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Der Zugang zu Phosphor-reichen Zirconiumkomplexen**
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Alexey Y. Timoshkin, Eugenia V. Peresypkina und Manfred Scheer*

Professor John F. Nixon zum 75. Geburtstag gewidmet

Die Aktivierung und Ubertragung kleiner Molekiile ist ein
aktuelles Forschungsgebiet der Chemie. Unter den zahlrei-
chen Zielmolekiilen ist das Interesse an P-haltigen betricht-
lich.'! Gegenwirtige Entwicklungen von Ubertragungsrea-
gentien nutzen Nb- und teilweise W-Komplexe, um P,-, Ps-
und P,(CR),-Einheiten auf andere Ubergangsmetalle zu
iibertragen oder neue P-reiche Kifigverbindungen zu erzeu-
gen.”!
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Wenn man dieses Gebiet niher betrachtet, erkennt man,
dass die P-haltigen Ubertragungsreagentien auf friihe Ent-
wicklungen von Binger und Regitz zuriickgehen, die im Jahr
1987 den Diphosphabicyclobutan-Zirconiumkomplex A
durch die Reaktion von ,,Cp,Zr“ mit tBuC=P erhielten.?!
Unter Halogenierungsbedingungen nutzten sie A als Aus-
gangsverbindung zur Synthese beispielloser Molekiile wie
Tetraphosphacuban! und zahlreicher P,C-Kifigverbindun-
gen.®! Spiter haben Francis et al. beigetragen, indem sie
zeigten, dass diese Ausgangsverbindung fiir die Erzeugung
von nido-artigen Kéfigverbindungen von Hauptgruppenele-
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menten geeignet ist.”! Unlingst beschrieben Russell et al.
Reaktionen von A mit Halogeniden von Elementen der 15
Gruppe unter Bildung von quadratisch-pyramidalen kationi-
schen Spezies [EP,(CtBu),]* (E=P, As),*'! unerwarteten
neutralen P,C-"Yl und P,C-Heteroelementkifigen,' um un-
gewoOhnliche Reaktionswege zu Triphospholylanionen zu
finden.>¥ Im Unterschied dazu ist das All-Phosphoranalo-
gon von A, der Tetraphosphabicyclobutan-Komplex C, der
bereits 1988 von Scherer et al. synthetisiert wurde,"™ bislang
nicht fiir Folgereaktionen verwendet worden. Ein Grund mag
in seiner begrenzten Stabilitit zu suchen sein, die nur dann
gegeben ist, wenn Cp” (Cp” =n’>-CsHytBu,-1,3) als zusitzli-
cher Ligand vorliegt. Mit Cp*-Liganden zersetzt sich diese
Verbindung bereits bei Raumtemperatur. Dagegen gibt es
bisher keine Anzeichen fiir die Existenz des entsprechenden
Triphosphaderivats B. Allerdings fanden wir, dass, wenn C als
Ausgangsverbindung in der Reaktion mit tBuC=P verwendet
wird, eine einfache Synthese des Triphosphabicyclobutan-
Derivats B und anderer Phosphor-reicher organischer Mole-
kiile moglich ist, die in Zukunft neue Reagentien fiir Zr-ver-
mittelte Ubertragungsreaktionen sein werden.

Wenn 1 und tert-Butylphosphaalkin in siedendem Toluol
fiir vier Tage zur Reaktion gebracht werden, sind im *'P-
NMR-Spektrum der Reaktionslosung die beiden Tripletts
von 1 verschwunden, wihrend das Triplett und das Dublett
des Hauptprodukts [Cp”,Zr(n*-P;CtBu)] (2) sowie Signale fiir
die Kifigverbindungen 3 und 4 zu verzeichnen sind [GI. (1)].
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Die braune Verbindung 3 kristallisiert aus der Reakti-
onslosung in moderaten Ausbeuten. 2 kann von 3 durch
Sédulenchromatographie getrennt werden, was jedoch mit
einer sinkenden Ausbeute verbunden ist. Verbindung 4 kris-
tallisiert in Form von Einkristallen aus dieser Fraktion, die
danach fast reines 2 enthélt. Bisher sind zahlreiche Versuche
ergebnislos geblieben, Einkristalle von 2 fiir die Rontgen-
strukturanalyse zu erhalten. Jedoch kann der rote kristalline
Bis(di-tert-butylcyclopentadienyl)-1,2,4-triphosphabicyclo-
[1.1.0]butan-2,4-diylzirconium-Komplex 2 mit *'P-NMR-
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Spektroskopie und Massenspektrometrie zweifelsfrei cha-
rakterisiert werden.'"! Im 3'"P-NMR-Spektrum von 2 ist ein
A,X-Spinsystem zu erkennen, mit einem Dublett bei
179.7 ppm und einem Triplett bei —236.5 ppm in einem inte-
gralen Verhiltnis von 2:1, wobei beide Signale 'J(P,P)-
Kopplungen von 185 Hz aufweisen. Da die *'P-NMR-spek-
troskopischen Daten von 2 denen von 1 sehr dhnlich sind
(A,X,-Spinsystem mit zwei Tripletts bei 173.7 und
—205.1 ppm mit einer Kopplungskonstante 'J(P,P)=
203 Hz)™! sowie von [Cp,Zr{P,(CtBu),}] (Singulett bei
—247 ppm),”! kann man schlieBen, dass 2 die Struktur des
Isomers B aufweist. Weiterhin zeigt ein FD-Massenspektrum
den Molekiilionenpeak von 2 bei m/z 606 mit der korrekten
Isotopenverteilung. Uber Ubergangsmetallkomplexe, die
einen Triphosphabicyclo[1.1.0]butan-Liganden wie 2 tragen,
wurde bisher noch nicht berichtet. Jedoch sind einige nicht-
koordinierte Triphosphabicyclo[1.1.0]butane mit organischen
Substituenten RP;CR’, bekannt (R =rBu,;C,H,, (Me;Si),CH,
(Me;,Si),NN(SiMe;); R’ = Me;Si).l'"!

Der Bildungsweg von 2 ist unklar, aber es ist méglich, dass
1 eine P,-Einheit eliminiert und der gebildete ungesittigte
Zirconiumkomplex mit tBuC=P reagiert, um 2 zu ergeben.
Die eliminierte P,-Einheit reagiert mit fBuC=P, um Kohlen-
stoff-Phosphor-Kéfigverbindungen wie 4 zu ergeben, welches
ein Tetramer von tBuC=P représentiert, das durch eine P,-
Einheit erweitert ist. Interessanterweise bilden sich alle iso-
lierten Produkte in einem nahezu dquimolaren Verhiltnis,
wie im *'P-NMR der Reaktionsmischung gefunden. Weiterhin
kann 3 als Additionsprodukt zweier Molekiile Phosphaalkin
an die Ausgangsverbindung 1 betrachtet werden, wie im
Schema 1 illustriert. Um Aufschluss iiber den Reaktionsweg

P LBu
N P=C-{Bu R—P—C
Cp',Zr. P=P + oz
PG T p=c-mu cp zzr‘P'_F',_P\C
N
1 3 tBu

Schema 1. Vorgeschlagene Bildung von 3 durch Addition zweier Phos-
phaalkine an 1.

zu erhalten, wurde der As-Komplex [Cp”,Zr(n*As,)] mit
tBuC=P zur Reaktion gebracht, was in einem Produktge-
misch resultierte. Bisher konnten Kristalle des As-Analogons
von 3 isoliert werden. Deren Rontgenstrukturanalyse zeigt
klar die Besetzung von Phosphor in unmittelbarer Ndhe der
C-Atome an. Diese Ergebnisse belegen, dass die Insertion des
Phosphaalkins in eine P-P- bzw. As-As-Bindung der Brii-
ckenkopfatome erfolgt, die nicht an das Zr gebunden sind.

Die braunen Kristalle von [Cp”,Zr{n*Ps(CtBu),}] (3) sind
in iiblichen organischen Losungsmitteln wie n-Hexan und
Toluol leicht loslich. Bei Raumtemperatur zeigt das 'H-
NMR-Spektrum von 3 vier Signale fiir die CH-Protonen des
Cp”-Rings und drei Signale fiir die fBu-Gruppen. Diese
Nichtdquivalenz der Signale, kombiniert mit den groBen
Unterschieden in den chemischen Verschiebungen der Cp”-
Ringprotonen (5.50 und 7.29 oder 5.32 und 7.95 ppm), fiihrt
zu der Annahme, dass die Rotation der Cp”-Ringe gehemmt
ist. Ein &dhnliches Verhalten mit einer Nichtdquivalenz der
CpR-Ringprotonen wurde bei [{’-P,(CtBu);}CpZrCl,] und
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[{n’-P5(CiBu),}CpZrCl,] beobachtet.™™ Das *'P{'H}-NMR-
Spektrum von 3 zeigt ein Spektrum hoherer Ordnung, das als
ein AA'MM'XY-Spinsystem simuliert werden konnte.['*!

Die Besonderheit der Struktur von 3 besteht in einem
ZrP(C,-Gerdiist, das ein Cunean-artiges Strukturmotiv auf-
weist (Abbildung 1).1 Dieses wird manchmal in Polyphos-

Abbildung 1. Molekiilstruktur von 3 im Kristall (ohne Wasserstoffato-
me). Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: Zr1-P1
2.6911(19), Zr1-P3 2.699(2), P1-P4 2.193(2), P1-P2 2.210(3), P2-P6
2.211(3), P2-P3 2.219(2), P3-P5 2.181(2), P4-C2 1.876(7), P4-P5
2.225(3), P5-C1 1.872(6), P6-C2 1.890(6), P6-C1 1.871(5), C1-C2
1.567(9); P1-Zr1-P3 76.85(6), Zr1-P1-P2 81.79(7), Zr1-P1-P4 97.66(8).

phorverbindungen gefunden, beispielsweise im Hittorf’schen
Phosphor und in einigen Polyphosphorkomplexen und -ver-
bindungen."! Die Cuneanstruktur wurde als Minimum-
struktur des hypothetischen Pg-Molekiils berechnet.” Tn 3
wird das Cuneangeriist durch sechs Phosphoratome und zwei
Kohlenstoffatome gebildet, mit einem ZrCp”,-Fragment, das
in eine P-P-Bindung des Cuneangeriists eingebaut ist. Es zeigt
Bindungsldngen im tiblichen Bereich von P-P-, C-P- und C-C-
Einfachbindungen. Die P-P-Bindungslingen variieren zwi-
schen 2.181(2) und 2.225(3) A und befinden sich im gleichen
Bereich wie die P-P-Bindungen im Pg-Geriist von (1,2-
CgH,),P"™ oder in der tricyclischen Verbindung [(1,2-
C¢H,),H,P({W(CO)s},].*Y) Die Cp”-Liganden um das Zir-
coniumatom sind antiparallel angeordnet und in unter-
schiedliche Richtungen gerichtet. Das konnte die extremen
Unterschiede in den chemischen Verschiebungen der CH-
Protonen der Cp”-Ringe erklidren. Die CH-Gruppe des
oberen Rings ist in Richtung des P,C,-Kifigs gerichtet und
wird durch die freien Elektronenpaare des Phosphoratoms P2
stark beeinflusst (Abbildung 1), wihrend die HCCH-Einheit
des Cp-Rings in eine unterschiedliche Richtung zeigt. Fiir den
unteren Ring ist die Situation genau invers, aber er wechsel-
wirkt nicht mit den freien Elektronenpaaren der Phosphor-
atome. Da die Ringe nicht frei rotieren konnen, was wahr-
scheinlich auf die sterische AbstoSung der groflen rBu-Sub-
stituenten zuriickzufiihren ist, sind die Protonen in sehr un-
terschiedlichen magnetischen Umgebungen festgehalten und
zeigen somit groBe Unterschiede in den chemischen Ver-
schiebungen.
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Wie 2 zeigen auch die gelben Platten von 4 eine hohe
Loslichkeit in allen tiblichen organischen Solventien. Fiir 4
wird ein *'P-NMR-Spektrum héherer Ordnung erhalten, das
als ein ADEFPQ-Spinsystem simuliert werden konnte.['"!
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Die Molekiilstruktur von 4 (Abbildung 2)!'" zeigt ein dem
Kohlenstoff-Phosphor-Kéfigmolekiil 3 &dhnliches Geriist,
jedoch mit einer tBuCP-Einheit, die das Cp”,Zr-Fragment in
3 ersetzt. Allerdings enthélt das Molekiil vier CtBu-Gruppen

Abbildung 2. Molekulstruktur von 4 im Kristall (ohne Wasserstoffato-
me). Ausgewihlte Bindungslingen [A]: C2'-P4 1.713(5), P4-P5
2.235(3), P5-C1’ 1.849(5), C1'-P2 2.188(7), P2-C2 1.842(5), C2-P1’
1.842(5), P2-P3 2.192(4), P3-C2 1.857(5), P1-P1’ 2.192(2), C1-P5
1.713(6), C1-P1 1.866(5).

anstelle von nur zwei in 3 und keine vicinalen CtBu-Gruppen.
Insgesamt wurden sieben Isomere der Zusammensetzung
P4(CrBu), beschrieben;* eines davon (5) ist stark mit dem
nunmehr gefundenen neuen Isomer 4 verwandt, wobei beide
Verbindungen sich in der Position der Atome P4 und C2’ an
der C-P-Doppelbindung unterscheiden.”” Im Vergleich mit 5
sind in 4 die Positionen der tBuC-Gruppe und des Phosphor-
atoms in der /BuC=P-Einheit ausgetauscht. Im Ergebnis
enthilt 4 drei P-P-Einheiten, wihrend 5 nur eine P-P-Einheit,
eine P-P-P-Kette und ein isoliertes P-Atom aufweist. Somit
unterscheiden sich die chemischen Verschiebungen im *'P-
NMR-Spektrum in 4 etwas von denen in 5. Die P-P- und P-
C-Bindungslidngen in 4 befinden sich alle im Bereich norma-
ler Einfachbindungen, aufer fiir die P4-C2'-Bindung, die eine
P-C-Doppelbindung (1.713(5) A) reprisentiert. In der Fest-
korperstruktur von 4 wird eine interessante Fehlordnung der
Molekiile beobachtet.'®) Durch die P1-P1’-Bindung des Mo-
lekiils verlduft eine kristallographische zweizidhlige Achse.
Deshalb sind die Phosphoratome P2, P3, P4, PS5, das Koh-
lenstoffatom C2 und zwei rBu-Gruppen iiber zwei Positionen
mit Besetzungsfaktoren von 50 % fehlgeordnet. Kiéfige, die
nur Phosphor und CfBu-Gruppen enthalten, wie das Tetra-
phosphacuban (PCrBu),, konnen auch durch Oligomeri-
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sierung von reinem tBuCP bei hohen Temperaturen erhalten
werden®! oder durch Cyclooligomerisierung, vermittelt
durch Ubergangsmetallkomplexe®! sowie durch Cul.!

Weiterhin ist es sehr erstaunlich, dass bislang nur das
Isomer A und nicht A’ synthetisiert wurde und wir erfolgreich
waren bei der Synthese von B und nicht von B’. Um dieses
Problem zu beleuchten, wurden DFT-Rechnungen durchge-
fiihrt (Schema 2).11!

ozl N oo z/Pi' e
r { / { r
P2oNLp P r\P/,l ce er\p/,P PtNple

A A B B'
m = C{Bu

CpR=Cp 0 7.1 0.03 0

CpR=Cp" 722 0 0 455

Schema 2. Relative Energien der Isomere in k] mol™" in Abhingigkeit
von den Cp®-Liganden am Zr-Atom (B3LYP/pVDZ-Niveau der Theorie
(ECP fiir Zr)).

Wihrend die Bildung von B und B’ im Fall des Cp-Li-
ganden fast energetisch dquivalent ist (die Energiedifferenz
zwischen den Isomeren ist mit 0.03 kJmol™ nur unbedeu-
tend), ist fiir den Cp”-Liganden das Isomer B um 45 kJmol ™!
stabiler, was mit der experimentellen Isolierung von B und
nicht von B’ iibereinstimmt. Fiir den Cp-Liganden ist das
Isomer A nur etwas (um 7 kJmol™") favorisiert, wihrend,
wenn der Cp”-Ligand am Zr-Atom gebunden ist, die Bildung
des unbekannten Isomers A’ stark begiinstigt wird gegeniiber
dem des Isomers A (um 72 kJmol'). Um dieses Ergebnis zu
iiberpriifen, wurde nach der Reduktion des Zr-Komplexes
[Cp",ZrCl,] dieser mit tBuC=P versetzt. In der Tat war es
moglich, die erwartete Verbindung A’ NMR-spektroskopisch
zu detektieren. Hier wurde eine entsprechende *'P-NMR-
chemische Verschiebung von 185.5 ppm gefunden, die gut mit
der von 1 (4 173.7 ppm) und 2 (+179.1 ppm) fiir die Zr-ge-
bundenen P-Atome korreliert. Obwohl A’ als ein Hauptpro-
dukt unter zahlreichen Produkten dieser Reaktion gefunden
wurde, gelang die Isolierung nicht.”” Ein interessanter Hin-
weis fiir seine mogliche Bildung wurde erhalten, als
[Cp”,Zr(CO),] mit rBuC=P zur Reaktion gebracht wurde
[GL. (2)]. Das blau-griine Produkt 6 reprisentiert einen
Diphosphacyclopentadienon-Liganden, der an der Zr-Einheit
infolge einer Kopf-zu-Kopf-Kopplung von Phosphaalkin P-
und O-gebunden ist, wobei ein Molekiil CO in eine P-C-
Bindung des Phosphaalkins insertiert ist. Auch hier zeigt das
am Zr gebundene P-Atom eine *’P-NMR-chemische Ver-
schiebung von 153.8 ppm, verbunden mit einer gro3en P,P-
Kopplungskonstante von 430 Hz. Diese stimmt mit der P-P-
Doppelbindung iiberein, die in der Rontgenstrukturanalyse
gefunden wurde.

Xylol w70« Q
/0 e CPRA )\
cppzr!  + 2P=C—Bu ——— No Na @
CO -CO N\
® = CtBu F’G "
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In der Molekiilstruktur von 6 (Abbildung 3)1'%! zeigt der
fiinfgliedrige Ring des neuen Liganden Bindungsldngen im
ublichen Bereich von P-P-; C-P- und C-C-Doppelbindungen,
die eine Delokalisierung des m-Systems iiber den fiinfglie-

Abbildung 3. Molekiilstruktur von 6 im Festkérper (ohne Wasserstoff-
atome). Ausgewihlte Bindungslingen [A]: Zr1-P1 2.6525(13), Zr1-O1
2.066(3), Zr1-C1 2.568(4), P1-P2 2.1139(16), P1-C1 1.785(4), P2-C3
1.769(4), 01-C1 1.364(5), C1-C2 1.418(5), C2-C3 1.436(6).

drigen Ring nahelegen. Sowohl der Sauerstoff au3erhalb als
auch das P1-Atom innerhalb des Rings koordinieren zum Zr-
Atom mit Bindungslidngen im erwarteten Bereich.”! Infolge
der Koordination des O-Atoms ist die C-O-Doppelbindung
etwas verléngert.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass das Te-
traphosphazirconocen-Derivat  [Cp”,Zr(w-P,)] (1) und
tBuC=P niitzliche Ausgangsverbindungen zur Synthese neuer
Phosphor-Kohlenstoff-Kifigverbindungen sind. Im Unter-
schied zu bekannten Konzepten konnen auf diese Weise P-
reiche Derivate dieser Verbindungsklassen erhalten werden.
Basierend auf dieser Reaktion konnten sowohl der neue
Komplex [Cp”,Zr(n>-P;CtBu)] (2) als auch der Cunean-artige
Komplex [Cp”,Zr{n*P¢(CtBu),}]] (3) synthetisiert werden,
wobei letzterer als ein Additionsprodukt zweier Molekiile
tBuC=P an 1 betrachtet werden kann. Die Verbindung 2 re-
préasentiert das unbekannte Mitglied B der Bicyclobutan-
Zirconiumkomplex-Familie A-C. Weiterhin deuten die pri-
parativen Hinweise auf ein anderes, bisher unbekanntes
Isomer A’ mit Cp”,Zr-Einheiten auf die Moglichkeit hin, die
sterischen Eigenschaften der angrenzenden Komplexfrag-
mente einzustellen, um unbekannte Isomere zu erhalten.
Angesichts der vielseitigen Reaktionen von A in der Ver-
gangenheit werden die neuen P-reichen Zr-Derivate 2 (Typ
B) und 3 in Zukunft eine entscheidende Rolle in Zr-vermit-
telten Ubertragungsreaktionen spielen, um neue P-reiche
Komplexe und Hauptgruppenelementkéfige zu erhalten.
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