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Homolytische Substitution am Phosphor zur Synthese von Alkyl- und

Arylphosphanen**
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Phosphane und davon abgeleitete Derivate sind seit dreifig
Jahren Gegenstand intensiver chemischer Forschung. Be-
sondere Bedeutung kommt ihnen auf dem Gebiet der ho-
mogenen Katalyse als Liganden in einer Vielzahl von Me-
tallkomplexen zu. Obwohl bereits mehrere Methoden zur
Phosphansynthese entwickelt wurden, sind neue Zuginge zu
Phosphanen nach wie vor wiinschenswert, denn die bekann-
ten Verfahren sind oft nicht breit anwendbar oder benétigen
extreme Reaktionsbedingungen oder den Einsatz teurer
Ubergangsmetallkatalysatoren.!!l. Radikalische Reaktionen
fanden zur Synthese von Phosphanen bis zum jetzigen Zeit-
punkt kaum Anwendung und sind in unseren Augen eine
vielversprechende Alternative zu polaren oder iibergangs-
metallkatalysierten Reaktionen.™

Zur Reaktivitidt freier Radikale gegeniiber trivalenten
Phosphorverbindungen (PR;) finden sich in der Literatur
wenige Berichte.®) Effektiver P-Transfer auf ein Radikal
findet mit Trialkylphosphiten als Radikalfangern nur auf re-
aktive Alkoxyradikale oder auf vinylische und aromatische o-
Radikale statt.”] Daneben wurde noch die radikalische Ad-
dition von stannylierten Phosphanen an C-C-Dreifachbin-
dungen beschrieben.”! Die als Intermediate auftretenden re-
aktiven Vinylradikale reagieren dabei in einer homolytischen
Substitution am Phosphor. Vor kurzem berichteten Oshima
et al. iiber die Synthese Aryl-substituierter Phosphane unter
Verwendung von Arylradikalen und in situ erzeugtem Di-
phosphan (Ph,P—PPh,).!! Diese radikalische Phosphonylie-
rung lauft auch mit weniger reaktiven n-C-Radikalen ab. Die
jingsten Ergebnisse ermutigten uns, die homolytische Sub-
stitution”” am Phosphor zur méglichen Bildung von C-P-
Bindungen zu untersuchen. Wir berichten hier iiber unsere
ersten Resultate zur milden radikalischen Phosphanylierung
unter Verwendung von o- und auch von weniger reaktiven -
C-Radikalen mit stannylierten und silylierten Phosphanen als
Radikalakzeptoren. Fiir diese Reaktionen ist die Verwen-
dung von Ubergangsmetallen nicht erforderlich. DFT-Rech-
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nungen zum Reaktionsmechanismus stiitzen unsere experi-
mentellen Befunde.

Wir untersuchten zunichst die Reaktion des leicht zu-
ginglichen Stannylphosphans Me;SnPPh, (1a)®* mit Phe-
nylhalogeniden (Tabelle 1). Die Phosphanylierungen wurden

Tabelle 1: Radikalische Phosphanylierung von PhX mit T1a.!

Nr. X Aquiv. Initiator t[h] Ausb. [%]®
1a

1 I 1.7 AIBN 2.5 41

2 I 1.7 V-40 2.5 61

3 I 1.7 V-40 16 66

4 I 4.0 V-40 16 87

5 Br 4.0 V-40 16 54

6 a 4.0 V-40 16 <2

[a] Reaktionsbedingungen: Benzol, 80°C, ¢=0.083 m, 0.15 Mol-% Ini-
tiator. [b] Bestimmt durch Gaschromatographie.

in geschlossenen GefdBlen bei 80°C in Benzol (0.083M)
durchgefiihrt. Zu Analysezwecken tiberfiihrten wir die re-
sultierenden Phosphane mit H,O, in die Phosphanoxide
[GL. (1)]. Die Reaktion von Iodbenzol mit 1a (1.7 Aquiv.)

1) Bedingungen

MesMPPh, + RX RP(O)Ph, 1)
2) H,0,
1 2 3
1a (M=Sn) 2 (R = Aryl, Alkyl, Vinyl)
1b (M= Si)

lieferte in Gegenwart von a,0’-Azobisisobutyronitril (AIBN)
und nach anschlieBender Oxidation das gewiinschte Ph;PO
(41 %, Tabelle 1, Eintrag 1).

Verwendung von V-40 (1,1’-Azobis(cyclohexan)-1-carbo-
nitril) als Initiator fithrte zu einer verbesserten Ausbeute
(61 %, Tabelle 1, Eintrag 2), die sich durch Verldngerung der
Reaktionszeit auf 16 Stunden noch steigern lieB (66 %, Ein-
trag 3). Eine weitere Verbesserung wurde durch Erhohung
der Konzentration an 1a (4 Aquiv.) erzielt (87 %, Eintrag 4).
Brombenzol als Substrat lieferte hingegen schlechtere Aus-
beuten (Eintrag 5), und bei der Verwendung von Chlorbenzol
als Radikalvorstufe konnte das Triphenylphosphanoxid nur in
Spuren identifiziert werden (Eintrag 6).

Anschlieend untersuchten wir die Anwendungsbreite
der neuen radikalischen Phosphanylierung. Aryliodide mit
elektronenziechenden Gruppen (2b-d, 2f) und auch mit
elektronenschiebenden Substituenten (2a,e) in o- und p-
Stellung konnen als Substrate eingesetzt werden. Die ent-
sprechenden Triarylphosphanoxide 3a-f wurden dabei in
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guten Ausbeuten isoliert (59-79 %, Tabelle 2, Eintriage 1-6).
Wie am Beispiel der Umsetzung mit 2-Brompropen (2g) ge-
zeigt, reagieren auch Vinylradikale effizient mit Me;SnPPh,
(—3g, 76%, Eintrag7). Die Phosphanylierung lédsst sich

Tabelle 2: Radikalische Phosphanylierung unter Verwendung von 1a.l!

Nr. Radikal- R X Produkt
vorstufe (Ausb. [96]))"
1 2a p-MeO-CeH, | 3a (73)
2 2b p-NC-CH, [ 3b (79)
3 2c p-F3C-CH, | 3c (75)
4 2d p-Cl-CeH, | 3d (72)
5 2e o0-Me-CgH, | 3e (59)
6 2f 0-MeO,C-CH, | 3£ (73)
7 2g CH,C=CH, Br 3g (76)
8 2h n-Pentyl [ 3h (79)
9 2h n-Pentyl I 3h (64)
10 2i Cyclohexyl | 3i (94)
e 2i Cyclohexyl I 3i (82)
12 2j n-Undecyl Br 3j (54)
13 2j n-Undecyl Br 3j (33)
14 2k tert-Butyl Br 3k (83)
150 2k tert-Butyl Br 3k (64)
16 21 Cyclohexyl OC(S)-Imid- 3i (57)
azolyl
17 2m n-Pentyl SePh 3h (60)

[a] Reaktionsbedingungen: Benzol, 80°C, ¢=0.083Mm; T1a: 4.0 Aquiv.,
16 Mol-% V-40. [b] Ausbeute an isoliertem Produkt. [c] Reaktion mit
1.5 Aquiv. 1a.

zudem auf die weniger reaktiven n-Radikale ausdehnen. Die
primdren und sekundidren Alkyliodide 2h,i, 1-Bromundecan
und fert-Butylbromid lieferten nach Oxidation die entspre-
chenden Phosphanoxide in guten Ausbeuten (—3h (79%), 3i
(94%), 3j (54%), 3k (83%), Eintrage 8, 10, 12 und 14).

Weitere typische Radikalvorstufen wie das Thionocarbo-
nat 21 und das Phenylselenid 2m konnen in guter Ausbeute
phosphanyliert und in die entsprechenden Phosphanoxide 3i
und 3h iberfiihrt werden (Tabelle 2, Eintridge 16, 17). Ver-
ringerung der Menge des Stannylphosphans 1a von 4.0 auf
1.5 Aquivalente fiihrt zu leicht verminderten, aber immer
noch guten Ausbeuten (Eintrdge 9, 11, 13 und 15).

Um den radikalischen Charakter der Phosphanylierung
zu belegen, wurde das Aryliodid 4 mit Me;SnPPh, umgesetzt.
Als Produkt einer radikalischen Cyclisierung/Phosphanylie-
rung resultierte nach Oxidation 5 in 72 % Ausbeute [GL. (2)].
Des Weiteren reagiert 6-Brom-1-hexen unter identischen

1) Me;SnPPh,, 0
Benzol, V-40 PPh
@[ J/ 80°C, 16h Ph 2
2) H;0,
o
4 5(72%)
1) MesSnPPh,,
Br. Benzol, V-40 P/ Ph
7 _80°C.16h 3)
2) H,0,
6a(6%)  6b (85%)
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Bedingungen zum Radikalcyclisierungsprodukt 6b (85%).
Als Nebenprodukt fiel das offenkettige Phosphanoxid 6a an
(6%) [GL. (3)]. Aus der Produktverteilung (Verhiltnis 6a zu
6b) ldsst sich die Geschwindigkeitskonstante fiir die Ab-
fangreaktion eines primiren Alkylradikals mit Me;SnPPh,
bei 80°C zu 3x10°M~'s™! abschitzen (,Radikaluhr).l”!
Uberraschenderweise bildete sich Triphenylphosphanoxid
auch in Abwesenheit eines Radikalstarters in 30 % Ausbeute
aus 1a (4 Aquiv.) und Iodbenzol nach Oxidation des Pri-
mérprodukts. Ursache dieser Reaktion ist wahrscheinlich
eine thermische Homolyse der Sn-P-Bindung; die dabei ge-
bildeten Radikale sind in der Lage, die radikalische Phos-
phanylierung zu initiieren. Wir konnten auch zeigen, dass
durch Reaktion von 6-Brom-1-hexen mit Me;SnPPh,
(1.5 Aquiv.) in Benzol ohne Radikalstarter bei 80°C nach 16
Stunden 6b (39%) und 6a (2%) gebildet werden. Diese
Experimente belegen eindeutig, dass Me;SnPPh, sowohl als
Reagens zur radikalischen Phosphanylierung als auch als
Radikalinitiator wirken kann.

In Anbetracht der Toxizitdt von Organozinnverbindun-
gen' und der hiufig schwierigen Abtrennung Zinn-haltiger
Nebenprodukte von den Reaktionsprodukten testeten wir
das einfach zugingliche und auch kommerziell erhéltliche
Silylphosphan 1b als radikalisches Phosphanylierungsrea-
gens. 12131

Da Silylradikale mit Arenen reagieren, nutzten wir bei
Verwendung von 1b jeweils n-Heptan als Losungsmittel.['
Die Reaktion von 1-Iodpentan mit Me,;SiPPh, (4 Aquiv.) und
V-40 (0.25 Aquiv.) in n-Heptan (0.1m) bei 100°C (72 h) ergab
nach anschlieBender Oxidation das gewiinschte Produkt 3h in
86 % Ausbeute (Tabelle 3, Eintrag 1). Eine etwas niedrigere

Tabelle 3: Radikalische Phosphanylierung mit Silylphosphan 1b."!

Nr. Radikal- R X Prod.
vorstufe (Ausb. [96])™

1 2h n-Pentyl | h (86)
2 2h n-Pentyl I h (4)4
3 2h n-Pentyl I h (74)
4 2i Cyclohexyl | 3i (70

5 2i Cyclohexyl I 3i (9)d
6 2i Cyclohexyl I 3i (58)¢
7 2j n-Undecyl Br 3j (41)

8 21 Cyclohexyl OC(S)-Imid- 3i (44)

azolyl

[a] Reaktionsbedingungen: n-Heptan, 100°C, ¢=0.1m, 1b: 4.0 Aquiv.,
25 Mol-% V-40, 72 h. [b] Ausbeute an isoliertem Produkt. [c] Ohne
Zusatz des Radikalstarters V-40. [d] 1b: 1.5 Aquiv.

Ausbeute resultierte bei der Phosphanylierung von Cyclo-
hexyliodid (Eintrag 4). In Abwesenheit eines Radikalstarters
wurden die entsprechenden Phosphanoxide in weniger als
10% Ausbeute gebildet, was die Annahme eines radikali-
schen Mechanismus untermauert (Eintrige 2, 5).

Mit dem Phosphanylierungsreagens 1b konnten gute
Ausbeuten auch bei Verwendung von nur 1.5 Aquivalenten
erzielt werden (Tabelle 3, Eintrége 3, 6). Die Reaktion ldsst
sich auch mit anderen Radikalvorstufen wie Bromiden und
Thionocarbonaten ausfithren (Eintrdge 7, 8). Lediglich tert-
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Butylbromid und Iodbenzol lieBen sich unter den optimierten
Bedingungen nicht phosphanylieren.

Zur Klirung des Reaktionsmechanismus fithrten wir
quantenmechanische Rechungen auf DFT-Niveau durch. Zur
Geometrieoptimierung verwendeten wir das PBE-Funktio-
nal™ in Verbindung mit einem ,Triple-zeta“-Basissatz
(TZVP).'l Die Energien wurden anschlieBend mit dem
Doppelhybrid-Dichtefunktional B2-PLYP"” unter Verwen-
dung zusitzlicher Polarisationsfunktionen (TZVPP-Basis)
bestimmt. Zur Beriicksichtigung langreichweitiger Dispersi-
onswechselwirkungen wurde eine empirische Korrektur in
alle Rechnungen mit einbezogen (,,PBE-D* und ,,B2-PLYP-
D“).[IS]

Die Rechnungen belegen, dass die Reaktion der drei be-
trachteten Radikale (Phenyl, Ethyl und fert-Butyl) mit den
Phosphanen 1a und 1b nach einem zweistufigen Mechanis-
mus ablduft [Gl. (4)]. Das Radikalintermediat 7 wird durch

Me;MPPh, + R —= [MeaMPRth ] —= Me;M"+ RPPh, 4)
7

ein tetrakoordiniertes Phosphoratom mit einer verldngerten
P-M-Bindung (M = Si, Sn) beschrieben und ist unter den von
uns gewihlten Bedingungen (Gasphase) stabil. Eine direkte
homolytische Substitution ist daher sehr unwahrscheinlich.!*”

Tabelle 4 enthilt die Energien des ersten (AE,) und
zweiten Teilschritts (AEg,,) der homolytischen Substitution.
Nach B2-PLYP-D ist das Intermediat 7 um 1-5 kcalmol

Tabelle 4: Reaktionsenergien der radikalischen Substitution® fur ver-
schiedene Alkylradikale in kcalmol™".

Nr. Phosphan  Radikal (R) d,(P-M) AE,y AE o
[pm]® [kcal mol™'] [kcal mol™]

1 MesSnPPh, Ph 3080  —282(-29.2) 4.2 (7.2)
2 MesSiPPh, Ph 2468  —16.6 (—19.9) 5 7 (9.6)
3 Me,SnPPh, Et 3133 125 (~15.8) 5.0 (7.8)
4 MesSiPPh, Et 252.7 —0.7 (-5.8) 55 (9.4)
5 Me,SnPPh, tBu 307.9 ~7.2(-9.3) 5 5 (8.5)
6  MeSiPPh, tBu 244.6 3.5 (-04) 6.9 (11.3)

[a] B2-PLYP-D/TZVPP//PBE-D/TZVP, inkl. PBE-D/TZVP-Nullpunkts-
schwingungsenergien (in Klammern: PBE-D/TZVP-Energien). [b] P-M-
Abstand im Intermediat 7. Der berechnete P-M-Abstand in den Phos-
phanenTaund 1bist 257.3 pm (1a, M=Sn) und 230.3 pm (1b, M =Si).

weniger stabil als nach PBE-D, die gesamte Reaktionsenergie
ist jedoch vergleichbar groB3. Die Bildung des Intermediats 7
ist exotherm (Tabelle 4, Eintriage 1-5), mit Ausnahme fiir R =
fBu und M =Si, in diesem Fall ist AE,q mit 3.5 kcalmol ™
endotherm (Eintrag 6). Dies ist in Einklang mit dem experi-
mentellen Befund, wonach das fert-Butylradikal nicht in der
Lage ist, die Trimethylsilylgruppe in 1b in einer homolyti-
schen Substitution zu ersetzen. Interessanterweise beobach-
teten wir im Experiment gute Umsiétze fiir die Reaktion des
Pentylradikals mit 1b, obwohl die Rechnungen einen nur
leicht exothermen Reaktionsverlauf fiir die Reaktion mit
dem Ethylradikal voraussagen (Tabelle 4, Eintrag 4). Fiir alle
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betrachteten Radikale ist die Addition an das Zinnderivat 1a
stiarker exotherm als die an das Siliciumderivat 1b. Die Dis-
soziation des Radikalkomplexes 7 (M = Sn) unter Freisetzung
des Me;Sn-Radikals benotigt weniger Energie als der Addi-
tionsschritt. Der Gesamtprozess der homolytischen Substi-
tution des Me,Si-Radikals durch das Ethyl- und das tert-Bu-
tylradikal verlduft jedoch endotherm. Wie erwartet ist die
Energie fiir die Bindungshomolyse aus dem Radikalinter-
mediat 7 fiir das Zinnderivat um 2-3 kcalmol ™' geringer als
fiir das entsprechende Siliciumintermediat. Dies entspricht
der groBeren intrinsischen Stabilitdt von Sn-Radikalen im
Vergleich zu Si-Radikalen. Dieser Unterschied zeigt sich
sowohl in der Geometrie als auch in der elektronischen
Struktur der Intermediate 7.

Die P-Sn-Bindung in 7 (M = Sn) ist gegeniiber der in 1a
um etwa 20% stérker verldngert als die P-Si-Bindung in 7
(M = Si) gegeniiber der in 1b. Abbildung 1 zeigt die Struktur

Abbildung 1. Spindichten (PBE-D/TZVP) der Radikalintermediate 7 mit
R=Ph, M=Sn (oben) und R=Ph, M=Si (unten) (Isoflichen-
wert=+0.005 a.u.).

und die Spindichte der Intermediate 7. Es wird deutlich, dass
die Spindichte (die Differenz der a- und B-Elektronendich-
ten) im Zinnderivat von 7 stiarker am Sn-Atom lokalisiert ist
als im Siliciumderivat am Si-Atom. Die iiberschiissige Spin-
dichte am Phosphor befindet sich in einer dquatorialen Po-
sition einer verzerrt trigonal-prismatischen Koordinations-
sphére.

Zusammenfassend haben wir eine effiziente Methode zur
radikalischen Phosphanylierung von Alkyl- und Arylradika-
len unter Verwendung des einfach zugénglichen Me;SnPPh,
entwickelt. Vielmehr noch kénnen Phosphanylierungen pri-
miérer und sekundédrer Alkylradikale mit dem weniger be-
denklichen und kommerziell erhéltlichen Reagens Me;SiPPh,
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durchgefithrt werden. Nach unserem Kenntnisstand stellt
diese Methode die erste homolytische Substitution am
Phosphor mit einem Trialkylsilylradikal als Abgangsgruppe
dar. Ein Vorteil dieser Methode ist, dass kostspielige Uber-
gangsmetalle fiir diese Transformationen entbehrlich sind.
Unsere experimentellen Ergebnisse werden durch Dichte-
funktionalrechnungen zum Reaktionsmechanismus unter-
mauert.
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