ZUSCHRIFTEN

Stereoselektive Synthese und Valenz-
isomerisierung von 5'-2-Phosphabutadien-

zu 5'-2,3-Dihydrophosphet-Komplexen**
Rainer Streubel,* Markus Hobbold, Jorg Jeske und
Peter G. Jones

Professor Walter Siebert zum 60. Geburtstag gewidmet

Wihrend fiir #'-1-Phosphabutadien-Komplexe I'*+ 2! (Sche-
ma 1) eine Reihe von Synthesewegen etabliert sind, ist bislang
nur iiber ein Beispiel einer ,,Phospha-Wittig-Reaktion* mit Iso-
butyraldehyd unter Bildung eines '-2-Phosphabutadien-Kom-
plexes II berichtet worden.!*! 41-1-Phosphabutadien-Komplexe
und die valenzisomeren #!-1,2-Dihydrophosphet-Komplexe ITI
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Schema 1. 5'-1- und 2-Phosphabutadien-Komplexe (I bzw. II) sowie n'-1,2- und
2,3-Dihydrophosphet-Komplexe (IIl bzw. IV} ((M] symbolisiert ein beliebiges Me-
tallkomplexfragment).

sind etablierte Synthesebausteine der Phosphor-Heterocyclen-
chemie. So zeichnen sich Verbindungen vom Typ I insbesondere
durch ihre Eignung als Dienkomponenten in Diels-Alder-Reak-
tionen aus und sind fiir die Synthese von sechsgliedrigen Hetero-
cyclen' von Interesse, wihrend Verbindungen des Typs I11z. B.
zum Aufbau von fiinfgliedrigen Heterocyclen!®! Bedeutung er-
langt haben. Im krassen Gegensatz dazu steht der geringe
Kenntnisstand iiber die Reaktivitdt der #'-2-Phosphabutadien-
Komplexe. Bemerkenswert ist z. B., daf} die Valenzisomerisie-
rung dieser Verbindungen zu 5*-2,3-Dihydrophosphet-Komple-
xen IV nicht bekannt ist. ‘

Wir berichten hier iiber die Synthese von #!-2-Phosphabuta-
dien-Komplexen durch Reaktion von in situ erzeugten Chrom-
oder Wolfram[benzyl(ethoxy)methylen]komplex-Anionen mit
[Bis(trimethylsilyl)methylenjchlorphosphan.!®! Mit der thermi-
schen Cyclisierung der #'-2-Phosphabutadien-Komplexe be-
schreiben wir einen Zugang zu Metallkomplexen mit dem neu-
artigen 2,3-Dihydrophosphet-Liganden.!”

Deprotonierung  der  [Benzyl(ethoxy)methylen]komplexe
1a, b® mit n-Butyllithium bei —78 °C und Zugabe von [Bis(tri-
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methylsilyl)methylenjchlorphosphan 2 ergibt in einer glatten
Reaktion die 2-Phosphabutadien-Metallkomplexe Sa, b (Sche-
ma 2), die als geibe Feststoffe in midBigen bis guten Ausbeuten
isoliert werden. Entsprechend den bei Raumtemperatur aufge-
nommenen >'P-NMR-Spektren der Reaktionslésungen verlau-
fen diese P-C-Kupplungsreaktionen stercoselektiv unter Bil-
dung von jeweils ausschlieBlich einem Isomer.
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Schema 2. RT = Raumtemperatur.

Die Konstitutionsvorschlige fiir die Produkte 5a, b leiten sich
aus den NMR-spektroskopischen Daten ihrer Losungen (Tabel-
le 1), ihren IR-, MS- und elementaranalytischen Daten (siehe
Experimentelles) ab. Die 3'P-Resonanzsignale der 2-Phospha-
butadien-Metallkomplexe 5a, b werden bei tiefem Feld beob-
achtet (Sa: § = 341.6; 5b: § = 283.5), und 5b zeigt einen Betrag
der 1J(P,W)-Kopplungskonstanten (1J(P,W) = 264.5 Hz), der
etwa dem von {s-trans-[1-Isopropyl-4-phenyl-2-phosphabuta-
dien-k P-]pentacarbonylwolfram(o)} ({J(P,W) = 254 HzP)) ent-
spricht. Die !*C-Resonanzsignale der Butadien-Kohlenstoff-
atome der Komplexe 5a, b liegen im Wertebereich der Signale
sp2-hybridisierter Kohlenstoffatome und stiitzen somit weiter
den Konstitutionsvorschlag fiir 5a, b.l!

Auffallende Charakteristika der durch eine Einkristall-Rént-
genstrukturanalyse!*? bestimmten Struktur von 5a sind die Z-
Anordnung der Phenyl- und der Ethoxy-Gruppe an der C(6)-
C(7)-Bindung sowie die s-trans-Konfiguration der Doppelbin-
dungseinheiten mit einer #*-Koordination des Phosphoratoms
an Chrom (Abb. 1). Die C(6)-C(7)- und P-C(16)-Atomabsténde
betragen 132,8(3) bzw. 166.7(2) pm und zeigen somit lokalisierte
Doppelbindungssysteme.

Die in Schema 3 gezeigte Reaktionssequenz wird als Deutung
des Reaktionsverlaufs der Bildung von 5a und 5b vorgeschla-
gen. Eine primire Reaktion der Metallaallyl-Anionen 3a, b mit
2 unter M-P-Bindungskniipfung und Bildung von 4a,b er-
scheint plausibel — insbesonders, da fiir vorgelagerte Zerfalls-
und Dissoziationsreaktionen von 3a, b keine Hinweise erhalten
wurden. Ob die Konfiguration der C-C-DoppelbindunginSa, b
auf der Stufe von 3, 4 oder aber erst im Verlauf der Umlagerung
4 — § gebildet wird, kann nicht sicher beurteilt werden (vgl.
Lit. [11]). Der letzte Reaktionsschritt konnte ein seltenes Bei-
spiel einer von R. Hoffmann und E. L. Muetterties diskutierten
Ligand-Ligand-Verkniipfung in der Koordinationssphére eines
siebenfach koordinierten d*-Metalls (4) durch reduktive Elimi-
nierung seinf!% 131,

Da fiber Valenzisomerisierungen von #*-2-Phosphabutadien-
Komplexen bislang keine Untersuchungen vorliegen, waren wir
an diesem Aspekt besonders interessiert. Erwdrmt man Losun-
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Abb. 1. Struktur von 5a im Kristall (Schwingungsellipsoide représentieren 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit; alle H-Atome auBler H7 sind aus Griinden der
Ubersichtlichkeit weggelassen). Ausgewihlte Bindungslingen [pm] und -winkel [°]:
5a: P-W 235.09(6), P-C16 166.7(2), P-C6 182.9(2), C6-C7 132.8(3), C7-C6-P
121.08(14), C16-P-C6 107.80(9), C6-P-Cr 113.09(6), Cr-P-C16 139.09(7).
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Schema 3. Vorschlag zum Reaktionsverlauf der Bildung der Komplexe 5a, b.

gen der Komplexe 5a, b auf 70 °C, so ist nach 2.5 bis 3 Stunden
die Bildung der 5!-2,3-Dihydrophosphet-Komplexe 6a, b abge-
schlossen (Schema 2). Eine zwischenzeitliche Bildung der s-cis-
Isomere von Sa,b wurde hierbei 3'P-NMR-spektroskopisch
nicht beobachtet. Die Konstitutionen von 6a, b kénnen eindeu-
tig aus den NMR-spektroskopischen Daten ihrer Lésungen (Ta-
belle 1), ihren IR-, MS- und elementaranalytischen Daten (siehe
Experimentelles) abgeleitet werden.

Struktursignifikante spektroskopische Daten der 2,3-Di-
hydrophosphet-Ringatome sind die *!'P-NMR-Signale (6a:
6 =171.4, 6b: 6 =114.2), die gegeniiber denen der Vorstufen
deutlich hochfeldverschoben sind, die Tieffeldlage der Reso-
nanzsignale der sp?-Kohlenstoffatome (6a: & = 216.3, 6b:
& = 210.7) sowie die der sp3-Kohlenstoffatome (6a: & = 31.0
(CISiMe,],), 67.7 (CHPh); 6b: 6 =299 (C[SiMe,],), 68.0
(CHPh)); weitere Daten sind in Tabelle 1 aufgefiihrt. Der Riick-
schluB, daBl in 6a, b ein planares Ringsystem vorliegt, erscheint
gerechtfertigt, da ansonsten bei einer Ringfaltung und exo-/en-
do-Stellung der Substituenten der CHPh-Ringstruktureinheit
eine Diastereomerenbildung zu erwarten wire.
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Tabelle 1. Ausgewihlte NMR-spektroskopische Daten [a] von 5a, b und 6a, b.

5a: '"H-NMR: § =0.16 (s, 9H, Si(CH,),), 0.36 (s, 9H, Si(CH,),), 1.33 (1,
3J(H,H) =7.0 Hz, 3H, OCH,CH,), 3.99 (q, *J(H,H) =7.0 Hz, 2H, OCH,CH,),
594 (d, *J(HP)=69Hz, 1H, CHPh), 718 (m,, 3H, o/p-Ph), 755 (d,
3J(H,H) =7.3 Hz, 2H, m-Ph)

BC{'H}-NMR: J = 3.6 (d, *J(C,P) = 5.1 Hz, Si(CH,),), 3.9 (d, 3J(C,P) = 6.9 Hz,
Si(CH,),), 15.6 (s, OCH,CH,), 67.8 (d, *J(C,P) = 5.2 Hz, OCH,CHy,), 121.8 (d,
2J(C,P) = 22.0 Hz, HPhC), 127.9 (s, p-Ph), 128.5 (s, 0-Ph), 129.5 (s, m-Ph), 134.5
d, 3J(C,P)=9.1 Hz, i-Ph), 165.1 (d, 'J(C,P) =29 Hz, C=C-P), 197.7 (d,
'J(C,P) =244Hz, P=C), 2153 (d, 2J(C,P)=16.0Hz, cis-CO), 221.6 (d,
2J(C,P) = 4.2 Hz, trans-CO); 3‘P{‘H}-NMR: 0 =13416(s)

5b: 'H-NMR: 6 =0.26 (s, 9H, Si(CH,),), 0.50 (s, 9H, Si(CH,),), 1.14 (t,
3J(H,H) = 7.0 Hz, 3H, OCH,CH.,), 3.93 (q, *J(H,H) =7.0 Hz, 2H, OCH,CH,),
6.19 (d, 3J(H,P) =7.3 Hz, 1H, CHPh), 7.13 (m,, 3H, o/p-Ph), 7.22 (d, *J(H,H) =
7.2 Hz, 2H, m-Ph)

BC{'H}-NMR: § = 3.6 (d, 3J(C,P) = 5.4 Hz, Si(CH,);), 4.0 (d, *J(C,P) =7.3 Hz,
Si(CH,)s), 15.6 (s, OCH,CH,), 68.1 (d, *J(C,P) = 5.6 Hz, OCH,CH,), 123.4 (d,
2J(C,P) = 23.5 Hz, HPhC), 128.4 (s, p-Ph), 129.0 (s, o-Ph), 130.0 (s, m-Ph), 134.6
(d, 3J(C,P)=9.3Hz i-Ph), 1659 (d, 'J(C,P)=5.5Hz, C=C-P), 190.2 (d,
1J(C,P) =17.3Hz, P=C), 196.8 (d, 'J(C,W) =126.1 Hz, 2J(C,P) = 8.7 Hz, cis-
CO), 1989 (d, 2J(C,P)=29.3 Hz, trans-CO); *'P{'H}-NMR: § =283.5 (d,
L(P,W) = 264.5 Hz)

6a: 'H-NMR: 6 =0.00 (s, 9H, Si(CH,),), 0.31 (s, 9H, Si(CH,),), 1.02 (1,
*J(H,H) =7.0Hz, 3H, OCH,CH,), 4.09 (m, 2H, OCH,CH,), 4.66 (d,
3J(H,P) = 28.5 Hz, 1H, CHPh), 7.06 (m,, SH, Ph)

BBC{IH}-NMR: § = 0.0 (d, *J(C,P) = 3.4 Hz, Si(CH,),), 1.5 (d, *J(C,P) = 3.8 Hz,
Si(CH,);), 140 (s, OCH,CH,), 31.0 (d, J(C,P)=174Hz, CSi,), 64.3 (d,
3J(C,P) = 5.4 Hz, OCH,CH,), 67.7 (d, J(C,P) = 9.7 Hz, CHPh), 127.3 (s, p-Ph),
128.8 (s, 0-Ph), 129.5 (s, m-Ph), 137.0 (d, *J(C,P) =12.2 Hz, i-Ph), 215.2 (d,
2J(C,P) =14.6 Hz, cis-CO), 2163 (d, J(C,P)=231Hz, P=C), 2203 (d,
2J(C,P) = 4.4 Hz, trans-CO); *'P{'"H}-NMR: § =171.4 (s)

6b: 'H-NMR: § =~ 0.03 (s, 9H, Si(CH,),), 0.28 (s, 9H, Si(CH,),), 1.04 (t,
3J(H,H) =7.0Hz, 3H, OCH,CH,), 415 (m,, 2H, OCH,CH,), 4.67 (,
3J(H,P) = 28.8 Hz, 1H, CHPh), 7.03 (m,, SH, Ph)

PBC{'H}-NMR: 6 = 0.4 (d, *J(C,P) = 3.7 Hz, S{CH,);), 2.1 (d, 3J(C,P) = 4.6 Hz,
Si(CH,),), 14.5 (s, OCH,CH,), 299 (d, J(C,P)=13.0Hz, CSi,), 64.5 (d,
3J(C,P) = 5.5 Hz, OCH,CH,), 68.0 (d, J(C,P) =11.1 Hz, CHPh), 127.9 (s, p-Ph),
128.5 (s, 0-Ph), 129.4 (s, m-Ph), 137.8 (d, *J(C,P) =13.0 Hz, i-Ph), 196.2 (d,
2J(C,P) = 8.3 Hz, ¢is-CO), 198.3 (s, trans-CO), 210.7 (d, J(C,P) = 27.8 Hz, P=C);
3IP{'H}-NMR: § =114.2 (d, 'J(P,W) = 223.9 Hz)

[a] Alle Spektren von 5a in CDCl,, von 5b und 6a, bin C,Dg, 25°C; 'H-NMR:
200.1 (5a,b und 6b) und 300.1 Mhz (6a), '*C-NMR: 50.3 (5a,b und 6b) und
75.5 MHz (6a), *'P-NMR: 81.0 (5a, b und 6b) und 121.5 MHz (6 a); die deuterier-
ten Losungsmittel wurden als interner und 85proz. H,PO, als externer Standard
verwendet.

Experimentelles

5a,b: 1.97 g (5.78 mmol) {[Benzyl(ethoxy)methylen]pentacarbonylchrom(o)} 1a
oder 3.42 g (7.24 mmol) {[Benzyl(ethoxy)methylen]pentacarbonylwolfram(o)} 1b
werden in 55 bzw. 72 mL Diethylether gelost und unter Rithren bei — 78 °C mit 3.61
bzw. 4.53 mL nBuLi-Losung (1.6 M, 5.78 bzw. 7.24 mmol) versetzt. Nach 45 min
Rilhren gibt man 55 bzw. 70 mL Diethylether und nach weiteren 20 min 1.30 g
(5.78 mmol) bzw. 1.63 g (7.24 mmol) [Bis(trimethylsilyl)methylen]chlorphosphan 2
in 6 bzw. 10 mL Diethylether hinzu. Die Reaktionsmischungen werden innerhalb
von 120 min auf RT erwdrmt, weitere 3 h geriihrt und anschlieBend im Vakuum
(0.1 mbar) zur Trockene eingeengt. Die Riickstinde versetzt man mit 140 bzw.
160 mL n-Hexan und filtriert nach 30 min iber Celite. Nach dem Entfernen des
Lasungsmittels verbleiben Feststoffe, die bei — 50 °C zweimal mit je 10 mL n-Pen-
tan gewaschen und im Vakuum (0.1 mbar) getrocknet werden. Kristallisation aus
Pentan bei — 30 °C ergibt gelbe Einkristalle von 5a.

5a: gelbes Pulver, Ausbeute: 1.51 g (2.86 mmol) =~ 49 %, Schmp. 90 °C (Zers.); 5b:
gelbes Pulver, Ausbeute: 3.62 g (5.48 mmol) ~76%, Schmp. 104 °C (Zers.).

Ausgewihlte IR-spektroskopische und MS-Daten von 5a, b: Sa: MS (CI(NH,),
52Cr); mjz 529 [(M + H)*1; (KBr, vc.o-Bereich): ¥ =2064.8vs, 1998.9s,
1971.8 vs, 1937.2 vscm™*; Sb: MS (EI, 70 eV, 8*W): m/z 660 [(M)*]; IR (KBr,
ve=o-Bereich): ¥ = 2072.9 s, 1997.6 m, 1967.9 s, 1929.9 vs cm ~!; korrekte C,H-Ele-
mentaranalysen fiir Sa, b.

6a, b: Man erwdrmt 0.73 g (1.38 mmol) 5a oder 0.64 g (5.78 mmol) 5b in 30 mL
Toluol 2.5 h bzw. in 70 mL n-Hexan 3 h auf 70 °C und entfernt anschlieBend die
Losungsmittel im Vakuum (0.1 mbar). Es verbleiben Feststoffe, die bei — 60 °C
dreimal mit je 5 mL (5a) bzw. zweimal mit je 4 mL n-Pentan (5b) gewaschen und
anschlieBend im Vakuum getrocknet werden.

6a: heligelbes Pulver, Ausbeute: 0.54 g (1.02 mmol) =74 %, Schmp. 83 °C (Zers.);
6b: hellgelbes Pulver, Ausbeute: bzw. 0.51 g (0.77 mmol) ~76 %, Schmp. 84 °C
(Zers.).
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Ausgewihite IR-spektroskopische und MS-Daten von 6a, b: 6a: MS (EI, 70 eV,
51Cr): mjz 528 [(M)*]; IR (CH,Cl;, ve-o-Bereich): 7 = 2068.0 m, 1953.0 vs,
1948.0 vs, 1942.0 vscm™'; 6b: MS (EI, 70 eV, '3*W): m/z 660 [M *]; IR (KBr,
Ve-o-Bereich): ¥ = 20744 s, 1992.2 m, 1950.5 vs, 1917.5 vs cm™*; korrekte C,H-
Elementaranalyse fiir 6a, b.

Eingegangen am 22. November 1996 [Z 9803)

Stichworte: Carbenkomplexe + Phosphorheterocyclen - Valenz-
isomerisierung
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Eine rekonstitutive Bergman-Umlagerung:
Synthese eines CpCo-komplexierten,
tetraethinylierten Cyclobutadiens**

Markus Altmann, Gaby Roidl, Volker Enkelmann
und Uwe H. F. Bunz*

1979 wurde von Vollhardt und Fritch!!! die Diethinylcyclo-
butadien-Umlagerung, d.h. die Umwandlung von 1 zu 2 unter
den Bedingungen der Flash-Vakuum-Pyrolyse (FVP), beschrie-
ben. Diese gehdrt zu der groBeren Gruppe der Bergman-Um-
lagerungen (3 — 4).!273) Bei der Umwandlung 1 — 2 war es
jedoch nicht méglich, Zwischenstufen mit einer 1,4-Dehydro-
benzol-artigen Struktur abzufangen. Als einziges thermodyna-
misch stabiles Produkt konnte 2 erhalten werden, bei dem die
sterische Wechselwirkung, die von den benachbarten Trimethyl-
silylgruppen in 1 ausging, aufgehoben war. Obwohl diese Um-
lagerung mechanistisch von groflem Reiz ist, scheint sie a priori
nicht von prdparativem Nutzen zu sein.

Wir beschéiftigen uns mit der Synthese sowie den chemischen
und den Materialeigenschaften komplexierter, mehrfach ethi-
nylierter Cyclobutadiene. Mit Stille-Beletskaya-artigen Kupp-
lungen'®! gelang uns die Synthese von Tricarbonyl(tetraethinyl-
cyclobutadien)eisen./”? Diese Kupplungsmethode ist jedoch
auf tetraethinylierte Cyclobutadien-Derivate, stabilisiert durch
CpCo-Liganden, z.B. 7 (siche Schema 1), nicht anwendbar, da
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die entsprechenden komplexierten iodierten Cyclobutadiene
nicht zugéinglich sind.’®! Ein erster Versuch zur Darstellung von
7 ging von der Dimerisierung von Bis(trimethylsilyl)hexa-1,3,5-
triin iiber [CpCo(CO),)] aus, die jedoch zu einer nicht trennbaren
Mischung von Verbindungen fiihrte.

Wir zogen daher die Diethinylcyclobutadien-Umlagerung ei-
nes geeigneten Vorldufers als einen mdglichen Weg zur Synthese
von 7 in Betracht. Die Reaktion von 1 mit Brom(triisopropylsi-
lylethin, unter den Bedingungen der Cadiot-Chodkiewicz-
Kupplung,™ fiihrte zum zweifachen Kupplungsprodukt 5 in
53% Ausbeute. Zusitzlich konnten 22% des Dimers 6 als Pro-
dukt einer gemischten Kreuzkupplung-Homokupplung erhal-
ten werden.

Das kristalline Bisdiin 5 wurde mit einem HeiBluftfén durch
ein eng geschlungenes Quarzrohr (2 x 10~ Torr, 550 °C) destil-
liert. Chromatographie (Pentan/Flash-Kieselgel) des Reak-
tionsproduktes fithrte zur Isolierung einer Verbindung mit
einem betréchtlich niedrigerem R.-Wert (66 %) und zu reisolier-
tem Ausgangsmaterial 5 (24%). Die NMR-spektroskopischen
Daten des Reaktionsproduktes deuteten auf die Bildung von
7a hin (sieche Tabelle 1). Ein dunkler, unloslicher und nicht
schmelzbarer Film auf der Innenseite des Quarzrohres (10%),
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