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Diphosphanyl- und Diarsanyl-substituierte
Carben-Homologe: German-, Stannan-,
und Plumbandiyle mit bemerkenswerten
elektronischen Strukturen**

Matthias DrieB*, Rudolf Janoschek *, Hans Pritzkow,
Stefan Rell und Uwe Winkler

Professor Egon Uhlig zum 65. Geburtstag gewidmet

Verbindungen mit Mehrfachbindungen (n-Elektronensyste-
men)*! und subvalente Verbindungen (Carben-Analoga)!?! der
schweren Hauptgruppenelemente (Periode > 3) unterscheiden
sich in ihren elektronischen Strukturen grundiegend von denen
der Elemente der zweiten Periode™!. Dies ist beispielsweise
durch die Carben-Homologen eindrucksvoll belegt, die im Un-
terschied zu Methandiyl einen Singulett-Grundzustand (S,) auf-
weisen. Die Synthese von thermisch stabilen Verbindungen des
Typs ‘EX, mit n'-gebundenen Liganden X (Germandiyle!*,
Stannandiyle!™ und Plumbandiyle!®) erméglichte umfangrei-
che priparative und theoretische Untersuchungen!™, bei denen
der EinfluB der elektronischen Struktur (Singulett/Triplett
(S/T)-Abstand) auf die Reaktivitit (Dimerisierungs- und Cyclo-
additionsverhalten) im Vordergrund standen. Diese Untersu-
chungen ergaben, daB3 die Carben-Homologe bevorzugt als
Monomere ohne Oligomerisierungstendenz vorliegen, wenn sie
einen relativ groflen S/T-Abstand aufweisen und die Liganden
X besonders raumerfiillend sind und/oder iber Donorzentren
verfiigen. Als Liganden X wurden bisher Alkyl-, Aryl-, OR-,
SR- und NR,-Gruppen verwendet, und die Strukturen von eini-
gen dieser farbigen, diamagnetischen Carben-Homologen wur-
den aufgeklirt®. Ein Phosphanyl-substitutiertes monomeres
Carben-Analogon war bislang nicht bekannt. Selbst mit den
sperrigen P(SiMe,),-!*! und P7Bu,-Gruppen!'®) werden phos-
phorverbriickte Dimere A oder at-Komplexe B gebildet. Das
Stannandiyl C, iiber das kiirzlich berichtet wurde, konnte ledig-
lich 'H- und *'P-NMR-spektroskopisch sowie kryoskopisch
charakterisiert werden!!!J,

N\ / AN /
P(SiPhs)
/ \ P / \Ll(thf) Sn 32
\/ \/ \/ \/ P(SiPhs);
A B c
E =Ge, Sn, Pb

Hier berichten wir iiber die Synthesen, Kristallstrukturen und
elektronischen Strukturen einer vollstindigen Reihe von ther-
misch stabilen, homoleptischen Phosphanyl-substituierten
Carben-Analoga des Germaniums, Zinns und Bleis, 2-4.
AuBerdem beschreiben wir das erste Diarsanyl-substituierte
Stannandiyl 5, dessen Struktur ebenfalls durch eine Kristall-
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strukturanalyse bestimmt wurde. Diese Verbindungen wurden
im Rahmen unserer Untersuchungen liber am P- sowie am As-
Atom metallierte (Fluorsilyl)silylphosphane bzw. -arsane syn-
thetisiert, die als Edukte fiir die Herstellung von thermisch sta-
bilen Si=P- und Si=As-Verbindungen geeignet sind!'?. Bei der
Transmetallierung der mit sperrigen Gruppen substituierten Li-
thium(fluorsilyl)silylphosphanide 1a, b haben wir nun festge-
stellt, daB} beide Verbindungen in Toluol bei —78 °C mit Gel,,
SnCl, und PbCl, reagieren, wobei die Germandiyl-, Stannan-
diyl- und Plumbandiyl-Verbindungen 2—4 in Form von tiefgrii-
nen Kristallen erhalten werden. Diese Verbindungen sind anders
als 1a, bin Toluol bis 90 °C stabil und zersetzen sich bei héherer
Temperatur ausschlieBlich unter Abscheidung von Ge-, Sn-
bzw. Pb-Metall.

Rl
1 pL 2
R
ZEX2 /
2 \P—Li(thf)2 —— (E
e —2LiX N
— 4 THF [
\R2
1a: R' = Si(ls)F; R? = Sii Pry 2. E=Ge,R'= Si(ls)F
1b: R' = Si{tBu)(Is)F; R? = Sii Pr, 3a: E=8n, R’ = Si(ls),F
. 3b: E=5n, R’ = Si(tBu)(i
|S=2,4,6—I P@CGHZ 4 E= Pb R = S|(tBu) )
Rl
1 As/ R?
R . —
N :8nCly v
2 —Lj e a  (>5n
) As——Li(thf); Lo N
R —4THF As—R!
\ 2
R
= Si(tBu)(Is)F; A® = Sii Pry 5

Die Verbindungen wurden durch Multikern-NMR-Spektro-
skopie und Elementaranalysen charakterisiert. In den 3!P-
NMR-Spektren von 2, 3a und 3b wurden Singulettsignale bei
0= —62.1, —102.5 und —121.3 beobachtet. Die Signale von
3a und 3b weisen Sn-Satelliten auf ('J(*!°Sn,P) =1682,
1628 Hz), und ihre Lage wird von der Polaritit und den Donor-
eigenschaften des Solvens kaum beeinfluBBt. Die Beitrige der
Kopplungskonstanten sind deutlich gréBer als die von Verbin-
dungen mit Sn'V-P™.Einfachbindungen (700—1000 Hz)[*3! und
die der dimeren Carben-Analoga A und B (12501360 Hz)!8- !,
Die bislang groBten Beitrige fiir *J(Sn,P)-Kopplungskonstan-
ten wurden fiir Phosphanylidenstannane (R,Sn=PR) erhalten
(2100-2200 Hz)"* 4. Bisher ist offen, inwieweit sich die hohen
Werte fiir 3a, b als Indizien fiir eine verstirkte Sn-P-n-Wechsel-
wirkung interpretieren lassen. Wegen der geringen Ldslichkeit
von 3b konnte nur 3a **°Sn-NMR-spektroskopisch charakteri-
siert werden: Das Spektrum von 3a zeigt ein Triplettsignal bei
vergleichsweise tiefem Feld (5 =1551, 1J(SnP) = 1682 Hz), was
untermauert, dall in Losung monomere Stannandiylmolekiile

Tabelle 1. UV/Vis-spektroskopische Daten (4,,,, (Hexan) [nm]) von 2—5§ sowie berechnete Ubergiéinge [nm] fir :GeH,, :GeR, [a]

ohne Donorstabilisierung vorliegen. Fir OR-, SR- oder NR ,-
substituierte Stannandiyle sind die !'°Sn-NMR-Signale zu
deutlich hoherem Feld verschoben (90-900 ppm)®- 8,

Das Plumbandiyl4 weist im *!P-NMR-Spektrum iiberra-
schend zwei breite Singulettsignale im Verhiltnis 1:1 bei § =
—88.8 und —95.6 (298 K) mit 2°’Pb-Satelliten ('J(P,Pb) =
1995, 1979 Hz) auf, d. h. es liegen zwei Diastereomere vor, deren
Signale bis 90 °C nicht koaleszieren; allerdings hdngen die che-
mischen Verschiebungen stark von der Temperatur ab. Die Be-
trage der ' J(P,Pb)-Kopplungskonstanten betragen dagegen fiir
dimere Plumbandiyle vom Typ A 1260—1660 Hz und fiir solche
vom Typ B 1770 Hz! %!, Die beiden Diastereomere werden auch
gebildet, wenn Einkristalle von 4, in denen nur ein Enantiome-
renpaar vorliegt (sieche Kristallstrukturanalysen, Abb. 1), in
Toluol gelost werden. Dies ist vermutlich darauf zuriickzufiih-
ren, daB die Phosphor-Inversionsbarriere bei 4 hoher als die
beim Zinn-Analogon 3b ist.

Ungewdhnlich sind vor allem die Farben der Carben-Analo-
ga; 2, 3a, und 4 sind in Lésung (Toluol, Hexan, CH,Cl,, THF)
intensiv griin; 3b ist in Losung dagegen dunkelgelb-braun; im
Festzustand allerdings ebenfalls dunkelgriin. Diese Befunde
spiegeln sich erwartungsgemil in den UV/Vis-Spektren wider
(Tabelle 1).

Die Berechnung der elektronischen Ubergiinge wurde auf
dem CIS-Niveau mit der ab-initio-Los-Alamos-Pseudopoten-
tial-Methode (LANL1DZ) durchgefithrt!* %), die im Programm
GAUSSIAN92 implementiert ist''®!. Die Uberginge fiir die
Stammverbindungen :E[P(SiH,),], (E = Ge, Sn) stimmen mit
den experimentellen S;-Werten sehr gut iberein (Abweichungen
0.2-0.4 eV). Allerdings ergeben die Berechnungen auch, dafB
die A_,,-Werte (S,) stark vom Diederwinkel abhdngen: Bei einer
Rotation um die E-P-Bindungen wird der Bereich von 300-
800 nm iiberstrichen. Die Resultate fiir die Ubergiinge in
:E[P(SiH,),], (E = Ge, Sn (Tabelle 1)) beziehen sich auf die ex-
perimentell bestimmten Konformationen von 2 und 3.

Der berechnete S,-Ubergang fiir :Sn[N(SiH,),], ist gegen-
tiber dem fiir :Sn[P(SiH,),], um 245 nm hypsochrom verscho-
ben. Die ungewdhnlichen Farben der Phosphanyl-substituierten
Carben-Analoga 2—4 basieren offensichtlich auf einer Destabi-
lisierung des HOMOs. Beim Vergleich mit :SnH, scheint aber
auch der Ladungsentzug am Sn-Atom durch die Liganden eine
Rolle zu spielen (Tabelle 2). In der Tat absorbieren beispiels-

Tabelle 2. Orbitalenergien [eV], Netto-Atomladung Q(Sn) [e] nach Mulliken und
S,-Anregungsenergie [eV] einiger Stannandiyle.

:3nH, :Sn[N(SiH,).l, :Sn[P(SiH;),],
LUMO —0.39 0.27 — 045
HOMO —8.52 —8.93 —17.5%
Q(Sn) 0.507 1.269 0.683
S, 2.50 413 2.27

weise alle bisher bekannten Stannandiyle bei deutlich klei-
neren Wellenldngen und sind daher gelb oder rot (Z,.:
380-495 nm)L

, :SnH, und :SnR, [b]. R = P(SiH,),.

2 3a 3b 4 5 :GeH, :GeR, :SnH, :SnR, Zuordnung
S, 626 644 579 645 641 502 526 495 545 HOMO - LUMO
S, 396 433 438 465 4359 241 296 245 319 [HOMO-1} - LUMO
S, — 384 - 346 — 198 271 207 285 [HOMO-2] -» LUMO

[a] Konformation mit den experimentell ermittelten Si-P-Ge-P-Diederwinkeln von 2. [b] Konformation mit den experimentell ermittelten Si-P-Sn-P-Diederwinkeln von 3a.
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Die drei freien Elektronenpaare in :E[P(SiH,),], (E = Ge,
Sn) besetzen drei Molekiilorbitale, die sich aus den Valenzorbi-
talen 4s, 4p (Ge), 5s, 5p (Sn) und 3s, 3p (P) zusammensetzen
(Schema 1).

. .

[HOMO—2] [HOMO—1} HOMO LUMO

Schema 1. Ausgewéhlte Grenzorbitate von :E[P(SiH,),], (E = Ge, Sn).

Wir haben auflerdem die Reaktionsprofile der Isomerisierung
von :E(PH,), (E = Si, Ge, Sn, Pb) D iiber den Ubergangszu-
stand E zum Tautomer F mit einer E=P-Bindung berechnet
(MP2/DZ + POL//RHF/DZ + ZPE)!3- %! ynd dabei festge-
stellt, daB die carbenartige Form D gegeniber F in der Reihe Si,
Ge, Sn, Pb zunehmend bevorzugt wird (Schema 2, Tabelle 3).

PH, s H\
>E . Jamao . E__P
AN F—R —
PH, / H / \
HzP HZP H
D E F

Schema 2. Berechneter Reaktionspfad der Isomerisierung von D zu F iiber den
Ubergangszustand E. E = Si, Ge, Sn. Pb.

Tabelle 3. Relative Enthalpien AH(0) [kcalmol™!] fiir die Isomerisierung
D - E—F (Schema2). berechnet mit der ab-initio-Pseudopotentialmethode
(LANL1DZ) MP2/DZ + POL//RHE/DZ + ZPE [15, 16]. E (TS): Ubergangszu-
stand.

E D E (TS) F

Si 0.0 29.2 —18.2
Ge 0.0 40.4 —2.1
Sn 0.0 54.6 14.8
Pb 0.0 70.6 324

Bindungsverhéltnisse wie in den Diphosphanylverbindungen
2-4 liegen auch im Diarsanylstannandiyl § vor, das aus dem
Lithiumarsanid 6 und SnCl, in 74% Ausbeute hergestellt wur-
de. Die griinen Kristalle von 6 liefern wie 3b gelb-braune Losun-
gen, da das Signal vom S,-Ubergang eine relativ hohe Disper-
sion aufweist.

DaB auch im Kristall monomere Carben-homologe Molekiile
mit V-férmigen P-E-P- (E = Ge, Sn, Pb) oder As-Sn-As-Ge-
riisten vorliegen, wurde durch Kristallstrukturanalysen!! " von
2-5 abgesichert (Abb. 1). Allerdings ist eine Diskussion der
Strukturen von 2 und 3a wegen Fehlordnungen nicht sinnvoll,
so dal} wir hier nur auf die Kristallstrukturen von 3b, 4 und 3
eingehen. Die Verbindungen sind isotyp, wobei die Enantiome-
renpaare dieselbe Konfiguration aufweisen. Sie besitzen trotz
der extrem sperrigen Phosphanyl- und Arsanylsubstituenten
relativ kleine Winkel am Zinn- (3b: 98.78(4), 5: 94.64(4)°, ge-
mittelte Werte) bzw. Bleiatom (4: 97.84(4)°), was auch auf die
.Hybridisierungsunwilligkeit* dieser schweren Hauptgruppe-
nelemente zuriickzufiihren ist!™. Gleich groBe Winkel weisen
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Abb. 1. Molekiilstruktur von 5 im Kristall. Die Verbindungen 3b und 4 sind isotyp
zu 5. Die jeweils zwei kristallographisch unabhingigen Molekiile unterscheiden sich
nur geringfiigig. Ausgewihlte gemittelte Abstinde [A] und Winkel [*]: 5: Sn-As
2.652(1), As-Si(F) 2.380(2), As-Si(iPr) 2.388(2), Si-F 1.647(2); As-Sn-As 94.64(4),
Sn-As-Si(F) 105.64(5) Sn-As-Si(iPr) 105.62(5). 3b: Sn-P 2.567(1), P-Si(F) 2.270(2),
P-Si(iPr) 2.286(2), Si-F 1.615(2); P-Sn-P 98.78(4), Sn-P-Si(F) 107.05(5), Sn-P-Si(-
iPr) 108.45(5). 4: Pb-P 2.654(4), P-Si(F) 2.263(5), P-Si(iPr) 2.278(5), Si-F 1.613(8),
P-Pb-P 97.84(4), Pb-P-Si(F) 106.76(5), Pb-P-Si(iPr) 107.89(5).

die Amino-Analoga auf'!. Die P- und As-Atome sind pyrami-
dal koordiniert (gemittelte Summen der Bindungswinkel: 3b:
3209, 4: 320.5 und 5: 3152°) und die gemittelten Sn-P-
(2.567(1) A), Pb-P- (2.654(4)A) und Sn-As-Abstinde
(2.652(1) A) sind deutlich kiirzer als die von dimeren™® und
hypervalenten'®! Stannandiylen bzw. Plumbandiylen. Die Sn-
P- und Pb-P-Abstinde sind in Sn'"Y-P"™- bzw. Pb"V-P"-Verbin-
dungen wegen der hdheren Partialladungen der Zentren kiirzer
(2.51 bzw. 2.61 A)1191,

Experimentelles

2: Eine Suspension von 0.60 g (1.83 mmol) Gel, in 50 mL Toluol wird bei —78“C
mit 2.91 g (3.66 mmol) 1a versetzt. Die Mischung wird in 12 h auf Raumtemperatur
erwiirmt, wobei eine intensiv griine Lésung entsteht. Nach dem Absaugen von LiCl
wird das Filtrat auf ca. 10 mL eingeengt und zur Kristallisation bei 10°C stehenge-
lassen. Ausbeute: 1.1 g (0.8 mmol, 44%) griine, wirfelformige Kristalle. Schmp.
110°C (Zersetzung).

Analog wurden 3-5 hergestellt: 3a: 0.54g (2.87mmol) SnCl, und 4.55¢g
(5.75 mmol) 1a ergeben 3.01 g (2.15 mmol, 75 %) dunkelgriine Kristalle. Schmp.
131 °C (Zersetzung). — 3b: 0.3t g (1.61 mmol) SnCl, und 2.08 g (3.22 mmol) 1b
liefern nach Kristallisation aus Hexan 1.50 g (1.35 mmol, 84 %) griine Wiirfel.
Schmp. 158 °C (Zersetzung). — 4: 0.44 g (1.58 mmol) PbCl, und 2.04 g (3.16 mmol)
1b liefern nach Kristallisation aus Hexan 1.10 g (0.92 mmol) griine Wiirfel. Schmp.
153°C (Zersetzung). — 5: 0.19 g (1.02 mmol) SnCl; und 1.40 g (2.04 mmol) 6 erge-
ben nach Kristallisation aus Hexan bei —20°C 0.90 g {0.75 mmol, 74%) grine
Wiirfel. Schmp. 136 °C (Zersetzung).
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Ubergangsmetallkatalysierte Dimerisierung
von Allenylketonen**

A. Stephen K. Hashmi*

Furane treten in vielen Naturstoffen, wichtigen Pharmazeuti-
ka sowie Aroma- und Duftstoffen auft!! und erfreuen sich auch
als Synthesebausteine groBer Beliebtheit!?. Dieses Interesse ist
der Grund fiir die vielen Anstrengungen zur Entwicklung neuer
Synthesemethoden fiir Furane!* ~31,

Ein Meilenstein auf dem Gebiet der iibergangsmetalikataly-
sierten Furansynthesen ist Marshalls'*! Entdeckung, daB die
leicht zugénglichen Allenylketone 111 durch Rh!- oder Ag!-Ka-
talysatoren selektiv zu Furanen isomerisiert werden konnen.
Ahnliche Umlagerungen waren einige Jahre zuvor bei Blitzva-
kuumthermolysen von Allenylketonen durch Jullien et al.[! so-
wie Huntsman et al.l” beobachtet worden.

Nun haben wir festgestellt, daB} aus den terminalen Allenylke-
tonen 1 neben den erwarteten Isomerisierungsprodukten 2 die
Dimere 3 entstehen, wobei das Produktverhiltnis 2:3 durch den

R
O
ARIVA
o) R0 R0
1 2 3
a, R=Me f, R=CH,Cl
b, R=Pr g, R=2-1C¢H,
¢, R=CH(CH,)4 h, R=234-(Me0),C¢H;
d, R=1Bu i, R=0Et
e, R=Ph

verwendeten Katalysator nachhaltig beeinfluBt wird. Trosts
Palladacyclopentadientetracarbonsiuretetrakis(2,2,2 - trifluor-
ethylester) (,,Tetrakis(2,2,2-trifluorethoxycarbonyl)palladacy-
clopentadien®, TCPC'F)[8] gab ausgehend von 1a dabei den
hochsten Anteil an 3a (Tabelle 1). Mit AgNO,, [Rh,(OAc),]

Tabelle 1. Reaktionen von 1a mit einigen Ubergangsmetall-Katalysatoren (1 M 1a
in [D¢JAceton bei Raumtemperatur).

Katalysator (Menge [Mol-%])  2a:3a{a] Ausbeute an 3a {%] [b]

CuCl (1.0) 1.0:Spuren [c, d] -
AgNO; (1.0) 1.0:0 [c, d] -
[Rh,(0Ac),] (1.0) 1.0:0 [d] -
[Ru(C1),(CO);), (0.5) 1.0:0 [c] -
Pd(OAc), (0.5) 1.0:2.4 71
TCPC™E (0.1) 1.0:8.8 86
TCPC™E (0.05) [e] 1.0:9.0 76
TCPCTFE/PPh, (0.1) - If] -

{a] "H-NMR-spektroskopisch bestimmt. [b] 2a kann wegen des niedrigen Siede-
punktes nicht vom Solvens abgetrennt werden. [c] Es bildeten sich kleine Mengen
an Nebenprodukten. [d] Langsame Reaktionen. [e] 20mmol-Ansatz in nicht-
deuteriertem Aceton. [f] Keine Reaktion bei Raumtemperatur, Polymerisation des
Esters bei 50°C.
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