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Carbaboran-substituierte 1,2-Diphosphetane™*

Anika Kreienbrink, Menyhart B. Sdrosi, Evgeny G. Rys, Peter Lonnecke und

Evamarie Hey-Hawkins*

Gespannte Phosphorheterocyclen sind nicht nur wegen ihrer
ungewoOhnlichen Struktur und Reaktivitit, sondern auch
wegen ihrer Ligandeneigenschaften von groBem Interesse.!"
Doch die Synthese von viergliedrigen Phosphorheterocyclen
mit einer endocyclischen P-P-Bindung bleibt eine Heraus-
forderung. So sind 1,2-Diphosphetane nur iiber [242]-Cy-
cloadditionen zugénglich. Eine Variante ist die Kopf-Kopf-
Dimerisierung von geeigneten Phosphaalkenen.? Seltener
lassen sich 1,2-Diphosphetane durch Reaktion von iiber-
gangsmetallsubstituierten Diphosphenen mit elektronenar-
men Alkenen herstellen.”! Oft kénnen diese Verbindungen
nur in niedriger Ausbeute oder geringer Reinheit isoliert
werden. Héufig treten 1,2-Diphosphetane nur als Nebenpro-
dukte auf, und die gezielte Synthese dieser Verbindungen war
selten moglich.! Aus diesem Grund konnte die Folgechemie
dieser gespannten phosphorhaltigen Vierringe bisher kaum
untersucht werden.

Inspiriert durch die einzigartigen elektronischen und
strukturellen Eigenschaften von 1,2-Dicarba-closo-dodeca-
boran(12)P!  verwendeten wir Bis(halogenphosphanyl)-
dicarba-closo-dodecaborane(12)!® als Ausgangsmaterialien
fiir die Synthese der 1,2-Diphosphetane. Insbesondere nutz-
ten wir 1,2-Bis(chlor-tert-butylphosphanyl)-1,2-dicarba-closo-
dodecaboran(12) (1) und 1,2-Bis(brom-N,N-diisopropylami-
nophosphanyl)-1,2-dicarba-closo-dodecaboran(12) (2), die
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durch die Reaktion von dilithiiertem Carbaboran mit Di-
chlor-tert-butylphosphan bzw. Dibrom-N,N-diisopropylami-
nophosphan zuginglich sind.**’ Durch weitere Umsetzung
des Diastereomerengemisches von 1 oder 2 mit Magnesium
oder Zink entstand ausschlieBlich die rac-Form der 1,2-
Diphosphetane 3 bzw. 4 (Schema 1). Die lange C-C-Bindung,
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O=BH
M = Zn oder Mg e=C

rac-, meso-1: X = Cl; R= C(CHg)s
rac-, meso-2: X = Br; R = N{CH(CH3)2}>

rac-3: R= C(CH3)3
rac-4: R= N{CH(CH3)2}2

Schema 1. Synthese der 1,2-Diphosphetane rac-3 und rac-4.

die Moglichkeit zur Elektronendelokalisierung und der
elektronenziehende Effekt des Clusters tragen zur Stabili-
sierung der viergliedrigen Diphosphaheterocyclen bei.l”! Die
Verbindungen rac-3 und rac-4 sind weder oxidations- noch
hydrolyseempfindlich und konnen in hohen Ausbeuten iso-
liert werden (98 bzw. 80 %).

In den *'P{'H}-NMR-Spektren wird ein Singulett bei einer
chemischen Verschiebung von 41.3 (3) oder 58.8 ppm (4)
beobachtet. Die “C{'H}-NMR-Spektren zeigen ein komple-
xes Kopplungsmuster fiir das ABX-Spinsystem der PCCP-
Einheit bei 70.7 (3) oder 77.4 ppm (4).1"!

Rontgenkristallstrukturanalysen® von 3 und 4 zeigen
annihernd planare P,C,-Ringe im Vergleich zu [Fe(vn’-
CsMe;)(CO),]-stabilisierten 1,2-Diphosphetanen, die von
Weber et al. 1990 beschrieben wurden.!! Die tert-Butyl- oder
Amidosubstituenten sind trans-stindig zueinander (Abbil-

Abbildung 1. Molekiilstrukturen der Carbaboran-substituierten 1,2-
Diphosphetane rac-3 (links) und rac-4 (rechts).
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Tabelle 1: Vergleich ausgewihlter Bindungslangen [A] und -winkel [°] der
1,2-Diphosphetane rac-3 und rac-4.

3k 4
p—P 2.246(3) 2.263(1)
CearsCearb 1.645(4) 1.631(5)
P—Cean 1.883(2), 1.887(6) 1.913(4), 1.911(5)
Ceas-P-P 79.8(8), 80.4(2) 79.9(1), 79.7(1)
CearsCearr-P 97.9(7), 97.6(2) 98.4(3), 98.8(3)
P-CeanrCeans™P 18.7 15.8

[a] Verbindung 3 liegt auf einer C,-Achse, ist aber komplett fehlgeordnet.

dung 1). Die P-P-Bindungslingen (2.246(3) A (3), 2.263(1) A
(4), Tabelle 1) unterscheiden sich nur unwesentlich von
Standardwerten (2.22 A),””) und auch die P-C-Bindungsliin-
gen (1.883(6) A (3), 1.913(4) A (4)) stimmen sehr gut mit
denen anderer cyclischer Phosphane iiberein.'"! Wihrend die
Cears-Cean-Bindungen (1.645(4) A (3), 1.631(5) A (4)) deut-
lich kiirzer sind als in den Ausgangsstoffen 1 und 2 (Tabel-
le 2), stimmen die P-N-Bindungslingen (1.657(7) A und
1.653(7) A) mit den Werten fiir entsprechende ortho-Carba-
boranderivate iiberein.[! Jedes Stickstoffatom ist annihernd
trigonal planar von den Isopropylsubstituenten und dem
Phosphoratom umgeben.

Die Verbindungen 3 und 4 reagieren mit elementarem lod
zu den ersten 1,2-Bis(iodphosphanyl)-1,2-dicarba-closo-do-
decaboranen(12) 5 bzw. 6 (Schema 2). Die Ringo6ffnungsre-
aktion von 3 verlduft diastereoselektiv. Es wurde ausschlief3-
lich das rac-Diastereomer 5 isoliert (*'P{'H}-NMR: Singulett
bei 0 =98.4 ppm). Bei der Reaktion von 4 mit elementarem
Iod wird jedoch die Bildung beider Diastereomere beobach-
tet ('"P{'"H}-NMR: 2 Singuletts bei 6 =102.2 und 102.0 ppm).

0=8B
e=C
rac-3: R = C(CHa)s

rac-4: R = N{CH(CHg)2}»

rac-5: R = C(CHa)s
rac-, meso-6: R = N{CH(CH3)2}2

Schema 2. Oxidative Ringéffnung von rac-3 und rac-4 mit elementarem
lod.

Rontgenkristallstrukturanalysen® wurden von rac-5 und
rac-6 aufgenommen (Abbildung 2). Die P-C- und C-C-Bin-
dungsldngen sind denen in 1 und 2 dhnlich (Tabelle 2). Die P-
I-Bindungslidngen sind deutlich grofer als die P-CI- in 1 und
P-Br-Bindungslidngen in 2. Im Unterschied zu 3 und 4 sug-
geriert die Orientierung der freien Elektronenpaare der
Phosphoratome in den Verbindungen § und 6, dass diese als
Chelatliganden fiir Ubergangsmetalle geeignet sein konnten
(PP 3.207(1) und 3.107(1) A fiir 5 bzw. 6).'!

Zur Aufklirung des unterschiedlichen Verhaltens der
alkyl- und amidosubstituierten 1,2-Diphosphetane 3 und 4 in
Ringoffnungsreaktionen mit Iod wurden Dichtefunktional-

Angew. Chem. 2011, 123, 4798 —4800

© 201 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angewandte

Abbildung 2. Molekiilstrukturen von rac-1,2-Bis (iod-tert-butylphospha-
nyl)-1,2-dicarba-closo-dodecaboran(12) (5) und rac-1,2-Bis(iod-N,N-di-
isopropylaminophosphanyl)-1,2-dicarba-closo-dodecaboran(12) (6).

Tabelle 2: Vergleich ausgewahlter Bindungslangen [A] und -winkel [°] von
1,2-Bis(halogenphosphanyl)-1,2-dicarba-closo-dodecaboranen(12).

rac-1 rac-21%! rac-5 rac-6
Ceus—P 1.892(2),  1.901(2),  1.8922),  1.898(2),
1.897(2) 188.9(2) 1.887(2) 1.899(2)
Ceur—Ceut 1.770(2) 1.725(2) 1.765(3) 1.740(3)
P—Hal 2074(9),  2.260(1),  2.455(1),  2.506(1),
2.070(8) 2.263(1) 2.454(1) 2.508(1)
ComCanP  1121(1), N6y,  112.1Q), 110.8(1),
113.2(1) 110.5(1) 1m1.701) 110.0(1)
Cer-P-Hal 99.58(6),  97.86(5),  102.1(1),  99.7(6),
99.66(6) 98.36(5) 102.3(1) 98.36(5)

Rechnungen (B3LYP!%/6-311G**) mit dem Gaussian-09['*l-
Programmpaket durchgefiihrt. Der Basissatz fiir lod stammte
aus der EMSL-Basissatzbibliothek!™ (siche die Hinter-
grundinformationen).

Die relativen Energien fiir die optimierten Strukturen
sind in Tabelle 3 zusammengefasst. Die rac-Form von 3 und 4
ist gegeniiber den meso-Isomeren mit 10 kcalmol ' eindeutig
energetisch begiinstigt. Dies stimmt mit den experimentellen
Ergebnissen iiberein. Allerdings sind die Energieunterschie-
de zwischen der rac- und meso-Form von 5§ und 6 zu unbe-
deutend (ca. 1 kcalmol™'), um eine bevorzugte Bildung eines
der beiden Stereoisomeren zu erkennen. Da diese Ergebnisse
das unterschiedliche Verhalten nicht erkliren konnen,
wurden die entsprechenden Ubergangszustinde (TS in Ta-
belle 3) fiir die Inversion der Konfiguration an den Phos-
phoratomen lokalisiert.

Jeder Ubergangszustand hat eine imaginire Frequenz, die
sich auf die Konfigurationsinderung am Phosphoratom be-
zieht. Die relativen Energien der Ubergangszusténde fiir die
Reagentien (TS3, TS4) und Produkte (TS5, TS6) deuten eine
erhebliche Energiebarriere an. Geometrieoptimierungen
zeigen, dass die Phosphoniumstrukturen (trans-a-P* und cis-
a-P") der fert-Butyl-substituierten Intermediate giinstiger als
die Todoniumanaloga (trans-a-I" und cis-a-I") sind. Bei den
amidosubstituierten Intermediaten verhaélt es sich umgekehrt.
Hier haben die Todoniumzwischenprodukte (trans-b-I'" und
cis-b-I") die niedrigeren relativen Energien. Allerdings sind
die Energieunterschiede zwischen den trans/cis-Formen der
alkyl- und amidosubstituierten Zwischenprodukte wieder nur
gering (Tabelle 3).

Des Weiteren wurden die Ubergangszustinde fiir die In-
version am Phosphoratom beider Intermediate lokalisiert
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Tabelle 3: Relative Energien [kcalmol™] mit Nullpunktschwingungs-
energie-Korrekturen, berechnet mit B3LYP/6-311G** (imaginire Fre-
quenzen [cm™"] in Klammern).

Relative Energie Relative Energie

rac-3 0 rac-4 0

meso-3 10.0 meso-4 11.9

TS3 36.5 [299] TS4 35.9 [294]
rac-5 0 rac-6 0

meso-5 1.5 meso-6 1.1

TS5 51.3 [198]] TS6 34.0 [311]
trans-a-P* 0 trans-b-1" 0

cis-a-P" 3.1 cis-b-1" 0.5
cis-a-1* 9.7 trans-b-P* 2.8
trans-a-1" 10.6 cis-b-P* 5.3
TSa-P* 27.9 (2401 TSb-P* 12.9 [16]
TSa-l* 50.2 [353] TSb-I* 18.1 [29]

(Schema 3). Es zeigt sich, dass die Energiebarrieren der
amidosubstituierten TSb-P* und TSb-I" eindeutig niedriger
als die der alkylsubstituierten Zwischenprodukte (TSa-P*
und TSa-I") sind (Tabelle 3). Die Inversion an einem der

Phosphonium lodonium

Schema 3. Fiir die theoretischen Studien beriicksichtigte ionische In-
termediate.

Phosphoratome kann in den amidosubstituierten Zwischen-
produkten leichter stattfinden, wéihrend die alkylsubstituier-
ten Zwischenprodukte hier iiber eine groere Energiebar-
riere verfiigen. So erkldren sich die experimentellen Ergeb-
nisse der Ringoffnungsreaktionen mit Iod. 1998 war bereits
gezeigt worden, dass die Inversionsbarriere von A,PNB,-
Monoaminophosphanen!™™ von anomeren Effekten beein-
flusst wird.'®! Schlussfolgernd kann gesagt werden, dass die
ny—0*p_a)- Wechselwirkungen (identifiziert durch
NBO3.1M) in den amidosubstituierten 1,2-Diphosphetanen
fiir die niedrigere Inversionsbarriere sorgen.

Die Entwicklung einer einfachen Syntheseroute zu 1,2-
Diphosphetanen, begiinstigt durch die einzigartigen elektro-
nischen und strukturellen Eigenschaften von 1,2-Dicarba-
closo-dodecaboran(12), ermoglicht nun die Untersuchung der
Reaktivitit dieser ungewOhnlichen Verbindungen. Entspre-
chende Untersuchungen sind in Arbeit.
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