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Das elektrophile Verhalten von stabilen
Phosphanylcarbenen gegeniiber den freien
Elektronenpaaren des Phosphoratoms**

Stéphanie Goumri-Magnet, Orest Polishchuk, Heinz
Gornitzka, Colin J. Marsden, Antoine Baceiredo und
Guy Bertrand*

Alle der bekannten stabilen Carbene I-VIII 2 weisen
zwei Heteroatomsubstituenten auf. Rechnungen zufolgel!
werden alle diese Carbene durch Elektronenschub von den
freien Elektronenpaaren der Stickstoff- oder Phosphoratome
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in das formal ,leere” p,-Orbital stabilisiert. Mit anderen
Worten, die aulergewohnliche Stabilitit dieser Verbindungen
beruht auf dem entscheidenden Beitrag der Ylid-Form A.
Deshalb sind die Carbene I- VIII ausgeprégt nucleophil und
reagieren bereitwillig mit Lewis-Sduren zu den ,inversen®
Yliden B.I'4 Auf der anderen Seite ist bekannt, dal kurzle-
bige elektrophile Carbene mit Lewis-Basen zu den ,,norma-
len“ Yliden C reagieren. So wurden z.B. Carben-Pyridin-
Addukte spektroskopisch charakterisiert und als Nachweis
fiir die Bildung der Carbene gewertet.’l Die Reaktion von
kurzlebigen Dihalogencarbenen mit Phosphanen dient sogar
als priparative Methode zur Synthese von C-Dihalogen-
Phosphoryliden.® SchlieBlich fiihrte die Zugabe von Triphe-
nylphosphan oder Triphenylarsan zum Borandiylboriran IX,
der ,,versteckten* Form des elektrophilen Carbens X, zu den
entsprechenden Yliden XL Diese Reaktionen, die das freie
Orbital der Singulett-Carbene einbeziehen, wurden bisher
mit den stabilen Carbenen I- VIII noch nicht beobachtet.

{Bu {Bu tBu
MesSi B tEPhy  MesSi, ®
- e e — @)c EPhy
SiMe Me;Si I‘3 Me3S| |
3 Bu Bu
IX X X:E=P, As

[*] Dr. G. Bertrand, Dr. S. Goumri-Magnet, Dr. O. Polishchuk,

Dr. H. Gornitzka, Dr. A. Baceiredo

Laboratoire d’Hétérochimie Fondamentale et Appliquée

Université Paul Sabatier

118, route de Narbonne, F-31062 Toulouse Cedex O4 (Frankreich)
Fax: (+33)5-61-55-82-04

E-mail: gbertran@ramses.ups-tlse.fr

Prof. C.J. Marsden

Laboratoire de Physique Quantique, IRSAMC, UMR 5626-CNRS
Université Paul Sabatier, Toulouse (Frankreich)

[**] Diese Arbeit wurde vom CNRS finanziell unterstiitzt. O.P. dankt dem
Ministere de I’Education Nationale, de 'Enseignement Supérierur et
de la Recherche fiir ein Postdoktoranden-Stipendium.

0044-8249/99/11124-3938 $ 17.50+.50/0 Angew. Chem. 1999, 111, Nr. 24



ZUSCHRIFTEN

Moss et al. haben gezeigt, dal — anders als Dialkoxycarbene
— Carbene mit nur schwachen m-Donor-Substituenten, z.B.
Acetoxyphenylcarben, Carben/Lewis-Basen-Addukte bil-
den.®! Unter den stabilen Carbenen I-VIII hat nur das
Phosphanylsilylcarben I lediglich einen m-Donor-Substituen-
ten. Zudem wurde theoretisch®! und experimentell'”] gezeigt,
daB Phosphor ein schwécherer n-Donor als Stickstoff ist. Hier
berichten wir, da3 das stabile Carben 1 tatsdchlich mit
Phosphanen zu den entsprechenden Phosphoryliden reagiert;
die Ausweitung dieser Reaktion auf einen Zweikernkomplex
mit einer side-on-koordinierten :P=P:-Einheit wird ebenfalls
beschrieben.

Die Zugabe von einem Aquivalent Phosphan bei 0°C zu
einer Losung des Carbens 1 in Pentan fiihrte zur sofortigen
und quantitativen Bildung der Phosphorylide 2 (Schema 1).11!]
Die Kopplung des Phosphan-P-Kerns mit dem Carben-C-
Kern #uBerte sich durch ein AX-System im 3P-NMR-Spek-
trum. Die Ylide 2 sind gegeniiber Sauerstoff sehr empfindlich.

RoF  +RyP : RoR ol RoR’
P C=PRy — ,C=PMe;
Me3Si Me;Si Me3Si
1 2 3a

Schema 1. Synthese von 2 und Oxidation von 2a zu 3a. R =cHex,N; R} =
Me;P (a), Et;P (b), Me,PhP (c), MePh,P (d), Ph;P (e).

Der Versuch der Kristallisation von 2a fiihrte zum entspre-
chenden Phoshanoxid 3a, das in 90% Ausbeute in Form
farbloser Kristalle, die fiir eine Kristallstrukturanalyse geeig-
net waren, isoliert wurde (Abbildung 1).[?l Die Bildung von 2

@ Si1 &

Abbildung 1. Molekiilstruktur von 3a (ein Teil der Cyclohexylgruppen
und Wasserstoffatome wurde aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht
dargestellt). Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [*]: P1-C1
1.755(2), P1-O1 1.4867(16), P2-C1 1.707(2), C1-Sil 1.849(2); P1-C1-P2
110.58(13), P1-C1-Si1 130.04(13), P2-C1-Sil 118.69(12).

zeigt, daf3 1 ein verfiigbares freies Orbital am Carbenzentrum
hat, wie fiir ein herkdmmliches Singulett-Carben erwartet.
Dagegen wurde gezeigt, daf3 das freie Elektron des durch
Reduktion eines Carbens des Typs III gebildeten Radikal-
anions nicht im Bereich des carbenartigen Zentrums lokali-
siert ist, sondern im NBO-LUMO der C=N-Bindung.["¥l Dies
konnte die mangelnde Reaktivitdt der N-heterocyclischen
Carbene gegeniiber Lewis-Basen erkléren.
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Die freien Elektronenpaare des :P=P:-Fragments in Kom-
plexen wie 41" kénnen weitere Komplexierungsreaktionen

[{Cp(CO) Mo}y (u-:1-P,) ] 4

eingehen.'” In der Hoffnung, die bisher nicht bekannten
Phosphor-Analoga § einer Diazoverbindung zu synthetisie-
ren, wurde deshalb der Komplex 4 bei 0°C zu einer Losung
des Carbens 1 in Toluol gegeben.

Nach Aufarbeitung wurde ein Ap Mo(CO),Cp
neuer Komplex in Form dunkel- 2 \C_P/‘FP:

. . <N/
gelber Kiristalle in 69 % Ausbeute Me;Si Mo(CO),Cp

isoliert. Auch hierbei wurde die 5

Kopplung des Carben-C-Kerns

mit dem P-Kern eindeutig durch ein AMX-System im 3!P-
NMR-Spektrum angezeigt (siehe Experimentelles). Durch
eine Einkristall-Rontgenstrukturanalyse['? wurde festgestellt,
daB statt des gewiinschten Produkts 5 die heterocyclische
Verbindung 6 entstanden war [Gl. (1), R =cHex,N; Abbil-
dung 2].

\
Cp(CO)2M0<A‘~/Mo(CO)ng RP—P' )
P 4 él_l’l:.—>Mo(CO)sz M

N :
MesSi™ o N Mo(CO);Cp

Abbildung 2. Molekiilstruktur von 6 (ein Teil der Cyclohexylgruppen und
Wasserstoffatome wurde aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht darge-
stellt). Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: P1-P2 2.152(3),
P2-P3 2.220(3), P3-C1 1.733(6), P1-C1 1.754(7), P1-Mo2 2.340(2), P1-Mol
2.492(2), P2-Mol 2.636(2), Mo1-Mo2 3.279(1); C1-P1-P2 97.0(2), P1-P2-P3
72.33(9), P2-P3-C1 95.2(3), P1-C1-P3 95.5(3).

Die symmetrische Tetrahedranstruktur des P,Mo,-Aus-
gangskomplexes ist in 6 nicht mehr vorhanden; die beiden
Mo-Atome weisen jetzt unterschiedliche Koordinationsge-
ometrien auf: Mol ist mit den Phosphoratomen P1 und P2
verbunden (2.492(2) und 2.636(2) A), wihrend Mo2 nur an P1
gebunden ist (Mo2 -+ P1 2.340(2), Mo2 -+- P2 3.765(2) A). Der
viergliedrige P-P-P-C-Ring ist planar (maximale Abweichung
von der Ebene 0.008(3) A), und auch das Ringkohlenstoff-
atom ist planar koordiniert (Winkelsumme 359.8°). Zusam-
men mit der P1-P2-Bindungslinge (2.152(3) A) geben diese
geometrischen Parameter eine Struktur wieder, die als ein
ylidischer viergliedriger Vier-n-Elektronen-Heterocyclus!'®!
mit einem wu-n':;p?-Diphosphanfragment betrachtet werden
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kann.['’l Der Ligand im Komplex 6 ist das erste Beispiel fiir
ein 143,243 3A>-Triphosphet.['*!

Wir haben schon gezeigt, dal das Carben 1 mit Benzoni-
trill"» ® und rert-Butylphosphaalkin®> 9 zu den entsprechen-
den dreigliedrigen Heterocyclen 8a bzw. 8b reagiert, die sich
leicht zu den viergliedrigen Vier-n-Elektronen-Heterocyclen
9a und 9b umlagern (Schema 2). Deshalb ist die voriiber-
gehende Bildung des 3H-Diphosphiren-Komplexes 7, der eine

RoP, —

. Rme=x NS "
Me;Si C, L,
® R Megsi” R

8a,b 9a,b

Schema 2. Synthese von 8a,b und anschlieBende Umlagerung zu 9a,b.
R=cHex,N; X=N, R"=Ph (a); X=P, R'=1Bu (b).

Ringerweiterung zu 6 eingehen konnte, sehr wahrscheinlich.
In Analogie zu den beobachteten Ergebnissen bei der Addi-
tion von Phosphanen an 1 konnte die Bildung der P-Analoga
7 eines 3H-Diazirins aus der Cycloisomerisierung des ur-

spriinglichen P-Analogons 5

AP . eines Diazoalkans resultie-
2 P

><|F-mo(coycp | ren.2

MesSi Die Reaktivitit von stabilen

R
N\ Mo(CO),C
, 0(CO).Cp Phosphanylcarbenen  gegen-

tiber Lewis-Basen und die des
P,-Komplexes 4 gegeniiber zahlreichen kurzlebigen Carbenen
wird gegenwirtig untersucht.

Experimentelles

Alle Versuche wurden unter Argon mit Schlenk-Technik durchgefiihrt. Fiir
ein typisches Experiment wurde bei 0°C eine stochiometrische Menge des
Phosphans oder des Komplexes 41! zu einer Losung von 1M (0.1 g,
0.2 mmol) in Pentan (1 mL) gegeben. Alle Reaktionen verliefen quantita-
tiv ('P-NMR-Spektroskopie).

2a: 3'P{'H}-NMR (C(Dy): 6 =4.1 (¢*-P), 97.2 (¢°-P), 2J(P,P) =218 Hz; 'H-
NMR (C¢Dg): =040 (s, 9H; CH;Si), 1.24 (dd, 9H, 2(PH)=1L1.6,
4J(PH)=2.4Hz; PCH;); “C{H}-NMR (C,D¢): 0=77 (d, 3J(PC)=
3.1 Hz; CH;Si), 19.8 (dd, Y(P,C)=579, 3J(P,C)=17.6 Hz; PCHj;). 2b:
SP{'H}-NMR (C4Dg): 6 =25.2 (6*-P), 101.7 (0°-P), 2/(PP)=192 Hz. 2¢:
SIP{IH}-NMR  (C¢Dy): =71 (0*-P), 98.1 (0°-P), 2J(PP)=224 Hz. 2d:
SIP{'H}-NMR (C(D¢): 6 =13.4 (¢*-P), 100.4 (o°-P), 2J(P,P) =229 Hz. 2e:
SP{'H}-NMR (C¢Dy): 6 =24.6 (0*-P), 108.4 (0°-P), 2J(P,P) =265 Hz.

3a: Der Versuch der Kristallisation von 2a aus Pentan bei —20°C lieferte
farblose Kristalle 3a (0.10 g, 90 % ). 3'P{'"H}-NMR (C,D;): 6 =8.5 (PCHs;),
46.2 ((cHex,N),PO), 2J(PP) =16.0 Hz; '"H-NMR (C,D¢): 6 =0.40 (s, 9H;
CH;Si), 1.36 (d, 9H, 2J(PH) =12.3 Hz; PCH;); “C{'H}-NMR (C¢Dy): 6 =
7.1 (s; CH;Si), 19.5 (dd, J(P,C) = 56.7, 3J(P,C) = 16.0 Hz; PCH;); MS (DCI,
NH;): m/z: 569 ([M+1]); Schmp. > 250°C.

6: Umkristallisation aus Heptan/Toluol bei —20°C fiihrte zu 6 in Form
dunkelgelber Kristalle (0.13 g, 69 % ). *'P{'"H}-NMR (C,Dy): 6 =250.3 (P1),
— 473 (P2),63.8 (P3),J(P1,P3) =15, J(P1,P2) =285, J(P2,P3) = 256 Hz; 'H-
NMR (C4Dg): 6 =0.20 (s, 9H; CH;Si), 5.05 (s, 10H; CsHs); BC{'H}-NMR
(C¢Dy): 6=4.1 (dd, 3J(P,C) =2.5, 1.0 Hz; CH,Si), 58.2 (d, 2J(P,C) =5.6 Hz;
P-NCH), 58.5 (d, 2/(P,C)=5.0 Hz; P-NCH), 91.9 und 93.3 (2 x s; CsHs);
Schmp. 155-157°C (Zers.); Elementaranalyse: ber. fiir C;,H;;Mo,N,O,P;.
Si: C 51.85, H 6.53, N 2.88; gef.: C 52.27, H 6.63, N 3.00.
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(Fax: (+44)1223-336-033; E-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk). — Kri-
stallstrukturanalyse von 3a (C;;Hg,N,OP,Si): M, =568.86, monoklin,
Raumgruppe P2,/c, a =12.853(1), b=9.715(1), c=26.304(3) A, =
95.58(1)°, V=3262.9(6) A3, Z=4, py., =1.158 Mgm=, F(000) = 1256,
2=0.71073 A, T=193(2) K, u(Moy,)=0.196 mm~!, Kristallabmes-
sungen 0.4 x 0.4 x 0.1 mm; 2.2 < 6 <24.3°; 15135 gesammelte Refle-
xe, davon 5203 unabhingig (R;,,=0.046); Verfeinerung von 340
Parametern, max. Restelektronendichte 0.252 eA*-*, R,=0.038 (fiir
F>20(F)) und wR,=0.093 (alle Daten) mit R, =2||F,|—|F.||/Z|F
ol und wR,=(Ew(F?— F?)Zw(F2)?)"2. — Kristallstrukturanalyse
von 6 (C,HgMo,N,O,P;Si): M,=972.82, triklin, Raumgruppe P1,
a=10.120(2), b=12912(3), c=18837(4)A, a=76.93(3), f=
86.27(3), y =66.95(3)°, V=2205.5(8) A3, Z=2, py., =1.465 Mgm™3,
F(000) =1008, 1=0.71073 A, T=173(2) K, u(Moy,)=0.746 mm~!,
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Kristallabmessungen 0.7 x 0.5 x 0.2 mm; 2.2<60<22.7°; 11120 ge-
sammelte Reflexe, davon 5612 unabhingig (R;, =0.071); Verfeine-
rung von 536 Parametern mit 288 Restraints, max. Restelektronen-
dichte 3.856 e A3, R, =0.065 (fiir F>20(F)) und wR,=0.184 (alle
Daten). Eine Fehlordnung einer Cyclohexylgruppe (C31-C36) wurde
an zwei Positionen mit den Besetzungen 0.6/0.4 unter Verwendung
von ADP- und Distanz-Restraints anisotrop verfeinert. Die Rest-
elektronendichte von 3.856 ¢ A~3 wurde als Sauerstoffatom verfeinert,
aber die Ergebnisse zeigen, dal nur eine teilweise Besetzung moglich
wire. Um die Struktur von 6 zu bestiétigen, wurde die Geometrie von
6', eine leicht vereinfachte Variante von 6 (die iPr,N-Gruppen und die
CH;-Gruppen am Siliciumatom wurden durch Wasserstoffatome
ersetzt), optimiert.?¥ Die Werte fiir die prinzipiellen Strukturpara-
meter stimmen in den wesentlichen Aspekten gut mit den durch die
Kristallstrukturanalyse von 6 gefundenen iiberein.
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[Pt;5(CO)»(NO) P~ und [Pty(CO)y)* :
Biegung einer Nitrosylgruppe durch
intramolekulare Elektroneniibertragung als
Zwischenschritt bei der Bildung eines kubisch
dichtest gepackten Platincarbonylclusters aus
einem Polydecker**

Alessandro Ceriotti,* Norberto Masciocchi,*
Piero Macchi und Giuliano Longoni

In memoriam Paolo Chini

Vielkernige Carbonylmetallcluster (high-nuclearity carbo-
nyl clusters, HNCCs) werden oft als ausgezeichnte Modell-
systeme angesehen, anhand derer man Vorginge, wie die
Chemisorption und die katalytische Aktivitét, die fiir kleine
Metallpartikel von Bedeutung sind, untersuchen kann. Diese
Vorginge sind in hohem Mal3 von der lokalen Struktur der
aktiven Stellen (exponierte Flidchen, Oberflichendefekte,
Khnicke, Stufen) abhénging.['l Zwar wurden in HNCCs einige
Arten von Metallpackungen angetroffen, doch ist iiber
Skelettumwandlungen, Kristallkeimbildungsvorginge und
die Aktivierung durch Liganden immer noch wenig be-
kannt.>31 Vor einigen Jahren berichteten wir iiber die
Herstellung und die Aufkldrung der Kristallstruktur von
[Pt19(CO),)* 1, dessen Hauptachse idealisiert fiinfzihlige
Symmetrie aufweist.! Damals wurde aus der Reaktion von 1
mit protischen Siduren auch [Pts(CO),J>~ 2 isoliert, doch
machte die schlechte Qualitit der Kristalle von 2, welche im
Laufe der Jahre erhalten wurden, alle Versuche zunichte,
seine Struktur vollstdndig aufzukldren. Das einzige, was
herausgefunden wurde, ist, dal es sich um einen kubisch
dichtest gepackten Pty-Clusterkern handelt.”! Infolgedessen
konnte die Zahl der Kationen und Carbonylliganden nur aus
ElementaranalysenP! und theoretischen Erwartungen abge-
schitzt werden.[*!

Die auBerordentliche Redoxneigung von 1 und 2, auf die
elektrochemische und spektroelektrochemische Untersu-
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