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Zirconium-Phosphor-Chemie:
Synthesestrategien, Reaktivitiit, Katalyse und Nutzen

Douglas W. Stephan*

-~

Mit der Ausdehnung der Prinzipien
der Organometallchemie auf die me-
tallvermittelte Synthese von Haupt-
gruppenelementverbindungen hat sich
eine Teildisziplin von aktuellem Inte-
resse entwickelt. Der vorliegende Auf-
satz konzentriert sich vor allem auf den
Nutzen von Zr-P-Verbindungen in der
Organophosphorchemie. Bis in die
frithen achtziger Jahre waren nur eine
Handvoll Verbindungen mit Zr-P-Bin-
dungen bekannt, aber nahezu nichts
iiber ihre Reaktivitét. In den letzten 15
Jahren hat sich dieses Gebiet enorm

entwickelt. Im Mittelpunkt standen
zunichst die Synthese und die Reak-
tivitdt von Komplexen mit Zr-P-Ein-
fachbindungen. Strategien zur Synthese
von Verbindungen mit Zr-P-Doppel-
bindungen sowie von Phosphazircona-
cyclen und Zr-Komplexen mit unsub-
stituiertem Phosphorzentrum wurden
in der Folge entwickelt. Alle diese Zr-
P-Derivate weisen ein einzigartiges
Reaktionsverhalten auf, das héaufig
die stochiometrische Synthese neuer
Organophosphorverbindungen ermog-
licht. Diese Reaktivititen wurden in

jingeren Arbeiten auch auf die kata-
Iytische Synthese von Organophosphor-
oligomeren ausgedehnt. Die reichhal-
tige Chemie der Zr-P-Verbindungen
und ihre Einsatzmoglichkeiten in der
Synthese von Phosphorverbindungen
illustrieren die Leistungsfahigkeit die-
ser Organometallverbindungen in der
Synthese von Hauptgruppenelement-
verbindungen.

Stichworter: Homogene Katalyse
Phosphor - P-Liganden - Zirconium

\

%

1. Einleitung

Die aus der Organometallchemie abgeleiteteten stochio-
metrischen und katalytischen Synthesestrategien hidngen vom
Syntheseprinzip und der Reaktivitdt der Metall-Kohlenstoff-
Bindungen ab. In den letzten zehn Jahren wurden zunehmend
Anstrengungen unternommen, die Organometallchemie auf
Hauptgruppenelemente zu erweitern. Diese Bemiihungen
fithrten zur Charakterisierung einer Reihe von strukturell bis
dahin unbekannten Verbindungen, doch die Entwicklung von
Strategien zur metallvermittelten Synthese von Hauptgrup-
penelementverbindungen hat gerade erst begonnen. Wir und
andere haben zu diesem Hybridgebiet der Hauptgruppenele-
ment/Ubergangsmetall-Organometallchemie beigetragen, in-
dem wir uns auf die Reaktionsmoglichkeiten von Zr-P-
Verbindungen konzentrierten. Zu Beginn dieser Arbeit, in
den achtziger Jahren, war das Wissen iiber die Zr-P-Chemie
sehr begrenzt. Beziiglich der Reaktivitidt war die Chemie von
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Verbindungen mit Zr-P-o-Bindungen nahezu unerforscht.
Dieser Aufsatz fasst sowohl die Entwicklungen auf dem
Gebiet der Synthese als auch die beziiglich der Reaktivitét
von Zr-P-Komplexen zusammen. Strategien zur Synthese von
Verbindungen mit Zr-P-Doppelbindungen werden ebenso
beschrieben wie solche zur Synthese von Phosphazirconacyc-
len und Zr-Komplexen mit unsubstituierten Phosphoratomen.
Diese Zr-P-Derivate weisen einzigartige Reaktivitdten auf,
die héufig zur stochiometrischen Synthese neuartiger Orga-
nophosphorverbindungen fiihrt. In neueren Arbeiten zur Zr-
P-Chemie wurde auch die katalytische Synthese von Organo-
phosphoroligomeren beschrieben. Diese Fortschritte von der
Synthese und Reaktivitdt bis hin zur Anwendung in der
Organophosphorchemie verdeutlichen die Leistungsfahigkeit
von Organometallreagentien in der Synthese von Haupt-
gruppenelementverbindungen.

2. Synthese und Reaktivitit von Zirconium-
Phosphanido- und Phosphanato-Komplexen

Die Herausforderung fritherer Untersuchungen bestand in
der Entwicklung einer Synthesemethode zur Herstellung von

Spezies mit Zr-P-0-Bindungen. Einige dieser Syntheseansitze
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werden im Folgenden beschrieben. Eine detaillierte Aufstel-
lung von Struktur- und spektroskopischen Daten fiir einige
dieser Verbindungen findet sich in einer friiheren Ubersicht.!!]

2.1. Halogenid-Metathese

Die Zr-P-Chemie begann mit den Pionierarbeiten von
Issleib und Hickert.?! Bei der Reaktion von [Cp,MX,] (Cp=
7°-CsHs) mit LiPR, entstehen die

Ti'- und Zr'"-Dimere [{Cp,M(u-

Ph Ph PR,)},] (R=Et, Bu) sowie P,R,
Cry P R\ P  als Nebenprodukt. Im folgenden
A 4zr\c Jahr beschrieben Ellerman und
cp o h'P R P Poersch die erste Zr™-Verbindung,
N Ph 1, die sie aus [Cp,ZrCl,] und [NaP-

(Ph)CH,],C in fliissigem Ammo-
niak erhalten hatten.P!

Diese frithen Veroffentlichun-
gen waren der Grundstein fiir Vieles von dem, was in den
achtziger Jahren folgte. Baker et al. berichteten 1983 iiber die
Synthese von Komplexen der Form [Cp,M(PR;),] M =Zr,
Hf; R = Et, Cy, Ph),l die zu den Zr"-Analoga

[Na(thf),][Cp,Zr(PR;),] reduziert werden

D Eltnj konnten. Wie die Kristallstrukturdaten des
\Hf); TE Komplexes 2 zeigen, liegen unterschiedlich

e’ P lange  Hf-P-Bindungen vor  (2.488(1),

Etd = 2.682(1) A). Dieses Ergebnis bekriftigt, dass
2 Phosphor als m-Donor fungieren kann und

somit formal ein 18-Elektronen-Hf-Metall-

zentrum vorliegt. Den temperaturabhéngigen
NMR-Daten von [Cp,Hf(PCy,),] zufolge betrdgt die Bar-
riere fiir die Rotation um die Hf-P-Doppelbindung
6.0(2) kcalmol~'. Im gleichen Jahr beschrieben Baker et al.
eine Auswahl homoleptischer Verbindungen wie [Li(dme),]-
[M(PCy,)s] (M=Zr, Hf; dme=1,2-Dimethoxyethan) und
[Li(dme),][M(PCy,)s] M =Ti, Zr), die bei der Metathese
von LiPCy, mit geeigneten Metallhalogenid-THF-Addukten
entstehen.’l Uber dhnliche Syntheseverfahren wurde auch
eine Vielzahl von Silylphosphanido-Komplexen der Form
[(CsH,R),M(X), {P(SiMe;),},] (R=H, SiMe;; M =Zr, Hf;
X =Cl, Me) hergestellt sowie eine Reihe primérer Phospha-
nido-Komplexe aus Lithiumphosphaniden und den entspre-

chenden Metallocendihalogeniden oder Ph

Methylmetallocenhalogeniden.[*'!]  Die coy P
analoge Reaktion von [{1,2-(PPh),C¢H,}- Zr, D
Cp' N

{Li(tmeda)},] (tmeda= N,N,N',N'-Tetra- P
methylethylendiamin) mit [Cp,ZrCl,] lie- pit
ferte den Chelatkomplex 3.012-14] 3

Wie erwihnt, fanden Issleib et al. 1966,
dass Zr'V und Ti'V durch elektronenreiche
Lithiumphosphanide reduziert werden kann.”! Doch erst 1988
verOffentlichten Gambarotta et al. die ersten Rontgenstruk-
turdaten der Zr'-Dimere 4 und 5.0! Wir berichteten spiter

\/
C P Cp ¢ C
N L NN
Zr\ A Z /z;\
o’ SR Yep of o’ Yep

7>

4 5

iiber strukturelle und magnetische Untersuchungen der Ver-
bindungen [{Cp,M(u-PEt,)},] M =Ti, Zr),l) und Hey-Haw-
kins et al. beschrieben die Strukturen der analogen Verbin-
dungen [{Cp,Zr(u-PHR)},] (R = Bu, Adamantyl).['’ Zu kon-
troversen Vorschldgen beziiglich ,superlanger® Metall-
Metall-Bindungen fiihrten die theoretischen Studien an zwei-
kernigen Zr'"'-Komplexen. Trotz der Tatsache, dass der Ab-
stand der Metallatome mehr als 3.5 A betragt, wurde durch
Ab-Initio- und Hartree-Fock-Slater-Rechnungen die Vorstel-
lung untermauert, dass in diesen Dimeren Metall-Metall-
Bindungen vorliegen.['s-20]

Schon 1972 berichteten Issleib und Mitarbeiter iiber
die Synthese von Ti- und Zr-Komplexen vom Typ
[Cp,M(PPhPPhPPh)] durch die Reaktion von [Cp,MX,] mit
Li,P,Ph,.PY Kopf und Voigtlinder beschrieben 1981 die
Verbindungen [Cp,M(PRPRPR)] (M =Ti, Zr, Hf; R=Ph,
Et, Me),?? doch erst 1988 verdffentlichten Hey et al. die erste
Kristallstruktur von [Cp,Hf(PPhPPhPPh)], das durch Meta-
these des entsprechenden Metallocendihalogenids mit
LiPHPh synthetisiert worden war.”l Die analoge Verbin-
dung [Cp,M(PRPRPR)] (M =Zr, Hf; R =Ph, Cy) wurde auf
dhnliche ~ Weise  hergestellt.?*?1  Hingegen zeigten
Benac und Jones, dass LiPHR (R=Ph, rBu) mit einer
Reihe von Metallocendihalogeniden zu Derivaten wie 6,7,

-

Olefinpolymerisation.
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R [Cp,M(PRPR)] und [{Cp,M-
Chy /PD (u-PRH)},] reagiert, woraus sie
Y '/ 7| schlossen, dass elektronische
» und sterische Faktoren den Re-
aktionsverlauf  bestimmen.?"]
Die Kiristallstruktur des Di-
phosphanato-Derivats [ (7°-Cs-
Me, Et),Zr(PMesPMes)]| (Mes =2,4,6-Me;C¢H,), eines Ana-
logons zu 7, wurde spédter von Kurz und Hey-Hawkins
beschrieben. !

2.2. P-H-Bindungsaktivierung
Das Vermégen von Phosphanidsalzen, ZrV zu Zr'!' zu
reduzieren, legte nahe, nach alternativen Methoden zur
Kniipfung von Zr-P-Bindungen zu suchen. Wihrend Strate-
gien, die auf der Aktivierung von P-H-Bindungen basieren,
einen effektiven Zugang zu Zr-P-Doppelbindungen erdffnen
(siehe Abschnitt 3.3), wurden einige Wege zu Zirconium-
Phosphanido und -Phosphanato-Komplexen entdeckt.
Der Triphosphanato-Komplex [Cp,Zr(PPhPPhPPh)] wurde
beispielsweise bei der Reaktion von PhPH, mit
[Cp,ZrMe,] erhalten.”] Andere Komplexe des Typs [Cp,-
Zr(PRPRPR)] (R=Ph, Cy) entstanden durch oxidative
Addition von P-H-Bindungen an Zr",

Ph das in situ aus [Cp,ZrCl,] und Mg

cp /g\ N ge.bi.ldet wurde. Bei Zugabe von Bro-

21— P~ph midionen wurde die anionische Diphos-
ce’ gy phanatospezies 8 abgefangen.?4l

Uber weitere Untersuchungen zur

) oxidativen Addition von Phosphan an

Zr-Spezies berichteten Marsh et al.*’]

Die Reaktion von [{Cp3Zr(N,)},(u-N,)]

(Cp*=n>-CsMes) mit PH; liefert schrittweise 9 und zwei

Isomere von 10. Dieser Komplex reagiert mit Alkenen bei

hoherer Temperatur unter Freisetzung von Alkylphosphan
und [Cp5ZrH,].

H, H HoH
1 H H
cpr oy p* « P « AV *
QA N2 CRIH_FP oy el Lp
/Zr——N-N zr i 4 7

R Ycpr / Cp* VRS Yepr
Ccpr 7™ P (S A P cﬁ*“d‘ Cp

HO H K

9 10

Alternativ fithrt die Acidolyse von Metallhydriden durch
primédre oder sekundire Phosphane zu Phosphanido-Kom-
plexen. Auf diese Weise synthetisierten Vaughan und Hill-
house Phosphanido-Komplexe der Typen [CpFHfH(PHR)]
und [Cp#HfH(PR,)] ausgehend von [Cp5FHfH,] unter Elimi-
nierung von H,.[f

2.3. Reaktivitat

In ersten Reaktivitdtsstudien untersuchten Wade und Mit-
arbeiter die Reaktionen von Verbindungen wie [Cp,M(PR,),]
mit einer Reihe von protischen (Alkoholen, Thiolen, Phos-

Angew. Chem. 2000, 112, 322-338

phanen, H,0) oder halogenierten Reagentien (Ph,PCl,
Me,SiCl, Mel).? Im Allgemeinen fiihrt eine solche Reaktion
zu einer erleichterten Spaltung der Zr-P-Bindung und zur
Freisetzung des Phosphans. Bei der Aminolyse von [Cp,Zr-
CIl{P(SiMes;),}] mit Anilin entstanden [Cp,ZrCI(NHPh)] und
das entsprechende sekunddre Phosphan.’! Versuche, das
Halogenidion in [Cp,ZrCI(PR;)] durch Reaktion mit AlMe;,
Me;SiN; oder LiOR zu ersetzen, fithrten zum Austausch der
Phosphanidgruppe am Zr-Zentrum und zur Freisetzung von
Phosphan oder LiPR,.")

Trotz der nachgewiesenen Labilitit der Zr-P-Bindung
konnten wir in einem unserer ersten Berichte Beispiele fiir
die Insertionschemie von Zr-P-Bindungen vorstellen. So
liefert die Reaktion der Komplexe [Cp,Zr(PR;),] (R=Ph,
Cy) mit S das Produkt 11.5% Die sterisch anspruchsvollere
Phosphanidospezies [Cp,Zr{P(SiMe;),},] fithrt dagegen zu 12
und nicht identifizierten Phosphorprodukten.*’!

R R R R
S /P s Ca W s O s B
(Zr\ /Zr» Z - Zr\
c/ S tp PRa Cp/ JP\R Cp/ S—JP\
R R R
R = SiMe; R =Cy, Ph
12 11

Eine Hf-P-Bindungsspaltung wurde bei der Reaktion von
[Cp¥HfH(PR,)] mit H,, CO und C,H, beobachtet, wobei
Phosphan und [CpiHfH,|, [CpsHf(CO),] bzw. [CpiHf-
(CH,),] freigesetzt werden. Dagegen reagiert CO, mit
[CpF#HfH(PR,)] unter Insertion in die Hf-P-Bindung zu 13.1

R R R

W Chy 0 Pa
Crq _P co, “P P wg
i, /Hf\—O
Cp/ H cf H
13

Die folgenden Arbeiten zeigten, dass eine Reihe von
Reagentien wie Ph,CN,, C(PhN), und CS, in die Zr-P-
Bindung von [Cp,ZrCl(PR;)] (R = SiMe;) unter Bildung von
14,534 1555 bzw. 165 insertiert werden konnen. Der Komplex

R R Ph PR

A\ W4
Chy _P" civeh), Py NP
lzr\u - lzr\ N-ph
Cp Cp 15?
thCNZ cs,
Ph»/ph R
3
Cp. N Cpy  S—-P
QA \ 7
Zr/—N\P'R QZr/—s7/ R
cf © Sy cf ©
14 16

176637 (Abbildung 1) wurde durch Insertion von P, in die Zr-
P-Bindungen von [Cp,Zr{P(SiMe;),},] erhalten. Die Umset-
zung von [(1>-CsMe,Et),ZrCI(PHCy)| mit PhANCS und CS,
lieferte die Insertionsprodukte A (Cp’'=7>-C;Me,Et) und B
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Abbildung 1. Molekiilstruktur von [Cp,Zr{PP(SiMe;),PP[P(SiMe;),|P}]
17 im Kiristall; Wiedergabe mit freundlicher Genehmigung der Royal
Chemical Society.*% 3]

(ein Analogon von 16).381. Auf dhnliche Weise wurden die
Verbindungen C (ein Analogon von 14), D (R =Ph, iPr; ein
Analogon von 15) und E (Cp’ = #>-CsH,Me) durch Insertion
von Ph,CN,, C(NR), (R=Ph, iPr) und PhNC in die Zr-P-
Bindungen des jeweiligen Phosphanido-Komplexes herge-

stellt.B+ 341 Dije analoge Insertion von Phenylace-
S H S H
cpszi{ JC-F cpszi{ Jo-”,
] N/ \Cy |\S/ \cy
cr o]
Ph
A B
R
N//Cth lll SiM
Y, Ivles
Cp22r<| CpQZr< __EC—P<
&N & SiMes
PHMes R
C D
SiMe
P/ 3
\
& siMes
Cpé%r\l
C en
E

tylen lieferte 18, eine weitere Substitution mit Phenylace-
tylid fiihrte zu 19.1% In spéteren Arbeiten konnten wir zeigen,
dass auch Ketone, Aldehyde und Nitrile in die Zr-P-Bindun-
gen von [Cp,ZrMe(PHMes*) ] (Mes* =2,4,6-tBu;C¢H,) inser-

MesSiy  SiMes
C
pQ /P
Zr\
Cpl (¢]]

PhC=CH

R
R .
Chy )=\ ,SiMes PhC=C- Cry )=\ ,SiMes
> — = Tz P
Z P, Ve:
pa SiMe3
cp \
Ph

18 19

I Nai
N SiMe.
Cp/ cl 3

tieren und so Produkte des Typs F (R =Ph, R'=Ph, H) und G
entstehen.'!l Auf dhnliche Art und Weise insertiert auch der
Phosphanido-Chelatkomplex 20 Acetonitril oder Benzalde-
hyd in die Zr-P-Bindung unter Bildung von 21 bzw. 22.143 4
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R 9y C/Ph
| Va /
CpoZr—0—C—F{ cpzel||
' Mes* | °N. H
Me Me \_/
N
Mes*
F G

P
zr R PhEE QZr/ - - r RH
{ ¢
Cp* Cp* Cp*
22 20 21

Bei Di- und Triphosphanato-Komplexen findet man eben-
falls leichte Zr-P-Acidolysen und Insertionen. So liefert die
Hydrolyse von Komplexen des Typs [Cp,Zr{(PPh),}] Diphos-
phane (PHR),.’! Bei der Acidolyse des Diphosphanato-
Komplexes 23 durch primére Phosphane entstehen unter
Freisetzung des substituierten Diphosphans (PHMes), die
entsprechenden Bisphosphanido-Komplexe.[*! In dhnlicher
Weise fiihrt die Umsetzung von 23 mit Diiodmethan zu
[Cp5ZrlL,] und einem nicht identifizierten Phosphorprodukt,
mit Aceton entsteht der Dienolato-Komplex [Cp3Zr-
{OC(CH,)CHj3},]. Bei der Acidolyse von 23 mit Phenylace-
tylen werden schrittweise 24 sowie [Cp5 Zr(CCPh),] gebildet.

Cp* o Mes
g _* Cp* p-p”
7| RC=CH LU H RC=CH
P - Zr. - =
Cp* » 4 \
Mes Cp* Ph
Ph
23 24 R 7
Zr + (PHMes),
4 N\
C*
p Ph

Die Insertion von Nitrilen und Aldehyden in Diphospha-
nato-Komplexe liefert 25 und 26; eine anschlieBende Pro-
tolyse der letzteren Spezies mit NH,Cl liefert unter Freiset-
zung von Nitril den Diphosphan-Komplex 27. Die Verbindung

Mes
)
rRcHo R P CH4CN
Zr\l
X4 R
*
Cp Mes
R' M
Cp* N A sMes
cp* ol _Mes p
87 ° 7 er R
AN P. N
C; OK \Mes cp* T Mes
R 26
25
NH4CI\
cgr ek oMes
AN
Zr
\., HP
cé " VMes
27
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28 ist iiber die doppelte Insertion von Diazoacetat in die
Zr-P-Bindungen des Triphosphanato-Komplexes [Cp,-
Zr(PPhPPhPPh)] zugénglich.®1 Mit [Cp%Zr(PPhPPhPPh)]

CO,Et

g

Ph N Ph
4 \ »
Cp P pPh Cp / N’P\
N
QZr/ P& N,CHCO,Et QZr/ P<=Ph
4 \P/ pZ \\
Cp c N—p
{ RSN
P X
Et0,C~ “H
28

findet die Insertion von Aldehyden und Nitrilen nur einmal
statt und liefert die unsymmetrischen Sechsringkomplexe 29
und 30.141

Ph R
cpr o cor © oy N’(
S0 peR  Pncrio RZ /p\PpR CHCN 7 PR
I,
L S R
C *
o > p R4 R R
30 29

Ein weiterer Reaktionstyp der Zirconium-Phosphanido-
Komplexe wurde aufgrund der folgenden Uberlegungen
vorhergesagt: Aufgrund des Donorvermégens des freien
Elektronenpaars am Phosphoratom sollten derartige Zirco-
nium-Phosphanido-Komplexe als Metalloliganden fiir spite
Ubergangsmetalle fungieren konnen und so Phosphor-ver-
briickte  ,Early-Late“-Heterometallkomplexe  geben.[*
Schon 1977 berichteten Stelzer und Mitarbeiter iiber die
Bildung der Verbindungen [Cp,Zr(u-PRR"),Mo(CO),] durch
den Austausch von labilen Liganden am Mo-Zentrum durch
die Zirconium-Phosphanido-Liganden.*> %] In den achtziger
Jahren nutzten eine Reihe von Forschergruppen dieses Kon-
zept und stellten viele zweifach Phosphanid-verbriickte Zr-
und Hf-Komplexe des Typs [Cp,M(u-PR,),M'L,] mit ver-
schiedenen Phosphanido-Briickeneinheiten (R =Ph, Et, Cy,
SiMe;) und einer Reihe von Einheiten spiter Ubergangs-
metalle (M'L,) her. Dazu gehorten Mo(CO), (31), Cr(CO),,
W(CO),, Fe(CO);, Ni(CO),, Fe(NO),, Ni(PPh;), Pd(PR;),
Pt(PPh;) (32), Rh(indenyl), RhH(PPh;)(CO) (33),
IrH(PPh;)(CO), Ni(cod) (cod=1,5-Cyclooctadien) und
ReH(CO),.4%! Uber ein #hnliches methodisches Konzept
wurden Trimetallkomplexe 34 (M =Zr, Hf; M’ =Ni, Pd, Pt)
synthetisiert, in denen zwei Phosphanidoeinheiten frither
Ubergangsmetalle ein zentrales, spites Ubergangsmetall ko-
ordinieren.l

Die beiden Metallzentren in den zweifach Phosphanid-
verbriickten Heterodimetallverbindungen zeigen keine ko-
operative Reaktivitdat. Mit dem Einschluss des Metalloligan-
den eines frithen Ubergangsmetalls ist eher ein nur begrenzter
Zusatzeffekt verbunden. Beispielsweise treten mit [Cp,Zr(u-
PR,),Pt(PPh;)] typische Ligandenaustauschreaktionen auf,
diese Komplexe gehen jedoch keine oxidativen Additionen
ein.’* 1 Diese verminderte Reaktivitit wurde auf schwache

Angew. Chem. 2000, 112, 322-338

R R
Cp \P/ CO pR\P/R c R‘ /R CcO
N 9%, ACO N ﬁ% E P%
/Zr\ (Mo‘ /Zr\ Pt—PPh3 Zr Rh—PPhs
Co R7| Yoo cp W ch 3r”
R’ RCO R" R RORH
31 32 33
CpR\P/RR\P,R .
P WA P
NN
Cp (P\ /P\ Cp
R RR R
34

dative Pt-Zr-Wechselwirkungen zuriickgefiihrt; auf der Basis
von Extended-Hiickel-Molekiilorbital-Rechnungen wurden
derartige Donor-Acceptor-Wechselwirkungen beschrieben.>!
In dhnlicher Weise konnte gezeigt werden, dass [Cp,Zr(u-
PR,),RhH(CO)(PPh;)] 33 als Katalysatorvorstufe in der
Hydroformylierung von 1-Hexen fungiert.”¥l Zwar ist die
Reaktionsgeschwindigkeit erheblich niedriger als mit den
typischen Monometall-Rh-Komplexen, doch ist die Selektivi-
tiat gegentiber terminalen Aldehyden deutlich erhoht.

Die Ansétze zur Herstellung von Komplexen, in denen
frihe und spite Ubergangsmetalle Substrate kooperativ
aktivieren, fithrten zur Isolierung des einfach Phosphanid-
verbriickten Heterodimetallkomplexes [Cp,Zr(u-PR,)(u-
CO)MoCp(CO)]. Dieser entsteht ohne Schwierigkeiten bei
der Reaktion von [Cp,Zr(PR,),] mit [CpMo(CO);H] oder
[{CpMo(CO)3},] .1 Im ersten Fall liefert die Spaltung der Zr-
P-Bindung PHR, als Nebenprodukt, im zweiten wird die Mo-
Mo-Bindung reduziert und gleichzeitig einer der Phosphani-
doliganden zu P,R, oxidiert. Verwandte einfach Phosphanid-
verbriickte Heterodimetallkomplexe wurden direkt durch
eine Redoxreaktion der Zr'-Komplexe [{Cp,Zr(u-PR,)},]
mit [{CpMo(CO),},] erhalten.’'] Die Kristallstrukturdaten
der Komplexe [Cp,Zr(u-PR,)(u-CO)MoCp(CO)] lassen, wie
die C-O-Bindungslingen zeigen (R =Ph: 1.230(5) A, R=Et:
1.226(4) A), auf eine betrichtliche C-O-Bindungsaktivierung
schlieBen; eine Weiterreaktion der #!-5*-Carbonylfragmente
gelang allerdings nicht.®) Der verwandte Komplex 35 wird
deprotoniert und bildet das Phosphiniden-verbriickte Hete-
rodimetallanion 36.°21 Durch Deuteriummarkierung am
Phosphorzentrum wurde belegt, dass die Deprotonierung
reversibel verlauft.

R R _
Co e Cp co
NP4 KH Q DP /Cp
/Z\r\ Mo _— 2r_ Mo
Cpl.C" % cpl N
(e} coO pO/ CO
35 36

Jingere Arbeiten haben erneutes Interesse an Heterodi-
metallkomplexen geweckt, da [Cp,Zr{u-P(SiMe;),}Ni(CO),]
und [ (17>-CsH4R),Zr{u-P(CH,iPr;),}M(CO),] (R=Me, H;
M=Mo, Cr) wirksame Katalysatoren der Polymerisation
von Ethylen sind.[%-6]
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3. Zr-P-Doppelbindungen: Synthesestrategien und
Reaktivitit

Spezies mit terminalen Zr-P-Doppelbindungen sind nicht
nur eine Herausforderung fiir die Synthese, sondern auch eine
Moglichkeit, die Grenzen der Zr-P-Chemie auszudehnen. In
den Arbeitsgruppen von Lappert, Cowley, Schrock und
Wolczanski wurde dieser Ansatz gleichzeitig fiir unterschied-
liche Metalle (Mo, W, Ta) entwickelt.'-7 Einige der an-
fanglichen Synthesestrategien fiir Zr-P-Doppelbindungen
blieben aufgrund der hohen Reaktivitit der vermuteten
Zirconium-Phosphiniden-Intermediate erfolglos. Nichtsdes-
totrotz gelang letztendlich die Isolierung und Untersuchung
eines stabilen Zirconocen-Phosphiniden-Komplexes.

3.1. Halogenid-Eliminierung

In den ersten Ansdtzen, Phosphinidenspezies der frithen
Ubergangsmetalle herzustellen, setzten Vaughan und Hill-
house [CpF¥HIfX(PHR) ] mit einer Reihe von Basen, darunter
KH, nBuLi und NaN(SiMe;),, um.ll In einem Fall wurde
dabei eine Spezies beobachtet, die in Losung ein 3'P-NMR-
Singulett bei d =376 gab. Obwohl dieses vielversprechende
Ergebnis vermutlich auf eine Phosphinidenspezies zuriick-
zufithren war, konnte die Verbindung nicht frei von Verun-
reinigungen isoliert werden, und folglich blieb die Zusam-
mensetzung ungewiss. Arif und Cowley berichteten, dass die
Verbindung [Cp,ZrCl{P(SiMe;)Mes*}] sogar unter extre-
men thermischen oder photochemischen Bedingungen kein
Me,SiCl eliminiert.[”!

3.2. Halogenid-Austauschreaktionen

Die geradlinigste und riickblickend auch die einfachste
Strategie ist die Umsetzung von Metallocendihalogeniden mit
Li,PR. Derartige Phosphandiide sind starke Reduktionsmit-
tel und vermitteln die Zr-P-Bindungsbildung unter gleich-
zeitiger Reduktion zu Zr'"-Spezies. Die resultierenden Salze
enthalten Phosphiniden-verbriickte Dianionen [{Cp,Zr(u-
PR)},]>.1? Fiir das Anion mit R =Ph bestitigen die kristal-
lographischen Daten die Bildung des Dianions und deuten
dariiber hinaus darauf hin, dass die Li-Kationen in diesem
Salz in einer bis dahin unbekannten Weise side-on von einem
N,-Molekiil verbriickt sind.[”! Die extreme Labilitit des N,-
Liganden dieser Spezies auch im festen Zustand ist in
Einklang mit dem beobachteten N-N-Abstand von
1.06(1) A. Bazhenova et al. bestitigten zwar den Einschluss
von N, im Feststoff, bezweifeln aber die vorgeschlagene
Formulierung und schlagen vor, dass N, partiell reduziert
istl”] — eine Beschreibung, die sich deutlich von unserer
Beschreibung des Komplexes 37 unterscheidet. Ferner ist eine
gemischtvalente Zr'V/Zr'"'-Formulierung weder mit unseren
Beobachtungen eines Halbfeld-Ubergangs im EPR-Spektrum
noch mit der Labilitit des N,-Liganden zu vereinbaren.

Die Reduktion von Zr™-Spezies durch Phosphanide kann
durch geeignete Variation der Bedingungen und durch die
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Verwendung sterisch anspruchsvoller Substituenten verhin-
dert werden. So liefert die einfache Halogenidaustauschreak-
tion den Zr'V-Diphosphanido-Komplex 38. In Benzol ist diese
Spezies gegeniiber der Eliminierung von Phosphan instabil
und zerféllt zu einer Mischung aus den beiden Komplexen 39
und 20.1> 1 Die Charakterisierung dieser Produkte stiitzt die

39 38 20

vorgeschlagene intermedidre Zirconium-Phosphinidenspe-
zies [Cp3 Zr=PR], die durch Eliminierung eines Aquivalents
RPH, entsteht. Die Zirconium-Phosphinidenspezies geht eine
P-H- oder C-H-Addition ein, die die beiden beobachteten
Produkte liefert. Einen weiteren Beweis fiir die Bildung eines
Zirconium-Phosphiniden-Intermediats liefert die Reaktion
von LiPHMes mit [Cp5ZrCl,] in DME. Die spektroskopi-
schen Daten sprechen fiir die Bildung eines LiCl-Addukts des
Zirconium-Phosphiniden-Komplexes, [Cp3Zr(PMes)LiCl-
(dme)].[* Auch der Abbau von 38 in Gegenwart von zwei
Aquivalenten MeCN zu 40 stiitzt die Existenz einer inter-
medidren Phosphinidenspezies.[*> 41

Cp* Mes -Cp* |
Q _-PH —PRH, A Mes
AN —_— Zr=pP
4 “pH 4
Cp* ‘M Cp*
38 es L -
l CH3CN
Cp* I Mes |
g /N=< Cp* Mes
Zr p<iMes Q R
AN — | Al
cpr N CHsCN cg* N
40 B B

Mit dem sterisch anspruchsvolleren Phosphanid LiPHMes*
wurde nach diesem Ansatz versucht, die terminale Phosphi-
nidenspezies zu stabilisieren. Die Reaktion von [Cp5ZrCl,]
mit einem Aquivalent des Lithiumreagens lieferte
[CpsZr(PHMes*)Cl], mit einem zweiten Aquivalent tritt
keine weitere Reaktion ein. Vermutlich wird eine weitere
Substitution durch sterische Hinderung unterbunden.™ Be-
merkenswerterweise reagiert dagegen [Cp,ZrCl,] mit zwei
Aquivalenten LiPHMes* unter Verlust von Phosphan aus
dem intermedidren Bisphosphanido-Komplex in Gegenwart
von PMe; zum ersten terminalen Zirconium-Phosphiniden-
Komplex 41 (Abbildung?2) in 40% Ausbeute.*!! Die sich

Angew. Chem. 2000, 112, 322338



Zirconium-Phosphor-Chemie

AUFSATZE

erheblich unterscheidenden
SP-NMR-Verschiebungen
(0=792, —12) der beiden
Phosphoratome in 41 und
die  Kiristallstrukturdaten
stimmen mit einer Zr-P-
Doppelbindung  (2.505(4)
A) iiberein.* Diese Reak-
tionen verdeutlichen die fei-
ne Balance zwischen den
sterischen Faktoren, die
notwendig ist, um einerseits
einen Zirconium-Phosphi-
niden-Komplex zu stabili-
sieren und andererseits eine
weitere Reaktion auszu-
schlieBen.

Ahnlich interessant ist
die Reaktion von [Cp,Zr-

Abbildung 2. Molekiilstruktur von
[Cp,Zr(PMes*)(PMe;)]| 41 im Kri-
stall; Nachdruck mit freundlicher
Genehmigung von Organometallics,
Copyright® American Chemical So-
ciety 1993.14

< (PHMes*)Cl] mit KH im
T} Uberschuss in THF, bei der
= das neuartige Phosphini-

denhydrid-Salz 42 (Abbil-
dung 3) in geringen Aus-
beuten ensteht. Diese Spe-
zies kann formal als KH-
stabilisiertes Addukt des
terminalen Phosphiniden-
Komplexes betrachtet wer-
den.l™

3.3. P-H-Bindungs-
aktivierung

Obwohl mit den zuvor
beschriebenen  Synthese-
O strategien eine terminale
Abbildung 3. Molekiilstruktur von ~ Phosphinidenspezies erfolg-
[K(thf),][Cp,ZrH(PMes*)] 42 im  reich abgefangen wurde,
Kristall; Nachdruck mit freundli- f

. waren alternative Strate-

cher Genehmigung von Organome- . N . .
gien fiir einen unmittelba-

tallics, Copyright® American Che-
mical Society 1995.174 reren Zugang zu terminalen
Phosphinidenspezies  ge-
fragt. Von der oxidativen
Addition der P-H-Bindungen primérer Phosphane an Ver-
bindungen mit niedervalenten Zr-Zentren nahm man a priori
an, dass sie tiber ein Phosphanidhydrid-Intermediat verlduft,
welches H, verlieren kann und so eine Zirconium-Phosphini-
deneinheit gibt. Doch wie sich im Experiment herausstellte,
ist eine solche Sicht sehr stark vereinfacht. Tatsdchlich hdngt
der Reaktionsweg sowohl vom Zirconiumreagens als auch
vom Phosphan ab.

Die Bildung von Zr" iiber die Negishi-Methode unter
Verwendung von BuLi und Reaktion mit RPH, (R =Ph, Cy,
SiPh;) liefert die Zr™-Phosphanid-verbriickten Dimere 43
und/oder 44.71 Fiir die Reaktion von (Ph;Si)PH, wurde neben
diesen Produkten auch eine kleine Menge des Phosphiniden-
verbriickten Dimers [{CpZr},(u-PHR)(u-PR)(u-C,(Hy)] iso-

Angew. Chem. 2000, 112, 322-338

liert. Vermutlich verlaufen diese Reaktionen iiber ein ein-
kerniges Phosphiniden-Intermediat, welches im Verlauf der
C-H- oder der Zr-H-Bindungsaddition zur Zr-P-Doppelbin-
dung reduziert wird.[%?

/ \ /
7 P’; 74y P P,' zr
S -
43 44

Auch die Reduktion von [Cp,ZrCl,] mit Mg in Gegenwart
von Phosphanen liefert Phosphanid-verbriickte Dimere,
[{Cp,Zr(u-PHR)},] (R =Cy, SiPh;). Dagegen schliefen ste-
risch anspruchsvollere Substituenten die Bildung derartiger
Zr'M-Spezies aus. Wird beispielsweise MesPH, in der obigen
Reaktion eingesetzt, entsteht der Phos-
phiniden-verbriickte Komplex 45. In der
analogen Reaktion mit Mes*PH, liefert | Cp
die P-H-, P-C- und C-H-Bindungsaktivie-
rung das P-iiberdachte Trimer 46U+7¢  Cp” Cl ¢
(Abbildung 4). 45

Abbildung 4. Molekiilstruktur von [{CpZr(u-CsH,)};(«-P)] 46 im Kristall;
Nachdruck mit freundlicher Genehmigung von Organometallics, Copy-
right® American Chemical Society 1992.°)

Werden [Cp5ZrCl,] oder [Cp,ZrCl,] mit Mg in Gegenwart
von PhPH, reduziert, entstehen die Triphosphanato-Derivate
[Cp3Zr(PPhPPhPPh)] bzw. [Cp,Zr(PPhPPhPPh)].

Das Schwartz-Reagens [{Cp,Zr(H)Cl},] reagiert mit Ver-
bindungen mit P-H-Bindungen zu einer Vielzahl von Pro-
dukten, die von den primiren Phosphanen abhingen.”! In
relativ geringen Ausbeuten konnen die Zr'™-Dimere
[{Cp,Zr(u-PHR)},] und 47 durch die Reaktion mit PhPH,
bzw. Ph;SiPH, hergestellt werden. Die Reaktion von
[{Cp,Zr(H)Cl},] mit MesPH, liefert direkt die Phosphini-
den-verbriickte Spezies 45. Die Zugabe von [{Cp,Zr(H)Cl},]
im Uberschuss zu Mes*PH, fiihrt zu einer partiellen Reduk-
tion und zur P-C-Bindungsspaltung, wobei der ungewohnliche
Komplex [{Cp,Zr},(15-P)(u,-C1)(Cp,ZrCl)] 48 mit einem
zentralen, planar umgebenen Phosphoratom entsteht.[””!

Eine weitere Moglichkeit, die P-H-Aktivitit zu beein-
flussen, besteht in der Zugabe einer Base zu einem priméren
Phosphanido-Komplex. Die Umsetzung von [Cp,ZrCl-
(PHR)] 49 (R=Mes, Mes*) mit KH in Gegenwart von
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PMe; hat eine Spaltung der P-H-Bindung zur Folge und liefert
basenstabilisierte, terminale Phosphiniden-Komplexe [Cp,Zr-
(PR)(PMe;)] in etwa 40 % Ausbeute.[*] Da diese Spezies sehr
reaktiv sind, gelang die Isolierung und die vollstindige
Charakterisierung bisher nur fiir den Komplex mit dem
Supermesityl-Substituenten am Phosphorzentrum. Ein be-
vorzugter Weg zu diesem Komplex besteht in der Reaktion
von LiPHMes* mit [Cp,Zr(Me)Cl]. Die intermedidre Phos-
phanidomethylspezies liefert in Gegenwart von PMe; bei
25°C innerhalb von 12 h unter schrittweisem Verlust von
Methan quantitativ den terminalen Phosphiniden-Komplex
41.0%1

Mes* '\vﬂes*
Cp\Zr/Me LiPHMes* CP\Z /gH PMe; Cp\zfp
e’ % o’ r‘Me Cp/ ‘PM93
41

Die analoge Methode mit sterisch weniger gehinderten
Phosphaniden verlduft iiber einen anderen Weg.['!
[Cp,Zr(Me)Cl] reagiert mit LiPHMes zu [Cp,ZrMe(PH-
Mes)], das unter Abgabe von Phosphan zu [(Cp,ZrMe),(u-
PMes) | 50 dimerisiert. Direkt ist diese Verbindung auch iiber
die thermische Reaktion von Phosphan und [Cp,ZrMe,]
zuginglich. Mit einem weiteren Aquivalent Phosphan rea-
giert 50 unter Aktivierung der Cyclopentadienyl-C-H-Bin-
dung zum Phosphiniden-verbriickten Komplex 51. Das Me-
sitylanalogon von 41 wird iiber die Reaktion von 45 und

I\llles c Mes c
Cp. _P__/ P pHaMes CP~_ P P
7z~ %r\ 5 /ZT Zr\ R
S -
ey’ cH; cHCP D Cp P
50 51
l\l/Ies c l\éles Mes c
Cpo_ P/ P Li;PMes Cp._ P -PMe; CPa__P 2 P
N %r\ PMe AN PANIPEAN
co” Yoo P o “PMes co” pT TCp
Mes
45 52
330

Li,PMes in Gegenwart von PMe; hergestellt, kann aber nicht
isoliert werden, da es PMe; abgibt und das unlosliche
Phosphiniden-verbriickte Dimer 52 liefert.

Hey-Hawkins und Mitarbeiter haben die P-H-Bindungsak-
tivierung auf Monocyclopentadienyl-Zr-Komplexe ausge-
dehnt.” Die Umsetzung von LiPH-

Bu mit [{CpZrCly},] verlduft iiber
eine Redoxreaktion, in der Zr partiell Cp

reduziert und die Phosphanidogrup- Bu IB\“/‘Z'rv\ plBU
pe zu (PHrBu), oxidiert wird. Neben \P\PH H'iT\IBu
anderen Produkten wurde in gerin- Zr\ i
gen Ausbeuten das Phosphanidin- cp’ \((:ZIV Cp
Derivat 53 erhalten und kristallogra-

phisch charakterisiert. 53

3.4. Reaktivitit von Zirconium-
Phosphiniden-Komplexen

Wiéhrend der Reaktivitdt von verbriickten Phosphiniden-
Komplexen nur begrenzte Aufmerksamkeit gewidmet wurde,
ermoglichte die einfache und in hohen Ausbeuten verlaufen-
de Synthese des terminalen Zirconocen-Phosphiniden-Kom-
plexes 41 eine eingehendere Untersuchung des Reaktions-
musters. Wie aus der Analogie zwischen terminalen Zirconi-
um-Phosphinidenen und Carbenen zu erwarten, sind erstere
hochreaktiv. Mehrere Reaktionsklassen wurden entdeckt, die
den Wert der terminalen Zirconium-Phosphiniden-Komplexe
als Synthesebausteine fiir eine Vielzahl von Organophos-
phorverbindungen aufzeigen.

3.5. Protonierung und Alkylierung

Die ersten Untersuchungen zur Reaktivitét von Zirconium-
Phosphiniden-Komplexen konzentrierten sich auf verbrii-
ckende Phosphiniden-Komplexe. Die schrittweise Protonie-
rung oder Methylierung der Dianionen [{(Cp,Zr),(PR)},]>-
war leicht durchzufiihren und lieferte die monoanionischen
und neutralen Phosphanid-verbriickten Dimere [(Cp,Zr),(u-
PR)(u-PHR)]- bzw. [{Cp,Zr(u-PRR)},] (R'=H, Me).["
Ahnlich der Umwandlung des Phosphanid-verbriickten He-
terodimetallkomplexes 35 und der Phosphiniden-verbriickten
Spezies 36 konnte das Dianion mit KH leicht wieder erhalten
werden.

3.6. Additionen an Zr=P-Bindungen

Komplexe des Typs 54 (ER =OPh, SPh, NHPh, PHR)
konnen durch Umsetzung von Phenol, Thiophenol, Anilin
und Phosphanen mit 41 hergestellt werden.[*!

DMeS* g/les*
Cp, 2P REH P PH
r
/7w
Cp/ ‘PME3 —PMes Cp ER

41 54
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3.7. Insertionen

Benzonitril und Dicyclohexylcarbodiimid reagieren mit
41.781 Tm ersteren Fall besteht das Ergebnis in einer Nitrilin-
sertion in die Zr=P-Bindung verbunden mit einem intramo-
lekularen Transfer der Phosphinidengruppe zum C-Atom des
Nitrils unter Bildung des Komplexes 55. Die Reaktion mit
Dicyclohexylcarbodiimid verlduft tiber eine Cycloaddition
mit anschlieBender Umlagerung zu 56. Bei diesen Reaktionen
handelt es sich in der Tat um Insertionen des Substrats
zwischen Zr und P, doch es gibt auch Beispiele fiir einen
intramolekularen Phosphinidengruppen-Transfer.

Ph Dl\/les* c (I3y Ves*
ko
Cp., ,/N’KP»MeS NCPh CP\Z4P C(NCy), p\er,N ~ es
- r
s AN = A
Cp PMeg Cp PMe3 Cp N
Cy
55 41 56

3.8. Phosphiniden-Transferreaktionen

Die Reaktion von 41 mit Ketonen und Aldehyden wie
Benzophenon oder Benzaldehyd verlduft in THF bei Raum-
temperatur glatt.®) Die Doppelbindungsmetathese liefert das
Phosphaalken 57 und Zirconiumoxid [{Cp,ZrO},]. Da Letz-
teres unloslich ist, konnen die Produkte leicht abgetrennt
werden. In dhnlicher Weise wurde diese Reaktion zur Syn-
these von 58 aus C;H,(CHO), genutzt. Es ist bemerkenswert,

H H Mes* R' "
H M©\nH v . Mes
58 o O cp\zfp PhR'CO >c=p” 57

Mes* "Mes* Ph

»
Cp/ PMes

+ [{Cp22rO},] M + [{Cp22r0},]

dass bei der Herstellung von 41 ausschlieflich das E-Isomer in
86% Ausbeute gebildet wird, obwohl die konventionelle
organische Synthese des Bisphosphaalkens zu einer Mischung
der E- und Z-Isomere fiihrt. Mit Phenylisothiocyanat lduft
eine dhnliche Metathesereaktion ab und es entsteht das
Zirconocensulfiddimer [{Cp,Zr(u-S)},] sowie das Hetero-
phosphaallen PhAN=C=PMes*. Auch in diesem Fall kann das
Produkt von den unldslichen Zr-Nebenprodukten leicht ab-
getrennt werden. Eine Einschrankung dieser Vorgehensweise
wird bei der Reaktion mit Cyclohexanon deutlich: Da die
Enolisierung eine Protonenquelle liefert, wird der Komplex
[Cp,Zr(PHMes*)(OCgHy)] isoliert. Eine dhnliche Situation
tritt bei der Reaktion von 41 mit Epoxiden auf. Phenyl- oder
1,2-Diphenylepoxid reagieren glatt iiber einen P/O-Austausch
zum Phosphiran 59 (R=H, Ph) und Zirconocenoxid. Mit
Propylenoxid ensteht wegen des Vorliegens der Enolform
dagegen [Cp,Zr(PHMes*)(OC;Hs)] 60.0%]

Auch die Reaktion von 41 mit geminalen Dihalogeniden
wie CH,Cl, und CHCI; erdffnet einen Zugang zum Phos-
phaalken 61 und H(Cl)C=PMes* unter gleichzeitiger Bildung
von [Cp,ZrClL,]."®8 Mit CHCI; wurden die cis- und trans-

Angew. Chem. 2000, 112, 322-338

Mes* D
D () Mes*
Cp__P Cp

|
7z Ph N /E; Ph
» —_— Z|
Cp/ PMes ch r\'(O:’[R‘
41
o(]/ l i
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> Mes* Ph
Cp PH p 59
= e
Cp 0 \==
60 +[{Cp2ZrO},)

Isomere des Phosphaalkens im Verhéltnis 1:2 erhalten.
Ausgehend von den entsprechenden organischen Dihalogeni-
den konnen nach dieser Variante auch das Phosphiran 62, das
Phosphiren 63 und das Phospholan 64 hergestellt werden. Die

P.

D Mes* “c=

62 CH,Cl, H
~\

DMeS*/ 61

~_ =P b

A ): \Mes*
ra

Cp PMe; ClI 66

R
Mes*

cl al
Cp

D
Mes*
-
63 Cl cl

41 Cl

/ c ﬁ\ H: P es+

P~Mes* Cl ClI o
64

substituierten Phosphirane 65 und 66 entstehen bei den
analogen Reaktionen von 1,4-Dichlor-2-buten bzw. 1,4-Di-
chlor-2-butin.” Auch die verwandten substituierten Phos-
phirane konnten durch Acidolyse der bicyclischen Zircona-
cyclopentadienphosphirane hergestellt werden, welche bei
einer Zirconocen-vermittelten Cyclisierung von Dialkinyl-
phosphanen entstanden. 5!

Der Phosphinidengruppen-Transfer zu Hauptgruppenele-
menten gelang ebenfalls.’® Gibt man Me,SiCl, zum Phos-
phiniden-Komplex 41 entsteht 67. Doch diese Spezies elimi-
niert kein [Cp,ZrCl,], so dass kein Phosphasilen entstehen
kann. Dieser Komplex reagiert eher mit Me,SiCl, im Uber-
schuss zum Disilylphosphan 68. Abweichend hiervon wurde
die Reaktion von Dialkyl-Ge- und -Sn-Dihalogeniden
R,MCI, (R =Ge, Sn) oder Dialkyl-Sn-Sulfiden mit 41 unter
gleichzeitiger Bildung von [Cp,ZrCl,] bzw. [{Cp,Zr(u-S)},] zur

Mes* c I;/Ies*
P
Cp\zf" Me,SiCl, \z/P\in/
2 VRN \
Cp  PMes cp CI ci
41 67
Bu,SnCly Me,SiCl,
I\I/Ies* CI\ lCI
By R ,Bu /Sl'\p/s\"'\/'e
S AN MeMel Me
Bu l:’ Bu Mes*
Mes*
69 68
331
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Herstellung von (Me,MPMes*), (M =Ge, Sn) und 69 ver-
wendet. Versuche, die Bildung eines terminalen Sn-Phosphi-
nidens durch die Verwendung groferer Substituenten am Sn-
Atom zu erreichen, fithrten trotz schiarferer Bedingungen zu
keiner Reaktion.

4. Phosphazirconacyclen: Synthese und Reaktivitiit

Die Verwendung von Phosphazirconacyclen eroffnet einen
weiteren Zugang zu reaktiven Zr-P-Verbindungen und somit
zu einer Vielzahl von Organophosphorderivaten. Wihrend
wir, mit dem Ziel solche Verbindungen zu synthetisieren, die
Reaktionen von Zirconium-Phosphinidenen untersucht ha-
ben, nutzten andere die Reaktionen der Phosphaalkine und in
geringerem Ausmalf} auch die der Phosphanylmethanide.

4.1. Cycloadditionen an Zirconium-Phosphiniden-
Komplexe

Substituierte Acetylene reagieren mit 41 in [2+2]-Cycload-
ditionen zu den viergliedrigen Metallacyclen 70.152 %] Da diese
Additionen reversibel sind, wird in Gegenwart eines zweiten
Acetylens eine Gleichgewichtsmischung der beiden Metalla-
cyclen erhalten. Primire Acetylene unterliegen diesem Aus-
tausch nicht, sondern fithren zur Protonierung des P-Atoms
und geben unter Ring6ffnung den Komplex 71.

Mes* Mes*

c > Cp Ph
p\Zr4P PhCzCPh Cp R PhC=CH \Zr/=<PDMES*
VAR S Zr\%—Ph as H

Cp° PMes Cp/ Cp C‘°C

Ph
Ph
41 70 71

Der analoge Metallacyclus 72 mit dem sterisch weniger
anspruchsvollen Mesitylsubstituenten ensteht bei der Reak-
tion von [Cp,Zr(Me)Cl] mit LiPHMes in
Gegenwart von Diphenylacetylen.® Die
Synthese von 73 gelingt iiber die Umset-
zung von 45 mit Li,PMes in Gegenwart von
Diphenylacetylen. In einer anschlieBenden
Reaktion von 73 und MesPH, entsteht nach

72 Protonierung am Phosphoratom und Ring-
offnung 74.
Mes
| Cp .
c /" LiPMes
p\Zr/P\Zr\
PhCCPh
o’ Y cf op Ves
c v cp PN Ph
45 p\ _R PH,Mes P = Mes
2 Zr 7 Ph 2 Zl’\ P
/ / pH H
Cp Cp |
Ph Mes
73 74

4.2. Aus Phosphaalkinen hergestellte Metallacyclen

Die Wechselwirkung zwischen Phosphaalkinen und Uber-
gangsmetallen ist von Binger et al. ausfiihrlich untersucht
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worden.l® 8 Das erste Zirconium-Phosphaalkin-Derivat 75
wurde 1987 durch Umsetzung von [Cp,Zr] und rBuC=P
hergestellt.**) Die strukturelle Charakterisierung ergab, dass
75 eine neuartige bicyclische Struktur aufweist. Binger hat
auch die Isolierung von 76 beschrieben sowie dessen an-
schlieBende Umsetzung mit BEt; zum Trimer 774 In

% =

Bu c |/ N 0
Cp R P.
Y o i \%TCPz o tzqry Bu
P> P 2—1Bu Ps
cp cp ‘%/ ~_. P tBﬁ/ p7
| ZrCp; .|
Bu Bu P*tBu
Bu
75 76 77 78

jingeren Arbeiten gelang Binger und Mitarbeitern die Syn-
these des ungewohnlichen Komplexes 78 durch Reaktion von
[Zx(cot),] (cot = Cyclooctatetraen) mit tBuC=P.*"] Der hierzu
vorgeschlagene Bildungsmechanismus beinhaltet oxidative
Kupplungen sowie Cyclo- und 1,2-Additionen. Die Isolierung
und Charakterisierung der verwandten Ti-, Hf- und V-Kom-
plexe stiitzen diesen Vorschlag.®° Der Komplex 76 reagiert
auch mit Acetylenen und Olefinen zu den Metallacyclen 79
und [Cp,Zr(CH,CH,P=CrBu)] 80. Der 1,2-Didehydrobenzol-
Komplex [Cp,Zr(C¢H,)] wurde mit einem Phosphaalkin zum
Metallacyclus 81 umgesetzt,’” und Mathey et al. stellten den
analogen Phospha-1,2-didehydrobenzol-Komplex her.!

79 80 81

4.3. Phosphanylmethanido-Komplexe

1988 berichteten Karsch et al. iiber die Umsetzung von
[Cp,ZrCl,] mit Li[C(SiMe;),PMe,] und Li[CR(PR,),] zu den
Komplexen 82 bzw. 83, die drei- bzw. viergliedrige Chelat-
ringe enthalten.’*®! Karsch et al. beschrieben dariiber hi-

. !
R LI siMes R /rc,'/P”
c ’Zr\; SiMe Cp’Z \F_>> SiMes
p - \ 3 » k
82 83

naus Komplexe des Typs 84-86 und [ZrClL{C(SiMe;),-
(PMe,)},], die durch die Reaktion von ZrCl, mit Phospha-
nylmethaniden zugénglich sind.[)

4.4. Reaktivitat

Phosphazirconacyclen weisen &dhnliche Reaktionsmuster
auf wie Zirconium-Phosphanido-Komplexe. Als einzigartige
Synthesevorstufen konnen sie dariiber hinaus einen Zugang
zu neuartigen Organophosphorverbindungen eréffnen.

Angew. Chem. 2000, 112, 322338
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Cl

Cl
a/ cl_i
P |/ \Zr/fj

Zr\CI/l s

S

SiMe3

N
Me3Si Cl Cl /
84
MesSi g‘
el MesSi._ _P—=  SiMe
%<¢/C| : \< :
‘7}3/’2"\\ " Zr<—p=
\{ cl = g A
ME3Si M83Si
85 86

4.5. Insertionen

Phosphazirconacyclen gehen Insertionsreaktionen unter
Ringerweiterung ein. Ketone, Aldehyde, Nitrile, Isonitrile
und Epoxide insertieren in die Zr-P-Bindung der Metalla-
cyclen 70,82 ] was zu einer Ringerweiterung auf fiinf-, sechs-
und siebengliedrige Ringe wie in den Komplexen 87-90
fuhrt. Das Produkt einer Aceton-Insertion, 87, reagiert mit

Ph
Ph Ph
Cp |4 C Ph
3— R R o P =
\Zr b CH5CN Zr// < \z .
o = R~ 6 Ph N _<‘R
p Ph Ph cp O 2
88 tBuN(i/ 70 \o<] 87 =
c Ph> (Ph Ph
p — Cp
\Zr\ Py N, NpaR
4 4 /N
Cp \N/’C R Cp o\/l//
/ "Ph
tBu
89 90

Benzaldehyd, wobei Aceton im Metallacyclus durch Benzal-
dehyd ersetzt wird. Kinetischen Daten zufolge, ist der Verlust
von Aceton der geschwindigkeitsbestimmende Schritt; dies
deutet auf ein Zirconocenalkyliden-Komplex als Intermediat
hin, der durch Retro-[4+2]-Cycloaddition entsteht.

4.6. Metallacyclus-Transferreaktionen

Aus der Sicht der Organophosphorchemie sind Reaktio-
nen, bei denen Zr durch andere Elemente ersetzt wird, von
groerem Nutzen. Dieses Konzept tauchte erstmals 1988 in
einer Arbeit von Fagan und Nugent auf.'% 1% Unter Ver-
wendung von Zirconiumverbindungen wurde ein Metallacy-
clus-Transfer zum Phosphorzentrum erzielt. Die Reaktionen
von 91 oder [Cp,Zr(CH,CMe),] mit PhPCI, liefern die
Organophosphorverbindung 92 bzw. PhP(CH,CMe), in 85
bzw. 67% Ausbeute unter gleichzeitiger Bildung von
[Cp,ZrCl,]. Tumas et al. beschrieben 1990 die Isolierung
von Phospha- und Arsacyclobutenen durch Umsetzung von
[Cp,Ti{CH,C(Ph)=CPh}] mit PhECl, (E=P, As)!'® und

Angew. Chem. 2000, 112, 322-338

+ [Cp,ZrCly]

91 92

Mathey et al. die Reaktion des Ti-Metallacyclus 93 mit PCl,
zu [Cp,TiCl,] und 94.1'%1 Diese Methode ist in einer Reihe
eleganter Synthesen von vielfiltig funktionalisierten Diaza-
phosphininen eingesetzt worden.

Cp‘ N=— PC|3 /N— )
o ) — R / + [Cp,TiCly]
cd N N
P H
93 94

Das Prinzip des Metallatomaustauschs kann auch auf eine
Vielzahl von Phosphazirconacyclen angewendet werden. So
bietet die Reaktion von 6 mit PhPCl, einen leichten Zugang
zu 95 und die Reaktion mit Bu,SnCl, lieferte glatt 96.01°4

Ph
P
PhPCI, QA s \Ppph Bu,SnCl,
A
Cp lP
Ph
Ph
Ph‘ 6 & 4
u
P Ph én/P\P»Ph
[CpaZrCl] + P P 4 N\po7 +ICpazrCly]
g\ P
Ph P‘ Bu \F‘h
Ph
95 96

In dhnlicher Weise reagiert der Metallacyclus 70 mit
PhBCl, zum intermedidren Phosphaboracyclobuten, das nach
C-H-Bindungsaktivierung 97 liefert. Das Diphosphacyclobu-
ten 98 entsteht in der analogen Reaktion mit PhPCl,. Ahnlich
verlauft die Umsetzung von PhPCl, mit 72 zum Triphospha-
cyclopenten 99.1'4 Diese beiden letzteren Reaktionen bieten
einen Zugang zu seltenen Di- und Triphosphacyclen, in denen
die Substituenten am Phosphoratom gezielt variiert werden

tBu
Mes* Mes*
4

pheCl, ©P _PR

0 PhPCI, /P
HP. - /Zr»)\Ph PhDPQPh
d C
B\% Ph " ph Ph

97 70 98

Mes 14
o N
VPG aMes  prpgy, Py PCpMes

zi; P R™ P
I\ _
Cp th \/LPh
Ph Ph
72 99
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konnen. Verwandte 3,4-Dihalogen-1,2-dihydro-1,2-diphos-
phete 100 wurden von Majoral et al. hergestellt, indem sie
Zirconocen zur Kupplung von Dichlorphosphaalkenen ver-
wendeten.'™! Der vorgeschlagene Mechanismus beinhaltet
die Koordination des Phosphaalkens, die oxidative Addition
einer C-Cl-Einheit und die anschlieBende Eliminierung von
[Cp,ZrCL,].

RaN,

RN, R
2 /
P—( +[Cpyzr] HRZNDP\%-CI +[CpazZrCly]
Cl
100

4.7. Reaktionen von Phosphaalkin-Komplexen

Der Komplex 76 ist eine hochreaktive Spezies und fungiert
als Synthesebaustein fiir eine Reihe ungewoOhnlicher und
einzigartiger Organophosphorverbindungen. In einer ersten
Arbeit wurde gezeigt, dass bei der Reaktion mit PCl;s oder
PBr; die tricyclischen Spezies 101 entstehen.['l Die Struktur
der Chlorverbindung wurde kristallographisch aufgeklirt.
Verwandte Reaktionen liefern die cyclischen Verbindungen
102-104.54 Die tricyclische Spezies 105 entsteht bei der
Umsetzung von [Cp,Ti(CO),] mit dem entsprechenden Phos-
phaalkin.[07)

Bu Bu Bu Bu Bu

PC P P~ X\/kp\P /Pk
D

Bu Bu Bu Bu Bu

Xo

101 102 103 104 105

Binger et al. zeigten auch, dass die Reaktion von 76 mit
CL,CCCl; das Tetraphosphacuban (RCP), 106 (R=rBu,
CMe,Et, 1-Adamantyl (1-Ad)) in 70% Ausbeute liefert.[1%!
Bemerkenswerterweise entsteht im Fall der Adamantylver-
bindung auch die tetracyclische Verbindung 107. Kreuzexpe-
rimente bestétigten, dass die entsprechenden Diphosphete
und ihre Diels-Alder-Dimere als Intermediate fungieren.'*]

R 1-Ad R
R\%ﬂ 1-Ad\ﬁé7‘§i’
I iPP P
R

106 107

Die Umsetzung von 78 mit CL,CCCl; liefert das 1,3,5,7-
Tetraphosphabarrelen 108.57) Die verwandte Ti- und Hi-
Chemie eroffnet einen Zugang zu einigen anderen neuartigen
Phosphacyclen wie dem 1,3,5-Triphosphabenzol 109, dem
Dewar-1,3,5-Triphosphabenzol 110, dem Dewar-1,2,4-Tri-
phosphabenzol 111 und dem Cyclodimer des 1,2-Diphosphets,
112.0881
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Bu P ﬁg
| X
P, J\tBu P P
AR |
tBu PtBu P tBuJ\p)\tBu
108 109
Bu
By B _2\P P
%}Bu BTNy /\>t8u
P==P._/
tBu Bu
tBu
110 111 112

4.8. Reaktionen von Phosphanylmethanido-Komplexen

Karsch et al. beschrieben die Reaktion von Kohlenstoff-
monoxid mit 113, die vermutlich iiber eine CO-Insertion in
die Zr-C-Bindung und einen anschlieBenden Silylgruppen-
transfer unter Bildung des dimeren Komplexes 114 ver-
lauft. [

MesSi !
V_ 3 MesSi,  siMe;

MesSi—K |, MesSi—” /gll\ )<
\ il co O\ | / / \

cl Lite
Me3Si™ \gi1e 7.P>/ cl ( /~SiMe3
3 Me3Si SiMeg SiMes
113 114

5. Synthese und Reaktivitiit von Zr-P-Komplexen
mit unsubstituiertem P-Atom

5.1. Synthese

Eine weitere Klasse von Zr-P-Derivaten ist es wert,
genauer untersucht zu werden: Verbindungen mit unsubsti-
tuiertem Phosphoratom. Ebenso wie 171" ist eine Vielzahl
von Komplexen mit elementarem Phosphor
als Liganden von Scherer und Mitarbeitern ~ CP' N Aop
ausfiihrlich untersucht worden.!''" 112 So lie- cp” Y Pﬁ
fert die oxidative Addition von P, an
[Cp3Zr(CO),] den Komplex 115 (Cp’' = Cp*, 115
1,3-1Bu,CsH,) liefert.['3]

Die oben beschriebene aufwindige Herstellung von 46 und
48 weckte unser Interesse an Zirconiumverbindungen mit
,nacktem“ Phosphor."*7 Die Umsetzung von [Cp3Zr-
(PHMes*)Cl] mit KH im Uberschuss resultiert in einer P-C-
und P-H-Bindungsaktivierung!’* 'l und gibt sowohl parama-
gnetische als auch diamagnetische Produkte. Das Neben-
produkt dieser Reaktion ist der paramagnetische Komplex
116 (Abbildung 5).1"* Dieses gemischtvalente Dimer enthélt
zwei Zr-Zentren, die iiber ein einzelnes Phosphoratom linear
verbriickt sind. Beim diamagnetischen Hauptprodukt handelt
es sich spektroskopischen, massenspektrometrischen und
analytischen Daten zufolge um 117, was durch eine alternative
Synthese bestitigt wurde. Die Reaktion von [{Cp*Zr(N,)},(u-
N,)] mit Mes*PH, im Uberschuss liefert unter P-H- und C-H-
Aktivierung glatt und in hohen Ausbeuten 118. Dieser
Komplex kann mit KH zu 119 deprotoniert werden, das mit

Angew. Chem. 2000, 112, 322338
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Abbildung 5. Molekiilstruktur von [{Cp3 Zr},(«-P)] 116 im Kristall; Nach-
druck mit freundlicher Genehmigung von Organometallics, Copyright®
American Chemical Society 1995.14

*
cp N2 CP* pep, O _pH
Zr —N:N-Zr, — ),
N - p
Cp* 2 P Cp*
118
i KH
Cp* Cp* * _
%Z AP P [opazict) | R _p |2
I. Zr
< \P/ ‘Cp* 4 ~P
Cp* Cp*
117 119

[Cp3ZrCl,] zu 117 reagiert. Mit Phosphan und KH im
Uberschuss kénnen weitere unsubstituierte Phosphoratome
eingebaut werden, man erhélt den Komplex 120 (Abbil-
dung 6). Im festen Zustand bildet diese Spezies eine unend-
liche Leiterstruktur aus P- und verbriickenden K-Ato-
men.[74‘ 114]

Abbildung 6. Molekiilstruktur von [K(thf), s][Cp3Zr(P;)] 120 im Kristall;
Nachdruck mit freundlicher Genehmigung von Organometallics, Copy-
right® American Chemical Society 1995.07

5.2. Reaktivitit

Das Reaktionsverhalten von Zr-Komplexen mit unsubsti-
tuierten Phosphorliganden war bislang nur von begrenztem
Interesse. Diese Komplexe konnen als Synthesebausteine fiir
Organophosphorverbindungen betrachtet werden, in denen
es keine Einschrénkungen durch Erstsubstituenten gibt. So-
mit kann eine Reihe von Reaktionen in Erwigung gezogen
werden, in denen die gewiinschten Substituenten der Reihe
nach eingefithrt werden. Zunéchst haben wir die Reaktionen
von 119 untersucht.'™] Die Verbindung reagiert stéchiome-
trisch mit zwei Aquivalenten eines Alkylhalogenids wie
Benzylchlorid oder Cyclohexylchlorid zu Komplexen des
Typs 121. Bei einer anschlieBenden Reaktion mit Dichlor-
propan enstehen cyclische Diphosphane 122 und [CpZrCL,].

Angew. Chem. 2000, 112, 322-338

R R
cp* 2- cpr & ~ P
4Zr/ﬁ’ 2 RX RZ 1 cl C | +[Cp*ZrCly]
{ ~p —_— P I'\P‘ e P‘
Cp* Cp* R R
119 121 122

6. Katalytische Dehydrokupplungen

1995 berichteten wir iiber die Synthese des neuartigen
Kaliumsalzes des Zirconocentrihydridanions.''! In einem
anschlieBenden, ausfiihrlichen Bericht wurde die effiziente
und nahezu quantitative Synthese des Li-Analogons 123
vorgestellt (Abbildung 7).7 Es stellte sich heraus, dass 1%
dieser Verbindung die Dehydrokupplung priméirer Phospha-
ne zu 124 bei 80-100°C innerhalb von 24 h katalysiert. Die

Abbildung 7. Molekiilstruktur des Lithiumsalzes von [Cp3ZrH;]~ 123 im
Kristall; Nachdruck mit freundlicher Genehmigung vom J. Am. Chem.
Soc., Copyright® American Chemical Society 1997.1"7!

R _
Cp* v - * R |-
g _H PH:R 1 Cp* PH R P
er\—H —»H Zr/\ H ? er\
H -H; N —Hz
Cp* Cg* H _Cp* H
123
C “Hp | PH:R
R R r
cor N V|- -~ 7 -
p.r. LHR R /P_/P —Ha 2y A
5N5 = = ZI—paR| = Zr—p<R
“H, 4 PHR | 4 ™,
Cp~ Cp*
124 126 125

stoichiometrischen Reaktionen von 123 mit Phosphanen
fiihrten zur Isolierung der Komplexe 125 und 126, was auf
die Anwesenheit dieser Spezies als Intermediate im Kataly-
secyclus schliefen lédsst. Zudem stimmten die im Verlauf der
Reaktion erhaltenen spektroskopischen Daten und die vor-
herige Charakterisierung von 42 mit der Bildung eines
intermedidren Phosphinidenhydrid-Komplexanions {iber-
ein. Diese Daten fiihrten zu einem Vorschlag fiir die ersten
Schritte der Katalyse. Unklar bleiben die Schritte zwischen
dem Triphosphanatoanion und den Produkten. Eine weitere
Insertion oder alternativ der thermische Abbau von 126 zu
(PR); und eine thermische Reorganisation wurden als an-
schlieBende Schritte bei der Bildung von 124 vorgeschlagen.
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Auch die katalytische Oligomerisie-
rung von 1,2-Diphosphanylbenzol durch
1% 123 wurde untersucht.'"®! Wird die
Katalyse nach nur 30 min abgebrochen,
isoliert man 127; nach einer Reaktions-
H zeit von 12 h ist die Dehydrokupplung

127 vollstindig und man erhélt den Makro-
cyclus 128 (Abbildung 8). Dieser besteht
aus 16 Phosphoratomen in einem Ring

aus P-P-Bindungen. Die stochiometrische Reaktionen von
1,2-Diphosphanylbenzol und 123 fiithren zunéichst zum Che-

Abbildung 8. Molekiilstruktur von [C4H,(P),]s 128 im Kristall; Nachdruck
mit freundlicher Genehmigung vom J. Am. Chem. Soc., Copyright®
American Chemical Society 1997.118]

latanion 129 und anschlieend zu 130. Das Nebenprodukt 131
wurde durch Thermolyse von 130 erhalten. Kristallographi-
schen Studien zufolge enthélt der dianionische Komplex 131
einen [C¢Hy(P),],-Makrocyclus, der zwei Cp*Zr-Fragmente
einschlieft. Die mégliche Funktion dieser Spezies bei der
Reaktion ebenso wie mechanistische Details des Katalysecy-
clus werden zurzeit untersucht.

“2h 2,
{4 Dy T P \:PH
Cp* | Cp*
123 H,P B 129 B
)9 -
HoP —Hz
p PCp*

130 131

Harrod et al. berichteten iiber die katalytische Dehydro-
kupplung von Phosphanen durch [Cp,TiMe,] in Gegenwart
von Silanen, die eine Mischung aus linearen und cyclischen
Oligophosphanen liefert,l''”] und nutzten diese Systeme in
neueren Arbeiten zur katalytischen Kreuzkupplung von
Phosphanen und Silanen, wobei sie RR'HSi(PRR”) und
RR'Si(PRR"), in einfachen Eintopfsynthesen erhielten.['?"]
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7. Zusammenfassung und Ausblick

In den letzten zwanzig Jahren hat sich die Zr-P-Chemie von
einem nahezu unbekannten Gebiet mittlerweise so weit
entwickelt, dass eine Vielzahl von Zr-P-Verbindungen syn-
thetisiert und die grundlegenden Reaktivitdtsmuster charak-
terisiert worden sind. Eine Reihe dieser Spezies, einschlief3-
lich der Zirconium-Phosphiniden-Komplexe, der Phospha-
zirconacyclen, der Zirconium-Phosphaalkin-Komplexe und
der Zr-Komplexe mit unsubstituierten Phosphorliganden,
sind fiir die stochiometrische Synthese von Organophosphor-
verbindungen geeignet. Dariiber hinaus wurde die katalyti-
sche Synthese von Polyphosphanen und Silylphosphanen auf
der Basis der katalytischen Dehydrokupplung entwickelt.

Im Hinblick auf die weitere Entwicklung der Zr-P-Chemie
gilt es, eine Reihe von Ansédtzen weiter zu verfolgen. So gibt
es betréachtliche Moglichkeiten bei der Entwicklung neuer Zr-
P-Reagentien fiir den Einsatz in der Synthese neuartiger
Organophosphorverbindungen. Aspekte zur Stereochemie,
insbesondere zur Chiralitdt am Phosphorzentrum, miissen
noch geklart werden, doch ist die Anwendung von optisch
aktiven Zr-Reagentien von grofSem Interesse fiir stereospe-
zifische Polymerisationen. Die Entwicklung von katalytischen
Synthesen mit Zr-Katalysatoren konnte neue Wege fiir die
Herstellung einer groBeren Zahl neuertiger Phosphorderivate
eroffnen. Dariiber hinaus sind neue Phosphoroligomere und
-polymere moglicherweise als einzigartige neue Materialien
interessant. Zwar steht die metallvermittelte Synthese von
Hauptgruppenelementverbindungen im Wesentlichen erst am
Anfang ihrer Erkundung, doch veranschaulicht das hier
beschriebene Teilgebiet der Chemie der Zr-P-Verbindungen
eindrucksvoll deren Potential.

Eingegangen am 22. September 1998,
verdnderte Fassung am 28. Januar 1999 [A304]
Ubersetzt von Dr. Ina Loose, Miinster
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