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Der Schwefelylidkomplex (CO)sCr[CH,S(O)Me,] reagiert mit 1,1-Bis(diphenylphosphino)-
ethen (1) zu dem fiinfgliedrigen Metallacyclus 2, der eine reaktive exocyclische C=C-Dop-
pelbindung aufweist. An diese werden Nucleophile mit C, H, P und S als Donoratomen
glatt addiert.

Transition Metal Complexes of Instable Ylides, VII!

Synthesis and Reactivity of (CO),Cr — CH, — P(Ph),(C = CH,)PPh, as an Example of an
Ylide Chelate Complex Containing an Exocyclic C=C Double Bond

The sulfur ylide complex (CO)sCr[CH,S(O)Me,] reacts with 1,1-bis(diphenylphosphino)-
ethene (1) to yield the five-membered metalla-heterocycle 2 with a reactive exocyclic C=C
double bond. To this double bond carbon-, hydrogen-, phosphorus-, and sulfur nucleophiles
are casily added.

Von Schmidbaur wurde kiirzlich auf strukturelle Analogien zwischen dem Ylid
(Ph,P),C=PPh; und dem 1,1-Diphosphinoalken (Ph,P),C=CH, (1) hingewie-
sen?. Im Rahmen unserer Untersuchungen zur Synthese und Reaktivitit von
Metallacyclen nach Gleichung (1) interessierte uns, ob auf diese Weise auch Al-
kenylidenfunktionen (X = >C=CHR’) in den Ring eingefiihrt werden konnen.

&
(CO)oCr[CHS(OMe,] + RP)X —> (€O), 0l DX 4 .. (1)
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X = CH,,  C=PR, NR

Phosphinosubstituierte Alkene und auch deren Ubergangsmetallkomplexe ad-
dieren als aktivierte Olefine Radikale wie auch polare Teilchen des Typs HY?.
Die Quartérisierung eines P-Atoms von (Ph,P),C= CH, steigert diese Fihigkeit
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in besonderer Weise, so daB Selbstkondensation der entsprechenden Phospho-
niumsalze eintritt (Gl. 2)¥.

+ 2+
+ + Ph.
MePh,P PPh:\ MePh,P._p. 2 —l
2 TN R, @
Rp—
CH, Ph PPhyMe

2

Die Neigung zur Addition von Nucleophilen an die exocyclische Doppelbin-
dung in 2 (X = >C=CH,) sollte dhnlich ausgeprigt sein und verspricht fiir den
Metallacyclus eine reichhaltige Chemie.

Priparative Ergebnisse

In Anlehnung an ein friiher beschriebenes Verfahren® zur Herstellung von Ylid-
Chelatkomplexen haben wir Pentacarbonyl[(dimethyloxosulfonio)methanid]-
chrom mit 1 in Toluol bei 60°C umgesetzt und den orangegelben Ylidkomplex 2
in 75proz. Ausbeute gewonnen (Gl. 3). Die tiefrote Losung von 2 in THF farbt
sich bei der Behandlung mit Thiolen RSH (R = Me, Ph) rasch gelb, wobei die
Additionsprodukte 3a, b gebildet werden.

(CO)Cr{CH,S(0)Me,] + (PhgP)pC=CHy  ———> o)’ e=c] T (3)

1) MNu

®
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2) Mel (X = H)

Die exocyclische Doppelbindung in 2 wird von Li[BHEt;] glatt reduziert.
Durch Li[BDEt;] und nachfolgende Aufarbeitung mit Ethanol 1Bt sich gezielt
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ein Deuteriumatom in die Ethylidenbriicke einfithren (Gl. 5). 4a ist auch durch
Lithiierung der Methylenverbindung 6 und nachfolgende Umsetzung mit Me-
thyliodid zuginglich. Die Addition der Kohlenstoffnucleophile Na(C=CPh),
K[CH(CO,Et);] und K[CH(COCH3;),] (aus CH,(COCH;),/KOtBu) zu 5a—c
vollzieht sich in gleicher Weise.

Die Schwefelylide Me,S(O)= CH, und (¢c-C;H,4) = SPh;, (in situ erzeugt aus dqui-
molaren Mengen [¢-C;H;SPh,]*BF 7 und KOtC,Hj,) cyclopropanieren die Dop-
pelbindung zu den Spiroverbindungen 7, wihrend Ph;P=CH; von 2 nur zum
Betain 8 addiert wird.

H
H2 Ph, DX opng | v/ Hp Phy
Me s CH KO¢Bu s
co),cr’ )q 2 ——— 5 (CO),Cr )QD 7
(c0), \ e (C0), <, )
Ph,
7a 7b
1) M*[PR!R?}~
PhgP=CH, 2) Bt
9 |R! R® M
Hp Ph, H, Ph, a | Ph Ph K
C——P C—P /H N
s + 7/ N b | Ph H Li
(Co),Cr C—CHZCHZPPha {co)Cr C i
\P/ \P/ CHZ ¢ | tBu tBu Li
Ph, Ph, jpigz d|tBu  SiMey K
8 9a—e e | SiMe; SiMeg Li
f{tBu H
FtOH
9d, e — > of, g (8) g/H H

Phosphinofunktionen lassen sich ebenfalls in die B-Position der Doppelbindung
unter Bildung von 9a—e einfiihren, indem man 2 mit den Phosphanen HPPh,
und HP(tBu)SiMe;) unter Katalyse von KOtBu umsetzt oder aber die vorgebil-
deten Lithiumphosphide Li[P(SiMe;),] - 2 THF, Li[P{¢tBu),] und Li(PHPh) ver-
wendet. Bei der solvolytischen Aufarbeitung (Ethanol) werden die P(SiMe;)-Funk-
tionen von 9d und e in PH-Einheiten tibergefiihrt.

Die neuartigen Komplexe sind gelbe bis orangegelbe diamagnetische Feststoffe,
die sich gut in CH,Cl,, THF, Pyridin, Aceton 16sen. In Ethanol sind sie miBig
16slich und in gesittigten Kohlenwasserstoffen unloslich.

Spektren

Die Tetracarbonylchromgruppe der Komplexe gibt sich in den 7R-Spektren
(CH,Cl,) erwartungsgemiB durch drei bzw. vier intensive v(CO)-Valenzschwin-
gungsbanden zu erkennen, deren kiirzestwellige Bande in dem engen Bereich von
1986 —1990 cm™"' erscheint und damit mit jener in 6 gut vergleichbar ist. Die
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Substitution an der PCP-Briicke wirkt sich also nur unwesentlich auf das Donor/
Akzeptorvermégen der Komplexe 3—5, 7, 9 aus. Als Ausnahme hiervon muf} das
Betain 8 gelten, wo aufgrund der negativen Ladung am P,C-Kohlenstoffatom die
kiirzestwellige v(CO)-Bande bei 1968 cm ™~ registriert wird.

Tab.1. *'"P{'H}-NMR-Resonanzen der Komplexe 2—11%

H, Plzlz
C—P R(P3)
/ N
(CO),Cr c
\P1 - R2
Ph,

Verb. P! 5P? Sp3 Ji2 I Ji3
2 71.7d 409d — 1274 - —
3a 84.5d 491d - 85.1 - -
3b 854d 50.2d — 88.1 — -
4a 764 d 50.3d — 933 — -
4b 854d 502d - 88.1 - -
S5a 814 d 498 d — 90.3 - -
5b 809 d 498 d — 94.9 - —
Se 80.6 d 50.5d — 96.9 — —
6 64.1d 449d - 85.3 — -
7a 78.7d 514d —_ 115.6 — -
7b 81.3d 51.8d — 120.7 — -
8 66.1d 479d 188 s 187.5 — -
9a 84.3d 514 dd —1634d 91.4 15.6 —
9b 838d 512 dd —49.7d 95.6 7.3 —

831d 52.3dd —51.3d 93.8 19.0 -
9¢ 93.7d 471d +19.7 s 80.0 - -
9f 841d 53.6 dd —229d 91.5 18.4 —

852dd 51.6 dd —~224dd 951 7.4 44
9g 83.1d 514 dd —1329d 949 9.3 -

109 94.7d 5144d - 103.4 - -

11 81.7 dd 51.1 dd 204 dd 142.3 54.2 26.8

*1In ppm, ext. 85proz. H;PO, als Standard, J in Hz, CsDsN-Lésung. — ® In CDCls-Lisung.

Die ' P-NMR-Spektren (Tab. 1) zeigen fir die endocyclischen Phosphoratome
P! und P? die erwarteten Signallagen. Die Phosphoniumzentren P? absorbieren
im Bereich von 40.9 — 53.6 ppm, wihrend die Resonanzen der Chrom-gebundenen
Kerne P! bei 64.1 —94.7 ppm gefunden werden. Die Komplexe 9b und f liegen als
Diastereomerenpaare vor, was zu einer Verdopplung der *' P-NMR-Signale fiihrt.
In den Komplexen 2—7, 9¢ und 10 treten die Signale von P! und P? als Dubletts
auf. Das exocyclische Phosphoratom P? in 9a, b, f, g koppelt zusitzlich mit P?,
so daB dessen Signal hier als Doppeldublett registriert wird. Lediglich in einem
der Diastereomeren von 9f erscheinen alle *' P-NMR-Resonanzen als Doppel-
dubletts. Die GroBe der Kopplungskonstanten *Jpip. in Komplexen des Typs
(CO),Cr—CH, —P(Ph), —X—PPh, hingt von X ab. In den Komplexen 2—11
werden Kopplungskonstanten von 80.0 — 187.5 Hz registriert. In erster Naherung
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148t sich folgende Abstufung fiir 2Jpip in Abhéngigkeit von X erken-
nen: CH, < CH—CH,~R (R = H, D, SMe, SPh, C=CPh, HC(CO,Et),,
CH[C(O)CHs1,, PH,, PHPh, PPh,, PH(tBu)) < C(CH;), < C—CH,CHR (R = H;

- +
R+ H = ¢Pr) < C=CH, € C=PPh; € C(CH,),PPh;,.

e e . te e
/ N\, 7 AN
(co)Cr . (Co),Cr C=PPh,
Ph, Ph,
10 11

Im ‘H-NMR-Spektrum von 2 absorbieren die CrCH,-Protonen wegen der
Kopplung zu zwei chemisch und magnetisch verschiedenen *'P-Kernen als Dop-
peldublett (J = 10.8, 5.6 Hz). Aus dem gleichen Grund tritt eines der beiden nicht
dquivalenten Vinylprotonen ebenfalls als Doppeldublett auf (8 = 6.70, J = 400,
12.0 Hz). Die Resonanz des zweiten Vinylprotons wird dagegen als Triplett bei
5 = 636 (J = 200 Hz) beobachtet. Unter der Annahme, daf die trans-
3J(P—C=C—-H)-Kopplung etwa doppelt so groB wie die entsprechende cis-
Kopplung ist und daB solche Kopplungskonstanten bei Phosphoniumderivaten
groBer sind als bei den Phosphanen selbst, ist die Zuordnung des Tripletts zum
Proton H,, das cis-standig zu P? angeordnet ist, moglich®. Die groBe trans-
Kopplung zum Phosphoniumzentrum und die kleine cis-Kopplung zur Phosphi-
nofunktion sind mit dem Signal fiir Hy vereinbar.

Die 'H-NMR-Spektren von 3, 4, 5, 7—9 sind wegen der Chiralitéit der Verbin-
dungen und vielfiltiger *' P-Kopplungen kompliziert. Eine Analyse war nicht mog-
lich, so daB die verschiedenen Multipletts nur anhand von Lage und Intensitét
zugeordnet wurden. Die 'H-NMR-Daten der neuen Verbindungen sind im ex-
perimentellen Teil erfaBt.

Wir danken Herrn Prof. H. Schmidbaur, Technische Universitit Miinchen, fiir die Mit-
teilung unverdffentlichter Ergebnisse und Herrn Dr. K. Steinbach, Universitit Marburg, fiir
die Massenspektren. Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie durch Sachmittel wie auch durch ein Graduierten-
Stipendium an D.W. unterstiitzt, was von den Autoren dankbar anerkannt wird.

Experimenteller Teil

Die Darstellung aller Verbindungen erfolgte unter N,-Schutzgas in stickstoffgesittigten,
absolut wasserfreien Losungsmitteln. Der verwendete Petrolether siedet im Bereich
von 40—60°C. Folgende Verbindungen wurden nach Literaturangaben hergestellt:
(CO)CI[CH,S(O)Me;]”, (Ph,P,C=CH,?, MeS(0)=CH,®, [C;H;SPh,]*BF;?,
Ph,P=CH,', HPPh,!", H,PPh'?, HP(tBu)SiMe;)!¥, LiP(SiMe;), - 2THF* und
HP(tBu),'”. Alle iibrigen Chemikalien wurden im Handel bezogen.

Tetracarbonyl{[ 1-(diphenylphosphino )vinyl Jdiphenylphosphoniomethanid-a-C w-P Jchrom(0)
(2): Die Losung von 2.840 g (10.0 mmol) (CO)sCr[CH,S$(O)Me;] und 3.970 g (10.0 mmol)
(Ph,P),C=CH, (1) in 150 ml Toluol wird bei 60°C geriihrt. Nach 24 h wird von Ungeldstem
abfiltriert, das tiefrote Filtrat auf ca. 40 ml eingeengt und mit 40 ml Petrolether versetzt. Der
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orangegelbe Niederschlag wird abfiltriert, gewaschen (1 x 20 ml Petrolether) und i. Vak. ge-
trocknet. Ausb. 4.320 g (75%). — IR (Nujol, cm~?): 1987 st, 1867 sst, 1821 st, 1810 st [WCO)],
748 m, 685 m, 658 m, 650 m, 602 m, 527 m; (CH,Cl,): 1990 st, 1875 sst, 1829 st. — 'H-NMR
(CsDsN): & = 1.09 (dd, J = 10.8, 5.6 Hz; 2H, CrCH,), 6.36 (t, J = 20.0 Hz, 1H, =CHy,),
670 (dd, J = 400, 12.0 Hz, 1H, =CHs), 70—8.1 (m, 20H, Ph).
CyHyyCrO4P; (574.5) Ber. C 64.81 H 4.21 Cr 9.05
Gef. C64.69 H 428 Cr 896 Molmasse 574 (MS/FD)

Tetracarbonyl{[ 1 - (diphenylphosphino ) - 2- (methylthio )ethyl Jdiphenylphosphoniomethanid-
a-C,w-P Jechrom(0) (3a): Durch die tiefrote Losung von 0.575 g (1.00 mmol) 2 in 30 ml THF
wird bei Raumtemp. so lange CH;SH geleitet, bis eine hellgelbe Losung vorliegt. Diese wird
i.Vak. zur Trockne eingeengt und der gelbe Riickstand aus Ethanol/Petrolether umgefilit.
Ausb. 0.535 g (86%). — IR (Nujol, cm~*): 1987 st, 1887 sst, 1860 sst, 1816 sst [W(CO)], 1440 m,
750 m, 708 m, 685 st, 655 st, 520 m, 500 m; (CH,ClL,): 1989 st, 1891 st, 1862 sst, 1832 st. —
'H-NMR (CsDsN): 3 = 1.14 (m, 2H, CrCH,), 1.53 (s, 3H, SCH), 2.82 und 2.98 (m, 2H,
CH,S), 4.20 (m, 1H, P,CH), 7.0—8.1 (m, 20H, Ph).

C;,HpCrO,P,S (622.6) Ber. C 61.74 H 4.53 Cr 8.35
Gef. C 61.57 H470 Cr 836 Molmasse 623 (MS/FD)

Tetracarbonyl{[ 1 - ( diphenylphosphino ) - 2- ( phenylthio )ethyl Jdiphenylphosphoniomethanid-
a-C,w-P jchrom(0) (3b): Analog zur Darstellung von 3a werden aus 0.575 g (1.00 mmol) 2
und 3 ml PhSH (UberschuB) nach 3 h Reaktionszeit 0.545 g (80%) 3b erhalten. — IR (Nujol,
cm™'): 1982 st, 1887 st, 1858 sst, 1813 sst [W(CO)], 1436 m, 817 m, 756 m, 742 m, 692 m,
656 m, 519 m, 506 m; (CH,Cl,): 1988 st, 1890 st (Sch), 1865 sst, 1831 st [MCO)]. — 'H-NMR
(CsDsN): 8 = 1.20 (m, 2H, CrCH,), 3.32 und 3.72 (m, 2H, CH,S), 445 (m, 1 H, P,CH), 6.8 —8.1
(m, 25H, Ph).

C37H;3,CrO,P,S (684.6) Ber. C 6491 H 442 Cr 7.59
Gef. C 6510 H4.38 Cr 7.50 Molmasse 684 (MS/DCI)

Tetracarbonyl{[ 1-(diphenylphosphino ) ethyl Jdiphenylphosphoniomethanid-a-C,w-P jchrom
(4a)

Weg a: Zu einer Losung von 0.575 g (1.00 mmol) 2 in 30 ml THF werden bei Raumtemp.
1.2 ml einer 0.875 M Losung von Li[BHEt,] in THF pipettiert. Alle fliichtigen Bestandteile
werden 1. Vak. entfernt, und der gelbe Riickstand wird aus Ethanol/Petrolether umkristallisiert.
Ausb. 0.380 g (66%) hellgelbes 4a. — IR (Nujol, cm ') 1987 st, 1879 sst, 1871 Sch, 1818 sst
[V(CO)], 744 m, 694 m, 685 m, 662 m, 650 m, 517 m; (CH,CL): 1988 st, 1817 sst, 1824 s
[VCO)1. — 'H-NMR (CsDsN): & = 1.02 (m, 2H, CrCH,), 1.22 (m, 3H, CH;), 4.59 (m, 1 H,
P,CH), 7.1—8.1 (m, 20H, Ph).

C3iHCrO,P, (576.5) Ber. C 64.59 H 4.55 Cr 9.02
Gef. C 6442 H 455 Cr 877 Molmasse 576 (MS/DCI)

Weg b: Zu einer Losung von 0.563 g (1.00 mmol) 6 in 30 ml THF werden bei Raumtemp.
1 ml einer 1.6 M Losung von tert-Butyllithium in Pentan pipettiert. Nach 30 min Riihren wird
die griingelbe Losung mit 5 ml Methyliodid versetzt und dann i. Vak. zur Trockne eingeengt.
Der gelbe Riickstand wird in CH,Cl, aufgenommen und die Ldsung iiber Kieselgel (Silica 60,
0.063 —0.200 mm, Merck) filtriert. Aus dem Filtrat werden 0.346 g (60%) 4a isoliert.

Tetracarbonyl[ 2-deuterio- 1-( diphenylphosphino )ethyl [diphenylphosphoniomethanid-oa-C,
w-PJchrom (4b): Analog zur Synthese von 4a werden aus 0.290 g (0.50 mmo!) 2 und 0.5 ml
einer 1 M Losung von Li{BDEt;] in THF 0.199 g (69%) 4b gewonnen. — IR (Nujol, cm~):
1986 st, 1872 sst, 1817 sst [(CO)], 742 m, 694 m, 685 m, 660 m, 650 m, 516 m; (CH,CL):
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1988 st, 1878 sst, 1826 st [WCO)]. — 'H-NMR (CsDsN): § = 1.02 (m, 2H, CrCH,), 1.22
(m, 2H, CH,D), 4.60 (m, 1H, P,CH), 7.1 —8.1 (m, 20H, Ph). — 2H-NMR (CsDsN): § = 1.23
(m, 1D).
CyH,sCtDO,P, (577.5) Ber. C 6447 H4.71 Cr 9.00
Gef. C 6425 H 433 Cr8.51 Molmasse 577 (MS/DCI)

Tetracarbonyl {{ 2-(diphenylphosphino )-4-phenyl-3-butinyl | diphenylphosphoniomethanid-o-
C.w-PJjchrom(0) (5a): Die Losung von 0.575g (1.00 mmol) 2 und 0.127 g (1.02 mmol)
PhC=CNa in 30 ml THF wird bei Raumtemp. geriihrt. Nach 30 min werden 10 ml Ethanol
hinzugefiigt, und die gelbe Reaktionslésung wird i. Vak. auf ca. 10 ml eingeengt. Die Bildung
eines gelben Niederschlages wird durch Zugabe von 20 ml Petrolether vervollstindigt. Ausb.
0.549 g (81%). — IR (Nujol, cm—!): 1988 st, 1894 sst, 1855 sst, 1829 sst [V(CO)], 1100 m,
828 m, 762 m, 749 m, 741 m, 693 m, 656 m, 525 m; (CH,CL,): 1988 st, 1888 st (Sch), 1866
sst, 1831 st [WCO)]. — 'H-NMR (CsDsN): & = 1.24 (m, 2H, CrCH,), 2.68 und 3.10 (m,
2H, CH,C=), 4.74 (m, 1H, P,CH), 7.2—8.1 (m, 25H, Ph).

C3yH;3,CrO,P, (676.6) Ber. C 69.23 H 4.47 Cr 7.68
Gef. C 6898 H 4.57 Cr 7.51 Molmasse 676 (MS/DCI)

Tetracarbonyl{{ 1-(diphenylphosphino )-3,3-bis( ethoxycarbonyl )propyljdiphenylphosphonio-
methanid-a-C,w-P Jchrom(0) (5b): 0.190 g (0.33 mmol) 2 und 0.100 g (0.50 mmol)
K[CH(CO,Et),] werden in 30 ml THF bei Raumtemp. miteinander umgesetzt. Nach 3 h
wird i. Vak. zur Trockne eingeengt und der gelbe Riickstand aus Ethanol/Petrolether um-
kristallisiert. Ausb. 0.090 g (37%). — IR (Nujol, cm~"): 1983 st, 1890 st, 1838 Sch, 1819 sst
[W(CO)Cr], 1728 st [WCO)Ester], 1300 m, 1240 m, 1180 m, 1092 m, 787 m, 748 m, 698 m,
689 m, 657 m, 508 m; (CH,CL,): 1986 st, 1862 sst, 1829 st [W(CO)Cr], 1740 m (Sch), 1722 m
[WCO)Ester]. — 'H-NMR (CsDsN): & = 0.96 (t, J = 8 Hz, 3H, CH,); 097 (t, J = 8 Hz,
3H, CH;); 1.10 (m, 2H, CrCH,;), 2.44 und 2.65 (m, 2H, P,CHCH,), 325 (t, / = 7 Hz, 1H,
CH(CO,Et),), 395 (m, 4H, OCH,), 4.36 (m, 1H, P,CH), 7.1 —8.1 (m, 20H, Ph).

Cy3HyCrOsP, (734.6) Ber. C 6213 H4.94 Cr 7.08
Gef. C62.14 H 493 Cr 7.52 Molmasse 734 (MS/FD)

{[ 2-Acetyl-1-(diphenylphosphino )-3-oxobutyl | diphenylphosphoniomethanid-a-C w-P Jtetra-
carbonylchrom(0) (8¢): Zu 0.575 g (1.00 mmol) 2, gel6st in 30 ml THF, wird {iberschiissiges
Acetylaceton (5 ml) und eine Spatelspitze Kalium-tert-butylat gegeben und das Gemisch 4 h
bei 50°C geriihrt. AnschlieBend wird i. Vak. zur Trockne eingeengt und der gelbe Riickstand
mit 30 ml CH,Cl, und 15 ml Ethanol versetzt. Von Ungelostem wird abfiltriert und das
gclbe Filtrat auf ca. 15 ml eingeengt. Durch Zugabe von 20 ml Petrolether werden 0.405 g
(60%) gelbes 5S¢ ausgefillt. — IR (Nujol, cm~'): 1987 st, 1869 sst, 1807 st [V(CO)Cr], 1730 m
[V(CO)xeron], 750 m, 697 m, 687 m, 658 m, 520 m, 505 m; (CH,Cl,): 1987 st, 1870 sst,
1830 st [V(CO)Cr], 1700m [W(CO)keton]. — 'H-NMR (CsDsN): 8 = 1.12 (m, 2H, CrCHy),
1.80 (s, 3H, COCH,), 1.84 (s, 3H, COCHj;), 2.38 (m, 2H, P,CHCH,), 3.48 (t, /] = 6 Hz, 1H,
CHAc,), 426 (m, 1H, P,CH), 7.1 —8.1 (m, 20H, Ph).

CysH3,CrO4P, (674.6) Ber. C 64.10 H 4.78 Cr 7.7t
Gef. C6431 H 475 Cr751 Molmasse 674 (MS/FD)

Tetracarbonyl {[ 1- (diphenylphosphino )cyclopropyl Jdiphenylphosphoniomethanid-a-C -
Pjchrom(0) (7a): 1.9 ml einer 0.52 M THF-Lésung von Me,S(0)=CH, (1.00 mmoi)
werden bei Raumtemp. in eine Losung von 0.575 g (1.00 mmol) 2 in 20 m! THF getropft.
Es wird wie oben aufgearbeitet, wobei 0.535 g (91%) gelbes 7a isoliert wird. — IR (Nujol,
cm~'): 1985 st, 1871 sst, 1819 sst [W(CO)], 1435 m, 915 m, 742 m, 694 m, 680 m, 655 m,
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650 m, 525 m, 509 m; (CH,Cl,): 1987 st, 1869 sst, 1825 st [(CO)]. — 'H-NMR (C;D;N):
8 = 1.16 (m, 4H, Cyclopropyl-H), 1.36 (m, 2H, CtrCH,), 7.1 —8.0 (m, 20H, Ph).
Cy;HyCrO P, (588.5) Ber. C 6531 H 4.45 Cr 8.84
Gef. C65.09 H 4.56 Cr8.56 Molmasse 588 (MS/FD)

Tetracarbonyl{[ 1- (diphenylphosphino ) spiropentyl [diphenylphosphoniomethanid - «- C - P }-
chrom(0) (7b): Zu der tiefroten Losung von 0.633 g (1.10 mmol) 2 und 0.345 g (1.10 mmol)
Cyclopropyldiphenylsulfonium-tetrafluoroborat in 30 ml THF werden 0.143 g (1.19 mmol)
Kalium-tert-butylat gegeben. Nach 1 h wird wie iiblich aufgearbeitet: Ausb. 0487 g (72%)
orangegelbes 7b. — TR (Nujol, cm™'): 1984 st, 1876 sst, 1858 sst, 1819 sst [WCO)], 915 m,
748 m, 721 m, 697 m, 685 m, 652 m, 523 m, 508 m, 502 m; (CH,Cl,): 1986 st, 1865 sst,
1825 st [VCO)]. — 'H-NMR (C;DsN): § = 0.18 (m, 2H, Ethylen-H), 0.57 (m, 2H, Ethylen-
H), 1.07 (m, 2H, CrCH,), 1.91 (m, 2H, Methylen-H des Spirosystems), 7.2-8.1 (m, 20H,
Ph). — *C-NMR (C;DsN): § = —13.69 (dd, J = 25.4; 55 Hz, 1C, CrCH,), 549 (s, 1C,
CH,CH,), 6.35(d, J = 39 Hz, 1C, P,C—~CH),), 21.27 (dd, J = 91.3, 7.3 Hz, 1C, P,C), 21.97
(s, 1C, CH,CH,), 22.86 (t, J = 3.6 Hz, 1C, C,C), 224.53 (dd, J = 13.2, 22 Hz, 1C, CO),
22533 (dd, J = 134, 2.1 Hz, 1C, CO), 229.98 (d, J = 13.6 Hz, 1C, CO), 233.17 (dd, J = 8.1,
2.5 Hz, 1C, CO).

C;3HzsCrO4P, (614.5) Ber. C 6645 H 4.59 Cr 8.46
Gef. C6598 H4.65 Cr 8.09 Molmasse 614 (MS/FD)

Tetracarbonyl{[ 1-(diphenylphosphino )-3-(triphenylphosphonio ) propanido Jdiphenylphos-
phoniomethanid-oa-C,0-P [chrom(0) (8): Zu einer Losung von 0.316g (1.14 mmol)
Ph;P=CH, in 40 ml Toluol werden 0.650 g (1.14 mmol) 2 gegeben. Wihrend 4 h fillt ein
gelber Niederschlag aus, der abfiltriert, gewaschen (Petrolether, 2 x 20 mi) und i. Vak. ge-
trocknet wird. Ausb. 0.759 g (78%) gelbes 8. — IR (Nujol, cm™!): 1968 st, 1860 sst, 1840
sst, 1800 sst [v(CO)], 1438 m, 1378 m, 1110 m, 1020 m, 747 m, 730 m, 689 m, 655 m, 547 m,
508 m; (CH,Cl,): 1970 st, 1862 sst, 1796 st [V(CO)]. — 'H-NMR (CsD;sN): § = 1.12 (m, 2H,
CrCHy), 2.52 (m, 4H, CH,CH,), 7.0—8.1 (m, 35H, Ph).

CsoHy CrO,P; (850.8) Ber. C 70.59 H 4.86 Cr 6.11 Gef. C 7041 H 473 Cr 5.67

Tetracarbonyl{[ 1,2-bis(diphenylphosphino )ethyl Jdiphenylphosphoniomethanid-q - C,(o-P}-
chrom(0) (9a): Eine Lésung von 0.581 g (1.01 mmol) 2 und 0.188 g (1.01 mmol) Ph,PH in
20 ml THF wird bei Raumtemp. mit einer Spatelspitze Kalium-tert-butylat versetzt, wobei
sich ein rascher Farbwechsel von Rot nach Gelb vollzieht. Nach 30 min werden 5 ml Ethanol
hinzugegeben, sodann wird 1. Vak. zur Trockne eingeengt. Der gelbe Riickstand wird mit
15 ml Ethanol aufgenommen und die Losung filtriert. Mit 20 ml Petrolether werden 0.542 g
(70.5%) gelbes 9a gefillt. — IR (Nujol, cm™?!): 1987 st, 1877 st, 1865 sst, 1827 st [W(CO)],
1435 m, 740 m, 705 m, 695 m, 686 m, 655 m, 650 m, 515 m, (CH,Cl,): 1989 st, 1864 sst,
1830 st. — 'H-NMR (CsDsN): 8 = 1.14 (m, 2H, CrCH,), 2.62 (m, 2H, CH —CH,), 3.90 (m,
1H, CH—CH,), 6.9—8.2 (m, 30H, Ph).

Cy3HysCrOsP; (760.7) Ber. C 67.90 H 4.64 Cr 6.84
Gef. C67.69 H 4.67 Cr 6.91 Molmasse 760 (MS/FD)

Tetracarbonyl{{ 1-(diphenylphosphino )-2-( phenylphosphino )ethyl diphenylphosphoniome-
thanid-a-C,c-PPhyjchrom(0) (9b): 0.863 g (1.50 mmol) 2 in 30 ml THF werden mit iber-
schiissigem LiHPPh (aus PhPH, und #BuLi hergestellt), suspendiert in Ether, versetzt. Es
wird solange geriihrt, bis eine gelbe Lésung vorliegt, die wie bei 9a aufgearbeitet wird. Ausb.
0.742 g (712%). — IR (Nujol, cm~"): 1985 st, 1892 sst, 1860 sst, 1813 sst [(CO)], 1435 m,
748 m, 720 m, 697 m, 684 m, 655 m, 512 m; (CH,CL,): 1989 st, 1870 sst, 1831 st [(CO)]. —
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'H-NMR (C;D;sN): § = 1.10 (m, 2H, CrCH,), 1.68—2.82 (m, 2H, CH—CH,), 3.68 (dm,
'Jpnw = 212 Hz, 1H, PH), 4.44 (m, 1H, CH—CH,), 7.0—8.4 (m, 25H, Ph).
C3;H3CrO,P; (684.6) Ber. C 6492 H 4.57 Cr 7.60
Gef. C6443 H 427 Cr 152 Molmasse 684 (MS/DCI)

Tetracarbonyl{[ 2-(di-tert-butylphosphino )-1-( diphenylphosphino )ethyl [diphenylphospho-
niomethanid-o-C,c>-PPhy Jchrom(0) (9¢): Analog zu 9b werden aus 0.800'g (1.39 mmol)
2 und iiberschiissigem LiP(¢tBu), (aus HP{¢tBu), und Buli}in 30 ml THF 0.677 g (68%) gelbes
9¢ synthetisiert. — IR (Nujol, cm™"); 1989 st, 1891 sst, 1860 sst, 1826 sst [V(CO)]}, 750 m,
745 m, 697 m, 688 m, 652 m, 521 m, 511 m; (CH,Cl,): 1988 st, 1891 st, 1858 sst, 1833 st. —
'H-NMR (CsDsN): 8 = 0.63 (d, 3Jpy = 11.1 Hz, 9H, tBu), 0.76 (d, *Jpy = 10.7 Hz, 9H,
tBu), 1.08 (m, 2H, CrCH,), 1.86 und 2.24 (m, 2H, CH~CH,), 420 (m, 1H, CH—CH,),
7.0—8.4 (m, 20H, Ph).

CyH:CrO,P; (720.7) Ber. C 65.00 H 6.01 Cr 7.21
Gef. C64.57 H 6.04 Cr 7.07 Molmasse 720 (MS/DCI)

Tetracarbonyl{[ 2-(tert-butylphosphino )-1-( diphenylphosphino Jethyl Jdiphenylphosphonio-
methanid-a-C,w~PPh,jchrom(0) (9f): Die tiefrote Losung von 0.574 g (1.00 mmol) 2 und
0.160 g (1.00 mmol) HP(tBu)(SiMe;) in 30 m] THF wird mit einer Spatelspitze Kalium-tert-
butylat versetzt. Zu der gelben Losung werden 10 m] Ethanol pipettiert. Das Gemisch wird
nach 40 min i Vak. zur Trockne eingeengt und der gelbe Riickstand aus Ethanol/Petrol-
ether umkristallisiert, wobei 0.468 g (70%) gelbes 9f anfallen. — IR (Nujol, cm ~!): 1986 s,
1863 sst (br), 1820 sst [WCO)], 746 m, 721 m, 700 m, 686 m, 652 m, 510 m; (CH,CL,): 1989 st,
1870 sst, 1830 sst [W(CO)]. — 'H-NMR (CsDsN): § = 0.67 (d, *Jpy = 12.0 Hz, 9H, tBu),
1.15 (m, 2H, CrCHy), 1.54—2.55 (m, 2H, CH—CH,), 2.49 (dm, 'Jpy = 182 Hz, 1H, PH),
3.82 (m, 1H, CH— CH,), 7.0—8.4 (m, 20H, Ph).

C;5H3sCrO,P; (664.6) Ber. C 6326 H 531 Cr 7.82
Gef. C 6320 H 541 Cr 740 Molmasse 664 (MS/FD)

Tetracarbonyl{[ 1-(diphenylphosphino )-2-phosphinoethyl | diphenylphosphoniomethanid - .-
C.w-PPh, jchrom(0) (9g): Analog zu 9f werden aus 0.596 g (1.04 mmol) 2 und 0.341 g (1.04
mmol) Li[P(SiMe;),] - 2 THF 0.480 g (76%) gelbes 9g gewonnen. —IR (Nujol, cm™1):
1987 st, 1880 sst, 1861 sst, 1821 sst [WCO)], 746 m, 720 m, 682 m, 652 m, 510 m; (CH,CL):
1990 st, 1870 sst, 1831 st. — 'H-NMR (CsDsN): § = 0.85 (m, 2H, CrCH,), 2.04 (dm, 'Jpy =
200 Hz, 2H, PH,), 3.45 (m, 2H, CH—CH,), 3.96 (m, 1H, CH—CH,), 7.0—8.4 (m, 20H, Ph).

C;31H,;,CrO,4P; (608.5) Ber. C61.19 H 447 Cr 8.55
Gef. C61.26 H 449 Cr 848 Molmasse 608 (MS/FD)
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