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Triplettzustand liegt [7}. Im Formiatokomplex mit dreifach koordiniertem
Rhodiumzentrum liegt der Singulettzustand noch 2.2 kcalmol ™! unter dem
Triplettzustand.

[18] N. Koga, K. Morokuma, J. Phys. Chem. 1990, 94, 5454.

[19] Selbstverstindlich ist das np2-Isomer stabiler als das »'-lsomer (um
27.2 kealmol ™). Nach Tsai und Nicholas [2] kann man aber annebmen, da
das n2-Isomer wegen dieser hohen Stabilitit nicht aktiv am Katalysecyclus
teilnimmt,

[20] Der Ubergangszustand ist durch eine imaginire Frequenz von 1511iem ™" fiir
den Eigenvektor der c-Metathese charakterisiert. Die Frequenzanalyse lieferte
eine weitere imaginire Frequenz mit einem sehr niedrigen Wert von 43iem™".
Dieser sehr niedrige Wert ist gleichbedeutend mit einer nur geringen Abwei-
chung von der C,-Symmetrie und verschwindet bereits bei geringer Auslenkung
von der C.-Symmetrie. Ahnliches findet man bei der Bestimmung des Vierzen-
tren-Ubergangszustandes fir die Addition einer C-H-Bindung des Methanmo-
lekiils an die Metall-Stickstoff-Doppelbindung in [H,Zr=NH] [21].

[21] T. R. Cundari, J. Am. Chem. Soc. 1992, 114, 10557.

[22) a) M. L. Steigerwald, W. A. Goddard III, J. Am. Chem. Soc. 1984, 106, 308;

b) T H. Upton, A. K. Rappé. ibid. 1985, 107,1206;¢) C. A. Jolly, D. S. Mary-

nick, ibid. 1989. 11, 7968,

Ausgehend vom #?-Formiatokomplex [H,Rh"™(PH,),(n*-O,CH)] ist dieser

Schritt selbstverstindlich weitaus endothermer, da dieser 12.6 kcalmol ™" ener-

giedrmer als der y!-Komplex ist. Der 72-Komplex mit sechsfach koordinier-

tem Metallzentrum koénnte durch oxidative Addition von H, an das

[RhY(PH,),(#*-0,CH)] mit vierfach koordiniertem Metalizentrum entstehen,

siehe auch Lit. [19]. Damit kann man vermutlich sowohl den n?-Formiatokom-

plex des ein- als auch des dreiwertigen Rhodiumzentrums als aktive Zwischen-
stufe im Katalysecyclus ausschliefien.

[24] AnschlieBend an den Ubergangszustand der reduktiven Eliminierung bilden
HCO,H und [HRh(PH,),] einen Assoziationskomplex, in dem das Wasser-
stoffatom an das Rhodiumatom gebunden ist und die Formiatebene senkrecht
zur Ebene des [HRh(PH,),]-Fragments steht. Diese Zwischenstufe liegt
4.4 kcalmol ~* tiefer als der Ubergangszustand und lagert sich in die nochmals
5.7 kcalmol ™! stabilere quadratisch planare Zwischenstufe [HRh(PH,),-
(HCO,H)] aus Reaktionsweg B um [7a].

[25] Fiir die Bildung des cis-lsomers der Ameisensiure kommen wir zu &hnlichen
Ergebnissen [73a].

[26] a) T. Hosokawa, S. 1. Murahashi, Acc. Chem. Res. 1990, 23,49; b) A. M. Joshi,
B. R. James, Organometallics 1990, 9, 199; ¢) L. Versluis, T. Ziegler, ibid. 1990,
9,2985; d) R. H. Morris, fnorg. Chem. 1992, 31, 1471.
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Substituentengesteuerte Reaktionen von
Iminophosphoranen mit Methyllithium **

Alexander Steiner und Dietmar Stalke*

Professor Paul von Ragué Schleyer zum 65. Geburtsiag gewidmet

Phosphor-Ylide R ,;P=CR, und Phosphinoxide R,P=0 sind
in der Lage, mit Nucleophilen Reaktionen einzugehen, die tiber
hypervalente Zwischenstufen verlaufen. Diese kdnnen elektro-
nisch den valenzexpandierten Anionen [PX,]” an die Seite ge-
stellt werden!': 2. Gut untersucht ist die Wittig-Reaktion, in der
aus einem Phosphor-Ylid und einer Carbonylverbindung inter-
medidr gebildetes Oxaphosphetan in Phosphinoxid und das ent-
sprechende Olefin zerfalit®!. Ein anderes Beispiel fiir die
eingangs erwihnten Reaktionen ist die Umsetzung von pyridyl-
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substituierten Phosphinoxiden mit metallorganischen Basen.
Unter Substituentenkopplung werden hierbei bevorzugt Biaryle
gebildet™]. Aryl- und heteroarylsubstituierte tertiire Phosphane
kénnen unter Substituentenaustausch’®! (Schema 1, oben) und
Substituentenkopplung!®! reagieren (Schema 1, unten).

RRP + RLi

RsP + R'Li ——

R.PLi + RR'

Schema 1.

Im Hinblick auf den EinfluB von Pyridylsubstituenten
am Phosphoratom!”! interessierte uns das Reaktionsverhalten
von Organolithiumverbindungen mit Iminophosphoranen
R,P=NR/, die als ungesittigte P'-N-Verbindungen N-Analoga
der Phosphor-Ylide und Phosphinoxide sind'®l.

Es wurden sowohl Py,P=NSiMe, 1 (Py = 2-Pyridyl) als
auch das hierzu isoelektronische Phenyiderivat Ph,P=NSiMe, 2
mit Methyilithium umgesetzt und die Strukturen der resultie-
renden Lithiumverbindungen aufgeklirt. 1148t sich durch Stau-
dinger-Reaktion aus Tri(2-pyridyl)phosphan und Trimethyl-
silylazid darstellen [GI. (a)].

. 160°C/12h .
Py,P 4+ Me,SiN, ~ 0 120 by p_NSiMe, (@)

_,Nz 1

1 reagiert spontan mit Methyilithium in Diethylether bei
—78 °C unter Farbumschlag der Lésung von farblos nach dun-
kelgriin. Aus der Reaktionslésung wachsen nach 2 d Lagerung
bei 0°C goldbraune Nadeln.

Das Ergebnis der Réntgenstrukturanalysef® ist in Abbil-
dung 1 dargestellt. Das Iminophosphoran 1 geht unter Erniedri-
gung der Oxidationsstufe des Phosphor-Atoms von v auf m in

Abb, 1. Struktur von 3 im Kristall. Ausgewéhlte Bindungslingen [pm] und -winkel
[°]: P1-N1 163.4(3), N1-Sit 167.5(3), P1-C1 183.8(4). P1-C5 184.9(4), C5-N2
134.7(4), Li1-N1 195.1(6), Li1-N2 203.3(6), Li1-N3 209.5(6), Li1-N4 207.0(7); N1-
P1-C5 102.8(2), P1-N1-Si1 123.1(2), N1-Li1-N2 91.7(2), N3-Li1-N4 78.6(2).

das Lithiumphosphinamid 3 {iber. Das Lithium-Ion wird zu-
sitzlich durch das bei dieser Reaktion entstandene Substituen-
tenkopplungsprodukt 2,2’-Bipyridyl abgesittigt. Schema 2 zeigt
einen denkbaren Reaktionsmechanismus.

Methyllithium wird zunichst so an die P=N-Bindung ad-
diert, daB das Methanid-Ion an das Phosphoratom angelagert
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Et,0/-78°C
PysP=NSiMe; + Meli —— ~»

1
Me
M
N simes oy
'||=—N Me\P/N\ /
:l('\:fi \
3

Schema 2.

wird und das Lithium-Ion von den peripheren Stickstoffatomen
koordiniert wird. Die hypervalente Spezies lagert sich anschlie-
3end via Substituentenkopplung zweier Pyridylreste in das 2,2'-
Bipyridyl-Addukt 3 um. Ebenso denkbar wire ein Reaktions-
mechanismus analog zu dem, wie er von Wittig et al. bei der
Phosphoransynthese vorgeschlagen wurde!*°! [GI. (b)].

Py,P=NSiMe, + MeLi — [Py,(Me)P=NSiMe, + PyLi] —— )
MeP(Py)(Me,SiN)LiPy,

Der P-N-Abstand in 3 ist mit 163.4(3) pm ungewohnlich kurz
fiir eine P-N-Einfachbindung, fiir die ein Standardwert von
170 pm angegeben wird*!!, Zum Vergleich: P=N-Bindungs-
lingen in Iminophosphanen variieren zwischen 147 und
162 pmU21. Als relativ kurz wird mit 167.2 pm auch die P-N-
Bindung im Lithiumphosphinamid [Li(PhNPPh,)(OEt),], her-
vorgehoben, in dem neben dem Li-N- noch ein Li-P-Kontakt
vorliegt!*3!. Eine denkbare Delokalisierung der negativen La-
dung tiber die P-N-Einheit zwischen Phosphinamid- und Imino-
phosphoranid-Resonanzstrukturen, die einen kurzen P-N-Ab-
stand erkldren wiirde, konnte jedoch anhand der Ergebnisse von
Rechnungen am Anion [H,PNH] ™ nicht bestitigt werden!'4].
Danach ist die negative Ladung zum gréBten Teil am Stickstoff-
atom lokalisiert.

Lil ist von seinen Nachbaratomen verzerrt tetraedrisch um-
geben. Der Li-N-Abstand zum negativ geladenen N1-Atom ist
mit 195.1(6) pm um 5 pm kiirzer als im Dimer [Li(PhNPPh,)-
(OEt),],. Die Li-N-Kontakte zum neutralen 2,2'-Bipyridyl-Do-
normolekiil (Li1-N3 209.5(6), Li1-N4 207.0(7) pm) sind gering-
fligig langer als zum Pyridylsubstituenten des Anions (Li1-N2
203.3(6) pm).

Wird das phenylsubstituierte Iminophosphoran 2 analog 1 in
Diethylether mit Methyllithium umgesetzt, so farbt sich die Re-
aktionslosung bei —78 °C nur leicht gelb. Nach Erwdrmung auf
Raumtemperatur wird keine spontane Reaktion beobachtet.
Erst iiber einen Zeitraum von 3 d bildet sich unter stindigem
Rihren bei Raumtemperatur ein farbloser Niederschlag. Aus
dem Filtrat werden nach 2 d bei 3 °C farblose Kristalle erhalten.
Die Zusammensetzung des farblosen Niederschlags und der aus
Losung gewachsenen Kristalle ist nach NMR-spektroskopi-
scher Untersuchung identisch.

Die Rontgenstrukturanalyse!® (Abb. 2) zeigt, daB im Gegen-
satz zur Umsetzung von 1 mit Methyllithium die Reaktion nicht
iber einen nucleophilen Angriff am Phosphoratom verlaufen
ist, sondern unter Deprotonierung eines Phenylsubstituenten in
ortho-Stellung der dimere Organolithium-Komplex 4 entstan-
den ist [GL. (c)].

Im Festkorper 4 besteht aus zwei an jeweils einem Phenylring
in ortho-Stellung deprotonierten Ph,P =NSiMe,-Einheiten, die
itber diese Kohlenstoffatome und ihre N-Donorstelien ein im
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Abb. 2. Struktur von 4 im Kristall. Ausgewihite Bindungslidngen {pm] und -winkel
[*]: P1-N1 156.2(2), P1-N2 156.2(3), P1-C1 180.2(2), P1-C7 181.9(3). P1-C13
181.6(2), P1-C19 180.4(3), P1-C25 181.3(3), P1-C31 181.6(3), N1-Sii 170.1(2),
N2-8i2 170.8(2), Li1-N1 203.7(5), Li1-N2 202.74(4), Li1-C2 213.8(6), Li1-C20
226.3(5), Li2-C2 213.8(6), Li2-C20 212.0(6), Li2-O1 189.7(5); P1-N1-Si1 135.2(1),
P2-N2-8i2 133.5(1), C1-C2-C3 113.0(2), C19-C20-C21 113.0(2), NI-Li1-N2
132.2(2), C2-Li1-C20 107.7(2), C2-Li2-C20 121.2(2)

Measli SIiME3
PN P!
E4,0/25°C/3d I PR” “Ph
- —

Ph,P=NSiMe; + MeLi
—CH4

Li

Et/o\Et

2

4

Molekitlzentrum lokalisiertes Lithium-Ton (Li1; Abb. 2) chela-
tisieren, wihrend ein zweites Lithium-Ton (Li2; Abb. 2) eben-
falls von den beiden Ringkohlenstoffatomen und einem Di-
ethylether-Molekiil koordiniert wird. Das Dimer hat annihernd
C,-Symmetrie.

Li1 ist verzerrt tetraedrisch und Li2 nahezu trigonal-planar
umgeben. Die Lil-C-Abstinde (C2-Lil 226.3, C20-Li1
233.1 pm) sind um 20 pm ldnger als die Li2-C-Kontakte (C2-Li2
213.8, C20-Li2 212.0 pm). Letztere dhneln dem Li-C-Kontakt
im monomeren Phenyllithium-Komplex [PhLi- PMDETA]
(PMDETA = N,N,N’,N” ,N”-Pentamethyldiethylentriamin)™ 3!,
In den oligomeren Verbindungen [PhLi- TMEDA],
(TMEDA = N,N,N',N’-Tetramethylethylendiamin) und [PhLi -
OEt,], bewegen sich die entsprechenden Abstinde im Bereich
der Li1-C-Kontakte in 46! Die Lithium-Stickstoff-Abstinde
(N1-Li1 203.7(5), N2-Li1 202.7(4) pm) dhneln den entsprechen-
den Abstdnden im Monomer (THF),Li(NSiMe,),PPh, 7] Der
Li2-O1-Abstand bewegt sich mit 189.7(5) pm im Rahmen &hn-
licher Abstinde in Lithium-Ether-Addukten!'®], Das phospha-
zensubstituierte Arylanion in 4 ist in seinem Koordinationsver-
halten mit anderen zweizdhnigen monoanionischen C,N-Che-
latliganden vergleichbar!!®l. Die Phosphazeneinheit fungiert
dabei als N-Donor-besetzter Seitenarm. Erste Ergebnisse zei-
gen, daB sich beide Lithiumatome durch E" (E = Sn, Pb) erset-
zen lassen. Die schweren p-Block-Metall-Kationen sind in den
Strukturen dieser Verbindungen sowohl durch zwei ortho-C-
Atome ais auch durch die zwei Stickstoffatome jeweils zweizidh-
nig von einer Phosphazeneinheit koordiniert!??). Desweiteren
148t sich 4 in der ortho-C-Position oxidativ zum Iminodiphos-
phoran 5 kuppeln!2°. Dies scheint besonders unter dem Biick-
winkel polymerer Phosphazene als Werkstoffe interessant.

Ph,P(NSiMe,) — (C¢H,) —(C4H,)NSiMe,)PPh, 5
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Im "Li-NMR-Spektrum von 4 ist bei Raumtemperatur nur
ein Signal bei = 3.0 (Standard: LiCl, extern) detektierbar. Mit
fallender Temperatur beginnt sich das Signal jedoch zu verbrei-
tern, und nach Uberschreiten des Koaleszenspunktes lassen sich
zwei Signale bei ¢ = 3.4 und 2.2 auflésen.

Die P=N-Bindungslinge in 4 ist mit 156.2(2) pm nur um
2 pm linger als im Edukt 202!1 Im IR-Spektrum von 4 erscheint
die P=N-Streckschwingung bei ¥ =1184 cm™!, ist also auf-
grund der N-Li-Koordination gegeniiber der entsprechenden
Schwingung von 2 um 120 cm ™! rotverschoben!??!. Die Bin-
dungsldngen vom Phosphoratom zu den einzelnen Phenylsub-
stituenten unterscheiden sich nicht signifikant (180.2(2)~
181.9(3) pm).

Das unterschiedliche Reaktionsverhalten von | und 2 l4ft
sich auf die induktiven Effekte der Substituenten am Phosphor-
atom zuriickfithren. Die Pyridylsubstituenten in 1 wirken stark
elektronenziehend und ebnen den Weg fiir einen nucleophilen
Angriff am Phosphoratom, wihrend das Phosphoratom in 2
unter gleichen Bedingungen inert ist. Dariiber hinaus kénnen
die N-Donorfunktionen der Pyridylsubstituenten das Lithium-
Ion in der Peripherie des Molekiils koordinieren. Dadurch wird
der Angriff des Methanid-Tons am elektrophilen P-Zentrum des
Molekiils ermdglicht. Bei 2 findet unter gleichen Bedingungen
auch bei 25 °C kein nucleophiler Angriff auf das Phosphoratom
statt. Die Phenylsubstituenten senken die Nucleophilie des zen-
tralen Phosphoratoms und reagieren ihrerseits als CH-acide
Komponente mit Methyllithium.

Die iiber Pyridylsubstituenten gesteuerte Reaktion von Imi-
nophosphoranen mit lithiumorganischen Basen zeigt neue Syn-
thesewege in der Phosphor-Stickstoff-Chemie auf und 146t wei-
tere interessante Umsetzungen erwarten. Da das Phosphoratom
in 3 ein chirales Zentrum ist, sind diastereomere Produkte bei
Einsatz von chiralen Organometallverbindungen denkbar. Zur
Zeit untersuchen wir entsprechende Umsetzungen mit Phos-
phor-Yliden.

Experimentelles

Samtliche Umsetzungen wurden unter nachgereinigter Stickstoffatmosphére in her-
kémmlichen Schlenk-Apparaturen durchgefiihrt. Diethylether wurde Giber Na/K-
Legierung gelagert und vor Gebrauch abdestilliert.

1: 7.5 ¢ (28.0 mmol) Tri(2-pyridyl)phosphan werden mit 3.6 g (31.0 mmol/1.1 Aq.)
Trimethylsilylazid versetzt. Das Gemisch wird 12 h auf 160 “C erhitzt. Bei einer
Olbadtemperatur von 230 “C wird das schmutzig braune Rohprodukt unter vermin-
dertem Druck (1072 Torr) umkondensiert. Man erhiilt ein farbloses Ol, das nach
Zugabe von 30 ml n-Pentan als Feststoff vorliegt. Dieser wird zweimal mit je 30 mL
n-Pentan gewaschen und dann im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 9.2 g (93%).
Schmp. 77°C. IR (Nujol, KBr): ¥[em™!] =1574, 1424, 1295, 1234, 989. 863,
831. 746, 731. 538. '"H-NMR (CDCl,, 25" C, TMS): § = — 0.76 (d. *J}, » = 0.4 Hz,
9H. SiMey). 7.26 (dddd, P4y uw =77 Hz, 3y ou =48 Hz. °J, » = 2.5Hz,
*Ja sw=13Hz, 3H, {SIH). 7.72 (dddd, *Ju s =7.8 Hz, *Jy. 5u =7.7 Hz,
e =39Hz, Yy o =18Hz 3H. [4]H), 805 (dddd, *Jy. 4 =78 Hz
e =6.0Hz Y4y g =13Hz, 4 en=10Hz, 3H, [3]H). 8.68 (dddd,
Maosm =48 Heoty =18 He, *Jy = 1.0 Hz, %, = 0.5 Hz, 3H, [6]H);
BCNMR (CDCL,, 25 C, TMS): § =34 (d, *Je » = 3.5 Hz. SiMe,), 124.5 (d.
e p=32Hz C[5). 1283 (d. *Je » =21.4 Hz, C[3]). 135.6 (d. *Jo _» = 9.4 Hz,
Cl4]). 149.8 (d. *J- , =192 Hz. C[6}). 158.0 (d. 'J-., =131.1 Hz, C[2]); **Si-
NMR (CDCl;; 25°C, TMS): 6 = — 8.0 (d. 2y » =15.8 Hz); *'P-NMR (CDCl;.
25°C, H,PO,/85%): 0 = ~ 6.9. MS(EI) m/z 337 (M * — Me, 100%).

3: Zueiner Losung von 1.0 g (3.0 mmol) 1 in 20 mL Diethylether werden innerhalb
von 30 min bei 78 C 1.9 mL einer 1.6 M Lésung von Methyllithium in Diethyl-
cther (3.0 mmol} getropft. AnschlieBend wird die dunkelgrine Reaktionslésung
noch 3 h bei 25 C gerithrt. Nach 2 d Lagerung bei 0°C liegen goldbraune Nadeln
vor, Ausbeute: 0.7 g (64%). Schmp. 134°C. IR (Nujol, KBr): ¥fem™!] =1584,
1438, 14135, 1229, 1060, 823, 755. 498. "H-NMR (C,D,, 25°C, TMS): 6 = 0.45 (s,
9H. SiMe,}. 1.88 (d, *J,,.» = 4.3 Hz, 3H. PMe, 6.3~8.5 (in, 12 H. Py); "Li-NMR
(C,D,. 25 C, LiCl): & = 4.2: *C-NMR (C,D,, 25°C, TMS): § = 5.06 (s, SiMe;),
29.1(d. Ve p =39.1 Hz, PMe), 117 187 (m, Py): 2Si-NMR (C,Dy, 25°C, TMS):
§ = —10.1¢d. 2Jg » = 36.3 Hz); *'P-NMR {C,D,.25°C. H,P0,85%): & = 52.5.
MS(ED) miz 375 (M *. 32%). 79 ([PyH]*. 100%).

4: Zu einer Losung von 7.0 g (20 mmol) 2 in 100 mL Diethylether werden bei 25-C
12.5 mL ciner 1.6 M-Lésung von Methyllithiurm in Et,0 (20 mmol) getropft. Inner-
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halb von 3 d bildet sich unter stindigem Riihren ein farbloser Niederschlag, der
abfiltriert wird. Aus dem Filtrat werden nach 2 d Lagerung farblose Kristalle erhal-
ten. Die spektroskopischen Daten der Kristalle und des Niederschlag sind identisch.
Ausbeute: 4.4 g (56%). Zersetzung bei 131 C. IR (Nujol, KBr): ¥#em ™'} = 1435,
1184, 1107, 859, 830, 725, 714, 659, 534. 'H-NMR (C,D,, 25°C, TMS): 6 = — 0.01
(s, 18 H, SiMe;), 0.38 (t. *J,, .y =7.0 Hz, 6H, Et,0), 2.66 (q. *J,_y =7.0 Hz, 4H,
Et,0). 7.1--8.3 (m, 28 H, Ph); "Li-NMR (C,D, 25°C. LiCl): = 3.1. '3C-NMR
(CDy. 25°C. TMS: & = 4.1 (d. *J._p = 3.8 Hz. SiMe,). 14.6 (s, E,0), 65.3 (5.
Et,0). 120-195 (m, Ph); 2°Si-NMR (C/D,, 25°C. TMS): é = —52 (d.
tJs-p = 4.7Hz), *'P NMR (C,D,. 25°C, 85proz. H;PO,) § =19.8. MS(EI) m/-
334 ([Ph,P =NSiMe,]*. 100%).

Eingegangen am 27. Februar.
verdnderte Fassung am 3. Mai 1995 [Z 7736]
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C,HsLi,N,OP,Si,, M =7849, monoklin, Raumgruppe P2/c, a=
1482.81(1). b =1691.9(2), ¢ =1806.0(2) pm, f = 94.42(1). V= 4.517 nm?,
Z=4, p,,=1154Mgm™* /=71.073pm, T=1732)K, wp(Moy,) =
0.184 mm "', die Intensititen wurden auf einem Stoe-Siemens-AED-Diffrak-
tometer von einem schockgekithiten Kristall im Oltropfen {23 mit den Abmes-
sungen 0.8 x 0.7 x 0.4 mm im Bereich von 8 * > 26 = 45" gesammelt. Von 6980
gesammelten Reflexen sind 5899 Reflexe unabhingig. Die Struktur wurde mit
Direkten Methoden geldst [24] und nach dem Vollmatrix-Kleinste- Fehlerqua-
drate-Verfahren mit 5898 Reflexen gegen F£2 verfeinert [25]. Rl =
(I >20(1)) =0.042 und wR2 = 0.110 (alle Daten) mit R1 =Z1F,| —|F;
Z|F| und wR2 = (Zw(FZ — F2)?/Zw(F2)*)"%; proBte Restelektronendichte:
349 enm ™ 3. Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen kén-
nen beim Direktor des Cambridge Crystallographic Data Centre, 12 Union
Road, GB-Cambridge CB2 {EZ unter Angabe des vollstindigen Literaturzitats
angefordert werden.
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