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Ringerweiterung einer Cp*-Einheit — Bildung eines 1,2-Diphospha-

cyclooctatetraen-Liganden**
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Professor Ulrich Zenneck zum 60. Geburtstag gewidmet

Die Phosphaalkine wurden iiber Jahre hinweg intensiv hin-
sichtlich ihrer Organophosphor-! und Koordinations-
chemiel erforscht. Die Oligomerisierung der Phosphaalkine
ist eines der anspruchvollsten Ziele auf diesem Gebiet."!
Wihrend die Dimerisierung ausschlieBlich in der Koordina-
tionssphire von Ubergangsmetallen stattfindet,””! gelang die
Cyclooligomerisierung zur Bildung von Kifigverbindungen®
sowohl im Fall des cyclotrimeren Triphosphabenzols® als
auch im Fall anderer Oligomere bis hin zu einer hexameren
Kifigverbindung.”! Beim Blick auf die friiher beschriebenen
Tetramerisierungen stellt man fest, dass das Tetra-
phosphacuban A (e: tBuC-Gruppen) isoliert wurde® und
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seine Isomere B und B'"als Dimerisierungsprodukte von 1,2-
Diphospheten nach dem Ablosen von einem Ubergangsme-
tallkomplex erhalten wurden. Auch das Tetraphosphabarre-
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len CM'% wurde iiber eine metallkontrollierte Reaktion syn-
thetisiert. Dagegen ist die Synthese cyclischer Isomere der
Tetraphosphacyclooctatetraene D und D’ noch immer eine
Herausforderung, da bisher keine Bindungsoffnungen von B
oder B’ erzielt worden sind. Die entsprechenden Dianionen
sind interessante aromatische Systeme mit groem Potenzial
als Liganden in der Koordinationschemie.

Unter den Diphosphaderivaten, die die erste Stufe in
Richtung P-reicher Cyclooctatetraene darstellen, ist unseren
MP2-Rechnungen zufolge das 1,2-Isomer E mit C-Symme-
trie das stabilste, gefolgt vom C,-symmetrischen Isomer
(Abbildung 1, siche Hintergrundinformationen). Alle ande-
ren Isomere vom Typ E sind weniger stabil.['!}
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Abbildung 1. Energieminimierte Konformationen des 1,2-Diphospha-
cyclooctatetraens; a) Cy-, b) C,-Isomer (&0 P, O C, o H).

Eine unserer Strategien zur Synthese reaktiver Verbin-
dungen mit einer Ubergangsmetall-Phosphor-Dreifach-
bindung> basiert auf der Umwandlung des Phosphini-
denkomplexes [Cp*P{W(CO)s),] (1; Cp*=C;Me;).”! Die
thermisch induzierte Umlagerung des o-gebundenen Cp*-
Substituenten fiihrt zu einer m’-Koordination am Uber-
gangsmetall und damit zur Bildung des Zwischenproduktes
[Cp*(CO),W=P —W(CO);] (2) mit W-P-Dreifachbindung. In
Abwesenheit eines reaktiven Substrates stabilisiert sich das
Zwischenprodukt selbst, indem es unter Bildung des Tetra-
ederkomplexes [{Cp*W(CO),}{u.n*-P,W(CO)s}] (3) dimeri-
siert. Als Nebenprodukt der Thermolyse wird der CH-akti-
vierte Komplex [CO);W(un*-CsMe,CH,)P(H)W(CO)s] (4)
gebildet.['”)

Wir untersuchten die Reaktivitit des intermediédren
Phosphidokomplexes 2 mit Alkinen," wobei wir verschie-
dene Kifigverbindungen erhielten. Mit dem Phosphaalkin
BuC=P'™! wurde der Diphosphacyclobutenonyl-Komplex 5
[GL (1)] in hohen Ausbeuten gebildet. Mit MesC=P (Mes =
2,4,6-Me;C,H,) bildet sich dagegen ein neues Folgeprodukt 7
des Intermediates 2 mit zwei Molekiilen des Phosphaalkins.
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Allerdings wird als Hauptprodukt unter den neuen Verbin-
dungen der Komplex 6 mit einem bisher beispiellosen 1,2-
Diphosphacyclooctatetraen-Liganden gebildet, was auf eine
ungewoOhnliche Insertion des Phosphiniden-P- und des Phos-
phaalkin-P-Atoms in den Cp*-Ring schlieBen ldsst. Diese
Aufweitung des Cp*-Liganden liefert neue Einblicke in die
,Inertheit“ dieses Liganden,!'” iiber die wir im Folgenden
berichten.

Nach der Thermolyse von [Cp*P{W(CO)s},] in Gegen-
wart von MesC=P zeigt das *'P{'"H}-NMR-Spektrum des Re-
aktionsgemisches zahlreiche Peaks, was darauf hindeutet,
dass bei der Reaktion mehrere Reaktionswege beschritten
werden. Die stidrksten Signale konnen den Komplexen 3 und
4 zugeordnet werden, die ohne Abfangreagens auch die
Hauptprodukte der Thermolyse sind.™ Die chromatogra-
phische Aufarbeitung ergab auler 3 und 4 die beiden neuen
Produkte 6 und 7. Diese sind gelbe bzw. rote kristalline Ver-
bindungen, die in Hexan schlecht, in Toluol und CH,Cl,
jedoch gut 16slich sind [GI. (2)].
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Das *'P{'H}-Spektrum von 6 zeigt zwei Dubletts bei 15.6
und —9.9 ppm mit einer 'J(P,P)-Kopplungskonstante von
518 Hz. Das erste Dublett weist zwei Paare von Wolfram-
satelliten mit 'J(P,W)-Kopplungskonstanten von 240 und
36 Hz auf. Die grofle Kopplungskonstante wird der Kopplung
mit der {W(CO)s}-Einheit zugeordnet. In Ubereinstimmung
damit zeigt das andere Dublett Wolframsatelliten mit einer
Kopplungskonstante von 18 Hz.

Die Molekiilstruktur von 58! (Abbildung 2) enthilt einen
neuartigen viergliedrigen Diphosphacyclobutenonyl-Ligan-
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Abbildung 2. Molekiilstruktur von 5 im Kristall (H-Atome zur besseren
Ubersicht entfernt). Ausgewahlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]:
P1-P2 2.175(2), W1-P1 2.511(16), W2-P1 2.515(16), W2-P2 2.508(18),
W2-C7 2.317(6), W2--C6 2.810(9), C6-P1 1.900(6), C7-P2 1.854(6), C6-
C7 1.467(9), C6-06 1.194(8); C6-P1-P2 77.9(2), C7-P2-P1 77.1(2), C7-
C6-P1 96.2(4), C6-C7-P2 100.8(4), W2-P1-W1 143.54(7).

den (Beispiele groBerer CO enthaltender P-Ringe siche
unten), der in n’-Weise an eine {Cp*(CO),W}-Einheit koor-
diniert ist. Der aus P1, P2, C7 und C6 gebildete Vierring ist
entlang der P1--C7-Achse um 29.8(5)° gefaltet. Alle Bin-
dungen innerhalb dieses Liganden sind Einfachbindungen,
mit Ausnahme der kiirzeren P1-P2-Bindung (2.175(2) A).
Der C6-O6-Abstand (1.194(8) A) liegt im Bereich verbrii-
ckender Carbonylgruppen (vergleiche d(C-O)=1.233(9) A
in [WF{CH,N(CH,Ph)CH,CH,NMe,}(CO){n*-PCBu(CO)-
CrBuP}],[* d(C-0) =1.250(3) A in [Cp*,Rh,CO{PCRC(O)-
CRP}] (R = Adamantyl),!'" d(C-0)=1.247(5) A in [Mo-
(CBu){n*-P,(CrBu),(CON}n™-P5(CrBu),} ™).

Komplex 6 (Abbildung 3) enthilt einen 1,2-Diphospha-
cyclooctatetraen-Liganden, der an eine {W(CO),}-Einheit n'*-
gebunden und zusétzlich mit einem P-Atom an eine
{W(CO)s}-Einheit koordiniert ist. Dies ist das erste Beispiel
fir einen Ubergangsmetall-stabilisierten ungesittigten
Achtring mit zwei Phosphoratomen. Die nichtplanare

Abbildung 3. Molekilstruktur von 6 im Kristall (H-Atome zur besseren
Ubersicht entfernt). Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]:
P1-P2 2.169(5), P1-W2 2.524(4), P2-W1 2.612(4), P1-W1 2.542(4), P1-
C15 1.84(1), P2-C10 1.82(2), C10-C11 1.34(2), C11-C12 1.52(2), C12-
C13 1.43(2), C13-C14 1.51(2), C14-C15 1.33(2); P1-W1-P2 49.8(1), C12-
W1-C13 33.2(4), C15-P1-P2 110.6(5), P1-P2-C10 106.9(4).

Angew. Chem. 2007, 119, 4045—4049


http://www.angewandte.de

Struktur des Achtringes wird durch isolierte Einfach- (C11-
Cl2 152(2) A, Cl13-C14 151(2) A, P-C 1.84(1) und
1.82(2) A) und Doppelbindungen (C10-C11 1.34(2) A, C14-
C15 1.33(2) A) angezeigt. Wegen der Koordination an das
WI1-Atom sind sowohl die C12-C13-Doppelbindung
(1.43(2) A) als auch die P1-P2-Bindung (2.169(5) A)
deutlich verldngert [vergleiche unkoordinierte P-P-
Doppelbindungen in (E)-(Me;Si);CP=PC(SiMe;);
(2.003(3) A)?"und (E)-MesP=PNiPr, 2.049(1) AP],
wihrend Einfachbindungslingen 2.21 AP betragen.

Die Molekiilstruktur von 7 (Abbildung 4) enthalt
eine verzerrte tetragonale Pyramide mit P1, W1, P2
und C21 als basalen Atomen sowie W2 als apikalem
Atom. Die basale Ebene ist entlang der P1--P2-
Achse mit einem Winkel von 6.84(3)° leicht gefaltet.
An W2 und P1 ist eine {MesCP}-Einheit side on an
die Pyramide gebunden, die zusidtzlich mit dem
freien Elektronenpaar von P3 an ein {W(CO)s}-
Fragment koordiniert. P1, C21 und P2 bilden ein
allylahnliches Vierelektronen-Dreizentren-m-System
und fungieren als Vierelektronendonor fiir das W2-
Atom. Das delokalisierte mt-System wird durch dhn-
liche Bindungslingen sowohl zwischen C21 und P1
(1.763(4) A) als auch zwischen C21 und P2 (1.801(4) A) an-
gezeigt. Die Abstdnde der Phosphoratome P1 und P2 zu W2
betragen 2.477(1) bzw. 2.544(1) A und sind mit den W-P-
Abstinden im Diphosphet-Komplex [W(CO),{n*-(PCMes),}]
(d(P-W)=2.527(1) A) vergleichbar.?! C31 ist durch eine
Einfachbindung mit P1 und durch eine Doppelbindung mit P3
verbunden, wie die P-C-Abstinde von 1.813(4) A bzw.
1.685(4) A verdeutlichen.

Als Intermediat bei der Synthese von 5 und 7 durch die
Reaktionen (1) und (2) wird zunichst der Komplex 2 mit
einer Dreifachbindung gebildet, der anschlieBend mit dem
Phosphaalkin eine formale [24-2]-Cycloaddition eingeht. Im
Fall von Reaktion (1) geschieht dies in Gegenwart von CO
und fiihrt so zur Bildung von 5. In Reaktion (2) wird hingegen
die gebildete Vierringverbindung F (Schema 1) umgeordnet
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Abbildung 4. Molekiilstruktur von 7 im Kristall (H-Atome zur besseren
Ubersicht entfernt). Ausgewahlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]:
W1-P1 2.439(1), W1-P2 2.515(1), W1-W2 3.068(1), W2-P1 2.477(1),
W2-P2 2.544(1), W2-P3 2.515(1), W2-C21 2.494(4), W3-P3 2.479(1),
P1-C21 1.763(4), P1-C31 1.813(4), P2-C21 1.801(4), P3-C31 1.685(4);
P1-W1-P2 65.08(4), W1-P1-C21 100.7(1), P1-C21-P2 96.8(2), W1-P2-
€21 96.9(1), W1-P1-C31 135.5(1).
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und durch eine n*-Koordination an ein Wolframcarbonyl-
fragment (G) stabilisiert. Die Eliminierung von CO in Ge-
genwart eines weiteren Aquivalentes MesC=P und einer
{W(CO)s}-Einheit fithrt zu 7.

/W(Co)s
P\< 3C0 /W\:P—’W(Co)f,
W(CO)s od co
CQ0 oC co W(CO)s
P\W//CO _co oc\/_co Cp*(CO),W=P

co P=C¢C

- W —O0 |
| f\ + MesCP /\\ — —
Mes ~p. +{W(CO)s} P. \
Mes "SWCOLCP'  pes T=wco).cpr Mes

P
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Schema 1. Vorgeschlagener Reaktionsweg zu 7.

Bei der Bildung von 6, das ausschlieBlich tiber die Reak-
tion (2) zugénglich ist, wird der grundlegende Unterschied in
den Reaktionsmustern zwischen den beiden Phosphaalkinen
deutlich. Nach unseren Ab-initio-Rechnungen auf dem MP2/
TZVPP-Niveau wurden keine signifikanten Unterschiede im
Dreifachbindungscharakter und in der Ladungsverteilung
gefunden (siche Hintergrundinformationen);™' allerdings
erhoht sich in MesC=P durch Konjugation mit dem aroma-
tischen m-System die HOMO-Energie um 1.8 eV, und die
LUMO-Energie sinkt um 1 eV ab, weshalb es sowohl bessere
Donor- wie auch bessere Akzeptoreigenschaften als tBuC=P
aufweist. Eine End-on-Koordination des Phosphaalkins an
das Phosphiniden-P-Atom bei der Bildung von 6 kann zwar
nicht ausgeschlossen werden (Beispiele fiir eine End-on-Ko-
ordination eines Phosphaalkins®! und eines Nitrils®” an das
zentrale P-Atom in 1 sind bekannt; ein alternativer Mecha-
nismus zur Bildung von 6, der mit diesem Koordinationstyp
beginnt, findet sich in den Hintergrundinformationen) — wir
postulieren aus den genannten Griinden jedoch im Anschluss
an eine CO-Eliminierung eine Side-on-Koordination von
MesC=P an die Wolframcarbonyl-Einheit. In einer einlei-
tenden Dotz-analogen Reaktion mit dem Phosphiniden
findet zunichst eine Metathesereaktion statt.”®! Nach der
Offnung des Cp*-Ringes wird der achtgliedrige Ring und
schlieBlich der Diphosphacyclooctatetraen-Ligand in 6 ge-
bildet (Schema 2).

tBuC=P ist wie gezeigt ein effizientes Abfangreagens, das
mit dem thermisch erzeugten Phosphidokomplex-Intermedi-
at 2 Cycloadditionen eingeht. Wie die Bildung des Neben-
produktes 7 belegt, wird 2 auch mit MesC=P chemisch ab-
gefangen; in der gleichen Reaktion findet allerdings auch eine
ungewohnliche Offnung des Cp*-Ringes statt, und unter In-
sertion eines Molekiils MesC=P und des P-Atoms des Phos-
phinidenkomplexes wird 6 gebildet, eine Transformation, die
zuvor noch nicht beobachtet wurde.'”! Damit ist erstmals die
Synthese und chemische Stabilisierung eines Diphospha-
cyclooctatetraens als Ligand gelungen. Anhand der berech-
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Schema 2. Vorgeschlagener Reaktionsweg zu 6.

neten Strukturen der freien Diphosphacyclooctatetraene war
vorhergesagt worden, dass das 1,2-Isomer energetisch be-
vorzugt ist — dies wurde nunmehr mit der Synthese von 6, in
dem diese Einheit als Ligand vorliegt, experimentell bewie-
sen.

Experimentelles

Eine Losung von [Cp*P{W(CO)s},] (1) (163 mg, 0.2 mmol) in Toluol
(20 mL) wird mit MesC=P (54 mg, 0.33 mmol) in Toluol (10 mL)
versetzt. Das Gemisch wird 1.5 h zum Sieden erhitzt, wobei sich die
Farbe von tiefem Blau nach Braun 4ndert. Nach Entfernung aller
flichtigen Bestandteile im Vakuum wird der Riickstand mit Di-
chlormethan extrahiert und iiber Kieselgel filtriert. Das Losungs-
mittel wird entfernt und der Riickstand in einem Handschuhkasten
durch Diinnschichtchromatographie (Hexan/Dichlormethan 3:1) ge-
trennt. Dabei wurden 3 (gelbe Fraktion, 40%), 4 (orangefarbene
Fraktion, 25%), 6 (gelbe Fraktion, 10 %) und 7 (rote Fraktion, 6 %)
erhalten. Fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle wurden
bei —20°C aus n-Hexan/Toluol (2:1) gewonnen.

6: IR (KBr): #(CO) =2073 (m), 2049 (m), 2017 (m), 1992 (s), 1954
(s), 1942 (vs), 1933 (vs), 1918 cm™' (m); 'H-NMR (250.13 MHz,
CD,Cl,): 6 =6.92 (1H, arom. H), 6.82 (1 H, arom. H), 2.26 (3H, Me),
2.24 (3H, Me), 2.23 (3H, Me), 2.21 (3H, Me), 2.14 (3H, Me), 2,13
(3H, Me), 1.79 (3H, Me), 1.75ppm (3H, Me). *'P{'H}-NMR
(101.3 MHz, CD,CL,): 6 =15.6 (d, 'J(P,P) =518 Hz, J(P,W) =36 und
240 Hz), —9.9 ppm (d, 'J(P,P) =518 Hz, 'J(P,W) =18 Hz). MS (EI,
180°C): m/z (%) =948 (2.4) [M]*, 920 (1.8), 892 (1.3) [M—CO]", 864
(4.2) [M—2COJ", 836 (1.9) [M—4CO]*, 808 (2.5) [M—5CO]*, 780
(2.4) [M—6CO]".

7: ¥'P{'"H}-NMR (161.9 MHz, C(D¢, P1 =Py, P2=Py, P3=P,):
O(P,) =210.3 (d, 2 (P4,Py) =45.0 Hz), 6(Py) =201.2 (dd, 'J(P4,Py) =
45.0Hz, %J(Py,Px)=56.5Hz), 8(Px)=147.0ppm (d, %/(Py,Px)=
56.5 Hz). Raman (fest): #(CO)=2077 (m), 2062 (m), 1994 (w), 1951
(w), 1929 (w), 1907 cm™! (w). MS (EI, 180°C): m/z (%) =262 (100)
[Mes,G,]*, 247 (55) [Mes,C,—Me]*, 232 (46) [Mes,C,—2me]*.

Synthese und spektroskopische Charakterisierung von 5 siche
Lit. [15].

Die quantenchemischen Rechnungen wurden auf dem (RI-)-
MP2PYTZVPP ) Niveau mit dem Programmpaket Turbomole
durchgefiihrt.?!! Die Energien wurden um Nullpunktsschwingungs-
energien korrigiert und mit DFT-Methoden auf dem (RI-)BP861*>%/
SV(P)P*-Niveau berechnet.

Eingegangen am 21. Dezember 2006
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