Et:N);P=CH, in 30 mL Diethylether werden bei Raumtemperatur
1.33 mL (2.30 g, 12.1 mmol) TiCl, (geldst in 20 mL Toluol) langsam zuge-
geben. Es tritt sofort Violettfirbung auf. Beim Abkiihlen des Reaktions-
gemischs auf — 78°C filit 3 aus (Ausbeute 3.8 g, 79%), das abfiltriert und
mit Toluol gewaschen wird. Vom Filtrat wird das Losungsmittel abgeo-
gen und der Riickstand aus Toluol umkristallisiert (1.6 g, 69%). Das Pro-
dukt 4 ergab korrekte Elementaranalysen, Zers.-Temp.=180°C. - 'H-
NMR (CiDy): 6=1.07 (t, *J(HCCH)=7.2 Hz; CH;), 3.04 (g,
*J(PNCH)=10.4 Hz: CH.). *C-NMR (C.D,): 6=36.22 (d, *J(PC)=17
Hz: CH,), 62.2 (d, *J(PC)=2.4 Hz; CH,). *'P{'"H}-NMR (C,D): =26 12
(s). - 3: 'TH-NMR (CDCly): 6 = 1.12 (1, *J(HCCH) = 7.4 Hz; CHj), 2.45 (d,
*J(PCH)=12.2 Hz: CH;P), 3.01 (dq, *J(PNCH) = 10.8 Hz; CH,). *'P{'H}-
NMR (CDCl): 5=58.9 (s).

(7} Kristalistrukturdaten: orthorhombisch, Pbea (Nr. 61), a=14.8271),
b=16.399(1), ¢=16.223(1) A, V=3944.6 A, Z=4, Prer=1.273 gem ',
p=7.8cm™ ' F(000)=1600. 5723 unabhingige Reflexe, 3388 beobachtet
mit />2.00(). ((6-26)-Scan, Aw=1.0+0.35 tanf, (5in8/A)mu=0.703,
hkl+20, +23, +22, Mok, A=0.71069 A, T=22°C, CAD4). Direkte Me-
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thoden (MULTAN 82), R=0.041, R, =0.052, GOF: 1.32 fir 18} verfei-
nerte Parameter (anisotrop, H konstant, SDP-PLUS), Ap,.(max)=
0.35 eA—*. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen
beim Fachinformationszentrum Energie, Physik, Mathematik GmbH, D-
7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnum-
mer CSD 51739, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert wer-
den.

Methylen-verbriickte zweikernige Gold(111)-Komplexe
mit terminalen und verbriickenden Ylid-Liganden**

Von Hubert Schmidbaur* und Christoph Hartmann

Cyclische Au'-Ylid-Komplexe 1!'-¥ sind wichtige Mo-
dellverbindungen fiir die oxidative Addition von Alkylha-
logeniden an mehrkernige Metallkomplexe!**. Spektro-
skopische Befunde und Strukturdaten sprechen fiir eine
Au- - - Au-Wechselwirkung in 1, die es ermdglicht, beide
Metallatome leicht in die ungewdhnliche Oxidationsstufe
+11 iiberzufithren. Sowoh! Monohalogenalkane als auch
geminale Di- und Trihalogenalkane, ja sogar Tetrahalo-
genmethane addieren sich so an das Ringsystem, daB3 zu-
nédchst eine echte transanulare Metall-Metall-Bindung ent-
steht (2), die bei Polyfunktionalitit des Halogenalkans in
einem Folgeschritt zugunsten einer Methylen-Briicke auf-
gegeben wird (3)PL. Mitunter sind diese Prozesse teilweise
reversibel: So kann nach Methylierung der Goldatome in 3
bei der Thermolyse Propan abgespalten werden!®.

XCH, X
2c_pu-c2 ZC-AIU—CHZ HZC—\Au—C
R, | \PRZ "2y Ry ’ \PR2—> RoP )
Ne-nu—c’ c-Au—c’ C-Au-C
Ha Ha Ha ) H, Hp /~ H
1 2 3

Wir haben nun versucht, die Substituenten X in 3 durch
Phosphor-Ylide zu ersetzen, um zu kationischen Komple-
xen zu gelangen, die mit Ausnahme der CH,-Briicke nur
onium-stabilisierte Au-C-Bindungen enthalten. Bei der
Thermolyse einkerniger, kationischer Au'"'-Komplexe hat-
ten sich die nicht-ylidischen Au-C-Bindungen als die labi-
leren erwiesen [Gl. (a))”.

[R2Au(CH,PR;),]° -= [Au(CH,PR,),]° + R, (a)

Die Umsetzungen von 3a (R=Me, X=I) und 3b
(R=Ph, X=Br) mit MePh,P<CH,® bzw. Me;P=CH,”!
ergeben glatt und in guten Ausbeuten die Produkte der
doppelten Substitution Sa bzw. 5b. Bei 1: 1-Stéchiometrie
kénnen auch die Zwischenstufen 4a bzw. 4b beobachtet
werden!'?,

Sa,b sind farblose, luftstabile, in Chloroform und Me-
thanol l6sliche, in Diethylether, Toluol und Pentan aber
unldsliche Salze. Da die Strukturen von 1-3 bekannt
sind**), kann die Konstitution von 5a,b leicht aus analyti-
schen und spektroskopischen Daten abgeleitet werden:
Die Signale der hochaufgelésten 'H-, '*C- und *'P-NMR-
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