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3,7-Diazadibenzophospholoxid — eine phosphorverbriickte Viologen-
spezies mit signifikant verringertem Reduktionspotential**

Stefan Durben und Thomas Baumgartner*

4.4-Bipyridin (1) und N-alkylierte Artverwandte!'! sind
klassische organische Bausteine, die in einer Vielzahl von
Anwendungen, z.B. in der Photochemie,"” Elektrochemie,!'!
Umwandlung von Solarenergie,'¥ und als verbriickender
Ligand in supramolekularen Koordinationsverbindungen
oder molekularen Drihten eingesetzt werden.!'!! Methylvio-
logen MV?*, oder Paraquat, das durch Methylierung von 4,4'-
Bipyridin einfach herstellbar ist (Schema 1), wird haufig als

— 2 MeX + —\ + +e +e
N/ \ N Me—N/ N N-Me MV* —— MV
— \_4 — \ e e
1 MVZ* 2 X
X = OTf, Br, Cl

Schema 1. Synthese und Reduzierung von Methylviologen (MV*").

photochemische Sonde,”" elektrochemische Markierung™!

oder Cosensibilisator in Studien zu Elektronenleitung oder
zur oxidativen Schidigung von DNA eingesetzt.”!

In der Praxis hat sich MV*" besonders durch seine aus-
gepriagte Elektronenakzeptorwirkung und den Wechsel zu
intensiven Farben (Violett und Orange) als Folge der Bildung
des Radikalkations MV'* und der neutralen Spezies MV be-
wihrt. Diese Farbanderungen machen es einfach, die elek-
trochemischen Vorgédnge mithilfe von optischer Spektrosko-
pie oder gar mit dem bloBen Auge zu verfolgen.'

Im Zusammenhang mit systematischen Studien {iiber
phosphorhaltige m-konjugierte Materialien fiir die organische
Elektronik konnten wir” und andere” die modifizierbare
und vorteilhafte Elektronenakzeptorwirkung bestitigen, die
durch die elektronische Struktur des Phosphors hervorgeru-
fen wird. In letzter Zeit haben wir unsere Untersuchungen
beziiglich m-konjugierter Phosphole unter Verwendung von
Pyridinringen als Baueinheit erweitert und konnten deren
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weitreichende funktionelle Eigenschaften, insbesondere die
ausgepragte Elektronenakzeptorfihigkeit der Phospholoxide,
nachweisen.

Wir berichten hier iiber die Synthese und Charakterisie-
rung eines 3,7-Diazadibenzophospholoxids, das als phos-
phorverbriickte Viologenvorstufe betrachtet werden kann,
sowie dessen Umwandlung in eine dimethylierte Phosphor-
MV?*_Spezies. Die vorliegende Arbeit zeigt, dass die Ver-
wendung der Phosphorbriicke die Elektronenakzeptorfahig-
keit drastisch erhoht, ohne MV**-artige Eigenschaften wie
Stabilitdt und Ansprechverhalten zu storen.

Um die Titelverbindung 4 analog zu der von uns eta-
blierten Methode fiir die Synthese von anellierten Phospho-
len” herzustellen, musste zunichst das Startmaterial 3,3'-
Dibrom-4,4"-bipyridin (3) in ausreichender Menge syntheti-
siert werden. Obwohl die Synthese von 3 in der Literatur
beschrieben ist, konnte die Verbindung auf diesem be-
schwerlichen Weg nur in geringer Ausbeute und analytischer
Menge erhalten werden.”®! Durch Anwendung einer Ullmann-
Reaktion” konnte das Bipyridin 3, ausgehend von 3-Brom-
pyridin (2), in méBiger Ausbeute (44 %, Schema 2) und aus-
reichender Menge erhalten werden. Die optimierte Route
verwendet ausschlieBlich giinstige Startmaterialien und ist
skalierbar, sodass das Bipyridin 3 innerhalb von zwei Tagen
im Gramm-MaBstab zuginglich ist. Multikern-NMR-Spek-
troskopie sowie Massenspektrometrie und Elementaranalyse
bestitigten die Identitdt von 3. Weiterhin konnten Einkris-
talle fiir eine Rontgenstrukturanalyse erhalten werden (siche
die Hintergrundinformationen).

Die optimierte Syntheseroute zu dem Phospholoxid 4
beginnt mit der Metallierung von 3 mit zwei Aquivalenten
nBuLi bei —85°C in THF und anschlieBender Zugabe von
Phenyldichlorphosphan (Schema 2);"”! Diazadibenzophos-
phol 4 wurde in 49 % Ausbeute als farbloser Feststoff isoliert.

Br.
4 a 7 -
Oy = O
J— J— /
2 Br Br 3
b‘
TN\ —\+ c 7N -
He N/ )\ N-ch, N_[ LN
Y . 24
PH “o 20Tf Ph’ O
5 4

Schema 2. Synthese und Reaktivitit von 3,7-Diazadibenzophosphol-
oxid 4: a) 1. LDA (—85°C, THF), 2. CuCl,, 3. Luft; b) 1. 2 nBulLi
(—85°C, THF), 2. PhPCl,, 3. H,0, (Uberschuss, CHCl,); ) 2 MeOTf,
CH,Cl,, RT.
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Die *P-NMR-Resonanzfrequenz von 4 (6(*'P) =33.6 ppm)
stimmt gut mit denen fiir das analoge 3-Azadibenzophosp-
holoxid (6('P)=34.0 ppm)®®’ und Dibenzophospholoxid
(0C'"P)=31.4 ppm) iiberein.""" Einkristalle fiir eine Ront-
genstrukturanalyse konnten aus einer konzentrierten Losung
von 4 in Ethanol nach Verdunsten eines Teils des Losungs-
mittels erhalten werden."? Die Molekiilstruktur im Festkor-
per (Abbildung 1) bestitigt ein planares Riickgrat mit gerin-
ger Varianz der C-C- und C-N-Bindungslingen. Die endo-
und exocyclischen P-C-Bindungsldngen sind im wesentlichen
gleich und stimmen gut sowohl mit denen von 1-Aza- und 4-
Azadibenzophospholoxid® als auch von Dibenzophosphol-
oxid iiberein.'""!

Abbildung 1. Molekiilstruktur von 4 (links) und Packung (rechts) im
Festkérper (50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit, ohne H-Atome). Siehe
die Hintergrundinformationen fiir detaillierte metrische Parameter.

Die Packung von 4 im Festkorper zeigt eine Schicht-
struktur mit zwei unterschiedlichen mt--Wechselwirkungen.
Die Schichten, in denen O-Atome zueinander ausgerichtet
sind, zeigen starke m-m-Wechselwirkungen mit Schichtab-
stinden von 3.41 A, wohingegen die Schichten mit zueinan-
der gerichteten Phenylringen schwichere Wechselwirkungen
mit einem Schichtabstand von 3.61 A aufweisen.

Die photophysikalischen Eigenschaften von Phosphol-
oxid 4 wurden mit UV/Vis-Spektroskopie in Dichlormethan
untersucht (Tabelle 1; siehe auch die Hintergrundinforma-

Tabelle 1: Photophysikalische und elektrochemische Daten von 3-5 und
MVZF,

Verbindung 4., [nm] & [Lmol " cm™] E. V] E, M V]
3 272 5340 -2.58 0.48, 0.95
4 276 10750 —1.85, —2.47 0.81
5 288 17720 —0.51, —1.00 -
Myl -1.09, —1.52 -

[a] Dichlormethan, c~107° m. [b] CH;CN, NBu,PF; als Elektrolyt, refe-
renziert gegen Fc/Fc™.

tionen). Das Spektrum zeigt ein Absorptionsmaximum bei
Amax =276 nm mit einem molaren Extinktionskoeffizienten
£,76=10750 Lmol'ecm™" sowie Schultern bei 305 nm und
269 nm; die Absorptionsgrenze liegt bei 1., =330 nm. Die
photophysikalischen Eigenschaften von 4 sind vergleichbar
mit denen der verwandten Azadibenzophospholoxide.!
Eine cyclovoltammetrische Analyse (CV) in Acetonitril
mit variabler Scangeschwindigkeit unter Verwendung von Fc/
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Fc' als Referenz gab Aufschluss iiber die elektrochemischen
Eigenschaften von 4 (siche die Hintergrundinformationen).
Das Cyclovoltammogramm zeigt eine reversible Reduktion
bei E,q1p=—1.85V (ELymo = —2.95 eV). Eine zweite, irre-
versible Reduktion beobachtet man bei E..p, 1, = —2.47 V; bei
E oy peak =0.81 V findet eine irreversible Oxidation statt (Ta-
belle 1). Die erste Reduktion von 4 findet bei einem niedri-
geren Potential statt als fiir 3-Azadibenzophospholoxid
(AE=0.29 V) was durch die Anwesenheit eines zweiten N-
Atoms im anellierten Riickgrat von 4 begriindet werden
kann. Anhand der Trennung der anodischen und kathodi-
schen Peakpotentiale wurde die Einelektronenreduktion als
reversibel eingeschétzt, was eine Bestimmung der Elektro-
nentransferkonstante kg zulieB.'’! Die Elektronentransfer-
konstante kgr=2.01x10"*cms™' von 3,7-Diazadibenzo-
phospholoxid 4 ist kleiner als die fiir verwandte Azadiben-
zophospholoxide,® wahrscheinlich aufgrund der geringeren
Polaritdt des Riickgrats, was eine niedrigere Mobilitédt in
einem elektrischen Feld zur Folge hat. Trotzdem deutet der
Wert von kgy auf geniigend schnelle Elektronentransferpro-
zesse fiir Anwendungen in organischen elektronischen Bau-
teilen hin.'"! Die Elektronentransferkonstante von 4 ist ver-
gleichbar mit denen von zuvor beschriebenen Phosphadi-
azoloxid-, Thiadiazol-, Thiadiazoloxid- und -dioxid-anellier-
ten Phenanthrenen und Pyrenen.['”)

Nach der Etablierung einer Syntheseroute fiir das 3,7-
Diazadibenzophospholoxid 4 wurden dessen Reaktionen mit
Ubergangsmetallkomplexen untersucht. Aufgrund der Ana-
logie des Riickgrats von 4 zu 4,4’-Bipyridin wurde die Syn-
these eines supramolekularen Quadrats (siche die Hinter-
grundinformationen), vergleichbar mit einer von Fujita et al.
berichteten Verbindung,' versucht. Verbindung 4 wurde mit
[Pd(bipy)(NOs),] kombiniert, es konnte jedoch keine Reak-
tion bei Raumtemperatur beobachtet werden; beim langsa-
men Erhitzen wurden nicht identifizierbare Zerfallsprodukte
erhalten (NMR-Spektroskopie, MALDI-TOF-Massenspek-
trometrie). Dieses Resultat kann durch die elektronenzie-
hende Phosphorbriicke rationalisiert werden, welche die N-
Donorkapazitit von 4 soweit verringert, dass keine Koordi-
nation zu zwei Pd*"-Zentren moglich ist. Weiterhin lésst die
geometrische Anordnung der N-Donorzentren in 4 die Bil-
dung eines idealen Quadrats nicht zu, sodass die hypotheti-
sche Koordinationsverbindung ein verzerrtes Quadrat mit
erheblicher Ringspannung sein miisste. Alternativ wurde die
Synthese eines Koordinationspolymers durch Umsetzung von
4mit 0.9 Aquivalenten K,[PtCl,] untersucht. Dabei wurde ein
schwerloslicher, intensiv orangefarbener Feststoff erhalten.
'H- und *'P-NMR-Spektroskopie, UV/Vis-Spektroskopie und
MALDI-TOF-Massenspektrometrie deuten die Bildung
einer oligomeren Spezies an (siche die Hintergrundinforma-
tionen), aufgrund der geringen Loslichkeit konnte aber keine
eindeutige Struktur zugewiesen werden. In diesem Zusam-
menhang sollte erwdhnt werden, dass der verwandte einzéh-
nige N-Donorligand 3-Azadibenzophospholoxid (L) sehr
wohl in der Lage ist, einkernige Komplexe vom Typ
[Pt(L),Cl,] zu bilden."

Das 3,7-Diazadibenzophospholoxid 4 wurde anschlieSend
zu dem Methylviologen-Analogon 5 umgesetzt (Schema 2).
Im Unterschied zur versuchten Komplexierung mit Uber-
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gangsmetallen resultierte die Umsetzung von 4 mit zwei
Aquivalenten Methyltriflat in der Bildung des farblosen
Phosphor-MV?" 5 als Feststoff in guter Ausbeute (79 % ). Die

erfolgreiche Synthese von 5 wurde durch Multikern-NMR-
Spektroskopie, Elementaranalyse und Rontgenstrukturana-
lyse bestitigt (Abbildung 2). Einkristalle konnten aus einer

konzentrierten Losung von 5 in Ethanol nach Kiihlen auf 0°C
[12]

erhalten werden.

3%%

Abbildung 2. Molekilstruktur von 5 (links) und Packung (rechts) im
Festkérper (50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit, ohne H-Atome). Siehe
die Hintergrundinformationen fiir detaillierte metrische Parameter.

Die Triflationen sind iiber zwei Positionen fehlgeordnet,
und Abbildung 2 zeigt nur die Hauptkomponente. Aufgrund
der Symmetrie sind die Pyridinringe sowie die Triflationen
dquivalent. Die Triflationen sind iiber der Ebene des anel-
lierten Riickgrats angeordnet, was zu einem engen Kontakt
zwischen O12 und N1 fiihrt (2.86 A). Die Bindungslingen in 5
sind in guter Ubereinstimmung mit denen im Phospholoxid 4.
Die Position der Anionen in der Struktur von Phosphor-MV?**
5 verhindert jegliche coplanare m-rt-Wechselwirkungen zu-
gunsten von dipolaren Wechselwirkungen.

Die photophysikalischen Eigenschaften des Phosphor-
MV?" 5 wurden mit UV/Vis-Spektroskopie untersucht. Das
Absorptionsprofil von § ohne Feinstruktur zeigt ein Maxi-
mum bei 4,,, =288 nm und einem molaren Extinktionskoef-
fizienten &,5 = 17720 Lmol 'cm™!, vergleichbar mit der Ab-
sorption von 4 (Tabelle 1). Im Cyclovoltammogramm von §
konnen zwei reversible Reduktionen bei E, g 1,=—0.51V
(Evomo=—-429¢V) und E,p1p=—1.00V beobachtet
werden (Abbildung 3).

Die separaten elektrochemischen Reduktionen resultie-
ren aus sequenziellen Einelektronenreduktionen der einzel-
nen Pyridiniumringe. Aufgrund der Methylierung, bzw. der
Einfiigung der Phosphorbriicke, sind die Reduktionspoten-
tiale von 5 deutlich niedriger als die der Neutralverbindung 4
und der Stammverbindung MV*' (E,.q1,=-1.09V und
Erqrip=—1.52V gegen Fc/Fc").'"! Beide Modifikationen
senken die Energieniveaus der jeweiligen LUMOs und er-
leichtern somit die Reduktion. Die Elektronentransferkon-
stanten wurden zu kg =1.93x 1072 cms™! fiir die erste und
ke, =171x10" cms™! fiir die zweite Reduktion be-
stimmt."¥ Im Vergleich zu Verbindung 4 zeigt die methylierte
Spezies 5 eine hohere Elektronentransferrate, wahrscheinlich
aufgrund einer gesteigerten Mobilitdt im elektrischen Feld,
hervorgerufen durch die Ladungen.
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Abbildung 3. Cyclovoltammogramme von 5 in CH;CN bei verschiede-

nen Scangeschwindigkeiten (10, 20, 50, 100, 200, 500, 1000, 1500 und
2000 mVs™'; die Peakhéhe steigt mit steigender Scangeschwindigkeit);
NBu,PF als Elektrolyt, referenziert gegen Fc/Fc*.

Wie bereits erwihnt, sind MV*" und seine Analoga
niitzliche redoxaktive photochemische Sonden zur Untersu-
chung von Elektronentransferprozessen zwischen DNA-In-
terkalatoren (z.B. Ethidium oder Ru-Komplexe) und
MV?2* 22340 Die Reduktion von MV?* fiihrt zu einer Steige-
rung der Absorption im sichtbaren Spektralbereich, die mit
UV/Vis-Spektroskopie beobachtet werden kann.” Um die
Anwendbarkeit von 5 in Studien dieser Art zu iiberpriifen,
wurden dessen spektroelektrochemische Eigenschaften un-
tersucht. Ohne angelegtes Potential (0.0 V) zeigt 5 keine si-
gnifikante Absorption im sichtbaren Bereich (Abbildung 4).
Beim Anlegen eines Potentials von —0.6 V, ausreichend fiir
die Einelektronenreduktion von 5 zum Radikalkation 5,.4;,
wird eine signifikant gesteigerte Absorption im sichtbaren
Bereich beobachtet. Das Radikalkation MV** (das analoge
Reduktionsprodukt von MV?") zeigt ebenfalls eine breite
Ladungstransfer-Absorptionsbande iiber den kompletten
sichtbaren Spektralbereich mit einem Maximum bei 4,,,=
605 nm.!"8 Nach der zweiten Reduktion von 5, die zur Bildung

400 450 500 550 600 650 700

400 500 600 700

Alnm —

Abbildung 4. Spektroelektrochemische Analyse von 5 in Acetonitril bei
E=0.0V (—), —0.6V (seees, 5.4) und —1.1V (===, 5,.4,) gegen
Fc/Fc'. Einschub: VergréRRerung des sichtbaren Spektralbereichs.
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der neutralen Spezies 5,4, fiihrt, ist eine geringe Abnahme
der Absorption zu beobachten (Abbildung 4).

Die Absorption verbleibt aber auch nach Anlegen eines
hoheren Potentials (—1.1 V) signifikant hoher als fiir das
Dikation in 5. In Verbindung mit der Wasserloslichkeit zeigen
diese Ergebnisse, dass das Phosphor-MV?*" 5 aufgrund der
signifikanten Anderung des Absorptionsprofils bei Redukti-
on gut zur Anwendung als redoxaktive photochemische
Sonde geeignet ist. Der Vorteil gegentiber der Stammver-
bindung MV** resultiert aus den verringerten Reduktions-
potentialen (5: E.qi1p=—0.51V, Epqip=—1.00V; MV*":
Eraiin=—1.09V, E pip=—-152V, gegen Fc/Fc*), die zu
einer hoheren Empfindlichkeit sowie zu einem erweiterten
Repertoire von nutzbaren Elektronendonoren mit niedrigen
LUMO-Energieniveaus fiihren.

Um ein besseres Verstdndnis der elektronischen und
photophysikalischen Eigenschaften zu erlangen, wurden fiir
das Diazadibenzophospholoxid 4, die dimethylierte Spezies §
sowie die entsprechenden Stammverbindungen 1 und MV**
in DFT-Rechnungen (B3LYP/6-31G*)!*2% vollstindig opti-
mierte Geometrien und Orbitalenergieniveaus bestimmt
(Tabelle 2).

Tabelle 2: Grenzorbitalenergien [eV] und (Art) fiir 1, 4, 5 und MV**.1"’]

Orbital 1 4 56 MV

LUMO —2.02 (w%)  —2.60 (m¥) —4.18 (m¥)  —3.77 (%)
HOMO —7.40 (ny)  —7.37 () —7.45 (M) —8.96 ()
HOMO—-1  —7.45(n,) =739 (ny) —7.61 (ms) —8.97 ()
HOMO-2  —7.57 (m) —7.50 (ny)  —8.58 (0p) —8.99 (m)

[a] Nur das Kation wurde unter Verwendung eines PCM-Solvatations-
modells berechnet.®

Im Vergleich mit 4,4’-Bipyridin (1) ist das LUMO-Niveau
von 4 energetisch signifikant stabilisiert (AE ~0.6 eV), wo-
hingegen die Energie des HOMO unverindert bleibt. In der
Orbitalstruktur ist ein Wechsel von ny- zu m-Charakter zu
verzeichnen. Die Energiedifferenzen zwischen HOMO,
HOMO-1 und HOMO-2, welche strukturell die freien
Elektronenpaare der Stickstoffatome oder das m-System
darstellen (siche die Hintergrundinformationen), sind in
beiden Verbindungen gering, was auf eine dhnliche Reakti-
vitdit von 1 und 4 gegeniiber Methylierungsreagentien
schlieBen lédsst; die Phosphorbriicke in 4 ruft im wesentlichen
eine Erhohung des Elektronenakzeptorvermogens hervor.
Die Korrelation zwischen den berechneten Ergebnissen und
den experimentellen elektrochemischen Daten von 4 ist be-
friedigend (experimentell aus CV: Ejyyo=—2.95¢V; be-
rechnet: E;yyo=—2.60eV), wohingegen die berechnete
LUMO-Energie des Dikations in 5 (E; yyo=—4.18 eV) sehr
gut mit der experimentell bestimmten {ibereinstimmt
(Epumo = —4.29 e V) erwartungsgemif ist die LUMO-
Energie von 5im Vergleich zu 4 (AE~1.6 V) und MV*" (AE
~0.4 eV) signifikant gesenkt. Die chinoide Struktur des
LUMO von 5 ist denen von 4 und MV?*" sehr #hnlich. Inter-
essanterweise zeigt die Struktur von HOMO und HOMO-1
des Dikations in 5 keinerlei Anteil des anellierten s-Systems;
nur das m-System des exocyclischen Phenylrings ist repré-
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sentiert. Da MV?* dieses Strukturmerkmal nicht aufweist,
zeigen die, im Vergleich zu 5 stabilisierten (AE ~0.4-1.5 eV),
HOMO-, HOMO-1- und HOMO-2-Niveaus m-Charakter
mit nur geringen Energiedifferenzen.

Zusammenfassend konnten wir auf optimierte Weise 3,3'-
Dibrom-4,4"-bipyridin in groBer Menge herstellen, was die
Synthese eines neuartigen, phosphorverbriickten Viologen-
Analogons ermoglichte. Aufgrund des ausgepriagten Elek-
tronenakzeptorvermogens, hervorgerufen durch die Phos-
phorbriicke, zeigt die Verbindung reversible Reduktionen,
aber auch verminderte N-Donoreigenschaften als starrer
zweizihniger Ligand fiir Ubergangsmetalle. Die Methylie-
rung der Stickstoffzentren ist jedoch auf einfachem Wege zu
erreichen und resultiert in der Bildung der wasserloslichen
Phosphor-MV?*-Spezies 5 mit weiter verringertem Redukti-
onspotential. Die Spezies kann stufenweise zweimal reversi-
bel reduziert und der Reduktionsvorgang mit optischer
Spektroskopie verfolgt werden, da in der Reaktion, analog
zur Stammverbindung MV, stark absorbierende Ladungs-
transferspezies gebildet werden. Von besonderem Interesse
ist, dass, verglichen mit MV*', die Reduktion von 5 bei si-
gnifikant verringertem Potential (AE.4>0.5V) erreicht
werden kann. Dieser Effekt ist auf die Planarisierung des
anellierten Riickgrats und die elektronenziehende Wirkung
der Phosphorylbriicke zuriickzufithren. Unsere Studien sug-
gerieren einen betrichtlichen Nutzwert fiir die neue Spezies,
z.B. im Zusammenhang mit Elektronentransferprozessen mit
schwicheren Elektronendonoren. Zurzeit testen wir diese
Hypothese anhand von Ubergangsmetallkomplexen und
Verbindungen mit biochemischer Relevanz.

Eingegangen am 8. April 2011,
verdnderte Fassung am 19. Mai 2011
Online veroffentlicht am 5. Juli 2011

Stichworter: 4,4'-Bipyridin - Phosphorheterocyclen -
Reduktionspotentiale - Stickstoffheterocyclen - Viologen
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