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Phospheniumkationen der allgemeinen Summenformel
[R2PD]+ sind isolobal zu Singulettcarbenen und k�nnen genau
wie diese durch Abgabe von Elektronendichte an das leere
Orbital stabilisiert werden.[1] Das kann erreicht werden,
indem das Phosphoratom entweder in ein heterocyclisches
Ger�st eingebunden wird,[2, 3] wie in A, oder mit Basen un-
terschiedlicher Art zu den entsprechenden Lewis-Addukten
B reagiert (Schema 1).[4] In beiden F�llen l�sst das freie

Elektronenpaar am Phosphoratom eine Verwendung dieser
Verbindungen als Liganden plausibel erscheinen. Die ihnen
eigene positive Ladung macht sie jedoch zu schwachen s-
Donoren und starken p-Akzeptoren.[5, 6] Handelt es sich bei D
um ein Phosphan, wird in Addukten des Typs B die Struktur
des Grundzustands von der mesomeren Grenzformel B2 be-
stimmt. Daher sind �bergangsmetallkomplexe dieser Ver-
bindungen extrem selten.[7] Selbst in F�llen, in denen es sich
bei D um ein N-heterocyclisches Carben (NHC) handelt, sind
die Koordinationseigenschaften der resultierenden Addukte
nur vergleichbar mit Phosphiten (starken p-Akzeptoren).[8]

Wir hielten es jedoch f�r m�glich, durch die Wahl eines
internen Liganden D, der ein st�rkerer s-Donor und noch
schw�cherer p-Akzeptor ist als ein NHC, Phospheniumad-
dukte zu erzeugen, in denen die mesomere Grenzformel B1

einen entscheidenden Anteil an der Struktur des Grundzu-
stands hat. So sollten sich Systeme mit Koordinationseigen-
schaften �hnlich den Phosphanen ergeben, die jedoch eine
positive Ladung tragen und somit die physikochemischen
Eigenschaften eines Salzes aufweisen. Phosphane mit ioni-
schen Substituenten haben ihre Eignung bereits in verschie-
denen chemischen Prozessen bewiesen, darunter die Hydro-
formylierung von Olefinen als bemerkenswertes Beispiel.[9]

Dabei ist zu beachten, dass im Unterschied zu dem hier vor-
liegenden Fall diese Phosphane die geladenen Gruppen aus-
nahmslos in der Peripherie tragen und nicht direkt an das
Phosphoratom gebunden.[10]

Um unsere Idee in die Praxis umzusetzen, zogen wir die
Verwendung von 1,2-Bis(diisopropylamin)cyclopropenyl-3-
yliden als m�glichen internen Carbenliganden in Betracht. Er
erf�llt in außergew�hnlichem Maße die bereits genannten
elektronischen Voraussetzungen.[11] Die Cyclopropenylyli-
den-stabilisierten Phospheniumkationen 2–7 konnten direkt
durch Kondensation des einfach zug�nglichen Chlorcyclo-
propeniumsalzes 1[12] mit einer Reihe von sekund�ren Phos-
phanen und anschließendem Anionenaustausch in guten bis
hervorragenden Ausbeuten erhalten werden. Diese Synthe-
sestrategie erm�glichte die Herstellung der gew�nschten
Salze im Multigramm-Maßstab als weiße luftstabile Feststoffe
(siehe Schema 2 und die Hintergrundinformationen).

Besonders aufschlussreich ist der Vergleich der C-P-Bin-
dungsl�ngen in der R�ntgenkristallstruktur von 2 (Abbil-

Schema 1. Allgemeine Struktur eines N-heterocyclischen Phospheni-
umkations A und die vorstellbaren mesomeren Grenzformeln der
Phosphenium-Base-Addukte B1 und B2.

Schema 2. Reagentien und Reaktionsbedingungen (Produktausbeuten
in Klammern): a) Phosphan (2 �quiv.), THF, R�ckfluss, 24 h; b) NaBF4

(�berschuss); 2 (90%); 3 (86%); 4 (79%); 5 (96%); 6 (76%); 7
(80%); c) [{RhCl(CO)2}2] (0.25 �quiv.), THF; 8 (93%); 9 (91%); 10
(quant.); 11 (quant.); d) [{RhCl(cod)}2] 0.5 �quiv., CH2Cl2; 12 (96%);
13 (88%); 14 (98%); 15 (97%). Cy = Cyclohexyl, Ad= Adamantyl,
cod = 1,5-Cyclooctadien.
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dung 1). Die C1-P1-Bindung ist nur geringf�gig k�rzer als die
beiden C-P-Einfachbindungen zwischen dem Phosphoratom
und den Phenylringen, aber bedeutend l�nger als eine typi-
sche C-P-Doppelbindung.[13] Diese Daten zeigen, dass, in
�bereinstimmung mit unseren Erwartungen, die R�ckbin-
dung vom Phosphoratom zum Cyclopropenylring vernach-
l�ssigbar ist.

Die Donorf�higkeit der neuen Phospheniumaddukte
wurde anhand der Frequenz der CO-Streckschwingung ihrer
Komplexe 8–11 beurteilt. Die Daten in Tabelle 1 weisen

darauf hin, dass die Addukte 2–7 �ber eine Donorf�higkeit
verf�gen, die selbst die der Triarylphosphane �bertrifft
(Nr. 1–5 und 8). Dagegen zeigen analoge Verbindungen mit
NHCs als internem Liganden ein Verhalten, das typisch f�r
Phosphite ist (Nr. 6 und 7).[14] Die Ergebnisse der elektro-
chemischen Messungen best�tigen diese Schlussfolgerung.

Die Oxidationspotentiale E1/2 der Rhodiumkomplexe 12–15,
bestimmt mittels Cyclovoltammetrie, liegen im gleichen Be-
reich wie die analoger Derivate von Triphenyl- und Tri-
cyclohexylphosphan.[15] Dieses Ergebnis st�tzt die Vorstel-
lung, dass die Phosphane und die Phospheniumaddukte 2–7 in
ziemlich �hnlichem Umfang Elektronendichte an das Me-
tallzentrum abgeben, obwohl es sich bei letzteren um katio-
nische Liganden handelt.

Ermutigt durch diese Einsch�tzung entschlossen wir uns,
das Potenzial dieser Verbindungen in der Katalyse zu evalu-
ieren und stellten einen Satz von Goldkomplexen mit den
Kationen der Salze 2–4 als Liganden her (Schema 3). Durch

Versetzen der Dichlormethan-L�sungen von 2–4 mit
[(Me2S)AuCl] wurden die Verbindungen 16–18 in ausge-
zeichneten Ausbeuten als weiße luftstabile Feststoffe erhal-
ten. Der anschließende Austausch des Chloridions gegen das
weniger gut koordinierende Bis(trifluormethansulfonyl)imi-
dat-Anion erwies sich als praktischer Weg, die isolierbaren
und dennoch aktiven Katalysatoren 19 und 20 zu erhalten,
sodass auf den Einsatz von stark hygroskopischen Silbersal-
zen als Cokatalysator verzichtet werden konnte.[17] Weiterhin
wurden Kristalle von 16 erhalten, deren R�ntgenkristall-
struktur die erwarteten Konnektivit�ten best�tigte (Abbil-
dung 2).

Um die Katalysatoren 19 und 20 bez�glich ihrer Leis-
tungsf�higkeit mit gew�hnlichen Phosphan-Gold(I)-Kom-
plexen zu vergleichen, wurden sie f�r eine Reihe bereits be-

Abbildung 1. Struktur von 2 im Kristall.[16] (Wasserstoffatome und BF4-
Anion sind nicht gezeigt; Ellipsoide markieren 50% Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit.)

Tabelle 1: Frequenz der Carbonyl-Streckschwingung der Komplexe
[RhCl(CO)L2](BF4)2 (8–11) im Feststoff und Redoxpotential der ent-
sprechenden Komplexe [RhCl(cod)L](BF4) (12–15). Die Werte f�r Kom-
plexe mit h�ufig verwendeten Phosphorliganden sind zum Vergleich
aufgef�hrt.

Ligand R ~nnCO
[a]

[RhCl(CO)L2](BF4)2

E1/2
[b]

[RhCl(cod)L]BF4

1 Ph 1971 0.955
2 Cy 1968 0.911
3 p-MeOC6H4 1969 n.b.[c]

4 p-FC6H4 1976 0.964
5 p-MeC6H4 1969 0.915

6 Ph 2003[d] –

7 (MeO)3P 2011[d] –
8 Ph3P 1979[e] 0.955
9 Cy3P 1943[e] 0.917

[a] Werte in cm�1. [b] Kalibriert gegen Ferrocen/Ferrocenium (E1/2 =
0.46 V), Bu4NPF6 (0.1m) in CH2Cl2. [c] Nicht bestimmt. [d] Siehe
Lit. [8b]. [e] Siehe Lit. [13]. cod =1,5-Cyclooctadien.

Schema 3. Reagentien und Reaktionsbedingungen (Produktausbeuten
in Klammern): a) [(Me2S)AuCl] (1 �quiv.), CH2Cl2, RT, 1 h, 16 (97%);
17 (94%); 18 (95%); b) AgNTf2 (1 �quiv.), CH2Cl2, 1 h, 19 (96%); 20
(88%).

Abbildung 2. Struktur von 16 im Kristall.[16] (Wasserstoffatome sind
nicht gezeigt; Ellipsoide markieren 50% Aufenthaltswahrscheinlich-
keit.)
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kannter Umwandlungen eingesetzt.[18] Zun�chst wurde die
Reaktion des Allen-Diens 21 ausgew�hlt, da bekannt ist, dass
der weitere Reaktionsweg des Intermediats 22 in besonderem
Maße von der Elektronendichte am Goldatom abh�ngt. So
bietet sich ein zus�tzliches Maß f�r die Donorf�higkeit un-
seres Liganden, in diesem Fall basierend auf der gezeigten
Reaktivit�t.[19]

p-azide Liganden L erh�hen den carbokationischen
Charakter des Intermediats 22 und beg�nstigen die Ring-
verengung durch eine 1,2-Alkylverschiebung. Dagegen er-
h�hen starke s-Donoren am Goldzentrum den Carbencha-
rakter und f�rdern eine 1,2-Hydridverschiebung. Wie aus
Schema 4 hervorgeht, erreichen die Katalysatoren 19 und 20
vergleichbare Selektivit�ten wie Phosphankomplexe. So be-
st�tigen sich eindeutig die Ergebnisse der spektroskopischen
und elektrochemischen Messungen und unsere Arbeitshy-
pothese.

Die vielf�ltigen Einsatzm�glichkeiten der Katalysatoren
19 und 20 wurden weiterhin anhand einer Reihe anderer,
synthetisch n�tzlicher und mechanistisch unterschiedlicher
Gold(I)-vermittelter Reaktionen demonstriert, darunter die
Cycloisomerisierung des Enins 25,[20] die Erzeugung des Pyr-
rolo[1,2-a]chinolins 28 aus einem ortho-alkinylierten Phe-
nylpyrrol,[21] die Cyclopropanierung von Styrol[22] und die
bislang unbekannte Abstraktion der Hydroxygruppe des di-
benzylischen Alkohols 32.[23] Wie in Schema 5 gezeigt,
konnten die entsprechenden Produkte in guten bis hervor-
ragenden Ausbeuten isoliert werden. Die Ergebnisse �ber-
treffen in einigen F�llen die mit Ph3P als Ligand erhaltenen.

Um zu veranschaulichen, dass die kationische Natur
dieser Addukte zum Vorteil genutzt werden kann, wurde der
Katalysator 19 auf seine Wiederverwendbarkeit gepr�ft.
Hierf�r wurde die Cycloisomerisierung des Enins 25 als
Modellreaktion gew�hlt. Der Komplex 19 ist unl�slich in
Diethylether, w�hrend das Dien 26 in diesem Medium l�slich
ist. Daher wurde nach vollst�ndigem Umsatz das L�sungs-
mittel im Vakuum entfernt und Diethylether zugesetzt. Der
Katalysator fiel dabei aus, wurde vom Reaktionsprodukt

durch Filtration abgetrennt und konnte f�r den n�chsten
Durchlauf verwendet werden. Wie in Schema 6 gezeigt,
konnte die Testreaktion bis zu viermal mit gleichbleibend
hoher Ausbeute durchgef�hrt werden.

Zusammenfassend kann festgestellt werden: Cyclopro-
penylyliden-stabilisierte Phospheniumaddukte wurden er-
folgreich hergestellt, und ihr Koordinationsverhalten wurde
erforscht. Im Unterschied zu anderen Phosphenium-Carbe-
naddukten zeigen diese Verbindungen die Eigenschaften
klassischer Tri(aryl/alkyl)phosphane, obwohl sie eine positive
Ladung tragen. Es wurden außerdem einige Goldkomplexe
dieser Phospheniumkationen synthetisiert und erfolgreich als
Katalysatoren in mechanistisch unterschiedlichen Umwand-
lungen angewendet. Die Salzeigenschaften unserer Liganden
er�ffnen �berdies die M�glichkeit der Wiederverwendung
dieser Katalysatoren.

Eingegangen am 14. Januar 2011
Online ver�ffentlicht am 14. M�rz 2011

Schema 4. Vergleich des Einflusses verschiedener Liganden auf die Se-
lektivit�t der Gold-katalysierten Cyclisierung von Allen-Dien 21. Reakti-
onsbedingungen: a) [LAuCl] (2 Mol-%), AgBF4 (2 Mol-%), CH2Cl2 RT,
3 h (Nr. 1–3) oder [LAuNTf2] (2 Mol-%), CH2Cl2 RT, 3 h (Nr. 4–6).
#: Reaktionszeit 9 h.

Schema 5. Die vielseitigen Einsatzm�glichkeiten der Katalysatoren 19
und 20. Reagentien und Reaktionsbedingungen: a) Kat. (1 Mol-%),
CH2Cl2, RT, 40 min; b) Kat. (2 Mol-%), CH2Cl2, RT, 5 h; c) Kat. (1 Mol-
%), CH3NO2, RT, 3 h. §: Verh�ltnis durch Gaschromatographie be-
stimmt; d) Kat. (1 Mol-%), CH2Cl2, RT, 30 min. #: Reaktionszeit 4 h;
Ausb. = Ausbeute; Piv = Pivaloyl.

Schema 6. Wiederverwendbarkeit des Katalysators in der Cycloisomeri-
sierung des Enins 25. Reaktionsbedingungen: Enin (0.13 mmol), 19
(2.0 Mol-%), CH2Cl2 (2 mL), 45 min, RT; #: Durchl�ufe 1–3: Ausbeuten
an isoliertem Produkt, Durchl�ufe 4–5: mit Gaschromatographie be-
stimmte Ausbeuten.
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