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Die Entwicklung isolierbarer niedervalenter Phosphorver-
bindungen spielt bis heute eine zentrale Rolle in der Haupt-
gruppenchemie, angetrieben einerseits durch die synthetische
Herausforderung, begriindet in der hohen Reaktivitét, und
andererseits durch ihr groBles Synthesepotential. Obwohl
tiber die erste zwitterionische Phosphoranylidenphosphan-
Verbindung L' die aus einem niederkoordinierten Phos-
phanid- und einem Phosphonium-Zentrum besteht, bereits
1961 berichtet wurde, dauerte es trotz der offensichtlichen
Ahnlichkeit mit Wittig-Yliden® und anderen gemischt-
valenten Verbindungen[“] drei Jahrzehnte, bis ,,end-on“-ko-
ordinierte Metallkomplexe von I in Phospha-Wittig-Reak-
tionen! als Phosphinidentransferreagentien Verwendung
fanden. Ein neuerer Befund zeigte, dass Imidazolium-Ein-
heiten,® abgeleitet von N-heterocyclischen Carbenen
(NHCs),” formal die Phosphonium-Einheit in T unter Bil-
dung von II ersetzen konnen; letzteres kann auch als NHC-
Phosphiniden-Addukte beschrieben werden.'l Diese neue
Art der Stabilisierung fithrte in der Konsequenz auch zur
Entdeckung einer Serie interessanter NHC-Addukte von P, !
Si,"! und B, und anderen niedervalenten Hauptgruppen-
elementverbindungen.!'? Dariiber hinaus stellt II das Phos-
phoranalogon des ,,Desoxy-Breslow-Intermediates* (IIT)!"**!
dar, welches eine Schliisselstruktur sogenannter Umpo-
lungsreaktionen ist, z. B. bei der C-C-Bindungsbildung,'® und
insofern auch in Bezug auf II zusitzlich inspiriert. Im Licht
des kiirzlich vorgestellten Konzepts der ,,anormalen N-hete-
rocyclischen Carbene® (aNHC),''8! stellen auch zwitter-
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ionische Verbindungen des Typs IV sehr interessante Ziel-
verbindungen dar, was gleichfalls fiir die tautomeren Formen
V und VI gilt (Schema 1). Uber die ersten Derivate von VY]
und den Einsatz als Briickenliganden in Ubergangsmetall-
komplexe® wurde kiirzlich berichtet; vergleichbares war
zuvor fiir 1°,n'-NHC-Liganden gezeigt worden.*!
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Schema 1. Zwitterionische Phosphorverbindungen 1-IV und Tautomere
V, VI (R',R%R®=organischer Substituent).

Wir berichten hier iiber die Synthese einer neuartigen
zwitterionischen Verbindung des Typs 1V, ihre Uberfithrung
in anionische Imidazol-2-ylidene sowie iiber Ab-initio-Studi-
en zur Stabilitdt und Elektronenstruktur diverser Isomere
von II-VL

Die Imidazol-2-thion-4-yl-substituierten Phenylphospha-
ne 2 und 3, hergestellt aus 1 nach der neuen Methode zur P-
Riickgratfunktionalisierung ~ von  Imidazol-2-thionen,”
wurden jeweils mit einem vierfachen Uberschuss an Kalium
umgesetzt (Schema 2). Uberraschenderweise wurde in keiner
der beiden Reaktionen ein freies NHC-Derivat (durch Re-
duktion des Thions) oder ein ,,normales“ Phosphanid (durch
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Schema 2. Synthese des zwitterionischen Imidazoliumphosphanids 4.
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reduktive P,C-Bindungsspaltung) erhalten (Routen I und II).
Stattdessen lieferten beide Reaktionen die neuartige zwit-
terionische Verbindung 4, die durch Kiristallisation in guten
Ausbeuten erhalten wurde.

Im Fall der zweiten Route (3—4) wurde im *'P{'H}-NMR-
Spektrum der Reaktionslosung eine Resonanz bei 6=
—9.4 ppm beobachtet, die K[PPh,]® zugeordnet wurde.
Verbindung 4 zeigte eine *'P-NMR-Resonanz bei o=
—73.6 ppm (t, *Jpy=5.4 Hz) und andere strukturtypische
NMR-Parameter, z.B. die C2- (6 =140.8 ppm) und C4-Re-
sonanz (6 =138.9 ppm; d, 'Jpc =61.4 Hz) und die Resonanz
des C2-Protons (6 =7.02 ppm). Eine Rontgenstrukturanalyse
bestdtigte die molekulare Konstitution des Zwitterions 4
(Abbildung 1), das sich aus einer Imidazolium- und einer
zweifach koordinierten Phosphanid-Baugruppe zusammen-
setzt.

Abbildung 1. Molekiilstruktur von 4 im Kristall. Die Ellipsoide repri-
sentieren 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit (ohne Wasserstoffatome
mit Ausnahme von C2-H). Ausgewihlte Atomabstande [A] und Bin-
dungswinkel [°] fiir 4: C1-N2 1.412(19), C2-N1 1.386(19), P-C1
1.8068(16), P-C9 1.8107(16), C1-C2 1.359(2), C3-N1 1.330(2), C3-N2
1.329(2); N2-C3-N1 108.92(14), N2-C1-C2 104.04(12), C9-P-C1
101.07(7).

Die P-C-Bindungslingen in 4 (P-C1 1.8068(16) A und P-
C™ 1.8107(16) A) sind mit entsprechenden Bindungslangen
in II vergleichbar (R', R*= Mes, R* = Ph; mit jeweils 1.763 A
bzw. 1.839 A).® Die kleine Differenz griindet sich wahr-
scheinlich auf die verschiedenen Rotationspositionen des
Phenylsubstituenten am Phosphor (siche hierzu auch die
Hintergrundinformationen). Wéhrend in 4 die Ebene des
Phenylrings (einschlieBlich C,,,) senkrecht zu der des Imid-
azoliumrings steht, ist das ipso-Kohlenstoffatom des Phenyl-
rings in II (R', R?=Mes, R*=Ph) in einer Ebene mit dem
Imidazoliumring.®! Der N1-C3-N2-Bindungswinkel ist mit
108.92(14)° im fiir P-funktionalisierte Imidazoliumsalze ty-
pischen Bereich.'"*¥ Der N2-C1-C2-Bindungswinkel hinge-
gen ist mit 104.04(12)° groBer als der bisher fiir ein kristallines
aNHC berichtete (101.03(17)°).1%

Da es ein wachsendes Interesse an struktureller Vielfalt
von NHCs im Allgemeinen und von anionischen NHC-De-
rivaten**? im Besonderen gibt, wurde die Deprotonierun-
gen von 4 mit nBuLi oder mit Kaliumhexamethyldisilazid
(KHMDS) in Gegenwart von 2 Aquivalenten [12]Krone-4
untersucht (Schema 3). Die erhaltenen Produkte 5 und 6
zeigten *'P{'H}-NMR-Signale bei 6 =—66.1 ppm (t, *Jpy =
5.4 Hz) (5) und 6 = —65.7 ppm (t, *Jpy; =5.1 Hz) (6). Die Er-
gebnisse aus “C{'H}-NMR-Spektren, d.h. die Signallagen der
C2-Kerne bei 6=212.8 ppm (**Jpc=2.0Hz) (5) und 6=
212.5 ppm (s br) (6), legen nahe, dass die chemische Umge-
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Schema 3. Synthese der P-anionischen NHC-Derivate 5,6.

bung fiir die C2-Atome in den anionischen NHC-Derivaten §
und 6 im Vergleich zu 4 nahezu unverdndert ist. Signale bei
0=140.3 ppm (d, Jpc=66.5Hz) (5) und 6 =140.4 ppm (d,
Jpc=66.6 Hz) (6) wurden den C4-Kernen zugeordnet. Ins-
gesamt geht aus den *'P{'H}- und *C{'H}-NMR-Spektren der
Losungen hervor, dass das Kation keinen nennenswerten
Einfluss auf die chemischen Verschiebungen des Carben-
kohlenstoff- und des Phosphanidokerns hat, was auf das
Vorliegen von 5 und 6 als separierte Ionenpaare hinweist.*’

Die Rontgenkristallstruktur des Kaliumsalzes (Abbil-
dung 2) zeigt, dass 6 im Festkorper als Monomer vorliegt,

Abbildung 2. Molekiilstruktur von 6 im Kristall. Die Ellipsoide repri-
sentieren 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit (ohne Wasserstoffato-
me). Ausgewihlte Atomabstinde [A] und Bindungswinkel [°] fur 6: C1-
N2 1.431(8), C2-N11.389(8), P-C1 1.823(6), P-C9 1.800(6), C1-C2
1.369(8), C3-N1 1.385(8), C3-N2 1.354(8); N2-C3-N1 102.1(5), N2-C1-
€2 103.4(5), C9-P-C1 103.3(3).

wobei das Kaliumatom sowohl an das Carbenzentrum als
auch an zwei Molekiile [12]Krone-4 gebunden ist. Trotz des
monomeren Vorliegens liegt der Abstand C3-K mit
3.066(6) A im Bereich fiir Kalium-Cec,,.,-Wechselwirkungen,
wie sie in der Literatur fiir polymere Imidazol-2-yliden-
Kalium-Komplexe beschrieben wurden.® Mit 1.823(6) A ist
die Bindung P-C1 etwas linger als P-C9 (1.800(6) A), was hier
einen groferen Unterschied als in 4 aufzeigt. Der offen-
sichtlichste Strukturunterschied zeigt sich jedoch in der
Geometrie des Imidazolrings, besonders im Bindungswinkel
N1-C3-N2 102.1(5)° im Vergleich zu 108.92(14)° (in 4), was
die Bildung eines Imidazol-2-ylidens bestitigt.®"! Die Bin-
dungswinkel N1-C3-N2 und N2-C1-C2 von 102.1(5)° bzw.
(103.4(5)° sind groBer als die eines bekannten anionischen N-
heterocyclischen Dicarbens (NHDC; 100.5(2)° bzw.
99.8(2)°).120
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Theoretische Rechnungen (Details siehe die Hinter-
grundinformationen) zeigen, dass fiir 4 mehrere, nahe bei-
einanderliegende Rotationsminima existieren und die P-C™-
Rotationsbarriere sehr klein ist. Dasselbe gilt auch fiir andere
ylidische Verbindungen, wie II, das Desoxy-Breslow-Inter-
mediat III?"%! oder das Methylenphosphoran H;P=CH, **!
Weitere Rechnungen auf verschiedenen Niveaus (siche die
Hintergrundinformationen) zeigten, dass fiir das Stammsys-
tem (R', R%, R*=H) II die stabilste Struktur ist, wihrend V
und IV um 16.6 bzw. 18.6 kcalmol™' weniger stabil sind und
VI noch instabiler ist (34.8 kcalmol™' im Vergleich zu II;
Schema 4).

H /R1 © /R* /R1 /R1
R3'P N Rng N ©. N N o
T IO — @ + [9
N N N R3 N R3

R? R R? R?

Schema 4. 1sodesmische Reaktion zum Vergleich der Stabilitit von
invers-polarisierten Yliden mit den entsprechenden NHCs.

Die isodesmische Reaktion ist fiir das Stammsystem (R',
R? R*=H) nahezu thermoneutral, was darauf hinweist, dass
hier die Energiedifferenz zwischen den Strukturen vom Typ II
und IV derjenigen des isomeren NHC- und dem aNHC-De-
rivat entspricht. Diese Befunde weisen auch darauf hin, dass
die Stdrke der P-C-Bindung in den beiden invers-polarisier-
ten Ylid-Verbindungen II und IV vergleichbar ist. Fiir R' =
Me, R*=¢Bu, R*=Ph ist die Stabilititsreihenfolge von IV
und V umgekehrt, und IV ist um 0.9 kcalmol ! stabiler als V.
Trotz dieser Stabilitdtsreihenfolge wurden keine Verbindung
vom Typ V im Reaktionsgemisch beobachtet. Bedingt durch
die einfache Protonenwanderung ist zu erwarten, dass 4 auch
in der tautomeren Form V reagieren kann, was zu einer in-
teressanten komplexen Reaktivitét fiihren konnte. Substitu-
enten am Phenylring mit einem + M-Effekt stabilisieren V
(Tabelle S2). Fiir den Fall sterisch anspruchsvoller Substitu-
enten am Stickstoff sind die Produkte auf der rechten Seite
der isodesmischen Reaktion destabilisiert (I und VI; Ab-
bildung S1), anscheinend aufgrund der sterischen Behinde-
rung durch benachbarte Substituenten.”"! Um das AusmaB
der Delokalisierung innerhalb des Imidazoliumrings zu un-
tersuchen, wurden die NICS(1)-,*% Bird-® und BDSHRT-
AromatizititswerteP¥ fiir IL IV, V und VI verglichen. Dabei
zeigten die (zwitterionischen, ladungsseparierten) invers-po-
larisierten Ylid-Verbindungen II und IV dieselbe Aromati-
zitdt, welche wiederum etwas kleiner ist als die der entspre-
chenden Carbene V und VI (Tabelle 1).']

Tabelle 1: Aromatizitit der untersuchten Verbindungen (R', R*=Me,
R*=H).

[l v v Vi
NICS(1) -6.7 —4.3H -5.7 -8.3
Bird-Index 59 52 67 74
BDSHRT 46 43 48 45

[a] Daten aus Lit. [28].
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Folglich gehort die zwitterionische Verbindung 4 (analog
zu den Typ II isomeren Strukturen) zu den invers-polarisier-
ten, zwitterionischen P=C-Verbindungen, auch wenn seine
Bindungssituation nicht mit herkdmmlichen FEinzel- und
Doppelbindungen beschrieben werden kann. Die ylidische
Natur tritt durch das Dipolmoment von 9.6 Debye deutlich
hervor und geht mit einer extrem niedrigen Ionisierungs-
energie (IE) einher, d. h. fiir 4 wurde eine adiabatische IE von
5.1eV fiir ein Elektron aus einem Phosphor-lokalisierten
Orbital mit ausgepragtem Charakter eines freien Elektro-
nenpaars berechnet (siche auch die Hintergrundinformatio-
nen).™ Dies ist um 0.3 eV kleiner als fiir das ,,klassische
Isomer II (R' = Me, R?=Bu, R*=PPh) und sogar um 1.2 eV
kleiner als fiir (H;C);P=CH,.

Eine neuartige zwitterionische Spezies, die formal als
Addukt eines anormalen NHC-Derivates mit einem Phos-
phiniden beschrieben werden kann, wurde nach einer einfa-
chen Syntheseroute erhalten. Diese Spezies konnte in das
erste anionische P-funktionalisierte Imidazol-2-yliden iiber-
fihrt werden, das seinerseits auch als Phosphiniden-Addukt
eines anionischen N-heterocyclischen Dicarbens (NHDC)
beschrieben werden kann. Die hier vorgestellten Ergebnisse
ermoglichen systematische Studien sowohl zu P-Derivatisie-
rungen, als auch zu einer Vielzahl von Aspekten der Koor-
dinationschemie und Adduktbildung.
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