
Internationale Ausgabe: DOI: 10.1002/anie.201504993Ligandendesign
Deutsche Ausgabe: DOI: 10.1002/ange.201504993

Imidazolin-2-ylidenaminophosphane als sehr elektronenreiche
Liganden fîr �bergangsmetallkatalysatoren
Marius A. Wînsche, Paul Mehlmann, Tim Witteler, Florenz Buß, Patrick Rathmann und
Fabian Dielmann*

Professor Manfred Scheer zum 60. Geburtstag gewidmet

Abstract: Eine Vielzahl chemischer Umwandlungen, bei
denen elektronenreiche Metallzentren bençtigt werden, profi-
tiert vom Einsatz stark elektronendonierender Hilfsliganden
wie Alkylphosphane oder N-heterocyclische Carbene. Hier
beschreiben wir einen einfachen und praktikablen Zugang zu
ein- und zweiz�hnigen Imidazolin-2-ylidenamino-substituier-
ten Phosphanen. Die Evaluierung der elektronischen Eigen-
schaften belegt, dass durch den formalen Austausch von Alkyl-
oder Arylgruppen gegen Imidazolin-2-ylidenamino-Gruppen
die Donorst�rke dieser Phosphane weit îber die der Alkyl-
phosphane und sogar N-heterocyclischer Carbene erhçht
werden kann. Palladium(II)-Komplexe dieser Phosphanligan-
den wurden synthetisiert, und der Einfluss des neuen Substi-
tutionsmusters in palladiumkatalysierten Suzuki-Miyaura-
Kreuzkupplungen von nichtaktivierten Arylchloriden wurde
untersucht.

Der Erfolg der homogenen Katalyse h�ngt maßgeblich von
der Entwicklung unterschiedlicher Hilfsliganden mit steuer-
baren sterischen und elektronischen Eigenschaften ab. Ein
entsprechendes Ligandendesign ist fîr die Gew�hrleistung
der optimalen sterischen Abschirmung und stereoelektroni-
schen Kontrolle der katalytisch aktiven Spezies notwendig,
wodurch der Ausgang von îbergangsmetallkatalysierten Re-
aktionen meist in beachtlichem Maße beeinflusst wird. In
diesem Kontext haben sich Phosphanliganden (PR3) als die
wohl vielseitigsten Hilfsliganden etabliert, da sich ihre Do-
noreigenschaften und ihr sterischer Anspruch auf einfache
und vorhersagbare Weise îber die Variation der Substituen-
ten R steuern lassen.[1] Insbesondere wenn elektronenreiche
Metallkomplexe bençtigt werden, werden st�rker elektron-
endonierende Alkylphosphane gegenîber Arylphosphanen
bevorzugt eingesetzt.[2] Ihre Anwendung in katalytischen
Prozessen ermçglichte bahnbrechende Arbeiten in vielen
Bereichen der akademischen und industriellen Forschung,
beispielsweise in der Olefinmetathese[3] und der Hydro-

formylierung,[4] bei katalytischen C-H-Aktivierungen[5] und
Palladium-katalysierten Kreuzkupplungen.[6]

Die Synthese neuartiger starker Donorliganden ist dem-
nach zu einem wichtigen Ziel der chemischen Forschung ge-
worden. In den letzten zwei Jahrzehnten hat sich eine weitere
Substanzklasse von Hilfsliganden – die N-heterocyclischen
Carbene (NHCs) – in îbergangsmetallkatalysierten Reak-
tionen etabliert; maßgeblich aufgrund des im Vergleich zu
Trialkylphosphanen st�rkeren s-Donorcharakters.[7] Die Iso-
lierung der cyclischen Alkylaminocarbene (CAACs)[8] und
Imidazolin-5-ylidene (auch abnormale NHCs genannt)[9]

waren kîrzlich bedeutende Durchbrîche auf diesem Gebiet.
Unter den Phosphanen ist Tri(tert-butyl)phosphan der elek-
tronenreichste Vertreter.[10] Ein erfolgreicher Zugang zu
elektronenreichen Phosphanen wurde von Moloy und Peter-
sen beschrieben; sie zeigten, dass Tris(N-pyrrolidinyl)phos-
phan trotz des elektronenziehenden Effekts der Aminosub-
stituenten �hnliche Donoreigenschaften wie Tri(n-
butyl)phosphan aufweist.[11] Sie fîhrten diesen Effekt auf die
effiziente Donierung des freien Elektronenpaares vom N-
zum P-Atom zurîck. Weiterfîhrende Untersuchungen von
Woollins und Kollegen zeigten, dass das Einfîhren einer
dritten Dialkylaminogruppe diesen Effekt durch den elek-
tronenziehenden Charakter des Stickstoffatoms kompensiert,
und daher Phosphane mit zwei Pyrrolidinylgruppen und
einem Alkylsubstituenten vergleichbare Donorst�rken wie
Tri(tert-butyl)phosphan aufweisen.[12]

Aufgrund dieser Studien erschien es uns eine vielver-
sprechende Strategie zur Erhçhung der Donorst�rke von
Phosphanen zu sein, diese mit starken p-Donoren auszustat-
ten, wie den Imidazolin-2-ylidenamino-Gruppen. Die F�hig-
keit anionischer Imidazolin-2-iminato-Liganden, gegenîber
Metallzentren als 2s,4p-Elektronendonoren vom Imido-Typ
zu fungieren, wurde intensiv von Tamm und Mitarbeitern
untersucht.[13] Die kîrzlich beschriebene erfolgreiche Stabi-
lisierung von elektronenarmen Verbindungen, wie einem
Phosphinonitren[14] und Iminophosphenium-Salzen,[15] durch
den Einsatz von zwei am Phosphoratom gebundenen Imi-
dazolidin-2-ylidenamino-Gruppen, inspirierte uns, deren
starke p-Donoreigenschaften fîr die Synthese von extrem
elektronenreichen Phosphanen mit potenziellen Anwendun-
gen in der Katalyse zu nutzen.

Hier beschreiben wir eine allgemeine Methode zur Syn-
these von Imidazolin-2-ylidenaminophosphanen (IAPs; Ab-
bildung 1). Der sukzessive Austausch der Substituenten R
durch Imidazolin-2-ylidenamino-Gruppen verleiht den IAPs
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eine hçhere Donorst�rke als Alkylphosphanen und sogar
abnormalen N-heterocyclischen Carbenen. Aufgrund des
NHC-Rîckgrates der IAPs, kann bei deren sterischer und
elektronischer Feinregelung auf die umfangreiche Substanz-
klasse an NHCs zurîckgegriffen werden, was in unseren
Studien durch die Verwendung von 1,3-Diisopropylbenz-
imidazolin-2-ylidenamino(NBiPr)- und 1,3-Dimesityl-4,5-di-
methylimidazolin-2-ylidenamino(NIMes)-Substituenten ver-
anschaulicht wird. Darîber hinaus wurde der positive Ein-
fluss der Imidazolin-2-ylidenamino-Substitution an einer
Reihe von IAPs in Suzuki-Miyaura-Reaktionen von nicht-
aktivierten Arylchloriden gezeigt.

Fîr die Synthese der IAPs wurden zwei einfache Syn-
theserouten entwickelt (siehe Schema 1 und die Hinter-

grundinformationen). NBiPr-substituierte Phosphane 3–8
wurden in zwei Schritten synthetisiert. Zun�chst wurde das
Diamin 1[16] mit Cyanogenbromid umgesetzt. Nach basischer
Aufarbeitung wurde das Imin 2 in 90 % Ausbeute erhalten.
Die Deprotonierung von 2 und die anschließende Zugabe des
entsprechenden Chlorphosphans ergaben die IAPs als weiße
(3–7) oder orange (8) Feststoffe in sehr guten Ausbeuten.
Eine alternative Syntheseroute fîr IAPs geht von Imidazoli-
umsalzen aus (Schema 1). In Anlehnung an eine Synthese-
vorschrift von Tamm[17] wurde zun�chst das Imidazoliumsalz 9
bei ¢78 88C zum freien NHC deprotoniert, das nach Umset-

zung mit Trimethylsilylazid in das Imin 10 unter N2-Abspal-
tung îberfîhrt wurde. Die Umsetzung von 10 mit Chlordi-
isopropylphosphan ergab IAP 11 als weißen Feststoff unter
Abspaltung von Trimethylsilylchlorid in quantitativer Aus-
beute. Das sterisch anspruchsvollere Phosphan 12 wurde îber
die Reaktion von Imin 10 mit PCl3 und anschließender Um-
setzung des Phospheniumchlorids mit Isopropylmagnesium-
chlorid als weißer Feststoff in sehr guten Ausbeuten erhalten.

Um die Donorst�rke der neuen Phosphane zu evaluieren,
wurde îber die Messung der A1-CO-Streckschwingung von
Komplexen des Typs [Ni(CO)3L] Tolmans elektronischer
Parameter (TEP) bestimmt.[1] Die erhaltenden TEP-Werte
zeigen, dass die Donorst�rken der IAPs als hçher einzustufen
sind als die elektronenreicher Alkylphosphane (Tabelle 1).

Lediglich IAP 3 hat eine vergleichbare Donorst�rke wie
PnBu3 (2060.3 cm¢1). Bemerkenswert ist, dass die IAPs 6, 7,
11 und 12 sogar bessere Donorliganden als klassische NHCs
sind. Aus der Analyse von Molekîlstrukturen der freien Tri-
aminophosphane und deren �bergangsmetallkomplexe fol-
gerte Woollins, dass nur die freien Elektronenpaare von zwei
Stickstoffatomen einen elektronenschiebenden Effekt zum
Phosphoratom haben, w�hrend das freie Elektronenpaar des
dritten Stickstoffatoms aufgrund seiner Ausrichtung einen
elektronziehenden Effekt ausîbt.[12] Im Widerspruch zu
dieser Beobachtung steigt der TEP-Wert der NBiPr-substi-
tuierten Phosphane 3–7 nahezu konstant mit zunehmendem
Substitutionsgrad (Ph-Substitution: i.D. 8.2 cm¢1, iPr-Substi-
tution: i.D. 5.0 cm¢1). Phosphane 11 und 12 mit NIMes-
Rîckgrat weisen sogar eine noch drastischere Donorst�r-
kenzunahme auf. Die Monosubstitution verschiebt den TEP-
Wert (PiPr3 : 2059.2 cm¢1) um 11.4 cm¢1 (11: 2047.8 cm¢1)
unter die TEP-Werte klassischer NHCs. Eine zweite Substi-
tution bewirkt eine Verschiebung des TEP-Werts um weitere

Abbildung 1. Strukturelle Merkmale von IAPs und deren Einfluss auf
die Donoreigenschaften der IAPs.

Schema 1. Synthese von IAPs. Reagentien und Bedingungen (Ausbeu-
te): a) BrCN, Toluol, 110 88C, und dann KOH (90%); b) nBuLi, THF,
¢78 88C, und dann Chlorphosphan, RT; 3 (94%), 4 (89%), 5 (84%), 6
(86%), 7 (94%); c) nBuLi, THF, ¢78 88C, und dann [Fe(C5H4PCl2)2]
(81%); d) KOtBu, Toluol, ¢78 88C, und dann TMSN3, 110 88C (49%);
e) 11: PiPr2Cl, THF, (99%); 12 : PCl3, THF, ¢78 88C, und dann iPrMgCl,
THF, ¢78 88C, (87%).

Tabelle 1: TEP-Werte und Huynh-Parameter der IAPs 3–7, 11 und 12. Die
Werte g�ngiger Phosphane und NHCs sind zum Vergleich angegeben.

Nr. Ligand L TEP[a]

[Ni(CO)3L]
dCCarben

[b]

[PdBr2(BiPr)L]

1 P(NBiPr)Ph2 (3) 2060.8 178.0
2 P(NBiPr)2Ph (4) 2051.0 183.0
3 P(NBiPr)iPr2 (5) 2053.6 181.5
4 P(NBiPr)2iPr (6) 2049.2 184.5
5 P(NBiPr)3 (7) 2044.3 186.1
6 P(NIMes)iPr2 (11) 2047.8 183.7
7 P(NIMes)2iPr (12) 2038.6 –[d]

8 PPh3 (2068.9) (173.1)
9 PiPr3 (2059.2) 175.9
10 PtBu3 (2056.1) –
11 IPr[c] (2051.5) (177.5)

[a] Werte in cm¢1; gemessen in CH2Cl2, (Literaturwerte[1, 19]). [b] Werte in
ppm; gemessen in CDCl3 und intern referenziert zum Lçsungsmittel-
restsignal bei 77.7 ppm relativ zu TMS, (Literaturwerte[18]). [c] 1,3-
Bis(2,6-diisopropylphenyl)imidazolin-2-yliden. [d] trans-[PdBr2(BiPr)(12)]
wurde nicht gebildet.
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9.2 cm¢1 (12 : 2038.6 cm¢1) unter die TEP-Werte abnormaler
NHCs. Diese Ergebnisse stîtzen die Annahme, dass der
NIMes-Substituent ein besserer p-Donor ist als die NBiPr-
Gruppe, und belegen, dass geeignet substituierte IAPs be-
zîglich ihrer Donorst�rke sogar CAACs oder abnormale
NHCs îbertreffen kçnnen.

Um die Zuverl�ssigkeit der TEP-Analyse von den IAPs
zu verifizieren, wurde eine zweite Methode zur Bestimmung
der Donorst�rke gew�hlt, die nicht auf der Messung von CO-
Streckschwingungsfrequenzen beruht. Vor kurzem berichtete
Huynh îber eine Methode zur Bestimmung der Donorst�rke
eines Liganden L îber die Verschiebung des Carben-Koh-
lenstoffsignals im 13C-NMR-Spektrum des Komplexes trans-
[PdBr2(BiPr)L].[18] Die Analyse des 13C-Signals dieser Kom-
plexe mit den IAPs ergab den gleichen qualitativen Trend wie
die TEP-Analyse (Tabelle 1). Allerdings stuft die Methode
nach Huynh die Donorst�rke der IAPs noch hçher ein.
Demzufolge weist IAP 3 vergleichbare Donoreigenschaften
wie NHCs auf und wird damit bereits elektronenreicher ein-
gestuft als Alkylphosphane, w�hrend die Phosphane 4, 6, 7
und 11 die Donorst�rke von abnormalen NHCs îbertref-
fen.[18]

Eine Vielzahl katalytischer Prozesse, die elektronenreiche
Liganden am Metallzentrum bençtigen, sollte von den elek-
tronischen und sterischen Eigenschaften der IAPs profitieren.
Als ein Beispiel untersuchten wir den Einfluss der IAPs in
palladiumkatalysierten Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplungen
von nichtaktivierten Arylchloriden. Bislang konnten hohe
Reaktionsums�tze mit sterisch anspruchsvollen, elektronen-
reichen Alkyphosphanen und NHCs erreicht werden,[6, 7a–c] in
einigen F�llen bereits bei Raumtemperatur,[20] w�hrend mit
Triphenylphosphan die Reaktion nicht abl�uft.[21] Entspre-
chend war der Einfluss der NBiPr-Substitution in IAPs 3, 4
und 7 auf die katalytische Aktivit�t von besonderem Inter-
esse. Wir îbernahmen die Reaktionsbedingungen aus einer
frîheren Studie von Nolan, dessen katalytisches System aus
einem Katalysatorkomplex [PdCl(Allyl)(NHC)] kombiniert
mit NaOtBu als Base sich als sehr effizient fîr die Suzuki-
Miyaura-Kreuzkupplung von Arylchloriden erwiesen hat.[22]

Dazu wurden die Komplexe [PdCl(Allyl)L] 13–16 (Schema 2)
îber die Zugabe von IAPs 3, 4, 7 und 11 zu [{PdCl(Allyl)}2] als
luftstabile weißgelbe Feststoffe in quantitativen Ausbeuten
erhalten.[23] Rçntgenstrukturanalysen best�tigten die erwar-
teten Komplexgeometrien. Der sterische Einfluss der Phos-
phane auf das Palladiumatom wurde îber die Bestimmung
ihres Platzbedarfs in der Koordinationssph�re („buried
volume“) aus den Rçntgenstrukturdaten der Komplexe
[PdCl(Allyl)L] ermittelt. Die zunehmende NBiPr-Substituti-
on erhçht diesen Wert fîr PPh3 (29.6 %), 3 (39.7 %) und 7
(43.4 %).[24] Der sterische Anspruch des IAP 11 (45.9%)
�hnelt dem der Buchwald-Phosphane,[6c] was demonstriert,
wie der sterische Anspruch der IAPs modifiziert werden
kann.

Fîr das gew�hlte Katalysesystem wird eine klare Ab-
h�ngigkeit der katalytischen Aktivit�t der Katalysatorkom-
plexe [PdCl(Allyl)(IAP)] vom NBiPr-Substitutionsgrad der
zugehçrigen IAPs bAobachtet (Tabelle 2). W�hrend Triphe-
nylphosphan den katalytischen Prozess nicht promotiert
(Nr. 1),[21] wurde fîr IAP 3 eine geringfîgige katalytische

Schema 2. Synthese der Komplexe [PdCl(Allyl)(IAP)] 13–16 und die
Molekílstrukturen von 13, 15 und 16. Wasserstoffatome wurden fír
eine bessere �bersicht nicht abgebildet; Ellipsoide wurden mit einer
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% abgebildet. Ausgew�hlte Bin-
dungsl�ngen [ç]: 13 : Pd-Cl 2.3651(4), Pd-P 2.2872(4), P-N1 1.6395(12).
15 : Pd-Cl 2.3568(8), Pd-P 2.2829(7), P-N1 1.646(3), P-N4 1.653(3), P-
N7 1.637(3). 16 : Pd-Cl 2.3792(6), Pd-P 2.2967(6), P-N1 1.624(2).

Tabelle 2: Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplungen von Arylchloriden mit Ben-
zolborons�ure.

Nr. Arylchloride Produkt Ligand Ausbeute [%][a]

1 PPh3 0 j
2 3 9 j 10
3 4 62 j 83
4 7 94 j 99

5 3 8 j 7
6 4 56 j 70
7 7 99 j 99

8 3 7 j 8
9 4 26 j 61
10 7 42 j 77

11 3 69 j 84
12 4 97 j 98
13 7 97 j 99

14 3 4 j 4
15 4 13 j 18
16 7 19 j 23

[a] Ausbeuten wurden mittels NMR-Spektroskopie bestimmt (Durch-
schnittswerte aus zwei Durchg�ngen) unter Verwendung von [{PdCl-
(Allyl)}2] j [{PdCl(Cinnamyl)}2] .
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Aktivit�t beobachtet. Die elektronenreicheren und sterisch
anspruchsvolleren IAPs 4 und 7 zeigen dagegen gute bis ex-
zellente Ergebnisse bei allen eingesetzten Arylchloriden. Der
gleiche qualitative Trend konnte auch fîr die IAPs 3, 4 und 7
beim Einsatz von [{PdCl(Cinnamyl)}2] als Palladiumquelle
beobachtet werden (Tabelle 2). Die hçheren Ausbeuten ver-
glichen mit dem Allyl-System stimmen mit der beobachteten
hçheren Reaktivit�t der Komplexe [PdCl(Cinnamyl)(NHC)]
îberein.[20a] Dieses Beispiel zeigt auf eindrucksvolle Weise,
wie die IAPs die Elektronendichte am Pd-Atom erhçhen
kçnnen und unterstreicht das enorme Potenzial der IAPs fîr
die Entwicklung und Verbesserung îbergangsmetallkataly-
sierter Reaktionen.

Zusammenfassend haben wir einen neuen Zugang zu
extrem elektronreichen Phosphanen mit am Phosphoratom
gebundenen Imidazolin-2-ylidenamino-Gruppen vorgestellt.
Diese IAPs kçnnen îber eine kurze und variierbare Route
hergestellt werden, welche auch die Synthese zweiz�hniger
Varianten wie 8 ermçglicht. Als Liganden weisen IAPs aus-
gezeichnete Donorst�rken auf, wobei sie sogar CAACs oder
abnormale NHCs îbertreffen kçnnen. Der positive Einfluss
dieser Eigenschaften ließ sich im Rahmen von Pd-kataly-
sierten Suzuki-Kreuzkupplungen von nichtaktivierten Aryl-
chloriden erkennen. Angesichts des einfachen Zugangs zu
unterschiedlichen IAP-Ligandenstrukturen und der Vielfalt
an chemischen Umwandlungen, die durch starke Donorli-
ganden begînstigt werden, schreiben wir den IAPs ein breites
Anwendungspotenzial als Hilfsliganden in der �bergangs-
metallkatalyse zu.
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