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Einleitung 1

1.Einleitung

1.1. Niedervalente Hauptgrupperverbindungen

Das Gebiet der niedervalentéfauptgruppenverbindung hat sich in den texizJahrzenten

stark entwickelt. @Rbei hat sich gezeigt, dass died&erbindungen ahnlich wie
UbergangsmetalKomplexg dazu in derLage sing kleine Molekiile zu aktivieren. Die
Aktivierung kleiner Molekile stellt wiederrum einenentscheidende Schritt bei
verschiedenerKatalysecyclendar. Ausschlagebend fur den rasanten Fortschritt auf dem
Gebiet der niedervalenten Hauptgruppenverbindungen war unteranderem die Syréhese de
ersten stabilen Carbedurch Bentand (1988 ™ unddes ersten stabilen-Neterocyclischen
Carbens(NHC) durch Arduengo (1991).17 Seit dieser Zeit wurden eingielzahl weiterer
stabiler Carbene synthetisiétf! die auch in der Organokatalys@rwendung finder!® Die
cyclischen AlkytAmino-Carbene (CAACXsind sogar in der Lagé&leine Molekile wie CO

¢l oder H [ zu aktivieren.Auch bei derhéheren Homologerden Slylenen konnten seit

der Synthese des ersten stabilen Vertreters durch Jutzi (f986)Re Fatschritte erzielt
werden.Es war moglichcyclische fylengl®1011121314 gowjie acyclische!l'® darzustellen,
darunter auch ein Aminoboran substituierSéylen '8, welches zur K Aktivierung fahig

ist. Als carbenanalog&/erbindungen der 15. Gruppe sind als erstes die mdit(B-N) zu
nennen.Vor kurzem ist es Bertrand gelungen das erste bei Raumtemperatur stabite Nitre
darzustellen!!” Zuvor konnten diese entweder nur bei tiefen Temperaturen spektroskopisch
nachgewiese werden oder in Form von Metallonitrenen bzw. als Mét#lido-Komplexe

(LaMI N Z LnM-N) isoliert werden!*® Die héheren Homologen der Nitre bezeichnet man

als Phosphinidee (RP) oder auch als Phosplytidene (IUPAC Nomenklatur) Auch hier
handelt esich wie bei den Carbenemm eine6-Valenzelektronen Spezies, die jedoch nur
einen Substituenten tragEinen weiterenUnterschied zu den Carbenen stellt das freie
Elektronenpaar am Phosphor dar, das unter Beibehaltung des carbenartigen Charakters mit
Ubergangsmetallfragmenten wechselwirken kaifie Phosphinidene lgen in einem
Triplett-Grundzustand vor, bei dem das Phosphoratom ein freies Elektronenpaar und zwei

einfachbesetzte -Prbitale besitzt. Jedoch betragt der berechnete Energieunterschied
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zwischen dem Triplett und dem SingulettZustand bei HP nur B kcal/mol. Weitere
Rechnungen haben gezeidess dieser Energieunterschied durch Wahl des passenden
Substituenten am Phosphoratom noch weiter vermindert werden kann, somit sollte
theoretisch ach einSingulettGrundzustand méglich selt?! Ein SingulettPhosphiniderist
weniger reaktiv als di@riplett-Variante deswegen stellt audie Synthese eines Singulett
Phosphinidenes einen wichtigen Schiitt Hinblick auf die Synthese eines stabilen
Phosphinidens daiffrotz vielfaltiger Versucheavar esbis jetzt jedoch noclmicht mdglich

ein stabiles Phosphinidezu erhalten.

@0 @0
N D

Singulett Triplett

Schemal: Mdglich Zustande der Phosphinidene.

1.2. Historischer Uberblick tiber Phosphinidene

1.2.1. &r e i e sphildere

Es gab viele unterschiedliche Versuche oOfreie
dabei die thermolytische Zersetzung von CyclopolyphosphanefP),(Roder die
Dehalogenierung von Dihalogenphosphanen, wobei es fraglich ,blelbot die mit
Abfangreagenzien erhaltenen Produkte wirklich durch die Reaktion mit einer Phosphiniden

Einheit entstanden sind oder sich doch auf andere Weise gebildet#faligne weitere

Methode Phosphinidene zu erhaltestellt dieBestahlung geeigneter Edukteit UV-Licht

dar. Als geeignete Edukte wurdémerfur zum BeispiePhosordiazide!l?¥ Diphospheng??
Phosplanylidenphosphorarié® und Phosphira®! betrachtet.Eine kleine Ubersicht (iber
ausgesuchtd&eaktionen ist inSchema2 gezeigt.Es wird bei allen vieReaktionen ds
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PhosphiniderMes*-P erhalten, ds jedoch nicht stabil ist und durch eine intramolekulare

CH-Aktivierung zu einem Phosphaindan reagiert.

/NS Mes*
/ —
Mes*—F P=p P==PMe; MES*—F’Q
\ Ve J/
N Mes Mes
hv hv
-3 N,
tBu B Bu 7 1Bu
/H
Mes* = {Bu Bu p: ——= {Bu Fi
CH,
tBu - iBu -

Me

Schema2: Mdglichkeiten der photolytischen Darstellung von Phosphinidenen.

Der erste spektroskopische NachGaspar499ekrne s
bewerkstelligte diesndem erdas Mesitylphosphirabei 77K in einer Losugsmittelmatrix

mit UV-Licht bestrahlte und das dabei gebildete Mesithylphosphiniden (Gleicti)hg
mittels ESRSpektroskopie als Triplett Phosphiniddentifizierte?¥

Me
Me
Me (1)
Me Mo —mTTK o | /_/_
P Me
Me™ " e L Me _

Aufgrund der hohen Reaktivitat der Triplett Phosphinidene und den daraus resultierenden
Problemen diese gezielt darzustellen sind sie fir synthetische Anwendungen wenig

geeignet. Dieses Problem kann durch die Koordination von Ubergangsmetaligas an
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Phosphoratom umgangen werdeda bei Ubergangsmetall stabilisetPhosphinidenen der
SingulettZustand bevorzugt wird.Dabei unerscheidet man zwischen terminalen
Phosphinidenkomplexen, bei denen ein Ubergangsmetallfragment an das Phosphoratom
koordiniert, und den phosphinideerbriickten Komplexen, bei denen bis zu vier

Ubergangsmetallfragmente an das Phosphoratom koordinieren.

lMLn ML, }Van M'—\\\ML
R—P R—P\ R_P\"’”MLH | \
ML, ML, L,
' H U3 7

Abbildung 1: Koordinationsmodi von Phosphinidenen an Ubergangsmetallfragmente.

1.2.2. Terminale Phosphiniderkomplexe

Das Gebiet der terminaldPhosphinidenkomplexist ein weites Forschungsgebiet, auf dem
schon viele Erkenntnisse gemen wurden, die von Mathey und Lammertsma in einigen
Ubersichtsartikeln zusammengefasst s$idgl: 27 28 29, 301 pje ersten terminalen
Phosphinidenkomplexe wurden vorMathey durch Thermolyse von M(C&J-
Phosphanorbornadigfomplexen (M = Cr, Mo, Wkrhalten.In Anwesenheit vorlkenen
und Alkinen konnte edie ansonsten nicht stabilen terminalen Phosphinidenkomplexe als
Phosphirane bzw. Phosphiresigfangen $chemeg). [3U

(OC)sM

(OC)SM\ /R / f i
P
Me CO,Me 0 M(CO)5

105-150°C
/1)

> R—
oder 55°C, CuCl (OC)sM R
Me AN 7
COMe  Me COsMe Ph—— P
M = Cr. Mo, W 1L
COzMe —_

R = Me, Ph Me
Ph

Schema3: Darstellungvon terminalen Phosphinidenkomplexen atBhbsphanorbornadien

Komplexenund anschlieRende Abfangreaktion mit einem Alken bzw. Alkin.



Einleitung 5

Aufgrund der beobachteten Reaktivitat lassen sich die termiRddesphinidenkompies in

zwei Gruppen einteileZum einen irelektrophile terminal@®hosphinidenkomplexe, die den
Fischer Carbenen entsprechen und zum anderen in die nukleophilen terminalen
Phosphinidenkomplexe, welche den Schrock Carbenen entspr&ubea. Unterscheidung
wurde anhand theoretische Studien untersucht.®?! Folglich kénnen die elektrophilen
terminalen Phosphinidenkomplexe vereinfacht als ein dativeng{ex zwischen einem
SingulettPhosphiniden und einem Ubergangsmetallfragrimer@ingulet-Zustandbetrachtet
werden wobei es zusatzlich zu einéf Ruckbindung voreinem besetzten-@rbital des
Metalls in das leere-@rbital am Phosphor kommEine charakteristische Reaktion dieser
Komplexe stellt die Reaktion mit Alkenen zu Phosphiranen da, sie auch fir den
Komplex [{W(CO)} P-Ph] beobachtet wurde. Dabei gleicht ihr Reaktionsverhaltem cbr
SingulettCarbene Die nukleophilen terminalen Phosphinidenkomplexe konnen als
Kombination aus einem TripleRhosphiniden und einem Triplditbergangsmetallfragment
betrachtet werden, was in einer Doppelbindung zwischen dem Phosphoratom und dem
Ubergangsmetall resultiert®® Diese nikleophilen terminalen Risphinidenkomplexe
reagieren unteanderem mit Ketonen oder Aldehyden zu Phosphaalkenen. Am starksten wird
das Reaktionsverhalten der terminalen Phosphinidenkomplexen durch die Ligamden
Ubergangsmetall beeinflusst, so erhthen stask®onorLiganden am Metall die
Elektronendichte am Phosphoratom und somit die NukleopWitidererseits fihren starke
p-AkzeptorLiganden zu einer Absenkung der Elektronendichte am Phosphoratom was eine
erhdhte Elektrophilie bewirke3! Der erste nukleophile teimale Phosphinidenkomplex
[Cp2M=P-Mes*] (M =Mo, W) wurde von Lappert durch die Reaktion eines lithiierten
Metallocenhydrides [{CgMHLi} 4] mit einem Dichlorophosphan (Me$*Ck) unter
Salzeliminierung dargestellf*! Carty ist es gelungen neben verschieterstabilen
kationischen elektrophilen terminalen Phosphinidenkomplexen auch den neutralen Komplex
[CpV(CO){P(NiPr)}] darzusteller{353¢

1.2.3. Verbrickte Phosphinidene

Die mPhosphinidekomplexe haben sichim Vergleich zu den terminalen

Phosphinidenkomplexeals wesentlich stabiler erwiesen, weswegeHw@&snerauch moglich
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war, den ersten mPhosphinidekomplex [(GHs)P{(CO)-MnCp},] bereits 1975
darzustelled.®” 1 Im Gegensatz zu den terminalen Komplexen sind bei den
Phosphinidekomplexen auch Komplexe der tgien Homologen (As, Sb) bekanmie

mPhosphinidekomplexelassensich in drei GrupperfA bis C) einteilen, die sich in den

unterschiedlicheioordinationsmodi und der daraus ergebenden Reaktivitat unterscheiden.

R R
| FL O
A PR N
I ML, L M™eeeees ML,  LM=--emeee ML,
A B C

Die mPhosphinidenmplexeder Art A sind am langsten bekannt und lassen sich weiter in
zwei Untergruppen unterteilein eine'offené Form, bei der keine MetaMetall Bindung
vorhanden isund ML, als ein 16 VE Fragment(VE = Valenzelektronenjvie zum Beispiel
M(CO)s (M =Cr, Mo, W), Mn(CO).Cp und Co(CO)Cp vorliegt. Die meisten Beispiele
dieser Gruppe stammen von Huttfér®:3%:401 Es sind aber auch Beispiele einer
‘geschlossenérForm bekannt, bei denen Metdlletall Bindungen auftreten. Bei diesen
Beispielen handelt es sich bei Mim 15 bzw. 14/E Fragmente wie M(CQELp (M= Mo,

W), Co(CO} bzw. V(CO)Cp!“*! In einem Ubersichtsartikel wurde von Huttner
verschedene Darstellungssthoden dermPhosphinidekomplexe der'offener Form A
sowie auch der héheren Homologen (As, Sbigefihri*? In diesem Artikel werdemles
Weiteren auch die Bindungssituation in diesen Komplexsawie die spektroskopischen
Besonderheiten beschriebekuf diese Punkte wird jedoch erst im Kapitel 1.3 am Beispiel
des Phosphinidenkomplexes [Cp*P{W(GE] eingegangenBei der Untersuchung der
Reaktivitathat sich gezeigt, da die Komplexe der FortA als Hektrophile reagieren3® Als
Beispiel fur die mPhosphinidekomplexe der Art B ist der Komplex
[Mo2Cpo(mk*: kL, i5-PMeg) (CO)] (Mes* =2,4,6CsH2tBus) zu nennen der durch die
Bestrahlung des Komplexes [Mop(mPMes)(CO)4] mit UV-Licht von Ruiz erhalten
wurde.*d Bei derartiggkomplexen (B) handelt essich bei ML, um ein 15 VEbzw. um ein

17 VE FragmentDie Bindung zwischen defhosphoratomund dem Metallatom des ME

Fragmentesweig einen Doppelbindungscharaktesuf. Dies konnte auch durch das
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Reaktionsverhalten der KomplexB nachgewiesen weeth. So findet in einer CO
Atmosphére oder in siedendem Toluol eine Additimm Alkinen an die Doppelbindung
statt!44451 Es wurde ebrfalls eine Addition von HCI*®! sowie die Koordination von
Ubergangsmetallfragmenten wie M(GOW = Cr, Mo, W) #’! oder Fe(CQJ*9 an die
Doppelbindung beobachtéei der letzten Gruppe dewPhosphinidekomplexe C) ist das
Phosphoratom nicht mehr trigonal planamgeben sondern weist einepyramidale
Umgebung auf. Ein Beispiel fir eine derartige Verbindung ist der Komplex

[FexCpz(mPPh)mCO)(COY] der von Ruizwie in Schemat gezeigt dargestellt wurd&?

H +
2 L R
Cp &%, PRH: [cpFeF,  CP\ & CP - KoH COPy &% CP
;e'\ Fe_ “Tosh /Fe'\ /Fe\ BF, “or /Fe'\ /Fe\
) 2 -
oC 8/ Cp -[CpFe] oC g co _H204 olo: g co

Schemad: Darstellung des Komplex¢gexCpx(mPPh)mCO)(CO}].

Derartige Phosphinidenkomplexe zeigen ein nukleophitesktionserhalten, wie auch
anhand der Reaktionen mit verschiedeMeethylierungseagenzien ersichtlicvird.[*9 Das
freie Elektronenpaar am Phosphoratom steht aber auch fiir die Koordination voer&dran
odervon Ubergangsmetdiagmenterwie M(CO)s (M = Cr, Mo, W), Fe(CQ), MnCp(CO»
oder MCI (M= Cu, Au)zur Verfligund®® Auf die ebenfalls bekannteBlusteverbindungen,
bei denen eine Phosphinidémheit drei bzw. vier Ubergasmetalfragmente verbriickt wird

hier nicht naher eingegangen.

1.3. Der Phosphinidenkomplex [Cp*P{W(CO)s}]

Unsere Arbeitsgruppe beschaftigt sich schon seit langerem derit Reaktivith des
Phosphinidenkompless [Cp*P{W(CO)s} 2], der zuerst vonJutzi durch die Reaktion von
Cp*PChk mit dem Metallat NgW2(CO)ig] unter Abspaltung von NaCl dargestellt wurde
(Gleichung(2)).54

_W(CO)s
PCl, + Nag[W,(CO)jg — P )
- 2 NaCl W(CO)s
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1.3.4. Eigenschaften

Der Phosphinidenkomplex [Cp*P{W(C&}] (1a) stellt einen Vertreter der Gruppe der
mPhosphinidekomplexe dar, deren Bindungssituatisan Huttner wie folgt beschrieben
wurde!l*? Die PhosphinidefEinheit (RP) koordiniert arzwei 16VE Fragmenten, wobei das
Phosphoratom trigonal planar umgehlsn Die beiden Elektronenpaare am Phosphoratom
bilden eine s-Hinbindung zu den Metallfragmenten aus. Es findet aber auch eine
pRickbindung von den besetzterOditalen der Metallatome in das leereOpbital am
sp’-hybridisierten Phosphoratom staBomit kann diesesSystem, wie auch inschema5,
anhand des MO Models zu sehen ist, als eiedtrendp-Elektronensystem betrachtet
werden.Das 3Zentren4p-Elektronensystem fihrt zu einem relativ geringen HOMIMO
Abstand was einen starken Einfluss auf die spektroskopischen Eigenschaften derartiger
Phosphinidenkomplexieat. Dies spiegelt sich in der intensiven Farbung dieser Komplexe in
Losung wieder (Losugen von [Cp*P{W(COg} 2] weisen eine tief blaue Farbung auabei
bemunt die intensive Farbung, wie anhand des Arsinidenkomplexesldy&s{Cr(CO)s} 2]
gezeigt wurde, auf einem Elektronenibergang vom nichtbindenden imntikéndende
*-Orbital des 3Zentren-4p-Elektronensystens?

VB Model MO Model

: R Y A You
|_n|v|'7p\rv||_n - LnM/P\MLn i s O ‘ SO
@M’ P QIVIL’ 4{7

R d°0 € |iow

Pt QO O SV S
ML, = 16 VE Fragment @ ‘ 6

Schemab: Bindungssituation imsPhosphinidenkomplexen der FoAn
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Die Phosphinidenkomplexe besitzen stark paramagnetisch verschobenen
3Ip.NMR-ResonanzsignalCp*P{W(CO)s} ] zeigt ein Signal in?'P-NMR-Spektrum bei
d=1076ppm). Eine Erklarung hierfir ist, dass der paramagnetische Beitrag zur
31P-NMR-Verschidung  durch  den  geringen  HOMQJMO-Abstand  im
3-Zentrendp-Elektronensystem stark erhoht wiktduttner konnte dies durch die Korrelation
der Enegie desp- p*-Ubergangs (entspricht HOMOUMO-Abstand) und der Verschiebung
im 3P-NMR-Spektrumnachweisef?

HOMO LUMO

Abbildung 2: Graphische Darstellung der Grenzorbitale von [Cp*P{W (£ €))

In Abbildung 2 sind de Grenzorbitale des Phosphinidemplexes[Cp*P{W(CO)s}2] (1a)
dargestellt. Man kann deutlich erkennetgss das HOMO am Diensystem des Cp*
Substituenten lokalisiert isDas LUMO ist hauptsachlich am Phospitom lokalisiert,
weswegen der Phosphinidenkomplex mitgeeigneta Nukleophilen bevorzugt Lewis
Saure/Baséddukte bildet. Die Reaktivitat des Komplexigp*P{W(CO)s}2] (1a) und der
Arsenanalogen Verbindunglb) sind jedoch auch stark durch den Ggtbstituenten am
Pentelatom gepréagt.

1.3.5. Ubersicht Uiber die Reaktivitat

Wie Jutziet. al. bereits zeigen konnte spielt der Cp*Substituent bei den Reaktionen des
Phosphinidenkomplexd€p*P{W(CO)s} -] (1a) eine wichige Rolle.So konnte sie bei der
Reaktion voriLa mit dem Ubergangsmetallfragment [Cr(G@HsCN)s], unter Eliminierung
der AcetonitritLiganden und eies COLiganden,den Komplex [Cp*Cr(COP{W(CO)s} 2]
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erhalten (Gleichung (3)). Be dieser Reaktion wurde der CBubstituent auf das

Chromfragment Ubertragen, wobei sich der

Phosphoratom z&® am Chromgeanderthat!>¥

W(CO)s

Koordinationsmodus ¥F) am

=

p Cr(CO),
P + [Cr(CON(CHsCN)g] —————> | €)
-3 CH4CN,
(OC)W”  SW(CO)s

Am eigenen Arbeitskreis konntenter Thermolyséedingungen (110°CToluol) eine solche

Wanderung des CpSubstituenten ebenfalls beobachtet werdeabei geht der Wanderung

des s-gebundenen CpSubstituentervom Phospherzum Wolframatom A°-Koordination)

eine Abspltung von 2 CGLiganden voraus und es bildet sich das IntermeldiaDieses

Intermediat kanndurch CHAKktivierung einer Methylgruppe des GCihfganden zur
Verbindung [(COJW(/°CsMesCH)P(H)W(CO)] (E) reagieren. Die weitere Abspaltung
eines CGOLiganden vorD fiihrt zur Bildung des Intermediateéq Cp*(CORWI PY W(CO)],
bei demes sich um eine Verbindhg mit einer WolfrarPhosphoiDreifachbindung handelt

\( -2C0 oc*” /\

D

l_

/

oC LO

F

co

W(CO)s

CHa
\, \
. |

oc™ /\_‘HW(CO)E,
QcC co H

E

= W(CO)s

’ i N
W=—P—>W(CO)s

P
X2 \
_—
- W(CO)s cp* P Co*
N p
\W/ W

oc”” / \\co

- oC Cco
G

Schema6: Reaktionsweg defhermolyse von [Cp*P{W(CQ}:] (1a).
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Dieses Intermediat ist nicht stabil und reagiert mit einem zweiten Aquivalent unter
Abspaltung einer W(C@Gruppe zu denTetrahedrankomple.®¥ In Anwesenheit von
geeigneten Abfangreagenzien wie Alkifghoder Phosphaalkin€f®® kann F tiber eine
formale [2+2]}Cycloaddition zu einer Vielzahl an UbergangsmetalPhosphor
Kafigverbindungen reagiereabei erwies sich die Reaktion des Mesitylphosphaalkins mit
dem Phosphinidenkompleba unter thermolytischen Bedingungen als besonnhtesessant

da hier durch die Ringerweiterung des GPubstituenten ein 1,2
Diphosphacyclooctatetradrigand gebildet wird (Gleichung)).58

OC)sW,
(0Cls \P7P (OC)w 0C_ CO
Mes X N/ _co
W(CO)s _ L P—W—
VY, MesC=P
P T, (OC)W . | f
\W(CO) Toluol, 2h \ Mes pP. (4)
5 110°C T W(CO),Cp*
Mes/&P/
H |

+E, G
Der Phosphinidenkomplex [Cp*P{W(C€)}»] wurde ebenfds auf seine Reaktivitat unter
photolytischen Bedingungen untersucht. Auch hierbei zeigt siads der Cp*-Substituent
einen starken Einfluss auf die Reaktivitat hat. Wi&almemar zu sehen istbildet sich bei

der Photolyse vofiader TetrahedmskomplexK aus den belen IntermediateR undJ.[5

” ? N
— W=—P—=W(CO); | —

5

-3C0O /
0C ¢o <OC)SW\
- F N R W(Co)
/W(CO)S o -CO \ P, 5
P +'H’ Cp*\ /P\ /CO
Pt w_-co
W(CO)s oc” [Ny o
W(CO) oC co
1a / 5
L P — K
-Cp*. \
W(CO)s

Schema?: Reaktionsweg der Photolyse von [Cp*P{W(GP)] (1a).
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Das IntermediaF bildet sich, wie schon bei der Thermolyse danbeschriebendurch die
Wanderung des CpSubstituenten. Das Intermedihtvird neben einem CpRadikaldurch
die homolytische Spaltung deri E-Bindung zwischen dem Phosphoratom und dem-Cp*
Substituenten gebildet. Wird diese Reaktion in Anwesenheit @#shosphens
MegP=PMe$ (Mes" =2,4,6tri-tert-Butylphenyl) durchgefuhrt, so reagied mit dem
Diphosphen za@emstabilenradikalischen TriphosphdglkomplexL (Gleichung(s)).!%8

W(CO
pwieoys | o shes O
v
R — | P +  p=P —> PN (5
- Cp* N sMes—P " _P—sMes
W(CO)s W(CO)s Mess W(CO),
1a - J - L

Der Phosphinidenkomplex reagiert, wie auch Huttner schon fir andere
Phosphinidenkomplexe der Gruppebeschrieben hat, mit verschiedenen Nukleophilen zu
Lewis-Saure/Baséddukten. Dabei haben sich kleine ionisciMukleophile wie OH Ng,

CN, F oder Ci besonders bewah®chemaB).[>d

(OC)sW CO)s

N /
W(CQ)s E@©
Vs o ® \
E\( + Nu X ——
W(CO)s
1a E=P Nu = CN, n-Bu, N3 NHz OH, F, CI, Br, |
1b E=As X =Li, Na, K, HNEt; NBuy PPhy

Schema8: Reaktion von [Cp*E{W(COg} 2] (E = P, As) mitionischen Nukleophilen.

Als Nukleophilekbnnen aber aucN-Heterocyclische Carbene dienen, da diese im Singulett
Zustand vorliegen und somit ebenfalls ein freies Elektronenpaar zur Bildung eines Adduktes
zur Verfugung haben. Dabei wird die Reaktivitat deHeterocyclischen Chene mit den
Pentelidenkomplexen hauptsachlich durch den sterischen Anspruch der Carbene beeinflusst.

So wird bei der Reaktion der Pentelidenkomplexe mit dem
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1,3-Bis(2,6-diisopropylphenyl)imidazolyliden®PP(NHC)] keine Addukiildung beokachtet.
Das Carben fungiertvielmehr als Base und es findet eine Deprotonierung einer
Methylgruppe des CpSubstituentemit anschlie3ender Bildung der Verbindundénstatt.
Wird die Reaktion jetzt mit dem sterisch weniger anspruchsvollen 1;Bedrmethyil,3
dihydro-2-imidazolyliden ["(NHC)] durchgefiihrt, so kann fir den Phosphinidenkomplex
eine zum PPPNHC analoge Reaktion beobachtet werden. Die Reaktion mit dem
Arsinidenkomplex hingegen fuhrt unter Abspaltung eines Tetramethylfulvens zur Bildung

des Addukted\.[?

Di
“Ee=p R
Pr
\N/ ‘N/
(OC)5W W(CO)5 — W(CO N
Dlpp
H, W(CO)5 W(CO)s
\@ /As\(i) E=As (OC)sW = W(CO)s
+ N=C W(CO)s 1a E=P l T
\ - 1b E=As M
N N

Schema9: Reaktion von [Cp*E{WCOJ} | (E = P, As) mitN-Heterocyclischen Carbenen.

Auch die Reaktionen mit den Carbenen zeigen, wie wichtig derSDpstituent fur die
Vielfalt der Reaktivitat der Komple€p*E{W(CO)} 2] (E = P, As)ist.

Auf die ebenfallsbereits untersuchte Reaktivitat dBsosphinidenkomplesegegeniuber

Nitrilen, Phogphanen und Aminen wird ispateren Kapiteln ndher eingegangen, weswegen
hier nur erwéhnt seidas diese Nukleophile ein interessantes Reaktionsverhalten mit den

Phosphinidenkomplekazeigen
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2 .Aufgabenstellung

Die Pentelidenkomplexe der Form [GYW(CO)s}2] (1@ und [Cp*As{W(CO}¥}2] (1b)
zeigen wie bereits in der Einleitung erwéahwrei generelle Reaktionsweise®owird unter
thermolytischenBedingungen eine CGpWanderunginitiiert, wobei Intermedia¢ des Typs
[Cp*W(CO)l EY {W(CO)s}] (E =P, As) gebildet wrden®¥ Das Reaktionsverhalten diese
Intermediate gegenlber einer Vielzahl von AbfangreagenZbem denen es sich im
Allgemeinen um Verbindungen mit einer Doppetler Dreifachbindung handelturde am
eigenen Arbeitskreischon ausfuihrlich untersudft®>%9 Eine weitere Reaktionsweise stellt
die Bildung der Intermediate des TypsEfW(CO)s}o] (E=P, As) dar wobei unter
photolytischen Reaktionsldingungen di€-E-Bindunghomolytischgespatenund ein Cp*-
Fragment eliminiert wird.®? Durch den Elektronenmangel am Pentelatom weisen die
Pentelidenkomplex&a/b ebenfallseine Reaktiitdt gegentber Nukleophileawuf, die sich in
der Bildung von LewisSaure/Bas@ddukten zeigtHierzu wurden am eigenen Arbeitskreis
schon Untersuchungen bezuglich der Reaktivitdt gegenidr@schen Nukleophilen,

Phosphanen, Aminen, Carbenerduteren hoheren Homologen durchgeftf3 Bei einer

Vielzahl dieser Reaktionen zeigte sich neben der Adduktbildung eine vielfaltige

Folgechemie.
% AT \(\QT W(CO)s g, IN(CO)s
W=E—=W(CO); | % / E\( — °E\<
/ -3CO W(CO) “Cp7e W(CO)
oC co 5 5
E=P,As
Nu
W(CO)s
E':AW(CO)S
N
Nu

Schemal0: Ubersicht tiber die Reaktionsweise der Pentelidenkomplexe.
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Aufgabe dieser Arbeit war es das Raktionsverhalten der Pentelidenkomplexe
[CPp*E{W(CO)s} 2] (E = P, As) mit verschiedenen Nukleophilen zu untersuchen.

Ein Hauptziel stellte hierbei die Darstellung neHeterocyclerdar.Dabei erwiesen sich vor
allem Isonitrile und Heterokumulene wiéarbodiimice, Carboimidophsphe, Diazaalkane
undAlkylazide als vielversprechende Stoffklassen

Des Weiterensollte die Reaktivitdt der Pentelidenkomplexe gegeniNmrschiedener
bifunktioneller Verbindungen untersucht werden. Zimen ebenfalls im Hinblick auf die
Bildung neuerHeterocyclen Zum Anderen um dieReaktivitéat der einzelnen Funktionellen
Gruppen gegenuber d@entelidenkomplexezu vergleichen

Als weiteres Aufgabengebiet sollte anhand von ausgesuchten Reaktionen das
Reaktionsverhalten von Aminopentelidenkomplexater Form [iPrNHE{W(CO)} 2]
(E=P,As) mit dem Reaktionsverhalten deCp*-substituierten Pentelidenkomplexen

verglichen werden.
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3.Ergebnisse und Diskussion

3.1. Aminopentelidenkomplexe

Als Aminopenteldene bezeichnet man Pentelidetie als Substituerdnstelle eines Alkyl
oder ArytRestesein Amin tragen.Uber die ersteiminopentdiden-verbriicktenkomplexe
wurde 1983 von der Gruppe um P. P. Power bericbiet. Synthese folgte dabei einem
generellen Ablauf. Es wurden die Salze;CidCO) bzw. NaFe(CO) mit (SiMes)2NECI
(E=P, As) bei 25°C in EO zusammen gegebedabei wurde eine Vielzahl neuer Produkte
erhalten (Gleichun¢g)).!6%

N(SiMes); N(SiMe3),
(SiMe3)sNPCl, + Na,Cr(CO)s —— ;P=P + /fFI’\\
(Me3Si);N Cr{CO)s (OC)sCr Cr(CQO)s
(6)
(IVIe3Si)2N\ /N(SiMea)z
+ P=—=Cr(CO),—P.
(OC)5Cr/ - ’\\Cr(CO)s

In der Literatursind nur 2 Beispielevon Aminoarsniderkomplexen bekanntBei diesen
Beispielen handelt es sich um die vorPower dargestellten Komplexe
[(MesSi)2NAS{Cr(CO)s} 2] und [(MesSi)2NAs{Fe(CO)}2].19 Die Arbeitsgruppe um Huttner
konnte wie in Gleichung7) gezeigt ebenfalls Nsubstituierte Arsinidenkomplexdarstelen,
bei denen es sich aufgrund der Substituentsothiocyanat CS) und Azid (N3)) jedoch
um Spezialfalle handef!

- 1®
C # C # X
P p + X@ |
/I\/in:As=|\//|r{ CF3S0;4 —@1- ) /A/_s\\ .
- CF.SO Cp™(OC).Mn Mn(CO).Cp (7)
ocC CO oc CO 3 3

Cp" = C5H Me X = NCS, Nj
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Auch die Anzahl der Aminophosphiniderverbrickten Komplexe ist relativ
gering[60626364656667 Eine Ubersicht, liber die bekannten Aminophosphinidenkomplexe, ist
in Schemall gezeigt. Die Darstellung dieser Komplexe erfolgt in deg® Uber eine
Salzeliminierung, wie bereits anhand der Synthese des Komplexes [N&§Gr(CO)} 7]

von Power in Gleichun{f) gezeigt wurde.

™P
N(SiMe3), (|V|93S|)2N OC CO  Cr(CO)s TMP |
N | Cp AN CP
P
(OC)Cr”™ "SCr(CO)%s  (0C)Cr’ OC CO N(SiMey), (OC)sM” “M(CO)s o | |\CO
co co
Power 1983 Huttner 1987 Cowley 1988
M= Cr, W M = Mo, W
TMP
Tl\lflP TMPII|\I(iPr)2 |
Co P co
co . P N AN S
Cpy AN \ Cpy A 0 /Co/_\Co\
S i (O
oc co P P
°C ¢t co CO  CO Ph™ S\ Ph
Ph Ph
Carty 2003 Carty 2004
N(iPr),
T(iPr)z | TI\|/IP
Co P (o70)
P NP AN Co p_ CO
oc\ £\ /.o P co_ oc.\ £\ /_co
/Nin |v||n\ oc” | | ~co /IVIIn I\/in\
oc co P P oc co
co ¢co Ph™/ SN\ Ph co  Co
PH Ph
Carty 2005 Carty 2007

Schema 11: Ubersicht tber die bekannten Aminophosphinidenkomplexe (TMP =
2 , 2 6-Te®amettyylpiperidyl)

In der Literatur sind nuBeispiele mit sterisch anspruchsvollen ArSnbstituenten widem
Hexamethyldisilazan, de@d , 2 6 Te®Baméttdylpiperidy(TMP) oder dem Diisopropylamin
bekannt. Am eigenen Arbeitskreis ist es Christian Eisenhut jedoch gelungen neuartige
Aminophosphinidenkomplexe durch die Reaktion #&snplexes[Cp*P{W(CO)s},] (1a)

mit primaren und sekundaren Aminen darzustellen (Gleicligygl®® Um die Verwendung

des Phosphinidenkomplexes [Cp*P{W(CE] (1a) bei der Synthese dieser
Aminophosphinidenkomplexe zu vermeidewurde von Christian Eisenhut auch eiauf

einer Salzeliminierung basierende Synthessehrift ausgearbeitet, wie in Gleichui(g)

gezeigt!d
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=t ®)

R = tBu, sBu

H
SBUNHPCI, + Nay[Wy(CO)g] —— \N-_—/P/< n

Nacl T\ " 9
NaCl {\W(CO)E-, 9)

Es wurde aucherste Untersuchungen zur Reaktivitésd@minophosphinidenkomplexes
[SBUNHP{W(COJ},] durchgefiihrt. Dabei lag das Augenmerk vor allegharauf das
Reaktionsverhalten des Aminophosphinidenkomplexes mit dem des Phosphinidenksmplex
[Cp*P{W(CO)s}2] (1a) zu ‘ergleichen. Es zeigte sich, da die Reaktion von
[SBUNHP{W(CO)}2] mit 2 AquivalententBuPH unter Abspaltung vorsBuNH, zu dem
Triphosphankomplex [{ (COxW}{ tBuP(H)P(H)P(H)BU{ W(CO)}] reagiert. [¥8 Diese
Verbindung konnte ebenfalls bei der Reaktion ¥uPH mit dem Phosphinidenkomplex
[Cp*P{W(CO)s}2] (1a) erhalten werden.l 1 Dies lasst vermuten dass beide
Phosphinidenkomplexe einahnliches Reaktionsverhaltengegeniber Nukleophilen

aufweisenwas jedoch anhand zusatzlicher Untersuchungen weiter bekraftigt werden muss.

3.1.1. Darstellung und Beschreibung der Komplexe

[iPrNHE{W(CO) s},] (E = P, As)

Aufbauend auf @n von Christian Eisenhut lealtenen Ergebnisse sollteniZuge dieser

Arbeit weitere Aminopentelidenkompte dargestelltund deren Reaktivitdt untersucht
werden Hierzu wurdeNa[W2(CO)] in 150ml Toluol suspendiert und auf 0°C gekuhlt.
Das Dichlorophosphahamin iPrNHPCh wird ebenfalls in Toluol gelést und langsam zur
Suspension zugetropft, dabei wird eine FarbanderunBatueobachtet. Die Suspension
wird auf Raumtemperatur erwarmt und fur drei Stunden gerthrt. Der vorhandene Feststoff

wird abfiltriert, die Losung eingeegt und bei-78°C gelagert, wobei sich ein roter Feststoff
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bildet. Dieser Feststoff wird isoliert und in DCMmkristallisiert um das Nebenprodukt

[iIPPINHPCKW(CO)s}] abzutrennen, das ini'P-NMR-Spektrum bei einer chemischen

Verschiebung von 105@m mit einer Kopplungskonstante vddew = 376 Hz beobachtet

wird. Nach dem  Umkristallisieren konnte der  Aminophosphinidenkomplex
[IPrNHP{W(CO}} 2] (24a) in Formroter Nadeh isoliert werden.

H\ H\ W(CO)s H
N—PCl, + Naz[Wz(CO)m] > N=—P

+ _P\ + arss
‘NaCl cl
\< \W(CO)5 — \CI (10

Das?*'P{’H}-NMR-Spektrumdes Komplexegfa zeigt ein Singuletbei 704.8ppm mit einer
Kopplungskonstante voldew = 197Hz, was in sehr guter Ubereinstimmung mit den Werten
des Komplexes SBUNHP{W(CO)}2] ist. (68 Im 3P-NMR-Spektrum kann nur eine

Verbreiterungles Signals beobachtet werden.

Es stellte sich die Frageob es moglich istauch Aminoanfnidenkomplexe der Art
[RNHAS{W(CO)s},] darzustellen Dies sollte zuerst Uber die Reaktion des
Arsinidenkomplexes [Cp*As{W(CQG}2] (1b) mit dem primaren Amin iPrNH;
bewerkstelligt werd€Gleichung(11)). Hierzu wurde der Arsidenkomplex in DCM geldst

und auf-78°C gekuhlt. Im Anschluss wurde das Isopropylamin zugegeben, wobei ein
Farbumschlag von blau nach gelb beobachtet wird, wadifiBildung eines Lewis
Saure/Basé\dduktes spricht. Diese Vermutung wurde durch die Beobachtung bekréftigt,
dass bei hoheren Temperaturen wieder eine Farb&nderung zu blau auftritt. Erst nach 16
Stunden Rihren bei Raumtemperatur konnte eine Rotfarbung begihaeildenNach dem
Einengen des Losungsmittels und der Lagerung2&%iC konnten wenige rote Nadeln von
[IPrNHAS{W(CO)}] (2b) erhalten werden. Durch das Lagern {¥&°C fur einen weiteren

Tag konnte ein rotes Pulver erhalten werden.



20

Ergebnisse und Diskussion

/W(CO)5 \ _//
As ( + >7 NH, \ (11
N -Cp*H 4< W(CO)s
5

1b

Das vom Pulver aufgenommefd-NMR-Spektrumwar jedoch nicht aussagekraftig, da in
Losung mehrere verschiedene Spezies vorliegen. Anhandrnksssenspektrums (FB
Felddesorptiopkonntendrei dieselerbindungen aufgeklart werdedum Einen konnte der
Molekilionenpeak von Verbindun@b bei einem m/z=781.0 mit dem erwarteten
Isotopennuster nachgewiesen werden. Zumnd&ren konnte beim/z=1121.6 der
Molekilionenpeak der Verbindung [#A8V(CO)s}s] nachgewiesen werden Diese
Verbindung stellt ein Zersetzungsprodukt des iidenkomplexes sowohl unter
photolytischen als auch unter thermolytischen Bedingungen!®rDer Peakmit der
starksten Intensitatbei m/z=861.1 stammt jedoch wo Lewis-Saure/Basé&ddukt
[Cp*As{W(CO)s}2(NH.iPr)] bei dem 2 CO-Gruppen abgespalten wurden.

Eine Auftrennung des Produktgemisches nsttBlinnschichtchromatographigar nicht
erfolgreich. Da die Isolierung von Verbindub in verninftigen Mengen nicht mdglich war
wurde aufnacholgende Reaktivitatsintersuchungen verzichtet. Nichts destotz konnte
gezeigt werderdass Arsinidenkomplexe der Art [RNHAs{W(C@)] darstellbar sind
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Abbildung 3: Molekulstruktur von Verbindunga/bim Festkérper. An Kohlenstafomegebundene FAtome
wurden aufgrund der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet. Molekiilstruktur von Oben (links) und ohne CO
Gruppen von der Seite (recht®usgewahlte Bindungslangen [A] uadinkel [°]: 2a: W1-P1 2.452(1), WP1
2.419(1), PAN1 1.635(4), NiC11 1.482(7); WAP1-W2 132.27(5), WiPL1-N1 109.77(16), WP1-N1
117.96(16).2b: W1-Asl 2.508(1), W2As1 2.530(1), ASIN1 1.7756), N1-C11 1.455(10); WHAs1-W2
134.38(3), WiAs1-N1 116.3(2), W2As1-N1 109.4(2).

Die Molekulstrukturen der Verbindung@a/b sind in Abbildung 3 gezeigt.Wie man anhand
der Abbildung erkennen kanmbesitzt das Pentelatom eine fur die Pkagakomplexe
typische trigonal planare Umgebung. Die WolfrairPhosphor bzw. Wolframi Arsen
Abstanddiegenmit 2.452(1)A und 2.419(1A (2&) bzw. 2.508(1)A und 2.530(1 (2b) im
gleichen Bereich wiglie Bindungsabstande bei den Gpstituierten Pentelidenkomplexen
[2.428(2)2.445(2) Abzw. 2.5390(16)2.5562(16) A.["°"Y Dies spricht dafiir, dass auch bei
den Verbindunge2a/b eine " -Ruckbindung von den-@rbitalen der Wolframatome in das
leere pOrbital der Pentelatome auftritbas Stickstoffatom ist eb&alls trigonal planar
umgeberundliegt in einer Ebene mit den Atomen C11, W1, W2 und P1 bzw. B&k und
die Tatsache, dass di N-Bindung mit1.635(4)A fiir Phosphobzw. 1.7756) A fiir Arsen
im Vergleich zu normalen -E-Einfachbindungen1.76 A bzw. 1.88A](" verkiirzt sind

deutet darauf hin, dassine Wechselwirkung zwischen dem freien Elektronenpaar am



22 Ergebnisse und Diskussion

Stickstoffatom und dem leerenQrbital am Pentelatorstattfindet Dies wirde bedeuten,
dass ein 4entren6 -ElektronerSystem vorliegt.Bei der von Huttner beschriebenen
Verbindung [(TMP)P{W(CQOj},] liegt keine oder nur eine geringe Delokalisation tber 4
Zentren voy da hier die Koordinationsebene des Stickstoffs zu der des Phosphoratoms um
70° verdreht ist, was aber auf den sterischen Anspruch desSLM8tituenten zurtick zu

fuhren ist, wieRechnungen an dem ModelsystemNIR{W(CO)s} 2] gezeigt habe?

LUMO HOMO

HOMO-7

Abbildung 4: Ausgewahlte Grenzorbitale von VerbindyngrNHP{W(CQO}} 2] (2a).

Fiar die Verbindung iPrNHP{W(CO}}2] (2a) wurden von Dr. G. Balazs ebenfalls
guantenchemische Rechnungen bezuglich der Grenzorbitale durchgefiihrt. Hierzu wurde das
ProgrammTurbomole auf dem BP86/TZVP Niveau mit einer Rl und MARMdherung
verwendet. Ausgesuchte Grenzorbitale sindAibbildung 4 gezeigt. Eine Analyse der
Orbitale zeigt, dass es sich bei dem LUMO von VerbindBagyt m d aQrbital des

4-Zentren6 -ElektronenSystems handelt, das zu einem Ged3am leeren fOrbital des
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Phosphors lokalisiert ist. Dies ist vor allem fur die Reaktion mit Nukleophilen von grol3er
Bedeutung, da aufgrund der Lage der Grenzorbitale ein nukleophiler Angriff voraussichtlich
am Phosphoratom stattfindet, dabeiltsoauch eine Schwéchung deri R- und HW-
Bindung beobachtet werdBas HOMO von Verbindunga ist hauptséchlich an den beiden
Wolframatomen lokalisiert und sollte im Gegensatz zum HOMO des Phosphinidenkomplex
la, das am DierSystem des CpSubstituenten lokalisieist, nur eine geringe Bedeutung fur
Folgereaktionen haben. Die Analyse des HONMOrbitalsdeutet auf eine Wechselwirkung

des freien Elektronenpaars am Stickstoff mit dem leer@rbital am Phosphoratom hin.
Dies erklart auch die verkirztei R-Bindung sowie die Planaritat des dRNG-Systems.
Anhand der Betrachtung der Grenzorbitale kann das Vorhandensein eiesreh

6 -Elektronen Systems bestétigt werden.

Auf das Reaktionsverhalten des Aminophosphinidenkomplex®NHP{W(CO}} 2]

gegenuber verschieden Nukleophilen wird in den folgenden Kapiteln nésiagegangen.
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3.2. Reaktivitdt von Pentelidenkomplexen gegenuber Isonitrilen

Wie schon in der Einleitung beschriebeeigten die Pentelidenkomplexe ein interessantes
ReaktionsverhaltemegeniibePhosphana®® Aus diesem Grundestand ein besonderes
Interesse an der Untersuchung der Reaktivitat der Pentelidenkomplexe gegenlber weiterer
Nukleophile Als vielversprehende Verbindungen erwiesen sich ienitrile (RNC). Sie

sind gute Nukleophile”™] und weisen sowohl einen carbenartigen wie auch einen
zwiterionischen Charakter auSchemal2).[7! Durch ihre einzigartigen Eigenschaften
wurden die Isonitrile zu unentbehrlichen Bausteinen bei organischen Synthasen
speziellen bei der Synthese von HeterocytlEnl was sie im Hinkitk auf die

Aufgabenstellung dieser Arbeit besonders interessant machte.

R—N—C: —=<=—> R—N=C:
Schemal2: Resonanairmeh fiir Isonitrile (RNC).

Bei der Reaktion des Phosphinidenkomplexes [Cp*P{WgE£D)1a mit dem sterisch
anspruchsvollen Isonitriltert.-Butylisonitril, das im Folgenden nur noch at8uNC
bezeichnet wird, konte  Michael Schiffer das LewlSaure/Basé&ddukt
[Cp*P{W(CO)s}2(tBUNC)] (la) erhaltert.”®""1 Im Zuge weiterer Untsuchungen konnte
auch das LewiSaure/Bas@ddukt [Cp*As{W(CO)}2(tBuNC)] (Ib) dargestellt
werden.”” "® Eine Dissoziation in die Ausgangsprodukte war jedoch nuieheilurch das
Erhitzen einer Losungon la in Toluol auf 110C fur wenige Minuten zu bewkstelligen.

Das ArserDerivat |b zersetzte sich unter diesen Bedingungen jedoch in nicht
identifizierbare Produkte. Ein Uberschuss atBuNC bei der Reaktion mit den

Pentelidenkomplexen fihrite beiden Féllerzu dengleichenProdukten.

Deshalb war es wichtig, desterischa Einfluss des Substituenten am Isonital
untersucen Dazu wurdendie Pentelidenkomplexela/b mit dem sterisch weniger
anspruchsvollen Cyclohexylisonitril (CyNC) im Verhaltnis 1:1 zur Reaktion gebreabiei
bildeten sich die bicyclischen Komplelda/b (Schemal3d). Die Reaktion findet bereits bei
tiefen Temperaturen-{8°C) statt, was anhand eines Farbwechsels blao nach gelb
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beobachtet werden konnte. Biksst auf die Bildung eines Lew&iure/Basé&dduktes
schlieBen, das sich beim Erwarmen der Losandie Verbindundl umwandelt.Um diese
Vermutung zu bestatigemurde der Reaktionsverlauf mittelP{*H} -NMR-Spektroskopie

in einem Temperaturbereich zwisch&i8°C und 27°C untersucht. Bei der Reaktion {an
mit CyNC konnte im**P{*H}-NMR-Spektrum im Temperaturbereich zwisch@8°C und
0°C nur ein Singulett bei73.7 ppm mitJew = 164Hz beobachtet werdeiiese chemische
Verschiebung ist beinahe mit der von Verbinduagidentisch ¢=-73.1 ppm), was die
anfangliche Bildung des LewSaure/Basé&dduktes bestatigt. Das Signal von Verbindung
lla (d=25.4ppm, Jpw = 143Hz, LJpw = 156 Hz) tritt zum ersterMal bei einer Temperatur

von 0°C auf/" 78

(OC)sW W(CO)s W(CO)s
W(CO)s c T _»W(CO)s
/ ~ O E@
E 5o Cs @ &
IC=N—R N SR
W(CO)s R |
H
1a E=P la E=P; R={tBu lla E=P; R=Cy
ib E = As Ib E=As;R=1Bu llb E=As; R=Cy
S}
c co
7 I
/s
R 'T®
R
(OC)sW. W(CO)s
H
(OC)sW,  W(CO)s Ne B any
AN R & PR
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-~ /SN
/N=C\@,/C
R0
R
la E=P; R=Cy IVb E=As; R=Cy

Schema 13: Ubersicht fir die Reaktion zwischen [Cp*E{W(C£)] (E=P, As) mit
Isonitrilen RNC (R=1tBu, Cy).

Die Reaktion des Phosphinidenkomplexes [QWRCO)s} 2] mit 2 Aquivalenten von CyNC

fuhrt, im Gegensatz zu der Reaktion mit eindsberschuss anBuNC, zu der neuen
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Verbindungllla (Schemal3), einem 2,3Dihydro-1,3-azaphosphetimplex!”” 7@ In der
Literatur sind nur 2 weitere Beispiele fur diesen Strukturtyp bekdnnéinem Beispel
berichten Roques et al. von der Reaktion eines Phosphéfations mit Isonitrilen, welche,
wie sie anhand von spektroskopischen Daten vermuten, zur Bildung eiAes-31
phosphetirKations fiihrtd’? Die Gruppe um Streubel berichtet ebenfalls von Bidung
eines 2,3Dihydro-1,3-azaphosphetimplexes bei der Reaktion eines -AAa-phosphirens

mit CyNC in Anwesenheit von Trifluormethansulfonséure und Triethyl&#flin.

Im Gegensatz zu der Reaktion des Phosphinidenkompliexesit 2 Aquivalenten CyNC
fuhrt die Reaktion des Aisidenkomplexedb mit 2 Aquivalenten CyNC nicht zur Bildung
eines 2,8Dihydro-1,3-azaarsetmplexes sondern zur Bildung von Verbindungvb
(Schemal3).["" 78

3.2.1. Umsetzungen von [Cp*E{W(CO)}2] mit nBUuNC

Wie zuvor schon gezeigt wurddat die Verringerung des sterischen Anspruchs des
Substituenten am Isonitril einen groRen Einfluss auf den Reaktionsveiasfdiesem
Grund sollte das Reaktionsverhalten &antelidenkomplexda/b mit dem sterisch noch
wenigeranspruchsvollem-Butylisonitril (nBuNC) untersucht werden. Bei der Reaktion von
[Cp*P{W(CO)s}2] (1a) mit nBUNC im Verhéltnis 1:kann die Verbindun@anBu in guten
Ausbeuten erhalten werdgiGleichung (12)). Die Verbindung istisostrukturell zu den
Verbindungen II. Es bildet sich bei der Reaktion ebenfalls zuerst das
Lewis-Saure/Basé\ddukt, das sich bei Raumtemperatur zur Verbind8agBu umlagert.

W(CO)s
}  wico)s
W(CO)5 e @ Toluol / Eo
E -78°C bis RT N-nBu
W(CO)s b
1a E=P 3anBu E=P

1b E=As 3bnBu E=As
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Bei Verbindung3anBu konnte jedoch eine Besonderheit beobachtet werndénilfe der
Rontgenstrukturanalysé&ann nur das Zlsomer von Verbindung3anBu nachgewiesen
werden Die H- und 3P-NMR-Spektren zeigen jedoch zwei Signalsatzedie fir das
Vorhandensein von zwei Isomeren in Losung sprechen. Um dies néher zu untersuchen
wurden Kristalle von3anBu in CsDs geldst und es wurdetH- und *P-NMR Spektren
aufgenommen. Das3'P-NMR-Spektrum zeigt zwei Singuletts bei d=24.5ppm

({Jpw = 143Hz, 151Hz) undd=27.1ppm {Jpw = 144 Hz) im Verhaltnis vor82 zu 18. Dies
bestétigt dieAnnahme dass sich das 4somervon Verbindung3anBu in Losung indas E

Isomer umwandeln kantdm die NMR Signale den einzelnen Isomeren zuzuordwarde

ein ROES¥NMR-Spektrum aufgenommen (ROESYretating framenuclear Oerhauser

effect spectroscopypie Zuordnung war madglich, da nur dadsdbmereindit hr ough spac
Kopplung zwischen dem Proton am Sticksatdim und einem Proton der GHGruppedes
Cp*-Restes zeigteAbbildungb).
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Abbildung 5: Ausschnitt aus denROESY-NMR-Spektrum (CsDs, 600 MHz 25°C) von
Verbindung3anBu.

Das Zlsomer stellt immer noch die Hauptkomponente dar, waBhkareinstimmung zu
theoretischen Rechnungen ist. Die Rechnungen haben ergeben, dassl|staserZ

geringfiigig stabiler als dasIBomer ist (um xJ/mol)!’"
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Die Reaktion des Aigsidenkomplexesdb mit einem AquivalennBuNC fihrt zur Bildung

der isostrukturellen Verbindun8bnBu. Bei tiefen Temperaturen war es mdgjiatie
Verbindung in kristalliner Form zu isolieren. Bei Raumtemperatur und in Losung findet
jedoch eine langsame Dissoziation in die Edukte statt, was anhand der Blaufarbung der
Losung durch freiesb beobachtet werden kann. Es findet auf3erdem eine Reaktion zwischen
dem freienrnBUNC und dem noch vorhanden&bnBu statt, wobei diezu VerbindungVb
isostrukturelle Verbindung 5bnBu gebildet wird Dies konnte anhand einét-NMR-
Untersuchung gezeigt werden. Dazu wurden Kristalle $lonBu in CsDe geltst und es
wurde ein 'H-NMR-Spektrum aufgenommen, bei dem nur geringste Verunreinigungen
beobachtet wueh. Nach 8 Stundehagerungbei Raumtemperatur wurde nochmals ein
'H-NMR-Spektrum aufgenommen, wobei die Signélie 5bnBu, freiem 1b und noch
vorhandenen3bnBu detektiert wurden (sieh&bbildung6).

1b
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As /H
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nBu/ & © ®\nBu
] |
5bnBu : . |
| )
|
| ' i i iJ ” H
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e
C
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Abbildung 6: H-NMR-Spektrum(400 MHz, 27°C)von Verbindung3bnBu. Aufnahme
direkt nach dem Ldsen der Kristalle ins0i3 (unten) und nach 8 Stunden

(oben).Die zu5bnBu gehérenden Signale sind mit # gekennzeichnet.
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Verbindung 5bnBu wird durch die Insertion eineeBuNC in die A$C-Bindung von
Verbindung 3bnBu gebildet. Die Triebkraft fir diese Reaktioist der Abbau der
Ringspannung, der durch die Ringerweiterung von einem Vierring zu einem Finfring erfolgt.
Die Insertion von Isonitrilen in Bindungen von Hauptgrupgementen ist bekannt, wie das
Beispiel einer Insertiorines Isonitrilsin eine B B-Bindung zeigt®y Uber die Inseibn
eines Isonitrils in eine AL-Bindung wurde jedoch bisher noch nicHierichtet. In
Anbetrachtdieses Ergebnissewurde auch die Bildung von Verbinduiigb nochmal néher
untersucht, dabei konnte durch die Reaktion Mbnmit einem Aquivalent von CyNC die
Bildung von VerbindungVb beobachtet werden. Dies bekréftigte die Annahme, dass die
Bildung Uber eine Insertion eines zweiten Isonitrils verlauft. Bei der Reaktiorlaromit
einem weiteren Isonitril kann die EntstehungnvVa jedoch nicht beobachtet werden,
vielmehr entsteht Verbindurifa .

(OC)sW. W(CO)s

(OC)5W\ /W(CO)5 \E H
N 8NA=N
=0 C a\
W(CO)s o_ @ Toluol _ SE_ nBu nBu
Vi +2 IC=N—mBu —— N=Co,C + 13
E\< 78°CbisRT  nRY N (13
W(CO)s nBu
1a E=P ~
4anBu E=P 5anBu E=P
b E=As 4brBu E=As 5bnBu E=As

Im Gegensatz zu den Reaktionen von zwei Aquivalenten CyNC mit den
Pentelidenkomplexen, bei denen im Falle des Phosphinidenkomplexes nur VerHitalung
und im Falle des Arsidenkomplexes nur Verbindunlyb gebildet wird,werdenbei der
Reaktion mit zwei AuivalentennBuNC jeweilsdie beiden isostrukturelleWerbindungen
erhalten (Gleichung13)). Bei der Reaktion mit dem Phosphinidenkompliexwird ein
Gemisch aus den VerbindungéanBu und 5anBu im Verhaltnisvon 70 zu 30 erhalte das
durch Saulentromatographie aufgetrennt werden kann. Die VerbinddardgBu zeigt im
3IP.NMR-Spektrum ein Singulett bei=58.5ppm ({Jpw = 160Hz), was im Vergleich zur
Verbindungllla (d=48.0 ppm Jpw= 160Hz) etwasTieffeld verschoben istEiir 5anBu

kann beid=-101.2ppm (}Jpw = 138Hz, 155Hz) ein Singulett detektiert werden. Bei der

Umsetzung des Amsidenkomplexeslb mit zwei AquivalentemBuNC wird ebenfalls ein
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Gemisch aus den VerbindungéonBu und5bnBu erhalten. Bei VerbindungbnBu handelt

es sichin diesem Falledoch um das Hauptprodukt (72%) und bei VerbinddlmgBu (28%)

um dasNebenprodukt. Durclicinengen der Lésung und Lagerung b28°C konnten von
beiden  Verbindungen nebeneinander Kristalle erhaltemd mithilfe einer
Rontgenstrukturanalyse untersuetdrden Eine Trennung beider Substanzen mit Hadfr
Saulenchromatographie war jedoch nicholgnfeich, da sichdie Verbindung4bnBu dabei
zersetzt.Verbindung5bnBu konnte jedoch als Reinstoff isoliert werden. Bei Verbindung
4bnBu handelt es sich um das erste Beispiel fir einesDhgdro-1,3-azaarsétomplex.

Durch die Reaktionen mit zwei Aquiveadten an Isonitril konnte Verbindungen mit dem
Strukturmotivvon 4 bzw. 5 erhalten werden. Es stellte sich die Frage, ob es mdglich ist
diese Strukturmotive durch die Reaktion von zwei verschiedenen Isonitrilen (CyNC und
nNBUNC) mit 1a/b ebenfalls zu erht&#n. Es sind zwei mdgliche Herangehensweisen denkbar,
zum Einen lasst man Verbindunga/b mit je einem Aquivalent an CyNC uneBuNC
reagieren Zum Anderen kann man Verbindunga mit einem Aquivalent vomBuNC
umsetzen. Fur den ersten Fall wurde der Phosphinidenkorf@geie{W(CO)s},] (1a) in
DCM geldst und auf78°C gekiihlt und mit einem Aquivalent CyNC zur Reaktion gebracht.
Die Losung wird auf°C erwarmt und fur eine Stunde bei dieser Temperatur geiNich
dieser Zeit wurde ein Aquivalent anBuNC zugegeben und fir 16 Stunden bei
Raumtemperatur geriihrt. DA%-NMR-Spektrumder Reaktionslésungeigt die bekannten
Signale fur die VerbindungebanBu (-102.0 ppm)Jlla (47.1 ppm) undlanBu (57.5 ppm).

Es treten aber ebenfalls neue Signale auf, die flr die Bildung der neuen Verbindungen
4anBuCy, 4aCynBu (59.9 ppm und 45.8 ppmjanBuCy und5aCynBu (i 107.0 ppm und
109.3 ppm) sprechg\bbildung 7). Es fallt jedoch auf, dass sich die Verbindungen mit dem
Strukturmotiv 4 bevorzugt bilden. Dies kann jedoch durch langeres Ruhmerinem
Temperaturbereich von 0°C bB°C, vor der Zugabe des zweiten Isorstriverhindert
werden, da sich hierbei ein gro3erer Anteil an Verbindlamgn Losung bildet. Mit Hilfe
einer Saulenchromatographie war es jedoch nur mgglienVerbindungeanBu und lla

zu trennen. Die Reaktion vdta mit einem Aquivalent amBuNC flhrte ebenfalls zu den
oben aufgefiihrten Verbindungen. Bei der Umsetzung von Verbindbngnit nBuNC
konnte im Massenspektrum ebenfaieaksfir die VerbindungembnBuCy, 4bCynBu,
5bnBuCy und 5bCynBu gefunden werden, jedoch ist hier eine Unterstingy der
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Verbindungennicht moéglich, da es sich uidonstitutionssomere handelt. Abschlie3end
kann gesagt werden, dass es mdglicheisth bei der Reaktion der Pentelidenkomp i

mit gemischten Isonitrilen Verbindungen mit den Strukturmot#&end5 zu erhalten.
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Abbildung 7: 3*P{*H}-NMR-Spektrum(C¢Ds, 162 MHz, 27°C)der Reaktion vorLa mit
CyNC und nBuNC nach dem Tempern b@fC fur 1 Stunde.

Die Moleklstruktur von den Verbindung&anBu/3bnBu sind in Abbildung 8 gezeigt. Die
Verbindungen kdnnen als zwitterionische Bicyclen betrachtet wediemaus einem Vierring
und einem Funfring aufgebaut siddas Grundgertst des Funfrings wird dabei durch den
Cp*-Rest gebildet. Der Vierring setzt sich ausnd€ohlenstoffatom des Isonitrils (C21),
zwei Kohlenstoffen des Cpttiganden (C11, C12) und dem Pentelatom (P1/Asl) zusammen.
Die Ebenen durch die beiden Bsysteme schlieBen einen Winkel von 113° ein. Die
Bindungslangen fur die Bindungen CCA5, C13C18 und N3C21 sind in beiden
Verbindungen ahnlich3gnBu/3bnBu: 1.356(10)/1.336(10/, 1.330(10)/1.327(10/ und
1.286/1.277(8&) und im Bereich von OC- und N C-DoppelbindungenMit einem Wert
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von 1.823(6)A stelltdie Bindung P1C21 eine PC-Einfachbindung dar. Im Gegensatz dazu
weist die Bindung P-C11 mit 1.966(5)A eine Aufweitung auf, die vermutlich durch den
sterischen Anspruch der W(C&Gruppe ud den Methyyruppen des Cptiganden
verursacht wirdDiese Bindungsaufweitung lasst vermuten, dass es sich bei der Bindung
P1-C11 um die schwachste Bindung im Vierring handelt und dass sie aus diesem Grund auch
als erstes gebrochen wirBies konnte durchilie Reaktion zu den Verbindungehund 5

gezeigt werdenDie gleiche Bindungssituation liegt auch bei VerbinduighBu vor
(As1-C211.957(6) A, AsiC11 2.080(5) A)Die Winkel im Viering liegen zwischen 90°

und 98°.Eine Ausnahme bildet der Winkel GHI1-C21 (E=P, As), der fur Verbindung
3anBu 74.0° und fur Verbindun8bnBu 70.6° betragt.

Abbildung 8: Molekilstruktur ~ von
Verbindung3anBu/3bnBu im Festkorper. An
Kohlenstofaitome gebundene  FAtome
wurden aufgrund der Ubersichtlichkeit nic
abgebildet. Eine Ausnahme bilden die an C
gebundenen Htome. Ausgewahlte
Bindungslangen [A] undwinkel [°]:3anBu:
W1-P1 2.6183(14), W:P1 2.6140(14),
P1-C11 1.966(5)P1-C21 1.823(6), C11L12
1.572(9), C12°21 1.503(7), C14£15
1.356(10), C13C18 1.330(10), NLC21
1.286(7), W1iP1-W2 120.02(5), C1P1-C21
74.0(3), P1C11-C12 90.9(3), C1Lr12C21
95.8(4), PiC21-C12 98.9(4); 3bnBu:
W1-Asl 2.6854(6), WRAsl 2.6806(6),
Asl-C11 2.080(5) Asl1-C21 1.957(6),
C11-C12 1.563(8), Ci1x21 1.511(10),
C13C18 1.327(10), C1£15 1.336(1}
N1-C21 1.277(8); W1-As1-W2 122.32(2),
C11-As1-C21 70.6(3), AsiC11-C12 91.9(4),
C11-C12-C21 98.7(5), As1C21-C12 98.4(4).

Das zentrale Strukturmotiv der VerbindungéamBu und 4bnBu stellt ein Vierring dar. Er

setzt sich aus dem Pentelatom (P1/Asl), je einem Kohlenstoffatom eines Isonitrils (C11,
C12) und dem Stickstoffatom eines Isonitrils (N1) zusamf(#daildung 9). Die Abstande

im Vierring liegen im Bereich von Einfachbindungen, nur die Bindung-B11liegt mit
1.317(6)A bzw. 1.342(7)A im Bereich zwischen einer Einfachnd einer Doppelbindung.
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Eine Erklarung liefern die zwei moéglichen Resonanzstrukturen fir die Verbindutapdu

und4bnBu, die in Schemdl4 gezeigt sind.

(OC)sW W(CO)s (OC)sW W(CO)s5
e N
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Schemal4: Zwei wahrscheinlichd&kesonanzstrukturen der KomplekanBu und4bnBu.

Auffallig bei diesen Verbindungen ist ebenfalls der Winkel {E11C12, derfir 4anBu
69.7° und fur4bnBu sogar 66.5° betragt und somit im Vergleich zu den Verbindungen
3anBu und 3bnBu nochmal um jeweils ca. 4° spitzer ist, was zu einer Erh6hung der

Ringspannung fuhrt.

Abbildung 9: Molekilstruktur von Verbindung
4anBu/4bnBu im Festkorper. An Kohlenstafome
gebundene HAtome wurden aufgrund de
Ubersichtlichkeit nicht abgebildet. Ausgewéhite
Bindungsléangen [A] undwinkel [°]: 4anBu: W1-P1
2.5776(9), W2-P1 2.5766(9), P1-C11 1.880(4),
P1-C12 1.896(5), NAC11 1.317(6), M-C12 1.446(5),
N2-C12 1.251(6)W1-P1-W2 126.17(4), C1P1-C12
69.7(2), PIC11-N1 96.4(3), C1iN1-C12 102.6(3),
P1-C12N1 91.4(3), PAC12-N2 148.6(3), NIC12-N2
120.1(4), 4bnBu: W1-Asl 2.6483(6), W=2Asl
2.6505(6), AsiC11 2.010(5), Asf12 2.018(6),
N1-C11 1.342(7), N-C12 1.447(7), NZ12 1.25(8);
W1-As1-W2128.19(3), C14As1-C12  66.5(2),
Asl-C11-N1  96.4(3), C1iIN1-C12 104.5(5),
Asl-C12N1  92.7(4), AsICI12N2  148.1(4),
N1-C12N2 119.3(5).

Die Molekulstruktur der VerbindungeésanBu bzw. 5bnBu sind inAbbildung 10 gezeigt. Es
handelt sich auch hier um einen zwitterionischen Bicyclus, der siclzveeisFunfringen

zusammensetzt. Ein Funfring wird durch das Grundgeriist desREgstes gebildetDer
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zweite FUnfring setzt sich aus dem Pentelatom, zwei Kohlenstoffatomen von zwei Isonitrilen
und den zwei Kohlenstoffatomen des €p&stes zusammen. Die Ebenen durch die beiden
Ringsysteme schliel3en einen Winkel von 110.5° fur VerbindibmBu und einen Winkel

von 111.1° fur VerbindunganBu ein. Die Bindungsabstande in dem neugeformten Funfring

liegen alle im Bereich von ElemémilementEinfachbindungen.

Abbildung  10:  Molekilstruktur  von
Verbindung 5anBu/5bnBu im Festkorper.
An Kohlenstofatome gebundene FHAtome
wurden aufgrund der Ubersichtlichkeit nic
. abgebildet. Eine Ausnahme bilden die
\ ¥ C19 gebundenen -Atome. Ausgewdhlte
¥ Ay Bindungsléngen [A] unawinkel [°]: 5anBu:
; \ W1-P1 2.6258(16), W:P1 2.6246(16),
y WA p P1-C111.826(8), PAC17 1.857(7), C1LC12
P V. 1.536(11), C1Z16 1.559(10), CHEL7
! P1As1 | PR 1.537(11), N-C11 1.289(8), NZ17
J 1.281(8); W1-P1-W2 125.93(7),
/4 Na C11-P1-C1788.6(3), PiC11-C12 115.8(4),
cnl @ Jc C11-C12C16  105.8(6), CIZL16C17
A\ce 108.5(6), PiC17-C16 113.5(4), 5bnBu:
o (S W1-Asl 2.6959(4), W2Asl 2.6927(4),
7% As1-C11 1.950(4), AsL17 1.993(4),
‘ Cl11-C12 1.536(6), CIZ16 1.552(6),
ci) C16C17  1.525(7), NiC111.283(5),
N2-C17 1.261(5) W1-Asl-W2 127.82(2),
Cl1l1-As1-C17 85.07(17), AsTC11-C12
115.5(3), C1iC12-C16 107.0(4),
C12C16C17 110.9(4),

As1-C17-C16112.7(3).

Ein moglicher Reaktionsverlauf fur die Reaktion der Pentelidenkomplexe mit Isonitrilen ist
in Schemal5 gezeigt. Den ersten Schritt stellt der nucleophile Angriff des Isonitrils am
Pentelatom dar. Dabei bildet sich ein Les8i#ure/Bas@ddukt, das nur bei tiefen
Temperaturen stabil ist, mit Anahme de$BuNC, das aufgrund des sterischen Anspruchs
des Substituenten auch ein bei Raumtemperatur stabiles Addukt bildet. Bei sterisch weniger
anspruchsvollen Resten am Isonitril findet eine Umlagerung stagsunird eine neueiC-
Bindung gekndipft, ws zur Bildung der Verbindungen mit dem Strukturm@tiihrt. Zum
Schluss findet noch eine Deprotonierung einer Metlype am Cp*Rest durch das

Stickstoffatom des Isonitrils statt. Dieser Schritt kdnnte alternativ auch die Bildung der neuen
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Ci C-Bindungeinleiten.Ist ein zweitedsonitril anwesend, ssind zweiReaktionspfade zur
weiteren Reaktion mi8 denkbar. Es kann eine Insertion des zweiten Isonitrils in @& E
Bindung auftretenum eine Verbindung mit dem Strukturmotbvzu erhalten. Alternativ
kann die CH-Gruppe am Cp?Rest durch das Proton am Iminitfnagment protoniert
werden. Im Anschluss findet ein Angriff des zweiten Isonitrils am Pentelatom \gtet
durch den Bruch deriE-Bindung zur Wanderung des Gubstituaten vom Pentelatom
zum Kohlenstoffatom des erstésonitrils fuhrt. Als nachster Schritt wird der Vierring durch
die Formung einer neueni §-Bindung geschlossen und man erhalt die Verbindungen mit
dem Strukturmotiw.

{OC)W W(CO)s
(e ¢
Vi o N

E \( + Ic= N—nBu —— = —_— c
N ((N
W(CO)s Bu “nBu
E=P, As l

///®
/@

%

®

W(CO)s5 (OC)5W\ /W(CO)s
W(CO
l/ (0l Eo
© ——— N©®
¢ = R
\\N@"”BU N—nBu
34
ICN-nBu l
(OC)sW_ W(CO)s (OC)W  W(CO)s
7 H /
N /E)\ /cﬁ/ /5\
= - - &
nBu/ =9 e \nBu / C\.// —Cp
nBu |
nBu
4
5
Schemals: Mdoglicher Reaktionsverlauf fir die Reaktion zwischen den

Pentelidenkomplexen [Cp*E{W(C&})] (E = P, As) mitnBuNC.
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Erc\,
kJ mol” 1a’ 1b
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Abbildung 11: Energieprofil fur die Reaktion vdma/b mit Isonitrilen in der Gasphase.

Um einen genauerdginblick in den Reaktionsverlauf zu erhalt@urdenDFT-Rechnungen

von Alexey Timoshkinangefertigi’? In Abbildung 11 ist das fiir die Gasphase berechnete
Energieprofil fir die Reaktion voha/b mit Isonitrilen abgebildetDie thermodynamischen
Parameter fur die angenommenen Reaktionen siffeballel aufgefihrt.Die Rechnungen
haben gezeigt, dass alle Reaktionen mit Isonitrilen exotherm sind, wobei die Art des
Substituenten (Cy od@Bu) eine eher untergeordnete Rolle fir die Reaktionsenergien spielt.
Die phosphorhaltigen Verbindungen reagieren mit den Isonitrilen etwas exothermer als die
Arsenverbindungen, die Differenz in der Reaktmmesgie ist jedoch gering (unter
20kJmolY). Die Reaktionen mit einem zweiten Aquivalent an Isonitril sind alle stark
exotherm, sowohl fiir die Bildung vohals auch vorb. Man kann aber erkennen, dass die
Verbindungerb die energetisch bevorzugten Produkte sind. Dies gilt fir beide Substituenten
Cy urd nBu. Daraus kann man folgern, dass es sich bei den Verbinddngeer um die
kinetisch kontrollierten Produkte und bei den Verbindurgeher um die thermodynamisch
kontrollierten Produkte handelEs wuden mit Hilfe des PCM (polar@ble continuum
mocel) die Reaktionsenergiein einer Toluol-L6sung berechnet, um die erhaltenen Werte
mit denen in der Gasphase zu vergleichen. Dabei konnte gezeigt werden, dass beide Werte

ahnlich sind und sich maximal um k2mol* unterscheiden.
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Tabelle 1: Die Reaktionseergie g Eo\dlie Standarén t h a | pod ued digo@likhbEnergie sind in kJ

mol?, die Standardet r o pasé J @K und die Gleichgewichk®nstanten Kggbei 298K

sind fur Gasphasenmzesse berechnet. Die Reaktiem®& r gi e i n T ool(sald $indlnkJs ung o
mol* mit dem PCM berechnet. Die Rechnungen wurdeihdem B3LYP/631G* (LANL2DZ ECP

on W) Niveau durchgefuhrt.

PEU  pBEU g Hzkd P PGl K2os

(solv)

la+"BuNC = 2a"Bu -90.0  -90.8 -81.2 -1876 252 2.638T7
la+ CyNC=2aCy 958  -95.8 -87.1 1946 290 1.227
1b + "BUNC = 2a'Bu 781 -79.1 -72.9 2057 -116 1.08T
1b+ CyNC = 2bCy -845  -84.2 -76.2 21939 -184 1.68T
2a'Bu + "BUNC = 4a'Bu -137.2  -127.6  -1245 2198 590 2. 1®T
2aCy+ CyNC = 4aCy -120.5 -111.0  -107.8  -209.0 -455 9. 48T
2b"Bu + "BUNC = 4b"Bu -128.9 -1188  -1134  -201.8 533 2. 18T
2bCy + CyNC = 4bCy 1145 -104.6  -101.4 -2208 356 1. 72T
2a'Bu = Z-3a'Bu 216  -23.8 -17.2 471 -3.2 3.62
2aCy= 3aCy 9.8 -12.7 5.7 -39.1 5.9 9. 17T
2b"Bu = Z-3b"Bu -147  -16.7 -7.8 -27.0 0.3 0.89
2bCy = 3bCy 5.2 -8.4 -0.7 443 125 6.53T
Z-3a'Bu + "BUNC = 5a"Bu -146.8 -136.0  -137.3  -219.4 719 3. 9 T
3aCy + CyNC = 5aCy -122.9 -111.6  -1116  -216.0 -473 1. 98T
Z-3b"Bu + "BUNC = 5b"Bu -143.3  -1323  -133.3 2143 694 1. 48T
3bCy + CyNC = 5bCy -119.3 -107.8  -107.8  -216.2 -433 3. 93T
Z-3a'Bu + CyNC = 5a’BuCy -140.5  -128.9  -129.7  -2195 -64.3  1.8500%
3aCy + "BUNC = 5aCy"Bu -144.1  -133.0  -1340  -210.0 -71.4  3.18002
Z-3b"Bu + CyNC = 5b"BuCy -134.8  -123.2  -1242  -216.2 -59.8  2.9410Y
3bCy + "BUNC = 5bCy"Bu -136.8 -125.8  -126.8  -207.2 -65.0  2.4610Y
Z-3a'Bu + "BUNC = 4a"'Bu -115.6  -103.7  -107.3  -172.7 -55.8 6.1TL.0°
3aCy + CyNC = 4aCy -110.7  -98.2 -102.1 -169.9 514 1. 08T
Z-3b"Bu + "BUNC = 4b"Bu -114.2  -102.1  -105.7  -1747 -53.6  2.430C°
3bCy + CyNC = 4bCy -109.4  -96.3 -100.7  -176.4 -481 2. 68T
5a'Bu = 4a'Bu 29.3 29.7 27.4 415 151 2.296T
5aCy = 4aCy 12.2 13.4 9.5 46.0 -4.2 5.42
5b"Bu = 4b"Bu 21.9 22.7 20.1 33.9 100 1.78T
5bCy = 4bCy 9.9 11.5 7.2 39.8 -4.7 6.69
Z-3a'Bu + CyNC = 4a"BuCy -786  -66.5 -70.6 -1896 -141 2. 937
3aCy + "BUNC = 4aCy'Bu 61.3  -50.2 -52.2 -1996 7.3 5.172T
Z-3b"Bu + CyNC = 4b"BuCy 543  -43.0 -45.3 -1836 9.4 2.22T7
3bCy + "BUNC = 4bCy"Bu 233 -11.3 -17.1 2095 453 1. 1#T
5a8'BuCy = 5aCy"Bu 2.4 21 1.4 10.4 -1.7 2.0
5b"BuCy = 5bCy"Bu 1.1 0.8 1.1 35 0.0 9.858T
4a'BuCy = 4bCy"Bu 23.3 22.4 24.0 -9.0 267 2.08T
4b"BuCy = 4bCy"Bu 34.2 35.0 31.9 313 412 6.08T
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3.2.2. Umsetzung von [PrNHP{W(CO) s}2] mit CyNC

Um die Reaktivitat des AminophosphinidenkomplexgarNHP{W(CO)s} 2] (2a) mit der des
Phosphinidenkomplexes [Cp*®{(CO)¥}2] (1a&) zu vergleichen wurde der Komplex
[IPrNHP{W(CO}} 2] (2a) ebenfalls mit CyNC zur Reaktion gebrachie in Gleichung14)
gezeigt Dabei konnte schon der erste Unterschied zu den Reaktionen mit dem Komplex
[Cp*P{W(CO)s}2] (1a) beobachtet werden, da hibei der Zugabé des Isonitrildei-78°C,

keine sofortige Farb&nderung beobachtet werden konnte. Eine Aufhellung der
Reaktionslosung erfolgte vielmehr erst nach deanwarmen der Losung auf
RaumtemperaturDie Losung wurde fur 16 Stunden bei Raumtemperatur gerOtas
3IP.NMR-Spektrum der Reaktionslosung zeigt drei Signale b&F -82.2ppm,
d=-112.8ppm undd=-137.2ppm im Verhéinis 11.54.5. Nachder Aufarbeitungonnten

einigegelbe Kristalle von Verbindungerhalten werden.

” C
CcoO y
AN/ AL 2N
N—P( + 2IC=EN—Cy — N=C ~ C=N
N of
H-—N>-\ Cy
2a 6

Bei Verbindung6 handelt es sich um eindiinfgliedrigen Heterocyclus, deich aus dem
Phosphoratom des Aminophosphinidenkomplexgisem Kohlenstoffatom vonje drei
Isonitrilen und einem Stickstoffatom eines Isonitrils zusammensetxterlauf der Reakbn
findet eine Wanderung des Amfubstituenten vom Phosphoratom auf das Kohlenstoffatom
eines Isonitrils statim 3P-NMR-Spektrum von Verbindung (Kristalle gelost in @Ds) ist
keine eindeutig Zuordnung der Signale mdglicAnstelle des erwarteten gpials werden

drei Signale beobachtetDas Hauptsignal tritt als Singulett bet/=-137.0ppm
(YJpw=157Hz), die beiden anderen Signale béF -112.5ppm (Jpw=157Hz) und
d=-82.0ppm {Jlpw=157Hz) auf. Diese Signale zeigen die gleiche chemische

Verschiebungund auch ein @hnliches Verhaltnis ihrer Intensitaten (1:2ié)die Signale
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die im3P-NMR-Spektrum der Reaktionslésung detektiert wurdese Signale wurden bei
mehreren Versuchen, ein NM®oektrum von dengeldsten Kristallen aufzunehmen,
erhalten Daher liegt Verbindun@ in Losung vermutlich im Gleichgewicht mit zwei anderen
Spezies varDas aufgenommendassenspektrum (Efjon Verbindung lieferte das Signal
fur den Molekulionenpeak bem/z=1064.1 mit dem zu Verbindun@ gehdrigen
Isotopenmuster. Es kann auch eine sukzessive Abspaltangallen 10 CGGruppen
beobachtet werden. Es werden ebenf&8l&saksbei einemm/z=740.2, m/z=416.4 und
m/z=333.4 erhalten, die zu Fragmenten von Verbindéhgassen, bei denen eine
W(CO)-Gruppe, zwei W(CO}-Gruppen bzw. zwei W(C@)Gruppen und eine dBl11-
Einheit abgespalten waien.Im Massenspektrum treten auch noch zReaksauf, die einen
Hinweis auf eine der in Lésung vorliegenden Spezies geben. So konndteaksbei
m/z=630.3 undm/z=307.4 den Fragmenteziner Verbindung zugeordnet werden, die sich
aus dem Aminophosphinidenkomplex und zwei CyBi@heiten zusammensetzt. Bei den

Fragmenten sind ein bzw. zwei W(G&Binheitenabgespalten.

Abbildung 12: Molekdlstruktur von Verbindun® im
Festkorper. An Kohlenstaifome gebundene H
Atome wurden aufgrund der Ubersichtlichkeit nic
abgebildet. Ausgewdhlte  Bindungslangen  [A
und -winkel [°]: WI1-P1 2.6154(12), WzP1
2.5884(12), PAC21 1.840(5), PL23 1.885(5),
N1-C21 1.273 (6), C2L22 1.511(6), C2:AN2
1.311(6), C22N31.341(6), N3C23 1.440(6), C234
1.259(6); W1P1-W2 132.12(5), C2P1-C2388.9(2),
P1-C21-C22 108.0(3), C2i1C22N3 115.1(4),
C22-N3-C23 114.3(4), NX23-P1 110.6(3).

Die Molekdilstruktur von Verbidung 6 ist in Abbildung 12 dargestellt. Das zentrale
Strukturmotiv bildet der Funfring, der sich aus einem Phosphoratom (P1), drei
Kohlenstoffatomen ¢21, C22, C23) und einem Stickstoffatom (N3) zusammensetzt. Die
Verbindung6 weist eine dhnliche Struktur wie VerbindubgnBu auf, jedoch wird hier der
Cp*-Rest, der bei VerbinduriganBu Teil des Flnrings ist, durch ednittesIsonitril ersetzt.
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Der Fiinfring ist fast planar, nur das Kohlenstoffatom C22 ist urd@G8Rerhalb der Ebene,
die von den Atomen C2R1-C23 aufgespannt wird. Die Bindungslangen im Funfring
entsprechen denen von ElenidtiementEinfachbindungen. Nur die Bindung GRB liegt

mit 1.341(6)A im Bereich zwischen einer Einfactnd einer Doppelbindungas Selbagilt

fur die Bindung C22N2 (1.311(6)A). Dies lasst auf ein konjugiertes System schlieRen, das
die positive Ladung auf die beiden Stickstoffatome (N2 und N3) verteilt.

FsC
3 \N

R F5C

Mes Nt
P=P\ + 3FC—NC —> o /4 CFs (15
N =
Mes* P N

|

Mes* = 2,4 ,6-tri-teri-Butylphenyl Mes*

Ein Beispiel fir eine Verbindung mit einem ahnlicH&tnukturmotiv wurde 1992 von Lentz
und Marschall gegeben. Sie berichteten von der Reaktion eines Diphosphens mit dem
Trifluoromethylisonitril, dabei konnten sie, die in Gleichu(ih) gezegte Verbindung,

erhalterf2

M eo . o .
&) —~
V=g T TING=N-cy —  HN O — HN//G\C(:i

C
\ QD S~—7
— N N
W(CO)s )\ \Cy )\ \Cy
2a lc ®
OC)sW W(CO OC)sW W(CO
(OC)sW, _W(CO)s <|% . (00w, (CO) ) (OClsw, W H)s

P =N-Cy P. P. N

PLRN - SO -~ SON

C=—=N CcC— C

\N c/ \Cy \(K'y/ \ N rlxlz 7/

= @ SN
Cy/ jH Ci)y cy
6
Schemal®: Vorgeschlagener Bildungsweg flr die Reaktion des

AminophosphinidenkomplexefrNHP{W(CQO}} 2] mit CyNC.

Ein vorgeschlageneBildungsweg fur die Reaktion desAminophosphinidenkomplexes
[IPrNHP{W(CO)} 2] mit CyNC ist in Schemal6 gezeigt. Auch hier wird als erster Schritt
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der nukleophile Angriff des Isonitrils an das leere-Opbital des Phosphoratoms
angenommen, wobei sich zuerst ein Le@iure/Basé@ddukt bildet. In Anwesenheit eines
zweiten Isonitrils findet eine Wanderung des AfBimbstituenten vom Phosphoratom an das
Kohlenstoffatom des ersten Isonitrils statt. Im Anschluss wirdrddie Bildung einer neuen
Ni C-Bindung der Vierring geschlossen. Hinweise fir dieses Intermediat einem
viergliedrigen Heterocyclus/urden wie oben beschriebedurch dasviassenspektrum von
Verbindung6 erhalten. Durch die Insertion eines dritten Isalsiin die H C-Bindungwird
Verbindungb6 erhalten.

Vergleicht man jetzt die Reaktien der Pentelidenkomplex&a und 2a mit dem CyNC
miteinander, so kanfeststelt werden dass die Reaktionen &hnlich verlaufen. In beiden
Fallen findet eine Wanderung des Substituenten vom Phosphoratom zum Kohlenstoffatom
des Isonitrils statt. AuRerdem wird ein viergliedriger Heterocyclus gebildet, der im Falle der
Umsetzung mitta das Endpodukt und im Falle vo2a ein Intermediat darstellivermutlich

findet aufgrund des groRReren sterischen Anspruchs desS@pgtituenten keine Insertion

eines dritten Isonitrils inlie Ci P-Bindung deNerbindungllla bzw.4anBu statt.
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3.3. Reaktivitat von Pentelidenkomplexen  gegentber

bifunktionellen Verbindungen

3.3.1. Reaktivitdt gegenuberDinitrilen

Am eigenen Arbeitskreis wurde bereits das Reaktionsverhalten der Pentelidenkomplexe
gegenuber Nitrilen untersucht. Zuerstllte versucht werdendas bei der Thermolyse
auftretende IntermediatCp*(CORWI PY W(CO)] (F) durch [2+2}Cycloadditionen mit
Nitrilen abzufangen, dabei konnte jedoch schon bei Raumtemperatur eine Reaktion des
Nitrils mit dem PhosphinidenkomplefCp*P{W(CO)s}2] beobachtet werdenS¢hema
17).183 Sowohl bei der Reaktion mit dem Benzonitil als auch bei der Reaktion mit dem
Acetonitril fand eine Wandarng desCp*-Substituenterstatt Eine Besonderheit bei diesen
Reaktionen stellt zum einen die l[@-Aktivierung und zum anderen die Knlpfung einer
neuenCi C-Bindung dar.Jedoch zeigen nicht alle Nitrile dieses Verhaltsm konnte keine
Reaktion zwischen dem Phospigienkomplex und dentlBuCN beobachtet werdemuch

nicht unterThermolyséedingungenBei den gleichen Bedingungdwnnte ebenfalls keine
Reaktion zwischen dem AminophosphinidenkompleBuNHP{W(CO)}.] und einem

Uberschuss an Acetonitril festgestellt wemd

W(CO)s
(OC)SW\P/ 5 *
O™NH N=C He cp
| + \© /VWCO)s +2Me-C=N  (OC)W,  N=
* R » /P@ / H
Cp A\ (OC)W N
W(CO)s /
H Me
V'l 1a v

Schemal?: Reaktion des Komplexd€p*P{W(CO)s} 2] mit Benzonitril bzw. Acetonitril.

Ausgehend von diesen Ergebnissen,ltsotlie Reaktion der Pentelidenkomplexe mit

verschiedenen Dinitrileantersucht werden.
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3.3.1.1. Umsetzung von[Cp*P{W(CO) s}2] mit Malonsauredinitril

Bei Raumtemperatur in Toluol findet keine Reaktion zwischen dem Malonsauredinitril und
dem Phosphinidenkompleba statt. Erst nachdem die Lésung fir ca. 3.5 Stunden auf 110°C
erhitzt wurde konnte eine Reaktion festgfellt werden (Gleichung (16)). Das
3IP.NMR-Spektrum der Reaktionslosuzegigt als Hauptsignatin Singulett bei 176.4pm

mit einer relativenintensitat von 64%ausgehend von der Intensitat aller Sigridlas
erhaltene Reaktionsgemisch wunaé Hilfe der praparativen Dunnschichtchromatographie
aufgetrennt. Dabei konnten zwei Fraktionen isoliert wereeme gelbe Fraktion, didie
Verbindung[NHC(Cp*)C(H)C(Cp*)NHP{W(CO)} 2] (7) enthdltund eine orange Fraktion,

bei der es sich um ein Thermolyseprodukt vonla  handelt
([Cp*2(COMW(mh?-PAW(CO)s})] (G)). Verbindung7 kann in maRigen Ausbeuten als
oranger kristalliner Feststoff erhalten werdebie Verbindung ist Isostrukturell zu
VerbindungV, bei der ein Cp*Substituent durch eine Methylgruppe ersetzt ist. Der zweite
Cp*-Substituent wird vermutlich bei der Thermolyse von einem Phosphinidenkomplex
abgespalten, was auch erklaren wiirdarum bei Raumtemperatur keine Reaktion zu

beobachten ist.

N *
\ P
/W(CO)s C\ AT (OC)W, ~ N=
P\( * /CH2 Toluol c) W/P\@N / H + G (16)
5
W(CO)5 W H/ -
1a 7

Das *P{!H}-NMR-Spektrum von7 zeigt ein Singulett beid=174.5ppm mit einer
Kopplungskonstantevon 1Jew=202Hz. Das Auftreten von nur einem Satan
Wolframsatelliten spricht fur eine Dynamilder [P{W(CO}}2]-Einheit in Lésung da
ansonsten, aufgrund der nicht aquivalenten Wolframatome W1 unoinV¥2stkorper (wie
in Abbildung 13 gezeigj, zwei Wolfransatellitenpaare zu erwarten sintin 3P-NMR-

Spektrum kann man eineAufspaltung des Signals in einlriplett mit einer

1 Es ist jedoch zu beachten, dafas Signal desThermolyseprodukis G im 3!P-NMR-Spektrum bei
Raumtemperatur aufgrund einer Dynamik der W(EGjuppe nicht beobachtet wilkfl



44 Ergebnisse und Diskussion

Kopplungskonstante voRJen=23Hz beobachtenwas auf die an die Stickstoffatome
gebundean Wasserstoffatomezuriickzuftihren ist Diese Werte sind in sehr guter
Ubereinstimmung mit den Werten von Verbinduvig Im *H-NMR-Spektrumbeobachtet
man bei d=1.21ppm, 1.79ppm und 1.80ppm die Singuletts fur die Methylgruppen der
Cp*-Substituenten.Das Singulett fir die Methgiuppe kann bei einer chemischen
Verschiebung vord=5.23 ppm nachgewiesen werden. Dieserei®r ist typisch fur die
Methin-Protonen in einemé-Diketiminatoliganden.Die Signale fur die Protonen am
Stickstoff werden als Dubletbei einer chemischen Verschiebung vafs5.49ppm

(®Jen=23Hz) nachgewiesen. Das IR Spektrum von Verbind@ngeigt die erwarteten

Bandenfir die terminalgebundene W(CO)-Gruppen (7 [cm'Y] = 1897, 1919, 1948, 1955,
1969, 19782054, 2072) und die M Valenzschwingungen bei 3311 und 3328%. DasEl
Massenpektrum von7 zeigt neben dem Molekilionenpeak bez=1016.2 auchPeaksfur

eine skzessive Abspaltung aér zehn CGGruppen.

Abbildung 13 Molekdlstruktur von
Verbindung7 im Festkorper. An
Kohlenstofatome gebundene HAtome wurden
aufgrund der Ubeichtlichkeit nicht abgebildet
Eine  Ausnahme bildet hier nur d:
Kohlenstoffatom C12. Ausgewahlte
Bindungslangen [A] und-winkel [°]: P1-W1
2.5261(6) P1W2 2.5288(6) PLN1 1.776(2)
P1-N2 1.763(2) N1-C11 1.327(3) Cl1l1Ci2
1.402(4) C12C13 1.393(4) C13N2 1.325(3)
W1-P1-W2 124.33(3) N1-P1-N2 91.46(10) Pt
N1-C11 125.18(18) N1-C11-C12 121.0(2)
C11-C12C13 120.8(2) C12C13N2 120.4(2)
C13N2-P1125.89(19)

Die Molekulstruktur von Verbindund ist in Abbildung 13 gezeigt.Sie weist als zentrales
Strukturmotiv einen Sechsring auferdsich aus einend-Diketiminatoliganden und einem
Uber die Stickstoffatome chelatisierten P{W(GQ)Fragment zusammensetzDer
Sechsring ist nicht planawas an der Summe der Bindungswinkel ersichtlich ist (704.7°).

Das Phosphoratom liegt um 0&7oberhalb der durch deDiketiminatoliganden (NCCCN)
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aufgespannten Ebene. DieNRBindungsabstandiéegen mit 1.776(2R und 1.763(2)A im

Bereich von Einfachbindungen. Die restlichen Bindungsabstdnde des Sechsrings liegen im
Bereich zwischen eineinfach- und einer DoppelbindungN(-C11 1.327(3)A, C11C12
1.402(4)A, C12C13 1.393(4A, C13N2 1.325(3)4).

Neben VerbindungV, welche d as erste Bei s p i-obhdlatisieften r e i
b-Diketiminabbkomplex an Phosphor darstejltund Verbindung? sind in der Literatur nur
wenig weitere Verbindungedieser Artbekannt.So wurde von Cowley et al. von der

Darstellung eines Phosphenittations berichtet, das durch einérDiketiminatoliganden
stabilisiert wurde @leichung(17)). 84

— —_ +
Me, PCl, “{'e
Me C Me Me C Me
N N N e
C C TMSOTS C C - .
[ @ jorr] D= an
N N - MesSiCl N N
Dipp”” “Dipp Dipp”” \FI’/ “Dipp
Cl

3.3.1.2.  Umsetzung von [Cp*P{W(COJ}2] mit Parabenzodinitril

Wiegt man den Phosphinidenkomplexmit einem leichten Uberschuss Barabenzodinitril
zusammerein und 16st beides IrCH2Cl> bei Raumtemperatuso kann zu Beginn keine
Reaktion beobachtet werden. Nach einem Tag zeigt die Reaktionslésung eine violette

Farbung und nach eineweiterenTag ist die Losung rot.

(OC)5W\\_
P W(CO)s
Cp* N’
7N : o: p*
OC)sW =P
©OV=1 (18)

/W(CO)5 WO o
- . OC)sW
P\< +15 NCOCN + (OC)s N

]
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Anhand des®!P-NMR-Spektrums der Reaktionslosung kann man bei einer chemischen
Verschiebung vond=548.0ppm {Jpw=193Hz), d=534.2ppm (Jpw=193Hz) und
d=533.7ppm {Jpw=193Hz) drei neue Sigulettsim Verhaltnis 1:1:5beobachtenEs
konnten neben dem EduRarabenzodinitriwenige Kristalle von Verbindun@ erhalten
werden.Esist jedoch nicht moglich die Kristalle vahivom Parabenzodinitrizu trennen da

beide Kristallsorten von einem klebrigen Olfilm tberzogen sitel; auch durch das
Waschen mit Pentan nicht entfernt werden kafine Auftrennung der Reaktionslésung
mittels Dunnschichtchromatographie war nicht erfolgreich, da sich die entstandenen
Produkte auf der D®Platte zersetzen. Beier Reaktion bilden si¢twie in Gleichung(18)
gezeigt vermutlich zwei unterschiedliche ProduktBum Einen VerbindungB, bei welcher

zwei Einheiten vonla mit dan Parabenzodinitrilreagiert haben undum Anderenein
Produkt, bei dem nur eine Einheit des Phosphinidenkomplexes mit dem Dinitril reagiert hat.
Eine eindeutige Zuordnung der Signale 3fR-NMR-Spektrumist nicht mdglich, dennoch

liegt die Vermutung nahe, dass das Signal ¢e 548.0ppm der Verbindung mit einer
Phosphinideeinheit zuzuordnen ist. Eine Erklarung fur die beiden restlichen Signale bei
d=534.2ppm und d=533.7ppm (Verhéltnis 1:5) stellt die aus sterischen Griinden
gehinderte Rotatioreiner [Cp*C=NP{W(CO3}2]-Einheit um die G C-Bindung zwischen

dem Benzolring und dem Kohlenstoffatom des Nitrils. diese gehinderte Rotation hét

zur Folge, dasgwei Konformationssomere vorVerbindung8 vorliegenkénnen(Abbildung

14), welche jeweils ein Signal iftP-NMR-Spektrunzeigen

(OC)W
};W(CO)

oL rO<

(OC)5W‘-P\ /P/-EW(CO)
W(CO)s W(CO)s (OC)sW

o =g

Abbildung 14: Zwei mogliche Konformationsisomere v8n
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Abbildung 15: a) Molekulstruktur von Verbindun@ im Festkorper pGrundgerist vo8 ohne CO Liganden

an den WolframatomenAn Kohlenstofatome gebundene HAtome wurden aufgrund der Ubersichtlichkeit

nicht abgebildet. Augewahlte Bindungslangen [A] undvinkel [°]: P1-W1 24475(14), PAW2 2.4272(13),

P2W3 2.4412(13), PaV4 2.4321(13), PAN1 1.582(4), P2 1.584(4), NiC21 1.274(7), NZX38 1.280(7);
W1-P1-W2 132.43(6), WIP1-N1 113.66(14), WP1-N1 113.23(14), PN1-C21 172.9(4), WP2W4
132.30(6), W3P2N2 113.04(14), WL 2N2 114.51(14), PN2-C38 168.4(4).

In Abbildung 15 ist die Molekulstruktur von Verbindun§ gezeigt. Man kann deutlich
erkennen, dass beide Phosphoratome jeweils von zwei W{&Qppen und einem
Stickstoffatom trigonal planar koordiniert sind, wie es fthosphinidekomplexen ublich

ist. Auch die PW-Absténde sind mit 2427(2) bis 2.448(1) A verkiirzt, was auf die
p-Rickbindung der Wolframatome in das leer®nbital am Phosphaozurtickzufuhren ist.
Diese Verkiirzung wird auch beim Phosphinidenkomglekeobachtet (RW1 2.445(2)A,

P1-W2 2.428(2)A)". Auch die PN-Bindungen zeigen mit 1.582) A bzw. 1.5844) A

schon einen starken Doppelbindungscharakter, wie man anhand des Vergleichs mit der von
Niecke vagestellten Verbindung [Cp*P=N(es")] (P-N 1.551(8)A) sehen kann® Dieser
Doppelbindungscharakter kommt durch die Donierung des freien Elektronenpaars am
Stickstoffatom in das leere@rbital am Phosphoratom zustande. Im Falle von Verbin@ung

ist diese Donierung jedoch starker aysgegt als bei dem Aminophosphinidenkomplag

wie anhand der Bindungslangersichtlich ist(2a: P1-N1 1.635(4)A, 8: P1-N1 1.582(4)A,
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P2N2 1.584(4) A). Die Starke der Donierung kann auch anhand der chemischen
Verschiebungen ini'P-NMR-Spektrumverglichen werden. Bei nicht donierenden Resten
wie dem Cp*Rest findet man ein Signal b&F 1076ppm (a), im Fall von2aist das Signal
hochfeldverschoben und tritt b= 704.8ppm auf. Das'P-NMR Signal von Verbindung

tritt sogar noch starker bbfeldverschoben aufd=533.7ppm bzw. 534.2ppm) was auf

eine hohere Elektronendichte am Phosphoratom zurtickzufiihren ist, was mit der Annahme
der starkeremN Y PDonierung tbereinstimmen wiirde. Eine weitere Besonderheit stellen die
sp-hybridisierten Sticktoffatome dar.Sie sind beinahe linear von einem Phosphand
einem Kohlenstoffatom umgeben P1-N1-C21=172.9(4),; P2N2-C38=168.4(4)). Die
Bindungslangen N-C21 und N2C38 liegen mitl.274(7)A und 1.280(7)A im Bereich von

Ni C-Doppelbindungen.Das P-N-C System kannsomit als ein Heterokumulegystem
betrachtet werden. Aufgrund der Orientierung des Phosphinidenfragmentéeraoiring

(der Winkel zwischen der Ebenen-®\W und der Ebene durch den Benzolring betragt 82°
bzw. 85°) kann eine Konjugah Uber das ganzeMolekil ausgeschlossen werden.
Verbindung8 stellt somit aus zweierlei Griinden eine Besonderheit dar, $& men einen
zwei Phosphinideneheiten in einem Molekll auf und zum anderen stellt sie das erste

Beispiel fur einen Aminophosptidenkomplex mit einem kumulenartigen Aufbau dar.
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3.3.2. Reaktivitdt gegeniberAminobenzonitrilen

Die Aminobenzonitrile waren aus dem Grund von Interessel sie einen direkten
Vergleich zwischen der Reaktivitat des Phosphinidenkexesla mit Aminen und Nitrilen
erlauben. DieseUntersuchungen wurden fir das-, 23 bzw. 4-Aminobenzonitril
durchgefuhrt. In allen drétdllenkann bei Raumtemperatur eine Reaktion Uber mehrere Tage
hinweg beobachtet werdelRihrt man die Reaktiongadoch in siedendem Toluol durcso

ist die Reaktion bereits nach wenigen Stunden vollstéaliglaufenDabeikonnten die in
Gleichung(19) gezeigten Verbindungerrhalten werdenNach Beendigung der Rd&on

war in allen Fallen eine tshnschichtchromatographische Aufreinigung erforderliom

ebenfallsentstandene Thermolyseder Zersetzungsprodukte abzutrennen.

Cp*
o bon
S N
> | ,W(CO)s  + Thermolyseprodukte
AT, Toluol PN
|\|1 © "W(CO)5
H
9
NH,
NH; fW(CO)5
o
cN P{*W(Co)s
C *
W(CO) @ @ . P
ZanuEn & H o o
A\ AT, Toluol ép* (©Cls \ Ny (19)
W(CO)s W(CO)s
101 1011

+ Thermolyseprodukte

W(CO)s

H2N—©—CN HyN epLW(CO)S
> \ ® + Thermolyseprodukte
AT, Toluol C¢N\H

Cp*

11
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Bei Raumtemperatun Toluol findet de Reaktion des PhosphinidenkompleXasmit dem
2-Aminobenzonitrilin einem Zeitraum von 5 Tagen statt. Dabei bilden sich,*f&NMR-
Spektrum (Toluol/CsDs, 121MHz) der Reaktionslésung, nebeainer Vielzahl von
unbekannten Zersetzungsprodukten zwei Produkte, die ein Singulet/=b&r8.9ppm
(3Jpw=198Hz) bzw. d=120.0ppm {Jpw=369Hz) zeigen. Das Produkt mit der
chemischen Verschiebung beE 178.9ppm stellt das Hauptprodukt (54%) dar und kann
Verbindung 9 zugeordnet werden. Das Produkt, das ein Signab/bei20.0ppm aufweist,
ist ein Nebenprodukt (19%), das nicht isolieder charakterisiemerden konnte. Fihrt man
die Reaktion des Phosphinidenkomplexis mit dem 2Aminobenzonitril in Toluolbei
105°Cdurch ist sie bereits nach 45 Minuten beenddakeine Blaufarbung votda mehr zu
erkennen ist Im 3!P-NMR-Spektrum der Reaktionslosungird bei d=177.9ppm das
intensitatsstarkste Signal detektiert, wobei auch hier wieder beachtet werden muss, dass das
ThermolyseprodukG bei Raumtemperatur ifiP-NMR-Spektrum kein Signal zeift! Bei

der diinnschichthromatographischen Auftrennursy es moglicheine orangee Fraktionzu
isolieren die Verbindung@ enthalt.

Die Reaktion des PhosphinidenkompleXes mit dem 3Aminobenzonitril in Toluol bei
Raumtemperatur ist erst nach 9 Tagen beendet, wie ein Farbwechsel von dunkelblau nach
rotbraun anzeigt. Im**P-NMR-Spektrum (CH2Cl./CsDs, 121MHz) der Reaktionslésung
treten drei Hauptsignale beid=82.5ppm (58%, 10l), d=88.6ppm (15%, 10Il) und
d=143.1ppm (12%) auf. Wird die Reaktion siedendem Toluotlurchgefiihrt, sast sie

nach 2 Stunden beend&as 3!P-NMR-Spektrum(CDCl,, 162MHz) der Reaktionslosung
zeigt, dass sich neben den bekannten Thermolyseproduktetaxaarch noch zweiveitere
Produkte (101 bzw. 101l) im Verhaltnis 2:1bilden Die Verbindungen &nnen mittels
praparativer Dunnschichtchromatographie aufgetrennt werdahei wird als erstes eine
orange Fraktion isoliert, die das Thermolyseprodukt fEROLW(mH-PAW(CO)s}] (G)
entrdlt. Die beiden folgenden Fkonen, ebenfalls orange, enliea die beiden in Gleichung

(19) gezeigten VerbindungetOl und 10l1, bei deren essichum zwei Konstitutionsisomere
handelt Vergleicht man jetzt die Reaktion bei Raumtemperatur mit der in siedendem Toluol,
so kann man feststellen, dass sich in beiden Fallen die VerbindaGgemd 1011 bilden
VerbindunglOl stellt beide Malelas Hauptproduktat.
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Fuhrt man die Reaktiodes Phosphinidenkompleba mit 4-Aminobenzonitrilin siedendem

Toluol durch, so kann man nach einer Reaktionszeit von eineinhalb Stunden schon eine
Rotfarbung beobachten. IfP-NMR-Spektrum (CDCl;, 121MHz) der Reaktionslésung
findet man bei einer chemischen Verschiebung \wn536.7 ppm Yew=193Hz),
142.7ppm {Jpw=287Hz) und 80.3pm neue SignaleDas Signal bei 80.3 pprkann
Verbindungll zugeordnet werderEs weist jedockeine geringe Intensitatud Fuhrt man

jetzt die Reaktion fur 3,5 Stunden in siedendem Toluol durch und nimmt von der
Reaktionslosung wiederum eMP-NMR-Spektrum(CDCls, 121MHz) auf, so findet man
ebenfalls die oben erwdhnten Signale. Es fallt jedoch auf, dass die Intersigiguials bei
d=80.3 ppm (11) erheblich zugenommen und die des Signals bei536.7 ppm
abgenommen habies lasst vermuten, dass sich, bei der dem Signal be/=536.7 ppm
zuzuordnenden Verbindungm eire Vorstufe von Verbindunfjl handelt.Der Versuch die
Verbindungen mit Hilfe einer praparativen Dunnschichtchromatographie zu trewsrenur

zum Teil erfolgreich, da nur eine langgezogene gelbe Bande isoliert werden konnte, die die
Verbindungll und ein LewisSaure/Baséddukt eines W(CQ}Fragnentes mit der Nitril
Gruppe eines -Aminobenzonitrils  ({W(COINC(CsH4)NH2])  enthielt  Durch
Umkristallisation konnte Verbindun@l rein erhalten werdenAuch bei Verbindungll
handelt es sich um ein Konstitutionsisomer zu den Verbindub@emnd 10I1. Gibt man den
Phosphinidenkomplega mit 4-Aminobenzonitril bei Raumtemperatur zusammen und 16st
beides in Toluol, so kann man anhand einer Rotfarbung, die im Zeitraum von einigen Tagen
(ca. 6 Tage) auftritt, eine Reaktion beobachtdas 3P-NMR-Spektrum (CH2Cl2/CsDs,
121MHz) der Reaktionslésung zeigt, neben weiteren Signalen, die flr eine Zersetzung des
Phosphinidenkomplexes sprechen, ein Singulettolseb36.5ppm. Dieses Signakeist die
hochste Intensitat auf. Es ist zu erwahnen, dass sich Verlgridubei der Reaktion bei

Raumtemperatur nicht bildet (kein Signal la&t 80.0ppm), sondern nur die vermeintliche

Vorstufe(Signal beid= 536.5ppm), die jedoch nicht isoliert werden konnte.
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Das 3P{*H} -NMR-Spektrum von Verbindun§ zeigt bei einer abmischen Verschiebung
von d=177.1ppm (Jew = 198Hz) ein Singulett, das auch iMP-NMR-Spektrum nur eine
Verbreiterung zeigt. Diese chemische Verschiebung ist zu der von Verbirdéhglich
(d=174.5 ppm), was aufgrund des ahnlichen Strukturmotives nicht verwunderlich ist.
Verbindung9 weist ebenfalls ein Sechsringmotiv auf, welches durch das Phosphoratom und
einen b-Diketiminatoliganden gebildet wird. Bei der Reaktion werden zwei nédué- P
Bindungen gefant und es findet eine Cp#anderung vom Phosphoratom auf das
Kohlenstoffatom de Nitrils statt Es wird aul3erdenein Proton des Amins auf das
Stickstoffatom des Nitrils (ibertrage@ies kann anhand dé$i-NMR-Spektrums vor9
gezeigt werden, da hier zweidgBale fur dieWasserstoffatomen den Stickstoéftomen
detektiert weden Zum Einen ein Dublett bei/= 4.32ppm @Jpn = 24 Hz)und zum Anderen

ein breites Signal bed=8.80ppm. Diese Beobachtung steht im Gegensatz zu den bei
Verbindung 7 erhaltenen Ergebnissen, wo nur ein Signal fur die beiden Stickstoff
gebundenenwasserstoffatoméei o= 5.49ppm @Jpn=23Hz) erhalten wurde. Dies lasst
sich bei Verbindung7 durch die gleichen Substituenten umiie Mesomerie imb-
DiketiminatoSystem dtlaren. Bei Verbindung9 sind zum einen die Substituenten
unterschiedlichund die Mesomerie ist durch den Benzolring gehindert, da hier eine
Grenzstruktur die AufheburdesAromatischengstems verlangen wirde.

Die VerbindungenlOl, 101l und 11 zeigen im3*P-NMR-Spektrum ein breites Singulett bei
d=86.1 ppm(*Jpw = 160 Hz) (10I), d= 91.4ppm ({Jpw = 156 Hz) (1011) bzw. d=81.4 ppm
(3pw=169Hz) (11). Die 'H-NMR-Spektren weisen keine Besonderheiten auf, so kénnen
bei Verbindungl10l die Signale fur die Methylgruppen am CGgtibstituenten bei einer
chemischen Verschiebung vafr 1.65, 1.6und 1.93ppm, das Signal fur die Amigouppe

bei d=4.24ppm und die Signale fur di&/asserstoffeam Aromaten bed/=6.99, 7.25und
7.31ppm beohchtet werden. Auch das Signal fur die Imingrappe tritt im erwarteten
Bereich beig= 10.18ppm auf. Die chemischen Verschiebungen'ifaNMR-Spektrum von
Verbindung 101l weichen nur gering von denen in Verbindub@l ab. Ein deutlicher
Unterschied tritt wie erwartet, nur bei den Resonanzen im aromatischen Bereich auf, was
aufgrund der unterschiedlichen Konstitution nicht verwunderlictDias Selbe gilt auch fur
das!H-NMR-Spektrum von Verbindungl. In den FD Massenspektren findet man diig
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VerbindungenlOl und 101l den Molekilionenpeak mit dem passenden Isotopenmuster bei
m/z=931.9. Eine weitere Fragmentierung kann aufgrund der milden lonisierungsmethode
nicht beobachtet werdebas Massenspektrum (EI) von Verbinduligzeigt hingegen nelbe
einem Signal fuden Molekllionenpeakn{/z= 932.1) ebenfallsPeaksfiir eine schrittweise
CO-Abspaltung.

Anhand dernin Abbildung 16 gezeigten Molekidtruktur von Verbindun® wird die weiter
oben erwédhnte gehinderte Mesomerie ersichtlida hier die Bindungslangen im
b-Diketiminatog'stem nicht mehr einheitlich sin8o ist die Bindung NZ17 mit 1.305(5R
um 0.08A kirzer als die Bindung NC11 mit 1.388(6)A. Ein Unterschied in den
Bindungsléangen lasst sich auch fir die Bindungen-C18 (1.417(7R) und C16C17
(1.460(7) A) feststellen.Dennoch liegen alle Bindungen noch im Bereich zwischen einer
Einfach und einer Doppelbindunguch die Bindungerewischen den Phosphortam und
den Stickstoffatomen sind nicht mehr aquivalent-kA11.728(4)A, P1N2 1.807(4)A).
Mittelt man die beiden Bindungslangeso kommt man auf einen Wert von 1.7&8vas in
guter Ubereinstimmung zu den in Verbinduhguftreteen R N-Bindungslangen isDie
gehinderte Mesomerie lasst sich auch daran erkennen, dasdietiminatoystem nicht
mehr planar ist. Das Kohlenstoffatom C17 ragt um & 3ws der Ebene (NC11-C16-N2).
Das Phosphoratom weist wie bei Verbinddmgucheine Abwinkelung aus dieser Ebene auf.

Abbildung 16: Molekdlstruktur von Verbindung
im Festkdrper. An Kohlenstaffome gebundene
H-Atome wurden aufgrund der Ubersichtlichke
nicht abgebildet. Ausgewahlte Bindungslanc
[A] und -winkel [?]: W1-P1 2.5146(10), W:P1
2.5420(11), PAN1 1.728(4) PLN2 1.807(4),
N1-C11 1.388(6), C1r16 1.417(7), C1&£17
1.460(6), C1MN2 1.30%5); W1-P1-W2 125.34(5)
N1-P1-N2 90.99(19) PIN1-C11 121.7(3)
N1-C11-C16 119.9(4) C11:C16-C17 118.3(4)
C16C17-N2119.2(4)
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Abbildung 17: Molekdlstrukturen von VerbindungOl (links) und Verbindund.Oll (rechts) im Festkorper. An
Kohlenstofatomegebundene HAtome wurden aufgrund der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet. Ausgewéhite
Bindungsldangen [A] undwinkel [?]: 10l: W1-P1 2.5706(9) W2-P1 2.5783(8) P1N1 1.778(3) P1-C13
1.796(3) N1-C11 1.312(4) C11-C12 1.444(4) C12C13 1.409(4) W1-P1-W2 124.73(3) N1-P1-C13
86.41(12) P:N1-C11 117.6(2) N1-C11-C12 111.7(2) C1:C12-C13 111.5(2) C12C13P1 112.8(2)
101l: W1-P1 2.5462(5) W2-P1 2.5409(5) P1N1 1.775(2) P1C11 1.803(2) N1-C17 1.305(3) C17-C16
1.456(3) C16-C11 1.409(3) W1-P1-W2 126.33(2) N1-P1-C1ll1 86.26(10) P1N1-C1l7 118.24(15)
N1-C17-C16 111.28(19) C17-C16-C11 111.40(19) C16-C11-P1112.62(15)

Die Molekilstruktuen der Verbindungen 101, 10l und 11 sind in Abbildung 17 bzw.
Abbildung 18 gezeigt. Die drei Verbindungen stellen Derivate es BenzelH-1,2-
azaphosphaldar, bei dem das Phosphoratemzwei W(CO}-Gruppen koordiniertDie drei
Verbindungen sind planar, was auch durch die Summe der Winkel (540°) in den Flnfringen

ersichtlich ist.

Abbildung 18 Molekulstruktur von Verbindund 1
im Festkorper. An Kohlenstatfome gebundene H
Atome wurden aufgrund der Ubersichtlichkeit nic
abgebildet. Ausgewahlte Bindungslangen [A] unc
winkel [°]: W1-P1 2.5464(7) W2-P1 2.5465(6)
P1-N1 1.767(3) P1C131.810(3) N1-C11 1.317(3)
C11-C12 1.4348), C12C13 1.412(4) W1-P1-W2
125.29(3) N1-P1-C13 87.17(12) P1:N1-Ci1
117.15(18) Ni1-C11-C12 111.7(2) C11-C12-Ci3
112.6(2) C12C13P1111.16(18)
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Die Bindungslangen deriR-Bindungen entsprechemit 1.778(3)A (101), 1.775(2)A
(1011 und 1.767(3R (11) einer R N-Einfachbindung das Gleiche gilt auch fiir diei €-
BindungslangenWohingegen der NC-Bindungsabstand fur NC11 (101) mit 1.312(4)A,
N1-C17 (@OIl) mit 1.305(3)A und N1-C11 (1) mit 1.317(3)A im Bereich einer
Doppelbindung liegt. Diese Werte stimmen gut mit den Werten von VerbinMing
ubeein!®¥ Die Gruppe um Streubel konnte auf dem Gebiet der\z@bhospholkmplexe
ebenfalls einige interessante Ergebnisse erhalten. So kosietemie in Gleichung(20)
gezeigt durch die Reaktion einegH-Azaphosphirekomplexes mit Phenylacetylem
Anwesenheit von Trifluormethansulfonsaure (TfOH) und TriethylaminsNEteinen
2H-1,2-Azaphospholamplex erhaltef?® Die Bindungslangen in der Molekilstruktur und
die chemische Verschiebung imM'P-NMR-Spektrum (d=88.9 ppm) liegen in einem
ahnlichen Bereich wie bei den Verbindundé@#/1011 und11.

(OCKW, CH(SiMea),
(OC)sW  CH(SiMes), 5
e 1.) TFOH, PhCCH (-30°C) H N
/\ 2.) NEts \
S N - (20)
- [Et;NH]OTY
\ | CH,Cl Ph J 3
/

Der Vermutete Reaktiomsrlauf fir die Reaktion des Phosphinidenkomplexes
[Cp*P{W(CO)s}2] 1a mit den Aminobenzonitrilemst in Schemal8 Dargestellt. Ediegt die
Vermutung nahe, dass die thlgruppe bevorzugt nukleoghiam Phosphoratom des
Phosphinidenkomplexes angreift und nichte dAminogruppe Dies kann aus der
Abwesenheit von Signalen in déP-NMR-Spektrerder Reaktionghsungen im Bereich von
da700ppm gefolgert werden. In diesem Bereich sind die Signale fir
Aminophosphinidenkomplexe zu erwartemelchesich aus der Reaktion vdra mit Aminen
bilden. Vermutlich bildet sichwie in Schemal8 gezeigf zuerst das LewisSaure/Base
Addukt des Nitrils mit dem Phosphinidenkomplex. Im Anschluss findet eine Wanderung des
Cp*-Substituenten vom Phosphoratom an das Kohlenstoffa@emNitrilgruppe statt. Das

gebildete Intermediat stellt eine besondere Art eines Aminophosphinidenkomplexes dar und
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weist groRBe Ahnlichkeit mit Verbindung8 auf, de sich bei der Reaktion des

1,4-Benzodinitrils mitlagebildet hat.

W(CO)s (OC)s W(CO)s
" A
W(CO)s e op
;t O % ﬂcw

N

l HoN

T(CO)S " “{rv(co)s
" H
W W\ ,
(OC)s \@/ (oo 5W<—P\ N (OC)W ==y
(o)W B re— AN
Fr C
H ®\ /C 2-Aminobenzonitril /* NH,
Cp* Cp

Fir
3/4-Aminobenzonitril

W(CO

(OC)sW
OC 5W"_P N NH,
NHQ / Py
/
CH Aktivierung

Schemal8: VorgeschlageneBildungswegfur die Reaktion des Phosphinidenkomplexes

lamit Aminobenzonitrilen.

Einen Hinweis auf dieses Intermediafert das®:P-NMR-Signal beid= 536.7 ppm, welches
bei der Reaktion mit dem-Aminobenzonitril beobachtet wurdeid3es Signal tritt bei einer
ahnlichenchemischen Verschiebung wie d3®-NMR-Signalvon Verbindung8 auf. Den
Grund warum dieses Intermediat nur beirdReaktion mit dem -4Aminobenzonitril
beobachtbar iststellt die parastdndige Anovgruppe dar, diedurch Mesomerie einen
stabilisierenden Einfluss auf das Intermediat(Bahemdl9). Die dreianderenn Schemdl9
gezeigtermesomeren Grenzstrukturerklaren, warum ie Intermedia¢, bei denen dié&Hz-
Gruppe inortho oder nethaStellungzum Kumulensystentokalisiert ist, weniger stabil
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sind. Formal liegenin diesenFallenein Iminium bzw. ein Karbokation in rdumliche Nahe
zum negativ geladenenPhosphoratomvor, was Uber einen nukleophilen Angriffur
Knldpfung einer neuenil- bzw. R C-Bindung fihrt. Im Anschluss findet noch eine
Wanderung eines Protons @as Stickstoffaim der Nitrilguppe statt.

W(CO)s W(CO)s W(CO)s W(CO)s
4 é 4 I‘:F,
~ F’ PN
Cp\ _N Cp\ _N ZO™ W(CO)s Cp\ _N Cpf\ _NT© w(co)s

AT

Schemal9: Ausgewahltanesomeré&renzstrukturen der Intermediate.

Dieser vorgeschlagene Reaktionsmechanismus, mit dekumulenartigen
Aminophosphinidenkomplex aldntermediat ist auch fur die von Micka Schiffer

beschriebenen Reaktionean 1a mit Acetonitril und Benzonitrianwendbal®?
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3.3.3. Reaktivitat gegenuber Dbifunktionellen  Anilin-  und

Phenolderivaten

Im Folgenden Abschnitt werden die Reaktionen der Pentelidenkomfibekemit einer
Vielzahl von Anilin- und Phenolderivaten, die in ortfwsition eine weitere funktionelle
Gruppe tragen, vorgestellt. Das Ziel hierbei war, ewuartige intramolekulare
chelatstabilisierte Pentelidenkomplexe zu erhalten. Inspwerte dies von den Arbeiten
von Huttne, der wie in Gleichund21) zu sehen istdie Bildung solcher Chelatkomplexe
durch eine Halogensubstitution erreichté 881 Dabei setzte emnter anderemden
Chlorarsnidenkomplex  [CIAS{Cr(CO3t2] mit den Lewis-Basen Acetylaceton,
1,3-Diphenyt1,3-propandion, Tropolon und-Bydroxychinolin um und konnte die Bildung
von LewisSaure/Bas@ddukten beobachten, die durch HCI Abspaltung die gewlnschten
Chelatkomplexebildeten. In manchen Fallen erfolgte diese HEliminierung jedoch erst
nach Zugabe einer Hilfsbase. AdieseWeisegelang es Huttner diBildung der weniger
stabilen Halogenphosphinidenkomplexe der Art [XP{M(€}Q)(X = CI, Br, I; M = Cr, Mo,

W) nachzweisen®?

HO\
Cl — AN
| HO B SN -HCI N
/A/—-—§§ /AS\ > /As\
(OC)sCr Cr(CO)s (OC)sCr Cr(CO)s (OC)sCr Cr(CO)s

(21)
— W Phwph x
HO B= z
o, O o. O N
H H
O, 0] O.
H H

Die Folgenden Reaktionen bauen auf den von Christian Eisenhut gesammelten Erkenntnissen
auf, dass bei der Reaktion des Phosphinidenkomplgzp*P{W(CO)s}2] mit primaren
Aminen unter Eliminierung eineEinheit Cp*H ein Aminophosphinidenkomplex gebildet

wird.[68
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3.3.3.1.  Umsetzung von [Cp*E{W(CO)s}2] (E =P, As) mit 2-Aminoanilin

und 2-Aminophenol

Mit Hilfe der Reaktion derPenteidenkomplexe [CpE{W(CO)s}2] (E=P, As) mit dem
2-Aminoanilin sollte gezeigt werden, ob es mdglich edbenfalls solche Chelatkomplexe zu
erhalten und gegebenenfalls dieses Konzept auf andere Systeme zu ubertragen. Die
Uberlegung hinte dieser Reaktion war wie folgtEs sollte durch die Retikn einer
Aminogruppe mit dem Pentelidenkomplex ezst ein LewisSaure/Baséddukt gebildet
werden, welches im Anschluss eine CpBihheit eliminiert. Der sich bildende

Aminopentelidenkomplex sollte dann im néchsten Schrittlddas freie Elektronenpaar der

= O e O
T opH
P W(CO)s 22

W(CO
1a E=P R = NH,, OH 1235:':" R'?_NH
1b E =As 12bE—AS,R—NH

13 E=As,R'=0
zweiten Amingruppe stabilisiert werdemazu wurden wie in @ichung(22) zu sehen ist
der Phosphinidenkompleka bzw. der Argnidenkomplexlb bei Raumtemperatur in Toluol
gelést und mit dem2-Aminoanilin versetzt. Dabei konnteunéchst keine Reaktion
beobachtet werden. Erst nachdem die Losungen fur 16 Stunden bei Raumtemperatur gerthrt
wurden haben sich die Komplexé&2a/b gebildet. Es konnten beibeiden Reaktionen
Kristalle erhalten werden, bei denenl2a/b und ein weiteres 1;Piaminobenzol
nebeneinander auskristallisiert sintin 3!P-NMR-Spektrum kann Verbindund2a ein
Singulett bei 266.ppm (Jew =190 Hz) zugeordnet werderEs treten aber noch weitere
Signale auf, die fur eine Zersetzung in Losung dpea Diese Reaktionen zeigen, dass sich
bei diesem Modelsystentie geviinschten Chelatkomplexe bilden. Ebenfalls wird durch die
gute Ausbeute von Verbindund2b (58%) die Bedeutung solcher Chelatkomplexe
ersichtlich, da hiermit die empfindlicheAminoarsnidenkomplexe (siehe Kapitel 3.).1

stabilisiert und somit fir weitere Reaktionen zuganglich gemacht wkdsteren
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Um zu testenob dieses Konzept aueuf weitere Verbindungefibertragbar istwurde der
Komplex [Cp*As{W(CO)}2] (1b) mit dem 2Aminophenol zur Reaktion gebracht, dabei
konnte bei Raumtemperatur erst nach zwei Tagen eine Reaktion beobachtet weigleh, die
am Farbwechsel von dunkéu nach gelb zeigte/on Verbindungl13 konntenebenfalls
gelbe Kristalle erhalten werdeAuch hier fad eine Eliminierung einer Cp*inheit statt,
jedoch stammte da¥Vasserstoffatonin diesem Fall nicht vom Amin sondern von der
OH-Gruppe. Was auch anhand desNMR-Spektrums vori3 zu sehen istEs sindhier nur

die Signaleder vier Protoan am Benzolring be$.95ppm (dd), 7.1%pm (dd), 7.3%pm
(dd) und 7.3ppm (ddd) neben dem breiten Signal der Mtuppe bei 8.9pm zu
beobachtenAuch bei Verbindund 3 handeltes sich um einen Chelatkomplex, bei dem ein

Oxoarsnidenkomplex durch eemNH-Gruppe stabilisiert wird.

Die Molekulstruktur im Festkérper von Verbindurd@a/b und Verbindungl3 sind in
Abbildung 19 gezeigt.Alle drei Verbindungen sind isostrukturell und unterscheiden sich im
Fall von12aund 12b nur am Pentelatom. Bei Verbindu@§ ist verglichen mitl2b nur die
NH-Gruppe durch ein Sarsoffatom ausgetauscht. In allen Verbindungen ist das
Pentelatom verzerrt tetraedrisch umgeben wie man an den Winkele1WM2 (12a
125.65(4) 12b: 128.47(4) 13: 130.61(2)) und NEXE1-X (12a 86.02(14) 12b: 82.1(3) 13:
83.44(11) sehen kann. Im Untesied zu den von Huttnerbeschriebenen
Chelatkomplexe"88%°0 |iegt das Pentelatom nicht in der gleichen Ebene wie der
Chelatligand sondern ist bel2aum 0.77A, bei12b um 0.68 A und beil3 um 0.73A aus

der Ebene aggelenkt. Betrachtet man jetzt die Bindungslangen im Finfring eingehender, so
kann man am Beispiel val?aerkennen, dassie Bindungslange PN2 mit 1.751(3)A im
Bereich einer Einfachbindung liegt und der AbstaneNR1mit 1.872(3)A eher im Bereich
einer dativen Bindung anzusiedeln istDieser Trend kann auch bei den Verbindun@&b

und 13 festgestellt werden1@b: Asl-N2 1.899(6) A, Asl-N1 2.017(6)A; 13: As1-O1
1.863(2)A, As1-N12.041(3)A).
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Abbildung 19 Molekilstruktur von Verbindungl2a/b (links) und 13 (rechts) im Festkorper. An
Kohlenstofatomegebundene HAtome wurden aufgrund der Ubersichtlichkeit nicht abgebildesgewahite
BindungslangenA] und -winkel [°]: 12a P1-W1 2.5166(9),P1-W2 2.5004(8),P1-N1 1.872(3), PIN2

1.751(3), N1C121.464(4),C12-C11 1.390(5) C11:N2 1.394(4) W1-P1-W2 125.65(4), NIP1-N2 86.02(14);
12b: As1-W1 2.5901(9), AsW?2 2.5711(9), AsIN1 2.017(6), AsAN2 1.899(6), NiC12 1.449(10), C1Z11

1.407(11), C1AN2 1.400(10); WI-As1-W2 128.47(4), NdAs1-N2 82.1(3);13: Asl-W1 2.5605(4) Asl-W2

2.5880(4) Asl-N1 2.041(3) As1-O11 1.863(2) N1-C11 1.458(5) C12C11 1.386(5) C12-011 1.360(5)

W1-As1-W2 130.607(16)N1-As1-01183.44(11)

3.3.3.2. Umsetzung von [Cp*E{W(CO)s}2] (E= P, As) mit
2-Aminothiophenol

Die Bildung von Verbindungl3 hat gezeigt, dass dieses Konzept auch auf andere
funktionelle Gruppenribertragbar ist und somit neghelatstabilisierte Pentelidenkomplexe
erhalten werden koénnen. Durch die Reaktion @i mit dem 2-Aminothiophenol soll
untersucht werden, wie sich der Austausch von Sauerstoff gegen Schwefel auf die Reaktion
auswirkt. Der erste Unterschied wird schon beim Ablauf der Reaktion beobachtetdsb
hier schon bei tiefen Temperaturen eine Reaktiatt,svas anhand einer Farb&nderung zu
gelb zu erkennen ist. AulRerdem fallt b&D°C ein farbloser Feststoff aus der Losung aus.
Bei diesem Feststoff handelt es sich um die in Gleich@3y gezeigten Verbindungen
14a/hb.
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W(CO)s NH; ®
NH;
12 Efi 14aE=P
= AS 14b E = As

BeideVerbindungen stellen ein Lewisaure/Baséddukt aus den Pentelidenkomplexen und
dem 2Aminothiophenol dar, welches sich beim Erwarmen wieder in die Edigdtetzt.
Durch erneutes Abkuhlen der Losung kann der Adduktkomplex wieder erhalten wi2eden.
Grund warum die Reaktion im Vergleich zu deaktion mit den2-Aminophenol so schnell
ablauft ist, das das 2Aminothiophenol in Losungermutlich teilweise aé zwitterionische
Verbindung vorliegt, bei der die SBruppe deprotoniert als- Sund die NH-Gruppe
protoniert als NH' vorliegt. Die S-Gruppe stellt ein besseres Nukleophil dar, weswegen die
Reaktion schneller von statten geht und das Addukt stabileDast Vorhandensein einer
NHs*-Gruppe kann imH-NMR-Spektrum bei10°C durch ein breites Signal beli=9.23
ppm (@48 bzw. 9.27ppm (@4b) nachgewiesen werderDie restlichen Sigre fur die
Methylgruppen am CpSubstituent und fur die ProtonemaBenzolring treten bei den
uiblichen chemischen Verschieb@mguf. Verbindungl4azeigt im 3*P-NMR-Spektrumein
Singulett bei70.3ppm (*Jpw = 163Hz, 1Jpw = 192Hz).

Die Bildung eines Chelatkomplexes konnte bei den oben genannten Reaktionen nicht
beobach#t werden. Es wurde jedoch bei einer Reaktion tnmit einem leichten
Uberschuss a@-Aminothiophenol neben Verbindurigtb auch noch wenige Kristalle von
Verbindung15b erhalten. Bei Verbindun@5b wurde der Cp*Substituent abgespalten und

ein zweites2-Aminothiophenol ist Gber das Schwefelatom an das Arsenatom gebunden.
Durch die gezielte Umsetzung von zwei Aquivalentefin@inothiophenol mitla/b konnten

die Verbindungeri5abzw. 150 in guten Ausbeutearhalten werden (Gleichur{@4)). Auch

diese Reaktion lauft bereits bei tiefen Temperaturen ab, wobei sich die Lésung im
Unterschied zur Reaktion mit einem AquivalerAminothiophenplbei Raumtemperatur

nicht wieder blau farbt sondermgelb bleibt Bei Raumtemperatur findet man #HP-NMR-
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Spektrum von Verbindung 15a zwei Signale, das Hauptsignal be¥/=100.6ppm
(YJpw = 188Hz) und das zweite Signal bei 18p@m {Jpw = 198Hz), wobeidie Signale im
Verhéltnis 3:1 vorliegen. Nimmt man jedoch éR-NMR-Spektrumbei-10°C auf, so wird
nur ein Singulett beid=94.6ppm detektiert. Dies lasst die Vermutung, zless die
Verbindung 15a bei Raumtemperatur zum Teil in eirAZninothiophenol undin einen
Thiophosphinidenkomplexder durch die NHGruppe stabilisiert wirddissoziiert Diese
teilweise Dissoziation bei Raumtemperatur konnte auch bei Verbinthingnhand eines
'H-NMR-Spektrums beobachtet werderAuch die Massenspektren(FD) beider
Verbindungen deuten auf eieefache Abpaltung einer 2AminothiophenoiEinheit hin da
in beiden Spektren ditgeakamit der hochsten Intensitéion Fragmenten stammen, bei denen
von den erwarteten Molekilionenpeak eirAdinothiophenol abgespaliewurde (5a
m/z= 803.0[M* -(CsH7NS)]; 15b: m/z= 847.1[M™* -(CsH7NS)]).

(OC)sW W(CO)
W(CO
(24
W(CO
NH3 HoN
1a E=P 15aE=P
1b E=As 15b E = As

Bei der Lagerung einer #3-L6sung von Verbindun@5b bei 4°C konnten einmalig wenige
Kristalle von Verbindungl6b erhalten werden Abbildung 22). Verbindung 16b ist
isostrukturell zu den Verbindungdr?a/b und 13 und stellt ebenfalls einen Chelatkomplex
dar, bei dem ein Thioarsdenkomplex durcheine NH>-Gruppe stabilisiert wird.Das
Auftreten von Verbindungl6b belegt die Vermutung, dass die VerbindungEn bei

Raumtemperatur teilweise dissoziieren.



64 Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 20: Molekulstruktur von Verbindund4a
im Festkorper. An Kohlenstaffome gebundene H
Atome wurden aufgrund der Ubersichtlichkeit nic
abgebildet. Ausgewahlte Bindungslangen [A] unc
winkel [?]: PL-W1 2.6292(9) P1W2 2.6568(8)
P1-C11 1.947(4) P1S1 2.1744(11) W1-P1-W2
116.29(3) S1-P1-C11104.15(12)

Die Molekulstruktur im Festkorper von Verbindutda ist in Abbildung 20 gezeigt.Beim
Betrachten der Molekdilstruktur fallt einem sofodie fiur Adduktkomplexe typische
tetraedrische Umgebung rund um das Phosphoratom auf, wobei bei den Bindungslangen, bis
auf die mit 2.174A erweiterte P4S1 Bindung, keine Auffalligkeiten auftreten.

Abbildung 21 Molekilstruktur von Verbindung
15a/b im Festkdorper. An Kohlenstatfomegebundene
H-Atome wurden aufgrund der Ubersichtlichkeit nic
abgebildet. Ausgewahlte Bindungslangefd] und -
winkel [°]: 15a P1-W1 2.5685(6), PAW2 2.5733(6),
P1-S1 2.1599(8), PB2 2.1605(8) W1-P1-W2
121.47(2), S#1S2 106.29(3); 15b: Asl-W1
2.6344(3, Asl-W2 2.6366(3), AsiS1 2.2880(8)
As1-S22.2845(8) W1-As1-W2 104.41(3) S1:As1-S2
122.99(2)

Die tetraedrische Umgebung um das Pentelatom findet stlenfalls n den
Molekulstrukturen voril5 wieder, die inAbbildung 21 gezeigt sindBei den Verbidungen
handelt es sich um LewSaure/Basé&ddukte zwischen einem-2minothiophenol und
einem Thiopentelidenkomplex. Da sich die beiden Substgnentir durch ein zusdiches
Proton an einer Aminagppe unterscheiden, und dieses in Losung auch auf die andere
Gruppe Ubertragen wird, wie man auch anhand eines einzigen breiten Higrdies NH

Protonenim *H-NMR-Spektrumbei rund 7ppm sieht, ist esicht verwunderlich, dass die
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E-S-Abstande beinahe gleich sintba P1-S1 2.1599(8R, P1-S2 2.1605(8R; 15b: As1-S1
2.2880(8)A, As1-S2 2.2845(BA).

@& W1 Abbildung 22: Molekilstruktur von Verbindund6b
il im Festkorper. AnKohlenstofitome gebundene H
Atome wurden aufgrund der Ubersichtlichkeit nic

abgebildet. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und
winkel [?]: Asl-W1 2.5911(4), ASW2 2.5758(4),
St Asl-S1 2.2781(9), AsN1 2.051(3), NiCi1
1.460(5) C11Ci2 1.391(6), C15B1 1.768(4);
W1-As1-W2 126.60(2), SIAs1-N1 83.38(8)

Wie weiter oben schon erwéahritandelt es sich bei Verbindung6b um einen
Chelatkomplex, der isostrukturell zu den Verbindund@a/b und 13 ist. Das zentrale
Strukturmotiv stellt der Funfring dar, deickiaus den Atomen Asl, S1, C12, C11 und N1
zusammensetzt. Auch hier ist das Arsenatom wider aus der Ebene des Benzolrings
ausgelenktDie Asli S1-Bindung liegt mit 2.2781(9% im Bereich einer Einfachbindung und

der AstN1 Abstand deutet mit 2.051(8) eherauf einedative Bindung hin

In Schema20 sind die Reaktionen der Pentelidenkompléaé mit dem 2Aminothiohenol
nochmalin einer UbersichzusammengefasdBei der Reaktion mit einem Aquivalent bilden

sich nur die Verbindungebda/b, bei denen es sich um Lewisiure/Basé&ddukte handelt,

die sich bei Raumtemperatur schon zersetzen. Durch die Zugabe eines zweiten Aquivalents
von 2Aminothiophenol konntepad einer Cp*HEliminierung, die Verbindunged5a/b
beobachtet werderDabei stellt Verbindundl6b ein Intermediat dar, das sich nach der
Cp*H-Eliminierung bildet und mit einem zweiterAninothiophenol zu Verbindund5b
reagiert. Eine Solche Reaktion zeighss diechelatstabilisierten Pentelidenkomplexe immer
noch durch Nukleophile angegriffen werden kdénnen und dass somit auch noch eine
Folgechemie mit Komplexen dieser Art denkbar ist.



66 Ergebnisse und Diskussion

W(CO)s
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Schema20: Ubersicht tiber die Reaktionen deentelidenkomplexe mit-2minothiophenol.

3.3.3.3. Umsetzung von [Cp*E{W(CO)}2] (E = P, As) mit
2-Phosphanyt4-methylanilin

In analoger Wise sollte jetzt ebenfalls untersucht werden, wie sich der Austausch einer
NH2-Gruppe des -Aminoanilins durch eine PHGruppe auswirkt. Aus diesem Grund
wurden die Pentelidenkomplexkta/b mit dem 2Phosphany#-methylanilin umgesetzt,
wobei die zusatzliche Methylgruppe zur Steigerung der Loslichkeit etwaiger Produkte dienen
sollte. Grund hierfiwaren die vorausgegangenegntersuchungen vog@hristian Kunz und
Markus Stubenhofer, bei welchen sie die Komplexe [Cp*E{WED)E = P, As) mit dem
ortho-Phenylendiphosphan zu Reaktion gebracht haloem im Anschluss nur schwer
l6sliche polycyclische Phosphor und Arsaferbindunge zu erhalten(Gleichung(25)),[°Y

bei denen eine vollstédndige Analyse purgeschrankindglich war.
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(ocpw H .
\ 5
/W(CO)5 PH; L_, .p/
g( + —_— / ! (25)
W(CO)s PH, /PH’E”¢
(OC)sW W(CO)s

E=P, As

Die Reaktionen der Komplexe [Cp*E{W(CO)s}2] (E=P, As) mit dem
2-Phosphanyli-methylanilin laufen schon beiner Temperatur vof78°C ab, wasin einem
Farbwechsel von dunkghu nach gelb beobachtet werden kann, dabei bilden sich wie in
Gleichung (26) zu sehen ist ebenfalls die Lewis-Saure/Baséddukte
[Cp*E{W(CO)s}PH(C/HeNH3)] (E=P 17a As 17b). Im Falle der Reaktion mit dem
Arsinidenkomplex war es moglictKristalle von Verbindungl7b zu erhalten und diese
réntgenographisch zu untersuchddie Verbindungl7a konnte nur anhand von NMR
spektroskopischen Untersuchungen bei tiefen Temperaturen nachggew und
charakterisiert werdenl7a wandelt sich ab einer Temperatur vofB8°C bereitsin

Folgeprodukte umyon diesen sind nur die Verbindunge8al/ll charakterisierbar

W(CO)5
(EO)s \@ E"W (CO)s
E 26
\( \C[ )ﬁ/ (26)
NHs

W(CO)s

E=P, As 17aE=P
17b E = As

In Abbildung 23 ist das®P{'H}-NMR-Spektrum va Verbindungl7ain CD.Cl, bei-58°C
gezeigt. Man erkennt neben dem Edu&ignal bei -151.4ppm fir das
2-Phosphany#-methylanilin nur die zwei Signale fur Verbinduaga Das3P{*H}-NMR-
Spektrum zeigt ein harakteristisches AfBpirsystem mit zwei breiten Dubletd bei

d=-41.4ppm undd=-47.3ppm mit einer PhosphilPhosphoiKopplung von 35MHz. Die
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Kopplung eines Phosphoratoms zu den beiden W{G@)ppen kann aufgrund der Breite
der Signale nicht beobachtet werdém 3!P-NMR-Spektrumzeigt nur das Signal bet
41.4ppm eine Verbreiterungvas eine Zuordnung zu dem HHhosphoratom ermoglicht.
Ahnliche Werte wurden aucfiir die LewisSaure/Baséddukte von 1a mit PhPH (d= -
17.7 (d) d=-24.8 (d) Jpp=344Hz) bzw. mit PH:BH2(NMes) (d=-56.7 (d) d=-59.6 (d)
LJpp=276Hz) erhaltert® Im H-NMR-Spektrum findet man fir die Signale der Fszw.
der NH: Protonen nur ein sehr breites Signal #ei5 ppm, dass sich tber einen Bereich von
3 ppm erstreckt. Dies stellt einen Hinweis aufeeDynamik dar, bei der ein Proton der.PH
Gruppe auf die NHGruppe Ubertragen wircEin solches dynamisches Verhalten ist in

Ubereinstimmung mit der beobachteten Verbreiterung der Signaf@®iNMR-Spektrum.

N P, P, |
1 ” /\
o |
, " A
NS WA
W"J/ \‘Ww-mwm m«ﬂ‘/ \w/ w
-£ILD —;5 —éﬂ ppm -4‘10 —:15 —‘50 ppm

|
}'J\J’\’I\‘A . , 1
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40 20 0 =20 =40 =60 =80 =100 =120 =140 =160 =180 ppm

Abbildung 23: *P{*H}-NMR-Spektrum(162 MHz) von Verbindungl7a bei -58°C in
CD:Cl,. Links oben ist ein vergroRerter Ausschnitt aus d&PANMR-
Spektrumgezeigt unddaneben der gleiche Bereich déB{*H}-NMR-
Spektrums.
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Im *H-NMR-Spektrums von Verbindur7b, das inTHF-ds bei einer Temperatur vod0°C
aufgenommen wurde, kann eine solche Dynamik nicht beobachtet wéedecHindet man
neben den erwarteten Signalen fur \Wasserstoffeam Benzolring, den funf Methylgruppen
am Cp*Rest und der Methylgruppe am Benaag auch noch ein Dublett mit einexlativen
Intensitat von 1 bei/'=4.75 ppm {Jpw=213 Hz), das der P&ruppe zugeordnet werden
kann. Zusatzlich tritt noch ein breites Signal mit eirmetativen Intensitat von drei bei
d=9.31ppm auf, welches von dé¥Hs-Gruppe stammt. Dies zeigt, dass sich auch hier
wieder eine Deprotonierung der RBruppe und eine Protonierung der NBruppe ereignet
heben Wie erwartet findet man im 3P{H}-NMR-Spektrum ein Singulett beieiner
chemischen Verschiebung ve80.2ppm, welches im Protonen gekoppelten Spektrum in ein
Dublett aufspaltet(*Jroy =213 Hz) Verbindung17b ist jedoch ebenfalls nur bei tiefen
Temperaturerstabil und zersetzt sich beim Erwarmen Folgeprodukte, die nur zum Teil
charakterisierbar sin@.8b).

Abbildung 24: Molekilstruktur von Verbindund7b
im Festkorper. An Kohlenstatfome gebundene H
Atome wurden aufgrund der Ubersichtlichkeit nic
abgebildet. Ausgewahlte Bindngslangen [A] und-
winkel [°]: As1-W1 2.7138(9) As1l-W2 2.7353(8)
Asl-P1 2.344(2) Asl-Cl1 2.087(7) W1-Asl-W2
114.78(3) P1As1-C1199.5(2)

Im Laufe der Reaktion vorilb und 2Phosphanyé-methylanilin bildet sichbei -40°C ein
gelber Feststoffvon 17b, der isoliert wurde Durch das Einengen der Reakislésung
konnten Kristalle vorll7b, die fur eine Einkristallstrukturanalyse geeignet waren, erhalten
werden. Die Molekilstruktur von Verbindundl7b ist in Abbildung 24 gezeigt. Das
Arsenatom ist tetraedrisch von zwei W(G@®&)nheiten, dem CpRest und dem
Phosphoratom desPhosphanyl-methylanilin umgebenAls Besonderheit kann die relativ
lange As1C11-Bindung mit 2.087(7)A betrachtet werderDie As1-P1-Bindung stellt mit

2.344(2)A wiederumeinenormale A$P-Einfachbindung dar.
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Fuhrt man die Reaktion vabta mit dem 2Phosphany#-methylanilin bei-78°C durch, lasst

die Losung auf Raumtempéwa erwarmen und fur weitere 16 Stundéhren, so findetman

im 31P-NMR-Spektrumder Reaktionslosung eine Vielzahl von Signalen. Aus diesem Grund
wurde die LOsung auch mit Hilfe einer praparativen Duinnschichtchromatographie
aufgetrennt. Dabei konnten zwei Fraktionen mit den in Gleich(@g@ gezeigten
Verbindungeri8al bzw. 18all erhalten werden. Die restlichen Produkte haben sich im Zuge

der Trennung auf der D@latte zersetzt.

AN 18al
!
PH
W(CO)s 2
< L @7
\ NH2
H
VA
p 18all
/C[P/ TTW(CO)s

(OC)5V\¢
Bei den Verbindungeri8a handelt es sich um 1,2&adphospholDerivate, bei denen
jedes Phosphoratoan eine W(CO3-Gruppe koordiniertEs sind nur wenige Beispiele von
1,2,3Azadiphospholen bekannDie Gruppe um Sanchezeschreibt die Synthese eines
1,2,3-Azadiphosphols, wobei siavie in Gleichung(28) zu sehenwie folgt vorgegangen
sind Se sind von 2Phosphanylanilin ausgegangen und haben dieses bei 90°C mit
Tris(dimethylamingphosphan zur Reaktion gebractdabei werden drei Aquivalente
Dimethylamin undein Aquivalent 1,2,3Benzazadiphosphol erhalteBie konnterebenfalls
durch die Reaktion des 1,2B&nzazadiphosphehit 2,3-Dimethylbutadien zeigen, dass die
P=RDoppelbindung bereitwillig [2+4Lycloadditionen eingettd

PH, P
Toluol \\P 3 HNM
+ P(NMey); ———> + e
(NMez)s g0-c / 2 (28)
NH; N

\
H
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Betrachtet man die Verbindung#B jetzt unter diesem Blickwinkel, so wird ersichtljcdas

es sich bei den Verbindungen ebenfalls um 1B&B8zazadiphosphole handelt, die eine
[2+4]-Cycloaddition mit einem Cp*HMolekll eingegangen sind. Verbinduf8al weist im
3IP-NMR-Spektrumzwei Signale bei eineshemischen Verschiebung varr 81.9ppm und
27.8ppm auf, die beide in ein Dublett mit einer PhospRbiosphoiKopplungskonsinte
von 121Hz aufspalten.Beide Signalezeigen Wolframsatelliten mit einer Wolfranii
PhosphoiKopplung vontJew = 243Hz.
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(9)H N W(CO)s
\p/ Me(4)
/ Me(5)
(11)Me P
(10H  / /
(OC)sW me
&) 5 e Me (6)
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Abbildung 25: *H-NMR-Spektrum(CDCl,, 400 MHz, 27°C)von Verbindungdl8al.

Das'H-NMR-Spektrum vori8al ist in Abbildung 25 gezeigt.Es werden fiinf Signale fiir die
Methylgruppen des Norbornylgeristes lwgs 0.62ppm (d), 1.4ppm (d), 1.5pm (d),
1.75ppm (m) und 1.8%pm (m) beobachteDas Signal fur das Wasstoffatom an der
Norbornylbriicke wird als Multiplett bed= 1.83ppm detektiert. Des Weiterdntt noch ein
Dublett von Dubletts bei 4.6dpm auf welches der Ni&ruppe zugeordnet werden kann. Die
Wasserstoffatom@am Benzolring zeigen drei Signale benex chemischen Verschiebung
von 6.75ppm (dd), 7.12pm (d) sowie 7.3ppm (d). Die Methylgruppe am Aromat&ann
bei d=2.31 ppm als Singulett detektiert werden. fP-NMR-Spektrum von 18all
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beobachtet man ebenfalls zwei Dubletts bei 8 und 41.3pm, die eine Aufspaltung
von 147Hz zeigen Auch diese beiden Signale besitzen jeweils noch Wolframsatpbiten
(YJpw = 231Hz bzw. 2484z). Im 'H-NMR-Spektrumunterscheiden sich Verbindurigall

und Verbindungl8al fast ausschlie8lich durch das Aufspaltungsmuster der Norbornyl
Einheit. Im Verlauf der NMRUntersuchungen beideverbindungen konnte festgestellt
werden, dass sich beide Verbindungen mit der Zeit ineinander umwaNaem einem Tag
wird ein Verhdltnis va 18al zu 18all von 8 zu 13 erreicht, das siclauch nach der

Aufnahme der 2ENMR-Spektren (ca. 3 Stunden) nicht weiter verandert hat.
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Abbildung 26: *H-NMR-Spektrum(CD.Cl,, 400 MHz, 27°C)von 18al direkt nach dem
Auflésen der Kristalle (unten) und nach einem Tag (oben). Die Signale

von 18all sind mit * gekennzeichnet.

Die Verbindungenl8al und 18all stellen Diastereomere dar. Die Umwandlung verlauft
vermutlich im Zuge einer RetiDiels-Alder Reakton, bei derein Cp*H-Molekul eliminiett
wird und sich ein 1,2,8Benzazadiphosphol bildeDieses 1,2 38enzazadiphosphdiann
wiederum mit einem freien CH-Molekul Uber eine [2+4ycloaddition zum anderen

Isomer reagierenDas freie Cp*H und das 1,2Benzazadiphosphol konnten jedoch im
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H-NMR-Spektrumnicht nachgewiesen werden, da die Konzentration beider Substanzen

vermutlich unterhalb der NMiRIachweisgrenze lag.
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Schema21: Mogliche Stereoisomere vdi8a

Die Verbindungerli8a besitzen 5 Stereozentren ,(dpraus folgt das es theoretisch=232
Stereoisomere voh8a gibt. In denNMR-spektroskopischen Untersuchungeerden jedoch

nur zwei Signale beobachtet. Dies kann dadurch erklart werden, dass aufgrund der
Ringsysteme die Arahl der unabhangigen Stereozentren auf drei reduziert wird. Somit gibt

es nur noch 8 mogliche Sterecisomere 18a, die auch inSchema2l gezeigt sind. Von
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diesen 8Stereoisomeren konnten die Diastereom&8al und 18all kristallogrgphisch
nachgewiesen werden. Beirmdésomeen | und lll bzw. Il und IV handelt es sich um
Enantiomere, die durch eine Spiegelung an der durcli @a%Benzazadiphosphedystem
verlaufenden Ebene ineinander Uberflhrt werden kdnnen. Die Isormétd bilden sich
vermutlich aus energetischen Gréndnicht, da hier bei der [2+@ycloaddition zwischen
dem Cp*H und dem 1,2;Benzazadiphosphol eine Methylgruppe des GiMblekils zum
1,2,3Benzazadiphosphol hin gerichtet ist, was zu einer sterischen Abstol3ung beider
Molekdle fuhrt. Daher liegen in Lésung nur die Isomérbkis IV vor, von dener und Il

bzw. I und IV Enantiomerapaare darstellen, die beNMR-spektroskopischen
Untersuchungenjeweils nur ein Signal zeigenSomit ware gekld, warum nur zwei
Signalsatzen denNMR-Spektrenbeobachtet werdemas Verhéltnis der Isomere.8al/lV

zu 18all/lll von 87:13 im Gleichgewicht lasst sich aufgrund der sterischen Hinderung
erklaren die bei dem Schritt der [2+4ycloaddition zul8all/lll auftritt, wenn sich das

Cp*H-Molekil dem 1,2,8Benzazadiphosphol von der Seite des Benzolrings nahert.

o e = S

18b
Wie zuvor schon beschriebdrildet sich bei deReaktion zwischen dem Argsdenkomplex

1b und dem 2-Phosphanyl-methylanilin bei tiefen Temperaturenad Addukt 17b. Lasst

man die Losung jedoch auf Raumtemperatur erwarmen und fir 16 Stunden rihren so kann
eine Farbédnderung von gelbach orange beobackt werden. Durch das langsame
Verdampfen des Losungsmittels konnten aus der Lésung wenige KristallBlarhalten
werden(Gleichung(29)), die auch anhand einer Einkristallstrukturanalyse untersucht werden
konnten. Verbindung 18b ist &hnlich aufgebaut wiedie Verbindungn 18a Neben
Verbindung 18b sind noch eine Vielhl weiterer Verbindungen entstanden. Um dieses
Gemisch voneinander zu tmeen wurde das Ldsungsmittel im Vakuum abgezogen, der
Ruckstand in wenig DCM gel6st und auf eine-Blatte aufgetragemie Trennung erfolgte
anschlieBend mit einem Losungsmittelgemisch Hexan:DCM von 4:3. Bei der Trennung
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konnten drei Fraktionen isoliemerden, wobei die letzten beiden Fraktionen nur sehr
schlecht getrennt waren und sich tber einen sehr groRen Bereich auf-Béati@Gerteilten.
AulRerdem zog sich eine braune Bande Uber die Halfte dd?|Bi was auf die Zersetzung
eines Produktes sliBRen lasst. Fraktion 1 enthielt den Komplex [Cp*W(&®}-Ass)] der
sich auch bei der Thermolyse des iAidenkomplexeslb bildet!’? Die beiden anderen
Fraktionen enthielten noch ein Gemisch auerschiedenen Verbindungen, wobei aus
Fraktion 3 vereinzelte Kristalle der Verbindung [{W(GBPH2(C7H7)NHz] erhalten wurden,
der im 3P{*H}-NMR-Spektrumein Signal beid=-107.4ppm {Jpw = 223 Hz) zugeordnet
werden konnte. IM'P-NMR spaltet dieses Signal in €lmiplett von Dublettsauf (Jpy = 335

Hz, %Jpu=16 Hz). Aus Fraktion 2 konnten ebenfalls weniggistalle einer weiteren
Verbindung isoliert werden. Bei dieser Verbindung handsltsich um den Komplex
[(C10H17)PH{W(CO)s}(C7H7)NH2], der sich vermutlich aus dem Komplex
[{W(CO)s}PH2(C7H7)NH2] und einem Cp*HMolekil Uber eine Hydrophosphanierung
bildet (Gleichung(30)). Die durch die Einkristallstrukturanalyse erhaltenen Zellparameter
der beiden Verbindungen sind in Kapitel 5.3 angegeben.

I U=

V{Y(CO)S (CO)s

PH, ’
k=00 -

NH NH,

Verbindungl8b konntemit Hilfe der Dinnschichtchromatographie nicsliert werden, da
auf der DCGPlatteeine Zrsetzng stattgefundemat. Das Massenspektrum (FD) der Kristalle
von Verbindung18b zeigt nur eien Peak bei m/z=859.4, welche dem Molekulion
zugeordnet werden kanbei dem ein Cp*HFragment abgespalten wurdgies stimmt auch
mit den Beobachtungen ifH-NMR-Spektrum der gelosten Kristalle vdi8b (iberein, in
dem zum einen die Signale von Cp*H e88ppm (d), 1.75pm (s), 1.8 ppm (s) und
2.46ppm (m) und zum andern Signale, die zu einem Besmzsaphosphol passen, gefunden
wurden. Das'P-NMR-Spektrum zeigt nur ein Singulett b&5.8ppm mit einer Phosphior
Wolfram-Kopplung von 14@z. Die Abspaltung des Cp*Hragments kannuich das Lésen
der Kristalle von18b bei tiefen Temperaturet10°C) verhindert werdenDas so erhaltene
3IP-NMR-Spektrum zeigt ein Singulett bei 27gm mitJew = 240Hz.
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Bei Verbindung 18b handelt es sich um ein 1,2B&nzazarsghosphol, dasan zwei
W(CO)-Gruppen koordiniert und bei dem ein Cptblekul Gber eine [2+4]Cycloaddition
an die As=PDoppelbindungaddiert ist.Die Stammverbindung zi8b wurde von Sanchez
auf die gleiche Weise wie das 1,2;Benzazadiphosphobus 2-Phosphanylanilin und

Tris(dimethylamino)arsan dargestéift.

Abbildung 27: Molekulstruktur von Verbindung.8al (links) und Verbindungl8all (rechts)im Festkérper.

Die an die Wolframatome gebundenen -Ci@anden und die ra Kohlenstofatome gebundene H-Atome
wurdenmit Ausnahme von C2aufgrund der Ubersichtlichkeit nicht abgebildatisgewéahite Bindungslangen

[A] und -winkel [?]: 181: P1-W1 2.5341(8) P2W2 2.5036(8) P1P2 2.2514(11) P1N1 1.700(3) N1-C11
1.406(4) C11-C12 1.398(4) C12P2 1.818(3) P1C18 1.901(3) P2C21 1.909(3) P1-P2C12 92.01(11)
P2C12C11 116.2(2) C12C11-N1 118.2(3) C1L:N1-P1 120.7(2) N1-P1-P2 92.94(12) 18ll: P1W1
2.4847(12), P2V2 2.5547(12), PP2 2.2429(16), PN1 1.706(4), NiC11 1.399(7), C1L16 1.3%(7),
C16-P2 1.826(5), PL18 1.898(5), PZ21 1.938(5); PP1-N1 93.29(16) P1:N1-C11120.2(4) N1-C11-C16
118.3(4) C11:C16P2116.2(3) C16P2-P191.66(17)

Die Molekulstruktur von Verbindund8al und 18all im Festkorper ist iMAbbildung 27
dargestellt. Bei beiden Verbindungen liegt das 1BxB8zazadiphosphdberist planar vor,
nur die W(COg-Gruppen und die Cp*HEinheit sind unterhalb bzw. oberhalb dieser Ebene
angeordnet. Dig®i P-Bindungen liegen mit 2.251(13 (18al) und 2.243(2)A (18all) im
Bereich von Einfachbindungen. Auch die restlichen Bindungslangen im
1,2,3Benzazadiphosphdberist liegen im erwarteten Bereich. Die Bindungen zwischen den
Phosphoratomen und den Kohlefatomen der Cp*FEinheit sind vermutliclaufgrund der
sterischerAbstoRungdurch dieW(CO)-Gruppen etwas aufgeweiteit8al: P1-C18 1.901(3)

A, P2C21 1.909(3)A; 18all: P1-C18 1.898(5)A, P2C21 1.938(5)A). Der Winkel
zwischen der Ebene durddl-P2C18C21 und der Eéne des 1,2;Benzazadiphosphol

Gerusts betragt 104.91&al) bzw. 102.7° 18all).
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Die Molekdlstruktur von 18b im Festkorper zeigt das Strukturmotiv eines
1,2,3Benzarsaazaphosphbkrivates Abbildung 28), bei dem das fandgerust ebenfalls
planar ist Die Asli P1-Bindung entspricht mit 2.333(1 einer Einfachbindung. Auch bei
Verbindung18b sind die Abstande der Pentelatomedam Kohlenstoffatomen der Cp*H
Einheit mit PEC20 1.925(4)A und AstC18 2.022(4) A etwas langer als die Summe der
Kovalenzradien (A<C 1.95A bzw. RC 1.83 A)% Auch bei Verbindungl8b liegt der
Winkel zwischen der Ebene durch AsR1-C18C20 und der Ebene des
1,2,3Benzarsaazaphosphol Gerusts bei 104.3°.

Abbildung 28 Molekulstruktur von Verbindund.8b
im FestkorperDie an die Wolframatome gebunden
CO-Liganden und die rma Kohlenstofatome
gebundene H-Atome wurdermit Ausnahme von C1¢
aufgrund der Ubersichtlichkeit nicht abgebild:
Ausgewahlte Bindungslangen [A] undvinkel [°]:
P1-W1 2.5053(12), AsW2 2.6148(5), AsP1l
2.3327(13), AsiN1 1.852(4), NiC16 1.392(6),
Cil6C11 1.410(7), PL11 1.821(5), AsL18
2.022(4), R-C20 1.925(4); P4As1-N1 90.33(14),
As1-N1-C16 119.1(3), NAC16Cl1l1 120.0(4),
C16C11-P1 117.9(3), CI1P1-Asl 92.64(14)
P1-As1-C18 89.75(13), AsP1-C20 91.46(14).

Das Reaktionsverhalten des Phosphinidenkomplegas mit dem 2-Phosphany¥-
methylaniin, sollte ebenfalls noch beziiglich eines Uberschusses2-BRhosphanyl-
methylaniin hin untersucht werden, da sjclwie schon ofter gezeigt wurdedas
Reaktionsverhalten vona andert, wenn ein Nukleophil im Uberschuss zugegeben wird
(siehe Kapitel 3.4 bzw. 3.3.3.2). Dazu wurden zu einer ;@&LAsung von
[Cp*P{W(CO)s}2] (1a) bei -78°C zwei Aquivalente an2-Phosphanyé-methylaniin
zugegeben (Gleichun@l)).

(OC)W, /W(Co)s

W(CO)s5 PH; ~E~

Vs HP PH 31
{ Z\O: — (31)
NH; ®
W(CO)s NH; H,N

19
Die Losung wurde auf Raumtemperatur erwarmt und tber die Nacht gertihrt. Am nachsten

Tag konnten Kristalle von Verbindung9 an derLdsungsmittejrenze erhalten werden.
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Durch Einengen des Lésungsmittels und Lagerunga®@3iC konnte Verbindung9 in guten
Ausbeuten erhalten werddBei Verbindungl9 handelt es sich um ein Triphosphaas aus
zwei Einheiten 2-Phosphany#-methylaniin und einem P{W(CQj}.-Fragment des
Phosphinidenkomplexes aufgebaut.i&in &hnliches TriphosphabDerivat konnte bereits
durch die Reaktion des Komplexes [Cp*P{W(GR) (1a) mit zwei Aquivalententert-
Butylphosphan, in Toluol bei 90°C, unter Eliminierung von Cp¥bh Christian Kuntz
dargestdt werden®? Die beiden Komplexe unterscheiden sich vor allem anhand der
Koordination der W(CQ}Gruppenvoneinander, so koordinieren bei dem von Christian
Kuntz erhaltenen Komplex [{W(C@)tBuP(H)P(H)P(H)Bu{W(CO)s}] jeweils eines der
aulReren Phosphoratome an eM@CO)-Gruppe. Bei Verbindun@9 koordiniet jedochdas
zentrale Phosphoratom aride W(CO3-Gruppen.
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Abbildung 29: 3P{H}-NMR-Spektrum (162 MHz) (unten) und *P-NMR-Spektrum
(162MHz) (oben) von Verbindung9in THF-dgs bei-10°C.
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In Abbildung29ist das®'P{*H} -NMR-Spektrum von Verbindung9 bei-10°C gezeigt. Man

kann zwei AM-Spinsysteme im

(OC)sW W(CO)s (OC)sW W(CO)s
S Verhéltnis 60 zu 4®eobachten, die von
H, /P\ H L, /P\ o
(S)/"P p;(R) (R)("P p;(S) den verschiedenen Isomeren von
L H
L Fla ||q H FL ||q Verbindung 19 herriihren.Die Signale
' I treten bei einer chemischen
R = (C7Hg)NHz3
L = freies Elektronenpaar Verschiebung von -48ppm  (d)
(OC)sW W(CQ)s (OC)sW W(CO)s und -154.6ppm (t) bzw. -37 ppm (d)
AN N\ . e o
L, P H H, P L und-142.0ppm (t) im Verhaltnis 2:1 mit
NG e el
H/| |\L L/| |\H einer PhosphdPhosphotKopplung von
\_ R " R R v R ) 270Hz bzw. 220Hz auf. Die zu
v erwartenden Wolframsatelliten der
Enantiomere Signalenbei-154.6ppm und-142.0ppm

Abbildung 30: Mégliche Stereoisomere vdr®. konnen aufgrund der Breite der Signale

nicht beobachtet werden. IfP-NMR-Spektrum spalten die Signale b&i8 ppm und-

37 ppm jeweils in einDublet von Dubletts auf. Auch bei Verbindundl9 sollte es vier
Stereoisomere geben, da zwei Stereozentren an den aulReren Phosphoratomen vorhanden sind
(sieheAbbildung 30). Die Isomeren | und Il lassen sich jedoch durch &pigelung an der
Spiegelebene, die durch das zentrale Phosphoratom igehtander Uberfihrerfmesoe

Form), womit sich die Anzahl deBtereocisomerauf drei reduziert. Bei den Isomeren Ill und

IV handet es sich um Enantiomere, die durch Spiegelung ineinander Uberfiihrt werden
kénne.Dabei muss jedoch davon ausgegangen werden, das ein schneller Austausch eines
Protons von der N#Gruppe zur NE-Gruppe stattfindet, so dass die Reste R an den
Phosphoratomem Zuge der NMRZeitskala alsiquivalentangesehen werden kdnnen. Da

die Enantiomere im NMR nicht voneinander unterschieden werden kdmasten auch nur

zwei Signalsatze in?*P-NMR detektiert Eine Zuordnung der Signale zu den einzelnen
Isomerenkann jedoch nicht vorgenommen werdém. *H-NMR-Spektrumkann aufgrund

der Breite der Signale nur ein Signalda¢gobachtet werden.
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Abbildung 31 3P{*H}-NMR-Spektrum (162 MHz) (unten) und3P-NMR-Spektrum
(162MHz) (oben) von Verbindun@9in THF-dg bei Raumtemperatur.

Wird eine Losung von Verbindur® jedoch auf Raumtemperatur erwarmt, so dissozli@rt

zum grofdten Teil indas 2Phosphanyd-methylanilin und eine weitere Verbindung. Das
3IP-NMR-Spektrumvon 19 bei Raumtemperatuist in Abbildung 31 gezeigt.Neben den
Resten von Verbindungl9 und dem Signal des2-Phosphany#-methylanilin bei
d=-147.6ppm werden noch zwei weitere Signale beobachtet. Ein sehr breites Signal bei
d=74.3ppm und ein Dublett beid=-47.5ppm mit einer PhospholPhosphor
Kopplungskonstante von 18€z. Beide Signale liegen im Verhaltnis 1:1 word stammen
vermutlich von einemin Gleichung (32) gezeigten Chelatkomplex, bei dem ein
Phosphinophosphinidenkomplex durch die NBtuppe intramolekular stabilisiert wiras
Signalbei -47.5ppm spaltet im Protonen gekoppelten Spektrum in ein Dublett von Dubletts
auf, was eine Zuordnung zu dem #PHosphoratom erlaubDie ebenfalls zu erwartenden
Wolframsatelliten am zweiten Phosphoratom lassen sich aufgrund der Breite des Signals

wiederum nichbeobachten
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(OC) 5w W(CO)s

) PH2
\C[ W \@
\C[ -10°C bis RT W(CO NH, (32
NH; H2N

Fur das Vorhandensein eines Chelatkomplexes spricht die chemische Verschiebung der
Signale im3!P-NMR-Spektrum da bei einem Phosphinophosphinidenkomplex der nicht
durch Bildung eines Adduktesasilisiert ist eine chemische Verschiebung im Bereich von

ca. 400ppm Zu erwarten ist, wie man an dem Komplex
[m(1,2:2h-tBuP-P){Mo(CO):C p § } ( C pHatBu) n@Gt & = 343.6 ppm sehen kafid!

Einen weiteren Hinweis auf die Bildung eines Chelatkomplexes liefert auch das
Massenspektrum von Verbindudg. Hier wird nebendem Peakbei m/z= 954.3, welche

dem Molekulionentspricht, bei dem ein Prot@bgespalten wurde, auch noch Bieakbei

m/z = 817.1 detektiert. DiesePeakweist die hdchste Intensitat auf und wird durch die

Abspaltung eines2-Phosphany#-methylanilin von Verbindungl19 gebildet (Gleichung
(32).

Abbildung 32 Molekdlstruktur von Verbindund9
im FestkorperDie an die Wolframatome gebunden:
CO-Liganden und die ra Kohlenstofatome
gebundene H-Atome wurden aufgrund de
Ubersichtlichkeit nicht abgebildet. Ausgewéhite
Bindungslangen [A] und -winkel []: P2W1
2.5768(13) P2W2 2.6274(13) P1P2 2.2136(17)
P2P3a 2.214(14) P2P3b 2.21(3) W1-P22W2
119.83(5) P1:-P2P3a95.0(4) P1:P2-P3b106.1(9)

In Abbildung 32 ist die Molekulstruktur von Verbindung im Festkdrper abgebildeDas
zentrale Strukturelemesetzt sich aus einer Kette aus drei PhosphoratoRienR2 und P3
zusammen, wobei das Phospitom P3 auf zwei Positionen im Verhaltnis 65:35
fehlgeordnet ist. Die ifP-Bindungslangen sind mit 2.214&)fir P1-P2 und 2.21(1Q bzw.
2.21(3)A fur P2P3a/bannahernd gleich und liegen im Bereich varPfEinfachbindungen.
Das Phosphoratom P2 ist vemtetetraedrisch von zwei W(C®®ruppen und zwei
Phosphoratomenmgeben, wie anhand der Wink&l1-P2-W2 119.83(5) und P1-P2-P3a
95.0(4Y bzw.P1-P2-P3b 106.1(9) ersichtlich wird.
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Schema 22: Vorgeschlagener Reaktionsverlauf fur die

2-Phosphanyl-methylanilin

Aus den bereits bekannten Ergebnissen fir die Reaktioriaonit

P, W(CO)5
\F<
4 W(CO)s

~ : PHs
NHz
(OC)sW W(CO)s5

\
HP~ © ™ pH
NH; H,N
19

Reaktion vba mit

primaren Phosphanen

(iPrPH, PhPH und PHBH2-NMes)®¥ und anhand den zuvor vorgestellten Ergebnissen lasst

sich der inSchema22 vorgeschlagene Reaktioreslauf fir die Reaktion voda mit dem

2-Phosphanyli-methylanilin herleiten.Im erstenSchritt bildet sich das LewiSaure/Base

Addukt 173 das anhand vor’’P-NMR-spektroskopischerlUntersuchungenbei tiefen

Temperaturen -68°C) nachgewiesen wurd®ie zu 17a analoge

Arsererbindung 17b

konnte isoliert und strukturell charakterisiert werdenAls né&chster Schritt findet eine

intramolekulare Hydroph@hanierung statt, bei delas Norbornenderivat als Intermediat

gebildet wird. Hinweise auf dieses Intermediat finden sich bef#eNMR-Untersuchung

bei einer Temperatur von38°C. Die Signale vonV treten bei einer chemischen
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Verschiebung vora=-37.4ppm {Jpp=265Hz; 1Jpw = 150Hz, 177Hz) und d=32.3ppm
(YJpp=265Hz) als Dubletts auf. Im 3!P-NMR-Spektrum spaltet das Signal bei 3g8n
weiter in ein Dublett von Dubletts auflén = 442Hz). Die isostrukturellen Verbindungen,
bei denen die AnilirGruppe am Phosphoratom durch einen Isopropgler Phenylrest
ersetzt ist, zeigen iftP-NMR-SpektrumihnlicheResonanzewie V (Phenyl: 54.1ppm (dd;
pp= 272 Hz; YJpn=435Hz), -19.0 (d,'Jpp= 272 Hz, 3Jpw= 151Hz, 175Hz); Isopropyl:
64.8ppm (dd; Jpp=278Hz; Jpn=418Hz), -19.0 (d, YJpp=278Hz, Jpw=153Hz,
174Hz)). Im nachsten Schritt findet eine Abspaltung der GigiHheit statt und es bilden
sich die Intermediate W und X, wobei es sich bei beiden um
Phosphinophosphinidenkomplexe handB#i W findet jedoch im Gegensatz Xudurch die
Donierung des freien Elektronenpaars am Stickstoff in das le@mbial am Phosphoratom
eine Stabilisierung statAuch fiir den ChelatkompledV konnten im3P-NMR-Spektrum
Hinweise gefunden werden (siehe Zersetzung VerbindGhd/V reagiertim Anschluss mit
einem zweiterAquivalent2-Phosphany#-methylanilinweiter zu Verbindund.9, welche als
TriphosphanKomplex oder aber auch als ein Lewssiure/Basé&ddukt eines primaren
Phosphans an einen Phosphinophosphinidenkomplex angesehen werden Diann
IntermediatX wird in denNMR-Spektremicht beobachtet. Es kann sich jedoch durch einen
Austausch eines Protons und einer W(EGjuppe in das Intermediat umwandeln.Y
wandelt sichwiederumdurch Eliminierung von EHund Knipfung einer neueniR-Bindung
in das 1,2,8Benzazadiphosphd um, welches durch eine [2+@ycloaddition mit einem
noch in Losung vorhandenem Cp*H zu den Verbinduri@areagiert.
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3.3.3.4. Umsetzung von [Cp*P{W(CO)}2] mit 2-Phosphanyt4-methylphenol

In einem nachsten Schritt sellintersucht werdemwie sich der Austausch der Aminogpe
des 2-Phosphany#-methylanilin durch eine OHGruppe auf die Reaktion mit dem
PhosphinidenkomplexCp*P{W(CO)s}2] (1a) auswirkt. Die Reaktion wurde in analoger
Weise wie die Reaktion mit dem 2-Phogphanyt4-methylanilin durchgefuhrt
(Gleichung(33)). Auch hier kann schon bei tiefen Temperatuein Farbwechsel von
dunkelblau nach gelivaun beobachtet werdemMach Erwarmen auf Raumtemperatur,
anschlieBendem Ruhren fur 16 Stunden, konriéehblose Kristalle von Verbindung20
isoliert werden.Verbindung20 ist isostrukturell zu deVerbindung18all weswegen man
vermuten kann dass das 2-Phosphanyé-methylphenol analog zu dem

2-Phosphany#-methylanilinreagiert.

(33

Das *P{*H}-NMR-Spektrumvon Verbindung20 zeigt zwei Signale bei einer chemischen
Verschiebung von 36pm (d) und 173.8pm (d) mit einer PP-Kopplungskonstante von
177Hz. Des Weiteren tragen beide Signale Wolframsatelliten mit einer Kopplungskonstante
von 234Hz bzw. 271Hz. Vergleicht man jetzt diese Werte mit denen der Verbinduh8§an

so fallt einem besulers die starkdieffeldverschiebug des Signals bei 173@m auf.
Dieses Signal istim Vergleich zu den entsprechenden Signalen Verbindungeri8a um
92ppm bzw. 7Ppm zumtiefen Feld verschoben. Diese Verschiebung wird vermutlich
durch das im Vergleich zu Stickstoff elektronegativeauerstoffatom am Phosphor
verursachtlm Unterschied zu den Verbindung&Bakann bei Raumtemperatur jedoch keine
Umwandlung von Verbindun@0 in mdgliche adere Isomere beobachtet werdgsi.
Verbindung 20 handelt es sich um eines der wenigen Beispielenese

1,2,3BenzoxodiphospheDerivates. Die einzigen anderen Beispieleurden von der
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ArbeitsgruppeHeinicke bzw. von der Grupp®accolini vorgestellt®”?8°9 Die Gruppe um
Heinicke konnte durch die irGleichung (34) gezeigte Reaktion vor2-Phosphany¥-
methylphenol mit einem Aquivalent von  Tris(dimethylamino)phosphardas
2-Dimethylamine5-methyl3-phenyt2,3-dihydro-1,2,3benzoxadiphospholerhalten.

Ph Ph
| Y
Me PH L
(34)
+ P(NMe)3 > P“""'NM82
- Me,NH /
OH O

Die Molekulstruktur von20 im Festkorper ist ilAbbildung 33 zu sehenDer R P-Abstand
liegt mit 2.2363(9A im Bereich einer Einfachbindung, ebenso wie diedA2-Bindung mit
1.658(2)A. Auch hier ist das 1,2;BenzoxodiphephotGrundgeriist planar urgthlie3t mit
der Ebene durch PR2-C11-C13 einen Winkel von 101.4° ein.

Abbildung 33: Molekilstruktur von Verbindung0
im FestkorperDie an die Wolframatome gebunden:
CO-Liganden und die ra Kohlenstofatome
gebundene H-Atome wurden aufgrund de
Ubersichtlichkeit nicht abgebildet. Ausgewéhite
Bindungslangen [A] und -winkel []: P1W1
2.5411(7) P2W2 2.4543(6) P1-P2 2.2363(9)
P1-C131.941(3) P2C111.894(3) P20111.658(2)
C14Ci15 1.337(4) PLC22 1.818(3) Ol1C21
1.392(3), C21C22 1.382(4) P1P2-011 95.94(7)
P2011-C21 117.56(17) 011C21-C22 120.2(2)
C21-C22-P1116.0(2) C22P1-P289.72(9)
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3.4. Reaktivitat von Pentelidenkomplexen gegeniber

Heterokumulenen

Wie schon in der Einleitung erwahmildet sich bei der Thermolyse der Pentelidenkomplexe
la/b das Intermediat [Cp*(COWIEY W( C§)E = P, As)(F), das mit Hilfe von
Abfangreaktionen nachgewiesen werden konnte. Fir diese Abfangreaktionen wunden
Beispiel verschiedene Alkine, Phosphaatki und Ubergangsmetallkomplexe mit einer
Metalli Metall-Dreifachbindung [Cp(CO}Mo]2) verwendet®#95%6 1001 Ayfgrund der
interessanten Ergebnisse wurde nach weiteren vielversprechenden Abfangreagenzien
gesucht. Dabetickten Heterokumulene wie Carbodiimide (RNCNR), Carboimidophosphene
(RNCPR), Diazalkane (R2.CNN) und Alkylazide (RNNN) wegen der kumulierten
Doppelbindungssystemend der an den Heteroatomen vorhandenen freien Elektronenpaaren
in unseren Fokus. Hetokumulene leiten sich von den Kumulenen ab, bei denen mindestens
zwei Doppelbindungen aneinandergereiht sindCEC=CH). Bei den Heterokumulenentis
mindesten®ines der Kohlenstoffatome im Doppelbindungssystem durch ein Hetera@om
Stickstoff, Sauerstoff, Phosphoder Schwefel ersetzt.

3.4.1. Reaktivitdt gegeniber Carbodiimiden

Im Vorfeld zu dieser Arbeit wurde bereits von Christian Kunz die Reaktivitdt der
Pentelidenkomplexe la/b gegentber dem N,N'-Dicyclohexylcarbodiimid (DCC)
untersucht!®¥ Dabei konnte dieser bei Raumtemperatur keine Reaktion beobachten. Erst in
siedendem Tolol fand eine Reaktion statt. Bei dias@eaktioren bildete sich neben den
bekannten Thermolyseprodukten vibar'b auch Diazaphosphetind Diazaarskbmplexe der

Form [Cp*C(NCy)2E{W(CO)s}2] (E = P, As)(VIIl). Die Produkte konntenrst durcheine
dunnschicithromatographische Aufreinigung getrennt werden. Die Auswirkung des
Substituenten am Carbodiimid bezlglich der Reaktiwh 1a, wurde im Rahmen einer
Diplomarbeit untersucht, dabei wurde der Phosphinidenkomplex mit d&i*-
Diisopropylcarbodiimid DIC) unter den oben beschriebenen Bedingungen umgé&SeRati

dieser Reaktion konntebenfalls ein Diazaphosphi€omplex (218 erhalten werden. Im
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Rahmen dieser Adit wurde die noch ausstehende Reaktion desilenkomplexedb mit
dem DIC untersuchDabei konnte wiederum ein Diazaarsetigbex wie in Gleichund35)

gezeigt enalten werdeh%2

, iPr
/.'F’r |
W(CO) N N.  W(CO
Va ° | AT N A
As( + C ——» @ /Asf? + thermolyse

\W(CO)5 [U| Toluol T W(CO)s Produkte  (35)

iPr/ iPr

21

Bei diesen Reaktionen findet eine Wanderung desS&ijgstituenten vom Pentelatom auf
das Kohlenstoffatom des Carbodiimistatt, diese Wanderung kann auch als Insertion des
Carbodiimids in die RIC-Bindung (Pn = Pnictogen)betrachtet werdenwobei ein
chelatisierender Amidindtigand gebildet wirdEine solchdnsertion von Carbodiimideist

bei eine Vielzahl von Metallkomplexen bekannt, insbesonders Kemplexen der
Lanthaniden*®d und frihen Uberangsmetalleft®¥ Bei den Hauptgruppenelementen sind
nur wenige Beispiele, wie die Insertion in eind RI oder G&R-Bindung bekannt®¥ Die
einzigen Beispiele bei denen von eine Insertion eines Carbodiimids in iex&iRdung
berichtet wird stammen von @all. Er berichtete 1990 unteranderem von der Reaktion eines
Carbodiimides mit (C§2PCk, welche durch die Insertiodes Carbodiimids in eine FCI-
Bindung zu einer sechsfach koordinierten Phosphorspezies fi$frtes sind jedoch keine

Beispiele fir eine Insertion eines Carbodiimids in eineGABindung bekannt.

Um die Reaktivitat des Aminophosphinidenkomplex®NHP{W(CO}} 2] (2a) mit der des
Phosphinidenkomplexeka zu vergleichenwurde dieser ebenfalls mit DIGnd DCC zur
Reaktion gebrachtuch hier findet bei Raumtemperatur erstmal keine Reaktion statt. Erst
nachdem die Reaktionslésung fur einige Zeit auf Uber 100°C erhitzt wurde konnte eine
Farb&anderung vomot zu braun beobachtet werd&lach dem Einengen ddé.6sung und
Lagerung bei-28°C konnten die in Gleichun{B6) gezeigten Verbindunge@2 und 23
isoliert werdenDie erzielten Ausbeuten sind im Vergleich zur Reaktron 1a mit DCC

und DIC umeiniges hoher (Ausbeute@2: 55%,23: 27%,1at+tDCC: 22% 1a+DIC: 9%) was
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darauf zurtick zu fuhren ist, dass bei diesen gexaturen noch keine Thermolysaktionen

von 2a zu beobachten sind, welche b#@r Reaktion mitla als Konkurrenzzaktionen

auftreten.

R
H W(CO) -
W(CO
N 2 | AT AN
N—P( + C N @ P@
N [ Toluol N W(CO
W(CO)s N )5 (36)
-~
R R
2a 22 R=Pr
23 R=Cy

Auch bei der Reaktion des Aminophosphinidenkomple2@snit den Carbodiimiden tritt
eine Insertion in dieiMN-Bindung auf und es bilden sicle Diazaphosphetkomplex@2 und
23. Das>*'P-NMR-Spektrumzeigt fiir 22 ein Singulett beid = 306.5ppm {Jpw = 189Hz)
und fur23 ein Singulett beid= 309.1ppm (Jpw = 188Hz). Diese Werte liegen im selben

Bereich wie die Werte der bei der Reaktion it entstanlenen Diazaphosph@mplexe
(21a 298.8 ppmbzw. VIl : 297.7 ppn).

Abbildung 34: Molekulstruktur von Verbindung@ilb

im Festkorper. An Kohlenstatfome gebundene H
Atome wurden aufgrund der Ubersichtlichkeit nic
abgebildet. Ausgewahlte Bindungsliangen [Alnd -

winkel [°]: As1l-W1 2.6061(4) Asl-W2 2.6338(5)

As1-N1 1.959(4) As1-N2 1.934(3) N1-C111.334(4)

C11-N2 1.335(5) W1-As1-W2 127.20(2)

N1-Asl-N2  66.21(13) AsI-N1-C11 93.5(2)

N1-C11-N2 105.6(3) C11:N2-As194.6(2)

Die Molekulstruktur von21b ist in Abbildung 34 gezeigt. Das zentrale Strukturmotiv stellt

der Vierring dar, der ausreem Arsenatom und dem Amidinattgganden gebildet wird. Der
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Vierring ist planar, wie anhand der Winkelsumme von 360° ersichtlichDist. As N-
Bindungsléangen liegen mit 1.959(4) bzw. 1.934(3) A im Bereich einer verlangerten
Einfachbindung.

Abbildung 35: Molekilstruktur von Verbindun@?2 (links) und Verbindung®23 (rechts)im Festkdrper. An
Kohlenstofatomegebundene HAtome wurden aufgrund der Ubersichtlichkeit nicht abgebildesgewahlte
Bindungslangen [A] undwinkel [°]: 220 P1-W1 2.5359(14) P1-W2 2.5222(14) P1:N1 1.806(4) N1-C10
1.333(6) C1O0N2 1.362(9) W1-P1-W2 123.32(6) N1-P1N 176.8(2) PLN1-C10 92.9(3) N1-CION1 6
103.4(5) 23: P1-W1 2.5128(9) PEN1 1.790(5) N1-C6 1.346(7) C6N2 1.410(12) W1-P1-W1 123.75(7)
N1-P1-N 178.1(2) PEN1-C692.5(4) N1-C6-N 1162.9(6)

Die in Abbildung 35 aufgefuihrten Molekulstrukturen va2 und 23 weisen ebenfalls einen
planarenVierring als zentraleStrukturmotiv auf. Die Winkelsumme in beiden Vierringen
betragt 360°. Bei den Verbindung2g und 23 fand eine Wanderung des ArriRestes vom
Phosphoratom zum Kohlenstoff des Carbodiimids sBit. Ni C-Bindungslangen, die im
Bereich zwischen einer Einfachind einer Doppelbindung liege@% N1-C10 1.333(6)4,
C10-N2 1.362(9)A, 23: N1-C6 1.346(7)A, C6N2 1.410(12)8) deuten darauf hin, dass sich

ein chelatisierender Guanidinattgand gebildet hat.

In Schema?23 ist der vorgeschlagen®eaktionsverlauffir die Reaktion von2a mit
Carbodiimiden gezeigt. |& erstedindet ein nukleophiler Angriff des freien Elektronenpaars
desStickstoffatomsam Phosphoratom des Aminophosphinidenkomplexes statt und es wird

ein LewisSaure/Basé&ddukt gebildet. Im Anschluss findet eine Wanderung der
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iPrNH-Gruppe zum Kohlenstoffatom des Carbodiimgdatt und es bildet sich wieder ein
Aminophosphinidenkomplex @l Intermediat, welcher intramolekular vom zweiten

Stickstoffatom nuklephil angegriffen wird, was zur Knipfung einer neuéiNBindung

fahrt.
H m—\ N (OC)5W\P/ e
N—FP. + C —>
N\ [ \__te
W(CO)s N
o \\
R /N
l R
(OC)sW W(CO (OC)sW_ W(CO)s
5 \P/ (CO)s
R N/@\N R ll—l P\
ERNCYZA N A — N—R
Y/ N/
/N |
H \‘/ e
22 R=iPr
23 R=Cy
Schema23: Vorgeschlagener  Reaktiorexlauf  fur  die Reaktion  von

[IPrNHP{W(CO)} 2] 2amit Carbodiimiden.

Dieser Reaktiongerlauf kann auch auf die Reaktion der Carbodiimide mit den
Pentelidenkomplexerda/b Ubertragen werden. Von der Arbeitsgruppe um Barry wurden
Berechnungen zu einem a&hnlichen Reaktionsmechanismus angestellt, bei dem ein
Carbodiimid in eine AlMe- oder eine AINMe,-Bindung insertiert®”l Um den oben
vorgeschlagenen Mechanismus zu bestatigamrdenvon Alexey Timoshkintheoretische
Rechnungen fiir die Reaktion vaa/b mit Carbodiimidendurchgefiihrt!3 Die Rechnungen

haben ergeben, dass die Bildumgn 21a und 21b in beiden Fallen exotherm ist (um
94kJmol! (21b) bzw. 109kJmol?! (21a). Darausergibt sich die Frage, warum bei
Raumtemperatur keine Reaktion zu beobachten ist. Dies kann durch das Energieprofil dieser

Reaktion, das i\bbildung 36 gezeigt ist, beantwortet werden. Es ist deutlich zu erkennen,
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dass die Reaktion voba mit DIC Uber ein energetisch hoadendes Addukt verlauft (51

kJmolY). Fiir die Reaktion vob mit DIC konnte kein stabiles Addukt berechnet werden.

Solche energetisch hocegende Addukte erfordern holektivierungsenergien, also hohe

Reaktionstemperaturen. Auch die Bildung der Intermediai2la und int21b verlauft

endotherm (12 bzw. 22kdol?) und benétigt somigbenfallshohe Reaktionstemperaturen.

E, Addukt
kJ mol” 51
50 .
0 1a, 1b 12 \\ int21a
_50 -
-94 21b
-100}
-109 21a
-150}F

(OC)sW_ W(CO)s
d
E
N .
. /N—:Pr
CP\C

[I
N/
iPr”

int2Z1aE=P
int21b E = As

iFl‘r

N W(CO
. *_@ \E'é (CO)s
p B

I\|J W(CO)

iPr

21aE=P
21bE=As

Abbildung 36: Energieprofil fir die Reaktion voba/b mit DIC in der Gasphase.

Tabelle 2: Die Reaktionse e r g io,edie GiEndareh t h a | poi uad dip IGIBb<Energie
sind in kJmol! und die Standareh t r o p dggein J&K™ fir Gasphasen Prozesse
berechnet. Die Rechnungen wurden auf @3hYP/def2SVP Niveau durchgefihrt.

Reaktion PEU Hbs pSdd  pGCobs
la+ CNoiPr, = 21a -108.8 -949 -253.8 -19.2
1b + CNsiPR = 21b 944  -819 -2553 -58

la+ CNqiPr, = Addukt 51.3 60.8 -230.6 129.6
la+ CNqiPr, = int21a 12.4 227 -269.0 102.9
1b + CNuiPr = int21b 21.8 3.1 2719 1122
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3.4.2. Reaktivitat gegenuber dem Di-tert.-butylcarboimidophosphen

(tBuP=C=NtBu)

Durch die Ergebnissanspiriert die bei der Reaktion der Pentelidenkomplexe mit
Carbodiimiden  erhalten  wurden, sollte auch die Reaktivitait gegentber
Carboimidophosphenen untersucht werdgieseunterscheiden sich von den Carbodiimiden

nur durch den Austausch eines Stickstoffatoms eiitem Phosphoratom. Das erste
Carboimidophosphen oder aut|8-Phosphaazaallen wurde 1980 von Appel dargestellt. Die
sterische Hinderung der Reste war jedoch nicht gro3 gemsgwegen nur die
Dimerisierungprodukte, die 2,4iimino-1,3-diphospheta@ erhalen wurde.[281%9 Das erst

stabile Carboimidophosphen, dastert-butylcarboimidophospherntBuP=C=NBu), wurde

1982 von Kolodiazhnyi dargestellt!'®! Aufgrund der Stabilitit und der Reinheit des
Produktes, es kann unter vermindertem Druck bei 65°C dedtilverden, wurde das
Di-tert-butylcarboimidophosphetfiir die weiteren Untersuchungen verwendielSchema4

sind drei Resonanzstrukturen der Carboimidophosphene gezeigt. Das Vorliegen der Formen
a undb kann anhand von spektroskopischen Daten nachgewiesen werden. So wird in den IR
Spektren der Cadimidophosphene einstarke IR Bande im Bereich zwischen 1830 und
1915cmt gefunden, fiir die groR&nteile der Formera undb verantwortlich sindAuch der
Bereich der chemischen Verschiebung é®-NMR-Signalevon -64 ppm bis-135ppm

spricht fur dieAnteile der Formera undb, da einesolcheHochfeldrerschiebung fur niedrig
koordinierte Phospiratome ungewdhnlich isNormalerweise treten die Signale fiiedrig

koordinierte Phosphoratonia Bereich zwischen 200 bis 5@pm aufi*®d

- +

a b

Schema24: Drei mdgliche Resonanzstrukturen der Carboimidophosphene.

Die Reaktion des lisphinidenkomplexeka mit dem Ditert-butylcarboimidophosphenst
in Gleichung(37) abgebildet. Die Reaktion lauft im Gegensatz zu den Reaktionen mit den
Carbodiimiden schon ber8°C ah was anhand eindfarbanderung von blaaach robrange
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beobachtet werden konnte. Bei dieser Reaktion entstanden zwei PrauwktEinen das
Lewis-Saure/Baséddukt (la) das bereits aus der Reaktion vbenmit tBUNC bekannt ist
(siehe Schemal3) und zumAnderen entstand Verbindurgft. Durch die Anderung der
Stochiometrieder Reaktionspartneékann das Verhéltnis beider Verbindungen beeinflusst
werden. Setzt maba und das Carboimiddmsphen im Verhaltnis 2:1 eigo erhalt man laut
3Ip.NMR-Spektroskopieder Reaktionslosungeide Verbindungen im Verhaltnis 1:1. Gibt
man einen Uberschuss an Carboimidophosphesazfiihrt das zu einem hoheren Anteil von
Verbindung 24. Die Bildung des Aduktes (la) kann aber auch bei einem sehr hohen
Uberschussan Ditert-butylcarboimidophosphemicht unterdriickt werderEs ist jedoch
maoglich beide Verbindungedurch Saulenchromatographie voneinander zu trennen, wobei

la Anzeichen vorZersetzung auf de3aule zeigt, was zur Minderung der Ausbeute fuhrt.

tBu (OC)sW_ W(CO)s
~
/W(CO) i b /
2 P ( + cC —» p—pBY & \C? ® (37)
I Toluol s \ \N
W(CO)s _P W(CO)s W(CO)s “MBu
{Bu
1a 24 la

Bei der Reaktion vonla mit dem Carboimidophosphen wird ein FragmdéBUNC
abgespalten und das or ma l 6frei eaBu P®h orsgaig ing rdtéanzmibt
Verbindung24 weiter, das abgespalten&8BuNC reagiert mit noch vorhandenela zu dem
Lewis-Saure/Baséddukt (la). Die Abspaltung eines Isonitrils von einem
Carboimidophosphemwurde schon ofters beobachtet. Als Beigpgtien die in Gleichung

(38) gezeigte Reaktioren genannt:*?

Me
Me;P P (39)
Me—P—PCF; =———— F;C—P=—C=—=N—1Bu |
- tBuNC - tBuNC P

Me

Ko
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Verbindung 24 stellt eine Pi C-Kéafigverbindung dar, die sich vermutlich durch eine
intramolekulare [2+2[Cycloaddition eines CpRestes und eines imteediar gebildeten
Diphosphens[W(CO)sCp*P=RBuW(CO)] geformt hat Eine isostrukturelle Verbindung
wurde von Streubel dargestellt, mit dem Unterschiess die tertbutylgruppein 24 durch
einen Cp*Rest ausgetauscht [§t! Die Gruppe um Streubel ging bei der in Gleich(39)
gezeigten Reaktion von eine@hlorophosphaktomplex aus, der durch die Zugabe von
Lithiumdiisopropylamid  deprotaert  wird, wobei bei -80°C ein Li/C}
Phosphinidenoikbmplex entsteht. DurcBrwarmen auf25°C wird LiCl abgespalten und es
entsteht intermediar ein terminaler Phosphinidenkomidéa<er reagiertwiederum mit sich
selbst z einem Diphosphen, welchébereine Cycloaddition mit einem CpRest ebenfalls

zu ener RC-Kafigverbindung reagiert.

1.) 12-Krone-4 W(CO)s W(CO
(OC)sW_ Cp* 2)PrNLi (OCHW_  Cp* f,WCO%
x x /S P—P
AN Et,0 0 N\ — 39
H Cl 80°C /\‘:Li‘- ----- Cl Et,0 4 (39)
- iPryNH o} \T}O -80°C -> -25°C
-2 LiCl, -12-Korne-4

Das 3'P{H}-NMR-Spektrum von Verbindung 24 (Abbildung 37) zeigt ein
Charakteristisches ABpinSystem mit zwei Dublets bei d=51.9ppm (Jpp=146 Hz,
LJpw = 229Hz) und @=-115.8ppm {Jpp= 146 Hz,'Jpw = 229H2).

—53.076
—-114.674
_ _~—-115.384
—-115.581
—=116.092

T T~-116.290
—-116.998

——52.374
—52.170
—51.673
—51.469
—50.766

T T T T T T T
40 20 0 -20 -40 -60 -80 -100 ppm

Abbildung 37: 3P{*H} -NMR-Spektrum(CD.Cl,, 162 MHz, 27°Cyon Verbindung24.
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Das Massegpektrum von24 weist nur den Molekllionenpeak ben/z= 902.4 mit dem
erwarteten Isotopenmustauf. Es kdnnenebenfallsPeaks flreine Abspaltung eines Cp*

Fragmentes und eines d@yanden beobachtet werden.

Abbildung 38: Molekulstruktur von Verbindunc
24 im Festkorper. Die an Kohlenstotitome
gebundene H-Atome wurden aufgrund de
Ubersichtlichkeit nicht abgebildet. Ausgewéh
Bindungslangen [A] und-winkel [°]: P1-W1
2.5407(8) P2W2 2.5703(7) P1:P2 2.1953(10)
P1-C11 1.895(3) PLC12 1.934(3) P2C15
1.940(3) C13Ci14 1.334(4) C1liPi1C12
46.04(13) C12C11-P1 68.37(16) PLC12C1l1
65.60(15)

Die Molekulstruktur von Verbindung4 ist in Abbildung 38 gezeigt.Der R P-Abstand ist

mit 2.1953(10)A etwas verkirrztwas aufgrund der sterisch anspruchsvollen Reste an den
Phosporatomen eher ungewdhnlich istDies wurde aber auch bei anderen
Kéafigverbindungen schon beobackité? Die P C-Absténde sind mit 1.895(%), 1.934(3)A

und 1.940(3)A etwasverlangert Diese Aufweitungist bei der PRC15Bindung besonders

ausgepragt und kann audristerisch anspruchsvotigert -Butylrestzuriickgefihrt werden.

Fuhrt man die Reaktion des Carboimidophosphens mit demmideskomplexlb unter
denselberBedingumgen wie weiter oben beschrieben dyrsh kbnnenauch hier (wie in
Gleichung (40) gezeigt) zwei Produkte erhaltemerden wovon Ib wiederum ein Lewis
Saure/Basé\ddukt darstellt. Bei Verbindung5 handelt es sich um ein Butaddemivat, das

sich aus zweitBuP=AsEinheiten zusammensetztdie Uber die beiden Arsenatome
miteinander verknupft sindgin W(CO)-Fragmentwird jeweils von einem Phosphoratom
koordiniert. Zusétzlich sind die P=A3oppelbindungen jeweilg” an weitereW(CO)-
Einheien koordiniert. Diese Verbindung ski¢ den ersten Vertreter fir diesen Strukturtyp
dar. Eine Trennung beider Verbindungen lasst sich aufgrund der unterschiedlichen
Laslichkeit bewerkstelligen, da Verbindu2$ vor dem LewisSaure/Baséddukt (Ib) aus

der Losung ausfallt.
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Bu W(CO)s
~ iB

7 | P=—As W(CO)s AS
AS\ v ﬁ Toluol ’ — £ \C@

W(CO)y  p (OC)sW ASTP\ + N (40)
AN
Bu W(CO);BU Bu

1b 25 Ib

Im 3P-NMR-Spektrum von Verbindung25 kann nur ein Singulett bei/=77.7ppm
detektiert werdenDas ist eher verwunderlichda Arsaphospheném 3P-NMR-Spektrum
Signale zeigendie stark tieffeldverschoben sind und im Behevon 500 bis 70@pm
auftreterd*'3 Eine andere Verbindungei der die P=Adoppelbindung? an ein Pt(PP).-
Fragmenkoordiniert zeigt jedoch ebenfalls efP-NMR-Signal bei 62.4pm, wasmit dem
beobachteten Wert va25 uibereinstimmt!!”? Man kann also schlussfolgern, dassdurch
die Koordination der As=PDoppelbindung an eirlJbergangsmetaFragmentzu einer
Hochfeldrerschiebung des Phosphorsignals komimt.!H-NMR-Spektrum wird ki einer
chemischen Verschiebung varr 1.46ppm das fur die terButylgruppe erwartete Dublett
beobachtet. Die Aufspaltungpn 17 Hzresultiert aus detJ-Kopplung zum Phosphoratom.
Mit Hil fe eines FD Massenspektrums kann der MolekulionenpealRvydei m/z= 16211
nachgewiesen werdeBei m/z= 1267.8 und 1241.8 finden sich ebenfdlsaks die durch
die Abspaltung eines W(C®&JFragmentesmit einan bzw. zwei CGOLiganden zustande

kommen.

Um den Reaktionsverlauf aufzuklaremurde die gleiche Reaktion erneut durchgefuhrt, mit
dem Unterschied, dass die Reaktionslésung nicht auf Raumtemperatur sondern28tGuf
erwarmt wurde (siehe Gleichun@l)). Auch bei dieser Reaktion konnteadd Lewis
Saure/Basé\ddukt (Ib) erhalten werden. Zusatzlich entstand auch noch Verbin@éng
welche eine Vorstufe von Verbindun@5 darstellt. Da Verbindung26 nur bei tiefen
Temperaturen stabil isérfolgte die Aufreinigung mit Hilfe einer Saulenchromatograpleie b
-30°C, wobei Verbindun@6 in Form einerorangeoten Bande isoliert werde konnt&lach
dem Einengen des Losungsmittels 6°C konnten Kristalleeon Verbindung26 erhalten

werden.Es handelt sich auch hier um efisaphosphendasan zwei W(COj}-Einheiten
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koordiniert jedoch ist hier anstelle einer zweitAnsaphosphettinheit noch ein CpRest

an das Arsenatom gebunden.

tBu (OC)sW W(CO)5
-
/W(CO)5 ) Cp* /W(Co)s \As/
2 A —_— = *,
S\< * (ﬁ DCM As ¢ P\ * C\? ® (41
W(CO)s p -78Chbis-30°C Bu N
Bu” WI(CO)s MBu
1b 26 b

Im 3P{H}-NMR-Spektrumbeobachtet man ein breites Signal bei 58.1 ppm. Verfolgt man
den Reaktionsverlauf mit Hilfe temperaturabhangige 3P-NMR-spektroskopische
Untersuchungn so wird schon bet80°C ein Singulett bei 47.4 ppm mit einéfolframi
PhosphotKopplung von 484z und 203Hz beobachtet. Beim Erwarmen in°23Schritten
kann maneine Verbreiterung des Signals einhergehend mit elmeifeldverschiebung
beobachtenAuffallig sind bei der?'P-NMR-Spektren von Verbindun®5 und 26 vor allem

die geringen Kopplungskonstanten zwischen Wolfram und Phosphor \dn B8w. 15Hz

und 24Hz, die vermutlich durch digoordinationder As=RDoppelbindung an da&/(CO)-
Fragment zustande kommt. Auch bei Verbind@gkann eine Hochfeldserschiebung des
31p_NMR-Signals, im Vergleich zu nicht koordinieen Phosphaarsenen, beobachtet

werden.

Um den Einfluss der Stdchiometrie auf die Reaktion zwischéb und dem
Carboimidoplesphen zu untersuchgnwurde das Carboimidophosphen im Uberschuss
eingesetzt. Lasst man die Reaktion auf Raumtemperatur erwameeden wieder die
Produktelb und 25 erhalten, wobei die Ausbeute v@b etwas erhoht istErwarmt mandie
Reaktionslésungedoch nur auf28°C,so kann nach einigen Tagen Verbind@¥erhalten
werden (Gleichung4?2)). Diese Reaktion lauft jedoch nicht quantitativ ab und es bildet sich
neben 27 eine Vielzahl vorweiterenProdukten, daruntdb, 26 undkleine Mengen vor25.
Durch langere Lagerung kann der Anteil von Verbind2@geduziertwerden.Der Versuch
Verbindung27 mit Hilfe einer préparativen Dinnschichtchromatographie zu isolieren war
nur zum Teil erfolgreich. Es war zwar madglich die Verbindunigger25 und 26 abzutrennen,
jedoch war in der Fraktion vazi7 noch eineweitereVerbindung enthalterwassich anhand
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des3'P-NMR-Spektrumsgezeigt hatim 3!P-NMR-Spektrumkonnten Verbindun@®7 zwei
Dubletts bei 81.4 ppm und 67.9 ppm milp=110Hz zugeordnet werdenNur das
Phosphorsignal bei 81.4 ppm zeigt zusatzlich eine Kopplung zu zwei Wolframatomen mit
einer jeweiligen Kopplungskonstante von B3 bzw. 223Hz. Neben den Signalen v&y
treten auch bei 77.0 ppmeitere Signale auf, die jedoch nicht zugeordnetrdesm kdnnen.
Auch der VersuchVerbindung27 durch unterschiedliche Loslichkeit zu isoliergrar nicht
erfolgreich, so konnte zwagin Feststoff mitVerbindung27, der zum Teil kristallin war,
erhalten werdenEs hat sichjedoch gezeigt, dass im3!P-NMR-Spektrum des Feststoffes
ebenso wiem H-NMR-Spektrumneben derSignalen von 27 wiederumbei der gleichen
chemischen VerschiebungSignale auftreten wie sie bereits bei der durch
Dunnschichtchromatographie erhaltene Frakbienbachtet wurdenm FD Massespektrum
konnten allerdings nur der Molekuilionenpeak v@i bei m/z1033.8 und ein weiterd?eak
beim/z1005.9 beobachtet werden, diégg Abspaltung eines GOiganden zeigt.

N _1Bu /fBu (OC)SW\ W(CO)s
/W(CO)s I Cp*-R ’W(Co)s AS
\( T DCM ASTR. Y @ (42)
W(CO)s _P -78°Cbis-30°C Bu N_
{Bu W(CO)5 tBu
1b 27 Ib

Bei Verbindung27 handelt es sighwie bei Verbindung26, um ein Arsaphosphenbei dem

formal eine Insertiordes6 f r ei en 6 RBuP ;plie AFCiBohdumgsstattgefunden
hat.

Abbildung  39:  Molekdlstruktur  von
Verbindung 25 im Festkérper. Die an
Kohlenstofatome gebundene H-Atome
wurden aufgrund der Ubersichtlichkeit nic
abgebildet Ausgewahlte Bindungslangen [£
und -winkel [°]: P1-W1 2.6564(15), PAN2
2.6202(14), PaAsl 2.2581(13), Asivl
2.7262(6), AslAs 1 6 2. 4 2-R1Ag11
63.60(4), P1As1-W1 63.60(4), Asiw1i-P1
49.59(3), P1As1-A s B%H9I3(5)
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In Abbildung 39 ist die Molekilstruktur vorverbindung25 im Festkorper gezeigt. Das
zentale Strukturmotiv stellt hiewie weiter oben schon erwahuiasplanareButadienartige
Ger¢st aus P106As 106 AbAs-Biddungbabstgnde wm@.H24(1)A omi e  As
Bereich einer Einfachbindung liegen, wie auch anhand desAsA&bstandes bei
[(SiMes)As-As(SiMes)2] mit 2.458(1) A zu sehen st Der As P-Abstand liegt mit
2.2581(13) A im Bereichzwischen einer Doppelind einer Einfachbindung, wigbenfalls

beim Vergeich mit den VerbindungerMes: P=AsCH(SiMe);] (As-P 2.125(1)A)*% und
[tBusAS:Ps] (As-P 2.361(2)A bzw. 2.350(3)A) ' zu erkennen istDiese beobachtete
Aufweitung ist auf die Koordinationder Doppelbindung andas W(CO}-Fragment
zuruckzufihren Eine solche Bindungsverlangerung wurde auch bei weiteren

Phosphaarsametallacycloprogamplexen beobachte, bei denen ein Metallfragment tber

eine As=PDoppelbindung koordiniertvird.['%! Als ein Beispiel sei der Platwmplex
[Pt(PPhs){ h*-(CpFeGH4)As=P(Mes*)}] von Roesky genannt, der auch eineniRs
Abstand von 2.289(3} aufweist!*!”

Abbildung  40:  Molekulstruktur  von
Verbindung 26 im Festkdrper. Die an
Kohlenstofatome gebundene H-Atome
wurden aufgrund der Ubersichtlichkeit nic
abgebildet. Ausgewéhlte Bindungslang
[A] und -winkel []: P1-W1 2.6271(7)
P1W2 2.6371(7) PLAsl 2.2663(7)
Asl-W1 2.7883(3) Asl-Cll 2.061(3)
Asl-P1-W1 69.02(2) P1-W1-Asl 49.37(2)
W1-As1-P161.61(2)

Bei Verbindung26 tritt genau wie bei Verbindungs ein Dreiring aus P1, Asl und W1 auf
(siehe Abbildung 40). Die As P-Bindung weist mit 2663(7) A, verglichen mit einer
Doppelbindung, wiederrum eine Aufweitung aéitich die Gbrigen Bindungslangen stimmen
beinahe mit denen voB85 Uberein. Die einzige Besonderheit stellt die besonders lange
As1-C11-Bindung dar, die mit 2.061(3 eher eine Asnahme darstellt. Diese langei&s
Bindung lasst sich vermutlicanhand deAbsto3ung des CpRestes durch die W(C®)
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Gruppen erklaren und liefert auch den ersteimwdis fir den Reaktionsverlauf von
Verbindung26 zu 25.

Abbildung 41: Molekdlstruktur von Verbindun@7
im Festkorper. Die an die Wolframatome gebunde
CO-Liganden und die an Kohlenstafbme
gebundene H-Atome wurden aufgrund de
Ubersichtlichkeit nicht abgebildet. Ausgewéh
Bindungslange [A] und -winkel []: P1W1
2.6303(16) P1-W2 2.6153(16), PAsl 2.2647(17)
Asl-P2 2.352(2) Asl-W1 2.7533(8) P2C19
1.935(9) P1-As1-W1 62.33(5) As1-W1-P149.69(4)
W1-P1-As167.98(5)

Verbindung 27 zeigt ebenfalls das Strukturmotiv ein®hosphaarsametallacyclopropans.
Auch hier sind die Bindungslangen beinahe identisch zu denen von Verbi28wmgl 26.
Durch die Insertion deBuP-Fragments in die AL-Bindung hat sich eine neue A% und

Pi C-Bindung gebildet. Der Bindungsabstand von 21 entspricht mit 2.352(2) A einer
Asi P-Einfachbindung. Die Bindung P19 stellt mit 1.935(9) A eine etwas verlangerte
Einfachbindung dar.

Abbildung 42 Molekulstruktur ~ von
Verbindung 28 im Festkdrper. Die an dit
Kohlenstofatome gebundene H-Atome
wurden aufgrund der Ubersichtlichkeit nic
abgebildet.Ausgewéhlte Bindungslangen [£
und -winkel [°]: P1A-W3A 2.6566(13),
P1A-W4 2.6144(13), P1AAs1 2.2499(14),
Asl-As2 2.4623(12), As2-P2 2.386(2),
As2-P3 2.359(2), P2C25 1.949(8), P3C25
1.862(8), C25N1 1.241(10), P2W2
2.569(2), P3W1 2.593(2); P1A-Asl-W4
61.93(4), AsiW4-P1A 49.41(3), W4P1A
As168.66(4).
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Es stellt sich die Frage, ob es sich bei deri/R41Bindung in den Verbindunge2b, 26 und
27 wirklich um eine, durch dieKoordination an das W(C@®JFragmeni verlangerte
Doppelbindundhandelt,oder um eineaufgrund des Ringsystems verkurzte Einfachbindung.
Fureine Einfachbindung wirde diedkehfeldrerschiebung inf'P-NMR-Spektrumsprechen.

Bei der Reaktion des Arsnidenkomplexes 1b mit einem Uberschuss an
Carboimidophosphenbei tiefen Temperaturenkonnte einmalig wenige Kristalle von
Verbindung28 erhalten werdefsieheAbbildung42). Bei dieser Verbindung handelt es sich
formal um ein Cycloadditionsprodukt a@s und einem Carboimidophosphen. Dabei findet
eine Wanderung eines W(C&Hragmentes un@ine [2+2}Cycloadditon andie As2-P2-
Bindung statt Die Fahigkeit Cycloadditionsreaktionenirezugehen spricht daftir, dass es
sich bei der AsP-Bindung um eineDoppelbindungund nicht um eine Einfachbindung
handelt, wie man anhand der Verschiebung*imiNMR-Spektrumerwarten wiirdgsiehe

oben)

Die Molekdlstruktur von Verbindun@8 im Festkorper ist iMAbbildung 42 gezeigt.Man
kann deutlich den negebildeten Vieting aus A2P2C25P3 erkennen. Die
Bindungsabstande in diesem Vierring liegen im Bereich von EinfachbindungerP@s2
2.386(2) A, As2-P3 2.359(2)A, P2C25 1.949(8)A, P3-C25 1.862(8)A). Die C25 N1-
Bindung stellt mitl.241(10)A eine C=NDoppelbindung dr.

Ein Vorgeschlagener Reaktioeslauf fur die Reaktion der Pentelidenkomplexe
[CP*E{W(CO)s}7] (E = P, As) mit dem Di-tert-butylcarboimidophospheist in Schema25
gezeigt. Als erster Schritt wird ein nukleophiler Angriff des Phosphoratoms des
Carboimidophosphens an das Pentelatngeschlagen, was zur Bildung eines Lewis
Saure/Basédduktesfiihrt. Eswar jedoch nicht moglicheine Adduktiddung im 3'P-NMR-
Spektrumzu beobachten, da selbst b80°C schon die Produkta und 24 bzw. Ib und 26
vorliegen. Ausgehend von dem Addukt findet eiWanderung einedV(CO)-Fragmentes
vom Pentelatom auf das Phospmtom statt und es wird eitBuNC-Einheit eliminiert,
welche mit noch vorhandenerta/b wiederum die Adduktela/b bildet. Nach der
Eliminierung de tBuNC-Einheit wird ein Diphosphen bzw. eimrArsaphosphenals

Intermediat gebildet. Dieses ist jedoch in beiden Fallen nicht stabil und fuhrt im Falle von
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E =P Uber eine [2+2Cycloaddition der P=®oppelbindung mit einer Doppelbindung des
Cp*-Substituenten zur Bildung der Kéfigverbindu24y Im Falle desArsaphospheneéindet
eine Anderung des Koordinationsmoduses des W{E@)gmentes vo* am Arsen zu/#?

an die As=PDoppelbindung statt, woraus VerbinduB§ resultiert Verbindung26 ist nur
bei tiefen Temperaturen stabil. Beim Erw&rmen unter Lichteinflusgdefi formal eine
Abspaltung eines CpRestes und im Anschluss eine Kombinierung zweier ABuP

Fragmente zu VerbindurZp statt.

tBu
NN
meo)s W W(CO)s o (€0
E\g + ﬁ . /E—"W(CO)5 . /E)_"W(Co)s
-~
W(CO)s 8 Bu— @
N Bu™ \ N, C
\/ tBu C\ \ C,I \N\
N
E=P,As [
B Bu | B {Bu
- tBUNC l
0 GO
P—As W(CO)s 2x E=As W(CO)5
¥ Y A S ”
(OC)W As=F -— As - E
l \tB -2Cp [[—w(C0)s “
u P P
Bu W(CO)s BU” WO
25 26 - _
[2+2] | + tBUP=C=NBu * ;2“52‘3:"'@” [2+211 E=P
- u
tBu W(?O)stBu /tBu
NN Cp*—R W(CO)s
yooN N M As=F B
(OC)sW A Je=n TN\ PR v
pid W(co), B! (OC)sW W(CO)s
(OC)W  fBu
28 27 24

Schema25: Vorgeschlagener Reaktionsverlaldr Reaktion dePentelidenkomplexéa/b

mit Di-tert-butylcarboimidophosphen.

Vermutlich wird die A$C-Bindung homolytisch gespalten und es entsteht einFaatikal
sowie ein PA{W(CO)sAs=PBu{W(CO)s]-Radikal, das mit einer zweiten Einheiti 25
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rekombiniert. Um die Bildung der Rdikale nachzuweisen, wurderSEUntersuchungen
durchgefuhrt. Bei Raumtemperatur ginem Toluol/DCMGemisch konnte sowohlbei
Bestrahlunglurch U\:Licht als auch ohne kein ESR Signal detektiert werden. Friert man die
Losung jedoch in flissigem Stickstoff (K§ ein und bestrahldie Probe im ESRGerat mit
UV-Licht, so kann das imAbbildung 43 gezeigte ESRSpektrum erhalten werdemls
Problem erweist sich jedoch die Tatsache, dass die Signaladi€ptRadikal*'® und das

[ {W(CO)sAs=PBu{W(CO)s]-Radikalim selben Bereich auftretaimd daher lberlagern
Aus diesem Grund war eine Simulation weide weitere Auswertung des E&pektrums bis
jetzt nicht erfolgreichDas Auftreten eines Signals békigt jedoch die Annahme, dass die

Reaktion Uber einen radikalischen Mechanismus verlauft.
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Abbildung 43: ESR Spektrum von Verbindun@6 in Toluol/DCM bei 77 K und
Bestrahlung mit UWLicht (g-Faktor=2.0049, 9.4415Hz).

Bei der Reaktion vor26 mit einem zweiten Carboimidophosphen bei tiefen Temperaturen

wird formal wieder eie tBUuNC-Einheit abgespalten und es findet eine Insertion eines

6freiend PtBWkipde ASC-Rinelung staft, was zuBildung von Verbindug

27 fuhrt.

Bei der Umsetzung des AminophosphinidenkomplepesBuNHP{W(CO)s}2] mit dem
Carboimidophosphen findet keine Reaktion statt. Auch nach einigen Tagen Rihren bei
Raumtemperatur kann im3P-NMR-Spektrum immer noch das Sigha des
Aminophosphinidenkomplexesletektiert werden. Das Carboimidophosphen hat sich in
dieser Zeit jedoch vollkommen zetgt. Dies zeigt, daster Aminophosphinidenkomplex
[seBUNHP{W(CO)s}2] nicht so bereitwillig reagirt wie der Phosphinidenkomplée.
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3.4.3. Reaktivitat gegeniber Diazalkanen

Diazoalkane R R 6 B=N) stellen eine hochreaktive Stoffklasse dar, die bei vielen
organischen Synthesen Verwendung findemB.( bei der ArndiEistertSynthesg Die
Diazoalkane finden aber aucwfgrund der irSchema26 gezeigten moglichen mesomeren
GrenzstrukturenVerwendung bi [1,3]-dipolarenCycloadditionenDies macht sie ebenfalls

im Hinblick auf die Reakbn mit den Pentelidé&complexeninteressant.

R1 R1 R1
\ + N \_ +_ — +
/C:N: |, - }C—N:Nl R IC—N=—NlI
R> Ro R2

Schema26: Drei mogliche mesomere Grenzstrukturen der Diazoalkane.

Es sind bisher wenige Reaktionen bekannt, bei denen Diazoalkane mit Pentelidenkomplexen
zur Reaktion gebracht wurden. Ein Beispiel stelenvon Carty beschriebenen Reaktionen
zwischen VerschiedendwmtionischerterminalenPhosphinidenkomplexeimd Diazoalkanen

dar Gleichung(43)),*'? bei denen sowdh*-Phosphadiazadiemind /7*-Diazaphosphaallen

, als auch #Phosphaalketomplexe gebildet werden.

® ® . ®
oc._| oc N e, 25°C MO e,
oc— M # PhCN; ——> o P77 OC" \ N~
/ PNiPr, / -Co N P
¢ N )
M = Cr, Mo, W / ph/<
©=AICl, Ph Ph
Ph (43
. —| @ (|3p 7 ®
P
| 00/79\ NP
OC/'/:e‘\\ + (Me3Si)HCN, ——— p—""" "2

PNiPr, N2 oC /
oc
Me;Si
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Carty berichtet ebenfalls von de Reaktioren der mPhosphinidenkomplexe
[Co(COM(mdppm)(PNR:)] (NR2 = NiPr, TMP) und [Mn(CO)(/mPNiPr)] mit
DiazoalkanenDabei wurden im Fall der Komplexe [&€Ou(mdppm)(BPNR)] (NR2 =
NiPr, TMP) ebenfalls Phosphaaldkemmplexe erhalten. Bei der Reaktion von
[Mn2(CO)x(mPNiPrz)] mit dem Diphenyldiazomethan wurde, wie in Gleichui@g) zu
sehenist, ein Phosphadiazadien gebildet, das i@ePhosphor und Stickstoffatoman das
[Mn2(CO)]-Fragment koordinier?9

Ph
TfPI’Q
iProN
P\ + Ph,CN, —— 2 \P/N\N/ o (44)
77N
(OC),Mn Mn(CO),
(OC)4Mn Mn(CO),

Des Weiteren hat die Gruppeum Ruiz die Bildung und die Umlagerung von
Phophadiazadien Komplexamhand der Reaktiates Phosphinidewerbrickten Komplexes
[Fex(°-CsHs)2(mPCy)(mCO)(COY] mit Diazoalkanen unteusht[2%122

L6st man den Phosphinidenkomplé&a in Pentan undgibt bei -78°C eine Losung von
Diphenyldiazomethamn Pentanzu, so findetein Farbumschlag von blau nach gelb statt.
Beim Erwarmen der Reaktionslosung@°C) beginnt schon Verbindur9 aus der Lésung
auszufallen (Gleichun@45)). Bei 29 handelt es sich um ein Phosphadiazadiégivat das
Uber ein Phosphor und Stickstoffatom an jeweils eine W(&Bhheit koordiniert.
Verbindung 29 zeigt groRe Ahnlichkeit zu der von Carty beschriebenen Verbindung
(Gleichung(44)), jedoch mit dem Unterschied, damsfgrund der fehlenden Metaletall-
Bindung kein Funfring gebildet wird.

(OC)5W\
/W(CO)S Ph - Pentan /PZN\ /Ph
P * N=N ——— Cp* /N=C (45)
-78°C bis -28°C
W(CO)s  PH ° (0C)sW Ph

1a 29
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Beim Erwéarmen auf Raumtemperatur zersetzt sich Verbin@9rig unbekannte Produkte.
Um den Reaktionsverlauf zu verfolgen wurde eine Temperatbhangige
NMR-Untersuchung durchgefuhrt, bei der die Reaktion-#@7C gestartet und bis auf 80°C
erwamt wird. Dabei werdenm Abstand von 20°€SchrittenNMR-Spektren aufgenommen
(Abbildung44).

80°C L |

40°C JI ) ‘

AN

0°C ; , I Li‘

-20°C . |

_40°C ' . s

400 350 300 250 200 150 100 ppm

Abbildung 44: Untersuchung des Reaktionsverlaufs &eaktionla mit PhCNN anhand
einer 3P-NMR-Untersuchung(Toluol-ds, 162 MH2) bei verschiedenen

TemperaturerDie Verunreinigungen sind mit (*) gekennzeichnet.

Das 3'P-NMR-Spektrumbei -40°C zeigtvon der Intensitiather als starkstes Signal ein
Singulett bei d=338.7ppm, welchesdem Produkt29 zugeordnet werden kanrDie
chemische Verschiebungtimmt auch mit dem bei Verbindurf§e-Cpx(e-CyPN.CPh)(e-
CO)(CO}Y] beobachteten Wert vog= 301.0ppm gut tibereift?¥ Des Weitererkann noch
ein Singulett beid=123.0ppm beobachtetverden. Bei den beiden noch vorhandenen
Signalen bei 154.@pm und 77.ppm handelt es sichum Verunreinigungen des
Phosphinidenkomplexe$a. Erhoht man jetztdie Temperaturauf -20°C, so findet keine

Anderung deintensitaen der Signalstatt Erst bei 0°Chimmt die Intensitat des Signals bei
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338.7ppm ab und es$reten neben den bereits beoldatén Signalen weitere Signale auf,
darunter eines bei 323ppm und ein weitereschwachesignalbei 91.6ppm. Bei 20°C ist

das Signal beid=338.7ppm vollstandig verschwunden und das Singulett bei 336
zeigt die hochste Intensitih 3!P-NMR-Spektrum. Man kann ebenfalls eine Abnahme der
Intensitat des Signals bei 123.0 ppm und eine leichte Zunahme des Signals Ipgn®1.6
erkennenBetrachtet man jetzt das bei 80°C aufgenommene MN&ktrum so sieht man,
dass das Signal bei 1230m fast voktandig verschwunden ist und nur noch die Signale bei
323.6ppm und bei 91.fpmvorhanden sind. Die Vermutung liegt nahe, dass es sich bei dem
Signal bei 323.6 ppm um ein Phosphadiazadien handelt, bei dem im Vergleich zu
Verbindung?29 die an das Stickstfa#tom gebundene W(C®ruppe abgespalten wurde.
Fur diese Vermutung spricbtnerseitgder bei dem MassenspektrufRD) von 29 detektierte
Peakbei m/z= 684.1 ([M* -W(CO)](100)), welche zeigt, dass selbsdurch eine milde
lonisierungsmethode die W(C&gruppe leicht abgespalten wird. Andererseits wirde auch
die auftretendeHochfeldrerschiebung des Signals bei 32%pm im Vergleich zu dem
Signal von29 bei d= 338.7ppm fir eine Abspaltung der W(C£%ruppe sprecherburch

die Abspaltungnimmt die Elektonendichte im Phosphadiazadi®gstem zu, was eine
Ursache fur die Verschiebung darstellen wiiie stellt sich ebenfalls die Frage, ob es,sich
bei derzum Signal bei 123.ppm zugehdrigen Verbindung, um ein Intermetiandelt, das

bei der Umwandlung vo Verbindung29 zum Phosphadiazadie(mit nur einer W(COy
Gruppe auftritt, oder um eine vor29 unabhéangige Verbindung. Fur das Intermediat wirde
die Tatsache sprechen, das Intensitat des Signals bei 12@m im3'P-NMR-Spektrum
erst abnimmt, nachdem das Signal von Verbind2@&gerschwunden ist. Eine Aussage uber
die Beschaffenheit ddatermediate&ann jedoch nicht getroffen werden.

Cp* W(CO
D\P/ (CO)s
Hw / N\ _H
/W(CO)5 Ph AT \I\II N~
F’\< * >:N=N oluol Ph\c =N N-\t _Ph (46
W(CO)s Ph | |
Ph Ph

1a 30
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Um die Identitat @r beobachteten Signadfzuklaren wurde die Reaktion in Toluol bei
einer Temperatur von 95°C durchgefuf@leichung(46)). Das von der Reaktionslésung
aufgenommene *'P-NMR-Spektrum  zeigt Signale mit einer &hnlichen chemischen
Verschiebungoei 324.4 ppm und 92 ppm Die Verschiebung der Signale um cg@dm ist

auf das unterschiedliche Ldsungsmittel ¢CD) und die veréanderte Temperat(RT)
zurtckzufihren Bei der Auftrennung der Losung mit Hilfe einer préaparativen
Dunnschichtchromatographie konntewei Banden beobachtet werden, eine grinliche und
einefarblose, die unter UV Licht sichtbar wurde. Die grinliche Bande hat sich jedoch bei der
Auftrennung zerdet und es wurde nur die farblose Bande mit Verbind@Agsoliert.
Verbindung 30 zeigt im 3P-NMR-Spektrumein Singulett bei 92.6 ppmtJw = 300Hz).
Dieses Signal liegt im erwarteten Bereich fir tertidre Phosphanan diee W(CO3-Einheit
koordiniert sind (vergleiche: [(MgN):PyPW(CO3] (Py = 2Pyridyl) d=111ppm
LJpw = 289Hz)*23. Im H-NMR-Spektrumvon 30 kann neben den Signalen fiir den €p*
Rest und den Signalen fur die Phenylgruppen auch noch ein Dublett=l880 ppm mit
einer Kopplungskonstante véd-n = 17 Hz detektiert werderDieses Signal stammt von den
Wasserstotitomen die an jeweils ein Stickstoffatom des Diphenyldiazomethans gebunden
sind. Die Herkunft dieser Protonen konnte jeddidtz der Umsetzung imleuteriertem
Toluol nicht eindeutig bestimmt werden. Es war zwar mdglich anhand #&sNMR-
Spektrums, das von d&eaktionslosungler Reaktion voria mit Diphenyldiazomethan in
deuteriertem Toluol aufgenommen wurde, die Bildung @6nnachzuweisenEs kante
jedoch aufgrund einer Vielzahl an Signalen ftd-NMR-Spektrumder Reaktionslosunign
Bereich von 6 ppm bis 7 ppm, nicht geklart werdeh es sich um Wasserstofbder
Deuteriumatome an den Stickstoffen handelt. Eiudtrennung desReaktionsgemisches
mittels Dunnschichtchromatographierweist sich ebenfalls als niclgeeignet um die
Herkunft der Protonen aufzuklaretiatrotz Ausheizens der D@latten Spuren von Wasser
nicht vermieden werden konnen. DeeSVasserspurewirden wiederum eine zusatzliche

Quelle furdie Wasserstoffe darstellen.
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Eine Reaktion des Aimsidenkomplexes [Cp*As{W(CQG};] (1b) mit dem

Diphenyldiazomethan fand weder bei tiefen Temperaturech bei Raumtemperatstatt.

Abbildung 45: Molekilstruktur von Verbindung9
im  Festkorper. Die an  Kohlenstoiitome
gebundene H-Atome wurden aufgrund de
Ubersichtlichkeit nicht abgebildet. Ausgewéh
Bindungslangen [A] und-winkel []: P1-W2
2.4290(10) N2-wW1 2.312(3) P1C11 1.859(4)
P1-N1 1.580(3) N1-N2 1.418(4) N2-C21 1.305(5)
C11-P1-N1 103.02(16) C1l1-P1-W2 125.89(13)
W2-P1-N1 131.03(12) W21-N2-C21 128.6(3)
C21-N2iN1 115.3(3) WI1-N2-N1  111.0(2,
P1-N1-N2 121.1(2)

In Abbildung 45 ist die Molekilstruktur von Verbindung9 im Festkdrper gezeigDas
zentrale Strukturmotiv stellt das Phosphadiazadien dar, welches aus den Atomen P1, N1, N2
und C21 aufgebaut ist. Die Bindungsabstiande liegeit P1-N1 1.580(3) A,

N1-N2 1.418(4)A und N2-C21 1.305(5A in dem fur diese Verbindungen typischen
Bereich, wie man auch am Beispiel der Verbinduifige:Cp( €CyPN-CH2) (-GO)(COY)

sehen kanA?¥ Das Phosphoratom ist trigonal planar umgetnes schliel3t mit den Atomen
P1-N1-N2 einen Winkel von 121.1° eirkine der W(COy-Einheiten ist im Verlauf der
Reaktion vom Phosphoratom an das Stickstoffatom N2 gewab@dertStickstéfatom N2 ist

nicht vollstandig trigonal planar umgebemas auch anhand der Winkelsumme von 354°
ersichtlich ist. Dies ist auf die steriscidstol3ung der beiden W(C&EGruppen zurlck zu

fuhren.
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Bei Verbindung30 liegt das Phosphoratom in einer tetraedrischen Umgebung vori Nie P
und A C-Bindungen liegen miP1-C6 1.862(4A, P1-N1 1.673(4)A und P1-N3 1.686(3)A

im Bereich von Einfachbindungen. Die Stickstoffatome N1 und N3 sind trigonal planar
umgeben, was auch die relativ kurzeiN2- bzw. N3 N4-Bindung von1.377(6)A bzw.
1.382(6)A erklart, die aufgrund von Mesomerie durch das System Ki@inde kommit.

Abbildung 46: Molekdlstruktur von Verbindun@0
im Festkorper. Diean Kohlenstofitomegebundene
H-Atome wurden aufgrund der Ubersichtlichkeit nic
abgebildet. Ausgewahlte Bindungslangen [A] unc
winkel [°]: P1-W1 2.4975(12) P1:C61.862(4) P1:N1
1.673(4) P1:N3 1.686(3) N1-N2 1.377(6) N2-C16
1.293(6) N3N4 1.382(6) N4-C29 1.283(5)
N1-P1-N3  102.11(18) PIN1-N2 114.7(2)
N1-N2-C16 120.4(4) P1-N3-N4 119.6(2)
N3-N4-C29118.5(3)

Um den Einfluss derSubstituenten an dem Diazoalkan zu untersucheurden die
Pentelidenkomplexda/b mit der Stammverbindung GNN zur Reaktion gebracht. Dabei
wurde jedes Mal eine frische Losung aus>NN in EtO dargestelltGibt manzu eine
Losung des Phosphinidenkomplé&a in DCM bei -78°C eine Losung von CHNN im
Uberschuss zu, so kann man einen sofortigen Farbumschlag von blau nach orange und eine
Gasentwicklung beobachten.Das 3!P-NMR-Spektrum (CHCI/CD,Cl;, 121MHz) der
Reaktionslosungeigt neben weitererSignalenfunf Singuletts beid= 158.3ppm (12%),
140.3ppm (52%), 79.Dpm (11%),-0.9ppm (10%) undl111l.2ppm (3%) In Klammern ist
jeweils der prozentuale Antedler Intensité&n derjeweiligen Signale an der Intensitat aller
Signale angegebenEs ist mdglich, die Signaldei d=79.2ppm @3), -0.9ppm @19
und -111.2ppm @2) den in Gleichung(47) gezeigten Verlidungen zuzuordnerkine

saulenchromatographische Aufarbeitung der Reaktionslosung liefeat Fraktionen eine
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gelbe, die Verbindun@la und 32 enthalt, sowie eine orange, die Verbindu®)enthalt
(Gleichung (47)). Das Hauptprodukt der Reaktion (52%), das &R-NMR-Signal bei
140.3ppm zeigt konnte nicht isoliert werden, da bei der s&ulenchromatographischen
Aufarbeitung vermutlich eine Zersetzung stattgefunden hat.

©CIW_ (2 ©CKW, &
AN \
/P—W(CO)5 . P—W(CO)s
Cp* H
P/( + H,C=N=N ———» 31a 32
W(CO)s -78°C bis RT Cpt W(CO)s (47)
LN
+
HQC\/ \/N—N\\
N=N CH;
(OC)sW
33

Bei Verbindung3laund 32 handelt es sich urRhosphametallacycloproparidie aus einem
Phosphoratom, einer GHsruppe und einer W(C®Einheit aufgebaut sindBeide
Verbindungen wurden aus derselben Fraktion erhalten, jedoch konnten nur im Fall von
Verbindung 31a Kristalle gezlichtet werden. Verbindur82 konnte nur zusammen mit
Verbindung31laisoliert werden. Aus diesem Grund war eine Charakterisierungmhand
NMR-spektroskopischetntersuchungemdoglich Beide Verbindungen unterscheiden sich
nur aufgrund des Substituenten am PhospboraVerbindung 31a tragt einen Cp*
Substituentemm Phosphoratom urR ein WasserstoffatonAuch ein Massenspektrum des
Gemiscles ist nicht aussagekraftig, da derbindungen mit einer CpP-Einheit als

charakteristische Fragmentierung die AbspaltdiegerCp*-Einheit zeigen.
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Abbildung 47 Ausschnitt aus demtH-NMR-Spektrum (CsDs, 400 MHz, 27°G von
Verbindung3laund 32 die mit * gekennzeichneten Signale stammen von
Et0O.

In Abbildung 47 ist ein Ausschnitt aus denH-NMR-Spektrumdes Gemiscre beider
Substanzen gezeigt. Bei der Auswertung des Spektrums konnten Verb8idungm einen

die von den Methylgruppen des CGBtibstituenten stammenden Signale #ei0.35 ppm

(d), 1.64 ppm(m) und 1.85 ppm(s) zugeordnet werden. Die Signale di#asteeotopen
Wasserstoffatome deCH>-Gruppe tretenwie auch inAbbildung 47 zu sehen istbei
d=3.15 ppm und 3.40 ppm auf. Das Signal bei 3.15 ppm spaltet in ein Dublett von Dubletts
auf @Jpn=16Hz und 2Jun =6 Hz), ebenso das Signal bei 3.40 ppfie{=12Hz und

2Jun =6Hz). Die Resonanzender ebenfalls diastereotopen Wasserstoffatomeer
CH-Gruppe von Verbindung2 erscheinen bei/=2.26 ppm(3Jpr = 16 Hz, 3Jun = 13 Hz,

2Jun = 6 Hz) und beid= 2.48 ppm {Jpn = 14 Hz, 3Jun = 7 Hz, 2Jun = 6 Hz) als Dublett von
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Dublets von Dubletts Das Signal fur die P¥sruppe wird beid=3.06 ppm ebenfalls als
Dublet von Dublds von Dubletts mit einer RKopplungskonstante von 32& detektiert.
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Abbildung 48. 3P{*H}-NMR-Spektrum (GDs, 162 MHz, 27°¢ von Verbindung3laund
32 mit Ausschnitten aus dePP-NMR-Spektrum.

Im 3P{H}-NMR-Spektrum Abbildung 48) der ersten Fraktiotritt bei d=0.9ppm ein
Singulettauf, das Verbindun@lazugeordnet werden kann. Das Signal zeigt eine Phosphor
WolframKopplung von 256Hz bzw. 21 Hz, wobei die relat kleine Kopplung von 21 Hz
auf das Wolframatom im Phosphametallacyclopropan zuriickzufihren ist. Dieser Effekt
wurde auch schon bei der Reaktion vidm mit dem Carboimidophosphen und den dabei
gebildeten Asaphosphametallacyclopropanen beobachtet (Kapdeb) Daszweite Signal

tritt bei einer chemischen Verschiebung vear09.1 ppmmit einer Phosphewolfram-
Kopplung von 253 Hazw. 28 Hz auf und kann Verbindur8 zugeordnet werderDies
wird durch die Aufspaltung des Signais 3'P-NMR-Spektrumin ein Dublett von Dubletts
von Dubletts ebenfalls bestatigt, wobei die #H-NMR-Spektrum beobachtetélpy-
Kopplung von 323z auch im*'P-NMR-Spektrum zu finden ist.
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Bei der aus der zweiten Fraktion isolierten Verbindw®) handelt e sich umein
TriazaphospheDerivat, bei denjeweils das Phosphoratom urdhs Stickstoffatom N1 im
Funfring an eine W(CQy)Einheit koordinieren Aul3erden befindet sich eine Methanimin
Gruppe an dem Stickstoffatom, das an das Phosphorgétndenst. Verbindung33 ist

formal auslaund zwei Diazomethanen aufgebaut.
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Abbildung 49: *H-NMR Spektrum(CD-Cl, 400 MHz, 27°Q von Verbindung33.

Das H-NMR-Spektrum von Verbindun®3 (Abbildung 49) zeigt vier Signale fur die
Methylgruppendes Cp*Substituenten bei= 1.37ppm (d), 1.65pm (s), 1.9¢ppm (br) und
1.96ppm (s). Desweiteren tritt bei einer chemischen Verschiebung vonpgné5ein
Multiplett auf, welches dediastereotopeRrotonen der CHGruppe im Fiunfring zugeorndet
werden kann. Die Protonen awocyclischensp2hybridisierten Kohlenstoffatom zeigen ein
Dublett bei 6.9Jpm undeines bei 7.7ppm mit einer Kopplungskonstan{&un) von je
10Hz. Im 3!P-NMR-Spektrumfindet man ein Singulett beigd=79.5ppm. Anhand von
HSQG und HMBGSpektren konnten ugh die Signaleim *C-NMR-Spektrum den

jeweiligen Kohlenstoffatomewon Verbindung33 zugeordnet werden. Vobesomerem
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Interesse waren hier die @&ruppen. Die an das Phosphoratom gebundeneGltppe
zeigt bei 77.pm ein Dublett Jrc=14Hz). Das Signal der zweite CHGruppe ist
Aufgrund der spaHybridisierung zu tiefem Feld verschoben d=138.7ppm). Im
Massenspektrum (FD) wird nur der Molekilionenpeak 33 (m/z= 897.9 und keine

weiteren Fragmente gefunden

Fuhrt man die Reaktion voria mit einer Losung von Diazomethan in 28t bei
Raumtemperatudurchund nicht bei78°C durch, so kann die Bildung von Verbindu3t)
nicht mehr beobachtet werden. Die Verbindung&a und 32 werden jedoch immer noch
erhalten.

Bei dem VersuchVerbindung3la in ca. 1ml DCM bei +4°Cumzukristallisierenkonnten
einmaligKristalle von Verbindung4 erhalten werdeiGleichung(48)). Verbindung34 hat

sich vermutlich auf &hnlichg/eise wie Verbindun@5, durch dieAbspaltung eines Cp*
Radikak und durch Rekombination zwai Phosphametallacyclopropadikale, gebildet
(Kapitel 3.4.5). Dies stellt auch einen mdglichen Bildungsweg von Verbin@2ndar.

Hierbei abstrahiertdas Phospimetallacyclopropan Radikatum Beispiel voneinem
Losungsmittaholektl ein H-Radikal Andererseits kann Verbindun2 auch durch
Eliminierung eineg etramethyléilvens aus Verbindunglagebildet werden.

Hy
H

(0C)W_ &2 S N(CO)s

2 ooy, S tC (0P
/ © -2 SR UCO)s (49)
Cp (OC)W

Hy

31a 34

Bei der Reaktion voib mit einer EO-L6sung des Diazomethans béB8°C findet ebenfalls

schon bie tiefen Temperaturen eine Reaktion statt, wie anhand des Farbumschlags von blau
nach orange zu sehen ist. Dabei konnten Kristalle von Verbin8@ibgerhalten werden
(Gleichung(49)). Trotz der niedrigen Reaktionstemperatur vé8°C war es nicht moglich

eine zu 33 analoge Arsemerbindung zu erhaltenVerbindung 31b ist isostrukturell zu
Verbindung 31a und wude von Markus Stubenhofer am eigenen Arbeitskreis bereits
dargestellt. Dabei  wurde, durch die Reaktion des 1,1,2,2
Tetrakis(diisopropylamino)diphosphans mit £Hb, in situ ein CH-Carben gebildet
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welches mit dem Aisidenkomplex zu Verbindung1b reagiertd®@ Im Unterschied dazu
wird bei der in Gleichung49) gezegten Reaktion das CGHCarben durch die Eliminierung

von N\ aus dem Diazomethan gebildet.

W(CO)s (OC)sW, 22
— [ — \
AS \( + HC=N=N As/—W(CO)5 (49
W(CO)s Cp*
1b 31b

Eine zu Verbindun@lb analoge Verbindung wurde durch die in Gleichbf) gezeigte
Reaktion eines Arsidenkomplexes mit einem Diazomethan von der Gruppe um Herrmann
erhalteri*?¥ Dabei wurdeebenfalls durch die Abspaltung von Nvom Diazomethanein
Carbengebildet, welches in die AsMn-Bindung insertiertEs wurde jedoch postuliert, dass

das Proton vom Arsenatom auf das Carbenkohlenstoffatom dbertragen wird. Diese
Behauptung wurde jedoch nicht ausreichend belegt, da e€inan keineKristallstruktur

des Produkes gibt und zumAnderendie vorhandenen spektroskopischen Daten ebenfalls
nicht aussagekraftig sind. So konnte zum Bei s
im H-NMR-Spektrumdas Signal fiir die postulierteHdle; Gruppe nicht gefunden werden.

In Anbetracht der zuvor beschriebenen Ergebnisse fand bei dieser Reaktion vermutlich keine
Wanderung des Protonszum Carbenkohlenstoffatom statsondern es liegt eine zu

Verbindung32 analoge Verbindung vor, bei der das Broans Pentelatom gebunden ist.

T Ryl Th
A (50

co oc CO

R=R=H
R=R'=CH;,
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Abbildung 50: Molekilstruktur  von
Verbindung 31a/b im Festkdrper. Diean
Kohlenstofatome gebundene H-Atome
wurden aufgrund der Ubersichtlichkeit nic
abgebildet. Ausgewaéhlte Bindungslange
[A] und -winkel [°]: 31a: P1-W1 2.555(16),
P1-W2a 2.553(9), P1Clla 1731(11),
P1-C12 1.9B(7), CllaW2a 2.370(12);
P1-CllaWw2a 752(4), CllaW2aP1
41.03), W2aPlClla ®8(4); 31b
As1-W1 2.644(1) Asl-W2 2.687Q),
Asl-C11 1.865(B), Asl-C12 2.021(H);
Asl1l-C11-W2 78.1@), C11W2-As1 42.8(3)
W2-As1-C1159.2(4)

Die Molekulstruktuen im Festkérperder Verbindungen3la/b sind in Abbildung 50
wiedergegeberAuf Verbindung31bwird jedoch nicht ndher eingegangen, da sich die Werte
der Bindungslangen und Winkel nur unwesentliobn vden von Markus Stubenhofer
erhaltenen Werten unterscheiddbie Unterschiede sindauf das mit Verbindung3lb
auskristallisierte  Toluolmolekulzurickzufiihren. Verbindung 31la weist als zentrales
Strukturmotiv das Motiv eines Phosphametallacycloproparauf, welches sich aus den
Atomen P1, C11 und W2 zusammensetzt. Es liegt jedoch eine Fehlordnung.den@ider
W(CO)-Gruppe im Verhdltnis 57:43 vor. Im Folgenden werden nur die Werte der
HauptkomponentbericksichtigtBetrachtet man dieilC-Bindungslaégen so stellt man fest,
dass die Bindung zwischen dem Phosphoratom und derS@pstituenten (RC12) mit
1.916(7) A sogar noch etwas langer als in der Ausgangsverbindlmgist (P-C
1.902(7)A),["Y was einen Hinweis darauf gibt, dass diese Bindung leichter gebrochen
werden kann.Die Bindung PiClla liegt mit 1.731(11) A im Bereich einer PC-
Doppelbindung, was Aufgrund der chemischen Verschiebung®aNMR-Spektrumvon
0.9ppm eher ungewdhnlich ist, da bei Phosphaalkenen eher Signale im Bereich um die 250
ppm zu erwarten sind. Die Unterschiede in den Bindungslangen im Dreiring spiegeln sich
auch an den Bindungswinkeln wieder, die teilweise stark von 60°icteref1-C1llaW?2a
752(4), C11laWw2aP141.03), W2aP1-Clla .8(4)).
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Abbildung 51: Molekulstruktur von Verbindung
34 im Festkoérper. Diean Kohlenstofitome
gebundene H-Atome wurdernmit Ausnahme von
C11 aufgrund der Ubersichtlichkeit nicht
abgebildet. Ausgewéhlte Bindungslangen [A] u
-winkel [°]: P1-W1 2.5311(5), P1W2 2.584(2)
PP 12®31(3) PLC11 1.747(7) C11:W2
2.327p); P1LC11-W2 77.3Q), C1i:W2-P1
41.27(16), W2-P1-Cl11l 61.5@), W2-Pi1P1
107.27(9).

Verglecht man die Molekulstruktur von Verbindur8s im Festkorper Abbildung 51) mit
der von3la so stellt manbei den Bindungslangen und den Bindungswinikel geringe
Unterschiede festn Verbindung34 liegt die P1C11-Bindung mit 1.747(7R ebenfalls im
Bereich eine Doppelbindung. Die Bindungen R¥2 und C11iW2 sind mit2.584(2)A bzw.
2.3276) A annahernd gleich zu denen 8la Neu ist jedoch die PhosphBhosphor
Einfachbindung mit 2.231(3) ADurch die kirzen PC-Bindungen kanrB4 auch als ein
2,3-Diphosphabutd,3-dien betrachtet werden, das vier W(CO)-Einheiten koordiniert.
Von diesem Strukturtyp sind nur wenige Beispiele bekddatunter auch die in Gleichung
(51) gezeigte Verbindung, die von Bertrand durch die Reaktion yamitReinemcyclischen
Alkyl -Amino-Carben(CAAC) erhalten wurdé-?3

dipp
?ipp N—dipp "N
dipp
N N\ P/ |
: P7IP N P=
Py + —_— P + _P/ N (51)

. o
dlpp\N dipp

dipp = 2,6-Diisopropylphenyl
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Abbildung 52: Molekdlstruktur von Verbindun@3
im Festkérper. Diean Kohlenstofitomegebundene
H-Atome wurdenmit Ausnahme von C21 und C2
aufgrund der Ubersichtlichkeit nicht abgebild:
Ausgewdhlte Bindungslangen [A] undvinkel [°]:

P1-W1 2.4875(10) P1:N3 1.750(4) P1:C111.887(4)

P1-C211.828(4) C21-N1 1.504(5) N1-W2 2.227(3)

N1-N2 1.259(5) N2-N3 1.360(5) N3-N4 1.395(6)

N4-C22 1.257(6) P1-C21-N1 106.9(3) C21-N1-N2

114.7(3) N1-N2-N3 113.4(3) N2-N3-P1 116.5(3)

N3-P1-C21 85.49(17) N2-N3-N4 120.7(3)

N3-N4-C22119.2(4)

Verbindung 33 weist einen Finfring als zentrales Strukturmotiv auf, der aus drei
Stickstoffatomen, einem Kohlenstoffatom und einem Phosphoratom aufgebaut ist, wie in
Abbildung 52 gezeigt. Der Funfring ist nint vollstandig planardas Phosphoratonst um

0.3A aus derfEbene C2IN1-N2-N4 ausgelenkt. Dies zeigt sich auch an der Winkelsumme
von 537°. DasPhosphoratom ist verzerrt tetraedrisch umgeben, wobei alle Bindungen
(P1-C11, P1C21, PIN3) im Bereich von Einfachbindungen lieg&ie Bindung C2IN1 ist

mit einem Abstand von 1.50% ebenfallseineEinfachbindungDas Kohlenstoffatom C21 ist

in Verbindung 33 anders als in der Ausgasuwgerbindung dem Diazomethan dpdridisiert.

Die Bindungslangen NN2 und N4C22 lassen sich mit.259(5)A und 1.257(6) A als
Doppelbindungen beschreibebie Bindungsabstande von N3 (1.360(5)A) und N3N4
(1.395(6) A) lassen eine solche Einordnung nicht zu, da sie im Bereich zwischen einer
Doppet und Einfachbindung liegen. Dies und die Tatsache, dass das System

N1-N2-N3-N4-C22 planar ist, sprechen fur eiDelokalisation desi Systems

Betrachtet man Verbindurfg, sostellt man fest, dass sie aus dem Phosphinidenkomplex
und zwei Einheiten des Diazomethans aufgebautMst.Hilfe dieses Wissens und den
Beobachtungen, die bei meReaktioren von Pentelidenkomplexen mit Diazoalkanen

gemacht wurden, ist es moglicsinen Reaktionserlauffur die Bildungvon Verbindung33
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vorzuschlagen§chema27). Dabei wird davon ausgegangen, dass zuershuiteophiler
Angriff des endstéandigen Skistoffatoms des Diazomethans am Phosphoratom des
Phosphinidenkomplexes stattfindet. Im Anschluss findet eine Wanderung einer 3A/(CO)
Gruppe an das zweite Stickstoffatom des Diazomethans statt und es bildet sich ein
Phosphadiazadiemnalog zwWerbindung29. DiesesPhosphadiazadiekonnte wahrend der
Reaktion nicht beobachtet wer da es vermutlich sofort Gber eine [2€3]cloaddition mit

einem zweiten Aquivalent eines Diazomethans reagiert und sich anschlieRend durch eine
W(CO)-Wanderung zu Verbindung3 umlagert. Solchd.,3-dipolaren Cycloadditioneder
Diazoalkane mitAlkinen,*?8 Alkeneri*?” und Phosphaalkin€?® sind bekanntweswegen

auch nichts gegen eirj@+3]-Cycloadditiondes Diazomethans an die PEMppelbindung
spricht. Im Gegensatz daziindet diese Cycloaddition im Falle des Diphenyldiazomethans
vermutlich aufgrund des sterischen Anspruchs der beiden P8abgtituenten nicht statt.

(OC)sW W(CO)s
/W(CO)5 /6 ®
P\ + {N=N=CH, — /Pe)
W(CO)5 Cp* \N CH2
1a
X W(CO) W(CO)s
/P\ %% pe—R=n1 P \N_N/
H,C N—N -~ ~ N\
2 \N=N/ \\CHQ \/ e,
N v
W(CO)s
/
| N
W(CO)s - N o
Wanderung / 7
(OC)sW
33

Schema27: Vorgeschlagener Reaktiorexlauffir die Bildung von Verbindung3.

In dem inSchema27 vorgeschlageneReaktionsverlaufvird davon ausgegangen, dass der
nukleophile Angriff auf das Pentelatom durch das endstandige Stickstoffatogt.ee®list



Ergebnisse und Diskussio 121

jedoch auch denkbar, dass das Kohlenstoffatom nukleophil am Pentelatom angreift wie in
Schema?28 zu sehen ist. Dies wirde auch nden berechneten Grenzadien des
Diazomethans (CHNN) Ubereinstimmen, bei dedas HOMO sowohl am endstandigen
Stickstoffatom als auch am Kohlenstoff lokalisiert1$? Das dabei entstehende Addukt
lagert sich um, eliminiert Nund bildet ein Phosphaalken atermutlich sindsterische
Griundeausschlaggeben dafir, dassAnschluss noch eine W(C&YWanderung stdindet,

woraus Verbindun@laresultiert. Ebenscst es jedoch mdglich, dass sich das Diazomethan

in Losung unter B Abspaltung zersetzt und ein @i&arben entsteht. iBses Carben kann

mit dem Phosphinidenkompleta analog der von Markus Stubenhofer vorgestellten
Reaktion voriLlb mit dem CH-Carbenreagieen!>?

(OC)sW, W(CO)s

W(CO
/( )5 H\@ ® /P@) e
P\< + /IC—N=NI —  Cp* ch—Qu):Ni
1a l- N2
(OC)sW_ W(CO)s (OC)sW W(CO)s
P—CH -~
2 /P\
Cp* Cp* CH;

31a

Schema28. Mogliche Variante eines Reaktioreslaufszur Bildung von3la



122 Ergebnisse und Diskussion

3.4.4. Reaktivitat gegeniberAlkyla ziden

Von Interesse war auctu untersucherwie sich die Alkylazide bei der Reaktion naén
Pentelidenkomplexeria/b verhalten,da in der Literatur nur drei Beispiele derartiger
Reaktionerbeschrieben werdeZum Einen kerichtet Carty Uber die Reaktion des terminale
Phosphinidenkomplexd€pV(CO){ /*-P(NiPr;)] mit dem Phenylazid (Phd)l Dabei bildet
sich unter N-Abspaltung der KomplexCpV(CO){P(NiPr2)=NPh}], der sich wiederum
unter CQEliminierung zu dem Komple¥CpV(CO)-/?-{P(NiPr)=NPh}] umwandel{}3?
Ebenfalls von der Gruppe um Carty stammt das Beispiel, bei dem der Phosphiniden
verbriickte KomplexMn2(CO)(mPNiPr)] mit verschiedenen Alkylaziden zur Reaktion
gebracht wird.Dabei wurden unter NAbspaltung die KomplexgMn2(CO){ mh,h*-
P(NiPr)=NR}] (R=MesSi, M&Sn, Ph, adamantylerhalterf!?? Das letzte bekannte
Beispiel stammt von der Gruppe um Ruiie wie in Gleichung(52) zu sehen istdie
Komplexe [Fex(d-CsHs)2(e-PR)(e-CO)(CO}Y] (R = Cy, Ph)mit dem Benzylazid zur
Reaktion gebracht und dabei didnosphatriazadieknplexe[FexCp{ e-P(NsCH2Ph)R}( -
CO)(CO}] (R = Cy, Ph)erhalten haberDurch Ewarmen eines dieser Komplexe 868 K

konnte unter NAbspaltung ein Phosphainkomplexerhaltenwerden133

H
_CHaPh
I
CH,Ph
R\p, N Toluol etk
Cp_ &%, CP  NyCH.Ph N 368 K N (52)
Fé——Fe R — cy-
AYA R=Cy,Ph CP % O R=Cy OCp " H, Cp
G Co S S AN
oC 0 Fe Fe Fe Fe
7\ A A
oc § €O oc § CO

Die Reaktiondes Hexylazides mit dem Phosphinidenkomplex(Gleichung(53)) findet
schon bei tiefen Temperaturen statt, was adhgines Farbwechsels von durikeli nach
gelb zu erkennen ist. Es bildet sich nur ein Produkt, d&8RMIMR-Spektrumein Singulett

bei d=279.6ppm {Jew =290Hz) zeigt Dieses Produkt zersetzt sich jedoch langsam bei
Raumtemperatuin verschiedene Spezies, die bisheht charakterisiert werden konnten.

Diese Zerstzung wurde auch anhand einer temperaturabhiangig#nNMR-



Ergebnisse und Diskussio 123

W(CO R (OC)sW_  Cp*
y (CO)s . ® © \P/
P ( + N=N=N ——» VRN (53
(OC)sW=N  N—R
W(CO)s N
1a R = Hex, Cy 35 R=Cy

spektroskoschen Untersuchung genauer betrachtBabei wurde die Zersetzung durch
Erwarmender Reaktionslosung auf 60°C beschleunigy. Beginn kdnnen zwei Signale

beobachtet werden, ein Singulett bei 274&& und ein schwaches Signal bei 243.8 ppm.

60°C

350 300 250 200 150 100 ppm
40°C
96.4
353.7
104.4 ‘ 90.0
I J \\ Ll I
I T I I I I 1
350 300 250 200 150 100 ppm
20°C
I \ | |
T T T T T T 1
350 300 250 200 150 100 ppm
278.3
-40°C (OC)W_ Cp* e
N
(OC]W=N N—R
243.8
I i |
T T T T T T 1
350 300 250 200 150 100 ppm

Abbildung 53: Untersuchung des Reaktionsverlaufs der Reakiteomit HexNs anhand von
31p.NMR-Spektren (Toluebs, 162 MH2 bei verschiedenen Temperaturen.

Erst ab einer Temperatur von 40°C tretear neue Signale bei 353ppm, 104.4pm,
96.4ppm und 90.@pm auf. Erhdht man jetzt die Temperatur um weitere 20%0
verschwindet das Signal bei 278.3 ppm fast vollstandig und das Signal bei 96.4 ppm nimmt

an Intensitdt stark zu. Tauscht man jetzt den Substituenten am Azid gegen einen
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Cyclohexyrest aus, so kanabensoschon bei tiefen Temperaturen eine Reaktion Tmit
beobachtet werden. Auch hier bildet sich nur ein Produkt das ebenfalls bei einer chemischen
Verschiebung von 280@pm (1Jpw = 290Hz) ein Signalzeigt. Dies erlaubt die Annahme,

dass sich beilenReaktioren mit Cyclohexylazid und Hexylazid jeweils eingostrukturelle
Verbindung bildet. Jedoch ist die bei der Reaktion mit Cyclohexylazid gebildete Verbindung
35 bei Raumtemperatur stabil und kann in guten Ausbeuten (53%) isoliert wdéden.
Verbindung 35 handelt es sich um einen Triazaphosphetkomplex, adex den drei

Stickstoffatomen des Azids und dem Phosphoratom des Phosphinidenkomplexesuaufgeba
ist.[102

Verbindung35 stellt den ersten Vertreter dieser Stadfide dar. In der Literatur findet man
solche PNNN Vierringe nur als berechnete Intermediate bei éedi@ger Reaktion. Als
Staudinger Reaktion bezeichnet man die Reaktion von organischen Azideh rfiRN
Phosphanen @R), die tber eine NEliminierung zu Bildung von PhosphazenensfR= NR 0 )
fuhrt. Diese Reaktion ist seit 1919 bekahtt?! und findet vor allem bei organischen
Synthesen eine vielfaltige Anwenduyngp zum Beispielbei der Bildung neuer C=N
Doppelbindungen mit Hilfe deAza-Wittig-Reaktion'*3 Der Reaktionsmechanismus war
jedoch lange Zeit unklar und es war erst mit Hilfe von theoretischen Rechnungen mdaglich
die auftretenden Ubergangszustande und Intermediatermitteln*®4 Diese Rechnungen
sagen einen nukleophilen Angriff des freien Elek&nopaars des Phosphtoms am
terminalen Stickstoffatom des Azids voraus, was zur Bildung eines Phosphazides fuhrt. Als
zweiter Schritt findet ein€yclisierungdes Phosphazides zu einem viergliedrigen Ring statt.
Dieses Intermediatliminiert anschlieBentdeinahe ohne Aufwendung von Energig Dies

stellt auch den Grund daweswegerdas als Vierring beschriebene Intermediat noch nicht
isoliert werden konnte. Vergleicht man jetzt die Realdiowon Phosphinidenkomplexe

und organischen Aiden mit der Stadinger Reaktion, so lassen sich zwischen beiden einige
Parallelen ziehenBei beiden Reaktionen findet eine Erh6hung der Oxidationsstufe am
Phosphoratom um +2 statt, es bildet sich bei beiden ein Phosphazid bzw. ein
Phosphatriazadienkomplé®? Bei beiden Reaktionen wird ;NAbgespalten und ein
Phosphazerbzw. ein Phosphaiminkompl€x*134 gebildet.Durch Verbindung5 kann eine
weitere Parallele in Bezug auf das Vierdmgermediat bei der Staudinger Reaktion

aufgezeigt werderin Anbetracht diser Gemeinsamkeiten kann gesagt werden, dass es sich
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bei den Reaktioren der Phosphinidenkomplexe mit organischen Aziden ebenfalls um eine

besondere Art der Staudinger Reaktion handelt.

Abbildung 54: Molekdlstruktur von Verbindng 35
im FestkérperDie an Kohlenstofitomegebundene
H-Atome wurden aufgrund der Ubersichtlichkeit nic
abgebildet. Ausgewahlte Bindungslangen [A] unc
winkel [°]: P1-W1 2.4326(13) P1C11 1.855(5)
P1-N1 1.760(5) P:N3 1.801(5) N3-W2 2.259(4)
N3-N2 1.298(7) N2-N1 1.330(7) N1-C21 1.481(7)
N3-P1-N1 71.3(2) PLN1-N2 92.5(3) N1-N2-N3
104.3(4) N2-N3-P191.7(3)

Eine genaue Betrachtung der Molekulstruktur von Verbind@Bign Festkorper Abbildung

54) zeigt, dass der Vierring bestehend das AtomerP1, N1, N2 und N3 beinahe planar ist.
Nur das Phosphoratom ist um 0.A5aus der vorden StickstoffatomemyebildetenEbene
ausgelenkt. Da®hosphoratom ist veemt tetraedrisch von einem G{8ubstituenten, einer
Pentacarbonylwolfrarkinheit und den zwei Stickstoffatomen N1 und N3 des Azides
umgeben Der Bindungsabstand von Il liegt mit 1.760(5)A im Bereich einer
Einfachbindung. Im Vergieh dazu ist die Bindung PNI3 mit 1.801(5)A etwas langer, was
vermutlich auf die Abstoung der beiden W(&®B)agmente zuriickzufuhrerst. Die
Stickstoffi Stickstoft Abstande sind mit 1.339) A fiir N1-N2 und 1.2987) A fiir N2-N3 im
Bereich zwischen eindEinfach und einer Doppelbindung. Diese Bindungsabstéande lassen
auf eine Delokalisation deBoppelbindungsgstems Uber die Kette aus Stickstoffatomen
schlieBen wobei die Doppelbindung, wie man anhand der Bindungslangen sehen kann,
hauptsachlich auf deriBdung N2N3 lokalisiert ist.
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/W(CO)5 /@ ® /R (OC)sW, W(CO)s
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W(CO)s cpr” O°N
cl
N®
1a R = Hex, Cy /l
\N\
R
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Schema29: Vorgeschlagener Reaktiorerlauf der Reaktion vonla mit Hexylazid bzw.

Cyclohexylazid.

Der vorgeschlagene Reaktimeslaufder Reaktion zwischeha und RN (R = Hex, Cy) ist

in Schema?29 gezeigt. Zuerst findet ein nukleophiler Angriff des Alkylazides an das
elektrophile Phosphoratom des Phosphinidenkomplexes #tateinem zweiten Schritt
wandert ein W(COy)-Fragment vom Phosphoratom auf dags-Aom des Azides und es
bildet sich ein Phosphatriazadi&omplex. Im letzten Schritt wird eine neud R-Bindung
zwischen dem Phosphoratom und denS$tickstoffatom des Azides gebildet, woraus der

Triazaghosphetkomplex resultiert.

Zu diesem Reaktionsverlauf wurden von Alexey Timoshkin theoretische Rechnungen
durchgefiihrt!®? Es hat sichgezeigt (Abbildung 55), dass die Reaktion (iber einen
adduktartigen Ubergangszustand verlauft. Dieser Ubergangszustanergetischum

19kJ mol? tiber d& Ausgangsverbindungen. Die Reaktion vicamit CyNs zu Verbindung

35 verlauft exothern(81 kJ mot). Anders als bei den Carbodiimiden verlauft hier auch die

Reaktion der Edukte zu dem kettenartigen Interméaia exotherm (40 kJ md). Dies ist
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auch n Ubereinstimmungnit den Reaktionsbedingungen (Temperaturen zwiseP@mis-
15 °C).Das berechnete Intermediat35 zeigt die Besonderheit, dass eine W(&Gjuppe
nicht wie erwartet an dasaNStickstoffatom gewandert issondern/#? durchdie gebildete

P=N-Doppelbindung koordiniesird.

Erel
kJ mol”
50 |
19 TS (adduktartig)
0 1a / +N3Cy
N
L int35
50 | -40
- FI’\\ W(CO)s
iy -81
-100 Cy"N

Abbildung 55: Energieprofil fir die Reaktion vdm mit CyNs in der Gasphase.

Tabelle 3: Die Reaktionse e r g io,alie Gi&ntareh t h a | poi uad dip IGiBb<Energie
sind in kJmol! und die Standareh t r o p dggein J&K™ fir Gasphasen Prozesse
berechnet. Die Rechnungen wurden auf @3hYP/def2SVP Niveau durchgefuhrt.

Reation PEU mHb pSdd pGobs

la+ N3Cy_eq =int35 389 -340 -202.7 265

la+ N3Cy_eq =35 -80.9 -74.0 -204.8 -12.9
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4 .Experimenteller Teil

4.1. Allgemeines

4.1.1. Arbeitstechnik

Alle Arbeitsschritte wurden unter Luftund Feuchtigkeitsausschlussit Standare
Schlenktechniken an einer Stockapparatur oder in éd@vebox unter Stickstoff bzw.
ArgonrAtmosphare durchgefiihrt. Das Schutzgas wurde Uber einen auf 145°C erhitzten
Kupferkatalysator geleitetum noch vorhandene Sauerstoffspuren zu beseitigen. Um
ebenfalls vorhandene Wasserspuren im Schutzgas zu beseitigds das Schutzgasber

OrangeGel und ein Phosphorpentoxid/Bimssteingranulat geleitet.

Alle verwendeten Losungsmittel wurden entweder n&thndardmethoden getrocknet,
entgast und destilliert oder sie wurden mit Hilfe eihésungsmittelreinigungsanlage (SPS
800) der Firma MBraun durch das Uberleiten (iber zwei Reinigungskolonnen von

Wasserspuren befreit.

Das als Filtrationshilfe verwendeteidselgur wurde in einem Trockenschrank bei 110°C
gelagert und vor der Verwendung nochmal unter Vakuum bei 600°C ausgeheizt. Das fir eine
Saulenchromatographie verwendé&tieselgel 60 (Korngrdfe 0.068.2mm) wurde vor der
Verwendung fur drei Tage bei 150°@n Vakuum getrocknetie fir eine praparative
Dunnschichtchromatographie verwendeten ~ Chromatographieplatten  (Merck PSC
Fertigplatten AlO3 60 Fss auf Glasplatten20 x 20 cm, 1,%5nm; Merck PLC Kieselgel 60

F2s4 auf Glasplatten, 20 x 20 cm,mim; Merck DCKieselgel 60 Bss auf Alufolien, 20 x 20

cm) wurden vor der Verwendung bei 130°C fur 5 Stunden ausgeladzfir weitere 16

Stunden im Vakuum getrocknet.
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4.1.2. Analysemethoden

Die Aufnahme der Kernresonanzspektren in Losung wurden mit den Geraten Avance 300
(*H: 300.13 MHz,'3C: 75.48 MHz *'P: 121.49 MHz) Avance 400*H: 400.13 MHz,°C:

100.61 MHz3'P: 161.98 MH} und Avance 600 Kryo'd: 600.25MHz, 3'P: 242.99VIHz,

13C: 150.93VIHz) der Firma Bruker durchgefiihrt. Die chemischen Verschiebungen sind
nach er ¢ Skala in ppm (parts per million) und die Kopplungskonstadten Hertz (Hz)
angegeben. Alexterner Standardurde Tetramethylsilantid, 13C) und 85%ige kPO, (3'P)
verwendet. Fur die Auswertung und die graphische Darstellung der Spektren wurde das
Programm TopSpin 3.01%] verwendet. Die massenspektrometrischenntersuchungen
wurden an dem Ger&inniganMAT95 (El, FD) von der Abteilung Massenspektrometrie der
Universitat Regensburg durchgefuhmie Infrarotspektren wurdenn Form von KBr-
Verreibungen mit einem FIR Spektrometer der Firma VarigfkTS 800) aufgenommen

Die G, H-, N-Analysen wurden vom Mikroanalytischen Laboratorium der Universitat
Regensburg an dererat Elementar Vario EL Il durchgefuhmDie ESRMessungen
wurden an eineriMliniScope MS400 Gerat der Firma MagnettechGnalirtchgefuhrt.

4.2 . Ausgangsverbindungen

Die folgenden Verbindungen standen zur Verfigung oder wurden nach Literaturvorschrift

synthetisiert:

Cp*H, nBuLi, PCk, AsCk, Natrium, W(COy, 2Bjpyidyl, iPrNH2, nBUNC, CyNC,

Malonsauredinitril, Parabenzodinitril,  -Rminobenzonitril, 3Aminobenzonitril,
4-Aminobenzonitril, 1,2Diaminobenzol, ZAminophenol, 2Aminothiophenol,
N, NDdsopr opyl car bodi i 4icydlohexylcarbodiifid, N 6 Ditert-

butylcarboimidophosphéri?, Diphenyldiazomethah®®, Diazomethan'®, Hexylazid!*33,
Cyclohexylazit!3?, Die Verbindungen #Phosphany-methylanilin und 2Phosphanyi-
methylphenol wurden dankenswerter Weise von HdofJ. Heinickevon der Ernst Moritz
Arndt Universitat Greifswald zur Verfigung gestellt.
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4.2.1. Darstellung von LiCp*

In einem Rundkolbenrverden 20ml (17.4g, 128mmol) Cp*H in 100ml Hexan vorgelegt

und in einem Eisbad auf 0°C gekutu dieser Losung werden langsamrBiD(128 mmol)

einer 1.6 molaren Lésung anBuLi in Hexan Uber einen Tropftrichter zugegeben. Es bildet
sich bei der Zudae ein farbloser Niederschlag von LiCp*. Die Reaktionsmischung wird flr

16 Stunden bei Raumtemperatur gerthrt. Der entstandene Niederschlag wird Gber eine Fritte
abfiltriert, mit Hexan gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 16.8g (118mmol, 92%).

4.2.2. Darstellung von Cp*PCl

In einem Rundkolben werden 8.§262mmol) Cp*Li in ca. 80ml vorgelegt und auf 0°C
gekuhlt. Zu der Suspension werden innerhalb von einer Stunael $845g, 62mmol) PCk

in 40ml EtO zugetropft. Dabei tritt eine Gelbfarbung dReaktionslésung auf. Zur
Vervollstandigung der Reaktion wird flir weitere 16 Stunden bei Raumtemperatur gerahrt. Im
Anschluss wird das ausgefallene LiCl Uber eine ausgeheizte Fritti€iesilgurabfiltriert

und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Deigél Riickstand wird bei 10mbar
fraktioniert destilliert, wobei das Produkt bei -62°C als schwach gelbliche, o6lige

Flussigkeit Ubergeht.

Ausbeute: 12.6g (53mmol, 85%).
'H-NMR (300 MHz, Uppm] =1.63 (s, 15H, Ch).
CeDe, 22°C):

3P{IH}-NMR (121 MHz,  Uppm] =127.1 (s).
CsDs, 22°0):

SIP-NMR (121 MHZz, Uppm] =127.1 (s).
CsDs, 22°0O):
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4.2.3. Darstellung von Cp*AsCl

Zu einer Suspension vong4(0.028mol) Cp*Li in 80 ml Diethylether gibt man bei 0°C
tropfenweise eine Losung von 218 (0.031mol) AsCls in 40 ml EO unter Lichtausschluss

zu. Die Reaktionslosung wird fir 16 Stunden bei Raumtemperatur gerias
Losungsmittel wird im Vakuum entfernt und der orangebraune Ruckstand mit siedendem
Toluol extrahiert (3 x 5@nl). Das Nebenprodukt LiCl wirdiber Kieselgurabfiltriert. Das

gelbe Filtrat wird bis zur beginnenden Kristallisation eingeengt und Uber NachRH&
gelagert. Die Mutterlauge wirdlbdekantiertund die gelben Kristalle im Vakuum getrocknet.

Die Kristalle sind bei Raumtemperatur nur begrenzt,i2&°C und unter Lichtausschluss

jedoch unbegrenzt haltbar.

Ausbeute: 5.7g (0.02mol, 73%).

IH-NMR (300 MHz,  {U[ppm] =1.64 (s, 15H, Ch).
CeDs, 22°C):

13C-NMR (75MHz, CsDs,  ti[ppm] =10.7 (s, CH), 126.1 (sC).
22°0):

4.2.4. Darstellung von Na[W 2(CO)1q]

In einem 500 ml Rundkolben werden 4@0.43mol) fein geschnittenes Natrium in 260

THF vorgelegt und mit zwei Spatelspitzen 2Bpyridyl versetzt.Nach Erhitzen farbt sich

die Losung langsam dunkelrot. Es werden 26(8.072mol) [W(CO)] portionsweise Uber

einen langeren Zeitraum zur abgekihlten Lésung gegeben. Die Reaktionsmischung wird eine
Woche bei Raumtemperatur geriihrt und anschlie3end werduhkelbraune bis schwarze
Losung UbeausgeheizteKieselgur abfiltriert. Das Filtrat wird bis zur Bildung eines gelben
Niederschlags von NPV2(CO)q eingeengt. Zur vollstdndigen Fallung gibt man 130
Dioxan zu. Der erhaltene gelbe Niederschlag waioélltriert, dreimal mit 50ml Dioxan und

anschlieBend mit 5@l Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 19.8g (0.028mol, 77%).
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IR (KBr) M [cm'Y] = 2025(w), 1945(m), 1890(vs), 1846(s), 1775(S).

4.2.5. Darstellung von[Cp*P{W(CO) s}.] (1a)

In einem Rundkolben werden 6389.8mmol) Na[W2(CO)q] in 150ml Hexan suspendiert

und auf 0°C gekihlt. Zu dieser Suspension werden innerhalb von einer Stunde 1.4 ml
(7 mmol, 1.6g) Cp*PCbh in 50ml Hexan zugetropft. Es erfolgt eflangsame Farb&nderung

von gelb nach tiefblau. Anschlie3end wird fiir weitere 16 Stunden bei Raumtemperatur unter
Lichtausschluss geriihrt. Das gebildete NaCl wird Uber eine Fritte mit ausgeheiztem
Kieselgurabfiltriert und die Losung wird auf ca. 53 eingeengt. Bei-78°C erhélt mardain

Form von schwarxioletten Kristallen mit metallischem Glanz. Die Mutterlauge wird -bei
78°C Uuber einen Teflonschlauch abdekantiert und die Kristalle werden im Vakuum

getrocknet.

Ausbeute: 2.54mg (3.1mmol, 45%).

'H-NMR (300 MHz, Uppm] =1.74 (s, 15H, Ch).
CeDs, 22°C):

31pfIH}-NMR (121 MHz,  d[ppm] = 1075.6 (stJpw = 166Hz, *Jpw = 175Hz).
CeDs, 22°Q):

4.2.6. Darstellung von [Cp*As{W(CO)s}.] (1b)

In einem Rundkolben werdengs(7.2mmol) Na[W2(CO)q] in 150ml Hexansuspendiert

und auf 0°C gekuhlt. Zu dieser Mischung werden innerhalb von einer Stung€5in#mol)
Cp*AsCl in 50ml Hexan zugetropft. Es erfolgt ein schneller Farbumschlag von gelb nach
tiefblau. AnschlieBendwird fir weitere 16 Stundenbei Raumtemperat unter
Lichtausschluss geruhrtDas gebildete NaCl wird Uber eine Fritte mit ausgeheiztem
Kieselgurabfiltriert und die Lésung wird auf ca. Bl eingeengtDas Produkt kristallisiert

in Form schwarsioletter Kristalle mit metallischem Glanz b&i8°C.Die Mutterlauge wird



ExperimentelleiTeil = 133

bei -78°C Uber einen Teflonschlauch abdekantiert und die Kristalle werden im Vakuum

getrocknet.

Ausbeute: 2.6g (3.0mmol, 60%).

'H-NMR (300 MHz, Uppm] =1.72 (s, 15HCHs).
CsDs, 22°C):

13C-NMR (75 MHz, CgDs, Uppm]=13.94 (s, CHs), 1325 (s, C), 196.5 (s, CO),
22°C): 196.9(s,CO).

4.2.7. Darstellung voniPrNHPCI:

Es werden 15nl (0.17mol, 23.5g) PCkin ca. 200ml EO geldst und aufl0°C gekuhlt. Zu
dieser Losung werden innerhalb von einer Stunde®9(®.34mol, 20.3g) iPrNH; in 50ml

EtO zugetropft. Dabei bildet sich ein farbloser Niederschlag WshNHs:CIl. Die Lésung
wird fir 3 Stunden betl0°C gerthrt. Anschlieend wird der Feststoff Uber eine Fritte
abfiltriert und das Ldsungsmittel im Vakuum entfernt. Der dligekRiaad wird bei einem
Druck von 1@mbar destilliert und geht dabei bei einer Temperatur von 2aRC eine
farblose Flussigkeitiber. Die Verbindung wird bei-28°C gelagertum die unter HCI
Abspaltung erfolgende Reaktion Z@(NPCI}» zu unterdriicken.

Ausbeute: 13.2g (0.08mol, 49%).
IH.NMR (300 MHz,  Uppm] =0.71 (d®Jun = 6 Hz, 6H, CH), 2.26 (d2Jpn = 47 Hz,
CeDs, 22°C): 1H, NH), 3.51 (m, 1H, CH).

31P{IH}-NMR (121 MHz, Uppm] = 1566 (s).
CeDs, 22°Q):

SIP-NMR (121 MHz, Ulppm] = 156.6 (d2Jpn = 47 Hz).
CsDs, 22°0O):
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4.2.8. Darstellung von IPrNHP{W(CO) s},] (2a)

Es werden 4 (5.7mmol) Na[W2(CO)g in ca. 150ml Toluol suspendiert und auf 0°C
gekuhlt. Zu der Suspension werden §.80,75ml, 5.7mmol) iPrNHPC} in 20ml Toluol
langsam zugetropft. Nach einiger Zeit kann eine Farbanderung von gelb zu rot beobachtet
werden. Die Suspension wird auf Raumtemperatur erwdrmt und fur weitere 3 Stunden
geruhrt. Der Feststoff wird Uber eine ausgeheizte Fritte abfiluredtdie Losung wird im
Vakuum auf30 ml eingeengtBei -78°C fallt aus der Losung ein Feststoff aus, bei dem es
sich um ein Gemisch aus VerbinduBg und dem NebenproduktHrNHPCKW(CO)s}]

handelt. DurcHJmkristallisationin DCM konnte Verbindun@a in Form roter Kristalle mit
metallischem Glanzerhalten werden Die Mutterlauge wird bei-78°C Uber einen

Teflonschlauch abdekantiert und die Kristalle werden im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 0.315g (0.43mmol, 8%).

'H-NMR (400 MHz, Uppm] =1.49 (d3Jun = 6Hz, 6H, CH), 4.52 (m, 1H, CH)8.59
CD.Cly, 27°C): (br, 1H, NH).

31p{IH}-NMR (162 MHz,  U[ppm] =704.8(s, 1Jpw = 197 Hz).
CDCly, 27°C):

35P-NMR (162 MHZz, U[ppm] =704.8 (s}Jpw = 197 Hz).
CD2Cly, 27°C):

4.2.9. Umsetzung von [Cp*As{W(CO)s}.] (1b) mit iPrNH:

Es werder842mg (04 mmol) [Cp*As{W(CO)s} 2] (1b) in 20ml DCM geldst und auf78°C
gekuhlt. Zu der Losung werden 0. (2 mmol) iPrNH2 zugegeben, dabei findet eine
Farbanderung zu gelb statt. Die Losung wird auf Raumtemperatur erwarmt und es tritt
wiederum eine Farbanderung zu blau auf. Die LOosung wird flir einen Tag unter
Lichtausschluss bei Raumtemperatur gerihrt. iichsten Tag ist diLosung rdtraun. Das
Losungsmittel wird im Vakuunauf ca. 3nl eingeengund bei-27°C gelagert. Es konnten

rote Kristalle von VerbindungiPrNHAs{W(COX}2] (2b) erhalten werden die fir eine

Einkristallstrukturanalyse geeignet waren.
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Ausbeute: wenige Krstalle
MS (FD) m/z (%):781.0 (D) [M™].

4 .5. Reaktionen mit Isonitrilen

4.3.1. Darstellung von Verbindung 3anBu

Es werden 16&1g (0.2mmol) von [Cp*P{W(CO}}2] (1a) in 15 ml Toluol geldést und

auf -78°C gekuhlt. Zu dieser Losung wird eine Losung aus n@l180.15mmol) von
nBUNC in 10ml Toluol zwetropft. Beim Zutropfen tritt eine Farba&nderung von blau zu
gelbbraun auf. Die Losung wird auf Raumtemperatur erwarmt und tber die Nacht gerihrt.
Schon be Raumtemperatur konnten Kristalle von VerbindiBamBu erhalten werden, die

fur eine Einkristallstrukturanalyse geeignet waren. Um die Ausbeute zu steigern wurde die

Losung eingeengt und b&l8°C gelagert.
Ausbeute: 64 mg (0.07mmol, 48%).

Isomer I: Uppm] = 0.68 (t,%Jun = 7.4 Hz, 3H,CHs); 0.90 (s, 3H, Ch);
0.941.08 (M, 4H, CH); 1.29 (d,3Jpn = 16 Hz, 3H, CH); 1.51

1

HNMR (600 MHz, (g 43, = 2 Hz, 3H, CH); 1.52 (d,%Jpu = 5 Hz, 3H, CH); 3.10

CeDs, 25°C): (m, 2H, CH): 4.11 (s, 1H, CH); 4.67(s, 1H, CH); 7.28 (br, 1H,
NH).

31P{*H}-NMR (162 MHz, Uppm] = 24.5 (SJpw = 143 Hz,1Jpw = 151 Hz).
CeDs, 27°Q):

SIP-.NMR (162 MHz, Uppm] = 24.5 (Sl,JPW: 143 Hz,'\Jpw = 151 Hz).
CeDs, 27°Q):

13C.NMR (151  MHz,  Uppm] = 11.1 (d,*Jrc = 2.3 Hz, CH); 13.0 (d,%Jrc = 1.4 Hz,

CsDs, 25°0): CHs); 13.5 (s, CH); 18.9 (d,*Jrc = 1.4 Hz, CH)); 19.6 (s, CH);
20.5 (d,2Jpc = 9 Hz, CH); 29.8 (s, CH); 50.0 (s, CH); 54.4 (d,
Jpc =19 Hz, C); 63.2 (FJpc = 4 Hz, C); 100.6 (dtJpc = 3 Hz,
CHy); 135.0 (d3Jpc = 8 Hz, C); 151.7 (s, C); 157.9 (s, C); 19¢
(m, CO); 199.9 (s, CO)
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Isomer II: dppm] = 0.59 (t,3Jun = 7.3 Hz, 3H, CH); 0.831.08 (m, 4H,
CHy); 1.10 (s, 3H, CH); 1.23 (d,3Jpn = 16 Hz, 3H, CH); 1.46

1

HNMR (600 MHz, (4 43,,= 2.4 Hz, 3H, CH); 1.55 (d*Jpu = 5 Hz, 3H, CH); 2.97

CeDe, 25°C): (m, 2H, CH); 4.39 (s, 1H, Ch); 4.81 (s, 1H, Ch); 7.88 (br, 1H,
NH).

31P{IH}-NMR (162 MHz,  U[ppm] = 27.1 (SJpw = 144 Hz)

CsDs, 27°0):

SIP-NMR (162 MHZz, Uppm] = 27.1(s pw = 144 Hz)
CeDs, 27°Q):

13C-NMR (151 MHz,  Uppm] = 10.9 (d,"Jrc = 2.3 Hz, CH); 12,9 (d,%Jpc = 1.7 Hz,

CsDs, 25°C): CHs); 13.1 (s, CH); 18.6 (s, CH); 19.4 (s, CH); 20.1 (d,2Jpc =
10 Hz, CH); 30.6 (s, CH); 50.6 (s, CH); 52.1 (d,*Jpc = 20 Hz,
CHa); 63.5 (s, C); 103.5 (s, G 134.5 (s, C); 150.3 (s, C
156.1 (s, C); 200 (m, CO); 200.2 (s, CO); 200.4 (s, CO).

IR (KBr) M [cm'Y] = 3283 (w, NH), 2071 (s, CO), 2057 (s, CO), 1981 |
CO), 1953 (sh, CO), 1939 (sh, CO), 1921 @), 1908 (vs,
CO), 1857 (s, CO), 1853 (s, CO).

MS (EI 70 eV) miz (%):897 (2) [M], 868 (6) [M' -CO], 841 (3) [M -2CO],
813 (1) [M" -3COJ, 785 (4) [M -4CO], 757 (3) [M -5(CO)],
729 (6) [M" -6CO], 701 (14) [M -7CO].

EA (CasH24aNO1PWo): calc (exp):.C = 33.47 (33.47); H=2.70 (2.72); N = 1.56 (1.54)
4.3.2. Darstellung von Verbindung 3bnBu

Es werden 17ing (0.2mmol) von [Cp*As{W(CO}},] (1b) in 15 ml Toluol gelést und

auf -78°C gekuhlt. Zu dieser Losung wird eine Losung aus n@l180.15mmol) von

NBUNC in 10ml Toluol zugéropft. Die Losung wird auf Raumtemperatur erwarmt und far

16 Stunden geruhrt. Auch nach dieser Zeit besitzt die Losung noch eine blaue Farbung. Das
Losungsmittel wird auf ca. Bl eingeengt und beR8°C gelagert. Nach einem Tag kormte
Kristalle von Verbindung3bnBu erhalten werden, die fir eine Einkristallstrukturanalyse

geeignet waren.

Ausbeute: 28 mg (0.03mmol, 20%).

IH-NMR (400 MHz,  dppm] = 0.67 (t, 3w = 7 Hz, 3H, CH), 0.82 (s, 3H, Ch),

CsDs, 27°C): 0.95i 1.12 (m, 4H, Ch), 1.35 (s, 3H, Ch), 1.46 (s, 3H, Ch),
1.56(s, 3H, CH), 3.10 (s, 2H, Ch), 4.04 (s, 1H, Ch), 4.71 (s,
1H, CH), 7.73 (br, 1H, NH).
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IR (KBr) M [cm'] = 3273 (s, NH), 2070 (s, CO), 2057 (s, CO), 1981 (s
CO), 1938 (sh, CO), 191@s, CO), 1852 (s, CO).

MS (El 70 eV) m/z (%): 941 (10) [M], 885 (5) [M' -2CO], 857 (5) [M -3CO],
773 (8) [M" -6CO], 745 (20) [M -7COQ], 722 (46) [M -CsMes -
(C4HoCN)].

4.3.3. Darstellung von Verbindung 4anBu und 5anBu

Es werden 24@ng (0.3mmol) von [Cp*P{W(CO)s}2] (1a) in ca. 20ml Toluol gelést und
auf-78°C gekunhlt. Zu dieser Losung wird eine Losung aus 0nfl6®.62mmol) nBuNC in

10ml Toluol zwetropft. Es kann eine sofortige Farbanderung von blau nach orange
beobachtet werden. Nach einer chadographischen Aufarbeitung kénnen zwei Fraktionen
isoliert werden. Die erste Fraktion ist orange und kann mit einem L&sungsmittelgemisch
(Hexan:Toluol = 2:1) erhalten werden. Die zweite Fraktion ist gelb und wird@M als
Laufmittel erhalten. Did.dsurgen von beiden Fraktionen ekden eingeengt und es werden
beide Fraktionen bei +4°C gelagert. Nach einem Tag konnten aus der ersten Fraktion orange
Kristalle von 4anBu und aus der zweiten Fraktion gelbe Kristalle v@snBu erhalten

werden, die flr eine Einkristallstrukturanalyse geeignet waren.
Ausbeute: 4anBu: 83mg (0.08mmol, 26%).

Analytik zu4anBu:

1H-NMR (400 MHz, Uppm] =0.52 (t3Jun = 7.3 Hz, 3H, CH), 0.81 (sext3Jun = 7.3

CeDe, 27°0): Hz, 2H, CH), 0.88 (t,3Jwn = 7.3 Hz, 3H, CH), 1.30 (m, 2H,
CHy), 1.32 (s, 3H, Ch), 1.44 (sext3Jun = 7.4 Hz, 2H, CH),
1.53 (s, 3H, CH), 1.71 (m, 2H, CH), 1.79 (s, 6H, Ch), 3.00 (m,
2H, CH), 3.85 (1,%Jnn = 7.3 Hz, 3H, CH).

3IP{IH}-NMR (162 MHz,  U[ppm] = 58.5 (siJpw= 160 Hz).

CeDs, 27°Q):

3IP-NMR (162 MHz, Uppm] = 58.5 (slJpw = 160 Hz).

CeDs, 27°Q):

13C-NMR (100 MHz, Uppm] = 11.1 (s, CH), 12.2 (s, CH), 13.1 (s, CH), 13.9 (s,
CeDs, 27°C): CHg), 18.7 (s, CH), 20.4 (s, CH), 20.6 (s, CH), 30.4 (s,CH>),

33.0 (s, CH), 46.8 (s, CH), 51.2 (s, Ch), 64.4 (s, CH), 139.3
(s, C), 140.3 (s, C), 199.1 (S, CO), 199.2 (s, CO)
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IR (KBr)

MS (EI 70 e\)

EA (CzoH33N2010PWo):

Ausbeute:

Analytik zu5anBu:

'H-NMR
CeDs, 27°Q):

(400 MHz,

31P{*H}-NMR (162 MHz,
CeDs, 27°Q):

SIP.NMR
CeDs, 27°Q):

13C-NMR
CeDs, 27°C):

(162 MHz,

(100 MHz,

IR (KBr)

MS (EI 70 eV)

A [em'Y = 2075 (s, CO), 2060 (s, CO), 1982 (sh, CO), 1942
CO), 1923 (vs, CO), 1911 (vs, CO).
miz (%): 980 (2) [M1], 952 (2) [M -CO], 924 (2) [M -2CO],
896 (2) [M* -3CO], 868 (2) [M -4CO], 218.3 (100
[NBUNC(GsMes)*], 135 (100) [GMes].

calc (exp): C = 36.76 (36.54); H = 3.39 (3.40); N = 2.86 (2.73

5anBu: 34 mg (0.035mmol, 12%y.

Uppm] =0.68 (t3Jun = 7 Hz, 3H, CH), 1.03 (t3Jun = 7 Hz, 3H,
CHs), 1.10 (m, 2H, CH), 1.15 (s, 3H, CH,1.27 (m, 2H, Ch),
1.30 (s, 3H, CH),1.38 (s, 3H, CH), 1.68(m, 2H, CH), 1.70(s,
3H, CH), 2.02 (m, 2H, CH), 3.31 (m, 1H, CH), 3.47 (m, 1H,
CHy), 3.97 (m, 2H, CH), 4.19(s, 1H, CH), 4.67 (s, 1H, Ch),
8.40 (br, 1H, NH).

Uppm] =-101.2 (s pw = 155 Hz 1Jpw = 138 Hz).

Uppm] =-101.2(d, 3Jpr = 10 Hz, 1Jpw = 155Hz,
1Jpw = 138Hz).

Uppm] = 10.4 (s, CH), 11.0 (s, CH), 13.5 (s, CH), 14.3 (s,
CHs), 19.9 (s, CH), 20.5 (s, CH), 21.2 (s, CH), 23.8 (s, CH),

29.6 (s, CH), 33.9 (s, CH), 52.3 (s, CH), 58.7 (s, CH), 64.6 (s,
C), 68.1 (s, C), 101.5 (s, GH 132.8 (s, C), 150.7 (s, C), 158
(s, C), 198.6 (s, CO), 198.7 (s, CO), 198.8 (s, CO), 198.9 (s,

A [em'Y = 3251 (w, NH), 2073 (s, CO), 2061 (s, CO), 1990 |
CO0),1975 (sh, CO), 1937 (vs, CO).

miz (%):980 (7) [M], 952 (2) [M' -CO], 924 (12) [M -2CO],
896 (7) [MF -3CO], 868 (4) [M-4CO], 840 (3) [M -5CO], 812
(5) [M* -6COJ, 784 (5) [M -7CO], 756 (8) [M -8CO], 218.3
(74) [NBUNC(GsMes)*], 135 (60) [GMes"].

4.3.4. Darstellung von Verbindung 4bnBu und 5bnBu

Es werden 17ing (0.2mmol) [Cp*As{W(CO)}2] (1b) in 15ml Toluol gelést und
auf-78°C gekuhlt. Zu dieser Losung wird eine Losung a@42ml (0.4mmol) nBUNC in

10ml Toluol zwetropft. Es kann eine sofortige Farbanderung von blau nach orange



ExperimentelleiTeil = 139

beobachtet werden. Die Lésung wird auf Raumtemperatur erwarmt und Uber die Nacht

geruhrt. Das Losungsmittel wird am nachsten Tag auf cal. @éngeengt und die Lésung

wird bei -28°C gelagert. Aus der LOsung Kristallisierte VerbindmnBu in Form von

orangen Plattchen und VerbindusignBu in Form von gelben Plattchewus Eine Trennung

beider Verbindungenvar jedoch nicht mdglich, da sich VerbinduddgpnBu wahrend der

Saulenchromatographie zersetzt. Daher konnte nur Verbirshmi8u analysenrein erhalten

werden.
Ausbeute:

Analytik zu4bnBu:

'H-NMR
CeDs, 27°Q):

(400 MHz,

Analytik zu5bnBu:

'H-NMR
CeDs, 27°Q):

(400 MHz,

13C-NMR
CeDs, 27°C):

(100 MHz,

IR (KBr)

MS (EI 70 eV)

EA (CzoH33AsSN2010W2):

5bnBu: 42 mg (0.04Immol) 21%.

U[ppm] =0.55 (t,%Jun = 7 Hz, 3H, CH;), 0.83 (m, 2H, Ch), 0.89
(t, 3Jun = 7Hz, 3H, CH), 1.25-1.75 (m, 8H, CH), 1.38 (s, 6H,
CHs), 1.49 (s, 3H, CH), 1.78 (s, 6H, Ch), 2.98 (m, 2H, Ch),

3.74 (,3Jun = 7Hz, 2H, CH).

Uppm] =0.70 (t3Jun = 7Hz, 3H, CH), 1.01 (t3Jun = 7 Hz, 3H,
CHs), 1.09 (m, 2H, CH), 1.15 (s, 3H, CH), 1.24 (s, 3H, Ch),
1.30 (m, 2H, CH), 1.37 (s, 3H, Ch), 1.65 (m, 2H, CH), 1.69
(s, 3H, CH), 2.99 (m, 2H, CH), 3.35 (m,1H, CH), 3.48 (m,
1H, CH), 3.85 (m, 2H, Ch), 4.20(s, 1H, CH), 4.72 (s, 1H,
CHy), 8.89 (br, 1H, NH).

Uppm] = 10.4 (s, CH), 11.0 (s, CH), 13.5 (s, CH), 14.2 (s,
CHs), 19.9 (s, CH), 21.0 (s, CH), 21.1 (s, CH), 22.1(s, CHp),

29.4 (s, CH), 33.6 (s, CH), 53.3 (s, CH), 60.2 (s, CH), 66.7 (s,
C), 70.1 (s, C), 101.7 (s, GH 133.3 (s, C), 150.5 (s, C), 157
(s, C), 178.0 (s, C), 198.9 {8wc = 126Hz, CO), 199.0 (SIwc

= 126Hz, C0O), 199.4 (s, CO), 199.6 (s, §;Q32.4 (s, C).

A [em'Y = 3301(w, NH), 2072 (s, CO), 2060 (s, CO), 1990 |
CO) 1974 (sh, C0),1933 (vs, CO),1919 (vs, CO).

miz (%): 1024 (2) [M], 700.2 (4) [M -W(CO)s], 644.2 (5) [M
-2CO-W(CO)], 616.3(9) [M* -3CO-W(COY)], 376.4 (22) [M
-2W(COY], 135 (34) [GMes"].

calc (exp): C = 35.18 (35.68); H = 3.25 (3.59); N = 2.74 (2.44
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4.3.5. Darstellung von

[C(NCyY)N(Cy)C(NHIiPr)C(NCy)P{W(CO)s}] (6)

Es werden 147g (0.2mmol) von JPrNHP{W(CO}}] (2a) in ca. 30ml Toluol gel6ést und

auf -78°C gekuhlt. Zu dieser Losung wird eine Losung aus @uU0f.4mmol) CyNC in

10 ml Toluol zugetropft. Die Losung wird auf Raumtemperatur erwarmt und tber die Nacht
geruhrt. Das Losungsmittel wirdogezogen, der Rickstand wird in ca. 2 ml DCM geldst
filtriert und bei -28°C gelagert. Nach einigen Tagen konnten wenige Kristalle von

Verbindungb6 erhalten werden, die fur eif@nkristallstrukturanalyse geeignet waren.

Ausbeute  wenige Kristallg(11 mg, 0.01mmol, 5%)

MS (EI 70 e\) miz (%): 1064 (2) [M], 1008 (1) [M-2CO], 981 (1) [M-3CO],
952 (1) [M-4CO], 924 (1) [M-5CO], 896 (1) [M-6CO], 869
(1) [M*-7CO], 840 (1) [M-8CO], 812 (1) [M-9CO], 740 (6)
[M*-W(CO)], 416 (100) [M-2 W(CO)], 333 (46) [M"-2
W(CO)s i CeHai).

4.4 . Reaktionen mit bifunktionellen Verbindungen

4.4.1. Darstellung von [NHC(Cp*)CHC(Cp*)NHP{W(CO) s};] (7)

Es werden 32éng (0.4 mmol) von [Cp*P{W(CO}}2] (1a) in ca. 20ml Toluol gelést und
anschlieend werden 0.084 (0.44mmol) Malonsauredinitril zugegeben. Die Losung wird

fur 3.5 Stunden bei 110°C gerihrt. Das Losungsmittel wird entfernt und der Rickstand wird
in 1ml DCM gelost. Die Losung wird mit Hilfe einer praparative
Dunnschichtchromatographie aufgetrennt (LM: Hexan:DCM = 4:1). Es konnten zwel
Fraktionen isoliert werden, eine gelbe Fraktion die Verbindoiremthalt und eine orange
Fraktion, die ein Thermolyseprodukt v@a enthélt. Bei 4°C konnten woVerbindung7 aus

2 ml DCM Kiristalle erhalten werden, die fir die Rontgenstrukturanalyse geeignet waren.



Ausbeute:

IH-NMR (400 MHz,
CDCls, 27°0):

3IP{IH}-NMR (162 MHz,
CDCl, 27°0):

3IP.NMR (162 MHz,
CDCls, 27°0):

13C-NMR (100 MHz,
CDCl3, 27°C):

IR (KBr)

MS (EI 70 eV)

EA (Cz3H33N2010PWs):
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18 mg (0.018mmol, 9%).

dppm] =1.21 (s, 6 H, Cp*), 1.79s(12 H, Cp*),1.80 (s, 12 H
Cp*), 5.23 (s, 1H, CH), 5.49 (dJpn = 23Hz, 2 H, NH).

Uppm] =174.5 (s1Jpw= 202Hz).
Uppm] =174.5 (t2Jpn = 23Hz, 1Jpw = 202Hz).

Uppm] = 10.4 (s, CH Cp*), 11.2 (s, CH Cp*), 16.0 (s, CH
Cp*), 62.3 (s, C Cp*), 95.0 (s, CH), 139.3 (s, C, Cp*), 139.€
C, Cp*), 172.6 (s, &N), 198.9 (s, CO), 199.0 (s, CO), 201.6
C0),201.8 (s,CO).

A [em'Y = 3325 (w, NH),3311 (w, NH), 2072 (s, CO), 2054 (
CO), 1978 (sh, CO), 1969 (sh, CO), 1955 (sh, CO), 1948 (s,
1919 (vs, CO)1897 (vs, CO).

miz (%): 1016.2 [M] (24%), 988.2 [M-CO] (100%), 960.2
[M*-2 COJ (20%), 932.3 [Nt3 CO] (85%), 848.4 [N+6 CO]
(94%), 820.4 [M-7 COJ (18%), 792.4 [N+8 CO] (34%), 764.4
[M*-9 COJ (56%), 736.4 [N+10 CO] (88%).

calc (exp): C = 39.00 (38.94): H = 3.2733; N = 2.7 (2.66).

4.4.2. Darstellung von [({W(CO)s}2PNC(Cp*))2(CeHa4)] (8)

Es werden 16&1g (0.2mmol) von [Cp*P{W(CO)s}2] (1@ mit 38mg (03 mmol) von

Parabenzodinitril zusammgegeben und in 1l DCM gelést und bei Raumtemperatur

geruhrt. Nach zwei Tagen kann eine Rotfarbung beobachtet werden. Das Lésungsmittel wird

auf ca. 2ml eingeengt und beR8°C gelagert. Es konnten Kristalle von Verbind@rgeben

Kristallen des Parabenzodinitril erhalten werden. Eine Aufreinigung von Verbirglistg

nicht moglich, da sich die Verbindung auf der PPtte zersetztuch die Kristallekbnnen

nicht voneinander getrennt werden, da sie noch von einem klebrigen Olfilm umgeben sind,

der auch durch das Waschen mit Pentan nicht entfernt werden kann.

Ausbeute:

wenige Kristalle
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4.4.3. Umsetzung von[Cp*P{W(CO) s}2] mit 2-Aminobenzonitril

Es werden 168&1g (0.2mmol) von [Cp*P{W(CO3},] (1a) mit 26mg (0.22mmol) von
2-Aminobenzonitril zusammen eingewogen und inmil5Toluol gelost. AnschlieRend wird

fur 45 Minuten bei 105°C geruhrt und es findet eine Farbanderung von blau nach braun statt.
DasLdsungsmittel wir im Vakuum abgezogen und der Ruckstand wirdnhDCM geldst.

Die Losung wird anschlieRend mit Hilfe einer préparativen Dunnschichtchromatographie
aufgetrennt (LaufmittelHexanDCM 2:1). Es konnte eine orange Fraktion mit Verbind@ng
isoliert werden. Durch Umkristallisation aus DCM konnten Kristatle 9 erhalten werden,

die fur die Rontgenstrukturanalyse geeignet waren.

Ausbeute  35mg (0.038mmol, 19%).

IH-NMR (400 MHz, dppm] =1.43 (s, 3 H, Ch), 1.75 (s, 6 H, Ch), 1.84 (s, 6 H,

CD:Cly, 27°C): CHa), 4.32 (d, 1H2Jpw = 24Hz, NH), 6.81 (m, 1H, CH), 6.88 (c
1H, 33un = 8Hz, CH), 7.31 (m, 1H, CH)7.46 (t, 1H,3Ju =
8 Hz, CH),8.80 (br, 1H, NH).

3P{IH}-NMR (162 MHz,  tppm] =177.1(s, Jpw = 197 Hz).
CD:Cly, 27°C):

3P.NMR (162 MHz,  dppm] =177.1(s,Jpw = 197 Hz).
CD:Cly, 27°C):

13C.NMR (100 MHz,  Uppm] =10.6 (s, CH), 11.5 (s, CH), 20.1 (s, CH), 64.8 (s, C),

CD2Cl, 27°C): 122.1 (s, CH), 122.4 (s, CH), 130.0 (s, CH), 138.8 (s, CH), 1
(s, C), 141.8 (s, C)151.1 (s,C), 179.5 (s, C), 199.2 {cw =
127Hz, CO), 201.6 (s, COR01.8 (sCO).

IR (KBr) M [cm'Y] = 3401 (w, NH), 3345 (w, NH), 2073 (s, CO), 2057
CO), 1989 (sh, CO), 1977 (sh, CO), 1965 (sh, CO), 1929
CO), 1899 (vsCO), 1890 (vs, CO).

MS (EI 70 eV) miz (%):932.0 [M] (14%), 903.9 [M-CO] (28%), 876.1 [M-2
COJ] (8%), 848.0 [M-3 CO] (10%), 820.0 [M4 CO] (1%),
796.1 [M-5 COJ (4%), 764.1 [N-6 CO] (54%), 736.2 [N+7
COJ (20%), 708.2 [M-8 CO] (50%), 680.2 [N+9 CO] (19%),
652.2 [M"-10 CO] (94%).

EA (C27H21N2010PW2): calc (exp):C = 34.76 (34.79); H = 2.28 (2.27); N = 3.07 (3.01)
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4.4.4. Umsetzung von[Cp*P{W(CO) s}2] mit 3-Aminobenzonitril

In einen Schlenkkolben werden 16 (0.2mmol) von [Cp*P{W(CO}}2] (1a) zusammen

mit 24mg (0,2mmol) 3Aminobenzonitril vorgelegt und bei Raumtemperatur in camlL5
Toluol geldst. AnschlieBend wird die Lésung fur zwei Stunden refluxiert. Das Losungsmittel
wird abgezogen und der Rickstand wird in cenlIDCM gel6st. Die Losng wird mittels
einer praparativen Dinnschichtchromatographie aufgetrennt. Dabei konnten drei Fraktionen
erhalten werden. Bei der ersten Fraktion handelt es sich um ein dligseprodukt G) des
Phosphinidenamplexes. Bei der zweiten Fraktion handelt &h sim die Verbindund.Ol

und bei der dritten Fraktion um die Verbindub@ll. Von VerbindunglOl konnten durch
Umkristallisation ausDCM Kristalle erhalten werden, die fur die Réntgenstrukturanalyse
geeignet waren. Von Verbinduri@ll konnten ebenfalls dah Umkristallisation aus ED
Kristalle erhalten werden.

Ausbeute: 10l 23mg (0.025mmol, 12.3%.
1011 10 mg (0.01mmol, 5%).

Analytik zu 10l

IH-NMR (400 MHz,  Uppm] =1.65 (s, B, CHs), 1.69 (s, 6H, Els), 1.93 (s, 6H, E3),
CD.Cly, 27°C): 4.24 (s2H, NH), 6.99 (m, 1H, CH), 7.25 (m, 1H, CH), 7.31 (l
1H, CH), 10.18 (br, 1H, NH).

31P{*H}-NMR (162 MHz, Uppm] =86.1(s, *Jp,w= 160Hz).
CD2Cly, 27°C):

3IP.NMR (162 MHz,  Uppm] =86.1(s,Jp.w= 160Hz).
CD2Cly, 27°C):

IR (KBr) M [cm'] = 3395 (w, NH), 3361 (s, NH), 2075 (s, CO), 2061
CO), 1986 (s, CO), 1961 (vs, CO), 1919 (vs, CO), 1907 (vs, '
1883 (vs, CO).

MS (FD) m/z (%): 931.9 [M] (100%)

EA  (CaHaN2010PW,,  calc (exp)C = 33.66(33.89); H = 2.26 (2.28); N = 2.91 (2.87).
CH2C|2)Z
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Analytik zu 10II

IH-NMR (400 MHz,  Uppm] =1.63(s, H, CHs), 1.70 (s, 6H, Els), 1.95 (s, 6H, E3),
CD:Cly, 27°C): 3.98 (s, 2H, NH), 6.90 (m, 1H, CH), 7.16 (m, 1H, CH), 7.76 (
1H, CH), 10.22 (br, 1H, NH).

S1P{IH}-NMR (162 MHz, Uppm] =91.4(s, Jp,w= 156 Hz).
CD.Cly, 27°C):

3IpP.NMR (162 MHz,  dppm] =91.4(s, Jpw= 156Hz).
CD.Cly, 27°C):

IR (KBr) M [cm'] = 3356 (s, NH) 3225 (w, NH). 2074 (s, CO), 2059
CO), 1978 (sh, CO), 1935 (sh, CO), 1916 (vs, CO), 1902
CO), 1879 (vs, CO).

MS (FD) m/z (%): 931.9 [M] (100%)

4.4.5. Umsetzung von[Cp*P{W(CO) s}2] mit 4-Aminobenzonitril

Es werden 326hg (0.4mmol) von [Cp*P{W(CO)s}2] (1a) zusammen mit 5fhg
(0,44mmol) 4Aminobenzonitril vorgelegt und bei Raumtemperatur in camRdoluol

geldst. AnschlieBend wird die Losung fur 3.5 Stunden refluxiert. Das Lésungsmittel wird
abgezogenund der Ruckstand wird in ca.ndl DCM gel6st. Die Lésung wird mittels einer
praparativen Dunnschichtchromatographie aufgetrennt (Hexan:DCM = 1:1). Dabei konnten
zwei Fraktionen erhalten werden. Bei der ersten Fraktion (orange) handelt es sich um ein
Thernolyseprodukt des Phosphinidemiplexes (a). Die zweite Fraktion (gelb) setzt sich

aus zwei Verbindungen zusammen. Zum einen handelt es sich um die Verbiridung

zum anderen um ein Addukt eines W(G®jagmentes an das Nitril eines- 4
Aminobenzonitrils. Durch Umkristallisation aus .6t (1 ml) konnte Verbindungll in

kristalliner Form rein erhalten werden.

Ausbeute: 1126mg (0.028mmol, 7%).

IH-NMR (400 MHz,  Uppm] =1.55 (s, 3HCH=), 1.69 (s, 6H, Els), 1.91 (s, 6H, €3),
CD.Cly, 27°C): 4.73 (s, 2H, NB), 6.59 (m, 1H, CH), 7.01 (MiH, CH), 7.47 (m,
1H, CH), 9.27 (br, 1H, NH).




















































































































































































































































































