Reaktivitiit eines (Diazomethylen)phosphorans
gegeniiber Alkylierungsmitteln und Lewis-Séuren;
Synthese der ersten a-Diazoalkylborate **

Von Jean-Marc Sotiropoulos, Antoine Baceiredo,
Klaus Horchier von Locquenghien, Frangoise Dahan
und Guy Bertrand*

Die Lewis-Sdure-katalysierte Zersetzung von Diazover-
bindungen ist gut untersucht{!l. Es wurde postuliert, daf} die
Wechselwirkung zwischen dem Katalysator und der Diazo-
komponente durch einen elektrophilen Angriff der Lewis-
Sdure MX, auf das Diazo-Kohlenstoffatom unter gleichzei-
tiger oder direkt anschlieBender N,-Eliminierung eingeleitet
wird. Bisher konnte jedoch keines der Primaraddukte A oder
B isoliert werden. Es erschien daher interessant, die Reakti-
vitdt des stabilen Bis(diisopropylamino)chlordiazomethy-
lenphosphorans 1! gegeniiber Lewis-Sduren und Alkylie-
rungsmitteln zu untersuchen, in der Hoffnung, die entspre-
chenden Komplexe C und D vom A- bzw. B-Typ zu erhalten,
welche aufgrund einer mdglichen n-Elektronendelokalisie-
rung stabil sein sollten 41,
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Als erste Lewis-Sdure haben wir Quecksilberdichlorid ein-
gesetzt, dessen katalytische Aktivitét bei der Zersetzung von
Diazoverbindungen gering ist®l. Das Diazomethylenphos-
phoran 1 setzt sich in Toluol bei Raumtemperatur glatt unter
Bildung des Bis{[chlorbis(diisopropylamino)phosphonio]-
diazomethyl}-Quecksilbersalzes 2 um [Gl. (a)]. Die ionische
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2CIR,P=C=N, + HgCl, —> @ C—Hg—Cee 2C1°  (a)
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Natur von 2 wurde durch Anionenaustausch mit Kaliumhe-
xafluorophosphat bewiesen. Das dabei gebildete PF4-Salz
konnte als Feststoff (Fp = 130°, (Zers.)) in 90% Ausbeute
isoliert werden. Die Anwesenheit der Diazogruppen folgt
eindeutig aus einer IR-Absorptionsbande bei 2083 cm™!
und das {P-C(N,)],Hg-Grundgeriist geht aus den *'P-NMR-
(6 = + 61.7, 2oy p = 181.6 Hz) und '*°Hg-NMR-Spek-
tren (6 = + 1234, )8 hervor. Da Lewis-Sduren mit Phos-
phoryliden am Kohlenstoffatom reagieren!”), liegt die For-
mulierung eines Zwischenprodukts CIR,P(N,)CHgCl, nahe,
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aus dem sich zunachst das Salz [CIR ,P(N,)CHgCI]Cl und
dann durch Wiederholung dieser Reaktionsfolge 2 bildet.
Im AnschluB3 daran wurde die Alkylierung von 1 unter-
sucht. Mit Methyltrifluormethansulfonat und Triphenylcar-
beniumhexafluorophosphat entstehen erwartungsgemaf die
Salze 3 (Fp = 135° (Zers.)) in 85% bzw. 4 (Fp = 180°
(Zers.)) in 70% Ausbeute [GI. (b)]. Die Verbindungen wur-

®
CIR,P+ N
1+RX —> \g/ *oxe (b)
Y
3: R’ = Me, X = F,CSO,
, 4: R =Ph,C, X = PF,
R =iPr,N

den spektroskopisch (Tabelle 1) und im Falle von 4 auch
réntgenstrukturanalytisch charakterisiert (Abb. 1)) Inter-

ci4

Abb. 1. Struktur von 4 im Kristall (ORTEP, Ellipsoide mit 25% Wahrschein-
lichkeit). Ausgewidhlite Abstinde [A] und Winkel [°]: P1-N1 1.622(4), P1-N2
1.607(3), P1-C1 2.006(2), P1-C13 1.763(4), C13-C14 1.567(5), C13-N3 1.332(4),
N3-N4 1.124(4), P1-C13-C14 135.1(2), P1-C13-N3 110.0(3), C14-C13-N3
111.8(3), C13-N3-N4 176.2(4).

essanterweise liegt der Abstand C13-N3 mit 1.332 A an der
oberen Grenze (1.28-1.32 A) und der Abstand N3-N4 mit
1.124 A an der unteren Grenze (1.12-1.14 A) der fiir Diazo-
verbindungen gefundenen Bindungsldngen, sie sind aber

Tabelle 1. Ausgewihlte spektroskopische Daten von 3-8 [a].

3:3'P.NMR (CDCL,): = + 60.6; "H-NMR (CDCl,): § = 2.17 (12.9) (d, 3H;
C(N,)CH,); PC-NMR (CDCly): § = 11.8 (10.8) (d, C(N;)CH,), 43.8 (202.0)
(d,CN,), 120.5(q. ' J('°F,'3C) = 320.4 Hz; CF,). IR (CDCl,): ¥ [cm ™) = 2093
(CNy)

4: YP-NMR (CD,CN): 6 = + 65.0, — 145.1 (sept, 'J(>'P,}°F) =707.1 Hz);
13C.NMR (CD,CN): & = 58.9 (194.7) (d, CN,), 64.5 (6.8) (d, CPh,)

6. P-NMR (C,Dy): 6=+ 648; UB-NMR (CeDy): 8=—291 (q.
'J(*'B,'H) = 92.8 Hz). IR (C;Dy): ¥ [cm~'] = 2065 (CN,), 2350 (BH,)

7: 3P.NMR (CDCly): 6 = +45.5; "'B-NMR (CDCL): 6=—04 (q,
1J(*°F,'*B) = 20 Hz); '>*C-NMR (CDCl,): é = 37.4 (26.7) (d, CH,), 53.0 (s,
OCHS,), 61.7 (5.4) (d. CHyuph 170.6 (5, CO); 'H-NMR (CDCL,): & = 3.34
(CJ(H,'H) = 10.1 Hz), 3.72 (*J('H,'H) =9.9Hz) (d von AB-Systemen,
2J(*H,'H) nicht aufgelost, jeweils 1 H; CH,), 3.77 (s, OCH,), 4.88 (pseudo-t,
3J('H,*H) = 10.0 Hz; CHy,.p). IR (CDCl,): ¥ fem™"] = 1742 (CO)

8: 'P-NMR (CDCl,): 6 = + 48.0; 'B-NMR (CDCl,): 6 = — 1.2 (br); '*C-
NMR (CDCL,): § = 52.5, 52.6 (s, OCHy), 53.8 (4.8) (d, CHy,p)» 54.2 (5.8) (d,
CHyp) 117.0 (221.5) (d, PC), 169.9, 170.1 (s, CO); *H-NMR (CDCl,):
5 = 3.64,3.66 (s, 6H; OCH,), 4.14, 4.80 (jeweils d, 2J(*H,'H) = 7.5 Hz, jeweils
1H; CH,,). IR (CDCL): 7 [cm~!] = 1740 (CO)

Ring

[a] Zahlenangaben in runden Klammern nach §-Werten sind Kopplungskon-
stanten {Hz] des betreffenden Kerns aus Kopplungen mit *'P.
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kiirzer bzw. lianger als die fiir Diazoniumsalze beobachteten
Abstinde (C-N 1.38-1.43, N-N 1.09~1.11 A)I1¥1,

Anhand der verfiigbaren Strukturdaten!® kann man von
einer P-C,,,,-Bindungslinge zwischen 1.63 und 1.64 A aus-
gehen. Dies ist sehr viel kiirzer als die in 6 vorliegende P-C-
Bindung mit 1.763 A. Diese Befunde machen deutlich, daB
im Grundzustand die Phosphoniumform klar dominiert,
auch wenn die Diazoniumform nicht ginzlich unberiicksich-
tigt bleiben kann. Diese Annahme wird durch die IR-Ab-
sorptionsbande der CN,-Streckschwingung bei relativ nied-
riger Wellenzahl (2090 cm ™) bestétigt.

Die Bildung von stabilen Verbindungen des Typs C veran-
lafite uns auch zur Darstellung von Derivaten vom Typ D.
Tatsachlich fihrt die Reaktion von 1 mit Diethylether-Tri-
fluorboran in 83 % Ausbeute zum gewiinschten Produkt 5,
das als hydrolyseempfindliches rotoranges Ol anfillt. Das
Vorliegen der Diazogruppe folgt eindeutig aus einer IR-Ab-
sorptionsbande bei 2080 cm ™!, das P-C-B-Grundgeriist geht
durch ein 1:1:1:1-Quartett im *'P-NMR-Spektrum bei
8 =634 (*Jspng = 9 Hz) hervor und die typischen !!B-
(6 =+0.9,q, 'Jipp = 32 Hz) und '°F-NMR-Signale einer
BF,-Einheit (6 = + 38, q) konnen ebenfalls beobachtet wer-
den. Addition von Tetrahydrofuran-Boran an 1 fiithrt zum
analogen Addukt 6, einem gelben O1, in 87 % Ausbeute (Ta-
belle 1). Die Verbindungen 5 und 6 sind die ersten a-Diazo-
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alkylborate: bisher konnte nur ein a-Diazoalkylboran iso-
liert werden!'? !l 5 reagiert mit Methylacrylat in einer re-
gio- und stereospezifischen [2 + 3]-Cycloaddition unter Bil-
dung von 7 (Fp = 155°, 70% Ausbeute) in Form nur eines
Diastereomers (laut NMR-Daten)®. Mit Dimethylfumarat
bleibt die rrans-Geometrie erhalten, aber es werden zwei
Diastereomere 8 im Verhdltnis 70:30 (Tabelle 1) gebildet.

Experimentelles

Die Diazomethylenphosphoran-Addukte 2-6 werden durch Addition der Le-
wis-Sdure oder des Alkylierungsmittels zu einer toluolischen Lésung von 1 bei
Raumtemperatur (HgCl,, PhyCPF,, BF, - OEt,, BH, - THF) oder bei 0°C
(MeOSQ,CF,) erhalten. Die Reaktionsmischungen werden 1 h gerihrt, das
Solvens im Vakuum entfernt und der Riickstand mehrfach mit Pentan gewa-
schen. Addukt 2 wird aus Acetonitril, 3 aus 1,2-Dichlorethan/Ether, 4 aus
Toluol kristallisiert, wihrend 5 und 6 als Ole anfallen. Die Cycloaddukte 7 und
8 werden aus 5 durch Addition von dquimolaren Mengen des entsprechenden
Alkens in toluolischer Lésung bei — 80°C erhalten. Nach 1 h Rithren wird das
Solvens entfernt. 7 wird aus 1,2-Dichlorethan/Ether umkristallisiert, wihrend
8 aufgrund seiner Instabilitdt spektroskopisch in Lésung charakterisiert wird.
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Von Dermot O'Hare*, John S. O. Evans, Philip J. Wiseman
und C. Keith Prout

Die Intercalation einer Organometallverbindung in ein
Wirtgitter mit Schichtstruktur wurde erstmals von Dines!!!
im Jahre 1975 beschrieben. Seitdem besteht betrdchtliches
Interesse, Organometallverbindungen, z.B. [Co(n-CH,),],
[Cr(n-C Hj;),] und [Zr(n-C,H)(n-CsH;)], in Schichtverbin-
dungen wie MS, (M = Nb, Ta, Ti, Mo), MPS; (M = Cd,
Mn, Fe, Ni) und FeOCI!? einzulagern. Die Intercalation
elektronenreicher Gastmolekiile steigert die Leitfdhigkeit
der Wirtverbindung wesentlich, was auf einen Elektronen-
transfer vom Gastmolekill zum Wirtgitter zuriickzufithren
ist. Beispielsweise wird bei TaS, die Sprungtemperatur T fiir
den Ubergang in den supraleitenden Zustand durch die In-
tercalation von [Cr(y-C;H,),} und [Co(n-CsH;),] betricht-
lich erhoht!®. Wir berichteten kiirzlich, daB der Halbleiter
SnSe,, der eine relativ groBe Bandliicke hat, durch Intercala-
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