ZUSCHRIFTEN

Ein einfacher Weg zum 1-Aza-3-phosphaallyl-
System: Struktur eines dimeren Lithium-
komplexes und Protonierung zum ersten
NH,-substituierten Phosphaalken **

Karin Paasch, Martin Nieger und Edgar Niecke*
Professor Herbert Roesky zum 60. Geburtsiag gewidmet

Die N-silylierten Derivate von 1,3-Diazaallylanionen!!! I sind
wichtige Chelatliganden fiir Metalle der Haupt- und Neben-
gruppen! und haben in jiingster Zeit Bedeutung als Cokataly-
satoren fiir die Olefinpolymerisation erlangt!*- 21, Verbindungen
des zu 1 homologen 1,3-Diphosphaallyl-Systems!! IT sind viel-
seitige Komplexliganden (s- und n-Koordination)™, und im
Fall eines Nickelkomplexes konnten Aktivititen bei der Olefin-
polymerisation nachgewiesen werden!!,

Wir haben uns nach Arbeiten {iber 1-Phosphaallylanionen!®!
fur das 1-Aza-3-phosphaallyl-System™ TIII interessiert, das
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durch die Anwesenheit sowohl eines ,,weichen,” (Phosphor) als
auch eines ,,harten** Reaktionszentrums (Stickstoff) eine geziel-
te Reaktionssteuerung ermoglichen sollte. Wir berichten nun
iiber einen einfachen Zugang zu diesem Heteroallylsystem, die
Kristallstruktur eines Lithiumkomplexes und dessen Reaktion
mit Elektrophilen.
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Die Umsetzung dquimolarer Mengen von Lithiumphenyl-
phosphanid 1a mit Acetonitril in THF fithrt glatt zu dem Li-
thiumkomplex des 1-Aza-3-phosphaallylanions 2, der in Form
gelber, luft- und feuchtigkeitsempfindlicher Kristalle isoliert
werden konnte.

Nach den Ergebnissen einer Réntgenstrukturanalyse!® liegt 2
im Kristall als Dimer vor (Abb. 1). Die beiden Heteroallylanio-
nen sind iber eine planare Li,N,-Einheit verkniipft, wobei den
Lithiumatomen durch die zusitzliche Koordination zweier
THF-Molekiile eine verzerrt tetraedrische Geometrie zukommt.
Die Li-N-Abstinde liegen im erwarteten Bereich!'®! (203.1(8),
209.0(8) pm), bemerkenswert ist aber der spitze Li-N-Li-Winkel
(75.6(4)°), der zu einer Anndherung der beiden Lithiumatome
fithrt (253(2) pm). Die coplanare Anordnung der Atome H1-
N1-C1-C2-P1-C11 (mittlere Abweichung von der besten Ebene:
0.5 pm) spricht fiir die Bildung eines delokalisierten 4e-3z-pz-
Systems, was zusitzlich durch die kurzen N1-C1- und C1-P1-
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Abb. 1. Struktur von 2 im Kristall. Ausgewihlte Bindungsléingen [pm] und -winkel
[’]: P1—C1 174.0(4), C1-—N1 132.0(5), N1—Lil 203.1(8), P1—C11 182.9(5),
C1-C2 152.0(6), N1a-Lil 209.0(8); C1—P1—C11 100.3(2), N1—-C1—P1 132.0(3),
C1—-N1-Lil 132.3(4), Li1—N1—Lila 75.6(4), N1—-C1—-C2 113.6(4), C2—C1-P1
114.4(3), C1—N1-Lila 119.04).

Absténde (132.0(5) bzw. 174.0(4) pm) unterstrichen wird, die
zwischen denen einer Einfach- und einer Doppelbindung fiir
diese Elementkombinationen liegen. Der Phenylsubstituent ist
um 116° aus der PCN-Ebene herausgedreht und befindet sich
wie im 1-Phosphaallylsystem®* % in der energetisch begiinstig-
ten!'!! endo-Position.

Die fiir den Festk6rper bewiesene endo-Anordnung der Phos-
phorsubstituenten in 2 wird in Ldsung durch den groflen Wert
fiir 2J(C,P) (60.7 Hz) gestiitzt. Die *!P-chemische Verschiebung
(0 = 34.4) dhnelt den Verschiebungen gleichartig substituierter
1-Phosphaallylanionen®® 9, das Allylkohlenstoffatom in 2 ist
hingegen durch die Nachbarschaft des Stickstoffatoms stirker
entschirmt (& = 201.3, 'J(C,P) =76.3 Hz). Die starke Entschir-
mung des NH-Protons (6 =7.9) spricht fiir eine ,,tetraedrische*
Umgebung des Stickstoffatoms und damit fiir das Vorliegen
einer dimeren Struktur in Losung!'2),

Das chemische Verhalten von 2 gegeniiber harten Elektrophi-
len spiegelt die hohere Basizitdt des Stickstoffzentrums im Ver-
gleich zum Phosphorzentrum wider. So fithren Protonierung
und Silylierung glatt zu den Phosphaalkenen 3 bzw. 4, die als
thermostabile Produkte isoliert werden kdnnen. Ein Amino-
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phosphaalken vom Typ 3 ist bislang ohne Beispiel und kénnte
als Edukt zum Aufbau von Heteropolyenen geeignet sein. Der
Lithiumkomplex 5 des N-silylierten Heteroallylsystems 4 ist aus
Lithium(phenyl)(trimethylsilyl)phosphanid 6 und Acetonitril
oder durch Metallierung des Phosphaalkens 4 zuginglich.

Zusammensetzung und Konstitution der Verbindungen 3 und
4 folgen aus ihren Massenspektren (Molekiilpeak) sowie 1H-,
13C- und 31P- NMR-Experimenten. Protonierung und Silylie-
rung von 2 fithren zu einer signifikanten Entschirmung des
Phosphorkerns (6 =74.7 (3), 94.7 (4)), wihrend das Allylkoh-
lenstoffatom nur eine leichte Abschirmung erfihrt (§('3C) =
189.0, 'J(C,P) = 63.3 Hz (3); 193.6, 'J(C,P) = 64.1 Hz (4)).
Die cis-Stellung der Methylgruppe am Allylkohlenstoffatom
zum freien Elektronenpaar des Phosphoratoms wird durch den
unverdndert groBen Betrag von 2J(C,P) (3: 43.5 Hz; 4: 48.6 Hz)
unterstrichen. Eine derartige Konfiguration zeigt ebenfalls das
aus Lithiummesitylphosphanid 1b und Benzonitril in gleicher
Weise zugiéngliche Aminomethylenphosphan 7 im Kristall!®!
(Abb. 2).

PLi(thf)y + PhCN W ll) NHp
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Die Molekiile bilden eine Kettenstruktur, wobei die kiirzesten
intermolekularen Abstinde (H1---C2-C7 272~316 pm) im
Bereich der Summe der van-der-Waals-Radien liegen. Ein weite-
rer van-der-Waals-Kontakt (284 pm) tritt zwischen dem zweiten
Wasserstoffatom der Aminogruppe und dem Phosphoratom ei-
nes Nachbarmolekiils auf. Die CPC- und PCN-Bindungswinkel
entsprechen mit 101.8(1)° bzw. 128.0(2°) denen im Anion von 2
(100.3(2)° bzw. 132.0(3)°). Die mit den in 2 korrespondierenden
Bindungsldngen C1-N1 (135.7(3) pm) und P1-C1 (170.4(2) pm)
zeigen auch bei 7 das Vorliegen eines iiber drei Zentren delokali-
sierten pn-Systems an.

Abb. 2. Struktur von 7im Kristall. Ausgewihlte Bindungskingen [pm] und -winkel
[’]: P1-C1 170.4(2), P1—C8 183.9(2), C1—N1 135.7(3), C1—C2 148.7(2);
C1-P1—-C8 101.8(1), P1-C1-C2 116.6(1), P1—C1—-N1 128.0(2), N1-C1-C2
115.2(2).

Experimentelles

2: 0.26 g (2.4 mmol) Phenylphosphan, gelst in 6 mL THF, werden bei 25 °C unter
Riihren mit 1.5 mL »-BuLi (1.6 M in n-Hexan) versetzt. Nach 15 min Rithren wird
auf —30°C abgekiihlt und bei dieser Temperatur eine Lésung von 0.1 g (2.4 mmol)
Acetonitril in 1.5 mL THF zugetropft. Die Reaktionslésung wird innerhalb von
30 min unter Rithren auf 25 °C erwdrmt und 16 h stehen gelassen. Nach dieser Zeit
hat sich 2 aus der orangefarbenen Losung als gelber mikrokristalliner Feststoff
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abgeschieden. Abfiltrieren und Kiihlen des Filtrats auf —20 °C liefert weiteres Pro-
dukt in Form von gelben, extrem luft- und feuchtigkeitsempfindlichen Kristallen.
Ausbeute 0.63 g (87 %), Schmp. 90-92°C (Zers.); >'P-NMR (121.5 MHz, THF):
§ =343 (q, *J(P,H) =11.4 Hz); 'H-NMR (300 MHz, THF, ext. Ref.. ohne Ph-
Rest): 6 =2.3 (d, 3J(P,H) =11.6 Hz, CH,, 3H), 7.9 (b, NH, 1H); *C-NMR
(75.5 MHz, THF, ext. Ref., ohne Ph-Rest): 6 = 201.3 (d, *J(C,P) =76.3 Hz, P-C-
NH), 27.1 (d, 2J(C,P) = 60.7 Hz, CH,).

3,4: Zu einer Losung von 0.48 g (1.6 mmol) 2in 10 mL THF wird unter Eiskithlung
bis zur Entfirbung tropfenweise fers-Butylalkohol 3 bzw. Trimethylsilylchlorid 4
gegeben, wobei LiOsBu (bzw. LiCl) als weiler Niederschlag ausfillt. Es wird 1 h bei
25 °C nachgeriihrt, die flichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt, der Riickstand
in Pentan aufgenommen und iiber Celite abfiltriert. Nach Entfernen des Pentans im
Vakuum fillt das Phosphaatken 3 als weiBer Feststoff, 4 als gelbes Ol an.

3: Ausbeute 0.20g (83%); *'P-NMR (121.5 MHz, n-Pentan): § =74.7 (q,
3J(P,H) =16.5Hz); 'H-NMR (300 MHz, C,D,, ohne Ph-Rest): J =2.0 (d,
3J(P,H) =16.8 Hz, CH,, 3H), 4.7 (b, NH,, 2H); 3C-NMR (75.5 MHz, C,D,,
ohne Ph-Rest): § = 24.4 (d, 2J(C,P) = 43.5 Hz, CH.), 189.0(d, ' J(C,P) = 63.3 Hz,
Ph-P = C); MS (El, 70 eV): m/z (%): [M*] 151 (100), {M*—CH,—Hj 135 (9),
[M*—NH,] 124 (4), [PhP*] 108 (30), [CH,CNH "] 42 (70).

4: Ausbeute 0.26g (72%), 3'P-NMR (121.5 MHz, Pentan): § =94.7 (q,
3J(P,H) =18.3 Hz); "H-NMR (300 MHz, C,D, ohne Ph-Rest): 6 = 0.0 (s, SiMe,,
9H), 2.3(d, 3J(P,H) =18.3 Hz, CH,, 3H), 5.8 (b, NH, 1 H); !3C-NMR (75.5 MHz,
C¢D;, ohne Ph-Rest): § = 24.7 (d, 2J(C,P) = 48.1 Hz, CH,), 1.7 (s, SiMe,), 193.6
(d, 'J(C,P)=64.1Hz, P=C). MS (El, 70eV): m/z (%): [M*} 223 (38),
[M *—SiMe, +H] 151 (13), [M—PhP—H] 114 (26), [SiMe;] 73 (100).

5: Zu einer Losung von 0.36 g (1.6 mmol) Phosphaatken 4 in 10 mL DME wird bei
—30°C 1 mL (1.6 mmol) #n-BuLi (1.6 M in n-Hexan) zugetropft, wobei die Losung
rotorange wird. AnschlieBend wird langsam auf 25° erwdrmt und nachfolgend das
Losungsmittel im Vakuum entfernt. Hierbei fallt das Produkt rein als geibes Ol an.
Alternativ 1dBt sich 5in geringerer Reinheit (3*P-NMR: ca. 80 %) durch Umsetzung
von 6 mit Acetonitril gewinnen. 3'P-NMR (121.5 MHz, DME, —40°C): § = 28.5;
*H-NMR (300 MHz, DME, ext. Ref., —40°C, ohne Ph-Rest): 6 = 0.83 (s. SiMe;,
9H), 1.7 (d. *J(P,H) = 6.9 Hz, CH;, 3H); !3C-NMR (75.5 MHz, DME. ext. Ref.,
—40°C, ohne Ph-Rest): § =199.1 (d, 'J(C,P) = 57.4 Hz, P-C—NSiMe,), 15.3 (d,
2J(C,P) = 21.6 Hz, CH,), 4.6 (s, SiMe,).

7: Zu einer Lésung von 0.24 g (1.6 mmol) Mesitylphosphan in 10 mL DME wird bei
25°C 1 mL n-BuLi (1.6 M in n-Hexan) gegeben und 15 min nachgeriihrt. Anschlie-
Bend wird die Losung auf —30°C gekihlt und mit einer Losung von 0.17 g
(1.6 mmol) Benzonitril in 1.5 mL DME versetzt. Die Losung wird unter Rihren auf
25°C erwirmt und nachfoigend unter Eiskiihlung bis zur Entfarbung tropfenweise
mit zerz-Butylalkohol versetzt. Nach dem Erwdrmen auf 25 °C werden die fliichtigen
Bestandteile im Vakuum entfernt, der Riickstand in Pentan aufgenommen und itber
Celite abfiitriert. Aus dem eingeengten Filtrat kristallisiert das Produkt bei —20°C
in Form farbloser Kristalle aus. Ausbeute 0.37 g (91%), Schmp. 7071 °C; 3!p-
NMR (121.5 MHz, n-Pentan): & = 64.4; *"H-NMR (300 MHz, C4Ds, ohne Arylre-
ste): & = 4.4 (NH,, 2H); 3C-NMR (75.7 MHz, C¢D;, ohne Arylreste): 5 =186.6
(d, 1J(C,P) = 60.3 Hz, P=C); MS (70 eV); m/z (%): 255 (68.0) [M *], 238 (75.2)
[M*—NH,], 223 (21.9) [M*—NH,—CH,], 119 (49.0) [Mes*], 104 (100) [Mes-
Me*]; Hochaufldsung (M *): 255.1176 (255.1177 ber. fiir C,H, NP).

Eingegangen am 30. Mai 1995 {Z 8045)

Stichworte: Heteroallylanionen - Lithiumverbindungen - Phos-
phaalkene - Phosphorverbindungen
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Metallkomplexe heterocyclischer Carbene —
ein neues Katalysator-Strukturprinzip in der
homogenen Katalyse**

Wolfgang A. Herrmann*, Martina Elison, Jakob
Fischer, Christian Kocher und Georg R. . Artus

Ein tragendes Funktionsprinzip der homogenen Komplexka-
talyse beruht darauf, dal3 Phosphan- und Phosphitliganden nie-
dervalente Metallzentren einerseits vor Aggregation schiitzen
(Stabilisierungseffekt), andererseits in Dissoziationsgleichge-
wichten Koordinationsplidtze schaffen, an denen katalytische
Elementarschritte stattfinden (Aktivierungseffekt)!*l. Beispiele
von technischer Bedeutung sind die Hydrocyanierung (Ni%/
P(OR),) und die Hydroformylierung (Co'/PR,, RhY/PR;). Bei
der homogenen Katalyse ist in der Regel zur Gleichgewichts-
steuerung in den Aktivierungs- und Aufbauschritten ein Ligan-
denitberschuf erforderlich, der oft das 100fache der Menge an
Metall betrdgt und sich — infolge notorischer Phosphan-Abbau-
reaktionen durch P-C-Bindungsbruch®! — nachteilig auf die Be-
triebskosten technischer Anlagen auswirkt!®!. Auch sind Phos-
phan- und Phosphitkomplexe haufig luft- bzw. wasser-
empfindlich. Am Beispiel der Heck-Kupplungi!®: #! beschreiben
wir hier ein neues Katalysator-Strukturprinzip, das diese Nach-
teile nicht aufweist. Es basiert auf den besonderen Ligandenei-
genschaften von N-heterocyclischen Carbenen.
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Die Carben-Palladiumkomplexe 1 und 2 der Imidazolreihe
wurden aus [Pd(OAc),] und 1,3-Dimethylimidazolium-iodid
bzw. 3,3’-Dimethyl-1,1’-methylendiimidazolium-diiodid in > 70
bzw. 40% Ausbeute hergestellt [Gl.(a), (b)]. Sie sind aufBerge-
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wohnlich stabil gegeniiber Hitze, Sauerstoff und Feuchtigkeit.
So schmilzt 1 erst bei 299 °C unter teilweiser Zersetzung und
widersteht mehrtédgiger O,-Behandlung in siedendem THF. Der
Komplex 2 schmilzt bei 280 °C, zersetzt sich aber in Losung
(N,N-Dimethylacetamid) bei Temperaturen oberhalb von 70 °C
merklich.

Eine Kristallstrukturanalyse von 1 (Abb. 1)!%1 zeigt auBer der
erwarteten quadratisch-planaren Grundgeometrie die cis-Stel-

Abb. 1. PLATON-Darstellung der Molekilstruktur des ,,Carben*-Komplexes 1 im
Kristall. Die Ellipsoide entsprechen 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit; die H-
Atome sind der Ubersichtlichkeit halber weggelassen. Ausgewihite Abstinde [A]
und Winkel [°]: Pd1-I1 2.6479(3), Pd1-12 2.6572(3), Pd1-C1 1.990(3), Pd1-C6
1.997(3), N1-C1 1.347(4), N2-C1 1.363(4), N3-C6 1.357(4), N4-C6 1.336(4); 12-
Pd1-11 93.590(9), C1-Pd1-I1 87.32(8), C1-Pd1-12 178.08(8), C6-Pd1-11 175.52(9),
C6-Pd1-12 88.97(8), C6-Pd1-C1 90.2(1).

lung der beiden ebenen Carbenliganden sowie deren Verdre-
hung relativ zur PdI,-Ebene (70.5 bzw. 69.4°). Die bisher be-
kannten und durch Kiristallstrukturanalysen charakterisierten
Komplexe [(PR;),PdX,] (X = Halogen) mit einzdhnigen Phos-
phanliganden sind #rans-konfiguriert, was auf den hoheren
Raumbedarf der Phosphanliganden hinweist, die — anders als
die planaren Carbenliganden — einer sterischen Hinderung nicht
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