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Synthese des ersten 1,3,4-Triphosphol-
Komplexes**

Rainer Streubel,* Udo Schiemann, Peter G. Jones,
Jorg Grunenberg, Hans-Martin Schiebel und
Dietrich Gudat*

Professor Manfred Regitz zum 65. Geburtstag gewidmet

Die Entwicklung von phosphorhaltigen 6m-Arenen, z.B.
Phosphininen (Phosphabenzolen), ist aufgrund des industriel-
len Interesses an neuartigen Steuerliganden fiir katalytische
Prozesse zurzeit hochaktuell,l 2! wird jedoch stark durch das
Fehlen rationaler und effizienter Synthesemethoden er-
schwert. Hochinteressante Kandidaten fiir neue Ligandsyste-
me mit 6m-Elektronensystemen sind neben Phosphininen
phosphorreiche Heterophosphole, in denen theoretischen
Untersuchungen zufolge mit zunehmendem Ersatz von CH-
Gruppen durch P-Atome eine immer stdarkere Tendenz zur
Planaritdt des dreifach koordinierten Phosphorzentrums im
Ring festzustellen ist.> ¥ Ein Meilenstein auf diesem Gebiet
ist die erst kiirzlich gelungene Synthese der ersten aromati-
schen 1,2,4-Triphospholderivate.> ¢

Im Rahmen unserer systematischen Untersuchungen zur
Synthese neuartiger Heterophosphol-Komplexe mit einem
dreifach koordinierten Phosphoratom und einem!” oder
zweilt1% weiteren Heteroatomen im Ring erhielten wir nun
durch thermisch induzierte, regiospezifische Insertion des
Phosphaalkins 20" in die P-P-Bindung des 1H-Diphosphiren-
Komplexes 1 in sehr guten Rohausbeuten (>90 % ) den ersten
1,3,4-Triphosphol-Komplex 3 (Schema 1); im Folgenden wer-
den erste Ergebnisse vorgestellt. Das Edukt 1 ist durch
Methanolyse von 412 leicht zuginglich. Die Bildung eines
Regioisomers von 3 wurde nicht beobachtet.

Als moglicher Reaktionsmechanismus fiir die Bildung von
3 wird die primére Bildung eines Phosphandiyls 5 postuliert,
das in einer [2+1]-Cycloaddition mit 2 zunichst zum 1H-
Diphosphirenderivat 6 und iiber eine anschlieBende Ring-
erweiterung zum 1,3,4-Triphosphol-Komplex 7 reagiert. Eine
nachfolgende 1,3-Verschiebung des (CO)sW-Fragmentes in 7
fuhrt zum Endprodukt 3 (Schema 2). Diese Hypothesen
basieren auf ilteren Befunden und Erklarungsmodellen zum
Reaktionsverhalten reaktiver 1H-Diphosphiren-Komplexe,
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Schema 1. Umsetzung der 1H-Diphosphiren-Komplexe 1 und 4 mit dem
Phosphaalkin 2.

in denen ebenfalls P-P-[¥l oder P-C-Bindungsspaltungen™! als
Primérschritte der Reaktion vorgeschlagen wurden. Auch
iiber Wanderungen koordinierter Metallkomplexfragmente
von 0°2% zu o’A*-Phosphorzentren wurde bereits mehrfach
berichtet.l’2 131 Uberraschenderweise ergaben Kontrollversu-
che, dass der 1H-Diphosphiren-Komplex 4 unter analogen
Bedingungen nicht mit 2 reagiert. Auch wenn das Fehlen
signifikanter Unterschiede in den Molekiilstrukturen der
Komplexe 1 und 4 (siche unten) keine expliziten Hinweise
auf das Vorliegen unterschiedlicher Bindungssituationen
liefert, erscheint uns zur Erkldrung dieser bemerkenswerten
Chemoselektivitdt die Annahme plausibel, dass die zur
Bildung der reaktiven Zwischenstufe vom Typ 5 notwendige
Aktivierungsenergie einem nennenswerten elektronischen
Substituenteneinfluss unterliegt.
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Schema 2. Vorschlag zum Reaktionsverlauf der Bildung des 1,3,4-Triphosphol-Komplexes 3.
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Die Konstitution der Komplexe 1, 3 und 4 folgt zweifelsfrei
aus ihren NMR- und MS-Daten.['! Zusitzlich wurden die
Molekiilstrukturen der Komplexe 1 (Abbildung 1) und 4
durch Einkristall-Rontgenstrukturanalysen!!”! bestimmt. Die

Abbildung 1. Molekiilstruktur von 1 im Kristall (Schwingungsellipsoide
fiir 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit; die H-Atome sind aus Griinden
der Ubersichtlichkeit nicht eingezeichnet). Ausgewihlte Bindungslingen
[pm] und Winkel [°]: W-P1 251.97(12), P1-C6 183.2(3), P1-C13 178.8(3), P1-
P2 217.56(14), P2-C13 169.6(3), C13-N 132.7(4); P2-P1-C13 49.49(10), P2-
C13-P1 77.22(13), C13-P2-P1 53.28(10), P2-C13-N 142.4(2).

einzelnen Abstidnde und Winkel sind unauffillig und zeigen in
beiden Komplexen eine weitgehende Ubereinstimmung. Der
Diederwinkel C14-N-C13-P2 in 1 (—173.7°) deutet auf die
nahezu koplanare Ausrichtung der Aminogruppe relativ zur
Dreiringebene hin, wobei der volumindsere Substituent am
Stickstoffatom in die dem koordinierenden Phosphoratom
abgewandte Richtung weist. Eine Konjugation zwischen der
P=C-Bindung und dem freien Elektronenpaar
am Stickstoffatom wird durch den relativ kurzen
C-N-Abstand angezeigt. Interessant ist, dass fiir
5 1im Unterschied zu 1 H-Diphosphiren-Komple-
xen mit sterisch weniger anspruchsvollen Sub-
stituenten am o>-Phosphorzentrum!'® 1 auch in
Losung nur jeweils ein Konformer beobachtet
wird.

Fiir 3 konnte durch rontgenstrukturanalyti-
sche Messungen zwar die postulierte Konstitu-
tion bestétigt werden, eine hinreichende Ver-
feinerung der Struktur erwies sich jedoch auf-

6 grund einer schwerwiegenden Fehlordnung der
iPr(Me;Si)N-Gruppe als nicht moglich. Unge-
achtet dessen lieferten die verfiigbaren Daten
Hinweise auf eine schwach ausgeprigte Pyra-
midalisierung des o*-Phosphoratoms,?”! die auf
das Vorliegen einer niedrigen Inversionsbarrie-
re hindeutet und als Schritt in Richtung einer
Aromatisierung des cyclischen m-Systems!> !
verstanden werden kann.

Die Annahme einer niedrigen P-Inversions-
barriere fiir das o°>-Phosphoratom wurde durch
NMR-Messungen in Losung erhirtet. Das 'H-
NMR-Spektrum von 3 zeigt bei 25 °C ein breites
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Signal fiir die Methylprotonen des (Me;Si),CH-Substituen-
ten, das bei Temperaturerniedrigung dekoalesziert und bei
—45°C in zwei Singuletts gleicher Intensitdt aufspaltet.
Analoge Aufspaltungen wurden fiir die Methylprotonen
beider N-Isopropylgruppen beobachtet. Nach den Ergebnis-
sen von Linienformanalysen laufen alle drei Austauschvor-
ginge mit gleicher Geschwindigkeit ab und lassen sich somit
einem einzigen dynamischen Prozess zuordnen, dessen Ak-
tivierungsparameter aus einem Eyring-Plot zu AH*=41.4+
1.2 kJmol~! und AS*=—50+5 e.u. ermittelt wurden. Durch
Analyse von bei verschiedenen Temperaturen aufgenomme-
nen 2D-'"H-ROESY-Spektren konnen die beobachteten Ef-
fekte als Folge einer gehinderten Rotation der iPr(Me;Si)N-
Gruppe erklédrt werden, die bei —45°C in einer gegeniiber der
Ringebene stark verdrillten Stellung eingefroren wird.!
Weitere NMR-Messungen ergaben bis zu einer Temperatur
von — 92 °C keine Hinweise auf weitere dynamisch induzierte
Signalverbreiterungen. Zusammengenommen belegen die
dargestellten Befunde, dass die P-Inversion in 3 mit gleicher
oder hoherer Geschwindigkeit als die Rotation der iPr(Mes-
Si)N-Gruppe ablaufen muss und die fiir die Aminrotation
gefundene Aktivierungsbarriere somit als eine obere Grenze
fiir die P-Inversionsbarriere angesehen werden kann.

Um die Hohe der P-Inversionsbarriere im 1,3,4-Triphos-
phol 3 besser abschidtzen zu konnen, wurden quanten-
mechanische Modellrechnungen (auf dem B3LYP/6-
31+G(d)+ZPE-Niveau)?> 2 durchgefiihrt. Danach steigen
die Inversionsenergien in den Verbindungen H,C,P;H 8,
H,N(H)C,P;H 9 und (H,N),C,P;H 10 mit zunehmender Zahl
von Aminogruppen an (AE=25.2, 53.6 bzw. 70.7 kI mol ).
Dieser Trend wird deutlich abgeschwécht, wenn fiir 9 und 10
Umwandlungen zwischen Konformeren betrachtet werden,
die Ubergangszustinde beziiglich der Rotation um die C-N-
Bindungen sind und in denen die freien Elektronenpaare der
NH,-Gruppen und die nt-Orbitale im Ring annéhernd ortho-
gonal ausgerichtet sind (AE=16.8 (9), 21.3 (10) kImol?).
Die Stabilisierung einer solchen Konformation fiir die iPr-
(Me;Si)N-Gruppe in 3 in Verbindung mit der Wirkung des
sterisch anspruchsvollen (Me;Si),CH-Substituenten, der eine
Planarisierung am o*-Phosphoratom begiinstigt,*! diirfte hin-
reichen, die P-Inversionsbarriere auf wenige kJmol~!' ab-
zusenken.

Im Negativ-Ionen-CI-Massenspektrum fragmentiert 3 un-
ter Eliminierung von 1,1-Dimethylsilacthen und 1,1-Dime-
thyl-1-silapropen zunédchst zum Triphospholid-Komplex
[{@EPr(H)N),C,P;}'W(CO)s]~ (m/z 555) und nach Abspal-
tung des W(CO)s-Fragments weiter zum freien Triphospholid
[(@Pr(H)N),C,P5]~ (m/z 233). Untersuchungen mit dem Ziel,
eine reduktive Abspaltung der exocyclischen (Me;Si),CH-
Gruppe auch in kondensierter Phase nachzuvollziehen sowie
durch Umwandlung der Aminofunktionen in 3 ein s-Tuning
im 1,3,4-Triphosphol-Ringsystem zu erreichen, sind zurzeit in
Gang.

Experimentelles

1: Man versetzt eine Losung von 0.688 g (1 mmol) des Komplexes 4 in
10 mL n-Pentan bei Raumtemperatur mit 2 mL Methanol und riihrt ca.
60 min bei 30°C; das Reaktionsende wird durch 3'P-NMR-Spektroskopie
bestimmt. Die Losung wird im Vakuum (ca. 0.1 mbar) bis zur Trockene
eingeengt und der Riickstand mit 5 mL n-Pentan aufgenommen; danach
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wird auf —25°C abgekiihlt und der ausgefallene gelbe Feststoff vom
iiberstehenden Losungsmittel befreit. AnschlieBend wird er bei dieser
Temperatur mit kleinen Mengen n-Pentan gewaschen und im Vakuum
getrocknet. Ausbeute: 295 mg (48 %), Schmp. 47°C (Zersetzung). Ausge-
wihlte NMR-Daten: *C{'H}-NMR (50.3 MHz, CDCl;, 25°C, ext. TMS):
0=1.88 (dd, 3J(P,C)=3.7, “J(P,C)=4.3 Hz; Si(CH,);), 2.10 (d, 3/(P.C)=
2.2 Hz; Si(CH,);), 21.5 (s; NCHCHj;), 22.0 (s; NCHCH,), 26.9 (dd,
YJ(PC)=422, 2J(PC)=10.0Hz; PCH), 523 (d, 3J(P,C)=22Hz;
NCH(CH,),), 193.3 (dd, J(P,C)="79.1, 33.3 Hz; PPC), 1972 (d, 2J(P.C) =
8.2, J(W,C)=126.8 Hz; cis-CO), 200.4 (d, 2J(P,C) =30.3 Hz; trans-CO);
3IP{'H}-NMR (81.0 MHz, CDCl,, 25 °C, ext. 85-proz. H;PO,): 6 = —31.6 (d,
J(PP)=127.5 Hz), —150.6 (d, J(PP) =127.5, 'J(W,P) =264.4 Hz).

3:0.246 g (0.4 mmol) 1H-Diphosphiren-Komplex 1 werden in 6 mL Toluol
gelost, mit 0.14 g (0.80 mmol) N-Trimethylsilyl(isopropyl)aminophospha-
ethin versetzt und 3 h bei 75-80°C geriihrt, wobei der Endpunkt der
Reaktion durch 3P-NMR-Kontrolle bestimmt wird. Die Reaktionslésung
wird im Vakuum (0.01 bar) bis zur Trockne eingeengt, der rote, olige
Riickstand mit 3 mL n-Pentan aufgenommen und der Komplex 3 bei
—20°C auskristallisiert; man erhélt nach Trocknung im Vakuum 3 als
hellroten Feststoff. Ausbeute: 110 mg (35 %), Schmp. 108 °C (Zersetzung).
Ausgewithlte NMR-Daten: *C{!H}-NMR (75.4 MHz, C;Dg, —50°C, ext.
TMS): 0=6.8 (d, J(P,C)=2.3 Hz; CH(SiCH,);), 71 (d, J(P,C)=2.3 Hz;
CH(SiCHa);), 8.6 (s; N(SiCHj;);), 20.4 (dd, J(P,C)=55.5, 7.1 Hz; (Me;-
Si),CH), 25.6 (s; HNCHCHs;), 28.9 (s; SINCHCHj;), 29.6 (d, J(P,C)=
3.8 Hz; SINCHCHs;), 54.3 (d, J(P,C)=15.3 Hz; HNCH), 61.1 (d, J(P.C) =
7.6 Hz; SINCH), 186.6 (ddd, J(P,C)=21.8, 5.9, 5.5 Hz; P!C), 201.5 (dd,
J(P,C)=4.1,3.2 Hz; cis-CO), 204.7 (dm, J(P,C) = 28.2 Hz; trans-CO), 216.3
(ddd, J(P,C) =776, 28.0, 4.9 Hz; P2C); *P{'H}-NMR (121.5 MHz, C,Dy,
—30°C, ext. 85-proz. H;PO,): 6 =220.9 (dd, J(P',P?) =422, J(P',P?) =126,
J(W,P') =230 Hz; P'), 88.3 (dd, J(P%,P')=422, J(P2P%) =26, J(W,P?) =
25 Hz; P?), 40.4 (dd, J(P3,P') =126, J(P3P?) =26 Hz; P°).

Eingegangen am 2. Februar,
verdnderte Fassung am 24. April 2001 [Z16545]
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(78) [M —H — (H;C),SiCH, — (H;C),SiCHCH;]~, 555 (69)

[{(iPr(F)N),C,P5} 2W(CO)s]

Kristallstrukturanalyse von 1 (C;¢H,;NO;P,Si,W): triklin, Raumgrup-

pe P1, a=10.577(4), b=11.441(4), c=11.970(4) A, a =70.47(2), B =

79.07(2), y=62.66(2)°, V=1211.6 A3, Z=2, u=50mm, T=

—130°C. Ein Kristall (gelbe Tafel, ca. 0.5 x 0.4 x 0.2 mm) wurde in

einem Perfluorpolyether bei —130°C auf einem Stoe-STADI-4-

Diffraktometer montiert. Die Intensitititen wurden bis 20,,,, =50°

gesammelt (Mog,-Strahlung). Von insgesamt 5117 Reflexen waren

4277 unabhingig (R;, = 0.015). Nach einer semiempirischen Absorp-

tionskorrektur (-Scans, Transmission 0.61 —0.96) wurde die Struktur

mit der Schweratom-Methode gelost und mit voller Matrix nach dem

Kleinste-Fehlerquadrate-Verfahren gegen F? verfeinert (G. M. Shel-

drick, SHELXL.-93, Universitit Gottingen). Das Wasserstoffatom am

Stickstoffzentrum wurde frei verfeinert, alle anderen mit einem

Riding-Modell oder als starre Methylgruppen. Endgiiltiger R-Wert

wR2(F?)=0.045 (alle Daten), konventioneller R(F)-Wert R1=0.019,

257 Parameter; S =1.07; max. Restelektronendichte 0.85 eA-3. Die

kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser

Veroffentlichung beschriebenen Struktur wurden als ,,supplementary

publication no. CCDC-160390“ beim Cambridge Crystallographic

Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos bei

folgender Adresse in GroBbritannien angefordert werden: CCDC, 12

Union Road, Cambridge CB21EZ (Fax: (+44) 1223-336-033; E-mail:

deposit@ccdc.cam.ac.uk). — Die Struktur des Komplexes 4 wird

demnéchst in einer anderen Arbeit erscheinen.
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(Me;Si),CH- und iPr(Me;Si)N-Gruppen zur Fiinfringebene nahele-

gen. Die mit zunehmender Temperatur eintretende Rotation fiihrt

zum Auftreten der fehlenden Kreuzpeaks. Eine Analyse der den

Signalen der N(H)iPr-Gruppen zuzuordnenden Kreuzpeaks ergab,

dass die Aminogruppe entweder statisch und koplanar zum Ring
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