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Epoxide I (Oxirane) sind wichtige Bausteine der Synthese-
chemie, insbesondere der Naturstoff- und Polymerchemie.?!
Oxiraniumkationen II sind bislang, trotz vieler experimen-
teller®® und theoretischer Untersuchungen,” schwer fass-
bare reaktive Intermediate sdurekatalysierter Epoxidoff-
nungsreaktionen geblieben. Im Unterschied dazu konnte!™
die Protonierung von o°A*-Oxaphosphiranen!®!*! bisher un-
bekannte P-protonierte Oxaphosphiraniumderivate III lie-
fern. Durch kP-Metallkoordination von o°A*-Oxaphosphira-
nen konnte die O-Protonierung unter Bildung von Oxa-
phosphiraniumkomplexen IV angesteuert werden, und das
kationische Ringsystem konnte bei kinetischer Stabilisierung
durch einen sperrigen Substituenten am P-Atom detektierbar
werden.
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Obgleich Oxaphosphirankomplexe vor fast 20 Jahren
erstmalig durch Mathey und Mitarbeiter beschrieben! und
auch neue Methoden wie der Phosphinidenkomplex-Transfer
auf Carbonylderivate!''®! sowie die Reaktion von Phosphi-
nidenoidkomplexen?” mit Aldehyden?" entwickelt
worden sind, ist die Oxaphosphiranchemie weitgehend un-
erschlossen. Die erste geplante Verwendung stellte die Tri-
fluormethansulfonsidure-induzierte P-O-Ringerweiterung mit
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Nitrilen dar.”” Unbeabsichtigt fanden wir auch eine thermi-
sche C-O-Bindungsspaltung, die einen Zugang zu neuartigen
O,P.C-Kifigliganden eroffnete.’® Da Titan(IIT)-Komplex-
vermittelte Ringodffnungen von Oxiranen enorm vielfiltige
Anwendungen in der Synthese gefunden haben,* wurde von
uns auch diese Moglichkeit von C-O- und/oder P-O-Spal-
tungen von Oxaphosphirankomplexen kiirzlich erstmalig
theoretisch untersucht.!

Hier berichten wir iiber die Protonierung eines Oxa-
phosphirankomplexes, die zur Bildung eines neuartigen
»side-on“-gebundenen P=C-Liganden fiihrt, wobei letzterer
als Methylenphosphonium beschrieben werden kann; DFT-
Studien geben erste Einblicke in den Umlagerungsprozess
iiber einen Reaktionspfad niedriger Energie sowie iiber
Substituenteneffekte.

Der Oxaphosphirankomplex 117! reagierte selektiv mit
Trifluormethansulfonsdure in Dichlormethan zu den Kom-
plexen 2a,b (Verhiltnis: 86:14; Schema 1). Das Produkt 2a
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Schema 1. Protonierungsprodukte des Oxaphosphirankomplexes 1.

zeigte eine *'P-NMR-Resonanz bei ¢ =73.8 ppm mit einem
sehr kleinen Wolfram-Phosphor-Kopplungskonstantenbetrag
von 'Jyp=113.2 Hz, was auf die ,,Side-on“-Bindung an eine
Metallkomplexeinheit hindeutet.”! Komplex 2b zeigte eine
*'P-Resonanz bei 6=72.3 ppm mit einem noch kleineren
Jwp-Wert von 97.9 Hz. Weder die "H-NMR- noch die *C-
NMR- und die IR-spektroskopischen Daten von 2a,b er-
moglichten eine eindeutige Strukturzuordnung, und Versu-
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che, 2a von 2b mithilfe von Sdulenchromatographie und/oder
Kristallisation zu trennen, schlugen fehl.

Die besonders guten Kristallisations- und Stabilisie-
rungseigenschaften von Carboran-Anionen in Verbindungen
mit hochreaktiven Kationen” lieB uns hoffen, dass auch hier
die Verwendung einer Carboransédure — anstelle von Triflu-
ormethansulfonsdure — zu einem kristallinen Derivat fithren
konnte. Die Reaktion von 1 mit dem Tolueniumsalz [C,H]
[CHB,,Cl;;] — einer etwas schwicheren Siure als Trifluor-
methansulfonsiure, die aber ein weniger basisches Anion™
enthilt — lieferte unter gleichen Bedingungen ausschlieBlich
das Produkt 3, das vergleichbare, aber nicht identische NMR-
Daten (6(*'P) =75.5 ppm, Jyp = 108.0 Hz) zeigte wie 2a,b.

Die Molekiilstruktur® von 3 zeigt die ,,Side-on“-Koor-
dination des Methylenphosphonium-Liganden an W(CO)s
(Abbildung 1). Die P-OH-Gruppe bildet im Kristall eine

Abbildung 1. Struktur von 3-CH,Cl, im Kristall (Schwingungsellipsoide
bei 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit; alle H-Atome aufler H1, H2,
H3 wurden weggelassen). Ausgewihlte Bindungslingen [A] und
-winkel [°J: W1=P1 2.4513(5), W1-C1 2.4489(17), P1-O1 1.5935(14),
P1-C1 1.7394(18); C1-W1-P1 41.58(4), P1-C1-W1 69.28(9), C1-P1-W1
69.14(6).

schwache Wasserstoffbriicke zum Cl6-Atom des Carboran-
Anions (O-H=1.75 A, H~Cl=2.51 A, O--C1=3.26 A und
% O-H-Cl1=177°). Ein Vergleich mit den Methylenphospho-
niumionen in [(iPr,N),P = C(SiMe;),][OTf]* und [(Bu),P=
C(Ph),][AIC],] zeigt,P"! dass die P1-C1-Bindung des kationi-
schen Liganden in 3 zwar um etwa 0.1 A gedehnt, aber kiirzer
als eine typische P-C-Einfachbindung ist. Die Tatsache, dass
P1 und C1 nicht, wie fiir eine ,,side-on“-koordinierende Z-
konfigurierte P-C-Doppelbindung in A erwartet, planar von
ihren Substituenten umgeben sind, weist auf einen Anteil der
Resonanzform B am Grundzustand hin.

(CO)W W(CO)s
r/ ts
N "\

A B

Die groBe Ahnlichkeit der NMR-spektroskopischen
Daten der Produkte 2a,b und 3 lidsst vermuten, dass alle die
grundsitzlich gleiche kationische Struktur besitzen. Beriick-
sichtigt man ferner die groBere Basizitdt und kleinere GroB3e
des Triflat-Anions (verglichen mit CHB,,Cl;;”), dann kann
der Unterschied zwischen 2 und 3 moglicherweise auf eine
ausgepragtere Wasserstoffbriicke zwischen dem Triflat-Anion
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und der P-OH-Gruppe zuriickgefiihrt werden. Das Auftreten
der Isomere 2a und 2b kann vermutlich durch eine hapto-
trope Umlagerung aus diastereomeren Ubergangszustinden
erklirt werden. Da 2a gegeniiber 2b nur um wenige kJ mol™
begiinstigt ist, mochten wir an dieser Stelle keine weiteren
Spekulationen iiber die genaue Entstehung machen, jedoch
legt die Abwesenheit eines Isomers im Fall von 3 eine Er-
kldrung nahe, die die Wasserstoffbriicke zum Triflat-Anion
mit beriicksichtigen muss.

Um einen tieferen Einblick in den Mechanismus der
Reaktion von 1 mit Trifluormethansulfonsidure zu erhalten,
wurden DFT-Rechnungen an zwei Modellkomplexen 4 (R =
R?*=CH,) und 5 (R' = CH;, R*=Ph) sowie am Realsystem 1
durchgefiihrt (Schema 2, Reaktionena und b). Zum Ver-
gleich wurde zusitzlich die Valenzisomerisierung von 1, 4, §
zu den Methylenoxophosphorankomplexen 8, 9, 10 (c) be-
rechnet (Tabelle 1).%2

(oc)sw‘\ /R'I c) (OC)SW
P\ — 0o H>:TP 1
H vLO R2 \O
R? 8,9,10
1,4,5
a)
TfOH
(OC)5W\ R1 b) W(CO)5
p\/ H \;1 L R
o @ . =)
H\,Lo\ R”  OH._
R "HOTf 2a,6,7 OTf~
1-HOTf
4-HOTY

1, 1-HOTY, 2a, 8: R' = CH(SiMe3),; R2 = Ph
2,2-HOTf, 6,9: R'=R2=CH,
3,3-HOTf, 7, 10: R' = CH;; R? = Ph

Schema 2. Berechnete TfOH-induzierte Ringéffnung und Valenzisome-
risierung der Komplexe 1, 4 und 5.

Tabelle 1: Berechnetel® thermochemische Daten der Reaktionen in
Schema 2 (alle Werte in k) mol™).

Reak- R'=R*=CH, R'=CH, R'=CH(SiMe;),

tion R?2=Ph RZ=Ph
AG, AGrs  AGh,  AfGrs  AGH, ArGog

a - +136 D +172 M +29.5
+75.5 —32.6  +448  —43.1 +53.3 —30.2
+1343 444 +96.6 —2.8 +123.6 4149

[a] B3LYP/aug-TZVP/ECP-60-MWB (W) COSMO (CH,Cl,)//RI-BLYP/aug-
SV(P)/ECP-60-MWB (W) COSMO (CH,Cl,). [b] Nicht berechnet.

Im ersten, geringfiigig endergonen Schritt (a) bilden
Oxaphosphirankomplex und Trifluormethansulfonsidure ein
Assoziat (1-HOTT, 4-HOTT, 5-HOTY), in dem das Sédurepro-
ton an das Sauerstoffzentrum des Oxaphosphiranrings iiber
eine O-H-O-Wasserstoffbriicke gebunden ist. Nach Proto-
nentibertragung erfolgen die Spaltung der C-O-Bindung im
Ring™! und die haptotrope Verschiebung des W(CO)s-Frag-
ments in konzertierter Weise (b), was zur exergonen Bildung
der Endprodukte 2a, 6 und 7 fiihrt. Die Barriere dieses
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Prozesses wird stark durch den Substituenten am C-Atom des
Oxaphosphirans beeinflusst. So wird sie deutlich verringert,
wenn ein Phenylsubstituent als R* an C3 vorliegt. Die
Strukturen der Ubergangszustinde (Abbildung 2) zeigen im

Abbildung 2. Berechnete Strukturen der Ubergangszustinde der TfOH-
induzierten Ringéffnung (Reaktion b in Schema 2) fiir zwei Modellsys-
teme (Abstinde in A).

Fall von R? =Ph eine deutlich weniger ausgeprigte Dehnung
der C-O-Bindung, was einen fritheren Ubergangszustand
kennzeichnet. In allen drei Féllen ist das TFOH-Proton be-
reits auf das Ringsauerstoffatom tibertragen. Im Verlauf der
C-O-Bindungsspaltung wird die positive Ladung, die sich am
C3-Zentrum bildet, infolge von m-Elektronenkonjugation
durch die Phenylgruppe stabilisiert.*"

Die Valenzisomerisierung (c) ohne vorhergehende Akti-
vierung durch eine Sdure ist fiir die drei berechneten Mo-
dellsysteme anndhernd thermoneutral, jedoch sind im Ver-
gleich zur Reaktion b die Barrieren hier betrédchtlich hoher.
Auch in diesem Fall iibt der Phenylsubstituent am C-Atom
einen stabilisierenden Effekt auf den Ubergangszustand aus,
wobei die Anwesenheit der sperrigen P-CH(SiMe;),-Gruppe
einen deutlichen Anstieg der Barriere verursacht.

Experimentelles
Alle Reaktionen wurden unter Verwendung von gereinigtem und
getrocknetem Argon und Schlenk-Technik (fiir 2) oder einer Glove-
box (H,O, O,<0.5ppm; fiir 3) durchgefiihrt. Die Losungsmittel
wurden iiber Natriumdraht oder CaH, (CH,Cl,) getrocknet, destil-
liert und unter Argon aufbewahrt. NMR-Daten wurden mit einem
Spektrometer des Typs Bruker DMX 300 bei 30°C aufgenommen.
CDCl; und CD,Cl, wurden als Losungsmittel und interner Standard
verwendet. Die Verschiebungen sind relativ zu Tetramethylsilan (*C-
NMR: 75.5 MHz) und 85% H;PO, (*'P-NMR: 121.5 MHz) angege-
ben. Infrarotspektren wurden mit einem Spektrometer des Typs
Shimadzu-8300 FTIR im Bereich ¥ =4000-450 cm™' aufgenommen.
2ab: Komplex 1! (40 mg, 0.064 mmol) wurde in CH,Cl,
(0.6 mL) gelost und bei Raumtemperatur mit TfOH (7 uL,
0.070 mmol) versetzt; die Reaktion war nach 5 Minuten abgeschlos-
sen. Das Losungsmittel wurde im Vakuum (ca. 0.01 bar) entfernt, und
der olige griine Riickstand (47.5 mg; Ausb.: 92%) wurde in CDCl,
gelost. Im Folgenden sind nur die Daten des Hauptisomers angege-
ben (Verhiltnis: 86:14): 'H-NMR (CDCL,): 6 = 0.20 (s, 9H; Si(CH,);),
0.40 (d, 1H, %Jpy = 10.5 Hz; CH(SiMe,),, 0.48 (s, 9H; Si(CH,);), 3.20
(d, 1H,*Jpy = 16.3 Hz; CHPh), 7.40 ppm (m,; SH, Ph); *C{'"H}-NMR
(75 MHz, CDCl;, 30°C, TMS): 6 = —0.1 (d, *Jpc=4.2 Hz; Si(CHs);),
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0.1 (d, Jpc=2.9 Hz; Si(CHs);), 15.0 (d, Jpc = 16.5 Hz, PCHPh), 18.1
(d, Jpc=24.6Hz; PCH(Si(CH;);),), 117.0 (q, “Jec=317.0 Hz;
SO;CF;), 126.5 (d, *Jpc=2.3 Hz; Ph), 126.8 (s; Ph), 127.6 (s; p-Ph),
134.3 (d, %Jpc=6.1 Hz; i-Ph), 190.4 ppm (d, *Jpc=9.7 Hz; CO); *'P-
NMR (121.5 MHz, CDCl;, 30°C, 85% H;PO,): 6 =73.8 ppm (ddg,,
Ywp=1132 Hz, %Jpy; =16.5 Hz, ’Jp;=10.5 Hz); IR (Nujol): ¥= ca.
3500 (sehr br; v(OH); diese Bande ist breiter als die der reinen Tri-
fluormethansulfonsdure), 2072 (w; v(CO)), 2002 (m; v(CO)), 1980 (s;
v(CO)), 1937 (s; v(CO)), 1870 (m; v(CO)), 844 cm™' (m; Ph).

3: Komplex 1 (33 mg, 0.053 mmol) wurde in CD,Cl, (0.6 mL)
gelost und bei Raumtemperatur mit [C,H,][CHB,,C;;]*"" (30 mg,
0.050 mmol) versetzt; die Reaktion war nach 10 Minuten abge-
schlossen. Farblose Kristalle von 3 (48.5 mg; Ausb.: 79 % ) wurden aus
n-Hexan erhalten. 'H-NMR (300 MHz, CDCl;, 30°C, TMS): § =0.32
(s, 9H; Si(CHs);), 0.50 (s, 9H; Si(CH,)s), 1.00 (d, 1H, Jpy=6.9 Hz;
CH(Si(CHs);), 3.40 (d, 1H, *Jpy=17.4Hz; CHPh), 3.20 (br, 1H;
CHB,,Cl,,), 7.4 (m,, 3H; Ph), 7.5 ppm (m,, 2H; Ph); *C{'H}-NMR
(75 MHz, CD,Cl,, 30°C, TMS): 6 =2.4 (d, *Jpc=2.7 Hz; Si(CHs);),
2.5 (d, *Jpc=4.7 Hz; Si(CH,)3), 17.9 (d, Jpc = 15.9 Hz; PCHPh), 21.0
(d, Ype=21.6 Hz; PCH((Si(CH,;)3),), 47.1 (s; CHB,,Cl;), 129.0 (d,
Jpc=8.9Hz; Ph), 129.2 (d, Jp = 3.5 Hz; Ph), 130.5 (s; p-Ph), 136.1 (s;
i-Ph), 193 ppm (d, 2Jpc = 9.6 Hz, CO); *'P-NMR (121.5 MHz, CD,Cl,,
30°C, 85% H;PO,): 6=755ppm (ddy, Jwp=118.0Hz, Jpy=
17.1 Hz, Jpy = 11.5 Hz); IR (Nujol): #=3387 (br; v(OH)), 2117 (w;
v(CO)), 2067 (m; v(CO)), 2037 (s; v(CO)), 2023 (s; v(CO)), 1992 (m;
v(CO)), 831 cm™! (m; Ph).

DFT-Rechnungen wurden mit dem TURBOMOLE-VS5.8-Pro-
grammpaket durchgefiihrt.’®! Fiir Optimierungen®®! wurde das
gradientenkorrigierte Austauschfunktional von Beckel’! (B88) in
Kombination mit dem gradientenkorrigierten Korrelationsfunktional
von Lee, Yang und Parr®! (LYP) mit der RI-Nzherung?®’ und dem
., Valence-double-C“-Basissatz SV(P)*! verwendet. Die Basis des
Oxaphosphiran-Sauerstoffatoms und die O-Atome von Triflat (oder
Trifluormethansulfonsdure) wurden mit nichtkontrahierten GauB-
Funktionen mit einem Exponenten von 0.0845 und der Schwefel-
Basissatz mit diffusen Gauf3-Funktionen mit einem Exponenten von
0.0405 augmentiert (je eine von jedem Typ). Fiir Wolfram wurde das
effektive Kernpotential ECP-60-MWB! ! verwendet. Der Einfluss
des polaren Losungsmittels wurde durch Verwendung des COSMO-
Ansatzes™ mit ¢=8.93 beriicksichtigt. Zur Bildung des Losungs-
mittelkifigs wurden die Atomradien von Bondi verwendet,® die aus
kristallographischen Daten abgeleitet sind; der Atomradius von
Wolfram wurde auf 2.2230 A gesetzt. Ubergangszustinde wurden mit
einem TRIM-Algorithmus™®! lokalisiert. Ausgezeichnete Startgeo-
metrien wurden durch relaxierte Potentialhyperfldchenscans entlang
der jeweiligen Hauptreaktionskoordinate erhalten. Alle stationdren
Punkte wurden mithilfe numerischer Schwingungsfrequenzanalysen
charakterisiert.”! Einzelpunktrechnungen wurden mit dem Drei-
Parameter-Hybridfunktional Becke3!*! (B3) in Kombination mit dem
Korrelationsfunktional LYPP® und dem ,» Valence-triple-C“-Basissatz
TZVP¥" durchgefiihrt, der wie oben beschrieben augmentiert wurde,
sowie mit ECP-60-MWB!*!! fiir Wolfram. Der COSMO-Ansatz*’!
wurde mit denselben Parametern wie fiir die Optimierungen einge-
setzt. Nullpunktskorrekturen und thermische Korrekturen zur Freien
Enthalpie wurden von den Frequenzrechnungen auf Optimierungs-
niveau (RI-BLYP/aug-SV(P)/ECP-60-MWB(W) + COSMO) iiber-
nommen. Es wurde bereits vorher gezeigt, dass dieser Ansatz fiir
Reaktionen von Epoxiden, Aziridinen und Thiiranen mit Methan-
thiolat anwendbar ist.*¥ Berechnete Partialladungen basieren auf
,shared electron numbers* (SENs).[*’!
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