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Professor Martin Jansen zum 65. Geburtstag gewidmet

Der Pentamethylcyclopentadienyl(Cp*)-Ligand ist einer der
am meisten genutzten Liganden in der metallorganischen
Chemie von Ubergangsmetallen. Er vereinigt wichtige steri-
sche und elektronische Faktoren zur Erhéhung der Stabilitét
von Metallkomplexen'! und verbessert iiblicherweise deren
Loslichkeit. Auch auf dem Gebiet der Hauptgruppenele-
mentchemie hat sich der Cp*-Ligand als effektiver Substitu-
ent erwiesen, um ungewdhnliche Strukturen und Spezies zu
stabilisieren.”) Hierbei ist das Koordinationsverhalten von
Cp* sehr flexibel: Die Bindungsmodi reichen von 1’ bis n'. In
Ubereinstimmung mit seiner beeindruckenden Stabilitit sind
nur wenige Beispiele bekannt, in denen ein Cp*-Ligand um-
gewandelt wird. Hauptsédchlich geschieht dies durch Cyclo-
additionen (tiblicherweise [24+4]-Cycloadditionen), die durch
frithe Ubergangsmetalle induziert werden und besonders fiir
den Stammliganden, Cp (CsHs), bekannt sind.”! Unlingst
wurde iiber eine C-C-Kopplung koordinierender Cp*-Ein-
heiten an Uranzentren berichtet.”! Weiterhin wurde fiir P-
gebundene Cp*-Gruppen durch Jutzi etal. eine formale
[243]-Cycloaddition und durch Russell et al.””! eine Lewis-
Sidure-induzierte Diels-Alder-Reaktion beobachtet, die zu
P,C-Kifigverbindungen fiihrt. Unléngst konnten Streubel
et al. bei solchen Systemen iiber die Bildung von Kifigligan-
den berichten.”! Uber diese nicht vollstindig verstandenen
Prozessen hinaus haben wir nunmehr eine selektive intra-
molekulare Hydrophosphanierung der o-gebundenen Cp*-
Einheit an den Pentelidenkomplexen [Cp*E{W(CO);},] (1:
E =P (a), As (b)) durch primidre Phosphane gefunden, die
den Cp*-Ring stufenweise unter Bildung von 2,3-Dipentela-
norborn-5-en-Derivaten erweitert. Weiterhin werden am
Ende der Reaktionsfolge komplexstabilisierte 1,2,3-Trihy-
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drotriphosphane und 1,2,3-Trihydro-2-arsa-diphosphane ge-
bildet, wovon die zuerst genannten in diastereomerenreiner
Form anfallen.

Das Rithren einer dunkelblauen Losung von
[Cp*E{W(CO)s},] (E=P (1a), E=As (1b))® in Toluol mit
einem Aquivalent H,PBH,NMe,; bei —78°C resultiert in
einem schnellen Farbwechsel, der den nucleophilen Angriff
des freien Elektronenpaars des primidren Phosphans am
Hauptgruppenelement E des Pentelidenkomplexes unter
Storung des 3-Zentren-4n-Elektronen-Systems anzeigt. Als
Produkt kann [Cp*E{W(CO);},{H,PBH,NMe;}] (E =P (2a),
As (2b)) in guten Ausbeuten isoliert werden (Schema 1). Die
Kristalle von 2a sind unter inerter Atmosphére bei 8 °C stabil,
wihrend die von 2b nur fiir kurze Zeit bei —25 °C gehandhabt
werden konnen. Beide Verbindungen zersetzen sich wieder
zu den Ausgangsstoffen, wenn sie dem Tageslicht ausgesetzt
werden.

Huttner et al. beschrieben einige Addukte von verbrii-
ckenden Phosphinidenkomplexen [RP{ML,},] (R =rBu, Ph;
ML, = Cr(CO);, CpMn(CO),) mit Lewis-Basen wie Ethern”!
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Schema 1. Reaktion der Pentelidenkomplexe 1 mit priméren Phospha-
nen.
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oder Aminen,"” die nicht strukturell charakterisiert wurden.
Diese Verbindungen sind weniger stabil als 2, und die Lewis-
Basen konnen leicht im Vakuum entfernt werden. Wahrend
beide Pentelidenkomplexe 2ab einer lichtabhidngigen Bil-
dungs- und Spaltungsreaktion unterliegen (Schema 1), dis-
soziiert das Phosphinidenaddukt 2a bei Raumtemperatur in
die Ausgangsverbindungen. Dagegen reagiert der Arseni-
denkomplex 2b weiter unter Hydrophosphanierung der P-H-
Funktion der H,PBH,NMe;-Einheit an einer Doppelbindung
des o-gebundenen Cp*-Liganden, wobei sich der neue 3-
Arsa-2-phospha-norborn-5-en-Komplex 3b bildet (Sche-
ma 1). Die beiden Doppelbindungen des Cp*-Liganden sind
chemisch dquivalent, und deshalb werden zwei Enantiomere
von 3b im racemischen Gemisch gebildet. Die intramoleku-
lare Hydrophosphanierung von 2b ist ungewohnlich, da nur
intermolekulare Hydrophosphanierungen an nicht oder
schwach aktivierten C-C-Doppelbindungen bekannt sind, die
hauptsédchlich durch Radikalinitiatoren ausgelost werden
oder unter basischen Bedingungen ablaufen.!'!

Weiterhin wurde ein anderes priméres Phosphan in diese
Untersuchungen einbezogen. Durch *'P-NMR-spektroskopi-
sche Verfolgung der Reaktion von H,PPh mit
[Cp*P{W(CO)s},] (1a) in Toluol zwischen —78 und —35°C
konnte das Addukt 2¢ (Schema 1) detektiert werden, das
erwartungsgemidll zwei Dubletts bei 6=-17.7 und
—24.8 ppm ('Jpp =344 Hz) — dhnlich denen von 2a (6 = —59.6
und —56.7 ppm; 'Jpp =276 Hz) — zeigt. Bei Raumtemperatur
verschwinden die Signale von 2 ¢ und die beiden Dubletts der
neuen Verbindung 3¢ (6=-19.0 und 54.1 ppm; 'Jpp=
282 Hz) konnen beobachtet werden. 3¢ wurde in moderaten
Ausbeuten isoliert und ist zu 3b strukturell dhnlich. Da die
Reaktionslosung von 3¢ eine Reihe neuer Signale zeigte, die
auf Folgereaktionen hinweisen, wurde isoliertes 3¢ in Toluol
thermolysiert, bis die Signale der Ausgangsverbindung ver-
schwunden waren (15min). Das *P-NMR-Spektrum der
Reaktionslosung zeigt eine groffe Zahl von Signalen, wobei
die intensivsten 4c¢ zugeordnet werden konnen. Dieses
Hauptprodukt der Thermolyse wurde isoliert, und die
Strukturanalyse belegt, dass eine Umlagerung der W(CO)s-
Einheit und des H-Atoms in 3¢ verlaufen ist. Somit ist 4¢ ein
Isomer von 3c.

Weiterhin wurde fert-Butylphosphan in der Reaktion mit
1ab verwendet (Schema 1). Bis Raumtemperatur erfolgte
keine Reaktion, doch die Erhohung der Temperatur auf ca.
90°C fiihrte zur kompletten Umwandlung innerhalb von
45 Minuten. Cp*H konnte in den Reaktionslosungen detek-
tiert werden. Von diesen Losungen wurde das neue komple-
xierte Triphosphan 5§ und das Arsadiphosphan 6 in moderaten
Ausbeuten isoliert. Es sollte erwidhnt werden, dass die besten
Ausbeuten mit zwei Aquivalenten von (BuPH, erzielt
wurden. Bereits bei tiefen Temperaturen unterliegt die
Stammverbindung (H,P),PH leicht einer thermischen Zer-
setzung in PH; und P,H,['? 1,2,3-Trihydrotriphosphane mit
organischen Substituenten sind unbekannt, lediglich das 1,3-
Diaminotriphosphan, H,N(H)P-P(H)-P(H)NH,, wurde in
fliissigem Ammoniak in diastereomerenreiner Form (be-
stimmt durch *'P-NMR-Spektroskopie) synthetisiert und ist
nur in diesem Losungsmittel stabil.’™ Nur 1,3-Dihydrotri-
phosphane (RPH),PR’ mit sperrigen Substituenten (R=
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2,4,6-[(Me;Si),CH];C¢H,, R’ =(CsH,)CpFel" und R=R'=
Bu™) sind bei Raumtemperatur stabil und bilden iiblicher-
weise eine Mischung von drei Diastereomeren. Bezeichnen-
derweise weist das isolierte Triphosphan 5 nur das A,M-
Spinsystem eines Diastereomers in den *'P-NMR-Spektren
auf, wihrend fiir das Arsadiphosphan 6 ein A,- und ein AM-
Spinsystem einer 1:1-Mischung zweier Diastereomere ge-
funden wurde.'® Interessanterweise wurden nur geeignete
Einkristalle eines Diastereomers von 6 erhalten.

Die Rontgenstrukturanalyse! der isostrukturellen Ver-
bindungen 2a und 2b (Abbildung 1) zeigt, dass infolge der
Koordination des H,PBH,NMe;-Liganden am Penteliden-

Abbildung 1. Molekiilstruktur von 2a (P1,P2) und 2b (As1,P1). Methyl-
wasserstoffatome sind nicht gezeigt.

atom die vorher trigonal-planare Koordinationsgeometrie zur
tetraedrischen Umgebung gewechselt ist, was zu einer Ver-
lingerung der E-W-Bindungen fiihrt.!'”] Die P-B-Bindung
(2.000(7) A) in 2a ist etwas verlingert, die Bindungslinge in
2b (1.970(13) A) liegt hingegen im Bereich der Ausgangs-
verbindung (1.976(2) A).'"¥ Die neuen koordinativen P-P-
und P-As-Bindungen liegen mit 2.237(2) bzw. 2.352(3) A im
Bereich verldngerter Einfachbindungen (vgl.: -P,: 2.199-
2.212 A" fiir P-As, Lit. [20]). Dies entspricht den Werten fiir
dative Bindungen, wie sie in Phosphanyl-/Arsanylphospho-
nium-Ionen gefunden wurden.”! Die E-P-Abstéinde in den
Heteronorbornenen 3b und 3¢ (Abbildung 2) sind kleiner als
in 2 und liegen im Bereich von Einfachbindungen.

Die Molekiilstruktur von 4¢ (Abbildung 3) zeigt ein He-
teronorbonengeriist dhnlich dem von 3b und 3c¢. Verbin-
dungen mit einem Diphosphanorbornengeriist wurden von
Huttner™ bzw. Niecke! et al. iiber eine [2+4]-Cycloadditi-
on von P-P-Doppelbindungen an Cyclopentadien, CsHg,
synthetisiert, aber nicht strukturell charakterisiert.

Im Vergleich mit 3¢ sind die P-W-Bindungen im Isomer
4¢, mit trans-stindigen W(CO)s-Gruppen, von 2.5948(9) auf
2.534(2) A bzw. von 2.6072(9) auf 2.5306(19) A verkiirzt,
wihrend die P-P-Bindung in 4¢ auf 2.239(2) A verlingert ist
(3¢:2.1969(12) A). Die Ursache hierfiir konnte die sterische
AbstoBung der sperrigen W(CO)s-Gruppen sein. Wenn man
jedoch die *'P-NMR-Daten betrachtet, kann man eine Ab-
nahme im s-Charakter der P-P-Bindung in 4c¢ im Vergleich
mit 3¢ und ihre Zunahme in den entsprechenden P-W-Bin-
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Abbildung 2. Molekiilstruktur von 3b (a) und 3¢ (b). Methyl- und Phenylwasserstoff-

atome sind nicht gezeigt.

Abbildung 3. Molekiilstruktur von 4c im Kristall. Methyl- und Phenyl-
wasserstoffatome sind nicht gezeigt.

dungen verzeichnen (Jpp in 3¢ (282 Hz) nimmt nach 107 Hz
in 4c ab, und Jpy am Phosphiniden-P-Signal bei 0=
—19.0 ppm von 3¢ (151 und 175 Hz) nimmt auf 212 Hz und
230 Hz nun an beiden Signalen von 4¢ bei 6=0.6 und
30.4 ppm zu). Das konnte ebenfalls die unterschiedlichen
Tendenzen in den P-P- und P-W-Bindungsldngen erklédren.
Die Verbindungen 5 und 6 sind isomorph und kristalli-
sieren in der azentrischen Raumgruppe Pna2, (Abbildung 4).
Da die Position des H-Atoms am zentralen P- bzw. As-Atom
nicht zweifelsfrei bestimmt werden konnte (gleiche Elektro-
nendichte des H-Atoms und des freien Elektronenpaars),
konnte die absolute Konfiguration des Diastereomers nicht

oy ~
~ A N Qt:gw
Oy PPAs s /f D
4 § /c1s5
e &

Abbildung 4. Molekiilstruktur von 5 (P2) und 6 (As). Methylwasser-
stoffatome sind nicht gezeigt.
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zugeordnet werden. Die E-P-Bindungléngen in 5
und 6 liegen im Bereich von Einfachbindungen.
Infolge des sterischen Einflusses der sperrigen
W(CO)s- und tBu-Gruppen sind die P-P-P-Bin-
dungswinkel in 5 (103.25(7)°) etwas kleiner als
berechnete Werte fiir die Stammverbindung P;H;
(104.50°),2 und der P-As-P-Winkels in 6
(100.23(10)°) ist noch kleiner. Der W-P-Abstand
in 5 und 6 ist vergleichbar mit dem in
W(CO);PH,.?¥

Um Aufschluss iiber den Reaktionsweg zu
bekommen, wurden Dichtefunktional(DFT)-
Rechnungen durchgefiihrt (Schema 2).1'% Es ist
bemerkenswert, dass die Gesamtenergiebilanz
der Reaktion (Prozess (4)) nur von der Art des
Atoms E der Pentelidenkomplexe (fiir E =P ist
es um ca. 35 kJmol ' mehr exotherm als fiir E =
As), nicht aber von den Substituenten abhéngt
(BH,NMe; und Ph zeigen eine dhnliche Exo-
thermie). Jedoch sind die Reaktionsprofile unterschiedlich.
Prozess (1), die Adduktbildung, ist im Vergleich mit dem Ph-
Substituenten fiir die BH,NMe;-Gruppe (um mehr als
50 kI mol™") stark energetisch begiinstigt, fiir die fBu-Gruppe
aber um ca. 50 kJmol™"' ungiinstiger. In Ubereinstimmung
damit wurden die stark gebundenen Addukte 2a und 2b
isoliert, wihrend das theoretisch instabile Addukt 2¢ nicht
isoliert werden konnte. Im Unterschied dazu sind die Pro-

(OC)sW .
(OC)Wap
W(CO)s _R TRy
E( T+ @RSy () \
W(CO)s H H
1a:E=P 2a:E =P, R = BH,NMe,
1b: E=As

2b: E = As, R = BH;NMe;
2c:E=P,R=Ph

4 l 2)

H H
i
s oph (OC)sW,
(OC)sW—=—E o (OC):W-fE
(OC)sW*—'l’ (3) P
R H \R

3b: E = As, R = BH,NMe;
3c:E=P,R=Ph

e

4c:E=P,R=Ph

e

R... W(CO)s

o o R, W(CO)s
(0C)sW™ “H N HY “W(CO)s
I
ooy
9 : (8| + H,PR
+ HyPR | (9 (OC);,W&P\E/P%‘W(CO)s 2
R B R
H
5:E=P,R={Bu

6: E=As,R=1Bu

Schema 2. Reaktionsschritte bei der Umsetzung der Penteliden-
komplexe 1 mit primaren Phosphanen.
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zesse (2) und (3) mehr exotherm fiir die Ph-Gruppe (mit 15
bzw. 35 kJmol ). Dies legt eine erhohte Folgereaktivitit der
Ph-substituierten Verbindungen nahe, die auch experimentell
gefunden wurde. Der Hauptunterschied in den Reaktions-
verldufen liegt in der Isomerisierung (3) von 3¢ und 3b. Die
Isomerisierung von 3¢ zu 4c¢ in der Gasphase ist stark exo-
therm (um 72 kJmol™"), wihrend die Isomerisierung von 3b
zu 4b um 7 kJ mol~! endotherm ist. Diese Daten sind in guter
Ubereinstimmung mit der experimentellen Beobachtung,
dass die Isomerisierung von 3¢ begiinstigt ist, nicht aber von
3b. Die anschlieBende Bildung der komplexstabilisierten
Triphosphane und Arsadiphosphane ist thermodynamisch
sehr begiinstigt. Jedoch besteht der entscheidende Unter-
schied zwischen P und As in der Isomerisierung (7). Fiir alle
untersuchten Substituenten!" ist dieser Prozess exotherm fiir
E =P, aber endotherm fiir E = As. Somit ist zu erwarten, dass
das geminale Isomer II fiir E =P zum trans-Isomer I isome-
risiert, aber nicht fiir E=As. Die anschlieBende Hydro-
phosphanierung sollte ein Diastereomer fiir I aber zwei
Diastereomere fiir II nach anschlieBender Umlagerung er-
geben,'®! was in Ubereinstimmung mit den experimentellen
Ergebnissen ist.

Die Ergebnisse haben gezeigt, dass primédre Phosphane
mit elektrophilen Pentelidenkomplexen reagieren konnen,
um stabile Addukte zu bilden, die unter milden Bedingungen
eine neuartige intramolekulare Hydrophosphanierung des o-
gebundenen Cp*-Substituenten hervorrufen. Seine schritt-
weise Erweiterung — sichtbar gemacht durch NMR-spektro-
skopisch und strukturell charakterisierte Verbindungen -
verlduft iiber eine Umlagerung der Phosphan-Penteliden-
Vorstufe unter Bildung von Pentelaphosphanorbornenen.
Weiterhin verlduft mit fBuPH, die Reaktion iiber eine Cp*H-
Eliminierung unter Bildung von diastereomerenreinen kom-
plexstabilisierten 1,2,3-Trihydrotriphosphanen (fir E=P)
bzw. von einem Arsadiphosphan (fiir E = As). Die Ergebnisse
von DFT-Rechnungen stimmen gut mit der experimentell
beobachteten Reaktionsabfolge iiberein. Allerdings bilden
sich die Triphosphane auf einem ganz anderen Weg als bei
den frither berichteten Synthesen durch Hydrierung von ha-
logenierten Triphosphanen, Methanolyse von silylierten Tri-
phosphanen oder katalytische Dehydrokupplung von Phos-
phanen.”™ Dieses Reaktionsverhalten der Pentelidenkom-
plexe 1 unterscheidet sich auch von der iiblicherweise ge-
fundenen Cp*-Wanderung unter Bildung des Intermediats
[Cp*(CO),W=E—W(CO)s] mit einer Dreifachbindung,?!
das mit Alkinen,” Phosphaalkinen® und Substraten mit
Metall-Metall-Mehrfachbindungen zu Kifigverbindungen
aus Ubergangsmetallen und Gruppe-15-Elementen reagiert.
AufBlerdem wird unter photolytischen Bedingungen eine ra-
dikalische Cp*-Eliminierung gefunden.®”
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