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Synthese des Adduktes
DMAP - PBr(=NMes*), und des Salzes
[ (DMAP),P(=NMes*),| " Br **

Markus Bléttner, Martin Nieger, Alexander Ruban,
Wolfgang W. Schoeller und Edgar Niecke*

Professor Reinhard Schmutzler zum 65. Geburtstag gewidmet

Allene I sind bedeutende Verbindungen mit linearer
Struktur (D,,). Diese impliziert eine sp-Hybridisierung fiir
das zentrale Kohlenstoffatom.l! Das hypothetische 2-Phos-
phoniaallen-Kation Ila ist isovalent zu I, das zentrale Phos-
phoratom ist allerdings nicht sp-hybridisiert,?! sondern das
s-Orbital am Phosphoratom wird durch Abwinklung zum
2-Phosphaallyl-Kation IIb! stereochemisch aktiv. Diese Geo-
metrie ist nach Ab-initio-RechnungenP! gegeniiber der von
ITa energetisch begiinstigt. Die Kationen PO," und PS,*
sollten quantenchemische Rechnungen zufolge linear sein
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(D). Ein Bis-Donor-Addukt dieser Kationen wurde Kiirz-
lich beschrieben.”l Wir berichten hier nun iiber die erstmalige
Synthese und die Kristallstruktur eines Bis-Donor-Adduktes
des Imin-Analogons von II, sowie iiber ergédnzende Ab-initio-
Rechnungen an Modellverbindungen.

Die Reaktion des Brombis(arylimino)phosphorans 1 (R =
Mes* =2.4,6-tBu;C¢H,)!® mit einem Aquivalent p-Dimethyl-
aminopyridin (DMAP =D) in CH,Cl, liefert in guter Aus-
beute (75%) den Donor-Acceptor-Komplex 2, der in Form
hellgelber, luft- und feuchtigkeitsempfindlicher Kristalle iso-
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liert wurde. Die nachfolgende Reaktion von 2 mit einem
weiteren Aquivalent DMAP fiihrt unter Verdringung von
Bromid durch die Neutralbase zum Kation 3, dessen Bromid
durch Kristallisation aus wenig CH,CI, als hellgelbes Salz
isoliert wurde.

Br B D p b |®
| D \P/ D \P/
_Br®
RN/ “\R RN/ N\ RN/ \NR
1 2 3

Erste Informationen zur Konstitution von 2 und 3-Br-,
wurden iiber Mehrkern-NMR-Untersuchungen erhalten.
Hierbei belegen die 'H- und *C-NMR-Daten das Vorliegen
des Mes*-Substituenten an den Stickstoffatomen sowie die
Koordination von einem bzw. zwei Donormolekiilen
(DMAP). Die *P-NMR-Verschiebungen von 2 und 3-Br-
sind gegeniiber denen in Bis(imino)phosphoranen®® erwar-
tungsgemil zu hoherem Feld verschoben (6=-932 (2),
—572 (3)), was die Erhohung der Koordinationszahl am
Phosphoratom anzeigt.

Die Kristallstrukturen von 2 und 3-Br~ belegen den
Aufbau als Monoaddukt des Brombis(imino)phosphorans
bzw. als Bisaddukt des Bis(imino)phosphonium-Kations (Ab-
bildung 1 und 2).'! In beiden Verbindungen nehmen die
Phosphoratome eine stark verzerrte Tetraedergeometrie ein.
Der Bindungswinkel am Phosphoratom (N1-P1-N2 130.6(3)°
(2), 135.9(2)° (3)) ist gegeniiber dem im Bis(imino)phospho-
ran IP(=NMes*), (121.9(2)°®) aufgeweitet, wihrend die
Winkel Br1-P1-N3 (92.2(2)°) in 2 und N1-P1-N5 (88.7(2)°)

Abbildung 1. Molekiilstruktur von 2 (ohne Losungsmittel, H-Atome und
periphere Gruppen). Ausgewihlte Bindungsldngen [pm] und -winkel [°]:
P1-Brl 231.9(2), P1-N1 152.8(5), P1-N2 148.6(5), P1-N3 181.5(5); N2-P1-
N1 130.6(3), N2-P1-N3 107.8(2), N1-P1-N3 103.6(2), N2-P1-Brl 113.2(2),
N1-P1-Brl 102.5(2), N3-P1-Brl 92.2(2).

Abbildung 2. Molekiilstruktur von 3 (ohne Losungsmittel, Gegenion,
H-Atome und periphere Gruppen). Ausgewihlte Bindungslingen [pm]
und -winkel [°]: P1-N1 152.8(4), P1-N2 152.6(4), P1-N3 183.0(4), P1-N5
181.2(4); N1-P1-N2 135.9(2), N1-P1-N3 110.3(2), N1-P1-N5 100.6(2), N2-
P1-N3 100.9(2), N2-P1-N5 110.7(2), N3-P1-N5 88.7(2).
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in 3 stark gestaucht sind. Die sterisch iiberladenen Arylsub-
stituenten an N1 und N2 sind unterschiedlich zueinander
angeordnet (2: exolendo, 3: endolendo). Die unterschiedli-
chen Konformationen sollten sich durch eine ausgewogene
Balance zwischen den sperrigen Donorliganden (DMAP) und
den sterisch iiberladenen Stickstoffsubstituenten (Mes*) er-
kldaren lassen. Bemerkenswert ist, dass das Bis-Donor-Addukt
[Py,PS,]" weniger stark verzerrte Tetraecdergeometrie auf-
weist (S-P-S 124°, N-P-N 94°[™I) als 3. Der Diederwinkel
zwischen den Ebenen der beiden Arylringe und der N1-P-N2-
Einheit betrigt 16°. Die P-N(Aryl)-Abstinde (148.6(5),
152.8(5) pm (2); 152.6(4), 152.8(4) pm (3)) entsprechen denen
in Bis(imino)phosphoranen™ und weisen auf einen signifikan-
ten P-N-Doppelbindungscharakter hin. Demgegeniiber sind
die P-N(DMAP)-Bindungsldngen (181.5(5) pm (2); 181.2(4),
183.0(4) pm (3)) groBer als der P-N-Abstand im Aminobis-
(imino)phosphoran  (Me;Si),NP(=NSiMe,), (164.6 pm!4).
Die P-Br-Bindungsldnge in 2 (231.9(2) pm) entspricht einer
typischen Einfachbindung zwischen diesen Atomen. Im Bis-
Donor-Addukt betrigt der kiirzeste P--- Br-Abstand 719 pm,
was den salzartigen Aufbau des Adduktes beweist.
Die Struktur von 3 lésst sich mit den beiden Grenzformeln
a und b beschreiben. Die Grenzform a mit starker Ladungs-
trennung entspricht einer klassischen Phosphoniumstruktur
mit tetraedrisch koordiniertem Phosphoratom. Die Struktur b
beschreibt das Kation als einen Donor-Acceptor-Komplex
aus einem kationi-

D® e Nuw..  schen Heteroallen
\%.\--' N— Dl\P/é und zwei Lewis-Do-
0o SN o\ noren. Jeder der bei-
e N<3 den Stickstoff-Donor-
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liganden tibertrégt da-
bei Elektronendichte
in die beiden orthogonal angeordneten m-Orbitale des
2-Phospha-Heteroallens. Daraus resultiert eine Geometrie,
die stark von der eines idealen Tetraeders abweicht.

Quantenchemischen Rechnungen (MP2(fc)/6-31g*)1 zu-
folge weist das solvensfreie Kation [P(=NMe),|" die Struktur
IIIc mit C,-Symmetrie und folgenden Bindungsparametern
auf: P-N 153.6 pm, N-P-N 137.5°, C-N-P 142.4°. Diese Struk-
tur liegt energetisch geringfiigig niedriger als die einer
linearen Spezies (Ds¢-Symmetrie (IIIa), AE=
7.2 kcalmol ' ['1). Die formale Addition von zwei Stickstoff-
Donorliganden an das Kation [P(=NMe),|" ist stark exotherm
(z.B. AE=—-643kcalmol™ firr die Addition von zwei
Molekiilen NHj3). Die Bindungslingen und Winkel hingen
signifikant von der Basizitdt des Donorliganden ab, wobei mit
zunehmender Stédrke der P-N(Donor)-Bindung in der Reihe
NH; <Py<DMAP (N-P 1959, 191.3 bzw. 1879 pm) die
Verzerrung der Tetraedergeometrie abnimmt (N(Donor)-
P-N(Donor) 90.0, 89.4 bzw. 91.2°, N(Me)-P-N(Me) 146.2,
142.6 bzw. 140.4°).

Diese besondere Bindungssituation spiegelt sich dariiber
hinaus in der Laplace-Verteilung der Elektronendichte der
MP2-Wellenfunktion wider.'”l Abbildung 3 zeigt die Elek-
tronendichteverteilung fiir das Kation [ (H;N),P(=NMe),]* in
den N-P-N-Ebenen (H;)N-P-N(H;) (oben) und (Me)N-P-
N(Me) (unten). Im ersten Fall ist die Elektronendichte
weitgehend an den Stickstoffatomen der Donorliganden

Angew. Chem. 2000, 112, Nr. 15

© WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 2000

!

Abbildung 3. Laplace-Elektronendichteverteilung im Kation [(H;N),-
P(=NMe),]* in den N-P-N-Ebenen (H;)N-P-N(H;) (oben; P-N(Imin)-
Bindungen) und (Me)N-P-N(Me) (unten; Donor-Acceptor-Bindungen).
Eine groBe Skaleneinheit entspricht 3.75 Bohr.

(NH;) lokalisiert, was auf ein in Richtung auf das Phosphor-
atom weisendes Elektronenpaar hindeutet. Im zweiten Fall ist
die Elektronendichte gleichmifig zwischen dem Phosphor-
atom und den beiden Stickstoffatomen verteilt. Die beiden
Donorliganden wechselwirken nur schwach mit dem Phos-
phor-Heteroallen. Die Bindungssituation des ,,freien“ Kat-
ions [P(=NMe),]" mit einem groBen N-P-N-Winkel und der
»Doppelbindungscharakter“ der beiden P-N-Bindungen blei-
ben erhalten.

Es sei an dieser Stelle erwdhnt, dass das Produkt der Um-
setzung von 1 mit 1,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en (DBU)
in Gegenwart von AgOTf (Tf=F;CSO,) als das Onio-
substituierte Bis(imino)phosphoran A beschrieben wurde.['™!
Wie wir allerdings durch NMR- und Einkristallstruktur-
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Untersuchungen beweisen konnten,'*! handelt es sich hierbei
nicht um das Donoraddukt A, sondern um das Onio-
substituierte Iminophosphoran 4.1

Experimentelles

2: Eine Losung von 1.0g (1.58 mmol) 1 in 25 mL Toluol wird bei
Raumtemperatur mit 0.19 g (1.58 mmol) DMAP, gelost in 10 mL Toluol,
versetzt. das Gemisch wird bei Raumtemperatur 30 min geriihrt und
anschlieBend wird das Losungsmittel im Vakuum abgezogen. Der Riick-
stand wird aus wenig CH,Cl, bei — 24 °C umkristallisiert. Ausbeute 78.4 %;
Schmp. 112-114°C (Zersetzung); 3'P-NMR (ext.; C;Dg): 6 = —93.2; 'H-
NMR (CDCl,): 6 =1.23 (s, 18 H; p-tBu), 1.25 (s, 18 H; 0-1Bu), 1.52 (s, 18 H;
o-tBu), 3.31 (s, 6H; NMe,), 6.71 (br., 2H; m-C,H,N), 7.06 (s, 2H; CiH,),
8.53 (br., 2H; 0-G,H,N); *C NMR (CDCl;): 6 =31.9 (s; p-CCHs), 32.2 (s;
0-CCHs), 34.8 (s; p-CCHjy), 36.9 (s; 0-CCHs), 41.2 (s; NCHj;), 107.2 (s; m-
Py), 122.8 (s; m-Ar), 138.1 (d, 2J(P,C)=28.1 Hz; ipso-Ar), 139.9 (d,
3J(P,C) =12.8 Hz; 0-Ar), 140.8 (s; 0-Py), 1434 (s; p-Ar), 156.8 (s; p-Py).

3: Eine Losung von 1.0 g (1.58 mmol) 1 in 15 mL CH,Cl, wird mit 0.38 g
(3.17 mmol) DMAP, gelost in 5 mL CH,Cl,, versetzt. Die Losung wird
30 min geriihrt und anschlieBend wird das Losungsmittel im Vakuum
abgezogen. Der Riickstand wird aus wenig CH,Cl, bei — 24 °C umkristalli-
siert. Ausbeute 84.5%; Schmp. 124 -125°C (Zersetzung); 3'P-NMR (ext.;
CH,Cl,): 6=-572; 'H-NMR (CDCl;): d=1.07 (s, 36 H; o-tBu), 1.20 (s,
18H; p-tBu), 3.29 (s, 12H; NMe,), 6.71 (br., 4H; m-C,H,N), 703 (d,
J(PH) =76 Hz, 2H; C¢H,), 8.53 (br., 4H; 0-C,;H,N); *C-NMR (CDCl,):
0=31.9 (s; p-CCH3), 32.9 (s; 0-CCH,), 34.7 (s; p-CCH,), 36.9 (d, J(P,C) =
0.8 Hz; 0-CCH;), 1072 (s; m-Py), 122.8 (s; m-Ar), 139.9 (d, J(PC)=
30.2 Hz; ipso-Ar), 140.0 (d, %/(P,C)=8.0 Hz; o-Ar), 141.7 (d, J(PC)=
7.9 Hz; 0-Py), 143.4 (s; p-Ar), 156.8 (s; p-Py).

4: Eine Losung von 1.0 g (1.58 mmol) 1 in 40 mL Toluol wird mit 0.24 g
(1.58 mmol) DBU, gelost in 5 mL Toluol, versetzt. Die Losung wird 30 min
geriihrt, anschlieBend mit 0.40 g (1.58 mmol) AgOSO,CF; versetzt und
abermals 30 min geriihrt. Das entstandene AgBr wird iiber eine Fritte
abgetrennt und das Filtrat auf die Hailfte eingeengt. Das Produkt
kristallisiert bei —30°C. Ausbeute 67.6%; Schmp. 138—-140°C (Zerset-
zung); 3'P-NMR (ext.; C¢Dy): 6 = —11.7; 'TH-NMR (C4Dy): 6 =1.20 (s, 9H;
p-tBu), 1.22 (s, 9H; p-1Bu), 1.25 (s, 18 H; 0-tBu), 1.27 (s, 9H; 0-Bu), 1.49 (s,
9H; o-1Bu), 4.12 (s, 1H; NH), 7.05 (d, J(P,H) =5.1 Hz, 2H; C(H,), 7.16 (s,
2H; C¢H,) [DBU-Signale: 1.15-1.30 (m), 1.50—1.54 (m), 2.36-2.79 (m),
3.32-3.36 (m)].

Eingegangen am 9. Juni 1999 [Z13536]
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt veroffentlicht.
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Chirale Enantiomerisierung eines vieratomigen
Molekiils**

Paul von Ragué Schleyer* und Michael Mauksch

1997 haben wir an dieser Stelle das erste Beispiel einer
Enantiomerisierung eines chiralen fiinfatomigen Molekiils,
cyclo-SeSSOS, welche iiber einen vollstdndig asymmetrischen
Pfad in einem Einstufenprozess verlduft, vorgestellt.'! Kénnte
auch ein chirales Molekiil mit nur vier Atomen {iiber einen
vollstandig chiralen Pfad enantiomerisieren? Die Antwort ist
,Nein“, wenn alle vier Atome verschieden sind. Merkwiirdi-
gerweise kann die Antwort ,,Ja* lauten, wenn zwei der Atome
gleich sind.

In den Jahren 1992 und 1993 bewiesen Mislow et al. auf
elegante Weise die mogliche Beteiligung vollstiandig chiraler
Pfade an der Umwandlung von Spiegelbildern asymmetri-
scher (geometrisch verzerrter) und nicht volistindig markier-
ter Tetraeder ineinander.> 3l Dagegen wies Mislow 1995 die
Allgemeingiiltigkeit folgender Aussage nach: In einem voll-
stindig markierten dreidimensionalen viereckigen Simplex
kann kein Pfad, iiber den die Spiegelbilder ineinander
iiberfithrt werden, chiral bleiben.[! Diese miissen auf ihrem
Weg zum jeweiligen Enantiomorph eine zweidimensionale
Anordnung durchlaufen.P7 Spiter hat Mezey dieses ,,Mis-
low’s Labeling Paradox“ folgendermaBen erkldrt.®? Er
konnte in abstrakter Form zeigen (Abbildung 1), dass chirale
viereckige Simplexe, in denen mindestens zwei identisch
markierte Ecken ihre Rollen tauschen (z.B. in Form einer
Permutation von Bindungsplétzen), in ihre Enantiomorphen
entlang eines vollstindig asymmetrischen Reaktionspfades
iiberfiihrt werden konnen.'” In vieratomigen Molekiilen
kann eine solche ,,Permutation der Bindungspldtze* unter
Bildung des Enantiomers nur auftreten, wenn zwei Atome

[*] Prof. Dr. P. von R. Schleyer
Computational Chemistry Annex
University of Georgia
Athens, GA 30602-2525 (USA)
Fax: (41)706-542-7514
E-mail: schleyer@uga.edu
Dr. M. Mauksch
Computer-Chemie-Centrum
Institut fiir Organische Chemie
Universitdt Erlangen-Niirnberg
91052 Erlangen (Deutschland)

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. Wir danken Prof. K.
Mislow (Princeton) und Prof. P. Mezey (Saskatoon, Sasktchewan) fiir
hilfreiche Diskussionen.
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Abbildung 1. Illustration des ,Labeling Paradox*“ (aus Lit. [8], weitere
Einzelheiten siehe dort). Nur fiir a,=a,_, ist eine vollstindig asymmet-
rische Umwandlung des n-chiralen Simplex S ={aa,,a;,...a,_1,a,a,.,} in
sein Spiegelbild §" moglich. Die Kombination der Pfade p, und p,, bildet
dann die Reaktionskoordinate fiir die Enantiomerisierung eines realen
Molekiils. Die Abstinde d, und d,,; werden sich in tatsdchlichen
chemischen Verbindungen im Allgemeinen unterscheiden.

desselben chemischen Elements und Isotops unterscheidbare
Bindungsplédtze besetzen und ihre chemischen und réaum-
lichen Umgebungen austauschen.

Weinbergs und Mislows Dimensionsanalysel'' aus dem Jahr
1996 zeigte dann, dass alle nicht maximal markierten chiralen
Simplexe iiber chirale Pfade miteinander in Beziehung stehen
(z.B. konnen asymmetrische Tetraecder mit mindestens zwei
identischen Atomen in ihre Spiegelbildkonformere umge-
wandelt werden, ohne achirale Anordnungen zu durchlau-
fen).''l Kann diese abstrakte Mislow-Mezey-Losung auch in
vieratomigen Molekiilen realisiert werden? Ist es also mog-
lich, in einem intramolekularen Prozess und nur auf chemi-
sche Weise die Bindungsplitze von zwei Atomen zu ver-
tauschen, ohne diese dabei zu versetzen? Die theoretischen
Beweise sind allgemeingiiltig und damit unabhéngig von der
Energichyperfliche (potential energy surface, PES), also
auch unabhéngig davon, ob der Prozess z.B. in einem oder
zwei Reaktionsschritten verlduft. Die voneinander unabhéin-
gigen intramolekularen Bewegungen in einer Zwei- oder
Mehrstufen-Enantiomerisierung sollten im Prinzip immer das
Auftreten eines asymmetrischen Pfades aus einer Abfolge
von mehreren verschiedenen Schritten erlauben. Alle An-
ordnungen entlang des Enantiomerisierungspfades miissen
chiral sein — einschlieBlich der Ubergangszustinde und der
Energieminima. Wie oben diskutiert, schlie3t dies die Enan-
tiomerisierung eines vollstdndig markierten Molekiils mit vier
verschiedenen Atomen (welche eine coplanare Anordnung
passieren miissen) aus.

Gute Beispiele fiir molekulare Systeme des X,AB-Typs
sind unschwer vorstellbar: S,CIF 1, S,BrF 2 und S,BrCl 3, die
als verzweigte SSSAB- und als lineare ASSB-Isomere auf-
treten konnen, konnen simtlich in zwei Schritten iiber
vollkommen asymmetrische Reaktionspfade enantiomerisie-
ren (Schemal und Tabelle 1). Der unimolekulare chirale
Prozess kann in Form zweier aufeinander folgender 1,2-
Halogenverschiebungen iiber die C,-symmetrischen Uber-
gangszustinde (UZ) ¢ und d stattfinden (Schema 1).1'2 Bei
den beiden asymmetrischen Enantiomerisierungspfaden wer-
den unterschiedliche Stadien durchlaufen: a —¢ —b —d —a’
und a—d —b’—¢ —a’ (Enantiomere sind durch Striche
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