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Unterschiede zwischen der Gasphasen- und der
Festkorpermolekiilstruktur des einfachsten
Phosphoniumylids, Me;P=CH,**
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Professor Hubert Schmidbaur gewidmet

Bis heute gibt es keine verldBliche Strukturbestimmung des
einfachsten Phosphoniumylids, Me;P=CH,. Dies iiberrascht
wegen der groBen Bedeutung von Yliden als Reagentienl" 2]
und weil Me;P=CH, bereits 1968 von Schmidbaur und
Tronich in reiner Form isoliert wurde.l Das Hauptaugenmerk
von Strukturuntersuchungen an Yliden lag seither auf der
Umgebung der carbanionischen Zentren, die zwischen te-
traedrischer und trigonal-planarer Koordination liegt, aber
nicht notwendigerweise planar ist. Der Grad der Einebnung
hingt dabei von der elektronischen Natur der Substituenten
ab.Zl Wir haben nun zwischen der durch Ab-initio-Rechnun-
gen bestimmten Struktur und der 1977 durch Gasphasenelek-
tronenbeugung (GEB) bestimmten Struktur® erhebliche
Unterschiede festgestellt. AuBerdem hat eine Kristallstruk-
turbestimmung eine Geometrie ergeben, die weder mit der
berechneten Geometrie noch mit der Gasphasenstruktur
tibereinstimmt.

Die urspriingliche Bestimmung der Gasphasenstruktur
wurde 1977 unter Annahme lokaler C;-Symmetrie fiir die
C=P(CHj;);-Einheit durchgefiihrt. Unseren bis zum MP2/6-
311G**-Niveau durchgefiihrten Berechnungen zufolge wei-
sen die globalen Minima stets C,-Symmetrie auf (Tabelle 1).
Wir haben deshalb unter Annahme dieser Symmetrie die 1977
aufgenommenen Beugungsdaten erneut analysiert!”] (Abb. 1
und Tabelle 1). Eine Verfeinerung in dieser niedrigeren
Symmetrie (C;) war moglich, da wir unsere kiirzlich entwik-
kelte, verbesserte Methode zur Analyse von GEB-Daten
(SARACEN, eine Fortentwicklung von Bartells ,,Predicate
Value“- und Schifers MOCED-Methodel!) nutzen konn-
ten.’! Hierbei wird die Annahme vereinfachender aber
ungerechtfertigter fester Randbedingungen vermieden, statt-
dessen werden aus Ab-initio-Rechnungen erhaltene Informa-
tionen als flexible Beschriankungen verwendet. Deshalb
erhdlt man bei Verwendung der SARACEN-Methode ge-
nauere Geometrien und eine realistischere Fehlerabschit-
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Tabelle 1. Durch GEB, Ab-initio-Rechnungen!® und Kristallstrukturanalyse
(KS) ermittelte Bindungsliingen [A] und Winkel [°] von Me,P=CH,.["!

Parameter GEB MP2/6-311G* KS
Minimum Uz
P1-C2 1.656(2) 1.677 1.667 1.678(2)
P1-C5 1.837(6) 1.849 1.813 1.791(2)
P1-C9 1.809(3) 1.817 1.832 1.808(1)
C2-P1-C5 122.4(7) 123.9 1103 110.7(1)
C2-P1-C9 111.4(13) 1104 1175 115.69(6)
C5-P1-C9 101.020) 1017 104.8 105.40(7)
C9-P1-C13 (CY) 108.3(14) 107.4 100.5 102.9(1)
P1-C2-H3/4 1182(18)  117.0 119.0/121.6  111(2)/118(3)
H3-C2-H4 115.7(20) 116.1 119.3 118(3)
C5-P1-C2-H3/4 +73.9(30) +72.2 180.0/0.0 180.0/40.9

[a] Globales Minimum und Ubergangszustand (UZ) der PCH,-Inversion.
[b] Bei allen Methoden weist das Molekiil C-Symmetrie auf.

P(r)ir

0 1 2 3 4 5 6

A

Abb. 1. Molekiilstruktur von Me;P=CH, und experimentelle Radialver-

teilungskurve aus der Verfeinerung der Elektronenbeugungsdaten. Die

Positionen der interatomaren Abstdnde sind als vertikale Linien gekenn-
zeichnet und zugeordnet.

zung, die auf der Summe unserer experimentellen und
theoretischen Kenntnisse beruhen. Fiir Me;P=CH, ergab sich
so eine erheblich bessere Ubereinstimmung mit den experi-
mentellen Streuintensitéiten als bei der alten Verfeinerung.[”!
Die Ubereinstimmung zwischen verfeinerter und berechneter
Geometrie stiitzt deshalb die Ergebnisse der Berechnungen
und rechtfertigt den Einsatz der flexiblen Beschrdnkungen in
der GEB-Analyse.

In der Gasphase ist die PCH,-Einheit lotrecht zur Spiegel-
ebene orientiert und weist eine pyramidale Struktur auf,
wobei die von der CH,-Gruppe aufgespannte Ebene einen
Winkel von 27.4(58)° zur P=C-Bindung einnimmt.[! Dies ist in
guter Ubereinstimmung mit dem Winkel von 26° in
Ph,P=CH,,” dessen Struktur bis heute als Referenz fiir
Phosphoniumylidstrukturen dient. In Me;P=CH, ist der
Winkel C2=P-C5 erheblich groBer (122.4(7), berechnet
123.9°) als die beiden symmetriedquivalenten C=P-C-Winkel
(111.4(13), berechnet 110.4°). Dies dhnelt den groBen Unter-
schieden zwischen den C=P-N-Winkeln in (Me,N);P=CH,.['"]
Die grole Abweichung von einer lokalen C;-Symmetrie
bedingt auch zwei unterschiedliche P-C,,,-Bindungsléngen:
Die P-C5-Bindung ist ca. 0.03 A ldnger als die beiden
symmetriedquivalenten P-C-Bindungen.

Im Kristalll'l nimmt das Me;P=CH,-Molekiil eine deutlich
andere Struktur ein als in der Gasphase (Abb. 2 und 3). Die
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Abb. 2. Unterschiedliche Orientierungen der CH,-Gruppe in Me;P=CH,
relativ zur Symmetrieebene (vertikal) in a) gasférmigem und c) festem
Me;P=CH,. b) Struktur des berechneten Ubergangszustands. Gezeigt ist
jeweils eine Ansicht entlang der P=C-Bindung (die fehlgeordnete H-
Position ist als schattierter Kreis angegeben).

Abb. 3. a) Molekiilstruktur von Me;P=CH, im Kristall. Die Bezeichnun-
gen H4 und H4' markieren die Lagen der fehlgeordneten Ylid-Wasser-
stoffatome. b) Eines der verworfenen Fehlordnungsmodelle zur alterna-
tiven Beschreibung der kristallographischen Ergebnisse.['?]
c) Dreidimensionale Differenz-Fourier-Karte, berechnet nach der aniso-
tropen Verfeinerung der P- und C-Lagen. Die Umrisse beschreiben eine
Elektronendichte von 0.43 e A3,

Molekiile liegen auf einer kristallographischen Symmetrie-
ebene. Eines der Ylid-Wasserstoffatome befindet sich jedoch
auBlerhalb der Ebene, was wegen der Kristallsymmetrie einer
fehlgeordneten Lage entspricht (Abb. 2¢). Das andere Was-
serstoffatom liegt in der Ebene. Im Kiristall ist der C2=P1-C5-
Winkel in der Ebene (110.7(1)°) um 11.7° kleiner als
in der Gasphase, wihrend die beiden symmetriedquivalenten
C=P-C-Winkel (115.69(6)°) im Feststoff groBer sind als
in der Gasphase (111.4(13)°). Es ist von Vorteil, die Orien-
tierung der CH,-Gruppe als Referenz fiir einen Strukturver-
gleich heranzuziehen: Die CH,-Einheit ist in der Gas-
phase zum Atom CS5 hin geneigt und zu C9 im Festkorper
(Abb. 2).

Die Bindungswinkel des Schweratomgeriists verédndern sich
von gasformigem zu festem Me;P=CH, daher so:
112.4° —115.7°, 111.4° —115.7° und 111.4° —110.7°. Dies be-
deutet eine erhebliche Abweichung der beiden Strukturen.
Diese Abweichungen betreffen auch die C-P-C-Winkel:
Diese sind 101.0°, 101.0° und 108.3° in der Gasphase, aber
105.4°,105.4° und 102.9° im Kristall. Das gesamte Molekiil hat
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also eine verzerrte Geometrie. Die Torsionswinkel, die die
Positionen der Ylid-Wasserstoffatome beschreiben (C5-P1-
C2-H3/4: 180, 40.9°), dhneln dagegen denen, die in der
Struktur von Ph,P=CH, im Kristall vorliegen.[’]

Wir haben auch versucht, die unerwartete Kristallstruktur
als Fehlordnungsmodell zu verstehen, wobei sich formal zwei
Molekiile mit anndhernder Gasphasengeometrie, die um ca.
120° gegeneinander verdreht sind, gegenseitig durchdringen.
Ein Beispiel ist in Abbildung 3b dargestellt. Eine sorgféltige
Betrachtung der anisotropen Verschiebungsparameter (AVP)
und der gut bestimmten Wasserstoffatomlagen machen ein
solches Fehlordnungsmodell jedoch unwahrscheinlich, ob-
wohl es sich nicht vollig ausschlieBen 14Bt.[12

Wir stellten iiberrascht fest, daf sich die Festkorpergeome-
trie der PC,-Einheit im wesentlichen mit der eines berech-
neten Ubergangszustandes der Rotationsinversion der Ylid-
CH,-Gruppe deckt (Tabelle 1); diese Geometrie wurde
berechnet, indem die Ylid-Wasserstoffatome durch Beschrin-
kungen in der Spiegelebene fixiert wurden (Abb. 2b). Dieser
Ubergangszustand ist um 5.3 kI mol~! energiereicher als die
Struktur des Gasphasenmolekiils. Bei der Geometrieoptimie-
rung eines Molekiils (MP2/6-311G*), dessen Schweratom-
winkel auf die von kristallinem Me;P=CH, fixiert wurden,
erhielt man ebenfalls eine sich in der Symmetrieebene
befindliche PCH,-Gruppe. Wurden nur die Torsionswinkel
der Ylid-Wasserstoffatome fixiert, so relaxierte die Geome-
trie anndhernd zu der des Gasphasenmolekiils. Mit beiden
Beschrinkungen (Schweratomwinkel und Torsionswinkel der
Ylid-Wasserstoffatome wie im Kristall) erhdlt man eine
Struktur, deren Energie noch um 2.8 kJmol~! hoher liegt als
die des Ubergangszustandes, was zu einem geschitzten
Energieunterschied von 8.1 kImol~! pro Molekiil zwischen
freiem und kristallinem Me;P=CH, fiihrt. Deformationsen-
ergien in dieser GroBenordnung konnen noch durch die
intermolekularen Krifte in Kristallen kompensiert werden.

Die Kristallstruktur scheint also dhnlich der eines Uber-
gangszustandes zu sein (siche Tabelle 1), wobei die Anord-
nung der Ylid-Wasserstoffatome jedoch gegeniiber einer
planaren Anordnung verzerrt sind. Die Packung der Mole-
kiile im Kristall weist nicht auf ausgeprigte intermolekulare
Wechselwirkungen hin; das Zusammenwirken aller schwa-
chen Wechselwirkungen mu8 also die festgestellten Abweich-
ungen von der Gasphasenstruktur bedingen.

Diese Arbeit zeigt, wie sorgfiltig die Ergebnisse von
Strukturbestimmungen interpretiert werden miissen, die mit
nur einer Methode oder nur an einem Aggregatzustand
erhalten wurden. Nur unter Verwendung mehrerer Methoden
konnen Molekiilstrukturen umfassend verstanden werden.
Die allgegenwirtigen intermolekularen Kréfte in Kristallen
sollten nicht unterschitzt werden; in diesem Fall lieBen sich
keine signifikanten intermolekularen Wechselwirkungen
nachweisen, dennoch sind die durch die Kiristallisation
bedingten Strukturunterschiede erheblich.

Eingegangen am 2. Dezember 1997,
verdnderte Fassung am 12. Mirz 1998 [Z11222]

Stichworter: Ab-initio-Rechnungen - Elektronenbeugung -
Strukturaufkldarung - Ylide
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Methode der kleinsten Fehlerquadrate (Abb.3b) und Mittelung
dieser Atompaarpositionen abgeleitet. Die erhaltene Geometrie
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Modell beide H-Atomlagen deutlich auBerhalb der Spiegelebene des
fehlgeordneten Schweratomgertists liegen sollten. Wir danken Prof.
R. Boese und den anderen Gutachtern dieses Beitrages dafiir, daB3 sie
uns auf die Moglichkeit einer solchen Fehlordnung hingewiesen
haben. Die in diesem Beitrag vorgestellten Schlu3folgerungen hitten
nicht getroffen werden konnen, ohne die Moglichkeit einer solchen
Fehlordnung in Betracht zu ziehen und sie nach dem derzeitigen
Stand der Kenntnis auszuschlieBen.

Diastereoselektive Synthese hochsubstituierter
Fiinfring-Sauerstoffheterocyclen durch
zirconocenvermittelte C-C-Verkniipfungen**

Dieter Enders,* Manfred Kroll, Gerhard Raabe und

Jan Runsink

Das Synthesepotential ungesattigter Verbindungen wurde
in jiingster Zeit durch Uberfiihrung in entsprechende Uber-
gangsmetallkomplexe mit definierten Reaktivitdten erheblich
erweitert.l'l Speziell die Verwendung des ,,Cp,Zr“-Fragmen-
tes (Cp = Cyclopentadienyl) als Komplexbildner hat in den
letzten zehn Jahren zahlreiche neue Synthesemethoden her-
vorgebracht,> 3l wobei besonders die Chemie von Zircono-
cen-Imin-Komplexen zu einem bedeutenden Innovations-
schub fiihrte.! In diesem Zusammenhang mdchten wir eine
neue Synthese hochsubstituierter fiinfgliedriger Sauerstoff-
heterocyclen ausgehend von a,(-ungesittigten Iminen und
unsymmetrischen Ketonen vorstellen. Sie fiihrt diastereose-
lektiv zu sterisch anspruchsvollen y-Butyrolactolen 6, die auf
einfache Weise in die entsprechenden y-Butyrolactone 7,
Dihydrofurane 8 sowie Tetrahydrofurane 9 iiberfiihrt werden
konnen. Der neue praktikable Zugang zu den Titelverbin-
dungen liefert Ausgangsverbindungen fiir die Natur- und
Wirkstoffsynthese z.B. von Alkaloiden, makrocyclischen
Antibiotica, Lignanen, Pheromonen und Duftstoffen.]

Inspiriert durch Arbeiten von Whitby et al.l¥l sowie Scholz
et al.ll untersuchten wir den Einsatz von Zirconocen-1-aza-
1,3-dienkomplexen als Homoenolatiquivalentel®l in stereose-
lektiven Synthesen. Schon Scholz et al. hatten gezeigt, daf3
Acetophenon in die Zr-C-0-Bindung von 2,2-Bis(’-cyclo-
pentadienyl)-1-(2-methylphenyl)-3-phenyl-1-aza-2-zirconacy-
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clopent-4-en 2 insertiert. Mit der Erweiterung dieses Reak-
tionsprinzips auf andere Substrate sowie der Entwicklung
einer Methode zur Isolierung der S-substituierten Carbonyl-
verbindungen aus den entsprechenden Insertionsprodukten 3
gelang es uns erstmals, diese Komplexe 2 als Homoenolat-
dquivalente einzusetzen (Schema 1).
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Schema 1. Diastereoselektive Insertion unsymmetrischer Ketone in die
Zr-C-0-Bindung von Zirconocen-1-aza-1,3-dienkomplexen 2 zur Synthese
trisubstituierter Fiinfring-Sauerstoffheterocyclen (Ar=2-Methylphenyl, 2-
Methoxyphenyl): a) 16—-78% iiber sechs Stufen; b) ArNH,, Molekular-
sieb; ¢) [Cp,Zr], ,,nBuLi-Route*, quant. iiber zwei Stufen; d) RICOR?,
Toluol, A; e) CsHsNO, H,O; f) HCUTHF, 51-78% tiber vier Stufen;
2) Ag,CO;, Toluol, A, 94-100%; h) Pyridinium-p-toluolsulfonat (PPTS),
Toluol, 1 h, >90%; i) BH;-Me,S, THF, 69-94%.

Bei der Synthese der Zirconocen-1-aza-1,3-dienkomplexe 2
wurden die Zirconocendquivalente nach der von Negishil’]
eingefiihrten und von Dioumaev und Harrod' 1997 niher
untersuchten nBuLi-Route hergestellt. Hierbei wird durch
Reaktion von zwei Aquivalenten nBuLi mit [Cp,ZrCl,]
(—=78°C) in situ [Cp,ZrnBu,| gebildet. Beim Erwédrmen der
Reaktionslosung kann das entstandene Cp,Zr-Fragment
durch Ligandenaustausch mit dem der Reaktionslosung
zugegebenen «,f-ungesittigten Imin das gewiinschte 1-Aza-
2-zirconacyclopent-4-en 2 bilden.!"!

Scholz!” betonte die hohe cis-Stereoselektivitit der Inser-
tion von Acetophenon in 2 (Ar=2-Methylphenyl), die auch
unter drastischen Versuchsbedingungen erzielt wurde. Wir
konnten allerdings nur die stereoselektive Insertion in
Diethylether unter RiickfluB (85% de) reproduzieren, wih-
rend die Reaktion in siedendem Toluol deutlich unselektiver
verlief (68% de).

Beim Einsatz sterisch anspruchsvoller aliphatischer Ketone
(wie 3,3-Dimethyl-2-butanon, 1-Acetyladamantan) registrier-
ten wir schlieBlich einen hiervon stark abweichenden Reak-
tionsverlauf. Wurde 2 (Ar =2-Methylphenyl, 2-Methoxyphe-
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