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Abstract: Die Reaktion des Phosphinidenkomplexes [Cp*P-
{W(CO)s},] (1a) mit Di-tert-butylcarboimidophosphen fiihrt
zur P-C-Kifigverbindung 6 und dem Lewis Sdiure-Base-
Addukt [Cp*P{W(CO)s},(CNtBu)] (2a). Der analoge Arsi-
nidenkomplex bildet dagegen bei tiefen Temperaturen den
Arsaphosphenkomplex  [{W(CO)s}{n*-(Cp*)As=P(tBu)}{W-
(CO)s}] (3), der bei diesen Temperaturen mit einem zZwei-
ten Aquivalent an Carboimidophosphen zu [{W(CO)s)}-
[-{(Cp*)(tBu) P})As=P(tBu)}{W(CO)s}] (5) reagiert, wahr-
scheinlich durch Insertion einer Phosphiniden-Einheit (tBuP)
in eine As-C-Bindung. Bei Raumtemperatur fiihrt eine Radi-
kalreaktion von 3 zu [{(tBu)P=As—As=P(tBu)}{W(CO)s},]
(4), dem ersten neutralen 1,3-Butadien-Analogon, das aus-
schlieflich gemischte schwerere Elemente der Gruppe 15 ent-
hdlt. Verbindung 4 setzt sich aus zwei P-As-Doppelbindungen
zusammen, die iiber die Arsenatome verbunden sind.

M ehrfachbindungen zwischen den schwereren Haupt-
gruppenelementen sind von grolem Interesse. Im Jahre 1981
wurden die ersten Beispiele eines stabilen Diphosphens ArP=
PAr (Ar=24,6-Tri-tert-butylphenyl),l eines stabilen Silens
(Me;Si),Si=C(Ad)OSiMe; (Ad= Adamantyl)? und eines
stabilen Disilens (Mes),Si=Si(Mes), (Mes = 2.4,6-Trimethyl-
phenyl)P! publiziert. Seitdem wurde iiber zahlreiche Verbin-
dungen mit Doppel- und Dreifachbindungen berichtet.”! Fiir
1,3-Butadien-artige konjugierte Systeme mit zwei Doppel-
bindungen zwischen den schwereren Elementen sind jedoch
nur wenige Beispiele bekannt. Weidenbruch et al. berichteten
1997 iiber das erste Tetrasilabuta-1,3-dien (I) und drei Jahre
spéter iiber das erste Tetragermabuta-1,3-dien (III, Abbil-
dung 1).1 Im Jahr 2004 berichtete Sekiguchi iiber ein weiteres
Tetrasila-1,3-butadien (II).”) Fiir die schwereren Gruppe-15-
Elemente sind lediglich drei Beispiele von dianionischen
Butadiendiid-Analoga mit organischen Substituenten be-
kannt (Abbildung 1). Verbindung IV ist ein Thalliumsalz
eines Diaryltetraphosphabutadiendiides,® V ist ein Natri-
umsalz eines tri-tert-butylsilylierten Tetraphosphabutadien-
diides,”! und VI reprisentiert einen Cobaltkomplex mit
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Abbildung 1. Beispiele fiir homonukleare Butadien-Analoga schwerer
Hauptgruppenelemente.

einem Diaryltetraarsabutadiendiid-Liganden."”! Weiterhin
sind Sandwichkomplexe des Typs C [{CpRFe},(un**-P.]
(Abbildung 1) und einige koordinierte Co-Analoga™® be-
kannt, die formal ionische P,>"-Ketten darstellen. Im Unter-
schied dazu sind neutrale oder gemischte Analoga des 1,3-
Butadiens mit schwereren Elementen der Gruppe 15 bisher
unbekannt.

Vor kurzem berichteten wir iiber die Reaktion der Pent-
elidenkomplexe [Cp*E{W(CO)s},] (E=P, As) mit Hetero-
kumulenen, wie Carbodiimiden und Alkylaziden, die zu
Vierring-Heterocyclen fiihrt. Fiir Alkylazide wurde das erste
Beispiel eines Triazaphosphet-Komplexes erhalten.!” Diese
Reaktionen verlaufen iiber eine 1,3-Cycloaddition, und die
Sequenz des gebildeten Heterocyclus wird durch das ver-
wendete Heterokumulen bestimmt. Deshalb suchten wir nach
geeigneten Heterokumulenen, um seltene oder gar unbe-
kannte Heterocyclen zu erhalten. Folglich stellte sich bei
Carboimidophosphenen (R-P=C=N-R) die Frage, welches
Atom, N oder P, als Nucleophil am elektrophilen E-Zentrum
der Pentelidene angreifen wiirde. Im Anschluss erwarteten
wir die Bildung viergliedriger Heterocyclen der Sequenz
EPCN (E =P, As). Fiir E=P sind nur wenige Beispiele be-
kannt,™ wihrend AsPCN-Heterocyclen bisher unbekannt
sind. Hier berichten wir tiber die Reaktion des Penteliden-
komplexes [Cp*E{W(CO)s},] (E=P, As) mit Carboimido-
phosphenen, die iiber ein Arsaphosphen-Intermediat zur
Bildung eines beispiellosen gemischten Butadien-Derivates
fihrt.

Die Reaktion des Arsinidenkomplexes mit dem Carbo-
imidophosphen im stochiometrischen Verhiltnis 2:1 bei
tiefen Temperaturen (—78°C) ist mit einem Farbwechsel von
Dunkelblau nach Orange verbunden. Nach dem Erwidrmen
der Reaktionsmischung auf Raumtemperatur werden die
Produkte 2b und 4 (Schema 1) isoliert. Die vermutete 1,3-
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Schema 1. Reaktion von 1b mit Di-tert-butylcarboimidophosphen.
Ausbeuten der isolierten Produkte in Klammern.?!

Cycloaddition findet nicht statt. Vielmehr iibertrdgt das
Carboimidophosphen eine Phosphiniden-Einheit (fBuP) auf
das Arsiniden 1b, was eine Reaktionssequenz einleitet, die 4
als Endprodukt ergibt. Das gleichzeitig abgespaltene tBuNC
reagiert ebenfalls mit 1b, um das Lewis-Sdure-Base-Addukt
[Cp*As{W(CO)s},(tBuNC)] (2b) zu bilden. Es sind nur
wenige Beispiele bekannt, bei denen Carboimidophosphene
als Phosphiniden-Ubertragungsreagens fungieren, zum Bei-
spiel die Reaktion von F;C—P=C=N-rBu mit Me;P oder mit
2,3-Dimethylbutadien (DMB).I""! Fiir Phosphaketene, die wie
Carboimidophosphene auch Phosphakumulene représentie-
ren, ist diese Reaktionsart iiblicher."® Verbindung 2b wurde
bereits iiber die Reaktion des Arsinidenkomplexes (1b) mit
tert-Butylisonitril (fBuNC) erhalten.'”! Demgegeniiber ist 4
das erste Beispiel eines neutralen 1,3-Butadien-Analogons
aus gemischten schwereren Elementen der Gruppe 15.1%
Verbindung 4 besteht aus zwei Arsaphosphen-Einheiten, die
iiber die beiden Arsenatome verbunden sind. Je ein W(CO)s-
Fragment wird durch ein Phosphoratom koordiniert und die
beiden anderen W(CO)s-Fragmente werden seitlich von den
beiden As=P-Doppelbindungen koordiniert. Im *'P-NMR-
Spektrum zeigt 4 ein Singulett bei 0 =77.7 ppm mit einem
ABX-artigen Spektrum fiir die '"¥W-Sattelitensignale (*J-
(PP)=16.7 Hz, 'J(P,W) =37.5 Hz, 'J(P,W) =223 Hz)."! Die
Reaktion wurde mittels *'P-NMR-Spektroskopie bei —80°C
verfolgt, wo ein Singulett bei 6 =47.5 ppm ("J(P,W) =48 Hz,
LJ(P,W) =202 Hz) beobachtet wurde. Um die beobachtete
Spezies zu identifizieren, wurde die Reaktion bei tiefen
Temperaturen durchgefiihrt (von —78°C bis —30°C). Nach
dem chromatographischen Aufarbeiten bei —30°C konnten 3
und das Lewis-Sdure-Base-Addukt 2b isoliert werden
(Schema 1). Verbindung 3 reprisentiert ein Arsaphosphen
mit einem Cp*-Substituenten am Arsenatom und einer tert-
Butylgruppe am Phosphoratom, das n' an ein W(CO)s-Frag-
ment koordiniert. Die P-As-Doppelbindung koordiniert > an
ein zweites W(CO);-Fragment. Das Massenspektrum (LIFD)
von 3 zeigt zwei Peaks, einen schwachen bei m/z 946.3 fiir das
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Molekiilion und einen intensiven bei m/z 811.2 fiir ein Frag-
ment von 3, das einen Cp*-Substituenten verloren hat.

Wir untersuchten ebenfalls den Einfluss der Stochiome-
trie auf die Reaktion des Arsinidenkomplexes mit dem Car-
boimidophosphen, indem ein Uberschuss des Carboimido-
phosphens (Verhiltnis 1:2) verwendet wurde. Wird die Re-
aktionsmischung von —78°C auf Raumtemperatur erwirmt,
so werden die Verbindungen 2b und 4 erhalten. Hélt man die
Reaktionslosung fiir einige Tage bei —28 °C, fiihrt das zu dem
neuen Produkt 5. Diese Verbindung wird wahrscheinlich tiber
die Insertion einer Phosphiniden-Einheit (rBuP) in die As-C-
Bindung von 3 gebildet. Das *'P-NMR-Spektrum (—30°C)
von Kristallen von §, aufgelost in CD,Cl, bei —30°C, ergibt
zwei Signalsidtze (siehe die Hintergrundinformationen) im
Verhiltnis 9:1, die wahrscheinlich Isomere reprisentieren. Es
ist zu vermerken, dass die Molekiilstruktur von 5 eine Fehl-
ordnung im Verhiltnis 96:4 im Kristall zeigt, was ein Hinweis
auf ein anderes Isomer sein konnte. Infolge des geringen
Prozentsatzes der Fehlordnung in der zweiten Komponente
konnte nur das AsP,W,-Schweratomgertist verfeinert werden
(siche die Hintergrundinformationen). Erwdrmen der Losung
auf Raumtemperatur ergab ein Isomerenverhéltnis von 7:3
[Isomer 1 (70%): 0=76.6 (d, “J(PP)=95Hz, 'J(PW)=
210 Hz, 'J(P,W)=30Hz), 77.4ppm (d, *J(PP)=95Hz);
Isomer 2 (30%): 6=67.9 (*J(P,P) =110 Hz), 81.4 ppm (*J-
(P,P) =110 Hz, 'J(P,W) =223 Hz, 'J(P,W) =33 Hz)].

Die Molekiilstrukturen von 3, 4 und 5 (Abbildung 2)
zeigen alle das seltene Strukturmotiv eines Arsaphosphens,
das 1* an ein Ubergangsmetallfragment koordiniert ist.”?!! Die
P1-Asl-Abstinde betragen 2.2663(7) A (3), 2.258(1) A (4)
bzw. 2.265(1) A (5). Wenn diese Abstinde mit den As-P-
Bindungen in [Mes*P=AsCH(SiMe;),] (As-P 2.125(1) A)?
und [BugAs,Pq] (As-P2 2.361(2) A)® verglichen werden, ist
es offensichtlich, dass sie im Bereich zwischen Einfach- und
Doppelbindungen liegen. Verbindung 3 weist auflerdem mit
2.061(3) A eine lange As-C-Bindung zwischen dem Arsen-
atom und dem Cp*-Substituent auf. Diese lange As-C-Bin-
dung deutet bereits auf die Schwiche dieser Bindung und
ihrer leichten Spaltbarkeit hin, welche vermutlich die Bildung
von 4 erleichtert. Anstatt dieser As-C-Bindung besitzt 4 eine
As-As-Bindung mit 2.424(1) A, die im Bereich einer Ein-
fachbindung liegt. Verbindung § zeigt neben der koordinier-
ten Asl-P1-Doppelbindung (2.265(1) A) auch eine Asl-P2-
Einfachbindung (2.351(1) A).

Die Reaktion zweier Aquivalente des Phosphiniden-
komplexes mit einem Aquivalent des Di-tert-butylcarbo-
imidophosphens findet auch bei tiefen Temperaturen statt,
und die Verbindungen 2a und 6 werden im Verhdltnis von 1:1
gebildet (belegt durch das *'P-NMR-Spektrum der Reakti-
onslosung; Schema 2). Verbindung 6 ist ein polycyclischer P-
C-Kifigkomplex. Durch Verwendung eines Uberschusses an
Carboimidophosphen (stochiometrisches Verhiltnis 1:2)
kann man die gebildete Menge an 6 steigern, es ist jedoch
nicht moglich, die Bildung von 2a komplett zu unterdriicken.
Die Produkte sind mittels Sdulenchromatographie trennbar.
Verbindung 6 zeigt im *'P-NMR-Spektrum zwei Signale bei
0=519ppm (J(PP)=146Hz, 'J(PW)=229Hz) und
—115.8 ppm (YJ(P,P) = 146 Hz, 'J(P,W) =229 Hz), die fiir ein
AM-Spinsystem charakteristisch sind.

www.angewandte.de

An dte

Chemie

443


http://www.angewandte.de

444

Zuschriften

An dte

Chemie

Abbildung 2. Molekiilstrukturen von 3, 4 und 5. Ellipsoide mit 50% Wahrscheinlichkeit, Wasserstoffatome sind nicht gezeigt.
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Schema 2. Reaktion von 1a mit Di-tert-butylcarboimidophosphen.
Ausbeuten der isolierten Produkte in Klammern %

Die Molekiilstruktur von 6 ist in Abbildung 3 gezeigt. Der
P-P-Abstand betriigt 2.195(1) A. Die P-C-Abstinde sind mit
1.895(3) A, 1.934(3) A bzw. 1.940(3) A etwas groBer als
iiblich. Diese Verldngerung ist besonders bei der P2-C15-
Bindung ausgeprigt, was auf den sterischen Anspruch des
tBu-Substituenten zuriickgefiihrt werden kann. Ein dhnlicher
Komplex, der anstelle der tBu-Gruppe einen zweiten Cp*-
Substituenten tridgt, wurde durch die Streubel-Gruppe be-
richtet.*!

Ein moglicher Reaktionsverlauf fiir die Reaktion von 1a/
b mit Di-tert-butylcarboimidophosphen ist im Schema 3 ge-
zeigt. Der erste Reaktionsschritt ist der nucleophile Angriff
durch das Phosphoratom des Carboimidophosphens am
Pentelatom, was zum Lewis-Sdure-Base-Addukt 7a/b fiihrt.
Allerdings war es nicht moglich, diese Adduktbildung mittels
*'P-NMR-Spektroskopie zu verfolgen. Selbst bei —80°C
werden bereits die Signale der Verbindungen 2a, 3 und 6

Abbildung 3. Molekilstruktur von 6. Ellipsoide bei 50% Wahrschein-
lichkeit, Wasserstoffatome sind nicht gezeigt.
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Schema 3. Vorgeschlagener Reaktionsverlauf fiir die Reaktion von 1a/b
mit Di-tert-butylcarboimidophosphen.

beobachtet. Demzufolge erfolgt unmittelbar nach der Ad-
duktbildung eine Wanderung eines W(CO)s-Fragmentes, ge-
folgt von der Eliminierung einer fBuNC-Einheit. Diese frei-
gesetzte BuNC-Einheit reagiert mit freiem 1a/b zu 2a/b.
Nach der Eliminierung des Isonitrils wird das Intermediat 8
gebildet. Diese Verbindung représentiert ein instabiles
Diphosphen (8a) oder ein Arsaphosphen (8b). Fiir das
Diphosphen findet eine [242]- oder eine [244]-Cycloaddition
der P-P-Doppelbindung mit dem Diensystem des Cp*-Sub-
stituenten statt, was zur Kifigverbindung 6 fiihrt. Fiir das
Arsaphosphen wird eine solche Cycloaddition nicht beob-
achtet. Vielmehr wechselt ein W(CO)s-Fragment die Koor-
dinationsform von n' am Arsenatom zu n* an der As=P-Bin-
dung. Dies fithrt zu Verbindung 3, die nur bei tiefen Tempe-
raturen stabil ist. Oberhalb —20°C oder unter dem Einfluss
von Licht lagert sich 3 zu 4 um. Die Bildung von 4 kann durch
einen radikalischen Reaktionsschritt erkliart werden, bei dem
die As-C-Bindung in 3 homolytisch gespalten und ein Arsa-
phosphenradikal gebildet wird. Infolgedessen rekombinieren
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zwei Arsaphosphenradikale unter Bildung von 4. Um diesen
radikalischen Reaktionsschritt nachzuweisen, wurde eine
Probe von 3 mittels EPR-Spektroskopie analysiert. Bei
Raumtemperatur wurde kein EPR-Signal detektiert, unab-
héngig, ob die Probe mit UV-Licht bestrahlt wurde oder
nicht. Nach Abkiihlen einer Losung von 3 auf 77 K und Be-
strahlen mit UV-Licht, wurde ein EPR-Signal detektiert
(Abbildung S16). Das Auftreten des Signals bestitigt den
vorgeschlagenen radikalischen Reaktionsverlauf. Fir die
Reaktion von 3 mit einer zweiten Einheit des Carboimido-
phosphens bei tiefen Temperaturen ist es wahrscheinlich, dass
wiederum eine tBuNC-Einheit eliminiert wird und eine In-
sertion eines ,,freien Phosphinidens (rBuP) in die As-C-
Bindung von 3 erfolgt, was zu Verbindung S fiihrt.

Um die thermodynamische Bevorzugung des vorgeschla-
genen Reaktionsweges der Komplexe 1a/b mit Carboimido-
phosphenen zu bestétigen, wurden DFT-Rechnungen durch-
gefithrt. Das Gibbs-Energie-Diagramm ist in Abbildung 4

AG®,
kJ/mol 11
/ \
/ \
1001 7b \
— | 96.0
//
/]
/]
/] \
/ / \\8b + ‘BUNC
501 / 51.9
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Abbildung 4. Gibbs-Energie-Diagramm fiir die Gasphasenreaktion von
1a/b mit Di-tert-butylcarboimidophosphen bei 298.15 K.

gezeigt. Die thermodynamischen Parameter fiir die betrach-
teten Reaktionen und die optimierten Strukturen der
Verbindungen sind in den Hintergrundinformationen ent-
halten. Beim ersten Reaktionsschritt, der Adduktbildung,
konnten zwei Hochenergie-Spezies (7a: 115.0 kJmol™'; 7b:
96.0 kJ mol ') erhalten werden, bei denen das Phosphoratom
des Carboimidophosphens an das Pentelatom von 1la/b ge-
bunden ist. Die Optimierung der Isomeren, bei denen das
Stickstoffatom des Carboimidophosphens an das Pentelatom
gebunden ist, resultierte in isolierten Fragmenten. Entspre-
chend dieser Daten ist die P-Koordination bevorzugt. Die
Umwandlung von 7a/b in 8a/b und eine rBuNC-Einheit ist
mit —74.4 kImol ™' (7a) bzw. —44.1 kJmol ™" (7b), begiinstigt.
Die Umwandlung von 8a/b in 3 und 6 ist ebenfalls begiinstigt
(3: —=33.4kImol '; 6: —25.4 kImol "), aber erst die Reaktion,
bei der die freigesetzte tBuNC-Einheit mit einem zweiten
Aquivalent von 1a/b reagiert, bewirkt, dass die gesamte Re-
aktion exergonisch wird. Die Bildung eines Cp*-Radikals und
eines [{W(CO)s}{n*As=P(:Bu)}{W(CO);}]-Radikals durch
die homolytische Spaltung der As-C-Bindung in 3 ist um
14.4 kJmol ! bei 25°C und um 30.6 kJ mol ™! bei —30°C end-
ergonisch. Der groB3e Gibbs-Energie-Wert der homolytischen
Bindungsspaltung bei —30°C ist der Grund, warum 4 nur bei
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Raumtemperatur oder beim Bestrahlen mit UV-Licht bei
—30°C entsteht. Die Reaktion von 3 mit einem zweiten
Aquivalent Di-tert-butylcarboimidophosphen und 1b, um 5
und 2b zu bilden, ist bei 25°C um 1.7 kJ mol ' endergonisch
und bei —30°C um —9.9 kJ mol ' exergonisch.

Wir konnten zeigen, dass die Pentelidenkomplexe 1a/b
mit dem Di-tert-butylcarboimidophosphen nicht iiber eine
1,3-Cycloaddition reagieren, um neue Heterocyclen zu
bilden. Vielmehr reagiert der Phosphinidenkomplex durch
Eliminierung einer rBuNC-Einheit und anschlieBende Cy-
cloaddition zu der P-C-Kéfigverbindung 6. Die Reaktion des
Arsinidenkomplexes ist weitaus vielfdltiger. Bei tiefen Tem-
peraturen fiihrt sie zum Arsaphosphen 3, das eine von weni-
gen Verbindungen ist, in der eine As=P-Einheit 1’ an ein
Ubergangsmetallfragment  koordiniert. Erwirmen von
—30°C auf Raumtemperatur fiihrt zu 4, dem ersten 1,3-Bu-
tadien-Analogon, das aus verschiedenen schweren Elemen-
ten der Gruppe 15 besteht. Uber die Verinderung der Sto-
chiometrie von einem 1:1-Verhiltnis des Arsinidens 1b und
des Di-tert-butylcarboimidophosphens zu einem Uberschuss
an Carboimidophosphen wird es moglich, bei tiefen Tempe-
raturen die Verbindung 5 zu erhalten. Diese ist ein neues
Beispiel eines Phosphinyl-substituierten Arsaphosphen-
Komplexes und reprisentiert ein Produkt der Insertion einer
Phosphiniden-Einheit (rBuP) in die As-C-Bindung von 3.
Weiterhin wird die thermodynamische Realisierbarkeit aller
Reaktionen durch theoretische Rechnungen gestiitzt.
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