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C-N-Dreifachbindung eines Nitrils
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Zweiz�hnige Liganden werden seit langem in der metallor-
ganischen Chemie, Koordinationschemie und Katalyse an-
gewendet. F�r ihre Synthese haben in neuerer Zeit Additio-
nen an Alkene Beachtung gefunden, bei denen simultan zwei
Donorgruppen in ein organisches Ger�st eingef�hrt werden.
Die gr&ßten Fortschritte wurden bei O,O- und N,N-Liganden
erzielt, die durch stereo- und sogar enantioselektive Dihy-
droxylierung[1] bzw. Diaminierung von Olefinen[2] erh�ltlich
sind. Gangbare Wege zu P,P-Donorliganden, die ebenfalls
große Bedeutung haben, wurden in der doppelten Substitu-
tion 1,2-disubstituierter Olefine[3] oder der Addition der P-P-
Bindungen von Diphosphanen an Alkene[4] oder Alkine[5,6]

gefunden.
Wir haben unl�ngst die N-heterocyclischen Phosphane 1[4]

(Schema 1) beschrieben, die sich durch außerordentlich re-
aktive P-P-Bindungen auszeichnen und mit Alkenen unter
Phosphanylphosphanierungen zu Hybrid-Bisphosphanen
reagieren, die zwei Donorzentren mit unterschiedlichen
elektronischen Eigenschaften aufweisen. Verbindungen
dieses Typs stießen auf reges Interesse als Liganden in der
Katalyse.[7] Wir haben nun eine neuartige metallunterst�tzte
Addition von 1 an die Dreifachbindung eines Nitrils entdeckt,
die einen �berraschend einfachen Zugang zu Komplexen von
Hybrid-1,2-bisphosphanen er&ffnet. Interessanterweise ist
diese Addition reversibel, sodass die gebildeten Komplexe
gezielt in Spezies umgewandelt werden k&nnen, die formal
durch Insertion eines Metallatoms in die P-P-Bindung von 1
entstehen.

Im Zuge der Untersuchung von Komplexbildungsreak-
tionen setzten wir eine L&sung des Diphosphans 1a in
Acetonitril mit dem Wolframkomplex 2 um. Eine Farb�nde-
rung von Orange nach Gr�n zeigte die Bildung eines Reak-
tionsproduktes an, das durch Kristallisation isoliert und
anhand des AX-Aufspaltungsmusters mit 183W-Satelliten f�r
beide Signale im 31P{1H}-NMR-Spektrum als Bisphosphan-
komplex identifiziert wurde (siehe Experimentelles). Die na-

heliegende Annahme eines Chelatkomplexes von 1a erwies
sich jedoch als nicht haltbar, da die 1H- und 13C-NMR-Spek-
tren Signale eines CH3C-Fragmentes zeigten, das in der pos-
tulierten Struktur fehlt. Die Konstitution wurde schließlich
durch eine Einkristallr&ntgenstrukturanalyse zweifelsfrei er-
mittelt,[8] deren Resultat das Vorliegen eines Chelatkomple-
xes 3a mit einem Hybrid-1,2-Bisphosphanliganden belegt,
der durch Addition der P-P-Bindung von 1a an die Drei-
fachbindung von Acetonitril entstanden ist (Schema 1).

Die Kristalle von 3a (Abbildung 1) enthalten isolierte
Komplexe mit einer verzerrt oktaedrischen Koordinations-
geometrie am Wolframatom, die haupts�chlich auf den klei-
nen Bisswinkel des Chelatliganden (P2-W1-P1 79.33(4)8)
zur�ckgef�hrt werden kann. Die Bindungsl�ngen in den Di-
azaphospholen- und Phospholringen weichen um weniger als
0.02 H von denen in freiem 1a[4] ab. Der Chelatring ist nahezu
planar (Abweichungen von der Ausgleichsebene < 0.07 H).
Die Bindungen W1-P2 (2.450(1) H) und W1-P1 (2.459(1) H)
sind ungeachtet der unterschiedlichen Donoratome (N3- bzw.
C3-Substitutionsmuster) sehr �hnlich und k�rzer als die Ab-
st�nde in anderen Bisphosphan-W(CO)4-Komplexen ((2.50�
0.02) H[9]). Die Bindungen N1-P1 (1.766(4) H) und C1-P2

Schema 1. PR2=2,3,4,5-Tetraethylphospholyl, R’=Mes (1a, 3a, 5);
R=Ph, R’=2,6-Me2C6H3 (1b, 3b, 6, 7). Reagentien und Bedingungen:
a) 1 )quiv. [W(CO)4(cod)] (2), MeCN, 20 8C (1a) oder 50 8C (1b);
b) 185 8C; c) 1 )quiv. [W(CO)3(MeCN)3] (4), 20 8C, Toluol; d) 1 )quiv.
Ethylpropiolat, Toluol, 0–20 8C. cod=Cycloocta-1,5-dien, Mes=2,4,6-
Me3C6H2 .
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(1.888(5) H) sind merklich l�nger als die P-N- und P-C-Bin-
dungen in den Diazaphospholen- bzw. Phospholringen. Alle
Merkmale deuten auf eine St�rkung der W-P-Bindungen
durch signifikante Metall-Ligand-R�ckbindungsanteile hin,
die auf Kosten einer Schw�chung der Bindungen N1-P1 und
C1-P2 durch Hyperkonjugation erfolgt.

Festes 3a ist leidlich stabil gegen�ber Luft und Feuchtig-
keit und schmilzt oberhalb von 185 8C unter spezifischer
Umwandlung in den dunkelroten Phospheniumkomplex 5.
Dasselbe Produkt wurde alternativ durch Umsetzung von 1a
mit einer verd�nnten L&sung von [W(CO)3(MeCN)3] (4) er-
halten und durch analytische und spektroskopische Daten
sowie eine Einkristallr&ntgenstrukturanalyse[8] identifiziert
(Abbildung 2). Der h5-gebundene Phospholylligand in diesem
Halbsandwichkomplex weist zwischen Metall und Ligand
sowie innerhalb des Liganden �hnliche Bindungsl�ngen auf
wie die einzige bekannte Vergleichsverbindung [h5-
(Me2C4H2P)W(CO)3I].

[10] Die planare Umgebung am P1-
Atom (Summe der Bindungswinkel 359.7(3)8) und die sehr
kurze P1-W1-Bindung sind typisch f�r Phospheniumkom-
plexe; letztere liegt im Bereich der k�rzesten bekannten
Abst�nde f�r Wolfram-Phospheniumkomplexe (2.18–
2.34 H[11]), was auf betr�chtliche Phosphor-Metall-p-Bin-
dungsanteile hinweist.

In Analogie zur Reaktion von 1a lieferte die Umsetzung
des Diphosphans 1b mit 2 in Acetonitril bei 50 8C den spek-
troskopisch nachgewiesenen Komplex 3b neben geringen
Mengen an Hydrolyseprodukten von 1b.[4] Die Thermolyse
der Produktmischung verlief wie vorher unter Eliminierung
von Acetonitril aus 3b und Bildung des Phosphido-Phos-
pheniumkomplexes 6, der durch Kristallisation isoliert
werden konnte. Das Vorliegen eines Zweikernkomplexes
wurde aus der f�r ein AA’XX’-Spinsystem typischen Auf-
spaltung der 31P-NMR-Signale abgeleitet und durch eine

Einkristallstrukturanalyse[8] best�tigt, die das Vorliegen eines
zentrosymmetrischen Dimers mit einer mer-Anordnung der
CO- und einer trans-Stellung der m2-Phosphido- und Phos-
pheniumliganden am selben Metallatom belegt (Abbil-
dung 3). Die Abweichung von der regelm�ßigen oktaedri-
schen Koordination ist in erster Linie auf Winkelverzerrun-
gen im W2P2-Ring (P2-W1-P2’ 76.9(2), P1-W1-P2 107.3(2)8)
zur�ckzuf�hren, die vermutlich durch sterische Wechselwir-
kungen zwischen den Phosphido- und Phospheniumliganden
verursacht werden. Die terminale P1-W1-Bindung (2.251 H)

Abbildung 2. Molek:lstruktur von 5 im Kristall (H-Atome weggelassen;
Thermalellipsoide entsprechen 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).
Ausgew>hlte Abst>nde [J] und Winkel [8]: W1-P1 2.218(1), W1-C25
2.362(4), W1-C26 2.371(3), W1-C24 2.381(4), W1-C27 2.398(3), W1-P2
2.560(1), W1-Zentroid(C4P) 2.014(2), P1-N5 1.681(3), P1-N2 1.684(3),
N2-C3 1.405(4), C3-C4, 1.333(4), C4-N5 1.391(4); N5-P1-N2 88.7(1),
N5-P1-W1 134.0(1), N2-P1-W1 137.0(1).

Abbildung 3. Molek:lstruktur von 6 im Kristall (H-Atome weggelassen;
Thermalellipsoide entsprechen 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).
Ausgew>hlte Abst>nde [J] und Winkel [8]: W1-P1 2.251(2), W1-P2’
2.577(2), W1-P2 2.596(2), P1-N2 1.684(5), P1-N5 1.692(5), N2-C3
1.386(7), C3-C4 1.327(9), C4-N5 1.392(7); P2’-W1-P2 76.9(1), N2-P1-
N5 88.5(2), N2-P1-W1 134.4(2), N5-P1-W1 135.7(2), W1’-P2-W1
101.7(1).

Abbildung 1. Molek:lstruktur von 3a im Kristall (H-Atome weggelas-
sen; Thermalellipsoide entsprechen 50% Aufenthaltswahrscheinlich-
keit). Ausgew>hlte Abst>nde [J] und Winkel [8]: W1-P2 2.450(1), W1-P1
2.459(1), N1-C1 1.270(6), N1-P1 1.766(4), C1-P2 1.888(5), P1-N5
1.688(4), P1-N2 1.692(4), N2-C3 1.418(6), C3-C4 1.327(7), C4-N5
1.417(6), P2-C24 1.803(5), P2-C27 1.807(5), C24-C25 1.354(7), C25-C26
1.466(7), C26-C27 1.365(6); P2-W1-P1 79.33(4).
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ist l�nger als diejenigen in 3b, aber immer noch vergleichbar
mit den Bindungen in anderen Wolfram-Phospheniumkom-
plexen (2.18–2.34 H[11]). Die verbr�ckenden W1-P2/2’-Bin-
dungen (2.596(2)/2.577(2) H) sind �hnlich lang wie in
[{Ph2PW(CO)4}2]

2�,[12] und die großen Unterschiede zwischen
den Abst�nden zu terminalen und verbr�ckenden Phospho-
ratomen sind vereinbar mit dem Vorliegen formaler Doppel-
bzw. Einfachbindungen.

Auch wenn Pr�zedenzf�lle f�r einfach und doppelt ge-
bundene R2P-Liganden am gleichenMetallatom existieren,[13]

ist der Unterschied in den Bindungsl�ngen zu beiden Arten
von Liganden in 6 un�bertroffen. Man sollte daher von einer
speziellen Bindungssituation ausgehen, die im Licht unter-
schiedlicher Ligandeneigenschaften der R2P-Gruppen disku-
tiert werden kann: In bisher bekannten Komplexen sind
sowohl die doppelt als auch die einfach gebundenen Liganden
elektronenreiche Phosphido-Einheiten, die entweder als
reine s-Donor- oder als s/p-Donorliganden an ein Metall-
zentrum in einer hohen Oxidationsstufe binden. In 6 spielen
nur die verbr�ckenden R2P-Fragmente die Rolle von reinen
s-Donoren, w�hrend die terminalen Phospheniumeinheiten
als s-Donor/p-Akzeptorliganden gegen�ber einem Metall in
einer niedrigen Oxidationsstufe fungieren, sodass eine �hn-
liche Bindungssituation wie in einem Fischer-Carbenkomplex
entsteht.

Untersuchungen zum Mechanismus der Bildung von 3a
zeigten, dass weder zwischen 1a und Acetonitril in Abwe-
senheit von Komplex 2 noch zwischen 1a und 2 in inerten
L&sungsmitteln in Abwesenheit von Acetonitril eine Reak-
tion eintritt. Diese Befunde veranlassten uns zu dem Schluss,
dass die Bildung von 3a durch die Substitution des Diolefins
in 2 durch Nitrile eingeleitet wird. Da die Metallkoordination
eines Nitrils die Addition von Nucleophilen erleichtert,[14]

erfolgt im n�chsten Schritt vermutlich die Bildung einer
Phosphor-Kohlenstoff-Bindung zwischen der R2P-Einheit
von 1a und dem Nitril-Kohlenstoffatom. Als Abschluss der
Reaktion m�ssen dann die Wanderung der Phosphenium-
einheit zum Stickstoffatom unter P-P-Bindungsspaltung und
die Bildung zweier neuer Phosphor-Metall-Bindungen
folgen; diese Sequenz wird offensichtlich durch die ausge-
pr�gtere Schw�chung der P-P-Bindung in 1a erleichtert. Die
Bildung von 5 aus 1a und 4 kann entweder �ber 3a als Zwi-
schenstufe oder unter direkter „nichtoxidativer Addition“ der
P-P-Bindung an das Metall verlaufen; analoge Insertionen in
P-C-Bindungen sind von Phosphenium-Carben-Addukten
bekannt.[15]

Angesichts der Reaktivit�t von 1a,b ist zu erwarten, dass
diese Verbindungen auch Phosphanylphosphanierungen
elektronenarmer Alkine eingehen sollten.[6] Wie wir fanden,
trifft das f�r 1b zu, das mit Ethylpropiolat bei Raumtempe-
ratur selbst ohne ein aktivierendes Metall unter regio- und Z-
stereoselektiver Addition das Bisphosphan 7 liefert (siehe die
Hintergrundinformationen). Pberraschenderweise wurde f�r
1a keine entsprechende Reaktion beobachtet, und es ist noch
unklar, ob dies auf die niedrigere Nucleophilie des Phos-
pholyl- gegen�ber dem Ph2P-Substituenten oder auf eine
st�rkere sterische Hinderung zur�ckzuf�hren ist.

Zusammenfassend haben wir die erste �bergangsmetall-
unterst�tzte Addition von Diphosphanen an ein Nitril de-

monstriert, die einen direkten Zugang zu Komplexen von
Hybrid-1,2-bisphosphanen erm&glicht. Die Retroaddition bei
hoher Temperatur oder die „nichtoxidative Addition“ eines
Diphosphans an einMetallzentrum f�hren zu Komplexen, die
Phospholid-Donorliganden sowie Phosphenium-Akzeptor-
liganden enthalten und interessante Perspektiven f�r weitere
Reaktionen er&ffnen. Die Pbertragung dieser Chemie auf die
Synthese von Komplexen anderer Metalle und von neuen
Liganden f�r Anwendungen in der Katalyse wird gegenw�rtig
untersucht.

Experimentelles
3a : Eine L&sung von 2 (0.81 g, 2 mmol) in MeCN (30 mL) wurde
tropfenweise zu einer L&sung von 1a (1.36 g, 2 mmol) in MeCN
(30 mL) gegeben. Nach 4 h R�hren wurden fl�chtige Bestandteile im
Vakuum entfernt. Der R�ckstand wurde in Hexan (20 mL) gel&st und
die L&sung filtriert. Eine Kristallisation bei �20 8C lieferte gr�ne
Kristalle von 3a, die durch Filtration isoliert und im Vakuum ge-
trocknet wurden. Ausbeute 1.23 g (63%), Schmp. 186 8C. 31P{1H}-
NMR (C6D6, 303 K, 101.2 MHz): d= 149.5 (d, 2JPP= 32.5 Hz, 1JPW=
315 Hz), 93.6 ppm (d, 2JPP= 32.5 Hz, 1JPW= 240 Hz).

5 : a) Zur Herstellung von Milligramm-Mengen wurde 3a eine
Minute auf 186 8C erhitzt. b) Eine L&sung von 4 (0.76 g, 2 mmol) in
Toluol (70 mL) wurde tropfenweise zu einer L&sung von 1a (1.36 g,
2 mmol) in Toluol (30 mL) gegeben. Nach 4 h R�hren wurden die
fl�chtigen Bestandteile imVakuum entfernt. Der R�ckstand wurde in
Hexan (20 mL) gel&st und die L&sung filtriert. Eine Kristallisation bei
�20 8C lieferte orangefarbene Kristalle von 5, die durch Filtration
isoliert und im Vakuum getrocknet wurden. Ausbeute 1.15 g (76%),
Schmp. 143 8C. 31P{1H}-NMR (C6D6, 303 K, 101.2 MHz): d= 182.9 (d,
2JPP= 11.4 Hz, 1JPW= 728 Hz), �17.8 ppm (d, 2JPP= 11.4 Hz, 1JPW=

7.6 Hz).
6 : Eine L&sung von 1b (0.48 g, 1 mmol) und 2 (0.41 g, 1 mmol) in

MeCN (25 mL) wurde 6 h bei 50 8C ger�hrt. Fl�chtige Bestandteile
wurden im Vakuum entfernt. 31P-NMR-Messungen belegten die Bil-
dung von 3b (d= 151.2 (d, 2JPP= 42.5 Hz, 1JPW= 312 Hz), 86.4 ppm (d,
2JPP= 42.5 Hz, 1JPW= 256 Hz)) neben Hydrolyseprodukten von 1b.
Ein Teil des Rohproduktes (409 mg) wurde im Vakuum aufge-
schmolzen, bis die Gasentwicklung beendet war. Der verbliebene
Feststoff wurde nach Abk�hlen mit Hexan (5 mL) extrahiert. Die
Umkristallisation des R�ckstands bei 4 8C aus THF/Toluol lieferte
rote Kristalle von 6, die durch Filtration isoliert und im Vakuum
getrocknet wurden. Ausbeute 295 mg (88%), Schmp. 348 8C. 31P{1H}-
NMR (C6D6, 303 K, 101.2 MHz): d= 166.3, �98.6 ppm (AA’XX’-
Spinsystem, JAA’= 80 Hz, JXX’= 15 Hz, JAX= 100 Hz, JAX’=�19 Hz).

Umfassende analytische und spektroskopische Daten von 3a und
5–7 sind als Hintergrundinformationen erh�ltlich.
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