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Abstract: N-heterocyclische Phosphane reagieren unter UV-
Bestrahlung in einer hochselektiven Dehydrokupplungsreak-
tion zu Diphosphanen und H,. Computerchemische Studien
legen nahe, dass die Produktbildung durch die Entstehung
dimerer molekularer Assoziate eingeleitet wird, deren elek-
tronische Anregung H, und ein Diphosphan liefert. Kombi-
nation der Dehydrokupplung sterisch anspruchsvoller Phos-
phane mit einer Mg-Reduktion der gebildeten Diphosphane
erlaubt die Konstruktion eines Reaktionszyklus zur photoka-
talytischen Erzeugung von H, aus E;NH™.

Die Kondensation zweier Element-Wasserstoff-Bindungen
zu einer neuen Element-Element-Bindung (E—E) und Di-
wasserstoff wird allgemein als ,,Dehydrokupplung® bezeich-
net (Schema 1; die gebildete E-E-Bindung kann homo- oder

R.E-H + H-ER, L), R E-ER, + H, (a)

RE-H + H-ER, 2% RE-ER, + H, (b)

Schema 1. a) Homo- und b) Heterodehydrokupplung.

heteronuklear sein).!!! Diese Reaktion wird iiblicherweise in
Gegenwart eines Katalysators durchgefiihrt, was Umsetzun-
gen unter milderen Bedingungen zulédsst und die Bandbreite
einsetzbarer Substrate erweitert. Gegenwértig finden Dehy-
drokupplungen in der Hauptgruppenchemie als Pendant zu
etablierten Verfahren zur Synthese von Geriiststrukturen aus
E-E-Bindungen (z.B. Wurtz-analoge Reduktionen oder De-
hydrohalogenierung/Salzeliminierung) zunehmend Beach-
tung."! Seit kurzem gewinnen sie auch als Methode zur
Freisetzung von H, aus chemischen Speichermaterialien In-
teresse.!
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Wihrend frithe Studien hauptséchlich auf die Kniipfung
von Bindungen zwischen Boratomen oder schwereren Ele-
menten der Gruppe 14 abzielten, haben sich katalytische
Dehydrokupplungen inzwischen als wertvolle Methode zur
selektiven Bildung von Phosphor-Element-Bindungen (in-
klusive P-P-Bindungen) etabliert.”! Die Kniipfung von P-P-
Bindungen durch unkatalysierte Dehydrokupplungen ist
gleichfalls bekannt, fand bislang jedoch wenig Beachtung.
Thermisch induzierte Reaktionen bendtigen hohe Tempera-
turen (175-200°C), die sich nachteilig auf Selektivitdt und
Produktstabilitit auswirken.”! Photochemisch induzierte
Dehydrokupplungen scheinen auf Phosphan selbst be-
schriankt zu sein, das unter UV-Photolyse primér zu H, und
P,H, reagiert.’) Da Diphosphan jedoch photochemisch in-
stabil ist und sich zu hoheren Phosphanen und schlieflich
elementarem Phosphor zersetzt, ist die Selektivitdt dieser
Reaktion ebenfalls gering.

In fritheren Synthesen sekunddrer N-heterocyclischer
Phosphane hatten wir beobachtet, dass einige der gebildeten
Produkte in Diphosphane umgewandelt wurden, wenn die
Reaktionslosungen Licht ausgesetzt wurden (Schema 2).[

R R R R
N, LiAIH, |—N, N N
[ PCl [ PH|— [ P-R ]
N N Licht N N
R R R R

Schema 2. Reduktive Diphosphanbildung tber ein spektroskopisch
nachweisbares sekundires Phosphan als Intermediat. R=tBu, Xyl (2,6-
Me,CeHs).

Durch diese Beobachtung inspiriert haben wir nun eine de-
taillierte Untersuchung der Photolyse N-heterocyclischer
Phosphane durchgefiihrt und konnten nachweisen, dass diese
Verbindungen photochemisch induzierte Dehydrokupplun-
gen eingehen, die in einem Reaktionszyklus zur photokata-
lytischen Erzeugung von H, genutzt werden konnen.

Zur Durchfiihrung der Photolyseexperimente wurden
Losungen der in reiner Form isolierten N-heterocyclischen
Diphosphane la—c/l’a,c in inerten Losungsmitteln (THF,
Hexan) mit einer Mitteldruck-Hg-Dampflampe bestrahlt.
Durch *'P-NMR-spektroskopische ~ Reaktionsverfolgung
wurde bestitigt, dass eine selektive Umwandlung in die Di-
phosphane 2/2’ erfolgt (Schema 3 und Abbildung 1).

Die Bildung von H, als Nebenprodukt wurde durch die
direkte Beobachtung eines charakteristischen Signals (6'H =
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2[ PH ——— [ P P j+H2
N Losungs-
R

mittel
1a-c Za-c
R Lsgm. Bestrahlungsdauer  Umsatz[@
1a/2al’! tBu THF 54 h >99%
1b/2b Cy Hexan 24 h 83%
1b/2b Cy THF 12h >95%
1cl2¢ Dipp  Hexan 27 h 25%
2 [: PH ——— [: P-F :] +H,
Losungs-
mittel
1'a,c 2 a,c
R Lsgm. _ Bestrahlungsdauer  Umsatzl?!
1'a/2'a tBu THF 12h >99%
1'cl2'c Dipp THF 24 h >99%

Schema 3. Photochemisch induzierte Dehydrokupplung N-heterocycli-
scher sekundiarer Phosphane bei Raumtemperatur (Dipp =2,6-
iPr,CeHj, Cy =Cyclohexyl, tBu=tert-Butyl). [a] Ermittelt durch Integrati-
on der *'P-NMR-Signale. [b] Das P-deuterierte Derivat (1a-D,) ergab
86 % Umsatz nach 28 h.
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Abbildung 1. *'P-NMR-spektroskopisch verfolgte photochemische Um-
wandlung Ta—2a in THF bei Raumtemperatur.

4.69) im 'H-NMR-Spektrum einer bestrahlten Lésung von 1a
in [Dg]THF sowie durch Abfangen des aus der Reaktions-
mischung entweichenden Gases durch Adsorption auf Palla-
dium und Elementaranalyse nachgewiesen.” Die 'H- und *'P-
NMR-Spektren der Reaktionsmischung zeigten keine Signale
kurzlebiger Intermediate oder Nebenprodukte. Die Reaktion
kam zum Stillstand, wenn die Photolyse unterbrochen wurde,
und in unter identischen Bedingungen hergestellten und ge-
lagerten, jedoch vor UV-Licht geschiitzten Kontrollproben
blieb die Diphosphanbildung génzlich aus. Diese Befunde
bestdtigen, dass die P-P-Bindungskniipfung keine weiteren
Reaktanten (die in den in Schema 2 beschriebenen Reakti-
onsmischungen vorhanden sein konnten) als die Phosphane 1/
1" erfordert, dass die Umwandlung eine photochemische
Reaktion ist, die nicht mit einer thermisch induzierten Hin-
tergrundreaktion einhergeht, und dass die Reaktion wie in
Schema 3 dargestellt als selektive Dehydrokupplung ablauft.

Die Reaktion ist auf Diazaphospholene (1'a,c¢) und Di-
azaphospholidine (1a—c) mit N-Aryl- und N-Alkyl-Substitu-
enten anwendbar (Schema 3). Niederdruck-Hg-Dampflam-
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pen konnen ebenfalls als Bestrahlungsquelle eingesetzt
werden. Vorldufige Untersuchungen deuten darauf hin, dass
die anfiangliche Geschwindigkeit der Diphosphanbildung mit
steigender Konzentration der Phosphanvorstufe abnimmt
und legen nahe, dass die Reaktion keinem einfachen Ge-
schwindigkeitsgesetz folgt. Im Gegensatz zu P,H,® und
P;H{® gingen die Diphosphane 2/2 keine nachweisbaren
Folgereaktionen ein und scheinen daher photochemisch stabil
Zu sein.

Um einen Einblick in den Elektronenanregungsprozess
und die Eigenschaften der angeregten Zustédnde der N-hete-
rocyclischen Phosphane zu erhalten, wurden DFT-Rechnun-
gen an la, 1'a und der N-Me-substituierten Modellverbin-
dung 1'd durchgefiihrt. Relative Energien und Geometrien
von Grundzustinden wurden auf wB97xD/aug-cc-pVDZ-
Niveau berechnet, um die mit den sperrigen Substituenten
assoziierten Dispersionseffekte zu berticksichtigen. Ange-
regte Zustinde wurden auf TD-DFT CAM-B3LYP/aug-cc-
pVDZ-Niveau berechnet, das nach einer Leistungsstudie
verschiedener theoretischer Niveaus an 1'd ausgewéhlt wurde
und eine angemessene Modellierung von Rydberg-Zustdnden
gewihrleistet.

Fiir 1a und 1'a im elektronischen Grundzustand wurden je
drei Konformationsisomere mit unterschiedlicher Anordnung
der N-tBu- und PH-Substituenten gefunden. Da die relativen
Energien dieser Konformere sich um weniger als 2 kcalmol !
unterscheiden, konnten alle drei zum beobachteten Spektrum
beitragen. Die erste (vertikale) Anregung wird, abhéngig von
der Konformation, bei Wellenldngen um 230 nm (1a) bzw.
280-300 nm (1'a) vorhergesagt. Dariiber hinaus kann jede
Verbindung mehrere weitere Anregungen im nahen UV-Be-
reich eingehen (7-9 der 15 energieirmsten Ubergiinge fiir

jedes Konformer von 1'a und 12-15 Uberginge fiir jedes

Konformer von 1a liegen nach den Berechnungen bei Wel-
lenldngen >200 nm). Infolge der hohen Zustandsdichte und
der Koexistenz mehrerer Konformere ist zu erwarten, dass
die Spektren recht unstrukturiert sind. Dies deckt sich mit
dem Habitus der experimentell ermittelten UV-Spektren von
1la und T’a, in denen Endabsorptionen mit einer Schulter
auftreten, die einer nicht aufgeldsten Absorptionsbande zu-
zuordnen ist. Die (durch Spektrendekonvolution ermittelten)
Bandenmaxima (1a: A, ~237 nm; 1b: 1,,,~274 nm) sind
gegeniiber den spektralen Banden von PH; oder einfachen
Trialkylphosphanen (4, =200-210 nm)®! rotverschoben.
Sowohl die Position dieser Banden als auch die Rotver-
schiebung des Bandenanfangs von 1'a um ca. 40 nm gegen-
iber 1a stimmen mit den berechneten Wellenldngen der
energetisch niedrigsten Ubergiinge gut iiberein.

Der erste angeregte Zustand ist von besonderer Bedeu-
tung, da photochemische Reaktionen von hier ausgehen
(Kashas Regel). Unsere Berechnungen zeigen, dass jedes
Konformer von 1a und 1'a zwei nah beieinander liegende
angeregte Zustdnde mit gemischtem Valenz- und Rydberg-
Charakter besitzt. Beide Anregungen erfolgen aus dem
HOMO, das eine symmetrische Linearkombination der
»lone-pairs“ der Stickstoffatome mit hyperkonjugativen
Wechselwirkungen zum opy- und (im Fall von 1'a) ri.-Orbital
darstellt (siche Darstellung des HOMO von 1'd in Abbil-
dung 2a). Die 8-10 niedrigsten unbesetzten Orbitale jedes
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Abbildung 2. MOLDEN-Darstellung des a) Kohn-Sham-HOMO und
b) energetisch niedrigsten unbesetzten Valenz-MO (LUvMO) von 1'd.

Konformers von 1a und 1'a haben diffusen Charakter. Das
LUMO ist immer ein s-artiges und das LUMO+1 ein p-arti-
ges diffuses Orbital mit gleicher Symmetrie wie das energe-
tisch niedrigste o*-Valenzorbital (LUVMO), das NPN-anti-
bindenden Charakter besitzt (Abbildung 2b zeigt das ent-
sprechende Orbital von 1'd). Einer der beiden energetisch
niedrigsten Uberginge besitzt hauptsichlich HOMO-
LUMO-Charakter (Rydberg-Charakter) mit einem geringen
Beitrag einer Valenzanregung, wihrend der andere eine Mi-
schung aus HOMO-LUvMO- und HOMO-LUMO+1-Anre-
gungen beinhaltet. Bei zwei Konformeren von 1a liegt das
o*py-Orbital energetisch nur wenig iiber dem LUVMO. Es ist
erwihnenswert, dass bei allen Konformeren von 1'a und
einem Konformer von 1a die HOMO-LUMO-Anregung (mit
reinem Rydberg-Charakter) nicht diejenige niedrigster
Energie ist.

TD-DFT-Geometrieoptimierung der ersten beiden ange-
regten Zustdnde von 1a und 1'a,d lieferten keinen Hinweis
auf einen P-H-dissoziativen Charakter, der die beobachtete
photochemische Reaktivitdt erkldren konnte. Anregungen
mit signifikanter Beteiligung der HOMO-LUvVMO-Elektro-
nenkonfiguration gehen (im Einklang mit dem PN-antibin-
denden Charakter dieses Orbitals)'”! mit einer deutlichen
Aufweitung der PN-Bindung einher, aber selbst von einer
Startkonfiguration mit verlingerter PH-Bindung (1.6 A)
ausgehende Geometrieoptimierungen lieferten keine Hin-
weise auf einen moglichen Zerfall unter PH-Bindungsspal-
tung. Im Gegensatz dazu konvergierte eine auf demselben
theoretischen Niveau durchgefiihrte Geometrieoptimierung
des ersten angeregten Zustands von PH;'! zu einer koni-
schen Durchschneidung, die eine Reaktionsmoglichkeit unter
Spaltung der PH-Bindung eréffnet, welche mit dem bekann-
ten photochemischen Verhalten von Phosphan in Einklang
ist. Es scheint also, dass der zur H-Eliminierung fiihrende
Reaktionskanal in 1a und 1'a nur von hoher angeregten Zu-
stdnden aus erreichbar ist.

Auf der Suche nach einem alternativen Mechanismus
zogen wir die Bildung eines Phosphandimers — entweder im
Grundzustand oder einem angeregtem Zustand — in Betracht.
Im Verlauf der Geometrieoptimierung dimerer Strukturen
(1'd), auf wB97XD/aug-cc-pVDZ-Niveau fanden wir ein
Minimum mit einer Stabilisierungsenergie von 5.2 kcalmol ™!
gegeniiber den Monomeren und einem PP-Abstand von
3326 A. RI-CC2/aug-cc-pVDZ-Geometrieoptimierung lie-
ferte eine Struktur mit einem PP-Abstand von 3.089 A und
8.9 kcalmol ™' Dimerisationsenergie. Deren LUYMO ist eine
bindende Linearkombination der LUVMOs zweier Mono-
merer (Abbildung 3), und der erste angeregte Zustand ent-
hilt einen signifikanten Beitrag seitens eines HOMO-
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Abbildung 3. MOLDEN-Darstellung des CAM-B3LYP/aug-cc-PVDZ
LUVMO der dimeren Struktur (1'd),.

LUvMO-Elektroneniibergangs. Die Anregungsenergie des
Dimers (in der RI-CC2/aug-cc-pVDZ-Geometrie) liegt um
etwa 0.14 eV unter der des Monomers, was auf eine leichte
Stabilisierung durch Excimerenbildung hindeutet. CC2-
Geometrieoptimierung dieses Zustands konvergiert zu einer
konischen Durchschneidung, die eine Abspaltung von H, und
Bildung des Diphosphans 2'd ermoglicht. Wir folgern daraus,
dass die photochemische Anregung eines Dimeren eine pas-
sende Erkldarung fiir die beobachtete Reaktivitit liefert.

Da von Interesse ist, ob die photochemisch induzierte H,-
Entwicklung reversibel ist, haben wir weiter die Thermo-
chemie der Dehydrokupplung (Schema 3) von 1'd und seines
gesittigten Analogons 1d computerchemisch untersucht. Fiir
die erste Reaktion wurde ein schwach exergoner (AG,=
—1.5 kcalmol ™) und fiir die zweite Reaktion ein leicht end-
ergoner Verlauf (AG,y;=2.4 kcalmol™') berechnet. NMR-
Studien an Losungen von 2¢ und D, (das anstelle von H,
verwendet wurde, um das Produkt einer PP-Bindungsakti-
vierung von den durch Hydrolyse des Diphosphans'® gebil-
deten Spezies unterscheiden zu koénnen) in THF oder
[Dg]THF lieferten jedoch keinen Hinweis auf die Entstehung
von D,-Aktivierungsprodukten zwischen Raumtemperatur
und 60°C. Wir schlielen daraus, dass die Dehydrokupplung
von le¢ somit entweder in der Tat exergon ist oder die Re-
aktion von H, mit 2¢ (oder den aus diesen durch PP-Bin-
dungsspaltung entstehenden Phosphanylradikalen)!®"! durch
eine erhebliche Aktivierungsbarriere gehemmt ist.

Alternativ zur direkten Aktivierung von H, ist die Re-
generierung eines sekundidren Phosphans aus einem Di-
phosphan durch einen reduktiven Prozess moglich. Die
Et;NHCl/Mg-Reduktion sterisch gespannter N-heterocycli-
scher Diphosphane mit schwachen PP-Bindungen wie 2¢/
2¢M erscheint hierzu besonders geeignet: Die Reaktion liuft
bei Raumtemperatur ab,’! und ihre Kombination mit der
photochemischen Dehydrokupplung der Phosphane 1c¢/1'c
erlaubt die Aufstellung eines Reaktionszyklus, der die re-
duktive Erzeugung von H, aus Et;NH" mit einer katalyti-
schen Menge an Diphosphan ermdéglichen sollte (Schema 4).

In diesem Zusammenhang untersuchten wir die Reduk-
tion von Et;NHCI mit Mg in THF in Gegenwart von 2 ¢/ oder
des P-Bromdiazaphospholens 3'c,' das in situ zu 2'c redu-
ziert wird® und damit als Prikatalysator dienen kann. In
einem ersten Experiment wurde eine Losung der Reaktanten
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Schema 4. Photokatalytische Erzeugung von H, aus Et;NH™ mit Ma-
gnesium als stéchiometrischem Reduktionsmittel und sterisch an-
spruchsvollen N-heterocyclischen Phosphanen/Diphosphanen als
Photokatalysator (R=Dipp).
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Abbildung 4. a) Auftragung der molaren Menge Et;N pro Mol erzeug-
tem Diphosphan wihrend der Photolyse von (in situ aus Mg und 3'c
gebildetem) 2'c in Anwesenheit eines Uberschusses Mg/Et;NHCI
gegen die Reaktionsdauer. Die Daten wurden durch Integration von im
Verlauf der Reaktion gemessenen 'H-NMR-Spektren ermittelt. b) Auf-
tragung der molaren Menge an entstandenem H, pro Mol Diphosphan
wihrend der Photolyse von (in situ durch Mg-Reduktion von 3'c gebil-
detem) 2'c (blaue Kreise) oder 2c (rote Karos) in Gegenwart eines
Uberschusses an Mg/Et;NHCI gegen die Reaktionsdauer. Graue Berei-
che stellen Dunkelphasen dar, in denen die Gasentwicklung zum Still-
stand kam. Offene griine Quadrate stellen das Ergebnis von Kontroll-
experimenten ohne Phosphan dar. Die gestrichelten horizontalen
Linien kennzeichnen die in einer stéchiometrischen Reaktion

Mg +2'c+2Et;NH" — T'c+2Et;N + Mg”* + H, gebildete Menge an
Et;N oder H,.
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in [Dg]THF in einem NMR-Rohrchen photolysiert und die
Menge an entstehendem Et;N 'H-NMR-spektroskopisch
verfolgt (Abbildung 4 a). Das ermittelte molare Verhiltnis n-
(Et;N):n(2'c) ~ 8.8 liegt deutlich iiber dem fiir die Reaktion!®

2'¢+2E4LNHClI+ Mg — 21'¢+ MgCl, + 2 EGN

erwarteten Wert von 2, was impliziert, dass die Regeneration
von 2'c durch photolytische Dehydrokupplung eine Turnover-
Zahl TON > 1 ermoglicht und die Reaktion somit katalytisch
in Bezug auf das Diphosphan ist. Dies wurde durch weitere
Experimente bestétigt, die bei hoherer Verdiinnung mit 3'c
oder 2¢ als (Prd)katalysatoren durchgefiihrt und durch Mes-
sung des Volumens des entstandenen H, verfolgt wurden
(Abbildung 4b). Die Ergebnisse veranschaulichen, dass (mit
2'c als Katalysator) eine TON von bis zu 18 erreicht wurde,
und dass die Aktivitdt des als Photokatalysator agierenden
Phosphan-Diphosphan-Paars durch Kontrolle der Strah-
lungsquelle an- und ausgeschaltet werden kann. Die hohere
Umwandlungsrate fiir den Diazaphospholen-basierten Pho-
tokatalysator weist darauf hin, dass die hohe Tendenz von 2'c
zur homolytischen PP-Bindungsspaltung™® Einfluss auf die
katalytische Aktivitdt ausiiben konnte.

Zusammenfassend konnten wir zeigen, dass die funktio-
nalisierten Phosphane 1,1’ im Gegensatz zu PH; oder P,H, bei
Raumtemperatur selektive photochemisch induzierte Dehy-
drokupplungen eingehen. Computerchemische Untersu-
chungen legen nahe, dass die Reaktion durch die Bildung von
Phosphandimeren eingeleitet wird, deren photochemische
Anregung H, und ein Diphosphan liefert. Diese Reaktion
kann in einen Reaktionszyklus eingebettet werden, der eine
durch UV-Bestrahlung nach Belieben steuerbare photokata-
lytische Erzeugung von H, ermoglicht. Die Realisierbarkeit
photolytischer Dehydrokupplungen als spezifischem Reakti-
onskanal fiir funktionalisierte Phosphane legt nahe, dass eine
solche Umwandlung auch bei anderen photochemischen
Prozessen (z.B. der photolytischen Hochdruck-Reaktion von
rotem Phosphor mit Wasser unter Bildung von H, und
Phosphor-Oxosiuren)!”! eine Rolle spielen konnte, und wir
untersuchen derzeit mogliche Anwendungen auf weitere
Typen von Phosphanen.

Experimentelles

Die Edukte 1a—¢, 1a,c!" und 3¢/™ wurden wie beschrieben her-
gestellt. Photolyseexperimente mit isolierten Phosphanen wurden mit
3 mm Losungen in entgasten und absolutierten Losungsmitteln (THF,
[Dg]THE, Hexan) in Pyrex-NMR-Rohrchen durchgefiihrt. Die Re-
aktionen wurden durch *'P- und ggf. "H-NMR-Spektroskopie ver-
folgt. Zur photokatalytischen Reduktion von Et;NHCI wurde a) eine
Mischung aus Mg-Pulver (13.4 mg, 0.55 mmol), Et;NHCI (140 mg,
1.02 mmol), und 3'c (5 mg, 1.13:10 "2 mmol) in 0.6 mL [Dg]THF oder
b) eine Suspension von Mg-Spinen (100 mg, 4.2 mmol), Et;NHCI
(700 mg, 5.1 mmol) und dem Phosphan-(Pro)katalysator (3'c: 100 mg,
0.20 mmol; 2¢: 73 mg, 0.090 mmol) in THF (25 mL) mit einer Mit-
teldruck-Hg-Lampe bestrahlt. Die Umsetzung wurde entweder durch
'"H-NMR (Reaktion (a), Abbildung 4a) oder volumetrische Bestim-
mung von H, (Reaktion (b), Abbildung 4b) verfolgt. Weitere expe-
rimentelle Details und Charakterisierungsdaten (UV-Spektren)
sowie eine umfassende Darstellung der computerchemischen Unter-
suchungen sind in den Hintergrundinformationen verfiigbar.
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