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Abstract: W-hrend fgr Phosphaalkene und Phosphane die
Teilnahme an [4++n]-Cycloadditionen bekannt ist, sind P-C-
Einfachbindungen diesbezgglich inert. Wir stellen hier Reak-
tionen von Oxaphosphirankomplexen mit Tetrachlor-ortho-
benzochinon (TOB) vor, die eine Reaktion an der endocycli-
chen P-C-Bindung zeigen, welche stereoselektiv zu Benzo-
1,3,6,2-trioxaphosphepinkomplexen fghrt. DFT-Rechnungen
auf hçchstem Niveau liefern Hinweise darauf, dass das end-
ggltige Produkt aus einer Sequenz dreier konsekutiver Schritte
stammt, die einen ditopischen Van-der-Waals-Komplex
beinhalten.

Phosphaalkene I (Alkylidenphosphane)[1] (Schema 1) haben
aufgrund ihrer hohen Reaktivit-t zahlreiche Anwendungen
in der organischen Synthese[2] als vielseitige Synthesebau-
steine in der Heterocyclen-,[2] Katalyse-[3] und Polymerche-
mie[3b, 4,5] gefunden. Mit der p-Bindung als markantem
Strukturmerkmal ist eines der klassischen Beispiele ihrer
Reaktivit-t die Cycloaddition, z.B. mit einem 4p-System wie
ortho-Benzochinon (Schema 1) zum Aufbau von 2,3-Dihy-
dro-1,4,2-dioxaphosphininen II ;[6] im Falle von C-Donor-
substituierten Derivaten von I kçnnen diese auch in [4++1]-
Cycloadditionen reagieren. Dies ist die einzige Mçglichkeit
fgr terti-re Phosphane III, welche zu Benzo-1,3,2-dioxa-
phospholanen IV (Schema 1) fghrt;[7a] selbst gespannte P-
Heterocyclen wie 1H-Phosphirene reagieren in -hnlicher
Weise zu P-Spirophosphirenverbindungen, d. h. durch Oxi-
dation am Phosphor.[7b, 8] Die Robustheit von P-C-Einfach-
bindungen acyclischer Phosphane III, wie sie fgr eine große

Bandbreite an Reaktionsbedingungen gezeigt wurde,[3, 9] hat
zu der weitverbreiteten Anwendung in der Katalyse gefghrt.

Unser langj-hriges Interesse an kleinen P-heterocycli-
schen Ligandsystemen rief die Frage nach der Reaktivit-t von
P-C-Einfachbindungen der endocyclischen P-C-Bindung sol-
cher Ringe in Cycloadditionen hervor, sodass eine Untersu-
chungsreihe gestartet wurde. Nachstehend wird gber eine
kombinierte experimentelle und theoretische Studie der Re-
aktivit-t von Oxaphosphirankomplexen mit Tetrachlor-ortho-
benzochinon berichtet. Die gberraschende, stereoselektive
Bildung von Benzo-1,3,6,2-trioxaphosphepinkomplexen ver-
anlasste uns, quantenchemische Untersuchungen durchzu-
fghren. Die Ergebnisse liefern Hinweise darauf, dass ein an-
f-nglicher P-C-Bindungsbruch und ein sehr ungewçhnlicher
ditopischer nichtkovalenter Komplex Bestandteile der sich
anschließenden bindungsbildenden Reaktionen sind.

Zuerst untersuchten wir die Reaktivit-t unseres „Ar-
beitspferdes“, des Oxaphosphirankomplexes 1c,[10a] gegen-
gber Oxidantien wie Tetrachlor-para-benzochinon (TPB) in
Toluol, wobei jedoch keine Reaktion auftrat, weder bei
Raumtemperatur noch bei erhçhter Temperatur (70 88C).
Demgegengber reagierte Tetrachlor-ortho-benzochinon
(TOB, o-Chloranil) bereitwillig unter Bildung von Komplex
2c, der einen mittelgroßen, neuartigen heterocyclischen P-
Liganden, den Benzo-1,3,6,2-trioxaphosphepinliganden, be-
sitzt. Um die 3bertragbarkeit der Reaktion zu testen, wurden
die Molybd-n- (1 b) und Chromkomplexe (1a)[11] eingesetzt,
aber nur im Fall des Molybd-nkomplexes (1b) wurde das
Produkt (2 b) gebildet (Schema 2). Zus-tzlich haben wir den
Oxaphosphirankomplex 1d[10b] studiert, der mit C5Me5 einen
P-Substituenten tr-gt, dessen p-System als mçglicherweise
stçrend vermutet wurde. Aber erneut verlief die Reaktion mit
TOB sauber unter Bildung von Komplex 2d.

Schema 1. [4++2]-Cycloadditionen von ortho-Benzochinonen mit Phos-
phaalkenen I und [4++1]-Reaktionen mit Phosphanen III.
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Komplexe 2b–d wurden mittels S-ulenchromatographie
bei tiefer Temperatur in guter Ausbeute isoliert. Alle Kom-
plexe wurden mittels NMR- und IR-Spektroskopie sowie
Massenspektrometrie charakterisiert. 31P-Resonanzen der
Komplexe 2b–d traten im Bereich von 186–225 ppm im 31P-
{1H}-NMR-Spektrum auf (Tabelle 1). Die chemische Ver-
schiebung im 31P-NMR-Spektrum und die Grçße der W-P-
Kopplungskonstante sind stark abh-ngig von dem Substitu-

enten R, d.h. Komplex 2c zeigt eine Resonanz bei 195.4 ppm,
w-hrend das Resonanzsignal des P-Cp*-substituierten Kom-
plexes 2d signifikant in den Hochfeldbereich verschoben (d =

186.9 ppm) und die W-P-Kopplungskonstante um 8 Hz ver-
grçßert ist (Tabelle 1).

Die neuartige siebengliedrige heterocyclische P-Ligand-
struktur in den Komplexen 2c und 2d wurde durch Rçnt-
genbeugungsexperimente best-tigt (Abbildung 1) (siehe die
Hintergrundinformationen bezgglich der Struktur von 2d und
anderen Details von 2c und 2d). Beide Komplexe kristalli-
sieren in dem triklinen System P(1̄). Der siebengliedrige Ring
nimmt eine Sesselkonformation ein, welche anscheinend im
benzannelierten System st-rker stabilisiert wird als die in
monocyclischen Verbindungen stabilere twist-Konformati-
on.[12]

In ersten Untersuchungen zur Reaktivit-t der Benzo-
1,3,6,2-trioxaphosphepinkomplexe zeigten Lçsungen von
Komplex 2c in Toluol keine Zersetzung bis 100 88C (5 h) und
damit eine hohe thermische Stabilit-t. Etwas gberraschender
war die chemische Robustheit von Komplex 2 c gegengber
HCl, selbst bei lang anhaltendem Erhitzen wurde keinerlei
Reaktion beobachtet.

Da P-O-[13] und C-O-bindungsselektive[14] Ringerweite-
rungsreaktionen von Oxaphosphiranliganden in letzter Zeit
neue Perspektiven fgr Zwei- oder Dreikomponentenreak-

tionen in der P-Heterocyclenchemie erçffnet haben, hat die
neuartige, hier beobachtete P-C-Bindungsselektivit-t unser
Interesse am Reaktionsmechanismus der Bildung des sie-
bengliedrigen P-heterocyclischen Liganden geweckt. Mit dem
Ziel, die Natur dieser sehr ungewçhnlichen Reaktion aufzu-
kl-ren, wurden quantenchemische Rechnungen auf dem
COSMOToluol/DLPNO-CCSD(T)/def2-TZVPPecp-Niveau
durchgefghrt, wobei Geometrien und Nullpunktenergiekor-
rekturen auf dem COSMOToluol/B3LYP-D3/def2-TZVPecp-
Niveau erhalten wurden (siehe Hintergrundinformationen
fgr Details).[15] Um die Berechnungen zu vereinfachen, wurde
der Modellkomplex 1e gew-hlt, der zwei Methylsubstituen-
ten am Ring-P- und Ring-C-Atom tr-gt und Wolfram als
Metall enth-lt; beide Methylgruppen nehmen die relative
trans-Orientierung am Oxaphosphiranring ein.

Die erste zu lçsende Frage war, ob die Mçglichkeit eines
einleitenden SET-Prozesses (Einelektronentransfer) des
Oxaphosphirankomplexes 1 besteht, bei dem das Chinon als
Oxidans wirkt. Anhand isolierter Spezies wurde die Reaktion
1e + TOB!1eC+ + TOBC@ auf dem recht genauen (siehe
unten) LPNO-NCEPA/1-Niveau als stark endergonisch
(DEZPE =+ 79.83 kcalmol@1) bewertet, wodurch ein Auftre-
ten eines solchen prim-ren, oxidativen SET-Schrittes ausge-
schlossen wird. Dieser Befund wurde durch eine multirefe-
renztheoretische Rechnung (Stçrungstheorie zweiter Ord-
nung) (MR-MP2)[16] des prim-r gebildeten Van-der-Waals-
Komplexes 1e·TOB (nicht gezeigt) und der komplett ge-
schlossenschaligen Elektronenstruktur des ersten 3ber-
gangszustandes (siehe unten) best-tigt.

Trotz vorheriger Berichte, welche die Bevorzugung eines
endocyclischen C-O- gegengber einem P-C-Bindungsbruch
fgr sowohl Oxaphosphirane als auch deren P-Cr(CO)5-

[17] und
W(CO)5-Komplexe[18] herausgestellt haben, konnte der Re-
aktionspfad mit einem einleitenden endergonischen P-C-
Bindungsbruch in 1e (i) erkl-rt werden, das anschließend

Schema 2. Reaktion der Komplexe 1 mit TOB.

Tabelle 1: 31P{1H}-NMR-spektroskopische Daten (CDCl3) der Komplexe
2.

Komplex M R d (31P) [ppm] 1JW,P [Hz]

2b Mo CH(SiMe3)2 225.3 –
2c W CH(SiMe3)2 195.4 332.3
2d W C5Me5 186.9 340.1

Abbildung 1. Molekflstruktur von Komplex 2c (Ellipsoide repr-sentie-
ren 30 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit; Wasserstoffatome, außer an
C3, wurden zur besseren 3bersicht weggelassen). Ausgew-hlte Bin-
dungsl-ngen [b] und -winkel [88]: W–P 2.488(2), O1–P 1.667(4), P–O3
1.627(4), C1–O1 1.373(7), C2–O2 1.362(7), C3–O3 1.440(6), C3–O2
1.424(6); C1-O1-P 121.2(3), C2-O2-C3 117.9(4), C2-C1-O1 120.2(6),
C3-O3-P 120.0(4), O1-P-W 113.9(2), C14-P-W 118.7(2).
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einen intermedi-ren Van-der-Waals-Komplex mit TOB bildet
(Abbildung 2). Die Bildung des Van-der-Waals-Komplexes
kann als Resultat einer a) zweifachen ditopischen Wasser-
stoffbrgckenbindung (HB) mit einem der C=O-Sauerstoff-
atome und b) einer Wechselwirkung des elektronenreichen

Metallcarbonylliganden mit dem elektronenarmen cyclischen
p-System gedeutet werden (Schema 3). Der P-C-Bindungs-
bruch sollte, entsprechend vorheriger Berechnungen fgr C-
Phenyl-substituierte Modellsysteme (DE = 28.90 kcalmol@1;
DE* = 37.72 kcalmol@1),[18b] in realen Systemen weniger
endergonisch und mit einer geringeren Barriere erwartet
werden. Des Weiteren wurde ein niedrigerer 3bergangszu-
stand (TS, DE* = 38.34 kcalmol@1) fgr die direkte Transfor-
mation von 1e zu 3e in Gegenwart von TOB gefunden
(Schema 3, ii). Ein anschließender Angriff des P- auf das O-
Zentrum fghrt zu Komplex 4e, ein Prozess, der exergonisch
durch Chinon-Hydrochinon-Aromatisierung vorangetrieben
wird. Komplex 4e wurde in einem flachen Minimum lokali-

siert, das zwischen den zwei Benzotrioxaphosphepinkomple-
xen liegt, die durch nukleophilen Angriff der Phenolat-O-
Atome an je einer der Seiten der Carbokationeneinheit ent-
stehen. Der Prozess gber die etwas erhçhte Barriere fghrt
zum stabilsten cis-Isomer 2e, das dem Modell des experi-
mentell gefundenen Produkts entspricht. Der Grund fgr die
hçhere Stabilit-t scheint in einer relativ starken Aren···OC-
Ligandeninteraktion (siehe unten) zu liegen, die das Metall-
fragment in axialer Orientierung gegengber dem bicyclischen
Gergst in der stabileren Sesselkonformation vororientiert,
wodurch die P- und C-Substituenten in der sterisch bevor-
zugten -quatorialen Orientierung fixiert werden. Der alter-
native Cyclisierungsweg (mit etwas geringerer Barriere) lie-
fert das instabilere twist-Konformationsisomer 2 et, welches
das Metallfragment in axialer und die zwei Organylsubstitu-
enten trans zueinander mit -quatorialer Orientierung auf-
weist. Die Energiedifferenz zwischen den Diasteromeren 2e/
2et sollte erwartungsgem-ß mit grçßeren Substituenten in
den realen Systemen zunehmen, was die beobachtete Selek-
tivit-t erkl-rt.

Es sollte hervorgehoben werden, dass reale Systeme wie
1a–d durch die Anwesenheit des Phenylsubstituenten an der
Ring-C3-Position leichter einen P-C-Bindungsbruch – ent-
weder zu 1PC oder 3 – erfahren sollten, da dieser Substituent
die formale und/oder sich entwickelnde positive Ladung, die
bei beiden Intermediaten sowie dem entsprechenden 3ber-
gangszustand auftritt, effektiver delokalisieren sollte.

Zu Vergleichszwecken wurden alle Energien auch auf
unterschiedlichen theoretischen Niveaus berechnet (siehe
Hintergrundinformationen); von besonderer Bedeutung sind
die Genauigkeit der LPNO/NCEPA1- (rmse = 0.21 kcal
mol@1) und RI-SCS-MP2-Rechnungen (rmse = 0.43 kcal
mol@1) sowie die moderaten Ergebnisse, die im Fall von
PWBP95-D3 (rmse = 1.09 kcalmol@1) mit dem selben def2-
TZVPPecp-Basissatz erhalten wurden.

Erw-hnenswert ist, dass die Komplexe 2 durch das Auf-
treten von engen M-CO···p(Aren)-Kontakten (orthogonaler
Abstand zwischen O und dem Mittelpunkt der Aren-Ebene
2.973 bzw. 3.020 c fgr 2c bzw. 2d) stabilisiert werden. Wie fgr
den Fall von p-aziden (fluorierten) Arenen[17] berichtet
wurde, kann diese Affinit-t als p-p-Wechselwirkung aufge-
fasst werden, die vom negativen Teil der CO-Gruppe domi-
niert wird. Im Fall von 2c wurden zwei bindungskritische
Punkte (CP) zwischen einem der CO-Liganden und dem
anellierten Tetrachlorbenzolring gefunden (Abbildung 3),
obwohl CP1 (dCO···C(Aren) = 3.124 c; 1(r) = 0.79 X 10@2 e a0

@3)
einer schw-cheren Wechselwirkung als CP2 (dOC···C(Aren) =

3.132 c; 1(r) = 0.86 X 10@2 e a0
@3) entsprach, im Gegensatz zu

den frgher berichteten Befunden. Das deutet darauf hin, dass
die Situation bei 2 von anderen stereoelektronischen Effek-
ten beeinflusst wird. Neben einigen CPs, die verschiedenen
Situationen von Wasserstoffbrgckenbindungen zugeordnet
werden kçnnen, gibt es einen CP (CP3), der zu einer Halo-
genbindung zwischen dem basischem Ende eines Carbonyl-
liganden und einem Chloratom gehçrt (dCO···Cl1 = 3.225 c;
1(r) = 0.81 X 10@2 e a0

@3).
Es wurde gezeigt, dass P-C-Ringbindungen von Oxa-

phosphirankomplexen sehr ungewçhnliche Cycloadditionen
mit Tetrachlor-ortho-benzochinon eingehen, die zur stereo-

Abbildung 2. Berechneter Minimumreaktionspfad (COSMOToluol/
DLPNO-CCSD(T)/def2-TZVPPecp) ffr die Modellreaktion 1e +TOB!
2e.

Schema 3. Mechanistischer Vorschlag ffr die Umwandlung der Mo-
dellverbindungen von 1e in 2e.
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selektiven Bildung von 1,3,6,2,-Trioxaphosphepin-Derivaten
fghren. DFT-Studien zeigen, dass die endocyclische P-C-
Bindung als 2s-Elektronenverbindung in einer regioselekti-
ven, formalen [s2++p4]-Cycloaddition wirkt. Letztere wird
durch die Bildung eines ditopischen Van-der-Waals-Komple-
xes eingeleitet, der durch die sequentielle P-O-Bindungsbil-
dung und stereoselektive C-O-Cyclisierung entsteht. Zusam-
menfassend zeigt dieses Beispiel, wie das Zusammenspiel
verschiedener nichtkovalenter Wechselwirkungen Regio- und
Stereoselektivit-t in Cycloadditionsreaktionen unter Beteili-
gung von Ring-s-Bindungen erzeugt.

Experimentelles
2b : Eine Lçsung von 1b (100 mg, 0.18 mmol) in 2 mL Toluol wurde
mit einer Lçsung von 3,4,5,6-Tetrachlor-ortho-benzochinon (46 mg,
0.18 mmol) in 1.5 mL Toluol bei Raumtemperatur versetzt. Die Re-
aktionsmischung wurde bei Raumtemperatur 10 h gerghrt, anschlie-
ßend wurde das Lçsungsmittel im Vakuum entfernt (ca. 10@2 mbar),
was einen bl-ulichen, klebrigen Feststoff ergab. Das Rohprodukt
wurde mittels S-ulenchromatographie (Al2O3, @20 88C, h = 5 cm, ø =
1 cm, Petrolether (50 mL)) gereinigt. Das Produkt wurde aus der
ersten Fraktion durch langsames Verdampfen einer ges-ttigten n-
Pentan-Lçsung bei 4 88C kristallisiert und so 2b als farbloser Feststoff
erhalten. Ausbeute: 69 % (96 mg).

2c : Eine Lçsung von 1c (140 mg, 0.22 mmol) in 2.5 mL Toluol
wurde mit einer Lçsung von 3,4,5,6-Tetrachlor-ortho-benzochinon
(54 mg, 0.22 mmol) in 2 mL Toluol bei Raumtemperatur versetzt. Die
Reaktionsmischung wurde bei Raumtemperatur 10 h gerghrt, an-
schließend wurde das Lçsungsmittel im Vakuum entfernt (ca.
10@2 mbar), was einen violetten, klebrigen Feststoff ergab. Das
Rohprodukt wurde mittels S-ulenchromatographie (Al2O3, @20 88C,
h = 5 cm, ø = 1 cm, Petrolether (60 mL)) gereinigt. Das Produkt aus
der ersten Fraktion wurde durch langsames Verdampfen einer ge-
s-ttigten Diethylether-Lçsung bei 4 88C kristallisiert und so 2c als
farbloser Feststoff erhalten. Ausbeute: 76 % (151 mg).

2d: Eine Lçsung 1d (140 mg, 0.23 mmol) in 2.5 mL Toluol wurde
mit einer Lçsung von 3,4,5,6-Tetrachlor-ortho-benzochinon (56 mg,
0.23 mmol) in 2 mL Toluol bei Raumtemperatur versetzt. Die Re-
aktionsmischung wurde bei Raumtemperatur 6 h gerghrt, anschlie-
ßend wurde das Lçsungsmittel im Vakuum entfernt (ca. 10@2 mbar),
was einen intensiv rot-braunen Feststoff ergab. Das Rohprodukt

wurde mittels S-ulenchromatographie (Al2O3, @20 88C, h = 5 cm, ø =

1 cm, Petrolether und Diethylether im Verh-ltnis 95:5 (60 mL)) ge-
reinigt. Das Produkt aus der ersten Fraktion wurde durch langsames
Verdampfen einer ges-ttigten Diethylether-Lçsung bei 4 88C kristal-
lisiert und so 2d als ein farbloser Feststoff in 60 % Ausbeute (116 mg)
erhalten.
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