ZUSCHRIFTEN

engt. Sdulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, Petrolether/Ethyl-
acetat 94/6) des Riickstandes ergab 1a (1.65 g, 29 %) als kleine prismen-
formige Kristalle und 1b (1.65 g, 29%) als Ol. 1a: Schmp.: 76.5°C; IR
(KBr): 7=3480, 2950, 1600, 1500 cm™!; 'H-NMR (250 MHz, CDCl,;): 6 =
7.40-7.15 (5H, m), 3.05-2.80 (2H, AB-Quartett, J =18 Hz), 2.85 (1 H, m),
2.10-1.00 (14H, m); 3C-NMR (68.8 MHz, CDCl,): 6 =138.0 (s), 130.7 (d),
128.1 (d), 126.3 (d), 77.1 (s), 60.2 (), 59.9 (q), 45.5 (), 43.7 (d), 28.4 (q), 26.5
(q), 24.4 (t), 23.0 (t), 18.2(t); Elementaranalyse: ber. fiir C,;H,,0,: C 78.01,
H 9.00; gef.: C 77.96, H 9.02. 1b: IR (KBr): 7#=3500, 2950, 1500 cm~'; 'H-
NMR (250 MHz, CDCl,): 6 =740-720 (5H, m), 3.10-2.70 (2H, AB-
Quartett, /=18 Hz), 2.80 (1H, m), 2.30 (1H, s), 2.00-1.10 (13H, m); *C-
NMR (68.8 MHz, CDCl;): 6 =137.5 (s), 131.0 (d), 128.0 (d), 126.4 (d), 76.7
(s), 60.3 (d), 59.6 (s), 48.2 (1), 46.4 (d), 26.5 (q), 25.6 (1), 24.4 (q), 22.9 (1),
18.9 (t); MS (70 eV): m/z (% ): 246 (3), 228 (20), 185 (10), 155 (36), 135 (28),
112 (29), 95 (100), 91 (52); ber. fiir C,4H,,0,: 246.1620; gef.: 246.1621.

1,2,3,3a,4,9,10,10a-Octahydro-3a,10-dimethyl-4,10-epoxy-benz[f]azulen
2a: Eine Losung von 1a (0.30 g, 1.22 mmol) in Dichlormethan (50 ml)
wurde bei —78°C mit SnCl, (0.29 ml, 2.44 mmol) versetzt und dann
105 min bei dieser Temperatur geriihrt. Das Reaktionsgemisch wurde auf
Eis (10 g) gegeben und die erhaltene wiBrige Phase mit Dichlormethan
(3 x50 ml) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit
gesittigter Kochsalzlgsung (50 ml) gewaschen und getrocknet (MgSO,).
Nach Abziehen des Losungsmittels erhielt man ein 0l, das sdulenchroma-
tographisch (Kieselgel, Petrolether/Ethylacetat 94/6) gereinigt wurde und
dabei 2a (0.22 g, 80%) als weien Feststoff lieferte. Schmp.: 37°C; IR
(KBr): 7=3950, 1450, 1000 cm~!; "H-NMR (250 MHz, CDCl;): 6 =7.18—
707 (2H, m),7.02 (1H,t,/ =8 Hz),6.92 (1H, d,/ =8 Hz), 4.46 (1 H, s), 2.93
(1H,d,J/=17 Hz),2.78 (1H, d,J =17 Hz), 2.10 (1H, m), 1.65-0.90 (6 H, m),
1.48 (3H,s),1.38 (3H, s); *C-NMR (68.8 MHz, CDCl;): 6 =138.5 (s), 134.2
(s), 127.9 (d), 127.0 (d), 126.1 (d), 125.0 (d), 86.6 (d), 83.0 (s), 63.8 (d), 59.7
(s), 36.9 (t), 35.5 (t), 30.8 (q), 29.0 (1), 29.0 (q), 27.9 (t); MS (70 eV): m/z
(%): 228 (10) [M*], 145 (100), 131 (27), 109 (55); ber. fiir C;sH,,O:
228.3370; gef.: 228.3365.

1,2,3,3a,4,9,10,10a-Octahydro-3a,10-dimethyl-4,10-epoxy-benz[f]azulen

2b: Eine Losung von 1b (0.30 g, 1.22 mmol) in Dichlormethan (50 ml)
wurde bei —78°C mit SnCl, (0.29 ml, 2.44 mmol) versetzt und dann bei
dieser Temperatur 75 min geriihrt. Das Reaktionsgemisch wurde auf Eis
(10g) gegeben und dann wie fiir 2a beschrieben aufgearbeitet und
gereinigt. Man erhielt 2b (0.19 g, 69 %) als Ol; IR (KBr): 7= 3950, 1450,
1370, 1000 cm™!; 'H-NMR (250 MHz, CDCl,): 6 =7.15-7.05 (2H, m), 7.00
(1H, t, J=8Hz), 6.88 (1H, d, J=8Hz), 447 (1H, s), 296 (1H, d, J=
17 Hz),2.54 (1H,d,J =17 Hz), 1.90-1.45 (7H, m), 1.32 (3H, s), 0.63 (3H, s);
BC-NMR (68.8 MHz, CDCl;): 6 =138.9 (s), 132.6 (s), 128.8 (d), 126.8 (d),
125.6 (d), 125.0 (d), 86.2 (d), 81.6 (s), 59.3 (s), 58.5 (d), 43.7 (t), 41.7 (1), 29.7
(t), 27.3 (t), 24.6 (q), 23.0 (q); ber. fiir: C;sH,,0O 228.3370; gef.: 228.3377.
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Eine kationische, makrocyclische Phosphor(v)-
Verbindung mit einer linearen P-PV-P.Kette
und sechsfach koordiniertem Phosphor(v)**

Hongyan Luo, Robert McDonald und
Ronald G. Cavell*

Viele Arten von Phosphor-Phosphor-Bindungen sind be-
kannt,!!l es gibt aber nur wenige neutrale Verbindungen mit
derartigen Bindungen unter Beteiligung von Phosphorzen-
tren, die sowohl sechsfach koordiniert (¢°) als auch fiinfwertig
sind (4°).1> 3 Kationische Spezies mit sechsfach koordinierten,
fiinfwertigen Phosphorzentren sind sogar noch seltener. Die
meisten Verbindungen dieses Typs sind Porphyrinderivate.[*7)
Bislang waren keine derartigen Verbindungen mit Phosphor-
Phosphor-Bindungen bekannt, 3 und nur eine 0%Phosphor-
verbindung, die kein Porphyrinderivat ist, wurde strukturell
charakterisiert.®! Eine friihere Publikation iiber [PCl,(bpy)]*
(bpy =2,2'-Bipyridin) enthielt dagegen keine Strukturde-
tails.”’!

Typischerweise bilden sich sechsfach koordinierte Phos-
phor(v)-Zentren durch starke Donor-Acceptor-Wechselwir-
kungen zwischen dem sauren Phosphorzentrum und einer
Base. Die Aciditit des Phosphor(v)-Zentrums wird durch den
Substituenten bestimmt, und im allgemeinen sind stark
elektronegative Substituenten erforderlich. Viele derartige
Verbindungen sind Chelate, die durch die Wechselwirkung
zwischen einer basischen Gruppe eines kovalent gebundenen
Substituenten und dem Phosphor(v)-Zentrum entstehen.?!
Neueren Untersuchungen von Phosphor(v)-Verbindungen
mit dianionischen o0,0"-Thiodiphenolato-Liganden zufolge
variieren die bindenden Wechselwirkungen zwischen dem
zentralen Schwefelatom und dem Phosphor(v)-Zentrum
stark.> 10121 So gibt es Verbindungen ohne zentrale P-S-
Bindung, aber mit sehr groen P-S-Abstédnden in der Grofen-
ordnung von van-der-Waals-Kontakten, in denen die gebun-
denen dianionischen Substituenten groBe, offene (hiufig
achtgliedrige) Makrocyclen bilden. Auch wurden Verbindun-
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gen mit eindeutig kovalenten P-S-Bindungen erhalten, in
denen vom Phosphorzentrum zwei fiinfgliedrige Chelatringe
ausgehen.> 112 Mit zunehmender Elektronegativitit der
Substituenten am Phosphorzentrum wird die Wechselwirkung
zwischen dem Schwefel- und dem Phosphoratom stirker, wie
an der kurzen P-S-Bindung von 2.3307(8) A in Trichloro(o,o'-
thio-kS-diphenolato-x20)phosphor(v)  [PCL{S(0-C¢H,0),}]
deutlich wird.!3!

Im Prinzip sollte der starke Lewis-Base-Charakter von
Phosphanen zu stabilen P!-PV-Addukten fiihren, dhnlich wie
beim S-PY-System. Neutrale P!-PV-Donor-Acceptor-Adduk-
te wurden von Schultz et al. untersucht, aber nicht strukturell
charakterisiert. Bisher wurden zwei neutrale Verbindungen
beschrieben, die P"-PY-Bindungen zu sechsfach koordinier-
ten PV-Zentren aufweisen: 1-Diethylamino-5-chlor-5-(tetra-
chlorcatecholato-0,0’)-2,4,6,8-tetramethyl-2,4,6,8-tetraaza-
10*,50%-diphosphabicyclo[3.3.0]octan-3,7-dion 1 von Better-
mann et all und Trifluoro(perfluorpinacolato)(trimethyl-
phosphan)phosphor 2 von Gibson et al.['*l In 111 gibt es eine
kurze PU-PV-Bindung (2.165 A) zwischen dem P"- und dem
sechsfach koordinierten PV-Zentrum, an das auBerdem zwei
Sauerstoff-, zwei Stickstoff- und ein Chloratom gebunden
sind. Die Verbindung 20" enthilt einen Trimethylphosphan-
liganden, der an ein sechsfach koordiniertes PY-Zentrum
gebunden ist, von dem auch Bindungen zu zwei Sauerstoff-
und drei Fluoratomen ausgehen. Die PU-PV-Bindung in 2 ist
ebenfalls kurz: Mit 2.234(5) A ist sie nur 0.03 A linger als die
Summe der Kovalenzradien (2.20 A).

Wir berichten hier iiber das PV-Bis-
chelat [P{P(0o-CsH,0),Ph},]Cl 3 mit ei-
nem vollstdndig umschlossenen, sechs-
fach koordinierten, fiinfwertigen, zentra-

@ l :
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o, 1 o len Phosphorzentrum, von dem zwei
o0 -

o ~o kurze P"-PV-Bindungen ausgehen. Das

@_L _@ Kation von 3 ist auch ein Beispiel fiir eine
@ 3 ungewohnliche lineare Kette aus drei
Phosphorzentren mit unterschiedlichen

Wertigkeiten. Triphosphorketten (und

Polyphosphorketten) liegen auch in PY-
Verbindungen mit kleineren Koordinationszahlen'® ') und in
vielen Komplexionen vor, in denen A*PV-Substituenten an ein
formal dreiwertiges Phosphorzentrum gebunden sind. Diese
Beispiele basieren zumeist auf niedervalenten Phosphorzen-
tren, die an o%4’-Phosphorzentren gebunden sind, und im
allgemeinen sind die Phosphorketten wegen des Elektronen-
paars am zentralen Phosphoratom nicht linear. Auch enthal-
ten die Ketten keine sechsfach koordinierten Phosphorzen-
tren.

Die Verbindung 3 ist ein farbloser, luftstabiler und kri-
stalliner Feststoff, der durch Umsetzung von Phenylbis[o-
(trimethylsiloxy)phenyl]phosphan('* 221 mit PCl; in Toluol
erhalten wurde. Losungen von 3 in Dimethylsulfoxid, wasser-
haltigem Methanol oder CHCl; waren ¥P{'H}-NMR-Spek-
tren zufolge auch nach einer Woche unverédndert. Dagegen
hydrolysiert neutrales Trichloro(o,0’-thio-xS-diphenolato-
k?0)phosphor(v) rasch.["*]

Die vollstandige chemische, spektroskopische und ront-
genstrukturanalytische Charakterisierung von 3 stiitzt die
postulierte Formulierung. Die Verschiebung der IR-Ban-
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den relativ zu denen der freien Liganden (Bis(o-hydroxyphe-
nyl)phenylphosphan-Hydrochlorid® oder Phenylbis[o-(tri-
methylsiloxy)phenyl]phosphan) bestitigt das Vorliegen von
dianionisch gebundenen Liganden, und die massenspektro-
metrischen Daten weisen auf einen kationischen Komplex
hin. In Methanol liefert das Kation ein typisches AB,-*'P{'H}-
NMR-Spektrum. Die Jpp-Kopplung zwischen dem zentralen
PY-Zentrum und den beiden P™-Donoren war mit 512 Hz
kleiner als die 'Jpp-Kopplungskonstanten von 2 (710 Hz)"
und von Pentafluoro(trimethylphosphan)phosphor(v)
(720 Hz).®! Aus dem 'H-NMR-Spektrum wurde eine trans-
Anordnung der P"-Zentren abgeleitet: Die sieben fiir die
aromatischen Protonen vorhandenen Signalgruppen (6=
5.0-8.5) weisen darauf hin, daB das Kation symmetrisch ist
und damit die vier gebundenen Phenoxyringe dquivalent sind.
(Die Signale wurden nach NMR-Experimenten mit selektiver
Breitband-3'P-Entkopplung zugeordnet.)

Der Réntgenstrukturanalysel® zufolge enthilt der zentrale
Teil des Kations das P¥-Zentrum in einer hochsymmetrischen,
nahezu perfekt oktaedrischen Umgebung, und die beiden
dianionischen Bis(o-oxidophenyl)phenylphosphan-Liganden
sind facial gebunden (Abb. 1). Die vier Phenolatsauerstoff-

Abb. 1. ORTEP-Darstellung  des
zentralen Teils des Kations von 3
(die Schwingungsellipsoide sind fiir
20 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit
angegeben). Ausgewihlte Abstinde
[A] und Winkel []: P(1)-P(2)
2.2023(10), P(1)-0(1) 1.727(2),
P(1)-0(2) 1.726(3), P(2)-C(11)
1.769(4), P(2)-C(21) 1.770(4), P(2)-
C(31) 1.781(4), O(1)-C(12) 1.364(4),
0(2)-C(22) 1.358(5); P(2)-P(1)-
O(1) 89.39(9), P(2)-P(1)-O(1)
90.61(9), P(2)-P(1)-O(2) 89.64(9), P(2)-P(1)-O(2") 90.36(9), O(1)-P(1)-
0(2) 89.86(13), O(1)-P(1)-O(2") 90.14(13), P(1)-P(2)-C(11) 95.50(13),
P(1)-P(2)-C(21) 95.98(13), P(1)-P(2)-C(31) 120.49(13).

atome spannen die dquatoriale Ebene des Oktaeders auf. Die
P-O-Bindungen sind im Rahmen der experimentellen Ge-
nauigkeit gleich lang und mit 1.726 A etwas linger als die in
einer dhnlichen Verbindung.!¥ Die C;-Symmetrie des Kations
bestdtigt die aus den NMR-Spektren abgeleitete trans-An-
ordnung der P"™-Zentren, d.h., beide Liganden nehmen fac-
Orientierungen ein. Diese Ligandkonfiguration unterscheidet
sich wesentlich von der cis-Anordnung, die der Ligand in
Gegenwart von Ubergangsmetallzentren einnimmt (mer-
Orientierung).?> 2% Die Bindungswinkel von 90° innerhalb
des Chelats sind groBer als die, die tiiblicherweise bei
dhnlichen an Ubergangsmetallzentren gebundenen P-O-
und P-S-Chelatringen vorliegen (76 —84°).2% 252721 Die bei-
den axialen P"-PV-Bindungen (2.2023(10) A) stehen senk-
recht auf der durch die Sauerstoffatome gebildeten dquato-
rialen Ebene des Oktaeders. Sie sind signifikant kiirzer als die
P"-PV-Donor-Acceptor-Bindung in 2 (2.234(5) A)!" und
geringfiigig linger als die P™-PV-Bindung in 1 (2.165 A).06]
Da die Gesamtelektronegativitit aller Atome am PY-Zentrum
von 3 kleiner ist als die aller Atome am PV-Zentrum von 1,
iiberrascht es nicht, daf die Bindungen in 3 etwas langer sind.
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Allerdings wire fiir 2 bei einer groBBeren Gesamtelektronega-
tivitdt der Substituenten am PY-Zentrum eine noch kiirzere
Bindung zu erwarten, wenn die Elektronegativitdt der
Substituenten der Faktor ist, der die Bindungslénge bestimmt.
Diese P"-PV-Bindung ist aber die lingste in den drei hier
aufgefithrten Verbindungen. Unabhingig von diesen kleinen
Variationen in den Bindungslingen, weisen die kurzen P'-PV-
Bindungen sowie die Reaktionstrigheit des PY-Zentrums von
3 darauf hin, daB die P"-PY-Donor-Acceptor-Bindungen stark
sind und daB das PV-Zentrum abgeschirmt ist. Wir nehmen
daher an, daf3 die gebundenen o-Oxidophenylgruppen eine
spannungsfreie Bis-chelat-Umgebung am PY-Zentrum bilden
und die P"-PV-Bindungen so zusitzlich stabilisieren.
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Aminadditive erweitern die Anwendungsbreite
der asymmetrischen Hydrosilylierung von
Iminen**

Xavier Verdaguer, Udo E. W. Lange und
Stephen L. Buchwald*

Professor Satoru Masamune gewidmet

Der Bedarf an enantiomerenreinen sekunddren Aminen
hat umfangreiche Forschungsarbeiten!! zur Entwicklung
katalytischer Prozesse fiir die asymmetrische Hydrierungl
und Hydrosilylierung?® von Iminen ausgelost. Vor einiger Zeit
haben wir iiber die hochenantioselektive titankatalysierte
Hydrosilylierung von Iminen berichtet.”! Bei dieser Methode
wird aus (S,5)-Ethylen-1,2-bis(°-4,5,6,7-tetrahydro-1-inde-
nyl)titandifluorid 1! und Phenylsilan™ ! ein sehr aktives
Katalysatorsystem fiir die Hydrosilylierung von N-Methyl-
iminen und cyclischen Iminen hergestellt [Gl. (1)]. Das N-
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