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Abstract: Eine neue einstufige und selektive Synthese fiir den
ersten Schritt der Aktivierung von weiflem Phosphor wurde
unter Verwendung organischer Radikale entwickelt. Die Re-
aktion von NaCp® mit P, in Gegenwart von CuX oder FeBr;
fiihrt zur direkten Bildung der organisch substituierten P,
Butterfly-Verbindungen ~ Cp®,P, (Cp®:  Cp"°=C,(4-
nBuCsH,)s (1a), Cp"" =CsHytBu; (1b), Cp*=CsMe;s (1c)
und Cp" = CsHiPr, (1d)). Die Reaktion verliuft iiber die
Aktivierung von P, mittels Cp®-Radikalen, die durch Uber-
gangsmetallen erzeugt wurden. Die neu gebildeten organischen
P, Derivate wurden durch NMR-Spektroskopie und Ront-
genstrukturanalyse umfangreich charakterisiert.

Basierend auf der Suche nach atomeffizienten Prozessen
und direkten Aktivierungsmoglichkeiten des P,-Tetraeders
wurde die Aktivierung von weifem Phosphor durch Uber-
gangsmetalle!! und Hauptgruppenelemente®’wihrend der
letzten zehn Jahre zu einem aktiven Forschungsgebiet. Ein
Ziel, das derzeit aber in weiter Ferne liegt, ist die Entwicklung
eines katalytischen Prozesses zur direkten Kniipfung von C-
P-Bindungen. Bislang sind nur einige wenige Reaktionen
bekannt, in denen Kohlenstoffreagentien mit P, selektiv Or-
ganophosphorverbindungen bilden, darunter ein UV-initi-
ierter Abbau zu P,-haltigen Organophosphorderivaten wie
ALl

In fritheren Arbeiten wurden durch die Reaktion von P,
mit Organolithium- oder Organomagnesiumverbindungen
Mischungen von Organophosphaniden erhalten.”** Die Re-
aktionen sind nicht selektiv, und der Verlauf des Abbaus oder
der Reaggregation der P,-Fragmente ist noch unklar. Un-
langst zeigten Bertrand et al. das Potenzial stabiler Carbene
fiir die Aktivierung von weiBem Phosphor.”! Allerdings wird
in diesen Fillen der P,-Tetraeder fragmentiert oder reaggre-
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giert. Im Hinblick auf eine gezielte Kohlenstoff-basierte
Aktivierung von weilem Phosphor ist es von Interesse, jeden
Schritt seines Abbaus zu verstehen. Der erste Schritt ist die
Spaltung einer P-P-Bindung, die zu einer Butterfly-artigen
Tetraphosphabicyclo[1.1.0]butan-Einheit fiihrt.?* Bisher sind
nur drei Beispiele von P -Butterfly-Einheiten mit Kohlen-
stoffsubstituenten bekannt, die ausgehend von weilem
Phosphor synthetisiert wurden. In den 1980er Jahren stellten
Fluck et al. die Synthese von [Mes*,P,] (B; Mes* =2.4,6-tBu-
(C¢H,)) in 4% Ausbeute durch die Reaktion von LiMes* mit
P, in Gegenwart von Mes*Br vor.I’! Unlingst berichteten
Power et al. iiber die Bildung von [{Ar®PP},P,] (C) (ArPP =
C¢H;-2,6-(C¢H;3-2,6-iPr,),) in einer zweistufigen Synthese in
moderaten Ausbeuten.”! Wihrend die Bildung von B und C
einen nukleophilen Angriff am P-Tetraeder einschlieB3t, be-
richteten Cummins und Cossairt iiber die Bildung von
[Dmp,P,] (D; Dmp =2,6-Mes,C¢H;) mithilfe einer Radikal-
reaktion.®! Allerdings nutzen alle vorgestellten Reaktionen
substituierte Arene mit einem sp>hybridisierten Kohlen-
stoffatom als reaktives Zentrum.’! Uber die direkte Kniip-
fung einer C-P-Bindung, an der ein sp’-hybridisiertes Koh-
lenstoffatom und weier Phosphor beteiligt sind, wurde
bisher nicht berichtet.
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Hier stellen wir die selektive Bildung von Cp®,P, (Cp®:
Cp®'“ = C5(4-nBuC4H,)s (1a), Cp"' = CsH,tBu; (1b), Cp* =
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CsMes (1¢), Cp**"=CHiPr, (1d)) ausgehend von P, als
Phosphorquelle vor. Die Metall-vermittelte selektive Um-
wandlung fiihrt tiber radikalische Reaktionen zu 1a-d. Ur-
spriinglich waren wir an der Synthese von Kupferkomplexen
mit unsubstituierten P,-Liganden interessiert, einer Klasse
von Verbindungen, iiber deren Komplexe E und E’ Scherer
und Akbayeva berichtet hatten und die durch die Reaktion
von [Cp**"Cu(CO)] mit weiBem Phosphor erhalten worden
waren.!'”! Die Produkte waren jedoch nur *'P-NMR-spektro-
skopisch charakterisiert worden. Um die Stabilitdt dieser
Komplexe zu verbessern, verwendeten wir den sterisch an-
spruchsvolleren ~ Cp®“-Liganden. = Wir  versuchten,
[CpP°Cu(CO)] in situ zu generieren, indem wir eine CuBr-
Suspension in THF mit einer Losung aus Cp®*“Na in THF und
anschlieBend mit CO-Gas versetzten. Allerdings verfarbte
sich bereits mit dem ersten Tropfen der Cp®'°Na-Losung die
Mischung tiefblau, und metallisches Cu fiel aus. Die intensive
Farbe zeigt die anfingliche Bildung von {Cp®“}-Radikalen
an, was durch EPR-Spektroskopie bestitigt wurde. Die cha-
rakteristische Farbe ist zusammen mit den erhaltenen EPR-
spektroskopischen Daten gut im Einklang mit dem bekann-
ten {CsPhs)-Radikal.'"! Nach dem Einleiten von CO-Gas in
die Losung fand kein Farbumschlag statt, ein Hinweis darauf,
dass der erwartete Komplex [Cp®"®Cu(CO)] nicht gebildet
wurde. Der Synthesevorschrift fiir [Cp**"Cu(n?P,)] fol-
gend,'”! wurde weiBer Phosphor zugegeben. Nach der siu-
lenchromatographischen Aufarbeitung wurden gelbe, wiir-
felformige Kristalle erhalten. Die Rontgenstrukturanalyse
zeigte nicht den erwarteten Cu-Komplex [Cp®'°Cu(n*-P,)],
sondern die metallfreie Verbindung 1a, die zwei neu gebil-
dete C-P-Bindungen aufweist. Um [Cp®'°Cu(CO)] als mog-
liche Zwischenstufe auszuschlieBen, wurde die Reaktion
ohne Zugabe von CO wiederholt, und wiederum wurde 1a als
alleiniges Produkt erhalten. Basierend auf den EPR-spek-
troskopischen Untersuchungen kann folglich ein Radikal-
mechanismus angenommen werden, der die Bildung von
{Cp®™“}-Radikalen gemeinsam mit elementarem Kupfer
umfasst. Diese Radikale reagieren mit P, zur Butterfly-Ver-
bindung 1a in moderaten Ausbeuten an isoliertem Produkt

[GL (1)].
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Im 3'P{'H}-NMR-Spektrum von 1a werden zwei gekop-
pelte Tripletts eines A,M,-Spinsystems bei o6=—181.0
(,,Fliigel“-Atome) und —308.2 ppm (,,Briickenkopf“-Atome;
'Jpp=192 Hz) beobachtet, die charakteristisch fiir ein P,
Butterfly-Strukturmotiv sind. Die 'H- und “C{'H}-NMR-
Spektren zeigen infolge der nichtdquivalenten 4-nBuC.H,-
Einheiten der Cp®'“-Liganden in 1a verschiedene iiberlagerte
Signale. Die FD-Massenspektrometrie weist ausschlielich
dem Molekiilionenpeak bei m/z =1576.2 auf. Wie unter an-
derem fiir B (aber im Unterschied zu C) zeigt die Einkristall-
Rontgenstruktur von la (Abbildung 1) nur die exo-exo-
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Abbildung 1. Molekiilstruktur von 1a im Kristall (Molekiil A; H-Atome
sind weggelassen).

Konfiguration der organischen Substituenten im Festkorper.
Die P-P- und P-C-Abstinde von 2.1814(8)-2.2279(8) bzw.
1.935(2)-1.954(2) A liegen im Bereich dhnlicher P,-Butterfly-
Verbindungen, wie B und C."”

Um eine mogliche Verallgemeinerung abzukldaren, wurde
die Reaktion (1) mit anderen CpR-Salzen wiederholt, inklu-
sive CpNa, Cp*Na, Cp”’Na und Cp**Na. Allerdings konnte
keinerlei Bildung von Cp®,P, beobachtet werden. Eine Ur-
sache dafiir konnte die geringere {Cp®}-Radikalstabilitit
gegeniiber jener des arylsubstiuierten {Cp®'}-Radikals sein.
Fiir Letzteres fithren ein hoherer sterischer Anspruch und
eine mogliche mesomere Stabilisierung zu einer weniger re-
aktiven Radikalspezies und einer gehinderten Radikalkopp-
lung, die eine Reaktion mit dem P,-Molekiil ermoglicht. Im
Falle der kleineren und héher reaktiven {Cp®}-Derivate
scheint die radikalische Zersetzung (z.B. Cp"H-Bildung)
schneller als die Reaktion mit weilem Phosphor zu sein, und
deshalb kommt es nicht zur Bildung der erwarteten P,-But-
terfly-Molekiile.

Da der Schliisselschritt zur Bildung von 1a die Oxidation
von {Cp®“}~ zu {Cp®'“} durch Cu" ist (zusammen mit der
Bildung von Cu), besteht eine Moglichkeit, kurzlebige und
instabile {Cp®}-Radikale zu vermeiden, in der Verwendung
flexiblerer Redoxsysteme mit einer breiteren Variabilitédt an
Oxidationszustinden. Wir wihlten das System Fe"/Fe'™ aus,
da Sitzmann und Boese iiber die Synthese eines {Cp**"}*-Ra-
dikals (Cp** = CsiPrs) durch die Reaktion des entsprechen-
den Natriumsalzes und FeCl, berichteten.™” Der dimere Ei-
sen(Il)-Komplex [{Cp**Fe(u-Cl)},] konnte ein Intermediat
dieser Reaktion sein. Da die verwandten Derivate [{Cp”'Fe-
(u-Br)},] und [{Cp**Fe(p-Br)},] bekannt!" und koordinativ
ungeséttigt sind, vermuteten wir, dass sie in der Lage sein
konnten, mit P,-Molekiilen zu wechselwirken, um eine di-
rekte Bildung der C-P-Bindung in der Koordinationssphére
von Eisenfragmenten zu ermoglichen.

Die Reaktion von [{Cp”'Fe(u-Br)},] mit einem Aquivalent
P, in Toluol bei Raumtemperatur fiihrt zu [{Cp’'Fe},(un**-
P,)]™ (2) sowie zur Kohlenstoff-substituierten Butterfly-
Verbindung 1b (Schema 1) zusammen mit einem braunen
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Schema 1. Vorgeschlagener Reaktionsweg fiir die Bildung von 1b und
2 aus [Cp"’Fe(p-Br)], und P,.

Niederschlag an FeBr,. Das *P{'H}-NMR-Spektrum der
Reaktionsmischung belegt eine vollstindige Umwandlung
von P, in die beiden Produkte in einem Verhiltnis von 1:1.
Allerdings wird nach der chromatographischen Aufarbeitung
1b als saubere Verbindung in nur 14 % Ausbeute erhalten.
Die *'P{'H}-NMR-Spektren von 1b zeigen einige miteinander
verkniipfte Signalgruppen. Dies kann mit der Gegenwart von
vier verschiedenen Konstitutionsisomeren erkldrt werden
(Abbildung 2). Mit *'P{'H}-*'P{'H}-COSY-NMR-Spektro-

tBu P
PA / PA\ / Pa
tBu tBu fBU

1b-A

—Puo —Pug fBu
iPA. /PA XPA. /PAt
tBu

1b-C 1b-D tBu

Abbildung 2. |somere von 1b, detektiert durch *'P{'"H}-NMR-Spektro-
skopie. Die P-Atome sind entsprechend dem Spinsystem bezeichnet.
Die Isomere 1b-A und 1b-C sind Diastereomere, und 1b-A reprisen-
tiert die meso-Verbindung.

skopie konnen alle Signalen den vier Isomeren 1b-A, 1b-B,
1b-C und 1b-D zugeordnet werden, die ein Verhiltnis von ca.
4:1:7:7 aufweisen.!”

Die entsprechenden chemischen Verschiebungen und
Kopplungskonstanten zeigen klar die Bildung von Butterfly-
Verbindungen an, in denen die ,Fliigel“-P-Atome des bicy-
clischen P,-Gertistes ausschlieflich an tertidre C-Atome ge-
bunden sind. Dies liefert einen Hinweis auf den Reaktions-
mechanismus, in den Cp”’-Einheiten einbezogen sind. Fiir das
{Cp"’}-Radikal sind zahlreiche Mesomere moglich, in denen
das einzelne Elektron entweder am tertidren oder am se-
kundédren C-Atom des Ringes lokalisiert ist. Da die Stabilitét
der tertidren Radikale hoher ist als die der sekundéren, ist
ihre Bildung begiinstigt, was zur Bildung der beobachteten
Isomere fiihrt. Im Unterschied dazu erfordert ein ionischer
Mechanismus die Bildung des aromatischen Cyclopentadie-
nylanions mit einem delokalisierten 6m-Elektronensystem.
Folglich reprasentieren die tertidren Kohlenstoffatome nicht
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langer favorisierte Reaktionsstellen, und die Bildung von C-
P-Bindungen zu den sekundiren Kohlenstoffatomen sollte in
gewissem Mafle beobachtet werden konnen. Da dies nicht
experimentell festzustellen ist, ist ein Mechanismus iiber
Radikale sehr wahrscheinlich.

Das 1:1-Verhiltnis der beiden Produkte 1b und 2 in
Kombination mit der Bildung eines brauen Niederschlages
von FeBr, gibt weitere Hinweise auf den Reaktionsverlauf
(Schema 1). In Lgsung ist eine Disproportionierung von
[{Cp"'Fe(u-Br)},] in die beiden Komplexfragmente {Cp"Fe'}
und {Cp"’Fe"Br,} d4uBerst wahrscheinlich. Zwei der {Cp”Fe'}-
Fragmente reagieren mit einem Aquivalent P, zu 2 mit einem
cisoiden P,"-Liganden. Die verbleibenden zwei 16-VE-
{Cp’Fe™Br,}-Komplexfragmente sind in der Lage, mit
weillem Phosphor zu wechselwirken. Die Koordination eines
P,-Molekiils an Eisen ermoglicht den Transfer eines {Cp”'}-
Radikals zum P,-Tetraeder und fiihrt zur Bildung von 1b. Als
Folge fillt die reduzierte Fe'-Spezies als braunes FeBr, aus
der Reaktionslosung aus.

Um zu priifen, ob [Cp”’FeBr,] das Schliisselintermediat
auf dem Wege zu 1b ist, studierten wir die Reaktion von
in situ generiertem [Cp"’FeBr,] (aus Cp"’Na und FeBr;) mit
weiem Phosphor [GL (2)]. In der Tat wird die Cp'”-substi-

P
FeBrs p{éxp PP
o CpRT Py CpR @
CpRM -2 FeBry, - 2 MBr \P/
1a: CpR = CpP'®, M = Na (53%)
1b: CpR = Cp™, M = Na (38%)
/P\ 1c: CpR = Cp*, M = Li (82%)
2 ' p—p 1d: CpR = Cp*P", M = Na (62%)
~2MBr /Fe\ ~2FeBr,
Br Br

tuierte Verbindung 1b mit einer identischen Isomervertei-
lung, wie zuvor beobachtet, erhalten. Uberdies wird auch der
intrinsische Verlust von 50% des Ausgangsstoffes bei der
Bildung von 2 verhindert. Au3erdem ist keine chromatogra-
phische Aufarbeitung zur Reinigung mehr nétig, und die
Ausbeuten an isoliertem Produkt steigen deshalb betricht-
lich.

Durch Anwendung dieses Verfahrens bei anderen Cp*-
Liganden [Gl. (2); Cp® = Cp, Cp®'®, Cp*, Cp**"] war es auch
méglich, die Verbindungen Cp®'%,P, (1a), Cp*,P, (1¢) und
Cp**™,P, (1d) in guten Ausbeuten zu synthetisieren. Leider
war die Stammverbindung Cp,P, immer noch nicht zugéng-
lich. Die Ursache hierfiir mag in den geringen stabilisieren-
den Effekten der kleinen Cp-Ringe fiir die Reaktionsinter-
mediate sowie fiir das mogliche Produkt liegen.

Dieser Metall-vermittelte Mechanismus scheint von der
oben erwihnten Bildung von Cp®“,P, (1a) iiber die ,, Kup-
ferroute* verschieden zu sein, in der sich ein freies und sta-
biles Radikal bilden muss, um P, anzugreifen. Dies erklart,
warum diese Methode fiir Cp®'© erfolgreich ist und nicht fiir
Cp*, Cp” oder Cp*". Das verwandte Komplexfragment
[{CpRFe"Br,} konnte geniigend Stabilitit erbringen, um
{Cp®}-Radikale auf P, zu ibertragen, die in der Tat durch
EPR-Spektroskopie detektiert werden konnten.'”! Die Tat-
sache, dass die ,,Kupferroute“ nur fiir Cp®“ in der Reaktion
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mit P, geeignet ist, aber mit Eisenhalogeniden auch andere
CpR-Einheiten iibertragen werden koénnen, ist ein Beleg
dafiir, dass im letzteren Fall ein Metall-vermittelter Prozess
stattfindet. Aber auch fiir die , Kupferroute® verlauft die
Radikalbildung iiber das Metall, allerdings ist die Stabilitét
des Radikals im Falle von Cp®'® weitaus hoher.'”! Die vor-
gestellte neue Fe-vermittelte Methode ermoglicht eine
schnelle und saubere Umwandlung von weilem Phosphor in
die Kohlenstoff-substituierten Butterfly-Verbindungen in nur
einem Schritt in guten Ausbeuten an isoliertem Produkt.

Wie bereits fiir 1a beobachtet, zeigen 1b-d zwei charak-
teristische Gruppen von Signalen im *'P{'H}-NMR-Spektrum
bei 6 =—134 bis —163 (,,Flugel“) sowie —307 bis —367 ppm
(,,Briickenkopf“). Im Falle der pentasubstituierten Cp*-Ein-
heit und ihrer Isomere mit hoher Molekiilsymmetrie (z. B. 1b-
B und 1b-C) werden zwei Tripletts eines A,M,-Spinsystems
mit einer 'Jpp-Kopplungskonstante von 173-193 Hz beob-
achtet.” Ist Cp® aber tri- oder tetrasubstituiert (Cp® =Cp'”,
Cp**™), werden auch Isomere mit geringer Molekiilsymmetrie
gebildet (CpR-Liganden sind dann nichtéiquivalent; siehe
Abbildung 2). Dies fiihrt zu komplizierteren *'P{'H}-NMR-
Spektren mit A;MN- oder ABMN-Spinsystemen mit Signal-
gruppen in einem Verhiltnis von 1:1.1 Obwohl verschiedene
Isomere moglich sind, werden fiir 1d nur zwei davon im
SP{'H}-NMR-Spektrum mit einem A,M,- sowie A,MN-
Spinsystem beobachtet. Die Ursache konnte in einer zufilli-
gen Uberlagerung von Signalen unterschiedlicher Isomere
liegen, oder die sterische Behinderung konnte zur aus-
schlieBlichen Bildung bestimmter Isomere fiihren.

Die Molekiilstrukturen von 1b-d wurden durch Einkris-
tallstrukturanalysen bestimmt (Abbildung 3). Die P-P-Bin-

Abbildung 3. Molekilstrukturen von 1b (links), 1c (rechts) und 1d
(unten) im Kristall. H-Atome sind weggelassen.

dungsldngen variieren im Bereich von 2.178(6) und
2244(7) A, die C-P-Bindungslingen von 1.884(4) bis
1.911(8) A. Die Strukturparameter sind gut mit denen be-
kannter R,P,-Butterfly-Verbindungen vergleichbar.l'”l Alle
vier Derivate 1a-d zeigen eine exo-exo-Konfiguration. Im
Unterschied zu 1a, 1b und 1d weisen die beiden Cp*-Sub-
stituenten in le¢ aufwirts, was wahrscheinlich durch Pa-
ckungseffekte erklarbar ist.

Die chemischen Verschiebungen und Kopplungskon-
stanten der beiden Isomere von 1d sind fast mit denen
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identisch, die von Scherer und Akbayeva fiir die vorge-
schlagenen Kupferkomplexe [Cp**"Cu(n*P,)] (E) und
[{Cp**Cu},(u,*'-P,)] (E’) publiziert wurden.'” Zudem
wurde im FD-Massenspektrum der entsprechenden Reakti-
onslosung (2) nur der Molekiilionenpeak von 1d (45%)
neben den Signalen einiger P-freier {Cp**Fe}-Komplexfrag-
mente detektiert. Da wir 1d ohne Kupfer hergestellt haben,
vermuten wir, dass die NMR-spektroskopischen Daten in
Lit. [10] fehlinterpretiert wurden und Cp**",P, (1d) zufillig
erhalten und seine Entdeckung leider nicht erkannt wurde.
Die Struktur von 1d im Kristall stiitzt diese Vermutung klar.
Damit ist die Suche nach Kupferkomplexen des Typs [LCu-
(n*P,)] noch immer offen.

Wir konnten zeigen, dass stabile {Cp®'°)-Radikale ge-
eignet sind, eine P-P-Bindung des P,-Tetraeders selektiv zu
aktivieren, was zur Bildung der bicyclischen Butterfly-Ver-
bindung 1a fiihrt. Versuche, diese Cu-basierte Syntheseme-
thode auch auf andere CpR-Derivate wie Cp””, Cp* oder Cp**"
zu iibertragen, scheiterten. Daher wurde eine neue Synthese
entwickelt, die auf der Generierung von {Cp®}-Radikalen in
der Koordinationssphire von Fe-Komplexen beruht. Diese
einzigartige Metall-vermittelte Ubertragung von Kohlenstoff-
zentrierten Radikalen auf den P,-Tetraeder erméglicht eine
einfache und selektive Synthese neuer Cp®,P,-Verbindungen
(1a-d). Diese beispiellosen Butterfly-Molekiile weisen eine
Bindung zwischen sp*-hybridisierten Kohlenstoffatomen und
Phosphor auf. Eine solche Bindung konnte zuvor noch nicht
ausgehend von weilem Phosphor als P-Quelle in anderen
Systemen realisiert werden.’ Da unsere Methode mit unter-
schiedlichen CpR-Derivaten unabhingig von deren sterischen
Anspriichen funktioniert, eroffnet sie einen generellen
Zugang zu dieser Verbindungsklasse und zeigt den ersten
Schritt im P,-Aktivierungsprozess. Weitere Untersuchungen
zielen auf die Kohlenstoff-basierte Fragmentierung des P,-
Tetraeders ab, die den Weg zu einer katalytischen Phos-
phoraktivierung weisen konnten.
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