
ZUSCHRIFTEN

1724 � WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1999 0044-8249/99/11111-1724 $ 17.50+.50/0 Angew. Chem. 1999, 111, Nr. 11

Sehr stabile Phosphirane**
Jürgen Liedtke, Sandra Loss, Gilles Alcaraz,
Volker Gramlich und Hansjörg Grützmacher*

Professor Edgar Niecke zum 60. Geburtstag gewidmet

Phosphirane sind dreigliedrige Ringe mit einem gespann-
ten PC2-Gerüst,[1a, b] die als Liganden für homogene Über-
gangsmetallkatalysatorkomplexe interessant sein könnten.
Ihre kleine Bindungswinkelsumme am Phosphorzentrum
(Sa(P): 240 ± 275 8) sollte ihnen gute p-Acceptoreigenschaf-
ten verleihen,[1c] allerdings unterliegen diese Heterocyclen
häufig [2�1]-Cycloreversionen in Phosphinidine, RP und
Olefine.[2] Obwohl einige relativ stabile Phosphirane mit
sperrigen Substituenten am Phosphorzentrum (z. B. tBu,
Adamantyl, Mesityl, Supermesityl, N(SiMe3)2) hergestellt
werden konnten,[3] blieb ihre Verwendung in Katalysereak-
tionen entweder unerforscht oder begrenzt, da sie sich
zersetzten.[4] Um die unerwünschte Cycloreversion zu unter-
drücken, suchten wir nach einer einfachen Synthese von
Phosphiranen, in denen der PC2-Ring in ein polycyclisches
Gerüst eingebunden ist.[5]

Ausgehend von dem dibenzoanellierten Tropolon 1 werden
die Amine 3 a und 3 b nach bekannten Methoden erhalten.[6]

Nach Lithiierung und Reaktion mit PCl3 werden die Dichlor-
aminophosphane 4 a und 4 b als farblose Kristalle in über 90 %
Ausbeute isoliert. Die Enthalogenierung von 4 a und 4 b
gelingt mit handelsüblichen Magnesiumspänen in Tetrahy-
drofuran und führt zu Gramm-Mengen der aminosubstituier-
ten[7] Phosphirane 5 a und 5 b in ausgezeichneten Ausbeuten
(>90 %; Schema 1).

Schema 1. Synthese von 5a und 5b.

Formal sind diese Verbindungen durch eine intramoleku-
lare [2�1]-Cycloaddition einer R2NP-Phosphinideneinheit an
die C-C-Doppelbindung des zentralen siebengliedrigen Rin-
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ges der Dibenzotropylideneinheit entstanden, der in einer
starren Bootkonformation vorliegt.[8] In 5 a und 5 b ist der
PC2-Ring Teil eines tetracyclischen Käfigs, und in Anlehnung
an den analog aufgebauten Kohlenwasserstoff C9H10 (Barba-
ralan) nennen wir diese Phosphirane Phosphaazabarbaralane
(BABAR-Phos). Sie entstehen in Form farbloser Kristalle, die
ohne Zersetzung schmelzen und an Luft gehandhabt werden
können. Im Unterschied zu 1-Phenylphosphiran PhP(CH2)2

reagieren 5 a und 5 b nicht mit starken Alkylierungsreagentien
wie MeOSO2CF3 zu Phosphiraniumsalzen, selbst wenn das
Reagens in groûem Überschuû eingesetzt wird.[9] Eine Reak-
tion mit Schwefel in siedendem Toluol zu Thiophosphoranen
wird ebenfalls nicht beobachtet.

Um die Frage zu beantworten, wie BABAR-Phos an d10-
konfigurierte Übergangsmetallzentren bindet, wurde 5 a mit
[Cu(MeCN)4]BF4 und mit [Pt(PPh3)4] umgesetzt. Die Bis-
(BABAR-Phos)-Komplexe 6 und 7 wurden quantitativ erhal-
ten (Schema 2). Während d8-Platin(ii)-Komplexe des unge-
sätigten Phosphirens PhP(CPh)2 beschrieben wurden, erga-
ben Versuche, einen Komplex aus einem Phosphiran mit
einem elektronenreichen d10-Metallzentrum herzustellen,
bisher nur Produkte, in denen der PC2-Ring geöffnet
wurde.[10]

Schema 2. Komplexe mit dem Liganden 5a.

Die Bindungseigenschaften von BABAR-Phos 5 a lassen
sich qualitativ vergleichen: Triphenylphosphan Ph3P [Sa

(P)� 303 8] verdrängt als besserer s-Donor das Phosphiran
5 a aus dem Kupferkomplex 6. Folglich scheitern Versuche,
BABAR-Phos-Komplexe aus Triphenylphosphankomplexen
[(Ph3P)nM]� mit M�Cu, Ag, Au herzustellen. In Lösungen
des Platinkomplexes 7 wird jedoch ungebundenes PPh3 neben

dem Komplex [Pt(BABAR-Phos)2(PPh3)] mit dreifach koor-
diniertem Pt-Zentrum 31P-NMR-spektroskopisch nachgewie-
sen (d(31P)�ÿ109 (2J(P,P)� 74, 1J(Pt,P)� 4454 Hz) und 15
(2J(P,P)� 74, 1J(Pt,P)� 4374 Hz)). Der BABAR-Phos-Ligand
bleibt also an Platin gebunden. Es wird angenommen, daû die
Phosphor-Metall-s-Donorbindung die wichtigere Komponen-
te bei Münzmetallkomplexen ist. Andererseits geht man
davon aus, daû die Metall-Ligand-p-Rückbindung den vor-
herrschenden elektronischen Anteil bei der Bindung von
Phosphanen an Pt0 ausmacht.[1c] Unsere Experimente erlau-
ben daher, BABAR-Phos 5 a als einen schwachen s-Donor,
aber relativ starken p-Acceptorliganden einzuordnen.

Wie in Schema 3 gezeigt, sind weitere d10-Platin(BABAR-
Phos)olefin-Komplexe wie 10 a,b leicht durch Verdrängung
von Norbornen (nbn) aus [Pt(nbn)3] 8 zugänglich. Die

Schema 3. Synthese der Komplexe 10a und 10b aus 5a bzw. 5 b.

Verbindung 10 a wurde isoliert und durch eine Einkristall-
Röntgenstrukturanalyse charakterisiert (Abbildung 1).[11a]

Ebenso wurden die Strukturen von 5 b, 6 und 7[11a,b] bestimmt;
ausgewählte Abstände und Winkel sind in Tabelle 1 auf-
geführt.

Abbildung 1. Molekülstruktur von 10a. Ausgewählte Abstände [�] und
Winkel [8] (weitere sind in Tabelle 1 aufgeführt; X1�Mittelpunkt der C19-
C20-Bindung, X2�Mittelpunkt der C25-C26-Bindung): Pt-C19 2.141(7),
Pt-C20 2.133(6), Pt-C25 2.152(7), Pt-C26 2.127(7), C19-C20 1.405(9), C25-
C26 1.416(11); P-Pt-X1 111.95(6), P-Pt-X2 114.15(6) X1-Pt-X2 133.90(4).

Tabelle 1. Ausgewählte Strukturdaten von 5 b, 6, 7 und 10a.

a1 [�] a2 [�] b [�] c [�] d [�] a [8] b1 [8] b2 [8] Sa [8] g1 [8] g2 [8] g3 [8]

5 b 1.850(3) 1.863(3) 1.532(4) 1.738(2) ± 48.8(1) 98.8(1) 99.0(1) 246.5 ± ±
6 Cu[a] 1.821(5) 1.849(5) 1.544(6) 1.676(4) 2.269(1) 49.8(2) 101.5(2) 103.1(2) 254.4 119.8(1) 127.2(2) 134.2(2)
7 Pt[a] 1.831(5) 1.856(5) 1.558(7) 1.699(4) 2.281(1) 49.9(2) 99.5(2) 101.0(2) 250.4 124.8(1) 125.2(2) 131.5(2)
10a Pt 1.812(6) 1.821(7) 1.576(9) 1.684(6) 2.241(2) 51.4(3) 101.7(3) 103.1(3) 256.2 119.8(2) 130.0(2) 131.4(2)

[a] Gemittelte Daten der beiden BABAR-Phos-Liganden sind angegeben.
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Die Bindungsparameter weisen die erwarteten Trends auf:
Die Pt-P1/1A-Bindungslängen (2.281(1) � in 7, 2.241(2) � in
10 a) sind kürzer als die Pt-P2/2A(PPh3)-Abstände
(2.324(1) �) in 7. Bei allen Verbindungen werden die P-C-
Bindungen innerhalb des Ringes (a1,a2) und die P-N(c)-
Bindungen kürzer, wenn das Phosphorzentrum komplexiert
wird. Gleichzeitig wird die basale C-C-Bindung, b, länger und
die Summe der Bindungswinkel Sa am Phosphorzentrum
gröûer. Diese Effekte sind am stärksten im Platin(00)-Komplex
10 a ausgeprägt.

In Kenntnis, daû Pt0-Olefinkomplexe aktive Hydrosilylie-
rungskatalysatoren sind, mischten wir [Pt(nbn)3] 8 mit einem
leichten Überschuû an dvtms 9 in Benzol. Anschlieûend
wurde ein ¾quivalent Phosphan zugegeben, um die Kataly-
satorvorstufe zu bilden. Durch 31P-NMR-Spektroskopie wur-
den die Komplexe 10 a,b als einzige Spezies in diesen
Lösungen nachgewiesen. Für die Hydrosilylierungsreaktion
(1) wurden 14 Mol-% und für Reaktion (2) 1.4 Mol-%
Katalysator verwendet.

Die Verwendung der Phosphiranliganden 5 a und 5 b erhöht
im Vergleich zu PPh3 signifikant die katalytische Aktivität
unter sonst gleichen Bedingungen. Insbesondere wird deut-
lich: 1. Bei Reaktion (1) wird mit PPh3 kein Umsatz beob-
achtet. 2. Durch die Verwendung von BABAR-Phos 5 b, das
einen elektronenziehenden Liganden am Stickstoffzentrum

trägt, wird die Umsatzgeschwindigkeit nochmals um einen
Faktor von ca. 3 gesteigert. In den Reaktionsmischungen
wurden die intakten Komplexe 10 a,b auch nach längeren
Reaktionszeiten (>5 d) durch 31P-NMR-Spektroskopie nach-
gewiesen. Die Entstehung von elementarem Platin wurde
nicht beobachtet.

Zusammenfassend läût sich feststellen: Bemerkenswerte
robuste Phosphirane können einfach hergestellt werden,
wenn der dreigliedrige PC2-Ring in ein polycyclisches Ge-
rüst eingebaut wird. BABAR-Phos-Liganden ermöglichen
die Synthese von niedervalenten Platinkomplexen, in
denen sie fest gebunden sind. Einige dieser Komplexe sind
gute Hydrosilylierungskatalysatoren, deren Aktivität durch
die stickstoffgebundenen Substituenten gesteuert werden
kann.

Experimentelles

Ausgewählte physikalische Daten aller hier beschriebenen Verbindungen
sind in Tabelle 2 aufgeführt.

Allgemeine Synthesevorschrift für 4 a,b : Zu einer Lösung der Amine 3a
bzw. 3 b (40 mmol) in Et2O wurden bei ÿ30 8C 25 mL einer 1.6m n-
Hexanlösung von nBuLi (40 mmol) gegeben. Die Reaktionslösung wurde
auf Raumtemperatur erwärmt und tropfenweise zu einer Lösung von PCl3

(5 mL, 57 mmol) in 20 mL Et2O gegeben. Alle Lösungsmittel wurden im
Vakuum verdampft, der Rückstand in 50 mL Toluol suspendiert und über
Celite filtriert. Anschlieûend wurde die Lösung im Vakuum bis zur Trok-
kene eingeengt. Man erhielt so die nahezu reinen Verbindungen 4a und 4b,
die aus Et2O (4 a) oder Toluol (4b) umkristallisiert werden können
(Ausbeuten >90%).

5a,b : Eine Lösung von 4a oder 4b (29 mmol) in 100 mL THF wurde in
Gegenwart von 1 g (41 mmol) Mg-Spänen bei Raumtemperatur gerührt.
Nach 5 h wurden 5 mL wasserfreies Dioxan zugegeben, um das entstan-
dene MgCl2 als Dioxankomplex auszufällen. Die Lösungsmittel wurden im
Vakuum verdampft und der Rückstand in 100 mL Toluol suspendiert und
anschlieûend über Celite filtriert. Die Toluolphase wurde auf 10% ihres
Volumens eingeengt, und dann wurde langsam n-Hexan zugegeben. Dabei
fielen die Phosphirane 5a bzw. 5b als schwach gelbe Pulver in spektro-
skopisch reiner Form an (95 % Ausb.; 5a : 7.7g, 5b : 12.4 g). Sie können aus
Et2O/n-Hexan umkristallisiert werden.

Der Komplex 6 wurde quantitativ durch Reaktion von [Cu(CH3CN)4]BF4

(100 mg, 0.3 mmol) mit 5a (168 mg, 1.2 mmol) in 15 mL CH3CN erhalten;
für eine Strukturanalyse geeignete Kristalle entstanden bei ÿ20 8C.

Der Komplex 7 wurde aus [Pt(PPh3)4] (0.2 g, 0.4 mmol) und 5 a (0.225 g
0.8 mmol) in 10 mL Toluol hergestellt. Nach Entfernen des Lösungsmittels
im Vakuum wurde das erhaltene gelbe Pulver dreimal mit je 5 mL n-Hexan
gewaschen, um PPh3 zu entfernen. Nach Trocknen im Vakuum wurde
reines 6 als gelbes Pulver in 92% Ausbeute erhalten.

Den Komplex 10 a (97 mg) erhielt man in 70 % Ausbeute aus 100 mg
[Pt2(dvtms)3] [12] (0.11 mmol) und 60 mg (0.21 mmol) 5 a in 2 mL Toluol. Für

Tabelle 2. Ausgewählte NMR-Daten und Schmelzpunkte von 4a,b, 5 a,b, 6, 7 und 10a,b (d in ppm, J in Hz).

d(31P) d(1H) PCHCH d(13C) PCHCH Schmp. [8C]

4a 168.7 7.12 130.7 114
4b 154.7 7.21 130.6 122
5a ÿ 153.5 2.65, 2J(P,H)� 22 21.3, 1J(P,C)� 38 85
5b ÿ 146.0 3.12, 2J(P,H)� 20 22.4, 1J(P,C)� 38 147
6 ÿ 133.5 3.08, 2J(P,H)� 15 20.7, 1J(P,C)� 30.2 (Zers.) >176
7 ÿ 111, 2J(P,P)� 66, 1J(Pt,P)� 4038 (P1, 1A);

13.5, 2J(P,P)� 66, 1J(Pt,P)� 4254 (P2, 2A).
2.3 (m) 27.7, 1J(P,C)� 23 (Zers.) >180

10a ÿ 74, 1J(Pt,P)� 4203 2.85, 2J(P,H)� 5.7, 3J(Pt,H)� 13.8 23.1, 1J(P,C)� 15, 2J(Pt,C)� 18 (Zers.) >95
10b ÿ 76, 1J(Pt,P)� 4218 3.02, 2J(P,H)� 6.0, 3J(Pt,H)� 12.8 25.2, 1J(P,C)� 18, 2J(Pt,C)� 15 ±

Umsatz [%] B [%] C [%] t [h] T [8]

Pt/PPh3 100 > 90 < 10 24 25
Pt/5 a 100 83 17 < 24 25
Pt/5 b 100 78 22 < 8 25

Umsatz zu A [%] t [h] T [8]

Pt/PPh3 < 3 72 25
Pt/5 a 100 72 25
Pt/5 b 100 < 24 25
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Mechanismus von 1,4- und 1,6-
Cupratadditionen: erstmalige Bestimmung von
Akivierungsparametern**
Johannes Canisius, Andreas Gerold und
Norbert Krause*

Michael-Additionen von Organokupfer-Reagentien gehö-
ren zu den zuverlässigsten Methoden zur regio- und stereo-
selektiven Knüpfung von C-C-Bindungen. Neben den klassi-
schen 1,4-Cupratadditionen an Enone, Enoate und acetyleni-
sche Ester wurden in jüngster Vergangenheit 1,6-, 1,8-, 1,10-
und 1,12-Additionen an Michael-Acceptoren mit Dreifach-
bindungen intensiv untersucht.[1] Die Entdeckung dieser
neuen Reaktionstypen, aber auch Fortschritte bei stereo-
selektiven Cupratadditionen[2] begründen ein gestiegenes
Interesse an der Struktur von Organokupfer-Reagentien[3]

und den Mechanismen ihrer Umsetzungen. Für mechanis-
tische Studien eignet sich vor allem die Tieftemperatur-NMR-
Spektroskopie,[1, 4±6] mit der p-Komplexe 2 als reaktive Inter-
mediate der 1,4-Cuprataddition an Enone und Enoate 1
nachgewiesen wurden.[4, 5] Auf dem weiteren Weg zu den
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2Cu OLi

XR1

R2 OLi
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2CuLi
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Addukten 4 kommt es im geschwindigkeitsbestimmenden
Schritt vermutlich zu einer oxidativen Addition unter Bildung
der s-Kupfer(iii)-Spezies 3 ; dieser Reaktionsverlauf steht in

eine Strukturbestimmung geeignete Kristalle konnten aus einer konzen-
trierten n-Hexanlösung gezüchtet werden.
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