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DIE PHOSPHONIUM-YLIDSTRUKTUR DER 
TRICARBONYLCHROMKOMPLEXE VON A'-PHOSPHORINEN 

KARL DIMROTH*, STEFAN BERGER, und HANS KALETSCH 

Fachbereich Chemie der Universitat Marburg, Hans-Meerwein-Strape, 0-3550 Marburg. 

(Received Nwernber 1 I ,  1980) 

Riintgenstrukturanalysen, sowie 'H. I3C-, I9F- und '' P-NMR-Vcrschiebungen und "P-spin-Kopplungskonstanten 
ergeben im Zusammenhang mit zwei vorausgegangenen Arbeiten' ', dab die Tricarbonylchrom-Komplexe 4 von 
Ebs-Phosphorinen 3 innere Sake vom q5n6 Tricarbonyl-Ubergangsmetall-VIB Typ sind. 

Die sterische Lage der am P-Atom gebundenen Alkylreste X und Y hinsichtlich ihrer "e" (equatorialen) oder "a" 
(axialen) Position wird durch die Synthese der Komplexe 4 aus L5-Phosphorinen 3 mit Alkylgruppen X und Y ver- 
schieden grojer Raumerfiillung bestimmt. Durch den Vergleich der I3C-, 'H- und "F-NMR Spektren konnte die 
sterische Anordnung gleicher oder sich voneinander unterscheidender X und Y mit Alkyl, Aryl, OMe, F oder N(Et), 
am Phosphoratom von vielen Tricarbonylchrom-Komplexen 4 festgelegt werden. Die aus den Spektren getroft'enen Vor- 
aussagen wurden inzwischen an drei entscheidenden Beispielen 4/3. 4/6 und 4/16 (Tab. 1) durch Rontgenstruktur- 
analysen be~ ta t ig t .~  

X-Ray analysis as well as 'H-, 13C-, I9F, "P-NMR shifts and 31p-spin coupling constants-in connection with two 
proceeding papers'.*-provide convincing arguments that the tricarbonylchromium complexes 4 of ;15-phosphorines 3 
are inner salts of the q5n6-tricarbonyl-transition metal-VIB type. 

The steric arrangement of the alkyl groups X and Y at the phosphorus atom with respect to their equatorial ("e") 
or axial ("a ") position could be established by.the synthesis of complexes 4 from A5-phosphorins 3 with two alkyl groups 
of different size. By comparing the 'H- ,  I3C- and "-F-NMR spectra the steric relationship of many Cr(CO),-complexes 
4 with identical or different X and Y, such as alkyl. aryl. OMe, For N(Et), at the phosphorus atom could be determined. 
The predictions made by spectroscopic methods could be confirmed by X-ray analysis with the three most important 
compounds 4/3,4/6 and 4/16 (Table 

EINLEITUNG 

In der vorangegangenen Mitteilung2 konnten wir 
zeigen, daI3 A5-Phosphorine keine 6.n-delokalisier- 
ten Heteroaromaten sondern cyclische Phospho- 
nium-ylide 3 sind, in denen der positive PXY-Teil 
weitgehend unabhangig vom negativen, in 2,4- und 
6-Stellung substituierten Pentadienyl-Ted ist. Je 
groI3er die Delokalisierung der Elektronen in 
jedem der beiden Teile ist, desto bestandiger sind die 
betainartigen A5-Phosphorine. Mit Cr- Mo- oder 
Wo-Carbonylen liefern sie Tricarbonyl-MVIB-A5- 
phosphorin Komplexe 4, deren 'H und 31P- 
Spektren bereits in Tab. 4 der Lit.' zusammenges- 
tellt sind. In dieser Arbeit wird die Konstitution 
und Stereochemie dieser Komplexe 4 besprochen, 
wie sie sich aus den Rontgenstrukturanalysen6 
und insbesondere den NMR-Spektren ergeben. 

Ph Ph 

Ph @ Ph Ph @w0'3 Ph - - 
1 2 

3 4 

3a und 4a ( -  4/18 der Tabelle la in'): R' = R4 = R h  = Ph; 
X = Y = OCH,. 
3b und 4b (-4/t8 der Tabelle la in'): R' = R6 = Ph; R4 = 
C(CH,?)>: X = Y = F .  
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296 K. DIMROTH, S. BERGER, U N D  H. KALETSCH 

RONTGENSTRUKTURANALYSEN VON 
A3- UND VON As-PHOSPHORIN-Cr(C0,)- 
KOMPLEXEN 

Tricarbonyl-MVIB-Komplexe 2 aus 2,4,6-Tri 
phenyl-A3-phosphorin 1 sind von Deberitz und 
Niith4 aus 1 dargestellt, spektroskopisch charak- 
terisiert und rontgenographisch vermessen 
worden.' Es sind q6n6-Heteroaromaten-Komplexe. 
Das Cr steht nahezu uber der Mitte des ebenen 
Sechsringes mit einem P-Cr-Abstand von 248 pm 
und einem mittleren Abstand zu den funf Ring- 
atomen von 225 pm. Die Carbonylgruppen liegen 
auf Lucke uber den Bindungen P-C-2, C-3-C-4 und 

Demgegenuber haben die Tricarbonyl-MVIB- 
Komplexe 4 aus A5-Phosphorinen 3 rnit gleichen 
oder verschiedenen Substituenten R2, R4 und R6 
am Ring und X und Y am Phosphor eine ganzlich 
andere Struktur. Zwei Beispiele wurden bisher 
rontgenographisch von DebaerdemakeP vermes- 
sen : Tricarbonyl( 1, l -  dimethoxy - 2,4,6 - triphenyl- 
A'-phosphorin)chrom (417) und Tricarbonyl( 1,1- 
difluor - 4 - tert - butyl - 2,6 - diphenyl - As - 
phosphorin)chrom (4/18). Die Bezeichnungen der 
Verbindungen entsprechen denen der Tabelle I 
dieser und der Tabellen der beiden vorausgegang- 
genen Arbeiten.'S2(Ia in'). Beide haben die Form 
einer Wanne, an deren von den C-Atomen 2,3,5 und 
6 gebildeten nahezu ebenem Boden der Cr(CO),- 
Rest haftet, von dem C-4 rnit R4 wenig, das P- 
Atom rnit den exocyclischen Substituenten X und 
Y starker nach oben abgewinkelt sind. Ihre 
raumliche Struktur ist in den Abb. 1 fur 4/7 und 
411 8 wiedergegeben. 

Im Gegensatz zu 2 ist in 4 der Abstand Cr-P 
groDer; Er wird und in Richtung nach C-4 des 
Ringes xerschloben. Der Cr-P Abstand betragt bei 
4/7 277 pm, bei 4/18 268 pm, ist also erheblich 
groljer als bei 2 (248 pm). Zu C-2 und -6 ist der Cr- 
Abstand gegeniiber 2 etwas vergrol3ert-bei 4/7 

C-5-C-6. 

417 ( - 4a) 4/18 (-4b) 

ABBILDUNG 1 

z.B. auf 230 pm-dagegen zu C-3 und -5 aud 216 
pm, zu C-4 auf 220 pm etwas 'verkiirzt. Die 
Carbonylgruppen liegen nicht wie in 2 gestaffelt, 
sondern nahezu ekliptisch uber P, C-3 und C-5. 
Hervorzuheben ist, daD durch die Komplexbildung 
in 4 die beiden an das P-Atom gebundenen Sub- 
stituenten X und Y in eine raumlich unterschied- 
liche Lage gelangen. Wahrend sie im As-Phos- 
phorin 3 mit seinem ebenen Ring sterisch nicht 
unterscheidbar sind, liegt in 4 der eine Substituent 
(X) auf derselben Seite wie das Cr(CO),, "e" 
(equatorial oder endo), der andere (Y) auf der 
dem Cr(CO), abgewandten Seite, "a" (axial oder 
exo). Im Gegensatz zu 2 sind demnach aufgrund 
der Rontgenstrukturanalyse die Komplexe 4 keine 
6y6n-Aromatenkomplexe sondern 5~6n-Kom- 
plexe. Sie miissen betainartig mit einer positiven 
Ladung am Phosphor und einer negativen Ladung 
am Pentadienyl- bzw. Cr (CO),-Rest aufgebaut 
sein. 

NMR-UNTERSUCHUNGEN DER 
RINGATOME DER KOMPLEXE 4 

a) W N M R  
Das einzige der Messung zugangliche H-Atom am 
Ring ist das an C-3. Dies gilt sowohl fur das ,I3- 
Phosphorin 1 und seinen Cr(CO),-Komplex 2 wie 
auch fur die As-Phosphorine 3 und ihre Cr(CO),- 
Komplexe 4. Zum besseren Vergleich wahlen wir 
hier die Verbindungen 317' und 417 aus, deren 
Daten den analogen Daten der Verbindunden 1 
und 2 gegenubergestellt sind: 

1 2 A 1 -+ 2 317 417 A 311 -+ 417 
~ ~~ 

SHunC-3und5 8.10'" 6.004 -2.10 1.93' 6.35' - 1.58 
3J,-, (Hz) 6.0*"' 4S4 - 1.5 36.5' 28.0' - 8.5 
l J c - H  (Hz) 156.1 168.6 +12.5 151.3 169.8 + 18.5 

Wie bei allen q6n6- und ySn-Cr(C0),-Kom- 
plexen liegen die chemischen Verschiebungen der 
an den Ring gebundenen H-Atome bei hoherem 
Feld als bei den nicht komplexierten Ausgangs- 

verbindungen.'" Der Unterschied ist beim Uber- 
gang von 1 zu 2 mit A6'H = -2,1 etwas groDer 
als der von 3/7 zu 4/7 rnit Ah'H = -1.5 ppm. 
Auch bei den anderen Komplexen 4 (Tab. IV, 
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15-PHOSPHORIN-Cr(CO),-KOMPLEXE 291 

Nr. 2-21 in') (Tab. la) sinde die 6'-Werte an C-3 
ahnlich wie in dem oben gewahlten Beispiel 4/7 
Trotz sehr verschiedener Substituenten R2, R4 und 
R6 am Ring oder X und Y am Phosphor liegen sie 
meist zwischen den Extremwerten 6 = 6.0-6.5. Nur 
bei den stark polaren Komplexen, dem Tri- 
carbonylchrom(1,l - dimethoxy - 2,4 - diphenyl - 4 - 
phenylazo)A5-phosphorin (4/15) und dem Tricar- 
bony1 - chrom(1,l - difluor - 2,4,6, : tripheny1)AS - 
phosphorin (4/17) liegt 6'H bei etwas tieferem 
Feld (7.13 bzw. 6.92 ppm). 

Auch die 3Jp-H-K~ppl~ng~kon~tanten an C-3, 
die bei den A5-Phosphorinen 3 im Vergleich zu den 
A3-Phosphorinen 1 mindestens um den Faktor vier 
groBer sind,' verkleinern sich bei der Komplex- 
bildung zu 4 bzw. 2. Der groBe Unterschied 
zwischen 1 und 3 bleibt aber erhalten. Wir schlieJen 
uus dem bisherigen Ergebinissen, daJ es sich bei 
A3-Phosphorinen 1 bzw. ihren Cr(CO),-Komplexen 
2 und den A'-Phosphorinen 3 bzw. ihren Cr(CO),- 
Komplexen 4 um zwei yrundsatzlich verschiedene 
Stoj'klassen handelt. 

Die 'JC- .-Kopplungskonstanten (an C-3) 
werden durch die Komplexbildung in beiden 
Stofilassen groaer. Der Ubergang von 1 ( l J C - H  = 
156.1 Hz) zu 2 ('JCwH = 168,6 Hz) ist ahnlich wie 
der von Benzol ('Jc-H = 157.6 Hz) zu seinem 
Tricarbonylmetallkomplex ('JC- = 174.4 Hz) 
oder zu Diphenylchrom ( lJC-H = 175 Hz)." In 
3a ist ' JC-H,  wie in den meisten A'-Phosphorinen, 
rnit 151.3 Hz erheblich kleiner als in 1 und mit 
lJc-H = 153.7 Hz naher an der ' J , ; H - K ~ p -  
plungskonstanten von Cyclopentadienyl-Li- 
thium.I2 Durch die Komplexbildung zu 4a steigt 

JC-" auf 169.8 Hz. Die VergroBerung von 
'JC - H  beobachtet man auch bei q5n6-ubergangs- 
metallkomplexen von Cyclopentadienyl. Beim 
FerrocenI3 z. B. ist lJc-H = 174.8. 

Die Ursache fur die VergroBerung von lJC-H 
durch Komplexbildung wird sehr unterschiedlich 
g e d e ~ t e t , ' ~  da  es mehrere einander entgegenwir- 
kende Effekte gibt, welche die GroBe der lJc-H- 
Kopplung beeinflussen. Zunehmender s-Charak- 
ter am C - A t ~ r n , ' ~  d.h. Anderung der Hybridisier- 
ung von sp3 in Richtung auf sp2 und sp ist nur' ein 
Faktor, der zur Zunahme von ' J C - H  fuhrt. Dage- 
gen ist man offensichtlich verschiedener Meinung, 
ob eine Erhohung der n-Elektronendichte im Ring 
am sp2-C-Atom zu einer Erhohung oder zu einer 
Ermiedrigung der 'Jc-H fuhrt.16 Daher kann auch 
aus der Erhohung der ' JC-H bei der Komplex- 
bildung von 1 -+ 2 oder von 3/7 -+ 4/7 nicht mit 
Sicherheit geschlossen werden, daB durch die 

1 

Ruckbindung des Cr(CO), die Elektronendichte 
an den komplexbildenden Ring-C-Atomen erhoht 
wird.' ' 
3 1 P - N M R  

1 absorbiert bei d3'P = 178,'" der Komplex 2 bei 
h3'P = 4.5.' Ganz anders fallt dagegen der Ver- 
gleich der d3'P aus wenn man die As-Phosphorine 
3 ihren Cr(CO),-Komplexen 4 einander gegen- 
uberstellt (siehe Tab. IV in'). Wahrend 1,l-Di- 
methyl-2,4,6-triphenyl-A'-phosphorin 3/2 bei 6 = 
- 8 absorbiert, liegt 6, 'P des Cr(CO),-Komplexes 
4/2 bei + 5 ppm. Entgegengesetzte 'P-Verschie- 
bungen nach hoherem Feld finden wir dagegen 
beim Vergleich der l,l-Dimethoxy-2,4,6-triphenyl- 
A5-phosphorins 3/7 (6 = 65) rnit seinem Komplex 
4/7 (6 = 37) oder der 1,l-Difluor-Verbindung 
3/17 (6 = 73) rnit 4/17 (6 = 36). In Anbetracht der 
groBen 6-Skala fur 31P-Verbindungen und der 
verschiedenen einander entgegengesezt gerich- 
teten Effekte,I7 welche fur die 'P-Verschiebungen 
verantwortlich sind, 1aDt sich aus den gemessenen 
a3'P-Werten nur erkennen daD die Komplex- 
bildung von 1 nach 2 die 31P-Verschiebung 
erheblich, von 3 nach 4 dagegen nur geringfiigig 
beeinflu&. Das steht in guter Ubereinstimmung mit 
unserer Vorstellung, daB beim Ubergang von 3 
nach 4 das P-Atom nicht Wesentlich an der Kom- 
plexbildung beteiligt ist. 

' C - N M R  

Auch hier scheint es sinnvoll, die 613C- und Jp-c 
der vier Verbindungen 1 ,2 ,3  und 4 zu vergleichen, 
wobei wir wieder 3a und 4a L(S.S 295) als Beispiel 
fur die verschiedenen 3 und 4 ausgewahlt haben: 

6C-216 6C-315 6C-4 
( 'Jp-c)  (Hz) ('Jp-c) (Hz) ( 3 J p - c )  (Hz) 

1 

2 

A6 
AJ 

3a 

4a 

A6 
AJ 

171.6 
(51.8) 

122.4 
(65.9) 

(f  14.1) 

93.7 
(1 35.5) 

60.0 
( 127.9) 

- 33.7 
( - 7.6) 

- 49.2 

132.4 
(1 2.2) 

96.6 
(6.4) 

- 35.8 
( -  5.8) 

139. I 
(10.2) 

103.5 
(13.3) 

(+3.1) 
- 35.6 

145.2 
(14.2) 

108.2 
(5.4) 

( - 8.8) 

115.5 
(17.0) 

95.5 
( I  2.8) 

- 20.0 
( - 4.2) 

- 37.0 
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Aus den 613C von 1 ergibt sich sofort die Ahn- 
lichkeit mit 6~-Heteroaromaten, wobei erwartungs- 
gemaD durch die Cr(CO),-Komplexierung zu 2 
an allen Ringatomen eine Verschiebung zu hoherem 
Feld (im Mittel 40 ppm) e i ~ ~ t r i t t . ~ ~  Bei 3a 1st 613C 
von C-216 und C-4 bei wesentlich hoherem Feld 
als bei 1, wie dies nach’ fur den anionischen 
Pentadienyl-Teil des A5-Phosphorins zu erwarten 
ist, wahrend 6I3C von C-3/5, wie schon in2 
besprochen, der MO-Theorie entsprechend, bei 
tieferem Feld liegt. Wieder findet man nach der 
Cr(CO),-Komplexierung zu 4a die Verschiebung 
aller funf Ringatome nach hoherem Feldgb (im 
Mittel 30 ppm). Die aus den 613C fur die Ylid- 
struktur von 3 gezogenen Schliisse,2 lassen sich 
daher auf die Cr(CO),-Komplexe 4 ubertragen. 
Gleiches gilt auch fur die ‘JP- ,-Kopplungs- 
konstante, die bei der Komplexbildung von 3 zu 
4 (im Gegensatz von 1 zu 2) etwas kleiner wird. 

Wie 4/7 verhalten sich nach Tab. 1 rnit meist 
hoherem Hochfeldverschiebungen der C-2/6 und 
-4 auch die anderen Komplexe 4. So absorbiern die 
Tricarbonylchrom( 1,l -dialkyl-2,4,6- tripheny1)l’ - 
phosphorine 4 12-4 an C-216 bei 6 = 46.0-47.6 
mit etwas kleinerem l J p - c  = 74.2-85.2 Hz. Befin- 
den sich elektronenanziehende. Substituenten X 
und Y am Phosphor, liegt dI3C-2/6 bei 58.8- 
61.5 rnit groBerem ‘J,, nahe bei 127-128 Hz 
(4/6-18) rnit Extremwerten bei 4/16 von 94.1 und 
bei 4/17 von 139.5 Hz. 

VERGLEICH MIT AHNLICHEN 
TRICARBONYLCHROM-KOMPLEXEN 

In diesem Zusammenhang ist ein Vergleich der 
A5-Phosphorine 3 und ihrer Cr(CO),-Komplex 4 

mit dem Cyclopentadienyltriphenylphosphonium- 
Ylid 518 und seinem q5n6-Tricarbonylchrom- 
Komplex 6” niitzlich, zumal dort auch in beiden 
Fallen die 6’H- und 6l ’C-Verschiebungen, JP-,- 
Kopplungskonstanten” und die Rontgenstruk- 
turen2’ bekannt sind. Weiterhin sei auch der 
Vergleich rnit dem 1’-1’-Diphenylfulven (7)22 und 
dem Tricarbonylchrom-Komplex 823 angefuhrt. 

QPPh3 
Pk ’Ph  P h  Ph 

5 6 I 8 

In beiden Cyclopentadien-Komplexen 6 und 
8 befindet sich der Cr(CO),-Rest iiber dem 
Cyclopentadienring. Wahrend aber 6 der 
PPh,-Substituent auf der vom Cr abgewandten 
(exo) Seite des Ringes” liegt, befindet sich im 
Cr(CO),-Komplex 8 der CPh,-Rest auf der 
gleichen (endo) Seite.23 Bereits Panosyan und 
Mitarbb.24 haben auf den groDen Unterschied des 
typischen Ylid-Komplexes 6, dessen Betaincharak- 
ter sich durch die Komplexierung gegenuber der 
Ausgangsverbindung erhoht, und das verschiedene 
Verhalten des nicht oder nur wenig polaren 
Fulvens 7 und dessen Komplex 8 hingewiessen. In 
volliger Ubereinstimmung rnit den dort geaiuoerten 
Ansichten meinen auch wir, daD die grol3ere 
Stabilitat der M(CO),-Komplexe 4 durch die 
Erhohung des Betaincharakters gegenuber den 
15-Phosphorinen 3 bedingt wird. 

In Tab. 2 sind die wichtigsten NMR- und 
Rontgendaten zusammengestellt. 

TABLE 11 

‘H- und 3C-NMR-Verschiebungen (6-Werte). J,-,.-Kopplungskonstanten (in Hz) und einige BindungsabstHnde 
(in pm) und -winkel (in”) von 5 ,6 ,7  und 8 

Winkel der Ringebene 
P-c-1 P-Cr gegen PPhf bzw. 

6 1 3 ~ - I  ~ ~ c - 2 1 5  613c-3/4 bzw. bzw. gegen C”  (CH,), 
‘H-2/5 ( ‘ J p _ c )  (’J,-,) (3Jp-c)  hi3C-l’ C-1-C-I’ C-1’-Cr bzw. C’ Ph, 

- - 5 6.3(m) 78.3 117 114.6 - 172 

6 4.6 u. 67.0 89.7 82.2 - I75 395 - 8.4 

- O* 7 6 . 5 6 ~ .  144.0 124.4 128.9 152.2 134* 

(131.1) (15.7) (18.6) 

4.9 (112) (13) (13) 

6.80“ 
8 - 107.5 93.9 89.4 126.2 140 253 +31 

*Von 1’, 1’-Dimethylfulven ( 7 ,  CH, anstatt Ph). 
* H. Alper und Hang Nam-Paik, J .  Am. Cheni. So(,., 100, 508 (1978). 
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300 K. DIMROTH, S .  BERGER, UND H. KALETSCH 

STERISCHE ZUORDNUNG DER 
SUBSTITUENTEN X UND Y AM 
P-ATOM IN DEN 
TRICARBONYLCHROM-KOMPLEXEN 4 

Gleiche oder verschiedene X und Y am P-Atom, 
die bei den ebenen L5-Phosphorinen 3 nicht zu 
Stereoisomeren fuhren und nur im Fall X # Y, 
R2 # R6 ein Enantiomerenpaar bilden wurden, 
werden durch die M(CO),-Komplexbildung in 
eine unterschiedliche Umgebung gebracht : Sowohl 
fur X = Y als auch fur X # Y gibt es jeweils zwei 
Diastereoisomere, worauf bereits bei der Be- 
sprechung der Rontgenstrukturanalysen von 4 
und den auf S. 2 stehenden Abbildungen von 4a 
und 4b hingewiesen wurde. 

Um fur Tricarbonyl( l,l-dialkyl-2,4,6-triphenyl- 
~5-phosphorin)chrom-Komplexe die sterische 
Zuordnung treffen zu konnen, haben wir eine 
chemische Synthese versucht. Hierfur haben wir die 
A’-Phosphorine 3/3, 4 und 5 hergestellt, bei denen 
X = CH, und Y der gro5ere Rest C2H5, C(CH,)3 
oder Ph ist und hieraus rnit Cr(CO), die Tri- 
carbonylchrom-Komplexe 4/3, 4 und 5 (bei 313 
und 4 such rnit Mo(CO), die Tricarbonylmolyb- 
dan-Komplexe 4J3‘ und 414‘ synthetisiert. Dabei 
konnten wir immer nur ein Diastereoisomeres 
isolieren. Im ’ H-NMR-Spektrum des Rohpro- 
duktes la5t sich gerade noch eine Spur eines 
Nebenproduktes erkennen, das moglicherweise 
dem zweiten Diastereoisomeren entspricht. Nimmt 
man an, da5 das Tricarbonylmetall an der 
sterisch weniger gehinderten Seite von 3 angreift, 
muB im Komplex 4 stets die kleinere Methylgruppe 
die “e”- der groBere Alkyl- bzw. Arylrest dagegen 
die “a”-Position einnehmen. Dieses entspricht den 
in den Tab. 4’ und Tab. I dieser Arbeit getroffenen 
Zuordnungen fur 4/3,4 und 5. 

Dieser Schlu5 wird dadurch gefestigt, da5 man 
im 1,l-Dimethyl-Komplex 412 mit einer grol3- 
raumigen Base wie Triphenylmethyl-Lithium nur 
eine der beiden Methylgruppen zu 9 deprotonieren 
und mit Methyliodid in eine Ethylgruppe uber- 
fuhren kann. Hier sollte nur die sterisch weniger 
gehinderte “a”-Methylgruppe reagieren. Tatsach- 
lich erhalt man auch aus 4 12 den mit 413 identischen 

41 2 9 CH3 413 

Tricarbonyl-komplex dessen Ethylrest in “a”- 
Stellung liegt. 

Diese “Seitenkettenreaktion” hat ihr Vorbild 
in Untersuchungen von Weber2’ uber Perireak- 
tionen der Methylgruppe von Tricarbonyl-MVI- 
Komplexen des l-Methyl-3,5-diphenyl-thiabenzol- 
1-oxids. Doch sind hier die sterischen Verhaltnisse 
am Heteroring nicht ganz mit denen von 4 ver- 
gleichbar. Man erhalt daher dort auch beide 
Stereoisomeren. Obwohl ihre Strukturen rontgeno- 
graphisch bestimmt und die NMR-Spektren gemes- 
sen wurden, lassen sich die dort gefundenen 
Resultate bei der Verschiedenheit der Heteroringe 
und ihrer Substituenten nicht auf unsere Verbin- 
dungen 4 ubertragen. 

xhnliches gilt auch fur die Untersuchungen an 
Tricarbonylchrom-aromaten-Komplexen oder 
denen von Siebenringen und anderen n-Ubergangs- 
metall-Komplexen,26 da die Geometrie der Ad- 
ditionsverbindungen nicht mit 4 ubereinstimmt. 
In Tab. I sinde die sterischen Positionen fur die 
Substituenten X und Y aufgefuhrt, wie sie sich aus 
den I3C- und ‘H-NMR-Spektren ergeben. Aus- 
gangsverbindung ist das Tricarbonyl-chrom( 1 - 
methyl-1-ethyl-2,4,6-triphenyl)L5-phosphorin 413. 

Damit sind alle 1-CH3 rnit bei hohem Feld 
liegendem 613C und gro5en l J p - c ,  ebenso wie 
die bei tieferem Feld liegenden d1 H equatorial. 
Dies trifft fur die Verbindungen 4/,3,4, 5 und 6 zu. 
In 416, der 1-Methoxyl-1-methyl-Verbindung, mu5- 
dann die OCH,-Gruppe rnit 6I3C = 52.4 und 
sehr kleiner bzw. nicht mehr beobachtbarer 2Jp-, 
axial liegen. Auch dies wurde inzwischen durch 
eine Rontgenstrukturanalyse bestatigt., Damit ist 
fur 417 bis 4/15 die “a und “e-Position jeder der 
beiden OCH,-Gruppen festgelegt. In 4/16, dem 
Komplex rnit OCH, und F am Phosphoratom mu5 
aufgrund der vorausgegangenen Messungen, bei 
denen die OCH,-Gruppe nur eine kleine 2J,_,- 
Kopplung aufweist, das F-Atom rnit der starken 
Hochfeldverscliebung und l J p _ F  = 880 Hz equa- 
torial liegen. Dies wurde wiederum inzwischen 
durch Rontgenstrukturanalyse gesichert., Hiermit 
ist dann fur 4/17 und 18 jeweils das F-Atom bei 
hoherem Feld und der kleineren ‘JPvF das equa- 
toriale und das bei tiefklrem Feld mit der gro5eren 
lJp-F das axiale. 

Fur die Tricarbonylchrom( l,l-diethyl-2,4,6-tri- 
pheny1)l’-phosphorine 4119-2 1 haben wir die 
sterischen Zuordnungen aus den ’ H-NMR-Ver- 
schiebungen der endstandigen CH,-Gruppen ges- 
chlossen, die bei axialer Lage uber das 6n-System 
des anionischen Pentadienyl-Teiles des zentralen 
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Ringes gelangen und daher nach hohem Feld 
verschoben sein sollten. Hier scheint uns die 
Zuordnung noch nicht vollig gesichert. 

DISKUSSION DER 
BINDUNGSVERHALTNISSE DER 
KOMPLEXE 4 

Durch die Komplexbildung von 3 rnit Cr(CO), zu 
4 wird die Delokalisierung der .n-Elektronen 
begunstigt. Die Komplexe 4 verhalten sich lhnlich 
wie viele andere Tricarbonylchrom-Komplexe des 
Benzols und seiner Derivate, aber auch vieler 
anderer Ubergangsmetall-VIB oder VIIB-tricar- 
bonyl-Komplexe von 5 oder 6-Ringen rnit 671- 
Elektronen.28 So finden wir, wie bereits erwahnt 
eine starke Hochfeldverschiebung der Ring' '-C- 
und der am Ring gebundenen H-Atome, eine 
Erhohung der 'J,,-Kopplungskonstanten und eine 
durch Donor-Substituenten am 6.n-System bedingte 
Erniedrigung der CGO-Frequenz bei gleichzeitiger 
Tieffeldverschiebung der " C ~ O - R e ~ o n a n z . ~ ~  Als 
Donor-Substituent sind in den A5-Phosphorin- 
Komplexen 4 z.B. zwei exocyclische Methyl- 
gruppen X, Y am Phosphor in 412, als Acceptor- 
Substituent zwei Fluoratome (4117 der Tab. 1) 
anzusehen (siehe Tab. Ib in'). Auch die chemischen 
13C- und 'H-C-Verschiebungen der an C-4 ge- 
bundenen Methylgruppe im A5-Phosphorinkom- 
plex rucken wie beim Toluol durch die Cr(CO),- 
Komplexierung nach hoherem Feld, wahrend 
entfernter stehende CH,-Gruppen, wie die Pro- 
tonen einer t-Butylgruppe am Ring, bei der 
Komplexierung eine Tieffeldverschiebung erfah- 
re17.j' Da in den A5-Phosphorinen Ringstrom- 
effekte so gut wie keine Bedeutung haben, konnen 
sie auch in ihren Komplexen 4 fur die Deutung 
der masiven NMR-spektroskopischen Anderungen 
keine Rolle spielen und sind daher fur alle Diskus- 
sionen uber den Bindungszustand auszuschliessen. 

Die Komplexierung fuhrt besonders bei den 
elektronenreichen A5-Phosphorinen zu einer deut- 
lich erkennbaren Stabilisierung, so daB diese 
leichter als die A5-Phosphorine rein dargestellt 
werden konnen. Daher lassen sich, wie oben 
bereits erwahnt, aus den exocyclischen Methyl- 
gruppen z. B. der Komplexe 412 oder 412' auch 
leicht Protonen abspalten, und dann die Anionen 
mit Elektrophilen umsetzen. Wir haben hieraus 
den gleichen SchluB gezogen, der auch fur die 
leichte Additionsfahigkeit von Nucleophilen an 
Tricarbonylchrom-Komplexe des Benzols gezogen 

wird,j' da13 das 671-System an das Chrom Elek- 
tronen abgibt, d.h. die negative Ladung im Ylid 
durch die Cr-(CO),-Gruppe delokalisiert und der 
Betaincharakter verstarkt wird-oder wie in der 
Benzolchemie-daB die Cr-(CO),-Gruppe wie ein 
elektronenanziehender Substituent, etwa eine Ni- 
trogruppe, wirkt. Dieses Modell, bei dem also das 
6.n-System der Donor und Cr-(CO), der Acceptor 
sind, wird von vielen Chemikern akzeptiert.,' Es 
"erklart" die starkere Aciditat des komplexierten 
Phenols oder der Benzoesaure verglichen mit 
Phenol und Benzoesaure, bzw. die schwachere 
Basizitat von komplexiertem Anilin gegenuber 
Ani1in.j Es bestimmt auch mit den gemessenen 
Dipolmomenten uberein34 und mit vielen anderen 
Be~bach tungen .~~  Doch gibt es vorwiegend von 
physikalisch-chemischer Seite auch. schwerwie- 
gende Bedenken gegen dieses Modell. Danach 
ware der Grundzustand durch eine entgegenge- 
setzt gerichtete Polarisierung zu beschreiben, bei 
dem das Cr der Donor und das 6n-System der 
Acceptor ist, die Komplexbildung also die Elek- 
tronendichte im 6n-System durch Ruckbindung vom 
Cr erh6ht. Die= Argumente stutzen sich beim 
Benzol-tricarhanylchrom-Komplex auf eine sehr 
exakte Rontgen- und Elektronenbeugungs- 
analyse,, auf ab initio-Rechnungen aufgrund von 
He-I- und He-11-Phot~elektronenspektren,~~ auf 
die Deutung der starken Hochfeldverschiebung 
der 13C-Ringatome und der mit ihnen verbun- 
denen Wasserstoffatome und auf die groBeren 
J,,-Kopplung~konstanten~~ in den Komplexen, 

wie sie auch bei den A5-Phosphorin-Komplexen 4 
beobachtet werden. Nach diesem Modell muBte 
also der Betaincharakter durch die Komplexierung 
(wie auch die Verkleinerung von 'J,, besagen 
wurde) verkleinert werden, was hier, wie bei den 
Aromaten-tricarbonylchrom-Komplexen, mit einer 
Erniedrigung der C-0-Frequenz (bzw. Kraft- 
konstanten) verglichen rnit Cr(CO), im Einklang 
~ t s n d e . ~ '  

Das Dilemma, welches der beiden Modelle den 
Grundzustand von 4 richtig widergibt, kann hier 
nur herausgestellt, nicht aber gelost werden. Eines 
allerdings ist zu beachten: Die Cr(CO),-Gruppe 
darf nicht einer Nitrogruppe gleichgesetzt werden 
die eindeutig zu einem Abzug von Elektronen aus 
dem 6.n-System fuhrt. Sie konnte eher mit einem 
Chlorsubstituenten verglichen werden, bei dem je 
nach der chemischen Reaktion d. h. im Uber- 
gangszustand, der induktive, elektronenabziehende 
oder der mesomere, elektronenliefernde Effekt 
iiberwiegt. Die Cr(CO),-Gruppe fuhrt, wie viele 
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302 K.  DIMROTH, S. BERGER, U N D  H. KALETSCH 

chemische Untersuchungen zeigen, zu einer un- 
gleich groReren "Pufferung der x -E lek t r~nen , "~~  
wodurch der Komplex je nach dem angreifenden 
Agens ambivalent reagieren kann. So addiert 
Benzoltricarbonylchrom nicht nur Nucleophile, 
sondern, wie der allerdings lo6 ma1 langsamere 
s m r e  H/D-Austausch ~ e i g t , ~ '  auch Elektrophile, 
was mit einer Donor-Wirkung des Cr(CO), in 
Einklang ~ t i i n d e . ~ ~  

Ein sehr iiberzeugender Hinweis auf die ambi- 
elektronische Wirkung der Cr(CO),-Gruppe bei 
Aromaten-tricarbonylkomplexen sehen wir in den 
kurzlich veroffentlichten Versuchen von Jaoen?' 
der aus Bis(tricarbony1chrom)diphenylmethan so- 
wohl das Carbokation als auch das Carbanion 
herstellen und in seinen NMR-spektroskopischen 
Eigenschaften untersuchen konnte. In beiden Fallen 
fiihrt die Komplexierung mit Cr(CO), gegenuber 
dem aus Diphenylmethan erzeugten Kation bzw. 
Anion zu einer Stabilisierung, im ersten Fall durch 
Elektronenzugabe im zweiten Fall durch Elektro- 
nenaufnahme aus den bzw. in die Tricarbonyl- 
chromarylringe. Die Beobachtung am Anion stim- 
men volstandig mit unseren Ergebnissen bei den 
Komplexen 4 uberein, wo auch wir einen Abzug 
von Elektronen aus dem Pentadienyl-Anion-Teil 
der i.5-Phosphorine zum Cr(CO), bei der Kom- 
plexbildung zu 4 angenommen haben (C=O 
Frequenz und I3C=O siehe Tab. Ib in'). Diese 
Untersuchungen bestarken uns in der Annahme, 
daI3 in 4 die Cr(CO),-Gruppe im wesentlichen als 
Elektronenacceptor wirkt. 

Dem Fonds der Chemischen Industrie, der BASF 
AG, Ludwigshafen und der Deutschen Forschungs- 
gemeinschaft sind wir fur die Unterstutzung un- 
serer Arbeiten zu groBem Dank verpflichtet. 
Herrn Prof. Dr. K. Dehnicke danken wir fur 
wertvolle Diskussionen. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

.4llgemeines: Siehe Lit.'., Alle Versuche wurden unter Argon 
a usgefiihrt . 

I -Etkvl-I -methy/ -~ .4 .h- t r ip / i rr1~~/- /2~-phosp/ ior i r i  ( 7 2 )  wurde BUS 

3.4.6-Triphenyl-/13-phosphorin nach MZi,k143 in Benzol ent- 
weder mit CH,Li und EtI oder mit EtMgBr in Ether und CH,I 
hergestellt. Nach dem Abdampfen des LGsungsmittels nimmt 
man in Dioxan auf und setzt sofort rnit Cr(CH,NC),(CO), 
nach Lit.' zu dem Tricarbonylchrom-Komplex 413 bzw. mil 
Mo(CH,NC),(CO), zu dem Tricarbonylmolybdan-Komplex 
413' um, deren Analysen, Ausbeuten (10 bzw. 2 4 9  sowie 
spektroskopische Daten in Lit.' aufgefuhrt sind. 

Trir~7rbon~3/(I - ethyl - I - methyl - 2,4,6 - triphenyl - ,I5 - phos- 
phorin)c/irorn (4/3) wird auch aus Tricarbonyl( 1 , I  -dimethyl- 
2,3.6-triphenyl-/15-phosphorin)chrom (4/2) erhalten, indem man 
unter Argon ZLI 80 mg (0.16 mmol) 412 in 30 ml THY 2 ml 
(0.4 mmol) Triphenylmethyllithium in T H F  zutropft. Nach 
30mingibt man2mlCH31zu.  riihrt lOmin,dampft das Liisungs- 
inittel ab und reinigt durch Chromatographic an einer Sili- 
casaule in CH2CI,, dann iiber eine Siliciumoxid-Diinnschicht- 
Platte (CH,CI,/Petrolether 60-80°C = 1 : 1). Aus Ethanol 45 
mg (507;) Kristalle. die sich ab 220°C zersetzen. Analyse und 
'H-.NMR siehe Lit.', "C-NMR-Tab. I Die Verbindung ist 
identisch n i t  dem a m  l-Ethyl-l-methyl-2,4,6-triphe1iyl-1~- 
phosphorin und Cr(CH,NC),(CO), gewonnenen Komplex. 

Tricnrbonyl( I - ethyl - I - niethjd - 2.4.6 - triphenjd - 1' - phos- 
phoriri-mol~~bt/ai~ (4/3') erhalt man auch in 30 yo Ausbeute aus 
Tricarbonyl(l.1 - dimethyl - 2,4.6 - triphenyl - , I 5  - phosphorin) - 
molybdan,dasman in THFmit  tert-Butyllithiumoder Triphenyl 
methyl-Lithiwam und dann rnit CH31 umsetzt und chromato- 
graphisch reinigt. Die Verbindung ist identisch mit dem aus 
1 - Ethyl - 1 - methyl - 2,4,6 - triphenyl-A5 - phosphorin und 
Mo(CH,NC),(CO), gewonnenen Komplex. Analyse und 'H- 
NMR siehe Lit.' 
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