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Ein P-H-funktionalisiertes Al/P-basiertes frustriertes Lewis-Paar:
Substrataktivierung und selektiver Wasserstofftransfer
Lukas Keweloh, M Sc. Hans Klocker, Ernst-Ulrich Wiirthwein und Werner Uhl*

Abstract: Die Hydoaluminierung eines sekunddren Alkinyl-
phosphans ergab ein neuartiges P-H-funktionalisiertes FLP.
Die reaktive P-H-Gruppe beeinflusst nicht die typischen FLP-
Eigenschaften, der Aktivierung der Substrate folgt aber in einer
neuartigen Reaktionsweise die Ubertragung eines Wasser-
stoffatoms unter Bildung ungewohnlicher Phosphaharnstoff-,
Iminophosphan- oder Phosphanyltriazen-Derivate.

F rustrierte Lewis-Paare (FLPs) stehen im Zentrum aktuel-
ler Forschungstitigkeiten.!"! Sie enthalten koordinativ unge-
sdttigte Lewis-saure und -basische Zentren in einzelnen Mo-
lekiilen oder in bimolekularen Systemen und wurden in
zahllosen stochiometrischen oder katalytischen Reaktionen
eingesetzt. Die grofite Aufmerksamkeit hat dabei die hete-
rolytische Spaltung von H, gefunden,™ der ambiphile Cha-
rakter der FLPs ermoglicht aber viele weitere ungewohnliche
Aktivierungs- oder Komplexierungsreaktionen.!! Kiirzlich
haben wir iiber die Synthese eines Al/P-basierten FLPs,
Mes,P-C(AlI'Bu,)=C(H)-Ph berichtet, das durch Hydroalu-
minierung eines Alkinylphosphans zugénglich ist und das
erste in der Literatur beschriebene geminale FLP darstellt.!
Al-Atome sind durch eine inhdrent hohe Lewis-Aciditét
ausgezeichnet, die eine Aktivierung durch elektronenzie-
hende Gruppen iberfliissig macht. Diese FLPs wurden zur
Koordination unterschiedlicher Substrate,® zur Phasen-
transferkatalyse (Hydridtransfer)®! oder zur katalytischen
Dehydrierung von Amminboranen eingesetzt.") Funktiona-
lisierte Derivate mit einer schiitzenden und einer reaktiven
Gruppe (X) an P oder Al sollten neue Perspektiven in der
FLP-Chemie eroffnen. Die spezifischen FLP-Eigenschaften
sollten die Koordination von Molekiilen ermoglichen, die
Gruppe X konnte anschlieend auf die aktivierten Substrate
iibergehen.

Al/P-basierte FLPs sind leicht durch Hydroaluminierung
von Alkinylphosphanen zuginglich.*” Eine geeignete Aus-
gangsverbindung fiir die Synthese eines P-H-funktionalisier-
ten FLPs ist Mes(H)P-C=C-CMe; (1), das durch Umsetzung
von Mes(Cl)P-C=C-CMe;™ mit Li{HBEt;] in 95% Ausbeute
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erhalten wird (Schema 1). 1 ist thermisch besténdig, zersetzt
sich weder in Toluol- oder THF-L6sung noch in der Schmelze
bei 80°C und zeigt eine fiir dreifach koordinierte P™-Atome

Mes __ClI Mes p- H Me;C H
Li[HBEt;] +HAIR, I
I o = I =
- Licl P~ AR,
CMe, -BEty CMes, Meg
1 2; R = CH(SiMe3),

Schema 1. Synthese des P-H-funktionalisierten FLP 2.

charakteristische 'Jp-Kopplungskonstante von 233.8 Hz. Die
Rontgen-Strukturanalyse (Abbildung 1) belegt die pyrami-
dale Umgebung des P-Atoms, das an ein H-Atom, eine Me-
sityl- und eine Alkinylgruppe bindet (Winkel C1-P1-C4
103.02(7)°). Die Hydroaluminierung von 1 mit sterisch hoch

Abbildung 1. Molekiilstrukturen von 1 und 2 (40% Wahrscheinlich-
keit).

abgeschirmtem H-AI[CH(SiMe;),],'"”! ergibt das neuartige P-
H-funktionalisierte FLP 2 in 73% Ausbeute. Die Deproto-
nierung der P-H-Gruppe durch das basische Hydrid tritt als
unerwiinschte Konkurrenzreaktion nicht auf. Die volumino-
sen CH(SiMe;),-Reste verhindern Folgereaktionen wie die
Dimerisierung. Die Koordinationszahl drei an P und die
trans-Anordnung von P und H an der C=C-Bindung werden
durch die Kopplungskonstanten /oy und *Jpy (221.4 und
31.8 Hz) bestitigt. Die Festkorperstruktur (Abbildung 1))
zeigt die monomere Formeleinheit mit der geminalen An-
ordnung von P- und Al-Atomen, die eine trigonal-pyramidale
bzw. planare Umgebung aufweisen. Der grof3e intramoleku-
lare Al---P-Abstand von 333 pm tritt &hnlich in den Dimesityl-
Verbindungen (ca. 330 pm)®! auf und belegt die Abwesenheit
signifikanter bindender Al-P-Wechselwirkungen.

Aus der Umsetzung von 2 mit Phenylisocyanat als einem
typischen Heterokumulen bei —30°C isolierten wir die farb-
lose Verbindung 3 (Schema 2) in 60% Ausbeute. Dem *'P-
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Schema 2. Reaktion von 2 mit Phenylisocyanat.

NMR-Spektrum war nur die Kopplung des P-Atoms zum
vinylischen H-Atom (*Jpy =47.1 Hz) zu entnehmen. Im 'H-
NMR-Spektrum fehlte das Signal der P-H-Gruppe mit der
groBen 'Jp-Kopplungskonstanten, dafiir wurde eine Reso-
nanz bei 6 =7.19 ppm einer N-H-Gruppe zugeordnet. Die
Molekiilstruktur (Abbildung 2)P bestitigt den einmaligen

Abbildung 2. Molekiilstrukturen von 3 und 4 (40% Wahrscheinlich-
keit). Ausgewihlte Bindungslingen [pm]: 3: O1-C6 127.0(2), N1-C6
133.3(2), P1-C6 183.8(2); 4: N1-N2 127.3(1), N2-N3 132.3(1), P1-N1
179.2(1).

Reaktionsverlauf mit der Koordination der NCO-Einheit an
das FLP iiber die C=O-Bindung (127.0(2) pm) und der
Ubertragung des H-Atoms von P zu N unter Bildung eines
Phosphaharnstoff-Derivats (N-C 133.3(2); P-C 183.8(2) pm).
Wir fanden nur eine einzige weitere Verbindung mit diesem
Strukturmotiv (H,N-CO-PH, als Kronenether-Komplex),!'!!
das in 3 moglicherweise durch die Koordination an das Al-
Atom stabilisiert wird. Die Reaktion beginnt vermutlich mit
der Koordination der Carbonylgruppe an die P- und Al-
Atome von FLP 2, was dem normalen Reaktionsverlauf
entspricht."” Die Bindung iiber die C=N-Gruppe wurde nur
mit einem sterisch wenig abgeschirmten Al/P-FLP beobach-
tet.!”] 3 entsteht schlieBlich durch formale 1,3-Verschiebung
des H-Atoms vom vierfach koordinierten P- zum basischeren
N-Atom.

Die Umsetzung von 2 mit Trimethylsilylazid (Schema 3)
als einem typischen Vertreter von Homokumulenen ergab
Verbindung 4 mit einem viergliedrigen AICPN-Heterocyclus.
Sie entsteht durch die Koordination des terminalen N-Atoms
an P und Al und die Verschiebung des an P gebundenen H-
Atoms zum Si-gebundenen N-Atom. Das N-H-Proton zeigt
eine 'H-NMR-Resonanz bei 6 =7.52 ppm. Der N1-N2-Ab-
stand (127.3(1) pm, Abbildung2)” entspricht einer N=N-
Bindung, die N2-N3-Bindung ist nur wenig langer (132.3(1)
pm), was auf eine delokalisierte mt-Bindung hinweist. Fiir den
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Schema 3. Reaktionen von 2 mit Trimethylsilylazid und Benzonitril;
R=CH (SiMe;),.

P-N-Abstand wird der typische Wert von P-N-Einfachbin-
dungen beobachtet (179.2(1) pm). In 3 und 4 tritt ein kurzer
intramolekularer Kontakt zwischen den N-H-Protonen und
dem ipso-C-Atom einer Mesitylgruppe auf (245 und 248 pm;
N-H--ni-Wechselwirkung), der moglicherweise die Konfor-
mation im festen Zustand stabilisiert und die chemische
Verschiebung dieser Protonen zu hohem Feld beeinflusst. 3
und 4 sind bei 70°C in Benzol iiber mehrere Stunden unzer-
setzt haltbar. Die einzigartige Struktur von 4 leitet sich vom
Triazen, R-N=N-NH,, oder einem unbekannten Phospha-
nyltriazen (1-Phosphatetrazen), R,P-N=N-NH,,!” ab, das
durch Koordination zum Al stabilisiert wird. Beim Abkiihlen
auf 210 K werden in den 'H- und *'P-NMR-Spektren mit
geringer, aber steigender Intensitdt Resonanzen einer zwei-
ten Spezies beobachtet, die von cis/trans-Isomeren oder einer
Verdnderung der Ringgrof3e herriihren konnten. Die Reak-
tion mit Phenylazid scheint zu einem dhnlichen viergliedrigen
Heterocyclus zu fiihren (siche die Hintergrundinformatio-
nen). Ein Dublett von Dubletts im 'H-NMR-Spektrum mit
einer groBen 'Jy;-Kopplungskonstanten von 472.9 Hz belegt
eine P-H-Gruppe mit vierfach koordiniertem P-Atom [0-
('P)=71.1 (4), vgl. —11.8 ppm]. Die Umlagerung wird
wahrscheinlich durch eine mesomere Delokalisierung des
freien Elektronenpaars am N-Atom in den aromatischen
Ring und die dadurch verringerte Basizitdt des N-Atoms
verhindert.

Benzonitril mit einer isolierten C=N-Bindung reagierte
mit 2 in n-Pentan zundchst zu einem Addukt (5), das sich in
7 d bei Raumtemperatur bzw. nach 12 h bei 50°C in Verbin-
dung 6 umwandelte (73 % Ausbeute). Die Koordinationszahl
drei am P-Atom von 5 ergibt sich aus einer nur geringen
Verschiebung der *P-NMR-Resonanz von 6 = —80.8 in 2 zu
0=-762ppm und einer 'Jy-Kopplungskonstanten von
228.0 Hz (2: 221.4 Hz). Die fiir das zentrale H-Atom der
CH(SiMe;),-Gruppe (AICHSi,) beobachtete Hochfeldver-
schiebung (0 = —0.50 zu —0.69 ppm) beruht auf der erhohten
Koordinationszahl des Al-Atoms. Im "H-NMR-Spektrum von
6 tritt das charakteristische Dublett der P-H-Gruppe nicht
mehr auf, stattdessen wird eine Resonanz bei ¢ =8.80 ppm
dem N-H-Proton zugeordnet. Die Kopplungskonstante zwi-
schen P- und dem vinylischen H-Atom steigt von 34.7 auf
47.8 Hz. Die Rontgen-Strukturanalyse (Abbildung 3)”! zeigt
einen nahezu planaren fiinfgliedrigen C,NAIP-Heterocyclus
mit endocyclischer C=N-Bindung (130.4(1) pm), einer N-H-
Gruppe und einem dreifach koordinierten P-Atom. 6 ldsst
sich als ein Iminophosphan (H-N=C(R)-PR,) beschreiben.""
Aus dieser Reaktion lésst sich ein allgemeiner Reaktionsweg
ableiten. Die Substrate nidhern sich dem Lewis-sauren Al-
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Abbildung 3. Molekilstruktur von 6 (40% Wahrscheinlichkeit). Ausge-
wiahlte Bindungsldngen [pm]: N1-C40 130.4(2), P1-C40 181.6(2).

Atom tiber das freie Elektronenpaar am Heteroatom (O oder
N). Im zunichst entstehenden Addukt (5) erhoht sich die
Polaritiat der Bindungen, wodurch die Kniipfung einer P-C-
Bindung begiinstigt wird. H-Verschiebung vom P- zum basi-
scheren N-Atom ergibt die schlieBlich isolierten Verbindun-
gen.

Die Reaktion von 2 mit Benzonitril wurde mit quanten-
chemischen DFT-Rechnungen fiir die Gasphase untersucht
(Schema 4). Die Bildung des Addukts 5 ist exotherm mit

H_ Bu
v R :[ H__'Bu ¥
u %, M
I + PhoczN AT PN R.ol e H
R M T | R=Al P~Mes

ATP N :

| | i —

R H ? N\\
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Schema 4. Berechneter Mechanismus fiir die Reaktion von 2 mit Ben-
zonitril; relative Energien in Klammern [kcal mol™']; M062x/6-311 + G-
(d,p) +GD3 + ZPE; R=CH (SiMe;),.

24.2 kcalmol™ (mit Nullpunktskorrektur). 1,5-Cyclisierung
fiihrt zu einem cyclischen Intermediat mit intakter P-H-
Gruppe. Die Rechnungen ergaben, dass diese Reaktion be-
zogen auf 2 und Benzonitril exotherm (19.8 kcalmol '), be-
zogen auf 5 aber leicht endotherm ist (4.4 kcalmol ™). Die
moderate Barriere fiir die Cyclisierung betrigt 11.3 kcalmol
(bezogen auf 5). Im letzten Schritt fithrt die Verschiebung des
H-Atoms von P zu N in exothermer Reaktion zu 6
(—40.8 kcalmol ' bezogen auf 2 und Benzonitril, —16.6 kcal
mol ' bezogen auf 5). In kondensierter Phase kénnten inter-
molekulare Wechselwirkungen mit dem Losungsmittel oder
mit Reaktionskomponenten wie 5, seiner cyclischen Form
oder mit bereits gebildetem 6 (Autokatalyse) die H-Ver-
schiebung erleichtern. Die Rechnungen zeigen einen alter-
nativen Weg, der auf der Deprotonierung von 2 oder 5 mit
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einer Base basiert (2 und 5 sind relativ schwache Sauren) und
iiber hoch reaktive Anionen verlduft. Das von 5 abgeleitete
Anion cyclisiert exotherm (—33.6 kcalmol ' bezogen auf das
Anion von 5) iiber eine vernachldssigbare Barriere. Das
Endprodukt 6 wird nach erneuter Addition des Protons ge-
bildet (siche die Hintergrundinformationen).

Das P-H-funktionalisierte Al/P-basierte FLP 2 zeigt ein
hoch interessantes neuartiges Reaktionsverhalten. Ungesit-
tigte Substrate werden durch das ambiphile FLP-Gertist ko-
ordiniert und die aktivierten Spezies durch H-Verschiebung
reduziert, wobei ungewohnliche Strukturmotive (Phospha-
harnstoff, Phosphanyltriazen, Iminophosphan) entstehen.
Durch Kontrollexperimente wurde gezeigt, dass die P-H-
Bindung des Alkinylphosphans 1 selbst bei hohen Tempera-
turen inert gegeniiber diesen Substraten ist. Erst die einzig-
artige Kooperativitdt zwischen den typischen Aktivierungs-
eigenschaften des FLPs und der reduzierenden Wirkung der
P-H-Gruppe ermoglicht diese Reaktionen. Die Wanderung
des H-Atoms vom FLP-Geriist zu den aktivierten Substraten
ergibt neue funktionalisierte Phosphorverbindungen, die
nach anderen Methoden nicht leicht zugédnglich sind. Diese
spezifische Reaktivitdt 6ffnet den Zugang zu einem vielver-
sprechenden neuen Gebiet der FLP-Chemie. Die Wechsel-
wirkung mit den Al-Atomen &dhnlich wie in 3, 4 und 6 kann
zur Stabilisierung solcher Spezies beitragen, die Erzeugung
der Al-freien Verbindungen durch Hydrolyse oder Hydrie-
rung stellt aber eine interessante Herausforderung fiir zu-
kiinftige Untersuchungen dar.

Stichworter: Aluminium - Dichtefunktionalrechnungen -
Frustrierte Lewis-Paare - Insertionsreaktionen - Kooperativitit
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