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”p-Block elements play key roles in nearly all fields of
chemistry.“!! Die moderne Hauptgruppenchemie hat eine
Vielzahl beeindruckender Verbindungen hervorgebracht, die
durch faszinierende Eigenschaften und neuartige Bindungs-
motive bestechen.? Neben der Entdeckung neuartiger
Verbindungen gilt das Hauptaugenmerk lédngst auch der
Entwicklung von Anwendungen. Hierzu ist ein tiefes Ver-
standnis der beteiligten Chemie erforderlich, das aus der
Grundlagenforschung gewonnen wird. Die zunehmende
Notwendigkeit fiir 6konomisch und 6kologisch attraktivere
Synthesemethoden gibt einen zusétzlichen Antrieb fiir die
Entwicklung neuartiger Reagentien, die sich in bisher bei-
spiellosen chemischen Transformationen einsetzen lassen.

Phosphor-zentrierte Kationen wurden bisher iiberwie-
gend als Laborkuriositidten betrachtet. Allerdings konnte in
den letzten Jahren eine Vielzahl von P-zentrierten Kationen
mit unterschiedlichsten Bindungsmotiven am Phosphoratom
zuginglich gemacht werden.®! Bekannte, auf phosphorhalti-
gen Reagentien beruhende Reaktionen wie die Wittig-,
Mitsunobu-, Corey-Fuchs- und Michaelis-Arbuzov-Reaktion
verlaufen iiber monokationische Zwischenstufen.l Obwohl
viele dieser Phosphorkationen oft auBergewohnliche Eigen-
schaften haben, wurde ihr Potential als leistungsfihige Rea-
gentien in der Synthese bisher nicht wirklich ergriindet. Da-
her erscheint es als liangst iiberfillig, das Potential von hoch-
geladenen Pj-zentrierten Kationen als Reagentien in der
Synthese zu erforschen.

Innerhalb der Vielzahl von Bindungsmotiven, die fiir
hochgeladenen P,-zentrierten Kationen beschrieben wur-
den,” sind Kationen des Typs [L,PCI]** und [L;P]** beson-
ders interessant (Abbildung 1). Diese Kationen besitzen ein
Phosphoratom in der Oxidationsstufe +III in Kombination
mit N- und C-basierten Substituenten (Ly, Lo). Weiss et al.
berichteten in bahnbrechenden Studien iiber die Synthese
von Per-oniosubstituierten Phosphorverbindungen in den
Oxidationsstufen +III (1°*, 2°*; Abbildung 1) und +V.
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Abbildung 1. Beispiele fiir hochgeladene P"-zentrierte Kationen.

Diese Weiss-Verbindungen beinhalten DM AP oder QUIN als
N-basierte Substituenten. Bertrand et al. berichteten iiber die
Synthese von onio-, dionio- und trioniosubstituierten Phos-
phanen, die durch die Reaktion von DBN (1,5-Diazabicyclo-
[4.3.0]non-5-en) oder DBU (1,8-Diazabicyclo[5.4.0]Jundec-7-
en) mit Chlorphosphanen erhalten wurden.!”!

Eine wichtige Eigenschaft von hochgeladenen P™-zen-
trierten Kationen ist ihre reduktive Bildung von P'-Spezies in
Gegenwart von Lewis-Basen. So kommt es im Fall des
Chloridsalzes des Dikations 1** (Ly=DMAP) durch eine
anioneninduzierte Redoxreaktion zur Eliminierung von
Chlor und Bildung des P-Kations [(DMAP),P]* . Diese
beeindruckende Reaktivitit wurde der optimalen Stabilisie-
rung der Phosphid-Einheit im P-Kation [(DMAP),P]" zu-
geschrieben, welche durch —I- und Feldeffekte®® begriindet
ist. Diese Art von Redoxreaktion kann verhindert werden,
indem z.B. ein dreizdhniger Ligand wie Ppyr; (Abbildung 1)
mit PCl; in Gegenwart von Me;SiOTf umgesetzt wird. Der
Erfolg dieser Reaktion liegt darin begriindet, dass das gebil-
dete Chloridion als Me;SiCl abgefangen wird. Das resultie-
rende Trikation [(Ppyr;)P]*" wird bei dieser Reaktion in Form
seines Triflatsalzes erhalten und stellt das erste strukturell
charakterisierte Beispiel eines Trikations des Typs 2** dar.”!
Aufgrund der Pyrazol-Einheiten, die als Abgangsgruppen
fungieren konnen, zeigt das Kation [(Ppyr;)P]*" eine unge-
wohnliche Reaktivitdt und ist als Reagens in der Synthese
besonders vielversprechend. Dies wurde kiirzlich durch die
Verwendung von [(Ppyr;)P]*" zum Aufbau bisher unbe-
kannter P-O-P! und P-P-Bindungen”! demonstriert. Dariiber
hinaus wurde iiber Umwandlung von P-O- in P-N-Bindungen
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[(Ppyra)PI*

Schema 1. Beispiele fiir Reaktivitat des Kations [(Ppyr;)P*".

durch chemoselektive Aktivierung und nachfolgende Substi-
tution berichtet (Schema 1).1

Die Bildung von Kationen des Typs 4°" (Abbildung 1)
wurde zunéchst durch die schon erwidhnte Neigung der re-
duktiven Bildung von P'-Spezies verhindert. Dementspre-
chend isolierten Macdonald und Mitarbeiter das P'-zentrierte
Kation [(NHC),P]* aus der Reaktion eines sterisch wenig
anspruchsvollen NHC (N-heterocyclisches Carben) mit
PClL,.' Der reduktive Reaktionsverlauf lisst sich durch die
Verwendung von erst kiirzlich eingefiihrten Silylimidazo-
liumsalzen [NHC-SiMe;][OTf] vermeiden, die als ,,Imidazo-
liumtransfer“-Reagens eingesetzt werden konnen (Sche-
ma 2).¥! Dieser Ansatz basiert auf dem von Betrand et al.
eingefiihrten Oniosubstituententransfer-Protokoll™ und er-
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Schema 2. A) Synthese der Kationen N#3* und NH€42" als Triflatsalze:
a) [NHC-SiMe;][OTf], Fluorbenzol, —Me;SiCl; b) 2[NHC-SiMe;][OTf],
Fluorbenzol, —2 Me;SiCl. B) Beispiele fiir Kationen, die sich von "3+

und "H4** ableiten.

moglicht die effiziente Synthese der -einzigartigen
[(NHC)PCL,]"- (Y€3") und [(NHC),PCl]**-Kationen ("4*",
Schema 2). Das dreifach substituierte Kation [(NHC),P]*"
(VH€5*t; Abbildung 1) kann ebenfalls iiber diese Route er-
halten werden.'"! Die Tsolierung einer Reihe von Cyano- und
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Azido-substituierten Kationen, die sich von Y73+ und ¥¢4*+

(Schema 2) ableiten, beweist, dass diese Kationen einen
vielversprechenden Ausgangspunkt fiir nachfolgende Funk-
tionalisierungen darstellen.”!

Kiirzlich berichtete Alcarazo und Mitarbeiter iiber einen
alternativen Syntheseansatz zur Herstellung von Kationen
des Typs 5°* (Abbildung 1). In ihrer Synthesestrategie nutzten
sie P(SiMes;); und 1-Chlor-2,3-bis(dialkylamino)cyclopro-
peniumsalze zur Herstellung der Trikationen des Typs
[(CPD),P]P" (“"P5**) (Schema3; CPD = Cyclopropenyli-

NR, XL
RoN I REN:<( NR2
P(SiMes)s + 3 % ~<
RoN
N {\(
R = Pr; X = BFy4; 22%
R = Me; X = ClOy; 68% Rz CPDg[X],

Schema 3. Synthese der CPD-Derivate [(CPD);P][X]; ausgehend von
P(SiMe;); und Chlorcyclopropeniumsalzen: a) Fluorbenzol, 60°C, tiber
Nacht fiir R=iPr; 3 d fiir R=Me, —3 SiMe;Cl.

den).™ Die Reaktion verliuft iiber einen stufenweisen nuc-
leophilen Angriff des Phosphans am elektronenarmen chlor-
substituierten Kohlenstoffatom des Iminiumsalzes mit ein-
hergehender Eliminierung von Me;SiCl. Von Vorteil bei der
Bildung des Kations [(CPD);P]*" ist sicher die erhohte
Elektrophilie des 1-Chlor-2,3-bis(dialkylamino)cyclopro-
peniumsalzes am chlorsubstituierten Kohlenstoffatom und
der geringere sterische Anspruch des CPD im Vergleich zu
NHCs.

FEine FEinkristallstrukturanalyse des Kations in
[(MCPD);P][ClO,]; zeigte, dass der Grad der Pyramidalisie-
rung am Phosphoratom (65.2%) mit demjenigen in Phos-
phanen (z.B. 56.7 % fiir PPh;) vergleichbar ist. Dieser Befund
zeigt, dass in dieser Verbindung ein freies Elektronenpaar am
zentralen Phosphoratom vorhanden sein sollte. Quanten-
chemische Rechnungen ergeben, dass das HOMO mal3geb-
lich aus dem freien Elektronenpaar besteht, obwohl die Ge-
samtladung + 3 ist. Dartiiber hinaus impliziert das sehr niedrig
liegende LUMO eine signifikante m-Aciditdt des Kations.
Daher sollte eine Komplexbildung mit elektronenreichen
Ubergangsmetallfragmenten moglich sein. Diese konnte
iiberzeugend bestitigt werden mit der Reaktion von M¢/FP5.
[C10,); mit K,PdCl, bzw. K,PtCl,, wobei sich die entspre-

chenden Komplexe [(**CPD);P-MCL;]*" (M =Pd, Pt; Sche-

NMe. “][CI04)

R o T ]ICI042
Megg NMe, MeoN C[_M cl NMe2
- + KoMCly

MeoN NMes MeoN @ ® NMe,

NMe, MeoN NMe,

® M = Pd, Pt

Schema 4. Synthese der Komplexe [(“CPD);P-MCL][CIO,], (M = Pd,
Pt): a) CH;CN, tiber Nacht, —KCl, —KCIO,.

www.angewandte.de



6672

Abbildung 2. Molekiilstruktur des Komplexes [(*“CPD);P-PtCl,][ClO,],
(Perchloratanionen und Wasserstoffatome sind zur besseren Ubersicht
nicht gezeigt).

ma 4 und Abbildung 2) bildeten. Die Art der Wechselwirkung
zwischen Ligand und Metall in diesen Komplexen wurde auf
Grundlage einer Ladungsdekompositionsanalyse interpre-
tiert. Es zeigte sich dabei, dass die Stabilitdt der Komplexe
aus einer maf3geblichen M —L-n-Riickdonierung (0.43 ¢) und
nur sekundir aus einer L—M-o-Donierung (0.31 e) resultiert.

In jiingsten Studien wurden einige interessante Aspekte
auf dem Gebiet der hochgeladenen P™-zentrierten Kationen
aufgezeigt. So konnten solche Kationen bereits als Reagen-
tien fiir die Synthese von bisher unbekannten Phosphorver-
bindungen {iiber konzeptionell neuartige Bindungskniip-
fungsreaktionen und Aktivierungsprozesse eingesetzt wer-
den. Die Herstellung von Ubergangsmetallkomplexen, die
ein P"-zentriertes Kation enthalten, stellt eine bemerkens-
werte Erweiterung zur bereits bestehenden Chemie dieser
Kationen dar. In ihren Ligandeneigenschaften gleichen diese
Kationen den klassischen Phosphanen, was Perspektiven fiir

die Entwicklung einer neuen Klasse von Komplexen eroffnet,
die Anwendung in der homogenen Katalyse finden konnten.
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