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Abstract: Wiihrend P'-1,2-Oxaphosphetane von der Wittig-
Reaktion her geliufig sind, waren die P"'-Analoga bisher un-
bekannt. Wir prisentieren hier die Synthese und Reaktionen
der ersten 1,2-Oxaphosphetankomplexe, die durch Reaktion
des  Phosphinidenoidkomplexes  [Li(12-Krone-4)(Lsgm)]
[(OC)sW{(Me;Si),HC-PCI}] mit unterschiedlichen Epoxiden
erhalten wurden. Die Titelverbindungen sind in Toluol bis ca.
100°C stabil, bevor eine unselektive Zersetzung eintritt. Die
sdaureinduzierte Ringerweiterung mit Benzonitril fiihrt zur se-
lektiven Bildung des ersten Komplexes mit einem 1,3,4-Ox-
azaphosphacyclohex-2-en-Liganden.

Ein fundamentaler Durchbruch bei der Nutzung gespannter
Phosphorheterocyclen in organischen Synthesen wurde von
Wittig et al. erzielt, die die Reaktion von Phosphonium-
Yliden I mit Aldehyden (oder Ketonen) I unter Bildung von
Alkenen IV beschrieben; den intermediiren PY-1,2-Oxa-
phosphetanen III kommt hierbei eine Schliisselstellung zu
(Schema 1).!! Wegen der fundamentalen Bedeutung dieser
C=C-bindungsbildenden Reaktion wurden intensive Versu-
che unternommen, den Mechanismus der Reaktion aufzu-
kliren; ! einige stabile Derivate solcher P‘-1,2-Oxaphos-
phetane wurden nicht nur NMR-spektroskopisch, sondern
auch strukturell charakterisiert."!

Uberraschenderweise sind P"-1,2-Oxaphosphetane und/
oder deren Metallkomplexe immer noch unbekannt. 1987
berichteten Mathey und Marinetti iiber die Reaktion eines
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Schema 1. Die Wittig-Reaktion basierend auf der Ringspaltung von PY-
1,2-Oxaphosphetanen.
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intermediér gebildeten elektrophilen terminalen Phosphini-
denkomplexes™ mit Styroloxid bei 110°C, die zu einer Mi-
schung aus einem Dioxaphospholan und einem Phosphiran-
komplex fiihrte.”] Der vorgeschlagene Reaktionsmechanis-
mus nahm die Bildung und anschlieBende Zersetzung eines
1,2-Oxaphosphetankomplexes als wesentlich an. Eine andere
Syntheseroute von Stephan und Breen, die nukleophile
Phosphinidenkomplexe und Epoxide nutzte, fithrte ebenfalls
nicht zur Bildung eines 1,2-Oxaphosphetankomplexes; statt-
dessen wurde ein formaler Austausch der O/PR-Gruppen
unter Phosphiranbildung beobachtet.”! Friihe Studien zur
Reaktivitit von Alkalimetallphosphaniden mit Epoxiden er-
gaben Ringoffnungen, die zu 1,2-Phosphanylalkoholen als
den finalen Produkten fiihrten;” hierbei wurde eine Bevor-
zugung des nukleophilen Angriffes an der am wenigsten ge-
hinderten Seite des Epoxidrings festgestellt. Wir hatten uns
daher gefragt, was das Ergebnis wire, wenn Li/Cl-Phosphi-
nidenoidkomplexe® genutzt werden wiirden. Ein zusitzlicher
Stimulus, die Frage der 1,2-Oxaphosphetankomplex-Synthese
erneut zu studieren, kam durch die Beobachtung, dass Li/Cl-
Phosphinidenoidkomplexe effektiv als Aquivalente fiir
elektrophile terminale Phosphinidenkomplexe unter milden
Bedingungen, z.B. fiir die Synthese kleiner heterocyclischer
Ringe” und acyclischer™ P-Liganden, genutzt werden
konnen.

Li/Cl-Phosphinidenoidkomplex 2, der durch Chlor/Lithi-
um-Austausch aus dem Dichloro(organo)phosphankomplex
10 mit /BuLi in Gegenwart von 12-Krone-4 gebildet wurde,
reagiert bereitwillig mit den Epoxidderivaten 3-5 und bildet
selektiv die 1,2-Oxaphosphetankomplexe 6-8 (Schema 2).
Diese wurden als Mischung von vier Regio- und Stereoiso-
meren erhalten, wobei jeweils zwei Isomere dominant vorla-
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- : ,7R'=Me
- 1 1-5 R = CH(SiMes), 58 R = CH.Cl
12-Krone-4,
Et,0 oder | -tBuCl
THF, O
-78°C R R
My R R B9 [M]‘_é—o [M]~—BP—0
P -78 °C bis RT
&N ’
Cl -LiCl
. -12-Krone-4
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Schema 2. Synthese von 1,2-Oxaphosphetankomplexen 6-8 durch In-
situ-Reaktion von Phosphinidenoidkomplex 2 mit den Epoxiden 3-5.
Lsgm = Lésungsmittel.
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Tabelle 1: *'P{"H}-NMR-Daten (CDCl;) der 1,2-Oxaphosphetankomplexe
6-8.

OC"P) [ppm] (s [H2]) [a/b/c/d]
a b c d

6 220.2 210.7 195.1 179.7 40:4:53:3
(275.4) — (273.1) (281.1)

7 176.4 169.2 164.5 164.4) 30:4:19:47
(273.4) —H (267.8) (268.7)

8 182.4 174.8 171.0 170.1 44:7:19:30
(278.6) (281.0) (274.4) (271.3)

[a] Sehr breite Signale, die Kopplung zu Wolfram konnte nicht bestimmt
werden.

gen (Tabelle 1). Sdulenchromatographische Aufarbeitung bei
tiefer Temperatur ermoglichte die Isolierung stabiler Fest-
stoffe; einige Isomere konnten mithilfe fraktionierender
Kristallisation bis zu einem Wert von etwa 98 % angereichert
und so NMR-spektroskopisch eindeutig charakterisiert
werden (Details siche Hintergrundinformationen). Die 'H-
NMR-Spektren von 6-8 zeigen Signale der Protonen der a-P-
Ringkohlenstoffatome bei 0a5ppm. Diese signifikante
Entschirmung geht damit einher, dass alle 1,2-Oxaphosphe-
tankomplexe mit 0 = 160-220 ppm *'P{'H}-NMR-Signale bei
(iiberraschend) tiefem Feld aufweisen.

Fiir eine Rontgenbeugungsuntersuchung geeignete Ein-
kristalle wurden von jeder angereicherten Isomerenmischung
erhalten, und dadurch konnten die Molekiilstrukturen der
Komplexe 6-8 bestimmt werden (Abbildung 1-3). Im Falle
von Komplex 6a wurden Kristalle aus einer ca. 98-prozenti-
gen Mischung (ca. 2% 6¢) erhalten, wobei die anderen Iso-
mere mithilfe von n-Pentan herausgelost und anschlieSend
durch Umkristallisation aus Diethylether entfernt werden
konnten. Ein iiberraschender Befund war, dass die regioiso-
meren 1,2-Oxaphosphetanringe mit C-Substituenten in 3- (6;
Abbildung 1) oder 4-Position (7 und 8; Abbildungen 2 und 3)
eine cis- (Abbildung 1) oder trans-Konfiguration (Abbildun-
gen 2 und 3) relativ zur M(CO);s-Einheit annehmen konnen.

Abbildung 1. Molekiilstruktur des Komplexes 6a (Ellipsoide bei 50%
Wahrscheinlichkeit; H-Atome nicht gezeigt). Ausgewihlte Bindungslan-
gen [A] und Winkel [°]: W—P 2.4749(11), P-O1 1.677(3), P-C1 1.894(5),
P—C2 1.820(4); C1-P-O1 79.20(18), C2-P-O1 107.28(18), C2-P-C1
109.76(19), O1-P-W 111.47(11), C1-P-W 124.78(14), C2-P-W
116.91(15).

© 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Abbildung 2. Molekiilstruktur des Komplexes 7 (Ellipsoide bei 50%
Wahrscheinlichkeit; H-Atome nicht gezeigt). Ausgewihlte Bindungslan-
gen [A] und Winkel [°]: W—P 2.4846(14), P-O1 1.672(4), P-C1 1.827(5),
P-C2 1.800(5); C1-P-O1 79.7(2), C2-P-O1 108.4(2), C2-P-C1 111.5(3),
O1-P-W 113.73(16), C1-P-W 118.9(2), C2-P-W 118.00(17).

Abbildung 3. Molekiilstruktur des Komplexes 8 (Ellipsoide bei 50%
Wahrscheinlichkeit; H-Atome nicht gezeigt). Ausgewahlte Bindungslan-
gen [A] und Winkel [°]: W=P 2.4726(10), P-O1 1.693(3), P—C1 1.835(4),
P—C2 1.813(4); C1-P-O1 80.35(18), C2-P-O1 108.25(17), C2-P-C1
111.42(19), O1-P-W 112.31(11), C1-P-W 120.31(16), C2-P-W
117.65(13).

Ein Vergleich der molekularen Parameter der Komplexe
6-8 mit denen bekannter P'-1,2-Oxaphosphetane, wie 95
und 10°"! (Abbildung 4), zeigt vergleichbare Bindungslingen,
aber einige Unterschiede in den endocyclischen Winkeln,
d.h., beim Ubergang von den P"- zu den P"-Heterocyclen
wurde eine Aufweitung des O-P-C-Winkels um 2-5° gefun-
den.

Eine erste Studie zur Temperaturstabilitdt in Losung und
Ringerweiterungsreaktivitit der 1,2-Oxaphosphetankomple-
xe wurde jeweils am Beispiel einer Mischung von 7a/b/c/
d (30:4:19:47) durchgefiihrt. Erwdrmen einer Toluol-Losung
auf 100°C (5 h) resultierte in einer Zersetzung und Bildung
von bislang nicht identifizierten Produkten. Die Umsetzung
einer Methylenchlorid-Losung der Komplexe 7a-d mit
CF;SO;H (TfOH) bei Raumtemperatur in Gegenwart von
Benzonitril, gefolgt von einer Zugabe von Triethylamin,
fiihrte zu einer P-O-bindungsselektiven Ringerweiterung und
Bildung des 1,3,4-Oxazaphosphacyclohex-2-en-Komplexes
12a und eines weiteren Produktes im Verhéltnis von 93:7
(Schema 3). Wihrend das Hauptprodukt durch Saulenchro-
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Abbildung 4. Beispiele strukturell charakterisierter PY-1,2-Oxaphosphe-
tane.
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Schema 3. Siureinduzierte Ringerweiterungsreaktion der 1,2-Oxaphos-
phetankomplexe 7 a—d.

matographie isoliert wurde, konnte das Nebenprodukt nicht
erhalten werden. Komplex 12a zeigt ein *'P{'"H}-NMR-Signal
bei 6 =40.0 ("Jyp=258.8 Hz); das Nebenprodukt wurde bei
0 =31.0 ppm beobachtet. Wir nehmen an, dass es sich dabei
um ein Regioisomer von 12a handelt. Die Umkristallisation
ergab gelbe Einkristalle von 12a und ermdglichte so die Be-
stiatigung der vorgeschlagenen Konstitution durch Einkris-
tallrontgenbeugung (Abbildung 5).

Abbildung 5. Molekiilstruktur des Komplexes 12a (Ellipsoide bei 50%
Wahrscheinlichkeit; H-Atome nicht gezeigt). Ausgewihlte Bindungslan-
gen [A] und Winkel [°]: W—P 2.4989(10), P-N 1.703(3), P—C1 1.828(4),
P—C2 1.821(4); C1-P-N 99.80(16), C2-P-N 104.83(17), C2-P-C1
105.63(18), N-P-W 107.06(11), C1-P-W 118.70(13), C2-P-W 118.40(15).

Fazit: Der Einsatz eines Li/Cl-Phosphinidenoidkomple-
xes und von Epoxiden erméglichte einen einfachen Zugang
zu den ersten 1,2-Oxaphosphetankomplexen. Zwei Aspekte
dieser (formalen) Insertion eines P;-Bausteines sind von be-
sonderem Interesse: 1) Die Bildung regioisomerer Vierringe
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ist in der Ringerweiterungschemie von Epoxiden selten, da
der Angriff normalerweise an der sterisch weniger gehinder-
ten Seite des Epoxidringes bevorzugt ist. 2) Die hohe Funk-
tionstoleranz des Li/Cl-Phosphinidenoidkomplexes 2 (im
Falle des Epoxids 5) bietet interessante Ausblicke auf die
weitere Folgechemie von 1,2-Oxaphosphetankomplexen. Die
Reaktivitdt der Titelverbindungen wurde durch eine sdure-
induzierte Ringerweiterungsreaktion von 7a—d illustriert, die
einen neuartigen, sechsgliedrigen, heterocyclischen Liganden
(in 12) ergab.

Experimentelles
6-8: Eine Losung von 292.5 mg (0.5 mmol) des Komplexes 1 und
80 uL (0.5 mmol, 1.0 Aquiv.) 12-Krone-4 in 10 mL Diethylether
wurde auf —78°C gekiihlt und iiber eine Spritze tropfenweise mit
0.3mL (0.51 mmol, 1.7M in n-Pentan, 1.02 Aquiv.) fBuLi versetzt.
AnschlieBend wurden 0.06 mL Styroloxid (0.52 mmol, 1.04 Aquiv.),
0.04 mL Propylenoxid (0.57 mmol, 1.14 Aquiv.) oder 0.04 mL Epi-
chlorhydrin (0.51 mmol, 1.02 Aquiv.) mit einer Spritze hinzugefiigt,
und die Losung wurde langsam auf Raumtemperatur gebracht. Alle
fliichtigen Bestandteile wurden im Vakuum (ca. 2 x 1072 mbar) ent-
fernt und die Produkte mithilfe von n-Pentan (3 x 15 mL) extrahiert.
Die Produkte 6-8 wurden anschlieBend durch Sdulenchromatogra-
phie (SiO,, —20°C, Eluenten: 1) Petrolether, 2) Petrolether/Di-
ethylether 10:0.1) weiter gereinigt. Die Produkte wurden nach dem
Entfernen der Losungsmittel der zweiten Fraktion im Vakuum (ca.
2x 107 mbar) erhalten. Sie wurden bei 4°C durch langsame Ver-
dunstung einer gesittigten n-Pentanlosung umkristallisiert, wodurch
die Feststoffe als Mischungen von Isomeren (Tabelle 1) erhalten
wurden. Ausbeute (liber alles): 6: 40 %, 7: 58 %, 8: 61 %. Analytische
Daten sind in den Hintergrundinformationen zu finden."?

12a: 572 mg (1.0 mmol) der Komplexe 7a-d wurden in 20 mL
CH,CI, gelost und mit 0.11 mL (1.1 mmol) PhCN und dann 0.13 mL
(1.5 mmol) Triflatsdure versetzt. Die Mischung wurde 30 min bei
Raumtemperatur geriihrt, anschlieBend auf 0°C gekiihlt und nach-
folgend mit 0.21 mL (1.5 mmol) Et;N versetzt. Nach 20 min wurden
alle fliichtigen Bestandteile bei reduziertem Druck (ca. 2 x 102 mbar)
entfernt. Der Riickstand wurde einer Sdulenchromatographie zuge-
fithrt (SiO,, —20°C, Eluenten: 1) Petrolether, 2) Petrolether/Di-
ethylether 10:0.1). Nach dem Entfernen des Losungsmittels der
zweiten Fraktion und Umkristallisation durch langsames Verdunsten
einer gesittigten Diethylether-Losung wurde das Produkt 12a als ein
gelber Feststoff in 56 % Ausbeute erhalten. Die analytischen Daten
sind in den Hintergrundinformationen hinterlegt.!'
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graphic Data Centre iiber www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif
erhéltlich..

10988 www.angewandte.de © 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2014, 126, 10985-10988


http://dx.doi.org/10.1021/ja00749a044
http://dx.doi.org/10.1021/ja0170145
http://dx.doi.org/10.1021/ja0170145
http://dx.doi.org/10.1016/j.tetlet.2005.10.086
http://dx.doi.org/10.1016/j.tetlet.2005.10.086
http://dx.doi.org/10.1002/anie.198702753
http://dx.doi.org/10.1002/ange.19870990404
http://dx.doi.org/10.1002/1522-2675(20011017)84:10%3C2938::AID-HLCA2938%3E3.0.CO;2-P
http://dx.doi.org/10.1002/1522-2675(20011017)84:10%3C2938::AID-HLCA2938%3E3.0.CO;2-P
http://dx.doi.org/10.1039/b702063p
http://dx.doi.org/10.1039/b702063p
http://dx.doi.org/10.1021/om1004379
http://dx.doi.org/10.1021/om1004379
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201306643
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201306643
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201306643
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201306643
http://dx.doi.org/10.1021/om00153a027
http://dx.doi.org/10.1021/ja00153a013
http://dx.doi.org/10.1021/ja00153a013
http://dx.doi.org/10.1002/cber.19650980707
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200701962
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200701962
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200701962
http://dx.doi.org/10.1021/om900331g
http://dx.doi.org/10.1021/ic301652u
http://dx.doi.org/10.1021/ic301652u
http://dx.doi.org/10.1021/ic302786v
http://dx.doi.org/10.1021/ic302786v
http://dx.doi.org/10.1021/om200431f
http://dx.doi.org/10.1021/om200431f
http://dx.doi.org/10.1021/om300177c
http://dx.doi.org/10.1021/om300177c
http://dx.doi.org/10.1021/om300152y
http://dx.doi.org/10.1039/c3dt50556a
http://dx.doi.org/10.1039/c3dt50902h
http://dx.doi.org/10.1039/c3dt50902h
http://dx.doi.org/10.1039/c3cc45477k
http://dx.doi.org/10.1039/c3cc45477k
http://dx.doi.org/10.1002/chem.201305061
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201002885
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201002885
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201002885
http://dx.doi.org/10.1002/ejic.201001122
http://dx.doi.org/10.1039/c3dt52269e
http://dx.doi.org/10.1039/b301775c
http://dx.doi.org/10.1039/b301775c
http://www.angewandte.de

