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Umsetzungen von weilem Phosphor mit Ubergangsmetall-
fragmenten fithren zu Komplexen, die eine grofle Vielfalt von
P,-Liganden (1 <x <12) enthalten. Solche Komplexe wurden
in den letzten 20 Jahren eingehend untersucht.!l AuBerdem
gibt es Beispiele fiir die Funktionalisierung von P, und dessen
Fragmentierung mit Ubergangsmetallen.2l Die thermische
Umsetzung von weiem Phosphor und [Cp,MoH,] in Toluol®!
ist bisher das einzige Beispiel fiir Reaktionen von weilem
Phosphor mit Ubergangsmetallhydriden. Da bei diesen Re-
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aktionen ungewohnliche Phosphorwasserstoff-Verbindungen
entstehen konnen,™ entschieden wir uns zur Untersuchung
der Reaktivitdt von weilem Phosphor in Gegenwart der
Ubergangsmetallhydride [(triphos)MH;] (M =Rh (1), Ir
(2);5%! triphos = 1,1,1-Tris(diphenylphosphanylmethyl)ethan).

Im Einklang mit der bekannten Féhigkeit von 1 und 2,
einige organische Substrate zu hydrieren,® konnten wir
zeigen, daf diese Verbindungen ein P-Atom in P, stochio-
metrisch zu Phoshan PH; hydrieren. Wir schlagen hier einen
Mechanismus vor, der iiber die Bildung der Zwischenstufen
[(triphos)MH(#':%'-P,)] und [(triphos)M(#":n>-HP,)] verliuft.

WeiBer Phosphor reagiert in Tetrahydrofuran (THF) bei
ca. 70°C unter Stickstoff mit dem Rhodiumtrihydrid
[(triphos)RhH;] 1 unter Bildung einer orangefarbenen
Losung. Nach Verdampfen des Losungsmittels im Vakuum
wurden gelbe Mikrokristalle des neuen Komplexes [(tri-
phos)Rh(n":n?>-HP,)] 3 erhalten (Schema1). Wurde das
gleiche Experiment in einem geschlossenen System in Gegen-
wart von Wasserstoff (p(H,)>1 atm) durchgefiihrt, wurde
der bekannte cyclo-Triphosphorkomplex [(triphos)Rh(#’-
P;)]™ 4 in hoher Ausbeute erhalten.

P” Pa70°C2h N ﬁ’”\\\p
“Rh/| *+ PHs
THF, N2 P71/ >p
geschlossenes
System
P4, 70 °C| 2h THF, Hy
THF, N2 | -H, geschlossenes
offenes P/ ' “P\P System
System
3

Schema 1. Umsetzung von weiem Phosphor mit [(triphos)RhHj;].

Durch Mehrkern- und mehrdimensionale NMR-Spektros-
kopie wurde eindeutig gezeigt, dafl 3 das Wasserstofftetra-
phosphid-Ion HP; in neuartiger Weise als einen #3-Sechs-
elektronenligand enthélt. Die entscheidenden Hinweise lie-
ferten das 3'P{'H}-NMR-Spektrum mit seinem temperaturunab-
hiangigen, achtkernigen ABCDEFGX-Spinsystem und das
3IP3P-2D-COSY-NMR-Spektrum, das die Analyse des Net-
zes der verschiedenen P-P-Verkniipfungen ermoglichte. Das
Vorliegen einer Monohydrophosphidogruppe konnte sicher
durch die Kombination von *P-DEPT- (DEPT-90 und DEPT-
135) und heteronuclearen 'H*P-HMQC-NMR-Experimen-
ten gestiitzt werden. Insbesondere das 2D-NMR-Experiment
deutet auf eine starke Korrelation iiber eine Bindung
zwischen dem Pp-Signal (6 =-—280.22) und dem Dublett
von Multipletts bei d=0.01 im 'H-NMR-Spektrum. Die
J(H,P)-Kopplungskonstante von etwa 120 Hz korreliert gut
mit den von Baudler und Mitarbeitern angegebenen Werten
fiir die extrem reaktiven Alkalimetallsalze des HP; -Ions.!
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Bei der Verfolgung der Reaktion zwischen 1 und P, mit
SP{'H}-NMR-Spektroskopie (im geschlossenen NMR-Rohr-
chen, N,-(oder H,-) Atmosphire, [Dg]THF, 2 h, 70°C) wurde
festgestellt, dafl ungeachtet des verwendeten Gases eines der vier
Phosphoratome des P,-Molekiils vollstandig zu PH; hydriert
wird (Singulett bei 6 = —244.77, das zu einem Quartett mit
IJ(H,P) =186.9 Hz im protonengekoppelten *'P-NMR-Spek-
trum wird). Die verbleibenden Phosphoratome werden dann
effizient durch die (triphos)Rh-Einheit unter Bildung des
stabilen #°-cyclo-Triphosphor-Komplexes 4 abgefangen.

Informationen iiber den Mechanismus der Hydrierung von
P, wurden durch In-situ-NMR-Experimente bei tiefer Tem-
peratur erhalten. Demzufolge findet eine selektive Umwand-
lung von 1 zu 3 statt, wenn 1 in [Dg]THF mit P, bei ca. 40°C
(Rh:P,=1:2) unter Stickstoff umgesetzt wird. Wihrend der
Reaktion erscheint im Protonenspektrum bei é =4.75 zu-
nédchst ein Signal, das H, zugeordnet werden kann. Es
verschwindet im weiteren Verlauf der Umsetzung langsam
wieder. Beim Erhitzen auf 70 °C geht eine schnelle Abnahme
des Wasserstoffsignals mit der Bildung von PH; und 4 einher.
Ein separates NMR-Experiment, das mit [Ds]1 unter Stick-
stoff durchgefiihrt wurde, zeigt, daf} sé@mtliche Deuterium-
atome in das Phosphan eingebaut werden und bestétigt, daf
alle drei Hydridliganden vom Rh- auf ein P-Atom iibertragen
werden.

Wegen der hohen Stabilitit des [Rh(i’-P;)]-Komplexes
kann die Hydrierung von P, zu PH; nicht katalytisch gefiihrt
werden. Selbst, wenn 1 und P, (Rh:P,=1:10) in [Dg]THF in
einem 10-mm-Saphir-NMR-Ro6hrchen bei 30 atm H, und
90°C (HPNMR-Experiment) umgesetzt werden, wird nur
eine stochiometrische Menge an Phosphan gebildet.

Ein tieferer Einblick in die Hydrierung von P, wurde
erhalten, indem die Phosphorylierung in Gegenwart der
kinetisch inerteren Iridiumkomplexe [(triphos)IrH;] 2 und
[ (triphos)IrH,(C,H;) |1 5 durchgefiihrt wurde. Obgleich mit 2
die Ubertragung der drei Wasserstoffzentren ebenso effektiv
unter Bildung von PH; und [(triphos)Ir(s*-P5)]7 6 verléuft,
findet die Reaktion im geschlossenen NMR-Rohrchen nicht
unterhalb von 120°C statt. Bei dieser Temperatur ist die
Bildung von Phosphan und 6 sehr wahrscheinlich so schnell,
daf} keine Zwischenstufen beobachtet werden konnen. Der
Ersatz von 2 durch den Dihydridoethyl-Komplex 5, der Ethan
und nicht H, reduktiv eliminiert,”! fiihrte zu blaBgelben,
luftempfindlichen = Mikrokristallen des  Bicyclotetra-
phosphan(P3~)-Komplexes [(triphos)IrH(':5!-P,)] 7. Dieser
wird durch oxidative Addition von P, gebildet, die sehr
wahrscheinlich der erste Schritt des gesamten Prozesses ist.[')
Beim Auflésen von 7 in [Dg]THF unter Stickstoff, bildet sich
in einer bei Raumtemperatur sehr langsamen Reaktion
[ (triphos)Ir(s":n>-HP,)] 8.'1 Die Sittigung einer L&sung
von 8 mit H, und Erhitzen auf ca. 70°C fiihrt dann zur
Bildung von PH; und dem cyclo-Ps-Komplex 6.01%1

Die vorliegenden Untersuchungen belegen die direkte
Hydrierung von weilem Phosphor zu PH; und cyclo-P; mit
Rhodium- und Iridiumtrihydriden. Ein plausibler Mechanis-
mus wird in Schema 2 gezeigt. Die Highlights dieses Prozesses
sind: A) die Bildung der Zwischenstufe [ (triphos)MH] durch
thermische reduktive Eliminierung von H, aus [(triphos)-
MH;]; B) die oxidative Addition von P, unter Bildung des
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Schema 2. Mechanismus fiir die stochiometrische Hydrierung von P, mit
[ (triphos)MH;]-Komplexen.

Hydrido-(n":5'-P,)-Komplexes [(triphos)MH(n':n'-P,)]; C)
die intramolekulare Wanderung des Hydridliganden vom
Metall zum Phosphor unter Bildung des Wasserstofftetra-
phosphid-Komplexes [ (triphos)M(n':n?-HP,)]; D) die Addi-
tion von H, an den HP,-Liganden unter gleichzeitiger P-P-
Bindungsspaltung.['*l Obgleich wir noch nicht genau wissen,
wie das Wasserstoffmolekiil im letzten Reaktionsschritt auf
die PH-Gruppe iibertragen wird, nehmen wir aufgrund der
Ergebnisse derzeit durchgefithrter Untersuchungen einen
Mechanismus an, bei dem der #*-H,-Ligand unter Metall-
beteiligung heterolytisch gespalten wird und anschlieSend
schrittweise H* und H- an den HP,-Liganden addiert wird.['

Experimentelles

3: Eine Losung von 1 (0.73 g, 1.00 mmol) und weiem Phosphor (0.25 g,
2.02 mmol) wurde in THF (50 mL) unter Stickstoff fiir 2 h unter Riickflul
erhitzt. Nachdem das Losungsmittel und die fliichtigen Bestandteile im
Vakuum entfernt wurden, wurde der Riickstand mit Ethanol (2 x 5 mL)
und Pentan (2 x 5mL) gewaschen. Das gelbe, mikrokristalline Material
wurde unter Stickstoff abfiltriert, mit Pentan gewaschen (2 x 5 mL) und im
Stickstoffstrom getrocknet (Ausbeute: 0.62 g, 73 %). Elementaranalyse:
gef.: C 57.56, H 4.70, P 25.28; ber. fiir C,;H,P;Rh: C 5777, H 4.73, P 25.43;
IR (Nujol): 7=2213(w, PH) cm~'; '"H-NMR (500.13 MHz, [Dg]THF, 20°C,
TMS): 6=0.01 (ddbrm, 'J(H,P)=119.9, %J(H,P)=28.3 Hz, 1H; PH);
SP{'H}-NMR  (81.01 MHz, [Dg4]THF, 20°C, 85proz. H;PO,); AB-
CDEFGX-Spinsystem  (X='®Rh): 6=1596 (m, J(P,,Pg)=12.5,
J(Py,Po)=316, J(P,,Pp)=19.1, J(P,,Pr)=283,  J(P,,Pp)=3.1,
J(Py,Ps) =71, J(Py,Rh)=121.1Hz, 1P, P,), 2.81 (m, J(Pp,Pc)=40.0,
J(Pg,Pp) =422, J(Pg,Pg) =54, J(Pg,Pr) =54, J(Ps,Pg)=71, J(Pg,Rh)=
112.5 Hz, 1P, Pg), —3.33 (m, J(Pg,Pc) =71, J(Pg,Pp) =119.5, J(Ps,Pp) =
144.5, J(P5,Py) = 155.0, J(Pg,Rh) =70 Hz, 1P, Pg;), —10.78 (m, J(Pc,Pp) =
50.2, J(P¢,Pg) =0, J(Pc,Pr) =0, J(Pc,Rh) =78.8 Hz, 1P, Pc), —180.12 (m,
J(Pg,Pp) =24.4,J(P:,Pr) =321.9, J(P;,Rh) =20.0 Hz, 1P, Pg), —184.98 (m,
J(PpPp) =244, J(P,Rh)=200Hz, 1P, Py), —280.22 (m, J(Pp,Rh)=
6.4 Hz, 1P, Pp,).

7: Eine Losung von 5 (0.70 g, 0.82 mmol) und weiem Phosphor (0.20 g,
1.61 mmol) in THF (oder Benzol) (50 mL) wurde unter Stickstoff 5 h unter
RiickfluB3 erhitzt. Nach Aufarbeitung wie oben wurde 7 als blaBgelbe,
mikrokristalline Verbindung erhalten (Ausbeute: 0.73 g, 77 % ). Elementar-
analyse: gef.: C 52.24, H 4.31, P 22.80; ber. fiir C;;H,P,Ir: C52.29, H 4.28, P
23.02; IR (Nujol): #=2061 (m, IrH)cm™'; 'H-NMR (200.13 MHz,
[Dg]Benzol, 20°C, TMS): 6 =—7.09 (dq, 2J(H,P,,) =141.3, 2J(H,P.) =
8.7Hz, 1H; IrH); *P{'H}-NMR (81.01 MHz, [Dg4|THF, 20°C, 85proz
H;PO,); ABB'CDEE'-Spinsystem: 0 = —31.65 (m, 2/(P5,P,) =%/ (P ,P,) =
16.9, 3J(Py ,Pp) =3J(Pg,Pp) = —14.3, 3J(Py,Pg) =3/ (Py ,Pp) =183 Hz, 2P,
P und Pg), —28.40 (m, 2J(P,,Pc) =%/(P,,Pp) = —5.9 Hz, 1P, P,), —251.28
(m, YJ(P¢,Pp)=160.8, YJ(Pc,Pp) =Y(Pc,Pe)=133.0 Hz, 1P, P), —255.02
(m, Y(Pp,Pg)=Y(Pp,Pp)=141.3Hz, 1P, Pp), —272.7 (m, J(Pg,Pp)=
72.7 Hz, 2P, P und Py).

Eingegangen am 19. Februar 1998 [Z11493]
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Stichworter: Iridium - Phosphane - Phosphor - P-Liganden
- Rhodium
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Synthese eines Ansa-Zirconocens iiber
eine neue S,-symmetrische
Spirobis(silastannaindacen)- Verbindung**

Mario Hiittenhofer, Frank Schaper und
Hans H. Brintzinger*

Die Nutzung chiraler Ansa-Zirconocene als Katalysatoren
zahlreicher Reaktionen!!? erfordert diastereoselektive Syn-
thesewege fiir diese Komplexe.’! Ein solcher verlduft z.B.
iiber die diastereoselektive Reaktion von ZrCl, mit einer
silylverbriickten Bis(cyclopentadienylstannyl)-Ligandenein-
heitl* 51 oder mit einem substituierten 8-Sila-4-stannatetrahy-
droindacen, d.h. mit einem cyclischen Stannylen-Liganden-
Derivat.l¥! Ein schwerwiegender Nachteil dieser Organozinn-
vermittelten Zirconocensynthesen ist die zunédchst erforder-
liche Trennung der rac- und meso-Formen der Stannyl- oder
Stannylenzwischenprodukte, deren Bildung im allgemeinen
kaum diastereoselektiv erfolgt.**! Um die stereoselektive
Ubertragung  Sn-gebundener Cyclopentadienylreste  auf
ZrClL# fiir eine praktisch brauchbare Ansa-Zirconocen-
Synthese nutzbar zu machen, haben wir nach einem diaste-
reoselektiven Zugang zu cyclischen Silastannaindacen-Ver-
bindungen gesucht. Wir kamen zu dem Ergebnis, daf} sich
dieses Ziel auf direktem Weg erreichen ldf3t, wenn als
Metallierungsreagens das Zinnamid Sn(NMe,),®! verwendet
wird.

Die Umsetzung von Sn(NMe,), in Diethylether mit zwei
Aquivalenten des fert-Butyl-substituierten Biscyclopentadie-
nylsilans 1, das als 1:1-Gemisch der rac- und meso-Isomere
vorliegt,” liefert ausschlieBlich ein Produkt (Schema 1): Nach

[*] Prof. H. H. Brintzinger, M. Hiittenhofer, F. Schaper
Fakultit fiir Chemie der Universitét
Fach M 737, D-78457 Konstanz
Fax: (+49)7531-88-3137
E-mail: hans.brintzinger@uni-konstanz.de

[**] Ansa-Metallocen-Derivate, 43. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von
der BASF AG, vom Bundesministerium fiir Bildung und Forschung
(BMBF) und vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. Wir
danken Dr. Armin Geyer und Monika Cavegn fiir die Aufnahme der
NMR-Spektren. — 42. Mitteilung: S. Martin, H. H. Brintzinger, Inorg.
Chim. Acta, im Druck.

Hintergrundinformationen zu diesem Beitrag sind im WWW unter

http://www.wiley-vch.de/home/angewandte/ zu finden oder vom Au-
tor anzufordern.

0044-8249/98/11016-2378 $ 17.50+.50/0 Angew. Chem. 1998, 110, Nr. 16



