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Arylsubstituierte (E)-Diazene (E = N) I lassen sich photo- 
chemisch in die (2)-Form I1 uberfuhren, die ihrerseits ther- 
misch in die (@-Form umgewandelt werden kann"]. Da die 
Isomerisierung I1 + I in der Regel unter Energieabgabe ver- 
Iauft, haben arylsubstituierte Diazene als mogliche Speicher- 
systeme fur Solarenergie nachhaltiges Interesse gefundenL2I. 

Uber (E/Z)-Isomerisierungen der homologen Diphosphe- 
ne (E = P) weiB man nur wenig131, ein Isomerenpaar, von 
dem beide Formen isoliert werden konnten, ist bislang unbe- 
kanntl4]. Wir berichten hier uber die Synthese und Struktur 
eines derartigen Isomerenpaars, seine gegenseitige Umwand- 
lung sowie uber eine Folgereaktion des (2)-Isomers. 
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Die Umsetzung der durch Reaktion von Phosphor(1rr)- 
chlorid oder -bromid und Lithiumtris(trimethy1silyl)hydra- 
zid zuganglichen Hydrazinodihalogenphosphane 1 a bzw. 1 b 
rnit 2,4,6-Tri-tert-butylphenyl(trimethylsilyl)phosphid fiihrt 
zu den thermolabilen Diphosphanen 2a bzw. 2b. Diese spal- 
ten oberhalb von - 10°C Halogensilan a b  und bilden die 
P-P-Doppelbindungssysteme 3a bzw. 3 b (Schema 1). Be- 
merkenswert an dieser Reaktion ist, daB sich aus den nur in 
einer diastereomeren Form anfallenden Edukten im Falle 
des Chlorderivats 2 a selektiv das (@-Isomer 3a, im Falle des 
Bromderivats 2b hingegen selektiv das (2)-Isomer 3b bildet. 

LiR 

-- LiX 
PX, - RPX, l a ,  b 

LiP(SiMe,)Aryl 
- LiX 

(X = (:I) ( X  = Br) 
- R(X)P-P(SiMe,)Aryl 

2a, b 
Aryl 

P=P 7 P=P, 
R' R' Aryl 

3 a  3 b  

Schema 1. l a .  2a:  X = CI; I b, 2b: X = Br; R = (Me,Si),NMe,SiN; Aryl = 
2.4.6-fBu,C,H2 

Unter der Annahme, daB die thermisch induzierte Halo- 
gensilan-Abspaltung aus den Diphosphanen 2 a, b uber eine 
syn-Eliminierung erfolgt und das Rotamerengleichgewicht 
durch sterische Effekte kontrolliert wird, mu8 die Eliminie- 
rung aus jeweils unterschiedlichen diastereomeren Enantio- 
merenpaaren erfolgen. Aufgrund der sehr ahnlichen 3'P- 
NMR-Daten der Edukte (6 = 181, - 41, Jpp = 293 Hz 

(Za); 182, - 42, Jpp = 275 Hz (Zb)) sollte hierbei das (E)-  
Isomer 3a aus der S,R-(R.8-Form mit trans-Anordnung der 
Aryl- und Hydrazinosubstituenten (g'-Rotamer) hervorge- 
hen, wahrend das (2)-Isomer 3b aus der S,S-(R,R)-Form 
rnit trans-Anordnung der Aryl- und Bromsubstituenten (g2- 
Rotamer) entstanden sein sollte. 

Das Phosphoratom in j3-Stellung zum Hydrazinosubsti- 
tuenten ist in den beiden Isomeren 3 a, b starker abgeschirmt : 
(S(3'P) = 311(PC) vs. 481(PN) (3a); 190(PC) vs. 358(PN) 
(3 b)), was in Einklang mit der Struktur im Kristall (siehe 
unten) durch die Bildung eines 4e-32-NPP-x-Systems inter- 
pretiert werden kann. Die relativen Verschiebungsunter- 
schiede zwischen der (a- und (2)-Form A6(,'P) sind fur 
entsprechend substituierte Phosphoratome von vergleich- 
barer GroBe (A6 = 123(PN), 121(PC)) und entsprechen de- 
nen des (E/Z)-Isomerenpaars Aryl-P = P-Aryl (A6 = 124, 
Aryl = 2,4,6-tB~,C,H,[~~). Das UV-VIS-Spektrum zeigt au- 
Berhalb des Bereichs der x-TL *-Ubergange des Arylsubsti- 
tuenten uber 300 nm zwei Absorptionsmaxima, die aufgrund 
ihrer Intensitaten dem symmetrieverbotenen n+-x *- 
(L,,,[nm] = 318 (3a), 319 (3b)) bzw. x,-n*-Ubergang des 
NPP-Bindungssystems (L,,,[nm] = 355 (3 a), 365 (3 b)) ange- 
horen sollten. 

Die im festen Zustand unter Inertgas nahezu unbegrenzt 
haltbaren Diphosphene aquilibrieren in Losung unter Bil- 
dung der Isomere, wobei die Gleichgewichtseinstellung 
rnit 3a:3b = 11 :6 (293 K) auf eine ahnliche thermo- 
dynamische Stabilitat beider Isomere hindeutet (AAG 
< 1 kcalmol-I). Die spektroskopische Analyse der rever- 
siblen Umwandlung 3 a g 3 b  (k(2931z/E = 5.5(5) x lO-'s- ';  
ko9,,,/, = 6.7(5) x IO-'s-') ergibt die freien Aktivie- 
rungsenthalpien, AGGy31E,z = 25.5(5) und AGGy,,,i, = 

25.4(5) kcalmol-I. Diese sjnd deutlich niedriger als die be- 
rechnete Rotationsbarriere fur die Stammverbindung 
HP=PH (34.0 kcalmol-' [51), was moglicherweise auf die 
Stabilisierung des radikalischen Ubergangszustandesr6I 
durch den Arylsubstituenten zuruckgefiihrt werden kann. 
Die freie Aktivierungsenthalpie fur die (Z/E)-Isomerisierung 
ist jedoch deutlich hoher als fur das Diphosphen Aryl-P=P- 
Aryl (AGG,,,,,, = 20.3 kcalmol-', Aryl = 2,4,6-tBu,C6H, 
dessen ( a - F o r m  daher nicht isoliert werden konnte. 

Abbildung 3 zeigt die Struktur der Diphosphene 3a, b im 
Kristall[']. Wie in den bislang strukturell charakterisierten 
arylsubstituierten Diphosphenen['] ist der Arylsubstituent 
nahezu orthognal zum zentralen x-Bindungssystem ange- 
ordnet (3a: 79; 3b: 89"). Die planar koordinierten N-Atome 
des Hydrazinosubstituenten und die P-Atome des Doppel- 
bindungssystems liegen dagegen in einer Ebene, was die Bil- 
dung eines 4e-3z-n-Systems ermoglicht. Damit verbunden ist 
ein groDerer Valenzwinkel an P1 in Vergleich zu P2 sowohl in 
der (E)-  (106 vs. 98") als auch in der (2)-Form (126 vs. 121"). 
In letzterer ist auch der P-P-Abstand kurzer (202.7(2) vs. 
203.7(3)pm fur die (@-Form), was durch die erheblich 
groDeren Winkel an den Phosphoratomen und dem damit 
einhergehenden grol3eren s-Anteil in den Phosphorbindun- 
gen erklart werden kann. Diese Interpretation ware ebenfalls 
in Ubereinstimmung rnit der groBeren P-P-Kopplungskon- 
stanten fur das (2)-Isomer (554 gegenuber 516 Hz fur die 
(E)-Form). Ein Vergleich der Strukturdaten von 3a mit de- 
nen des entsprechend substituierten Iminophosphans 4["1 
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(E)-(Me3Si),N(Me,Si)N-P=N-2,4,6-tBu,C,H, 4 

- (E/Z)-Isomere im Iminophosphansystem sind als Folge der 
energetisch begiinstigten Stickstoffinversion bislang nicht 
beobachtet worden I1 '1 - zeigt, daB der stereoelektronische 
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Abb. 1. Struktur des (@-Diphosphens 38 im Kristall (oben) und Struktur des 
(a-Diphosphens 3 b  im Kristall (unten). Wichtige Bindungslangen [pm] und 
-winkel I"] von 3 a  und 3 b  (in eckigen Klammern): P-P 203.7(2) [202.7(3)], P-N 

106.1(1)[126.3(3)]. P-P-C97.6(1)[121.4(3)]. P-N-N 112.5(2) [107.5(5)], P-N-Si 
129.3(2) [136.4(4)]. N-N-Si 118.1(2) [114.4(5)]; N-P-P-C 179.4(2) [1.5(6)]. 

170.0(3) [168.6(7)], P-C 186.4(4) [187.8(9)], N-N 147.4(4) [150.6(8)]; P-P-N 

EinfluR des silylierten Hydrazinosubstituenten in beiden 
Bindungssystemen von vergleichbarer GroRe ist. 

Ahnlich den bekannten isolierbaren E-Diphosphenenl' 21 

wandelt sich auch 3b in Losung bei Raumtemperatur lang- 
Sam[' 3l  in die beiden symmetrisch substituierten Diphosphe- 
ne 6 und 7 um, die nach einigen Tagen in der Reaktionslo- 
sung nachgewiesen werden kont~en['~I. Fur deren Bildung ist 
das kinetisch hochlabile Cyclotetraphosphan 5, ein Kopf/ 
Kopf-Dimer von 3 b, als Intermediat anzunehmen" 'I. 

5 

Experimentelles 
1 a [ I  b]: Eine Losung von 22 mmol PCI, [PBr,] in SO mL Ether wird bei - 40 "C 
milder aquimolaren Menge Li[N,(SiMe,),)], gelost in 100 mL Ether, versetzt. 
Man erwarmt auf Raumtemperatur, riihrt 12 h nach und zieht das Losungsmit- 
tel ab. Der Riickstand wird in n-Pentan aufgenommen, LiCl[LiBr] durch Filtra- 
tion abgetrennt und das beim Einengen des Filtrats erhaltene Rohprodukt aus 
wenig n-Pentan umkristallisiert. Ausbeute 94%, Fp  = 115-116°C [90%, 85- 
88"CI. "P-NMR (C,D,): 6 = 165 [l68]; 'H-NMR (C6D6): 6 = 0.23 [0.30] (s, 
NSiMe,) 0.40 [0.37] (P. N(SiMe,),). 
3a[3b]:  Eineauf -78"CgekuhlteLosungvon5.0mmolla[1b]in20mLEther 
wird tropfenweise rnit der aquimolaren Menge an LiMes *P(SiMe,) (Mes * = 
2.4,6-fBu,C6H,) versetzt. Die Losung mil dem hierbei gebildeten, NMR-spek- 
troskopisch charakterisierten Phosphan 2 a  [2 b] wird auf Raumtemperatur er- 
warmt und 2 h geriihrt. Dabei entsteht unter Halogensilan-Abspaltung und 
Farbvertiefung das Diphosphen 3 a  [3b]. Nach Abziehen der fliichtigen Be- 
standteile wird der Riickstand in n-Pentan aufgenommen und LiCl [LiBr] durch 
Filtration abgetrennt. Das beim Einengen des Filtrats erhaltene Rohprodukt 
wird aus wenig n-Pentan umkristallisiert. Ausbeute: 2.1 g (79%), Fp  = 158- 

160°C [l.OOg (do%), 110-112"C]. "P( 'H) (C6D,): 6 =481. 311 (J(P,P) = 

554 Hz) [358, 190 (J(P,P) = 516 Hz)]; 'H-NMR (C,D,): 6 ~ 7 . 4 3  [7.4] (I. 

18H, o-tBU), 1.36 11.301 (s, 9H,  p-tBu), 0.37 [0.25] (t, 9H,  J(H,P) = 0.55 HZ 
J(H,P)=1.24He.[<0.2Hz],2H(Aryl)) .  1.55[1.74](d, J<0 .2Hz[1 .4Hz] .  

[0.4 Hz], PNSiMe,), 0.29 [0.06] (d, 18H,  J(H,P) = 0.2 Hz [<0.2 Hz]. NN(Si- 
Me,),). ~ MS (70 eV): 3 a :  m/z  554 (Me, 13%), 497 (Me - tBu, 2), 309 
(Me - Mes'. 14). 278 ((SiMe,),N,P", 48). 276 (Mes *Pe, 5) ,  73 (SiMey, 100); 
3b :  m/z:  554 (Me, IS%), 497 (M" - fBu, 4). 309 (Me - Mes*, 25), 276 
(Mes*P@, 3), 263 ((SiMe,),N,Pe - M e ,  51), 245 (Mest,  2.5). 205 ((Si- 
Me,),NNPm, 41), 160 ((SiMe,),Ne, 1). 73 (SiMey, loo), 57 (tBu". 81). 
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