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Alle neuen Verbindungen ergaben korrekte C.H,S-Analysen oder hochaufgeldste
Massenspektren. Die NMR-Signale wurden durch H.H- und C,H-COSY-, C,H-
COLOC- und NOE-Experimente zugeordnet.
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Carbenoid oder Lithiumkomplex eines
Carbanions? Synthese und Struktur von
(Me;Si),C =P(Aryl) = C(CD)Li(thf); sowie
LiCl-Eliminierung zum Phosphiren**

Edgar Niecke*, Petra Becker, Martin Nieger,
Dietmar Stalke und Wolfgang W. Schoeller

Professor Manfred Regitz zum 60. Geburistag gewidmel

Die gegeniiber Elektrophilen und Nucleophilen gleicher-
mafien auBergewohnliche Reaktivitat der Carbenoide verleiht
ihnen einen bis heute anhaltenden hohen Stellenwert in der Or-
ganischen Synthesechemiel!!. Thre ungewdhnliche Bindungssi-
tuation, die mit der Strukturaufklirung eines Alkylidencarbe-
noids experimentell untermauert werden konnte!?), ist Gegen-
stand zahlreicher theoretischer Abhandlungen". Von besonde-
rem Interesse ist die Einbindung des carbenoiden Zentrums in
ein prn-Elektronensystem!*! und damit die Moglichkeit zu einer
intramolekularen Umlagerung (Fritsch-Buttenberg-Wiechell-
Umlagerung!®). Eine derartige Umlagerung gehen ebenfalls
Phosphanylcarbenoide ein'®!, die als Synthesebausteine in der
Organophosphor-Chemie zunehmend von Interesse sind™’!.

In Zusammenhang mit unseren Arbeiten {iber Anionen mit
P-C-pn-Bindung!®! interessierten uns Ylen(phosphoranyliden)-
carbenoide, bei denen das ,,carbenoide’ Zentrum als Bestand-
teil eines delokalisierten 4-Elektronen-3-Zentren-pr-Systems zu
vielfiltigen Reaktionsweisen befiihigt zu sein scheint!®!. Wir be-
richten hier nun {iber die Synthese und Rontgenstrukturanalyse
eines Methylen(phosphoranyliden)carbenoids, das unter LiCl-
Eliminierung und Ringschluf} ein Phosphiren bildet.

Das durch Umsetzung von Aryl[bis(trimethylsilyl)methylen]-
phosphan 1111 mit Trichlormethyllithium™!! zugiingliche Bis-
(methylen)phosphoran 2 reagiert mit n-Butyllithium in THF bei
—80°C zu den beiden Carbenoiden 3a,b (3a:3b =1:6), die
durch ihre Tieftemperatur-NMR-Spektren charakterisiert wur-
den (Schema 1). Quenchen der Reaktionslésung mit Wasser bei
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Schema 1. Aryl = 2,4.6-tBu;CH,; R = SiMe,.
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—50°C liefert die beiden Bis(methylen)phosphorane 4a, b (im
Verhiltnis von 1:6), von denen sich 4b oberhalb 0°C in die
thermodynamisch stabilere Form 4a umiagert. Dieses Produkt
kann in Form hellgelber Einkristalle isoliert werden. Durch
H/Li-Austausch in 4a (n-Butyllithium/THF, —80 °C) entsteht
selektiv nur das Carbenoid 3a, von dem bei —60°C geeignete
Einkristalle fiir eine Rontgenstrukturanalyse erhalten werden
konnten.

Abbildung 1 zeigt die Molekiilstruktur!*?? von Bis(methy-
len)phosphoran 4a. Wie in allen bekannten Bis(methylen)phos-

Abb. 1. Molekiilstruktur von 4a im Kristall. Ausgewihlte Bindungsldngen {pm]
und -winkel []: P1-C1 164.5(7), P1-C2 165.6(6), P1-C9 181.6(5), C1-Cl1 171.2(8),
C2-Si1 185.7(6), C2-Si2 188.6(5); C1-P1-C2 125.2(4), C1-P1-C9 115.1(3), C2-P1-C9
119.6(3), P1-C1-ClI1 123.4(5), P1-C2-Si1 126.5(3), P1-C2-Si2 113.3(3), Si1-C2-8i2
119.8(3).

phoranen ist das Phosphoratom trigonal-planar koordiniert.
Das Wasserstoffatom befindet sich in der endo-Position, die 4a,
in Ubereinstimmung mit der Isomerisierung 4b — 4a, als die
energetisch giinstigere Form ausweist. In dieser Konformation
wird die Verdrillung der beiden Methylenkohlenstoff-Einheiten,
wie sie fiir Bis(methylen)phosphorane mit sterisch anspruchs-
vollen Substituenten beobachtet wird!*3), umgangen. Ebenfalls
sterische Gegebenheiten bedingen die nahezu ideale orthogona-
le Ausrichtung des Arylrests beziiglich der PC,-Einheit. Der
Bindungswinkel am Phosphorzentrum (C1-P1-C2 125.2(4)°)
sowie die Lidnge der Bindungen zu den sp®-hybridisierten
Kohlenstoffzentren (P1-C9 181.6(5), P1-C1 164.5(7), P1-C2
165.6(6) pm) entsprechen denen vergleichbar substituierter Ver-
bindungen 3!,

Die Strukturverinderungen bei der Metallsubstitution von
4a zu 3a gehen aus Abbildung 2 hervor?!. Wie in 4a wird in 3a
die Geometrie des zentralen PC,-Geriists durch die Bildung ei-
nes sich iiber drei Zentren erstreckenden delokalisierten n-Elek-
tronensystems bestimmt, wobei hier die Atome Si,CP(C)CCl-
(Li) eine Ebene aufspannen (¢ = 0.054 A). Ungewdhnlich ist
der groBe P1-C1-Li1-Winkel von 155.7(5)°, der im wesentlichen
durch eine Stauchung des C11-C1-Lil-Winkels auf 94.8(4)° (so-
wie von P1-C1-Cl1 auf 109.4(3)°) kompensiert wird. Damit ein-
her geht ein im Vergleich zu 4a deutlich verldngerter C1-Cl1-
Abstand von 181.6(6) pm (4a 171.2(8) pm). Die durch diese
Struktur bedingte Annidherung des Li- an das Cl-Atom
(296(1) pm) ist jedoch nicht groB genug fiir eine bindende
Wechselwirkung zwischen diesen Atomen!*. Die Winkelde-
formationen am ,,carbenoiden* Zentrum iibertreffen hierbei
die im Alkylidencarbenoid 5 (C-C-Li 137, CI-C-Li 109°). Der
vergleichsweise ldngere C-Li- (219.3 pm) jedoch kiirzere C-Cl-
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Abb. 2. Molekiilstruktur von 3a im Kristall. Ausgewihlte Bindungslingen [pm]
und -winkel [’]: P1-C1 167.1(6), P1-C2 167.5(5), P1-C9 181.7(5), C1-Ci1 181.6(6),
C1-Lil 219.3(12), C2-Si1 186.8(6), C2-Si2 182.0(6), Li1-O1t 196.3(13), Li1-O2t
200.9(12), Li-O3t 201.6(12); C1-P1-C2 124.7(3), C1-P1-C% 118.1(3), C2-P1-C9
117.1(3), P1-C1-Li1 155.7(5), P1-C1-CH1 109.4(3), C11-C1-Li1 94.8(4). P1-C2-Si1
113.6(3), P1-C2-8i2 126.9(3), Si1-C2-8i2 119.0(3), O11-Li1-02t 96.8(5), O11-Li1-
03t 111.0(6), 02t-Li1-03t 99.3(5), C1-Li1-O1t 105.9(6), C1-Li1-O2t 134.7(6), C1-
Li1-O3t 107.9(5).

Abstand (3a: 181.6; 5: C-Li c
214.4, C-Cl 185.5pm™}) 14Bt
auf einen stdrkeren nucleophi-
len Charakter von 3a schlie- Cc=C
Ben!'>l. Die Auswirkungen der \ Li (tmeda) (thf)
Strukturverdnderungen in der

Bis(ylen)-Einheit im Vergleich a 5

zu 4a sind demgegeniiber ge-

ring. Bei dhnlichem zentralen

Bindungswinkel (C-P-C 124.7(3)°) wird nur eine geringfiigige
Verlingerung der beiden P-C-Bindungslingen (167.1(6),
167.5(5) pm) beobachtet. Erwdhnenswert ist der relativ kurze
C-Si(exo)-Abstand (182.0(6) vs. 185.7(6) pm in 4a), der auf eine
hyperkonjugative Ladungsstabilisierung in 3a hindeutet!*®l.
Die Koordinationszahl vier erreicht das Lithiumatom durch
Solvatation mit drei THF-Molekiilen. Die zu beobachtende
Verzerrung der pyramidalen LiO,-Geometrie (O-Li-O: 97, 99,
111°) und auch die unterschiedlichen C-Li-O-Bindungswinkel
(106, 108, 135°) sollten auf sterische Einfliisse zuriickzufiihren
sein. Die Li-O-Abstinde (196—202 pm) zeigen keine besonderen
Auffilligkeiten. Eine intermolekulare Li-Cl-Wechselwirkung
148t sich aus der beobachteten Packung der Molekiile im Kri-
stallgitter nicht ableiten.

Aus den Strukturen von 3a und 4a sowie den Ergebnissen
von Multikern-NMR-Messungen (Tabelle 1) folgt, daB3 es sich
bei 3b und 4b um die entsprechenden Stereoisomere mit endo-
stindigem Chloratom handelt, wobei an das Lithiumatom auch
in 3b zusitzliche Lsungsmittelmolekiile (THF) koordiniert
sein sollten. Die 3'P- und !3C-NMR-Daten der protonierten

Tabelle 1. Relevante chemische Verschiebungen 6 und Kopplungskonstanten J von
3und 4.

5*'P (Cosyprs) 813C (M)
P=C(Li/H)C! P=C(SiMe,),
3a 164 (br, <5 Hz) 147.3 (93 Hz) 40.0 (18.3 Hz)
4a 147 (33.8 Hz) 79.5 (137 Hz) 50.3 (48.5 Hz)
3b 146 (19 Hz) 139.7 (96 Hz) 49.7 (10 Hz)
4b 134 (353 Hz) 77.7 (139.5 Hz) 50.0 (42 Hz)
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Verbindungen 4 sind typisch fiir ihre Verbindungsklasse!**- 17,
Die unterschiedliche chemische Umgebung der Kohlenstoffato-
me im ,,Allylanion-System* !'® fiihrt zu einer asymmetrischen
Ladungsverteilung, wobei die Silylgruppen die negative Ladung
besser zu stabilisieren vermégen. Mit der Hochfeldlage des ent-
sprechenden ' *C-NMR-Signals korreliert ein signifikant kleine-
rer Wert fiir die Kopplungskonstante J,. Die Verdnderungen in
den '3C-chemischen Verschiebungen bei der Metallsubstitution
zu 3 dullern sich erwartungsgemdil in einer starken
Entschirmung des benachbarten '3C-Kerns (Ad =
67.8 3a/4a bzw. 62.0 3b/4b). Ein in vergleichbarer
GroBenordnung zu beobachtender Effekt ist fiir
Halogenlithium-Vinylidencarbenoide dokumentiert
(z.B. HECHC=CH)CYH(CHC=CL)Cl: Ab =
681191 Auffillig ist die Abnahme der Kopplungs-
konstanten J, beim Ubergang von 4 zu 3, die eine
Schwichung der P=C-Bindung im Allylsystem an-
deutet. Die unterschiedliche Stereochemie der Was-
serstoffatome in 4 findet {iberraschenderweise kei-
nen Niederschlag im Betrag von 2J,,, wohingegen
die im Gegensatz zu 3a gut aufgeloste *!'P-7Li-
Kopplungskonstante (19 Hz) in 3b (bei vergleichba-
rer Linienbreite, v,,, = 5 Hz) mdglicherweise auf
Unterschiede in der Bindungssituation am carbeno-
iden Zentrum zuriickgefithrt werden kénnen(?°L
Quantenchemische ab-initio-Rechnungen!?!) an
den Modellverbindungen I, I, IV und III (zur Mo-
dellierung des Solvationseffekts!?*)) ergaben hierbei die folgen-
den Tendenzen (Schema 2): Der formale Ersatz von H durch Li
(I = II) fiihrt zu einer signifikanten Verkleinerung des P-C-Cl-

Schema 2. Optimierte Geometrien der Modellverbindungen I -1V,

Winkels (A 8.37), die mit einer deutlichen VergrofBerung des P-
Cl-Abstands (A 8.0 pm) korreliert. Der C-Li-Abstand in II
(192.9 pm) deutet auf eine relativ ,.feste’ Bindung zwischen die-
sen beiden Atomen hin. Der Einflul der Solvatation (II - HI)
duBert sich erwartunggemaB in einer betrdchtlichen Verldnge-
rung der C-Li-Bindung (A 19.8 pm). Die damit verbundenen
Strukturverdnderungen beziiglich % PCCl und r(PCl) sind dage-
gen vergleichsweise gering. Populationsanalysen implizieren die
formale Verwandtschaft des Solvats III mit dem freien Carba-
nion IV, wobei ein Teil der UberschuBladung durch das Allylsy-
stem stabilisiert wird?*1,

2014 e
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Der carbenoide Charakter des bemerkenswert stabilen
,,Carbenoids* 3a duflert sich indes in der oberhalb von —10°C
einsetzenden (Losungsmittel THF) und zum 43-Phosphiren 6
flihrenden LiCl-Eliminierung, dessen Konstitution durch die fiir
diesen Verbindungstyp typischen NMR-Daten!?®! belegt ist
(3C'P) = — 184; 5(**C) =159.4, 'J, =71.4 Hz).

Modellrechnungen'”) an den, aus einer LiCl-Eliminierung
hervorgehenden, neutralen Intermediaten V (H,C=P(H)=C,

R
Ci C
V4 / A
——» Aryl—P ——» Aryle=P H
N CR e
CR, 2 N
6 R
A VI
T-— cl
Clo a
Cl CR S
—=  Aryl—P —  ArylwP [
CR, o © ci®
VI VI X

' 4'-Zustand)28 und VI (HPCH,C, ' 4-Zustand) ergaben aller-
dings fiir diese Spezies sehr energiereiche Strukturen (V 111; VI:
48 kcalmol ™! realtiv zum /3-Phosphiren HP(CH),). Dieser Be-
fund 148t daher eine Zweistufeneliminierung unter Einbezie-
hung einer carbanionischen Zwischenstufe VII als Primédrschritt
der Reaktion als wahrscheinlicher erscheinen. In einer nachfol-
genden 1,3-Silylgruppenverschiebung sollte sich das ,,.Carb-
anion‘ VII in das stabilere Isomer VIIT umwandeln, das unter
Ringschluf3 das Phosphiran-Anion IX bildet. Die Chioridelimi-
nierung liefert dann das Phosphiren 6291,

Experimentelles

2: Eine Losung von 0.47 g CHCI, (4 mmol) in 40 mL THF und 10 mL Ether werden
bei —100°C mit 4.4 mmol #BuLiin n-Hexan (¢ = 1.6 mol L~ !} versetzt. Es wird 1 h
nachgeriihrt und anschlieBend eine Losung von 1.51 g 1 (3.5 mmol) in 10 mL Ether
zugetropft. Nach Erwirmen auf 25 °C werden die fliichtigen Bestandteile im Vaku-
um abgezogen. der verbleibende Riickstand in Pentan aufgenommen und die un-
18slichen Bestandteile (LiCl) durch Filtration abgetrennt. Aus dem eingeengten
Filtrat kristallisiert 2 bei 25 °C aus. Ausb.: 78%; Schmp. 140-142°C. NMR (ohne
Arylrest): *'P{"H}-NMR (ext.): § =127 (s); 'H-NMR (C,D;): § = 0.6 (s, SiMe,).,
0.11 (s, SiMe,); 13C-NMR (C(Dy): é = 90.0 (d. 'J(C.P) =156 Hz, PCCl,), 54.5
(d, "J(C.P) = 48.5 Hz, PC(SiMe,),). 4.8 (d, *J(C,P) = 4.7 Hz, PC(SiC,)), 4.3
(d, *J(C.P) = 4.8 Hz, PC(SiC,)); MS (70 eV) m/fz (%): 516 (11) [M *], 73 (100)
[SiMe,].

4a [3b, 4b]: 0.15 mg (0.3 mmol) 2 werden in 3 mL THF geldst. AnschlieBend wird
bei —78“C innerhalb 10 min unter stindigem Riihren mit 0.2 mL (0.33 mmol)
nBuLi in Hexan (¢ =1.6 molL™1) metalliert. Die tiefrote Reaktionslésung wird
anschlieBend bei —78°C mit 0.005 mL (0.3 mmol) H,0O gequencht. Nach Erwiir-
men auf 25°C wird das Losungsmittel im Vakuum abgezogen, der verbleibende
Riickstand in wenig Pentan aufgenommen und die Reaktionslésung Giber Celite
gefiltert. Aus der gelben Losung kristallisiert 4a nach 2 Tagen bei +2 °C in Form
gelber Kristalle aus. Ausb.: 97%. Schmp. 129-131°C, NMR (25°C; ohne Aryl-
rest): 3'P-NMR (ext.): § =147 (d, 2J(P,H) = 33.8 Hz, PCHCI); 'H-NMR (C:D,):
5 = 4.9 (d, 2J(H,P) = 34 Hz, PCHC), 0.47 (s, SiMe;,), 0.07 (s, SiMe,); '3C-NMR
(CsDg): 6 =79.5 (d, 'J(C,P) =137.1 Hz, PCHC}). 50.3 (d, 'J(C,P) = 48.5 Hz,
PC(SiMe;),), 3.8 (d. *J(C,P) = 4.6 Hz, PCSiC,), 1.9 (d, *J(C,P) = 5.7 Hz. PCSiC,):
MS (70 eV) m/z (%): 482 (6) [M*]. 73 (100} [SiMe,].

Die NMR-spektroskopische Charakterisierung der tiefroten Reaktionsiosung bei
—60°C zeigt die bevorzugte Bildung (> 85%) des Carbenoids 3b an (Nebenpro-
dukt 3a. <15%). NMR (THF, ~60°C; ohne Arylrest): >'P{'H}-NMR (ext.):
6 =146 (q, 2J(P,Li) =19 Hz. '"3C-NMR ([D]THF): 6 =139.7 (d, 'J(C,P) =
96.1 Hz, PCLICl), 49.7 (d, 'J(C.P) =10 Hz, PC (SiMe,),. 6.1 (s, PCSiC,), 4.6 (s,
PCSiCy).
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Die NMR-spektroskopische Charakterisierung von 4b erfolgte aus der mit H,0
gequenchten Reaktionslgsung von 3a(3b) bei —20°C. Aufgrund der erst oberhalb
von 0°C einsetzenden Isomerisierung 4b — da liegt 4b im groBen UberschuB vor
(>85%). NMR-Daten, ohne Arylrest): 3'P-NMR (ext.): § =134 (d, 2J(P,H) =
35.3 Hz, PCHCI); 'H ([D5]THF): § = 4.2 (d, 2J(H,P) = 35 Hz, PCHC]), 0.35 (s,
SiMe,), 0.26 (s, SiMe,); '>C-NMR ([D,JTHF): § =77.7 (d, J(C.P) =139.6 Hz,
PCCIH), 50.0 (d, J(C.P) = 42 Hz, PC(SiMe,),), 4.8 (br, PC(SiCs)), 3.6 (br,
PC(SiC,)).

3aund 5:0.14 mg (0.3 mmol) 4a werden in 3 mL THF gel6st. Bei —78 °C wird die
Reaktionslésung mit 0.2 mL (0.33 mmol) #BuLi in Hexan (¢ = 1.6 molL ') unter
standigem Rihren deprotoniert. Aus der tiefroten Reaktionsiosung werden nach
4 Monaten bei —78 °C fiir die Réntgenstrukturanalyse geeignete gelbe Kristalle
erhalten.

3a: NMR (THF; —60°C; ohne Arylrest): >'P{*H}-NMR (ext.): =164 (br);
3C-NMR ([D4JTHF): §=1473 (d, ‘J(C,P)=93Hz, PCCILi), 40.0 (d,
'J(C,P) =18.3 Hz, PC(SiMe,),), 4.6 (s, PCSiC}), 4.0 (s, PCSiC;).

Wird nach Erwdirmung auf Raumtemperatur das Losungsmittel im Olpumpenva-
kuum entfernt, der Riickstand in Pentan aufgenommen und das ausgefallene LiCl
iiber Celite vom Filtrat abgetrennt, so erhilt man 5 als gelb-braunes Ol.

5: Ausb.: 91 %, Sdp. 90-92°C/107? Torr. NMR (25 °C; ohne Arylrest): *!P{*H}-
NMR (ext.) = 6 = —184(s); 'H-NMR (CDy): 3 = 0.23 (s, SiMe3), 0.20 (s, SiMe;,);
13C-NMR (CyDg): § =159.4 (d, 71.4 Hz, PCSiMe;), 0.07 (s, PCSIC;); MS (70 eV)
m/z (%): 446 (6) [M *], 73 (100) [SiMe,].
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Kiirzlich haben wir erkannt, daB eine Vielzahl von Terpeno-
iden in allen lebenden Organismen die gleiche Rolle spielen: Sie
bilden oder stabilisieren deren Membranen!!l. Offenbar ist
Squaleri 1 in den Zellen aller lebender Organismen vorhanden.
Es dient besonders als Vorstufe von Membran-Stabilisatoren:
Cholesterin in Eukaryonten, das iiber das Epoxid gebildet
wird?, und die Hopanoide, die in vielen Bakterien durch direkte
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