Polarisierte P-P-Bindung

Diphosphane mit polarisierten und hoch reaktiven
P-P-Bindungen

Sebastian Burck, Dietrich Gudat* und Martin Nieger

Einfachbindungen werden im Valence-Bond(VB)-Modell
durch Resonanz zwischen kovalenten und ionischen Grenz-
strukturen beschrieben (Schema 1).!! Wihrend in homoato-
maren Bindungen (A—B) die kovalente Grenzstruktur domi-
niert, tiberwiegt in heteroatomaren Bindungen mit hoher
Elektronegativititsdifferenz (yA <yB) die entsprechend po-
larisierte ionische Resonanzstruktur. Als Fazit resultiert eine
niedrigere kovalente Bindungsordnung und eine nennens-
werte Polaritit der Bindung (A**—B°").
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Schema 1. R'=Mes, tBu.

Wir haben im Jahr 2000 iiber die Hydrid-Reaktivitit von
2-Hydridodiazaphospholenen 1 berichtet und diese als Folge
einer entsprechenden Polarisierung P**—H°~ der P-H-Bin-
dung interpretiert, die durch Hyperkonjugation der sechs -
Elektronen in der C,N,-Einheit mit dem o*(P-H)-Orbital
erklart werden kann.” In der Sprache des VB-Modells
bedeutet dies, dass ungeachtet des geringen Elektronegativi-
tiatsunterschieds (y**(H) 2.2, ¥**(P)2.06) ionische Grenz-
strukturen signifikant zur Bindung beitragen. Ursdchlich
hierfiir ist die hohe Stabilitidt des Diazaphospholenium-Kat-
ions, die Resonanzstrukturen wie 1” und 1" energetisch
begiinstigt und zur erhohten Dissoziationsneigung von P-
Halogen-1,3,2-diazaphospholenen  beitriigt.”! Folgt man
diesem Prinzip, dann sollte sich durch Kombination eines
Diazaphospholenium- mit stabilen anionischen Phosphanid-
Fragmenten auf gleiche Weise auch die homoatomare P-P-
Bindung eines Diphosphans polarisieren lassen. Im Folgen-
den wird die Synthese und Charakterisierung solcher Deri-
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vate beschrieben und die aus der Polarisation resultierende
ungewohnliche Reaktivitdt der P-P-Bindung demonstriert.

Erste Versuche zur Herstellung von P-Phosphanyldiaza-
phospholenen wurden ausgehend von Lithiumdiphenylphos-
phanid 2 und Lithiumtetraethylphospholid 3! unternommen,
deren Anionen wegen ihrer hohen Stabilitit besonders
glinstig fiir die Synthese von Produkten mit einer polarisier-
ten P-P-Bindung sein sollten. Die Umsetzungen von 2 oder 3
mit einem Aquivalent der P-Chlordiazaphosphole 4 in THF
lieferten glatt die Zielverbindungen Sab, die als gelbe,
hydrolyseempfindliche, kristalline Festkorper isoliert und
durch spektroskopische und analytische Untersuchungen
charakterisiert wurden (Schema 2).
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Schema 2. R'=Mes.

Wihrend die spektroskopischen Daten wenig auffillig
sind,””! geben Rontgenstrukturanalysen® deutliche Hinweise
fiir die erwartete Schwichung der P-P-Bindungen als Folge
eines erhohten Gewichts ionischer Grenzstrukturen wie 5.
Die P1-P2-Bindung in 5a (2.334(1) A, Abbildung1) ist
deutlich ldnger als typische P-P-Bindungen in Diphosphanen
(2.217+£0.08 APl und iibertrifft noch die Abstinde im ste-

Abbildung 1. Molekiilstruktur von 5a im Kristall (ohne H-Atome; Ther-
malellipsoide entsprechen 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Ausge-
wihlte Abstinde [A] und Winkel [°]: P1-P2 2.334(1), P1-N2 1.710(2),
P1-N5 1.734(2), N5-C4 1.402(2), C3-N2 1.419(2), C3-C4 1.325(3); N2-
P1-N5 90.3(1), N5-P1-P2 99.5(1), P2-P1-N2 104.0(1), P1-P2-
C3093.6(1), C24-P2-P1 99.6(1), C24-P2-C30 102.5(1).

risch iiberladenen [{(Me;Si),CH},P], (2.310 A),”) das leicht
unter homolytischer Spaltung der P-P-Bindung in zwei Ra-
dikale dissoziiert, und im 1,1-Diaminodiphosphan (i{Pr,N),P—
PPh, (2.250 A),l” fiir das aufgrund der signifikant geringeren
Stabilitdt des (iPr,N),P*-Tons gegeniiber einem Diazaphos-
pholeniumkation®”’ eine weniger ausgeprigte Polarisierung
der P-P-Bindung zu erwarten ist.

In 5b (Abbildung 2a) fillt neben einer weiteren Elonga-
tion der P-P-Bindung auf 2.484(1) A vor allem die Kontrak-
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Abbildung 2. Molekilstruktur von 5b im Kristall (ohne H-Atome; Ther-
malellipsoide entsprechen 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). a) Ge-
samtansicht; b) reduzierte Darstellung (alle nicht direkt einem der
Fiinfringe benachbarten Atome der Substituenten sind weggelassen).
Ausgewihlte Abstande [A] und Winkel []: P1-P2 2.484(1), P1-

N5 1.716(2), P1-N2 1.722 (2), N2-C3 1.404(2), C3-C4 1.327(3), C4-

N5 1.397(3), P2-C27 1.788(2), P2-C24 1.789(2), C24-C25 1.371(3), C25-
€26 1.446(3), C26-C27 1.371(3); N5-P1-N2 87.1(1), N5-P1-P2 110.9(1),
N2-P1-P2 109.7(1), C27-P2-C24 90.5(1), C27-P2-P1 81.9(1), C24-P2-
P181.1(1).

tion der P1-P2-C24(C27) Bindungswinkel auf 81-82° auf. Als
Folge davon liegt das P1-Atom iiber der Flache des planaren
Phospholrings (Abbildung 2b) und die Summe aller Bin-
dungswinkel am Phosphanyl-P-Atom verringert sich von
295.6° (5a) auf 253.5° (5b). Die P-C- und C-C-Bindungslin-
gen im Phospholring entsprechen den fiir Phosphole und 1'-
Phospholylkomplexe bekannten Werten (P—C 1.79 +0.07 A,
C=C1.36+0.07 A, C—C1.46+0.06 A')). Die Abstinde in
den Diazaphospholenringen von 5a,b dhneln den Werten fiir
das P-H-Derivat 1b (Schema 1, R’ =Mes).”!

Sowohl die Verldangerung der P-P-Bindungen als auch die
ungewoOhnliche Winkeldeformation in 5b werden durch DFT-
Rechnungen™? an der Modellverbindung 5¢ (Schema 1; R’ =
H; X = C,H,P) bestitigt (5¢c: P-P 2.522 A; C-P-P 83.7°; dhn-
liche Abweichungen zwischen berechneten und experimen-
tell bestimmten Bindungsldngen wurden auch fiir 4 beobach-
tet®). Die Annahme signifikanter ionischer Bindungsbeitra-
ge und einer niedrigen kovalenten Bindungsordnung fiir S¢
wird durch NBO/NRT-Analysen!™® untermauert, die einen
Beitrag ionischer Grenzstrukturen wie 5" oder 5”11 von
28 %, eine erhebliche Ladungsiibertragung von —0.33 Elek-
tronen vom Diazaphospholen- zum Phospholylring sowie
einen sehr kleinen Wert von 0.56 fiir den Wiberg-Bond-Index
der P-P-Bindung ausweisen. Eine eingehende Betrachtung
der nicht lokalisierbaren Anteile der Elektronendichte im
Phospholylfragment von Sc legt den Schluss nahe, dass die
Bindungssituation als Hybrid aus einem Diphosphan mit
lokalisierter P-P-Bindung und einem st(n?*)-Phospholylkom-
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plex eines Diazaphospholeniumions beschreibbar ist,'! was
gut mit der ungewohnlichen Molekiilgeometrie in Einklang
ist.

Die Aufweitung der P-P-Bindung und die theoretischen
Befunde legen wie im Fall der Hydridodiazaphospholene 1%
eine ionische Polarisation nahe, die durch eine erhohte
chemische Aktivierung fiir Metathesen und Insertionen in
die P-P-Bindung belegt wird (Schema 3).
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Schema 3. R'=Mes. Y=CN (10a), CO,Me (10b).

Im Unterschied zu weilem Phosphor, der trotz seiner
hohen Reaktivitdt in Wasser chemisch inert ist, reagiert Sa
mit H,O bei 20°C in wenigen Minuten quantitativ unter P-P-
Bindungsspaltung zu Diphenylphosphan und dem 2-Oxo-
diazaphospholen 6.'! Mit iPrOH erfolgt eine langsamere
Umsetzung zu HPPh, und dem Alkoxydiazaphospholen 7.1
Die Spaltung von Sa mit CH,Cl, bei 40-60°C zu 4 und
(Chlormethyl)diphenylphosphan (8)!'"! folgt dem fiir Reak-
tionen von Diphosphanen mit Perfluoralkyliodiden oder CCl,
bekannten Muster,™® ist aber aufgrund der milden Reak-
tionsbedingungen hervorzuheben. Bemerkenswert ist auch
die Umsetzung von Sa mit Me;SnCl zu einer auf der NMR-
Zeitskala dynamischen Gleichgewichtsmischung, die neben
den Reaktanten (ca. 10%) als Hauptprodukte das Chlordi-
azaphospholen 4 und Diphenyl(trimethylstannyl)phosphan
(92)!"" enthilt." Der Reaktionsverlauf stellt eine Umkeh-
rung der als schonende Syntheseroute fiir Oligophosphane
bekannten Dechlorostannylierung dar® und kann als expe-
rimenteller Hinweis auf eine vergleichsweise geringe P-P-
Bindungsenergie in Sa verstanden werden. Analoge Reak-
tionen wie fiir 5a wurden auch fiir 5b beobachtet.

Neben den Metathesen mit polaren E-H- oder E-CI-
Einfachbindungen zeigen die Verbindungen 5 eine interes-
sante Reaktivitidt gegeniiber Olefinen, die einen iiberra-
schend einfachen Zugang zu 1-Phosphanyl-2-diazaphospho-
lenylethan-Derivaten mit elektronisch differenzierten Do-
norzentren erdffnet. Als erste Beispiele wurden Umsetzun-
gen von Sa mit Acrylnitril und Acrylsduremethylester unter-
sucht, die unter milden Bedingungen (50°C) unter chemo-
und regioselektiver Addition an die C-C-Doppelbindung zu
10a bzw. 10b fiihren. Beide Produkte wurden als racemische
Gemische in Ausbeuten von 31 % (5a) bzw. 63 % (5b) isoliert
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und spektroskopisch identifiziert.'® Unsymmetrische und
potenziell chirale Phosphanliganden dieser Art, die interes-
sant fiir Anwendungen in der Katalyse sind,”"! konnten bisher
ausgehend von Diphosphanen nicht hergestellt werden.”
Diese Reaktion zeigt enge Analogien zu der kiirzlich be-
schriebenen , nichtoxidativen“ Insertion eines Metallzen-
trums in die P-C-Bindung eines Phosphenium-Carben-Ad-
dukts.*

Bemerkenswert ist, dass Sa,b im Unterschied zu den leicht
in zwei Phosphanylradikale zerfallenden Tetraaminodiphos-
phanen® selbst in siedendem Toluol nicht an eine P-P-
Bindung von P, addieren; moglicherweise kommt hierin die
Komplementaritit von Reaktionen unter radikalischer
(R,P--PR,) und ionischer (R,P* "PR,) Aktivierung der P-P-
Bindung von Diphosphanen zum Ausdruck.

Zusammenfassend wurde die Synthese und Charakteri-
sierung von Diphosphanen mit einer polarisierten P-P-Bin-
dung beschrieben. Die Molekiile weisen nicht nur eine
interessante Bindungssituation auf, sondern ermoglichen
auch eine Reihe synthetisch interessanter Transformationen,
die zurzeit im Zusammenhang mit komplexchemischen Stu-
dien weiter untersucht werden.

Experimentelles
Sa,b: Eine Losung von 10 mmol LiPPh, in 20 mL THF (fiir 5a) oder
von 10 mmol LiPC,Et, in 50 mL THF (fiir 5b) wird tropfenweise zu
einer auf —78°C gekiihlten Losung von 10 mmol 4 in 100 mL THF
zugegeben. AnschlieBend wird auf Raumtemperatur erwdarmt und
1 Stunde geriihrt. Das Losungsmittel wird im Vakuum entfernt, der
Riickstand in 100 mL Hexan aufgenommen und iiber Celite filtriert.
Anschlieend wird die Losung auf 30 mL eingeengt und das Produkt
bei —20°C kristallisiert.

5a: Schmp. 193°C, Ausb. 77 %. '"H-NMR (C,Dy): 6 =7.22 (m, 4 H,
0-Hypy), 6.80-6.77 (m, 6H, m/p-Hypy,), 6.61 (br, 4H, m-Hy,), 5.78 (d,
2H, *Jpy = 1.5 Hz, N-CH), 2.40 (br, 12H, 0-CH3), 2.07 ppm (s, 6 H, p-
CH;); BC{'H}-NMR (CD¢): 6=136.7 (dd, Jpc=25.7Hz, *Jpc=
12.7 Hz, i-Cypy), 135.8 (dd, YJpc =104 Hz, *Jpc = 1.3 Hz, i-Cy,), 1333
(br, 0-Cyes), 133.3 (d, °Jpe =2.0 Hz, p-Cye,), 132.7 (dd, Jp=15.5 Hz,
Jpc=4.8 Hz, m-Cpy), 1282 (br, m-Cy), 126.4 (d, “Jpc=6.1 Hz, o-
Cpy), 125.6 (s, p-Cpy), 118.4 (dd, Jpe = 7.6 Hz, *Jpc = 1.0 Hz, N-CH),
19.0 (d, Jpc=1.0 Hz, p-CHs), 18.4 ppm (br s, 0-CH;); *P{'"H}-NMR
(CeDg, 303K): 0=131.0 (d, Jpp=259 Hz, PN,), —28.8 ppm (d,
2Jpp_259 Hz, PPh,); MS (EIL 70 eV, 410 K): m/z (%): 508 (0.1) [M]*,
323 (100) [PN,C,0H,,]*, 185 (17) [PPh,]t. Korrekte Elementaranalyse.

5b: Schmp. 97°C, Ausb. 65%. '"H-NMR (C¢D): 6 =6.77 (s, 4H,
m-CH), 5.85 (d, 2H, *Jp;; = 0.5 Hz, N-CH), 2.45 (s, 12H, 0-CHs), 2.34
(g, 4H, ¥y =7.5 Hz, CH,), 2.12 (s, 6H, p-CH;), 1.73 (br dq, 4H,
*Jun="75Hz, Jp;=9.3 Hz, CH,), 1.07 (t, 6H, *Jy;;;=7.5 Hz, CH,),
1.06 ppm (t, 6 H, *J;; 1y = 7.5 Hz, CH;); “C{'H}-NMR (C,D,): 6 =152.2
(dd, Jpc=89Hz, *Jpc=2.6 Hz, PCC), 1434 (dd, Jpc=22.4 Hz,
%Jpc=14.6 Hz, PC), 136.9 (dd, *Jpc = 7.4 Hz, *Jpc = 1.7 Hz, i-C), 136.1
(d, Jpc=2.0 Hz, p-C), 135.5 (dd, *Jpc=3.3 Hz, */pc=1.6 Hz, 0-C),
129.5 (d, “/pc=1.1 Hz, m-C), 120.9 (dd, *Jpc=8.8 Hz, *Jpc=1.2 Hz,
N-CH), 21.0 (dd, Jp =22.5, 0.9 Hz, CH,), 20.9 (d, Jc = 1.6 Hz, CH,),
20.5 (d, “Jpc = 0.8 Hz, p-CH3), 19.7 (dd, “Jpc = 6.2 Hz, *Jpc =3.2 Hz, o-
CH,), 183 (dd, *Jpc=5.7 Hz, *Jpc =2.4 Hz, CH;), 16.6 ppm (d, “Jpc =
1.1 Hz, CH;); *'P{'H}-NMR (C,Ds, 303K): 6=147.1 (d, Jpp=
188 Hz, PN,), 23.1 ppm (d, 'Jpp=188 Hz, Ppyoqpnor); MS (EL, 70 €V,
380 K): m/z (%): 518 (0.1) [M]*, 323 (100) [PN,CyyH,,]*, 196(14)
[PC,,Hy]*. Korrekte Elementaranalyse.
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SP{'H}-NMR: 6 =113.3 ppm (s) ; 'H-NMR (C(Dy): 6 =6.87 (m,
2H, m-CH), 6.83 (m, 2H, m-CH), 5.80 (d, 2H, */p;; =2.1 Hz, N-
CH), 3.96 (dsept, 1 H, *Jpy; = 7.6 Hz, *Jy;; = 6.2 Hz, POCH), 2.51
(s, 6H, 0-CH;), 2.44 (s, 6H, 0-CHj), 2.15 (s, 6H, p-CHjy),
0.82 ppm (d, 6 H, *J;;;; = 6.2 Hz, CH(CH;),). 10a: 'P{'H}-NMR:
0=99.5 (d, *Jpp=17.9 Hz, PN,), —15.5 ppm (d, *Jpp=17.9 Hz,
PPh,); 'TH-NMR (C¢D): 6 =7.20-7.13 (m, 4H, Hy,), 6.95-6.85
(m, 6H, Hyy), 6.71 (s, 2H, m-CH), 6.63 (s, 2H, m-CH), 5.61 (dd,
1H, *Jyu=2.5Hz, *Jpy=2.4 Hz, N-CH), 5.56 (dd, 1H, *Jyy ;=
2.5 Hz, 3], =2.5 Hz, N-CH), 2.50 (s, br, 6 H, 0-CH3), 2.35 (dddd,
1H, *Jyy=11.1 und 4.9 Hz, **Jp;=7.8 und 7.8 Hz, CN-CH),
2.28 (s, 6H, 0-CHs), 2.04 (6 H, p-CHj), 1.98 (dddd, 1 H, %=
13.7 Hz, *Jyy = 11.1 Hz, **Jp;; =2.0 und 6.6 Hz, CH,), 1.86 ppm
(ddd, 1H, ¥y =13.7Hz, Jyy=49 Hz, "Jp;=7.0 Hz, CH,).
10b: *'P{'H}-NMR: 6=102.6 (d, °*Jpp=11.8Hz, PN,),
—13.4 ppm (d, *Jpp = 11.8 Hz, PPh,); "H-NMR (C¢Dy): 6 =7.35
(m, 2H, Hyy), 7.18 (m, 2H, Hp,), 7.05-6.90 (m, 6 H, Hy,), 6.73 (s,
4H, m-CH), 5.73 (dd, 1H, *Jyy; =2.9 Hz, *Jp,; =2.0 Hz, N-CH),
5.57 (dd, 1H, *Jyy=2.9 Hz, *Jp =2.1 Hz, N-CH), 3.57 (dddd,
1H, 3JHH =12.3 und 8.5 Hz, **Jpy=2.6 und 0.8 Hz, C(0)-CH),
326 (s, 3H, 0-CH;), 2.49 (dddd, 1H, ¥y =13.6 Hz, *Jyy=
12.3 Hz, **Jp;;=5.2 und 1.9 Hz, CH,), 2.49 (s, 6 H, 0-CH};), 2.36
(s, 6H, 0-CH;), 2.13 (s, 3H, p-CHj), 2.08 (s, 3H, p-CHj),
1.91 ppm (dddd, 1H, %,y ;;=13.6 Hz, *Jy;;; =8.5 Hz, "Jpy=2.5
und 0.3 Hz, CH,). Die Regiochemie in 10a,b wurde eindeutig
aus 2D-NOESY-Spektren abgeleitet.
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