ZUSCHRIFTEN

Kinetisch kontrollierte Protonierung
eines Phosphamethanids

Das positive elektrostatische Potential (rot) auf der Oberflache des Makrocyclus erschwert die
Protonierung des Methanid-Kohlenstoffatoms, wéahrend der negativ geladene Tunnel (blau) im
Inneren die Annaherung des Protons an das Phosphoratom erleichtert. Dies beglnstigt die Bil-
dung des thermodynamisch weniger stabilen PH-Phosphoniumylids anstelle des Phosphans.
Mehr dazu auf den folgenden Seiten.
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Die Stammverbindung der Phosphoniumylide H;P=CH, ist
auf der Energieachse vom tautomeren, um 56 kcalmol™!
giinstigeren Methylphosphan H,P—CH; durch eine hinrei-
chend hohe Isomerisierungsbarriere von 34 kcalmol! ge-
trennt und damit in der Gasphase stabil.'! In Losung jedoch
sind PH-Phosphoniumylide in der Regel thermodynamisch
nicht stabil und gehen leicht in das entsprechende Alkyl-
phosphan iiber.”! Indes haben NMR-Studien an Bis(alkoxy-
carbonyl)methylphosphanen gezeigt, dass die PH-Form bei
einer effektiven Stabilisierung der negativen Ladung auch in
Losung angereichert werden kann.[! Wir berichten hier iiber
die Synthese und Kristallstruktur eines in kondensierter
Phase existenten und kinetisch stabilen PH-Ylids.[*

Kiirzlich beschrieben wir die Kupplung zwischen dem
Lithiumsalz eines bifunktionellen Carbanions (1a; R'=Ph)
und den bifunktionellen elektrophilen Bis(phosphaethenen)
rac/meso-2a (R =SiMe;) zu dem makrocyclischen Komplex
3a sowie dessen Umwandlung in den neutralen Liganden 4a
(Schema 1).°! Analog dazu reagieren die aus 1bl® (R’ = Si-
Me;) und CIP=C(SiMe;),/"! erhiltlichen Bis(phosphaethene)
rac/meso-2b (R = SiMe;) mit weiterem 1b zum Phosphame-
thanidkomplex 3b[Li(OEt,),], der nach Austausch des Do-
nors als kristallines Salz 3b[Li(tmeda),] isoliert wurde.®l Die
Protonierung von 3b mit Et;NHCl in THF liefert iiber-
raschenderweise nicht wie im Fall von 3a ein Bisphosphan,
sondern ein Gemisch der PH-Ylide 5b (80 %) und 6b (20%).
Wird die Protonierung mit NH,Cl in THF/CH,Cl, (1:1)
durchgefiihrt, entsteht ausschlieBlich Sb, das aus dieser
Reaktion kristallin isoliert wurde. Die gegenseitige Umwand-
lung der beiden Isomere oder ihre Uberfithrung in ein
Bisphosphan 4b konnte weder thermisch (Erhitzen auf
100°C) noch sdure- oder basekatalysiert induziert werden.
Mit n-Butyllithium im Uberschuss wurde der at-Komplex 3b
zuriickgebildet.
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Die Konstitution des Komplexes 3b und der Makrocyclen
5b und 6b folgt aus NMR-Untersuchungen, deren Ergebnisse
fir 3b und Sb durch Kristallstrukturanalysen bestatigt
wurden. Die Konstitution des at-Komplexes 3b mit einem
im Makrocyclus koordinierten Lithiumatom wird durch 3'P-
und "Li-NMR-Daten belegt (6(*'P) =14.1 ppm, 'Jp; = 58 Hz;
O6('Li) =2.5 (t, Up; =58 Hz), 0.6 ppm (s)). Die Zahl der 'H-
und *C-NMR-Signale belegt, dass 3b in Lsung bei 30°C eine
effektive C,,-Symmetrie aufweist. Interessant ist, dass diese
Symmetrie bis —80 °C erhalten bleibt, gleichzeitig jedoch eine
Abnahme der 'J;;-Kopplung auf 50 Hz beobachtet wird, was
moglicherweise auf temperaturabhéngige Unterschiede in der
Solvatation am Lithiumatom hinweist. Die Konstitution von
5b als PH-Ylid wird durch das Auftreten einer charakteris-
tischen Kopplung (1/py; =453 Hz) belegt. Ahnlich wie bei 3a
zeigt die Zahl der 'H- und *C-NMR-Signale bei 30°C eine
effektive C,,-Molekiilsymmetrie an, wobei die Gegenwart
zweier chemisch nichtdquivalenter exocyclischer SiMe;-
Gruppen darauf hinweist, dass die Rotation der als planar
anzunehmenden C(SiMe;),-Einheiten in der gleichen Stel-
lung wie im Kiristall (siche unten) eingefroren ist. Bei tiefen
Temperaturen wird eine dynamische Linienverbreiterung und
schlieBlich eine Verdoppelung der Signale der CH(SiMe;)-
Einheiten im Macrocyclus sowie der meta-stindigen CH-
Gruppen der Pyridinringe beobachtet. Das Kopplungsmuster
und NOE-Experimente zeigen, dass bei —80°C eine C,-
symmetrische Molekiilstruktur vorliegt, die der Konforma-
tion im Kristall dhnelt. 6b zeigt zwei *'P-NMR-Signale, von
denen nur eines die fiir ein PH-Ylid typische 'Jpy-Kopplung
(457 Hz) wiedergibt. Im '"H-NMR-Spektrum treten bei 30°C
verbreiterte Signale auf, die bei tieferen Temperaturen
dekoaleszieren. Die Zahl der Signale belegt, dass bei —80°C
eine C,-symmetrische Molekiilstruktur vorliegt, die sich durch
das Einfrieren der Rotation des CH(SiMe;),-Substituenten in
der in Schema 1 dargestellten Vorzugskonformation erkldren
lasst. Diese Annahme konnte durch NOE-Experimente sowie
durch die Bestimmung von GroBe und Vorzeichen der vom
dreiwertigen Phosphoratom ausgehenden '2/px-Kopplungen
(X=H, C, Si) bestitigt werden.’! Hochtemperatur-NMR-
Spektren von 6b zeigen, dass die Rotation der CH(SiMe;),-
Gruppe erst bei etwa 100°C mit einer Geschwindigkeit
oberhalb der NMR-Zeitskala verlduft.

Die Molekiilstrukturen von 3b und dem daraus zugéng-
lichen PH-YIid 5b sind in Abbildung 1 und 2 dargestellt.'"]
Der zwolfgliedrige Ring von 3b liegt in einer syn-Konforma-
tion mit Boot-Boot-Anordnung der Phosphoratome vor und
ist entlang der P-P-Achse gefaltet. Die Koordination des
Lithiumatoms durch die Phosphor- und Stickstoffatome kann
als stark verzerrt tetraedrische, ,,wippenférmige“ Geometrie
(P-Li-P 171°, N-Li-N 85°) beschrieben werden. Die trigonal-
planare Koordination der Kohlenstoffatome (Winkelsumme
360°) und die P-C-Abstdnde (175.3(3), 175.5(3) pm) in den
Phosphoniomethanid-Gruppen dhneln denen vergleichbarer
Verbindungen.!'!

Die Protonierung zu Sb fiihrt zu keinen wesentlichen
Anderungen der Konformation des Makrocyclus. Der vor-
malige Koordinationsraum des Lithiumatoms wird durch die
P-stindigen Wasserstoffatome besetzt, von denen jedes eine
schwache Wasserstoffbriicke zu je einem Stickstoffatom
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Schema 1. Synthese und Reaktionen von 3a,b (1a—4a: R =SiMe,, R’ =Ph; 1b-3b, 5b, 6b: R =R’ =SiMe;): a) 2 Aquiv. CIP=C(SiMe;),, Et,0, —78°C; b)
1 Aquiv. 1a,b, Et,0, —78—-30°C, 2 Aquiv. tmeda; c) E;;NHCI (4a, 5b/6b) oder NH,Cl (5b) in THF/CH,Cl,. tmeda = Tetramethylethylendiamin.

Abbildung 1. Molekiilstruktur von 3b im Kristall (ohne Wasserstoffatome
und periphere Gruppen). Ausgewihlte Bindungslingen [pm] und -winkel
[°]: Li-N1 212.1(5), Li-N27 211.5(5), Li-P1 245.8(4), Li-P2 245.7(4), P1-C11
175.5(3), P2-C32 175.3(3); N1-Li-N27 85.1(2), N1-Li-P1 85.9(2), N1-Li-P2
87.3(2), N27-Li-P1 87.0(2), N27-Li-P2 86.5(2), P1-Li-P2 171.0(2).

ausbildet (PH--N 283(4), 298(4) pm; P-H-N 88(2)-94(2)°).
Ahnliche Strukturmerkmale wurden fiir SH---N- und PH--O-
Gruppen beobachtet.l'”l Die trigonal-planare Koordination
der Kohlenstoffatome (Bindungswinkelsumme 360°) und die
P-C-Abstinde (168.2(5)-169.7(5) pm) in den Ylidgruppen
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Abbildung 2. Molekiilstruktur eines der beiden unabhéngigen Molekiile
von 5b im Kiristall (Wasserstoffatome und periphere Gruppen z.T.
weggelassen, zweites unabhéngiges Molekiil in Klammern). Ausgewéhlte
Abstidnde [pm] und Winkel [°]:P1-C11 168.2(5) [169.3(5)], P2-C32 169.7(5)
[169.1(5)], H(P1)-~N27 292(4) [283(4)], H(P2)--N1 296(4) [298(4)]; P1-
H(P1)--N27 91(2) [94(2)], P2-H(P2)--N1 88(2) [89(2)].

dhneln denen anderer C(SiMe;),-substituierter Phospho-
niumylide (P-C 168(3) pm).[

Um die unerwartete Bildung der PH-Ylide Sb und 6b zu
verstehen, wurden quantenchemische Rechnungen durchge-
fiihrt.'] Angesichts des hohen Rechenaufwandes, den eine
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Tabelle 1. Relative Energien (in kcalmol~') von Modellverbindungen der
Ylid- und Phosphan-Form.[?!

R!, R2=SiH, R! = SiMes, R, R?
R’=SiH, — SiMe,
Modelll! PM3 B3 B6/B3 B6 PM3 B3//PM3 PM3
Phosphan 00 00 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
Ubergangszust. 56.9 66.0 66.9  66.8 52.1/55.711 82.5/85.79 —
Ylid 13.6 13.0 13.8 14.0 8.1 377 77

[a] R! und R? bezeichnen die Substituenten in jeweils einer Molekiilhilfte
(sieche auch Kugel-Stab-Modell in Abbildung 3). [b] B3 =B3LYP/3-21g*,
B6 =B3LYP/6-31g*. [c] Energien fiir die H-Verschiebung in der SiH;- bzw.
SiMe;-substituierten Molekiilhélfte.

Beschreibung der Me;Si-substituierten Molekiile auf Ab-
initio-Niveau erfordert, haben wir zunichst die Verlisslich-
keit semiempirischer PM3-Rechnungen an einem einfacheren
Modellsystem, bei dem alle SiMes- durch SiH;-Gruppen
ersetzt waren, abgeschitzt. Aus den in Tabelle 1 aufgefiihrten
relativen Energien geht hervor, dass die Phosphan-Struktur
mit C-stdndigen Wasserstoffatomen auf diesem Niveau um ca.
10 kcal mol~! stabiler ist als die Ylid-Struktur. DFT-Rechnun-
gen (B3LYP-Funktional mit unterschiedlichen Basissdtzen,
mit und ohne Nullpunktsenergiekorrektur) liefern dhnliche
Ergebnisse. Da der Ersatz der SiH;- durch SiMe;-Gruppen die
relativen Energien wenig beeinflusst (durch Single-Point-
B3LYP/3-21G(*)//PM3-Rechnungen bestitigt), gehen wir
davon aus, dass das Phosphan 4b thermodynamisch stabiler
ist als das Ylid 5b und die beobachtete Bildung von Sb auf
eine kinetische Hinderung der Bildung von 4b zuriickzu-
fithren ist. Um die Ursache hierfiir herauszufinden, wurde das
elektrostatische Potential auf der Oberfliche eines lithiierten
Anions berechnet, dessen makrocyclischer Ligand auf einer
Seite SiH;- und auf der anderen SiMe;-Substituenten tragt.
Aus der in Abbildung 3 gezeigten Darstellung geht hervor,
dass das Potential auf der Innenseite des Makrocyclus negativ
und auf der AuBenseite der SiMes-substituierten Hilfte
positiv ist. Die Anndherung eines Protons an das reaktive,
negativ geladene Kohlenstoffatom ist damit erschwert. Das
Phosphoratom hingegen ist gut zugénglich, und das PH-Ylid
kann leicht gebildet werden. Da auf der SiH;-substituierten
Seite der Angriff eines Protons am Kohlenstoffatom leicht
moglich ist, wird klar, dass die beobachtete Ylidbildung
unmittelbar aus der ungiinstigen sterischen und elektrostati-
schen Wirkung der SiMe;-Gruppen hervorgeht und bei
Anwesenheit kleinerer Substituenten die Bildung der ther-
modynamisch stabileren Phosphane zu erwarten ist. Um zu
untersuchen, ob eine Ylid/Phosphan-Umwandlung durch
intramolekulare 1,2-H-Verschiebung moglich ist, wurden die
entsprechenden Ubergangszustinde berechnet (Tabelle 1).
Da die Energien auf allen untersuchten Niveaus um deutlich
mehr als 40 kcalmol ! iiber dem Grundzustand liegen, ist eine
intramolekulare Umlagerung unwahrscheinlich. Auch ein
intermolekularer H-Austausch sollte durch die abschirmen-
den SiMe;-Gruppen gehindert sein.

Experimentelles

Synthese von 2b: Zur Synthese von 1b wird eine Losung von 1.13 g
(4.5 mmol) 2,6-Bis(trimethylsilylmethyl)pyridin in 30 mL Et,O bei —78°C
mit 5.6 mL (9 mmol) einer 1.6M nBuLi-Losung in n-Hexan versetzt und
0.5 h bei —78°C und dann 5 h bei Raumtemperatur geriihrt. Diese Losung
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Abbildung 3. Elektrostatisches Potential auf der Oberflédche eines Lithiat-
Komplexes, dessen macrocyclischer Ligand auf der einen Seite SiMe;-, auf
der anderen SiH;-Substituenten tragt.

wird bei —78°C zu 2.02 ¢ (9.0 mmol) CIP=C(SiMe;), in 30 mL Et,O
tropfenweise zugegeben. Es wird 1h geriihrt, das Losungsmittel nach
Erwirmen auf Raumtemperatur im Vakuum entfernt und der verbleibende
Riickstand in n-Hexan aufgenommen. Nach Filtration und erneuter
Entfernung des Losungsmittels im Vakuum verbleibt ein Isomerengemisch
aus rac/meso-2b (4:1) in Form eines gelbes Ols, das ohne weitere Reinigung
verwendet wird. MS (16 eV): m/z (%): 554 (3) [M—SiMe;]*, 73 (100)
[SiMe;]t; 3'P-NMR (CH,Cl,, 25°C): 6 =399.1, 401.2 ppm (rac/meso-2b).
3b: Zu einer Losung von 2.83 g (4.5 mmol) rac/meso-2b in 30 mL Et,O
wird bei —78°C eine wie oben hergestellte Losung von 1.13 g (4.5 mmol)
1b tropfenweise zugegeben. Die Reaktionsmischung wird unter Riihren
auf —30°C erwdrmt und 24 h bei dieser Temperatur geriihrt. Nach
Versetzen mit 1.10 g (9.4 mmol) tmeda und Aufbewahrung bei —30°C
kristallisiert 3b innerhalb von zwei Tagen in Form roter Kristalle.
Ausbeute: 4.6 g (83%).

5b, 6b: Eine Losung von 1.0 g (0.9 mmol) 3b in 20 mL THF wird bei 0°C zu
einer Suspension von 0.10 g (1.8 mmol) Et;NHCI in 30 mL THF tropfen-
weise zugegeben. Es wird 2 h bei Raumtemperatur geriihrt, das Losungs-
mittel nahezu vollstindig im Vakuum entfernt, der verbleibende Riick-
stand in 30 mL Et,0 aufgenommen und filtriert. Nach Einengen des
Filtrats auf die Hilfte seines Volumens kristallisieren bei 0°C innerhalb
von zwei bis drei Tagen 0.72 g (91 %) eines Gemischs aus 5b und 6b (4:1).
Wird die Protonierung von 3b unter ansonsten gleichen Reaktionsbe-
dingungen mit NH,Cl in CH,Cl, durchgefiihrt, wird nach analoger Aufar-
beitung reines Sb in Form farbloser Kristalle erhalten. Ausbeute: 0.67 g
(85%); MS (16 eV): m/z (%): 878 (7) [M]*, 628 (5) [M—C,H,Si,N]*, 251
(100) [Cy HysSi,N] -

Eingegangen am 28. Januar 2002 [Z19002]
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zwischen zwei Minima liegenden Ubergangszustinde Sattelpunkte
erster Ordnung, deren imaginédre harmonische Schwingung der 1,2-H-
Verschiebung vom Phosphor zum Kohlenstoff entspricht. Fiir SiHs-
substituierte Modellverbindungen wurden weiter DFT-Rechnungen
auf den B3LYP/3-21G(*)- und B3LYP/6-31 + G(*)//B3LYP/3-21G(*)-
Niveaus durchgefiihrt. Frequenzanalysen auf dem B3LYP/3-21G(*)-
Niveau lieferten ein &hnliches Bild wie auf dem PM3-Niveau. Fiir
einige der groBeren Systeme wurden zusitzlich B3LYP/3-21G(*)//
PM3-Rechnungen durchgefiihrt.

Selbstorganisation trigonal-prismatischer
Metallakiifige mit eingeschlossenen BF, - oder
Cul;> -Gast-Ionen: Strukturen und
Bildungsmechanismen**

Cheng-Yong Su, Yue-Peng Cai, Chun-Long Chen,
Falk Lissner, Bei-Sheng Kang* und Wolfgang Kaim*

Der Einsatz von Metallionen bei der Selbstorganisation
diskreter, wohldefinierter supramolekularer Strukturen hat
sich in den letzten Jahren zu einer wichtigen Strategie fiir
Wirtverbindungen entwickelt, die einen inneren Hohlraum
zur Aufnahme von Gastmolekiilen haben.! Verschiedene
grof3e Polyederstrukturen wurden aufgebaut und systematisch
klassifiziert.”l Darunter befinden sich der hexaedrische Kifig
(Zusammensetzung M gL, M = Metall, L = Ligand),? wiirfel-
artige Kifige (M;,Lg und ML) sowie aus 50 Komponenten
bestehende hoch symmetrische Dodekaeder.P!

Es sind jedoch eher die niedrig symmetrischen Verbindun-
gen, von denen eine ausgepriagte Wirt-Gast-Selektivitit er-
wartet werden kann.!! Uberraschenderweise ist die einfachste
dreidimensionale kanonische Kafigstruktur mit der geringst-
moglichen Zahl an Komponenten (M;L, oder M,L;), das
trigonale Prisma,? relativ selten im Vergleich zu den hoch
symmetrischen groBeren Polyedern.”! Anders als bei den
wohluntersuchten Helix-Strukturen® ist trotz der raschen
Fortschritte im Aufbau verschiedenster Molekiilarchitekturen
mit definierter Form und Grof3e deren Bildungsmechanismus
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