Kurzaufsitze

K. Lammertsma et al.

DOI: 10.1002/ange.200905689

Nucleophile Phosphinidenkomplexe: Synthese und

Anwendungen

Halil Aktas, J. Chris Slootweg und Koop Lammertsma*

Carben-Homologe - Phosphinidene - Phosphor -
Syntheseplanung - Ubergangsmetalle

Dieser Kurzaufsatz gibt einen Uberblick iiber die Synthese, Eigen-
schaften und Reaktivititen nucleophiler Phosphinidenkomplexe,
[L,M=P—R]. Ein Schwerpunkt liegt auf Methoden zur Feinabstim-
mung der elektronischen Eigenschaften dieser neuen Klasse von
Phosphorreagentien mithilfe verschiedener Hilfsliganden und koor-
dinativ ungesiittigter Ubergangsmetallfragmente. Zudem richten wir

unser Augenmerk auf die charakteristischen Unterschiede in der An-
wendbarkeit der stabilen 18-Elektronen-Phosphinidene und der

kurzlebigen 16-Elektronen-Phosphinidene.

1. Einfiihrung

Phosphinidene!"! (Phosphanylidene,”’ R—P, A ; Schema 1)
sind die Phosphoranaloga der Carbene (R,C)P! und Nitrene
(R—N).1 Sie sind auBerordentlich reak-

L tiv und wurden bisher nur in der Gas-

R—P: r-p!  phase (durch Massenspektrometrie) und
in glasartigen und kryogenen Matrices

(durch EPR-, IR- und UV-Spektrosko-
pie) nachgewiesen.”! Thre Chemie ist
noch nicht vollstindig aufgeklirt,” ganz
im Unterschied zu den Carbenen, die
ausfiihrlich erforscht worden sind. Die
terminalen Ubergangsmetall-Phosphini-
denkomplexe ([L,M=P—R], B; Sche-
ma 1) — die Phosphoranaloga der wohlbekannten Carben-
komplexe — sind jedoch interessante Synthesebausteine, fiir
die sich zunehmende Einsatzmoglichkeiten finden."!
Bahnbrechende Entdeckungen auf diesem Gebiet waren die
kurzlebigen elektrophilen Spezies [(OC)sW=P—Ph] durch die
Arbeitsgruppe von Mathey!"! und der isolierbare nucleophile
Phosphinidenkomplex [Cp,W=P—Mes*] (Cp = CsHs, Mes* =
2,4,6-tBuC¢H,) durch Lappert und Mitarbeiter in den 1980er
Jahren.'"” Die jeweils aktuellen Fortschritte auf dem Gebiet
wurden in zwei Ubersichten von Cowley in den Jahren 1988
(, The Quest for Terminal Phosphinidene Complexes*)!*

A B

Schema 1. Freies
(A) und n'-komple-
xiertes Phosphini-
den (B).
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und 1997 (,,Terminal Phosphinidene
and Heavier Congeneric Complexes.
The Quest is Over*)!"**! dokumentiert.
Seither hat sich viel ereignet, wie wir in
diesem Kurzaufsatz zeigen. Unser
Schwerpunkt liegt auf neutralen nucleophilen n'-Phosphini-
denkomplexen, von denen man lange angenommen hat, dass
sie, anders als ihre elektrophilen Gegenstiicke, nur begrenzt
anwendbar sind,["® deren Potenzial sich aber als weitaus
grofer herausstellt als gedacht.

2. Ligation von Ubergangsmetallen

Wir wollen zunichst betrachten, welchen Einfluss eine
Ubergangsmetallgruppe auf ein Phosphiniden R—P ausiibt.
Terminal komplexierte Phosphinidene sind am Phosphor-
atom entweder nucleophil (Schrock-Typ)!' oder elektrophil
(Fischer-Typ).™ Eine umfangreiche Dichtefunktionalstu-
diel"® an Komplexen des Typs [L,M=PH] (M =Ti, Zr, Hf, V,
Nb, Ta, Cr, Mo, W, Fe, Ru, Os, Co, Rh, Ir; L= CO, PH;, Cp)
zeigte, dass die Nucleophilie/Elektrophilie und chemische
Reaktivitidt des Phosphinidenkomplexes in erster Linie vom
»Zuschauerliganden“ L des Metallatoms beeinflusst wird.
Liganden mit starkem o-Donor-Vermogen erhohen die
Elektronendichte am Phosphoratom und damit dessen Nuc-
leophilie. Umgekehrt verringern Liganden mit starkem -
Akzeptor-Vermogen die Elektronendichte am Phosphoratom
und fiithren so zu elektrophilem Verhalten. Ein anschauliches
Beispiel sind die Komplexe [(OC),Fe=PH] (elektrophil) und
[Cp,Cr=PH] (nucleophil), deren unterschiedliches Verhalten
aus dem unterschiedlichen Ausmaf} der Ladungsiibertragung
von den Grenzorbitalen der Ubergangsmetallfragmente auf
das Phosphoratom folgt.

Tatséchlich sind alle bekannten Phosphinidenkomplexe,
die ausschlieBlich CO-Liganden tragen, wie etwa [(OC),M=
P-R] M =W, Mo, Cr, n=5; M=Fe, n=4), kurzlebige
Elektrophile, die insitu aus geeigneten Vorstufen erzeugt
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werden. IThre Insertion in o-Bindungen, Addition an n-Bin-
dungen und Koordination an freie Elektronenpaare ist aus-
fithrlich untersucht und diskutiert worden.®! Eine etwas
groBere Vielfalt von Hilfsliganden ist fiir kationische Kom-
plexe [L,M=P—R]" verfiighar,l”***¥l von denen auch einige
stabilere Vertreter bekannt sind.'”! Die weitaus grofte Di-
versitit an Liganden und Ubergangsmetallen findet sich bei
den nucleophilen Phosphinidenkomplexen, die Gegenstand
dieses Kurzaufsatzes sind. Schon hier soll angemerkt werden,
dass die M=P-Bindungen aller [L,M=P—R]-Komplexe nach
DFT-Analysen einen eindeutigen Doppelbindungscharakter
haben.!™ Die Stirke der M=P-Wechselwirkung steigt beim
Ubergang von Ubergangsmetallen der ersten iiber die zweite
zur dritten Reihe. Frithere Ubersichten befassten sich
hauptsédchlich mit den Struktureigenschaften der nucleophi-
len Phosphinidene, wie z. B. dem M=P—R-Winkel. Wir richten
hier unser Augenmerk zunéchst auf die verfiigbaren Metho-
den zur Synthese dieser Komplexe und betrachten anschlie-
Bend ihr Reaktionsverhalten.

3. Synthese nucleophiler Phosphinidenkomplexe
3.1. Salzmetathese und Eliminierung

Der einfachste Zugang zu nucleophilen Phosphiniden-
komplexen ist die Umsetzung eines Metallkomplexes mit ei-
ner halogenierten Spezies unter Abspaltung von M*X".
Hierfiir gibt es zwei allgemeine Methoden: 1) Umsetzung
eines Li*-Metallocenhydrids mit einem Chlorphosphan und
2) Umsetzung eines Ubergangsmetall-Halogenid-Komplexes
mit einem Lithiumphosphid.

Die ersten stabilen 18-Elektronen-Phosphinidenkomple-
xe wurden von Lappert und Mitarbeitern synthetisiert,'? die
Lithiummetallocenhydrid [(Cp,MHLi),] mit Dichlorphos-
phan RPCl, (R=Mes* (Me;Si),CH) behandelten und
[Cp,M=PR] (1a,b, M =Mo, W) in Form von stabilen, roten
Kristallen erhielten (Schema 2)."? Die beobachteten Ver-

&R

RPCl, .
- LiCl S
e

Schema 2. Salzmetathese mit Dichlorphosphanen.

"4{CpMHLI}] M = Mo (a), W (b)
1 R = Mes*, (MesSi},CH

schiebungen in den *'P-NMR-Spektren (R = Mes*; Mo (1a):
799.5 ppm, W (1b): 661.1 ppm) erwiesen sich als charakte-
ristisch fiir terminale Phosphinidenkomplexe.'” In den
Rontgenkristallstrukturen wurden M=P-Doppelbindungen
mit 2.370(2) A im Molybdiankomplex!"” und 2.349(5) A im
Wolframkomplex!'? sowie abgewinkelte M-P-Mes*-Einhei-
ten mit Winkeln von 115.8(2)° bzw. 114.8(5)° gefunden.
Stephan und Mitarbeiter synthetisierten den ersten
Phosphinidenkomplex eines frithen Ubergangsmetalls, das
Zirconiumphosphiniden [Cp,(Me;P)Zr=P—Mes*] (4), durch
Salzmetathese von Zirconocendichlorid und Lithiumsuper-
mesitylphosphid™ oder aus dem Zirconiumphosphid
[Cp,(C1)ZrP(H)Mes*| mit einer Alkalimetall-Base,*” beide
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Male in Gegenwart von PMe,.""? In der Kristallstruktur
wurden eine kurze Zr=P-Bindung von 2.505(4) A mit einem
Zr-P-Mes*-Winkel von 101.4(1)° sowie eine lange Zr-PMe;-
Bindung von 2.741(5) A gefunden, die auf eine schwache
Bindung des Hilfsliganden hinweist. Im *'P-NMR-Spektrum
liegt die chemische Verschiebung des Phosphinidens bei 6 =
792.7 ppm. Ein besserer Weg mit beinahe quantitativer Aus-
beute verlduft iiber die Umsetzung von Chlorbis(n’-cyclo-
pentadienyl)methylzirconium (2) mit Lithiumsupermesityl-
phosphid mit anschlieBender Abspaltung von Methan vom
entstehenden 3 in Gegenwart von PMe, (Schema 3).1°"!

Mit einer dhnlichen Methode gelangten Protasiewicz und
Mitarbeiter zum verwandten Phosphinidenkomplex [Cp,-
(Me;P)Zr=P—Dmp] (5, Dmp =2,6-Mes,C¢H;, Mes=2.4,6-
Me;C¢H,) (Schema 3).”!! Durch Salzmetathese und Stabili-
sierung durch eine Lewis-Base konnten auch das Hafnium-
phosphiniden [Cp,(Me;P)Hf=P—Mes*] (6),”?! der terminal
gebundene Phosphanylphosphinidenkomplex [Cps,-
(PhMe,P)Zr=P—PrBu,] (7)*' und der Urankomplex [Cp*,-
(Me;PO)U=P—Mes*] (8, Cp* = CsMes) (Schema 3)P¥ herge-
stellt werden. Bei allen diesen Verbindungen wurden im *'P-
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Schema 3. Metallkomplexierte Phosphinidene, synthetisiert durch Salz-
metathese und Stabilisierung durch Lewis-Basen.

NMR-Spektrum (6: 6 =671, 7: 728, 8: 71 ppm) fiir abgewin-
kelte M=P—R-Einheiten charakteristische chemische Ver-
schiebungen gefunden, die in den Festkorperstrukturen be-
stitigt wurden (M-P-C/P 7: 115.53(16), 8: 143.7(3)°).
Lammertsma und Mitarbeiter zeigten, dass die Salz-
metathese auch auf das spite Ubergangsmetall Iridium an-
gewendet werden kann, wobei verschiedene Hilfsliganden
wie PPh; und das N-heterocyclische Carben (NHC) IiPr,Me,
neben dem Cp*-Liganden toleriert werden.”! Die Reaktion
des Iridiumdichloridkomplexes 9 (9a: L=PPh,;, 9b: L=
IiPr,Me,) mit LiPHMes* lieferte die Komplexe 10 (Sche-
ma 4).") Rontgenstrukturanalysen ergaben sehr #hnliche

. Mes*
gn 2 LiPHMes* %
rCy 2 Pres Ir=p

- HoPMes* / )\NAN’Q
L -21Licl L =
9a, L =PPhy 10 1iPr,;Me,
b, L = liProMe,

Schema 4. Mit Phosphan (10a) und N-heterocyclischem Carben (10b)
funktionalisierte Iridiumphosphinidene.

Strukturen des NHC-Komplexes 10b und des Phosphan-
komplexes 10a. Beide zeigten die fiir einen Phosphiniden-
komplex erwartete Abwinkelung (Ir-P-Mes* 10a: 113.73(7)°,
10b: 110.76(6)°) und eine typische M-P-Doppelbindung (Ir=P
10a:2.2121(5), 10b: 2.1959(5) A).” Die Unterschiede in den
P-NMR-Spektren (10a: 6 =686.6, 10b: 560.0 ppm) werden
durch das starke o-Donor- und moderate m-Akzeptor-Ver-
mogen des NHC-Liganden verursacht, und nicht etwa durch
Unterschiede in der Geometrie.*)

Schrock und Mitarbeiter synthetisierten eine Reihe von
Tantalphosphinidenen  [[N;N]Ta=P—-R] (12, [N;N]=
(Me;SiINCH,CH,);N; R=1Bu, Cy, Ph; Cy=Cyclohexyl)
durch Kondensationsreaktion des Tantaldichloridkomplexes
11 mit Lithiumphosphiden (Schema 5).”! Der groBe vier-
zahnige Triamidoamin-Ligand [N;N] sorgt einerseits fiir eine
wirkungsvolle Stabilisierung der nucleophilen Phosphiniden-
Einheit, engt aber andererseits den Raum ein, der fiir das
Phosphiniden zur Verfiigung steht. Als Folge hiervon ist die
Ta-P-R-Anordnung fast linear (Cy: 170.9°) mit einer Ta=P-
Pseudo-Dreifachbindung (Cy: 2.145(7) A) und einem hoch-
feldverschobenen *'P-NMR-Signal des Phosphinidens (6 =
175.1-227.3 ppm). Der Bildungsmechanismus des Phosphi-
nidenkomplexes ist unklar. Die Ta=P-Mehrfachbindung
konnte durch Dehydrohalogenierung mit einem zweiten, als
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R1 - PhLi
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ix Ta—N Me;Six Ta—N
MeSSM\N« St

bhﬁ_/ - K—/N_/

14 R'=Me, nBu, SiMes, SiMe,Ph 13

Schema 5. Lineare Tantalphosphinidene, erhalten durch Metathese
und Spaltung der P-C-Bindung.

Base wirkenden Phosphid gebildet werden, es wurde aber
auch ein anderer Reaktionsweg vorgeschlagen, der eine Ab-
spaltung der a-Protonen vom Tantalbisphosphid einschlief3t.

Interessanterweise ist der Phosphinidensubstituent P—R
von 12 austauschbar. Die Reaktion des Phenylderivats mit
Lithium lieferte den terminalen Phosphidokomplex
[[N;N]Ta=P]~ (13, Schema 5),?” der im *P-NMR-Spektrum
eine Tieffeldresonanz bei 0 =575 ppm zeigt, zusammen mit
einem Phosphidkomplex. Die anschlieBende Umsetzung mit
Hauptgruppenhalogeniden bei —35 °C fiihrte zur Bildung von
Tantalphosphinidenkomplexen [[N;N]Ta=P—R'] (14; R'=
Me, nBu, SiMe;, SiMe,Ph).

Mindiola und Mitarbeiter setzten einen Titandialkyl-
komplex des sterisch gehinderten (-Diketiminat-Liganden
mit einem Lithiumphosphid um.?*! Die Reaktion beginnt mit
der Einelektronenoxidation von 15 mit AgOTTf, gefolgt von
der Umsetzung von 16 mit LiPHIs (Is =2,4,6-iPr;CsH,), die
das mutmafBliche Titanphosphid [(®“nacnac)Ti(Me),—PHIs]
und nach Abspaltung von Methan den Phosphinidenkomplex
[(®'nacnac)(Me)Ti=P—Is] (17, ®"nacnac = ArNC(Bu)CHC-
(tBu)NAr) ergibt (Schema 6). Die chemische Verschiebung
von 0 =231.5 ppm im *'P-NMR-Spektrum, der weite Ti-P-Is-
Winkel von 159.95(7)° und die kurze Ti=P-Bindung von
2.1644(7) A entsprechen einem pseudolinearen Titanphos-
phinidenkomplex. Die Umsetzung mit Tris(pentafluorphe-
nyl)boran fiihrte zur Methid-Abstraktion unter Bildung des
terminalen Phosphiniden-Zwitterions [(®“nacnac)Ti=P—Is-
{H;CB(C¢Fs)s}] (18), dessen Rontgenkristallstruktur eine
kurze Ti=P-Bindung (2.1512(4) A), eine lineare Ti-P-Is-Ein-

Ar Ar Ar
=N_,CHs pgort /=N M s =N_,CHs
\ ,T'\ A\ ToT o \ Tig
N e, T N e, 7 N P
Ar Ar -CH, A s
15 16 17
Ar e C:B(Cer)g
Ar = 2,6-Pr,CoHs =N, /H B(CeFs)s
Is = 2.4.6-Pr,CeH, \ +,Ti\'\“""
N P
Ar s

18

Schema 6. Titanphosphiniden, erhalten durch Salzmetathese mit
nachfolgender a-Wasserstoff-Abstraktion und Methid-Eliminierung.
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heit (176.03(5)°) und eine weitgehend abgetrennte Methid-
gruppe (Ti—CH, 2.405(3) A) erkennen lisst.

Eine weitere Methode, die ebenfalls ein iibergangsme-
tallkoordiniertes Phosphid verwendet, wurde durch Cummins
und Figueroa entwickelt. Die Aktivierung von weilem
Phosphor (P,) durch den Niobaziridinhydridkomplex
[Nb(H)(n*-tBu(H)C=NAr)(NNpAr),] (19, Np =Neopentyl,
Ar=3,5-Me,C¢H;)?* ergab den verbriickten Diphosphid-
komplex [(u?:m?n>-P,){Nb(NNpAr)s},] (20), der bei Behand-
lung mit Natriumamalgam das monomere terminale Phos-
phid 21 lieferte (Schema 7). Die Verbindung zeigt im *'P-

I Nb)%f

\ Ar /“ P4 7, Ar” /
f Af Ar;€ %Ar
19 Ar=35-Me,CeHs 20
Na/Hg
THF
R (THF),Na
P TP
Nb RCI I
%\ N e ﬁf\ /Nb\\%u
A 60-85% /'\wi N— A
e s

22 21
R = SiMe;, SnMes, PPh,, PtBu,

Schema 7. Niobphosphinidene, erhalten durch P,-Aktivierung.

NMR-Spektrum eine auBergewohnliche chemische Ver-
schiebung von 6 = 1010 ppm, und ihr Vorliegen als Salz wurde
rontgenkristallographisch bestétigt. Die Umsetzung mit or-
ganischen Halogeniden lieferte Niobphosphinidenkomplexe
[(ArNpN);Nb=P—R] (22; R = SiMes, SnMe;, PPh,, P1Bu,).?"!
Die Rontgenkristallstruktur des SnMe;-Derivats offenbart
eine gestreckte Nb=P-Bindung (2.2731(8) A) und eine P-Sn-
Einfachbindung, deren Bindungslinge (2.4778(8) A) der
Summe der Kovalenzradien von Phosphor und Zinn ent-
spricht. Die Resonanzen im *P-NMR-Spektrum (6 =401.3-
607.0 ppm) des Niobkomplexes 22 sind im Einklang mit ei-
nem abgewinkelten Phosphiniden. Kiirzlich gelang Cummins
und Cossairt die Synthese eines Dinioboctaphosphor-Kom-
plexes mit einer reaktiven Phosphanylphosphiniden-Einheit,
die zur Metathese der Nb=P-Bindung genutzt wurde.*"!

3.2. Insertion und Eliminierung

Bei einem anderen Zugang zu Phosphinidenkomplexen
werden elektronenarme metallorganische Fragmente in eine
P-H-Bindung eingefiigt. Die oxidative Addition von sterisch
ungehindertem Phenylphosphan an den elektronenarmen
Tris(siloxy)tantal-Komplex 23 ergibt das intermediére Phos-
phid 24, das unter 1,2-H,-Eliminierung den Tantalphosphini-
den-Komplex [(Bu;SiO);Ta=P—Ph] (25) liefert (Sche-
ma 8)." Die groBen Siloxygruppen sorgen fiir eine kinetische
Stabilisierung des abgewinkelten Phosphinidens. In der
Kristallstruktur werden eine kurze Ta=P-Bindung von
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Schema 8. Tantalphosphiniden, erhalten durch Spaltung der P-H-Bin-
dung und anschlieflende 1,2-H,-Eliminierung.

2317(4) A und eine abgewinkelte Ta-P-Ph-Einheit
(110.2(4)°) beobachtet. Es wurde vorgeschlagen, dass die
bevorzugte Bildung des abgewinkelten gegeniiber einem li-
nearen Phosphinidenkomplex auf eine zusitzliche O(pm)-
Ta(dm)-Donorwechselwirkung zuriickzufiihren ist, die eine
ansonsten giinstigere P(pst)-Ta(dm)-Wechselwirkung verhin-
dert.

Eine weitere Syntheseroute fiir Phosphinidenkomplexe
beruht auf der In-situ-Bildung einer kurzlebigen metallorga-
nischen Vorstufe. Zum Beispiel geht die Verbindung 26 eine
reduktive Eliminierung ein und setzt sich in Gegenwart eines
dreifachen Uberschusses von PMe; mit einem Aquivalent des
primdren Phosphins Mes*PH, zum isolierbaren Produkt 27
um (Schema 9).*2 Eine kristallographische Bestitigung der

of
P\ D PMe, H,PMes* Cr_ PMe,
i _— = -|-|
-H e
//N 2 N ‘P-Mes*
BuP tBuP”

26 27

Schema 9. Titanphosphiniden, erhalten durch reduktive Eliminierung.

Struktur von 27 steht noch aus, die *P-NMR-Resonanzen bei
0=769.9, 35.3 und —10.3 ppm weisen aber auf ein terminales
Titanphosphiniden-Fragment, einen Phosphinimid-Liganden
bzw. ein koordiniertes PMe; hin. Die 'H- und “C{'H}-NMR-
Spektren sind mit dieser Beschreibung in Einklang.

3.3. a-Wasserstoff-Wanderung

Eine weitere Route zu Phosphinidenkomplexen ist die a-
Wasserstoff-Wanderung im Salzmetatheseprodukt. Der erste
spektroskopische Nachweis fiir einen derartigen Prozess
wurde von Niecke et al. am Beispiel des Amin-substituierten
Komplexes [Cp*,M=P—N(H)Mes*] (30a,b, M=Mo (a), W
(b); Schema 10a) erbracht,”™ der dem von Lappert und
Mitarbeitern beschriebenen Komplex [Cp,M=P—Mes*]
(1a,b) dhnlich ist. Die Umsetzung des Metallhydrids 28a,b
mit dem Chloriminophosphan CIP=NMes* ergibt das Inter-
mediat 29, wie aus der Resonanz bei 6 =754 ppm im *'P-
NMR-Spektrum des Wolframkomplexes bei —40°C ge-
schlossen wurde. Oberhalb dieser Temperatur erfahrt das
Metallhydrid vermutlich eine 1,3-Wasserstoff-Verschiebung
unter Bildung des Phosphinidenkomplexes 30, der durch *'P-
NMR-Spektroskopie charakterisiert (Mo: d6=770, W:
663 ppm), aber nicht isoliert werden konnte.

Mindiola und Mitarbeiter nutzten die 1,3-Verschiebung
eines a-Wasserstoffatoms zur Synthese der Titan- und Vana-
diumphosphinidenkomplexe [(nacnac)(CH,tBu)M=P—R]
(33a,b, M=Ti (a), V (b), nacnac = ArNC(Me)CHC(Me)N-

www.angewandte.de

Chemie

2151


http://www.angewandte.de

Kurzaufsitze

2152

H
Cor L cp=NMes* Cp\ ,P=NMes* Cp? N~ pes*
I I R i
Cp* H Cp* H Cp*
28 M= Mo (a), W (b) 29 30

o

Ar oy Ar 4y Ar H,
e [ ]
\ i\ 68-79%
N X N. P(H)R N
Ar Ar
31 32 33
M =Ti(a), V (b); Ar = 2,6-iPr,CsHs; R = Is, Mes*; X =1, OTf

2
Teg
©) N—Ti<\
/ P~is
PiPr,
34
Cp\ Mes* Cp\ Mes* Cp\ Mes*
" AR Et,N L KOBu o
ocV’/\ VH CELNHCL o) H 79% oc’l\
occC co ocH
35 36 37

Schema 10. Phosphinidenkomplexe, erhalten durch o-Wasserstoff-
Wanderung.

Ar) (Schema 10b). Salzmetathese des Titanalkylidens 31a
mit LiPHR (R = Cy, Is, Mes*) bei tiefer Temperatur ergab das
Neopentylidenphosphid 32a, das durch a-Wasserstoff-Wan-
derung zum Phosphiniden [(nacnac)(CH,/Bu)Ti=P—R] (33a)
umlagerte (Schema 10b).5%! Das Mes*-Derivat zeigt eine
kurze Ti=P-Pseudo-Dreifachbindung (2.1831(4) A) und eine
pseudolineare Ti-P-Mes*-Einheit (164.44(5)°);F*! in Losung
werden zwei *’P-NMR-Resonanzen beobachtet (6 =242 und
216 ppm), die auf das Vorliegen von zwei Konformeren hin-
weisen.’* Auf analoge Weise wurden auch paramagnetische
Vanadiumkomplexe [(nacnac)(CH,Bu)V=P—R] (33b, R =15,
Mes*) synthetisiert (Schema 10b).?*! Die Kristallstrukturen
von 33b zeigen eine verzerrt tetraedrische Geometrie am
Vanadiumatom, eine wesentlich kiirzere V=PR-Bindung (Is
2.174(4) A, Mes* 2.1602(6) A) als in vierfach koordinierten
Vanadiumphosphiden und einen V-P-C,,,-Winkel, der vom
Substituenten am Phosphoratom abhingt (Is 136.6(5)°, Mes*
153.28(6)°). Dass die o-Wasserstoff-Wanderung eine allge-
meine Reaktionsweise solcher Verbindungen ist,” wurde
auch durch die Synthese des Titan(IV)-phosphinidens 34
(Schema 10c) mit dem PNP-Pinzettenliganden N[2-P-
(CHMe,),-4-Methylphenyl],” belegt; mit dem gleichen An-
satz konnen auch Imid- und Alkylidenfunktionalitidten er-
halten werden B!

Malish et al. lieferten den spektroskopischen Nachweis
einer baseninduzierten 1,2-Wasserstoff-Verschiebung unter
Bildung eines Phosphinidenkomplexes (Schema 10d).*! Eine
Dehydrohalogenierung des Phosphankomplexes 35 mit Tri-
ethylamin ergab den Phosphidkomplex 36, der in Gegenwart
von KO7Bu eine 1,2-H-Verschiebung — vermutlich iiber eine
Abfolge von De- und Reprotonierung — zum Phosphiniden-
komplex [Cp(CO),HW=P—Mes*] (37) durchlief. Dieses Pro-
dukt konnte zwar nicht isoliert, aber durch seine chemische
Verschiebung im *'P-NMR-Spektrum bei ¢ =819.9 ppm
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(“Jpw= 123 Hz) und ein Hydrid-Signal im 'H-NMR-Spektrum
bei 6 =—10.03 ppm charakterisiert werden.

3.4. Oxidation und Deprotonierung

Hillhouse et al. synthetisierten den kationischen Komplex
39 durch Einelektronenoxidation des paramagnetischen Ni-
ckel(I)-phosphidokomplexes 38 mit Tropyliumhexafluor-
phosphat. Der Komplex 39 kann dann mit einer starken Base
zum Nickel(II)-phosphinidenkomplex [(dtbpe)Ni=P—Dmp]
(40, dtbpe = 1,2-Bis(di-tert-butyl-phosphanyl)ethan; Sche-
ma 11) deprotoniert werden.’! Die Struktur enthilt eine

R R +PFg R R . R R
v o ¢ 7PF5 N

Po NaN(TMs), P\ _ Dmp
[ ONi=R [ N- [ ONi=Pp

i i

A 4\ d

RR 38 RR 39 RR 40

R= tBu; Dmp = 2,6-Mes,CqsH;

Schema 11. Nickelphosphinidenkomplex, erhalten durch eine Abfolge
von Oxidation und Deprotonierung. TMS = Me;Si.

kurze Ni=P-Bindung von 2.0772(9) A und eine abgewinkelte
Ni-P-C-Einheit mit einem Winkel von 130.78°, der sich auch
in der Resonanz bei 6 =970 ppm (*pp =134 Hz) im *'P-
NMR-Spektrum zeigt.

3.5. Phosphiniden-Transfer

Phosphinidenkomplexe konnen auch durch Transfer von
RP-Gruppen unter Verwendung von RP=X-Reagentien (X =
CO, CNPh, PMe;) hergestellt werden. Zum Beispiel synthe-
tisierten Cowley etalP” das Wolframphosphiniden
[(MePh,P),Cl,W(CO)=P—Mes*] (42) durch Umsetzung des
16-Elektronen-Tetraphosphankomplexes [(MePh,P),CLLW]
(41) mit dem Phosphaketen Mes*P=C=0 unter Abspaltung
von zwei Aquivalenten Phosphan (Schema 12). Im Phosphi-

I\I/Ies*
Mes*P=C=0 1140
[(Ph,MeP),ClW] —— =", pph,MeP— W—PMePh,
-2 PMePh, of
cl
55%
#“ 42

Schema 12. Wolframphosphiniden 42, erhalten durch Phosphiniden-
Transfer.

nidenprodukt sind die RP- und CO-Einheiten des Ketens in
einer syn-Konfiguration angeordnet, allerdings ist der Bil-
dungsmechanismus des Komplexes unklar. Der kleine W=P-
Abstand von 2.169(1) A weist auf eine Dreifachbindung hin,
und der weite W-P-Mes*-Winkel von 168.2(2)° spiegelt sich in
einem hochfeldverschobenen *'P-NMR-Signal bei o=
193.0 ppm wider. Die analoge Umsetzung mit Mes*P=C=N—
Ph  ergibt den  thermisch instabilen = Komplex
[(MePh,P),CL,W(C=N—Ph)=P—Mes*].
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Mindiola, Protasiewicz und Mitarbeiter konnten zeigen,
dass mit Phospha-Wittig-Reagentien vom Typ Me;P=PAr ein
effizienter PAr-Transfer gelingt, der zur Synthese stabiler
Phosphinidenkomplexe fiihrt.”® Die Phosphanyliden-o*-
phosphorane Me;P=PAr (Ar=Mes*, Dmp) iibertragen PAr-
Fragmente an die niedervalenten Komplexe 43 und 44 unter
oxidativer Bildung der terminalen Zr""- bzw. V"-Phosphini-
dene 5 und 45 (Schema 13).

@ »PMe;
L
 oie,
43

G _pow

Zr=pP

Q \PMe3
5

Me;P=PDmp

a) s e——
-2 PMe;

PPr, PiPr,

\ 2CH,tBu  Me,P=PMes* \//CHfBU
b) N—V —_— N—V

| TCHyfBu  -PMes / R

PiPr, - CHytBu PiPr, Mes*

44 45

Schema 13. Phosphiniden-Transfer mit Phospha-Wittig-Reagentien.

3.6. Dehydrohalogenierung und Ligation

Lammertsma und Mitarbeiter beschrieben die Eintopf-
synthese verschiedener Phosphinidenkomplexe von Uber-
gangsmetallen der Gruppe 8 und 9 durch baseninduzierte
zweifache Dehydrohalogenierung (Schema 14a,b). Ein Bei-

6 6_
AL Mes”  pguy,L AL Mest
a) M—PH e M=P
CI%y 2 -2 DBU-HX /
Cl' 46 L a7

M = Ru (@), Os (b); Ar = CgHg, p-Cymol; X = Cl, I; L = PPhs, PMej, fBUNC, CO

5.cp) 5.cp0)
b) TR 2DBU, L K T\WP/R
_ ki Rl =
CVM PH, -2 DBU-HX
Cl 48 L 10

M = Co (¢), Rh (d), Ir (a); X =Cl, I; R = Mes, Is, Mes*
L = PPhg, PH,Mes*, PMeg, P(OMe)s, dppe, AsPhg, {BUNC, XyNC, CO

Mes* * 5
% / 2DBU % Mes™| pph, ’é Mes
c) Jlr_PHZ _— = —_—

Ir=P Ir=pP
i Vi -2 DBU-HCI /

O 48a PhsP 10a

Schema 14. Dehydrohalogenierung/Ligation bei a) Gruppe-8- und

b) Gruppe-9-Ubergangsmetall-Phosphinidenkomplexen. c) Synthese
des Phosphinidenkomplexes 10a tber [Cp*Ir=P—Mes*] aus der Iridi-
umvorstufe 48a. dppe =1,2-Bis(diphenylphosphanyl)ethan, Xy =Xylyl.

spiel ist die Synthese des Iridiumphosphinidenkomplexes
[Cp*(Ph;P)[i=P—Mes*] (10a) durch Dehydrohalogenierung
des Phosphankomplexes 48a durch zwei Aquivalente 1,8-
Biazabicyclo-[5.4.0]-undec-7-en (DBU) und Stabilisierung
des vermuteten 16-Elektronen-Komplexes [Cp*Ir=P—Mes*]
durch den Donorliganden PPh; (Schema 14¢).”! Viele an-
dere Donorliganden L (PH,Mes*, PMe;, P(OMe);, dppe,
AsPh;, BUNC, XyNC, CO; Schema 14b) konnten dhnlich gut
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verwendet werden.™ Die Kristallstruktur des CO-Komple-
xes [Cp*(CO)II=P—Mes*] (I=P 2.1783(8) A, Ir-P-Mes*
113.77(10)°) lasst eine Z-Konformation der Doppelbindung
erkennen, die der geringen Gro3e des CO-Liganden zuge-
schrieben wird; der PPh;-Komplex weist hingegen E-Kon-
formation auf, bei sonst dhnlichen Strukturmerkmalen. Die
im Vergleich zum PPh;-Komplex (6 =687 ppm) entschirmte
Resonanz im *'P-NMR-Spektrum des CO-Komplexes (6 =
805 ppm) wurde eher dem st- Akzeptor-Vermogen von CO als
geometrischen Unterschieden zugeschrieben.™ In der Kris-
tallstruktur des einzigen isolierbaren Cobaltphosphiniden-
komplexes, [Cp(Ph;P)Co=P—Mes*] (10¢), wird eine Klavier-
stuhl-Geometrie mit  Bindungscharakteristika (Co=P
2.1102(8) A, Co-P-Mes* 109.00(9)°) beobachtet, die denen
des Iridiumkomplexes 10a sehr #hnlich sind.®”) Der CO-Co-
baltkomplex Z-[Cp(CO)Co=P—Mes*] wurde anhand seiner
charakteristischen tieffeldverschobenen *'P-NMR-Resonanz
bei 6 = 1047 ppm identifiziert.

Typische Vertreter von Phosphinidenen der Gruppe 8
sind die Rutheniumkomplexe [n°-Ar(L)Ru=P—Mes*] (47a,
Ar=Benzol, p-Cymol; L=PPh;, PMe;, BuNC) (Sche-
ma 14a) mit *P-NMR-Resonanzen im Bereich 6 =801-
846 ppm; der nicht isolierbare CO-Komplex [n°-
CsH¢(CO)Ru=P—Mes*] weist im Vergleich ein Signal bei
tieferem Feld auf (0=897 ppm).*) Die Rutheniumphos-
phinidene [n%-pCym(R;P)Ru=P-Mes*] 47a (R = Ph, Cy) sind
auch iiber [n>-pCymRuCl,(PR;)] durch Umsetzung mit DBU
und PH,Mes* zuginglich.*!! Die schwereren Osmiumphos-
phinidenkomplexe [n*-Ar(L)Os=P—Mes*] (47b, Ar = Benzol,
p-Cymol; L =PPh;, PMe;, CO) wurden dhnlich leicht durch
Dehydrohalogenierung und Stabilisierung des primér kom-
plexierten Phosphans [n*-ArOsX,(PH,Mes*)] (46b) herge-
stellt.™ Der CO-Osmiumkomplex [1°-Ar(CO)Os=P—Mes*]
(47b) konnte analog zum Iridiumkomplex isoliert werden. Es
zeigte sich, dass bei Komplexen mit gro3en PR-Substituenten
(z.B. Mes*) und sperrigen Liganden (z.B. PPh;) die E-Iso-
mere bevorzugt sind. Mit dem kleineren Liganden CO ist
dagegen das Z-Isomer bevorzugt, und bei Liganden mittlerer
GroBe, z.B. PMe; und P(OMe),, entsteht ein E/Z-Produkt-
gemisch.¥)

Durch Dehydrohalogenierung und Ligation kénnen auch
N-heterocyclische Carbenliganden wie IiPr,Me, in Phosphi-
nidenkomplexe eingefiihrt werden.”! So wurden bei einer
Eintopfreaktion aus den Ruthenium- und Osmiumvorstufen
46a.b und den Rhodium- und Iridiumvorstufen 48a,b mit drei
Aquivalenten 1iPr,Me, die entsprechenden NHC-Phosphini-
denkomplexe 49,10b bzw. 50ab erhalten (Schema 15).14#
Da NHC die stiarkere Base ist (pKs=24.0 fir IiPr,Me, in

6 5. -
M 'A'\ Mes* n>-Cp Mes*
/ |/
3 1iPrM /L M=F /L M=p
IPralvie:
46, 48 o2 | N N/<
- 2 liPr,Mey-HCI &N{ /Q<N‘<
49 50
M=Ru(a), Os (b), M =Rh,Ir (10b)

Ar = CgHg, p-Cymol

Schema 15. Dehydrohalogenierung und Ligation unter Verwendung
von NHCs.
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[Dg]DMSO0),*! kann DBU (pKs=11.3)1! nicht zur Dehy-
drohalogenierung verwendet werden,™*¥**471 sodass zwei
Aquivalente NHC als Base und eines als stabilisierender Li-
gand verwendet werden miissen. Das Carben kann durch
Deprotonierung  des  ausgefillten  Imidazoliumsalzes
IiPr,Me, HCl zuriickgewonnen werden.*¥ Die NHC-funk-
tionalisierten Phosphinidenkomplexe wurden in Form farbi-
ger, luft- und feuchtigkeitsempfindlicher, wirmestabiler
Feststoffe erhalten, deren charakteristische Resonanzen im
*'P-NMR-Spektrum (Ir: 6 = 560.0 (10b), Ru: 751.7 (49a), Os:
557.6 (49b), Rh: 745.9 ppm (50)) die elektronische Abschir-
mung durch das o-Donor-Vermogen des NHC-Liganden wi-
derspiegeln. In der Rontgenkristallstruktur des Rhodium-
komplexes [n>-Cp*(1iPr,Me,)Rh=P—Mes*] (50) werden eine
Rh=P-Bindung von 2.1827(7) A und ein Rh-P-Mes*-Winkel
von 107.65(4)° beobachtet, die den GroBen im Iridiumkom-
plex 10b und im Rutheniumkomplex [(n*-C¢Hy)-
(IiPr,Me,)Ru=P—Mes*] (49a, Ru=P 2.2222(8) A, Ru-P-Mes*
105.82(10)°) dhneln. Fiir beide Phosphinidenkomplexe wer-
den eindeutige M-C-Einfachbindungen mit Bindungsldngen
von 2.036(2) (Rh) bzw. 2.091(3) A (Ru) gefunden, die in den
typischen Bereich fiir M-NHC-Komplexe fallen.[*’

4. Reaktivitdt nucleophiler Phosphinidenkomplexe

Wenn man die Reaktivititen der nucleophilen 18-Elek-
tronen-Phosphinidenkomplexe betrachten will, so muss eine
mogliche Beteiligung der 16-Elektronen-Spezies [LM=P—R]
in Betracht gezogen werden. Obwohl die Beteiligung solcher
Spezies oft nicht abgesichert werden kann, werden sie zu-
nehmend als reaktive Spezies erkannt und hier deshalb eigens
diskutiert.

4.1. Reaktive 16-Elektronen-Intermediate

Fiir die Existenz reaktiver 16-Elektronen-Intermediate
[LM=P-Mes*] (L=n’-Cp"*, n°-Ar) wurden iiberzeugende
spektroskopische Belege prisentiert. Vermutlich entstehen
sie insitu bei der Dehydrohalogenierung primérer Phos-
phankomplexe wie 46 und 48 und werden anschlieend von
einem Liganden abgefangen, um die stabilen 18-Elektronen-
Phosphinidenkomplexe zu bilden. Die Ligation konnte durch
Verwendung des sperrigen Carbens IMes (1,3-Dimesitylimid-
azol-2-yliden)**! als Base und Ligand bei der Umsetzung
mit [n°-pCymRuCl,(PH,Mes)] (46¢) verlangsamt werden,
wobei neben dem erwarteten Phosphinidenkomplex 52 das
Isomer 53 entstand, in dem die p-Cymolgruppe durch ein
[D;] Toluol-Losungsmittelmolekiil ersetzt ist. Die Bildung von
53 deutet darauf hin, dass eine Umwandlung des 16-Elek-
tronen-Intermediats [n>-pCymRu=P—Mes] (51a) zu [n°’-Tol-
Ru=P—Mes] (51b) stattgefunden hat (Schema 16a).

Fiir einen 16-Elektronen-Iridiumkomplex mit dem sper-
rigen Phosphorsubstituenten 2,6-Dimesitylphenyl (Dmp)
wurde ebenfalls eine Stabilisierung durch Losungsmittelmo-
lekiile gezeigt. Im *'P-NMR-Spektrum der Reaktion von 54
mit DBU in Dichlormethan trat eine charakteristische Tief-
feldresonanz bei =672 ppm auf, die mit dem berechneten
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3
nP-Ar Mes A Mes
\ ’ 2 IMes 6 - IMes \ =
a) JRu=PH, [n -AV*RU‘P’MGS] Ru=P
ci / -2 IMes-HCI Mes
o aec 51a N 52
Aren- F\N*Mes
Toluol- §/
Ves Austausch Ar = CgHg, CeMeg,
Me ,<§ ,j Y, ™ p-Cymol
Ru=p es [C7H8—RUZP—Mes]
Mes. /< 53 51b
N=
g/N‘Mes

&

— Ir=P,

/
H,CCl,
54 55

%i Dm
d / p

b) JIr—PHz
Clre

&

2 DBU
—_——— Ir=P,

-2 DBU-HCI Dmp Dmp

Schema 16. Lésungsmittelstabilisierte Phosphinidenkomplexe.

Wert (BP86/TZP) von ¢ =684 ppm fiir das Dichlormethan-
solvatisierte Phosphiniden 55 in Einklang ist (Sche-
ma 16b).°" Hey-Hawkins und Mitarbeiter konnten durch
Dehydrohalogenierung des Tantal-komplexierten priméren
Phosphans [Cp*(Cl,)Ta(PH,—Is)] ohne stabilisierenden
Donorliganden den 14-Elektronen-Phosphinidenkomplex
[Cp*(Cl,) Ta=P—1Is] (56, 0(*'P)=488.0 ppm) isolieren; Zwi-
schenprodukte wurden nicht erwihnt.®!

Lammertsma und Mitarbeiter berichteten, dass bei der
Dehydrohalogenierung des primdren Phosphankomplexes
48a mit der starken Phosphazen-Base fert-Butylimino-
tri(pyrrolidino)phosphoran (BTPP, pK, ~ 26) in Abwesenheit
eines Liganden der 18-Elektronen-Komplex 57 und das Di-
mer 1/2[{Cp*IrCl,},] (58, Schema 17 a) entstehen.F? Es wurde
angenommen, dass das Phosphiniden 57 aus der Vorstufe
[Cp*Ir=P—Mes*] durch Abspaltung von PH,Mes* entsteht.
Die Umsetzung bei tiefer Temperatur lieferte unter [2+2]-
Cycloaddition von [Cp*Ir=P—Mes*] und [Cp*(CDIr=
P(H)Mes*] das Zwischenprodukt 59 (Schema 17b), das durch
sein *'P-NMR-Spektrum (6 =366 und —126 ppm) nachge-
wiesen wurde. Dies weist darauf hin, dass die erste Dehy-
drohalogenierung schneller als die zweite verlduft. Die Um-
setzung scheint ganz entscheidend von der Grofe des Sub-

Cpi /R Cp( /R Cp: /Mes*
'|r*'|3 BTPP, >0°C '{77 o, By F "
H—P—Ir=cl _BTPP-HCI PN R—IrC
R Cp* R Cp* Cp*
59 tBu 60

b)R = Mes" ] 3BTPP, -70°C

- 3 BTPP-HCI a) R = Mes*
Cp Mes*
2 [CPHIrCly(PH,R)] _2BTPP, RT Me=p” +'l, [CpUIrCly,]
-2BTPPHCI .
48a Mes'HP 57 58
)R =Mes |2BTPP, 70°C
-2 BTPP-HCI
Cp* R * Cp*
c[?\ _H CPl _ R Pilﬂ
Ilr F“ 2 BTPP, >0°C l‘r—F" 0 Ilr IT
H—/P—lr\\cI -2 BTPP-HCI /P:|r\ X FI>—||"
R cp* R Cp H Cp*
61 62

Schema 17. Dehydrohalogenierung ohne stabilisierenden Liganden.
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stituenten am Phosphor abzuhidngen, da mit der kleineren
Mes-Gruppe eine Dimerisierung von [Cp*(Cl)Ir=P(H)Mes]
zum Dimetallacyclus 61 stattfand, aus dem dann durch De-
hydrohalogenierung das Dimer 62 resultierte (Schema 17c¢).

Stephan und Mitarbeiter beschrieben die Herstellung und
Reaktivitdt des kurzlebigen 16-Elektronen-Phosphinidens
[Cp*,Zr=P—R] (64),"” das durch Abspalten von Phosphan,
H,PR, aus dem primdren Phosphidkomplex 63 entsteht
(Schema 18). Versuche, das Produkt 64 zu isolieren, blieben

Cp* PHR Cpt 2
Nz PH,R P AT
Zr. > Cp3Zr=P-R Zr.
-PH.R [ P2 ] -H !
Cé* \PHR 2 2 cp* \P\
R
63 R =Ph, Mes 64 67
/ jz MeCN lz MeCN

Cp“ N% -R
Cp */ N=< "R

Schema 18. Bildung und Reaktivitit von [Cp*,Zr=P—R].

65 66

allerdings ohne Erfolg. Allerdings konnte es nach Umsetzung
von [Cp*,ZrCl,] mit LiPHMes in Dimethoxyethan (DME)
durch *'P-NMR-Spektroskopie bei d = 537 ppm als instabiles
[Cp*,Zr=P—Mes]-LiCl-Addukt nachgewiesen werden.[”*"!
In situ hergestelltes 64 (R = Mes) ist hochreaktiv und wandelt
sich durch intramolekulare C-H-Insertion in 65 um oder
reagiert mit Acetonitril zum Metallacyclus 66 (Schema 18).%*!
Es besteht auch die Moglichkeit, das Phosphan H,PR wieder
in die Zr=P-Bindung von 64 zu inserieren, wobei unter Ab-
spaltung von H, irreversibel der Komplex 67 (bzw. 68 bei
Umsetzung mit MeCN) erhalten wird (Schema 18).1”)

Stephan und Mitarbeiter beschrieben weitere Beispiele
von kurzlebigen 16-Elektronen-Spezies [Cp*),Zr=P—R] (R =
SiPh;: 6 =263, Mes*: 478, Cy: 499, Mes: 526, Ph: 579 ppm),
die alle durch ihre *'P-NMR-Spektren charakterisiert wur-
den.[l‘)]{)]

Majoral und Mitarbeiter untersuchten die *'P-NMR-
Spektren der Komplexe [Cp™*),Zr=P—(2,4,6-(MeO);CsH,)]
(69a,b, Cp: 6 =465, Cp*: 438 ppm), die durch Salzmetathese
hergestellt wurden (Schema 19a), konnten aber Dimer- und
Polymerformen nicht ausschlieBen.” Wie aus einer *'P-Re-
sonanz bei 0 =376 ppm gefolgert wurde (Schema 19b), ergab
die Umsetzung der Vorstufe 70 mit NaN(SiMe;), als Base den
Hafnium-Komplex [Cp*,Hf=P—Ph] (71), der aber weder
isoliert noch abgefangen wurde. Versuche, den kurzlebigen,
aus 72 erzeugten Lanthanoidphosphiniden-Komplex 73 mit

P _
a) CpiyZr LiPR_ [ cpW,zr=p-R
N -2 Licl
Cl 69

R = 2,4,6(MeO);CqHs

PHPh Cp: Ph
/ i \
B o NaN(SiMes), Hr=p”
- HN(SiM: Cp*
70 | THN(SiMeslz  CPT 4y

Schema 19. Bildung von kurzlebigen Zr- und Hf-Phosphinidenen.
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dem sperrigen Phosphan H,PMes* kinetisch zu stabilisieren,
resultierten in einer C-H-Aktivierung und Bildung des
Phosphaindols 74 (Schema 20). Mit dem sterisch weniger
gehinderten H,PMes wurde das isolierbare Lutetium-Dimer
75 erhalten, vermutlich durch Dimerisierung des monomeren

Komplexes.*
Crrg forn | e
AV
/ HaPMes™ N—Lu=PMes*| O, p-H
/ \_SI/ ZSlMe4
PR, PR,
72 R=iPr, Ph 73 74

M
Q e
H,PMes / P/
LU*

-2 SiMey
Mes RoP \Q

Schema 20. Postuliertes Lanthanoidphosphiniden 73 und isolierbares
Lutetium-Dimer 75.

4.2. R—P-Transfer

Die Phospha-Wittig-Reaktion nucleophiler Phosphinide-
ne wurde erstmals von Schrock und Mitarbeitern beschrie-
ben, die den Tantalkomplex 12 mit Carbonylverbindungen
zum Phosphaalken 76a und dem Ta=O-Komplex 77 umsetz-
ten (Schema 21).%°! Bereits frither war gezeigt worden,” dass

1
MesSi, {| siMes JOJ\ .
MesSixy T? —N H R P
&

R=u,Ph M R

12 R'=Bu, Fc 76a 77
Schema 21. Phosphiniden-Transfer im Tantalkomplex 12. Fc=Ferroce-
nyl.

Ta-Alkylidene und Carbonylverbindungen Alkene und Ta=
O-Spezies ergeben, sodass eine P/C-Analogie zwischen
Phosphiniden- und Carbenkomplexen vorliegt.

Das von Stephan beschriebene Zr-Phosphiniden 4 ist der
am besten untersuchte 18-Elektronen-Phosphinidenkomplex,
fir den auch vielfiltige Phosphiniden-Transferreaktionen
entwickelt wurden.”” Die Phospha-Wittig-Reaktion zum
Transfer einer PR-Gruppe ist die am héufigsten verwendete
Reaktion nucleophiler Phosphinidenkomplexe von oxophilen
oder halogenophilen Ubergangsmetallen wie Zr (Schema 22).
Stephan und Mitarbeiter beschrieben die Umsetzung von 4
mit Ketonen und Aldehyden zu Phosphaalkenen 76b und
dem unl6slichen Zirconocenoxid [{Cp,ZrO},], das vom Pro-
dukt leicht abzutrennen ist, zusammen mit nicht-koordinier-
tem PMe; (Schema 22a).”*]
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;/Ies* HMes*
¢] , P
a A : O ——
R R' PMe; Vi \O R - [{Cpyzr=0},] R R
R'=H, Me, Ph 76b
Mes*
o PMes*
b) PhN=C=s ___% p\Zr/P}N - NeC=P
-PMe; of g Ph - {Cp2Zr(1-Sha] pf 8
s'R
) g3CHPh . — thHPh
c _
HPh :[F(,%;Zr—o}n] HPh 79
PﬁMes*
d cHec, —4 .
B 2 - [CpyZrCly) E)J\H 76c
E=H,Cl - PMes
ey ClCl _ 4 Mes*
. - [CpoZrCly] R
- PMes £\ 80
Cl cl
i 2. P-Mes*
- [CpaZrCly]
- PMes 81
g C 4 Mes*

— 2
- [Cp22rCly]
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- PMe;

/
P
Q\sz
X

Schema 22. Phosphiniden-Transfer im Phosphiniden 4.

Es wird angenommen, dass diese Metathesereaktion mit
der Abspaltung von PMe; unter Bildung der aktiven 16-
Elektronen-Spezies [Cp,Zr=P—Mes*] beginnt. Die anschlie-
Bende Koordination der Carbonylspezies an Zr, gefolgt vom
intramolekularen Angriff des nucleophilen Phosphoratoms
ergibt ein Zwischenprodukt mit viergliedrigem Ring (Sche-
ma 22a), das durch Retrocyclisierung die P=C- und Zr=0O-
Produkte liefert. Das Phosphiniden 4 durchlduft mit Phenyl-
isothiocyanat eine Metathesereaktion zum Heteroallen FE-
PhN=C=PMes* (78) und dem unloslichen Zirconocensulfid-
Dimer [{Cp,Zr(u-S)},] (Schema22b).P Auch Epoxide
konnen durch P/O-Austausch in die Phosphirane 79 mit
dreigliedrigem Ring umgewandelt werden (Schema 22c),?®!
wihrend 4 in Gegenwart von geminalen Dihalogeniden und
CHCI, das Phosphaalken 76 ¢ ergibt (Schema 22 d).?™ Dieser
Ansatz wurde erfolgreich auf die Synthese des Phosphirens
80, des Phospholans 81 und des substituierten Phosphirans 82
erweitert (Schema 22e-g).”®! Der Bildungmechanismus des
Phosphirans 80 aus dem Zr-Phosphiniden 4 und 1,2-Dichlor-
ethan unter Beteiligung des 16-Elektronen-Komplexes
[Cp,Zr=P—Mes*] wurde auch in theoretischen Studien un-
tersucht.>")

Lammertsma und Mitarbeiter konnten nachweisen, dass
die Reaktionsgeschwindigkeit fiir die Umsetzung der Phos-
phinidene 10 (M =Co (10¢), Rh (10d), Ir (10a)) mit Diha-
logenmethanderivaten zum Phosphaalken 76d (Schema 23 a)
vom Halogenatom des Substrats, der Oxo- und Halogeno-
philie des Ubergangsmetalls und den elektronischen Eigen-
schaften des Hilfsliganden abhingt.?**%#% Der Einfluss des
stabilisierenden Liganden wurde dadurch nachgewiesen, dass
ein Ersatz des Phosphandonors im Komplex 47a (L =PPh;)
durch einen NHC-Carbenliganden in 49a (IiPr,Me,) zu einer
40-fach beschleunigten Bildung von H,C=PMes* (76 e) fiihrte
(Schema 23b).1 Dabei zeigte sich, dass das relative o-Do-
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Mes*
[Cp™)(PhsP)M=PMes*] p*
a) CEHX; —m— JL
- [CP™(PhP)MX,] H O E
E=X,H; X=Cl,Br,|
M = Ir (10a), Co (10¢), Rh (10d) 76d
@ /Mes ch - /Mes*
b) Ru=P Lfla JRily j\
4 U H™ > H
47a L =PPh, 83a L =PPh; 76e

49a L = liPr,Me, 83b L = liPr;Me,

Schema 23. Phosphiniden-Transfer in Ubergangsmetallphosphini-
denen.

nor-/m-Akzeptor-Vermégen der NHC-Liganden von 49a
leicht durch eine einfache substituentenkontrollierte Kon-
formationsinderung beeinflusst werden kann.*!

4.3 Insertion in die M=P-Bindung

Die Insertion von Substratmolekiilen in die M=P-Bin-
dung wurde durch die Arbeitsgruppen von Stephan und
Mindiola beschrieben. So ergab die Umsetzung des Zr-
Komplexes 4 mit PhCN den E/Z-Imidokomplex 84 im Ver-
hiltnis 1:1 (Schema 24),”®! wihrend mit Dicyclohexylcarbo-

Cy
* U
Ph PhC=N @ Mes” cyN=C=NCy N
>:PMes* ~— " Zr=P = CpyZr{ >=PMes*
Cp,Zr=N - PMes N
Me I'I> PMes Cy
3 E/Z-84 4 85

Schema 24. Insertion in die Zr=P-Bindung.

diimid eine Insertion in die Zr=PMes*-Bindung unter Bil-
dung des Phosphaguanidinokomplexes 85 stattfand, der
rontgenkristallographisch  charakterisierte wurde (Sche-
ma 24).2]

Der koordinativ ungesattigte Titanphosphinidenkomplex
35a setzt sich mit fBuNC zu dem ungewohnlichen n*-(N,C)-
Phosphaazaallenkomplex 86 um (Schema 25).*"! Die beiden
Resonanzen bei 0=-8.5 und —17.6ppm im *'P-NMR-
Spektrum von 86 weisen darauf hin, dass in Losung zwei
Isomere vorhanden sind. Umsetzung von 35a mit N,CPh,
ergab den Komplex 87 mit einem ungewohnlichen Phosphi-
nylimid-Liganden.F*! Beide Komplexe, 86 und 87, sind #u-
Berst reaktiv und zersetzen sich leicht in Losung und im
Festkorper.

tBu
Ar H, Al
/ SccH,tBu ,BuNC =N g NgCth 7N _N=CPh,
| T|

\

C=PMes* p\ N N~
Ar tBUNG © \ Mes* Ar I?Mes
, CHtBu

86 B 87

Ar = 2,6-iProCgHz

Schema 25. Insertion in die Ti=P-Bindung.
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4.4. Cycloaddition an die M=P-Bindung

[142]- und [242]-(Retro)cycloadditionen sind wichtige
bindungsbildende und -spaltende Reaktionen, die bei Me-
tallalkylidenen gut etabliert sind,*®! fiir nucleophile Phos-
phinidenkomplexe aber wenig erforscht wurden. Nur wenige
Beispiele wurden beschrieben, darunter die schrittweise Ad-
dition von Isocyaniden. Der in situ erzeugte 16-Elektronen-
Komplex [Cp*Ir=P—R] (R =Mes, Mes*, Dmp) reagierte mit
einem Isocyanid zum 18-Elektronen-Phosphinidenkomplex
[Cp*(XyNC)Ir=P—R] (10e), der anschlieBend mit ArNC
(Ar=Ph, Xy) den Komplex 89 lieferte (Schema 26). Laut
DFT-Rechnungen verlduft die Reaktion tiber die Zwischen-
stufe 88.°"

5_ * 5 *
n®-Cp* TR ner
\ = - —
Ir=PR M /Ir '?\ O d|l’\ /P\
xyNe  © XyNC” W R
XyNC \’Ll 1
10e 88 Ar 89 N4,

R = Mes, Mes*, Dmp; Ar = Ph, Xy

Schema 26. [1+2]-Cycloaddition von Phosphiniden und Isocyanid.

Stephan und Breen beschrieben ein Beispiel einer [242]-
Cycloaddition von C=C- und C=C-Mehrfachbindungen an
Metallphosphinidene. Der Zirconiumkomplex 4 bindet re-
versibel an Acetylene, um den Phosphametallacyclus 90 mit
einer charakteristischen Resonanz bei 6 =55 ppm im *'P-
NMR-Spektrum zu ergeben (Schema 272).") Der geschwin-
digkeitsbestimmende Schritt bei dieser Reaktion ist die Ab-
spaltung von PMe; aus 4. Eine schnellere Variante dieser
Reaktion beginnt mit der spontanen Abspaltung von Methan
aus [Cp,(Me)ZrPH-Mes*].>”!

Hillhouse und Waterman beschrieben die stereoselektive
Umsetzung des Nickelphosphinidens 42 mit Olefinen zum
Phosphiran cyclo-C,H,PDmp {iiber die intermediire Bildung

I\I/Ies*
7 Mes" oy, PhCZCR P
a) Zr=P =———= [CpyZr=PMes*] CpoZr ,C-R
\PM93 R =Me, Ph c
Ph
4 20
i e
Dm|
) R O Gt P CoHy i1 P
i=p ==—== | (dtbpe)Ni R ——
'i/ (aope> - (dibpe)Ni(CoHy) £
4
L) 91

I'ﬁ)mp Ph

. P
o) 4 PRCECH_ (dtbpe)Ni/\%—Ph _O , (dtbpe)Ni{| JP-Dmp
H H

92 93 tBu
I\Iﬂes* tBu
- " =CR' P, P
d) nG—Ar Ru=P-Mes lﬂ, (ArRu. >—R’ j_, (Ar)Ru?«R'
51a 94 R 95 R

Ar = CgHg, p-Cymol; R = Me, Ph, SiMe3; R' = H, Me

Schema 27. [2+4-2]-Cycloaddition.
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des Metallacyclobutans 91 (Schema 27b).”l Mit Alkinen
reagiert 42 zum [242]-Addukt, dem Phosphametallacyclo-
buten 92, das anschlieBend zum stabileren Metall-
aphosphabicyclobutan 93 umlagert (Schema 27c)./*!

Lammertsma und Mitarbeiter fanden,*” dass in situ er-
zeugte Rutheniumphosphinidene 51a mit Alkinen zu den
stabilen Phosphaallylkomplexen 95 reagieren (Schema 27d).
Es wurde argumentiert, dass zunéchst das [2+2]-Cycloaddukt
94 entsteht, das dann unter C-H-Aktivierung das Endprodukt
ergibt. Menye-Biyogo et al. beschrieben die analoge Bildung
der Phosphinidene 51a durch Wechselwirkung des Phosphi-
nidenkomplexes [n°-pCym(Cy;P)Ru=P—Mes*] mit Alkinen
unter Abspaltung des Phosphanliganden.®

Das zwitterionische Titanphosphiniden 18 mit seiner la-
bilen Boratgruppe geht mit Diphenylacetylen eine [242]-
Cycloaddition ein und liefert das Phosphatitanocyclobuten 96
(Schema 28a),?! das iiber seine charakteristischen chemi-

Ay C:B(CGF5)3 At b, HaC-B(CeFs)s
a) =N PhCCPh _N{i/\ﬁph
\ N, N —_—— \ N, N
LN v R
Ar Is Ar g
18 26
Ph
PH,Ph * [Tl PhCCPh | +
b) 18 Trh i M \N—pp
ols PPh o
Ph

o
Ph PH,Ph
PhHP”%/Ph

98 H

Schema 28. a) [2+2]-Cycloaddition und b) katalytischer PAr-Transfer
bei der Hydrophosphanierung des Ti-Phosphinidens 18. In (b) wurden
der B-Diketiminatligand und das BCH;(C¢4F;)s-Anion zur besseren
Ubersicht weggelassen.

schen Verschiebungen im *'P-NMR- (6 = 160.7 ppm) und *C-
NMR-Spektrum (6 =253.5 ppm) nachgewiesen wurde. Es
wurde gezeigt, dass der Komplex 18 als Prikatalysator fiir die
katalytische Hydrophosphanierung von PhCCPh mit PhPH,
dient. Der vorgeschlagene Mechanismus (Schema 28b) be-
ginnt mit dem PAr-Transfer des primaren Phosphans, gefolgt
von der [2+2]-Cycloaddition von Diphenylacetylen zu 97, das
mit Phenylphosphan das Produkt PhHP(Ph)C=CHPh (98)
ergibt.”®

Lammertsma et al. beschrieben ein Diphosphor-Analo-
gon des aus der Carbenchemie geldufigen Dotz-Intermediats.
Der n’-Diphosphavinylcarben-Komplex 100 wurde durch
DBU-induzierte Umsetzung der Ru- und Ir-komplexierten
primdren Phosphane 46a und 48a mit dem Phosphaalkin
Mes*C=P erhalten (Schema 29).°l Das mit dem weniger
sperrigen tBuC=P erhaltene Produkt wurde in den 1,3-Di-
phospha-3H-inden-Komplex 101 umgewandelt, der dem
Zwischenprodukt der Dotz-Benzanellierungsreaktion &hn-
lich ist (Schema 29).! Die Reversibilitit der Phosphaalkin-
Addition wurde demonstriert, indem Mes*C=P in 100b durch
PPh; und rBuC=P ersetzt wurde, um so die Phosphiniden-
komplexe 47a bzw. 101b zu erhalten.*”
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Mes*
N MesT gy ¢ RC=P, DBU
~M-PH, — =" —» |[M=PH — >
Cl 4 - DBU-HCI / - DBU-HCI
Cl Cl
LM = 46a, n5-pCyRu 99a,b R=Mes*, tBu
48a, n°-Cp*Ir
tBu
tBu tBu
M,
LM-P 0 . g
| tBu fur R = {Bu P
)_ ) H Bu
tBu
100a,b R = Mes* 101a,b R={Bu

Schema 29. Synthese und Umlagerung des n’-Diphosphavinylcarbens
100.

5. Schlussfolgerungen

FEine zunehmende Zahl von Anwendungen nucleophiler
Phosphinidenkomplexe treibt derzeit die Suche nach neuen
Reagentien und neuen Reaktionen innerhalb dieser Verbin-
dungsklasse an. Wihrend das Hauptaugenmerk anfangs auf
den stabilen 18-Elektronen-Komplexen lag, hat sich nun ge-
zeigt, dass in situ erzeugte 16-Elektronen-Komplexe ebenfalls
sehr niitzlich sein konnen. Wenngleich noch viel Arbeit zu
leisten ist, zeigt sich mitterweile doch klar, dass das breite
Spektrum an Reaktionen, wie es fiir iibergangsmetallkom-
plexierte Carbene liangst bekannt und etabliert ist, ebenso
auch den Phosphinidenen offensteht. Beispiele hierfiir sind
[242]-Cycloadditionen an C-C-Mehrfachbindungen, Inser-
tionen in Einzelbindungen und Phospha-Wittig-Reaktionen.
AufBlerdem bietet die Querbeziehung zwischen Phosphor und
Kohlenstoff exzellente Moglichkeiten fiir ein gezieltes
Nachahmen von Carbenkomplexen; ein Beispiel ist das Di-
phospha-Dotz-Intermediat. Mit der zunehmenden Bedeu-
tung des Elements Phosphor fiir organische Umwandlungen,
Liganden und Katalysatoren und mit den Fortschritten der
metallvermittelten Organophosphorchemie kann noch viel
von diesem Gebiet erwartet werden.

Diese Arbeit wurde vom Council for Chemical Sciences of the
Netherlands Organization for Scientific Research (NWO/CW)
unterstiitzt. Wir danken Corniel Nobel fiir die Gestaltung des
Innentitelbildes.
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