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Transiente Spezies spielen bei chemischen Reaktionen eine
zentrale Rolle. Deshalb ist das Studium solcher Verbindun-
gen von entscheidender Bedeutung, wenn es darum geht,
chemische Reaktionen zu beeinflussen, z.B. hinsichtlich von
Selektivitdaten, Ausbeuten oder Reaktionsbedingungen. Die
Aufklarung der elektronischen Situation, zusammen mit dem
MaBschneidern der Reaktivitédt solcher Intermediate durch
(partielle) Stabilisierung, ermoglicht die gezielte Steuerung
chemischer Reaktionen, bei denen transiente Spezies als
Schliisselintermediate auftreten. Die Stabilisierung kann
durch geeignete Substitution erreicht werden, die z.B. zu ei-
ner Delokalisation von Ladungen oder aber zu einer kineti-
schen Stabilisierung fiihrt, wenn sehr grofle, sperrige Reste
eingesetzt werden. Im Bereich der Phosphor-Stickstoff-Che-
mie gelang in den letzten 20 Jahren die Isolierung einer Reihe
hochreaktiver PN-Spezies durch gezielte Stabilisierung.[!!
Ausgehend von einem Beitrag der Arbeitsgruppe Bertrand®!
iiber die Isolierung eines langgesuchten Nitridophosphans(V)
(von Bertrand et al. als stabilisiertes Phosphinonitren (1)
bezeichnet), des Monomers der Oligo-/Polyphosph(V)-azene
(Schema 1), mochten wir in diesem Highlight die Stabilisie-
rung von transienten R,PN- und R,NP-Spezies diskutieren.

X

Schema 1. Synthese von Oligo-/Polyphosph(V)-azenen iiber Azidzer-
setzung.

:U-—‘U—:U

Bereits zu Beginn der 1980er Jahre®™! beschiftigten sich
die Arbeitsgruppen von Bertrand und Majoral mit der Zer-
setzung von Azidophosphanen (R,P-N;) unter UV-Bestrah-
lung und postulierten das voriibergehende Auftreten eines
hochreaktiven Phosphinonitrens (Spezies 1 in Schema 1, Le-
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wis-Darstellung A in Schema 2) auf der Basis von gezielt
eingesetzten Abfangreaktionen (z.B. mit MeOH, Me,NH,
Me;SiCl) oder der isolierten Dimere (Spezies 2 in Schema 1).
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Schema 2. Links: Das erste isolierte Nitridophosphan(V) (Dipp=2,6-
Diisopropylphenyl). Rechts: Lewis-Darstellungen von 1: 1) mit P"-
Atom: A (Singulett-)Phosphinonitren; 2) mit P'-Atom: B Iso-
phosph(V)-azen; C, F, G: Nitridophosphan (V).

Durch den Einsatz eines sterisch anspruchsvollen Bis(imi-
dazolidin-2-iminato)-Restes (Schema 2, links) gelang es nun,
dieses lang vermutete Intermediat zu isolieren und vollstidn-
dig zu charakterisieren, da es sowohl in Losung als auch im
Festkorper bei Raumtemperatur stabil ist. In einem eleganten
Reaktionszyklus konnten die Autoren zeigen, dass 1a immer
noch iiber eine ausreichende Reaktivitdt verfiigt, um als
Stickstoffatom-Transferreagens zu fungieren. So reagiert 1a
mit Isopropylisonitril zum Carbodiimid, R,P-NCNiPr, das
wiederum mit Isopropyltrifluormethansulfonat als iPr,NCN
abgetrennt werden kann. Abgesehen vom planaren P-Atom
ist das wohl interessanteste Strukturmerkmal von 1a der &u-
Berst kleine P-N-Abstand von 1.457(8) A, der im Bereich
einer P-N-Dreifachbindung liegt und sogar noch kleiner ist als
in  Mes*-N=P* (Mes*=24,6-Tri-tert-butylphenyl)  mit
1.475(8) A" (vgl. ©r,: P-N 1.82, P=N 1.62, P=N 1.44 A).l'>l
Rechnungen zeigen sehr stark polarisierte P-N-Bindungen
(g(P)=1.92, ¢(N¢rmina) = —1.22¢) mit In-Plane- und Out-of-
Plane-Delokalisation der freien Elektronenpaare an den N-
Atomen (Schema 2, rechts).'? Die komplizierte Bindungssi-
tuation im mt-Bindungsbereich der NP(N)N-Einheit l4sst sich
in einer guten Ndherung auch als Y-aromatisch beschreiben,
entsprechend einer Resonanz zwischen den Lewis-Formeln
B—D<E (Schema?2).’! Die einer Natural-Bond-Orbital-
(NBO)-Analyse zufolge energetisch giinstigste Lewis-Formel
fiir 1a ist in Schema 2 (links) gezeigt. Damit ist in Einklang,
dass beim Abspalten des molekularen Stickstoffs unter UV-
Bestrahlung sofort die Oxidation des Phosphoratoms (P™—
PY) erfolgt, der sein freies Elektronenpaar fast vollstindig auf
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das terminale Stickstoffatom iibertragt. Dies bedeutet, dass
die Lewis-Formel A mit einem P™-Atom (Elektronensextett
am N-Atom) das geringste Gewicht von allen betrachteten
Lewis-Formeln haben sollte.

Fiir durchaus diskussionswiirdig halten wir die Namens-
gebung Phosphinonitren fiir Spezies 1a, die unserer Ansicht
nach weder der Bindungssituation noch der Folgechemie
gerecht wird. Wir wollen die Diskussion ganz im Sinne
Shakespeares: ,,What’s in a name? that which we call a rose—
By any other name would smell as sweet. fithren. In der Li-
teratur findet man folgende Namen fiir 1: Nitrido-A’-phos-
phan(V), ¢®,\>-Nitridophosphoran, Nitrilo-A>-phosphan, Iso-
phosph(V)-azen oder Phosph(V)-azin. Die Bezeichnung
Phosphinonitren erfolgte in formaler Analogie zu den stabi-
lisierten Carbenen.” Als Nitrene bezeichnet man neutrale,
elektronenarme molekulare Spezies mit einem einwertigen
Stickstoffatom, das von einem Elektronensextett umgeben ist
(Schema 3). (Demgegeniiber verfiigen Carbene iiber ein

I R R
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Schema 3. Dimerisierung von Nitren zu Diazen (auch Diimin).

zweiwertiges C-Atom und keine lokale C,,-Symmetrie wie
am N-Atom). Ohne Abfangreagentien dimerisiert das nackte
Nitren R-N unter Bildung des Diazens (Schema 3). Im Un-
terschied zum Nitren R-N (und auch zu den stabilisierten
Carbenen) dimerisiert Spezies 1a nicht unter Bildung eines
Diazens, noch ist das einfach koordinierte N-Atom in Spezies
1amit einer Ladung von —1.22 e elektronenarm im o- oder im
n-Bindungsbereich, wie auch die NBO- und Molekiilorbi-
tal(MO)-Analysen belegen. Es ist also weniger der Nitren-
charakter als vielmehr die hohe Polaritit der P-N-Bindung,
die die hohe Reaktivitét erzeugt und letztlich fiir die schnelle
Oligomerisierung verantwortlich ist (Schema 1) — es sei denn,
grof3e, sterisch anspruchsvolle Reste schiitzen die stark po-
larisierte P-N-Bindung, besonders das stark negativ geladene,
ansonsten ungeschiitzte N-Atom, wie in Spezies 1a.P! Sowohl
die strukturellen (planares P-Atom, P-N-Dreifachbindungs-
linge) und bindungstheoretischen Aspekte (stark negati-
viertes N-, positiviertes P'-Atom) als auch die experimen-
tellen Befunde (keine NN-Dimerisierung, sondern [2+2]-
Cycloaddition oder Oligo-/Polymerisation, keine Addition an
Monoolefine oder konjugierte Diene) zeigen, dass das A*-
Phosphinonitren besser als monomeres o°,A\>-Nitridophos-
phan(V) oder Isophosph(V)-azen aufzufassen ist.!'"

Dies ist in Einklang mit fritheren Untersuchungen von
transientem  NiPr,-substituiertem \’-Nitridophosphan(V)
(iP1,N),PN, das in einer [2+42]-Cycloaddition zum entspre-
chenden Cyclodiphosph(V)-azen reagiert, das als erstes
Phosphazendimer isoliert und strukturell charakterisiert
werden konnte.? Die Tatsache, dass hierbei kein Trimer 3
oder oligomere Spezies 4 zu beobachten waren, lésst auf eine
kinetische Stabilisierung durch die sterisch anspruchsvollen
NiPr,-Reste schlieBen. Wie Wehmschulte et al. zeigten, rei-
chen bereits kleine Anderungen des sterischen Anspruches
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aus, um das Dimer beziiglich des Trimers zu destabilisieren.”!
So wurde durch oxidative Eliminierung von Stickstoff aus den
entsprechenden Terphenyl-substituierten Diazidophospha-
nen TerP(N;), (Terphenyl = Ter = 2,6-Mes,CsH;, Mes =2,4,6-
Me;C¢H, oder 2,6(4-tBuC¢H,),CsH;) entweder das dimere
Bis(azido)cyclodiphosph(V)-azen, [NP(N;)(2,6-Mes,CsH)],
(2) oder das trimere trans-Tris(azido)cyclotriphosph(V)-azen,
[NP(N;)(CsH;-2,6(4-1BuC¢Hy),]; (3) im Sinne einer intramo-
lekularen Staudinger-Reaktion gebildet. Das Auftreten eines
Nitridophosphans(V) wurde auch bei der Reaktion von
R'R?’PCl (R'=R*=Ph oder R'=Ph, R*=Cl) mit Me;Si-
NSN-SiMe; diskutiert, die in Gegenwart einer Lewis-Séure
wie GaCl; ebenfalls zu einem Cyclodiphosph(V)-azen 2, sta-
bilisiert als GaCl;-Addukt, fithrt.”) In Anbetracht des gerin-
gen sterischen Anspruches der Reste R kann hierbei die ki-
netische Stabilisierung durch die Adduktbildung mit GaCl,
oder AICI; als Grund fiir das Auftreten eines Dimers anstatt
der oligomeren Spezies angesehen werden. Ebenso ldsst sich
die Polymerisation von Phosphoranimin-Salzen [R,P=NSi-
Me;][X] (R = Aryl, Alkyl, Halogen, OCH,CF;; X = Br, OTf),
die als Schliisselintermediate bei der thermischen kationi-
schen Kondensations-Polymerisation von Phosphoranimin-
Monomeren angesehen werden, durch Adduktbildung mit
Basen wie N,N-Dimethylaminopyridin (dmap) verhindern,
wie Manners et al. anhand einer Reihe N-silylierter Derivate
zeigen konnten.® Wird die Base entfernt, kann die Bildung
der Trimere 3 oder polymerer Polyphosph(V)-azene 4 wieder
thermisch initiiert werden.

In Analogie zu den Phosphinonitrenen lassen sich auch
die konstitutionsisomeren Aminophosphinidene (auch Ami-
nophosphanylidene) R,NP als formale Carben-Analoga auf-
fassen (Schema 4, Spezies 6). Erst kiirzlich gelang Velian und
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Schema 4. Synthese von iPr,NP(1,3-chd) uiber In-situ-Generierung ei-
nes Aminophosphinidens.

Cummins die Herstellung eines Dibenzo-7A*-phosphanor-
bornadiens, R,NPA (R = SiMe;, iPr; A = Anthracen, Spezies
5), durch Reduktion des entsprechenden Amino(di-
chlor)phosphans, R,NPCl,, mit Magnesiumanthracen.”! Das
Phosphanorbornadien 5§ kann hierbei als Quelle von transi-
entem Aminophosphiniden 6 angesehen werden. Wihrend
die Thermolyse zu oligomeren Cyclophosphanen (R,NP),
(R=SiMe;, n=3; R=iPr, n=4) unter Freisetzung von An-
thracen fithrt, konnte ebenfalls gezeigt werden, dass die
iPr,NP-Einheit in Gegenwart von 1,3-Cyclohexadien (1,3-
chd) abgefangen werden kann, wobei iPr,NP(1,3-chd) (7)
gebildet wird. Diese Carben-artige Reaktivitdt wurde bereits
frither von Power et al. beobachtet, wobei in der Reaktion
von (Me;Si),NPCl, mit Na,[Cr(CO)s] als Reduktionsmittel
sowohl das formale Aminophosphiniden, stabilisiert als
[Cr(CO);]-Komplex [(Me;Si),NP(Cr(CO);s),], als auch das
dimere Diphosphen, (Me;Si),N-P=P-N(SiMe;),, ebenfalls an
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[Cr(CO);s] koordiniert, abgefangen und strukturell charakte-
risiert werden konnten.'’! Des Weiteren gelang Niecke et al.
die formale Freisetzung und nachfolgende Transfer-/Additi-
onsreaktion von insitu durch Me;Si-Cl-Eliminerung in
iPr,NP(Cl)SiMe; generiertem Diisopropylaminophosphini-
den.™ Damit zeigen die Aminophosphinidene im Unter-
schied zum formalen Phosphinonitren von Bertrand et al.
deutlich die erwartete Reaktivitdt (PP-Dimerisierung/Oligo-
merisierung, Addition an Diene usw.) entsprechend der
analogen Lewis-Darstellung A (Schema 2).

Die Synthese eines Raumtemperatur-stabilen Nitrido-
phosphans(V), R,PN, des Monomers der (Oligo-)Polyphos-
phazene, ist ein Meilenstein in der Molekiilchemie. In situ
hergestellte Aminophosphinidene, R,NP, konnten bis dato
nur stabilisiert am Metallfragment oder durch Abfangreak-
tionen nachgewiesen werden.
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