
ZUSCHRIFTEN

2366 � WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 2001 0044-8249/01/11312-2366 $ 17.50+.50/0 Angew. Chem. 2001, 113, Nr. 12

E(SiMe3)4
� (E�P, As): persilylierte

Phosphonium- und Arsoniumionen**
Matthias Driess,* Rainer Barmeyer, Christian MonseÂ
und Klaus Merz

Professor Bob West gewidmet

Durch Verstärkung oder gar Umpolung der Bindungspola-
rität in isoelektronischen Verbindungen kann bekanntlich das
Synthesepotential einer funktionellen Gruppe stark erweitert
werden. In diesem Zusammenhang beschäftigen wir uns mit
der Existenz von metallorganisch substituierten Kationen der

Die Chemie der Stannide im festen Zustand ist vielfältig
und reicht von kovalenten Verbindungen mit diskreten Zintl-
Ionen bis hin zu intermetallischen Phasen, die durch deloka-
lisierte Bindungen und metallartiges Verhalten gekennzeich-
net sind.[24] In einigen dieser Stoffe werden sechsgliedrige
Ringe gefunden, z. B. im Li5NaSn4 (gewellte Sechsringe in der
Sesselkonformation),[25] BaSn5 (planare Sechsringe)[26] und im
a-Zinn selbst. Jede dieser Strukturen leitet sich von ausge-
dehnten graphit- oder diamantähnlichen Strukturen ab und
enthält keine isolierten Zintl-Ionen. Andere Verbindungen
dagegen enthalten isolierte Zintl-Ionen, z. B. das Sn2

6ÿ-Ion in
BaMg2Sn2 mit einer an Ethan oder ein Dihalogen erinnernden
Struktur sowie einer kurzen Sn-Sn-Bindung (2.87 �).[27] Die
Zahl der bekannten aus Lösungen gewonnenen zinnhaltigen
Zintl-Ionen ist gering, und die Aussichten, neue herzustellen,
sind durch die offenkundige Stabilität der E9

3/4ÿ-Cluster sowie
ihrer Derivate begrenzt. Dennoch dürften beim Einsatz
geeigneter Übergangsmetall-Bausteine auch noch andere
metallstabilisierte Zintl-Ionen über Clusterabbaureaktionen
und interne Elektronenübertragung zugänglich sein.

Experimentelles

Herstellung von [K(2,2,2-crypt)]2[(h-C6H5Me)NbSn6Nb(h-C6H5Me)] ´ en.
Alle Reaktionen wurden in einem Handschuhkasten (Vacuum Atmosphe-
res Company) in einer Stickstoffatmosphäre durchgeführt. Im Gefäû 1
wurden K4Sn9 (50.0 mg, 0.041 mmol) und 2,2,2-crypt (46 mg, 0.12 mmol) in
Ethylendiamin (ca. 3 mL) gelöst. Im Gefäû 2 vermischte man Nb(h-
C6H5Me)2 (11.3 mg, 0.041 mmol) in Toluol (ca. 1 mL) zu einer sich rot
färbenden Lösung. Den Inhalt von Gefäû 2 gab man in Gefäû 1, rührte das
nunmehr grün-braune Gemisch 12 h und filtrierte es durch eine dicht mit
Glaswolle gestopfte Pipette. Nach einer Woche bildeten sich dunkelbraune
Kristalle im Kolben (Ausbeute: 12 mg, 15%). Durch die 1H- und
13C-NMR-Analyse konnte gezeigt werden, dass freies Toluol das einzige
¹Nebenproduktª der Reaktion war; 119Sn-NMR (186.5 MHz, Ethylen-
diamin/Toluol, 25 8C): d�ÿ149; Elementaranalyse: ber. für C52H96K2N6-
Nb2Sn6O12: C 31.64, H 4.87, N 4.26; gef.: C 30.53, H 5.00, N 4.33.
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Elemente der 15. Gruppe, EM4
� (E�N, P, As, Sb, Bi; M�

Halbmetall, Metall), deren Strukturen und Reaktivitäten sich
je nach Art und Zahl der gebundenen Metallatome von denen
klassischer Stammverbindungen sowie halogen- und organo-
substituierter Analoga EX4

� (X�H, Halogen, Alkyl, Aryl)
stark unterscheiden können. So sind in Phosphoniumionen
mit ausschlieûlich metallorganischen Gruppen, vereinfacht
betrachtet, maskierte anionische P-Zentren von einer positiv
geladene Schutzhülle umgeben, während PX4

�-Ionen mit X�
Halogen das umgepolte, andere Extrem dieser Stoffklasse mit
maskierten stark kationischen P-Zentren in einer Halogenid-
sphäre repräsentieren. Bisher sind nur wenige, vollständig
metallorganisch substituierte Oniumionen der Elemente der
15. Gruppe bekannt, die allerdings bemerkenswerte Struktu-
ren und Reaktivitäten aufweisen. So weisen die tetraaurierten
und die Tetrazirconocenyl-substituierten Oniumionen
E(AuPR3)4

� (E�N, P, As)[1] bzw. E[Zr(h5-C5H5)2H]4
� (E�

P, As)[2] als einzige bisher beschriebene Übergangsmetall-
derivate der EH4

�-Ionen (E�N, P, As) frappierende elek-
tronische und geometrische Unterschiede auf. Kürzlich haben
wir auch über die ersten Hauptgruppenmetall-substituierten
Ammonium- und Phosphoniumionen des Typs E(SnMe3)4

�

(E�N, P) berichtet, die auch als basenstabilisierte Stanny-
liumionen betrachtet werden können und nur in Gegenwart
von nichtkoordinierenden Gegenionen und unpolaren Sol-
ventien beständig sind.[3] Sie entstehen überraschend leicht
bei der Stannylierung von E(SnMe3)3 mit Me3SnOTf (OTf�
OSO2CF3, Triflat) in Toluol. Dagegen sind die einfachen
E(SiMe3)4

�-Ionen so nicht zugänglich.[4] Zudem waren auch
Versuche zur Synthese des P(SiMe3)4

�-Ions ausgehend von
[Me3SiCo(CO)4] als Silylierungsmittel und P(SiMe3)3 nicht
erfolgreich, obwohl damit Me3P, Me2PSiMe3 und MeP-
(SiMe3)2 in die entsprechenden Mono-, Di- und Trisilylphos-
phoniumionen überführt werden konnten.[5] Solche Tetrasilyl-
oniumionen sollten dennoch ausgehend von stärker elektro-
philen Silyliumsalzen R3Si�Xÿ mit nichtkoordinierenden
Anionen zugänglich sein. Tatsächlich reagieren die leicht
zugänglichen Arensolvate [Me3Si(L)�B(C6F5)4

ÿ] (L�C6H6,
C6H5CH3) 1 a, b[6] mit P(SiMe3)3 in Toluol als Solvens glatt
unter Bildung des gewünschten P(SiMe3)4-Salzes 2, das in
Form von farblosen Würfeln in 87 % Ausbeute isoliert

wurde. Dagegen ist N(SiMe3)3 gegenüber 1 a, b inert, während
die Quarternisierung des schwach basischen As(SiMe3)3 prob-
lemlos gelingt, wobei das farblose, kristalline As(SiMe3)4-Salz
3 in 78 % Ausbeute isoliert wurde. Allerdings ist 3 ausgehend
vom Toluolsolvat 1 b nicht zugänglich, was aber kinetisch
bedingt ist, denn das Arsoniumsalz 3 ist in Gegenwart von
Toluol ebenso beständig wie das Phosphoniumsalz 2.

2 und 3 sind in CH2Cl2 gut löslich und dissoziieren in diesem
Lösungsmittel nicht. So zeigt das 1H-NMR-Spektrum einer
stark verdünnten Lösung von 2 ein Dublett für die SiMe3-

Protonen bei d� 0.64 (3J(H,P)� 6.3 Hz), das zwischen ÿ30
und �30 8C temperaturinvariant ist. Entsprechend verhält
sich das Arsoniumion in 3, das ein Singulett bei d� 0.58 gibt.
Das 31P-NMR-Spektrum von 2 zeigt ein scharfes Singulett bei
d�ÿ200.1, d.h., der 31P-Kern ist um ca. 50 ppm stärker
entschirmt als in P(SiMe3)3. Die Entschirmung ist nahezu
identisch mit den Dd-Werten der entsprechenden Me3ÿnP(Si-
Me3)n/[Me3ÿnP(SiMe3)n�1]�-Paare, wobei aber letztere in Lö-
sung leicht dissoziieren.[5] Zudem konnte auch ein 75As-NMR-
Spektrum (I� 3/2, 100 %) von 3 in CD2Cl2 erhalten werden:
Das Singulett bei d�ÿ325.4 (Standard: KAsF6) belegt eine
für Arsoniumionen ungewöhnlich starke Abschirmung des
As-Atoms um mehr als 500 ppm. Dagegen liegen die d(75As)-
Werte von AsR4

�-Ionen mit R�Alkyl und Phenyl in dem
relativ engen Bereich von �206 bis �258.[7] Im 29Si-NMR-
Spektrum von 2 tritt erwartungsgemäû ein Dublett bei d�
12.70 auf, das allerdings mit 1J(29Si,31P)� 1.4 Hz eine unge-
wöhnlich kleine Kopplung aufweist (P(SiMe3)3: 1J(Si,P)�
27.5 Hz). Dass in CH2Cl2 keine SiMe3

�-Dissoziation eintritt,
wurde auch durch Zugabe von P(SiMe3)3 bzw. As(SiMe3)3 zu
Lösungen von 2 bzw. 3 abgesichert, deren Multikern-NMR-
Spektren dabei lediglich die unveränderten Signale von
E(SiMe3)3 und E(SiMe3)4

� (E�P, As) zeigten. Dagegen trat
im Fall der P(SnMe3)4-Salze, trotz der Gegenwart von Triflat-
und B(C6H5)4-Ionen als wenig bzw. nichtkoordinierende
Anionen, ein bereitwilliger SnMe3

�-Austausch auf,[3] was
vermutlich auf das Konto der geringeren Sn-P-Bindungsstär-
ke und der geringeren Lewis-Acidität von Me3Sn� gegenüber
Me3Si� geht. Damit in Einklang reagieren 2 und 3 durch
Zugabe von Et2O bereitwillig zum Silyloxoniumsalz 4 und
freiem E(SiMe3)3 (E�P, As). Während das Et2(Me3Si)O�-Ion

bisher nur in Lösung bei ÿ30 8C 29Si-NMR-spektroskopisch
identifiziert werden konnte,[8] gelang uns nun die Isolierung
seines bei Raumtemperatur stabilen Salzes 4, das durch
äquimolaren Umsatz von 2 oder 3 mit Et2O in kristalliner
Form erhältlich ist. Am einfachsten kann 4 allerdings durch
direkte Solvatation von 1 a mit einem Solvensgemisch aus
Et2O und C6H6 in kristalliner Form erhalten werden (87 %).

Die Kristallstrukturanalysen von 2 und 3 beweisen, dass die
P- und As-Atome nahezu ideal tetraedrisch von den Me3Si-
Gruppen koordiniert werden (Abbildung 1).[9] Der gemittelte
Si-P-Abstand in 2 ist mit 2.300(2) � nur ca. 2 % länger als in
P(SiMe3)3.[10] Der entsprechende gemittelte Si-As-Abstand in
3 beträgt 2.386(3) � und ist damit ebenfalls kaum länger als in
anderen Silylarsanen.[11] Dies ist in Einklang mit Dichtefunk-
tionalrechnungen, die auûerdem eine relativ geringe Zunah-
me der NBO-Partialladungen (NBO�Natural Bond Orbi-
tals) für die Si-E-Bindungen in persilylierten Oniumverbin-
dungen des Phosphors und des Arsens vorhersagen.[3, 12]

Die Kristallstrukturanalyse von 4 ergab,[9] dass das C1-
symmetrische Silyloxoniumion trigonal-planar aufgebaut ist
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Abbildung 1. Molekülstruktur der [E(SiMe3)4]�-Ionen in den [B(C6F5)4]-
Salzen 2 (E�P) und 3 (E�As) im Kristall. Ausgewählte Abstände [�]
und Winkel [8] von [P(SiMe3)4]�: P1-Si1 2.310(2), P1-Si2 2.290(2), P1-Si3
2.307(2), P1-Si4 2.294(2), Si1-C1 1.855(5), Si1-C2 1.851(5), Si1-C3 1.845(5);
Si2-P1-Si4 109.65(8), Si2-P1-Si3 109.41(7), Si4-P1-Si3 111.06(7), Si2-P1-Si1
110.74(7), Si4-P1-Si1 108.65(7), Si3-P1-Si1 107.30(7). Ausgewählte Ab-
stände [�] und Winkel [8] von [As(SiMe3)4]�: As1-Si1 2.379(3), As1-Si4
2.380(3), As1-Si3 2.388(3), As1-Si2 2.397(3); Si1-As1-Si4 108.8(1), Si1-As1-
Si3 109.6(1), Si4-As1-Si3 109.4(1), Si1-As1-Si2 109.9(1), Si4-As1-Si2
110.0(1), Si3-As1-Si2 109.1(1).

Abbildung 2. Molekülstruktur des [Et2(Me3Si)O]�-Ions in 4. Ausgewählte
Abstände [�] und Winkel [8]: Si1-O1 1.777(3), Si1-C1 1.829(4), Si1-C2
1.836(4), Si1-C3 1.842(5), C4-O1 1.485(5), C6-O1 1.495(4); Si1-O1-C6
123.3(2), Si1-O1-C4 121.1(2), C4-O1-C6 114.2(3).

(Abbildung 2) und seine geometrischen Parameter gut mit
den berechneten Werten übereinstimmen.[13] Der Si-O-Ab-
stand ist mit 1.777(3) � ca. 9 % länger als in (Me3Si)2O
(1.63 �) und in Silylalkylethern,[14] aber nahezu identisch mit
dem Si-O-Abstand im tBu3SiOH2

�-Ion.[15] Die C-O-Abstände
(1.495(4) und 1.485(5) �) unterscheiden sich kaum von denen
in Trialkyloxoniumionen,[16] und der C-O-C-Winkel ist mit
114.2(3)8 erwartungsgemäû kleiner als die C-O-Si-Winkel
(121.1(2) und 123.3(2)8).

Unerwartet glatt ist das P(SiMe3)4
�-Ion auch durch die

Umsetzung des Diphosphans P2(SiMe3)4 5 mit 1 a, b zugäng-
lich (Schema 1), bei der auûerdem das unlösliche, gelbe

Schema 1.

Polymer 6 entsteht, das die Zusammensetzung (PSiMe3)n

aufweist, aber noch nicht strukturell charakterisiert werden
konnte. Die Reaktion verläuft vermutlich über die Zwischen-
stufe A, aus der durch P-P-Bindungsspaltung und simultane

1,2-Silylwanderung das Salz 2 sowie das carbenartige Silyl-
phosphandiyl B entstehen; letzteres polymerisiert dann zu 6.
Ob durch analoge Umsetzungen der homologen E2(SiMe3)4-
Verbindungen des Stickstoffs, Antimons und Bismuts auch
stabile Salze der noch unbekannten Tetrasilyloniumionen
E(SiMe3)4

� (E�N, Sb, Bi) erhalten werden können, wird
zurzeit untersucht.

Experimentelles

2 : 1a wird in situ durch Auflösen der erforderlichen äquimolaren Menge
von [Me3Si]�[B(C6F5)4]ÿ [6] in 50 mL warmem Benzol hergestellt. Zu einer
solchen Lösung von 1a (2.00 mmol) werden 0.50 g (2.00 mmol) P(SiMe3)3

bei Raumtemperatur hinzugefügt, wobei sofort ein farbloser Feststoff
ausfällt, der durch Zugabe von 2 mL CH2Cl2 bei ca. 40 8C aufgelöst werden
kann. Beim langsamen Abkühlen der Lösung auf Raumtemperatur werden
farblose Würfel erhalten. Ausbeute: 1.74 g (1.74 mmol, 87 %). Alternativ
dazu wird 2 auch durch Umsetzung von 0.16 g (0.45 mmol) 5 in 10 mL
Toluol mit 0.40 mmol 1a in 50 mL Toluol bei 0 8C erhalten. Die dabei
gebildete gelbe Suspension wird mit ca. 2 mL CH2Cl2 versetzt, auf ca. 40 8C
erwärmt und anschlieûend filtriert. Im farblosen Filtrat kristallisieren bei
Raumtemperatur farblose Würfel von 2. Ausbeute: 0.31 g (0.31 mmol,
67%). 1H-NMR (CD2Cl2, 250 MHz): d� 0.64 (d, SiMe3, 36H, 3J(H,P)�
6.3 Hz); 31P-NMR: d�ÿ200.1 (s); 29Si-NMR: d� 12.70 (d, 1J(29Si,31P)�
1.4 Hz); korrekte Elementaranalyse.

3 : Analog zur Herstellung von 2 wird eine Lösung von 1 a (0.43 mmol) mit
0.13 g (0.43 mmol) As(SiMe3)3 bei Raumtemperatur umgesetzt, wobei
sofort ein farbloser, amorpher Feststoff ausfällt, der durch Zugabe von
5 mL CH2Cl2 bei ca. 40 8C aufgelöst werden kann. Beim langsamen
Abkühlen der Lösung auf Raumtemperatur werden farblose Nadeln des
Produkts erhalten. Ausbeute: 0.35 g (0.33 mmol, 78 %). 1H-NMR (CD2Cl2,
250 MHz): d� 0.58 (s, SiMe3); 29Si-NMR: d� 12.79 (s); 75As-NMR
(CD2Cl2, KAsF6-Standard): d�ÿ325.4 (s); korrekte C,H-Analyse.

4 : Analog zur Herstellung von 2 werden zu einer Lösung von 1 a
(0.38 mmol) 0.35 g einer 1/9-Mischung aus Diethylether und Benzol
gegeben. Der dabei erhaltene Feststoff kann durch Zugabe von ca. 2 mL
CH2Cl2 umkristallisiert werden. Ausbeute: 0.27 g (0.32 mmol, 83 %). 29Si-
NMR (CD2Cl2): d� 66.3 (s); korrekte C,H-Aanalyse.
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b� 13.377(4), c� 14.227(5) �, a� 113.85(1), b� 104.65(1), g�
107.47(1)8, Z� 2, V� 2214.4(12) �3, 5539 unabhängige Reflexe (I>
2s(I)) und 560 Parameter, R1� 0.0761 (beobachtete Reflexe), wR2�
0.2165 (alle Daten). Kristallstrukturdaten von 4 : monoklin, Raum-
gruppe P21/c, a� 10.127(2), b� 21.453(5), c� 17.066(3) �, b�
105.532(5)8, Z� 4, V� 4373.3(18) �3. 7497 unabhängige Reflexe
(I> 2s(I)) und 499 Parameter, R1� 0.0580 (beobachtete Reflexe),
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Umkehrung der Enantioselektivität während
der Hydrierung eines aktivierten Ketons an
einem chiral modifizierten heterogenen
Platinkatalysator**
Matthias von Arx, Tamas Mallat und Alfons Baiker*

In den letzten Jahren sind groûe Fortschritte in der
enantioselektiven Hydrierung von a-funktionalisierten (ak-
tivierten) Ketonen mit chiral modifizierten Pt-Katalysatoren
erzielt worden. Diese Entwicklung wird verdeutlicht durch
die steigende Zahl von Reaktionen, in denen Enantiomeren-
überschüsse (ee) von �90 % erreicht wurden. Besonderes
Augenmerk verdient dabei die Tendenz weg vom früheren
¹Trial-and-errorª-Prinzip in Richtung des Designs von neuen
Katalysator-Modifikatoren und der Erforschung neuer An-
wendungsbereiche auf der Grundlage mechanistischer Er-
kenntnisse.[1±6] Die verschiedenen mechanistischen Modelle,
die zur Erklärung der beobachteten Enantiodifferenzierung
vorgeschlagen wurden, stimmen alle in einem Punkt überein:
Von entscheidender Bedeutung ist eine Wechselwirkung
zwischen dem chiralen Modifikator und der Carbonylgruppe
des Reaktanten auf der Pt-Oberfläche.[4±9] Zudem geht man
davon aus, dass andere im Gleichgewicht stehende Verbin-

dungen wie die entsprechende Enol-Form[10] oder Halbace-
tale[11] (in Alkoholen als Lösungsmittel) nicht an der Reaktion
teilnehmen. Im Folgenden beschreiben wir die ersten Be-
funde, die eindeutig gegen die generelle Gültigkeit dieser
Annahme sprechen.

Kürzlich haben wir über die erfolgreiche Hydrierung von
4,4,4-Trifluoracetessigsäureethylester 1 berichtet. In Essig-
säure und in Gegenwart von O-Methylcinchonidin (MeOCD)
als chiralem Modifikator wurde der b-Hydroxyester 2 mit
90 % ee erhalten (Schema 1).[12] Bei der Untersuchung des

Schema 1. Hydrierung von 4,4,4-Trifluoracetessigsäureethylester 1.

Einflusses verschiedener Reaktionsbedingungen stellten wir
fest, dass der ee-Wert in Gegenwart von Wasser signifikant
vom Umsatz abhängt. Durch Zugabe katalytischer Mengen
einer starken Säure wurde dieser Effekt noch verstärkt. Die
Hydrierung von 1 in THF mit einem Wasseranteil von
0.8 Vol.-% und in Gegenwart von Trifluoressigsäure (TFA;
Molverhältnis TFA:MeOCD� 8:1) ist ein typisches Beispiel
(Abbildung 1). Nach einer Phase mit gleichbleibend hohem

Abbildung 1. Umkehrung der Enantioselektivität sowie Einbruch der
Reaktionsgeschwindigkeit r während des Reaktionsverlaufes (Y�Aus-
beute). Standardreaktionsbedingungen (siehe Experimentelles) mit vorhe-
riger ¾quilibrierung (15 h); Zugabe von 10 mL TFA unmittelbar vor dem
Reaktionsstart.

ee-Wert (87 % (S)) sank der Wert kontinuierlich, bis er bei
vollständigem Umsatz den Endwert von 27 % (S) erreichte.
Den berechneten Enantiomerenüberschüssen oder auch de-
ren Inkrementen (Dee) zufolge kehrt sich die Richtung der
Enantiodifferenzierung bei etwa 50 % Ausbeute (Y) um. Der
höchste Dee-Wert zugunsten von (R)-2 betrug 12 %. Nach
unserem Wissen wurde eine solche Umkehrung der Enantio-

wR2� 0.1600 (alle Daten). Die Intensitätsdaten wurden mit einem
Bruker-AXS-SMART-Diffraktometer gemessen (MoKa-Strahlung,
l� 0.71073 �, W-Scan, T� 203 K). Die Strukturen wurden mit Direk-
ten Methoden (SHELXS 97) gelöst, Verfeinerung gegen F 2 mit allen
gemessenen Reflexen (SHELXLS 97). Die Nichtwasserstoffatome
wurden anisotrop, die H-Atome isotrop berücksichtigt. Die kristallo-
graphischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser Veröffentli-
chung beschriebenen Strukturen wurden als ¹supplementary publica-
tion no.ª CCDC-157614 (2), -157615 (3) und -157616 (4) beim
Cambridge Crystallographic Data Centre hinterlegt. Kopien der
Daten können kostenlos bei folgender Adresse in Groûbritannien
angefordert werden: CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB2 1EZ
(Fax: (�44) 1223-336-033; E-mail : deposit@ccdc.cam.ac.uk).
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