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Hauptgruppenelementverbindungen mit einem oder mehre-
ren ungepaarten Elektron(en) haben sich in den letzten
Jahren als ein faszinierendes Forschungsgebiet entwickelt.['
Der Durchbruch bei Radikalen mit einem niederkoordinier-
ten Phosphorzentrum!® gelang Lappert et al. mit der Synthese
des ersten stabilen Derivats vom Typ I (R = CH(SiMe,),),"¥
das bei der Kristallisation (reversibel) dimerisiert.”! Diese
Verbindung hat als Ligand in Cobalt- und Eisencarbonyl-
komplexen Verwendung gefunden.!® In den vergangenen
Jahren konnten weitere heteroatomsubstituierte Derivate
von I und II® synthetisiert werden (Schema 1). Im Fall

R NR, PR, X

Schema 1. Niederkoordinierte Phosphorradikale ohne (1) und mit funk-
tionellen Gruppen wie -NR, (ll), -PR; (lll) und -X (IV) am P-Atom.
X=OR oder Halogen.

von III wurden interessante Umlagerungs- und Zersetzungs-
reaktionen beobachtet. Derivate IV,*»'”) die potenzielle Ab-
gangsgruppen am P-Atom aufweisen, wurden weniger gut
untersucht als I-III, und nach unserer Kenntnis ist iiber ihre
Koordinationschemie bislang nichts bekannt. Letztere konnte
jedoch von besonderem Interesse sein, da offenschalige
Komplexe z.B. als Kontrastmittel in Bildgebungsverfahren in
Betracht kommen.!"!)

Die Erforschung der Li/Cl-Phosphinidenoid-Komplex-
chemiel™ fijhrte nun zur Entdeckung kurzlebiger P-
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Chlorphosphanyl-Komplexe, die durch Einelektronenoxida-
tion gebildet wurden. Diese kurzlebigen Komplexe zeigen
kombinierte Kreuzkupplungs/Umlagerungs- oder Kreuz-
kupplungs/Eliminierungs-Reaktionen, die im letzteren Fall
zum ersten strukturell charakterisierten Phosphachinome-
than-Komplex fiihrten.

Zuerst wurden die P-Chlorphosphan-Komplexe 1al'” und
1b"! mit LDA/[12]Krone-4'>'4! in die P-Chlorphosphinide-
noid-Komplexe 2ab tiberfithrt und dann bei tiefer Tempe-
ratur mit Trityliumtetrafluoroborat umgesetzt. Langsames
Aufwirmen ergab die Komplexe 5 und 6, die durch Siulen-
chromatographie isoliert wurden. In Schema 2 ist der vorge-
schlagene Reaktionspfad dargestellt, welcher die oxidative
Bildung eines Radikalpaars, bestehend aus dem Tritylradikal
und den P-Chlorphosphanyl-Komplexen 3a,b, umfasst. Nach
einer C-P-Kupplung, die zu den Komplexen 4ab fiihrt,
kommt es entweder zu einer H-Verschiebung unter Bildung
des Komplexes 5 oder zur HCI-Eliminierung, die Komplex 6
ergibt. Das Auftreten offenschaliger Intermediate 3a,b wurde
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Schema 2. Vorgeschlagener Reaktionspfad der Umsetzung der Phos-
phinidenoidkomplexe 2a,b mit Trityliumtetrafluoroborat unter Bildung
der transienten P-Chlorphosphanyl-Komplexe 3a,b und letztlich der
Komplexe 5 und 6.

H(SiMe,),
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durch EPR-spektroskopische Messungen bestétigt und durch
DFT-Rechnungen weiter gestiitzt.

Desweiteren haben wir fiir den Komplex 1b untersucht,
ob die Reaktion vom Verhiltnis der Ausgangsverbindungen
abhingt, indem wir anstelle von 1.24 Aquivalenten an Trity-
liumsalz 3.20 Aquivalente zusetzten. Hierbei beobachteten
wir die Bildung der beiden neuen Komplexe 8 und 9 im
Verhiltnis 1:4. Komplex 8 konnte *'P-NMR-spektroskopisch
leicht aufgrund seiner chemischen Verschiebung (213.0 ppm)
und der Wolfram-Phosphor- und Phosphor-Fluor-Kopplun-
gen (Jyp=347.0 Hz, 'Jpr=1015.8 Hz) identifiziert werden;
die Struktur von Komplex 9 (128.3 ppm, 'Jyp=270.8 Hz)
konnte nicht ermittelt werden."” Wir nehmen an, dass eine
Orxidation von 3b stattfand, die zu dem transienten P-
Chlorphosphenium-Komplex 7 und letztlich zu 8 fiihrte
(Schema 3).

e

(OC)5W\P R Phcer, (OC)sw\P R

s + _
\CI — PhsCe B
3b 7 C
R = CH(SiMe,), l
(OC)5W\ R
P+ BF,
F/ \CI
8
(und 9)

Schema 3. Vorgeschlagene Folgereaktion des transienten P-Chlorphos-
phanyl-Komplexes 3 b mit Trityliumtetrafluoroborat, die tiber 7 zur Bil-
dung des Komplexes 8 (und 9) fiihrt.

Das '"H-NMR-Spektrum von 5 zeigte eine Resonanz bei
5.66 ppm, direkt neben den beiden Resonanzen in der
Arenregion, welche dem Proton der aliphatischen Gruppe
der vormaligen Tritylgruppe zugeordnet wurde. Im Unter-
schied dazu wurden fiir 6 zwei Signale bei 6.80 ppm (Jpy =
6.60 Hz, *Jy 3 =9.78 Hz, */y y = 1.71 Hz) und 7.02 ppm (Jpy, =
9.88 Hz, *Jy;;; =9.74 Hz, “J;; ;= 1.84 Hz) gemesssen, die den
Chinon-Protonen in (3-Stellung zum Phosphoratom zugeord-
net wurden. Bemerkenswert ist, dass 6 eine intensive violette
Farbe (A, = 525 nm) aufwies und sich somit deutlich von den
gelben bis orangefarbenen nichtkoordinierten Phosphachi-
nomethan-Derivaten unterschied (4, zwischen 372 und
440 nm).>

Die Molekiilstrukturen der Komplexe 5 und 6 wurden
durch Einkristall-Rontgendiffraktometrie bestétigt (Abbil-
dung 1 und 2). Wihrend das aromatische System in 5 durch
typische C-C-Bindungslingen (1.389(5)-1.411(6) A) des
direkt an das pyramidal umgebene Phosphorzentrum ge-
bundenen Rings angezeigt wird, belegen alternierende Bin-
dungsldngen in Komplex 6 den Chinon-Charakter, was mit
einer planaren Koordinationsgeometrie um das Phosphor-
zentrum einhergeht (Bindungswinkelsumme: 358.8°).%Y Die
P-C8-Bindungslinge (1.716(4) A) liegt im Wertebereich einer
langen P-C-Doppelbindung (1.61-1.71 A)?? und ist typisch
fiir Phosphachinomethan-Derivate.”™! Wihrend C13-C12
(1.358(5) A) und C9-C10 (1.350(5) A) eher typischen C-C-
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Abbildung 1. Molekiilstruktur von 5 im Kristall (50% Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit; H17a ist als einziges Wasserstoffatom gezeigt). Ausge-
wihlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: W—P 2.520(1), P—Cl
2.073(1), P-C1 1.864(4), P-C11 1.829(4), C11-C12 1.411(6), C11-C16
1.395(5), C12-C13 1.389(5), C13-C14 1.391(5), C14-C15 1.394(6),
C14-C17 1.521(5), C15-C16 1.396(5); C1-P-C11 105.32(19), C1-P-Cl
102.23(14), C11-P-Cl 99.10(13), C1-P-W 119.88(14), C11-P-W
115.47(13), CI-P-W 112.13(5).

Abbildung 2. Molekulstruktur von 6 im Kristall (50% Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit; ohne Wasserstoffatome). Ausgewihlte Bindungslingen
[A] und -winkel [°]: W—P 2.4929(9), P—C1 1.828(4), P-C8 1.716(4), C8—
€9 1.430(5), C8-C13 1.440(5), C9-C10 1.350(5), C10-C11 1.460(5),
C11-C12 1.434(5), C12-C13 1.358(5), C11-C14 1.407(5), C14-C15
1.482(5), C14-C21 1.475(5); C1-P-W 121.32(13), C1-P-C8 112.00(18),
W-P-C8 125.49(13).

Doppelbindungen entsprechen, liegen die Werte fiir C8-C9,
C8-C13, C12-11 und C10-C11 eher im Bereich fiir C-C-Ein-
fach-bindungen. Interessanterweise zeigt die C11-C14-Bin-
dungslinge (1.407(5) A) eine gedehnte Doppelbindung an.
Die ESR-Spektren der Losungen der Komplexe 3ab
belegen eindeutig das Auftreten transienter Radikalspezies;
das Spektrum von 3b ist in Abbildung 3 dargestellt. Es
wurden *'P-Hyperfeinkopplungen fiir 3a (a;, =280 MHz,
agip, . = —280 MHz, ay;,, =560 MHz, g=2.001(2)) und fiir 3b
(a5,=137MHz, ag,, =—314 MHz, ag,; =629 MHz, g=
2.002(2)) gemessen, wobei die ermittelten isotropen g-Werte
charakteristisch fiir organische Radikale in Losung sind und
auch gut mit Literaturwerten phosphorzentrierter Radikale
tibereinstimmen (1.999 bis 2.01). Der genaue g-Wert sowie
das Ligandenfeld werden von der Spinpopulation am Phos-
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Abbildung 3. ESR-Spektrum von 3b in einer THF-Lésung bei 150 K. Pa-
rameter: v,,,=9.456 GHz, P, =2 mW, Modulationsamplitude=1 mT.
Das kohlenstoffzentrierte Radikal entspricht einem Tritylradikal (siehe
Schema 2 und die Hintergrundinformationen). ,*“ markiert das Signal
einer paramagnetischen Verunreinigung.

phorzentrum bestimmt, wie es auch bei Ubergangsmetallen
der Fall ist.

Weiterhin ldsst sich bei T=165 K eine Korrelation (R-
Faktor=87 %) zwischen der Abnahme des P-zentrierten
Radikals und der Zunahme des Tritylradikals beobachten
(Abbildung 4 a). Diese Beobachtung ist in Einklang mit der
Priasenz phosphorzentrierter Radikale, die einer neuen Fol-
gereaktion unter Bildung von Tritylradikalen unterliegen; ein
charakteristisches ESR-Spektrum des Tritylradikals ist in
Abbildung 4b dargestellt.

Wie bereits gezeigt wurde, ldsst sich eine Analyse der
beobachteten Hyperfeinkopplungen gut mit Dichtefunktio-
nal(DFT)-Rechnungen!®! kombinieren; Spindichteverteilun-
gen fiir 3a und 3b aus DFT-Rechnungen sind in Abbil-
dung 5 dargestellt (die Dichteverteilung fiir das Ph;C-Radikal
befindet sich in den Hintergrundinformationen). Die experi-
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Abbildung 4. a) ESR-Spektrum der Reaktionslésung von 3b aufgenom-
men nach der Zugabe von Trityliumtetrafluoroborat sowie nach
t=31.5 min und t=73 min. Wihrend die Intensitat des Tritylradikal-Si-
gnals zunimmt, nimmt die des phosphorzentrierten Radikals ab. Para-
meter: T=165 K, v, =9.456 GHz, P, =2 mW, Modulationsamplitu-
de=1 mT. b) Das ESR-Signal des Tritylradikals. T=165 K, Modulati-
onsamplitude=0.1 mT.
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Abbildung 5. Berechnete Spindichteverteilung fiir die Komplexe 3a und
3b. Die DFT-berechneten Mulliken-Spindichten am *'P-Zentrum betra-
gen 87% und 82%. Farbkodierung: C griin, H weif}, W und Si cyan,

O rot, P und Cl magenta; Spindichte: orange.

mentell bestimmten *'P-Hyperfeinkopplungen sind mit einer
Spinpopulation in Hohe von 86% (3b) und einem planar
umgebenen, sp>-hybridisierten Phosphoratom in Einklang.
Dabei befindet sich das ungepaarte Elektron in einem reinen
3p-Orbital, was auch in guter Ubereinstimmung mit den DFT-
Rechnungen ist, die eine Spinpopu-lation von 82 % in einem
3p-Orbital am Phosphor ergaben. DFT-Rechnungen fiir 3a
sprachen fiir eine teilweise iiber die CsMes-Gruppe deloka-
lisierte Spindichteverteilung, wobei der genaue Wert davon
abhingt, ob das Phosphoratom mit einem oder zwei Koh-
lenstoffatomen der C;Mes-Gruppe wechselwirkt. Eine Ana-
lyse fiir 3a mit dem im experimentellen Teil beschriebenen
Modell ergab eine Spinpopulation in Hohe von 76 % in einem
3p-Orbital am Phosphor (87% in DFT-Rechnungen). Die
lokale Umgebung des Phosphoratoms in 3a ist weniger planar
als in 3b.

Mit experimentellen und theoretischen Methoden konn-
ten erstmalig transiente P-funktionalisierte Phosphanylkom-
plexe nachgewiesen werden, die iiber ein trigonal-planar ko-
ordiniertes Phosphorzentrum mit einem ungepaarten Elek-
tron in einem 3p-Orbital verfiigen. DFT-Rechnungen zeigen,
dass die Spinpopulation der Radikalkomplexe signifikant von
dem Substituenten am Phosphor bestimmt wird. Zurzeit
versuchen wir, das System Li/Cl-Phosphinidenoid-Komplex/
Einelektronenoxidationsmittel fiir verschiedene Anwendun-
gen abzustimmen.

Experimentelles

Alle Reaktionen wurden unter Verwendung von gereinigtem und
getrocknetem Argon mithilfe von Schlenk-Technik durchgefiihrt. Die
Losungsmittel wurden iiber Natriumdraht getrocknet und unter
Argon destilliert. NMR-Daten wurden auf einem Spektrometer
DMX 300 (Bruker) bei 25°C aufgenommen. CDCl; (5) und CD,Cl,
(6) wurden als Losungsmittel und interne Standards verwendet. Die
Verschiebungen sind relativ zu Tetramethylsilan (“C-NMR:
75.5 MHz) oder 85% H,PO, (*'P-NMR: 121.5 MHz) angegeben. X-
Band(9 GHz)-Continuous-wave(cw)-ESR-Spektren wurden entwe-
der in fliissiger oder gefrorener Losung auf einem Bruker-ESP300E-
Spektrometer mit einem rechteckigen 4102ST-Resonator und einem
Oxford-ESR910-FluBkryostaten gemessen. Isotrope und dipolare *'P-
Hyperfeinkopplungskonstanten und g-Werte (in fliissiger Losung)
wurden direkt aus den Spektren abgelesen. Die IR-Spektren wurden
auf einem FT-IR Nicolet 380 aufgenommen. Die Massenspektren
wurden mit einem Spektrometer Kratos Concept 1H aufgenommen.
Schmelzpunktmessungen erfolgten an einer Apparatur von Biichi
unter Argon in abgeschmolzenen Kapillaren. Elementaranalysen
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wurden auf einem analytischen Gaschromatographen des Typs Ele-
menta (Vario EL) bestimmt.

5 und 6: Lithiumdiisopropylamid (LDA, 1.1 mmol), frisch her-
gestellt aus n-Butyllithium (1.6M in n-Hexan, 0.7 mL, 1.1 mmol) und
Diisopropylamin (160 uL, 1.1 mmol) in Diethylether (1 mL), wurde
in THF (8 mL) gelost und auf —90°C gekiihlt. Zu dieser LDA-L&sung
wurde langsam eine Losung aus la (527 mg, 1.0 mmol) bzw. 1b
(551 mg, 1.0 mmol) und [12]Krone-4 (je 162 uL, 1.0 mmol) in THF
(8 mL) zugegeben. Die anschlieBende Zugabe von Trityliumtetra-
fluoroborat ([Ph;C|BF,, je 410 mg, 1.24 mmol) zu den Losungen von
2abzw. 2b bei —80°C ergab eine sofortige Farbidnderung von Orange
nach Rot und dann nach Weinrot/Violett. Unter Riihren wurde
langsam bis auf Raumtemperatur aufgewiarmt, sodass eine hellrote
Losung von 5 bzw. eine dunkelviolette Losung von 6 entstanden. 5
und 6 wurden nach Entfernen des Losungsmittels und Tieftempera-
tur-Saulenchromatographie unter Argon (5: —20°C; ALO;, Lauf-
mittel: erst Petrolether, dann Petrolether/Diethylether (95:5, dann
90:10); 6: —20°C; SiO,, Laufmittel: Petrolether) als Feststoffe er-
halten.

5: blassgelber Feststoff; Ausbeute: 440 mg (0.57 mmol, 57%);
Schmp.158°C (Zers.); ausgewihlte NMR-Daten: "C{'H}-NMR: 6 =
10.7 (d, Jpc=1.9 Cp*-CHs;), 10.8 (d, Jp=1.6 Hz, Cp*-CHy;), 11.3 (d,
Joc=0.8 Hz, Cp*-CH;), 122 (d, Jpc=1.6 Hz, Cp*-CH,), 12.9 (d,
*Jpc=5.0 Hz, Cp*(C1)-CH,), 55.5 (d, Jpc = 1.4 Hz, CHArPh,), 63.6
(d, Ypc=2.3 Hz, Cp*(C1)), 125.6 (s, p-Ph), 127.4 (d, Jpc=14.7 Hz,
Ar),127.5 (s, 0-Ph), 128.4 (s, m-Ph), 132.4 (d, Jpc = 15.8 Hz, Ar), 132.7
(d, Jpc=18.5Hz, i-Ar), 133.0 (d, Jpc=6.5 Hz, Cp*), 138.7 (d, Jpc =
4.3 Hz, Cp*), 141.2 (d, Jpc=6.8 Hz, Cp*), 142.0 (d, Jpc=3.6 Hz, i-
Ph), 143.7 (d, Jpc=8.7Hz, Cp*), 146.9 (d, *Jpc=2.6 Hz, p-Ar-
CHPh,), 1952 (dsy» *pc=7.1Hz, 'Jyc=1267Hz, cis-CO),
196.8 ppm (d, *Jpc=329Hz, trans-CO); *'P{'H}-NMR: o=
114.5 ppm (sgy Jwp=279.7 Hz); MS: m/z (%): 768 (1) [M*]; IR
(KBr; v(CO)): 7=1931 (s), 1988 (m), 2073 (m) cm~'. C,H-Analyse
(%): ber: C 53.11, H 3.93; gef: C 52.95, H 3.81.

6: violetter luftempfindlicher Feststoff; Ausbeute: 475 mg
(0.63 mmol, 63 % ); Schmp. 169°C (Zers.); ausgewdhlte NMR-Daten:
BC{'H}-NMR: 0=23 (d, ¥/pc=2.6 Hz, SiMe,), 34.7 (dd, Jpc=
13.9 Hz, PCH), 124.3 (d, %Jpc=34.9, CH), 1262 (d, *Jpc=42.1 Hz,
CH), 127.5 (m, Ph/CH), 128.0 (m, Ph/CH), 130.0 (s, Ph), 131.4 (s, Ph),
131.5 (s, Ph), 134.2 (d, “Jpc = 32.5 Hz, C=C-Ph,), 141.7 (s, i-Ph), 142.6
(d,*Jpc=8.9 Hz, C=CPh,), 142.7 (s,i-Ph), 163.9 (d, "Jpc =48.5 Hz,P =
0), 196.2 (dgy, Uy =125.5 Hz, %Jpc = 13.2 Hz, cis-CO), 200.3 ppm (d,
%Jpc=30.0 Hz, trans-CO); ¥'P{'H}-NMR: 0 = 189.6 ppm (5S¢, Jwp=
269.5 Hz); MS: m/z (%): 756 (28) [M*]; IR (Nujol; v(CO)): # =1941
(s), 1981 (m), 2068 (m) cm™'; C,H-Analyse (% ): ber: C 49.21, H 4.40;
gef: C48.95, H 4.21.

Weitere Informationen zu den Rontgenstrukturanalysen der
Komplexe 5 und 6 und zu den Synthesen der Komplexe 8 und 9
befinden sich in den Hintergrundinformationen.

Analyse der experimentell beobachteten Hyperfeinkopplungs-
konstanten: Die anisotrope Hyperfeinwechselwirkung gibt direkte
Informationen iiber den prozentualen Anteil des *'P(3p)-Charakters
des einfach besetzten Orbitals. Wie in Lit. [25] beschrieben wurde,
sind die Konstanten ay,, und ag,; mit der 3p-Spindichte am *'P-
Zentrum verkniipft [GL. (1) und (2)].

dapy = 4/5(917 MHz) p(*"P(3p)) (1)
Gap. = ~2/5(917 MHz) p(" P(3p)) @)

Die isotrope Hyperfeinwechselwirkung a;,(*'P) in den ESR-
Spektren in fliissiger Losung hat zwei Urspriinge. Zunédchst wird
aufgrund von Spinpolarisation zusitzliche *'P(3s)-Spinpopulation von
der *'P(3p)-Spinpopulation verursacht, wobei der Anteil der *'P(3s)-
Spinpopulation etwa 1.13% der *'P(3p)-Spinpopulation betrigt
[GL (3)].!
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Py ("P(3p)) & 0.0113 p(" P(3p)) 3)

Zusitzliche 3s-Spindichte wird bei nichtplanarer lokaler Umge-
bung des Phosphoratoms erzeugt. In diesem Fall ist das Schema der
sp>-Hybridisierung nicht linger strikt giiltig, und folglich mischt das
3s-Orbital direkt in die Wellenfunktion des ungepaarten Elektrons.
Die gesamte Spinpopulation im 3s-Orbital ergibt eine isotrope Hy-
perfeinkopplungskonstante gemiB Gl. (4).

aiso (C'P) = (13306 MHz) pyoi (*'P(3s)) (4)
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