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The reaction between ZrCl, and (E:N);P=CH,
affords the zirconium-substituted ylide
[(Et;N);PCZrCl,], (1). The transylidation by-pro-
duct [(Et;N);PCH;]Cl is trapped by excess ZrCl, to
give the complex salt [(Et;N);PCH;[.ZrCl, (2) the
structure of which was determined by single crystal
X-ray diffraction.

Die Elemente der Titangruppe bilden mit zahlrei-
chen Phosphor-vliden eine Vielfalt von Ylid-Kom-
plexen und metallierten Yliden, die wegen der Natur
ihrer P7-modifizierten Metall-Kohlenstoff-Bindung
von groBem Interesse sind [1—8]. Erste Untersu-
chungen gerade mit den einfachen Metallhalogeni-
den MX, waren allerdings wenig vielversprechend
verlaufen, da sehr uniibersichtliche Reaktionsgemi-
sche zu erheblichen Aufarbeitungsschwierigkeiten
Anlal} gaben [1]. Aus diesem Grunde wurden in der
Folge Ylide getestet., in denen neue Substituenten
sowohl iber sterische als auch iber elektronische
Einflisse einen einheitlicheren Reaktionsverlauf
erwarten lieBen. Insbesondere amino-substituierte
Ylide sollten sich dazu bewihren [6, 9].

Wir berichten nun tiber die Isolierung eines Phos-
phonium-hexachlorozirkonats.  dessen  Bildung
wenigstens einen Teil der frither beobachteten Kom-
plikationen erklart.

* Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. H. Schmid-
baur.
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Die Umsetzung von (Et;N);P=CH, (Et = Ethyl.
[6]) mit ZrCl;im Molverhiltnis > 3:2 (in Toluol/Tetra-
hydrofuran) ergibt eine tief gelb gefirbte Losung
und (nach Kiihlen auf —78 °C) einen volumindsen
Niederschlag. Nach Filtration kann aus dem Filtrat
in unbefriedigender Ausbeute das Zirkon-ylid 1 iso-
liert werden, das schlecht kristallisiert und nur iiber
analytische und spektroskopische Daten charakteri-
sierbar ist. Die vorgeschlagene Konstitution ent-
spricht den frither beschriebenen Titan- und Zirkon-
Verbindungen [1-6].

6 (Et:N);P=CH, + 4 ZrCl, —
[(Et;N);P=CZrCly); + 2 [(Et;N);PCH;],ZrCl,
1 2

Der Niederschlag kann aus Toluol kristallisiert
werden und besteht dann aus reinem Salz 2. Die 'H-
und 'P-NMR-Spektren ergeben Werte, die denen
anderer [(Et,N);PCHj;]"-Salze vergleichbar sind [6].

Die Rontgenstrukturanalyse (siche Experimental-
teil) weist nach, daB die Kristalle aus diskreten
[(Et;N);PCH;]"- und ZrCl," -Ionen bestehen. Letz-
tere besitzen bei kristallographischer Inversionssym-
metrie nahezu perfekte Oktaedersymmetrie. da sich
die Abstinde des Zirkoniumatoms zu drei facial
angeordneten Chloratomen praktisch nicht unter-
scheiden (Abb. 1 und Tab. I). und die Winkel
Cl-Zr—Cl weniger als 1° von den geforderten 90°
abweichen.
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Abb. 1. Struktur des Anions ZrCl,> in Verbindung 2
(ORTEP. Schwingungsellipsoide 30% ), mit Atomnumerie-
rung.
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Tab. I. Ausgewiihlte Atomabstiinde [A] und Bindungswin-
kel [°] in Anion und Kation der Verbindung 2 (vgl.
Abb. 1, 2).

Zr—Cl1 2.464(1) Cl1-Zr-Cl2 90.6(1)
Zr—CI2 2.467(1) Cl1-Zr-Cl3 90.8(1)
Zr—Cl13 2.473(1) Cl12-Zr-Cl13 89.9(1)
P-NI1 1.633(3) N1-P—-N2 106.1(1)
P—N2 1.626(3) NI1-P-N3 112,7(2)
P—N3 1.625(3) N2—-P-N3 110.9(1)
P-Cl1 1.783(3) N1-P-ClI 107.7(1)
N1-Cl1 1.452(4) N2-P-ClI 111.8(2)
N1-Cl13 1.481(4) N3-P-ClI 107.6(2)
N2-C21 1.477(4) P-N1-Cl1 123,2(2)
N2-C23 1.478(4) P-N1-C13 117.0(2)
N3-C31 1.484(5) Cl1-N1-C13 116.6(3)
N3-C33 1.471(6) P-N2-C21 122.1(2)
Cl1-C12 14119 P-N2—-C23 118.8(2)
Cl13-C14 1.494(5) C21-N2—-C23 115.9(3)
C21-C22 1.513(6) P—N3—-C31 118.3(3)
C23-C24 1.517(5) P-N3-C33 125.9(3)
C31-=C32 1.505(6) C31-N3-C33 115.7(3)
C33-C34  1.42(1)

Die nach der Stochiometrie vorhandenen zwei
Kationen befinden sich in kristallographisch dquiva-
lenten Positionen. Das Phosphoratom hat die erwar-
tete tetraedrische Umgebung aus drei Stickstoff-
atomen und einem Kohlenstoffatom (Abb. 2). Die
Abstinde bewegen sich ebenso wie die Valenzwinkel
jeweils im Erwartungsbereich. Von Interesse ist je-
doch die weitgehende Einebnung der PNC,-Gertiste
an den Stickstoffatomen. die sich gut an den jeweili-
gen Winkelsummen P-N—-C + C—N—-C + P-N-C
ablesen lidBt: an N(1) 356.8°, an N(2) 356.8° und an
N(3) }59.9". Die N-Atome ragen damit nur max.
0.12 A aus der jeweiligen Ebene CPC heraus. (Auch

Abb. 2.

Struktur des Kations [(C.H:)-NJ:PCH:" in Ver-
bindung 2 (ORTEP. Schwingungsellipsoide 30%). mit
Atomnumerierung.

analoge Isopropylide besitzen eine erstaunlich flache
Geometrie am ylidischen C-Atom [10].) Die Planari-
sierung ist ein bei phosphorstindigen Aminogruppen
gingiges Phinomen. das auch eine Parallele bei den
analogen Aminosilanen findet. Die verringerte
stereochemische Aktivitit des freien Elektronen-
paars an den N-Zentren ist verkniipft mit einem nur
flachen Energieprofil der Inversion. das geometri-
sche Verinderungen auch dann zulil3t. wenn nur
schwache sterische Kriifte wirksam werden. wie es in
den Kationen von 2 der Fall sein sollte (Tab. I).

Die Konformation der drei Diethylaminogruppen
(Abb. 2) ist unterschiedlich. Wiithrend an N(1) ange-
nihert Spiegelsymmetrie unterlegt werden kann,
sind die an N(2) und N(3) gebundenen Substituenten
annihernd iiber eine zweizihlige Drehachse (P—N)
miteinander verknupft. Andere RegelmiBigkeiten
lassen sich nicht erkennen. Die Konformation von
Et:N(1) hebt insbesondere eine fir die Achse
P—C(1) denkbare dreizihlige Drehachse auf.

Die hiermit nachgewiesene Bildung komplexer
Phosphoniumsalze unter Bindung eines Teils des
Metallhalogenids macht es jetzt verstindlich. dall bei
zahlreichen Reaktionen von Yliden mit Metall-
halogeniden insbesondere der Elemente der Titan-
Gruppe verwickelte Stochiometrien beobachtet wer-
den. Bei zukiinftigen Ansitzen wird dieser Aspekt
sicher mit Vorteil Berticksichtigung finden kénnen.

Experimenteller Teil

Darstellung von 1 und 2: Zu einer Suspension von
2.88 g ZrCly (12.36 mmol) in 50 ml Toluol werden
bei R.T. langsam 10.19 ml des Ylids (9.69 g.
37.08 mmol) in 25 ml Tetrahydrofuran zugetropft.
Die Losung firbt sich intensiv gelb. AnschlieBend
wird 2 d gertihrt und schlieBlich auf —78 °C abge-
kiihlt. Der sich bildende Niederschlag wird abfiltriert
und aus Toluol umkristallisiert (2). Beim Abziehen
der Losungsmittel aus dem Filtrat hinterbleibt eine
griingelbe Substanz, die sich nicht befriedigend kri-
stallisieren liaf3t (1).

2: (828.74)

Ber. C37.68 H8.02 N10.14 Cl25.67.
Gef. C 3841 HS8.36 N10.11 CI25.08.
'H-NMR-Spektrum (CDCl;): o = 099, t,

J(HCCH) = 7.4 Hz. CH,C: 1.33. d. J(PCH) =
11.6. CHsP: 3.12. dgq. J(PCH) = 10.0. CH,. *'P-
NMR (CDCly): & = 56.7. s. 1: 'H-NMR (Benzol):
0.95.t. J(HCCH) = 7.0, CH:C: 3.05, dq. J(PCH) =
9.6. CH,. 'P-NMR (Benzol): 6 = 709, s.
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Rontgenstrukturanalyse von Verbindung 2

CyHgCINP,Zr, M, = 828,74, monoklin, Raum-
gruppe P2/n, a = 10,135(2), b = 13,740(2).
¢ =15278(3) A. = 92.65(2)°. V = 212526 A,
dpe = 1.295gem™ fiir Z = 2. F(000) = 862,

Tab. II. Fraktionelle Atomkoordinaten und dquivalente
isotrope thermische Parameter fir Verbindung 2. (U(eq) =

(U1U2U3)"%. UL, U2, U3 sind die Eigenwerte der
U(ij)-Matrix. Standardabweichungen in Klammern.)
Atom xla vib zle Uleq)
ZT 0.0000(0) 0.0000(0) 0.5000(0) 0.034
Cl1 0.0345(1) —=0.1724(1) 0.4630(1)  0.052
Cl12 —0.0905(1) 0.0324(1) 0.3502(1) 0.055
Cl3 0.2236(1) 0.0415(1) 0.4535(1) 0.056
P =0.0129(1) 0.3387(1) 0.2063(1) 0.037
N1 0.0229(2) 0.2629(2) 0.1286(2) 0.041
N2 —0.1460(2) 0.2968(2) 0.2483(2) 0.041
N3 0.1057(3) 0.3495(2) 0.2809(2) 0.055
Ci —0.0394(4) 0.4554(2) 0.1576(2) 0.049
Cl1 —0,0023(5) 0.1591(3) 0.1331(3) 0.066
Cci12 —=0.,0581(9) 0.1153(5) 0.0565(6) 0,122
ci13 0.1233(3) 0.2947(3) 0.0672(2) 0.049
Cl4 0.0691(4) 0.3253(3) =0.0211(3) 0.068
21 —=0.1678(4) 0,3028(3) 0.3430(2) 0,054
C22 =0.2527(5) 0.3880(4) 0.3680(3) 0.079
c23 —0.2656(3) 0.2832(3) 0.1905(2)  0.051
C24 —0.3382(4) 0.1894(3) 0.2090(3) 0.067
C31 0.1652(4) 0.2595(3) 0.3191(3) 0.066
C32 0.3000(5) 0.2373(4) 0.2869(4) 0091
G33 0.1663(6) 0.4414(4) 0.3116(4) 0.093
C34 0.1245(10) 0.4780(6) 0.3924(6) 0.154

u(Mo—K,) = 7.3cecm™", Mo—K,. 2 = 0.71069 A,
T = 22 °C. 5180 gemessene Reflexe. von denen 4802
unabhiingig (R, = 0.02) und 3363 beobachtet mit
[=>2.00(1). (—26 scan. Aw = 0.5+ 0.35tanf, hkl-
Bereich: £ 13, + 17, +19, (sin 6/4) . = 0,648, Enraf-
Nonius CAD4.) Lp, aber keine Absorptionskor-
rektur.

Die Struktur wurde mit Patterson-Methoden ge-
16st und mit Differenz-Fourier-Synthesen vervoll-
stindigt. Verfeinerung von 187 Parametern nach
der Methode der kleinsten Quadrate mit der vollen
Matrix konvergierte bei R = 0,037, R, = 0,049,
w o= lf[ol[Fn) + 0.0003 F°]. Dabei wurden alle
Nicht-H-Atome anisotrop verfeinert. wihrend die H-
Atome (21 gefunden. 12 berechnet) konstant gehal-
ten wurden. Eine abschlieBende Differenz-Synthese
ergab Maxima und Minima bei +0.45/—0,50 /A’
(SHELX 76). Eine genaue Beschreibung der bei der
Datensammlung und Verfeinerung verwendeten Me-
thodik findet sich in [10].

Tab. I enthilt die wichtigsten Abstinde und Win-
kel, Tab. Il die Atomkoordinaten der Nicht-H-
Atome mit dquivalenten isotropen thermischen
Parametern. Weitere Angaben zur Kristallstruktur-
analyse sowie vollstindige Parameter- und Struktur-
faktorenlisten wurden hinterlegt [11].

Fir die groBzigig gewihrte Unterstiitzung der hier be-
schricbenen Arbeiten durch die Deutsche Forschungsge-
meinschaft. den Fonds der Chemischen Industrie und dic
Nato Scientific Affairs Division sei auch an dieser Stelle
gedankt.
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