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Der phosphororganischen Molekiilchemie steht heute eine
grofle Auswahl von Reaktionen zur P-C-Bindungskniipfung
zur Verfiigung — aber nur wenige Methoden sind bekannt, die
zum P-C-Bindungsbruch ohne zusitzliche Reagentien!!! oder
ohne Valenzisomerisierung fiihren.”)’ Die Kenntnis unkon-
ventioneller Zerfallsreaktionen kann aber von entscheiden-
der Wichtigkeit fiir den Entwurf stabiler Phosphan-Kataly-
satoren sein. Wichtige Aspekte thermisch induzierter P-C-
Bindungsbruchreaktionen seien anhand dreier Beispiele il-
lustriert: 1) Wittig-Reaktionen verlaufen unter Bruch der
endocyclischen P-C-Bindung eines intermedidr gebildeten
10°2)3-Oxaphosphetans [Schema 1, Gl. (1)];®! die Bereit-
schaft von 10°,2A>-Oxaphosphetanen zu dieser Art der Ring-
spaltung ist dagegen wesentlich geringer ausgeprigt. 2) Unter
thermischer Belastung konnen o\>-Phosphinine mit zwei
Alkylresten am Phosphoratom zu ihren stdrker aromatischen
Verwandten, den o°)\’-Phosphininen, umgesetzt werden
[Schema 1, Gl. (2)].1 3) Verzweigte Triorganylphosphanoxi-
de zerfallen bei hoheren Temperaturen durch einen B-H-
Transfer von Kohlenstoff zu Sauerstoff [Schema 1, Gl. (3)];
Trimethyl- oder Triphenylderivate sind dagegen bis ca. 700 °C
stabil.’! Wir berichten hier iiber experimentelle und theore-
tische Untersuchungen acyclischer Halogeno(diorganyl)-
phosphan-Wolframkomplexe, die auf bisher unbekannte
Weise unter P-C-Bindungsbruch reagieren und damit neue
Beispiele fiir Dehydroiodierungen ,,einfacher” Alkyliodide
liefern.
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Schema 1. Beispiele thermischer P-C-Bindungsbruchreaktionen.

Kiirzlich untersuchten wir Reaktionen des thermisch ge-
nerierten elektrophilen terminalen Phosphinidenkomplexes
[(CO)sWPCH(SiMe;),] (2) mit Alkylchloriden und -bromi-
den. Uberraschenderweise beobachteten wir bei der Reakti-
on von 2 mit Kohlenstofftetrachlorid® die Bildung des ent-
sprechenden Dichloro(organyl)phosphankomplexes (ein Be-
leg fiir die reduzierenden Eigenschaften von 2) sowie die
Insertion in die C-Br-Bindung des Benzylbromids, die einen
unter diesen Bedingungen stabilen Benzyl(bromo)organyl-
phosphankomplex liefert.”? Um derartige Reduktionen und
Insertionen besser zu verstehen, starteten wir kiirzlich eine
Studie zu Reaktionen von 2 mit C;- und C,-Alkylhalogeniden.
Hier berichten wir iiber erste Ergebnisse der Reaktionen mit
Tod- und Diiodmethan.

Die Reaktion des 2H-Azaphosphirenkomplexes 1°! mit
einem Uberschuss Iodmethan in Toluol bei 75 °C lieferte drei
Hauptprodukte: Komplex 3 durch Insertion des terminalen
Phosphinidenkomplexes 2 in die C-I-Bindung des Iodme-
thans, lIodo(organyl)phosphankomplex 4 durch formale
»Eliminierung® von CH,” und [[{Bis(trimethylsilyl)me-
thyl}trimethylphosphonium|triod(tetracarbonyl)wolframat] §
(Schema 2). Wihrend die Bildung von Komplex 3 den Er-
wartungen entsprach,” war die Entstehung des Komplexes 4
und die des Phosphoniumsalzes 5 eine groBe Uberraschung.
Komplex 5 entsteht durch einen Oxidationsprozess, verur-
sacht durch Methyliodid, wobei eine oxidative Addition des
Methyliodids an das Wolframzentrum der erste Schritt sein
konnte. Die Reaktion wurde mit *'P-NMR-Spektroskopie
verfolgt; demnach nimmt der Gehalt an 3 (und 4) in den
ersten 55 Minuten konstant zu, dann nimmt 3 aber zugunsten
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Schema 2. Reaktion von Komplex 1 mit iiberschiissigem CH,l.

von 5 ab, wihrend 4 annihernd konstant bleibt. In weiteren
Untersuchungen konnten wir durch Verwendung deuterier-
ten Toluols belegen, dass Toluol nicht die Protonenquelle fiir
die Bildung von Komplex 4 ist — wir erhielten erneut Komplex
4 und nicht das D-Isotopologe.

Wurde lodmethan durch  Diiodmethan ersetzt
(Schema 3), so bildete sich Komplex 4 deutlich schneller (10
statt 40 Minuten), aber gleichzeitig entstanden weitere Pro-
dukte (insgesamt ca. 85%). Da eine Trennung nicht gelang,
konnten die *'P-NMR-spektroskopischen Daten nur ver-
suchsweise zugeordnet werden. Eine *'P-NMR-Reaktions-
verfolgung bei hoherer Temperatur zeigte eindeutig, wie zu-
nichst das Produkt der C-I-Insertion, Komplex 6 (6=
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Schema 3. Thermische Reaktion von Komplex T mit CH,l,.
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41.3 ppm, 'J(W,P) =265.8, 2J(P,H) = 12.7 Hz), entsteht. Wei-
terhin wurde sowohl die Bildung des Komplexes 4 — durch
Zerfall und formalen Verlust von CHI (Schema 3, Route a)
aus 6 — als auch des Komplexes (E)-7 (0=242.6 ppm,
J(W,P) =288.6, 2/(P.H) =19.1 Hz) — durch Verlust von HI
(Schema 3, Route b) — beobachtet. Die Daten von 7 sind in
guter Ubereinstimmung mit (E)-Mes*P=C(H)I (0=
290.2 ppm, %/(P,H)=26.0 Hz), aber nicht mit (Z)-Mes*P=
C(H)I, dessen Resonanz tieffeldverschoben ist und eine
grofere P H-Kopplungskonstante aufweist (6 =2308.0 ppm,
2J(PH) = 39.9 Hz).'"") Weitergehende Datenvergleiche waren
leider nicht moglich, da Komplexe dieser Phosphaalkene
unbekannt sind. Im Fall der Route a vermuten wir eine
o-Eliminierung unter H-Transfer von Kohlenstoff zum
Phosphor (vgl. Lit. [11]), wihrend im Fall b eine formale HI-
Eliminierung stattfindet. Ein weiterer Reaktionskanal fiir
Komplex 6 scheint die Eliminierung von I, zu sein (Route c),
wodurch Komplex 8 (6=250.5ppm, 'J(WP)=255.6,
2J(PH)=24.2, %J(PH)=11.4, %J(PH)=6.5Hz) entsteht.
Diese Zuordnung wird gestiitzt durch *P- und '"H-NMR-
Vergleichsdaten und Kopplungskonstanten des Eisenkom-
plexes [Fe(CO),(Mes*P=CH,)] (6=277.1ppm, %J(PH)=
25.8, 21(PH) = 9.6 Hz)."?

Cyclotriphosphan 93 (6 = —129.4/—155.8 ppm, J(P,P) =
204.3 Hz), das erst nach langer Reaktionszeit beobachtet
wurde, konnte aus der Reaktion des Komplexes 4, z. B. mit I,
und anschlieBender Cyclokondensation stammen (Schema 3,
Route d). Bei weiterer thermischer Belastung der Reakti-
onsmischung wurde ein anderes, bisher nicht identifiziertes
Produkt mit einer *'P-Resonanz bei 6 =113.1 ppm ohne
Phosphor-Wolfram-Kopplungskonstante beobachtet.

Die Konstitutionen der Komplexe 3-5 wurden eindeutig
durch NMR- und MS-Messungen bestimmt, sollen hier
jedoch nicht weiter diskutiert werden."¥ Die Molekiilstruktur
von § konnte durch Einkristall-Rontgenstrukturanalyse auf-
geklirt werden (Abbildung 1).*! Die Elementarzelle enthilt
zwei unabhéngige, aber dhnliche Ionenpaare, von denen wir
hier eines diskutieren. Das Anion besteht aus
einem oktaedrisch koordinierten Wolframzen-
trum, wobei der Oktaeder durch einen Carbo-
nylliganden (Cla, Ola) iiberdacht ist. Zwei
Iodatome (Ila, Ilc) und zwei Carbonylliganden
(Clc, Olc und C1d, O1d) besetzen die dquato-
riale Ebene, wihrend ein Iodatom (I1b) und ein
Carbonylligand (C1b, O1b) die beiden leicht
verzerrten axialen Ecken fiillen. Wie erwartet,
wurde eine — wahrscheinlich sterisch bedingte —
Dehnung der &quatorialen Wolfram-lod-Bin-
dungen festgestellt. Der geringe Unterschied
zwischen dquatorialer und axialer W-I-Bindung
(1.5-1.7 pm) belegt die Abwesenheit weiterer
Donor-Akzeptor-Wechselwirkungen. Im Unter-
schied dazu wurden durch Donor-Akzeptor-
Wechselwirkungen verursachte Verldngerungen
von Wolfram-Iod-Bindungen in [(fert-C,H,);PI]
[W(CO),I;5] beobachtet.” Die Phosphonium-
einheit von 5 wurde bereits an anderer Stelle
anhand ihrer NMR- und IR-Daten als Kation
des Salzes [(CH;);PCH(SiMe;),][W(CO);-1’-
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Abbildung 1. Schwingungsellipsoide eines unabhingigen lonenpaares
des Komplexes 5 (Darstellung: Aufenthaltswahrscheinlichkeit von
50%,; Wasserstoffatome bis auf H1 wurden weggelassen). Ausgewihlte
Bindungslingen [A] und -winkel [°]: P1-C1 1.779(5), P1-C11 1.787(5),
P1-C12 1.781(5), P1-C13 1.783(5), W1-Cla 1.953(6), W1-C1b 2.022(6),
W1-Clc 2.041(6), W1-C1d 2.009(5), W1-11a 2.8752(4), W1-11b
2.8575(4), W1-11c 2.8717(4), C1a-Ola 1.167(6), C1b-O1b 1.135(6),
Clc-O1c 1.127(6), C1d-O1d 1.149(5); Cla-W1-Clc 74.2(2), C1a-W1-I1a
124.29(16), Clc-W1-11a 161.52(14), ITb-W1-11c 90.48(1), C1b-W1-I1c
74.87(14), C1b-W1-C1d 114.0(2), C1d-W1-11b 76.44(14), C1c-W1-11b
76.93(14).

CsH;] beschrieben;'” eine Rontgenkristallstruktur wurde
jedoch nicht erhalten.

Um weitere Einblicke in diese Reaktionen zu erhalten,
die unter P-C-Bindungsbruch verlaufen, haben wir DFT-
Rechnungen durchgefiihrt."® Ein Vergleich ausgewihlter
geometrischer und weiterer Daten der Komplexe 3,4, 6 und 8
kann Tabelle 1 entnommen werden; die auf DFT-Niveau
berechnete Struktur von 6 findet sich in Abbildung 2.

Verglichen mit dem {iblichen Wertebereich von P-C-
Einfachbindungslingen® erweisen sich die berechneten P-C-
Bindungen der Komplexe 3, 4 und 6 als gedehnt, was auf
sterische Uberfrachtung dieser Komplexe hinweist (Tabel-
le 1). Eine strukturbasierte Vorhersage moglicher Zerfalls-

Abbildung 2. Mit DFT-Methoden berechnete Struktur von Komplex 6.

Tabelle 1: Bindungslingen [A] und Compliance-Konstanten (COCO in Amdyn~")!" der Komplexe 3, 4, 6

wege konnten wir daraus jedoch nicht ableiten. Andererseits
zeigt sich im Gang der Compliance-Konstanten fiir P-C®! ein
klarer Trend der Bindungsstdrken, der von einer P-C-Dop-
pelbindung in Komplex 8 bis zu einer schwachen Einfach-
bindung im Komplex 6 reicht. Verglichen mit Komplex 6 geht
die stidrkere P-Me-Bindung in Komplex 3 mit einer schwé-
cheren P-I-Bindung einher. Der Iod-Iod-Abstand in Komplex
6 liegt mit 3.940 A weit auBerhalb der Summe kovalenter
Radien (2.66 A) und eher im Bereich der Summe der Van-
der-Waals-Radien von 3.96 A (im Festkorper); er ist jedoch
deutlich kleiner als die Summe der gaskinetisch bestimmten
Van-der-Waals-Radien (5.10 A).2!

Da sich fiir das Verstindnis moglicher Zerfallskanéle
keine weiteren Schlussfolgerungen ergaben, betrachteten wir
die Thermochemie einiger ausgewihlter Reaktionen (Tabel-
le 2). Vom Standpunkt der berechneten freien Reaktions-

Tabelle 2: Mit DFT-Methoden berechnete freie Reaktionsenthalpien
einiger ausgewihlter Reaktionen.

Reaktanten Produkte AG
[k} mol™

1 — 2 + PhCN -8
2 + Mel — 3 —-107
1 + Mel — 3 + PhCN —115
1 + Mel + PhMe — 4 + PhCN + PhEt =117
1 + 2xMel — 4 + Etl + PhCN —-129
2x2 + 2xMel —  2x4 + 2xPhCN + H,C=CH, —214
3 + Mel — 4 + Etl —-14
2x3 —  2x4 + H,C=CH, 16
2x3 — 4 4 [(OC)sWP{CH(SiMe;),} (EY)l] 23
3 + MePh — 4 + EtPh -2

enthalpien ist die Bildung der Komplexe 3 und 4 aus dem 2H-
Azaphosphirenkomplex 1 (oder aus dem freien Phosphini-
denkomplex 2, Schema 2) gleich wahrscheinlich, wéhrend fiir
die Bildung von Komplex 4 aus 3 unter formaler Ubertragung
einer Carbeneinheit (CH,) auf entweder Mel oder das Lo-
sungsmittel (Toluol) ein weitaus geringerer Energiegewinn zu
erwarten ist. Alle Versuche, Ubergangszustiinde einer intra-
oder intermolekularen Ubertragung der Carbeneinheit zu
lokalisieren, fiihrten bisher zu keinem Ergebnis.

Alle hier gezeigten Reaktionen an Phosphorzentren, die
mit Kniipfung oder Bruch einer P-C-Bindung einhergehen,
zeigen deutliche Parallelen zu etablierten Reaktionen koor-
dinativ ungesittigter Ubergangsmetallzentren, die ebenfalls
zu Kniipfung oder Bruch einer M-C-Bindung fiihren, etwa
oxidative Additionen von CH;I® und CH,L.” Die DFT-
Rechnungen in Kombination mit
der Methode der Compliance-
Konstanten stiitzen die Schlussfol-

und 8.4 gerung, dass fiir Prozesse mit ge-

[(OC)sWP(CH (SiMes),)R'R’] minaler Bindungsaktivierung/ge-
Verb. R R?  P-CH(SiMe;); COCO  P-R' coco PR’ COCO  PW  minalem Bindungsbruch eine
3 Me [ 1.863 0443 1851 0380 2558 0876 2573 ‘Triebkraft darin besteht, dass sich
4 H I 1.853 0.426 1.412  0.298 2.548  0.860 2539 im Produkt eine gestirkte P-C-
6 CH,l | 1.863 0.457 1.877 0.458 2.532 0.809 2.600 Bindung bei gleichzeitiger steri-
8 =CH, - 1.838 0.392 1.659 0.169 - - 2.529

scher Relaxierung einstellen kann.

[a] Berechnet auf dem Niveau B3LYP/6-311g(d,p); LanL2DZ an W.'¥
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Obwohl wir den Verbleib von Me-
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thylen, seinen Derivaten und Folgeprodukten nicht nach-
weisen konnten, lisst sich als Besonderheit der Reaktion von
Komplex 1 mit Diiodmethan festhalten, dass sie ausnahmslos
unter Dehydroiodierung® anstelle von Dediiodierung ver-
lauft; bemerkenswerterweise verhilt es sich bei metallindu-
zierten Reaktionen — man denke an das System Zn/CH,I, —
genau umgekehrt.!

Experimentelles

Reaktionsverfolgung: 1 (0.031 g, 0.05 mmol) wurde im NMR-Rohr in
0.2 mL [Dg]Toluol gelost. Diese Losung wurde anschlieBend mit
4.0mmol CH;I (0.58¢g, 0.25mL) oder 4.0mmol CH,I, (1.07 g,
0.32 mL) versetzt und bei 75°C erhitzt.

3und 4:1 (0.617 g, 1 mmol) wurde in 3 mL Toluol gelost und mit
0.5 mL Methyliodid versetzt. Die Losung wurde anschlie3end 2 h bei
75°C erhitzt. Das Losungsmittel und tiberschiissiges Methyliodid
wurden im Vakuum entfernt und die Produkte durch Tieftemperatur-
Sédulenchromatographie (SiO,, —10°C, Petrolether) voneinander ge-
trennt. Nach dem Entfernen des Losungsmittels aus Fraktion 1 und
Umkristallisation aus n-Pentan bei —25°C wurde 4 in Form blass-
gelber Kiristalle erhalten. Ausbeute: 0.4 g (65%); Schmp. 78-82°C.
Entfernen des Losungsmittels der Fraktion 2 und Umkristallisation
aus n-Pentan bei —25°C ergab Komplex 3, der leicht mit Komplex 4
verunreinigt war (< 10%).

5:1 (0.031 g, 0.05 mmol) wurde in einem NMR-Rohr in 0.2 mL
Toluol gelost. AnschlieBend wurden 4.0 mmol Methyliodid (0.58 g,
0.25 mL) zugegeben und 10h bei 75°C erhitzt. Die entstandenen
Kristalle wurden von der Losung mithilfe einer Spritze getrennt, mit
wenig Diethylether gewaschen und fiir die Rontgenstrukturanalyse
aus Chloroform umkristallisiert. Ausbeute: 21.0 mg (46 %); Schmp.
121°C (Zers.).

Eingegangen am 30. Juni 2006,
verdnderte Fassung am 11. Dezember 2006
Online veroffentlicht am 7. Februar 2007

Stichworter: Dehydroiodierungen - Eliminierungen -
P-Liganden - Reaktionsmechanismen - Wolfram
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