
Phosphorheterocyclen

Synthese und Struktur eines 1,3-Diphospha-
cyclobutadiendiids – aniomesolytische
Fragmentierung eines 1,3-Diphosphetan-2,4-diyls
in L�sung**

Manuel Sebastian, Martin Nieger, D�nes Szieberth,
L�szl� Nyul�szi* und Edgar Niecke*

Professor Bernt Krebs
zum 65. Geburtstag gewidmet

1,3-Diphosphetan-2,4-diyle[1] haben eine biradikaloide Elek-
tronenstruktur mit einer kleinen Singulett-Triplett-Aufspal-
tung[2] und einer geringen Anregungsenergie.[3,4] Ihre Stabili-
t#t h#ngt maßgeblich vom Substitutionsmuster ab. Thermisch
reagieren sie in der Regel unter Ring(ffnung und Bildung
eines Phosphanylcarbens.[5] K-rzlich konnten wir zeigen, dass
1a (R=H) photochemisch leicht zum gauche-2,4-Diphos-
phabicyclo[1.1.0]butan 2 isomerisiert (Schema 1).[6] Die Ent-
stehung der bicyclischen Verbindung kann jedoch durch
sterisch anspruchsvolle Substituenten an beiden Ringkohlen-
stoffatomen unterdr-ckt werden; so reagiert 1b (R= SiMe3)
in einer homolytischen P-CAryl-Bindungsspaltung zum 1,3-
Diphosphetan-2-yl 3.[7]

Dass die P-CAryl-Bindung nach photochemischer Anre-
gung gespalten wird, spricht daf-r, dass ein durch Umsetzung
von 1 mit Alkalimetallen entstehendes Radikalanion eine
aniomesolytische Fragmentierung[8] eingehen und damit
letztlich ein 1,3-Diphosphacyclobutadiendiid 4 bilden sollte
(Schema 2). >ber dessen Synthese berichten wir hier sowie
-ber die Kristallstruktur des Dilithiumkomplexes 4[Li(dme)]2
und den Mechanismus der Bildung dieser Spezies.

Das 1,3-Diphosphetan-2,4-diyl 1a kann leicht in das
Bis(trimethylsilyl)-Derivat 1b -berf-hrt werden. Die Reak-
tion von 1b mit zwei Aquivalenten Lithium verl#uft unter
Farbvertiefung von Orange nach Rot (Schema 2). Die NMR-

spektroskopische Analyse der Reaktionsl(sung zeigt die
Bildung von zwei neuen Produkten im Verh#ltnis 2:1 an,
die als 1,3,5-Tri-tert-butylbenzol und das Dilithiumsalz
4[Li(dme)]2 identifiziert wurden. Die Reaktion von 1b mit
Kalium f-hrt zur entsprechenden Dikaliumspezies
4[K(dme)2]2. Beide Verbindungen wurden als h(chst luft-
und feuchtigkeitsempfindliche, gelbe Feststoffe isoliert.

Der R(ntgenstrukturanalyse[9] von 4[Li(dme)]2 zufolge
handelt es sich um ein Monomer, aufgebaut aus einem
planaren, Ci-symmetrischen P2C2-Ring (a(PCP)= 83.8(1),
a(CPC)= 96.2(1)8 ; Abbildung 1). Die beiden Lithiumatome
sind 206.6(2) pm ober- und unterhalb des Ringzentrums Z
positioniert und werden jeweils von einem DME-Molek-l
koordiniert. Die PC-Abst#nde sind im Rahmen der experi-
mentellen Genauigkeit #quivalent (179.7(1) und 180.0(1) pm)
und #hneln denen in vergleichbaren Komplexen der d- und p-
Block-Elemente.[10, 11] Die Siliciumatome liegen in der Ring-
ebene, und die Methylgruppen der beiden SiMe3-Gruppen
sind gestaffelt zueinander angeordnet. Die Si-C(P2)-
Abst#nde (181.9(1) pm) sind mit den Si-C-Bindungsl#ngen
von silylsubstituierten Cyclobutadiendianionen (183–186 pm)
vergleichbar.[12] Die K-rze dieser Bindungen kann auf einen
effektiven p(C)!s*(Si)-Elektronentransfer („negative
Hyperkonjugation“) zur-ckgef-hrt werden.

Die Konstitution des Komplexes 4[Li(dme)]2 in L(sung
konnte auf der Grundlage multinuclearer NMR-Studien
zweifelsfrei bestimmt werden. Die charakteristische Entschir-
mung der Atome der zentralen P2C2-Einheit spricht f-r ein

Schema 1. Unterschiedliches photochemisches Verhalten von 1a und
1 b. Mes*=2,4,6-tBu3(C6H2).

Schema 2. Synthese der Diphosphacyclobutadiendiide 4. LDA=
Lithiumdiisopropylamid, DME=1,2-Dimethoxyethan.
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PC-p-Bindungssystem (d31P= 200.3, d13CRing= 126.0 ppm (t,
2JC,P= 59.2 Hz)). Die Signallagen sind im erwarteten Bereich
f-r cyclisch p-delokalisierte Phosphorarene wie
P2(tBuC)3·[K(thf)] (d31P= 187.6 ppm)[13] und (tBuC)3P3

(d31P= 232.6, d13C= 218.0 ppm (1JC,P=

77 Hz)).[14] Die Abschirmung der Silicium-
atome der SiMe3-Gruppen (d29Si=
�17.3 ppm (t, 2JSi,P= 18.3 Hz)) st-tzt die
Interpretation als „negative Hyperkonjuga-
tion“ in >bereinstimmung mit den Ergeb-
nissen der R(ntgenstrukturanalyse. Die
DME-Solvatisierung der beiden Lithium-
atome wird durch ein 2D-7Li,1H-HOESY-
Experiment best#tigt.

Die Abschirmung des 7Li-Kerns (d7Li=
�4.6 ppm) weist auf einen diatropen Ring-
strom hin, wie er auch f-r die Dilithium-
komplexe der silylierten Cyclobutadien-
diide angenommen wird.[12] Weder im 31P-
noch im 7Li-NMR-Spektrum von
4[Li(dme)]2 konnten JLi,P-Kopplungen
beobachtet werden. Die Linienbreite der
7Li-Signale nimmt zwischen 30 und �30 8C
ab (30 8C: b1/2= 50 Hz; �30 8C: b1/2= 12 Hz),[15] w#hrend die
der 31P-Signale im selben Temperaturbereich nahezu unver-
#ndert bleibt. Dies spricht f-r einen intermolekularen
[Li(dme)]+-Austausch bei h(heren Temperaturen.

Die m(gliche Aromatizit#t der Cyclobutadiendiide ver-
dient besondere Aufmerksamkeit.[16] Da Phosphor f-r seine
F#higkeit zur Konjugation mit Kohlenstoff in p-Systemen
bekannt ist,[17] kann man erwarten, dass die Aromatizit#t der
1,3-Diphosphacyclobutadiendiide mit derjenigen der analo-
gen Kohlenstoffsysteme vergleichbar ist. Rechnungen[18] f-r
4[Li(dme)]2

[19] ergaben einen NICS(0)-Wert von �7 ppm
(B3LYP6-311+G**//B3LYP6-31+G*), der etwas geringer

ausf#llt als der auf dem gleichen Niveau berechnete Wert
�9.2 ppm f-r [Li(dme)]2[(CSiMe3)4] (NICS=nucleus-inde-
pendent chemical shift). Schleyer und Mitarbeiter erhielten
gr(ßere, negative Werte (�22.0 bis �23.7 ppm) f-r die
zweifach Li+--berdachten (CR)4-Dianionen (R=H, Me,
tBu).[20] Die Differenz dieser Werte kann m(glicherweise
auf die F#higkeit der Silylsubstituenten zur-ckgef-hrt
werden, die p-Elektronendichte im Ring zu erniedrigen. Da
die berechneten NICS(0)-Werte offenbar durch die Abschir-
mung durch das s-System beeinflusst werden,[21] berechneten
wir auch die Li-NMR-Verschiebungen. F-r 4[Li(dme)]2
wurde d7Li=�4.7 ppm ermittelt, f-r [Li(dme)]2[(CSiMe3)4]
d7Li=�3.9 und �6.4 ppm (Referenz LiCl·5H2O; die opti-
mierte Struktur ist nicht vollkommen symmetrisch, somit
wurden zwei verschiedene Verschiebungen f-r die Lithium-
atome erhalten). Ein Vergleich der 31P- und 29Si-NMR-Daten
von 4[Li(dme)]2 und 4[K(dme)2]2 (d31P= 217.3, d29Si=
�22.5 ppm; 2JSi,P= 20.7 Hz) zeigt, dass im Dikaliumsalz die
Phosphoratome deutlich st#rker entschirmt und umgekehrt
die Siliciumatome st#rker abgeschirmt sind, was f-r eine
gr(ßere Ladungstrennung Pd+/Sid� im Dikaliumsalz spricht.

Zur Aufkl#rung des Mechanismus der oben beschrie-
benen Reaktion wurden DFT-Rechnungen durchgef-hrt.[18]

Dabei wurde der ohnehin hohe Rechenaufwand durch die
Vernachl#ssigung der beiden para-st#ndigen tert-Butyl-Grup-
pen der 2,4,6-Tri-tert-butylphenyl-Substituenten verringert
und die Reaktion am Modellmolek-l Ib nachvollzogen
(Abbildung 2). Diese Vereinfachung l#sst einerseits die

sterische Abschirmung des reaktiven Zentrums unber-hrt
und erh#lt andererseits den Planarisierungseffekt der Sub-
stituenten an den Phosphoratomen, der die Verf-gbarkeit der
freien Elektronenpaare der Phosphoratome f-r das p-System
beeinflusst.

Zun#chst betrachteten wir das aus Ib zug#ngliche Radi-
kalanion Ib8, das sich gegen-ber Elektronenverlust als stabil
erwies. Die Strukturmerkmale von Ib und Ib8 #hneln einan-
der, wobei erwartungsgem#ß alle Bindungen in Ib8 verl#ngert
sind. Besonders bemerkenswert ist die außergew(hnliche
Verl#ngerung der P-CAryl-Bindung auf 194 pm, die die nach-
folgende Bindungsspaltung bereits andeutet. Mit der

Abbildung 1. ORTEP-Darstellung von 4[Li(dme)]2 (50% Wahrschein-
lichkeit) mit repr>sentativen Bindungsl>ngen [pm] und -winkeln [8]
(Z=Ringzentrum): P1-C1 180.0(1), P1-C1a 179.7(1), C1-Si1 181.9(1),
C1-Li1 239.1(3), Li1-P1 245.8(2), Li1-Z 206.6(2); C1-P1-C1a 83.8(1),
P1-C1-P1a 96.2(1).

Abbildung 2. Berechnetes (Gasphasen-)Energiediagramm der Reaktion Ib!Ib8!IIb.
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Betrachtung des SOMO des Radikalanions, das im
Wesentlichen dem LUMO von Ib entspricht (Abbil-
dung 3), wird diese Bindungsverl#ngerung erkl#rbar.
Das Orbital ist zwar vorwiegend an den Ringatomen
lokalisiert,[2] hat jedoch signifikanten antibindenden
Charakter (s*PC). Die Besetzung dieses Orbitals mit
einem Elektron schw#cht daher die s-Bindung zwi-
schen dem Phosphoratom und seinem Arylsubstituen-
ten.[22]

Die DFT-Studien zeigen, dass Ib8 um 29 kcalmol�1

stabiler ist als Ib, und sie belegen einen energetisch tief
liegenden >bergangszustand (+ 0.8 kcalmol�1 bezogen
auf Ib8) f-r die Abspaltung des Arylrestes. Der
Zustand des anionischen Zwischenproduktes IIb und
des 2,6-Di-tert-butylphenyl-Radikals ist um 21.1 kcal
mol�1 stabiler als Ib8 (Abbildung 2). Da man anneh-
men kann, dass das Gegenion und das Donorl(sungs-
mittel die Stabilit#t des Anions beeinflussen und auch
am Reaktionsablauf teilnehmen, wurden theoretische
Rechnungen unter Ber-cksichtigung des Lithiumions
und des L(sungsmittels (DME) durchgef-hrt. Der
Komplex Ia8[Li(dme)] erwies sich als lokales Minimum
mit #hnlichen Strukturmerkmalen wie Ia8, z.B. ist die
P-CAryl-Bindung signifikant verl#ngert (Abbildung 4).
Die Berechnung des >bergangszustandes
(Ia8[Li(dme)])� der Abspaltung des Arylrestes ergab

einen Sattelpunkt 1. Ordnung, der um 5.1 kcalmol�1 instabi-
ler ist als der Ausgangskomplex Ia8[Li(dme)] (B3LYP6-31+
G*//B3LYP3-21G(*)). Die Produkte des ersten Fragmentie-
rungsschrittes IIa[Li(dme)] und das 2,6-Di-tert-butylphenyl-
Radikal sind schließlich um 7.7 kcalmol�1 stabiler als
Ia8[Li(dme)] (B3LYP6-31+G*). Diese relative Stabilit#t
steigt wegen des Entropiebeitrages bei Raumtemperatur auf
25.5 kcalmol�1 bezogen auf die Gibbs-Energie.

Der postulierte Mechanismus mit der intermedi#ren
Bildung des cyclischen Phosphaallylanions 5[Li(dme)]
konnte durch 31P-NMR-Untersuchungen der Reaktion von
1a mit #quimolaren Mengen Lithium experimentell best#tigt
werden (Schema 3).[23] Die spektroskopischen Daten f-r
dieses Reaktionsprodukt (Ausbeute > 80%) 5[Li(dme)]

stehen im Einklang mit einer cyclischen Struktur (25 8C,
DME; d31P=�25.0, 269.3 ppm; 2JP,P= 129.7, 2JP,H= 18.5 Hz).

Der Vergleich der relativen Stabilit#ten der Dilithium-
komplexe der Cyclobutadiendiide III mit ihren offenkettigen
Analoga IV lieferte ebenfalls interessante Ergebnisse. Auf

B3LYP6-31+G*-Niveau ist III mit E=P um 25.6 kcalmol�1

stabiler als die acyclische Form IV, w#hrend sich im Falle von
E=CH IV als die um 10.9 kcalmol�1 stabilere Form erweist.
Als nahe liegender Grund f-r die gr(ßere Stabilit#t der
cyclischen Form III f-r E=P ist die Abschw#chung der

Abbildung 3. SOMO des Radikalanions I a8[Li(dme)].

Abbildung 4. Berechnetes (Gasphasen-)Energiediagramm der Reaktion I a8[Li(dme)]!
(I a8[Li(dme)])�!II a[Li(dme)].

Schema 3. Synthese von 5[Li(dme)].
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Ringspannung gegen-ber der in reinen Kohlenstoffsystemen
durch Einf-hrung von Phosphoratomen in den viergliedrigen
Ring zu nennen.

Experimentelles
1b : Eine L(sung von 0.325 g (0.5 mmol) 1a in 10 mL THF wird mit
LDA (1.0 mmol) versetzt und 3 h ger-hrt. Zur dunkelroten L(sung
wird tropfenweise Me3SiCl (0.6 mmol) gegeben. Es f#llt ein orange-
farbener Feststoff aus, der von der L(sung abgetrennt und im
Vakuum getrocknet wird. Ausb. 315 mg (87%); NMR (CDCl3, 25 8C):
31P-NMR: d= 0.5 ppm (s); 1H-NMR: d=�0.28 ppm (s, Si(CH3)3);
13C-NMR: d= 2.0 (t, 3JC,P= 2.6 Hz, Si(CH3)3), 118.9 ppm (t, PCP);
29Si-NMR: d=�16.4 (t, 2JSi,P= 5.6 Hz, Si(CH3)3). MS (40 eV, EI):m/z
(%) = 722 (0.5) [M+], 649 (0.35) [M+�Si(CH3)3], 477 (54)
[M+�Mes*], 73 (100) (Si(CH3)3

+).
4[Li(dme)]2: Eine orangefarbene Suspension von 0.72 g

(1.0 mmol) 1b in 15 mL DME wird mit 0.07 g (10.0 mmol) Lithium
versetzt und 3 h bei Raumtemperatur ger-hrt. Die dabei entstehende,
hellrote L(sung wird vom restlichen Metall abgetrennt und das
L(sungsmittel im Vakuum entfernt. Ausb. 396 mg (93%); NMR
([D8]THF, 25 8C): 31P-NMR: d= 200.3 ppm (s); 1H-NMR: d= 0.0 (s,
Si(CH3)3), 1.3 (s, Mes*), 3.4 (s, DME), 3.5 (s, DME), 7.3 ppm (s,
Mes*); 7Li-NMR: d=�4.6 ppm (s); 13C-NMR: d= 0.0 (t, 3JC,P=
2.4 Hz, Si(CH3)3), 56.3 (s, DME), 69.4 (s, DME), 126.0 ppm (t,
1JC,P= 59.2 Hz, PCP); 29Si-NMR: d=�17.3 ppm (t, 2JSi,P= 18.3 Hz,
Si(CH3)3). Der gelbe R-ckstand wird in 5 mL Hexan und 0.2 mL
DME aufgenommen und die L(sung bei �30 8C gelagert. Nach 2 d
kristallisiert 4[Li(dme)]2 in Form von gelben Kristallen aus der
L(sung aus.

4[K(dme)2]2 : Eine orangefarbene Suspension von 0.72 g
(1.0 mmol) 1b in 15 mL DME wird mit 0.39 g (10.0 mmol) Kalium
versetzt und 3 h bei Raumtemperatur ger-hrt. Die dabei entstehende
dunkelrote L(sung wird vom restlichen Metall abgetrennt und das
L(sungsmittel im Vakuum entfernt. Der R-ckstand wird mit 20 mL
Hexan gewaschen. Ausb. 471 mg (96%); NMR ([D8]THF, 25 8C): 31P-
NMR: d= 217.3 ppm (s); 1H-NMR: d= 0.0 (s, Si(CH3)3), 1.4 (s,
Mes*), 3.3 (s, DME), 3.4 (s, DME), 7.4 ppm (s, Mes); 13C-NMR: d=
0.0 (t, 3JC,P= 2.6 Hz, Si(CH3)3), 55.5 (s, DME), 69.4 (s, DME),
125.5 ppm (s, PCP); 29Si-NMR: d=�22.5 ppm (t, 2JSi,P= 20.7 Hz,
Si(CH3)3).
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