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Metallophosphaalkene — von AuBlenseitern zu vielseitigen Bausteinen in der

priaparativen Chemie

Lothar Weber

Die Chemie von niederkoordinierten
Organophosphorverbindungen wie
Phosphaalkenen und Phosphaalkinen
hat in den vergangenen beiden Jahr-
zehnten eine stiirmische Entwicklung er-
fahren. Diese Entwicklung umfaBt auch
die Koordinationschemie dieser Verbin-
dungen, die als vielfiltige Liganden auf-
treten koénnen. In Metallophosphaalke-
nen sind einer oder mehrere der orga-
nischen Substituenten am P=C-Bau-
stein durch Ubergangsmetallkomplex-

fragmente ersetzt. Diese Verbindungen
haben sich von Laborkuriositdten zu
Briicken zwischen der Hauptgruppen-
chemie und der metallorganischen
Komplexchemie entwickelt. Thre reich-
haltige Chemie trdgt nicht nur die Hand-
schrift der jeweiligen Bausteine, sondern
zeigt dariiber hinaus neuartige und indi-
viduelle Charakterziige. Hier sind be-
sonders Cycloadditionsreaktionen mit
elektronenarmen Alkenen, Alkinen,
Azo- und Diazoverbindungen zu nen-

T

nen. Diese fithren nicht selten zu neuar-
tigen Reaktions- und Verbindungsty-
pen. Metallophosphaalkene sind zudem
als Intermediate bei allen metallassi-
stierten Cyclooligomerisierungen von
Phosphaalkinen von Bedeutung.

Stichworte: Metallophosphaalkene
Phosphaalkene - Ubergangsmetallver-
bindungen

1. Einleitung

Die stiirmische Entwicklung der Chemie niederkoordinierter
Phosphorverbindungen wihrend der letzten zwanzig Jahre
schlieBt deren Koordinationschemie ein!':?. So kennt man
mittlerweile fiinf Typen von Komplexen mit Phosphaalken-Li-
ganden (A—E) (Schema 1)), In diesen Komplexen ist die struk-
turelle Integritét der Phosphaalken-Liganden weitgehend erhal-
ten geblieben.
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Schema 1. Grundtypen von Phosphaalken-Ubergangsmetall-Komplexen.
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Bei Metallophosphaalkenen dagegen sind Substituenten R
am Phosphaalken durch Ubergangsmetallkomplexfragmente
ersetzt, und es kdnnen die fiinf Verbindungstypen I-V (Sche-
ma 2) unterschieden werden. Derartige Verbindungen verfiigen
wie die rein organosubstituierten Phosphaalkene iiber Donor-
funktionen am Phosphoratom und an der P=C-n-Bindung und
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Schema 2. Grundtypen von metallfunktionalisierten Phosphaalkenen (Metallo-
phosphaalkenen).

sind damit prinzipiell in der Lage, als Liganden mit weiteren
Metallzentren in Wechselwirkung zu treten. Dariiber hinaus
sind Metallophosphaalkene als polyfunktionelle Molekiile
wertvolle Edukte fiir eine Vielfalt chemischer Transformationen
mit organischen wie auch anorganischen Reaktionspartnern.

Dieser Bericht gibt (unter besonderer Beriicksichtigung pri-
parativer und struktureller Aspekte) einen Uberblick iiber die
Chemie metallfunktionalisierter P=C-Systeme.
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2. Synthesemethoden 05Me3
[MlwnP=C_ 8-10a
2.1. P-Metallophosphaalkene (Typ I) +2a , -
0
P-Metallophosphaalkene [M]-P=CR?R? sind mittlerweile 'é__Mes
auf mehreren Wegen zuginglich, die den drei allgemeinen Prin- [M]—P< 13a
) zipien a—c (Schema 3) zugeordnet werden fjMes
PC?-C R koénnen. Bei Synthesen nach (a) wird die 0
ORPRE ~©  P=C-Bindung aus Edukten mit [M]-P- oS
[M] R Verkniipfung, z.B. Metallophosphanen, [MlwP=C 3 8—10b
Schema 3. Wegezu  aufgebaut, bei (b) wird die M-P-Bindung - “en
2?:;222%‘:;%‘;[ zwischen einem P-funktionalisierten Phos- [M]—P(SMe3); ———> + '
' phaalken und einem Metallkomplex ge- 5-7 0
kniipft, und bei (c) werden Phosphaalkine in der Koordinations- L—Ph
sphire von Ubergangsmetallkomplexen reduziert. [M1—P c—Ph 11-13b
1l
2.1.1. Synthesen auf dem Weg a
0
Die erste P-Metallophosphaalkene wurden bei der Umset- 'é
zung des Metallodisilylphosphans 1 mit Carbonsiurechloriden [ t2¢ [M]—P< 11-13c

2 erhalten (Schema 4)!3. Die Reaktionssequenz aus Konden- f
sation und Silatropie findet ihr Vorbild in der Phosphaalken- 0

Synthese aus Carbonsdurechloriden und Organodisilylphos— Schema 5. Umsetzung von [Cp*(CO),M—P(SiMe,),] mit Carbonsdurechloriden.
phanen™. Dort waren jedoch — im Gegensatz zu 3 — die primar M= FerS.8 1 Rus 6,9, 1250517, 10, 13; R = Mes (a), Ph (b), tBu (@)
gebildeten  Acyl(silyl)phosphane 3'P-NMR-spektroskopisch
nachweisbar.

Das hier skizzierte Syntheseprinzip kann nicht uneinge-
schrinkt verallgemeinert werden (Schema 5): So fiihrt die
Behandlung der Pentamethylcyclopentadienyl(Cp*)-Derivate
[Cp*(CO),M —P(SiMe,),] von Eisen (5)!5) und Ruthenium (6)®!

nur mit Mesitoylchlorid 2 a sauber zu den Metallophosphaalke-
nen 8a bzw. 9a, wihrend mit Benzoylchlorid 2b Gemische aus
8b bzw. 9b und den Dibenzoylphosphidokomplexen 11b bzw.
12b entstehen. Mit Pivaloylchlorid 2 ¢ werden ausschlieBlich die
Diacylphosphidokomplexe 11¢ bzw. 12¢ gebildet. Diese Ein-
schrankungen gelten noch verstarkt fiir den Osmiumkomplex 7,
der selbst mit 2a Gemische aus dem Osmiophosphaalken 10a

+;°(°)°‘ SiMes und dem Dimesitoylphosphidokomplex 13a gibt!"},
. Fe—P(SiMe3)7 ——M:3S_‘i:cl_> 7 Fe—P_ Eine andere effektive Synthese von Ferriophosphaalkenen 4
0 § : 0 fe ﬁ“R und 8 auf dem Weg a basiert auf der Lithiierung der Acyl(metal-
o] lo)phosphane 14a~c¢ und der Behandlung der dabei gebildeten
3a-c Enolate 15a—c mit Chlortrimethylsilan. Auf diesem Weg ist
/ auch 8c zuganglich (Schema 6).
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Schema 4. Synthese der Metallophosphaalkene 4. R = Mesityl (Mes) (a), Ph (b),
tBu (c).

Schema 6. Ferriophosphaalkene aus Acyl(ferrio)phosphanen. R = Mes (a), Ph (b),
Bu (¢); [Fe] = Cp*(CO),Fe.
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2.1.2. Synthesen auf dem Weg b PPh3
PUPPhS)A(CHAL | __PI —p
Ein besonders leistungsfahiges Verfahren zur Synthese der —CgHa \\C(SIMe3)2
Metallophosphaalkene 16—27 macht von der Umsetzung der PPh3
Halogen(methylen)phosphane XP=C(R)(SiMe,) mit Carbo- o 30
nylmetallat-ITonen Gebrauch. Die Produkte fallen dabei mit X—P=C(SMe3)2 —
Ausnahme von 16 und 20 als stabile Feststoffe in guter Ausbeu- PrBus
te an (Schema 7)1 191, INI(PrBuz)(cod)] |
— X=NI—P
PrBu3 C(SiMe3z)2
_SiMez Ml SMeg 3la,b
/P:C\ " [M]"‘P:C\ Schema 9. P-Nickelio- und -Platiniophosphaalkene durch oxidative Addition.
X R R X = Cl (a), I (b); cod =1,5-Cyclooctadien.
16-27
M] R [(M] R
16 [Cp(CO)zMd]  MezSi 22 [Cp(CO)aMd] Ph Die oxidative Addition tritt in Konkurrenz zur #*- und n2-Ko-
17 [Cp*(CO)aMd] MesSi 23 [Cp*(CO)3Md] Ph ordinatijon des Halogenphcl)sphaalkens und ist bei der reakt;lven
. P-I-Bindung (184 kJmol™') besonders begiinstigt. Das Phos-
18 [cp(CO)3W]  MesS 24 [cp(co)zw] Ph o .
: p(. )3¥] e : p(_ J3¥] phaalken FP=C(SiMe;), mit einer starken P-F-Bindung
19 [Cp¥(CO)IW]  MesSi 25 [Cp*(CO)sW] Ph (490 kJmol~ ') wurde dagegen bislang ausschlieBlich als *- und
20 [Cp(CO)pFe]  MegSi 26 [Cp(CO)zFe] Ph n*-Ligand, z.B. in trans-[Rh(PPh;),(C){#'-P(F)=C(SiMe,),}]
21 [cp*(CO)oFe]l  MessSi 27  [Cp*(CO)oFe] Ph bzw. [Ni(PnBu3)2{n2-P(F)=C(SiMe3)2}]“3], beobachtet. Die

Schema 7. Metallophosphaalkene aus Carbonylmetallaten und
phaalkenen. X = Cl, Br.

Halogenphos-

Die thermische Stabilitit dieser Metallophosphaalkene
nimmt mit wachsender Elektronendichte am Metall (Mo(d*) <
Fe(d®)) sowie mit abnehmender Raumerfiillung des n-Liganden
(C3H; < Cp < Cp*) ab. So gehen die thermolabilen Komplexe
20 und [(#3-C;H,)(CO),Fe~P=C(SiMe,),] bereitwillig Folge-
reaktionen zu 28 bzw. 29 ein (Schema 8)!111,

Fe
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Schema 8. Folgereaktionen der instabilen Metallophosphaalkene 20 und [(n°-
C H(CO),Fe-P=CR,]. R = Me,Si, DME =1,2-Dimethoxyethan, THF =
Tetrahydrofuran.

In einigen Fillen wird iiber die oxidative Addition von P-Ha-
logenphosphaalkenen an niedervalente Nickel- und Platinzen-
tren berichtet (Schema 9). Wihrend der Platinkomplex 30 als
cremefarbener Feststoff stabil ist, zersetzen sich die Nickelver-
bindungen 31a und 31b in Lésung rasch!?),
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Natur des Ubergangsmetallkomplexfragmentes beeinflufit
deutlich das Reaktionsverhalten des Chlorphosphaal-
kens (P-Cl-Dissoziationsenergie = 319 kImol~!). Hier sind
neben 31a n'-Komplexe wie trans-{[RhCI(PPh,),{n'-
P(C1)=C(SiMe;),}]"* und #?-Komplexe wie [Pt(PPhy),{n*
P(Cl)=C(SiMe,), }]'**! bekannt.

Alternativ zu der in Schema 7 beschriebenen Methode ist die
Synthese der Pentamethylcyclopentadienylmetall-Derivate 17
und 19 aus Cp*P=C(SiMe,), und den kinetisch labilen Komple-
xen [M(MeCN),;(CO),] (M = Mo, W). Hierbei schiebt sich das
Metallkomplexfragment formal in die labile P-C(Cp*)-Bindung
(1.931(4) A4} ein (Schema 10).

21
@ T hy, —2CO
M SiMe .
ocog/cl N P:C/ 3 ((:0)4Fe‘\P C/S|M63
N\ =
0 SiMes MesCS  SiMes
17,19,32
+[M(MeCN)3(C0)3] + [Fex{CO)g]
—3MeCN ~ [Fe(cO)s]
_SiMes
/ch\
MESCS SiM63
+ [NI(PRJ)z(cod)]
— cod
R3 P\NI/PR3
Ni SiMe3 SiMe.
- Ve - PR 73
R3P” “p=c 3 /PLC 4
SiM83 M35C5 SiM83
34a—c 330—¢

Schema 10. Oxidative Additionen mit Cp*P=C(SiMe,),. M = Mo (17), W (19),
Cr (32); R = Ph (a), Et (b), nBu (c).
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Die Komplexe 17 und 19 werden photochemisch synthetisiert,
das analoge Chromiophosphaalken 32 dagegen wird durch
Thermolyse der Reaktanten gewonnen. Die Bildung von 21 aus
Cp*P=C(SiMe,), und [Fe,(CO),] gelingt durch Photolyse des
isolierbaren Komplexes [Fe{n'-Cp*P=C(SiMe,),}(CO),]. Die-
se auf Cp*P=C(SiMe,), basierenden Synthesevarianten fiir 17,
19 und 21 bieten gegeniiber der in Schema 7 vorgestellten aus-
beutestirkeren Methode keine Vorteile, da das Organophos-
phoredukt zuvor aus CIP=C(SiMe,), hergestellt werden muB.
Fiir die Synthese des Chromkomplexes 32 und der Nickelio-
phosphaalkene 34a—c existieren jedoch keine Alternativen!!?.

Die besonders elektronenreichen Metallophosphaalkene 35
und 36 entstehen durch Kondensation der Bromokomplexe
[MCp*(CO),Br] mit Me,SiP=C(NMe,), (Schema 11)!°1,

L S

M + Me3SIP=C(NMeg), M NMe
, — Ve 2
o Ner ~ MegSiBr o \P=c<
0 NMey
35,36

Schema 11. Metallophosphaalkene aus Me;SiP=C(NMe,), durch Kondensation.
M = Fe (35). Ru (36).

2.1.3. Synthesen auf dem Weg ¢

Phosphaalkine oligomerisieren in der Koordinationssphére
von Ubergangsmetallen zu einer Vielfalt neuer Verbindun-
gen!'" 2! von denen einige die Strukturmerkmale von P-Metal-
lophosphaalkenen aufweisen. So fiihrt die Cyclotrimerisierung
von tBuC=P und 1-AdC=P am [RuCp]*-Fragment von 37 zu
den Komplexen 38a bzw. 38b, wobei simtliche Acetonitril-Li-
ganden durch das Phosphaalkin verdrangt werden. Das Fluor-
atom in den Produkten stammt aus dem Hexafluorophosphat-
Ton (Schema 12)161,

@

R P~
/Ru\ [PFa] + 3 RC=P RRu
Y 67 T3 Wecn, —Frg & Pe
MeCN N  CMe ° 5 F
Ve R
37 38a,b

Schema 12. Synthese eines P-Rutheniophosphaalkens via Cyclotrimerisierung von
Phosphaalkinen. R = tBu (a), 1-Adamantyl (1-Ad) (b).

Bei der Umsetzung von [Rh(C,H,),Cl], mit Trimethylphos-
phan und rert-Butylphosphaacetylen im Molverhéltnis 1:4:4
wird ein 1:2-Gemisch aus dem 1,4-Diphospha-2-rhodacyclo-
pentadien 39 und dem 1,3-Diphosphacyclobutadien-Derivat 40
erhalten. Verbindung 40 148t sich mit Indenyllithium glattin den
Sandwichkomplex 41 {iberfithren (Schema 13)!!7!. Das Rhodio-
phosphaalken 39 hat Modelicharakter fiir ein wichtiges Zwi-
schenprodukt bei metallinduzierten Cyclooligomerisierungen
von Phosphaalkinen. An Cobalt-, Rhodium-!*"! und Eisen-
zentren!!'®! fithren diese gewohnlich zu #*-gebundenen 1,3-Di-
phosphacyclobutadienen. Die Cyclodimerisierung von BuC=P
an [ZrCp,]- und [HfCp,]-Fragmenten liefert dagegen Komplexe
mit 1,3-Diphosphabicyclof1.1.0]butandiyl-Liganden!*®). Am
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Schema 13. Synthese von cyclischen Rhodiophosphaalkenen. Ind = Indenyl.

(#8-Cyclooctatetraen)zirconium-Komplexfragment findet eine
hocheffiziente Cyclotetramerisierung des Phosphaalkins
zu einem (5*-1,3,5,7-Tetraphosphabarralen)zirconiumkomplex
statt, wobei ebenfalls reaktive Metallophosphaalkene als Inter-
mediate postuliert werden!2%l.

Der Tolanrhodiumkomplex [Rh(PiPr,),(Cl)(n*-PhC=CPh)]
reagiert mit zwei Aquivalenten /BuC=P unter Cyclodimerisie-
rung zu 42, Dabei tritt ein Molekiil Phosphaalkin mit dem Alkin
zu einem n3-Phosphacyclobutenyl-Liganden zusammen. Das
zweite Molekiil Phosphaalkin verbriickt das P-Atom des Vier-
rings mit dem Metallzentrum unter Bildung eines Rhodiophos-
phaalkens (Schema 13)8211,

Die Cyclo-Cooligomerisierung von Alkinen mit Phosphaalki-
nen hingt empfindlich von der Natur der weiteren Liganden am
Metallzentrum ab. So wird bei der Umsetzung von
[RhCp(PiPr,)(#2-PhC=CPh)] mit /BuC=P nur ein Molekiil des
Phosphaalkins zum n*-Phosphacyclobutadienrhodiumkomplex
[RhCp(n*-PC(Ph)C(Ph)CrBu)] eingebaut (21},

Eine [2 + 2]-Cycloaddition anderer Art findet zwischen dem
Vinylidenkomplex [(PiPr,),(Cl)Rh=C=CH,] und BuC=P
statt. Hierbei entsteht das cyclische Rhodiophosphaaiken 43,
das mit Cyclopentadienyllithium problemlos zu 44 weiterre-
agiert (Schema 13)?1),

2.2. C-Metallophosphaalkene (Typ II)

2.2.1. Aus Lithiosilylphosphanen und Carbonylmetall-Kationen

Die Synthese der ersten C-Metallophosphaalkene 46a—c ge-
lang durch die Addition von Lithiosilylphosphanen an das Car-
bonylrhenium-Kation [ReCp*(CO),(NO)]* in Ether bei
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—80°C (Schema 14). Die primir entstehenden Komplexe 45a—
¢ lassen sich ! P-NMR-spektroskopisch nachweisen und lagern
ab —40 °C in die Produkte 46a—c¢ um. Analog wird die extrem
empfindliche  Verbindung [Cp(CO)(NO)Re—C(OSiMe,)=
P:Bu] durch die Umsetzung von [ReCp(CO),(NO)IBF, mit
LiP(zBu)(SiMe,) gewonnen 221,

24

Re [BF4]™ —r—pa? Re 0 Re
- ~LiBF4 ~80C RARN —40C 7 N\
o7 ¢ af ¢—P(R){(SMez) o c=
N N Me3 N
0 o 4] I o o\
SiMey
45g-c 460—c

Schema 14. Synthese von C-Rheniophosphaalkenen. R = SiMe; (a), iBu (b), Ph(c).

Dieses Syntheseprinzip ist jedoch nur begrenzt anwendbar.
So liefert die Behandlung des Mangankomplex-Kations

[MnCp*(CO),(NO)]* mit LiP(SiMe;), anstelle eines
C-Manganiophosphaalkens den Komplex [Cp*(CO),Mn-
P(SiMe,),]12*.

Bildungstendenz und Stabilitdt von C-Metallophosphaalke-
nen werden auch durch den Raumanspruch der in den Komple-
xen befindlichen Liganden und des P-Substituenten empfindlich
beeinflufit. Dies wird besonders in der Chemie der entsprechen-
den Eisen- und Rutheniumverbindungen deutlich. Das Kation
[FeCp(CO),]* wird von LiP(R)(SiMe,) (R = SiMe,, Bu) bei
—78°C in Ether am Cyclopentadienyl-Liganden angegriffen.
Die dabei gebildeten exo-Phosphinocyclopentadienkomplexe
47 lagern bei Raumtemperatur zu den Metallophosphanen
[Cp(CO),Fe—P(R)(SiMe,)] um (Schema 15)124.

P(R)(SiMe3)
‘|+
H
+ LP(R)(SMeg)
—_—t
C//Fe\ [PFe1™ Et0, —78C c//Fe\
o ¢ 0% T
0 0 o 0
47

/ - [PR(SMe3)]
-~ CO
°c “R(RY(SMez)

Fe
o7

Schema 15. Reaktion von [FeCp(CO),}* mit Lithiosilylphosphanen. R = SiMe,
(a), Bu (b).

Bei der Anwendung des analogen Pentamethyicyclopentadi-
enyl-Kations [FeCp*(CO),]* unterbleibt zwar der Angriff des
Phosphids auf den Ringliganden, doch entsteht das gewiinschte
C-Metallophosphaalken 49 nur im Falle des sperrigen Superme-
sitylrestes (Mes* = 2,4,6-rBu,C,H,) am P-Atom!*! (Sche-
ma 16).

Fiir R = SiMe, und ¢Bu bleibt die 1,3-Silylverschiebung aus,
und die Komplexe 48 a bzw. 48 b werden als stabile Endprodukte
isoliert (Schema 16)"2¢. Ahnliches wird in der Chemie des Ru-
theniumderivates [RuCp*(CO),}* beobachtet!?5-27],
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Schema 16. Synthese von (Phosphinocarbonyl)komplexen und einem C-Ferrio-
phosphaalken. R = Me,Si (a), tBu (b), Mes* (¢c).

2.2.2. Aus C-funktionalisierten Phosphaalkenen

In zwei Arbeitsgruppen gelang die Synthese von C-Metallo-
phosphaalkenen aus Phosphaalkenen, die am Methylenkoh-
lenstoffatom Halogensubstituenten tragen (28 3%, So resultieren
die trans-konfigurierten Verbindungen 50a und 51 aus der Um-
setzung dquimolarer Mengen an Cl,C=PMes* und [M(PEt,),]
in Benzol oder Hexan bei 20 °C (Schema 17). Entsprechend ent-
steht das Bromoplatinderivat 50b aus [Pt(PEt,),] und
Br,C=PMes*. Die analoge Bromopalladiumverbindung war
wegen Zersetzung zu trans-[Pd(PEt,),Br,] und Mes*C=P nicht
zu isolieren282: I,

+ XC=P Mes® X\M/PEtJ
20=FMes
M(PEt
[ M(PEt3)4] 3 rity e’ No=p
22TN
X Mes*
50,51

Schema 17. Synthese von C-Palladio- und C-Platiniophosphaalkenen. M = Pt,
X =Cl1(50a), X = Br (50b); M = Pd, X = CI (51).

Das 50a entsprechende cis-Isomer bildet sich aus
C1,C=PMes* und [PY(PEt,),] in Hexan bei —50°C und kann
durch Kristallisation bei dieser Temperatur analytisch rein
isoliert werden. In Losung jedoch lagert es sich in Gegenwart
von PEt; schon ab —30°C in das trans-Isomer um!?®°!, Eine
alternative Synthese von 50a macht vom Ligandenaustausch
zwischen trans-[Pt(PEt;),Cl,] und LiC(Cl)=PMes* Ge-
brauch?8l,

Auch dem in Schema 17 skizzierten Syntheseprinzip sind enge
Grenzen gesetzt:

1. Es gibt bis heute nur recht wenige C-Halogenmethylenphos-
phane, und diese tragen neben dem Supermesitylrest nur
2,2,6,6-Tetramethylpiperidino- und Bis(trimethylsilyl)-ami-
no-Substituenten am Phosphor.

2. Fir die Stabilitit der hier diskutierten Produkte gilt:
Pt > Pd; Cl > Br; PEt, > PPh,.

In Einklang hiermit fithren Umsetzungen von [Pt(s3-
C,H, XPPh,),)128 oder [Pd(PPh,),]1?*) mit Cl,C=PMes* nicht
zu stabilen C-Metallophosphaalkenen, sondern lediglich zum
Phosphaalkin Mes*C=P und zu cis-[Pt(PPh,),Cl,] bzw. trans-
[Pd(PPh,),CL,].

Angew. Chem. 1996, 108, 292-310
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- Die Organolithiumverbindung (Z)-Mes*P=CHLi reagiert
mit einem Aquivalent HgCl, zum Mercuriophosphaalken (Z)-
52, wihrend die Behandiung mit nur 0.5 Aquiv. HgCl, das Bis-
(phosphaalkenyl)quecksilber-Derivat (Z/Z)-53 liefert (Sche-
ma 18)1%. Verwendet man statt der isomerenreinen Lithium-
verbindung das Gemisch (E/Z)-Mes*P=CHLI, wie es bei der
Lithiierung des Phosphaalkengemisches (E/Z)-Mes*P=CHI
(80:20) anfillt, so entsteht die Quecksilberverbindung ebenfalls
als Gemisch aus (E/E)-53 und (Z/Z)-53. Die Isomere lassen sich
durch Kristallisation trennen!3°),

H
/
HgClp P=C_
Mes* HgCl
Z-52
/H /H
P=C .ﬂ_) pP=C .
veet” N vee” Nl M
es es P=C
7/ AN
i Mes* Hg Mes'
0.5 HgCly Ne=p”
Z,Z2-53 Ve
H

Schema 18. Synthese von C-Mercuriophosphaalkenen.

2.2.3. Aus Phosphaalkinen oder n*-Phosphaalkinkomplexen

Cyclo-Codimerisierungen von tBuC=P mit Alkenen und Al-
kinen in der Koordinationssphére von Titan- und Zirconocenen
fithren zu Metallaheterocyclen mit den Strukturmerkmalen von
C-Metallophosphaalkenen. Erhitzt man z.B. eine n-Heptan-Lo-
sung von 54 mit dem Phosphaalkin mehrere Stunden auf 80 °C,
so erhdlt man das Zirconiophosphaalken 55 als rotes Pulver,
wobei ein 2-Dehydrobenzolkomplex als Intermediat postuliert
wird (Schema 19). Uber ein zu 55 analoges Titanderivat wird
ebenfalls berichtet!3!],

Die C-Metallophosphaalkene 57a—d sind bequem aus dem
Phosphaalkinkomplex 56 durch Umsetzung mit den Alkinen
HC=CH, MeC=CMe, PhC=CPh und PhC=CH zuginglich,

Ph
Ve =
CpZZr\ —:gg’%» Cp22r© 1Buczp, CpaZr ]

Ph ==
54
55
R!
PMez 2
7 BEt3 P R1c=cR2 )S/R
Cr2?r o Twemrgs |CP2A W | T el
7%
X +
58 57a~d
56
l Trimerislerung

Cp2
P Z'\’!(
/
CpoZr 4
P Cr2
59

Schema 19. C-Zirconiophosphaalkene aus Alkin-, Phosphaalkin- und Zirconocen-
Bausteinen. R! = R? = H (a), Me (b), Ph (c); R = H, R? = Ph (d).
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wenn man das freiwerdende Phosphan durch Adduktbildung
mit Triethylboran aus dem Gleichgewicht entfernt (Schema 19).
Die Codimerisierung versagt allerdings mit silylierten Alkinen
wie HC=CSiMe,, PhC=CSiMe,, Me,SiC=CSiMe, sowie mit
Acetylendicarbonsduredimethylester. In Abwesenheit von Ab-
fangreagentien trimerisiert der aus 56 durch Phosphanabstrak-
tion gebildete, koordinativ ungesittigte Komplex 58 zu 595321,

Die hier vorgestellten cyclischen C-Metallophosphaalkene 55
und 57 sind die ersten stabilen Vertreter einer Verbindungsklas-
se, die hochstwahrscheinlich als Intermediate bei allen metallin-
duzierten Cyclo-Cooligomerisierungen eine essentielle Rolle
spielt, sich aber bislang nicht nachweisen lieB. Dies gilt fiir die
Bildung von (7*-Phosphacyclobutadien)cobalt-13*) und -rho-
diumkomplexen!*!! ebenso wie fir die Synthese von (1,3-Di-
phosphinin)eisenverbindungen!! 8. Ein hochreaktives Nickelio-
phosphaalken wird als Intermediat bei der Synthese eines
Tetraphosphatricyclooctadiens vermutet{3#,

Die Synthese der 1-Phospha-3-zirconiaf3.1.0]bicyclohex-1-
ene 60 a—e gelingt aus 58 und Cyclopropenderivaten. Setzt man
in situ generiertes 58 mit Aceton, Benzophenon, Benzaldehyd
oder Isobutyraldehyd um, so werden die Metallaheterocyclen 61
erhalten. Von 1,1-Dimethylallen und Triphenylketenimin wird
58in die Komplexe 62 bzw. 63 iiberfiihrt (Schema 20)2]. Die zu
60a--c sowie 61c, d analogen Titanderivate wurden ebenfalls
hergestellt2!,

R!

R3'\_R2
R4
CpoZr

p—

60
Rl R\
R3 “R4
P

CpoZr—

5
o R
Cpozr’ ]L'R"
=p

61
/R!
|

Cs

RS/ \o

+o0

Ph 58

62
63
| R R2 R3 R* R5 RS
60c |Me Me H H Bla | Me Me
60b | Ph Ph H H 61b | Ph Ph
60c [Me Ph H H 6lc |Ph H

60d { Ph Me H H 61d
60e {H H Ph Ph

iPr H

Schema 20. Synthese von cyclischen C-Zirconiophosphaalkenen.

Die Insertion einer Methylengruppe in die Metall-Phosphor-
Bindung erfolgt bei der Behandlung von 56 oder dem Trimer 59
mit den Yliden Ph,P=CH, oder Me;P=CH, sowie mit dem
Addukt Ph,P=CH, - BEt, (Schema 21)321.
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Me Me/SiMe3
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+ MazP—E—SIMBJ CPZZr—-—N

A

==pP

conZ PMe3 m
p2Zr
?:”’P 65
X
56 RaP=CH A~
3 2
o CpoZr /P
Ph3P=CHp/BEt3
Cpa
)%P‘Zr\, 64
/ ;P
CPZZr\ o Zee ome

N, P2 + (‘:—C’H OMe H

59 v i (I:—C/
N} o// I\
Toluol, BO'C i N

Cp22r—N\

=p

66

Schema 21. Reaktion von (?-Phosphaalkin)zirconocenkomplexen mit Yliden und
Diazoverbindungen. R = Me, Ph.

Bei der Reaktion von 56 oder 59 mit Diazoverbindungen
unterbleibt die erwartete N,-Abspaltung und Insertion des Car-
benbausteins in die Zr-P-Bindung. Statt dessen entstehen im
Zuge einer Cycloaddition die 2-Aza-1-phospha-3-zirconiacyclo-
but-4-ene 65 bzw. 66, die im Heterocyclus ebenso wie 64 das
Strukturmotiv eines C-Metallophosphaalkens aufweisen (Sche-
ma 21)1321,

2.3. C,C-Dimetallophosphaalkene (Typ III)

Fir Verbindungen dieses Typs, die sich auch als u-Isophos-
phaalkin- und Phosphoisonitrilkomplexe auffassen lassen, ste-
hen bislang zwei Synthesemethoden zur Verfiigung. Diese Kom-
plexe verdienen auch deshalb besondere Beachtung, als die in
ihnen fixierten Isophosphaalkine C=PAryl im freien Zustand
unbekannt sind und alle bisherigen Versuche zu ihrer Synthese
lediglich die isomeren und mittlerweile wohlstudierten Phos-
phaalkine ArylC=P ergaben. Die ersten Komplexe dieser Art,
68 (Schema 22), resultierten aus der oxidativen Addition eines
Aquivalents [Pt(PEt,),] an die C-Metallophosphaalkene 50, wo-
bei die Zweikernkomplexe 67 als Primarprodukte vermutet wur-
den[ZSa“d]‘

Versuche, Heterodimetallkomplexe vom Typ 68 mit Pt und
Pd zu erzeugen, nahmen einen anderen Verlauf'?®¥: Nach
24stiindiger Reaktion von 50 mit [Pd(PEt,),] waren die Komple-

X L X L
N 7
N + [PtLy] /Pt\ /Pt\
Pt #» 'L- C=P_ S C=P_
7 c=P N 7 Mes* Pt Mes*
7 Mest AN 7N
X es X L X
50qa,b
67a,b 68a,b

Schema 22. Synthese von C,C-Diplatiniophosphaalkenen. X = CI (a), Br (b);
L = PEt,.
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xe 70 und 71 als einzige metallorganische Produkte nachweis-
bar. Die Metallophosphaalkine 70 konnten jedoch nicht isoliert
werden. Thre nachfolgende Behandlung mit [Pt(PEt,),] fithrte zu
72 mit dem neuartigen u(n':y?)-Phosphaethinyl(Phospho-
cyanid)-Liganden (Schema 23)1284],

I T
X L
P
S0a,b P4, C \C:‘P\ —
N4 Mes* — tranz -[Pd Ly(X)Mes*]
x7 L
69qa,b
T T
L—Pt—L * [Pty L—Pt—L
| -2L |
c ge
1] P/\ /L
Pt
70a,b T
72a,b

Schema 23. Synthese von p(y"':5?)-Phosphaethinylkomplexen. X = Cl (a), Br (b);
L = PEt;.

Eine alternative Methode zur Synthese von C,C-Dimetallo-
phosphaalkenen beruht auf der baseninduzierten Kondensation
von Aryl(silyl)phosphanen 74a~d mit dem u-Carbindieisen-
komplex 73 (Schema 24)!3%- 361, Die Verbindungen 75a —c wur-
den sdulenchromatographisch als dunkelrote, luftstabile, kri-
stalline Substanzen gewonnen, wihrend 75d bisher nicht
unzersetzt zu isolieren war. Nach bisherigen Erkenntnissen ist
die hier beschriebene Kondensation auf sperrige Aryl(si-
lyl)phosphane beschréinkt.

SM * p A
0 e o H(Mea3S)PAry 0 1l 0
C_ S 74g~d SN
FeZ—Fe Fe—Fe
% ~~ DBU, MeCN % ~c”
1 fi
(0] o]
73 75a-d

Schema 24. Synthese von C,C-Diferriophosphaalkenen. Aryl = Mes (a), 2.4,6-
iPryC¢H; (b), Mes* (¢), 2,4.6-(CF,),CH, (d); DBU = Diazabicycloundecen.

2.4. C,P-Dimetallophosphaalkene (Typ IV)

Die bisher einzige Verbindung dieses Strukturtyps, 77, wurde
durch Addition von tBuC=P an die Pt-Pt-Einheit des Diplatin-
komplexes 76 hergestellt (Schema 25)1371,

PhoP PPh
PhoP PPhy 2| P_C)‘l 2
Cl—Pt Pt—c —MBUCP g o py Npt—gi
| | CHzCIz | |
PhoP PPhy PhoP PPhy
76 77

Schema 25. Synthese eines C,P-Diplatiniophosphaalkens.
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3. Strukturen und Bindungsverhiltnisse
3.1. Molekiilstrukturen von Metallophosphaalkenen

Die auffalligste strukturelle Verdnderung, die ein klassisches
Phosphaalken beim Austausch des organischen Restes am Phos-
phoratom gegen ein Ubergangsmetallkomplexfragment erféihrt,
ist die Aufweitung des Valenzwinkels an diesem Atom. Der
Winkel M-P-C variiert von 113.8(2)° im [FeCp}-Komplex 4¢
(Schema 4)P! bis 126.2(3)° im [FeCp*]-Komplex 21! (Abb. 1).

46b

o CHs)

75a

Abb. 1. Molekiistruktur der Metallophosphaalkene 21, 46b und 75a im Kristall.
Ausgewiihlte Bindungsldngen [A] ond -winkel []: 21: P-C13 1.680(9), Fe-P
2.256(2); Fe-P-C13 126.2(3); 46h: P1-C1 1.704(4), Rel-Ci 2.138(4), C1-O1
1.399(5); C1-P1-C2 112.3(2); 75a: P1-C13 1.683(12), C13-Fel 1.903(16), C13-Fe2
1.927(16); C13-P1-C20 104.5(7).
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In der Stammverbindung HP=CH, wurde der Winkel
H-P-C zu 97.4° berechnet!*® 3% wihrend er in organosubsti-
tuierten Phosphaalkenen gewdhnlich in Abhidngigkeit von
der Raumerfiillung der Substituenten von 100 bis 114°
variiert*?). Der ungewohnlich grofie Valenzwinkel N-P-C in
Mes*(Me,Si)N-P=C(SiMe,), (121.38(6)°) resultiert zweifellos
aus der sterischen Spannung des Molekiils!*!. Fiir die Winkel-
aufweitung in Metallophosphaalkenen sind neben sterischen
auch elektronische Griinde, die auf der geringen Elektronegati-
vitit des Metallsubstituenten beruhen, ursidchlich. In der
Stammverbindung hat das Orbital des freien Elektronenpaars
am Phosphor weitgehend 3s-Charakter. Dies verdndert sich in
den Metallophosphaalkenen: Der p-Charakter nimmt zu. Da-
mit geht eine Aufweitung des Winkels am Phosphor und eine
Verringerung der Ionisierungsenergie des n-Orbitals einher. Im
Metallophosphaalken ist dieses Orbital somit energetisch das
HOMO, wiéhrend das n-Orbital zum HOMO —1 wird. Insge-
samt wird der Energieabstand HOMO-LUMO (letzteres ist ein
n*-Orbital) gegeniiber dem in HP=CH, kleiner®#- 391,

Im C-Rheniophosphaalken 46b!?% und im C,C-Diferrio-
phosphaalken 75 a'®*%1 werden fiir die entsprechenden Bindungs-
winkel 112.3(2) bzw. 104.5(7)° gemessen (Abb. 1).

Das Molybdéaniophosphaalken 16 (Schema 7) weist den bis-
her kiirzesten P=C-Abstand, der in einem P-Metallophosphaal-
ken gefunden wurde, auf®® (1.665(3) A, ber. 1.673 A%}, n-
Konjugation mit den freien Elektronenpaaren an Sauerstoff-
oder Stickstoffatomen von Heterosubstituenten fithrt in der
Regel zu einer geringfiigigen Verlidngerung der P=C-Bindung
(z.B. 1.701(4) A im rBu(Me,SiO)C=P-Komplex 4¢!® oder
1.709(5) A im (Me,N),C=P-Komplex 35!!%). Ahnliches gilt
fiir die P=C-Bindungsldngen in 46b (1.704(4) A) und 75a
(1.683(17) A). Die Metall-Phosphor-Abstinde in P-Metallo-
phosphaalkenen sind mit Einfachbindungen ohne nennenswer-
ten n-Bindungsanteil vereinbar.

3.2. NMR-Spektren

Fiir ausgewihlte Verbindungen sind in Tabelle 1 die charakte-
ristischen *!'P- und !*C-NMR-Verschiebungen angegeben.
Die 3'P-NMR-chemischen Verschiebungen von Phosphaal-
kenen variieren im weiten Bereich von &= — 62.0 fir
(Me,N),C=PH™ 2! bis § =740.5 im Nickelkomplex 34b' 10,
Die bis 1987 publizierten *'P-NMR-Daten von niederkoordi-
nierten Phosphorverbindungen sind in einer Ubersicht zusam-
mengefaBt!*®]. Trotz der groBen Probleme bei der theoretischen
Erfassung und Deutung dieser starken Verschiebungsdifferen-
zen, die generell bei Verbindungen mit zweifach koordiniertem
Phosphor auftreten, lassen sich fiir Metallophosphaalkene eini-
ge Trends erkennen. So sind bei ihnen starke Tieffeldverschie-
bungen der *'P-NMR-Signale relativ zu den Signalen der analo-
gen, rein organosubstituierten Verbindungen typisch, was auf
eine kleine HOMO-LUMO-Differenz hinweist. Das Ausma@ ist
mit der o-Donorwirkung des Komplexfragments korrellierbar,
die sowohl von der Donorstirke des 3d-Metalls (Cr in 32
(6 = 605.4) < Fe in 21 (0 = 641.5) < Ni in 34b (6 = 740.5)) als
auch vom Ringliganden abhéngt. So bedingt der Austausch des
Cp- gegen den Cp*-Liganden Entschirmungen AS(>*P) von 42.9
bis 60.3.
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Tabelie 1. '3C- und 3'P-NMR-Daten ausgewihlter P-Metallophosphaalkene und
Phosphaalkene {a].

Verbindung 8(3'P) 8(*3C) 'J(P,C)/ Lit.
Hz
(2)-1Bu~P=C(OSiMe,)(7Bu) 1760 2130 765  [44]
(Z}[Cp(CO),Fe-P=C(OSiMe,)(1Bu)]  4c 2152 2135 957  [3]
(Z)-[Cp*(CO),Fe—P=C(OSiMe,)(sBu)] 8¢ 2581 2112 877 5]
(Z)-1Bu~P=C(0SiMe,)(Ph) 188.0 199.6  59.0  [45]
(2)[Cp(CO),Fe-P=C(OSiMe,)(Ph)]  4b 2377 2021 182 [3]
(2)-[Cp*(CO),Fe~P=C(OSiMe,)(Ph)]  8b 2871 1997 726  [5]
(Z)Cp*(CO),Ru~P=C(OSiMe,)Ph)]  9b 2641 1967 726 [6)
(Z)-[Cp*(CO),0s—P=C(OSiMe,)Ph)]  10b 2257 (7
(Z2)[Cp(CO),Fe-P=C(OSiMe,)(Mes)]  4a 2082 1986 718  [3)
(Z)}[Cp*(CO),Fe-P=C(OSiMe,)(Mes)] 8a 251.9 1961 654  [5)
(E){Cp*(CO),Ru—P=C(OSiMe,)(Mes)] (E)9a  254.8 ]

(Z)-[Cp*(CO),Ru-P=C(OSiMe )(Mes)] (Z)-9a 2300 1926 643  [6]
(Z){Cp*(C0),0s-P=C(OSiMe,}(Mes)] (Z)-10a 1937 1898  S88  [7]

1Bu-P=C(SiMe,), 4387 1944 943 [46]
[Cp(CO),Fe-P=C(SiMe,);] 20 5932 2112 1109  [10]
[Cp*(CO),Fe—P=C(SiMe,),] 21 641.5 2089 1061  [10]
[CP(CO);Mo-P=C(SiMe,),] 16 528.5 2136 109.5  [10]
[Cp(CO) W -P=C(SiMej),] 18 5052 2101 1064  [10]
[Cp*(CO):Cr-P=C(SiMe,),] 32 605.4 2222 107.6  [10]
[Cp*(CO);Mo—~P=C(SiMe,),;} 17 588.8 2180 1069  [10]
[Cp*(CO),W - P=C(SiMe,),] 19 S64.3 2106 1050  [10]
[CP*(PEL,)Ni— P=C(SiMe,),] 34b 7405 2026 947 {10}
trans-[(BusP),(C)Ni— P=C(SiMe,),] 31a 633.4 [12]
trans-[(Bu;P),()Ni- P=C(SiMe,),] 31b 645.4 121
trans[ (PhyP),(I)Pt-P=C(SiMe,),] 30 585.0 121
Mes~P=C(NMe,), 805 1978 725 [47)
[Cp*(CO),Fe~P=C(NMe,),] 35 135.5 2024 970  (15]
[CP*(CO),Ru~P=C(NMe,),] 36 1212 2014 926  [15]

[a] In C4Ds, 85proz. H,PO, als externer Standard fiir die 3'P-NMR-Signale.

Der Austausch des Eisens in 8b gegen die schwereren Homo-
logen Ru und Os ist dagegen mit Hochfeldverschiebungen
(AS(®'P) = — 23.0 bzw. —38.4) verkniipft. Ahnliches beobach-
tet man bei den Mo- und W-Cp-Komplexen 16 und 18
(Ad = — 23.3) sowie bei den Cr-, Mo- und W-Cp*-Komplexen
32,17 und 19 (A6 = —16.6 bzw. —24.5). Wie in nicht metallier-
ten Phosphaalkenen fiithren Heteroatomsubstituenten via Kon-
jugation des freien Elektronenpaars mit der P=C-Bindung zu
einer verstirkten Abschirmung des Phosphorkerns.

Es sind bisher nur wenige Beispiele von (E/Z)-Isomerie bei
P-Metallophosphaalkenen bekannt. Bei diesen Verbindungen
treten die sterisch stirker gehinderten (E)-Isomere bei etwas
tieferem Feld in Resonanz als die (Z)-Isomere (z.B. 6((E)-
(92)) — 8((Z2)-(9a)) = 24.816)),

Auch fiir C-Metallophosphaalkene des Typs [RP=C[M]-
(OSiMe,)] beobachtet man Tieffeldverschiebungen der *!P-
NMR-Signale beim Austausch einer fert-Butylgruppe am Me-
thylenkohlenstoffatom gegen Carbonylcyclopentadienylmetall-
Komplexfragmente, was im wesentlichen auf Anderungen
des paramagnetischen Verschiebungsbeitrages zuriickgefiithrt
wird. So tritt das Singulett von (E)-[Cp*(COXNO)Re-
C(OSiMe,)=PPh] (E)-46b22! bei § =194.4 auf und ist damit
gegeniiber dem von (E)-PhP=C(OSiMe,)(:Bu) (§ =135.0144})
um Ad = 59.4 tieffeldverschoben. Fiir das Verbindungspaar
(E)-[Cp*(COYNO)Re-C(0OSiMe,;)=PSiMe,] (E)-46a (J =
214.4122)y ynd (E)-Me,SiP=C(0SiMe,)(Bu)**8! betrigt die
entsprechende Tieffeldverschiebung Ad = 99.4. Die P-Aryl-
C,C-dimetallophosphaalkene 682a'281 und 75¢8°! geben AnlaB
zu Singuletts bei 6(>'P) =151.3 bzw. 258.0.

Die 1*C-NMR-Spektren von Phosphaalkenen zeigen fiir die
Methylenkohlenstoffatome charakteristische Dubletts im J-Be-
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reich von 170 bis 210, wobei die P-Metallophosphaalkene im
oberen Bereich der Skala zu finden sind. Mit wachsender Elek-
tronendichte am Metallatom nimmt die '*C-NMR-chemische
Verschiebung ab. Dies gilt bei gleichbleibendem Substitutions-
muster am Phosphaalkenylrest sowohl innerhalb einer Triade
(d*: Cr > Mo > W; d°: Fe > Ru > Os) als auch bei den 3d-
Metallen mit wachsender Ordnungszahl (Cr(d*) > Fe(d®) >
Ni(d®)).

In den C-Metallophosphaalkenen 46221 und 49125 liegen die
13C_NMR-Signale bei deutlich tieferem Feld (6 = 210.0-252.5
(d), "Je » = 80.7-113.5 Hz). Die entsprechenden Signale in den
13C-NMR-Spektren der C,C-Dimetallophosphaalkene 75a~¢
sind Dubletts bei noch tieferem Feld (6 = 338.8—-345.8 (d),
'Jp.c = 92-97 Hz)"** und damit im Bereich der Signale von
Carbenium-Ionen*°1,

4. Reaktivitat

Metallophosphaalkene der Typen I-IV sind polyfunktionelle
Molekiile mit einer Reihe von reaktiven Zentren, an denen che-
mische Transformationen durchfiihrbar sind. Dies wurde an P-
Metallophosphaalkenen (Typ I) bisher am eingehendsten unter-
sucht. Sie reagieren bereitwillig mit Elektrophilen, wobei oft
mehrere Reaktionstypen und Produkte beobachtet werden.
Hiufig besteht der einleitende Schritt in einer Lewis-Siure-Ba-
se-Wechselwirkung, bei der das Phosphaalken mit dem freien
Elektronenpaar am Phosphor die Rolle der Lewis-Base iiber-
nimmt. Es scheint daher sinnvoll, diesen Abschnitt nicht anhand
des Reaktionstyps, sondern anhand der Natur des jeweiligen
Reaktionspartners zu gliedern. Die Strukturierung beziiglich
der Metallophosphaalken-Klassen I-1V bleibt davon unbe-
riihrt.

4.1. Reaktivitit der P-Metallophosphaalkene (Typ I)

4.1.1. Protische Reagentien

Das Wolframiophosphaalken 18 wird von Trifluormethansul-
fonsdure in CH,CIl, bei —78 °C am P-Atom unter Bildung des
kationischen #'-Phosphaalkenkomplexes 78 protoniert (Sche-
ma 26)181.

W R w R
vy vy
(o (o B _
0 P=C CF3SO3H P=C
&C 3303 0 Occ / N [SOJCF}]
0 R 0 R
18 78

Fe R Fe H
vy 7
o \P::C< (CF3)2C(0H)7 - 250 o :P/
R o7 NcHry
21 79

Schema 26. Reaktion der Metallophosphaalkene 18 und 21 mit protischen Reagen-
tien. R = SiMe,.
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Agquimolare Mengen von 21 und 1,1,1,3,3,3-Hexafluorpro-
pan-2,2-dioldihydrat (Hexafluoraceton-Trihydrat) reagieren in
Benzol zum Ferriophosphanoxid 79, das sich in Form blaBgel-
ber Kristalle in 30 % Ausbeute isolieren 1d8t'5%). Die fluororga-
nische Verbindung katalysiert die Hydratisierung als schwache
Protonensiure (pK, = 6.58)1511,

4.1.2. Chalkogene

Einen unerwarteten Verlauf nehmen die Reaktionen von 18
und 24 mit Schwefel und Selen (Schema 27). Statt der erwarte-
ten Oxidation zu Produkten vom Typ 80 erfolgt die Insertion des
Chalkogens in die Phosphor-Metall-Bindung zu den Komple-
xen 81 und 83. Die zweifache Schwefelung von 24 liefert das
1,24°-Thiaphosphiran 82 unter Erhaltung der P-W-Bindung.
Die Verbindungen 80a bzw. 80b werden dabei als Intermediate
postuliert{'®3,

R E R
[w]—F'=c/ tE [m—p:( i, [w]\ /P=ci
“r (|:—R E R
18 R 81a,b
80a,b
[ R
5, w1 82
. s” “ph
[wh-p=c{
Ph
24 R+
* [W]\ /F'=C/ a3
Se \F'h

Schema 27. Chalkogenierung von Wolframiophosphaalkenen. [W] = Cp(CO);W;
E =S (a), Se (b): R = SiMe,.

4.1.3. C,-Bausteine
4.1.3.1. Alkylierungsmittel

Die Synthese des Kkationischen #'-[Bis(trimethylsilyl)-
methylen]methylphosphan-Komplexes 84 gelingt durch Al-
kylierung von 18 mit Trifluormethansulfonsiuremethylester*°!
(Schema 28).

CH3 —|+

CH30S0,CF3 SiM ez

18
SOzCF3]™
o [sozcF3
fc \SIMe3
84
Schema 28. Methylierung von [Cp(CO), W -P=C(SiMe,),] 18.

4.1.3.2. Diazoalkane

Diphosphene werden von Diazoalkanen unter N,-Eliminie-
rung glatt in Diphosphirane iiberfiihrt!"). Uber eine vergleich-
bare Phosphiransynthese aus Phosphaalkenen und Diazover-
bindungen wurde bisher nicht berichtet. Die ersten am
Stickstoff  metallfunktionalisierten  1,2,3-Diazaphosphole,
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86a, b, entstanden {iberraschend bei der Umsetzung dquimola-
rer Mengen von 35 und Diazoessigestern!®?! (Schema 29). Die
Reaktion verlduft {iber eine 1,3-Dipolare Cycloaddition, wobei
das P-Atom von 35 negativ polarisiert ist’*?). Gewohnlich fith-
ren 1,3-Dipolare Cycloadditionen zwischen Acyldiazoalkanen
und Phosphaalkenen wie Me,;SiP=C(R)(OSiMe;) oder
CIP-=C(R)(SiMe,), die positiv polarisierte Phosphorzentren
aufweisen, zu 1,2,4-Diazaphospholen!3). Intermediate wie 83
sind nicht nachweisbar.

[Fe] NMe [Fe]l  NMez
2 \
\‘ch/ +N2CH002R \P.-—C“"NMeZ
T ONMe N
35 2 Nan

COzR

850,b

~1.2[Fe]
— HNMey

NMej
beg”

o]
1 \
[Fe] ——N'-\N,/C\COZR
86a,b

Schema 29. [3+2]-Cycloaddition zwischen 35 und Diazoessigestern. [Fe]=
Cp*(CO),Fe; R = Et (a), 1Bu (b).

Offensichtlich folgt der Cycloaddition der Edukte zu 85 rasch
eine Dimethylamin-Eliminierung und eine 1,2-Metallverschie-
bung (Schema 29). 35 und Trimethylsilyldiazomethan reagieren
nicht miteinander.

4.1.3.3. Schwefel-Ylide

Schwefel-Ylide sind als hervorragende Alkylidentransfer-Re-
agentien bekannt, die unter anderem auch Diphosphene in Di-
phosphirane umwandeln!'™, Bei der Reaktion von 21 mit
Me,S(0)=CH, oder Me(Me,N)S(O)=CH, bildet sich jedoch
statt des erwarteten P-Metallophosphirans der ,,Schmetter-
lings*‘komplex 87 (Schema 30)54.

+ Me(R)S(0)=CHgq

21 — Me(R)S=0

Fe
VY —_ 5
c/ \ P CH(SIMe3)2
° é:\ C/

87
Schema 30. Reaktion von 21 mit Schwefel-Yliden. R = Me, Me,N.

4.1.3.4. Isocyanide

Die roten, kristallinen 2-Imino- P-metallophosphirane 88a—c
sind das Ergebnis einer formalen [2-+ 1]-Cycloaddition von
Arylisocyaniden an 21 (Schema 31)*%), Bei der Molekiilstruk-
tur von 88a (Abb. 2) fillt die relativ zur P(1)-C(13)-Bindung
stark gedehnte P(1)-C(14)-Bindung auf. Der endocyclische Win-
kel am Phosphoratom ist gegeniiber jenen an den Ringkohlen-
stoffatomen C(13) und C(14) stark komprimiert!>*1.
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"
N Aryl
i
[ Y
CgHg I
+ —_—— ,C\ SMe3
M n
o /S| ey /P C\ .
P=e [Fe] SiMey
{Fe] SiMe3
21 88a—c

Schema 31. Reaktion von 21 mit Arylisocyaniden. Aryl = Ph (a), o-MeC H, (b,
2.6-Me,C H, (c); [Fe] = Cp*(CO),Fe.

07 < 0i2)

Abb. 2. Molekiilstruktur von 88a im Kristall. Ausgewihlte Bindungslingen [A]
und -winkel [’]: Fe(1)-P(1) 2.279(2), P(1)-C(13) 1.799(7), P(1)-C(14) 1.990(7),
C(13)-C(14) 1.469(8), N(1)-C(13) 1.273(7); C(13)-P(1)-C(14) 45.3(3), P(1)-C(14)-
C(13) 60.9(3), P(1)-C(13)-C(14) 74.3(4).

Dagegen wird das Ferriophosphaalken 35 von Isocyaniden
unter &dhnlichen Bedingungen nicht an der P-C-Doppel-
bindung angegriffen, sondern reagiert unter CO-Substitution zu
[Cp*(COXYRNC)Fe-P=C(NMe,)] (R =Bu, «CH,,, 2,6-
Me,C H,)4155%,

4.14. C,-Bausteine
4.14.1. Alkene

a,f-ungesittigte Carbonsidureester und Nitrile sind als Elek-
trophile geeignete Reaktionspartner fiir die Umsetzung mit den
elektronenreichen Metallophosphaalkenen. Hierbei sind a prio-
ri P-Metallophosphetane vom Typ 89 als Resultat einer zweistu-
figen {2 + 2]-Cycloaddition zu erwarten (Schema 32). Bei der

Fe NMep Fe NM
[Fe]\ NMey t ]\P—C/ ( ]\P— s ve2
p=¢” E~CH=CH~E H\é é:gMez — HNMeg E‘(';J'
Meg E/ \H H( \E
90aq,
B9a,b a.b
NE
[Fel ~ sMes N [Fel_
p=C — N H P‘CH(SiM33)2
~ N
SiMex PUELN
21 NC CN
91

Schema 32. Zur Reaktivitit von Ferriophosphaalkenen gegeniiber elektronenar-
men Alkenen. [Fe] = Cp*(CO),Fe; E = CO,Me (a), CN (b).
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Behandlung von 35 mit Fumarsduredinitril und Fumarsiuredi-
methylester werden jedoch statt dessen die P-Metallo-1,2-
dihydrophosphete 90 erhalten, ohne daB die Primarprodukte 89
spektroskopisch nachweisbar sind!* %1, Die Reaktion des Ferrio-
phosphaalkens 21 mit Fumarsiuredinitril nimmt einen voéllig
anderen Verlauf: Die Rontgenstrukturanalyse ergab, daB im
tiefvioletten 91 beide Cyanofunktionen in cis-Position zueinan-
der stehen!3¢®1,

4.1.4.2. Alkine

Die Reaktivitidt von Metallophosphaalkenen gegeniiber car-
bonylaktivierten Alkinen wird erheblich vom Substitutionsmu-
ster an den Reaktionspartnern, aber auch vom Ldsungsmittel
und von der Stéchiometrie der Reaktanten bestimmt. In keinem
Fall wurden dabei P-Metallo-1,2-dihydrophosphete, wie sie aus
einer formalen [2 + 2]-Cycloaddition resultieren sollten, isoliert.
So treten die C-silylierten Metallophosphaalkene 21 und 27 mit
jeweils einem Aquivalent Acetylendicarbonsiuredimethylester
92a zu den {3 + 2]-Cycloaddukten 93 bzw. 94 zusammen (Sche-
ma 33). Die Rolle des 1,3-Dipols wird dabei formal vom OC-Fe-
P-Baustein iibernommen, der am Phosphoratom negativ und
am Carbonylkohlenstoffatom positiv polarisiert ist!37].

% : i : é"SvMe:r,
_Fe R /Fe—P/’ —R
o(:C/ \ch/ E-C=C—F € Cf /}:\E
0 “SiMes 92a ° \“3/
21,27 E
93,94

Schema 33. Reaktion der Ferriophosphaalkene 21 und 27 mit Acetylendicarbon-
sduredimethylester. E = CO,Me; R = Ph: 27, 94; R = SiMe,: 21, 93.

Der mit 93 und 94 vergleichbare Metallaheterocyclus 95a
dagegen bildet sich bei der Reaktion von 35 mit 92a nur in
untergeordnetem AusmaB. Als Hauptprodukt entsteht das 1-
Metallo-1-phospha-1,3-butadien 97 a, das als stabiler, rotbrau-
ner Feststoff isoliert wird'®® (Schema 34). Die Synthese von
97a aus 35 und dem Alkin wird plausibel, wenn man als einlei-

@ C—
Fe—p? NMez
C/’ A
0 (Jc\('.://c‘E
[ 95a
[3+2)
35 E~CEC—E
[Fe] NMe [Fe] NMe;
N 2 N\
pl c/ ?‘T‘(I:/NMEZ
-_ -«
/c——cf NMe2 c?fc\
E £ £ E
97a 96a

Schema 34. Reaktion von 35 mit Acetylendicarbonsiuredimethylester. [Fe] =
Cp*(CO),Fe, E = CO,Me.
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tenden Reaktionsschritt eine nichtkonzertierte [2 + 2}-Cycload-
dition zum 1,2-Dihydrophosphet 96a annimmt. Der Vierring
entzieht sich dem spektroskopischen Nachweis durch die spon-
tane Cycloreversion zu 97 a (Schema 34)!%8), Dieser Befund ist
ungewdhnlich, denn Heterobutadiene mit Phosphorbausteinen
sind in der Regel nur dann isolierbar, wenn die P==C-Bindung
durch sperrige Substituenten kinetisch stabilisiert wird(*® 31,
Bei ungeniigender sterischer Abschirmung cyclisieren 1-Phos-
phabutadiene spontan zu 1,2-Dihydrophospheten. Mathey et al.
postulierten ein Gleichgewicht zwischen 1,2-Dihydrophosphe-
ten und 1-Phosphabutadienen
//_\\ Ii (Schema 35). Bei hohen Tem-

P — P
Schema 35. Gleichgewicht zwischen 1-

peraturen ist dies so weit auf
die Seite der niederkoordinier-

Phosphabutadienen und 1,2-Dihydro-

phospheten.

Ve

ten Verbindung verlagert, da
diese durch Abfangreaktionen
nachzuweisen war!%l,

Bei der Synthese von 97 a wurde jedoch erstmals der Weg vom
Ring zur acyclischen Verbindung realisiert, ohne daB sich das
resultierende Heterodien durch besonders raumerfiillende Sub-
stituenten auszeichnet.

Die Rontgenstrukturanalyse von 97a zeigt das Molekiil in
cisoider Konformation mit einer lokalisierten P=C-Bindung
(Abb. 3). Die Abstinde C4-C5 und C4-C8 sind &hnlich groB
und belegen die ausgeprigte Delokalisierung der C=C-Bindung
im Dienteil des Molekiils.

Abb. 3. Molekiilstruktur von 97a im Kristall. Ausgewiihlte Bindungslingen [A]
und -winkel [°]: Fe-P 2.259(2), P-C3 1.688(7), C3-C4 1.451(9), C4-C5 1.427(10),
C3-C6 1.513(11), C4-C8 1.428(10); Fe-P-C3 119.3(3).

Die Ferriophosphaalkene 21 und 27 werden von 2-Butinsdure-
methylester 92b nicht angegriffen. Bringt man jedoch dquimolare
Mengen an 35 und 92b in n-Pentan zur Umsetzung (Schema 36),
so fillt das 1-Phosphabutadien 97b als rotbrauner Feststoff (42 %
Ausbeute) aus. In der Mutterlauge lassen sich 95b und das 2-Me-
thylen-1,2-dihydrophosphet 98 zu etwa gleichen Teilen nachwei-
sen. In Ether wie in Benzol cyclisiert 97b rasch unter Freisetzung
von Dimethylamin zu 98. In Einklang hiermit fiihrt die Umset-
zung von 35 mit dem Alkin 92b in Ether direkt zum orangefar-
benen, mikrokristallinen 98 als Hauptprodukt (41 %)81,

Vollig anders wiederum verhalten sich Propiolsdureester
HC=CCO,R gegeniiber Ferriophosphaalkenen. Verbindung 21
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AUFSATZE
NMeg
'@ : C—-
/Fe—P// NMe,
c”/ \
0 Oc\c//C\Me
I
E 95b
335
[Fel NMeg [Fe] NMep
P—C — HNMes P /
" Lt
v N\ / N\
H2C E HzC E
98 97b

Schema 36. Reaktion von 35 mit 2-Butinsauremethylester. E = CO,Me; [Fe] =
Cp*Fe(CO),.

addiert in Pentan zwei Aquivalente des Alkins unter Bildung der
bicyclischen, roten, kristallinen P-Metallo-Ylide 99 (Sche-
ma 37), ohne daB dabei 3!'P-NMR-spektroskopisch Zwischen-
produkte zu beobachten sind!®'l. Der Produktbildung geht of-
fensichtlich die Addition von zwei Aquivalenten des Esters an
das P-Atom von 21 und eine Protonenwanderung von der Ring-
methylgruppe auf das Ende der Dienkette voraus®il.

H COsR
N/ 2
<y - f
Cl CH
3 \? CH
Fi Fe C—
ot 7 e\P_ 2 H—C=C—COoR o(:C// \pﬂ ﬁ
C ' T —— ~ C
0 92¢,d 0 0™\
IC,! C OR

/
Mess” “SiMes Messi” VSMes

21 99
Schema 37. Reaktion von 21 mit Propiolsidureestern. R = Me (92¢), Et (92d).

Aquimolare Mengen an 35 und Propiolsiuremethylester 92¢
reagieren in n-Pentan zu einem Gemisch aus dem Metallahe-
terocyclus 95¢ und dem 1-Phosphabutadien 97¢ (Schema 38).

NMe Fe NM.
c/,Fe\P _ C/ 2 [ ]\P e2
— (s} - -
35 H—C®mC~E, Oc\ (I; \NMez + I //C NMesg
e/ H E
95¢ 97¢
ﬁ Z E
Fe —<_NMe,
—Cme—| c s 2
45 3H-cmce oG P §<NMe
92¢ \;( £ 2
£ H
100

Schema 38. Reaktionen von 35 mit Propiolsduremethylester. E = CO,Me; [Fe] =
Cp*(CO),Fe.
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Ubersichtlicher gestaltet sich die Reaktion zwischen dem Fer-
riophosphaalken und drei Moldquivalenten Alkin, bei der
der Bicyclus 100 als einziges Produkt in guter Ausbeute gewon-
nen wird. Es ist denkbar, daB 97 c mit dem zweiten Aquivalent
92¢ ein reaktives [4 + 2]-Cycloaddukt bildet, das rasch vom
dritten Aquivalent Alkin in das Endprodukt umgewandelt
wird 61,

4.1.5. Azoverbindungen

Azodicarbonsiureester E-N=N-E induzieren die intramole-
kulare Kondensation eines Ringmethylsubstituenten mit der
P=C-Funktion am Metallophosphaalken 35, wobei die Kom-
plexe 101a—c in 48-54% Ausbeute entstehen (Schema 39).
Diese Reaktion verdient deshalb Beachtung, weil Kondensatio-
nen am 7°-C;Me;-Liganden sonst unbekannt sind. Als beson-
derer Vorzug dieses Ringliganden wird bekanntlich neben der
Donorqualitdt und der Raumerfiillung gerade auch die Reak-
tionstrigheit geschitzt®],

w

Fe NMeg
C7 \__ ./ E—N=N—F Fe C—NMe
Ooc P_C\NM —> NFiMeg OCC// \P/ 2
35 °2 o |
e \N/E
/
H
101a~c

Schema 39. Umsetzung von 35 mit Azodicarbounsdureestern. E = CO,Et (a),
CO,Bu (b), CO,CH,Ph (c).

Die Rontgenstrukturanalyse von 101 b (Abb. 4) zeigt, daB3 der
#3-Ringligand mit dem Metallatom zusitzlich iiber einen C=C-
P-Henkel verkniipft ist. Der Abstand C3-C4 von 1.338(9) A
entspricht dabei einer Doppelbindung. Das trigonal-pyramidal
umgebene Phosphoratom triagt dariiber hinaus einen Hydrazi-
dosubstituenten (N2-N3 1.399(6) A)162,

Abb. 4. Molekiilstruktur von 101b im Kristall. Ausgewihlte Bindungslingen [A]
und -winkel [*]: Fe-P 2.307(2), P-C3 1.843(5), P-N2 1.781(5), C3-C4 1.338(9);
Fe-P-C3 102.1(2), P-C3-C4 113.3(4), P-C3-N1 121.4(5), N1-C3-C4 124.7(5).
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4.2. Reaktivitit der Metallophosphaalkene vom Typ II
und IIT

4.2.1. Umlagerung von Phosphametallabicyclohexenen

Erhitzt man die Phosphazirconiabicyclen 60a—c in Toluol
auf 60°C, so erfahren sie eine Ringoffnung zu instabilen
Vinylcarbenkomplexen. AnschlieBende ,,Dimerisierung™ des
Carbenmetallkomplexfragments mit dem Phosphaalkin-Ligan-
den liefert Vierringverbindungen vom Typ 102, die wiederum
die Strukturmerkmale von C-Metallophosphaalkenen zeigen
(Schema 40). Entsprechende Titanderivate sind ebenfalls zu-
ginglich!32],

r -

R2 R2
H R! <2 H_laR! H_ Rt
T Y P H
[(zr}” Yy H 2 | [Z]17TH — (217 p
—p N, P
&
X 102
60a—c -~ - a-e

Schema 40. Thermische Umlagerung der Bicyclen 60a—c. [Zr] = Cp,Zr; a:
R! = R? = Me (89%), b: R* = R? = Ph (97%), ¢: R! = Me, R? = Ph (64 %).

4.2.2. Thermolyse des Phosphazirconiacyclopentadiens 57 a

Beim Erwirmen einer gelben Lésung von 57a in Toluol auf
60 °C verfirbt sich diese wihrend 72 h unter Bildung des 1,4-Di-
phosphininkomplexes 103 tiefrot (92% Ausbeute)l32! (Sche-
ma 41). Das gleiche Produkt entsteht nahezu quantitativ aus
einer 4quimolaren Mischung von 57 a, 56 und BEt, beim Erwir-
men von —78 auf 20°CB2,

éF’
PMe3 Bty Ip 570 XC [zr]
szzr\ p = MegPBEty CoaZr== | 1o (17 )
4 +
o]
X 58
56

{zr]
¥
)

= CoH
z ()
[zr]

2 [Zr];__j 8ot
57a 103

Schema 41. Synthese eines (1,4-Diphosphinin)dizirconiumkomplexes. [Zr] =
Cp,Zr.

4.2.3. Thermolyse der C-Platiniophosphaalkene

Die Metallophosphaalkene 50a, b lagern bei 20 °C in Dich-
lormethan binnen 24 h in die Bicyclen 104a, b um, die aus dem
polaren Solvens unzersetzt isoliert werden kénnen (Schema 42).
In n-Hexan zersetzen sich die Produkte jedoch rasch zu
Mes*C=P und trans-[Pt(PEt;),X,](2%],
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Metallophosphaalkene AUFS ATZE
X L L "
N 7 CHoClo, 20C N/ CIP=C(SiMe3)g, THF SiMes
Pay — P x K[Mo(CO)3CP] —5— ch 2 Mo: pP=c
LOSEAL LoeR ooc SiMes
X Mes +<i:g 105a
50a,b /
n—Hexan
104a,b Rs
Mes*C=P SiMeg
+ Rs —25 M=P=C_
@ occ/ SJMe3
L M -y 0 105a-d
[ C/// N\ meg
X—Pt—X 0 & ¢ P=C
. L 16—-19
Schema 42. Intramolekulare Cyclisierung der C-Platiniophosphaalkene 50a, b. INICcO)]
L = PEt,; X = Cl (a), Br (b). —W SiMe
—-co 0CZ>'\ Me3
ot/ “p=c’
" v DsiMes
5. Koordinationschemie von Metallophosphaalkenen (co)aNi
, [-tweeor
5.1. P-Metallophosphaalkene als Liganden
105¢

Wie die organosubstituierten Prototypen kénnen auch Metal-
lophosphaalkene L MP=CR?R? (Typ I) als Liganden in Uber-
gangsmetallkomplexen fungieren. Prinzipiell sind dabei die Ko-
ordinationsmoden G-K denkbar (Schema 43).

R2 Mt 2 AV} 2
. LaMt 3 HR LMt 3 HR
Lpy MI=P= C "P—CS "P_CS
R3 LszZ/ R3 lg R3
Lr2M
F G H
R2 R2
Ln1M1 L"‘M‘ 4 LMt 4
__d) \P//CMR3 "N /E“" R3
T Ses 2N ML
LszZ L & Lp2M2- -+ -M3LS Lp2M2: 50 M3LJ
|

J K
Schema 43. Koordinationsméglichkeiten von Metallophosphaalkenen in Uber-
gangsmetallkomplexen.

Die Metallophosphaalkene der vier anderen Strukturtype
(II-V) sollten dhnliche Ligandeneigenschaften aufweisen. In
Abweichung vom Koordinationsverhalten herkémmlicher
Phosphaalkene kann bei P-Metallophosphaalkenen das freie
Elektronenpaar am Phosphoratom einen labil gebundenen
Zweielektronendonor (2e-Donor) intramolekular vom Metall
verdriangen, wobei das Organophosphorfragment zum 3e-Li-
gand wird. Ahnliches ist von Phosphido- und Phosphenjum-Li-
ganden PR,!®31 aber natiirlich auch vom NO-Liganden be-
kannt. Im hier diskutierten Fall werden Phosphavinyliden-
komplexe F gebildet.

5.1.1. Phosphavinylidenkomplexe ( Typ F)

Komplexe dieser Art sind von Molybdin, Wolfram und Nik-
kel bekannt. Der erste, der Mo-Komplex 105 a, wurde durch die
Reaktion von K[Mo(CO),Cp] mit CIP=C(SiMe,), in THF her-
gestellt (Schema 44)'941,
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Schema 44. Synthesen von Phosphavinylidenkomplexen des Molybdins und Wol-
frams. a: M = Mo, R = H; b: Mo, Me; ¢: W, H; d&: W, Me.

Die Metallophosphaalkene 1619 unterliegen in Losung ei-
ner thermischen Decarbonylierung zu den Phosphavinyliden-
komplexen 105a—d (Schema 44). Die zur Abspaltung des CO-
Liganden erforderlichen Reaktionsbedingungen orientieren
sich an der Stabilitit der Metall-CO-Bindung sowie am Substi-
tutionsmuster des Phosphaalkenylfragments. So setzt die CO-
Abspaltung aus den Molybdaniophosphaalkenen 16 und 17 in
unpolaren Solventien bereits bei Raumtemperatur ein, wihrend
zur Bildung der Wolframderivate 105¢, d mehrstiindiges Erhit-
zen unter RiickfluB in Benzol erforderlich ist. Beim Ferriophos-
phaalken 21 sowie bei den phenylsubstituierten Metallophos-
phaalkenen 22-27 werden weder unter thermischen noch unter
photochemischen Bedingungen CO-Eliminierungen unter Bil-
dung von Phosphavinylidenkomplexen beobachtet!1°).

Die CO-Abstraktion 148t sich auch chemisch realisieren. So
zerfillt das aus 18 und Nickeltetracarbonyl bei tiefen Tempera-
turen zugéingliche Addukt in Losung bei 20 °C rasch zu 105¢
und [Ni(CO),] (Schema 44)(*°1,

Ein interessanter Zugang zum (Phosphavinyliden)nickel-Ka-
tion 107 basiert auf der Behandlung von [Ni(PPh;),(cod)] mit
dem Triphenyl(phosphaalkenyl)phosphonium-Ion 106 (Sche-
ma 45). Intermediate sind spektroskopisch dabei nicht nachzu-
weisen!6],

+
/R] INI(Ph3P)oL] /RTP
PhsP—P=C_ X~ —Z%> (PgP)N=P=C]  x-
R R
107
Schema 45. Synthese cines (Phosphavinyliden)nickelkomplexes. L =1.5-Cyclo-
octadien, R = Me,Si, X = AlCI,.

106

5.1.2. Metallophosphaalkene als n'-Liganden (Typ G)

Bei Ubergangsmetallkomplexen mit #'-Metallophosphaal-
kenliganden vom Typ G unterscheiden wir formal solche ohne
Metall-Metall-Wechselwirkungen (z.B. 108 und 109) von sol-
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chen mit Metall-Metall-Bindung (z.B. 110 und 112). Erstere
entstehen gewdhnlich durch die Umsetzung von Metallophos-
phaalkenen wie 24 mit substitutionslabilen UUbergangsmetall-
komplexen!*°! (Schema 46).

[Fez(CO)g] @
~ w

Ph

N SiMe3
Fe(CO)4

108

109
Schema 46. P-Metallophosphaalkene als #'-Liganden ohne M-M-Bindung.

Die Synthese des zweikernigen Komplexes 110 mit Fe-Fe-
Bindung gelingt durch die Reaktion von CIP=C(SiMe,), mit
[Na,Fe(CO),]-1.5Dioxan im Uberschu3 in Gegenwart von
Diazabicycloundecen©®! (Schema 47).

SiMes  SiMe3
Me3Si— —SiMe
3 c\ //c 3
NaglFe(CO)a] 1.5 Caa0y momedl2,, 3%
DBU/THF " (c0)3Fe ZFe(CO)3
110
(co
R1\ _,NI)\Z /SiMe
FC | p=cC
£ ON¥ DsiMez
(co)2
112a—d
lm(co);,
(coy, Ni(CO)2
1 ; i
R \P.,N|\ lC/S|Me3
£ SNi¥ siMes
(CO)2
113a0-d

Schema 47. P-Metallophosphaalkene als #'-Liganden mit M-M-Bindung.
R! = R? = ¢-CH,, (a). 1Bu (b). Me;Si (c); R' = rBu, R? = Me,Si (d).

Die zweikernigen Carbonylnickelkomplexe 112a—d mit u-
Phosphaalkenyl- und u-Phosphidoliganden resultieren aus der
Behandlung der 1,2-Diphosphapropene 111 a—d mit zwei Aqui-
valenten [Ni(CO),] (Schema 47). Werden gréBere Uberschiisse
an Nickelcarbonyl eingesetzt, kommt es zur Bildung der drei-
kernigen Verbindungen 113a-d, in denen zusitzlich die P=C-
Bindung Donorfunktionen {ibernimmt. Unabhéngig davon las-
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sen sich auch die Verbindungen 112a—d mit [Ni(CO),]in 113a—
d {iberfithren!®”), Derivate vom Typ 112 sind auch mit Eisen-
und Molybdinzentren bekannt{®”).

5.1.3. P-Metallophosphaalkene als y*-Liganden (Typ H)

Verbindungen mit diesem Koordinationsmodus eines Metal-
lophosphaalkens entstehen gewdhnlich bei Peripheriereaktio-
nen von Phosphaalkinen mit Ubergangsmetallkomplexen.
So liefert die Umsetzung von [Rh,Cp3(CO),] oder
[CoRhCp*(CO),] mit BuC=P einfach die Komplexe 114
(Schema 48)1°%:%1 Daneben bildet sich der Komplex 115a,
der als ein Metallodiphosphadien aufzufassen ist, das zusdtzlich
iiber beide C=P-Bindungen an ein Cp*Rh-Fragment n-ge-
bunden ist. Ahnlich verliuft die Reaktion von [Rh,Cp#*(CO),]
mit AdC=P.

0 R
\Y
5
2Cn"*
CP.W\P/M Cp
¢ 0
1
5 o ¢
A\
RC=P GQe= ’Rh\
MM2ep3(ca)] —o t + T0/ o
R c=P
0 R N
\Y
bt b
2Cn*
Cprmi]iEM2Co P
115a,b
1l
0
1140—d
o~ PhP” > PPhy
PhoP PPhgy .
C”\.
tBuC=P pd
(co)sre\c/re(coh ool by (co)FIe Fte(co);,
c
8 o’/ \04’:
116
117

Schema 48. Metallophosphaalkene als 5?-Liganden. a: M! = M? = Rh, R = rBu;
b: M!=M?=Rh, R =1-Adamantyl; ¢: M! =Rh, M? =Co, R =(Bu; d:
M! = Co, M2 = Rh, R = :Bu.

Ahnliche Koordinationsverhiltnisse wie in 114 liegen im
zweikernigen Eisenkomplex 117 vor, der bei der Photolyse von
116 in Gegenwart von BuC=P anfillt (Schema 48)1"%,

5.1.4. Metallophosphaalkene als n':n*-Liganden (Typ 1)

Es war naheliegend, das Syntheseprinzip fiir C,C-Dimetallo-
phosphaalkene aus Schema 24 auf die Herstellung von C,C,P-
Trimetallophosphaalkene  [[M]-P=C(M?*))[M?]] (TypV,
Schema 2) auszudehnen. Bei der Kondensation des Kations 73
mit den Metallodisilylphosphanen 5 oder 6 wurden statt der
erwarteten dreifach metallfunktionalisierten Phosphaalkene die
dreikernigen Komplexe 118a bzw. 118b erhalten, bei denen ein
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Metallophosphaalkene AUFS ATZ E
H Me, Me
SMe -P M |
o I o[ ]\ 4L —5Me M(cO)
c c AN > n
\F /Q\Fe/ [M}-P(SMe3); 5.8 \Fei_'___ Fe |I=I
/ e\ /7 N\ DBU, MsCN, 20°C / N.7 N\ OC Me c Co
Cp ¢ Cp Cp Cp . /ON,. 7
o] 0 Fe\—/Fe
73 118a,b @ g @
Schema 49. Synthese von Komplexen mit #':5%-Metallophosphaalken-Liganden.
a: [M] = Cp*(CO),Fe; b: [M] = Cp*(CO),Ru. 121,122
Me, Me
n!:n*-Metallophosphaalken-Ligand das [Fe,Cp,(CO)(u-CO))- ! 'l’|
Geriist iiberspannt (Schema 49). Verbindung 118a 148t sich % \e PN /co [PL(PPh3)2(CaH4)]
auch aus [FeCp*(CO),(PH,)] und 73 unter analogen Reaktions- Fe ——Fe ~PPhx, — CoHy
bedingungen gewinnen!("!], @ ) @
750 Me Me
5.2. Verschiedenes P ,PPh3
Me | Pt
% ¢l 3co
Auch Metallophosphaalkene der Typen I und I'V (Schema 2) Nl Npe”
vermOgen Ligandenfunktionen in Ubergangsmetallkomplexen % \8/ @
zu iibernehmen. So entstehen die #'-Komplexe 119 mit einem
C-Metallophosphaalken-Liganden bei der Einwirkung thermo- 123

labiler Carbonylmetallkomplexe wie [Cr(cycloocten)(CO),]!"2
oder [Fe,(C0),]!7%! auf Verbindung 87 (Schema 50). Setzt man
dagegen 87 oder auch 119b mit [Fe,(CO)y] im UberschuB um,
so wird der dreikernige Komplex 120, der formal iiber einen
it5-1-Oxa-4-phosphabutadien-Liganden verfiigt, isoliert!”3!,

&

F M(co
FIMEOL] T N (cOn
-l o C=F_
-L 0y CHR,
. 119q,b
/P —CHR,
Occ/ \ / 2
= 4Ly
5[Fe5(CO F |
87 [Fez(CO)ql c// e\ ,/C\ /CHRZ
°¢ T A
0_ ZFe(CO)z,
Fe
120 (CO)z

Schema 50. Reaktion von 87 mit Carbonylmetallkomplexen. R = SiMe,; a:
L = Cycloocten, M(CO), = Cr(CO)s; b: L = Fe(CO);5, M(CO), = Fe(CO),.

Die Art der Koordination des Dimetallophosphaalkens 75a
an Ubergangsmetallkomplexfragmenten wird von der Natur
des Komplexbausteins gesteuert. Die Umsetzung mit dquimola-
ren Mengen an [Cr{(Z)-cycloocten}(CO);] oder [Fe,(CO),]
fiithrt zu den schwarzbraunen, mikrokristallinen Verbindungen
121 bzw. 122 (Schema 51). Im Komplex 123, der aus der Be-
handlung von 75 a mit [Pt(PPh,),(n>-C,H,)} resultiert, 148t sich
das Dimetallophosphaalken als #*-1-Phospha-3-ferraallyl-
Ligand gegeniiber einem [Pt(PPh;)]-Baustein beschreiben.

Die Rontgenstrukturanalyse von 123 zeigt, dafl das Molekiil-
geriist von 75a weitgehend intakt geblieben ist (Abb. 5). Das
trigonal-planar umgebene Donoratom C(12) (Winkelsumme
359.2°) verbriickt symmetrisch beide Eisenatome. Wegen der
n-Koordination zum Pt-Atom ist die P=C-Bindung auf
1.737(10) A verlingert. Zur koordinativen Absittigung unter-
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Schema 51. Das C,C-Diferriophosphaalken 75a als Ligand in Cr-, Fe- und Pt-
Komplexen. 121: M(CO), == Cr(CO);, L = Cycloocten; 122: M(CO), = Fe(CO),,
L = Fe(CO);.

Abb. 5. Molekiilstruktur von 123 im Kristall. Ausgewihlte Bindungslingen [A]
und -winkel [°}: Pt1-Fel 2.577(2), Pt1-P1 2.240(2), Pt1-P2 2.471(2), Pt1-C12
2.162(9), P11-C13 1.997(2), Fe1-C13 1.951(9), P2-C12 1.737(10), Fe1-Fe2 2.518(4);
Fel-C12-P2 130.6(5), Fe2-C12-P2 146.5(5), Fe1-C12-Fe2 82.1(4).

hélt das Platinatom Bindungen zu Fe(1) und C(13). Alternativ
kann man das Gerlst aus den Atomen Pt(1), P(2), C(12), Fe(1)
und C(13) als arachno-Cluster betrachten'®®},

Die komplexen Anionen 125a-d, die aus der Reaktion der
Carbonylhydridometallate 124a—d mit dquimolaren Mengen
an tBuC=P hervorgehen (Schema 52), tragen einen i ,-1*-Phos-
phaalkin-Liganden, der die Metalldreiecksfliche unsymmet-
risch bedeckt. Alternativ kénnen diese Amnionen als C,P-
Dimetallophosphaalkene angesehen werden, bei denen die
C=P-Bindung eine n-Wechselwirkung zu einem dritten Metall-
atom unterhiit!74l,
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DTN oCE’M\:’ "= stowez
MI® | (co) M= M2(CO
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Schema 54. Umsetzung von Phosphavinylidenkomplexen des Molybdidns und
1250—d Wolframs mit Me,S(O)=CH,. M = Mo, W.

Schema 52. Komplexanionen mit einem C,P-Dimetallophosphaalken als n*-Ligan-
den. a: M!=PPh,, M? = Fe; b: M! = (Ph,P),N, M>=Ru; e¢: M'=Na,
M? = Ru; d: M! = NEt,, M2 = Ru.

6. Chemische Eigenschaften von Phosphavinyliden-
komplexen

In Einklang mit der Polarisierung P**-C®~ der P=C-Bindung
im Molybdédnphosphanvinyliden-Komplex 105a werden proti-
sche Substanzen HX regioselektiv an die Doppelbindung unter
Bildung der Phospheniumkomplexe 126 addiert (Sche-
ma 53)##*! Ahnlich 14Bt sich auch das Verhalten von 105a ge-
geniiber dem Hydriddonor Li(BHELt,) verstehen. Versetzt man
eine Losung des Phosphavinylidenkomplexes nacheinander mit
einem Aquivalent Li(HBEt,) und Methyliodid im UberschuB,
so entstehen die dreigliedrigen Heterocyclen 127 und 128, wobei
dem Hydridangriff auf das Phosphoratom von 105a eine
Schliisselrolle zukommt(7°!,

R
v ‘-P‘_C/ © HX
o—=Fr= e 4
~,
c/ NR o

C
105a 0 126

P
s
Li(BHEL3) Mo |
Occ/ Ng
0 R2

@ H - 127
P
_Mo | Mel +
Occ/ ¢ "
0 Ra €2
@M ,T
o]
c7 Ng
0°¢c
o R2
128

Schema 53. Reaktionen von 105 a mit Protonen- und Hydriddonoren. R = SiMe;;
X = EtO, Me;N, C.FS.

Aquimolare Mengen der Phosphavinylidenkomplexe 105a
oder 105¢ und des Schwefel-Ylids Me,S(0Q)=CH, (Schema 54)
bilden in Ether die Phospheniumkomplexe 129, die als ziegelrote
Feststoffe in Ausbeuten von ca. 70% ausfallen. Offenbar wird
die Addition des carbanionischen Ylidzentrums an das P-Atom
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von einer raschen Umylidierung begleitet. Von iiberschiissigem
Ylid wird schlieBlich die M=P-Bindung unter Bildung der Me-
tallaheterocyclen 130 ,,cyclopropaniert*t"®).

7. Zusammenfassung und Ausblick

Diese Ubersicht zeigt, daB sich die Chemie von metallfunktio-
nalisierten Phosphaalkenen in den vergangenen Jahren schnell
entwickelt hat. Im Mittelpunkt des Interesses standen in der
Anfangsphase die Synthese und strukturelle Charakterisierung
solcher Komplexe.

Mehr und mehr riickt aber die Reaktivitit dieser Verbindun-
gen im Grenzbereich von Organophosphor-, Organometall-
und Komplexchemie in den Blickpunkt.

Die Kombination elektrophiler und nucleophiler Zentren an
der P=C-Einheit wie auch am Organometallkomplexfragment
macht Metallophosphaalkene zu vielseitigen Reaktionspart-
nern, von deren reichhaltiger Chemie wir einen ersten Eindruck
gewonnen haben.

Die Moglichkeiten zur Synthese von Metallophosphaalkenen
in ihren strukturellen Spielarten sind noch ldngst nicht er-
schdpft. Neuartige reaktive Verbindungen, wie die jiingst ent-
deckten phosphanstabilisierten Alkylidenphosphenium-Salze
(Ph,P—P=CR,)X, fithren immer wieder auch zu neuartigen
Metallophosphaalkenen.

Selbst die mittlerweile so vertrauten Phosphaalkine diirfen
weiterhin als wertvolle Quelle fiir die Synthese von Metallo-
phosphaalkenen gesehen werden. Es hat sich dabei gezeigt, dal3
Metallophosphaalkene als Intermediate bei der metallvermittel-
ten Oligomerisierung von Phosphaalkinen zu Phosphor-Koh-
lenstoff-Heterocyclen und -Kifigen eine Schliisselrolle spielen.
Das Verstidndnis der chemischen Eigenschaften von Metallo-
phosphaalkenen bringt nicht nur Licht in solche Oligomerisie-
rungsprozesse, sondern sollte auch bei der Planung effizienter
Synthesen hilfreich sein.

Neben rein prdparativen Arbeiten werden in Zukunft auch
physikalisch-chemische Untersuchungen Beitrédge zum hier dis-
kutierten Thema leisten. Dabei ist an elektrochemische, kineti-
sche und mechanistische Studien sowie an theoretische Berech-
nungen zu denken. Anwendungsbezogene Aspekte, z.B. die
Polymerisation und Copolymerisation geeignet substituierter
Derivate, warten ebenfalls noch auf ihre Bearbeitung.
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