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Abstract: Singulett-Biradikaloide der Hauptgruppenelemente
wurden in den letzten 20 Jahren griindlich untersucht, insbe-
sondere Derivate des Cyclobutan-1,3-diyls. Jedoch sind in
jedem der bekannten Beispiele die Radikalzentren dquivalent.
Daher wollten wir ein gemischtes Dipniktadiazandiyl herstel-
len, in dem P und As den Radikalcharakter tragen. Um das
Ziel zu erreichen, musste zundichst das Dichlor-
cycloarsaphosphadiazan  [CIP(u-NTer),AsCl] synthetisiert
werden. Durch Chloridabstraktion von [CIP(u-NTer),AsCl]
wurde das cyclische Kation [P(u-NTer),AsCl]" erhalten,
wihrend die Reduktion mit Magnesium zum Arsa-
phosphadiazandiyl [P(u-NTer),As] fiihrte.

1’3'Dich10r-1,3-diphospha-2,4-diazane, [CIP(u-NR)],,
sind literaturbekannt und wurden bereits 1894 erstmalig er-
wihnt, als Michaelis und Schroeter die Reaktion von Anilin
(R=Ph) mit Phosphortrichlorid untersuchten.!! Seitdem
wurde die Reaktivitdt dieser Verbindungen ausfiihrlich auf-
geklirt.”# Die Chemie der schweren Homologen, Arsen,
Antimon und Bismut, ist weit weniger fortgeschritten. Bei-
spielsweise wurde iiber die Herstellung des Dichlorcyclo-
dibismadiazans, [CIBi(u-NR)],, erst 2010 berichtet.”! Genau-
so sind Untersuchungen zu gemischten Cyclodipniktadiaza-
nen selten,” und es gibt kein vollstindig charakterisiertes
Beispiel.” Scherer und Schnabl berichteten iiber die Synthese
eines Cyclo-1-arsa-3-phospha-2,4-diazans (A, Schema 1),
wie auch iiber das zweite bekannte Beispiel eines N,AsP-
heterocyclischen Systems, das iiber ein Arsen(III)- und ein
Phosphor(V)-Zentrum verfiigt (B, Schema 1).5!

Im Rahmen unseres Interesses an kleinen cyclischen
Molekiilen, die ausschlielich aus Gruppe-15-Elementen
aufgebaut sind, konnten wir kiirzlich kationische Gruppe-15-
Heterocyclen®!!! und  Singulett-Biradikaloide, namlich
Diphosphadiazandiyl und Diarsadiazandiyl (C und D,
Schema 2), herstellen.">"! Es sind einige andere Singulett-
Biradikaloide bekannt, und insbesondere die Verbindungen,
die von Cyclobutandiyl abgeleitet sind, wurden griindlich
untersucht, seit Niecke et al. [(u-CCl)PMes*], (E, Mes* =
2,4,6-Bu-CiH,) und Bertrand etal. [(u-B‘Bu)PPr,], (F,
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Schema 1. Von Scherer et al. hergestellte Cycloarsaphosphadiazane.”®
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Schema 2. Ausgewihlte bekannte Biradikaloide mit identischen Radi-
kalzentren.

Schema 2) isolieren konnten.' ! Ausfiihrliche Informatio-
nen zu Biradikalen!*?Y und kleinen anorganischen Hetero-
cyclen wurden kiirzlich in Ubersichtsartikeln zusammenge-
fasst,[6:2526]

Um ein gemischtes (heteroatomares) Biradikaloid, das 1-
Arsa-3-phospha-2 4-diazan-1,3-diyl, [P(u-NR),As], mit un-
terschiedlichen Radikalzentren zu erhalten, musste zunéchst
der priaparative Zugang zu einem sterisch iiberfrachteten 1,3-
Dichlorcyclo-1-arsa-3-phospha-2,4-diazan, [CIP(u-NR),-
AsCl], gefunden werden, das dann mit Magnesium reduziert
werden kann, um das Biradikaloid [P(u-NR),As] zu erhalten.
Dariiber hinaus war es von Interesse, durch Zugabe von
Lewis-Sdure, ein Chloridion von [CIP(u-NR),AsCl] zu ab-
strahieren, um die Bildung eines Phosphenium- oder Arse-
nium-Ions zu erreichen.

Reduktion des 1,3-Dichlorcyclodiphosphadiazans ([CIP-
(u1-NR)],) mit Magnesium fiihrt nur zur Bildung des Biradi-
kaloids, wenn sterisch anspruchsvolle Reste wie Terphenyl
(maximaler Kegelwinkel ©,,,, =232°) oder Hypersilyl (210°)
eingesetzt werden, um Dimerisierung zu verhindern, die fiir
kleinere Reste wie fert-Butyl (160°) oder Dimethylphenyl
(199°) gefunden wurde.””! Daher fiel die Wahl des Substitu-
enten fiir das Zielmolekiil [CIP(u-NR),AsCl] auf Terphenyl
(Schema 3, R =Ter=2,6-Bis(2,4,6-trimethylphenyl)phenyl).
Da das Terphenyl-substituierte ~Aminoiminophosphan
1 leicht zuginglich ist,” wurde das entsprechende Kalium-
salz des Bis(terphenylimino)phosphids (2)® in der Reaktion
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Schema 3. Synthese von 2 ausgehend von 1.

mit AsCl; eingesetzt, um mit der Eliminierung von KClI iiber
eine starke Triebkraft zu verfiigen. Wie die *'P-NMR-Spek-
tren zeigen, fithrt diese Reaktion zu einer Mischung des cy-
clischen cis- (10 %, 243 ppm; vgl. 226 ppm in ([CIP(u-NTer)],)
und trans-Isomers (90 %, 269 ppm; vgl. 264 ppm in [CIP(p-
NTer)],) von [CIP(u-NTer),AsCl] (3). Die Bildung der inter-
medidren offenkettigen Spezies Ter-N-P-N(Ter)-AsCl,
konnte jedoch nicht beobachtet werden. Die Isomere von 3
wurden zudem durch DFT-Rechnungen auf dem pbelpbe/6-
31G(d,p)-Niveau berechnet, wobei herauskam, dass das cis-
Isomer das energetisch giinstigste ist. Das trans-Isomer ist um
1.3 kJmol ™" weniger stabil und das offenkettige Isomer um
38.0 kI mol .

Chloridabstraktion von 3 durch Galliumtrichlorid fiihrt in
nahezu quantitativer Ausbeute zur Bildung des roten Phos-
pheniumsalzes (4-GaCl,) (Schema 4). *'P-NMR-Spektrosko-
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Schema 4. Synthese von 4 und 5.

pie (385 ppm; vgl. 366 ppm fiir P* und 204 ppm fiir P-CI in
[CIP(u-NTer)P]")® und die Festkorperstrukturanalyse (Ab-
bildung 1) belegen, dass das Chloridion selektiv vom Phos-
phoratom abstrahiert wird, sodass das Phosphenium- und
nicht das Arseniumion gebildet wird. Dariiber hinaus wird im
Festkorper ein kurzer As-Cl-Abstand gefunden (2.170(2) A;
vgl. 2.2605(7) in [(n-NTer)AsCl],). Offensichtlich kann die
positive Ladung am P* durch Delokalisation der freien
Elektronenpaare (LP) am Stickstoff in unbesetzte p-Atom-
orbitale des P* besser stabilisiert werden als am hypotheti-
schen As*, was auch durch eine NBO-Analyse untermauert
wird. Diese formale Hyperkonjugation von p-LP(N)—p-
AO(P) ist fiir den signifikanten n-Bindungscharakter entlang
der N-P-N-Einheit (siche unten) verantwortlich. Weiterhin
gibt es keinen Austausch des Chlorid-Ions zwischen P und As
innerhalb des viergliedrigen Rings in Losung, der auf der
NMR-Zeitskala beobachtet werden konnte, was in Uberein-
stimmung mit Berechnungen ist, die das Phospheniumkation
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Abbildung 1. Molekilstruktur von 3 (oben), 4" (Mitte) und 5 (unten).
Thermische Auslenkungsellipsoide mit 50% Wahrscheinlichkeit
(173 K).

[ClAs(u-NTer)P]*™ als um 42.3 kJmol™ begiinstigter gegen-
iiber dem Arsenium-Kation [CIP(u-NTer)As]" darstellen.
Durch einen Uberschuss an Halogenid-Abstraktionsreagens
GaCl; wird das Digallatanion [Cl;Ga-Cl-GaCl;]~ gebildet und
nicht das Dikation.

Im Anschluss an die Halogenidabstraktion war es von
Interesse aufzukldren, ob die Reduktion von 3 a) iiberhaupt
zu dem erwarteten Biradikaloid fiihrt und b) wenn ja, zu
hoherer Spindichte am As-Atom fiihrt. In der Tat fiihrt die
Reduktion von 3 in guten Ausbeuten (82%) zum Arsa-
phosphadiazandiyl 5. Die Reaktion kann visuell verfolgt
werden, da sich die Farbe der Reaktionslosung von blassgelb
(der Farbe des Ausgangsstoffs 3) zu tief rotviolett dndert.
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Violette Kristalle von 5 werden schnell gelb, sobald Spuren
von Wasser oder Sauerstoff zugegen sind. Wie auch 3 und 4
kann Biradikaloid 5 prinzipiell in gro3em MafBstab hergestellt
werden und ist thermisch bis tiber 200°C stabil. Bei hoheren
Temperaturen tritt Zersetzung ohne Schmelzen auf (7., : 2
226, 3 235, 4 214 und 5 210°C). Hier wollen wir uns auf Ver-
bindung 5 konzentrieren, die das erste heteroatomare Bira-
dikaloid reprisentiert. *'P-NMR-Spektroskopie ist nicht be-
sonders gut geeignet, um den Reduktionsprozess zu verfolgen
und zwischen 3 (cf. 8[*'P]=243 cis-Isomer, 269 ppm trans-
Isomer) und 5 (269 ppm) zu unterscheiden, da Resonanz bei
nahezu der gleichen Frequenz auftritt. UV/Vis-spektrosko-
pische Messungen zeigten zwei starke Banden bei 550 und
376 nm (A,,,,) in Ubereinstimmung mit zeitabhingigen DFT-
Rechnungen. Diese Banden sind geringfiigig hypsochrom
verschoben verglichen mit [(u-NTer)As], (560, 378 nm),
dennoch ist die wahrgenommene Farbe dieselbe. Die Bande
bei 560 nm riithrt von einem nPh-mrmg,in_plane*-Ubergang
(HOMO—-1—LUMO+1) her, wihrend die Absorption bei
376 nm durch einen mﬂng-mﬁng*-Ubergang (HOMO—
LUMO, Abbildung 2) verursacht wird.

HOMO

LUMO+1

Abbildung 2. Molekiilorbitale von 5.

Rontgenbeugungsexperimente an Kristallen aus den in
Schema 4 aufgefiihrten Substanzen belegen die Bildung des
ersten heteroatomaren Biradikaloids 5 (Abbildungen 1 und
2). 5 kristallisiert isotyp zu [(u-NTer),E], (E=P, As) in der
monoklinen Raumgruppe C2/c mit vier Molekiilen pro Ele-
mentarzelle. Das markanteste Strukturmerkmal ist der pla-
nare N,PAs-Heterocyclus in Form eines Drachenvierecks mit
zwei dquivalenten P-N- (1.714(3), vgl. Zr,(P-N) =1.82 A)R0
und As-N-Bindungslingen (1.889(2), vgl. Zr(As-N)=
1.92 A), die nur geringen Doppelbindungscharakter aufwei-
sen (Zr (P=N)=1.62 A, 3., (As-N)=1.74 A) und gut mit
den fiir [(u-NTer)E], gefundenen Bindungsldngen iiberein-
stimmen (E =P: 1.716(1), E = As: 1.867(2) A).

Interessant ist der Vergleich der transannularen As:-P-
Abstinde von 5 (2.790(2) A), der wesentlich kleiner als die
Summe der Van-der-Waals-Radien (3.65 A), aber groBer als
die Summe der Kovalenzradien (2.32 A) ist, mit denen von 3
und 4 (Tabelle 1): Unter den drei beriicksichtigten Spezies (3,
4 und 5) verringert sich der transannulare Abstand gering-
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Tabelle 1: Experimentelle Details der Verbindungen 3, 4 und 5 und zum
Vergleich von C und D.

3t 4 5 C D
Toec [°C] 235 214 210 224 245
O(C'P) 242.9 385.1 268.8 276.4 -
263.8
E--E [A® 2.768(8)  2.762(2)  2.790(2)  2.619(1)  2.884(1)
N-P [A] 1.698(9)  1.650(4) 1.714(3) 1.715(1) -
1.668(4) 1.718(1)
N-As [A] 1.904(4)  1.952(4) 1.889(2) - 1.863(2)
1.939(4) 1.857(2)
N-P-N[?]  85.2(3) 87.9(2) 83.2(2) 80.5(1) -
N-As-N[°]  74.3(1) 72.6(2) 741(1) - 78.5(1)

[a] E=As und P fiir 2, 4, und 5; E=P fiir Cund E = As fiir D. [b] Aufgrund
von Lagefehlordnungen wurde der P-Cl-Abstand auf 2.111(9) A festge-
legt, d(As-Cl) =2.27(1) Ald d(As-Cl) =2.170(2) A.

fiigig bei Chloridabstraktion vom Dichloroarsaphospha-
diazan 3 und vergroBert sich bei der Reduktion. Es ist er-
wihnenswert, dass die metrischen Parameter der NPN- und
NAsN-Einheiten von 5 denen der homoatomaren Biradika-
loide C und D dhneln (Schema 2, Tabelle 1). Dennoch werden
kleine Verdnderungen festgestellt: Der NPN-Winkel ist etwas
aufgeweitet (83.2 vs. 80.5°), wihrend der NAsN-Winkel etwas
spitzer gefunden wird (74.1 vs. 78.5°). Weiterhin fillt eine
vergleichbare Aufweitung des transannularen Abstands ver-
glichen mit der Summe der Kovalenzradien auf (5: 16 %, C:
18% und D: 19%), weshalb eine dhnliche Reaktivitit er-
wartet werden kann.

Der Biradikalcharakter von 5 kann auch aus Berechnun-
gen zur Elektronenstruktur (UHF, CASSCF(2,2); MO, NAO,
NOON) abgeleitet werden. Besonders geeignet sind dafiir die
Koeffizienten der dominanten Wellenfunktionen von Multi-
Reference-CASSCF(2,2)-Rechnungen, die zwei wesentliche
Beitriige zur CI-Wellenfunktion im 'A-Zustand aufweisen:
D('A)=0.93 | 7 2m’m?) — 0.37 | 7w ) P Ein gutes MaB
fiir den Biradikalcharakter ist 5 =2-¢,%/(c;* +¢,%),®" welches
sich auf 0.28 (28 % ) fiir 5 belauft (vgl. [(u-NTer)P], (25 % ) und
[(u-NTer)As], (32%). Dariiber hinaus belegen die Beset-
zungszahlen der natiirlichen Orbitale (HOMO: 1.407 und
LUMO: 0.593) klar das Vorliegen eines offenschaligen Sin-
gulett-Biradikaloids.®” Die Grenzorbitale von 5 sind haupt-
sichlich auf dem viergliedrigen Ring lokalisiert (Abbil-
dung 2), wobei das HOMO ein primér transannular antibin-
dend und das LUMO ein transannular bindendes Orbital ist.
Ein auffilliger Unterschied zu den zuvor bekannten homo-
atomaren Biradikaloiden ist, dass durch den Bruch in der
Symmetrie durch die unterschiedlichen Radikalzentren §
groBere HOMO-Koeffizienten am As- als am P-Atom auf-
weist. Andererseits besitzt das LUMO grofere Koeffizienten
am Phosphor-Zentrum.

Die Analyse der natiirlichen Bindungsorbitaldaten
(NBO)P ergibt groBe negative Partialladungen fiir beide N-
Atome (—1.18 e), wohingegen das P-Atom eine groBe posi-
tive Ladung (+1.04 ¢) und das As-Atom eine geringfiigig
kleinere positive Ladung (4 0.98 e) trigt. Jedoch tritt starke
Polarisierung hauptsichlich im o-Bindungssystem auf, im
Gegensatz dazu zeigt das n-Bindungssystem Besetzungszah-
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Schema 5. Lewis-Formeln (aus 698 Strukturen) der Modellverbindung
5 mit R=Ph mit ihren Gewichtungen im Resonanzschema.

len in Ubereinstimmung mit Lewis-Formel I in Schema 5
(2pnt(N) =1.74, 3pn(P)=1.10 und 4pm(As)=1.16¢; Zpn=
5.74 e). Die natiirliche Resonanztheorie (NRT)P wurde
eingesetzt, um die wichtigsten Lewis-Formeln und ihr Ge-
wicht im Resonanzschema zu ermitteln. Die fithrenden Re-
sonanzstrukturen besitzen sechs m-Elektronen im vierglie-
drigen Ring mit einer Bindung vom Dewar-Typ zwischen dem
P- und As-Atom und jeweils einem freien Elektronenpaar an
den N-Atomen (Lewis-Formel I in Schema 5). Interessanter-
weise besitzen die dipolaren Strukturen II und III, die we-
sentlich weniger bevorzugt sind, die negative Ladung am P-
Atom und ein delokalisiertes m-Elektronensystem entlang
der N-As-N-Einheit. Rechnungen zur Aromatizitit des
N,PAs-Heterocyclus ergaben einen NICS(0)-Wert von
—5Sppm (vgl. —6 [E(u-NTer)], E=P, As), was ebenfalls die
Existenz eines aromatischen Systems mit sechs n-Elektronen
untermauert. Die berechnete ELF (Elektronenlokalisie-
rungsfunktion) besitzt einige charakteristische Unterschiede
zwischen den beiden Radikalzentren (Abbildung 3): Wie er-

I1

0.5

0

Abbildung 3. ELF-Darstellung in der N,PAs-Ebene (links) und senk-
recht dazu (rechts).

wartet sind die N-As-Bindungen stérker polarisiert als die N-
P-Bindungen. Dariiber hinaus sind die freien Elektronen-
paare von P und As deutlich unterschiedlich. Die ELF-Flidche
des Phosphor-Elektronenpaars ist bananenférmig mit einem
Maximum in der Ebene des N,PAs-Heterocyclus. Im Ge-
gensatz dazu besitzt die ELF zwei Maxima tiber und unter der
N,PAs-Ebene fiir das freie Elektronenpaar des As. Daher
sollte die Reaktivitdt der beiden Radikalzentren unter-
schiedlich sein, was fiir folgende Reaktionen mit a) CS, und
b) dem Phosphaalkin ‘Bu-CP ausgenutzt wurde, wobei be-
merkenswerte Regioselektivitit festgestellt werden konnte.
Die Umsetzung des Biradikaloids § mit CS, fiihrte zur Bil-
dung der [2.1.1]bicyclischen Spezies 6a und 6b im Verhiltnis
7:1, wobei die Bildung der P-C- und As-S- gegeniiber der P-S-
und As-C-Bindung deutlich bevorzugt ist (Schema 6, siche
Hintergrundinformationen). Vollstindige Regioselektivitit
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Schema 6. Aktivierung kleiner Molekiile mit Doppel- oder Dreifachbin-
dung durch 5 mit regioselektiver Produktbildung.

wurde in der Reaktion von ‘Bu-C=P mit 5 beobachtet, wobei
ausschlieBlich das P-C- und As-P-gebundene Additionspro-
dukt 7 gebildet wurde (Schema 6, siche Hintergrundinfor-
mationen).

Der synthetische Zugang zu cyclischen Heterodipnikta-
diazanen iiber das Kaliumsalz des Bis(terphenylimino)phos-
phids war erfolgreich, wodurch eine groe Bandbreite cycli-
scher Interpniktogenverbindungen, R,N,E,E,Cl, (E=
Gruppe-15-Element), zuginglich gemacht wurde. Von diesen
konnten das entsprechende Kation und die reduzierte Spezies
fir E =P, As erzeugt werden. Wir berichteten iiber das erste
Biradikaloid mit unterschiedlichen Radikalzentren, Biradi-
kaloid §, das durch die Reduktion des entsprechenden
Dichloroarsaphosphadiazans leicht zuginglich ist. Da die
Reaktivitit derjenigen anderer Biradikaloide dhnelt, konnen
die neuen Verbindungen niitzliche Bausteine fiir die Synthese
heteroatomarer Kifigverbindungen sein. Da die Koeffizien-
ten an den Radikalzentren nicht dquivalent sind, besitzt 5 eine
bemerkenswerte Regioselektivitdt fiir Folgereaktionen.
Diese Arbeit illustriert daher eine interessante Verkniipfung
der Hauptgruppen-Heterocyclenchemie mit der Chemie der
Biradikaloide. Es wird erwartet, dass der préparative Zugang
zur Einfithrung unterschiedlicher Pniktogen-Radikalzentren
in Heterocylen auf weitere neue Kombinationen von
Hauptgruppenelementen ausgeweitet werden kann, und
damit Reaktivitdten, grundlegende Eigenschaften und die
Anwendung in der Synthese ndher untersucht werden
konnen.

Eingegangen am 28. August 2014,
verdnderte Fassung am 30. September 2014
Online veroffentlicht am 17. November 2014

Stichworter: Arsen - Biradikale - Heterocyclen - Phosphor -
Synthese
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