ZUSCHRIFTEN

[18] Die Stern-Volmer-Auswertung der Fluoreszenzlschung von Propion-
aldehyd durch 2,3-Dihydrofuran ergab mit 7(S;)=1.8x10""s eine
Loschgeschwindigkeitskonstante von k,=2.2 x 10°m s,

[19] Versuche, die Temperaturabhingigkeit der einzelnen Beitrige fiir die
Simulation zu verwenden, fiihrten zu unbefriedigenden Korrelatio-
nen.

[20] Simulationsparameter fiir die Reaktion von 2 mit 1b: E, =157, E,=
8992, E;=—12.5 und E,=5.8Jmol!; A;=0.054, A,=1.599, A;=
0.057, A;=0.327; fir 5M: n=8.99, ¢$;=0.0079; fir 1m: n=0.88,
$1=0.9975. Aus der Simulation resultieren die relativen Werte fiir die
praexponentiellen Faktoren A;.
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Zwar wurde die katalytische Dehydrokupplung von Phos-
phanen bereits mit den Gruppe-4-Metallocen-Katalysatoren
[K(thf),][CpFZrH;] und [Cp,TiMe,] (Cp*=CsMes, Cp=
CsH;) beschrieben, doch ist diese Reaktion auf die Aktivie-
rung primérer Phosphane RPH, bei der Bildung (cyclischer)
Oligomere und auf die Kreuzkupplung priméirer und sekun-
dérer Phosphane mit priméren Silanen beschrinkt.['=3 Spite
Ubergangsmetalle wurden als Katalysatoren fiir diese Reak-
tionen nur in der Kreuzkupplung von Phosphanen mit Boran
beschrieben.[

Komplexe des Typs [Cp*Rh(olefin),] 1 sind bekannt dafiir,
C-H-Bindungen in Arenen,! Olefinen,! Aldehyden!” und

Alkanen!® ¥ sowie B-H-Bindungen!® zu aktivieren. Die re-
sultierenden Spezies wurden auch erfolgreich in Katalyse-
zyklen integriert.5-*8l Der Rhodium(v)-Komplex 2 ist ebenfalls
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eine Vorstufe fiir das Fragment [Cp*Rh] und wurde als
Katalysator fiir die Aktivierung von C-H-Bindungen in
Arenen und Alkanen sowie von Si-H-Bindungen verwen-
det.’! Da Berichte iiber die Aktivierung von Bindungen
zwischen Wasserstoff und Elementen der Gruppe 15 fehlen,
stellten wir uns die Frage, in welcher Weise sekundire
Phosphane mit dem Komplex [Cp*Rh{CH,=CH(TMS)},] 1a
reagieren wiirden.['"]

Erhitzt man Diphenylphosphan HPPh, in Gegenwart
katalytischer Mengen des Komplexes 1a in C¢Dg auf 140°C,
tritt ein spontener Farbumschlag der Losung von Gelb nach
Rot ein. Dieser wird begleitet von der Bildung einer neuen
Verbindung mit einem *P-NMR-Signal bei 6 = —13.6 ohne
1J(P,H)-Kopplung. Gleichzeitig verschwindet das 'H-NMR-
Signal fiir das P-H-Proton von HPPh,, und ein Signal fiir
molekularen Wasserstoff tritt bei 6 =4.46 auf [Gl. (1)]. Als
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Nebenreaktion wird die Hydrierung des Vinyltrimethylsilans
beobachtet [GL. (2)]. Das Produkt der Reaktion wurde durch
Vergleich mit der Reinsubstanz als Tetraphenyldiphosphan
Ph,P, identifiziert.'!l Fithrt man das Experiment ohne den
Katalysator 1a durch, kann die Ausgangsverbindung HPPh,
vollstdandig zuriickgewonnen werden. Mit Vinyltrimethylsilan
im Uberschuss findet die Kupplung bereits bei niedrigeren
Temperaturen unter Hydrierung des Olefins und Freisetzung
von molekularem Wasserstoff statt [Gl. (2)].

Um die generelle Anwendbarkeit dieser katalytischen
Reaktion zu untersuchen, wurden verschiedene Diaryl- und
Dialkylphosphane eingesetzt (Tabelle 1). Der Katalysator ist
unempfindlich gegeniiber elektronischen Effekten, allerdings
spielt der sterische Anspruch der Phosphane eine entschei-
dende Rolle: Mesityl- (2,4,6-Me;C4H,), tert-Butyl- und Cyclo-
hexyl-Substituenten verhindern die Kupplung (Nr. 8, 11 und
13), wihrend Phenyl-, para-Anisyl-, Ethyl- und Isobutyl-
Gruppen weitgehend toleriert werden (Nr. 5, 7, 9 und 10).
Dicyclopentylphosphan hingegen reagiert nur sehr schlep-
pend und stellt damit einen Grenzfall beziiglich der Reak-
tivitdt dar (Nr. 12). Die Aktivitdt des Katalysators wird an
Umsatzzahlen (turnover numbers, TON) von bis zu 1300 Mol
Produkt pro Mol Rh bei der Kupplung von HPPh, (Nr. 6)
deutlich. Etherfunktionalititen werden toleriert (Nr. 7 und
17). Weiterhin kann HPPh, bei 110°C in Gegenwart von
Vinyltrimethylsilan oder 3,3-Dimethyl-1-buten in guten Aus-
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Tabelle 1. Die von 1a katalysierte Dehydrokupplung von Phosphanen.!

2 'RRP—H E—— 'RRP—PRR’
CeDs

Nr. R R’ [Rh] t T Olefin!®! Ausb.l Umsatz[]
[Mol-%] (h] [°ql [%] [%]
1 C¢H; C¢Hs 1.8 17 110 CH,~CH(TMS) 79 88
2 C¢H; C¢H; 0.3 17 110 CH,=CH(TMS) 61 63
3 C¢H; C¢Hs 7.8 27 70 CH,=CHrBu 60 63
4 C¢H; C¢H; 0.3 17 110 CH,—CH:Bu 52 57
5 C¢H; C¢Hs 2.7 16 140 - 96 99
6 C¢H; C¢H; 0.06 18 140 - 79 80
7 4-(H;CO)CH, 4-(H;CO)CH, 7.8 14 145 - 92 100
8 2.,4,6-(H;C);C¢H, 2,4,6-(H;C);C¢H, 1.6 18 140 - 0 1
9 CH,CH; CH,CH; 7.1 40 145 - 88 93
10 CH,CH(CH,), CH,CH(CH,), 2.0 34 140 - 82 84
11 C(CHa), C(CHs); 2.0 48 140 - 0 5
12 cyclo-CsHy cyclo-CsHy 53 40 145 - 7 14
13 cyclo-CgHy, cyclo-CgHy, 4.8 48 140 — 0 6
14 C¢H; H 3.1 29 110 CH,=CH(TMS) 8l 10
15 C¢Hs H 1.1 18 145 - 30 5
16 C¢Hs H 0.6 26 150 - 30ldel 56
17 4-(H;CO)C4H, H 5.8 18 145 - 5l 8

[a] 114 ymol Phosphan, 0.7 mL C¢Dg. [b] 1.1 Aquiv. Olefin bezogen auf das Phosphan; das Olefin dient als Wasserstoffacceptor. Ohne Olefin tritt
hauptséchlich die Entwicklung von H, auf. [c] Ausbeute und Umsatz beziehen sich auf die anfidngliche Konzentration an Phosphan, wie sie NMR-
spektroskopisch bestimmt wurde. [d] Zwei Isomere (rac und meso) werden im 1:1-Verhiltnis gebildet. [e] Reaktion in Phenylphosphan (ohne

Losungsmittel).

beuten umgesetzt werden (Nr. 1-4). Geringere Aktivitdten
im Vergleich zur Kupplung bei hoheren Temperaturen ohne
Olefinzusatz sind wahrscheinlich auf die Bildung unreaktiver
18-Elektronen-Spezies mit Olefinen als Liganden zuriickzu-
fiihren; in keinem Fall trat die Hydrophosphinierung der
Olefine als Nebenreaktion auf.l'’? Ausgehend von Phenyl-
phosphan H,PPh und para-Anisylphosphan entstehen nicht
polymere oder oligomere Polyphosphane. Durch Dimerisie-
rung werden vielmehr die beiden isomeren Diaryldiphospha-
ne, rac- und meso-ArHP-PHAr, in gleichen Mengen und in
geringer Ausbeute gebildet (Nr. 14-17). Die Umsidtze und
Ausbeuten mit primdren Phosphanen kénnen durch Durch-
fiihrung der Reaktion in Substanz gesteigert werden (Nr. 16),
allerdings treten unter diesen Bedingungen Nebenreaktionen
auf, die zu nichtidentifizierten Produkten fiihren.

Die Umsetzung von HPPh, wurde 'H- und *P-NMR-
spektroskopisch bei 110°C in [Dg]Toluol verfolgt: Zu Beginn
der Reaktion werden die Olefinliganden schrittweise durch
das Phosphan ausgetauscht, und es entststehen die Komplexe
3 und 4 (Schema 1)." Der Komplex [Cp*Rh(PHPh,),] 4 stellt

e

h. Rh.
la 3

HPPh, HPPh,

™S ™S

_/\T

H, + Ph,PPPh,

2 HPPh,

Schema 1. Moglicher Reaktionspfad der Dehydrokupplung iiber das Rhodium(v)-Intermediat 5.
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am Anfang der Reaktion die vorherrschende Katalysatorspe-
zies dar und entspricht etwa 83 % der zu Beginn eingesetzten
Menge an 1a, wie durch Integration der 'H-NMR-Signale
ermittelt wurde. Nach vollstandigem Umsatz der Edukte
liegen drei neue, nicht weiter identifizierte Rhodiumspezies
vor, die durch breite Cp*-Signale bei d =1.54, 1.74 und 1.79 im
'"H-NMR-Spektrum charakterisiert sind. Das *'P{'H}-NMR-
Spektrum zeigt keine Dubletts fiir Phosphoratome hin, die an
Rhodiumzentren koordiniert sind, obwohl das Produkt Ph,P,
und Diphenylphosphid [Ph,P]~ bekanntermaBen Komplexe
mit dem [Cp*Rh]-Fragment bilden kénnen.['> I Da Rhodium
in der Oxidationsstufe +5 stabil ist!™) und der sterische
Anspruch der Phosphane deren Reaktivitdt bestimmt, pos-
tulieren wir die Bildung des Rhodium(v)-Intermediates 5, das
durch Phosphidliganden stabilisiert wird (Schema 1); den-
noch konnten wir bisher keinen eindeutigen Beweis fiir diese
Hypothese erhalten.

Die oben erwidhnten B-H- und Si-H-Bindungsaktivierun-
gen mit zu 1a analogen Katalysatoren sind mit der Aktivie-
rung von C-H-Bindungen verkniipft worden, was in der

katalytischen Bildung von Pro-
dukten mit B-C- bzw. Si-C-Bin-
@‘? dungen resultiert.® ] Im hier un-

pthp/Rh\pth2 tersuchten Fall trat jedoch wiéh-
rend der Dehydrokupplung keine

4 . N
Kreuzkupplung mit den Losungs-
mitteln C¢D4 oder [Dg]Toluol auf.
Weiterhin wird der H/D-Aus-
ﬁ tausch zwischen Arenen und Ole-
PhoP-F-PPh, finen, der gewohnlich bei der
H H Verwendung von 1a in C¢Dj statt-
5 findet, unterdriickt.[y Dennoch

liefet die Bildung von DPPh, in

0044-8249/01/11324-4833 $ 17.50+.50/0 4833



ZUSCHRIFTEN

geringen Mengen, wie sie 'P{'H}-NMR-spektroskopisch
nachgewiesen wurden, einen Hinweis auf eine reversible
Aktivierung des aromatischen Losungsmittels sowie der P-H-
Bindung.

Zwar wurde die intermolekulare P-C-Bindungskniipfung
durch gleichzeitige P-H- und C-H-Bindungsaktivierung und
anschlieBende Kupplung nicht erreicht, doch konnten wir
eine ungewohnliche, katalytische intramolekulare P-C-Bin-
dungskniipfung nach C-H-Aktivierung einer nichtaktivierten
Methylgruppe verzeichnen. Die Reaktion von 2.4,6-Tri-tert-
butylphosphan (Supermesitylphosphan) 6 liefert in Gegen-
wart von 1a in C,Dg bei 145 °C quantitativ (93 % Ausbeute an
isoliertem Produkt nach 4 h) 3,3-Dimethyl-5,7-di-tert-butyl-
phosphaindan 8. Derartige cyclische Phosphane wurden
bisher aus dem Phosphiniden 2,4,6-[ (CH;);C];C¢H,P: durch
intramolekulare C-H-Insertion hergestellt;!®! ein solches
Intermediat erscheint in der oben beschriebenen Reaktion
jedoch hochst unwahrscheinlich. Auch hier favorisieren wir
ein Rhodium(v)-Intermediat (7; Schema 2).

la Cp*
- Rh.y -
PH, CeDs E' H —H,
145 °C — [Cp*Rh]
6 7

Schema 2. Postulierter Mechanismus fiir die Bildung des cyclischen Phosphans 8. Als Schliisselinter-

mediat tritt der Rhodium(v)-Komplex 7 auf.

Wir konnten zeigen, dass der spite Ubergangsmetallkom-
plex 1la die Dehydrokupplung primérer und sekundirer
Phosphane katalysiert. Insbesondere die hier erstmals be-
schriebene katalytische Dehydrokupplung sekundérer Phos-
phane gelingt in effizienter Weise. Aryl- und Alkylsubsti-
tuenten werden toleriert, aber die Reaktivitit bleibt auf
sterisch wenig anspruchsvolle Substrate beschrinkt. Der
Ruhezustand des Katalysators bei der Kupplung von HPPh,
ist der Diphosphanrhodium(i)-Komplex 4, der wihrend der
Katalyse vorherrscht. Die Reaktion verlduft wahrscheinlich
iiber eine Rhodium(v)-Spezies wie 5. Die beschriebene
katalytische Reaktion weist Vorteile gegeniiber den gegen-
wirtig verwendeten Methoden zur Diphosphansynthese auf,
welche stochiometrische Mengen an Salzen als Kuppelpro-
dukte liefern.l'”!
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