Erzeugung, Stereochemie und Molekiildynamik
eines 1,3-Bis(phosphonio)propenid-Kations **

Von Hubert Schmidbaur *, Christos Paschalidis,
Oliver Steigelmann und Gerhard Miiller

Allyl-Tonen sind die einfachsten resonanzstabilisierten -
Systeme der Organischen Chemie. Die Kenntnis ihrer Struk-
tur und Molekiildynamik ist von grundlegender Bedeutung
fiir das Verstindnis z. B. von Reaktionen, an denen Verbin-
dungen mit Allylfunktionen beteiligt sind!!}, oder der Allyl-
koordination an Metalle™. Strukturuntersuchungen an
klassischen Metall-Propenid-Systemen liefern jedoch keine
eindeutigen Ergebnisse beziiglich der Stereochemie des freien
Anions, da direkte oder indirekte Metallkontakte weder im
Kristall noch in Lésung ausgeschlossen werden konnen 3!,
Diese Situation ist vergleichbar mit dem Problem der Stereo-
chemie ,.freier** einfacher Carbanionen (oder Carbenium-
Ionen), bei denen im allgemeinen Aggregation iiber die
Gegenionen Li®, Na®, K® MgX? etc. (bzw. X© im Fall der
Carbenium-Ionen) beobachtet wird 41,

Die Konfiguration von Carbanionen kann durch Struktur-
untersuchungen an Phosphor-Yliden, bei denen die Carban-
ionladung intramolekular durch die Phosphoniumzentren
kompensiert wird, bestimmt werden. So fanden wir, daB in
Phosphoniocyclopropaniden und -cyclobutaniden! die
Carbanionzentren ausgeprigt pyramidal koordiniert sind
und daB sogar die einfachen Methanide und 2-Propanide
noch eindeutig nicht-planare Ylidfunktionen zeigen .. Fer-
ner konnte bewiesen werden, dafl Bis(phosphonio)methan-
diide (,,Carbodiphosphorane™) stark gewinkelt sind!”).
Nach den fur neutrale Phosphoniopropenide gingigen
Methoden!®! haben wir nun ein Bis(phosphonio)propenid-
Kation synthetisiert und strukturell charakterisiert.

1,1-Bis(diphenylphosphinomethyl)ethen 1[°! lagert sich
basekatalysiert leicht in die beiden 2-Methyl-1,3-bis(diphe-
nylphosphino)propene 2a und 2b um (Schema 1). Diese
[somerisierung ist nicht unerwartet und wurde bereits friiher
bei dhnlichen Systemen beobachtet!'?!, Mit Iodmethan im

UberschuB oder mit Diiodmethan dagegen reagiert 1 ohne
Isomerisierung zu 3 mit einem symmetrischen offenkettigen
Dikation bzw. zu 4 mit einem cyclischen 1,3-Diphosphonia-
Dikation.

Vorsichtige Deprotonierung des Dikations von 3 mit
Triethylethylidenphosphoran!*!! als Umylidierungsagens!* %)
liefert das 2-Methyl-1,3-bis[(methyl)diphenylphosphonio]-
propenid-Monokation, das als Iodid 5 in nahezu quantitati-
ver Ausbeute (87%) kristallisiert. Als einziges weiteres
Produkt entsteht Tetraethylphosphoniumiodid. Fiir die
Deprotonierung von 3 zu 5 konnen auch Organolithium-
Reagentien, Natriumamid oder andere starke Basen einge-
setzt werden.

Aus den analytischen, spektroskopischen und rontgen-
beugungsanalytischen Daten folgt, daBl Verbindung § nur als
das in Schema 1 gezeigte Isomer vorliegt. Uberraschender-
weise ist die Reprotonierung von 5§ mit HCI in Ether eben-
falls stereoselektiv und liefert nur ein Dikation-Isomer in
Form des Salzes 6 (der Strukturvorschlag in Schema 1 ist
vorldufig). Die Dikationen von 3 und 6 sind hinsichtlich der
(De)protonierung Regioisomere.

Die NMR-Spektren von 5 zeigen bei Raumtemperatur in
C¢DsNO, oder CD,CN das Vorliegen zweier nur leicht ver-
schiedener Diphenylphosphoniogruppen an. Ebenso sind die
Allyl-Kohlenstoffatome C1 und C3 sowie die an sie gebunde-
nen Wasserstoffatome nur geringfiigig nichtiquivalent, wie
dies fiir eine Konfiguration mit in Bezug auf das Allylsystem
synjanti( E/Z)-stindigen Oniumzentren zu erwarten ist. Die
31P- und **C-NMR-Verschiebungen liegen in den fiir yli-
disch gebundene Atome typischen Bereichen. Den Phosphor-
atomen kommt deutlich Onium-Charakter zu (6(P) = 7.9,
7.2), und den benachbarten Kohlenstoffzentren kann Carb-
anion-Charakter zugeschrieben werden, denn ihre Signale
sind relativ zur Olefin-Region deutlich hochfeldverscho-
ben (6(C1/C3) = 56.7/58.5). Dagegen erscheint das Signal
fiir das zentrale C-Atom (C2) im Arenbereich (§(C2) =
167.6), was mit dem einfachen MO-Diagramm fiir Allyl-
Anionen!3! und mit anderen NMR-Daten™ in Einklang
1st.

Die magnetische Nichtiquivalenz von P1/P2, C1/C3 und

CH, T H1/H3 beweist, daB der Allylteil des Kations von 5 in
H C/C§C7H CH,I, 21° Losung auf der NMR-Zeitskala bei Raumtemperatur starr
&l | ® © ist. Die Spektren sind jedoch temperaturabhidngig, und bei
Ph,P  PPh, PhaPS PP Erwirmung wird ei ibles Kollabieren d -
CH g wird ein reversibles Kollabieren der entspre
2a A % 2 4 chenden Signale beobachtet. Anhand der Koaleszenztem-
+ " H,C7 TCH, peratur kann die freie Aktivierungsenthalpie der Rotation
(EHJ thf', }‘,th cH fiir den Allyl-Anion-Teil von 5 berechnet werden. Das
Cop | » el %0 Ergebnis (AG* = 20.5 + 1.0 keal mol ™ )4 stimmt gut
Hz(lj CI‘ PPh, - Ve H C/C\CH mit den fruher fiir Alkalimetallpropenid-Lésungen erhalte-
Ph,P H " thfl)a, @}\)th Me Ten Werten ' @iberein. Es sei darauf hingewiesen, daB kleine
2b e Y€ Kationen wie Li® groBere geometrische Anderungen im
3 Anion und damit eine vollig andere Molekiildynamik erwar-

CH, CH, ten lassen“‘“’]. . . . . "
¢ ®ppp e HC H é ®pppMe B Abbildung 1 zeigt das E'rgebms einer Em.krlstall-Ror.l[ger.]-
e Sc” ot Seroxe” struk[_uranglyse von Yerbmdung 51151 Wie erwartet ist die
MethIL“’ }[{ 2C1® MePhZI”@ }'{ 1° All)fl;mhen planar, mit den Phosphorsubstituer}[en in E/Z-
. 5 Positionen. Das zentrale Kohlenstoffatom C2 ist trigonal-

Schema 1. Reaktionen ausgehend von der Diphosphinoverbindung 1. B =
Base.
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planar konfiguriert, mit einem Methyl-Kohlenstoffatom in
einem fur Aliphaten normalen Abstand (C2-C4 = 1.511(5)
A) und mit zwei gleich weit entfernten olefinisch gebundenen
Kohlenstoffatomen (C1-C2 = 1.393(5), C2-C3 = 1.389(5)
A). Der Ylid-Charakter der Bindungen P1-C1 und P2-C3
wird durch deren Linge (1.725(4) bzw. 1.725(3) A) belegt,
wie ein Vergleich mit den Langen der als ,,interne Referenz™
dienenden anderen Phosphor-Kohlenstoff-Bindungen und
der entsprechenden Bindungen der Vorstufe 1% zeigt.

Das Todid-Gegenion weist im Kristall keinen diskreten
Kontakt zum Kation auf. Unter der Annahme, daB im Kri-
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stall von 5 keine Packungseffekte auftreten, kann die hier
bestimmte Propenid-Struktur als die Konfiguration eines
ungestdrten (onium-stabilisierten) Allyl-Anions betrachtet
werden. Auf einen Vergleich mit der Vielzahl theoretischer
Berechnungen von Allylsystemen % soll erst in einem geeig-
neten grofleren Rahmen eingegangen werden.

Abb. 1. Struktur des Kations von § im Kristall (ORTEP, Ellipsoide mit 50 %
Wahrscheinlichkeit; nur dic Wasserstoffatome an C1/C3 sind gezeigt). Ausge-
wiihlte Bindungslingen [A] und -winkel []: C1-C2 1.393(5), C2-C3 1.389(5).
C2-C4 1.511(5). P1-C1 1.725(4), P2-C3 1.725(3), P1-C5 1.800(4), P2-C6
1.803(4). P1-C10 1.800(3), P1-C20 1.814(3), P2-C30 1.799(3), P2-C40 1.802(3);
C1-C2-C3124.8(3), C1-C2-C4 120.4(3), C3-C2-C4 114.8(3), P1-C1-C2 128.4(3),
P2-C3-C2 125.9(3). Dic maximalc Abweichung von der besten Ebene durch
P1.P2.C1.C2.C3.C4 resultiert mit 0.09 A fir C1. lodid-Kontakte sind > 3.8 A.

Experimentelles

Dic 'H-, '*C- und *'P-NMR-Spektren wurden bei 270.05, 67.80 bzw.
161.83 MHz aufgcnommen.

2a,b: 2.0 g (4.7 mmol) 1 werden in 50 mL Tetrahydrofuran geldst und mit 10 g
(0.91 mmol) zBuOK 12 h unter RiickfluB crhitzt. Nach Entfernen der fliichtigen
Komponenten bleibt die Mischung der beiden Isomere als farbloses, viskoses Ot
zuriick (1.9 g, 95%]). - *'P{'H}-NMR (CDCl,): 2a: 6 = — 13.5, — 30.7 (AB,
*J(PP) = 5.7 Hz); 2b: 6 = — 17.1, — 27.2 (AB, *J(PP) = 2.8 Hz). - '*C{'H}-
NMR (CDCl,): 2a: & = 26.6 (dd, J(PC) = 10.27, 6.36 Hz, CH,), 36.0 (dd,
J(PC) = 24.94, 16.14 Hz, CH,), 151.7 (dd. J(PC) = 259, 7.8 Hz, =CP), 1384
{A-Teil eines AXX’-Systems, N = 17.6 Hz, =CC,); 2b: § = 20.9 (dd, J(PC) =
24.9, 8.3 Hz, CH,). 42.2 (dd, J(PC) = 16.1, 6.3 Hz, CH,), 150.1 (dd, J(PC) =
26.4, 685 Hz. =CP). 138.2 (A-Teil eines AXX'-Systems, N = 15.16 Hz,
=CC,). 3: siehe [9].

4:2.0 g (4.7 mmol) 1 und 0.38 mL (1.26 g, 4.7 mmol) CH,I, werden in 50 mL
CH.Cl, 2d unter Riick{luB crhitzt. Der Niederschlag wird abfiltriert. gewa-
schen und im Vakuum getrocknet (1.8 g, 56 %), Fp = 215°C(Zers.). - *'P{'H}-
NMR ([D,] DMSO): d = 13.2 (s). - "*C{'H}-NMR ([D,] DMSO): d = 13.27
{t. JIPC) = 40.0 Hz. PCP), 26.89 (AA’-Teil eines AA" XX'-Systems, N =
50.36 Hz, CCH,P). 126.27 (t, JIPC) = 10.3 Hz, =CH,). 127.98 (t, J(PC) =
26.7Hz. =CC,). ein Satz Phenyl-C-Resonanzsignale. — 'H-NMR ([Dg]
DMSO0): § = 4.8 (A,A}-Teil eines A,AXX'-Systems, J(PH) = 14.65 Hz, 4H,
CCH,P). 59 (t, J(PH) = 15.26 Hz, 2H, PCH,P), 6.0 (br.s, 2H, =CH,), 7.6
8.0 (m. 20H. Ph).

5: Eine Suspension von 1.0 g (1.41 mmol) 3 in 100 mL Tetrahydrofuran
wird auf — 40°C gekithlt und mit einer Losung von 0.20 g (1.41 mmol)
Et,P=CHMe in 10 mL Tetrahydrofuran versetzt. Die Reaktionsmischung
wird auf Raumtecmperatur erwdrmt und 1 h gerihrt. Der Niederschlag wird
abfiltriert und aus Toluol/Acetonitril kristallisiert (0.4 g Et,PI). Das Filtrat
wird konzentriert und der dlige Rickstand aus Benzol/Hexan kristallisiert
(0.70 g, 87%), Fp =174°C. - *P{'H}-NMR (CD,CN, 25°C): 5 = 7.89,
7.18(s); M P{'H}-NMR (C.D;NO;, 25°C): d = 6.07. 5.50; Koaleszenztempe-
ratur (bei 161.83 MHz): 369 K (96°C). — '*C{'H}-NMR (CD,CN, ~ 35°C):
A = 10.93 (d, J(PC) = 63.1 Hz, PMe), 13.13 (d, J(PC) = 62.6 Hz, PMe), 258
(dd, {PC) = 18.6, 8.3 Hz, McC), 56.7 (dd, J(PC) = 118.6, 8.6, PCH), 58.5 (dd,
J(PC) = 106.4, 17.8 Hz, PCH), 167.6 (dd, J(PC) = 6.86, 5.33 Hz, CMe), zwei
Siitze Phenyl-C-Resonanzsignale. - "H-NMR (C,D;NO;, 150°C): é = 1.98
(s. McC), 2.33 (d. J(PH) = 129 Hz, PMe), 3.51 (br. s. PCH), aquivalente
Phenyl-H-Resonanzsignale.
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CAS-Registry-Nummern:
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85-7.
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Pd-Cluster mit As und PPh, als Liganden;
die Strukturen von [PdgAsy(PPh;),],
[Pd;(As,) (PPh;),] und [Pd,¢As, ,(PPhy),,]**

Von Dieter Fenske*, Holm Fleischer und Claudia Persau
Professor Gerhard Fritz zum 70. Geburtstag gewidmet

Bei Reaktionen von PhAs(SiMe;), mit [MCL,(PPh,),]
(M =Co,Ni) beobachtet man bereits bei Raumtemperatur
unter Spaltung der As-C-Bindung die Bildung von Me,SiCl
und den Clusterverbindungen 1-3 mit Co,-Tetraeder bzw.

[COA(“J'AS)J(PJan'ASJ)(PPhJ)a] I
[Nig(hy-As)4(PPhy)Cly] 2
[Nig(p,-As)(PPh,),Cl,] 3
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