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Wittig-Ylide[1, 2] des Typs R3PCR�2 I z‰hlen zu den meist-
verwendeten und daher am besten untersuchten Phosphor-
verbindungen in der Organischen Synthese. So sind z.B.
Cycloadditionen von I mit 1,3-Dipolen II klassische Reak-
tionen der Heterocyclenchemie. In der Regel verlaufen solche
Reaktionen glatt und f¸hren zu Phosphor(�)-F¸nfringhetero-
cyclen III (Schema 1).[1] Bislang sind weder Cycloadditionen
an eine P-gebundene Phenylgruppe der Wittig-Ylide, in
denen Erstere als 2�-Cycloadditionskomponente reagiert,
noch solche an andere Benzol-Derivate bekannt.[3] Cyclo-
metallierungen von P-Phenyl-Wittig-Ylid-Derivaten sind hin-
gegen bekannt, wenn auch selten, und wurden z.B. bei
Reaktionen mit Zirconium-[4] und Platin-Komplexen[5] be-
schrieben.
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Schema 1. Cycloaddition von Wittig-Yliden mit 1,3-Dipolen (R, R��be-
liebige organische Substituenten; a, b, c�Elementorganylfragmente).

Nitriliumphosphan-Ylid-Komplexe VI, deren intermedi-
‰res Auftreten wir durch Abfangreaktionen nachweisen
konnten,[6] sind mittlerweile ein etabliertes 1,3-Dipolsystem
in der Heterocyclenchemie.[7±9] Vor kurzem fanden wir mit der
1,1-Addition von elektrophilen terminalen Phosphandiyl-
Komplexen IV an Nitrile V durch die Verwendung von 7-
Phosphanorbornadien-Komplexen[10, 11] einen weiteren Zu-
gang zu VI (Schema 2), sodass das pr‰parative Potential von
VI deutlich vergrˆ˚ert werden konnte.

Wir suchen seit einiger Zeit nach Mˆglichkeiten, zu
kinetisch stabilisierten Nitriliumphosphan-Ylid-Komplexen
zu gelangen, um deren Eigenschaften studieren zu kˆnnen.

Schema 2. Bildung von Nitriliumphosphan-Ylid-Komplexen durch 1,1-
Addition von elektrophilen terminalen Phosphandiyl-Komplexen mit
Nitrilen (R, R��beliebige organische Substituenten).
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Geeignet sind hierf¸r z.B. Wittig-Ylid-Derivate, die ¸ber eine
Nitrilfunktion am Ylid-Kohlenstoffatom verf¸gen. Aufgrund
ihrer variablen stereoelektronischen Eigenschaften sind sie
viel versprechende Reaktionspartner f¸r IV bei 1,1-Additio-
nen. ‹berraschenderweise erhielten wir jedoch durch Erw‰r-
men des 2H-Azaphosphiren-Komplexes 1[12] in Gegenwart
des Wittig-Ylid-Derivates 2[13] in Toluol diastereoselektiv den
neuen Tricyclus 5, dessen Bildung durch eine [3�2]-Cycload-
dition des intermedi‰r gebildeten 1,3-Dipols 4 an eine
Phenylgruppe von 2 erkl‰rt werden kann (Schema 3). Die
31P-NMR-spektroskopische Analyse des Reakionsverlaufes
l‰sst die Bildung und Abnahme eines weiteren Produktes
erkennen (�� 22.3 (d, J(P,P)� 10.8, 1J(W,P)� 243.9 Hz) und
���0.7 (d)). Leider konnten wir dieses Produkt wegen seines
geringen Anteils am Produktgemisch nicht charakterisieren.
Der Einsatz anderer Ylid-C-substituierter Triorganosilyl-
Derivate von 2, die sterisch anspruchsvoller sind, erh‰rtet
unsere Deutung einer prim‰r ablaufenden 1,1-Addition: In
diesen F‰llen wurde ebenfalls das gleiche tricyclische Ring-
system wie in 5 gebildet.[14] Die Resultate sind auch insofern
interessant, als bereits ¸ber Reaktionen anderer Benzol-
Derivate mit �1- und �2-Phosphandiyl-Komplexen berichtet
wurde. W‰hrend im ersten Fall ein [5]Metacyclophan[15] als
4�-Cycloadditionskomponente[16] reagierte, nahm im zweiten
Fall die Phenylgruppe des Benzonitrils an einer komplizierten
Reaktionsabfolge (C-H-Aktivierung und Cyclisierung) teil[17]

± das aromatische 6�-Elektronensystem blieb dabei intakt.
Die Konstitution des Komplexes 5 folgt zweifelsfrei aus den

NMR- und MS-Daten.[18] Weiterhin wurde die Molek¸lstruk-
tur im Festkˆrper (Abbildung 1) durch eine Einkristall-
Rˆntgenstrukturanalyse[19] bestimmt. Dass in Lˆsung der
Tricyclus 5 und nicht etwa der zu 5 isomere Nitriliumphos-
phan-Ylid-Komplex 4 vorliegt, ist aus dem 13C-NMR-Spek-
trum ersichtlich: Es treten zwei Signale der beiden vierfach
koordinierten Kohlenstoffatome des ehemaligen Phenylrings
bei �� 54.2 und 50.5 auf. Die Zuordnung ist wegen der
unterschiedlichen Kopplungskonstanten problemlos mˆglich;
sie betragen f¸r das an das 1,2-Azaphospholen-Phosphoratom
gebundene Kohlenstoffatom 75.7 und 13.2 Hz. Die 13C{1H}-
NMR-Daten des 1,2-Azaphospholen-Strukturelements von 5
stimmen weitgehend mit den Daten anderer Verbindungen
dieser Substanzklasse, z.B. dem 3,3�,4,4�-Tetracyano-1,2-aza-
phospholen-Wolfram-Komplex 6a,[20] ¸berein. ‹berraschend

Abbildung 1. Struktur von 5 im Kristall (die Schwingungsellipsoide geben
50% Aufenthaltswahrscheinlichkeiten wieder; Wasserstoffatome sind
wegen der ‹bersichtlichkeit nicht eingezeichnet). Ausgew‰hlte Bindungs-
l‰ngen [ä] und -winkel [�]: W-P1 2.5172(15), P1-C6 1.846(6), P1-N 1.693(4),
P1-C34 1.903(6), C13-N 1.299(7), C13-C14 1.433(2), P2-C14 1.721(7), P2-
C30 1.802(6), C30-C35 1.498(8), C35-C13 1.541(8), C35-C34 1.536(7), C34-
C33 1.498(8); N-P1-C34 95.8(2), P1-C34-C35 103.0(4), C34-C35-C13
108.5(5), C35-C13-N 117.8(5), C13-N-P1 113.2(4), P2-C14-Si3 128.5(3),
C13-C14-P2 107.3(4), C13-C14-Si3 123.1(5).
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jedoch ist die starke Entschirmung des Imino-Kohlenstoff-
atoms im Komplex 5 (�� 183.6), da diese deutlich von der
des entsprechenden Atoms in 6a (�� 144.9) abweicht. Bei
den 31P-NMR-Daten von 5 und 6a gibt es hingegen auf-
fallende Parallelen: Das 1,2-Azaphospholen-Phosphorsignal
f¸r 5 mit �� 159.8 ist nahezu identisch mit dem von 6a
(�� 158.5), ein angesichts der unterschiedlichen Substitu-
tionsmuster an den sp3-Kohlenstoffatomen der 1,2-Azaphos-

pholen-Struktureinheiten unerwarteter Be-
fund.

Die Struktur von 5 im Kristall (Abbildung
1) best‰tigt die Annahme einer cisoiden
Verkn¸pfung der terminalen Atome des 1,3-
Dipols mit dem C2-Baustein der Phenylgrup-
pe und zeigt die klar ausgepr‰gte Cyclohexa-
1,3-dien-Struktur des Rings (C33-C32
1.319(8), C32-C31 1.452(8), C31-C30
1.333(8) ä). Bei den meisten Abst‰nden
und Winkeln der 1,2-Azaphospholen-Struk-
tureinheit kˆnnen keine Auff‰lligkeiten fest-
gestellt werden. Die Werte gleichen denen
des 1,2-Azaphospholen-Wolfram-Komplexes
6b.[21] Nur der P1-C34-Abstand in 5 ent-
spricht mit 1.903(6) ä einer gedehnten Ein-
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Schema 3. Vorschlag zum Reaktionsverlauf der Bildung von 5.



ZUSCHRIFTEN

1228 ¹ WILEY-VCH Verlag GmbH, 69451 Weinheim, Germany, 2002 0044-8249/02/11407-1228 $ 20.00+.50/0 Angew. Chem. 2002, 114, Nr. 7

Ein trans-Platin(��)-Komplex als
Einzelmolek¸lisolator**
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Detlef Beckmann

Der Einsatz von Einzelmolek¸len als kleinste vorstellbare
Bausteine in elektronischen Schaltkreisen w‰re ein enormer
Miniaturisierungsschritt. Dieses vision‰re Konzept der πmo-
lekularen Elektronik™ geht auf theoretische ‹berlegungen in
den 70er Jahren zur¸ck.[1] F¸r die weitere Entwicklung von
solchen elektronischen Schaltkreisen ist ein tief greifendes
Verst‰ndnis der Zusammenh‰nge zwischen molekularer
Struktur und physikalischen Eigenschaften von Einzelmole-
k¸len notwendig.[2] Mit diesen Zusammenh‰ngen befassten
sich zahlreiche Studien, die auf elektrochemischen und/oder

fachbindung (der Standardwert einer Csp3-PIII-Einfachbindung
betr‰gt 1.855 ä) und weicht damit von dem P1-C34-Abstand
in 6b (1.851(5) ä) ab.[22] Das tricyclische Ringsystem in 5 hat
in etwa die Form einer flachen Sch¸ssel, wobei das C35-Atom
als tiefster Punkt des Ringger¸stes 0.5 ä von der Ebene C13-
C30-C34 entfernt ist. Die Pentacarbonylwolfram-Gruppe ist
endo-st‰ndig an P1 gebunden.

Experimentelles

Herstellung des Komplexes 5 : 0.62 g (1 mmol) 1 und 0.38 g (1 mmol) 2,
gelˆst in 6 mL Toluol, wurden unter R¸hren ca. 120 min auf 75 �C erhitzt.
Das Reaktionsende wurde durch 31P-NMR-Spektroskopie bestimmt. Die
Lˆsung wurde im Vakuum (ca. 0.1 mbar) bis zur Trockene eingeengt und
der R¸ckstand durch S‰ulenchromatographie getrennt (SiO2, �15 �C,
Petrolether:Diethylether� 2:1). Nach Entfernen des Lˆsungsmittels und
Umkristallisation aus Diethylether bei �20 �C wurde 5 in Form gelber
Kristalle erhalten. Ausb.: 0.48 g (51%), Schmp.: 61 �C (Zers.); 1H-NMR
(200.0 MHz, CDCl3, 25 �C, ext. TMS): �� 0.01 (s, 9H; SiMe3), 0.19 (s, 9H;
SiMe3), 0.26 (s, 9H; SiMe3), 1.73 (d, 2J(P,H)� 10.0 Hz, 1H; CH(SiMe3)2),
3.37 (m, 1H; CH), 3.60 (dd, 2J(P,H)� 17.0, 4J(P,H)� 6.4 Hz, 1H; CH), 6.10
(m, 2H; sp2-CH), 6.34 (m, 1H; sp2-CH), 7.35 (m, 4H; Ph), 7.60 (m, 4H; Ph),
7.86 (m, 2H; Ph); 13C{1H}-NMR (50.3 MHz, CDCl3, 25 �C, ext. TMS): ��
0.9 (d, J(P,C)� 2.4 Hz; SiMe3), 2.4 (d, J(P,C)� 2.6 Hz; SiMe3), 2.5 (s;
SiMe3), 30.3 (d, 1J(P,C)� 13.3 Hz; CH(SiMe3)2), 39.7 (m br; PCCN), 50.5
(dd, J(P,C)� 22.1, J(P,C)� 15.3 Hz; CHP), 54.2 (dd, J(P,C)� 75.7, J(P,C)�
18.5 Hz; CHP), 120.2 (dd, J(P,C)� 12.8, J(P,C)� 8.5 Hz; sp2-CH), 124.1 (pt,
J(P,C)� 4.3 Hz; sp2-CH), 125.1 (dd, 1J(P,C)� 86.5, 3J(P,C)� 4.9 Hz; sp2-
CP), 125.3 (d, 1J(P,C)� 88.8 Hz; ipso-Ph), 126.2 (d, 1J(P,C)� 80.4 Hz; ipso-
Ph), 128.9 (d, 3J(P,C)� 12.8 Hz; m-Ph), 129.2 (d, 3J(P,C)� 12.0 Hz; m-Ph),
130.1 (pt, J(P,C)� 3.6 Hz; sp2-CH), 132.5 (d, 2J(P,C)� 10.6 Hz; o-Ph), 132.6
(d, 4J(P,C)� 4.4 Hz; p-Ph), 133.2 (d, 4J(P,C)� 3.1 Hz; p-Ph), 134.0 (d,
3J(P,C)� 11.2 Hz; o-Ph), 183.6 (dd, 2J(P,C)� 16.4, 2J(P,C)� 10.7 Hz;
PCCN), 198.9 (d, 2J(P,C)� 7.9 Hz; cis-CO), 202.5 (d, 2J(P,C)� 23.4 Hz;
trans-CO); 31P{1H}-NMR (81.0 MHz, CDCl3, 25 �C, ext. 85-proz. H3PO4):
46.4 (d, 4J(P,P)� 5.1 Hz; PPh2), 159.8 (d, 1J(W,P)� 260.9 Hz; PW).
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7889 unabh‰ngig (Rint� 0.073). Nach einer semiempirischen Absorp-
tionskorrektur (SADABS) wurde die Struktur mit der Schweratom-
Methode gelˆst und mit voller Matrix sowie dem Kleinste-Fehler-
quadrate-Verfahren gegen F 2 verfeinert (G. M. Sheldrick, Programm
SHELXL-97, Program for the Solution of Crystal Structures, Univer-
sity of Gˆttingen, Gˆttingen (Germany)). Die Wasserstoffatome
wurden nach dem Reitermodell oder als starre Methylgruppen
verfeinert. Endg¸ltiger wR2� 0.0808 basierend auf F 2 f¸r alle Daten,
konventioneller R(F)-Wert R1� 0.042, 433 Parameter, S� 0.922,
max. ��� 1.861/� 1.953 eä�3. CCDC-173084 enth‰lt die ausf¸hrli-
chen kristallographischen Daten zu dieser Verˆffentlichung. Die
Daten sind kostenlos ¸ber www.ccdc.cam.ac.uk/conts/retrieving.html
erh‰ltlich (oder kˆnnen bei folgender Adresse in Gro˚britannien
angefordert werden: Cambridge Crystallographic Data Centre, 12,
Union Road, Cambridge CB21EZ; Fax: (�44)1223-336-033; oder
deposit@ccdc.cam.ac.uk).
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