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Abstract: Neue kationische Liganden, die N-Alkyl/Aryl-Py-
ridiniumphosphane, wurden �ber eine kurze und skalierbare
Syntheseroute hergestellt. Die Auswertung der elektronischen
Eigenschaften dieser Phosphane zeigte schwaches s-Donor-
und starkes p-Akzeptorverhalten. Als Hilfsliganden eingesetzt,
steigern diese Phosphane die p-Azidit�t der entsprechenden
PtII- und AuI-Komplexe. Durch die erhçhte p-Azidit�t sind die
Metallkomplexe dieser Liganden in der Lage, die Aktivit�t von
Alkinen gegen�ber nukleophilen Angriffen wesentlich zu er-
hçhen. Die durch das Ligandendesign erhçhte Reaktivit�t wird
anhand einiger mechanistisch verschiedener Platin(II)- und
Gold(I)-katalysierter Reaktionen aufgezeigt.

Bei der Entwicklung eines metallkatalysierten Prozesses ist
die Wahl des Hilfsliganden von immenser Bedeutung. So
kann diese so relevant wie die Wahl des Metalls selbst sein.
Denn die Wahl des Liganden kann sowohl die Reaktivit�t des
Katalysators als auch die Selektivit�t des gesamten Prozesses
bestimmen. Um den besten Liganden f�r die jeweilige Um-
setzung auszuw�hlen, muss daher der Charakter des ge-
schwindigkeitsbestimmenden Schrittes ber�cksichtigt
werden. Auch m�ssen mçgliche unerw�nschte Reaktions-
pfade bedacht werden. In diesem Kontext spielen Phosphan-
liganden eine wichtige Rolle, da ihre elektronischen Eigen-
schaften leicht durch Einf�hren unterschiedlicher Substitu-
enten am Phosphoratom modifiziert werden kçnnen. So sind
zum Beispiel Phosphite oder polyfluorierte Phosphane die
Liganden der Wahl, wenn f�r die gew�hlte Transformation
die Lewis-Azidit�t erhçht werden muss. Dies ist zum Beispiel
der Fall in der Gold- und Platin-Katalyse.[1]

Erst k�rzlich konnten wir zeigen, dass die Einf�hrung von
bis zu drei Bis(dialkylamino)cyclopropenium-Substituenten
am Phosphoratom zu einer Schw�chung der s-Donorf�hig-
keit des Phosphanliganden f�hrt. Die so erhaltenen Phos-
phane zeigten aufgrund der positiven Ladungen schwache s-
Donor- und exzellente p-Akzeptoreigenschaften. Ausgehend

von diesen elektronischen Eigenschaften konnten AuI- und
PtII-Katalysatoren entwickelt werden, die eine bisher uner-
reichte Aktivit�t zeigten, Alkine gegen�ber Nukleophilen zu
aktivieren.[2]

Jedoch kçnnen die sterischen und elektronischen Eigen-
schaften der so erhaltenen Cyclopropenium-Phosphane kaum
noch modifiziert werden, da diese kationische Gruppe syn-
thetischen und geometrischen Einschr�nkungen unter-
liegt.[3, 4] Des Weiteren wurden die besten katalytischen Ak-
tivit�ten oft nur durch Verwendung von di- oder trikationi-
schen Liganden erzielt, welche aufgrund der hohen Ladung
nur schlecht lçslich in gebr�uchlichen Lçsungsmitteln sind.
Daher ist es sinnvoll, einen einfach positiv geladenen Ligan-
den zu entwickeln, der leicht stereoelektronisch manipuliert
werden kann. So kann das immer noch eingeschr�nkte Re-
pertoire an extrem starken p-Akzeptorliganden und deren
Anwendungen in der Metallkatalyse erweitert werden.[5]

Aufgrund der nachfolgend genannten Eigenschaften
sollten N-Alkyl/Aryl-Pyridiniumphosphane bessere kationi-
sche Liganden darstellen (Abbildung 1): 1) Das energetisch

niedrig liegende p*-Orbital der Pyridiniumeinheit sollte ef-
fektiv mit dem freien Elektronenpaar am Phosphoratom
wechselwirken und die s-Donorf�higkeit des Phosphans
vermindern; 2) Pyridiniumphosphane kçnnen leicht durch
Variation der Substituenten am Phosphoratom und der Sub-
stituenten am Pyridiniumring modifiziert werden; und 3) die
Reaktion von 1-Alkyl/Aryl-2-chlorpyridinium-Salzen mit den
entsprechenden sekund�ren Phosphanen sollte eine effektive
Herstellung der Zielliganden ermçglichen.[6]

Um unsere Annahmen zu �berpr�fen, wurden die Pyri-
diniumphosphane 12–19 in einer zweistufigen Sequenz in
guten bis exzellenten Ausbeuten synthetisiert. Durch N-Al-
kylierung der kommerziell verf�gbaren 2-Chlorpyridine 1–4
mit Trimethyl- oder Triethyloxoniumtetrafluoroborat wurden

Abbildung 1. Strukturelle Eigenschaften von Pyridiniumphosphanen
und ihr Einfluss auf die Donorf�higkeit der resultierenden Liganden.
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die entsprechenden Pyridiniumsalze 6, 8–11 in exzellenten
Ausbeuten erhalten. Das 1-Aryl-2-chlorpyridinium-Salz 7
konnte durch eine alternative Synthesesequenz durch Ull-
mann-Kupplung zwischen Pyridon 5 und Iodbenzol,[7] gefolgt
von einer Chlorierung mit Oxalylchlorid erhalten werden.[8]

Nachfolgend wurden durch Kondensation der 2-Chlorpyri-
dinium-Salze 6–11 mit verschiedenen sekund�ren Phospha-
nen die gew�nschten Pyridiniumphosphane 12–19 in m�ßigen
bis guten Ausbeuten erhalten (siehe Schema 1 und die Hin-
tergrundinformationen).

Abbildung 2 zeigt die Molek�lstruktur von 12 im Fest-
kçrper. Hier ist aufgrund des Raumbedarfs des N-Methyl-
pyridinium-Substituenten die P1-C1-Bindung (1.8551(7) �)
im Vergleich zu den beiden anderen C-P Bindungen der
Phenylgruppen leicht verl�ngert (P1-C7, 1.8260(7) �; P1-
C13, 1.8244(7) �).[9] Auch weist das Phosphoratom einen
hçheren Grad an Pyramidalisierung auf als in PPh3 (56.7).[10]

Diese Parameter weisen auf eine Erhaltung des nichtbin-
denden Elektronenpaars am Phosphoratom hin.

Ausgehend von dieser Analyse versuchten wir die Do-
norf�higkeit der neuen kationischen Phosphane durch Un-
tersuchung der CO-Streckschwingungen der entsprechen-
den trans-[RhCl(CO)L2]-Komplexe 20–25 (Tabelle 1 und
Schema 2) zu bestimmen. Jedoch konnte ausgehend von
diesen Daten allein kein genereller Trend abgeleitet werden,
und daher sollten diese nur mit Vorsicht betrachtet werden.
So soll zum Beispiel der Ligand 19, der f�nf CF3-Gruppen
aufweist, ein st�rkerer Elektronendonor sein als der Ligand
16, der nur eine CF3-Gruppe tr�gt (Tabelle 1, Nr. 3 und 6).

Schema 1. Synthese der Pyridiniumphosphane. Reaktionsbedingungen
(Ausbeuten in Klammern): a) Me3OBF4 oder Et3OBF4, CH2Cl2, RT; 6
(91%); 8 (99%); 9 (99%); 10 (98%); 11 (89%); b) 5 (1.2 �quiv.), Iod-
benzol (1 �quiv.), CuBr (10 Mol-%), Cs2CO3 (2.1 �quiv.), DMSO, 60 8C,
(95%); c) Oxalylchlorid (3 �quiv.), Cl(CH2)2Cl; dann NaBF4 (4 �quiv.),
(71%); d) Diaryl/Dialkylphosphan (2 �quiv.), THF, 65 8C, 1–3 d; 12
(70%); 13 (80%); 14 (71%); 15 (43%); 16 (60%); 17 (77%); 18
(89%); 19 (30%).

Abbildung 2. Molek�lstruktur von 12 im Festkçrper. Wasserstoffatome
und BF4-Anionen sind nicht dargestellt; die Ellipsoide entsprechen
50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.[11]

Tabelle 1: Carbonyl-Streckschwingungen der [RhCl(CO)L2](BF4)2-Kom-
plexe im Festkçrper und elektrochemisches Redoxpotential der Ligan-
den. Die Werte gebr�uchlicher Phosphane sind zum Vergleich gezeigt.

Nr. Ligand ñCO
[a]

[RhCl(CO)L2](BF4)2

Ep(ox)[b]

1 12 1996 1.398
2 15 1994 1.355
3 16 2004 1.436
4 17 1982 1.297
5 18 1974 1.269
6 19 2001 1.578[c]

7 26 1971 1.207
8 27 – 1.541
9 Ph3P 1979 0.687
10 (MeO)3P 2011 1.287

[a] Werte in cm�1. [b] Oxidationspotentiale in V kalibriert gegen Ferrocen/
Ferrocenium (E1/2 = 0.24 V), Bu4NPF6 (0.1m) in CH2Cl2. [c] in CH3CN
gemessen.

Schema 2. Synthese der Rh-Komplexe und die Molek�lstruktur von 23
im Festkçrper. Wasserstoffatome und BF4-Anionen sind nicht darge-
stellt; die Ellipsoide entsprechen 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.[11]

Reaktionsbedingungen (Ausbeuten in Klammern): a) [{RhCl(CO)2}2]
(0.25 �quiv.), CH2Cl2, RT; 20 (99%); 21 (77%); 22 (57%); 23 (78%);
24 (74%).
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Dies zeigt eindeutig, dass die CO-Streckschwingung in
den Rh-Komplexen 20–25 nicht nur von den elektronischen
Eigenschaften des Liganden abh�ngt, sondern auch von ge-
ringen �nderungen der Koordinationsgeometrie am Rhodi-
umzentrum, die durch sterische Abstoßung und durch
Raumwechselwirkungen zwischen den CO- und Phosphanli-
ganden verursacht sein kçnnen.[12, 13] Zus�tzlich zu den CO-
Streckschwingungen wurde daher das Oxidationspotential
Ep(ox) durch Cyclovoltammetrie als zuverl�ssiger Parameter
f�r die elektronischen Eigenschaften der Phosphane 12–19
bestimmt.[14] Diese Daten stimmen mit der erwarteten Ten-
denz �berein und zeigen, dass die Liganden 17 und 18, welche
beide zwei Cyclohexylsubstituenten tragen, �hnliche Donor-
eigenschaften wie (MeO)3P zeigen, w�hrend die Liganden 12,
15, 16 und 19 sogar noch schw�chere Donoren als Trime-
thylphosphit sind (Tabelle 1).

Die Oxidationspotentiale f�r die Cyclopropeniumphos-
phane 26 und 27 werden zum Vergleich ebenfalls gezeigt.[2a,c]

Diese Werte zeigen die verbesserte Akzeptorf�higkeit der
Pyridiniumsubstituenten gegen�ber den Di(alkylamino)cy-
clopropenium-Ringen (vergleiche Nr. 1 und 7). Auch ist er-
sichtlich, dass bei geeignetem Substitutionsmuster die Pyri-
diniumphosphane sogar die Donorf�higkeit von dikationi-
schen Liganden erreichen (Nr. 3, 6 und 8).

Daher entschieden wir das Potenzial der Pyridinium-
phosphane in der Katalyse zu testen. Einige PtII- und AuI-
Komplexe wurden hergestellt, in welchen die Salze 12–19 als
Liganden genutzt wurden (Schema 3). Durch Zugabe von
K2PtCl4 oder (Me2S)AuCl zu Lçsungen der Salze wurden die
Verbindungen 28–34 als luftstabile Feststoffe erhalten. Des

Weiteren konnten Einkristalle von 28 und 31 erhalten
werden, und die erwartete Konnektivit�t konnte durch
Rçntgenstrukturanalyse best�tigt werden.[15]

Um die katalytische Aktivit�t der Komplexe 28 und 29
mit den Standard-Pt-Katalysatoren zu vergleichen, wurde
zuerst die Hydroarylierung von Propargylarylether 35 zu
Chromen 36 ausgew�hlt. Diese Reaktion sollte von Platin-
komplexen mit erhçhtem kationischem Charakter vermittelt
werden.[16] In der Tat zeigte sich eine leichte Erhçhung der
Reaktionsgeschwindigkeit, wenn (C6F5)3P als Hilfsligand
verwendet wurde oder wenn eine hçher oxidierte Spezies wie
PtCl4 als Katalysator eingesetzt wurde.[17] Abbildung 3 zeigt

den Verlauf des Umsatzes gegen die Zeit f�r die Pr�kataly-
satoren 28 und 29 unter sonst gleichen Reaktionsbedingungen
(2 Mol-% Pt, 80 8C). Eine deutliche Zunahme der Reakti-
onsgeschwindigkeit belegt eindrucksvoll die F�higkeit der
Pyridiniumphosphane, die p-Azidit�t eines Pt-Zentrums zu
erhçhen. Des Weiteren konnte ein qualitativer Zusammen-
hang zwischen der Reaktivit�t der Katalysatoren 28 und 29
und den gemessenen Oxidationspotentialen Ep(ox) herge-
stellt werden. Dies best�tigt die Anwendung der Cyclovolt-
ammetrie als angemessene Technik, um die elektronischen
Eigenschaften von P-Liganden zu charakterisieren.

Weitere synthetisch n�tzliche und mechanistisch kom-
plexere PtII-katalysierte Reaktionen kçnnen durch gute p-
Akzeptoren beschleunigt werden. Wir w�hlten die Cycloiso-
merisierung von Enin 37 zu Cyclobuten 38 als weiteres Mo-
dellsystem aus, da diese Reaktion unter CO-Atmosph�re
(1 atm) schneller abl�uft.[18] Diese Studie ermçglicht den di-
rekten Vergleich der Pyridiniumphosphane mit dem klassi-
schem p-Akzeptorliganden CO. Abbildung 4 zeigt die kine-
tischen Profile, die f�r verschiedene katalytische Systeme
unter ansonsten gleichen Reaktionsbedingungen erhalten
wurden (2 Mol-% Pt, 80 8C). Hierbei erhçht wie erwartet der
klassische p-Akzeptorligand CO die Reaktionsgeschwindig-

Schema 3. Synthese der Pt- und Au-Komplexe und die Molek�lstruktur
von 28 und 31 im Festkçrper. Wasserstoffatome, Lçsungsmittelmole-
k�le und BF4-Anionen sind nicht dargestellt ; die Ellipsoide entspre-
chen 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.[11] Reaktionsbedingungen
(Ausbeuten in Klammern): a) K2PtCl4 (1.0 �quiv.), CH3CN, RT; 28
(80%); 29 (40%); b) (Me2S)AuCl (1.0 �quiv.), CH2Cl2, RT; 30 (97%);
31 (69%); 32 (98%); 33 (98%); 34 (51%).

Abbildung 3. Ligandeneffekte in der Pt-katalysierten Hydroarylierung
von Propargylarylether 35 zu Chromen 36. Reaktionsbedingungen:
a) 35 (0.05m), Pt-Pr�katalysatoren (2 Mol-%), AgSbF6 (2 Mol-%),
(CH2)2Cl2, 80 8C. Der Umsatz wurde mittels Gaschromatographie be-
stimmt.

Angewandte
Chemie

8879Angew. Chem. 2014, 126, 8877 –8881 � 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://www.angewandte.de


keit noch st�rker als die anderen getesteten p-Akzeptorli-
ganden: (PhO)3P und (C6F5)3P. Jedoch wird diese gesteigerte
Reaktivit�t nochmals deutlich von den Katalysatoren 28 und
29 �bertroffen, und das gew�nschte Cyclobuten 38 kann nach
wenigen Minuten in exzellenter Ausbeute erhalten werden
(Abbildung 4).

Wir untersuchten außerdem die Au-katalysierte Hydro-
arylierung von Phenylacetylen (39) mit Mesitylen (40).[19] F�r
diese Reaktion zeigten die typisch verwendeten Katalysa-
torsysteme wie [(Ph3P)AuCl]/AgBF4 keine Reaktion.[18a]

Jedoch erzeugen die exzellenten p-Akzeptoreigenschaften
der Liganden 12–19 ein so elektrophiles Au-Zentrum in den
Komplexen 33 und 34, dass die Hydroarylierung katalysiert
werden kann. Da die beobachtete hohe Reaktivit�t nach
wenigen Minuten nachl�sst, konnte selbst mit bis zu 5 Mol-%

Katalysator kein vollst�ndiger Umsatz zum Alken 41 erreicht
werden (Abbildung 5). Um diese und �hnliche katalytische
Umsetzungen zu verbessern, wird zurzeit die Entwicklung
langlebiger aktiver Katalysatorsysteme in unseren Labora-
torien untersucht.

Zusammenfassend haben wir eine neue Klasse von sta-
bilen kationischen Phosphanen, die Pyridiniumphosphane, in
einer kurzen und effizienten Synthesesequenz hergestellt. Die
so erhaltenen Verbindungen zeigen exzellente p-Akzeptor-
eigenschaften und eine beeindruckende F�higkeit, die Lewis-
Azidit�t des koordinierten Metalls zu erhçhen. Dieser posi-
tive Effekt wurde in drei mechanistisch verschiedenen PtII-
oder AuI-katalysierten Reaktionen im Bereich der homoge-
nen Katalyse best�tigt.

Eingegangen am 31. Januar 2014
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[10] Z. B. Maksić, B. Kovaĉević, J. Chem. Soc. Perkin Trans. 2 1999,
2623.

[11] CCDC-980933 (12), -980934 (23), -980932 (28) und -980935 (31),
enthalten die ausf�hrlichen kristallographischen Daten zu dieser
Verçffentlichung. Die Daten sind kostenlos beim Cambridge
Crystallographic Data Centre �ber www.ccdc.cam.ac.uk/data_
request/cif erh�ltlich.

[12] a) A. F�rstner, M. Alcarazo, H. Krause, C. W. Lehmann, J. Am.
Chem. Soc. 2007, 129, 12676; b) V. C�sar, L. C. M. Castro, T.
Dombray, J. Sortais, C. Darcel, S. Labat, K. Miqueu, J. Sotiro-
poulos, R. Brousses, N. Lugan, G. Lavigne, Organometallics
2013, 32, 4643.

[13] Vermutlich f�hren sterische Einfl�sse dazu, dass der Winkel Cl1-
Rh1-C1 in 23 nur 165.98 betr�gt.

[14] a) C. Palau, Y. Berchadsky, F. Chalier, J. P. Finet, G. Gronchi, P.
Tordo, J. Phys. Chem. 1995, 99, 158; b) J. P. Bullock, A. M. Bond,
R. T. Boer�, T. M. Gietz, T. L. Roemmele, S. D. Seagrave, J. D.
Masuda, M. Parvez, J. Am. Chem. Soc. 2013, 135, 11205. Eine
�hnliche Studie mit [(NHC)RhCl(cod)]-Komplexen: c) S. Wolf,
H. Plenio, J. Organomet. Chem. 2009, 694, 1487.

[15] In 31 ist die Gold-Aren-Wechselwirkung noch schw�cher als in
verwandten Biphenylphosphan-Goldkomplexen: M. Touil, B.
Bechem, A. S. K. Hashmi, B. Engels, M. A. Omary, H. Raba	,
THEOCHEM 2010, 957, 21 – 25.

[16] S. J. Pastine, S. W. Youn, D. Sames, Org. Lett. 2003, 5, 1055.
[17] Die erhçhte Lçslichkeit von PtCl4 in CH2Cl2 kann auch zur ge-

steigerten Reaktivit�t im Vergleich zu PtCl2 beitragen. Da sich
die Katalysatoren 28 und 29 unter den beschriebenen Reakti-
onsbedingungen jedoch sofort lçsen, ist deren unterschiedliche
Reaktivit�t nur auf die spezifische Elektrophilie der entspre-
chenden Pt-Zentren zur�ckzuf�hren.

[18] A. F�rstner, P. W. Davies, T. Gress, J. Am. Chem. Soc. 2005, 127,
8244.

[19] a) M. T. Reetz, K. Sommer, Eur. J. Org. Chem. 2003, 3485.
Andere S�uren, die diese Reaktion auch katalysieren, sind FeCl3

oder TFA: b) R. Li, S. R. Wang, W. Lu, Org. Lett. 2007, 9, 2219;
c) M. A. Rahman, O. Ogawa, J. Oyamada, T. Kitamura, Syn-
thesis 2008, 3755.

Angewandte
Chemie

8881Angew. Chem. 2014, 126, 8877 –8881 � 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://dx.doi.org/10.1002/adsc.201000126
http://dx.doi.org/10.1002/adsc.201000472
http://dx.doi.org/10.1021/jo070443m
http://dx.doi.org/10.1021/ic00268a023
http://dx.doi.org/10.1021/ic00268a023
http://dx.doi.org/10.1021/ja076028t
http://dx.doi.org/10.1021/ja076028t
http://dx.doi.org/10.1021/ja076028t
http://dx.doi.org/10.1021/ja076028t
http://dx.doi.org/10.1021/om400625q
http://dx.doi.org/10.1021/om400625q
http://dx.doi.org/10.1021/j100001a028
http://dx.doi.org/10.1021/ja403555d
http://dx.doi.org/10.1016/j.jorganchem.2008.12.047
http://dx.doi.org/10.1016/j.theochem.2010.06.030
http://dx.doi.org/10.1021/ol034177k
http://dx.doi.org/10.1021/ja050845g
http://dx.doi.org/10.1021/ja050845g
http://dx.doi.org/10.1002/ejoc.200300260
http://dx.doi.org/10.1021/ol070737u
http://www.angewandte.de

