ZUSCHRIFTEN

3b: Eine Suspension von 0.83 g (2 mmol) 4b in 5§ mL Ethanol wurde mit 5 mL. einer
33proz. ethanolischen Dimethylaminlésung versetzt. Nach 12 h wurde der Nieder-
schlag abgesaugt. Ausb. 0.50 g (70%); gelbe Kristalle, Schmp. 187-188 °C (Metha-
nol). '"H-NMR (CDCL): 6 = 3.29 (s, 9H, NCH;), 3.40 (s, 3H, NCH,), 5.68 (d,
J =12Hz, 1H, CCHC), 6.45-7.18 (m, 8 H, Benzo-H), 7.73 (d, J =12 Hz, 1H,
NCHCQ).

5: Eine Lésung von 0.41 g (1 mmol) 3a in 20 mL wasserfreiem Dichlormethan
wurde auf —30°C abgekiihlt, portionsweise unter Rithren mit 0.12 g (1.1 mmol)
Nitrosyltetrafluoroborat versetzt und dann innerhalb von 30 min auf Raumtempe-
ratur gebracht. Nach 6 h wurde der Niederschlag abgesaugt. Ausb. 0.09 g (18%);
schwarzviolette Nidelchen {Acetonitril-Ether), Schmp. 185-186°C (Zers.) UV/
VIS (MeCN): A, (Ige) = 211 (4.473), 256 (4.427), 276 (4.438), 330 (4.619), 522
(3.978), 815 (2.903) nm.

Von allen Verbindungen liegen korrekte Elementaranalysen vor.
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Reaktivitiit eines Phosphanylcarbens
(45-Phosphaacetylens) gegeniiber Lewis-Siiuren:
Strukturen des ersten Carben-Gallan-Komplexes
und eines C-Gallyl-substituierten Phosphor-Ylids**

Alan H. Cowley*, Fran¢ois P. Gabbai,
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und Guy Bertrand*

Bisher sind nur zwei Typen von stabilen Carbenen be-
kannt*-2 In beiden trigt das Carben-C-Atom Heteroatom-
substituenten, aus Molekiilorbital-Rechnungen®-4! und Reak-
tivitdtsstudien ergaben sich jedoch deutlich verschiedene Struk-
turen. Arduengo et al.l%! berichteten kiirzlich iiber die Synthese
eines Imidazol-2-yliden-Alan-Komplexes, das bisher einzige
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strukturell charakterisierte Carben-Lewis-Sdure-Addukt. Phos-
phanylcarben-Boran-Komplexe dagegen sind instabil und la-
gern auf vielfiltige Weise um!®l. Wir zeigen nun, wie unter-
schiedlich die Reaktivitit von Phosphanylcarbenen je nach
verwendeter Lewis-Siure sein kann und beschreiben die Synthe-
se eines stabilen Phosphanylcarben-Lewis-Sdure-Komplexes.

[Bis(dicyclohexylamino)phosphanyl](trimethylsilyl)carben 1
reagiert glatt mit AlMe;, GaMe,; und InMe, in Et,O bei
—78°C zu den korrespondierenden 1:1-Addukten 2, 3 bzw. 4
(Schema 1).

RN N i
LN . MMe, RN iMe;
/P— C —SiMe, /FI"—C\
RN RN Me MMe,
1
24

Schema 1. R = cyclo-C H;;; M = Al (2), Ga (3), In (4).

Die Ahnlichkeit der NMR-Daten!” von 2, 3 und 4 spricht fiir
vergleichbare Strukturen. Ber Verbindung 3 wird eine Phos-
phor-stindige Methylgruppe durch ein Dublett bei 6 =1.61
(Joy =11.7 Hz) im 'H-NMR-Spektrum und ein Dublett bei
8 = 2237 (Jpc = 84.4 Hz) im '3C-NMR-Spektrum angezeigt.
Die Réntgenstrukturanalyse der Galliumverbindung 318! besti-
tigt, dal formal sich eine Me- und eine GaMe,-Gruppe an die
Phosphor-Kohlenstoff-Bindung addiert haben (Abb. 1). Einige

Abb. 1. Struktur von 3 im Kristall (ORTEP-Darstellung). Wichtige Bindungs-
lingen [A] und -winkel [’]: P-C6 1.658(7), P-C7 1.808(6), P-N1 1.693(5), P-N2
1.690(5), C6-Si1 1.829(7), C6-Gal 1.935(6), Gal-C1 1.994(8), Ga1-C2 1.988(10);
C6-P1-C7 113.4(3), C6-P1-N1 118.1(3), C6-P1-N2 112.6(3), C7-P1-N1 103.8(3),
C7-P1-N2105.3(3), N1-P1-N2 102.2(3), Ga1-C6-P1 120.0(4), Ga1-C6-Si1 110.3(3),
Sii-Cé6-P1 129.1(4), C1-Gal-C2 112.1(4), Cal-Gal-C6 125.4(3), C2-Gal-C6
122.5(3).

strukturelle Aspekte verdienen besondere Beachtung. Der Gal-
C6-Abstand ist mit 1.935(6) A deutlich kiirzer als die anderen
beiden Ga-C-Bindungen (gemittelt 1.991(19) A), C6 und Gal
sind beide trigonal-planar umgeben (Winkelsummen 359.4(4)
bzw. 360.0(4)°), und der Diederwinkel zwischen der C1-Gal-
C2- und der P1-C6-Si1-Ebene ist mit 36.7° relativ klein. Insge-
samt deuten diese drei Strukturmerkmale auf eine, wenn auch

Angew. Chem. 1994, {06, Nr. 5
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geringe, n-Wechselwirkung zwischen C6 und Gal, wie in Grenz-
formel 3B angedeutet (Schema 2).

HzN\P . iMe, HZN\§ C<SiMe;,
/| /
RN Me ‘GaMe, RN Illa N cg-—Me
Me
3A 3B

Schema 2. Mogliche Grenzformeln von 3.

Dennoch ist die P1-C6-Bindung mit 1.658(7) A Xiirzer als in
der analogen Borverbindung (1.696(2) A), wo eine der Grenz-
formel 3 A entsprechende n-Wechselwirkung nachgewiesen wur-
de!!. Die Methylgruppen der GaMe,-Einheit werden erst un-
terhalb von —85°C nichtdquivalent, wie temperaturabhingige
"H-NMR-spektroskopische Messungen ergaben.

Die Reaktion von 1 mit den analogen Lewis-sauren Trihalo-
geniden AICl,, GaCl, und InCl, bei 25 °C in Diethylether liefert
die Verbindungen 5, 6 bzw. 7, also ebenfalls 1:1-Addukte (Sche-
ma 3).

(RgN),P,
1 MCh

C—MCl;
Me,Si

5.7
Schema 3. M = Al (5), Ga (6), In (7).

Dic 3'P-NMR-Spektren!” dieser Produkte unterscheiden
sich allerdings deutlich von denen der Carben-MMe,-Addukte.
Die Rontgenstrukturanalyse von 68! belegt, daB 6 das erste
Carben-Gallan-Addukt ist (Abb. 2). Die Molekiilstruktur von 6
hat folgende Charakteristika: 1) Sowohl das Phosphor- als auch
das Kohlenstoffatom C1 sind trigonal-planar umgeben (Win-
kelsummen 359.8(8) bzw. 360.0(8)"); 2) der Phosphor-Kohlen-

Abb. 2. Struktur von 6 im Kristall (ORTEP-Darstellung). Wichtige Bindungslin-
gen [A] und -winkel [°}: P-C1 1.601(9), P-N1 1.622(7), P-N2 1.619(8), C1-Si
1.886(8), C1-Ga 1.978(10), Ga-C11 2.210(3), Ga-C12 2.179(3), Ga-C13 2.198(3);
N1-P-N2 113.4(4), N1-P-C1 125.1(5), N2-P-C1 121.4(4), P-C1-Si 121,8(6), P-C1-
Ga 122.6(5), Si-C1-Ga 115.7(5), C1-Ga-C11 111.4(3), C1-Ga-CI2 113.9(3), C1-Ga-
C13 112.8(3), C11-Ga-C12 105.49(11), C11-Ga-C13 104.35(12), C12-Ga-C13
108.19(12).
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RN @ SMe stoff-Abstand von 1.610(15) A und
/P“—"-c o der entsprechende, relativ kleine Tor-
RN GaCl, sionswinkel von 34.1° lassen auf die
Bindungsordnung 2 schlieBlen; 3) das
Galliumatom ist tetraedrisch umge-
ben. Daher beschreiben wir 6 als Me-
thylenphosphonium-Zwitterion mit
der Grenzformel 6A (Schema 4)H01,

Diese Struktur scheint in Losung erhalten zu bleiben; die
Tieffeldlage des *'P-NMR-Signals (6 =130) spricht fiir eine
Doppelbindung und eine positive Ladung am Phosphoratom.
Auch fiir die Addukte 5 und 7 schlagen wir diese Struktur vor,
denn ihre 3'P-NMR-chemische Verschiebung und die 3J,,-
Kopplungskonstante sind identisch mit den Werten von 617, Die
Verbindungen 5—7 sind also offensichtlich die ersten neutralen
Methylenphosphonium-Zwitterionen. Nur das dhnlich gebaute
Kation [(iPr,N),P=C(SiMe,),]* ! hat ebenfalls eine unglei-
che Ladungsverteilung.

Zusammenfassend 146t sich sagen, dal3 Phosphanylcarbene
mit Lewis-Sduren sehr verschieden reagieren kénnen und die
Produktbildung vom delikaten Zusammenspiel thermodynami-
scher und sterischer Effckte abhangt.

6A

Schema 4. Vorherrschende
Grenzformel von 6.

Experimentelles

3: Zu einer Losung von 1 (1.0 mmotl) in 15 mL Et,O wird bei -- 78 °C Trimethyl-
gallium im UberschuB (0.50 mL, 5.0 mmol) gegeben. Nach Erwiirmen auf 25°C
werden das Losungsmittel und fliichtige Bestandteile im Vakuum entfernt. Aus dem
mikrokristallinen Riickstand erhilt man nach Waschen mit 5 mL Pentan 0.38 g
(65%) 3 als blaBgelbes, mikrokristallines Pulver; Schmp. 146 -148 “C. Zur Rént-
genstrukturanalyse geeignete Kristalle erhiilt man durch Abkiihlen einer gesiittiglen
Toluollésung von 3 auf --20°C nach zwei Wochen. Die Verbindungen 2 und 4
wurden analog hergestelit.

6: Zu einer Losung von 1 (1.0 mmol) in 15 mL Et,O werden bei 25°C 6.176 g GaCl,
(1.0 mmol), geldst in 3 mL Toluol, gegeben. Nach 20 min Rithren fillt ein Nieder-
schlag aus. Entfernung der Losung mit einer Kaniile und Waschen des Rickstands
mit 5mL Et,O liefert 0.52 g (79%) des blaBBgelben Feststoffs 6; Schmp. 110°C
(Zers.). Zur Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle von 6 - CH,Cl, bilden sich
durch langsame Verdunstung einer Dichlormethanldsung von 6. Die Verbindungen
5 und 7 wurden analog hergestellt.

Eingegangen am 25. Scptember 1993 [Z 6378]

[1] A. J. Arduengo I1I, R. L. Harlow, M. Kline, J. Am. Chem. Soc. 1991, 113,361 ;
A.J. Arduengo III, H. V. R. Dias, R. L. Harlow, M. Kline, ibid. 1992, 714,
4430,

[2] A. Igau, H. Griitzmacher, A. Baceiredo, G. Bertrand, J. Am, Chem. Soc. 1988,
110, 6463; A. Tgau, A. Baceiredo, G. Trinquier, G. Bertrand, Angew. Chem.
1989, 101, 617; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1989, 28, 621; G. Gillette, A.
Baceiredo, G. Berlrand, ibid. 1990, 102, 1486 bzw. 1990, 29, 1429; M. Soleilha-
voup, A. Baceiredo, O. Treutler, R. Ahlrichs, M. Nieger, G. Bertrand, J. Am.
Chem. Soc. 1992, 114, 10959.

[3] D. A. Dixon, A. J. Arduengo I11, J. Phys. Chem. 1991, 95, 4180.

[4] M. T. Nguyen, M. A. McGinn, A. F. Hegarty, Inorg. Chem. 1986, 25, 2183;
K. D. Dobbs, D. A. Dixon, A. J, Arduengo 111, G. Bertrand, J. dm. Chem. Soc.
1991, 113, 8782; M. R, Hoffmann, K. Kuhler, J. Chem. Phys. 1991, 94, 8029;
O. Treutler, R. Ahlrichs, M. Soleilhavoup, J. Am. Chem. Soc. 1993, 1135, 8788.

[5]1 A.J. Arduengo III, H. V. R. Dias, J. C. Calabrese, F. Davidson, J. Am. Chem.
Soc. 1992, 114, 9724.

[6] G. Alcaraz, R. Reed, A. Baceiredo, G. Bertrand, J. Chem. Soc. Chem. Commun.
1993, 1354.

[7] 3'P-NMR (121.5 MHz, Et,0, 295K, 85% H,PO, ext.): 2: 6 = 56. 3: 6 = 57.
4:0=59.5:5=129. 6: § =130. 7:  =131. "H-NMR (300.15 MHz, 295K,
TMS ext.): 3(CeDg): 6 = 0.40 (s, 6 H, Ga(CH,),), 0.47 (s, 9H, 8i(CH,),), 0.80
bis 2,00 (m, 40H, NCCH,), 1.61 (d, 3H, 27 (PH) =11.7 Hz, PCH,), 3.64 (m,
4H, *J(PH) =12.0 Hz, NCH). 6 (CD,CL,): 5 = 0.40 (s, 9 H, Si(CH,),), 1.00
bis 2.50 (m, 40H, NCCH,), 3.77 (m, 4H, 3J(PH) =10.8 Hz, NCH). 13C-
NMR (75.47 MHz, 295 K, TMS ext.): 3(C¢Dy): 6 = 3.33 (br, Ga(CH,),), 6.65
(d, 3J(PC) = 8.2 Hz, Si(CH,),), 22.37 (d, 'J(PC) = 84.4 Hz, PCH,), 26.50
(Cy), 27.83 und 28.05 (Cd), 36.39 und 36.80 (Cf), 57.13 (d, 2J(PC) = 5.4 Hz,
Ca), GaCP nicht beobachtet. 6 (CD,Cl,): & = 3.20 (d, *J(PC) =7.5Hz,
8i(CH,),), 25.53 und 25.80 (CJ), 27.08 (Cy), 34.63 und 34.92 (CB), 57.16 (d,
LJ(PC) = 5.3 Hz, Cu), 84.16 (d, 'J(CP) = 83.4 Hz, GaCP). MS (CI, CH,): 3:
miz 591 (M™* +1), 494 (M " — N(C,H,,) +1), 477 (M* — GaMe, +1). 6:
mjz 651 (M* +1).

586 © VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinkeim, 1954

[8] Rontgenstrukturanalysen: 3: monoklin, Raumgruppe P2,/n, Z=4, a=
14.358(2), b=15.673(5), ¢=15.006(2) A, B =92.36(2)°, ¥ = 3374(6) A3,
Prer. =1.165 gem ™3, Moy,-Strahlung, 2 = 0.71073 A, 1 = 0.919 mm~". 4376
unabhiingige Reflexe gemessen (0-26-Scan, 3.5 < 26 < 45°), davon 2626 mit
I > 20() fiir die Strukturlésung und Verfeinerung verwendet, R = 0.0559.

— 6-CH,Cl;: monoklin, Raumgruppe P2,/c, Z =4, a =10.1310(12), b=

19.028(2), ¢=19.442(3) A, B =104.083(10)°, V =36352(8)A%, p,.. =

1.35 gem ™3, Moy, -Strahlung, 2 =0.71073 A, p=1.222mm™', 5543 unab-

hingige Reflexe gemessen (w-Scan, 4.0 < 286 < 47.5°), davon 2416 mit

1> 20(1) fiir die Strukturlésung und Verfeinerung verwendet, R = 0.0684.

Wreitere Einzelheiten zu den Kiristallstrukturuntersuchungen kdnnen beim

Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen 2,

unter Angabe der Hinterlegungsnummer C5D-57775 angefordert werden.

K. Horchler von Locquenghien, A. Baceiredo, R. Boese, G. Bertrand, J Am.

Chem. Soc. 1991, 113, 5062,

[10] A. Igau, A. Baceiredo, H. Gritzmacher, H. Pritzkow, G. Bertrand, J Am,
Chem. Soc. 1989, 111, 6853; H. Gritzmacher, H. Pritzkow, Angew. Chem.
1991, 103, 721; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1991, 30, 709; M. Ehrig, H. Horn,
C. Kolmel, R. Ahlrichs, J. dm. Chem. Spc. 1991, 1131, 3701.
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Reaktionen von C;0, mit stabilisierten
Triphenylphosphoranen Ph,P=CHX
(X = CN, COMe, COPh)**

Luciano Pandolfo*, Giacomo Facchin*,
Roberta Bertani, Paolo Ganis und Giovanni Valle

Professor Gastone Paiaro zum 65. Geburtstag gewidmel

Kohlenstoffsuboxid C,0, ist eine extrem reaktive Verbin-
dung, die in organischen und metallorganischen Synthesen ein-
gesetzt werden kann!!l, Bei der Umsetzung mit Nucleophilen
entstehen je nach Reagens und Reaktionsbedingungen eine
Vielfalt offenkettiger Malonsdurederivate oder Heterocyclen™1,
Phosphor-Ylide sind vielseitige Nucleophile, deren elektroni-
sche und sterische Eigenschaften durch die Substituenten am
ylidischen Kohlenstoffatom veridndert werden konnent?.

Einige Reaktionen von C;0, mit Yliden sind bereits be-
kannt®!, doch stehen die beschriebenen Ergebnisse nicht in Ein-
klang miteinander. Mit Ausnahme einer Untersuchung!®¥, in
der die Bildung eines Cyclobutadionderivats postuliert wurde,
wird die Umsetzung von C;0, mit Yliden zur Synthese von
C,-Verbindungen mit vier Doppelbindungen (Wittig-Reaktion)
herangezogen. Wohldefinierte Cumulene konnten jedoch nur
mit Yliden ohne Wasserstoffsubstituent am ylidischen Koh-
lenstoffatom erhalten werden*® <1,

Wir berichten hier von der Umsetzung von C,0, mit stabili-
sierten Yliden Ph,P=CHX (X = CN, COMe, COPh). Die Re-
aktionen, die in Toluol bei Raumtemperatur oder 80 °C oder in

[*] Dr. L. Pandolfo, Prof. P. Ganis
Dipartimento di Chimica Inorganica, Metallorganica e Analitica
Universitd di Padova
Via Marzolo, 1, I-35131 Padova ([talien)
Telefax: Int. + 49/831249
Dr. G. Facchin, Dr. R. Bertani
Centro di Chimica e Tecnologia dei Composti Metallorganici degli Elementi di
Transizione del CNR
Istituto di Chimica Industriale, Universita di Padova
Via Marzolo, 9, [-35131 Padova (Italien)
Telefax: [nl. + 49/831680
Dr. G. Valle
Centro di Studio sui Biopolimeri (CNR), Padova (Italien)

[**] Diese Arbeit wurde vom Ministero dell’Universita e della Ricerca Scientifica e
Tecnologica (MURST) und vom Consiglio Nazionale delle Ricerche (CNR)
gefordert. P. G. wurde von der Universita di Napoli, Italien, {reigestellt.
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