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Die Norbornadien-Quadricyclan-
Valenzisomerisierung eines
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Die photochemisch induzierte Valenzisomerisierung von
Norbornadien in das energetisch hoher liegende Quadricyc-
lan!! ist ebenso wie die der analogen 7-Oxa- und 7-Azanor-
bornadienel? wohlbekannt. Die entsprechenden 7-Phospha-
Verbindungen 1 hingegen unterliegen einer UV-induzierten
Umlagerung in die tricyclischen Verbindungen 3 [Gl. (1), R =
Ph, Me; R'=CO,Me; M =W, Cr], bei der wahrscheinlich die
Quadricyclane 2 als Zwischenstufe auftreten, was jedoch
bisher nicht eindeutig belegt werden konnte.!

[*] Prof. Dr. K. Lammertsma, M. J. M. Vlaar, Dr. A. W. Ehlers,
Dr. M. Schakel
Department of Organic and Inorganic Chemistry
Faculty of Sciences, Vrije Universiteit
De Boelelaan 1083, NL-1081 HV, Amsterdam (Niederlande)
Fax: (+31)20-444-7488
E-mail: lammert@chem.vu.nl

S. B. Clendenning, Prof. Dr. J. F. Nixon

The School of Chemistry, Physics and Environmental Science
University of Sussex

Brighton BN19QJ (GrofBbritannien)

Dr. M. Lutz, Dr. A. L. Spek

Bijvoet Center for Biomolecular Research
Crystal and Structural Chemistry

Utrecht University

Padualaan 8, NL-3584 CH, Utrecht (Niederlande)

[**] Diese Arbeit wurde von der Niederldndischen Organisation fiir
wissenschaftliche Forschung (NWO/CW; A.L.S., M.L., K.L.), dem
kanadischen NSERC (Stipendium fiir S.B.C.) und dem britischen
EPSRC (Forderung der Phosphororganometallchemie an der Sussex
University, JEN.) unterstiitzt. Dr. H. Zappey danken wir fiir die
Aufnahme der hochaufgelosten Massenspektren und J. C. Slootweg
fiir seinen Einsatz.

4524 © WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 2001

M(CO
(OC)M,___R (OChsM, R R A (CO)s
M Me, ™
e R ! -
7 7 hv Me R N Me
Me R’ Me R' R’ R’
1 2 3

Kiirzlich fanden wir, dass das Tetraphosphaquadricyclan 8
zusammen mit der polycyclischen Verbindung 7 tiberraschend
einfach gebildet wird (Schema 1), wenn man 2,4,6-Tri-tert-
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Schema 1. Synthese von 7 und 8. [M] = W(CO);.

butyl-1,3,5-triphosphabenzol 4 mit dem kurzlebigen Phosphi-
nidenkomplex [PhPW(CO);] umsetzt, der in situ durch
thermische Zersetzung von 1 (R =Ph, M =W) erzeugt wird.
Der Mechanismus der unerwarteten Bildung von 8 konnte
noch nicht gekldrt werden, aber eine intramolekulare [242]-
Cycloaddition der beiden P=C-Einheiten Bu
eines intermedidren Tetraphosphanor- N/
bornadienkomplexes, des 1,4-Addukts R /P_\P 9
6,/ scheint wahrscheinlich. Ein dhnlicher F?Z&
Prozess wurde fiir die Bildung der Qua-
dricyclane 9, R = Alkyl, angenommen,
die Zwischenstufe vom Norbornadientyp konnte allerdings
auch in diesem Fall nicht nachgewiesen werden.”!
Norbornadiene, die zwei oder mehr P-Atome enthalten,
wurden zwar als Zwischenstufen diskutiert — hauptséchlich in
Cyclooligomerisierungen von Phosphaalkinen -8 aber
bisher wurden nur ein Triphospha-7-silanorbornadien (10,
Np = CH,Bu)” und zwei Triphospha-7-hafnanorbornadien-
Komplexe (11 und 12)!'% isoliert. Wéhrend 10 bis 80 °C stabil

Np e TND MesSiTT [ SiMe; MesSi” |l “SiMe;
Bu «tBu )
P’/%P P’/L\/P tBUZ/P7P
Lp P P
fBU// \<tBu ’BU// \<tBu fBu \<tBu
10 " 12

ist und nicht in das entsprechende Quadricyclan umlagert,
wurde fiir die thermische Umlagerung von 11 in 12 eine
Quadricyclan-Zwischenstufe postuliert.[1%?]
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Wir entschieden uns, die vorgeschlagene Umwandlung von
6 in 8 mit Ab-initio-MO-Methoden zu untersuchen."' Die auf
dem MP2/6-31G*-Niveau optimierten Geometrien der
Stammverbindungen (6A und 8A) sind in Abbildung 1
wiedergegeben. Beim Quadricyclan 8 A stimmen die berech-
neten Strukturdaten gut mit den experimentell fiir 8 ermittel-
tenl {iberein. Der geringere sterische Anspruch als Folge des
Fehlens der volumindsen W(CO)s- und fert-Butylgruppen
spiegelt sich in einer Verkiirzung der C1-C2- sowie aller P-C-
Bindungen wider.

1.875

1.875/@§ 1/883
1.687
1-6%3@9 \\@K@
1.854

6A

Abbildung 1. Auf dem MP2/6-31G*-Niveau optimierte Geometrien von
6A und 8 A, Bindungslingen in A.

In Einklang mit dem experimentellen Befund ist das
Quadricyclan 8 A stabiler als das Norbornadien-Isomer 6 A
(auf dem G3(MP2)-Niveau um 6.6 kcalmol™!; Abbil-
dung 2).['> Bl Dagegen ist bei den reinen Kohlenwasserstoffen

é é
14 2A
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olp 22 225
LaPud g
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6.6
00 7 00 . .. 00
P iS
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. Lb P,
13 1A 8A

Abbildung 2. Vergleich des auf dem G3(MP2)-Niveau berechneten Ener-
gieunterschieds zwischen 6 A und 8A mit den Energieunterschieden
zwischen 13 und 14 (experimentelll'¥) sowie zwischen 1A und 2A (MP2/
6-31GPT),

die Norbornadienstruktur (14) energiedrmer als die Quadri-
cyclanstruktur (13), und zwar um immerhin 22.1 (experimen-
teller Wertl'¥), 244 (G3(MP2)™1) oder 23.8 kcalmol™!
(CCSD(T)//MP2/6-31G*[%1), Gleiches gilt fiir die Monophos-
phorverbindung 7-Phosphanorbornadien 1A, die auf dem
MP2/6-31G*-Niveau 22.5 kcalmol~! stabiler ist als das Qua-
dricyclanisomer 2 A (Abbildung 2).53"!

Diese Inversion der relativen Stabilitidt der Tetraphospha-
verbindungen verglichen mit den Kohlenwasserstoffanaloga
hat ihre Ursache in unterschiedlichen Ringspannungen. Die
Quadricyclane 14 und 2 A sind wegen der grofen Zahl kleiner
Kohlenwasserstoffringe viel stiarker gespannt als die entspre-
chenden Norbornadiene 13 bzw. 1A. Da Phosphor leichter
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kleine Bindungswinkel toleriertl!”l als Kohlenstoff, ist 8 A
erheblich weniger gespannt als 14. Dieser Unterschied
zwischen Phosphor und Kohlenstoff zeigt sich auch in den
Spannungsenergien von Cyclopropan und Phosphiran, die
sich auf dem G2(MP2)-Niveau um 6.7 kcalmol~! unterschei-
den.8! Noch deutlicher ist der Unterschied bei Tetraphos-
phacuban (Ringspannung 74.8 kcalmol~'l'> 1) und Cuban
(165.1 kcalmol '), Zudem wird die gegeniiber 6 A hohere
Ringspannung von 8 A durch die Umwandlung von zwei
energetisch ungiinstigen P-C-rt-Bindungen (49.4 kcalmol ')
in zwei P-C-0-Bindungen (66.1 kcalmol ') kompensiert.[?!
Um die Féhigkeit der Tetraphosphaderivate zur Valenz-
isomerisierung experimentell untersuchen zu konnen, lieen
wir das Triphosphabenzol 4 bei 110°C mit in situ aus 1 (R=
Me, M = W) erzeugtem [MePW(CO);] reagieren [Gl. (2)].

(OC)sW._ Me (OC>sW\P/Me
4 X ({Bu / ~Bu
1 (R=Me, M=W) TP — pd—p (2
110°C AP 4 A PN [
tBu tBu tBu {Bu
17 18

Vorteil des methylsubstituierten Phosphinidenkomplexes ist
die Vermeidung von Nebenprodukten wie 7.4 Tatsdchlich
erhielten wir eine Mischung der erwarteten Produkte 17 und
18, und zwar im Verhiltnis 1:8, wie durch Integration der 3'P-
NMR-Signale ermittelt werden konnte.

Die 'H-, *C- und 3'P-NMR-Spektren von 18 dhneln denen
von 8 stark. Die 'P-NMR-Signale liegen bei 6 = —112.2 und
—138.1 (CPP-Ring), — 122.3 (CCP-Ring) und 24.2 (P-Briicke)
und sind alle durch mehrere P-P-Kopplungen aufgespalten.
Die Struktur von 17, dem ersten Tetraphosphanorbornadien,
lasst sich leicht NMR-spektroskopisch absichern. Fiir die
Phosphaalkeneinheiten findet man die charakteristischen zu
tiefem Feld verschobenen *'P- (0 =335.3 und 322.0) und 3C-
NMR-Signale (6 =229.8 und 226.8),%3l deren Lage denen der
Signale von 10°! dhnelt. Das Signal des Briickenkopf-Phos-
phoratoms (0 =273, P4 in Abbildung 3) dagegen ist viel
stiarker tieffeldverschoben als bei 10 (0 = —63.8). Es weist
eine typische Jpp-Kopplungskonstante von 174.6 Hz fiir die
Wechselwirkung mit dem benachbarten verbriickenden Phos-
phoratom auf (P3, 6 =138.8, Jyp=220.5 Hz), das immerhin
um 60.8 ppm relativ zu dem im 7-Phosphanorbornadien-
Komplex 1 (R =Me, M = W)P4 entschirmt ist.

Eine Einkristall-Rontgenstrukturanalyse bestétigte
schlieBlich die Struktur von 17 (Abbildung 3). Die Léingen
der beiden P=C-Bindungen (1.678(2) A (P1-Cl) und
1.676(2) A (P2-C2)), der P3-P4-Bindung (2.2078(8) A) und
der P-C-Einfachbindungen (1.846(3)—1.900(2) A) entspre-
chen alle den Erwartungen. Der W1-P3-C16-Winkel ist mit
109.15(9)° ungefédhr 6° kleiner als der entsprechende Winkel
im Tetraphosphaquadricyclan 8, was fiir eine groflere steri-
sche Hinderung zwischen den Substituenten am verbrii-
ckenden Phosphoratom und den tert-Butylgruppen in 17
spricht. Der P4-P3-C3-Winkel in 17 ist mit 89.68(8)° entspre-
chend kleiner. Die auf dem MP2/6-31G*-Niveau optimierte
Geometrie von 6 A entspricht der von 17 gut, wenn man das
Fehlen der W(CO)s-, tert-Butyl- und Methylgruppen in 6 A
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Abbildung 3. Struktur von 17 im Kristall (Auslenkungsellipsoide entspre-
chen 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Wasserstoffatome wurden der
Ubersicht halber weggelassen. Ausgewihlte Bindungslingen [A], Bin-
dungswinkel und Torsionswinkel [°]: W1-P3 2.5450(6), P3-C3 1.900(2), P3-
P4 2.2078(8), P4-C1 1.861(2), P4-C2 1.861(2), P1-C1 1.678(2), P2-C2
1.676(2), P1-C3 1.892(2), P2-C3 1.878(2), P3-C16 1.846(3); P3-W1-C21
177.79(11), P4-P3-C3 89.68(8), P1-C3-P2 107.86(12), C1-P4-C2 99.67(10),
C1-P1-C3 100.08(10), C2-P2-C3 100.24(11), P1-C1-P4 118.46(12), P2-C2-P4
118.46(13), W1-P3-P4 115.14(3), W1-P3-C3 12748(7), WI1-P3-Cl6
109.15(9), P4-P3-Cl6 103.77(9), C3-P3-Cl6 108.28(11), P3-P4-Cl
92.27(8), P3-P4-C2 89.67(8), P1-C3-P3 105.16(10), P2-C3-P3 102.87(11);
C3-P1-C1-P4 0.39(16), C3-P2-C2-P4 1.31(16).

berticksichtigt; die meisten P-C-Einfachbindungen in 6 A sind
etwas kiirzer, wihrend seine P=C-Bindungen leicht verldn-
gert sind.

Erhitzen einer Losung von isoliertem 17 oder 18 in Toluol
auf 110°C resultiert in beiden Fillen wieder in einer
Mischung von 17 und 18 im Verhiltnis 1:8 (*'P-NMR-
Spektroskopie), was ein thermisches Gleichgewicht der bei-
den Verbindungen suggeriert. Obwohl eine leichte Zerset-
zung wihrend der Isomerisierung auftritt, konnte ein Unter-
schied in der Gibbs-Energie von 2 kcalmol™! abgeschitzt
werden. Dieser Wert ist rund 5 kcalmol™! kleiner als der
G3(MP2)-Energicunterschied zwischen 6 A und 8A, was
wahrscheinlich auf die Anwesenheit des stabilisierenden
W(CO);-Fragments? 2] und der sterisch anspruchsvollen
tert-Butylgruppen zuriickzufiihren ist.

Obwohl konzertierte [2+42]-Cycloadditionen nach den
Woodward-Hoffmann-Regeln verbotene Prozesse sind, kennt
man thermisch induzierte Kopf-Kopf- und Kopf-Schwanz-
Dimerisierungen von Phosphaalkenen, die allerdings wahr-
scheinlich schrittweise iiber ionische oder diradikalische
Zwischenstufen verlaufen.?* 2! Die photochemisch induzierte
[r2+m2]-Cyclisierung dagegen ist nach Woodward und Hoff-
mann erlaubt und bei 17 moglich. In Einklang damit wird 17
in Toluol vollstdndig in 18 umgewandelt, wenn die Losung
einige Stunden dem Tageslicht ausgesetzt wird, wihrend
iiberméBige Belichtung zur Zersetzung fiihrt.

Zusammenfassend ldsst sich feststellen, dass die Tetra-
phosphorverbindungen 17 und 18 die gleichen thermischen
und photochemischen Norbornadien-Quadricyclan-Valenz-
isomerisierungen eingehen wie die Kohlenwasserstoffana-
loga, mit dem Unterschied, dass das Tetraphosphaquadricy-
clan das stabilere Isomer ist.
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Experimentelles

Die NMR-Spektren wurden mit einem Bruker-Avance-250- (*'P; 85-proz.
H;PO,) und einem MSL-400- (*H, *C; TMS), die hochaufgelosten
Massenspektren (HR-MS) mit einem Finnigan-Mat-90- und die IR-
Spektren mit einem Mattson-630-Galaxy-Gerit aufgenommen.

Reaktion von 4 mit [MePW(CO)s]: Der Komplex 1 (R=Me, M=W,
0.37 g, 0.66 mmol) und 4 (0.20 g, 0.66 mmol) wurden in refluxierendem
Toluol (5 mL) 18 h erhitzt. Eindampfen bis zur Trockene und Chromato-
graphie an Kieselgel mit Pentan als Eluent ergaben eine Mischung von 17
und 18 im Verhiltnis 1:8. Fraktionierende Kristallisation aus einer Hexan/
Dichlormethan-Mischung lieferte 0.22 g (49%) 18 in Form gelber sowie
24 mg (6 %) 17 in Form orangefarbener Kristalle.

17: Schmp. 127-129°C; *P-NMR (CDCL): 6=3353 (ddd, *J(PP)~
2J(PP)~ 18, 2J(PP)=9.1Hz; C=P), 322.0 (ddd, 2J(PP)~2/(PP)~18,
2J(PP)=6.5 Hz; C=P), 138.8 (ddd, J(PP)=174.6, 2J(PP)=9.1, 2I(PP) =
6.5, J(W,P)=220.5Hz; WPP), 273 (ddd, J(PP)=174.6, 2J(PP)~
2J(PP)~ 18 Hz; WPP); 'H-NMR (CDCL): 6=2.16 (dd, *J(H,P)=6.9,
3J(H,P) =42 Hz, 3H; PCH,), 1.67 (s, 9H; C(CHy),), 149 (d, “J(H,P) =
1.7 Hz, 9H; C(CH,),), 1.46 (d, */(H,P) = 1.8 Hz, 9H; C(CH,),); *C-NMR
(CDCL): 6=229.8 (dddd, J(P,C)~ J(P,C)~56, 2(PC)~12, J(PC)~
3Hz; C=P), 226.8 (m; C=P), 1978 (d, 2J(P,C) =24.1 Hz; trans-CO), 1974
(dd, 2J(P,C)=5.7, *J(P,C) =2.6, 'J(W,C) =117.7 Hz; cis-CO), 95.8 (dddd,
1J(P,C) =676, J(P,C) =61.1, J(P,C) = 23.0, 2J(P,C) = 6.3 Hz; P,CC(CH,),),
432 (ddd, 2J(P,C) =567, 2J(P,.C) =20.2, *J(P,C) =3.2 Hz; C(CH,);), 43.0
(ddd, 2J(P,C) = 56.0, 2J(P,C) = 19.8, J(P,C) = 2.6 Hz; C(CH,),), 38.7 (pseu-
dot, 2J(P,C) =15.9 Hz; C(CH,),), 33.1 (m, 2 C(CH,),), 32.6 (dd, 3J(P.C) =
14.1, *J(P,C) =7.7 Hz; C(CH,),), 27.8 (dd, 'J(P.C) =12.1, 2J(P.C) = 6.1 Hz;
PCH,); 'H-NMR (CDCL): 6=2.16 (dd, 2J(H,P)=6.9, 3J(H,P)=4.1 Hz,
3H; PCH,), 1.67 (s, 9H; C(CH,)5), 1.49 (d, “/(H.P) = 1.9 Hz, 9H; C(CH,);),
1.46 (d, *J(H,P) =2.0 Hz, 9H; C(CH,);); HR-MS: ber. fiir C,;H;P,05W:
670.05536, gef.: 670.05339; TR (CH,CL,): 7o = 1937 (s), 2069 cm™! (w).

18: Schmp. 187-188°C; 3P-NMR (CDCL,): 6 =242 (dd, J(PP)=2574,
2J(PP) =154, 'J(W,P)=222.6 Hz; WPP), —112.2 (d, 2J(PP)=47.6 Hz),
—122.3 (d, Y(PP)=2574 Hz; WPP), —138.1 (dd, 2J(P,P) =476, 2J(PP) =
15.4 Hz; P); *C-NMR (CDCL,): 6 = 198.9 (d, 2J(P,C) = 22.8 Hz; trans-CO),
1975 (dd, 2J(P,C)=5.8, 3(P,C)=4.8, J(W,C) =126.0 Hz; cis-CO), 69.6
(dddd, 'J(PC)=63.1, J(PC)=584, J(PC)=20.6, 2J(PC)=3.4Hz;
P,CC(CH,);), 559 (dddd, J(PC)=512, Y(PC)=306, 2(PC)~
2J(P,C) ~4.5 Hz; CP,), 51.1 (ddd, 'J(P,C)=49.4, 'J(P.C)=28.5, 2J(P,C) =
45Hz; CP,), 373 (ddd, 2J(P,C) =162, 2/(P.C) =124, 2J(P.C)=3.8 Hz;
C(CH,),), 35.1 (dddd, 2(P,C) = 18.2, 2J(P,C) =9.2, *J(P,C) =3.2, *J(P.C) ~
1 Hz; C(CHy),), 34.7 (dd, 2/(P,C) = 18.6, 2J(P,C) =8.2 Hz; C(CH,),), 33.4
(ddd, 3J(P,C) =87, 3J(PC)=6.6, *J(P.C)=3.1 Hz; C(CH,),), 314 (dd,
3I(PC)=114, 3J(PC)=6.1Hz; C(CH,);), 309 (dd, 3(PC)=117,
3I(PC)=69Hz; C(CH,);), 23.6 (dddd, J(PC)=172, *(PC)=177,
3I(P.C) =3.1, 3(P,C) =23 Hz; P-CH;); 'H-NMR (CDCl,): 6=2.08 (dd,
2J(H,P) =8.3, 3J(H,P) = 5.3 Hz, 3H; PCH;), 1.30 (s, 9H; C(CH,);), 1.26 (s,
9H; C(CH,);), 125 (s, 9H; C(CH,);); HR-MS: ber. fiir C;;H;P,0sW:
670.05536, gef.: 670.054938; IR (CH,Cl,): #ico = 1935 (s), 2070 cm™! (w).

Kristallstrukturbestimmung fiir 17: C,H;,0OsP,W, F,=670.18, gelber
Block, 0.30 x 0.30 x 0.24 mm?, triklin, PT (Nr.2), a=10.9447(1), b=
11.1640(1), ¢=113277(1) A, a=81.9368(5), [=88.5556(5), y=
76.8724(3)°, V=1334.57(2) A3, Z=2, pye, = 1.668 gcm=3, 28416 gemessene
Reflexe, davon 6069 unabhingige (R, =0.072). Die Intensititen wurden
mit einem Nonius-Kappa-CCD-Diffraktometer mit rotierender Anode
(Moy,, A=0.71073 A) bei einer Temperatur von 150 K gemessen. Die
Absorptionskorrektur basierte auf mehrfach gemessenen Reflexen und
erfolgte mit dem Programm PLATONE” (Routine MULABS, u=
4.60 mm~!, 0.17-0.29 Transmission). Die Struktur wurde mit automatisier-
ten Patterson-Methoden (Programm DIRDIF97) gelést und mit
SHELXL97? gegen F? fiir alle Reflexe bis zu einer Auflgsung von
(SINY/A) oy = 0.65 A1 verfeinert. Nicht-Wasserstoffatome wurden mit an-
isotropen, Wasserstoffatome mit isotropen Auslenkungsparametern frei
verfeinert. R(I>20(l)): R1=0.0214, wR2=10.0497. R (alle Daten): R1 =
0.0231, wR2 =0.0505. S = 1.041. Restelektronendichte zwischen —1.28 und
1.33 e A3, Fiir die Strukturwiedergabe, die Strukturberechnungen und die
Symmetriekontrolle wurde das Programm PLATONP! genutzt.

Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser
Veroffentlichung beschriebenen Struktur wurden als ,,supplementary
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publication no. CCDC-164106“ beim Cambridge Crystallographic Data
Centre hinterlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos bei folgender
Adresse in Grofbritannien angefordert werden: CCDC, 12 Union Road,
Cambridge CB21EZ (Fax: (+44)1223-336-033; E-mail: deposit@ccdc.
cam.ac.uk).

Eingegangen am 8. Juni 2001 [Z17255]
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