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Bildung von 2H-1,2-Azaphosphol-Wolfram- 
komplexen durch Abfangreaktion von 
Nitriliumphosphan-Ylid-Komplexen" * 
Rainer Streubel,* Hendrik Wilkens, Annette Ostrowski, 
Christoph Neumann, Frank  Ruthe  und  Peter G. Jones 
Professor Got fried Huttner zum 60. Geburtstag gewidmet 

Nitriloxide['"' und Nitrilimine['". (I, E = 0 bzw. NR; Sche- 
ma 1) sind fur die Heterocyclensynthese wegen ihrer vielfaltigen 
Verwendbarkeit in 1,3-Dipolaren Cy~loadditionen~~] von enor- 
mer Bedeutung, und stabile Verbindungen dieser Klassen sind 
hinsichtlich ihrer Eigenschaften gut untersucht. Die Synthese 
dieser 1,3-Dipole verlauft im allgemeinen iiber leicht verfug- 
bare, acyclische Vorstufen.['a' '1 Nitril~ulfide[~] (I, E = S) sind 
bislang ausschlieljlich UV-/IR-spektroskopischL5I in Matrices 
(z. B. PVC) bei tiefer Temperatur oder als reaktive Zwischenstu- 
fen durch Abfangreakti~nenL~] nachgewiesen worden. Nach un- 
serem Kenntnisstand sind bislang weder Nitriliumphosphan- 
Ylider6] (I, E = PR) noch deren q'-Komplexe (11) oder entspre- 
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Schema 1. Propargyl-Resonanzstrukturen der Nitril-Ylide I und der Nitrilium- 
phosphan-Ylid-Komplexe It (R = Alkyl, Aryl; [MI = Metallkomplexfragment). 

chende q'-Komplexe der genannten Stickstoff-Ylide bekannt. 
Unsere bisherigen Untersuchungen zur thermischen Zersetzung 
eines 2H-Azaphosphiren-Wolframkomplexes in Gegenwart von 
Abfangreagentien, wie Carbonyl-,['I Phosphaacetylen-[81 oder 
Acetylenderivaten,['* 91 hatten bislang ausschlieljlich Hinweise 
auf die intermediare Bildung eines terminalen Phosphandiyl- 
Wolframkomplexes ergeben." O1 Hier berichten wir iiber die 
Synthese und die Charakterisierung der Struktur von Wolfram- 
komplexen der neuartigen 2H-1 ,2-Azaphospholer' '] durch die 
Abfangreaktion intermediar gebildeter Nitriliumphosphan- 
Ylid-Wolframkomplexe mit Dimethylacetylendicarboxylat 
(DMAD) 2. 

Bei der Zersetzung der 2H-Azaphosphiren-Wolframkomple- 
xe und l b , ~ [ ' ~ ]  in Toluol bei 75°C in Gegenwart von 
DMAD 2 bilden sich der 1 H-Phosphiren-Wolframkomplex~91 5 
als Hauptprodukt, die 2H-1,2-Azaphosphol-Wolframkomplexe 
6a-c und die entsprechenden Arylnitrile['41 (Schema 2). Die 
Isolierung der Komplexe gelingt durch Tieftemperatur-Chro- 
matographie und Kristallisation. Die Konstitutionsvorschlage 
fur 6a-c leiten sich aus deren Losungs-NMR- und IR-spektro- 
skopischen sowie MS-Daten ab (Tabelle 1) und werden im Fall 
von 6 b  durch das Ergebnis der Kristallstrukturanalyse[' 5 1  be- 
statigt. 

Der hier vorgeschlagene Reaktionsmechanismus einer ther- 
mischen Dreiringoffnung unter Bildung der Ylid-artigen Kom- 
plexe 3 a-c, die in den terminalen Phosphandiyl-Wolframkom- 
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Schema 2. Vorschlag zum Reaktionsverlauf der Dreiring- und der Funfringbildung 
zu 5 bzw. 6a-c. 

Tabelle 1. Ausgewiihlte NMR-[a] und IR-spektroskopische sowie MS-Daten von 
6a-c[b]. 

6a:  "C('H}-NMR: 6 = 2.7 (d, 3J(P.C) = 2.0 Hz, SiMe,), 3.3 (d, 'J(P,C) = 

2.6Hz, SiMe,), 19.2 (s, CH), 52.8 (s, OMe), 53.3 (s, OMe), 55.5 (s, C,C,OCH,), 
114.3 (s, o-Ph), 126.9 (d, 'J(P,C) =17.2Hz, i-Ph), 130.5 (s, m-Ph), 143.1 (d, 
J(P,C)=26.5Hz),  161.5 (d, J(P,C)=1.6Hz),  162.7 (s, p-Ph), 162.9 (d, 
J(P,C)=2.2Hz), 165.7 (d, J(P,C)=14.3Hz), 166.2 (d,J(P,C)=11.6Hz),  196.8 
(d, 2J(P,C) = 6.6 Hz, cis-CO), 198.4 (d, 2J(P,C) = 22.9 Hz, trans-CO); "P-NMR: 
6 =101.0 (s, 1J(P,'83W) = 238.4 Hz); 1R (KBr, !(GO)-Bereich): C = 2072 m, 
1948 VS, 1919 s, 1741 m, 1724 m cm-';  MS (EI, 70 eV, ls4W): mjz: 789 [ M i ]  
6b: l3C{'H}-NMR: S = 2.6 (d, 3J(P,C) = 1.9 Hz, SiMe,), 3.2 (d, 'J(P,C) = 2.4 Hz, 
SiMe,), 18.9 (s, CH), 53.0 (s, OMe), 53.2 (s, OMe), 128.4 (s, o-Ph), 128.8 (s, m-Ph), 
131.7 (s, p-Ph), 134.4 (d, 3J(P,C) =16.6 Hz, i-Ph), 142.7 (d, J(P,C) = 25.9 Hz), 

167.2 (d, J(P,C) =11.5 Hz), 196.7 (d, *J(P,C) = 6.5 Hz, cis-CO), 198.0 (d, 
2J(P,C) = 23.1 Hz, trans-CO); "P{'H}-NMR: 6 =102.8 (s, 1J(P,183W) = 
237.9 Hz); IR (KBr,i;(C=O)-Bereich): C = 2073 s, 1992m, 1953 vs, 1926vs, 1914 vs, 
1745 s, 1719 scm- ' ;  MS (EI, 70 eV, la4W): mjz: 759 [ M + ]  
6c: "C{'H}-NMR: 6 = 2.7 (s, SiMe,), 3.2 (s, SiMe,), 18.9 (s, CH), 53.0 (s, OMe), 
53.4 (s, OMe), 123.7 (q, 'J(C,F) = 272.6 Hz, CF,), 125.9 (9, 3J(C,F) = 3.7 Hz, 
m-Ph), 128.8 (s, o-Ph), 133.2 (4. 2J(C,F) = 33.1 Hz, p-Ph), 137.6 (d, ,J(P,C) = 
17.0 Hz, i-Ph), 141.4 (d, J(P,C) = 25.1 Hz), 162.7 (d, J(P,C) = 13.2 Hz), 163.3 (d, 

(dd, 'J(P,C) = 6.5, 1J(C,183W) =127.2 Hz, cis-CO), 197.6 (d, 2J(P,C) = 23.0 Hz, 
trans-CO); 31P{'H}-NMR: S =104.9 (s, 1J(P,183W) = 237.4 Hz); IR (KBr, 
C(C=O)-Bereich): C = 2075 s, 1994m, 1950-1914vs (br.), 1741 s, 1725 s cm-';  MS 
(EI, 70 eV, IS4W); mjz: 827 [ M ' ]  

162.0(d,J(P,C) =1.4H~),162.7(d,J(P,C) =13.1 Hz), 165.1 (d,J(P,C) =14.2 Hz), 

J(P,C)=4.1 Hz), 164.7 (d, J(P,C)=13.9Hz), 166.0 (d, J(P,C)=10,7Hz),  196.5 

[a] In CDCI, bei 25°C; "C-NMR: 50.3, "P-NMR: 81.0 MHz. Die deuterierten 
Losungsmittel wurden als interner und 85proz. H,PO, wurde als externer Standard 
genutzt. [b] Fur 6a-c wurden korrekte C,H-Elementaranalysen erhalten. 

plex 4 und das jeweilige Arylnitril zerfallen, und der Folgereak- 
tion der reaktiven Zwischenstufen 3a-c und 4 mit DMAD 2 
unter Ringbildung stiitzt sich auf folgende Befunde. 1) Eine 
Umwandlung der Dreiring- in die Funfring-Heterocyclen 
(5 -+ 6a-c) gelingt nicht durch ErwHrmen der Komplexe in Lo- 
sung in Gegenwart des entsprechenden Arylnitrils, aber auch 
eine Ringkontraktion durch Arylnitril-Extrusion (6a-c -+ 5) 
wird nicht beobachtet. 2) Der prozentuale Anteil der gebildeten 
2H-1,2-Azaphosphol-Komplexe hangt vom elektronischen Ein- 
fluB der para-Arylsubstituenten ab, was mit einer Reaktivitats- 
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und/oder Lebensdauererhohung der reaktiven Zwischenstufen 
3 a-c gedeutet werden kann; ahnliche Befunde liegen fur 
para-substituierte Arylnitrilsulfide vor.[161 Die Komplexe 
6a-c zeigen 31P-NMR-Signale im Bereich 6 =102-105 rnit 
1J(31P,183W)-K~ppl~ng~kon~tantenvon ca. 238 Hz sowie cha- 
rakteristische Lagen der ' 3C-NMR-Signale der Funfring-Koh- 
lenstoffatome im Bereich 6 = 135-168."'. 

Wie auch im Fall von 1H-Pyrazolen['8] und q'-Phosphol- 
K ~ m p l e x e n ~ ' ~ ~  ist ein Charakteristikum der Molekulstruktur 
von 6b im Kristall der planare Fiinfring (Abb. 1). Die Atom- 

? 

Abb. 1. Molekiilstruktur von 6b im Kristall (Schwingungsellipsoide geben 50% 
Aufenthaltswahrscheinlichkeit wieder, H-Atome sind aus Griinden der Ubersicht- 
hchkeit nicht eingezeichnet). Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und -winkel ["I: 
P-N 171.1(4), N-C15 129.116). C15-Cl4 149.7(6), C14-Cl3 134.3(6), C13-P 
184.3(4); N-P-C13 91.8(2), P-Cl3-CI4 108.2(3), C13-Cl4-Cl5 112,1(4), C14-Cl5- 
N 115.1(4), C15-N-P 112.7(3). 

abstande deuten auf lokalisierte Doppelbindungseinheiten, wo- 
bei die C-N-Doppelbindung mit einer Lange von 129.1(6) pm 
kurzer ist als die in 1 H-Pyrazolen,['81 2H-1,2,3-Diazaphospho- 
]en[' 'I oder einem 1,2,3,4-Dia~adiphosphol.[~~~ Das Phosphor- 
atom ist verzerrt tetraedrisch koordiniert, und die W-P-Bin- 
dungslange betragt 250.45(12) pm. 

Experimentelles 
6a-c: 1.62 g l a ,  1.54 g 1 b bzw. 1.71 g lc  (je 2.5 mmol) werden in 7.5 mL Toluol 
gelost. Nach Zugabe von 0.5 mL DMAD 2 (ca. 5 mmol) wird die Reaktionslosung 
2 h (6c: 3 h) bei 75 "C geriihrt. Nach Beendigung der Reaktion (3'P-NMR-Kontrol- 
le) wird die Losung bis zur Trockene im Vakuum (ca. 0.1 mbar) eingeengt und der 
Riickstand durch Tieftemperatur-Saulenchromatographie an Kieselgel (- 20 "C, 
Hexan/Diethylether, 97.5/2.5) getrennt. Die Eluate werden bis zur Trockene im 
Vakuum (ca. 0.1 mbar) eingeengt und die Riickstande aus Pentan umkristallisiert. 
6a: oranges Pulver, Ausbeute: 240 mg (12%), Schmp. 132°C (Zersetzung); 6b: 
rotes Pulver, Ausbeute: 160 mg (9%), Schmp. 121 "C (Zersetzung); 6c: rotes Pul- 
ver, Ausbeute: 90 mg (5%), Schmp. 113 "C (Zersetzung). 
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