Angewandte

2810

Zuschriften

Pnictogenheterocyclen

Die Reaktion von Pentelidenkomplexen mit Carbodiimiden und
Alkylaziden - ein direkter Weg zu viergliedrigen Heterocyclen**
Michael Seidl, Christian Kuntz, Michael Bodensteiner, Alexey Y. Timoshkin und

DOI: 10.1002/ange.201410191

Manfred Scheer*

Professor Gerhard Roewer zum 75. Geburtstag gewidmet

Abstract:  Die  Reaktion  der  Pentelidenkomplexe
[CP*E{W(CO)s},] (E=P (la), As (1b); Cp*=CsMe;) mit
Carbodiimiden fiihrt zu den neuen viergliedrigen Heterocyclen
des Typs [Cp*C(NR),E{W(CO)s},] (E=P: R=iPr (2a), Cy
(3a); E=As: R=iPr (2b), Cy (3b)). Die Reaktion des
Phosphinidenkomplexes 1a mit Alkylaziden ergibt die Tri-
azaphosphetderivate [Cp*P{W(CO)s)N(R)NN{W(CO)s}]
(R=Hex, Cy; 4). Diese beispiellosen viergliedrigen Triaza-
phosphetkomplexe konnen als stabilisierte Intermediate der
Staudinger-Reaktion betrachtet werden, die bisher noch nicht
isoliert werden konnten. Alle erhaltenen Produkte wurden
durch NMR- und IR-Spektroskopie, Massenspektrometrie und
durch Rontgenstrukturanalyse an Einkristallen charakterisiert.

P nN-Heterocyclen (Pn="Pnictogen) sind eine interessante
Verbindungsklasse.!! Unlingst haben Schulz et al. iiber eine
Serie neuer binérer fiinfgliedriger PN- und AsN-Heterocyc-
len berichtet.”) Von spezieller Bedeutung sind viergliedrige
PnN-Heterocyclen, fiir die PN-Heterocyclen des Typs A-C
bekannt sind (Schema 1). Wihrend nur wenige Beispiele von
strukturell charakterisierten Azatriphosphetidinen (A)® und
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Schema 1. Viergliedrige PN-Heterocyclen.
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1,2-Diaza-3,4-diphosphetidinen (B)™ existieren, sind die 1,3-
Diaza-2,4-diphosphetidine (C) haufiger!”! und von zuneh-
menden Interesse fiir Folgereaktionen. Beispielsweise haben
Weigand et al. gezeigt, dass die cyclischen Phosphenium-
kationen C' in der Lage sind, P, unter Bildung kationischer
P;-Geriiste zu aktivieren.! Ein anderes Beispiel fiir vier-
gliedrige Ringverbindungen sind die Biradikaloide [P(p-
NR)], (C"),[? die eine Pnictogen-basierte Erweiterung der
groBen Familie stabiler Biradikaloide sind.”! Im Unterschied
dazu sind stabile Heterocyclen mit den viergliedrigen PNNN-
Ringen D bisher unbekannt. Interessanterweise wird das
Triazaphosphet D’ bislang nur als ein Zwischenprodukt der
Staudinger-Reaktion erwihnt.”!

Unléngst berichteten wir iiber die Reaktion der Penteli-
denkomplexe [Cp*E{W(CO)s},] (E=P, As) mit Isonitrilen
unter Bildung neuer vier- und fiinfgliedriger Heterocyclen,
wie des ersten 2,3-Dihydro-1,3-azarset-Komplexes.'"") Da der
nucleophile Angriff der erste Reaktionsschritt ist, riickte die
Nutzung anderer Nucleophile mit speziellen Atomabfolgen
und Funktionalitdten ins Zentrum unseres Interesses. Infolge
des nucleophilen Stickstoffatoms und des kumulierten Dop-
pelbindungssystems sollte die Nutzung von Heterokumule-
nen wie Carbodiimiden oder Alkylaziden in einem Reakti-
onsschritt zu Verbindungen mit unbekannten Strukturmoti-
ven fithren. Hier berichten wir iiber eine solche direkte Re-
aktion, die z.B. zum bisher unbekannten stabilen Triaza-
phosphet des Typs D’ fiihrt, das als mogliches Zwischenpro-
dukt der Staudinger-Reaktion diskutiert wird.!"!

Bei Raumtemperatur zeigen die Pentelidenkomplexe
[CP*E{W(CO)s},] (E=P, As; Cp*=CsMes) mit N,N'-Di-
cyclohexylcarbodiimid (DCC) oder N,N’-Diisopropylcarbo-
diimid (DIC) keine Reaktion. Nur in siedendem Toluol findet
die Reaktion statt, und die neuen Produkte 2a/b bzw. 3a/b
(Schema 2) werden zusammen mit den Thermolyseprodukten
von la/b erhalten.'” Infolge sowohl der konkurrierenden
Reaktionen als auch der Notwendigkeit der diinnschicht-
chromatographischen Aufarbeitung der Reaktionsgemische
sind die Ausbeuten der isolierten Produkte nur moderat (6—
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Schema 2. Reaktion von 1a/b mit Carbodiimiden.

Angew. Chem. 2015, 127, 28102814


http://dx.doi.org/10.1002/ange.201410191
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201410191

22%). Die Verbindungen 2a/b und 3a/b reprisentieren Di-
azaphosphet- und neue Diazaarsetkomplexe, die nach einem
anfianglichen nucleophilen Angriff des Carbodiimides am E-
Atom und anschlieBender Wanderung des Cp*-Liganden
vom Phosphoratom zum C-Atom des fritheren Carbodiimides
gebildet werden, was zum chelatisierenden Amidinatsubsti-
tuenten fiihrt. Insertionsreaktionen von Carbodiimiden sind
fiir Ubergangsmetallkomplexe, insbesondere fiir Lanthanoi-
de™ und friihe Ubergangsmetalle bekannt."¥ Fiir Haupt-
gruppenelemente ist lediglich tiber wenige Beispiele berichtet
worden, z.B. die Insertion in eine Al-R- oder Ga-R-Bin-
dung.™ Das einzige Beispiel fiir die Insertion eines Carbo-
diimides in eine P-X-Bindung wurde fiir die Reaktion von
(CF;),PCl; mit Carbodiimiden unter Bildung einer neutralen
sechsfach koordinierten Phosphorverbindung publiziert.!s!
Jedoch gibt es in der Literatur keine Beispiele fiir die Inser-
tion eines Carbodiimides in eine As-R-Bindung, wie bei 2b
und 3b gefunden.

Die *'P-NMR-Spektren von 2a und 3a zeigen Singuletts
bei 6=297.7 bzw. 298.8 ppm, beide mit einer 'J(P,W)=
188 Hz. Die Molekiilstruktur der isostrukturellen Diaza-
phosphet- oder Diazaarsetkomplexe 2a/b bzw. 3a/b sind in
Abbildung 1 zu sehen. Im Folgenden werden nur die Struk-

Abbildung 1. Molekiilstruktur von 2a (E=P)/2b (E=As) (links) und
3a (E=P)/3b (E=As) (rechts) (Ellipsoide mit 50% Wahrscheinlich-
keit). Alle H-Atome sind zur Ubersichtlichkeit weggelassen.

turparameter von 2a/b diskutiert (fiir 3a/b siche die Hinter-
grundinformationen).”’) Mit 1.804(4)/1.959(4) A und 1.792(4)/
1.934(3) A liegen beide E-N1- und E-N2-Abstinde (E =P/
As) im Bereich zwischen einer dativen Bindung (N—P =
1.885(4) A" N—As =2.014 A'"*)) und einer Einfachbindung
(1.78/1.90 A aus den Kovalenzradien!"”). Die C11-N1- und
C11-N2-Bindungslingen sind mit 1.344(6)/1.334(4) A und
1.349(6)/1.335(5) A sehr shnlich und liegen auch zwischen
einer Einfach- und einer Doppelbindung. Dies deutet auf das
Vorliegen einer delokalisierten Doppelbindung innerhalb des
N-C-N-Ringsystems hin. Der gesamte viergliedrige Ring ist
fast planar, mit dem Pentelatom etwas auf3erhalb der Ebene
des N-C-N-Ringfragmentes (0.06 A fiir 2a und 0.09 A fiir 2b).

Der fiir die Reaktion von 1a/b mit Carbodiimiden vor-
geschlagene Verlauf ist im Schema3 zu sehen. Zunéchst
verlduft der nucleophile Angriff des freien Elektronenpaares
eines N-Atoms des Carbodiimides am Pentelatom, um das
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Schema 3. Vorgeschlagener Ablauf der Reaktion von 1a/b mit Carbo-
diimiden.

Addukt I zu bilden. Die Bildung der Addukte wurde fiir
einige Reaktionen der p-Phosphinidenkomplexe mit Lewis-
Basen beobachtet,1”? sie konnten aber nur in einigen Fillen
isoliert werden. Der zweite Schritt ist die Wanderung des
Cp*-Substituenten vom Pentelatom zum C-Atom des Car-
bodiimides, was zum Zwischenprodukt II fiihrt, welches einen
Aminopentelidenkomplex reprisentiert. Im letzten Schritt
erfolgt der Angriff des zweiten N-Atoms des Carbodiimides
am Pentelatom unter Bildung des Endproduktes. Ein ver-
gleichbarer Reaktionsverlauf wurde von Barry et al. fiir die
Insertion eines Carbodiimides in eine Al-Me- oder eine Al-
NMe,-Bindung berechnet.!

Die Reaktion von Organoaziden (RN;) mit Phosphinen
(R5P) fiihrt zu Phosphazenen (R;P=NR’) und N,, woriiber
erstmals von Staudinger berichtet wurde.”” Die Anwendun-
gen dieser Reaktion in der organischen Synthese sind man-
nigfaltig, was beispielhaft in der Bildung einer neuen C=N-
Bindung in der Aza-Wittig-Reaktion gezeigt ist.”” Fiir lange
Zeit war der Reaktionsmechanismus ungewiss, aber durch
Rechnungen war es moglich, Einblicke in die auftretenden
Ubergangszustande und Zwischenstufen zu erhalten. !> Es
wird vorausgesagt, dass die Staudinger-Reaktion iiber einen
nucleophilen Angriff des freien Elektronenpaares am Phos-
phor an das terminale N-Atom des Azides verlauft, der zur
Bildung einer Phosphazid-Zwischenstufe in cis-Konfiguration
fiihrt. Nur einige Beispiele solcher cis-Phosphazide sind be-
kannt,*! wihrend Phosphazide mit tzans-Konfiguration hiu-
figer sind. Der zweite Schritt ist die Cyclisierung des cis-
Phosphazids zu einem viergliedrigen cyclischen Zwischen-
produkt. Dieses setzt anschlieBend mit fast keiner Energie-
barriere N, frei,"! was wahrscheinlich der Grund dafiir ist,
dass letztere Zwischenstufe bisher nicht isoliert werden
konnte.

In diesem Zusammenhang war es von Interesse zu un-
tersuchen, wie Pentelidenkomplexe mit Organoaziden rea-
gieren. Interessanterweise wurde in der Literatur nur iiber
drei solcher Beispiele ausgehend von Phosphinidenkomple-
xen berichtet.”® Wihrend alle unter N,-Eliminierung ver-
laufen, wurde fiir [Fe,Cp,(u-PCy)-(u-CO)(CO),] ein Phos-
phatriazadien-Ligand bei Raumtemperatur isoliert, der N,
nur nach Erhitzen freisetzt. Dabei wird ein Phosphaimin-
komplex gebildet.”*! Im Unterschied zu der Thermolyse mit
Carbodiimiden reagiert der Phosphinidenkomplex 1a bereits
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bei Temperaturen unterhalb von 0°C mit Alkylaziden. Keine
Reaktion wurde fiir den Arsinidenkomplex (1b) beobachtet.
Hexylazid (HexNj;) reagiert bei —20°C mit dem Phosphini-
denkomplex (1a), erkennbar durch den Farbwechsel der
Reaktionslosung von Dunkelblau nach Gelb. Das Produkt,
das im *'P{'H}-NMR-Spektrum bei 6 =279.6 ppm ('J(P,W) =
290 Hz) ein Singulett zeigt, zersetzt sich langsam bei Raum-
temperatur zu verschiedenen Spezies, die weder isoliert noch
weiter charakterisiert werden konnten.”) Im Unterschied
dazu verlduft die Reaktion von Cyclohexylazid (CyN;) mit
dem Phosphinidenkomplex (1a) bei etwas hoherer Tempe-
ratur (—15°C) und ergibt als einziges Produkt 4Cy
(Schema 4). Das *'P{'H}-NMR-Spektrum von 4Cy zeigt ein
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Schema 4. Reaktion von 1a/b mit Alkylaziden.

Singulett bei der gleichen chemischen Verschiebung, wie fiir
die Reaktion mit HexN; gefunden (6 =280.4 ppm, 'J(P,W) =
290 Hz). Aufgrund dieser Ahnlichkeiten kann man die Bil-
dung eines Triazaphosphetkomplexes (Typ D’) in beiden
Reaktionen bei tiefen Temperaturen annehmen. Im Unter-
schied zu 4Hex ist Komplex 4 Cy bei Raumtemperatur stabil
und konnte in guten Ausbeuten isoliert werden (53 % ). Das
Erhitzen von 4Cy auf 110°C in Toluol fithrt zur kompletten
Zersetzung in verschiedene Produkte, die nicht weiter cha-
rakterisiert werden konnten.

Die Molekiilstruktur von 4Cy (Abbildung 2) zeigt als
zentrales Strukturmotiv den viergliedrigen bindren PNNN-
Ring (Typ D’). Der P1-N1-Abstand liegt mit 1.760(5) A im
Bereich einer Einfachbindung, wihrend der P1-N3-Abstand
(1.801(5) A) zwischen einer Einfachbindung und einer dati-
ven Bindung liegt. Beide N-N-Abstinde sind mit 1.330(7) A
fiir N1-N2 und 1.298(7) A fiir N2-N3 zwischen einer Einfach-
und einer Doppelbindung, was eine Elektronendelokalisation

Abbildung 2. Molekilstruktur von 4Cy (Ellipsoide bei 50% Wahr-
scheinlichkeit). Alle H-Atome sind zur Ubersichtlichkeit weggelassen.
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iiber das NNN-System anzeigt. Das Ringsystem ist fast planar
und das P-Atom liegt mit 0.15 A auBerhalb der Ebene, die
durch die drei N-Atome gebildet wird. Das P-Atom zeigt eine
verzerrte tetraedrische Umgebung mit einem N1-P1-N3-
Winkel von 71.3(2)° und einem W1-P1-C11-Winkel von
124.4(2)°. Der P1-C11-Abstand (1.855(5) A) ist im Bereich
einer verldngerten Einfachbindung.

Der vorgeschlagene Verlauf der Reaktion von 1a mit RN,
ist im Schema 5 aufgefiihrt. Zunéchst erfolgt ein nucleophiler
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Schema 5. Vorgeschlagener Verlauf der Reaktion von Ta mit RN;.

Angriff des Alkylazides am elektrophilen Phosphoratom, was
experimentell durch das Verschwinden der blauen Farbe der
Losung der Ausgangsverbindung angezeigt wird. In einem
zweiten Schritt wandert ein Wolframpentacarbonylfragment
vom Phosphoratom zum N -Atom des Azids und ein Phos-
phatriazadienligand (IV) wird gebildet. Im letzten Schritt
wird eine neue P-N-Bindung zwischen dem P-Atom und dem
N,-Atom gebildet, was zu den Triazaphosphetprodukten 4
fiihrt. Wéhrend dieser Reaktion wechseln die formalen
Oxidationsstufen am Phosphoratom von Phosphor(I) nach
Phosphor(I1T), was mit dem Wechsel der Oxidationsstufen
von P™ nach PY in der Staudinger-Reaktion vergleichbar ist.

Um Licht in den Reaktionsverlauf der Komplexe 1a/b mit
Carbodiimiden und Alkylaziden zu bringen, wurden Dichte-
funktionalrechnungen durchgefiihrt. Die Gibbs-Energiepro-
file dieser Reaktionen sind in Abbildung 3 zu sehen. Die
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Abbildung 3. Gibbs-Energieprofil der Reaktionen von 1a (schwarz) und
1b (grau) mit Carbodiimiden (linker Teil) und Alkylaziden (rechter
Teil).
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thermodynamischen Parameter fiir die betrachteten Reak-
tionen und die optimierten Strukturen der Verbindungen sind
in den Hintergrundinformationen enthalten. Fiir die Reakti-
on der Pentelidenkomplexe mit Carbodiimiden konnte nur
das Hochenergieaddukt Ia fiir den Phosphinidenkomplex
(131 kJmol ') erhalten werden. Das berechnete Addukt des
Arsinidenkomplexes ist nicht stabil. Addukte hoher Energie
erfordern grofere Aktivierungsenergien und folglich auch
Hochtemperaturbedingungen, was mit dem Experiment
ibereinstimmt (110°C). Die Reaktionen von 1a und 1b mit
Carbodiimiden, die letztlich die cyclischen Produkte 2a, 2b,
3a bzw. 3b ergeben, sind um 5-19 kI mol ! exergonisch. Die
Reaktionen von 1a mit Alkylaziden sind um 13-23 kJmol ™!
exergonisch. Auf den ersten Blick steht dies im Widerspruch
zu den fiir die Reaktion im ersten Fall benotigten hohen
Energien und der Tieftemperaturreaktivitit im Letzteren.
Wenn man jedoch die Bildung von kettenartigen Zwischen-
stufen betrachtet, konnen bemerkenswerte Effekte beob-
achtet werden. Die Reaktion von 1a und 1b mit Carbodi-
imiden, die zu den kettenartigen (acyclischen) Zwischenpro-
dukten IaiPr, IIbiPr, IIaCy und IIbCy fiihrt, ist etwas endo-
therm (um 12-32 kJmol™"). Im Unterschied dazu, ist in der
Reaktion mit Alkylaziden die Bildung solcher kettenartiger
(acyclischer) Zwischenstufen IVCy und IVHex etwas exo-
therm (um 16-39 kJmol™'). Das kénnte erkliren, warum die
Reaktion mit Carbodiimiden ein Erhitzen erfordert (die
Bildung des Intermediates ist endotherm), wihrend die Re-
aktion mit Alkylaziden auch bei tiefen (—20 und —15°C)
Temperaturen schnell verlauft (die Bildung der Intermediate
ist exotherm).

Es war auch von Interesse zu untersuchen, warum die
Wanderung der W(CO)s-Gruppen nur fiir die Reaktion von
1a mit Alkylaziden und nicht die Wanderung des Cp*-Sub-
stituenten beobachtet wird, wie fiir die Reaktion von 1 mit
Carbodiimiden gefunden. Fiir die Bildung von 4 ist die Cp*-
Wanderung um ca. 35-41 kJmol™" energetisch weniger be-
giinstigt als die W(CO)s-Wanderung. In der Gasphase ist die
Wechselwirkung von 1a mit N;R und die zusétzliche Wan-
derung von Cp* endergonisch, die Wanderung der W(CO)s-
Gruppe ist aber exergonisch. Diese Daten erkldren, dass nur
das W(CO)s-Wanderungsprodukt experimentell gebildet
wird. Die Energiedifferenzen zwischen den Cy- und Hex-
Substituenten sind sehr gering, sodass vom thermodynami-
schen Standpunkt aus eine dhnliche Reaktivitdt zu erwarten
ist.

Zusammenfassend konnten wir zeigen, dass es Carbodi-
imiden moglich ist, in die E-R-Bindungen (E=P, As) der
Pentelidenkomplexe zu insertieren, was zu neuen vierglie-
drigen Heterocyclen fiihrt, die durch W(CO)s-Einheiten sta-
bilisiert werden. Fiir den Arsinidenkomplex ist es das erste
Beispiel der Insertion eines Carbodiimides in eine As-R-
Bindung. AuBlerdem fiihrt die Reaktion des Phosphiniden-
komplexes mit Alkylaziden zur Bildung beispielloser Triaza-
phosphetkomplexe, wobei das Cyclohexylderivat 4Cy bei
Raumtemperatur stabil ist. Dieses Produkt kann als ein durch
eine W(CO)s-Einheit stabilisiertes Derivat einer theoretisch
vorhergesagten Zwischenstufe der Staudinger-Reaktion be-
trachtet werden. Erginzend wurde der Einfluss des Substi-
tuenten am Azid auf die Stabilitdt der neuen Triazaphos-
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phetkomplexe studiert. Beim Wechsel von n-Hexyl zu Cyclo-
hexyl wird eine zunehmende Stabilitédt dieser Produkte ge-
funden.
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