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(300 MHz, [Dg}Benzol, 25°C, TMS): & = 7.13 (d, *J(H,H) = 2.0 Hz, 1H, C-H),
6.93 (d, 3J(H,H) = 8.2 Hz, 1H), 6.73 (dd, *J(H,H) = 8.2 Hz, “J(H.H) = 2.0 Hz,
1H), 4.70 (s, 10H, Cp), 1.16 (s, 9H, tBu); ' B-NMR (96.38 MHz, [D4]Benzol, 25°C,
BF;-OEt,): 6 =593; "*C{'H}-NMR (75.48 MHz, [D4]Benzol, 25°C, TMS):
J = 151.19,149.14, 143.69, 117.2, 109.5, 108.27, 81.59, 34 42, 31.86. Elementarana-
lyse fir C,,H;,WB,0,-C,H,: Ber. C 58.85, H 5.47; gef. C 58.59, H 5.56.
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Synthese, Struktur und Reaktivitiit eines
2,3,4-Triphosphapentadienids**

Vera Thelen, Dietmar Schmidt, Martin Nieger,
Edgar Niecke* und Wolfgang W. Schoeller

Professor Rolf Appel zum 75. Geburtstag gewidmet

Pentadienid-Anionen 1 sind aufgrund ihrer Konfigurations-
(W-, U-, S-Form) und Koordinationsvielfalt (1*-, #*-, #°-Koor-
dination) vielseitige Liganden fiir Metalle des d- und f-Blocks!!!
und haben in jingster Zeit zunehmendes Interesse als n-Ligan-
den von Metallen des s-Blocks erlangt!?l, Wir haben uns im
Zusammenhang mit Arbeiten iiber Phosphaallyl-Anionen!! fiir
entsprechende vinyloge Heteroallylsysteme (Phospha- und Po-
lyphosphapentadienide II) interessiert, Giber die erst wenig be-
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kannt ist™). Thre entsprechenden cyclischen Analoga (Phospha-
und Polyphosphacyclopentadienide IIT) sind durch ihre vielsei-
tige Koordinationschemie (c- und n-Koordination) bekannt!®
und auch fiir den Aufbau von P/C-Kéfigverbindungen von Be-
deutung!’!. Wir berichten nun iiber die Synthese und Struktur
des ersten Lithiumsalzes eines 2,3,4-Triphosphapentadienids IV
sowie lber Folgereaktionen dieser Spezies.

Die Umsetzung von Chlormethylenphosphan!® 1 mit der
doppelt molaren Menge!®! an Lithiumbis(trimethylsilyl)phos-
phanid!'®1 2 in DME liefert das Lithiumsalz des 1,2-Diphospha-
propenids!! !} 3, das als mikrokristalliner Feststoff isoliert wer-
den kann. Die nachfolgende Umsetzung von 3 mit Chlormethy-
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lenphosphan 1 verlduft unter Trimethylchlorsilaneliminierung
und Bildung des Lithiumsalzes des persilylierten 2,3,4-Triphos-
phapentadienids 4 - Li(dme),, von dem geeignete Kristalle fiir
eine Rontgenstrukturanalyse!'?! erhalten werden konnten. Im
Kristall liegt 4 als diskretes Anion vor. Der kiirzeste Kontakt
zwischen dem von drei dme-Solvensmolekiilen verzerrt oktaed-
risch koordinierten Lithium- und dem Phosphoratom P(2) be-
trigt 620 pm. Das Anion weist kristallographische C,-Symme-
trie auf und liegt in der W-Form vor, die fiir eine Reihe von
Pentadieniden nachgewiesen werden konnte!*) (Abb. 1). Mog-

Abb. 1. Struktur des Anions 4 im Kristall. Ausgewéhlte Bindungsldngen [pm] und
-winkel []: P1-P2 213.7(1), P1-C1 168.7(3), C1-Si1 185.3(3), C1-Si2 185.8(3);
P1-P2-Pia 88.3(1), C1-P1-P2 113.6(1), P1-C1-Si1 126.6(2), P1-C1-Si2 112.6(2),
Si1-C1-Si2 120.9(2).

licherweise wird diese Konfiguration in 4 durch
die all-frans-Anordnung der Elektronenpaare an
den Phosphoratomen energetisch begiinstigt.
Die Atome des Si,C-P-P-P-CSi,-Geriists liegen
nahezu in einer Ebene (mittlere Abweichung von
der besten Ebene: 3.1 pm) und erfiillen damit die
Voraussetzung fiir die Bildung eines delokalisier- 4
ten Sz-6e-pr-Elektronensystems. Uberraschend
sind die groBen Unterschiede in den Valenzwin-
keln an den zweifach koordinierten Phosphor-
zentren (P(2): 88.3(1)° vs. P(1/3): 113.6(1)°. Da-
mit verbunden sind vergleichsweise lange
P-P-Abstinde (213.7(1) pm), die durch eine Ver-
kiirzung der P-C-Bindungen (168.7(3) pm) kom-
pensiert werden.

Eine ab-initio-Rechnung!!l am Modellsystem [(H,Si),-
CPPPC(SiH,),]” V ergibt eine gute Ubereinstimmung in be-
zug auf die P-C- und P-P-Abstinde, jedoch gegeniiber dem
Experiment abweichende Winkel an den Phosphoratomen.
Entsprechend einer Schwingungsanalyse ist die Struktur leicht
deformierbar, so daB3 die Abweichungen von der Realstruk-
tur auf sterische Einfliisse zuriickgefithrt werden sollten. Eine
NBO-Analyse am Modellsystem V! liefert fiir den nm-Raum
die erwartete Ladungsverteilung mit einer erhdhten Elek-
tronendichte an den Positionen 1, 3 und 5. Der stabilisieren-
de EinfluB der Silylsubstituenten (Abb.2) &duBlert sich in
einer gegeniiber der Stammverbindung [H,CPPPCH,]™ signi-
fikanten Absenkung des HOMOs (n,, b, in C, )17,

Die beobachtete Mul-

(0.72) tiplettstruktur der Reso-

H3Si o SiH3 nanzsignale im 3!'P-

I (1.51) | NMR-Spektrum von 4

CHRT Popy C o0 (6 = 494.1 (d), 295.5 (t);

. 68.2 N . J(P,P) = 430 Hz) spricht
H3S1 160 P 053 (0_7; gx:(l);v, fiir das Vorliegen der W-
v Form auch in Ldsung.

Charakteristisch fiir die
Konstitution von 3 sind
die signifikanten 3!'P-

Abb. 2. Berechnete  [6-31+ G*)-n-Elektro-
nendichte fiir das 1,1,5,5-Tetrasilyl-2,3,4-tri-
phosphapentadienid V.,
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und 13C-NMR-Daten [*!P-NMR: § = 86.1, 510.8; 'J(P,P) =
487 Hz); 13C-NMR: 6 =137.6 (dd, 'J(C,P) = 97.6 Hz, 2J(C,P)
= 4.6 Hz)]. Die cis-Stellung der P-ge-bundenen Trimethylsilyl-
gruppe zum freien Elektronenpaar am zentralen Phosphoratom
wird durch den grofBien Betrag von 3J(P,C) =18.6 Hz gestiitzt.

Das in Losung bemerkenswert thermostabile Lithiumsalz des
Heteropentadienidanions 4 lagert sich in DME oberhalb von
100 °C in das Salz des entsprechenden 1,2,4-Triphospholenids 6
um, das anhand seiner NMR-Daten [3!P-NMR: § = —71 (d),
377 (t), 2J(P,P) =15.3 Hz; 13C-NMR: § = 94.1 (m)] charakteri-
siert werden kann. Als Primérschritt dieser ,,Umlagerung* er-
scheint ein Zerfall von 4 in das Trimethylsilylphosphaalkin!!6! 5
und das 1,2-Diphosphaallyl-Anion 3 plausibel. Durch nachfol-
gende [2+ 3]-Cycloaddition von 3 und 5 und anschlieBende
Silylgruppenverschiebung entsteht aus diesen dann 6!'®. Ver-
gleichbar mit der Bildung von 6 aus 3 und 5 ist die des Dihydro-
phospholyl-Anions aus 1-Phosphaallyl-Anionen und Alki-
nen®*), Das heterocyclische Anion 6 kann seinerseits in Gegen-
wart von Luftsauerstoff, unter Verlust der beiden P-stindigen
Trimethylsilylgruppen, in das 1,2,4-Triphospholid 7 iiber-
fithrt!*®! und als Lithiumsalz in Form eines gelben, kristallinen
Feststoffes isoliert werden. Die Bildung von drei zweifach koor-
dinierten Phosphorzentren in 7 ist an der Tieffeldverschiebung
samtlicher 3!P-NMR-Signale [6 = 313 (), 328 (d), 2J(P,P) =
31.8 Hz] erkennbar, die typisch fiir Polyphospholid-Ionen ist!6!.
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In Gegenwart von Feuchtigkeitsspuren bei der Thermolyse
von 4 bildet sich iiberraschend das 1,2,3-Triphosphabicyclo-
[1.1.0]butan 9, das wahrscheinlich aus einer Valenzisomerisie-
rung des intermedidr gebildeten 1,2,3-Triphosphabutadiens 8
entsteht. Die bicyclische Struktur von 9 ergibt sich aus den fiir
diesen Verbindungstyp charakteristischen 3'P-NMR-Daten
[6 = —72.5(t), —263.5 (dd), “J(P,P) =179.3 Hz]"*°L

Experimentelles

3: Eine Losung von 0.56 g (2.5 mmol) CIP=C(SiMe,), in SmL DME wird
bei —40°C langsam mit einer frisch bereiteten Ldsung von 1.56 g (5 mmol)
LiP(SiMe;,), -1.8 THF in 10 mL DME unter Riihren versetzt. Nach dem Erwiirmen
auf 20°C werden die fliichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt und der Riick-
stand mit 20 mL Benzol versetzt. Die Losung wird fiitriert, das Losungsmittel ent-
fernt und der verbleibende Feststoff im Vakuum getrocknet. Ausbeute 1.1 g (76%),
Schmp.: 35-37°C. — *'P{'H}-NMR (121.5 MHz, DME): 6 = 86.1 (d), 510.8 (d)
(*J(P,P) = 487 Hz). - '"H-NMR (300 MHz, C;D,): § = 0.72 (5, 9H, CSiMe,-exo);
0.76 (s, 9H, CSiMe,-endo); 0.95 (s, 9 H, PSiMe;). — 1*C-NMR (75.5 MHz, C¢Dy):
§ =4.9 (d), *J(C,P) =13.7 Hz, PCSiC;-ex0), 8.7 (d, *J(C,P) =10.3 Hz, PCSiC;-
endo), 6.2 (m, |2J(C,P) + *J(C,P)| =18.6 Hz, PPSiC,), 137.6 (dd, 'J(C,P) = 97.6,
2J(C,P) = 4.6 Hz, PPC).

4: Zu einer Losung von 2.5 mmol 3 in 10 mL DME wird bei — 78 °C unter Riihren
eine Lsung von 2.5 mmol (0.62 g) 1 in 8 mL DME gegeben. Die Reaktionsldsung
wird unter Rithren auf 20 °C erwérmt, die fliichtigen Bestandteile werden im Vaku-
um entfernt und der Riickstand in wenig DME aufgenommen. Aus der eingeengten
Losung kristallisiert das Produkt bei —25 °C in Form dunkelroter, prismenfSrmiger
Kristalle. Ausbeute 0.9 g (58%). Durch Einengen der Mutterlauge und erpeute
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Kristallisation lassen sich weitere, reine Substanzproben gewinnen. — *'P{'H}-
NMR (121.5 MHz, DME): 6 = 494.1 (d), 295.5 (t, 'J(P,P) = 430.1 Hz). - 'H-
NMR (300 MHz, ext. Ref., DME): d = 0.4 (s, 9H, CSiMe,), 0.5 (s, 9H, CSiMe,).
— '3C-NMR (75.5 MHz, ext. Ref., DME): § = 2.3 (d, 3J(C,P) = 9.9 Hz, PCSiC;),
3.0 (m), {3J(C,P) + *J(C,P)| =12.5 Hz, PPCSiC,), 156.8 (m, X-Teil eines ABB'X-
Spinsystems: *J(C,P) = 4.5 Hz; |'J(C,P) + 3J(C,P)| = 60.3 Hz. — MS (EI, 70 eV):
miz(%): [M* +H}410 (3), [M * + H — SiMe,] 377 (2,6), [PPCSiMe,]* 147 (15},
[SiMe;]* 73 (100).

6: Eine Losung von 2 mmol 4 in DME wird unter RiickfluB 2 h auf 100 °C erhitzt,
wobei die Reaktionslosung sich von dunkelrot nach rot-violett verférbt. Die fliichti-
gen Bestandteile werden bei 25°C im Vakuum entfernt, wobei 6 als rotviolettes Ol
anfillt. - >'P-NMR (121.5 MHz, DME): 6 = 71 (d); 377 (1) (*J(P,P) = 15.3 Hz).
— 'H-NMR (300 MHz, ext. Ref., DME): § = 0.4 (s), 0.5 (s) (SiMe;). - '*C-NMR
(75.5MHz, ext. Ref, DME): 4=0.1 (m, |2J(C,P)+ 3J(C.P)|=15.2Hz,
PPCSiC,), 5.4(dd, 3J(C,P) = 4.6, 1.5 Hz, PPCSiC},), 94.1 (m, X-Teil eines AMM'X-
Spinsystems: 'J(C,P,) =70 Hz, |'J(C,P,) + 2J(C,Py)| = 61.8Hz). — MS (EI,
20eV)y: mjz (%): M* +H] 410 (4), [M* —2SiMe, +H] 265 (5),
[M* — PC(SiMe;),]} 221 (6), [PPCSiMe,]* 147 (21), [SiMe4] ™ 73 (100).

7: Eine Losung von 4 wird in einer offenen Atmosphédre unter AusschluB3 von
Luftfeuchtigkeit 24 h bei Raumtemperatur geriihrt, wobei sich die Ldsung von
rotviolett nach gelb verfarbt. Die fliichtigen Bestandteile werden im Vakuum ent-
fernt und der Riickstand mehrmals mit n-Pentan gewaschen. Auf diese Weise erhilt
man 7 in Form eines heilgelben, mikrokristallinen Feststoffes. Ausbeute: (72%). —
3'P{'H}-NMR (121.5 MHz, DME): é = 313 (t), 328 (d), (*J(P,P) = 31.8 Hz). -
13C-NMR (75.5MHz, CD¢): & =179.1 (m, X-Teil eines ABB’X-Spinsystems):
LHC,P,) =778 Hz, |'J(C,Py) + 2J(C,P,)| = 51.5Hz), 5.4 (m, SiC;). - MS (EI,
70 eV):mjz (%): [M * + H]264 (2),[M* — PC(SiMe,),] 221 (2), [PPCSiMe,]* 147
(52), [SiMe,]* 73 (100).

9: Eine Losung von 2 in DME, das Spuren von Feuchtigkeit enthdlt, wird fiir 2 h
auf 100°C erhitzt, wobei sich die Lésung von dunkelrot nach hellgelb verfirbt.
Nach dem Entfernen des Losungsmittels im Vakuum verbleibt 9 als gelbes Ol
3!P-NMR (121.5 MHz, C,Dg): 6 = —72.5 (1), —263.5 (dd); 'J(P,P) =179.3 Hz;
2J(P.H) = 9 Hz. ~ MS (EL, 70 eV): m/z (%): [M]* 410 (21), [M * — P,] 348 (28),
[M* — PC (SiMe;),] 221 (33), [PPCSiMe;]* 147 (52), [SiMe,]* 73 (100).

Eingegangen am 18. September 1995 [Z 8407]

Stichworte: Heterocyclen - Pentadienide - Phosphorverbindun-
gen - Triphosphapentadienid
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Die Existenz eines 1-Phospha- [Sal, 1,3-Diphospha- und 1,3,5-Triphospha-

pentadienids [Sb] konnte NMR-spektroskopisch wahrscheinlich gemacht

werden. Ein 1,2,4-Triphosphapentadienid, [Me;Si-PPC(Mes)PC(2,4,6-

Me;CcH,SiMe;] ™, ist in stabiler Form bekannt [5¢].
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[12] Roéntgenstrukturanalyse von 4 - Li(dme);: [C,,H;4P;Si,] " [Li(dme),}*: rote
Kristalle, Kristalldimensionen 0.28 x 0.40 x 0.45 mm: M = 687.0; orthorhom-
bisch, Raumgruppe Pmma (Nr.62), a=15411(1), b= 20.003(2),
c=12249G3)A, ¥ = 4342(1) A3, Z = 4, 1(Cu) = 2.55mm™!; T =208 K,
F(000) = 1496. Auf einem Enraf-Nonius-CAD4-Diffraktometer wurden mit
Cuy,-Strahlung 4288 Intensititen bis 6, =140° gemessen, von denen 4208
unabhéngige fiir alle Berechnungen verwendet wurden. Die Struktur wurde mit
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Direkten Methoden geldst und gegen F? anisotrop, die H-Atome mit einem
Reiter-Modell verfeinert (Programm: SHELXL-93[13]). Der endgiiltige Giite-
faktor wR2(F?) betrug 0.188 mit einem konventionellen R(F) = 0.064 fiir 231
Parameter. Es wurde eine Absorptionskorrektur auf der Basis von ¥-Scans
und eine Extinktionskorrektur durchgefiihrt. Zwei DME-Molekile sind fehl-
geordnet. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen beim
Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen,
unter der Hinterlegungsnummer CSD-404621 angefordert werden.

[13] G. M. Sheldrick, SHELXL-93, Universitdt Gottingen, 1993.

[14] Sdmtliche Rechnungen wurden mit dem Gaussian-92-Programmsystem (Revi-
sion G.3) durchgefiihrt [15].

[15] M. J. Frisch, G. W. Trucks, H. B. Schlegel, P. M. W, Gill, B. G. Johnson, M. W,
Wong, J. B. Foresman, M. A. Robb, M. Head-Gordon, E. S. Replogle, R.
Gomperts, J. L. Andres, K. Raghavachari, J. S. Binkley, C. Gonzalez, R. L.
Martin, D. J. Fox, D. J. Deftees, J. Baker, J. 1. P. Stewart, J. A. Pople, Gaussian
Inc., Pittsburgh, PA, USA, 1993.

[16] A.F. Reed, L. A. Curtiss, F. Weinhold, Chem. Rev. 1988, 88, 899. 6-31 + G*-
Basissatz mit diffusen Funktionen. T. Clark, J. Chandrasekhar, G. W, Spitzna-
gel, P. von R. Schleyer, J. Comput. Chem. 1983, 4,294; M. J. Frisch, I. A. Pople,
J. 8. Binkley, J. Chem. Phys. 1984, 80, 3265.

[17] Die Grenzorbitale [RHF/6-31+G(d,p)] von [H,CPPPCH,]~ und
[(H;S1),CPPPC(SiH,;),]~ ergeben sich zu: HOMO (ny, b, in C,)) —2.5
[-3.5]eV: HOMO-1 (ny(P), a, in C,,) —4.1 [—4.9]eV. NBO-Analyse von
[H,CPPPCH,]™ (n-Raum): C (1.31), P (0.88), P (1.68 eV).

[18] a) R. Appel, A. Westerhaus, Tetrahedron Leit. 1981, 22, 2159-2160; b) G.
David, E. Niecke, M. Nieger, J. Radseck, J. Am. Chem. Soc. 1994, 116, 2191—
2192.

{19] Ein Lithium-1,2,4-triphospholenid, [Me,SiP-P(SiMe,)C(Ph)C(Ph)P] ™, konnte
bei der Cyclisierung des 1,2,4-Triphosphapentadienids erhalten werden [Sc].

[20] a) R. Appel, B. Niemann, M. Nieger, Angew. Chem. 1988, 100, 957; Angew.
Chem. Int. Ed. Engl. 1988, 27, 957; b) E. Niecke, O. Altmeyer, M. Nieger, J.
Chem. Soc. Chem. Commun. 1988, 945-946.

Reversibler Ubergang von der a-Helix zur 3, -
Helix in einem fluoreszenzmarkierten Peptid **

Graham Hungerford, Marta Martinez-Insua,
David J. S. Birch und Barry D. Moore*

Eines der Hauptziele der molekularen Elektronik ist die Syn-
these molekularer Systeme, die sich auf spezifische Reize hin
schnell und reversibel zwischen zwei oder mehreren Zustinden
,,umschalten‘ lassen!!. Idealerweise sollte zum ,,Schalter ein
Ubertragungsmechanismus gehdren, mit dem es moglich ist,
Anderungen auf molekularer Ebene auf makroskopischem Ni-
veau zu beobachten!? 3!, Wir haben zur Entwicklung molekula-
rer Schalter daher Oligopeptide eingesetzt. Bei diesen k&nnen
verschiedene geometrische Zustéinde optisch detektiert werden,
indem das AusmalB des intramolekularen Elektronentransfers
durch Fluoreszenzloschung interner Marker verfolgt wird[?l.
Unser Ziel ist die Entwicklung von Schaltern, die so eingestellt
werden konnen, daB sie auf eine groBle Bandbreite von Reizen
reagieren; dies sollte iiber die Einfithrung funktioneller Grup-
pen in die Peptidkette gelingen. Wir beschreiben nun ein neues
Peptid, das sich zwischen zwei helicalen Konformationen, einer
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