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Von racemischen priméren Aminoalkyl(phospha-
nyl)ferrocenen zu einem Lithium-Phosphor-closo-
Cluster**
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Das erste chirale Phosphanylferrocen, (R)-N,N-Dimethyl-
1-[(S)-2-(diphenylphosphanyl)ferrocenyl]ethylamin  ((R,S)-
PPFA), wurde 1974 von Hayashi et al.! beschrieben und
zwei Jahre spiter erfolgreich in der homogenen Katalyse
verwendet.”! Seitdem wurden zahlreiche Phosphanylferroce-
ne synthetisiert und in asymmetrischen Reaktionen einge-
setzt, u.a. in Hydrierungen, Hydrosilylierungen und Aldol-
Reaktionen.”! Untersuchungen zum Reaktionsmechanismus
haben gezeigt, dass die asymmetrische Induktion hauptséch-
lich durch die planare Chiralitit der 1,2-disubstituierten
Ferrocene bewirkt wird,™ fiir die eine Racemisierung kaum
moglich ist.

Bisher sind nur wenige primédre Phosphanylferrocene
bekannt. Phosphanylferrocen, [Fe(n’-CsHs)(n’-CsH,PH,)],
wurde 1989,°) das 1,1’-Bis(phosphanyl)ferrocen 1994 be-
schrieben.”! Beide Verbindungen sind luftempfindlich und
zersetzen sich in Losung innerhalb weniger Sekunden, als
Festkorper in einigen Tagen. Primédre Phosphanylalkylferro-
cene, in denen die Ferrocenyl- und die Phosphanylgruppe
durch eine Methylen- oder Ethylenbriicke verbunden sind,
wie (Phosphanylmethyl)ferrocen,” 1,1-Bis(phosphanylme-
thyl)ferrocen, 1,2-Bis(phosphanylmethyl)ferrocen und 1-
Phosphanyl-2-ferrocenylethan,® sind hingegen erheblich luft-
stabiler.

Die Reaktivitdt der P-H-Bindung bietet zahlreiche Per-
spektiven fiir die Synthese. So sind Reaktionen mit Carbo-
nylverbindungen, Alkyl- und Arylhalogeniden, Halogenen,
Alkalimetallen und Lewis-Sduren gut bekannt und ermogli-
chen die Synthese von funktionalisierten, auch P-chiralen
sekundiren oder tertiiren Phosphanen.”) Zu den gingigen
Verfahren zéhlt die Deprotonierung primédrer Phosphane
durch stark basische metallorganische Verbindungen der
Alkalimetalle, wobei auch zweifache Deprotonierung mog-
lich ist. So bilden insbesondere primére Silylphosphane mit
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sterisch anspruchsvollen Organosilyl-Gruppen bei zweifacher
Deprotonierung Phosphandiide, die im Festkorper als Alka-
limetall-Phosphor-Cluster mit sphérischen Lithium-Phos-
phor-Geriisten vorliegen.""! Hingegen sind in Lithiumphos-
phaniden im Festkorper M-P-Einheiten zu Dimeren und
Oligomeren mit Leiterstruktur,!! aber auch zu polymeren
Ketten oder Helices verkniipft;'? vereinzelt liegen auch
komplexere Aggregate vor.[!

Wir berichten nun tiber die Synthese der beiden ersten
primédren Aminoalkyl(phosphanyl)ferrocene, 2-(N,N-Dime-
thylaminomethyl)phosphanylferrocen (1), das als Racemat
anfillt, und N,N-Dimethyl-1-(2-phosphanylferrocenyl)ethyl-
amin (2), das mit einem Diastereomereniiberschuss von
92 % de erhalten wurde. Komplex 1 wird rasch durch nBuLi
zweifach deprotoniert, und das resultierende Dilithium-
phosphandiid bildet den ersten bekannten Lithium-Phos-
phor-Cluster (Li;,Ps), dessen Struktur und elektronische
Eigenschaften eine Beschreibung als closo-Cluster geméf
den Wadeschen Regeln zulassen.!'!

Das primdre Phosphan 1 wurde ausgehend von N,N-
Dimethylaminomethylferrocen (3) in einer zweistufigen Syn-
these als Racemat mit einer Gesamtausbeute von 66 %
erhalten (Schema 1). ortho-Lithiierung und nachfolgende
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Schema 1.

Umsetzung mit Chlordiethylphosphat ergibt das Phosphono-
derivat, das mit einer 1:1-Mischung aus Lithiumaluminium-
hydrid und Trimethylchlorsilan racemisches 1 in Form einer
rot-braunen hochsiedenden Fliissigkeit mit typischem Phos-
phangeruch lieferte.

(S,R)-2 wurde analog ausgehend von dem bekannten (5)-
N,N-Dimethyl-1-ferrocenylethylamin ((S)-4)"! mit 92% de
(55% Gesamtausbeute) synthetisiert [Gl. (1)]. Hierbei fiel
das S,5-Diastereomer als Nebenprodukt an. Analog wurde
(R,S)-2 ausgehend von (R)-4 in einer Gesamtausbeute von
56 % mit (R,R)-2 als Nebenprodukt erhalten.

Durch den Nachbargruppen-Effekt der Aminogruppe
erfolgt die zweifache Deprotonierung von 1 durch zwei
Aquivalente Base vergleichsweise leicht [GL. (2)]. So lief die
Reaktion bei Raumtemperatur in wenigen Minuten ab. Bei
langsamer Zugabe einer Losung von n-Butyllithium in n-
Hexan zu einer n-Hexan-Losung von 1 fillt sofort die
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monolithiierte Verbindung als rotes Pulver aus, das jedoch bei
Zugabe des zweiten Aquivalents an Base unter Bildung des
Dilithiumphosphandiids wieder in Losung geht. Durch Ein-
engen der Losung wird ein tiefroter extrem pyrophorer
Festkorper erhalten (isoliert in 70 % Ausbeute). Uberschich-
ten einer THF-Losung des Dilithiumphosphandiids mit n-
Hexan lieferte violette hexagonale prismatische Kristalle von
5, die rontgenstrukturanalytisch untersucht wurden.'®! Ver-
bindung 5 fillt auch durch Zugabe einiger Tropfen THF zu
einer Losung des Dilithiumphosphandiids in n-Hexan kris-
tallin aus. Die Molekiilstruktur (Abbildung 1) weist einige
unerwartete Merkmale auf. Ein Molekiil besteht aus sechs

Abbildung 1. Molekiilstruktur von 5.

3026 © 2005 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

www.angewandte.de

Dilithiumphosphandiid-Einheiten. Alle Ferrocenyl-Gruppen
eines Molekiils sind planar-chiral und weisen die gleiche
Konfiguration auf (im Fall des abgebildeten Molekiils ist dies
die R-Konfiguration, Abbildung 1 und Abbildung 2). Durch

Abbildung 2. Anellierte sechsgliedrige Ringe in 5.

das Inversionszentrum in der monoklinen Raumgruppe P2/c
haben alle Ferrocenyl-Gruppen des zweiten Molekiils in der
Elementarzelle die S-Konfiguration. Die Phosphoratome von
drei Ferrocenyl-Gruppen und drei Lithiumionen bilden einen
nur wenig gewellten sechsgliedrigen Ring mit Sesselkonfor-
mation (Abbildung 2). Jedes Lithiumion ist zusitzlich durch
die Dimethylaminogruppe eines Ferrocenylderivates chelati-
siert, wodurch drei weitere sechsgliedrige Ringe (Li-P-C-C-C-
N) mit Twist-Konformation gebildet werden, die mit dem
Li;P;-Ring anelliert sind (Abbildung 2).

Abbildung 3. Das LisPs-Geriist als verzerrt hexagonales Antiprisma mit
einem weiteren Lithiumion im Zentrum und zwei Lithiumionen, die
die hexagonalen Flachen tiberdachen.

Zwei der Li;P;-Ringe dimerisieren zu einer verzerrt
hexagonal antiprismatischen LisP¢-Einheit, in der die Lithi-
umionen eine schwach verzerrte tetraedrische Koordinati-
onsgeometrie aufweisen. Ahnliche Strukturmotive fiir Lithi-
umphosphanide und Lithiumamide sind bekannt,!'” jedoch
befindet sich in § zusétzlich ein Lithiumion im Zentrum des
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hexagonalen Antiprismas (Abbildung 3), das wenig verzerrt
oktaedrisch von den sechs Phosphoratomen des Li P¢-Geriists
umgeben ist. Das zentrale Lithiumion ist auf einer kristallo-
graphischen zweizédhligen Drehachse lokalisiert. Unseres
Wissens ist § der erste strukturanalytisch charakterisierte
Lithium-Phosphor-Cluster mit einem Lithiumion im Cluster-
zentrum; Erdalkalimetall-Phosphor-Cluster mit einem Erd-
alkalimetallion im Zentrum und Alkalimetall-Phosphor-Clus-
ter mit einer zentralen Li,O-Gruppe sind hingegen be-
kannt.['¥

Ungewdhnlich in 5 ist auch die Uberdachung der hexa-
gonalen Fldchen des LigP¢-Antiprismas durch zwei weitere
Lithiumionen (Abbildung 3). Da diese Lithiumionen durch
die benachbarten Ferrocenylgruppen abgeschirmt werden,
sind sie nur trigonal-pyramidal durch drei Phosphoratome
koordiniert. Drei weitere Lithiumionen befinden sich iiber
drei der sechs viereckigen Li,P,-Flichen des verzerrten
hexagonalen LigPs-Antiprismas. Jedes dieser Lithiumionen
ist trigonal-planar von zwei Phosphoratomen und einem
THF-Molekiil umgeben. Insgesamt resultiert so ein Lij,P¢-
Cluster mit zwolf Lithiumionen und sechs Ferro-
cenylphosphandiid-Gruppen, die ein Eulersches Deltaeder
mit 30 Dreiecksflichen bilden (Abbildung 4).

Abbildung 4. Der Li,P¢-Cluster mit allen an Lithiumionen gebundenen
Donoratomen.

Verbindung 5 hat die Form (30 Dreiecksflaichen, n=17
Ecken) und Geriistelektronenzahl (2n 42 =36) eines closo-
Clusters gemiB den Wadeschen Regeln.'¥ Deshalb wurden
Rechnungen durchgefiihrt, um zu zeigen, dass die Verbin-
dung auch die elektronischen Eigenschaften eines closo-
Clusters aufweist. Hierzu wurde der Li,,P4-Cluster als aus 17
Skelettatomen (Li;;P¢) und einem zentralen Lithiumion auf-
gebaut betrachtet, wobei die 17 Skelettatome die Ecken des
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Deltaeders besetzen. Nach den Wadeschen Regeln fiir aus
Hauptgruppenelementen aufgebaute closo-Cluster sollten 18
(d.h. 17+1) Geriistelektronenpaare vorhanden sein. In 5
liefert jedes Phosphoratom vier Valenzelektronen fiir die
Bindungen innerhalb des Geriists (das fiinfte ist an der
terminalen P-Ferrocenyl-Bindung beteiligt), und jedes Li-
thiumatom trégt ein Valenzelektron bei. Das sind insgesamt
35 Elektronen, d.h., ein Elektron fehlt. Solch ein Elektro-
nendefizit wird im Allgemeinen durch eine negative Gesamt-
ladung des Clusters kompensiert. In 5 liefert jedoch das
Lithiumatom im Clusterzentrum das fehlende Elektron und
sorgt zudem fiir weitere Stabilisierung durch elektrostatische
Li-P-Wechselwirkung.

Zur Bestdtigung dieser Elektronenbilanz wurde eine
Molekiilorbital(MO)-Rechnung an dem Modellsystem
Li,,P¢Hg, in dem die terminalen P-R-Bindungen durch P-H-
Bindungen ersetzt wurden, durchgefiihrt (Abbildung 5). Fiir

Elev
0.0 antibindend
-01
12 GerUstbindungen
-02
@ P-H-Bindungen
-0.3
-04
_051 @1 Geristbindungen

Abbildung 5. Zahl und Typ der Molekilorbitale in unterschiedlichen
Energiebereichen fur die Modellverbindung Li;,P¢Hs gemif einer DFT-
B3LYPP%.Rechnung®?" mit einem minimalen STO-3G-Basissatz® (er-
weiterte Basissitze fithren zu keiner Anderung des qualitativen Ergeb-
nisses).

das Modell wurde D;-Symmetrie zugrunde gelegt, die anné-
hernd auch fiir das (wenn auch geringfiigig verzerrte) reale
Molekiil § vorliegt. Als Eingangsstrukturparameter wurden
gemittelte Werte aus den Daten der Rontgenstrukturanalyse
verwendet. Die resultierenden Orbitalenergien sind in Ab-
bildung 5 dargestellt. Demnach sind (iiber den Rumpforbita-
len der Atome) 24 Molekiilorbitale besetzt, von denen sechs
den P-H-Bindungen entsprechen. Die restlichen 18 Orbitale
entsprechen Orbitalen fiir die Geriistbindungen, die energe-
tisch deutlich von den unbesetzten antibindenden Orbitalen
abgesetzt sind. Damit ist die closo-Struktur des Clusters
bestatigt.

'P- und "Li-NMR-spektroskopische Untersuchungen
zeigen, dass die Struktur des Li;,Ps-Clusters in Losung
losungsmittelabhéngig ist. Verbindung 5 ist in unpolaren
Losungsmitteln wie n-Hexan kaum loslich, geht aber bei
Zugabe einiger weniger Tropfen THF in Losung. Das *'P-
NMR-Spektrum dieser Losung zeigt ein sehr breites Signal
bei 6 =—219 ppm, das auf das Vorliegen des Li,,P¢-Clusters
hinweist. Bei Zugabe einer geringen Menge eines koordinie-
renden Losungsmittels wie THF tritt ein zweites scharfes
Signal bei —177.3 ppm auf. Wird schlieBlich das *'P-NMR-
Spektrum in THF aufgenommen, wird nur noch das scharfe
Signal bei —177.3 ppm, dem wir das solvens-separierte Io-
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nenpaar des Dilithiumphosphandiids zuordnen, beobachtet.
Ein vergleichbares Phinomen tritt in den ’Li-NMR-Spektren
auf. Eine Losung von § in n-Hexan, der einige Tropfen THF
zugesetzt wurden, zeigt ein breites Multiplett fiir den Li;,Ps-
Cluster bei 0.7-5.1 ppm, das aus mehreren sich iiberlappen-
den Signalen besteht, und ein kleines Singulett bei 0.5 ppm
fiir das Dilithiumphosphandiid. Auch hier nimmt die Inten-
sitdt der dem Cluster zugeordneten Signale bei weiterer
Zugabe von THF kontinuierlich ab, wihrend die des Signals
bei 0.5 ppm entsprechend zunimmt. Diese Ergebnisse besta-
tigen das Vorliegen des Li;,P¢-Clusters in unpolaren Losungs-
mitteln, wiahrend in Lewis-basischen Losungsmitteln der
Cluster abgebaut wird.

Experimentelles

Allgemeines: Alle Experimente wurden unter Schutzgas (Stickstoff)
durchgefiihrt. Die NMR-Spektren wurden mit einem AVANCE-
DRX-400-Spektrometer ~ (Bruker) aufgenommen: 'H-NMR
(400.13 MHz): interner Standard Ldsungsmittel, externer Standard
TMS; *'P-NMR (161.9 MHz): externer Standard 85% H;PO,; ®C-
NMR (100.16 MHz): interner Standard Losungsmittel, externer
Standard TMS; "Li-NMR (155.51 MHz): externer Standard LiCl in
D,0O. Alle Losungsmittel wurden gereinigt, getrocknet und mit
Stickstoff gesittigt. Die Verbindungen 3" und 4™ wurden nach
Literaturvorschriften synthetisiert. Chlordiethylphosphat ist kom-
merziell erhiltlich (ACROS Organics) und wurde vor Verwendung
frisch destilliert. Elementaranalysen wurden mit dem Gerit VARIO
EL (Heraeus) durchgefiihrt.

1: Bei Raumtemperatur wurde eine Ldsung von 3 (2.0¢g,
8.23 mmol) in Diethylether (20 mL) mit einer Losung von n-Butyl-
lithium in n-Hexan (4.8 mL, 2.05m, 9.84 mmol, 1.2 Aquiv.) versetzt.
Nach sechsstiindigem Riithren wurde bei 0°C langsam eine Losung
von Chlordiethylphosphat (1.7 g, 9.85 mmol, 1.2 Aquiv.) in Diethyl-
ether (10 mL) zugegeben. Bereits nach wenigen Minuten fiel LiCl
aus. Die Mischung wurde iiber Nacht geriihrt, dann wurde filtriert
und das Losungsmittel abkondensiert. Der viskose Riickstand wurde
im Vakuum getrocknet. Das Reduktionsmittel wurde durch Zugabe
einer Losung von Trimethylchlorsilan (2.29 g, 21.1 mmol) in THF
(30 mL) zu einer Suspension einer dquimolaren Menge an Lithium-
aluminiumhydrid (0.8 g, 21.1 mmol) in THF (10 mL) bei 0°C herge-
stellt. Die resultierende Suspension wurde 2 h bei Raumtemperatur
geriihrt. Das Intermediat wurde in THF gelost und langsam zu
2.5 Aquivalenten des Reduktionsmittels bei 0°C zugegeben. Die
Mischung wurde iiber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt, und die
resultierende griinliche Suspension wurde durch langsame Zugabe
eines Uberschusses an Methanol (50 mL) bei 0°C protolysiert. Die
Reaktionsmischung wurde 1 h bei 0°C geriihrt und dann auf Raum-
temperatur erwdrmt. Das Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt
und der griin-rote Riickstand 3 h mit n-Pentan extrahiert. Das
Losungsmittel wurde entfernt und das zuriickbleibende braun-rote
Ol durch fraktionierende Destillation gereinigt (Badtemperatur: 50—
60°C, 107> mbar). Die erste Fraktion enthielt iiberwiegend die
Ausgangsverbindung 3. Ausbeute: 1.5g (66%) von 1. 'H-NMR
(CeDg): 6 =2.12 (s, 6H, N(CHj),), 3.04 (d, 2/ = 12.0 Hz, 1H, CH,),
3.61 (d, Yy = 12.0 Hz, 1 H, CH,), 3.72 (dd, Jpy; =201, ¥y = 12.0 Hz,
1H, PH,), 3.86 (dd, 'Jpy =201, 2Jyy = 12.0 Hz, 1 H, PH,), 3.90 (s, 5H,
CsHs), 3.97 (m, 1H, CsH;), 4.09 (m, 1H, CsH;), 4.17 ppm (m, 1H,
CsH,); PC{'H}-NMR (CDg): 6=45.0 (s, N(CH;),), 58.3 (d, Jcp=
2.9 Hz, CH,), 66.3 (d, Jop=7.6 Hz, i-C1 in CsH;), 69.2 (d, *Jcp=
3.2 Hz, m-C in CsH;), 69.9 (s, CsHs), 72.9 (d, *Jop=2.5Hz, m-C in
CsHy), 76.3 (d, Jp=9.8 Hz, 0-C in CsH;), 89.8 ppm (d, *Jcp=
12.6 Hz, C-CH, in CH;); ¥P-NMR (CsDy): 6 =—-1522 ppm (t,
Jpn =200.6 Hz); MS (FAB™, 3-Nitrobenzylalkohol), m/z (%): 275
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(17) [M]*, 231 (100) [M—HNMe,]*, 199 (14%) [Fe(CsHs)-
(CsH,CH,)]*, 121 (14%) [FeCsH;]*.

2: (S,R)-2 wurde analog zu 1 ausgehend von (S)-4 mit 92% de
synthetisiert und in einer Gesamtausbeute von 55 % erhalten. Ent-
sprechend wurde (R,S)-2 ausgehend von (R)-4 mit 92% de und einer
Gesamtausbeute von 55.6% erhalten. Die Enantiomere (S,R)-2 und
(R,S)-2 haben identische analytische Daten. '"H-NMR (C,Dg): 0=
1.18 (d, *Jyy =6.8 Hz, 3H, CH;), 2.08 (s, 6H, N(CH,),), 3.74 (dd,
Jpy =200, Jyy=12.0Hz, 1H, PH,), 3.92 (dd, 'Jpy =200, Jyy=
12.0 Hz, 1H, PH,), 3.91-4.09 ppm (m, 9H, CH(CH,;), C;Hs, CsHs);
BC{'H}-NMR (C(Dg): 6 =11.0 (s, CHs), 40.0 (s, N(CH,;),), 57.3 (d,
*Jop=3.5 Hz, CH(CHj,)), 66.3 (d, 'Jep = 6.5 Hz, i-C in CsH;), 68.4 (d,
*Jcp=1.5Hz, m-C in CsH3), 69.1 (d, *Jp = 3.1 Hz, m-C in CsH3), 70.0
(s, CsHs), 75.9 (d, *Jcp=3.2 Hz, 0-C in CsH;), 95.6 ppm (d, ¥/cp=
152 Hz, CCHMe in CsH;); *'P-NMR (C¢Dg): 0=—149.3 ppm (&,
Up =200.0 Hz); MS (FAB™, 3-Nitrobenzylalkohol), m/z (%): 289
(17) [M]*, 244 (100) [M-HNMe,]*, 186 (6) [Fe(CsHs)(CsH)]*, 121
(17) [FeCsHs]*.

5: Eine Losung von 1 (1.0 g, 3.64 mmol) in n-Hexan (20 mL)
wurde bei 0°C langsam mit einer Losung von n-Butyllithium in n-
Hexan (3.55 mL, 2.05M, 7.28 mmol, 2 Aquiv.) versetzt. Bereits nach
Zugabe des ersten Tropfens dnderte sich die Farbe von Hellbraun
nach Tiefrot, und die monolithiierte Verbindung begann auszufallen.
Bei Zugabe des zweiten Aquivalents an n-Butyllithium Iste sich der
Festkorper teilweise oder vollstindig (je nach Losungsmittelmenge)
wieder auf. Ein *P-NMR-Spektrum der Losung belegte vollstindigen
Umsatz der Ausgangsverbindung. Die Losung wurde weitgehend
eingeengt, wobei 0.73 g (70 % Ausbeute) der dilithiierten Verbindung
in Form eines roten Pulvers erhalten wurden. Das *P-NMR-Spek-
trum in THF zeigt ein scharfes Signal bei é =—177.3 ppm. Durch
Uberschichten einer THF-Losung mit n-Hexan wurden Kristalle von
5 erhalten. Kristalle wurden auch durch Zugabe von THF zu einer n-
Hexan-Losung von dilithiiertem 1 erhalten. Nach Zugabe einiger
Tropfen fiel 5 langsam in Form eines orange-roten Pulvers aus. Durch
weitere Zugabe von THF wurde der Festkorper wieder in Losung
gebracht. Bei Raumtemperatur bildeten sich dann langsam Kristalle
von 5. Anders als das solvatfreie Dilithiumphosphandiid ist die
Clusterverbindung 5 nahezu unléslich in n-Hexan, aber 16slich in
einer Mischung aus THF und n-Hexan. *'P{!H}-NMR: (THF): 6 =
—177.3 ppm; (n-Hexan/THF): 6 = —219 ppm (sbr); 'Li-NMR: (THF):
0=0.5 ppm (s); (n-Hexan/THF): 6 =0.7-5.1 ppm (m).
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