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Umpolung von P-H-Bindungen**

Dietrich Gudat,* Asadollah Haghverdi und
Martin Nieger

Professor Gerd Becker zum 60. Geburtstag gewidmet

Bindungen zwischen p-Block-Elementen E und Wasser-
stoff werden als vielseitige Synthone in zahlreichen Syn-
thesetransformationen genutzt.['l Thre Reaktivitit zeigt einen
systematischen Gang, der durch den Wechsel von hydridi-
schem (E-H-Bindungen mit Elementen der Gruppe 13) zu
protonischem Charakter (E-H-Bindungen mit Elementen der
Gruppen 15-17) des Wasserstoffatoms gekennzeichnet ist.
Wasserstoffverbindungen der Elemente der Gruppe 14 stellen
einen Grenzfall dar: Wahrend bei C-H-Bindungen der pro-
tonische Charakter des H-Atoms dominiert, konnen Si-H-
Gruppen sowohl als Protonen- als auch als Hydridquelle
reagieren (Schema 1).[% 2]

+y— +y-

R3Si—X + H, R3Si—H R3Si"K* + H,
H*X" - .

RoP—X + Hp ~—/r— RoP—H RoP™K™ + Hp

Schema 1. X =Halogen, OR.

Die Reaktivitidt von P-H-Bindungen in Phosphanderivaten
ist allgemein durch den protonischen Charakter des Wasser-
stoffatoms geprigt (Schema 1), jedoch erscheint es in Anbe-
tracht der aus den dhnlichen Elektronegativititen (y*R(H) =
2.2, y"R(P)=2.06) folgenden niedrigen Bindungspolaritit
moglich, durch geeignete Substituenten eine Umpolung zu
erreichen.’] Angesichts unserer Beobachtung, dass durch die
im Sinn einer o*-Aromatizitdt! zu beschreibenden m-De-
lokalisation in P-Chlor-1,3,2-diazaphospholenen 1 die Polari-
tdt der P-Cl-Bindungen erhoht und eine Dissoziation unter
Bildung der Kationen 2 begiinstigt wird,"! erschien die Frage
interessant, ob diese Effekte zur Erzeugung einer Hydrid-
Reaktivitdt der P-H-Bindungen in P-Hydrido-1,3,2-diaza-
phospholenen 3 genutzt werden konnen (Schema 2).

R? R? R?
RL_N ) R N RL N
N LiAlH, S ., . _
I N,P\H ‘T I N'P\C| -~ | N,P Cl
R? R? R?
3a-d la-d 2a-d[CI]

Schema 2. R'=H, R?>=tBu (1a-3a), 2,4,6-Me;C,H, (Mes) (1c-3c¢);
R'=Cl, R=Bu (1b—3b), Mes (1d—3d).
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beim Autor angefordert werden.
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Die Zielverbindungen 3a—d entstehen in glatter Reaktion
bei der Umsetzung von 1a—d mit stochiometrischen Mengen
LiBEt;H oder LiAIH, in THF und wurden nach destillativer
Aufarbeitung (3a, b) oder Kristallisation (3d) in Form hell-
gelber, luft- und feuchtigkeitsempfindlicher Ole bzw. Fest-
stoffe isoliert. Die Konstitution aller Produkte folgt zweifels-
frei aus den spektroskopischen Daten. Die ¥P-NMR-Signale
(0C'"P)=571 (3a), 71.6 (3b), 64.0 (3¢), 75.8 (3d)) sind
gegeniiber dem des 1,3,2-Diazaphospholidins 4 (6(*'P)=
57.901) leicht zu tieferem Feld verschoben. Die P,H-Kopplun-
gen deuten auf eine bemerkenswerte Substituentenabhingig-
keit hin und sind in den N-fert-Butyl-Derivaten 3a und 3b
(1J(PH) =181 bzw. 219 Hz) deutlich gréRer als in 4 (\J(PH) =
156 Hz®l), wihrend sie in den N-Mesityl-Verbindungen 3¢
und 3d (J(PH)=139 bzw. 147 Hz) den extrem niedrigen
Werten der Vierringheterocyc-
len 5 (R=Me, Ph; J(PH)=

{Bu SiMes

N, RN 125-127 Hzl"") nahe kommen.
[N,PH R,Si v Nach gingigen Vorstellungen

\Bu SiMes kann die Abnahme von 'J(P,H)

. 5 auf zunehmenden p-Charakter

und eine Aufweitung der P-H-
Bindung zuriickgefiihrt werden
und kleine J(PH)-Kopplungen sollten damit eine Schwi-
chung der Bindung anzeigen. Weitere Belege hierfiir liefern
die Rotverschiebung der Frequenzen der P-H-Valenz-
schwingungen von 3a-d (#(PH)=2120-2202 cm™') gegen-
iiber denen bekannter cyclischer und acyclischer Diamino-
phosphane (#(PH) =2220-2340 cm~!1*81) und das Ergebnis
einer Einkristall-Réntgenstrukturanalyse von 3d.°!

Die Struktur von 3d im Kristall besteht danach aus
isolierten Molekiilen, die nicht signifikant miteinander wech-
selwirken (Abbildung 1)."! Der Fiinfring liegt in einer
»Envelope“-Konformation vor, in der das Phosphoratom aus

Abbildung 1. Molekiilstruktur von 3d im Kristall (thermische Ellipsoide
fir 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit); wichtige Abstéinde [A] und
Winkel [°]: P(1)-H(1) 1.51(4), P(1)-N(5) 1.709(3), P(1)-N(2) 1.722(3),
N(2)-C(3) 1.407(5), C(3)-C(4) 1.327(5), C(3)-CI(3) 1.720(4), C(4)-N(5)
1.410(5); N(5)-P(1)-N(2) 89.92(16), N(5)-P(1)-H(1) 97.8(14), N(2)-P(1)-
H(1) 99.3(14).

der Ebene der iibrigen Ringatome hervorsteht und das
P-gebundene Wasserstoffatom eine ,,Flagpole“-Position ein-
nimmt. Der P-H-Abstand (1.51(4) A) ist deutlich linger als
bekannte P-H-Bindungen in Phosphanen (1.288 +0.09 Al12]),
Die Bindungslidngen im Ring (P-N 1.709(3) und 1.722(3), C-N
1.407(5) und 1.410(5), C=C 1.327(5) A) liegen wie in 1a, ¢ und
2al> 131 zwischen denen reiner Einfach- und Doppelbindun-

3212

Cl
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gen, wobei die Angleichung der Bindungslédngen von 2a iiber
1a, ¢ zu 3d abnimmt.

In Ubereinstimmung mit Modellrechnungen!' lassen sich
diese Befunde dahingehend interpretieren, dass wie in 1P
eine hyperkonjugative Wechselwirkung zwischen den sechs -
Elektronen der C,N,-Einheit und dem o*(P-H)-Orbital zu
einer partiellen n-Delokalisation im Ring fiihrt. Das in 3d im
Vergleich mit 1a, ¢ geringere Ausmaf dieser ,,0%-Aromatizi-
tit* [ ist mit der schlechteren Acceptorfihigkeit des o*(P-H)-
Orbitals gegeniiber der eines 0*(P-Cl)-Orbitals vereinbar. Als
direkte Folge der m-Delokalisation resultiert eine mit einer
erhohten Ladungsdichte am Wasserstoff (d.h. hoherem
Hydridcharakter) einhergehende Schwichung der P-H-Bin-
dung, wie unmittelbar aus dem Vergleich der berechneten
P-H-Abstiande, v(PH)-Schwingungsfrequenzen und Atomla-
dungen in den Modellverbindungen A -C hervorgeht (Ta-
belle 1).

Tabelle 1. Auf dem MP2/6-31 + g(d,p(P-H))-Niveau!'¥ berechnete P-H-
Abstéinde, v(P-H)-Schwingungsfrequenzen und Atomladungen g(H) (aus
Natural-bond-orbital(NBO)-Populationsanalysen) der Modellverbindun-
gen A-C.

H H H
N N HaCN
I P [P "PH
N N H3CN
H H H
A B c
r(P-H) [A] 1.447 1.426 1.406
#(P-H) [em~'] 2217 2361 2509
q(H) —~0.14 -0.11 —-0.08

Dass die aus spektroskopischen und strukturellen Kriterien
abgeleitete Stiarkung des Hydridcharakters der P-H-Bindung
in der Tat zu einer Umpolung der Reaktivitét fiihrt, wird
durch chemische Untersuchungen bestitigt. So reagiert 3d
mit [Ph;C]"[BF,]” unter Hydridtransfer quantitativ zu Tri-
phenylmethan und dem Phospheniumion 2d (Schema 3).[%]
Dasselbe Kation entsteht auch bei der unter Gasentwicklung
(H,) erfolgenden Umsetzung von 3d mit Trifluormethansul-
fonsiure, die nach 3'P-NMR-Studien selbst bei —78°C in

2d[BF4] + PhsCH

2d[CF3SO03] + H

CFQW/

Mes Mes Mes
, | ) | ,
N phcio O, ClL-N__BH;
| R R e LK
N OCH,Ph N H 3 N H
Mes 3d Mes Mes
8 6
[CPW(CO)3H]
-H,, -CO
Mes

Y
\[ P=W(CO),Cp + 1c + ...
N
Mes 7

Schema 3. Reaktionen von 3d.
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CH,Cl, spontan und ohne detektierbare Zwischenprodukte
ablduft. Analoge Reaktionen geht auch 3a ein. Anzeichen
einer fiir sekundire und tertidare Phosphane typischen Qua-
ternisierung wurden in keinem Fall festgestellt, obwohl die
Bildung des stabilen BH;-Adduktes 6! 7 aus 3d und BH;-
THF eine hinreichende Basizitit des Phosphoratoms nahe-
legt.

Die Umsetzung von 3d mit dem Ubergangsmetallhydrid
[CpW(CO);H] (Cp=C;sHs) liefert als Hauptprodukt (ca.
50% ) den spektroskopisch identifizierten Phospheniumkom-
plex 7 [ sowie 1¢ (ca. 25%) und weitere, bislang nicht
charakterisierte Nebenprodukte. Wéhrend die Bildung von 7
durch Kondensation der hydridischen P-H- und der aciden
W-H-Funktion von 3d bzw. [CpW(CO);H] unter H,-Abspal-
tung und anschlieBende CO-Eliminierung erkldrt werden
kann, entsteht 1¢ vermutlich iiber C-Cl/P-H-Metathese aus
zwei Molekiilen 3d.['8!

Neben den unter H,-Eliminierung verlaufenden Reaktio-
nen mit Verbindungen, die acide Protonen enthalten, dulert
sich die Umpolung der P-H-Bindungen in 3 auch in einer
inversen Regioselektivitdt der Addition an Carbonylverbin-
dungen. So verlduft die Reaktion von 3d mit Benzaldehyd
nicht wie erwartet!'l unter Bildung eines a-Hydroxybenzyl-
phosphans, sondern liefert als einziges Produkt das Benzyl-
oxyderivat 8, das in Form eines gelben Ols isoliert und
spektroskopisch charakterisiert wurde.['l Die Regioselektivi-
tat der Addition folgt zweifelsfrei aus dem Auftreten des
Signals einer benzylischen CH,-Gruppe im *C{'H}-DEPT-
NMR-Spektrum und dem Fehlen einer charakteristischen
v(OH)-Bande im IR-Spektrum.

Experimentelles

3a—d: Eine Losung von 10 mmol 1a—d in 50 mL THF wird tropfenweise
bei 4°C mit einer Suspension von 2.5mmol LiAlH, in 10 mL THF
umgesetzt. Es wird 1 h geriihrt, das THF im Vakuum entfernt und der 6lige
Riickstand in 50 mL Hexan aufgenommen. Nach Abfiltrieren des ausge-
fallenen Niederschlags durch Celite und Abziehen des Losungsmittels im
Vakuum wird das Rohprodukt NMR-spektroskopisch charakterisiert (3¢)
oder durch Vakuumdestillation bei 1 mbar (3a, b) oder Umkristallisation
aus Pentan bei —20°C (3d) gereinigt. 3a: Sdp. 50°C (1 mbar), Ausbeute
65%; ¥P-NMR (1215 MHz, CDy): 6=571 (d, J(PH) =181 Hz); 'H-
NMR (300 MHz, C.Dg): 6=1.14 (d, “/(PH)=0.9 Hz, 18H), 5.97 (d,
3J(PBH)=4.0 Hz, 2H), 6.07 (d, J(P,H)=181 Hz, 1H); MS (16 eV): m/z
(%): 200 (10) [M*], 199 (78) [M+—H], 143 (28) [M+— C,H;], 87 (100)
[M*+—2C,Hg]; IR (Gas): 7=2176 cm~! (P-H). 3b: Sdp. 55°C (1 mbar),
Ausbeute 78%; 'P-NMR (121.5 MHz, C.Dy): 0=71.6 (d, J(PH)=
219 Hz); 'H-NMR (300 MHz, C,Dy): 6=0.99 (d, */(P,H)=0.7 Hz, 9H),
1.33 (d, Y/(PH)=1.7Hz, 9H), 6.16 (d, *J(PH)=3.3 Hz, 1H), 623 (d,
1J(PH)=219 Hz, 1H); IR (Nujol): #=2202cm~' (P-H). 3¢: *'P-NMR
(121.5 MHz, C,Dy): 6=64.0 (d, J(PH)=139 Hz); 'H-NMR (300 MHz,
CsDg): 0=2.44 (s, 6H), 2.48 (s, 6H), 2.56 (s, 3H), 2.59 (s, 3H), 6.16 (d,
3J(PH)=1.8 Hz, 2H), 7.04 (br., 4H), 713 (d, J(PH) =139 Hz, 1H). 3d:
Schmp. 87-89°C, Ausbeute 72 %; 3'P-NMR (121.5 MHz, C,D): 6 =75.8
(d, Y(PH) =147 Hz); '"H-NMR (300 MHz, C;D): 6 =2.09 (s, 6 H), 2.23 (s,
6H), 2.23 (s,3H), 2.37 (s, 3H), 5.87 (d, 3/(P,H) = 0.9 Hz, 1 H), 6.67 (s, 2H),
6.70 (s, 1H), 6.72 (s, 1H), 7.17 (d, 'J(P,H) =147 Hz, 1 H); MS (16 eV): m/z
(%): 358 (43) [M*], 357 (100) [M* —H]; IR (Gas): #=2120 cm~' (P-H).
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[15] Alle Produkte wurden durch Vergleich ihrer 'H- und *'P-NMR-Daten
mit denen authentischer Proben identifiziert.

[16] Charakteristische spektroskopische Daten: 6: 3'P-NMR (121.5 MHz,
C¢Dg): 6 =285.9 (br. d, J(P-H) =353 Hz); 'H-NMR (300 MHz, C;Dy):
6=129 (br.,3H; BH;), 2.03 (s, 9H), 2.13 (s, 3H), 2.38 (s, 3H), 2.43 (s,
3H),5.32 (d, */(P-H) =10.3 Hz, 1H), 6.62 (s, 1 H), 6.67 (s, 1 H), 6.70 (s,
2H), 8.01 (d, 'J(P-H) =353 Hz, 1 H); 'B{'H}-NMR (96.2 MHz, C,D,):
8=—343 (d, J(P-B) =52 Hz). 7: ¥P-NMR (121.5 MHz, C;Dy): 6 =
173 (d, 3J(P-H) =8, J(W-P) =765 Hz); 'H-NMR (300 MHz, C(Dy):
6=2.05 (s, 3H), 2.06 (s, 3H), 2.27 (s, 6H), 2.29 (s, 6H), 4.52 (s, SH;
CsHs), 593 (d, 3J(P-H) =74 Hz, 1H), 6.78 (s, 2H), 6.79 (s, 2H); IR
(CH,CL): #=1841, 1959 cm™! (CO). 8: 3'P-NMR (121.5 MHz, C,Dy):
0=121.3 (t, 3/(P-H) =9 Hz); '"H-NMR (300 MHz, CsD¢): 6 =2.12 (s,
6H), 2.27 (s, 3H), 2.34 (s, 3H), 2.38 (s, 3H), 2.45 (s, 3H), 4.50 (d,
3J(P-H) =9.0 Hz, 2H; OCH,), 5.83 (d, 3J(P-H) =0.7 Hz, 1H; 5-H),
6.7-70 (m, 9H; m-H und Ph); BC{'H}-NMR (75.4 MHz, C;Dy): 6 =
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66.9 (d, 2J(P-C) =25.6 Hz; OCH,); MS (16 €V, 100°C): m/z (%): 464
(12) [M*], 357 (14) [M* — OCH,Ph].

[17] Die Bildung von 6 anstelle des ebenfalls moglichen Produktes
2d[BH,] passt zu dem Befund, dass Phospheniumionen BH,~
addieren: M. Biirklin, E. Hanecker, H. Noth, W. Storch, Angew.
Chem. 1985, 97, 980; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1985, 24, 999; G.
Jochem, A. Schmidpeter, H. Noth, Z. Naturforsch. B 1996, 51, 267.

[18] Hinweise, dass 3d als Hydridiibertrdger fungiert, wurden auch in
weiteren Fillen erhalten; so reagiert CH,Cl, mit 3d innerhalb einiger
Stunden bei 20°C quantitativ zum chlorierten Produkt 1d.

[19] G. Elsner, Methoden Org. Chem. (Houben-Weyl) 4th ed. 1952—,
Vol. 13/E1, 1980, S. 122.

Ein hochaktives Katalysatorsystem fiir
intermolekulare Hydroacylierungen**

Chul-Ho Jun,* Dae-Yon Lee, Hyuk Lee und
Jun-Bae Hong

Die Hydroacylierungl'?! ist eine niitzliche Methode zur
Synthese von Ketonen aus Aldehyden und Olefinen, bei der
eine C-H-Bindungsaktivierung durch Ubergangsmetallkom-
plexe erfolgt. Die intramolekulare Hydroacylierung von
4-Pentenalen ist eingehend untersucht worden,!!! die inter-
molekulare Variante dagegen kaum; nur wenige erfolgreiche
Anwendungen sind bekannt.?*1 Bei intermolekularen Hy-
droacylierungen wurden Ethylen,?**! Kohlenmonoxid? oder
Vinylsilane mit einem Co'-Katalysator?¢<l verwendet, um die
zu katalytisch inaktiven Metallcarbonylverbindungen fiihren-
de Decarbonylierung zu verhindern. Wir haben kiirzlich eine
allgemein anwendbare Methode entwickelt, nach der 1-Al-
kene in einer intermolekularen Hydroacylierung unter Ver-
wendung eines Rh!-Komplexes und des Cokatalysators
2-Amino-3-picolin umgesetzt werden konnen. Bei dieser
Reaktion scheint das Aldimin 5 eine Schliisselverbindung zu
sein, die die Decarbonylierung hemmt und eine C-H-Bin-
dungsaktivierung erlaubt [Gl. (1)].P! Hier berichten wir iiber

R'CHO 5 Mol-% [Rh(PPhg)sCl] 3 N
1 20 Mol-% 2-Amino-3-picolin 4 | P
+ N
R2 Toluol, 150 °C, 24 h J\ 4
— H” "R
2 5 )
o}
e R1 )J\/\ RZ
6
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ein effizientes Katalysatorsystem fiir die intermolekulare
Hydroacylierung, mit dem dieses intermedidre Aldimin ein-
fach generiert werden kann.

Kiirzlich stellten wir eine Zunahme der Reaktionsge-
schwindigkeit fiir diese Hydroacylierung [Gl. (1)] fest, wenn
mit Benzoesdure 711 verunreinigter Benzaldehyd 1a als
Substrat verwendet wurde.’! Wir nahmen an, dass Benzoe-
sdure die Kondensation der Aldehyde 1 mit 4 unter Bildung
von 5 katalysiert und dies der geschwindigkeitsbestimmende
Reaktionsschritt ist (siehe unten). Diese Annahme veran-
lasste uns, nach einer einfachen Bildungsreaktion fiir 5 zu
suchen. Dabei fanden wir heraus, dass in Gegenwart von
Anilin 8 und den Verbindungen 3, 4 und 7 die Reaktions-
geschwindigkeit drastisch anstieg.

Wir setzten 1a mit 1-Hexen 2a in Gegenwart von 2 Mol-%
[Rh(PPh;);Cl] 3, 20 Mol-% 4, 6 Mol-% 7 und 60 Mol-% 8 um
(130°C, 1 h), wobei Heptanophenon 6a in 98% Ausbeute
nach chromatographischer Reinigung isoliert werden konnte
[GL. (2)]. In Abwesenheit von 7 und 8 nahm unter sonst

[Rh(PPh3)3Cl] 3 (2 Mol-%)
2-Amino-3-picolin 4 (20 Mol-%)
Benzoesaure 7 (6 Mol-%)

n-CsHg Anilin 8 (60 Mol-%)
PhCHO + —/
Toluol, 130°C, 1 h 2)
1a 2a
0
Ph)J\/\n-C4H9
6a

98 % (isoliert)
(100 % GC-Ausbeute)

gleichen Bedingungen die Reaktionsgeschwindigkeit deutlich
ab (Abbildung 1). So war die Umsetzung bei Zugabe von 7
und 8 nach 1h vollstindig (100% Ausbeute laut GC),
wihrend 6a ohne die beiden Additive in nur 9% Ausbeute
und in Gegenwart von 7 in 28 % Ausbeute erhalten wurde.

Der postulierte Mechanismus ist in Schema 1 wiedergege-
ben. Der Zyklus A stellt den Mechanismus bei der Verwen-
dung des aus 3 und 4 bestehenden Katalysatorsystems dar: Im
ersten Schritt entsteht aus 1a und 4 das Aldimin 9, das sich mit
2a durch Hydroiminoacylierung zum Ketimin 10 umsetzt.[
Dieses wird durch das bei der Kondensation von 1a mit 4

100
80
60

yi% %O

0 2 4 6 8 10 12

t/h
Abbildung 1. Umsatz in Abhingigkeit von der Reaktionszeit der Hydro-
acylierung von 2a mit 1a (Toluol, 130 °C) in Gegenwart von 2 Mol-% 3 und
20 Mol-% 4 unter Zugabe von 7 und 8 (e), von 7 (w) und ohne die Additive
(A). y=Ausbeute an 6a (bestimmt durch GC).
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