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Insertion von Nitrilen in die P-C-Bindung von
[(7'-CsMes)P{W(CO);},] — ein neuer Zugang
zu Phosphorheterocyclen**

Michael Schiffer und Manfred Scheer*

Professor Dieter Sellmann zum 60. Geburtstag gewidmet

Bei thermischer Aktivierung von [Cp*P{W(CO)s},] 1
(Cp* =n'-CsMe;) findet eine Cp*-Wanderung vom P-Atom
zum Ubergangsmetallatom statt, wobei das hochreaktive
Intermediat [Cp*(CO),W=P —W(CO);] A entsteht.l Die
Chemie dieses Intermediates eroffnet viel versprechende
Zugénge zu einer Vielzahl von neuen Phosphametallahete-
rocyclen. So fiihrt die Abfangreaktion mit Phosphaalkinenl!!
und Alkinen? iiber eine formale [2+2]-Cycloaddition zu
neuen Hauptgruppenelement-Ubergangsmetall-Kifigverbin-
dungen. In Fortfiihrung dieser Untersuchungen versuchten
wir, Nitrile zum Abfangen des Intermediates A einzusetzen.
Uberraschenderweise beobachteten wir jedoch Insertionen in
die P-C-Bindung der Ausgangsverbindung.

Insertionen von Organonitrilen in Metall-Wasserstoff- und
Metall-Kohlenstoff-Bindungen sind bekannte Prozesse.l!
Weiterhin ist bekannt, dass sich Nitrile in die Mo-CIl-Bindung
von MoCls,™ in die Zr-O-Bindung von [Cp3Zr=0], und in
E-N-Bindungen (E =B, AL P/ PtPl) einlagern. Kiirzlich
berichteten Neumiiller et al. iiber die CsX-katalysierte Tri-
merisierung von Acetonitril mit EMe; (E=Element der
13. Gruppe), wobei sich unter CH,-Eliminierung die Verbin-
dungen [Me,E{HNC(Me)},CCN] (E=ALIM Gall Inl?T)
bilden. Dagegen schieben sich Nitrile in eine P-C-Bindung
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nur im Falle des gespannten Dreiringes von 2H-Azaphos-
phiren bei hoheren Temperaturen ein, wie kiirzlich von
Streubel et al. gezeigt wurde.[™?]

Im Folgenden berichten wir iiber eine glatt verlaufende
Insertion von Nitrilen in die ungespannte P-C-Bindung von
[Cp*P{W(CO)s},] 1, bei der bereits bei Raumtemperatur je
nach eingesetztem Nitril ein Dihydro-1,3,2-diazaphosphinin
oder ein Benzo-1,2-azaphosphol gebildet wird. Die Synthese
der letzten Verbindung wird von einer zusitzlichen C-H-
Bindungsaktivierung bei Raumtemperatur begleitet und stellt
einen neuen und einfachen Syntheseweg zu dieser Verbin-
dungsklasse dar.

Beim Riihren der tiefblauen Losung von 1 in Toluol mit
Acetonitril im Uberschuss wird bereits bei Raumtemperatur
ein Farbwechsel nach Rot beobachtet [Gl. (1)].'¥ Nach der

" +2 MeC=N \p/ 1)

Aufarbeitung und Kristallisation aus Dichlormethan wird das
1,2-Dihydro-1,3,2-diazaphosphinin 2 als rote, kristalline Ver-
bindung in 88% Ausbeute erhalten. Der Komplex 2 ist
entstanden, indem sich in die P-C-Bindung von 1 zwei
Molekiile Acetonitril unter C-C-Bindungskniipfung und an-
schlieBender Wanderung zweier 5-H-Atome eingelagert ha-
ben. Um die Hypothese der 1,3-H-Wanderung von Acetonitril
zu den N-Atomen zu tiberpriifen, wurde die Reaktion (1) mit
CD;CN durchgefiihrt. Tatsdchlich enthélt das entstehende
Produkt 2a an den N-Atomen Deuterium, was die 1,3-D-
Wanderung belegt.

Um die Insertionsreaktion zu verhindern und das
[2+2]-Cycloadditionsprodukt ~ aus dem  Intermediat
[Cp*(CO),W=P -W(CO)s] A und einem Nitril zu erhalten,
wurden weiterhin ausschlieBlich Organonitrile ohne 5-Was-
serstoffatome eingesetzt. Bei der Verwendung von fBuC=N
als Abfangreagens trat selbst nach 48-stiindigem Erhitzen
unter Riickfluss in Toluol keine Reaktion ein. 3'P{!H}-NMR-
spektroskopisch konnte weder ein Insertions- noch ein Addi-
tionsprodukt nachgewiesen werden. Jedoch entsteht mit
Benzonitril als Reaktionspartner von 1 bereits bei Raum-
temperatur™ das 3,4-Benzo-1H-1,2-azaphosphol 3 in 43 %
Ausbeute [Gl. (2)]. Die Bildung von 3 deutet darauf hin, dass
nach dem Einschub des Nitrils in die P-C-Bindung die C-H-
Bindung aktiviert wird.

H
ﬁ/@ +PhC=N @\P/
p\(@ ) @

Q)
@ = W(CO)s
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Bislang ist die Synthese von 1,3,2-Diazaphosphininen!’’]
und Benzo-1,2-azaphospholen®! auf den Einsatz von Di-
methyltitanocen- und Diphenylzirconocen-Komplexen be-
schrdnkt. Somit bildet der beschriebene Zugang eine Alter-
native zur Herstellung derartiger Verbindungen. Weiterhin
sollte erwihnt werden, dass Benzo-2H-1,2-azaphospholel']
am P-Atom des Heterocyclus alkyliert werden und 1,3,2-
Diazaphosphinine bei Raumtemperatur mit protischen Rea-
gentien zu 1,2-Dihydro-1,3,2-diazaphosphininen™ reagieren.
Bei den Komplexen 2 und 3 handelt es sich um die durch
[W(CO);]-Einheiten an den P-Atomen stabilisierten zwitter-
ionischen Tautomere B und D des 1,2-Dihydro-1,3,2-diaza-
phosphinins A bzw. des Benzo-2H-1,2-azaphosphols C.

N NG NE LN
N\,‘D/ H H \P/ H
H
A B
N\ ®
RH Po
c D

Die Verbindungen 2 und 3 sind rote, kristalline Feststoffe,
die leicht in Hexan, Toluol und CH,Cl, l6slich und kurzzeitig
an der Luft stabil sind. Die IR-Spektren beider Verbindungen
weisen C-O-Valenzschwingungen fiir terminale CO-Liganden
auf. In den Massenspektren treten jeweils der Molekiilionen-
peak sowie Fragmentionenpeaks schrittweiser CO-Abspal-
tungen auf.

Das 3'P-NMR-Spektrum von 2 zeigt ein Pseudotriplett
(Dublett von Dubletts) bei d =176.2 mit einem *W-Satelli-
tenpaar, welches infolge der Kopplung des Phosphoratoms
mit den beiden an den Stickstoffatomen gebundenen, nahezu
identischen H-Atomen ebenfalls zu einem Pseudotriplett
aufgespalten ist (3J(P,H) =22 Hz). Die Kopplungskonstante
1J(W,P) von 202 Hz éhnelt denen anderer an Phosphoratome
terminal gebundener [W(CO)s]-Gruppen.['’l Fiir 2 wird das
Vorliegen eines Methinprotons am C(13)-Atom sowohl durch
das "H-NMR-Spektrum als auch durch ein *C{DEPT}-NMR-
Spektrum bestitigt. Weiterhin treten im *P-NMR-Spektrum
von [Cp*CC(D)C(CD5)N(D)P{W(CO)},N(D)] 2a nur ein
Singulett bei 6 =175.2 mit 'J(W,P)=201 Hz und im 'H-
NMR-Spektrum nur die Signale der Cp*-Protonen auf. Das
SIP{'H}-NMR-Spektrum von 3 zeigt ein Singulett bei é =90.6
mit einer J(W,P)-Kopplung von 162 Hz. Die Kopplung
zwischen dem P-Atom und dem NH-Proton konnte auch im
'"H-NMR-Spektrum nicht aufgelgst werden.

Die Kiristallstrukturanalyse von 2081 (Abbildung 1) zeigt
den Sechsring eines 1,2-Dihydro-1,3,2-diazaphosphinins, wo-
bei das tetraedrisch koordinierte Phosphoratom nicht in der
durch die Atome N(1), C(11), C(13), C(14) und N(2) auf-
gespannten Ringebene liegt (Winkel zwischen der Ringebene
und der N(1)-P-N(2)-Ebene 29.6(2)°). Weiterhin ist das
Phosphoratom an zwei [W(CO)s]-Einheiten gebunden. Im
Vergleich mit den W-P-Bindungen im Ausgangsphosphini-
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Abbildung 1. Molekiilstruktur von 2 im Kristall; Schwingungsellipsoide
mit 30 % Wahrscheinlichkeit (H-Atome (auBer den NH-Protonen) wurden
aus Griinden der besseren Ubersicht weggelassen); ausgewihlte Bindungs-
lingen- [A] und winkel [°]: W(1)-P 2.5409(12), W(2)-P 2.5311(14), P-N(1)
1.763(4), P-N(2) 1.765(4), N(1)-C(11) 1.331(6), N(2)-C(14) 1.342(6), C(11)-
C(12) 1.495(6), C(11)-C(13) 1.396(7), C(13)-C(14) 1.392(6); N(1)-P-N(2)
92.48(18), N(1)-P-W(2) 107.37(14), N(2)-P-W(2) 111.07(14), N(1)-P-W(1)
107.26(13), N(2)-P-W(1) 111.06(14), W(2)-P-W(1) 123.04(5), C(11)-N(1)-P
126.1(3), C(14)-N(2)-P 125.2(3), N(1)-C(11)-C(13) 121.4(4), N(1)-C(11)-
C(12) 118.5(4), C(14)-C(13)-C(11) 121.1(4), N(2)-C(14)-C(13) 121.4(4).

denkomplex 1 (2.445(2), 2.428(2) A), die Mehrfachbindungs-
charakter aufweisen, sind die W-P-Bindungen in 2 mit
2.5409(12) und 2.5311(14) A signifikant linger. Die nur we-
nig verlingerten P-N-Einfachbindungen in 2 (1.763(4),
1.765(4) A) sind nahezu identisch und stimmen gut mit
dem Abstand der apikalen P-N-Einfachbindung in 5,6-Ben-
zo0-1,3-dimethyl-2-dimethylamino-8,8,9,9-tetrakis(trifluorme-
thyl)-1,3-diaza-7,10-dioxa-2-1°-phosphaspiro[4,5]decan-4-on
(1.767(2) A) iiberein.® Alle anderen N-C- und C-C-Bin-
dungslingen des Sechsringes von 2 entsprechen denen in
cyclisch konjugierten Ringsystemen. 2]

Die Rontgenstrukturanalyse von 3 (Abbildung 2) zeigt ein
planares Benzo-1H-1,2-azaphosphol, in dem das Phosphor-
atom verzerrt tetraedrisch von zwei [W(CO)s]-Einheiten
koordiniert ist.'¥ Die W-P-Bindungslingen (2.5494(17),
2.5396(18) A) shneln denen im Komplex 2. Der P-N-Abstand
(1.775(5) A) entspricht einer P-N-Einfachbindung, der
N-C(11)-Abstand (1.311(7) A) einer N-C-Doppelbindung.
Die anderen C-C-Absténde stimmen gut mit denen in cyclisch
konjugierten Benzo-1,2-azaphospholen iiberein.

Um einen Einblick in den Reaktionsverlauf der Insertion
zu erhalten, wurde die Reaktion (1) mit den Ausgangsver-
bindungen im Molverhiltnis 1:1 bei Raumtemperatur durch-
gefiihrt. Selbst nach 48 Stunden war kein Farbwechsel und im
SIP-NMR-Spektrum kein zusitzliches Signal zu beobachten.
Die Titration der Losung mit zusitzlichem CH;CN bis zu
einem 1:CH;CN-Verhiltnis von 1:1.4 hatte sowohl einen
schwachen Farbwechsel der Losung als auch ein zusitzliches
Signal bei 6 =119.3 im *'P-NMR-Spektrum zur Folge. Leider
konnte aus dieser Losung keine Verbindung isoliert werden.
Das *'P-NMR-Signal verschwand, als bei einem 1:CH;CN-
Verhiltnis von 1:5 die Farbe der Lésung nach Rot umschlug.
Zur Erklirung des ¥P-NMR-Signals vermuten wir die Bil-
dung des Adduktes [Cp*P{W(CO)s},(NCMe)], da bekannt
ist, dass sich Phosphinidenkomplexe [RP{W(CO)s},] wie
Lewis-Sduren verhalten. Aufgrund des Elektronenmangels
konnen sich Lewis-Basen an das zentrale P-Atom unter
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Abbildung 2. Molekiilstruktur von 3 im Kristall; Schwingungsellipsoide
mit 30 % Wahrscheinlichkeit (H-Atome (auBer den NH-Protonen) wurden
aus Griinden der besseren Ubersicht weggelassen); ausgewihlte Bindungs-
lingen- [A] und winkel [*]: W(1)-P 2.5494(17), W(2)-P 2.5396(18), P-N
1.775(5), P-C(13) 1.802(6), N-C(11) 1.311(7), C(11)-C(12) 1.467(7), C(12)-
C(13) 1.398(8), C(13)-C(14) 1.400(8), C(14)-C(15) 1.375(9), C(15)-C(16)
1.379(10), C(16)-C(17) 1.373(8), C(12)-C(17) 1.415(8); N-P-C(13) 86.4(2),
N-P-W(2) 107.68(17), C(13)-P-W(2) 108.63(19), N-P-W(1) 108.39(16),
C(13)-P-W(1) 107.05(19), W(2)-P-W(1) 130.02(6), C(11)-N-P 118.3(4),
N-C(11)-C(12) 110.7(5), C(13)-C(12)-C(11) 111.7(5), C(12)-C(13)-P
112.9(4), C(14)-C(13)-C(11) 121.1(4), N(2)-C(14)-C(13) 121.4(4).

Bildung von Komplexen mit tetraedrisch koordiniertem
Phosphoratom addieren.”! Fiir die Reaktionen (1) und (2)
erscheint die anfangliche Adduktbildung plausibel, an die sich
eine Insertion in die P-C-0-Bindung anschlie3t. Wihrend bei
der Reaktion (2) dann eine C-H-Bindung unter Bildung des
Benzo-1H-1,2-azaphosphol-Derivates aktiviert wird, wird bei
der Reaktion (1) vermutlich ein zweites Molekiil Acetonitril
angelagert, woraufhin eine Cyclisierung unter Wanderung
zweier Protonen der Methylgruppe der Cp*-substituierten
MeCN-Einheit eintritt.

Die hier beschriebene Insertion von Nitrilen in eine P-C-
Bindung des Phosphinidenkomplexes 1 ist eine neuartige
Folgereaktion dieser Verbindung. Neben der Bildung des
Intermediates [Cp*(CO),W=P —W(CO);] A mit einer W-P-
Dreifachbindung™ 2 und einer Cp*-Eliminierung wird nun-
mehr auch eine Insertion in die ungespannte P-C-0-Bindung
von 1 unter sehr milden Bedingungen beobachtet. Mit
Benzonitril als Reaktionskomponente findet zusitzlich eine
Aktivierung einer C-H-Bindung statt. Diese Reaktionen
eroffnen einen einfachen préparativen Zugang zu neuen
Phosphorheterocyclen.

Experimentelles

2: MeC=N (0.780 g, 0.019 mol) wird zu einer Losung von 1% (0.630 g,
0.77 mmol) in 40 mL Toluol gegeben und das Gemisch 2 h bei Raum-
temperatur geriihrt (oder 1 h unter Riickfluss erhitzt). Das Losungsmittel
wird anschlieBend im Vakuum entfernt und der Riickstand in 5mL
Dichlormethan aufgenommen. Bei —25°C erhilt man rote Kristalle von 2
(0.609 g, 0.68 mmol, 88%). *'P{'"H}-NMR (101.256 MHz, [D¢|Benzol,
298 K, 85-proz. H;PO, ext.): 6 =176.2 (t, 'J(P.H) =22, 'J(W,P) =202 Hz);
'H-NMR (250.113 MHz, [D4|Benzol, 298 K, TMS): 6 =4.88 (br., 1H; NH),
4.26 (br., 1H;NH), 1.58 (s, 6 H; CH;(Cp*)), 1.51 (s, 6 H; CH3(Cp*)), 0.98 (s,
3H; CH;), 0.84 (s, 3H; CH;), 0.31 (s, 1H; CH); IR (KBr): 2075 (s), 2050 (s),
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1990 (sh), 1920 (br) (4 x v(CO)), 1544 cm~! (w) (8(NH)); EI-MS: m/z (%):
896 (27) [M*], 868 (17) [M* — CO], 812 (28) [M* —3CO], 728 (26) [M* —
6CO], 672 (29) [M*—8CO], 616 (100) [M*—10CO], 571 (25) [M*—
(CO)(CH3);]; CH-Analyse (%): ber. fiir C,,H;N,0,,PW, (896.11): C
32.17, H 2.36, N 3.13; gef.: C 31.86, H 3.01, N 2.81.

2a: Die entsprechende Reaktion von 1 (0.104 g, 0.13 mmol) mit CD;C=N
(1.0 mmol) in 40 mL Toluol bei Raumtemperatur fiihrt nach 2 h zu einer
roten Losung von 2a. Nach Entfernen das Losungsmittel und Umkristalli-
sieren des Riickstandes aus Dichlormethan erhdlt man bei —25°C 2a als
rote, kristalline Verbindung (0.1g, 0.11 mmol, 85%). 3'P{'H}-NMR
(101.256 MHz, [D4|Benzol, 298 K, 85-proz. H;PO, ext.): 6=175.2 (s,
LJ(W,P) =201 Hz); 'H-NMR (250.113 MHz, [D¢]|Benzol, 298 K, TMS):
0=158 (s, 6H; CH;(Cp*)), 151 (s, 6H; CH;(Cp*)), 0.98 (s, 3H;
CH,(Cp*)).

3: PhC=N (0.028 g, 0.27 mmol) wird zu einer Losung von 1 (0.20 g,
0.25 mmol) in 40 mL Toluol gegeben und 2 h bei Raumtemperatur geriihrt
(oder 1 h unter Riickfluss erhitzt). Das Losungsmittel der orangefarbenen
Losung wird im Vakuum vollstdndig entfernt und der Riickstand mit n-
Pentan extrahiert. Bei —25°C werden rote Kristalle von 3 erhalten
(0.099 g, 0.108 mmol, 43%). *'P{'H}-NMR (C4D¢): 0 =90.6 (s, 'J(W,P) =
162 Hz); 'H-NMR (101.256 MHz, [D4]Benzol, 298 K, 85-proz. H;PO, ext.):
0="792-6.65 (arom. H), 3.55 (s, 1 H; NH), 1.50 (s, 6 H; CH3(Cp*)), 1.48 (s,
6H; CH5(Cp*)), 1.15 (s, 3H; CH;(Cp*)); IR (KBr): #=1985 (w), 1980 (w),
1965 (sh), 1910 cm™* (br) (4 x v(CO)); MS (EI): m/z (%): 917 (6) [M*], 889
(10) [M*—CO], 861 (10) [M*—2CO]; CH-Analyse (%): ber. fiir
Cy;HyNO,)PW, (917.13): C 35.36, H 2.20, N 1.53; gef.: C 35.39, H 2.29, N
1.58.
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anisotrop verfeinert. Die Wasserstoffatome wurden in idealisierten
Positionen fixiert und nach dem Reitermodell isotrop verfeinert;
Losung und Verfeinerung der Strukturen gegen F2 mit den Pro-
grammen SHELXS-86/% bzw. SHELXL-97.2%! 2: C,,H,;N,0,,PW,,
M,=1896.10, KristallgroBe 0.15 x 0.15 x 0.04 mm?®, monoklin, Raum-
gruppe P2,/n (Nr.14); a=10.753(2), b=11.986(2), ¢ =22.052(4) A,
B=94653)°, T=200(1)K, Z=4, V=2832.8(10)A3% pye=
2.101 Mgm=, u(Mog,)=28.227 mm~!, 5448 unabhingige Reflexe
(R, =0.0572, 26,,.,,=52°), davon 4449 beobachtet mit F,=40(F,);
358 Parameter, R, =0.0316, wR,=0.0798. 3: C;sH,,NO,,PW,, M, =
917.11, KristallgréBe 0.20 x 0.12 x 0.10 mm?®, monoklin, Raumgruppe
P2jc (Nr.14); a=15.643(3), b=15.738(3), ¢=13.1263) A, f=
110.86(3)°, T=253(1)K, Z=4, V=3019.510)A3 p.=
2.017 Mgm=, u(Mog,)=7720mm™", 5799 unabhingige Reflexe
(R =0.0579, 26,,,x=52°), davon 4751 beobachtet mit F,=40(F,);
375 Parameter, R, =0.0356, wR,=0.0914. Die kristallographischen
Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser Veroffentlichung be-
schriebenen Strukturen wurden als ,,supplementary publication no.*
CCDC-161080 (2) und -161081 (3) beim Cambridge Crystallographic
Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos bei
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folgender Adresse in GroBbritannien angefordert werden: CCDC, 12
Union Road, Cambridge CB21EZ (Fax: (444)1223-336-033; E-mail:
deposit@ccdc.cam.ac.uk).
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