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Alkene addiert™*
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Professor Werner Uhl zum 60. Geburtstag gewidmet

Die Forschung im Bereich frustrierter Lewis-Paare (FLPs) ist
momentan von gro3em Interesse. Die Gruppen um Stephan
und Erker haben in letzter Zeit eine Vielzahl von Beitrigen
uber die Aktivierung von kleinen Molekiilen unter Verwen-
dung von inter- oder intramolekularen Bor-Phosphor-basier-
ten FLPs veroffentlicht.)! Das perfluorierte Arylboran
[B(C4Fs);] und dessen Derivate agieren als die Lewis-Sduren,
wihrend Trialkyl- oder Triarylphosphane sehr oft die Lewis-
Basen darstellen.'®*? Neben B/P-Kombinationen werden
ebenso C/B-, N/B- und P/Al-Paare als FLPs untersucht.??
Fiir das P,P-chelatisierte Stannylen [(iPr,P),N],Sn wurde iiber
eine reversible Insertion von CO, berichtet.[

Der Fokus unserer derzeitigen Forschung liegt auf der
Chemie von Zinn,” und speziell auf der Koordinations-
chemie von Zinnliganden.!) Wir haben den ersten tripodalen
Zinnliganden charakterisiert” und vor kurzem iiber das Ko-
ordinationsverhalten eines cyclischen Distannens berichtet.”!
Dieses Xanthen-basierte Distannen zeigt eine n*Koordina-
tion der Sn-Sn-Bindung an Ni. Um einen dipodalen Zinn-
liganden mit zwei unterschiedlichen Donoratomen zu syn-
thetisieren, begannen wir, phosphansubstituierte Stannylene
zu untersuchen. Wir berichten hier iiber die Synthese eines
Benzylphospan-substituierten Stannylens. Diese Verbindung
bildet den ersten dreigliedrigen Sn-C-P-Ring mit einer
Phosphor-Zinn-Donor-Akzeptor-Wechselwirkung und einem
kleinen Bindungswinkel am Zinnatom. Dariiber hinaus geht
die cyclische Sn"/P-Verbindung 3 bei Raumtemperatur in-
teressante Reaktionen mit terminalen Alkinen und 1-Penten
ein, die vermuten lassen, dass 3 wie ein FLP reagiert.

Benzyldiphenylphosphan (1) wurde lithiiert und mit iso-
propylsubstituiertem m-Terphenylzinnchlorid (2) umgesetzt,
was das Stannylen 3 in hoher Ausbeute ergab (Schema 1).”
Orangefarbene Kristalle des Stannylens kristallisierten nach
mehreren Tagen aus einer Hexanlosung von 3 bei —20°C. Das
Stannylen 3 ist sehr empfindlich gegen Sauerstoff und
Feuchtigkeit und wurde durch Elementaranalyse, NMR-
Spektroskopie in Losung und im Festkorper sowie durch
Einkristall-Rontgenstrukturanalyse charakterisiert (Abbil-
dung 1a,b).1"
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Schema 1. Bildung des Sn-C-P-Cyclus 3. Trip = 2,4,6-iPr;C¢H,.

Abbildung 1. a) Molekiilstruktur des Stannylens 3 im Festkorper (Ellip-
soide bei 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit); gezeigt ist die Fehlord-
nung mit der héchsten Besetzungszahl.l'! b) Detailansicht der Mole-
kiilstruktur des Stannylens 3 im Festkérper (Ellipsoide bei 50% Aufent-
haltswahrscheinlichkeit) ohne Isopropylgruppen, Wasserstoffatome
(mit Ausnahme von H1) und Phenylgruppen an den Ringatomen. Aus-
gewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: Sn-C1 2.312(3), Sn-C3
2.217(2), Sn-P 2.663(1), P-C1 1.816(3); P-C1-Sn 79.3(1), Sn-P-C1
58.6(1), P-Sn-C1 42.1(1), P-Sn-C3 99.5(1), C1-Sn-C3 100.8(1), C2-C1-Sn
123.6(2), C5-P-C4 105.3(2).
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Das Benzylphosphan-substituierte Stannylen bildet im
Festkorper einen dreigliedrigen Sn-C-P-Ring und zeigt eine
Zinn-Phosphor-Donor-Akzeptor-Bindung. Unseres Wissens
existiert bisher kein dreigliedriger Ring mit diesen drei Ele-
menten. Wegen ihrer interessanten chemischen Eigenschaf-
ten eroffnen zinnhaltige Dreiringe ein attraktives For-
schungsgebiet.' Der Grund fiir die beobachtete Ringbildung
konnte in der sterischen Abschirmung durch den m-Terphe-
nylsubstituenten zusammen mit einer Kombination der
Lewis-Aciditdt des Stannylens und der Lewis-Basizitit des
Phosphorzentrums liegen. Geminale Donor-Akzeptor-Bin-
dungen zwischen den kleineren Homologen N und Si wurden
intensiv von Mitzel und Mitarbeitern untersucht.” Offen-
sichtlich wirkt der Phosphor als Donor und bildet eine in-
tramolekulare Bindung mit dem Zinnatom. Der Sn-P-Ab-
stand in 3 liegt mit 2.663(1) A im Bereich bereits publizierter
Sn-P Bindungsldngen und ist in die Gruppe der gréferen
Abstinde einzuordnen.*'¥!  Die Sn-Cl-Bindung von
2.312(3) A ist linger als in dem Sn,C-Ring (2.209(12),
2.196(12) A) und vergleichbar mit Bindungen in Benzyl-
zinnverbindungen.'?*! Die gefundene P-C1-Bindungslinge
innerhalb des Ringes liegt im Bereich von bekannten P-C-
Abstinden in einem Phosphasiliran,'® einem Phosphiran'”
oder Benzylphoshanen."®! Die Winkel im Ring sind im Fall
von Kohlenstoff (79.3(1)°) und Phosphor (58.6(1)°) groBer als
angegebene Werte in der Literatur fiir Dreiringe.'™! Der
Winkel am Zinn (42.1(1)°) ist jedoch der kleinste bisher ge-
fundene in dreigliedrigen Ringen [Sn,C: 50.7°, 51.1°; Snj:
60.0°; Sn,N 49.4°, 49.2°].1% Die Bindungslinge zwischen
dem Zinnatom und seinem Substituenten (Sn-C3:
2.2217(2) A) ist mit dem publiziertem Beispiel [2,6-Trip,-
(H;C4)Sn-SnMe,C¢H;-2,6-Trip,] (2.201(2) A) vergleichbar.!'”

Das Festkorper-"P-NMR-Spektrum fiir die cyclische
Verbindung 3 zeigt ein Signal bei —50.3 ppm mit einer
Kopplung zum Zinnatom (Jg, p =364 Hz). In Lsung wird bei
Raumtemperatur fiir 3 im *'P-NMR-Spektrum eine Resonanz
bei —38.6 ppm mit Jg, , =82.7 Hz beobachtet. Diese Kopp-
lungskonstante ist klein im Vergleich zu einer Vielzahl an-
derer 'Jg, p-Kopplungskonstanten: 1682 und 1628 Hz fiir
[Sn{P(SiiPr;)(SiF/BuTrip)},],*"! 1274 Hz fiir [Sn{PPh-2,6-
C¢H,(CH,NMe,),},] !4 1050 Hz fiir [Sn{P(CH-
(SiMe;),CgH,NMe,},]"*!! und 767 Hz fiir [Ph;Sn{n’-PP-
MeP,CyrBus}]."*! Wir haben auch die Temperaturabhingig-
keit der *'P-NMR-Resonanz und der Zinn-Phosphor-Kopp-
lung in Losung untersucht: Wird die Probe von 80°C
(—36.8 ppm) bis —90°C (—37.6 ppm) gekiihlt, resultiert dies
in einer Zunahme der Kopplungskonstante von 14.5 Hz auf
220+20 Hz. Die '"°Sn-NMR-Resonanz in Losung bei
Raumtemperatur liegt mit 716 ppm zwischen Signalen fiir
dreifach koordiniertes Sn" (z.B. [SnPh;]": —98.4 ppm)®!! und
fiir Dialkylstannylene mit zweifach koordiniertem Zinn ([Sn-
(tBu)(C¢H;-2,6-Trip,)]: 1904 ppm).'”! Aufgrund der Halb-
wertsbreite von 290 Hz des '*Sn-NMR-Signals konnte die
Kopplung mit dem Phosphoratom nicht aufgelost werden.
Versuche, ein '’Sn-NMR-Spektrum von 3 im Festkorper
aufzunehmen, waren nicht erfolgreich. Durch Analyse der
Spin-Gitter-Relaxationszeit mithilfe von "°Sn-NMR-Spek-
troskopie in Losung bei variablen Temperaturen war es uns
moglich, die Anisotropie der chemischen Verschiebung auf
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>2000 ppm zu bestimmen.!""?! Moglicherweise ist dies der
Grund fiir die Schwierigkeiten, eine Resonanz im Festkorper
zu beobachten. Die Ringbildungsreaktion (Schema 1) ist
stereoselektiv, da wir in Losung im '"H-NMR-Spektrum nur
ein Signal (3.67 ppm) fiir die CH-Einheit des Rings und nur
ein Signal im *'P-NMR-Spektrum (—38.6 ppm) beobachten.
Das Zinnatom sowie das Kohlenstoffatom des Rings sind
Chiralitdtszentren. Von den moglichen vier Diastereomeren
beobachteten wir aber nur die Bildung eines Enantiomeren-
paars (R,R-Konfiguration, abgebildet in Abbildung 1). Der
Grund fiir die Diastereoselektivitdt konnte im Raumbedarf
des m-Terphenylliganden liegen, der eine trans-Position zu
der Phenylgruppe am Ring-Kohlenstoffatom einnimmt.

Um eine bessere Einsicht in die Bindungssituation im
Ring zu erhalten, haben wir 3 mithilfe von Dichtefunktio-
nalrechnungen auf revPBE-D3(BJ)/TZP(alle Elektronen)-
Niveau unter Verwendung des ADF-Programms®! unter-
sucht (sieche die Hintergrundinformationen fiir Details).
Ausgehend von der kristallographisch bestimmten Struktur
wurde die Geometrie optimiert und anschlieBend eine ,,Na-
tural-Bond-Orbital“(NBO)- und eine Bader-Analyse (AIM)
ausgefiihrt. Die NBO-Analyse deutet auf eine Donor-Ak-
zeptor-Wechselwirkung hin, bei der das Elektronenpaar am
Phosphoratom in das p-Orbital des Zinnatoms doniert. Au-
Berdem zeigt die topologische Analyse der Elektronendichte
(AIM) einen Bindungspfad und einen bindungskritischen
Punkt zwischen Phosphor und Zinn, die eine bindende
Wechselwirkung bestétigen.

Wir fingen an, die Reaktionen des cyclischen Stannylens
mit kleinen Molekiilen zu untersuchen. In der Literatur
wurden Additionen von Element-Element-Bindungen an
Alkine unter Radikalreaktionsbedingungen®! oder Palla-
diumkatalyse®! durchgefiihrt. Das Stannylen 3 reagiert bei
Raumtemperatur direkt mit Phenylacetylen oder Trimethyl-
silylacetylen unter Addition der Sn-P-Bindung an die Drei-
fachbindung (Schema 2) und bildet die Phosphastannacyclo-

Ph
H
AN © J\
_Ph H =—R p/Ph
. Sn P
Trip Ph Hexan RT
Trip H R
s 4: R = SiMe;
5: R=Ph

Schema 2. Bildung der Phosphastannacyclopentene 4 und 5. Arx =
2,6-Trip,CeH;.

pentene 4 bzw. 5. Die Reaktion von 3 mit 1-Penten benétigt
einen Uberschuss an Olefin, und die vollstindige Umsetzung
dauert einen Tag (Schema 3). Wenn Kiristalle von 6 in Benzol
gelost wurden, stellte sich ein Gleichgewicht zwischen dem
Dreiring 3, dem Olefin und dem Cyclopentan 6 ein. Die
neuen fiinfgliedrigen Heterocyclen 4-6 wurden durch Ele-
mentaranalyse und NMR-Spektroskopie charakterisiert. Im
Fall von 4 und 6 konnte aulerdem die Struktur im Festkorper
bestimmt werden. Die Reaktion des Sn-P-Addukts 3 mit den
Alkinen und 1-Penten kann durch eine Tieffeldverschiebung
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Schema 3. Bildung des Phosphastannacyclopentans 6. Ar* = 2,6-
Trip,CsHs.

des *'P-NMR-Signals und einer Hochfeldverschiebung des
19Sn-NMR-Signals fiir 4-6 im Vergleich zur Ausgangsver-
bindung verfolgt werden. Im Fall des olefinischen Protons in 4
konnte die Kopplung mit allen drei Heteroatomen, */p ;=
73.8Hz, 3J5y=103Hz und s, =548 Hz aufgelost
werden. Die Kopplung zwischen Zinn und Phosphor wurde
nur im Fall von 6 im *'P-NMR-Spektrum beobachtet. Das
Signal im 'Sn-NMR-Spektrum ist zu breit (Av,, = (135+
10) Hz), als dass es die Beobachtung der Kopplung erlaubt
(¥Jso.p =30.5 Hz). Da sich nur das Isomer bildet, in dem das
terminale Kohlenstoffatom des Alkins oder Olefins an Zinn
bindet, handelt es sich bei der Bildung der fiinfgliedrigen
Ringe um regioselektive Reaktionen. Des Weiteren ist die
Reaktion mit dem Olefin diastereoselektiv, da hierbei ein
neues Chiralitdtszentrum gebildet wird, wir aber nur ein
Signal im *'P-NMR-Spektrum finden. Somit entsteht von vier
Moglichen nur ein Enantiomerenpaar.

Die Strukturen der Heterocyclen 4 (Abbildung 2) und 6
(Abbildung 3) kénnen mit dem von Veith et al.*® publizier-
ten bicyclischen Distannid verglichen werden. Durch die
Addition bildet sich in den Produkten 4 und 6 ein dreifach
koordiniertes Stannidanion und ein vierfach koordiniertes
Phosphoniumkation. Die Summen der C-Sn-C-Winkel von 4
(280.8°) und 6 (282.9°) sind kleiner als die Summe der Winkel
in [Ph;Sn]™ (290.3°). Ein Grund hierfiir konnte der kleine C-
Sn-C-Winkel innerhalb des Rings von 4 (79.6(1)°) und 6
(84.5(1)°) sein. In der ungesittigten Verbindung 4 wird auf-

Abbildung 2. Molekulstruktur des Stannylens 4 im Festkérper (Ellipsoi-
de bei 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit)."" Alle Wasserstoffatome
wurden zur besseren Ansicht weggelassen. Ausgewihlte Bindungs-
langen [A] und -winkel [°]: Sn-C39 2.216(3), Sn-C1 2.261(3), Sn-C37
2.331(3), P-C37 1.779(3), P-C38 1.796(3), Si-C38 1.895(3), C38-C39
1.348(4); C39-Sn-C37 79.6(1), C37-P-C38 106.7(1), P-C37-Sn 102.5(1),
€39-C38-P 111.5(2), C38-C39-Sn 123.0(2), C1-Sn-C39 92.8(1), C1-Sn-
C37108.4(1).
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Abbildung 3. Molekulstruktur des Heterocyclus 6 im Festkérper (Ellip-
soide bei 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Alle Wasserstoffatome
wurden zur besseren Ansicht weggelassen."! Ausgewihlte Bindungs-
lingen [A] und -winkel [°]: Sn-C1 2.278(2), Sn-C37 2.246(3), Sn-C54
2.381(2), C53-C37 1.541(3), C53-P 1.837(2), P-C54 1.777(3); C1-Sn-C37
98.7(1), C1-Sn-C54 99.7(1), C37-Sn-C54 84.5(1), C54-P-C53 109.1(1),
P-C54-Sn 105.1(1), Sn-C37-C54 113.0(2), C37-C53-P 104.7(2).

grund des Raumbedarfs des Phenyl- und des Terphenylsub-
stituenten ein grofer C1-Sn-C37-Winkel von 108.4(1)° ge-
funden. Die Winkel am tetraedrisch koordinierten Phosphor-
atom liegen im Bereich von Winkeln fiir bicyclische Di-
stannide oder andere cyclische FLP-Addukte.'>*® Wie er-
wartet sind die C-C-Abstiande innerhalb der Ringe 4 und 6 zu
Abstdnden einer Doppel- bzw. Einfachbindung hin verlin-
gert.'® Der Winkel am Kohlenstoffatom innerhalb des
dreigliedrigen Rings 3 (79.3(1)°) erfdhrt eine Aufweitung um
mehr als 20° durch die Addition der ungesattigten Molekiile
(4: 102.5(1)°, 6: 105.1(1)°). Moglicherweise zeigt der Ter-
phenylsubstituent aufgrund des erhohten sterischen An-
spruchs der Ringe 4 und 6 eine lingere Bindung zum Zinn-
atom (vergleiche 3: 2.217(2) mit 4: 2.261(3) und 6:
2.278(2) A). Die gefundenen Sn-C-Bindungslingen fiir den
Substituenten konnen mit den von Power et al."! veroffent-
lichten Sn-C-Absténden verglichen werden.

Die Sn-P-Addition an eine Dreifach- oder Doppelbin-
dung lasst sich mit den Reaktionen von frustrierten B/P- und
Al/P-Lewis-Paaren mit terminalen Acetylenen oder Olefinen
vergleichen.['®®3¢l Die Bildung der Heterocyclen zeigt die-
selbe Regioselektivitit, jedoch sind im Fall des Al/P-Paares
hohere Temperaturen (70°C) bis zur vollstdndigen Reaktion
erforderlich. Des Weiteren beschreiben Toshimitsu und
Tamao ein phosphankoordiniertes Silylen als Zwischenstufe,
das bei 110°C mit Diphenylacetylen unter Addition der Si-P-
Bindung reagiert. Allerdings finden sie letztlich die Uber-
tragung einer Arylgruppe vom Phosphor- auf das Silicium-
atom.”” Im Vergleich mit den genannten Literaturbeispielen
zeigt der dreigliedrige Ring 3 eine hohe Reaktivitét beziiglich
der Addition an Alkene und Alkine.

Eingegangen am 8. Februar 2013
Online veroffentlicht am 15. April 2013
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