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Ambiphilie, ein charakteristisches
Reaktivitatsprinzip n-gebundener
Phosphorheterocyclen**
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Ulrich Zenneck*

Professor Gottfried Huttner zum 65. Geburtstag gewidmet

Die Cyclooligomerisierung von Phosphaalkinen wie
BuC=P 1 in der Koordinationssphire reaktiver Metallkom-
plexe fiihrt tiberwiegend zu m-Komplexen des Cyclodimers
1,3-Diphosphet!' oder des Cyclotrimers 1,3,5-Triphospha-
benzol.! Im Fall reaktiver Eisenkomplexel®” oder freier
Metallatome!® werden jedoch Pentaphosphametallocene wie
das Pentaphosphaferrocenderivat 2 erhalten, zu deren Bil-
dung wenigstens eine P-C-Dreifachbindung gespalten werden
muss (Schema 1).

Da Phosphametallocene gut zugingliche Substanzen mit
vielen interessanten Eigenschaften und Anwendungen sind,?
besteht Interesse daran, ihre Bildung mechanistisch aufzu-
kldren. Da eine vollstdndige Spaltung von 1 auch an einem
Ubergangsmetall energetisch unrealistisch scheint, gehen wir
davon aus, dass primdr am Metallzentrum gebildete Cycload-
ditionsprodukte von 1 intra- oder intermolekular wechselwir-
ken und hierdurch ein effektiver Austausch von P-Atomen
oder rBuC-Fragmenten schon bei milden Reaktionsbedin-
gungen moglich sein sollte. Ansatzpunkt fiir unsere Annahme
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Schema 1. Bildung des Pentaphosphaferrocens 2.

ist die starke intramolekulare Wechselwirkung Mo-koordi-
nierter 1,3-Diphosphetliganden, tiber die wir hier berichten.
Sie kann als neuartiges Modell fiir den einleitenden Schritt
des Austauschs von Ringgliedern m-koordinierter P-Hetero-
cyclen dienen.

Wir haben fac-[Mo(CH;CN);(CO);] mit 1 umgesetzt, um
[Mo(2,4-Di-tBu-1,3-diphosphet),(CO),] 3 zu synthetisieren.
Anders als bei fritheren Umsetzungen von Mo-Carbonyl-
komplexen mit 1'% konnten wir 3 tatsichlich als Haupt-
produkt isolieren. Uberraschenderweise entstand auch der
Komplex [Mo(2,4-Di-fBu-1,3-diphosphet);] 4 als Nebenpro-
dukt. Die molekulare Struktur von 4 im Festkorper zeigt eine
Auffilligkeit: Zwischen zwei von drei Ringen ist der P-C-
Abstand mit 215 pm unerklérlich klein (Schema 2).'2

fac-[Mo(CH3CN)3(CO)3] + 4 tBuCP
THF,
Rickfluss, 8 h

tBu tBu

Schema 2. Bildung von (1,3-Diphosphet)-Mo-Komplexen.

Die bei tiefen Temperaturen auftretenden Unterschiede
zwischen unseren und publizierten Daten haben uns veran-
lasst, die Struturchemie von 4 genauer zu untersuchen. Hierzu
analysierten wir die Struktur von Einkristallen bei 100, 150,
200, 240 und 293 K. Wir bemerkten dabei eine intramoleku-
lare, vollstiandig reversible topotaktische Reaktion zwischen
den Liganden des Komplexes im Einkristall. In der Abbil-
dung 1 sind die beiden Extrempunkte der Molekiilstrukturen
von 4 bei 100 (4a) und 293 K (4b) iiberlagert. 4b ist im
Rahmen der Fehlergrenzen identisch mit den publizierten
Ergebnissen.l'>3] (Abbildung 1)

Den Erfordernissen einer topotaktischen Reaktion ent-
sprechend weisen die Strukturen 4a und 4b groBle
Gemeinsamkeiten auf.l Das Hauptfragment
Mo(C3P3C4P4)(C5P5C6P6) verdndert sich nur minimal,

4222 © 2002 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

P4

P6 PS5

Abbildung 1. Seitenansicht der iiberlagerten Molekiilstrukturen von 4 im
FEinkristall bei 100 K (4a, durchgezogen) und bei 293 K (4b, gestrichelt).
Die tert-Buthylgruppen der Ringe wurden der Ubersicht halber weg-
gelassen.'l Ausgewihlte Abstinde 4a {4b} [A =4a-4b] in pm: Mo1-C2
256.69(19) {254.2(3)} [+2.48], C2-C21 157.6(3) {156.2(4)} [+ 1.4], C1-P1
179.3(3) {181.5(3)} [—2.2], C2-P1 189.3(2) {186.4(3)} [ +2.9], C3-P3 181.5(2)
{180.1} [+1.4], C1-P5 2759(13) {251.0(21)} [+24.9], C2-P3 198.8(2)
{215.1(4)} [-16.3].

wihrend sich C1P1C2P2 bei 4a auf den Ring C3P3C4P4 zu
bewegt hat (zur Nummerierung siche Hintergrundinforma-
tionen). Der auffillig kleine interannulare Abstand C2-P3
verringert sich von 215.1 in 4b auf 198.8 pm in 4a, was mit
einer geringfiigig gedehnten Einfachbindung gut vereinbar
ist.[] Mit der Annédherung um 16.3 pm geht eine Aufweitung
des Zwischenringabstands C1-P5 um 24.9pm und eine
Lokalisierung der m-Wechselwirkungen im Ring C1P1C2P2
fiir 4a einher, die keine Entsprechung in den anderen Ringen
hat. Dort findet man nur wenig voneinander abweichende P-
C-Bindungsldngen. Die Abstinde C2-P1 und C2-P2 mit im
Mittel 189.2 pm sprechen fiir P-C-Einfachbindungen, wih-
rend die Abstinde C1-P1 und C1-P2 mit 179.2 und 179.3 pm
auf merkliche Doppelbindungsanteile deuten.

Ein fast identisches Strukturinkrement findet man im
Eisenkomplex 5 eines polycyclischen Heptamers von 1. Bei

R

/\:f/%x
J@L \<R\ -
\

N

Fe
P
R
R \)(
P
5 R =tBu

5 ist die Beschreibung der Bindungssituation des koordinier-
ten Vierrings als 1,3-Diphosphetenyl klar. Es handelt sich um
ein sp>-C-verbriicktes, i-koordiniertes Diphosphaallylsystem.
Bei 5 sind die beiden P-C-Abstdnde der Diphosphaallylein-
heit 178 pm grof und die intraannularen P-C-Einfachbindun-
gen 191 und 192 pm lang (Schema 3).['!

Die gleiche Interpretation bietet sich fiir 4a an. Der schon
bei Raumtemperatur enge P-C-Kontakt zwischen den Ringen
wird in der Kilte so weit verstirkt, dass die Wechselwirkung
C2-P3 als kovalente Bindung zwischen den Ringen anzusehen

0044-8249/02/11421-4222 $ 20.00+.50/0 Angew. Chem. 2002, 114, Nr. 21
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Schema 3. Molekulare Beschreibung der topotaktischen Bindungsbildung.

ist. C2 geht dabei in ein sp*>-hybridisiertes Zentrum iiber, es
verliert seine Beteiligung am delokalisierten m-System des
Rings und die Bindung Mol-C2 wird gelost. Sowohl das
Bilden der Bindung P3-C2 als auch die VergroBerung des
Zwischenringabstandes C1-P5 erfolgt im untersuchten Tem-
peraturintervall kontinuierlich und vollstindig reversibel
(Abbildung 2).

D
[EEER S
2704 e
Ps-Cl RGN
1 e TN

] 250 A
d/pm 230
190

100 150 200 240 293

TIK —

Abbildung 2. Temperaturabhingigkeit der Abstdnde P3-C2 und P5-C1 in
pm. 100 K: P3-C2 198.8(2), P5-C1 275.9(13); 150 K: 200.3(6), 273.0(14);
200 K: 204.0(1), 266.2(16); 240 K: 209.6(1), 259.0(15); 293 K: 215.1(4),
251.0(21).

Bislang sind weder derartige intramolekulare Ver-
kniipfungsreaktionen zwischen m-Liganden am Me-
tall noch der Strukturtyp des gebildeten bicyclischen
Liganden beschrieben worden. Reversible chemische
Reaktionen unter Erhalt des Einkristalls sind zu-
mindest fiir Metallkomplexe sehr selten.'l Als qua-
litative Erkldrung fiir den Sachverhalt nehmen wir
einen nucleophilen Angriff des freien Elektronen-
paars von P3 auf C2 an. Trotz des Wegfalls der
Bindung Mo1-C2 in 4a bleibt die Summe der von den
Liganden eingebrachten m-Elektronen konstant, da
das 1,3-Diphospaallyl-Teilsystem als formales Anion
aufzufassen ist. Die Aromatizitdt des C3P3C4P4-
Ringes bleibt dagegen erhalten, wie aus quantenme-
chanischen Berechnungen ersichtlich ist. P3 bildet
somit formal ein pyramidales Phosphoniumzentrum,
was ein weiteres interessantes Strukturdetail ist.['S]

Um die Bindungsverhiltnisse von 4 analysieren zu
konnen, wurden DFT-Rechnungen an den Modell-
verbindungen Tris(2,4-dimethyl-1,3-diphosphet)mo-
lybdén 6 und dem unsubstituierten Grundkorper 7

Angew. Chem. 2002, 114, Nr. 21
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durchgefiihrt. Die Rechnungen erfolgten mithilfe des im
Gaussian 981! implementierten B3LYP-Hybrid-Dichtefunk-
tional®! und des LanL.2DZ-Basissatz.?'! Der Basissatz wurde
um einen Satz d-Funktionen mit Exponenten von 0.6 und 0.34
auf C und P sowie p-Funktionen mit Exponenten von 0.072
auf Mo erweitert.”?l Fiir die Modellverbindungen wurden
Pfadrechnung durchgefiihrt, wobei der Abstand P3-C2
(gleichbedeutend mit C1-P5) im Bereich von 180 bis 260 pm
variiert wurde. Die resultierende Reaktionskoordinate ist in
Abbildung 3 dargestellt.

6.01

5.0

. .

E, / kcal-mol

3.0

2.0

1.0

0.01

1.0 ‘ . ‘ ‘ . ‘ ‘ ‘

180 200 220 240 260
d(P3-C2)/pm —

Abbildung 3. Berechnete Reaktionskoordinate 6a—6b.

Es ergeben sich zwei gleichwertige C,-symmetrische Mini-
mumstrukturen mit einem P3-C2- oder P5-C1-Abstand von je
2014 pm (6a) und eine um 3.5 kcalmol~! instabilere C,,-
symmetrische Ubergangsstruktur mit P-C-Abstinden von
260.7 pm (6b; Abbildung 4). Bei 7 erhélt man hingegen ein
breites und flaches Energieprofil ohne ausgeprégte struktu-
relle Priaferenzen. Fiir das C,-symmetrische 6a ergibt sich eine
iiberraschend gute Ubereinstimmung mit der bei 100 K im
Einkristall ermittelten Molekiilstruktur 4a. Sogar die kriti-
schen Abstinde C2-P3 und Mo1-C2 sind fast gleich. GroBere

Ga 6b

Abbildung 4. Berechnete Strukturen und NICS-1-Werte fiir den Grundzustand 6a
und den Ubergangszustand 6b von 6. Ausgewihlte Abstinde 6a {6b} [A=6a-6b]
in pm, Nummerierung analog 4: Mo1-C2 256.9 {245.8} [ +11.1], C2-C21 154.2 {152.3}
[+1.9], C1-P1 1803 ({1845} [—4.2], C2-P1 192.7 {184.5} [+8.2], C3-P3 186.6
{182.3} [+4.3], C3-P4 185.4 {185.1} [+0.3], C1-P5 306.0 {260.7} [+45.3], C2-P3
201.4 {260.7} [—59.3]. Ausgewihlte Wiberg-Bindungsordnungen 6a {6b}: Mol-C2
0.1966 {0.3688}, Mo1-P3 0.2678 {0.3177}, C2-C21 1.0253 {1.0611}, C1-P1 1.0995 {0.9808},
C2-P1 0.8577 {0.9808}, C3-P3 0.9063 {1.0081}, C3-P4 0.9686 {0.9525}, C1-P5 0.1044
{0.2458}, C2-P3 0.6940 {0.2458).

0044-8249/02/11421-4223 $ 20.00+.50/0 4223
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Unterschiede gibt es fiir die nichtbindenden Zwischenringab-
stinde C1-P5 (306.0 gegeniiber 275.9 pm) und P4-P6 (263.0
gegeniiber 278.0 pm). Das wird vermutlich durch die Verein-
fachung der Substituenten (Me statt rBu) verursacht und
schriankt deshalb den Wert der Modellierung nicht signifikant
ein.

Zur Analyse der Bindungssituation haben wir Wiberg-
Bindungsordnungen®! bestimmt. Alle aus den Strukturdaten
abgeleiteten Interpretationen werden durch die Bindungs-
ordnungen bestdtigt. Am deutlichsten zeigt sich das an der
Wechselwirkung P3-C2, die eine Bindungsordnung von 0.69
fiir 6a aufweist, aber nur 0.25 fiir 6b. Die Bindungsordnung
fiir Mo1-C2 nimmt beim Ubergang 6b—6a deutlich (0.37—
0.20), die fiir Mo1-P3 weit weniger deutlich ab (0.32—0.27).
Das Fragment Mol-C3P3C4P4 bleibt also von der interan-
nularen Wechselwirkung P3-C2 fast unberiihrt, wéhrend die
Bindung Mo1-C2 stark geschwicht wird und das Mo-Di-
phosphaallyl-System Mo1-C1P1P2 resultiert. Die Wechsel-
wirkungen C1-P1 und C1-P2 werden stirker (Bindungsord-
nung: 0.98—1.10) und C2-P1/C2-P2 schwicher (Bindungs-
ordnung: 0.98—0.86). Gleiche Befunde liefern die Kern-
unabhingigen chemische Verschiebungen (NICS)?4 (Abbil-
dung 4), die die cyclische Delokalisation der m-Ligandelek-
tronen oder die Aromatizitidt der Liganden beschreiben und
die durch natiirliche Populationsanalyse (NPA)?! berechne-
ten Atomladungen. Die Aromatizitit des 1,3-Diphospheten-
ylrings C1P1C2P2 sinkt danach deutlich ab, wéihrend sie fiir
den C3P3C4P4-Ring sogar geringfiigig ansteigt. P3 ist nach
der NPA in 6a um 0.1 positiver als in 6b, wiahrend C2 um
—0.15 negativer wird. Das deutet auf den partiellen Ladungs-
transfer von P3 auf C2. Der Parameter folgt also der formalen
Betrachtung eines nucleophilen Angriffs von P3 auf C2. Da
alle theoretisch fiir 6 a bestimmten Parameter bestens mit der
im Festkorper experimentell bestimmte Molekiilstruktur 4a
harmonieren, werten wir dies als Hinweis darauf, dass 4a
tatsdchlich das thermodynamische Minimum fiir den Kom-
plex 4 ist. Die Einfliisse der /Bu-Substituenten und des
Molekiilgitters auf die Verkniipfung der Liganden sind dem-
nach zweitrangig. Die Gitterkrifte sorgen dessen ungeachtet
fiir die Synchronisation der intramolekularen Reaktion im
Einkristall, die deshalb topotaktisch ablaufen kann.

1,3-Diphosphetliganden weisen also neben ihren a priori
nucleophilen auch elektrophile Eigenschaften auf — sie sind
demnach ambiphil. Fiir die Elektrophilie neutraler Diphos-
phetkomplexe gibt es erst einen einzigen Hinweis.?! Zur
Priifung haben wir 3 mit nBuLi als Nucleophil umgesetzt und
die Reaktionsprodukte anschlieend protoniert. Dabei konn-
ten wir entweder eine oder drei n-Butylgruppen addieren und
das [Mo(CO),(1,3-Diphosphet)(1,3-diphosphetenyl) ] 8 sowie
den  [Mo(CO),(1,3-Diphospheten-3-diphosphaoctyl) |-Ab-
kémmling 9 isolieren (Schema 4, Abbildung 5).7

Beide Komplexe weisen Strukturmerkmale auf, die eine
tiefgehende theoretische Analyse erfordern. Diese Arbeiten
sind noch nicht abgeschlossen. Besonders schwierig ist die
Bindungssituation des Vierrings P1C1P2C6 von 9 zu verste-
hen: Beim Protonierungsschritt wird ein Phosphaallylsystem
wie in 8 vermieden, obwohl dies scheinbar ohne Probleme
moglich ist. Stattdessen entsteht ein 1,3-Diphospheten-Li-
gand, der primir nur zwei n-Elektronen auf das Zentralmetall
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Schema 4. Addition von Nucleophilen.

iibertragen kann. Eine agostische Wechselwirkung C6-H1-
Mo1P® verhilft hier dem Metall zu einer 18-Valenzelektro-
nen-Struktur. Die eindeutig bestimmte Konnektivitdt der
Molekiilbausteine fiihrt uns aber zur Kernfrage des Projekts.
Zusammensetzungen und Molekiilstrukturen von 8 und 9
beweisen die Elektrophilie von Mo’koordinierten 1,3-Di-
phosphetliganden. Wie beim Kation des Salzes [Mo(CO),(in-
denyl)(2,4-di-tBu-1,3-diphosphet) |*BF, ] erfolgt der erste
Angriff des Nucleophils am Phosphoratom. Eine stereoselek-
tive Protonierung der Metallseite des Phosphoratoms schlie3t
die Reaktionsfolge fiir 8 ab, was den Eintritt des Carbanions
von auBen belegt.”) Wie bei 4a entsteht ein cyclisches
Heteroallylsystem; hier ist es ein 2-Phosphaallyl. Da beim
intramolekularen nucleophilen Angriff ein Ring-C-Atom, bei
der intermolekularen Variante jedoch ein P-Atom die Rolle
des Elektrophils iibernimmt, ist die Elektrophilie der beiden
Ringglieder fiir (1,3-Diphosphet)Mo’-Einheiten in etwa
gleich.

Die von den Phosphoratomen verursachte Ambiphilie der
1,3-Diphosphetliganden ist ein bislang unbeachtetes Charak-
teristikum von Diphosphetkomplexen. Die steuernde Wir-
kung dieser Ambiphilie auf die Reaktivitdt der Komplexe
konnen wir erst in Ansdtzen erkennen, denn bislang haben
sich 1,3-Diphosphetkomplexe als du3erst robuste Substanzen
erwiesen.’) Dass die intramolekulare ambiphile Reaktivitit
von 1,3-Diphosphetliganden auch bei starker Konkurrenz
durch anderer Nucleophile zum Zuge kommen kann, zeigt
der mehrzdhnige Ligand von 9. Obwohl drei Carbanionen an
einen Ring addiert werden, ist die P2-C18-Bindung zwischen
dem bleibendem Ring und seiner neuen Seitenkette das
Resultat eines intramolekularen Schritts. Als Konsequenz
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Abbildung 5. Molekiilstrukturen von 8 (298 K) und 9 (100 K) im Ein-
kristall. Mit der Ausnahme von H3 wurden die Wasserstoffatome und die
Methylgruppen der quartdaren C-Atome C2 und C7 von 8 weggelassen. Bei
9 wurden die Wasserstoffe mit Ausnahme von H6 weggelassen.?”)

verliert der angegriffene Ring nicht nur sein st-System, er wird
auch zur Kette aufgeschnitten.

1,3-Diphosphete und vermutlich auch andere ungesattigte
P-Heterocyclen konnen dank ihrer Ambiphilie mit nucleo-
philen oder elektrophilen Liganden starke intramolekulare
Wechselwirkungen eingehen. Das ist ein neuer Ansatzpunkt
fiir Hypothesen zur Kldrung komplexer Reaktionsfolgen von
n-Liganden mit freien Elektronenpaaren in der Koordina-
tionssphédre von Metallen, wie sie etwa bei der Bildung von
Pentaphosphametallocenen aus Phosphaalkinen angenom-
men werden miissen. Nimmt man den eingangs zitierten
Prozess zur Bildung von 1,3-Diphosphet- und 1,3,5-Triphos-
phabenzol-Ligandenl'-%] als einleitenden Schritt an, kann wie
bei 4 eine P-C-Bindung zwischen den Liganden gebildet
werden. Wir haben dies in orientierenden DFT-Rechnungen
fur [Fe(1,3,5-triphosphabenzol)(1,3-Diphosphet]] iiberpriift
und dabei die grundsitzliche Giiltigkeit dieses Ansatzes
geklart. Ausgehend von der Verkniipfung der Liganden
bereitet der Austausch von Ringgliedern dann keine grund-
sétzlichen gedanklichen Probleme mehr.

Angew. Chem. 2002, 114, Nr. 21

© 2002 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Auch andere ungekldrte Ligandaufbaureaktionen sind
vermutlich auf die Ambiphilie von P-Atomen in koordinier-
ten Heterocyclen zuriickzufiihren. Das gilt beispielsweise fiir
[(2,4-Di-tBu-1,3-diphosphet);W] mit einem P-C-abstand von
207.1 pm zwischen den Ringen bei 200 K,B fiir die P-C-
Bindung zwischen dem Pentamerkéfig und dem Vierring des
Heptamerliganden von 50! sowie fiir die formalen Additions-
produkte von koordinierten 1,3-Diphospheten oder 1-Phos-
pheten mit Phosphaalkinen. Hierbei treten wieder m-koor-
dinierte Phosphaallyl-Teilstrukturen auf.l*?]
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Stereoselektive Cyclopolymerisation von
1,6-Heptadiinen: Zugang zu alternierenden
cis-trans-1,2-(Cyclopent-1-enylen)vinylenen
durch optimierte Molybd:in-Imidoalkyliden-
Initiatoren
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Losliche konjugierte organische Polymere haben aufgrund
ihrer optischen und elektronischen Eigenschaften ein hohes
Anwendungspotenzial,l!l insbesondere fiir leitende oder halb-
leitende Polymere, organische Leuchtdioden, Kunststoffso-
larzellen oder allgemeiner fiir ein- und zweidimensionale
molekulare Dréhte. Fiir eine erfolgreiche Anwendung ist eine
prézise definierbare Polymerstruktur mafB3geblich. Die Cyclo-
polymerisation von 1,6-Heptadiinen mit Substituenten in 4-
Position offnet einen Zugang zu Polyenen mit regelmiBig
angeordneten cyclischen Einheiten entlang der Polymer-
hauptkette.>* Die Synthese solcher Polymere gelang unter
Verwendung von Ziegler-,¥ Pd-Pl und bindren/ternéren Mo-
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