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Synthese und Reaktivitit eines Cyclooctatetraen-artigen
Polyphosphor-Ligandkomplexes [Cyclo-Pg]

Christoph Riesinger, Fabian Dielmann, Robert Szlosek, Alexander V. Virovets, und

Manfred Scheer*

Professor Klaus Jurkschat zum 70. Geburtstag gewidmet

Abstract: Die Thermolyse von Cp”'Ta(CO), mit weilem
Phosphor  (P,)  eroffnet den  Zugang zu
[{Cp"Ta},(un****1-Py)] (A), der erste Komplex, der
einen cyclooctatetraen-artigen (COT) cyclo-Pg-Liganden
enthélt. Wihrend sich RinggroBen von n > 6 fiir cyclo-
P,-Strukturmotive bisher nicht realisieren lieBen, konnte
A abhingig von der Wahl des Ubergangsmetalls, des
Coliganden und der Reaktionsbedingungen isoliert wer-
den. Untersuchungen zur Reaktivitit zeigen sein vielsei-
tiges Koordinationsverhalten und seine Redoxeigen-
schaften. Wihrend die Oxidation zur Dimerisierung
fiihrt und [{Cp”'Ta},(uyn>*>* 2% 22 :1:1Lp A][TEF], (4,
TEF =[Al(OC{CF;};),]7) ergibt, fithrt die Reduktion
dagegen zur Spaltung einer P—P-Bindung in A mit
anschlieBender schneller Dimerisierung und Bildung
von [K@[2.2.2]Kryptand],-
[{Cp"Ta}y(uym? 225222 2LEELD AT (5), welches einen
beispiellosen kettenartigen P s-Liganden aufweist. Letzt-
lich dient A als ein P,-Synthon, welches iiber eine
Ringkontraktion zum Triple-Decker-Komplex

\[{Cp”’Ta}z(MM-Pa)] (B) reagiert. )

Carbocyclische Verbindungen sind von enormer Bedeutung
beispielsweise fiir organische Wirkstoffmolekiile oder als
Liganden in Ubergangsmetallkatalysatoren. Eng verwandte
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cyclische Oligophosphor-Verbindungen sind, obwohl syn-
thetisch herausfordernder, dennoch iiber die letzten Jahr-
zehnte auf betrichtliche Beachtung gestoBen.'! Ausgelost
wurde diese Entwicklung durch das grundlegende Interesse
an der engen Verwandtschaft (Schrigbeziehung, Isolobalitét
zwischen P und CH)™® von Oligophosphor-Verbindungen
und kohlenstoffbasierten Spezies. Dariiber hinaus hat die
Aktivierung von weilem Phosphor (P,) in den letzten
Jahren stetig an Bedeutung gewonnen und zusétzlich an-
wendungsorientiertes Interesse an diesen Verbindungen
geweckt.”!

Einfache organisch-substituierte cyclische Oligophosphi-
ne (RP), (I, Schema la) wurden erstmals 1877 syntheti-
siert.[! Seitdem hat die Entwicklung verschiedener Synthe-
semethoden (RP),-Verbindungen (n=3-6) hervorgebracht,
bei denen der sterische Anspruch von R fiir die Gesamtring-
groBe ausschlaggebend ist.'* Interessanterweise gelang es
nicht, eine Ringgrofe von n=6 zu iiberschreiten, zumal
groBere Organopolyphosphine, wie beispielsweise ‘BugPsg,
bicyclische Systeme bilden.!!

Neben der organischen Substitution kdnnen Oligophos-
phor-Spezies auch iiber die Koordination an Ubergangsme-
talle stabilisiert werden. Ein herausragendes Beispiel dafiir
ist die unléngst gelungene Stabilisierung des schwer fassba-
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Schema 1. a) Bekannte cyclo-(PR), (I, R=Alkyl oder Aryl) und cyclo-P, -
Strukturmotive fiir n=3-6 (11-V), b) ausgewihlte Pg-Spezies (VI-VII,
{L,M} = {Cp*,Sm}, {(“"Pnacnac)Fe} (*""nacnac=[{N(C¢H;Me,-2,6)C-
(Me)},CH]), {(1,7-Fc(NSi'BuMe,),)Sc}) und kronenférmige cyclo-Eg®~
enthaltende Verbindungen (VIIl, E=As, Sb, M=Cr, Mo, Nb, Ta),

c) Synthese von [{Cp”'Ta},(u,n> > %% ""-Pg)] (A).
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ren P, Molekiils an einem einkernigen Eisenkomplex durch
die Figueroa Gruppe.”! Daneben konnten mehrere vollstin-
dig unsubstituierte cyclo-P,-Liganden (n=3-6) innerhalb
der Koordinationssphire von Ubergangsmetallen stabilisiert
werden (Schema 1a). Wihrend cyclo-P,-Liganden (n=23-5)
in Sandwichkomplexen (IL® IIL®! TVI') erhalten werden
konnten, erfolgte die Bildung von cyclo-Ps (V)" bisher
lediglich bei Triple-Decker-Komplexen. Auch wenn Kom-
plexe mit weitaus groBeren Oligophosphor-Einheiten (bis zu
24 P-Atome) bekannt sind, so besitzen solche Spezies aus-
nahmslos aggregierte polycyclische Strukturmotive.'” Daher
sind monocyclische All-Phosphor-Spezies mit mehr als sechs
Ringatomen bis heute unbekannt. All dies fithrte zu der
Frage, ob es einen Zugang zu Verbindungen mit gréeren
Phosphor-Ringen gibt und wie solche Spezies stabilisiert
werden konnen, die optimale Ausgangsstoffe auf dem Weg
zu ausgedehnten Oligophosphor-Gertisten wéren. Dariiber
hinaus konnte ihre grofe Ringgrofe ihre Nutzung als
Transferreagenzien fiir kleinere P,-Einheiten unter Ring-
kontraktion ermoglichen. Wihrend die Isolobalbeziehung
von cyclo-Pg zu Cyclooctatetraen (COT) seine koordinative
Stabilisierung ermoglichen konnte, weisen bekannte Pg-Lig-
andkomplexe polycyclische Anordnungen auf™! wie z.B.
die Cunean-artigen (VI)'* oder verwandte (VII)!" Struktu-
ren (Schema 1b). Wihrend hochionische kronenformige
cyclo-E¢*~-Strukturmotive (VIIN!¥ fiir die schwereren Ver-
wandten Arsen und Antimon erhalten werden konnten, war
ihre Ubertragung auf Phosphor bisher nicht moglich. Aller-
dings konnte ein neutraler cyclo-Asg-Ligand innerhalb eines
Niob-Komplexes realisiert werden,['”! was einen guten Aus-
gangspunkt fiir Untersuchungen zur Realisierung eines
Gruppe-5 stabilisierten cyclo-Pg-Ligandkomplexes lieferte.
Nachfolgend werden die Synthese und die Isolierung
eines Tantalkomplexes prasentiert, der iiber einen neuarti-
gen COT-dhnlichen cyclo-Pg-Liganden verfiigt und bis dato
die grofite bekannte cyclische All-Phosphor-Spezies repré-
sentiert. Dartiber hinaus zeigt die Reaktivitdt dieser exoti-
schen Verbindung ihre Vielseitigkeit als Baustein fiir grof3e-
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re Einheiten in der Phosphorchemie auf und ihre Nutzung
als P,-Quelle unter Ringkontraktionsreaktionen.

Die sorgfiltige Auswahl des Metalls, des Cp®-Liganden
und der Reaktionsbedingungen ermdéglichte die Synthese
von [{Cp"Tah(un****"-Py)] (A, Cp"'=124-BusCsH,)
iiber die Cothermolyse von P, mit Cp”'Ta(CO), in sieden-
dem 1,3-Diisopropylbenzol (Schema 1c). Nach der chroma-
tographischen Trennung (vgl. Hintergrundinformationen)
von den Nebenprodukten, [{Cp”'Ta},(un®*-Ps)] (B, 20 %)
und [{Cp" Tals(pzn "1 -Py) (s *11-Py)] (C, 7 %) konnte
A als dunkelroter Feststoff in einer Ausbeute von 41 %
isoliert werden. Um das Potential des cyclo-Pg-Liganden fiir
die Koordinationschemie abschitzen zu koOnnen, wurde
dieser mit einem Uberschuss an [W(CO)s(thf)] (Schema 2)
zur Reaktion gebracht. Das Hauptprodukt dieser Reaktion
ist der tetranucleare Komplex [{Cp”'Tal,(u,m> 22 %1 1Py)-
{W(CO)s},] (1). Allerdings stellt sich die chromatographi-
sche Trennung von 1 vom trinuclearen Nebenprodukt
[{Cp"Taly(usn™* 2 -Py){4-W(CO)s}] (2) als schwierig
dar, welches wihrend der Aufarbeitung zerfillt, und eine
eher niedrige isolierte Ausbeute von 21 % an 1 resultiert.
Interessanterweise fiihrt die Thermolyse von 1 zur Abspal-
tung von lediglich einem {W(CO);}-Fragment unter Bildung
von [{Cp"Taly(ps, 1221 1P (1-W(CO))] (2a), was spek-
troskopisch nachverfolgt werden konnte. Diese Ergebnisse
legen nahe, dass eine selektive Funktionalisierung von A
ebenfalls mit Lewis-aciden kationischen Hauptgruppen-
Elektrophilen durchgefiihrt werden kann. Tatsédchlich rea-
giert A mit dem in situ erzeugten [Cy,As]” zu
[{Cp" Ta},(un****"-Py(1-AsCy,) |[BArF,] (3, [BAIF,] =
[B{3,5-(CF;),C¢Hs},] ) in einer kristallinen Ausbeute von
46 %. Da redox-vermittelte Aggregationen kleinerer P,-
Ligandkomplexel™'¥ bereits beobachtet wurden, wiirde die
Verwendung von A die Synthese von ausgedehnten Poly-
phosphorstrukturen ermdglichen. Die chemische Oxidation
von A gibt das dimere [{Cp”'Ta},(u,n>*>* #2221 p, 4]
[TEF], (4, (80 %), [TEF]” =[Al{OC(CF;)3},]), das eine neu
gebildete P1-P1’-Bindung aufweist. Insbesondere weist 4 die
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[ A =~ a\P ad =
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Schema 2. Reaktivitit von A gegeniiber der Lewis-Saure [W(CO)s(thf)], seine elektrophile Funktionalisierung mit [AsCy,] ™ und seine Redoxchemie.
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grofite bisher bekannte kationische Polyphosphor-Anord-
nung auf. Andererseits fiihrt die Reduktion von A mit KCq
ebenfalls zu einer Dimerisierung und ergibt [K@[2.2.2]cryp-
tand],[{Cp’'Ta},(nyn*>>#> 222 LR )] (5, 80%, Sche-
ma 2). Allerdings weist 5 eine Bindungsbildung iiber die
stiarker sterisch abgeschirmte P4-Atome sowie eine Spaltung
der ehemaligen P4—P4’-Bindung in A auf. Daher verfiigt 5
iiber eine neuartige P-Kette, die ausschlieBlich iiber die
Koordination an die {Cp"’Ta}-Einheiten stabilisiert wird.
Die Kiristallisation von A, 1, 3, 4 und 5 erméglichte ihre
Rontgen-kristallographische ~ Charakterisierung ~ (Abbil-
dung 1).") Das zentrale Strukturmotiv von A ist ein von
zwei Ta-Atomen koordinierter gefalteter cyclo-Pg-Ligand.
Die P—P-Bindungslingen im Pg-Ring sind anndhernd alter-
nierend (P1-P1'=2.243(1) A, P1-P2=2.145(1) A, P2-P3=
2.196(1) A, P3-P4=2.170(1) A, P4-P4' =2.444(2) A), was
an die Isolobalitdt zu COT erinnert. Daher weisen die eher
koordinierten P1-P2- und P3—P4-Bindungen erwartete Bin-
dungsléngen fiir P-P-Doppelbindungen auf als die verblei-
benden mit P-P-Einfachbindungen. Die neu gebildete P—-W-
Bindungen in 1 sind im erwarteten Bereich (2.510(2)-2.570-
(2) A),” wihrend das Strukturgeriist bei der Koordination
der {W(CO)s}-Einheiten intakt bleibt. Ebenso hat die Ars-
enium-Funktionalisierung in 3 nur einen geringen Einfluss
auf die Struktur des cyclo-Ps-Liganden mit der neu gebilde-
ten P1—As-Bindungslinge (2.301(4) A), die der einer Ein-
fachbindung entspricht.” Die oxidierte Spezies 4 weist
einen groBlen bicyclischen Ps-Liganden auf, der aus zwei
cyclo-Ps-Einheiten besteht, die iiber eine zentrale P—P-
Einfachbindung verbunden sind (2.201(2) A).”! Die P1-P2-
Bindung in 4 ist verkiirzt (2.178(1) A), wihrend die weiteren
P—P-Bindungslidngen bei der Oxidation nahezu unverdndert
bleiben. Im Gegensatz dazu stammt das Dianion in §
ebenfalls von der Dimerisierung von A, wohingegen die
neue P8—P9-Bindung (2.269(1) A) iiber die ehemaligen P4-

Abbildung 1. Molekiilstrukturen von A, 1, 3, 4 und 5 im Festkérper. H-
Atome und Gegenanionen wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit
weggelassen und die Ellipsoide wurden mit 50% Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit abgebildet.
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Atome (in A) gebildet wurde. Dariiber hinaus weisen
sowohl die P1-P8- (3.222(1) A) als auch die P9—P16-Abstiin-
de (3.263(2) A) auf eine komplette P—P-Bindungsspaltung
hin, was zu einer unsubstituierten P,s-Kette fiithrt. Wahrend
lange kettenartige Polyphosphide bereits beschrieben wur-
den,?! stellt der P,-Ligand in 5 mit Abstand die lingste
lineare bis dato bekannte Polyphosphorkette dar.

Multinukleare NMR-Studien von A in CD,Cl, zeigen
den Erhalt seiner C,-Symmetrie in Losung. Dariiber hinaus
zeigt das  *'P{'H} NMR-Spektrum von A ein
AA'MM'QQ'XX'-Spinsystem fiir den symmetrischen cyclo-
Ps-Liganden. Im Gegensatz dazu ist die Symmetrie inner-
halb der {W(CO)s}-koordinierten Spezies 1, 2a und 2 aufge-
hoben. Das *'P{'H} NMR-Spektrum von 1 weist auf das
Vorhandensein von zwei Spezies in Losung bei —80°C hin,
die allerdings bei Raumtemperatur koaleszieren (vgl. Hin-
tergrundinformationen). Da beide Spezies iiber &dhnliche
ABMNOPQX-Spinsysteme verfiigen, wird dieses Verhalten
den rotationsgehinderten Cp’”-Liganden zugeschrieben, was
mit dem Vorhandensein von zwei Diastereomeren (vgl.
Hintergrundinformationen), die bei Raumtemperatur in
schnellem Austausch stehen, in Einklang steht. Eine zusétz-
liche 'J;.-Kopplung fiir P, und Py untermauert die struktu-
relle Integritit von 1 in Losung. Ebenso zeigen die *'P-
{'"H} NMR-Spektren von 2a und 2 komplexe ACGMNSTX-
bzw. AMNQRSTU-Spinsysteme, allerdings mit nur je einer
Jo.w-Kopplung. Dies ermoglicht die Bestimmung von 2a als
das entsprechenden 1-{W(CO)s}- und 2 als das 4-{W(CO)s}-
Isomer. Analog dazu fiihrt die Arsenium-Funktionalisierung
in 3 zu einem AMNOPQRX-Spinsystem im *'P{'"H} NMR-
Spektrum mit dem {AsCy,}-Substituenten am Py-Atom. Der
viel groflere dikationische Komplex 4 zeigt breite, iiberlap-
pende Signale im *'P{'"H} NMR-Spektrum sowie ein Set von
Signalen, die im Einklang mit den rotationsfixierten Cp"’-
Liganden im 'H NMR-Spektrum stehen. Dies entspricht
einem schnellen Austausch zwischen zwei, von rotationsge-
hinderten Cp'”’-Liganden gebildeten Diastereomeren wie in
1 (vgl. Hintergrundinformationen). Allerdings ldsst sich
dieser Austauschprozess fiir 4 nicht nachweisen, nicht ein-
mal bei niedrigen Temperaturen (—80°C, vgl. Hintergrund-
informationen). Im Gegensatz dazu, zerfillt 5§ schnell beim
Auflosen in iiblichen Losungsmitteln, was seine spektrosko-
pische Charakterisierung verhindert. Die Elementaranalyse
von kristallinem 5 bestitigt jedoch dessen Zusammenset-
zung.

Um Einblick in die elektronische Struktur und die
Reaktivitdt von A zu erhalten, wurden DFT-Rechnungen
am Modellsystem [{CpTal,(u,n**** 1 Pg)] (A’) durchge-
fithrt (vgl. Hintergrundinformationen). Die WBIs fiir die
P—P-Bindungen in A’ (0.85-1.06) bestitigen, dass es sich um
einen cyclo-Pg-Ligandkomplex handelt, bei dem lediglich die
P4-P4-Bindung geringfiigig niedrigere Werte aufweist
(0.51). Die HOMOs von A’ zeigen einen starken p(P1/1')-
Beitrag (Abbildung 2a), was die Reaktivitit von A gegen-
iber Lewis-Sduren und kationischen Elektrophilen erklirt.
Andererseits weisen der P4—P4’-Charakter des LUMO +2
von A’ sowie die errechnete Spindichte fiir das initiale
Reduktionsprodukt [A’]*" (Abbildung 2, rechts) auf die
Neigung zur Spaltung letzterer Bindung hin. Daher fithren
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Abbildung 2. a) Molekulare Grenzorbitale von A’; b) Spindichten von
[AT"" und [A]"; berechnet auf dem wB97X-D3/def2-TZVP Niveau der
Theorie, die Oberflichen sind bei Isowerten von 0.005 (MOs) und
0.008 (Spindichten) gezeichnet.

sowohl die Oxidation als auch die Reduktion von A’ iiber
die Bildung einer P—P-Bindung zu einer Dimerisierung
unter Einbeziehung von P1 oder P4, und die neu gebildeten
P—P-Bindungen weisen WBIs von 0.86 bzw. 0.94 auf. Aller-
dings untermauert die vergleichsweise niedrige errechnete
Bindungsdissoziationsenergie fiir 5 (AG=—74.55kJmol ™,
vgl. Hintergrundinformationen) dessen labilen Charakter.

Dariiber hinaus war prognostiziert worden, dass der
groBe cyclo-Pg-Ligand in A moglicherweise als Quelle fiir
eine extrem reaktive P,-Einheit iiber eine Ringkontraktion
zu B dienen konnte. Obgleich P, in der phosphororgani-
schen Chemie als auBerordentlich vielseitiger Baustein gilt,
sind nur eine Handvoll Verbindungen bekannt, die unter
bestimmten Bedingungen molekulares P, freisetzen® und
dabei stabil genug fiir eine Lagerung bleiben. Tatsédchlich
verliuft die milde Thermolyse von A mit [CpMo(CO),],”*!
oder [{Cp"’Co},(un®*-PhMe)]? schnell und ergibt [{CpMo-
(CO) L (> 2P| (6, 54% mittels NMR)®!  bzw.
[{Cp""Co},(un>%-P,),]"* (7, 40 % mittels NMR) (Schema 3).
Entsprechend erfolgt die Bildung von B, was spektrosko-
pisch beobachtet wurde, und weist auf die saubere Freiset-
zung von P, aus A hin.

Zusammenfassend kann man feststellen, dass die Syn-
these und Charakterisierung von [{Cp"'Ta},(un**%*11-Py)]
(A) gelungen ist. A ist die erste, iiber einen cyclo-Pg-
Liganden verfiigende Verbindung, die die grofite, bis heute
bekannte monocyclische Polyphosphor-Spezies darstellt und
die eine COT-dhnliche Anordnung und Bindungscharakter
aufweist. Unterstiitzt von Computer-basierten Rechnungen
offenbart die Reaktion von A mit [W(CO)s(thf)] die energe-
tisch zuginglichsten P-zentrierten freien Elektronenpaare.
Diese Ergebnisse ermoglichten die selektive elektrophile
Funktionalisierung von A, die [{Cp”'Ta},(un>**1-Py(1-
AsCy,))|[BArF,,] (3) ergibt. Die Nutzung der Redoxreakti-
vitdt von A ermoglichte die Isolierung von dikationischen
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Schema 3. Thermolyse von A mit [CpMo(CO),], bzw. [{Cp”’Co},(u,n°*-
PhMe)] zur Demonstration des Potentials von A als P,-Synthon.

[{Cp" Ta}(uym*>*2 2222 EELP )| [TEF], (4) sowie von
dianionischen [K@[2.2.2]Kryptand],-
[{Cp"'Ta),(uyn* >3 2222200 AT (5)  Verbindungen.
Wihrend 4 die grof3te kationische Polyphosphor-Kéfig-Spe-
zies darstellt, die bis heute beschrieben wurde, handelt es
sich bei der P -Kette in 5 um die bisher ldngste unsubstitu-
ierte Polyphosphorkette. Dies unterstreicht die synthetische
Niitzlichkeit von A als Baustein fiir noch gro3ere Polyphos-
phor-Geriisten. Zur Abrundung des synthetischen Uber-
blicks wurde gezeigt, dass A einen effizienten Ausgangsstoff
fir den Transfer von molekularen P,-Einheiten unter Ring-
kontraktion darstellt.
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