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Abstract: Diphosphadiazandiyl, [(m-NR)P]2 (R = Ter = 2,6-
Dimesitylphenyl), ist f�r seine F�higkeit, kleine Molek�le mit
Mehrfachbindungen zu aktivieren, bekannt. CO ist ein be-
sonders vielversprechendes Molek�l f�r die Aktivierung, da
sowohl 1,1- als auch 1,2-Verbr�ckung von Interesse sind, denn
es w�rde entweder ein [1.1.1]Bicyclus oder ein Carben gebil-
det. Die Reaktion von CO mit dem Diphosphadiazandiyl l�uft
bereits bei 1 bar und 25 8C ab. Dabei durchl�uft CO unter
Erhaltung des Biradikalcharakters eine pr�zedenzlose Ring-
erweiterung, die zur Bildung des ersten stabilen Heterocyclo-
pentan-1,3-diyls f�hrt, das seinerseits Merkmale eines mole-
kularen Schalters aufweist.

Singulett-Biradikaloide wurden intensiv untersucht, da sie
als Intermediate bei Bindungsbildung und -bruch auftreten.[1]

Da in diesen Molek�len zwei ungepaarte Elektronen vorlie-
gen, ist ihre Herstellung generell schwierig und nur mçglich,
sofern sterische Abschirmung ihre Reaktivit�t vermindert.
Dies gilt besonders f�r f�nfgliedrige cyclische Biradikaloide.
W�hrend die Stammverbindung Cyclopentan-1,3-diyl bereits
1990 von Adams et al. beobachtet wurde,[2] sind Cyclopentan-
1,3-diyle h�ufig im Fokus neuerer Studien gewesen, die auf
In-situ-Spektroskopie und DFT-Rechnungen fußen;[3–6] diese
wurden k�rzlich von Abe et al. zusammengefasst.[7, 8] Die
�bliche Art, derartige 1,3-Biradikale zu generieren, ist die
Photolyse bicyclischer Azoalkane (Schema 1). Bislang sind
derartige Verbindungen jedoch nicht in pr�parativem Maß-
stab synthetisierbar gewesen, da sie Lebenszeiten von deut-
lich unter einer Sekunde aufweisen. Allerdings konnten Ab-

fangprodukte[9–12] – Hausane ([2.1.0]Bicyclopentane) nach
Ringschluss[4, 5, 10,13–16] oder auch Cyclopentene nach Grup-
penumlagerung[11, 17] – isoliert werden.

Kleine Molek�le der 15. Gruppe befinden sich seit eini-
gen Jahren im Zentrum unserer Untersuchungen, aus denen
bereits die Isolierung des ersten Cyclo-1,3-diphospha-2,4-
diazan-1,3-diyls und dessen schwereren Homologen, Diar-
sadiazandiyl, hervorging.[18–20] J�ngste Berichte �ber Carbo-
nylierungen mit frustrierten Lewis-Paaren regten unser In-
teresse an der Aktivierung von CO durch Singulett-Biradi-
kaloide an.[21, 22] F�r CO kann weder der 1,1- noch der 1,2-
verbr�ckende Bindungsmodus g�nstig sein, da f�r den Erst-
genannten eine hohe Ringspannung innerhalb des [1.1.1]Bi-
cyclus auftritt, w�hrend der Zweitgenannte ein ungewçhnli-
ches Carben w�re. Wir berichten hier �ber die Carbonylie-
rung des Diphosphadiazandiyls, die die Synthese des ersten
stabilen Cyclopentan-1,3-diyls durch eine ungewçhnliche
Ringerweiterung ermçglichte.

Die Umsetzung von [(m-NTer)P]2 (1; Ter = 2,6-Dimesi-
tylphenyl) erfolgt bereits bei Raumtemperatur mit 1 bar CO-
Druck, wodurch das Biradikaloid 2 gebildet wird
(Schema 2).[23] Im Unterschied zur Aktivierung anderer
kleiner Molek�le (S8, CS2, H2C=CH2, HC�CH usw.) mit
1 l�uft die Reaktion aber nur sehr langsam ab. Nach 24 h hatte
sich die anfangs orangefarbene Lçsung rot gef�rbt, obwohl
laut 31P-NMR-spektroskopischen Daten noch 75% des Aus-
gangsmaterials vorhanden waren. Daher wurden ein Stahl-
reaktor eingesetzt und der CO-Druck auf 60 bar erhçht. Nach
48 h konnte vollst�ndiger Umsatz festgestellt werden, und 2
ließ sich in 80% Ausbeute als kristallines Produkt isolieren.

Schema 1. Bildung von Cyclopentan-1,3-diyl und Ringschluss zum
Hausan ([2.1.0]Bicyclopentan).

Schema 2. Synthese des Biradikaloids 2 und photochemische Generie-
rung von 2’ durch UV-Licht.
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Die Reaktion kann durch 31P-NMR-Spektroskopie verfolgt
werden, da 2 ein charakteristisches AB-Spinsystem aufweist
(d = 254.1, 197.4 ppm, 2JPP = 94.2 Hz; vgl. d = 276.4 ppm f�r
1). Dar�ber hinaus konnten kleine Mengen des doppelten
CO-Additionsprodukts 3 beobachtet werden (< 5%, d[31P] =

169.9 und 246.3 ppm, 2JPP = 45 Hz). Es war allerdings nicht
mçglich, Mengen von 3 zu generieren, die zur Isolierung
ausreichten, auch nicht durch Langzeitreaktion von 2 unter
60 bar CO-Druck, da CO aus dem Molek�l eliminiert wurde,
sobald der CO-Druck entfernt wurde. Optimierte Reakti-
onsbedingungen lieferten bis zu 95% Ausbeute von 2 binnen
9 h bei 60 bar CO-Druck und Raumtemperatur. Diese Be-
funde kçnnen durch DFT-Rechnungen am Modellsystem [(m-
NPh)P]2 (1Ph) in Bezug auf Reaktionsmechanismus und
Thermodynamik untermauert werden (Abbildung S1 der
Hintergrundinformationen).[23]

Wiederholte Versuche, die Struktur von 2 durch Einkris-
tall-Rçntgendiffraktometrie (XRD) aufzukl�ren, lieferten
nur schlechte Datens�tze, da sich die Kristalle bei verschie-
denen Temperaturen zersetzten (�40, �100, �170 8C), er-
mçglichten aber die Identifizierung von 2 (Abbildung 1), da
zumindest die Konnektivit�t best�tigt werden konnte. Um
Phasenumwandlungen auszuschließen, wurde auch noch ein
anderes Solvat (solvatfrei und Bis-THF-Solvat) kristallisiert;
allerdings f�hrte auch dieser Versuch nicht zum Erfolg. Da
die Kristalle mit Stickstoff gek�hlt werden, wurde eine wei-
tere Probe von 2 100 bar N2-Druck ausgesetzt, jedoch ohne
eine Reaktion hervorzurufen, wodurch nur noch die Rçnt-
genstrahlung selbst als Ursache f�r die Zersetzung infrage
kam. Daher wurde der Einfluss von Strahlung untersucht, da
auch f�r 1,3-Diphosphacyclobutan-2,4-diyl die Bildung einer
transannularen Bindung durch UV-Anregung induziert
werden konnte.[24] Die UV-Bestrahlung des roten Biradika-
loids 2 f�hrt zur Bildung eines farblosen Produkts 2’
(Schema 2; d[31P] =�105.7, �99.4 ppm, j 2JPP j= 52.0 Hz) in
�bereinstimmung mit theoretischen Daten (siehe Hinter-
grundinformationen).[23] Die Verschiebung wie auch die re-
lativ kleinen 1JPP-Kopplungen sind charakteristisch f�r ge-
spannte l3l3-Azadiphosphiridine, was die Bildung eines
Hausanprodukts belegt.[25, 26] Die Isolierung des farblosen
Produkts schlug fehl, da sich 2’ innerhalb einer Stunde bei
Raumtemperatur in Benzollçsung thermisch wieder in das
Biradikaloid 2 umwandelte (Schema 2; 2Ph!2’Ph, DG298 =

7.0 kcalmol�1). Die intensiv rote Farbe von 2 wird durch einen
p-p*-�bergang im f�nfgliedrigen Ring verursacht (lmax =

531 nm), wie durch zeitabh�ngige (TD-)DFT-Rechnungen
best�tigt wurde (lmax,theo = 591 nm). Daher kann geschlossen
werden, dass durch die UV-Anregung das LUMO (p*) po-
puliert wird, das große Koeffizienten f�r eine transannulare
Bindung aufweist (Abbildungen 2 und 3). Derartige Merk-
male sind in Einklang mit einer Beschreibung als photo-
chromer molekularer Schalter.[27, 28] Im Unterschied zur
Stammverbindung, dem Cyclopentandiyl (oder Hausan;
Schema 1), wird das Biradikaloid (Cyclopentandiyl-Analo-
gon) durch intramolekulare p-Elektronendelokalisation sta-
bilisiert (Abbildung 2), wodurch das Hausan weniger stabil ist
(7.0 kcalmol�1), w�hrend f�r das Cyclopentandiyl keine der-
artige Stabilisierung mçglich ist. Dennoch liegt auch das
Hausan 2’ in einem Minimum auf der Energiehyperfl�che. Es

sei angemerkt, dass der Bestrahlungsgleichgewichtszyklus
nicht vollst�ndig reversibel ist und dass schnell Zersetzungs-
produkte auftreten.

Weitere Belege kçnnen aus 1H- und 13C-NMR-spektro-
skopischen Daten erhalten werden, da zwei magnetisch nicht
�quivalente Terphenylgruppen vorliegen.[23] Das Struktur-
modell von 2 wird weiter durch Elementaranalyse und Mas-
senspektrometrie (CI) gest�tzt, da Fragmente gefunden
wurden, die TerNCO und TerNC entsprechen, wodurch die
direkte N-C-Bindungsbildung belegt wird. Dar�ber hinaus
hat der Peak von 1+ die hçchste Intensit�t, w�hrend f�r [M]+

lediglich < 2% gefunden wurde, was belegt, dass CO bei Io-
nisierung leicht wieder eliminiert werden kann. Das Biradi-
kaloid 2 kann prinzipiell in großer Menge synthetisiert
werden und ist feuchtigkeits- sowie luftempfindlich. Sowohl
im Festkçrper als auch in Lçsung ist 2 bei �40 8C stabil; der
thermische Zersetzungspunkt liegt bei 148 8C.

Die (schlechten) XRD-Strukturdaten (von 2 und 2·THF)
und die berechneten Daten (pbe1pbe/6-31G(d,p)-Niveau)[23]

sind in guter �bereinstimmung. Markantes Merkmal der
Struktur ist ein ann�hernd planarer f�nfgliedriger Ring (be-
rechnete Abweichung von der Planarit�t < 6.28), in dessen
Ebene auch die C=O-Einheit liegt (<OCPN = 178.78). Die
zentralen Phenylringe der Terphenyle sind gegeneinander
verkippt, sodass eine Tasche durch die vier Mesitylgruppen
gebildet wird, die den f�nfgliedrigen Ring sterisch gut ab-
schirmen (Abbildung 1). Wie durch die P-N-Abst�nde und
eine Nat�rliche-Bindungsorbital(NBO)-Analyse belegt ist,
hat die N1-P1-N2-Einheit wesentlich mehr Doppelbindungs-
charakter als die N1-P2-C-Einheit (N1-P1 1.687, N2-P1 1.669
gegen�ber N1-P2 1.741, P2-C 1.793 �). Der transannulare
P···P-Abstand betr�gt 2.961 � und ist damit wesentlich grçßer
als in 1 (2.612 �; vgl. Srkov.(P-P) = 2.22 �, SrvdW(P···P) =

3.35 �; kov. = kovalent, vdW= van der Waals).[29] Im Unter-
schied dazu weist das Hausan 2’ einen dreigliedrigen Ring auf,
der nahezu rechtwinklig entlang einer P-P-Bananenbindung
(P1-P2 2.167 �) an einen viergliedrigen Ring anelliert ist;
weiterhin liegen P-N-Einfachbindungen (N1-P1 1.757, N2-P1
1.797, N1-P2 1.792 �) und eine lokalisierte C=O-Bindung
vor. Diese Strukturmerkmale des Biradikaloids 2 werden
auch in NBO/NRT-Analysen (NRT= Nat�rliche Resonanz-

Abbildung 1. Berechnete Strukturen des Cyclopentandiyls 2 (links) und
des Hausans 2’ (rechts). Ausgew�hlte Bindungsl�ngen [�] und -winkel
[8]: 2 : P1···P2 2.961, N1-P1 1.687, N2-P1 1.669, N1-P2 1.741, P2-C
1.793, C-N2 1.434, C-O 1.223; P1-N1-P2 120.5, SPentagon(Innenwinkel):
539.7. 2’: P1-P2 2.167, N1-P1 1.757, N2-P1 1.797, N1-P2 1.792, P2-C
1.917, C-N2 1.382, C-O 1.208, P1-N1-P2 75.3, SPentagon(Innenwinkel)
462.3.
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Theorie) widergespiegelt, die eine Resonanz zwischen bira-
dikaloiden und zwitterionischen Strukturen des sechs p-
Elektronen enthaltenden f�nfgliedrigen Heterocyclus nahe-
legen (Abbildung 2). Die Besetzung der p-Atomorbitale
senkrecht zum f�nfgliedrigen Ring betr�gt nach NBO-Ana-
lyse 5.7e (C 0.84, N1 1.70, P1 0.66, N2 1.60, P2 0.90). Dar�ber
hinaus legte die NBO-Analyse eine Drei-Zentren-vier-Elek-
tronen-Bindung entlang der P-N-P-Einheit offen (NBO-Hy-
perbindung), die durch die Wiberg-Bindungsindices unter-
mauert wird (2.42 bzw. 2.43 f�r beide P-Atome mit einem
transannularen P···P Beitrag von 0.39). Aus NICS-Rechnun-
gen (NICS = Kern-unabh�ngige chemische Verschiebungen)
wurde auf Aromatizit�t geschlossen.[30] F�r 2 sind NICS(0) =

�7.5 und NICS(1) =�5.7 und �5.3 ppm. Die Grenzorbitale
zeigen die typischen Merkmale von Biradikaloiden, denn das
LUMO ist prim�r transannular p-bindend auf den P-Atomen
lokalisiert, �ber den Heterocyclus aber antibindend, w�hrend
das HOMO antibindend zwischen den P-Atomen ist, aber
bindend auf den PCN- und PN-Einheiten. Daher f�hrt die
Erhçhung der LUMO-Population zu einer transannular P···P-
bindenden Situation, die in �bereinstimmung mit dem Ex-
periment zur Bildung des Hausans f�hrt. Die Delokalisation
in die CO-p-Bindung ist schw�cher ausgepr�gt. CASSCF-
(2,2)-Rechnungen (CASSCF = complete active space self
consistent field) best�tigten den Biradikalcharakter von 2.
Die dominanten Beitr�ge zur CI-Wellenfunktion des 1A-Zu-
stands sind F(1A) = 0.94 jp1

2p2
2p3

2>�0.33 jp1
2p2

2p4
2> .[23]

Ein gutes Maß f�r den Biradikalcharakter ist b = 2c2
2/(c1

2 +

c2
2), das 22 % f�r 2 betr�gt (vgl. [(m-NTer)P]2 (1)

25%).[18,19, 31–34] Weiterhin belegen die Besetzungszahlen der
nat�rlichen Orbitale (HOMO: 1.44 e, LUMO: 0.56e) deutlich
den offenschaligen Singulett-Biradikalcharakter.[35]

Als Beispiel f�r die Reaktivit�t des neuen Cy-
clopentandiyls wurde die Reaktion mit einem Phosphaalkin
untersucht (Schema 3). tBu-C�P addierte regioselektiv in
nahezu quantitativer Ausbeute an 2, wie durch NMR-Spek-
tren, Elementaranalyse, Schwingungsspektroskopie und
Einkristall-Rçntgendiffraktometrie von 4 gezeigt wurde. Die
Selektivit�t wird durch sterische Hinderung induziert, wobei
die Addition des terminalen P-Atoms des tBu-C�P an P1 in 2

und das den organischen Rest tragende C-Atom an P2 erfolgt.
Die aus den Terphenyl-Substituenten gebildete Tasche wird
durch CO-Insertion verformt, sodass P1 besser abgeschirmt
wird (Abbildungen 1 und 3). In �bereinstimmung mit dem
experimentellen Befund wird das andere Isomer als um
18.9 kcal mol�1 weniger g�nstig berechnet. Durch die Addi-
tion von tBu-C�P wird die C=O-Streckschwingung batho-
chrom von ñ = 1705 auf 1663 cm�1 verschoben, was st�rkere
konjugative Effekte in 4 als in 2 in Bezug auf die C=O-Bin-
dung untermauert. 4 weist im 31P-NMR-Spektrum ein AMX-
Spinsystem auf: P2 (d = 61.6 ppm) ist nur schwach mit den
beiden anderen P-Atomen gekoppelt (j 2JPP j= 17.0, 14.3 Hz),
wohingegen letztere (d = 346.3 f�r P3 und d = 145.2 ppm f�r
P1) eine große Kopplung von j 1JPP j= 224 Hz aufweisen. Die
Einkristall-Rçntgenstrukturanalyse best�tigte die Molek�l-
struktur, die einen gewinkelten f�nfgliedrigen Heterocyclus
aufweist, der durch eine P=C-Einheit �berbr�ckt wird. Im
Unterschied zu 2 hat der zentrale [2.2.1]Bicyclus von 4 P-N-
Bindungsl�ngen von 1.733(2)–1.749(2) �, die stark polari-
sierten Einfachbindungen entsprechen, w�hrend die vorma-
lige C-P-Dreifachbindung auf 1.6804(1) � (vgl. Srkov.(P =

C) = 1.69 �) verl�ngert ist.[29] Gegen�ber dem Wert f�r 2 ist
der transannulare P···P-Abstand leicht verringert und betr�gt
2.8109(7) �, allerdings liegt nach wie vor keine bindende
Wechselwirkung vor, wie durch NBO- und Molek�lorbital-
analysen gezeigt wird.

Weiterhin ist die Halogenierung von 2 mçglich, z.B. durch
Umsetzung mit AgBF4, was zur fluorierten Verbindung 5
f�hrt (Schema 4). Durch die Existenz zweier prochiraler P-

Atome in 2 kçnnen aber verschiedene Isomere bei dieser
Reaktion entstehen. Drei dieser Isomere konnten in 31P- und
19F-NMR-Spektren beobachtet werden (Tabellen S1 und S2
der Hintergrundinformationen). F�r die Strukturaufkl�rung
geeignete Einkristalle konnten in geringer Ausbeute erhalten
werden (Abbildung 3).[39] Aus den gewonnenen Daten konnte
die Struktur von 5 best�tigt werden, die einen leicht verzerr-
ten f�nfgliedrigen P2N2C-Ring aufweist (P2-N1-P1-N2
14.8(1)8) und in der sich die F-Atome an beiden P-Atomen in
trans-Stellung befinden (R,R-Isomer). Die NMR-spektro-
skopischen Daten zeigen charakteristische große j 1JPF j-
Kopplungskonstanten von mehr als 1000 Hz.[36–38] Die d[31P]-

Abbildung 2. Oben: HOMO (links) und LUMO (rechts) f�r die Modell-
verbindung 1Ph; unten: wichtige Resonanzstrukturen von 2.[23]

Schema 3. Synthese von 4.

Schema 4. Synthese von 5.

Angewandte
Chemie

2817Angew. Chem. 2015, 127, 2815 –2819 � 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://www.angewandte.de


und d[19F]-Verschiebungen sind allerdings deutlich hoch-
feldverschoben gegen�ber denen von [(m-NtBu)P-F]2 (vgl.
d[31P] = 165.5, 247.9 ppm und d[19F] =�23.2, �36.4 ppm).

Abschließend wurde die Reaktion von 2 mit elementarem
Schwefel untersucht (Schema 5). Sie f�hrt zur quantitativen
Eliminierung von CO und zur Bildung von [(TerNPS)2] (6 ;
d[31P] = 223.7 ppm), das bereits aus vorherigen Studien be-
kannt ist.[20] Diese reversible Bindung von CO kçnnte einen
Ansatz f�r eine katalytische Aktivit�t von Singulett-Biradi-
kaloiden liefern.

Das erste stabile Heterocyclopentan-1,3-diyl (2) konnte
durch Insertion von CO in eine P-N-Bindung des Di-
phosphadiazandiyls hergestellt und vollst�ndig charakteri-
siert werden. Durch Bestrahlung wurde das Hausanisomer
generiert und spektroskopisch charakterisiert. Die Befunde
werden durch quantenchemische Rechnungen untermauert.
Experimentell konnte der Biradikalcharakter von 2 durch die
Reaktion mit einem Phosphaalkin und CO sowie durch Ak-

tivierung von S8 und Halogenierungsreaktionen, die typisch
f�r Singulett-Biradikaloide sind, bewiesen werden.[18–20] In
zuk�nftigen Studien wollen wir die Aktivierung von Isoni-
trilen (R-NC) untersuchen, die isolobale Analoga zum CO
darstellen, wegen ihres organischen Substituenten jedoch
grçßere Variationsmçglichkeiten bieten. Es ist anzunehmen,
dass durch eine geeignete Wahl des Substituenten in R-NC
(was bei CO nicht mçglich ist) stabilere photochrome mole-
kulare Schalter gebildet werden kçnnen.
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