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1,4-Addition eines terminalen
Phosphiniden-Komplexes an
[S]Metacyclophan**

Maurice J. van Eis, Corine M. D. Komen,
Franciscus J. J. de Kanter, Willem H. de
Wolf, Koop Lammertsma,* Friedrich

Bickelhaupt,* Martin Lutz und Anthony 1

L. Spek

Im allgemeinen reagieren Carbene und
verwandte  Elektronenmangelverbindungen
wie die Metallkomplexe von Phosphinidenen
(Phosphandiylen) [RPW(CO);s] ? mit 1,3-Dien-
en unter [2+ 1]-Cycloaddition (1,2-Addition)
zu Vinylcyclopropanen bzw. Vinylphosphira-
nen, wobei sich allerdings im Falle der Vinyl-
phosphirane héufig eine Umlagerung zu den
entsprechenden Phospholenen, den (scheinba-
ren) Produkten der [4 + 1]-Cycloaddition (1,4-
Addition), anschlieBt.?* Unseres Wissens gibt
es bisher zu dieser Regel nur eine Ausnahme: Direkte 1,4-
Addition tritt — in Konkurrenz zur 1,2-Addition — bei der
Reaktion von Dihalogencarbenen mit 1,3-Dienen auf, falls
diese in einer cisoiden Konformation fixiert sind.F!

Wir berichten hier iiber die 1,4-Addition eines Phosphini-
den-Komplexes, die in dreierlei Hinsicht ungewohnlich ist.
Erstens handelt es sich um die erste echte 1,4-Addition eines
Phosphiniden-Komplexes; zweitens ist diese Reaktion die
erste Addition eines Phosphiniden-Komplexes an einen
Benzolring und drittens liegt hier die erste [4 + 1]-Cycloaddi-
tion eines Arens vor.

Aufgrund der Erfahrung, daB [S]Metacyclophan 1 wegen
seiner hohen Spannungsenergie und seines gebogenen Ben-
zolrings unter ungewohnlich milden Bedingungen mit Dieno-
philen an C8 und C11 unter [4+ 2]-Cycloaddition (Diels-
Alder-Reaktion) reagiert,[! erschien uns 1 als aussichtsreicher
Kandidat fiir 1,4-Additionen mit Phosphiniden-Komplexen.
Tatsdchlich ergab die Reaktion von 1 mit der Vorstufe 2 des
Phosphiniden-Komplexes 3 (mit 10% CuCl als Katalysator in
Toluol bei 55°C)" das 1,4-Addukt 4 als einziges Produkt;
nach Sédulenchromatographie und Kiristallisation aus Pentan
wurde 4 in 52% Ausbeute in Form hellgelber Kristalle
erhalten. (Schema 1).
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Die NMR-Daten von 4 stimmen mit denen anderer 7-
Phosphanorbornadiene wie 2 iiberein. Das Phosphorzentrum
[0C'P) = 191.1] ist etwas stdrker abgeschirmt als in Ver-
gleichsverbindungen [6(*'P) = 208 -240028]]; die beiden ole-
finischen Kohlenstoffatome anti zum W(CO)s-Substituenten
koppeln stark mit dem Phosphoratom (3/pc =212 und
17.3 Hz), wihrend die Kopplung der syn-Kohlenstoffatome
klein ist (!/pc = 6.2 und 4.2 Hz)."e891

Die aus den Spektren abgeleitete Struktur wurde durch
eine Kristallstrukturbestimmung bestitigt (Abb. 1).['1 Auch
hier zeigte sich, dal die Strukturparameter von 4 im all-
gemeinen gut mit denen anderer 7-Phosphanorbornadiene
iibereinstimmen;"*%! eine Ausnahme bilden die Doppelbin-
dungen des Norbornadiengeriists, die in 4 mit — 165.1(4)°
[C1-C2-C3-C4] und 169.0(4)° [C8-C9-C12-C1] deutlich ver-
drillt sind. Ein gewisser Grad von Spannung zeigt sich auch in
den C-C-C-Winkeln der Pentamethylenbriicke, die fiir die
drei mittleren Methylengruppen mit 117.1-118.5° deutlich
erweitert sind, allerdings weniger stark als im 8,11-Dichlor-
derivat von 1 (122°);!"l verminderte Spannung in 4 signali-
sieren auch die Bindungswinkel an den benzylischen Methy-
lengruppen (111.9-112.6°), welche groBer sind als in der
genannte Vergleichsverbindung (104.7°).1'1

Im Prinzip muf3 man die Moglichkeit in Erwédgung ziehen,
daf3 die Reaktion wie auch bei Additionen anderer Phos-
phiniden-Komplexe iiber ein 1,2-Addukt wie 5 oder 6
verlaufen konnte, welches sich in einem zweiten Schritt zu 4
umlagert. Um dies zu untersuchen, wurde der Verlauf der
Reaktion 3'P-NMR-spektroskopisch verfolgt; hierbei ergaben
sich keine Hinweise fiir eine Zwischenstufe der Reaktion. 3'P-
NMR-Spektroskopie zeigte weiterhin, dal 4 fiir einen 7-
Phosphanorbornadien-Komplex bemerkenswert stabil ist. In
scharfem Gegensatz zu 2 blieb 4 selbst nach ldangerem
Erhitzen in Toluol auf 70°C in Gegenwart von CuCl unver-
andert.

Um die Griinde fiir diese erhohte Stabilitidt besser zu
verstehen, wurden Dichtefunktionalrechnungen ausgefiihrt
(ADF™). Die homodesmotische Reaktion 7 +1—8 +9

CO,Me
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Abb. 1. Struktur von 4 im Kristall. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und
Winkel [°]: W1-P11 2.487 (1), P11-C13 1.817 (4), P11-C1 1.864 (4), P11-C10
1.874(4), C1-C2 1.526(6), C1-C12 1.540(5), C2-C3 1.331(6), C3-C10
1.529(5), C9-C12 1.334(6), C9-C10 1.527(5); C13-P11-C1 107.92(18),
C13-P11-C10 109.15(17), C1-P11-C10 79.74(17), C13-P11-W1 111.27(12),
C1-P11-W1 121.42 (14), C10-P11-W1 123.30(12), C2-C1-C12 106.5 (3), C2-
C1-P11 100.8(3), C12-C1-P11 95.6(2), C3-C2-C1 111.2(3), C2-C3-C10
109.6(3), C12-C9-C10 109.7 (3), C9-C10-C3 105.1(3), C9-C10-P11 97.1(3),
C3-C10-P11 102.0(2), C9-12-C1 110.8(3), C3-C4-C5 112.6(4), C4-C5-Co
117.3(5), C5-C6-C7 117.1(4), C6-C7-C8 118.5(5), C7-C8-C9 111.9(4); C1-
C2-C3-C4-165.1 (4), C8-C9-C12-C1 169.0(0).

(Schema 2) ergab eine Reaktionsenthalpie von
— 140 kJ mol-!. Dieser Wert entspricht beinahe
der Spannungsenergie von 1 (174 kJ mol~!) und
zeigt, daf3 die Spannung in 9 (und entsprechend
in 4) erheblich verringert sein muf3, was auf das
Fehlen der ,,Anti-Bredt“-Situation (vgl. die
formelle Doppelbindung zwischen C6 und C11
in 1) zuriickzufiihren ist. Weiterhin folgt hier-
aus, daf} die entsprechende Riickreaktion ver-
mutlich in derselben GroBenordnung endo-
therm ist; dies erklidrt die Stabilitit von 4.
Dagegen entsteht bei der analogen cheletropen
Spaltung von 2 (neben dem intermedidren 3)
ein ebenes, spannungsfreies Benzolderivat, so
daB3 diese Reaktion problemlos ablduft.[?

Die Berechnungen stiitzen auch die These,
daf3 die Reaktion von 3 mit 1 eine direkte 1,4-
Addition ist. Nach der Grenzorbitaltheorie ist
diese Reaktion vor allem durch die Wechsel-
wirkung zwischen dem HOMO oder HOMO-1
von 1 und dem LUMO von 3 bestimmt
(Abb. 2). Sowohl das HOMO (— 8.10 eV) wie
auch das HOMO-1 (— 8.42¢V) von 1 liegen
deutlich hoher als die entsprechenden HOMOs
des m-Xylols (RHF/6-31G*:[131 — 8.59 eV bzw.
— 8.89 eV); hierdurch wird in jedem Fall die
Aktivierungsbarriere der Cycloaddition ernie-

11

Schema 2.
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Abb. 2. Grenzorbitale von 1 und 3.
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drigt. Da das HOMO von 1 in der Spiegelebene des Molekiils
einen Knoten hat, konnte die Wechselwirkung mit dem
LUMO von 3 nur zur 1,2-Addition an C6/C7 unter Bildung
von 6 fiihren (Schema 1). Dieser Reaktionsweg ist jedoch
unwahrscheinlich, da er die ,,Bredt-Spannung® nicht wesent-
lich abbaut, abgesehen davon, dal man komplizierte Umla-
gerungen postulieren miilte, um von 6 zu 4 zu gelangen. Die
1,2-Addition an C6/C11, die zu dem weniger gespannten §
fiihren wiirde (Aufhebung der ,,Anti-Bredt-Doppelbindung*
zwischen C6 und Cl11!), kann nur iiber das HOMO-1
verlaufen, ist aber wegen des kleinen Koeffizienten an C6
ungiinstig. Es ist daher wahrscheinlicher, daf3 die Addition
von 3 an 1 durch die Wechselwirkung zwischen dem LUMO
von 3 und dem HOMO-1 von 1 an C8 und C11 stattfindet; wie
aus Abbildung 2 ersichtlich, ist dies eine symmetrieerlaubte
1,4-Addition. Giinstige Faktoren fiir diesen Reaktionsweg
sind: 1) die hohen Koeffizienten des HOMO-1 an C8 und
C11; 2) die Bootform des aromatischen Rings von 1 sowie die
Pyramidalisierung an C8 und vor allem an C11, welche die fiir
die Cycloaddition erforderliche Strukturdnderung minimie-
ren; 3) die Erh6hung der Elektronendichte an der konkaven
Seite des Bootes von 1, welche die Uberlappung mit 3
verbessert; 4) der Energiegewinn, der im Modell (Schema 2)
bei der Bildung von 9 noch 9.2 kJmol ™! groBer ist als bei 10.
Dies steht im Gegensatz zu der Addition des Phosphinidens
HP: an (ebenes) Benzol, wobei das 1,2-Addukt 11 stabiler ist
als das 14-Addukt 7 (Schema?2; ADF: 65.8 kJmol™;
MP2(fc)/6-31G*: 53.1 kI mol~'1).

Zusammenfassend kann man feststellen, da3 sowohl die
experimentellen Daten wie auch die theoretische Analyse fiir
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eine direkte, einstufige 1,4-Addition des Phosphiniden-Kom-
plexes 3 an das Aren 1 sprechen.

Experimentelles

4: Eine Losung von 1 (41 mg, 0.28 mmol), 2 (177 mg, 0.27 mmol) und
ungefihr 10 Mol% CuCl in wasserfreiem Toluol (1.5 mL) wurde unter
Stickstoff 2 h auf 55°C erhitzt. Nach Eindampfen des Reaktionsgemisches
im Vakuum wurde der Riickstand in Pentan/Benzol (9:1) geldst, an
Kieselgel chromatographiert und danach aus Pentan kristallisiert; dies
lieferte 4 als hellgelbe Kristalle (81 mg, 0.14 mmol, 52%), Schmp. 83°C.
SP-NMR (101 MHz, CDCL): 6 = 191.1 (\J(P, W) = 224.4 Hz); {'H}"C-
NMR (100 MHz, CDCl,): 6 = 24.81 (s; C6), 33.08 (s; C4), 33.4 (s; C5), 33.4
(s; C5),33.4 (s; C8), 33.55 (s; C7), 52.17 (d, '/ (C, P) = 20.2 Hz; C10), 60.64
(d, 'J(C,P) = 26.2 Hz; C1), 128.17 (d, 3J (C, P) =7.3 Hz; m-Ar, C15, C17),
128.39 (d, %/ (C, P) = 8.8 Hz; 0-Ar, C14, C18),128.77 (d,*J (C, P) = 0.9 Hz;
p-Ar, C16), 12933 (d, 2J(C,P) =42Hz; C2), 129.96 (d, 2J(C,P) =
173 Hz; C12), 142.75 (d, J(C, P) = 172 Hz; ipso-Ar, C13), 15420 (d,
2J(C,P) = 6.2 Hz; C3), 154.89 (d, 2J(C,P) =212 Hz; C9), 196.81 (d,
2J(C, P) = 6.7 Hz; cis-CO, C19-C22), 199.74 (d, %/ (C, P) = 23.7 Hz; trans-
CO, C23); 'TH-NMR (400 MHz, CDClL;): 6 = 0.963 (m, 2/ (H, H) = — 14.0,
3J(H, H) = 10.8, 3/ (H, H) = 9.2, 3/ (H, H) = 4.2, J (H, H) = 1.2 Hz; H6),
1.068 (m, 2/ (H,H) = — 14.5,3%/(H,H) = 11.8,3%/(H,H) = 9.2, %/ (H, H) =
4.2, 3J(H, H) = 1.2 Hz; H10), 1438 (m, 2J(H,H) = — 15.7, 3/ (H, H) =
9.2, 3(H,H) =92, 3 (H,H) = 1.1, ¥ (H, H) = 1.1 Hz; H7), 1.912 (m,
2J(H,H)= — 157, 3 (H,H)=98, 3 (H,H)=98, 3(H,H)=12,
3J(H,H) = 1.2 Hz; H8), 2.041 (m, 2J(H,H) = — 14.0, 3/(H,H) = 9.8,
3J(H, H) = 4.2, 3J(H, H) = 42, 3/(H, H) = 1.1, */(H, H) ~ 1.0 Hz; HS5),
2.110 (m, 2/ (H, H) = — 13.1, % (H, H) = 10.8, ¥/ (H, H) = 42, / (H, H) ~
1.2 Hz; H3), 2.160 (m, %/ (H, H) = — 14.5,3/(H, H) = 9.8, 3%/ (H, H) = 4.6,
3(H,H) =42, 3(H,H)=11, “(H,H)~10Hz; H9), 2372 (m,
2J(H,H) = — 13.1, 3 (H,H)=42, 3(H H)=42, “(H H) <1Hz;
H4), 2453 (m, Y(H,H)= —132, 3(H,H) =118, 3/ (H, H) = 4.6,
4J(H,H) ~ 1.6 Hz; H12), 2.762 (m, 2J(H,H) = — 132, 3/(H, H) = 4.2,
3(H,H) =42, “(H,H)<1Hz; H11) 3482 (m, */(H,H)=26,
Y (H,H) =14, “J(H,H)=14, 2J(H,P)=28Hz; HI13), 3.878 (m,
3J(H, H) = 4.2, 3/(H, H) = 3.8, “/(H, H) = 2.6, 2J(H, P) ~ 0.3 Hz; H1),
5.951 (m, 3J(H,H) =38, /(H,H) =14, “/(H,H) <1, */(H,H) ~ 1.2,
3/ (H,P) =76Hz; H2), 6466 (m, *(H,H)=42, “(H,H)=14,
YJH,H)<1, “MHH)=16, 3(H,P)=80Hz; HI14), 7159 (m,
3J(H,H) =76, Y H)=16, 4({HH) =12 5(HH) =06,
3J(H,P) =89Hz; o-Ar), 7286 (m, J(H,H) =75 “(H,H)=12,
3J(H,P)=13; p-Ar), 7358 (m, *(H,H)=76, *(H,H)="175,
Y (H,H) =14, SJ(H,H) = 0.6, “/(H,P) =19 Hz; m-Ar). Hochauflo-
sungs-MS: C,H,;(OsP'®W [M*] ber.: m/z 578.0480, gef. 578.0479 +
0.0004. Elementaranalyse (% ): ber. fiir C,,H;OsPW: C, 45.70; H, 3.31; P,
5.36; gef. C, 45.28; H, 3.27; P, 5.32.
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