ZUSCHRIFTEN

sehr dhnlich (N-O 1.193(7), Os-N 1.915(6) A, %0s-N-O
136.9(6)°) 161,

Bemerkenswert ist, dafl im Gegensatz zu monosubstituierten
Diazenen, die normalerweise als cis-HN=NR-Liganden koor-
diniert sind™?, die Stammverbindung Diazen ausschlieBlich
trans-HN=NH-Komplexe bildet. Nachdem nun einige Kom-
plexe mit einzihnig koordinierten Diazenliganden verfiigbar
sind, untersuchen wir momentan die Reaktivitit dieser Verbin-
dungen.

Arbeitsvorschriften

Alle Reaktionen wurden unter Argon mit Ar-gesittigten und wasserfreien Losungs-
mitteln durchgefiihrt.

2b: Zueiner Losungvon 1b(1.00 g, 1.17 mmol) [t1]in 35 mL CH,Cl, wurden unter
Riihren 0.11 mL HOSO,CF, gegeben. Nach Beendigung der Gasentwicklung wur-
de das Losungsmittelvolumen verringert und 0.88 g (75%) 2b durch Zugabe von
Et,0 als weiBe Kristalle ausgefallt. 2a wurde analog in 70% Ausbeute aus 1a
hergestellt.

3b: In eine Losung von 2b (0.15 g, 0.15 mmol) in 10 mL CH,Cl, wurdc unter
Riihren NH,OH (0.025 g, 0.75 mmol) eingebracht [12]. Die Losung wurde fir
15 min geriihrt, danach weitere 0.025 g NH,OH zugegeben und weitere 10 min
gerthrt. Das Reaktionsgemisch wurde Giber Celite filtriert, das Losungsmittelvolu-
men verringert und 0.077 g (50%) 3b durch Zugabe von Et,0 als weilles Pulver
ausgefillt. 3a wurde analog in 90 % Ausbeute aus 2a hergestellt.

4b: In eine Losung von 2b (0.50 g, 0.50 mmol) in 30 mL CH,Cl, wurden 24 pL
(0.75 mmol) 98proz. NH,NH, eingebracht [12]. Die Lésung wurde fiir 15 min ge-
rithrt, danach weitere 8 pL Hydrazin zugegeben und weilere 15 min geriihrt. Das
Reaktionsgemisch wurde filtriert, das Losungsmittelvolumen verringert und 0.41 g
(80 %) 4b durch Zugabe von Et,O als weiles Pulver ausgefillt. 4a wurde analog in
90% Ausbeute aus 2a hergestellt.

5b: Eine Probe von 4b (0.10 g, 0.10 mmol) wurde in einen mit einer Feststoffzufiih-
rung (0.05g, 0.12 mmol Pb{OAc),) ausgeristeten 25mL-Zweihalskolben gegeben.
Die Apparatur wurde evakuiert, 5 mL CHCl, bei —40°C in den Kolben vacuum-
transferiert und Pb(OAc), portionsweise in die kalte, gut gerithrte Losung gegeben.
Die Losung wurde fiir 10 min gerithrt, anschlicBend das Losungsmittel im Vakuum
entfernt und der Riickstand mit 10 mL CH,Cl, extrahiert. Dcr Extrakt wurde
filtriert, das Losungsmittelvolumen verringert und 0.064 g (64 %) Sh als blaigelbes
Pulver durch Zugabe von Petrolether ausgefallt. Sa wurde analogin 40 % Ausbeute
aus 4a hergestellt, die Temperatur bei dieser Reaktion jedoch auf — 78 °C gehalten.
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beobachtet (56 F,) gewertet. Die Positionen aller Nichtwasserstoffatome wur-
den mit anisotropen thermischen Parametern verfeinert und die Phenyl-
Wasserstoffatome auf idealisierte Positionen pesetzt. Die Wasserstoffatome im
Hydrazinliganden wurden nicht beriicksichtigt. Die Phenylringe in den Phos-
phanliganden wurden als starre, planare Sechsringe gerechnet. Bei allen Struk-
turberechnungen wurden SHELXTL-Programmsysteme eingesetzt. Die end-
glltige Verfeinerung ergab R(F) = 0.0371, R(wF) = 0.0430.
Keristallstrukturdaten fir Sb: CyoH,,BrF,N,0,0sP,S, monoklin, P2,/c, a =
11.219(2), b =14.165(3), ¢ = 25.410(6 A, B = 93.370(2)°, ¥ =4031.2(15) A3,
Z =4, gy, =1.697 gem ™3, y(Moy,) =43.44cm™ !, T = 296 K. 5774 Reflexe
wurden gesammelt (Siemens P4, 28,,, = 457), davon waren 5272 Reflexe un-
abhingig und 3701 wurden als beobachtet (4 o F,) gewertet. Die Positionen aller
Nichtwasserstoffatome wurden mit anisotropen thermischen Parametern ver-
feinert. Die Wasserstoffatome wurden auf idealisierte Positionen gesetzt mit
Ausnahme derjenigen des Diazenliganden, deren Positionen lokalisiert und
verfeinert wurden. Bei allen Strukturberechnungen wurden SHELXTL-Pro-
grammsysteme eingesetzt. Die endgiiltige Verfeinerung ergab R(F) = 0.0537,
R(wF) = 0.0624.
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Titankomplexe mit tripodalen Amidoliganden:
Bausteine stabiler heterodinuclearer
Komplexe mit stark polaren
Metall-Metall-Bindungen **

Stefan Friedrich, Harald Memmler, Lutz H. Gade*,
Wan-Sheung Li und Mary McPartlin

Die chemische Reaktivitit in Komplexen der frithen Uber-
gangsmetalle auf eine ,,aktivierte’ Koordinationsstelle zu be-
grenzen und dabei zugleich die verbleibende Koordinations-
sphire effektiv abzuschirmen, ist eines der Hauptziele neuerer
Arbeiten zur Entwicklung mehrzihniger Amidoliganden'!. Ein
Beispiel bietet die Reaktivitit von Komplexverbindungen mit
silylierten Tren-Liganden (Tren = Tris(2-aminoethyl)amin) des
Typs [N{CH,CH,NSiRMe,},MX ] (R = Me, tBu; M =Tij, V,
Cr,Mn, Fe, Ta; X = C], PR;n = 0, 1, 2), von der Schrock et al.
berichteten!?. Die zu erwartende Stabilisierung eines frithen
Ubergangsmetalls durch einen polyfunktionellen Liganden er-
schien uns als Schliissel zu einer allgemeinen Synthesestrategie
fiir stabile, zweikernige Koordinationsverbindungen mit unver-
briickten, stark polaren Metall-Metall-Bindungen. Trotz der re-
gen Aktivititen auf dem Gebiet der ,,Early-Late-Heterobime-
tallics* gibt es erst wenige stabile Verbindungen dieses Typst®..
Dariiber hinaus erschwert der Einsatz unterschiedlicher Ligand-
typen einen systematischen Vergleich ihrer Reaktivitit und
Strukturchemie®™!. Wir haben nun neuartige tripodale Amide
des Typs A synthetisiert!>!, z.B. 152! in denen eine gréBere Ko-
ordinationsliicke am ,,Reaktionszentrum** verbleibt als in den
oben erwihnten Tren-Derivaten (Abb. 1)[%), Dadurch sollte die
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anschliefende Kniipfung von M-M'-Bindungen erleichtert sein.
In der Tat haben diese Verbindungen die Erwartungen erfiillt.

Mittlerweile haben wir weitere neuartige Liganden syntheti-
siert und davon ausgehend Komplexe des Typs B hergestellt,
von denen wir hier Verbindung 2! vorstellen.

Hs H
.
I MeZs'Me,Sl “Si Mez
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RN / ~R \ R
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X X
A B
Abb. 1. Ti-Komplexbausteine des Typs A und B fiir die Synthese stabiler heteronu-

clearer Zweikernkomplexe mit unverbriickten Metall-Metall-Bindungen.

Das Amidotitanbromid 2 148t sich problemlos durch Reak-
tion des trilithiierten aminofunktionalisierten Trisilylmethans
mit [TiBr,(thf),] herstellen [Gl. (a)].

[TiBr,(thi),]

[HC(SiMe,N(Li)C,H,CH,),] [HC(SiMe,NC  H,CH,), TiBr]

2

Die spektroskopischen Daten der feuchtigkeitsempfindli-
chen, roten, kristallinen Verbindung (Tabelle 1) belegen die in
Abbildung 1 dargestellte Molekiilstruktur. Setzt man die Kom-

Tabelle 1. Ausgewdhlte spektroskopische Daten. NMR-Spektren von Losungen in
C4D4 aufgenommen bei 200.13 MHz (*H), 50.32 MHz (3C), 77.78 MHz (*°Si) und
81.03 MHz (*'P). Fiir alle Verbindungen wurden korrekte Elementaranalysen er-
halten.

2:7H-NMR: & = — 0.28 (s, HC(Si...)s), 0.37 (5. Si(CH,),). 2.07 (s, 4-CH,C,H,),
6.98 (d, *Jy = 8.2 Hz, H2,,)), 7.10 (d, H3,,): "*C-NMR: § = 3.8 (Si(CH,),). 9.9
(HC(SL. . ),), 208 (4-CH,CH,), 123.1, 130.3, 133.4, 148.1 (C2, C4, C3. C1 Tolyl);
29Gi-NMR: 6 = 6.5

3: 'H-NMR.: & = 0.41 (s, Si(CH,),), 0.70 (s, CH,-C), 3.10 (5, CH,N), 4.59 (s,
C.H,); *C-NMR: § = 2.2 (Si(CH,)s), 26.7 (CH,-C), 49.5 (CH,-C), 60.5 (CH,N),
84.4 (C,H,), 216.6 (CO); 2°Si-NMR : 8 = 2.5; IR(Toluol): (CO) =1968(s), 1916(s)
4: 'H-NMR: & = 0.40 (s, S(CH,)3), 0.72 (s, CH,-C), 3.14 (5. CH,N), 4.99 (s,
C.Hy); *C-NMR: § = 2.3 (Si{CHL,),), 26.5 (CH,-C), 50.3 (CH,-C), 60.6 (CH,N),
87.2 (C,Hy), 205.6 (CO); *°Si-NMR: & =1.9; IR(z-Hexan): v(CO) =1985(s),
1932(s)

5. 'H-NMR: & = 0.46 (s, Si{(CH,),), 0.85 (s, CH,-C), 3.39 (s, CH,N), 6.96-7.09,
7.51-7.61 (m, Phenyl); '3C-NMR : § = 1.3 (Si(CH,),), 26.4 (CH,-C), 50.2 (CH,-O),
61.5 (CH,N), 128.7,130.1, 133.3(d, *Joc =12.5 Hz), 135.5 (d, "Jc= 39.7 Hz) (C3,
C4, C2, C1 Phenyl), 206.6 (CO, 2/ nicht aufgeldst); 2°Si-NMR: § = 2.6; 3'P-
NMR: é = 56.0; IR{(n-Hexan): v(CO} =1930(vs)

6: "H-NMR: 6 = — 0.78 (s, HC(Si....),), 0.33 (s, Si(CH,),), 2.21 (s, 4-CH,C,H,),
3.55 (s, CH,) 7.24 (d, 24y = 8.2 Hz, H2,,)), 7.56 (d, H3,): *C-NMR: § = 4.0
(Si(CH,),), 6.7 (HC(SL. . ),), 21.0 (4-CH,C,H,). 85.3 (C,H,), 126.4, 130.3, 132.2,
150.8 (C2, C4, C3, C1 Tolyl), 213.2 (CO); *°Si-NMR: ¢ = 2.0; IR(Benzol):
W(CO) =1975(s), 1928(s)

7: TH-NMR: 8 = — 0.68 (5, HC(Si. . )5). 0.36 (s, Si{CH,),), 2.20 (5, 4-CH,C,H,).
407 (s, C;Hy), 7.23 (d, 3Jy = 8.2 Hz, 112,)), 7.52 (d, H3,,); 13C-NMR: d = 4.0
(SICH,),), 7.1 (HC(Si. . ),), 20.9 (4-CH,C,H,). 87.6 (C,H,), 126.1, 130.0, 132.2,
149.5 (C2, C4, C3, C1 Tolyl), 202.8 (CO); 2*Si-NMR: &= 2.6; IR(KBr):
WCO)Y =1990(s), 1932(s)

8: M-NMR: § = — 053 (5, HC(Si...)2), 0.43 (5, Si(CHy)y), 228 (5. 4-CH,CH),
6.69—6.99 (m, Phenyl), 7.19 (d, Wiy = 8.0 Hz, H2,,), 7.61 (d, H3,)); "*C-NMR:
6 = 4.2 (Si(CH,),), 8.6 (HC(Si. . )5), 21.1 (4-CH,C,H,), 125.7, 129.4, 132.0, 150.5
(C2, C4, C3, C1 Tolyl), 129.3, 129.8, 1334 (d, 2/ =12.5Hz), 1344 (,
e = 40.0 Hz) (C4, C3, C2, (1, Phenyl), 205.1 (d, 2/ =16.4 Hz, CO); 2°Si-
NMR: & = 3.8; P-NMR: § = 56.7; IR(Benzol): (CO) = 2003(w), 1938(vs)
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plexe 1!°* ynd 2 nach Schema 1 mit Carbonylmetallat-Deriva-
ten um, so erhilt man in einer Kupplungsreaktion die heteronu-
clearen Zweikernkomplexe 3—5 bzw. 6-8. Die Ti-Fe-Spezies 3
und 6 sind die ersten Koordinationsverbindungen mit einer un-
verbriickten Ti-Fe-Bindung, die in Losung bei Raumtemperatur
stabil sind. Auch sind sie relativ inert gegeniiber schwachen
Nucleophilen, sofern sie nicht photochemisch oder thermisch
aktiviert werden'.

[H3CC(CHaNSiMe3)3TiBr]

K[CpM(CO)y Q[Co(CO),(PPh;)]

1

H3 H!
ten,, <
Me3Si™~ " SiMejy Me_v,s; " SiMes
? \T \SIM93 \Tl SiMey
OC-—M oc—rCo—co
oc W ac”
PPhy
M = Fe 5
Ru 4
[HC(SiMe;NCgH4CH3)5TiBr]
K[CpM(CO)y ‘i[Co(co)g(PPha)]
H H
e, ot ., e, o
MezsfMe,?n SllMez Megsiﬁi‘ii ilMez
N N.. o,
g N Vo, -~ N.- .
Tol M Tol Tol IN Tol
N S \rl; ol
OC—-»L C—Co—CO
oc* W i
PPh;
M =Fe 6 8
Ru 7

Schema 1. Kondensation von 1 (Typ A) und von 2 (Typ B) mit Carbonylmetallaten
der spiiten Ubergangsmetalle.

Die Existenz von Ti-M-Bindungen in 3-8 wurde zunéchst
aus den IR-Spektren geschlossen. Die w(CO)-Banden der Zwei-
kernkomplexe treten bei hoheren Wellenzahlen als die der Car-
bonylmetallat-Derivate auf!® ®), wie dies bei der Bildung von
Metall-Metall-Bindungen auch zu erwarten wére (Tabelle 1).
Die Abwesenheit von v(CO)-Absorptionen, die auf verbriicken-
de Carbonyl- oder auch ,,Isocarbonyl“-Liganden zuriickzufiih-
ren wiren, belegt die in Schema 1 dargestellten Strukturtypen.
Aus der effektiven dreizdhligen Symmetrie der Titanamidfrag-
mente, die sich im Signalmuster der bei Raumtemperatur aufge-
nommenen NMR-Spektren widerspiegelt, folgt die freie Dreh-
barkeit um die Ti-M-Bindungen. Bei Losungen von 3, 4, 6 und
7 in [Dg]Toluol wird unterhalb von 190 K eine Austauschver-
breiterung der Amidoligandresonanzen beobachtet. Das Re-
gime der Tieflemperaturgrenzspektren wurde jedoch in keinem
Fall erreicht.

Einkristallrontgenstrukturanalysen von 3 und 4% ergaben,
daf sich die Verbindungen signifikant in jhrer Packung im Fest-
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kérper und daher auch in ihrer Raumgruppensymmetrie unter-
scheiden, daf ihre Molekiilstrukturen jedoch sehr dhnlich sind
(Abb. 2). Zentrale Baueinheit ist die freie Ti-M-Bindung
(M = Fe, Ru), die sowohl durch den tripodalen Amidoliganden
am Titan als auch durch die Liganden am spiten Ubergangsme-
tall wirksam abgeschirmt wird. Der mittlere Ti-Fe-Abstand von
2.433 A in 3 und der Ti-Ru-Abstand von 2.527(1) A in 4 sind
erheblich kiirzer als die entsprechenden Bindungen in
[Cp(CO),MTi(NMe,);] [M = Fe, 4, (Ti-Fe): 2.568 AlOL M =
Ru, d(Ti-Ru): 2.663(1) A1 und [Cp(CO),RuTi(NMe,)(2,6-
Me,C H,0),] [d(Ti-Ru): 2.573(1) A!''*]. Die Ti-Fe-Bindung
in 3 ist die bis dato kiirzeste, unverbriickte Ubergangsmetall-
Metall-Einfachbindung!!?l. Dies ist sowohl als Folge der hohen
Bindungspolaritdt als auch der geringen sterischen Hinderung
der beiden Molekiilteile anzusehen'*3).

k) C(52)

CQ1)

Abb. 2. a) Molekiilstruktur von 3; b) Blick entlang der Fe-Ti-Bindungsachse in 3.
Ausgewihlte mittlere Bindungslingen [A] und -winkel [] der beiden unabhingigen
Molekiile in der asymmetrischen Einhcit: Ti-Fe 2.433(5), Fe-C6 1.73(2), Fe-C7
1.68(2), Ti-N1 1.90(2), Ti-N2 1.88(2), Ti-N3 1.89(2); Ti-Fe-C6 81.3(8), Ti-Fe-C7
83.8(8), C6-Fe-C7 96(1), Fe-Ti-N1 114.1(5), Fe-Ti-N2 116.1(5), Fe-Ti-N3 117.3(6).
Die entsprechenden Strukturparameter von 4, welches eine dhnliche Molekilstruk-
tur hat (aber nur ein Molekill in der asymmetrischen Einheit): Ti-Ru 2.527(1),
Ru-C6 1.840(9), Ru-C7 1.835(9), Ti-N1 1.907(5), Ti-N2 1.905(6). Ti-N3 1.907(6);
Ti-Ru-C6 79.6(3), Ti-Ru-C7 81.9(3), C6-Ru-C7 93.1(4), Ru-Ti-N1118.1(2), Ru-Ti-
N2 115.3(2), Ru-Ti-N3 113.1(2).

Die annidhernd linearen Carbonylliganden sind merklich zu
den Ti-Atomen hin geneigt [{mittlerer Winkel Ti-Fe-CO: 82.5°
(3); mittlerer Winkel Ti-Ru-CO: 80.8° (4)]; der Ti---CO-Ab-
stand von ca. 2.8 A in beiden Verbindungen ist aber unvereinbar
mit einer halbverbriickenden (,,semi-bridging**) Stellung!**! der
CO-Liganden und deutet darauf hin, da} ihre Anordnung im
wesentlichen vom sterischen Anspruch der sperrigen Cyclopen-
tadienylgruppen bestimmt wird. Die AbstoBung zwischen den
Cp-Liganden und den sehr groBen, N-gebundenen Me,Si-
Gruppen auf der anderen Seite der Metall-Metall-Bindung in
beiden Komplexen bewirkt ein Auseinanderbiegen der Silyl-
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gruppen und damit den Bruch der ansonsten dreizéihligen Sym-
metrie dieses Komplexfragments (siche Abb. 2b). Der Triami-
doligand ist aber hinreichend flexibel, um diese Verzerrung ab-
zufangen, ohne daf} der Komplex dabei signifikant destabilisiert
wird.

Zur Sicherung der wesentlichen Strukturmerkmale der sich
von 2 herleitenden heteronuclearen Zweikernkomplexe wurde
eine Rontgenstrukturanalyse von 7 durchgefithrt (Abb. 3)I*°L,

Abb. 3. Molekiilstruktur von 7 im Kristall. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und
-winkel [*]: Ti-Ru 2.503(4), Ru-C8 1.81(2), Ru-C9 1.80(2), Ti-N1 1.93(1), Ti-N2
1.90(1), Ti-N3 1.90(1); Ti-Ru-C887.8(7), Ti-Ru-C9 88.4(8), C8-Ru-C9 91.2(8), Ru-
Ti-N1 113.9(4), Ru-Ti-N2 112.7(5), Ru-Ti-N3 117.7(5).

Besonders auffallend ist die lampenschirmartige Anordnung des
tripodalen Amids, in dem die Tolylgruppen fast orthogonal zu
den durch die Ti-, N- und Si-Atome definierten Radialebencn
ausgerichtet sind'®. DaB diese Konformation auch fur die
Struktur von 7 in Losung bestimmend ist, 1aBt sich aus der
Hochfeldverschiebung der Cp-Protonen im 'H-NMR-Spek-
trum schlieBen (6 = 4.07 im Vergleich zu 4.99 in 4). Die Ti-Ru-
Bindung ist daher in 7 sterisch weniger abgeschirmt als in 4, was
der Grund fiir eine noch weitergehende Metall-Metall-
Bindungsverkiirzung sein mag [d(Ti-Ru) = 2.503(4) A]. Alle
weiteren mit der Metall-Metall-Bindung zusammenhingenden
Strukturmerkmale dhneln denen von 3 und 4. Aufgrund der
weitgehenden Ubereinstimmung der NMR-Daten von 6 und 7
sowie der volligen Analogie der IR-Spektren kann fiir die ent-
sprechende Ti-Fe-Verbindung 6 eine im wesentlichen gleiche
Struktur angenommen werden.

Die allgemeine Anwendbarkeit des Konzepts der Stabilisie-
rung von Ti-M-Bindungen durch Einsatz von Ti-Komplexfrag-
menten mit mehrzihnigen Amidoliganden wurde durch die Syn-
these der Ti-Co-Komplexe 5 und 8 gezeigt. Stabile Zwei-
kernverbindungen dieser Art waren bis vor kurzem unbe-
kannt!' 7!, vermutlich aufgrund ihrer thermischen Labilitit. So-
wohl § als auch 8 konnen dagegen problemlos in Losung ge-
handhabt werden und sind bei Raumtemperatur hinreichend
stabil fiir eine systematische Untersuchungihrer Reaktivitiat!*®],
Zusammenfassend 148t sich daher sagen, daf} der Einsatz von
Komplexen des Typs A und B der Schliissel zum Erfolg bei der
Entwicklung einer allgemeinen Strategie zur Synthese stabiler
Ti-M-Zweikernkomplexe ist.

Experimentelles

2: Eine auf —S50°C gekihlte Ldsung von 241g (4.72 mmol) HC(Si-
Me,NHCcH,CH,); [5b] in 30 mL Pentan und 2 mL Diethylether wurde mit
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5,72 mL einer 2.5 M L3sung von n-Butyllithium in Hexan versetzt, auf Raumtempe-
ratur erwdrmt und 2 h geriihrt. Die dabei entstandene Lithiumamidsuspension wur-
de aul — 50 °C abgekithlt. Nach Zusatz von 2.69 g (5.25 mmol) festem [TiBr,(thf),]
wurde das Gemisch innerhalb von 20 h auf Raumtemperatur erwirmt. Durch Ent-
fernen des Losungsmittels im Vakuum, Extraktion des Riickstands mit 20 mL To-
tuol und Filtration wurde ein tief rotes Filtrat crhalten, welches auf 10 mL eingeengt
und bei —40°C zur Kristallisation von 2 aufbewahrt wurde. Ausbeute: 1.65¢g
(55%).

3-8: 1 mmol festes Carbonyimetallatsalz wurde zu einer auf —70°C gekihlten
L3sung von 458 mg (1 mmol) 1 oder 631 mg (1 mmol) 2 in 30 mL Toluol gegcben
und das Reaktionsgemisch innerhalb von 20 h auf Raumtemperatur erwirmt.
Durch Entfernen des Losungsmittels im Vakuum, Extraktion des Riickstands mit
20 mL Pentan und Filtration wurden gelb-orange Filtrate erhalten. Entfernen des
L3sungsmittels und Waschen mit kaltem Pentan ergaben 3-8 als mikrokristalline
Feststoffe. Ausbeuten: 3: 59%, 4: 68%, 5: 48%, 6: 61%, 7: 73%, 8: 39%. Fiir die
Rontgenstrukturanalysen geeignete Einkristalle wurden durch langsames Abkiihlen
von Losungen der Verbindungen in Toluol erhalten.
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3-Phosphonio-1,2-diphosphaindenide und
die elektrophile Substitution von
C-Phenyl-substituierten Yliden**

Georg Jochem, Alfred Schmidpeter *,
Martina Thomann und Heinrich N6th

Ein C-Phenyl-substituiertes Phosphoniumylid R,P=CR —-Ph
kann auch als Ylid-substituiertes Benzol aufgefaBBt werden. In
Lehrbiichern fehlen Ylidreste zwar auf der Liste der die elektro-
phile aromatische Substitution beeinflussenden Substituenten,
zweifellos sollten sie diese aber beschleunigen und in o,p-Stel-
lung lenken. Tatsdchlich ergeben CNDO-Berechnungen ent-
sprechender Verbindungen, in Ubereinstimmung mit deren
Photoelektronenspektren, eine starke Storung des Benzol-n-
Elektronensystems durch einen Ylid-Substituenten, und die
Hochfeldverschiebungen der 13C-NMR-Signale im Vergleich zu
denen von Benzol bestétigen den berechneten Ladungstransfer
vom Ylidkohlenstoff auf die Kohlenstoffatome in o,p-Stel-
lung!!, Erstaunlicherweise ist unseres Wissens jedoch noch
keine elektrophile Substitution am C-Phenylring eines Ylids
bekannt. Bei der Darstellung von C-Chlorphosphino- und C-
Bromphosphino-Yliden' sind wir nun auf eine iiberraschende
Sekundirreaktion gestoBen, die eine solche Substitution bein-
haltet. Die zur Aufklirung des Reaktionswegs durchgefiihrten
Modellreaktionen erbrachten weitere Beispiele.

Die Umsetzung von Benzyltriphenylphosphoniumbromid 1
mit Phosphortrichlorid oder -tribromid und Triethylamin liefert
die C-Dihalogenphosphino-C-phenyl-Ylide 2. Daneben be-

Ph
+ - PX, P

PhgP—CH,—Ph B~ 2. pnp =:< _.x° PhgP P-x

- 2HX ox - HX P

1

RS X

1 22 X=Cl 3a

2b X=Br 3b

obachtet man in beiden Fillen die Bildung eines weiteren Pro-
dukts, das im 3'P{*H}-NMR-Spektrum durch sein ABC-Spin-
system auffillt und als 1,2-Dihalogen-3-triphenylphosphoran-

[*] Prof. Dr. A. Schmidpeter, Dipl.-Chem. G. Jochem, Dr. M. Thomann,

Prof. Dr. H. Néth
Institut [ir Anorganische Chemie der Universitdt
MeiserstraBe 1, D-80333 Miinchen
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{**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie geférdert. Herrn Dr. Karaghiosoff danken
wir fir die Aufnahme von 2D-NMR-Spektren, die fur die Strukturaufklirung
von 10b wesentlich waren.
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