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Heliumstrom kurz vor der Reaktion aktiviert. Das Katalysatorbett wurde
unmittelbar nach dem Quenchen isoliert und in einer Glovebox in einen
MAS-NMR-Rotor iiberfiihrt, der dort bei Raumtemperatur verschlossen
wurde. Zu keiner Zeit war die Probe der Atmosphére ausgesetzt. Fest-
korper-*C-NMR-Spektren wurden bei 75.4 MHz mit Kreuzpolarisation
auf einem Chemagnetis-CMX-300-Spektrometer gemessen.
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Valenzisomerisierung im Festkorper:
vom 1,3-Diphosphacyclobutan-2,4-diyl
zum 1,2-Dihydro-1,2-diphosphet™*
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Wolfgang W. Schoeller*

Professor Achim Miiller zum 60. Geburtstag gewidmet

Viergliedrige P,C,R,-Heterocyclen sind als Synthesebau-
steine sowohl fiir die Organophosphor- als auch fiir die
Organometallchemie von groBem Interesse.lll’ Unter den
bisher beschriebenen Valenzisomeren dieses Typs — 2,4-Di-
phosphabicyclobutan I, 1,4-Diphosphabutadien II und 1,2-
Dihydro-1,2-diphosphet III — weist das bicyclische System die
geringste und das 1,2-Diphosphet die groBte Stabilitéit auf.l?
Folgerichtig verlduft der bedeutendste Syntheseweg zu III
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iiber die Valenzisomerisierung von 1,4-Diphosphabutadienen.!

Kiirzlich gelang uns der Nachweis eines diradikalischen 1,3-
Diphosphacyclobutan-2,4-diyls vom Typ IV, das ein weiteres
Valenzisomer zu I-1II ist.] Obwohl Verbindungen des Typs
IV weniger stabil sind als die des Typs L, sind sie existenzfihig
und isolierbar, da die Isomerisierung zu I iiber die Bildung
einer transanularen C-C-Bindung nach den Woodward-Hoff-
mann-Regeln verboten ist. Um mehr Einsicht in die Chemie
derartiger Diradikale zu erhalten, waren Untersuchungen mit
an den Phosphorzentren aminosubstituierten Derivaten von
Interesse, die infolge einer erhohten Inversionsbarriere an
den Phosphorzentren und der damit verbundenen Schwé-
chung der Elektronendelokalisierung im P,C,-Cyclus einen
starker ausgeprédgten Diradikalcharakter aufweisen sollten.
Wir berichten hier iiber die Synthese eines 1,3-Diamino-1,3-
diphosphacyclobutan-2,4-diyls und dessen Valenzisomerisie-
rung im Festkorper zu einem 1,2-Dihydro-1,2-diphosphet, fiir
die nach theoretischen Untersuchungen ein iiber eine Phos-
phanylcarben-Zwischenstufe verlaufender Reaktionsmecha-
nismus vorgeschlagen wird.

Die Umsetzung des Amino(dichlormethylen)phosphans
R,NP=CCl, 1 (R,N=22,6,6-Me,C;HN)I mit ¢BuLi
(0.5 Aquiv.) unter Bedingungen, die den bei der Herstellung
von [(2,4,6-tBu;C,H,)PC(Cl)], 2b*l verwendeten #hnelten
(—110°C, THF, 4 h Riihren bei —80°C), fithrte zur Bildung
eines tiefvioletten Niederschlags, der nach Filtration bei
—80°C in 70% Ausbeute isoliert wurde (Schema 1).[
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(RoN = 2,2,6,6-Me,CsHeN)

Schema 1. Synthese von 3a.

Durch Umkristallisieren aus Toluol bei —30°C entstanden
farblose Kristalle, mit deren Losungen MS- (m/z 436,
CyH3CLLN,P,) und 3'P-NMR-Spektren (0 = 17.4(s)) erhalten
wurden, die mit der erwarteten Konstitution des 1,3-Diamino-
1,3-diphosphacyclobutan-2,4-diyls 2a in Einklang waren. Im
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Unterschied zu 2b waren “C-NMR-Spektren zufolge die
Ringkohlenstoffatome in 2a stark entschirmt (6(2a) =129.3,
6(2b) =98.81), und die Abweichungen von einem idealen
1:2:1-Triplett deuteten auf ein AA'X- (£Jp=13.4 Hz) an-
stelle eines A,X-Spinsystems hin.”! Ein derartiges Spektrum
stimmt mit dem Vorliegen des 1,2-Dihydro-1,2-diphosphets
3al?! {iberein, aber nicht mit dem des Diradikals 2a.

Diese Konstitution wurde rontgenstrukturanalytischl®! be-
stdtigt: In Abbildung 1 ist der gefaltete P,C,-Vierring gezeigt,
in dem sich die Phosphoratome in 1,2-Position befinden, der
P1-C1-C2-P2-Diederwinkel — 24.4(3)° betriigt und eine leicht
verdrillte C-C-Doppelbindung vorliegt. Die Pyramidalisie-

Abb. 1. Molekiilstruktur von 3a im Kristall (ohne Wasserstoffatome).
Ausgewihlte Bindungslangen [pm], Bindungswinkel [°] und Torsionswin-
kel [°]: P1-P2 232.5(1), P1-C1 179.7(4), P2-C2 180.7(4), C1-C2 134.4(5), P1-
N1 169.6(3), P2-N2 168.8(3), C1-Cl1 171.9(3), C2-CI2 171.0(4); P2-P1-C1
73.1(1), P1-P2-C273.1(1), P1-C1-C2 104.2(2), C1-C2-P2 103.4(3), P2-P1-N1
118.0(1), C1-P1-N1111.2(2), P1-P2-N2 118.7(1), C2-P2-N2 111.3(2), P1-C1-
Cl1 128.6(2), C2-C1-Cl1 127.1(3), P2-C2-CI2 128.9(2), C1-C2-CI2 127.5(3);
P1-C1-C2-P2 —24.4(3), Cl1-C1-C2-CI2 —15.1(5), C1-P1-P2-C2 —14.3(2),
N1-P1-P2-N2 134.9(2), P2-P1-C1-C2 19.1(2), P1-P2-C2-C1 18.9(2).

rung an den Phosphoratomen — die Summen der Valenzwin-
kel an P1 und P2 betragen 302 bzw. 303° — ist typisch fiir
gesiittigte Phosphor(it))-Zentren, und die sterische Belastung
wird durch die trans-Anordnung der sperrigen Aminosubsti-
tuenten verringert. Bemerkenswert ist die im Vergleich zu
bekannten P-P-Einfachbindungen in 1,2-Dihydro-1,2-diphos-
pheten (219119 bis 225 pm!*!) deutlich lingere P1-P2-Bindung
(232.5(1) pm). Die iibrigen Bindungslingen und -winkel
weisen erwartete Werte auf.

Angesichts der Tatsache, da3 1,2-Dihydro-1,2-diphosphete
durch elektrocyclische Ringschliisse von 1,4-Diphosphabuta-
dienen gebildet werden konnen,!'” wurde der urspriinglich
entstandene violette Niederschlag eingehender untersucht,
um das moglicherweise als Zwischenstufe durch reduktive
Kupplung® von zwei Molekiilen 1 entstehende Dien 4
nachzuweisen. Wéhrend Rontgenpulverdiagramme keine
definierten Reflexe enthielten, was auf eine sehr geringe
Kristallinitit der Probe hinwies, belegten Festkorper-UV/Vis-
und CP/MAS-NMR-Untersuchungen, daf3 der Niederschlag
nicht aus 3a, sondern aus einer neuartigen Spezies besteht, die
demnach als isolierbare Zwischenstufe der Gesamtreaktion
anzusehen ist. Zwar weist das hochaufgeloste Massenspek-
trum (m/z 436.732, ber. 435.731 fir C,H3;CLN,P,) auf das
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Vorliegen eines Isomers von 3a hin, doch sind die charakteri-
stische UV/Vis-Absorptionsbande (4, =567 nm, vgl. A,.,=
356nm fiir 2bl*) sowie die Ahnlichkeit der isotropen
chemischen Verschiebungen der Ringatome in den 3'P- und
BC-NMR-Spektren (0, =18.9 (*'P), 99.0 (3C)) mit denen
von 2b™ (8, =26.1 (°*'P), 100('3C)) eher mit dem Diradikal
2a vereinbar als mit einem 1,4-Diphosphadien.

Diese Zuordnung wird weiter dadurch bestitigt, daf3 die
Rotationsseitenbanden in den Festkorper-*'P-MAS-NMR-
Spektren von 2a (Abb. 2) und 2bH als Singuletts erscheinen,
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Abb. 2. a) Ausschnitte (isotrope Linie) aus den ¥P-MAS-NMR-Spektren
von festem 2a (161.9 MHz, 40 Pulse, MAS-Frequenz 7.044 kHz, oben) und
3a (umkristallisierte Probe, 40 Pulse, MAS-Frequenz 10.07 kHz, unten).
b) Ausschnitt aus dem Olefin-Bereich des *C-CP/MAS-NMR-Spektrums
einer frisch priparierten Probe von 2a bei Raumtemperatur (100 MHz).
Oben: 60 Pulse unmittelbar nach der Probenpréparation (MefBzeit 12 min);
Mitte: 4000 Pulse, GesamtmefBzeit 13.33 h; unten: 80 Pulse (MeBzeit
16 min) unmittelbar nach der Langzeitakquisition. Nicht gekennzeichnete
Linien sind Rotationsseitenbanden der nicht gezeigten Tetramethylpipe-
ridinyl-Signale. Die Anderung der Intensititen der markierten Signale
zeigt die nahezu vollstindige Umlagerung 2a —3a wihrend der Dauer des
Experiments an.

was auf eine parallele Ausrichtung aller drei Hauptachsen der
beiden Abschirmungstensoren und damit auf deren Verkniip-
fung iiber ein Symmetriezentrum hinweist.['3] Diese Symme-
triebedingung kann durch ein Diradikal IV erfiillt werden, das
nach kristallographischen und theoretischen Untersuchun-
genl* molekulare C;-Symmetrie aufweist, jedoch nicht durch
ein Diphosphet II, das entweder C,- oder Ci-symmetrisch sein
kann (in kristallinem 3a liegt annéhernd eine nichtkristallo-
graphische C,-Symmetrie vor). Die Rotationsseitenbanden
im 3P-MAS-NMR-Spektrum von 3a erscheinen daher im
Unterschied zu denen von 2a als Multipletts (Abb. 2a), deren
Aufspaltung von der Rotationsfrequenz abhiingt. Die 3'P-
Spinpaare konnen als AB-Systeme klassifiziert werden, wobei
die beobachteten Aufspaltungen eine Uberlagerung skalarer
und residualer dipolarer Kopplungsbeitrige sind.['¥
Weiteren Untersuchungen zufolge wird die Umlagerung
2a—3a nicht nur durch Behandeln von festem 2a mit
Losungsmitteln ausgelost, sondern lduft auch im Festkorper
ab. Die Isomerisierung kann anhand der Abnahme der
Intensitdat der langwelligen UV/Vis-Absorptionsbande von
2a oder 3'P- sowie "3C-CP/MAS-NMR-spektroskopisch
(Abb. 2b) verfolgt werden. Im Unterschied zu gelosten
Proben, bei denen 3a nahezu spontan quantitativ entsteht,
erfordert die Umlagerung im Festkorper bei Raumtempera-
tur mehrere Tage. Schneller isomerisierten die Proben, wenn
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sie erwdrmt oder langere Zeit MAS-Bedingungen ausgesetzt
wurden (hierbei konnten in weniger als 20h 90% der
Probenmenge umgesetzt werden, Abb. 2b).

Die Ergebnisse der Strukturuntersuchungen an 3a sind mit
denen von Ab-initio-Rechnungen auf dem MP2/6-31g(d,p)-
Niveau an der Modellverbindung cyclo-[-(H,N)P—C-
(C1)=C(C1)—P(NH,)-] in Einklang,¥ die folgende Bindungs-
langen ergaben: P-P 230.9, C-P 180.8, C=C 136.2 pm. Die
gegeniiber der Stammverbindung cyclo-[-(H)P—C(H)=C-
(H)—P(H)-] 3b (P-P 222 pm) ldngere P-P-Bindung der Mo-
dellverbindung ist Populationsanalysen zufolge das Resultat
einer leichten Erhohung des p-Charakters der Bindung und
geht einher mit entsprechend verkiirzten benachbarten P-C-
Bindungen.

Um weitere Einblicke in die Valenzisomerisierung von 2a
zu 3a zu erhalten, wurden neben Ab-initio-Rechungen an den
Stammverbindungen 2¢ und 3b auch die Ubergangszustinde
zwischen diesen Zustdnden auf der elektronischen Hyperfli-
che charakterisiert. Um eine korrekte Behandlung der
diradikalischen und anderer offenschaliger Strukturen zu
gewdhrleisten, wurden alle Rechnungen auf dem MCSCF-
(10,10)/6-31g(d)-Niveau durchgefiihrt.') Nach den Ergebnis-
sen dieser Rechnungen ist die Isomerisierung von 2¢ (A, Ci-
Symmetrie) zu 3b ein zweistufiger Prozefl iiber einen
weiteren stationdren Punkt auf der Hyperfldche, der als das
Singulett-Phosphanylcarben 5 identifiziert wurde (Sche-
ma 2).['"l Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt (AE =
105.5 kJmol™') ist die Ringdffnung des Diradikals 2¢ zu 5,

e
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816 (i193.2)
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Schwingungsfrequenz auf.

dessen Energie nur 1.3 kJmol~! hoher ist als die von 2¢. Der
Ubergangszustand fiir diesen Reaktionsschritt (2¢’, Sche-
ma 2) wird von 2c¢ aus iiber den partiellen Bruch einer P-C-
Bindung (244.2 pm) und eine konrotatorische Drehung der
C(P)-standigen Wasserstoffatome erreicht. Im Phosphanyl-
carben 5 ist diese P-C-Bindung vollstindig geoffnet (0=
355.7), und die iibrigen Parameter (z.B. P-C-Abstidnde
164.3, 181.3, 171.6 pm) deuten auf eine planare, butadien-
analoge Struktur hin. Eine weitere konrotatorische Bewegung
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der P(C)-standigen Wasserstoffatome fiihrt zum tetrahedran-
artigen Ubergangszustand 5’ (C,-Symmetrie, 'A), in dem die
neuen P-P- (321.6 pm) und C-C-Bindungen (245.8 pm) bereits
teilweise gebildet sind. Das als Endprodukt erhaltene 1,2-
Dihydro-1,2-diphosphet 3b[ weist auf der elektronischen
Hyperfliche die niedrigste Energie auf (—247.0 kJmol™!
bezogen auf 2c¢).

Die MCSCF-Rechnungen weisen auf einen neuartigen
Reaktionsweg fiir die 1,3-Diphosphacyclobutan-(2,4)-
diyl —1,2-Dihydro-1,2-diphosphet-Umlagerung hin: Sie ver-
l4uft {iber ein intermediires Phosphanylcarben!'®! und erfor-
dert lediglich relativ kleine Anderungen beziiglich der
endocyclischen Bindungen wihrend der gesamten Reaktion.
Untersuchungen weiterer Aspekte der thermisch induzierten
Umlagerung in Losung®! sowie der entsprechenden photo-
chemischen Reaktion sind in Arbeit.
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Stichworter: Ab-initio-Rechnungen - Diradikale - NMR-
Spektroskopie + Phosphorheterocyclen - Valenzisomerierung
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[6] 2a: Eine Losung von tBuLi (4.7 mmol, 2.8 mL einer 1.7m
Losung in Hexan) wurde bei —105°C zu einer Losung
von 2.4 ¢ (9.4 mmol) 1 in 100 mL THF getropft. Die
Mischung wurde langsam auf —80°C erwdarmt und 4 h
geriihrt. Nach dem Abfiltrieren des ausgefallenen, vio-
letten Feststoffs bei —80°C wurden 144 ¢ (70%) 2a
erhalten. — 3a: Eine Losung von rBuLi (4.7 mmol, 2.8 mL
einer 1.7 Losung in Hexan) wurde bei — 105 °C zu einer
Losung von 2.4 g (9.4 mmol) 1 getropft. Die Mischung
wurde langsam unter Rithren auf Raumtemperatur er-
warmt, anschlieBend wurden die Losungsmittel im
Vakuum entfernt. Der Riickstand wurde mit 50 mL »n-
Pentan gewaschen und ausgefallenes LiCl abfiltriert.
Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wurden

3b 1.93 g (93 %) 3a als beige Kristalle (Schmp. 148-149°C)

erhalten.
Schema 2. Darstellung der berechneten Strukturen der stationdren Punkte und der [7
Ubergangszustinde auf der elektronischen Hyperfliche der Reaktion von 2¢ zu 3b auf
dem MCSCF(10,10)-Niveau. Die relativen Energien sind in kJmol~' angegeben, und
die Werte in Klammern sind die jeweils niedrigsten Schwingungsfrequenzen. Die
Strukturen 2¢’ und 5’ sind Ubergangszustinde und weisen jeweils eine imaginire

—

3a: ¥P-NMR (121 MHz, THF, 303K): 6=18.9; 'H-
NMR (300 MHz, C,Dg): 6=1.5 (m, 36H; CH,, CH,);
BC-NMR (75.47 MHz, C,Dg, 303 K): 6 =129.3 (pseudo-
t, X/ =13.4 Hz; C=C), 58.9 (s; CNP), 42.1 (s; CCN), 31.6
(pseudo-t, 2/ = 6.3 Hz; C,CNP), 17.7 (s, CCCN); UV/Vis
(Iproz. in BaSO,): A,,=567nm; MS (40eV, EI):
m/z(%): 436 (22) [M*], 421 (20) [M* —CH;], 401 (4)
[M*—Cl], 296(13) [M"—CyHjN), 230 (20)
[C1H;sCINPT], 126 (37) [CoHiNT— CH,], 69 (100) [C,H,N*]; kor-
rekte Elementaranalyse.

Rontgenstrukturanalyse von 3a: C,H3CLN,P,, M,=4374, ortho-
rhombisch, Raumgruppe P2,2,2; (Nr.19), farblose Kristalle, Ab-
messungen 0.50 x 0.18 x 0.13 mm?, a=11.078(1), b=14.570(2), c=
14.596(1) A, V=2355.9(4) A3, ppo, =1.233 Mgm=3, Z =4, u(Cuy,) =
3.81 mm~!, T=200(2) K, 5327 gemessene Reflexe, 3833 symmetrie-
unabhingige Reflexe wurden zur Strukturlosung (Direkte Metho-
den)P und -verfeinerung (Volle-Matrix-kleinste-Quadrate-Verfeine-
rung gegen F?2, 236 Parameter) verwendet;® Nichtwasserstoffatome
wurden anisotrop verfeinert, H-Atome durch Differenzelektronen-

[8

—_
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dichtebestimmung lokalisiert und mit einem Reitermodell verfeinert
(WR2=0.136, R1=0.051, fiir I>20(l)). Eine empirische Absorp-
tionskorrektur wurde auf der Basis von ¥-Scans durchgefiihrt; die
absolute Struktur konnte nicht verldBlich bestimmt werden. Die
kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser
Veroffentlichung beschriebenen Struktur wurden als ,,supplementary
publication no. CCDC-100757“ beim Cambridge Crystallographic
Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten koénnen kostenlos bei
folgender Adresse in GroBbritannien angefordert werden: CCDC, 12
Union Road, Cambridge CB21EZ (Fax: (+44) 1223-336-033; E-mail:
deposit@ccdc.cam.ac.uk).
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A 1993, 101, 157, zit. Lit. Unter Beriicksichtigung der in Lit.[!%]
aufgefiihrten Einschrankungen wurden aus den MAS-NMR-Spektren
die folgenden Hauptwerte der Abschirmungstensoren der Phosphor-
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72, 633 =—185.
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Intensiv-Farbstoffe durch Chromophor-
Chromophor-Wechselwirkungen:

di- und trifluorophore
Perylen-3,4:9,10-bis(dicarboximide)**

Heinz Langhals* und Wolfgang Jona

Professor Heinrich Noth zum 70. Geburtstag gewidmet

Die UV/Vis-Spektren von Farbstoffen werden iiblicherwei-
se durch das Einfithren geeigneter Substituenten oder durch
eine Abwandlung des Chromophors gesteuert. Eine inter-
essante Alternative dazu ist, mehrere identische Chromo-
phore in direkte Wechselwirkung treten zu lassen — hierdurch
sind ausgeprigte Farbeffekte zu erwarten. Als Basis-Chro-
mophor haben wir die Perylentetracarbonsiurediimide 1
gewdhlt, die sich unter anderem durch ihre aulergewohnlich
grole chemische und photochemische Bestdndigkeit und
hohe Fluoreszenzquantenausbeuten auszeichnen.[! Dariiber
hinaus basiert die Absorption im sichtbaren Spektralbereich
bei 1 auf nur einem elektronischen Ubergang,” und an den
Stickstoffatomen von 1 liegen im HOMO und im LUMO
Orbitalknotenl® vor, weshalb diese Positionen ideal fiir eine
Verkniipfung sind. Der dort ,,abgeschlossene Chromophor®
wird nur vernachldssigbar wenig von Substituenten beein-
fluBBt. Eine Verkniipfung von zwei Einheiten 1 iiber lingere
Spacer brachte keine nennenswerten Verdnderungen in den
UV/Vis-Spektren,**l erst eine erhebliche Uberlappung fiihr-
te zu einer ausgeprégten, langwellig verschobenen Excito-
nenbande.[” I

Hier soll nun versucht werden, die Wechselwirkungen so
auszugleichen, daf3 gerade noch eine Excitonenbande re-
sultiert, indem zwei Chromophore bis auf den Abstand einer
Einfachbindung linear angendhert werden. Unerwiinschte kon-
jugative Wechselwirkungen zwischen den Chromophoren lassen
sich durch eine orthogonale Anordnung und eine Verkniip-
fung an den Stickstoffatomen (Orbitalknoten) verhindern.

Die Ausgangsverbindungen fiir die Synthese solcher Poly-
chromophore sind 16sliche Perylendiimide 3 mit einer freien
Aminogruppe an einem der Stickstoffatome. Diese lassen sich
glatt durch die Umsetzung von Perylenanhydridimident! 2
mit Hydrazin oder Hydraziniumsalzen unter moderaten
Reaktionsbedingungen (100-130°C, 0.5-1h) in geschmol-
zenem Imidazol synthetisieren (Schema 1). Die Aminoimide
3 werden mit 2 zu den dichromophoren Perylenen 5 kon-
densiert. Diese entstehen sogar direkt aus 2 und Hydrazin,
wenn die Edukte genau im stochiometrischen Verhiltnis von
2:1 eingesetzt werden. Da nur geringe Mengen an Hydrazin
oder Hydraziniumsalz benétigt werden, erfordert dies eine
groBe priparative Sorgfalt. Ein Uberschuf an Anhydriden
fiihrt zu Ausbeuteverlusten und ein Uberschufl an Hydrazin
hauptsichlich zur Bildung von 3. Als gut zu dosierende
Hydrazinquelle hat sich Hydraziniumsulfat bewéhrt.

[*] Prof. Dr. H. Langhals, Dr. W. Jona

Institut fiir Organische Chemie der Universitét
KarlstraBe 23, D-80333 Miinchen

Fax: (+49) 89-5902-483

E-mail: Langhals@Irz.uni-muenchen.de

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
vom Fonds der Chemischen Industrie gefordert.
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