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Abstract: Die Erzeugung schwerer Doppelbindungssysteme
ohne Bildung von Koppel- oder Nebenprodukten ist von
grofler Bedeutung fiir deren Anwendung in der Synthese. Pe-
riphere funktionelle Gruppen sind in dieser Hinsicht wegen der
ihnen eigenen Mobilitat vielversprechend. In Anhingigkeit
vom sterischen Anspruch des N-Alkylsubstituenten R ergibt
die Reaktion des Disilenids Ar,Si=Si(Ar)Li (Ar=2,4,6-
iPr;CsH,) mit Chlorphosphanen CIP(NR,), entweder das
Phosphinodisilen Ar,Si=Si(Ar)P(NR,), (fiir R=iPr) oder P-
aminofunktionalisierte Phosphasilene Ar,(R,N)Si—Si(Ar)=P-
(NR,) (fiir R = Et, Me) iiber 1,3-Verschiebung einer der Ami-
nogruppen. Im Fall von R= Me erfolgt nach Zugabe eines
Aquivalents tert-Butylisocyanid eine zweite Aminogruppen-
wanderung zum  1-Aza-3-phosphaallen  Ar,(R,N)Si—Si-
(NR,)(Ar)—P=C=NtBu mit ausgeprigtem Ylid-Charakter.
Alle neuen Verbindungen wurden durch Multikern-NMR-
Spektroskopie vollstindig charakterisiert, zusdtzlich in ausge-
wdhlten Fillen durch Einkristall-Rontgenbeugung und DFT-
Rechnungen.

N ach Isolierung des ersten stabilen Disilens!! gerieten bald
Doppelbindungen zwischen unterschiedlichen schwereren
Hauptgruppenelementen ins Zentrum der Aufmerksam-
keit.”) Besonders Phosphasilene boten friihzeitig die Mog-
lichkeit der peripheren Funktionalisierung,® wihrend das
Hauptaugenmerk bei Disilenen anféinglich eher auf Reakti-
vititsstudien nichtfunktionalisierter Si=Si-Einheiten lag.[l
Seit einigen Jahren finden funktionalisierte Disilene vermehrt
Beachtung,”! wodurch Moglichkeiten zur Ausnutzung der
physikalischen und chemischen FEigenschaften der Si=Si-
Bindung eroffnet werden. Beispielsweise liefert die Synthese
von konjugierten m-Systemen aus Disileniden bessere Aus-
beuten als klassische reduktive Kupplungstechniken,® ob-
gleich letztere Methode nach wie vor erfolgreich ist. So gelang
es Tamao et al. sowohl luftstabile und lumineszierende Disi-
lene™ als auch konjugierte mi-Systeme mit Si=P-Bindungen zu
erhalten.’! Kiirzlich wurde der Machbarkeitsnachweis fiir
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organische lichtemittierende Bauteile basierend auf Tamaos
Disilenen erbracht.”] Das P-wasserstoffsubstituierte Phos-
phasilen HP=SiTip-Si(tBu); (Tip = 2,4,6-iPr;C,H,) wurde zur
Einfiihrung sowohl einer ZnMe-!'""! als auch einer Blei(I)-
Einheit!"! an die Si=P-Einheit verwendet, um P-metallierte
Phosphasilene zu erhalten.

Hinsichtlich der Synthese neuer polymerer Materialien ist
die Umwandlung niedervalenter Funktionalitdten ineinander
von entscheidender Bedeutung, moglichst reversibel und
ohne Nebenprodukte.['”! Wihrend die Uberfithrung einer Si=
Si-Einheit anionischer Disilenide in Si=C-Silene unter LiCl-
Eliminierung beschrieben wurde,™ war die Addition eines
Disilenids an ein sterisch anspruchsvolles Keton gefolgt von
einer Peterson-Umlagerung zum Silen bis vor kurzem das
einzige Beispiel fiir eine solche Reaktivitdt ohne systemati-
sche Bildung eines Koppelproduktes.'¥ Anfang dieses Jahres
berichteten wir iiber die vollstdndige Spaltung der Si=Si-
Bindung unsymmetrisch substituierter Disilene durch Iso-
cyanide unter Bildung von Silenen mit Si=C-Bindung, eine
Reaktion welche unter Verwendung von BEt; als Isocyanid-
fanger vollstindig reversibel ist.®) Auch die Reaktion von
Isocyaniden mit Cyclotrisilen zu iminofunktionalisierten cy-
clischen Disilenen zeigt Hinweise auf Reversibilitit.'¥! Die
reversible Bildung eines basenstabilisierten Arsasilens ist ein
Meilenstein beziiglich heteronuklearer Doppelbindungen.!"”!
Ein verwandtes Phosphasilen bietet die Moglichkeit, das
Phosphiniden-Stammsystem auf N-heterocyclische Carbene
zu iibertragen.!'®!

Kiirzlich berichteten wir iiber stabile Dialkylphosphino-
disilene 1 (Schema 1) und deren Verwendung als Liganden in

Tip Tip tBu tBu
:Si :Si Si-P 313K Tip \;Si—P\\
Tip PR, Tip Si-tBu F Si-tBu
F Tip Tip
1 2

Schema 1. P-Diorganophosphinodisilene 1 (Tip=2,4,6-iPr;CsH,;
R=Alkyl, Aryl)'¥ und entartete Umlagerung von P-Fluorsilylphosphasi-
len 2.7

Palladiumkomplexen.'”! Die von Driess und Mitarbeitern
beschriebene Umlagerung von Phosphasilen 22 lieB uns
vermuten, dass die Verwendung von donorsubstituierten
Phosphinogruppen als Substituenten an der Si=Si-Einheit in
einer 1,3-Migration der funktionellen Donorgruppe zum {3-
Siliciumatom resultieren und so zur Umwandlung von Si=Si-
in Si=P-Bindungen fiihren koénnte.

Tatsdchlich entstehen bei den Reaktionen von Disilenid 3
mit Diaminochlorphosphanen abhingig vom sterischen An-
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spruch der Aminosubstitutenten entweder P-Diaminophos-
phinodisilen 4¢ (R =iPr) oder E/Z-Mischungen der isomeren
Phosphasilene 5ab (R=Me, Et). Die Phosphasilene 5a,b
sind formal die Produkte einer 1,3-Migration einer der
Aminogruppen der nicht beobachteten aber plausiblen In-
termediate [4a,b]. AnschlieBende Zugabe von fert-Butyliso-
cyanid zu 5a liefert 1-Aza-3-phosphaallen 6 a, sprich es erfolgt

eine Umwandlung der Si=P- in eine P=C-Bindung
(Schema 2).
Tip, TP cppRry, TP, TP Tip — Tip
Si-si LAY, si-si L> Tip~Si-si
Tip L Y Tip P(NRy), RN PNR,
3 4[a,b].c E/Z-5a,b
Tip,  Tip {BuNC:
Tip~Si -Si-NR;
R,N  P=C=N
“tBu
6a

Schema 2. Synthese von P-Diaminophosphinodisilen 4¢, Phosphasi-
lenen E/Z-5a,b und Umwandlung von 5a in 1-Aza-3-phosphaallen 6a
(Tip=2,4,6-iPr;C¢H,; a: R=Me; b: R=Et; c: R=iPr).

Diaminophosphinodisilen 4¢ wird in 76 % Ausbeute in
Form orangefarbener Kristalle isoliert. Die Dubletts im *Si-
NMR-Spektrum bei 6 = 90.7 und 71.1 ppm erscheinen im
Bereich gingiger chemischer Verschiebungen von Tip,Si=
SiTip-Einheiten®™*"] Kurioserweise sind die beiden Si-P-
Kopplungskonstanten fast identisch (Vps; =115 Hz; 2Jp5=
109 Hz), was eine gewisse raumliche Wechselwirkung des
freien Elektronenpaars am Phosphor und dem f-Silicium-
atom nahelegt. Tatsdchlich spricht die durch DFT-Rechnun-
gen an einem vereinfachten Modell 4cPh (Ph-Gruppen statt
Tip; siche die Hintergrundinformationen fiir die MOs) er-
haltene Form der Molekiilorbitale fiir eine solche Wechsel-
wirkung. Das HOMO-1, obwohl im Prinzip dem freien
Elektronenpaar am Phosphoratom entsprechend, zeigt eine
ausgeprigte Delokalisierung mit signifikantem Si-Si-o-
Anteil. AuBlerdem ist eine deutliche Mischung der nichtbin-
denden Orbitale am Phosphorzentrum mit dem hauptséichlich
Si-Si--bindenden HOMO zu erkennen (etwas weniger im
hauptsédchlich phosphorbasierten HOMO-3). Das wenig
diagnostische *'P-NMR-Signal von 4¢ bei 6 = 58.4 ppm wird
im typischen Bereich fiir Bis(diisopropylamino)-substituierte
Phosphorverbindungen zwischen ca. 30 und 100 ppm beob-
achtet.” Die langwelligste Absorptionsbande im UV/Vis-
Spektrum von 4c¢ bei A,,,, =441 nm ist verglichen mit Dial-
kylphosphinodisilenen um ca. 20 nm rotverschoben.'” Ba-
sierend auf der Intensitit (¢=23600m 'cm™') wird diese
Bande dem m-w*-Ubergang zugeordnet.

Eine Rontgenstrukturanalyse an Einkristallen von 4¢
bestitigt die Struktur eines Phosphinodisilens (Abbil-
dung 1),?? auch wenn die Si=Si-und Si—P-Bindungen signifi-
kant linger (Sil-Si2 2.1968(9), Si2-P1 2.3126(10) A) sind als
die entsprechenden Bindungen im zuvor publizierten Di-
cyclohexylphosphinodisilen 1a (Schema 1, R = Cyclohexyl).
Diese Beobachtung ist jedoch im Einklang mit einer deutlich
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Abbildung 1. Molekiilstruktur von 4c im Festkérper (thermische Ellip-
soide bei 50%; H-Atome und fehlgeordnete iPr-Gruppen nicht darge-
stellt). Ausgewahlte Bindungslingen [A]: Si1-Si2 2.1968(9), Si2-P1
2.3126(10), P1-N1 1.699(2), P1-N2 1.714(2).

ausgeprigteren trans-Abwinklung der Si=Si-Bindungen in 4¢
verglichen mit nur moderat frans-abgewinkeltem la (4c:
65T =30.8°; 65TP, = 19.2°; 1a: 65TF =7.7°; 65T, = 8.9°). Das
Carter-Goddard-Malrieu-Trinquier(CGMT)-Modell progno-
stiziert stdrkere trans-Abwinklung fiir elektronegativere
Substituenten (Dialkylphosphino in 1a verglichen mit Di-
aminophosphino in 4¢).®! Das Phosphoratom in 4c¢ ist
deutlich stdrker pyramidalisiert als das des P-cyclohexylsub-
stituierten Gegenstiicks 1a (Winkelsumme an P1: 320.91°).
Der Regel von Bent? zufolge induzieren elektronegativere
Substituenten hoheren s-Charakter des freien Elektronen-
paars am Phosphoratom.

Das Phosphinodisilen 4 ¢ schmilzt bei 163 °C unter nahezu
vollstandiger Zersetzung in eine nicht aufkldrbare Mischung
von Produkten (mindestens acht Hauptsignale im *'P-NMR-
Spektrum zwischen 6 =+ 100 und —300 ppm und auBerdem
>20 Signale geringer Intensitit) ohne jeden Hinweis auf
Umwandlung in ein hypothetisches Phosphasilen Se¢. Im Fall
von P-Aminosubstituenten mit geringerem sterischem An-
spruch jedoch (R=Me, Et) werden E/Z-Isomerenmischun-
gen der Phosphasilene Sa,b unmittelbar aus Disilenid 3 und
den entsprechenden Chlorphosphanen erhalten. Offenbar
resultiert die Entstehung von 5ab aus einer 1,3-Migration
einer Aminogruppe von Phosphor zu Silicium in den nicht
detektierten aber plausiblen Intermediaten [4ab]
(Schema 2). DFT-Rechnungen mit Modellsystemen 4a-cPh
und 5a-cPh bestitigen trotz Vereinfachung (Ph statt Tip),
dass das Phosphasilen in sterisch weniger gehinderten Syste-
men begiinstigt ist (E-5aPh verglichen mit 4aPh: AG,=
—28.8 kcalmol™'; E-5cPh verglichen mit 4cPh: AG,=
—18.1 kcalmol™!; siehe die Hintergrundinformationen fiir
Details). Auch wenn beide Rohprodukte sehr sauber sind,
konnte nur 5a (R = Me) als hellgelbe Kristalle in exzellenten
97% Ausbeute isoliert werden. Die *'P-NMR-Spektren
zeigen Signale am Tieffeldende des Spektrums von Phos-
phasilenen bei 6(*'P) =344.8 und 336.2 ppm fiir die beiden
Isomere von 5a und bei 6(*'P) =344.8 und 336.7 ppm fiir die
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von 5b (E/Z-Verhiltnisse: 5a 95:5; 5b 70:30). Stiarker abge-
schirmte *'P-Signale wurden nur von Sekiguchi et al. im Falle
ihres ,,push-pull“-substituierten Phosphasilens, fiir das ein
gewisses Maf an inverser™! Polarisierung der Si=P-Bindung
impliziert wurde, beobachtet.”! DFT-Berechnungen der
Mulliken-Ladungen mit der Modellverbindung E-5aPh be-
stitigen im vorliegenden Fall eine echte inverse Polarisierung
(Si2: —0.095, P1: +0.169) die zweifellos auf die elektrone-
gativen s-donierenden Aminogruppen am Phosphorende der
Doppelbindung zuriickzufithren ist.””7 Anders als beim
Phosphinodisilen 4¢ erméglicht die GroBe der Kopplungs-
konstanten, welche im typischen Bereich fiir Phosphasilene
ist, die Unterscheidung der beiden Siliciumkerne in 5a (E-5a
psi=186.5 Hz, *Jp;=40.8 Hz). Fiir das NEt,-Derivat 5b
deuteten die bei Raumtemperatur breiten Signale an, dass die
Umwandlung der beiden Stereoisomere auf der NMR-Zeit-
skala schnell sein konnte. Tatsdchlich sind die Signale bei
243 K scharf genug um die 2/, g-Kopplungskonstante der
beiden Isomere zu bestimmen (bei 243K: E-5b '/, =
187.6 Hz, 2Jp5=443Hz; Z-5b 'Jp3=1883Hz, pg
~28 Hz). Die aufgrund der cis-Beziechung zwischen dem
freien Elektronenpaar am Phosphor und dem p-Siliciumatom
groBere *Jp.g-Kopplung erméglicht die zweifelsfreie Zuord-
nung des Hauptisomers E-5b.”

Auch wenn E/Z-Isomerisierung von Driess et al.””! fiir
unsymmetrisch substituierte Phosphasilene beobachtet
wurde, verhinderte die grof3e Barriere des Prozesses die
Koaleszenz der Signale im beobachtbaren Temperaturfens-
ter.’!l Diese Barriere hingt eng mit der Stirke der P-Si-ni-
Bindungen zusammen. Auch wenn der Austausch bei
Raumtemperatur in beiden Féllen, S5a und Sb, schnell genug
ist, beschriinkten wir eine pulsselektive *'P-NMR-Studie/®' !
aufgrund giinstigerer Isomerenverhiltnisse auf 5b (sieche die
Hintergrundinformationen fiir Details). Die Freie Aktivie-
rungsenergie fiir die Umwandlung von E-5b in Z-5b wurde
mit dem Programm DynaFit3® zu AG*,=59.5+
0.8 kImol™!, und AG*;;,=(55.542.1) kImol ™" fiir die Riick-
reaktion berechnet. Dadurch kann die P-Si-m Bindungsener-
gie eines Phosphasilens erstmalig auf Grundlage von experi-
mentellen Daten bestimmt werden. Der Wert, welcher iiber
Koaleszenz der *'P-NMR-Signale von E/Z-5b bei 347 K er-
halten wurde (AG*;,; ~ 64 kI mol ') bestitigt diese Ergebnisse
und ist nur minimal grofer als der berechnete Wert fiir das
kiirzlich von der Driess-Gruppe veroffentlichte (hauptsich-
lich ylidische und somit eher einfach gebundene) Phosphasi-
len mit Stickstoffdonoren am Siliciumende der Si=P-Bin-
dung.['¥

Einkristalle von E-5a wurden aus Pentan erhalten. Eine
Strukturanalyse durch Rontgenbeugung bestitigt die Struk-
tur eines Phosphasilens mit an Phosphor und das f3-Silicium
gebundenen Dimethylaminogruppen. (Abbildung 2).”?! Die
P1=Si2-Bindungslinge von 2.1187(7) A ist ziemlich charak-
teristisch fiir Phosphasilene. Das dreifach koordinierte Si2 ist
leicht pyramidalisiert (Winkelsumme an Si2: 358.85°) was
ebenfalls die ,inverse Polarisierung der P1=Si2-Bindung
bestétigt. Dies ist im Einklang mit einer Planarisierung beider
NMe,-Gruppen, anscheinend durch die Donation des freien
Elektronenpaars am Stickstoff zum benachbarten Phosphor-
bzw. Siliciumatom (Winkelsumme an N1: 359.5°; N2: 359.5°).
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Abbildung 2. Molekilstruktur von E-5a im Festkérper (thermische El-
lipsoide bei 50%; H-Atome, cokristallisiertes Pentan und fehlgeordnete
iPr-Gruppen weggelassen). Ausgewihlte Bindungslidngen [A]: Si2-P1
2.1187(7), Si1-Si2 2.3895(7), P1-N1 1.6872(18), Si1-N2 1.7399(16).

Ublicherweise gelingt die Synthese von stabilen 1-Aza-3-
phosphaallenen durch entweder intra- oder intermolekulare
Eliminierung von Disiloxanen bzw. Silanolaten.’ Wir ver-
muteten, dass die Gegenwart einer Aminogruppe als einzige
Funktionalitit am Phosphoratom das Phosphasilen 5a zu
einem geeigneten Phosphiniden(PR)-Aquivalent machen
konnte, das mit Isocyaniden zu 1-Aza-3-phosphaallenen ohne
jegliches systematisch gebildetes Nebenprodukt kombiniert
werden konnte. Tatsdchlich fiihrt die Reaktion von Sa mit
einem Aquivalent fert-Butylisocyanid nach Erhitzen auf 55°C
in Toluol iiber Nacht zu vollstindiger Umsetzung zu 1-Aza-3-
phosphaallen 6a, welches aus Toluol als gelbe Kristalle in
77% Ausbeute isoliert wurde. Die Struktur von 6a wurde
durch Multikern-NMR-Analyse abgeleitet. Obwohl 1-Aza-3-
phosphaallene typischerweise im *’P-NMR zwischen etwa
—140 und —60 ppm®*! erscheinen, passt das Signal von 6a bei
0=—214.5 ppm zu einem bisher unbekannten P-silylsubsti-
tuierten Derivat. Wihrend die Kopplungskonstante 'Jpg =
91.2 Hz zum o-Silicium eine Einfachbindung nahelegt, ist das
3C-Signal bei 6 =173.3 ppm mit 'Jpc =87.0 Hz im charakte-
ristischen Bereich fiir ein relativ ylidisches Phosphaallen-
gertist.

Die Struktur von 6a im Festkorper bestétigt die struktu-
relle Zuordnung (Abbildung 3).?? Verglichen mit dem von
der Yoshifuji-Gruppe publizierten kristallographisch charak-
terisierten  1-Aza-3-phosphaallen (Mes*P=C=NPh (7);
Mes* = BuyCgH,),?*¥ ist die P1-C50-Bindung leicht verlin-
gert [1.6739(19) fiir 6a; 1.651 A fiir 7] und der Winkel am
Phosphorzentrum signifikant spitzer [95.86(7)° fiir 6a; 99.2°
fir 7]. Die C50-N3-Bindung hingegen ist etwas kiirzer
[1.195(3) fiir 6a; 1.209 A fiir 7] und der Winkel am Imino-
stickstoff ndher an der Linearitit [142.0(2)° fiir 6a; 130.5° fiir
7]. All diese Beobachtungen sprechen fiir einen signifikant
ylidischen Anteil der Grundstruktur von 6a entlang von R-
P —C=N"'—Bu (R = Disilanyleinheit).

Zusammenfassend lisst sich feststellen, dass im Fall von
ausreichend kleinen Aminogruppen am Phosphor Phos-
phorsilene gegeniiber den isomeren Phosphinodisilenen be-
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Abbildung 3. Molekilstruktur von 6a im Festkérper (thermische Ellip-
soide bei 50%; H-Atome und fehlgeordnete iPr-Gruppen weggelas-
sen). Ausgewihlte Bindungslangen [A]: N3-C51 1.471(2), N3-C50
1.195(3), P1-C50 1.6739(19), Si2-P1 2.2934(7), Si2-N2 1.7357(17), Sil-
Si2 2.5011(6).

giinstigt sind. Die Aminogruppen in diesem System sind
durchaus mobil und somit fithrt die Umsetzung mit einem
Isocyanid als recht starkem Donor zu einer Wanderung der
zweiten Aminogruppe vom Phosphor (5a) zum Silicium (6a),
wobei ein 1-Aza-3-phosphaallen durch einen neuen neben-
produktfreien Ansatz zu Heterokumulenen erhalten wird.
Zusatzlich zu diesem kinetischen Argument triagt zweifellos
auch die schrittweise Starkung der Doppelbindung von Si=Si
iiber Si=P zu P=C zur steigenden thermodynamischen Sta-
bilitdt bei. Untersuchungen beziiglich des Anwendungsbe-
reiches dieser neuartigen Reaktivitdt und zur weiteren Ma-
nipulation der verbleibenden Funktionalitét sind gegenwartig
im Gange.
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