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BINDUNGSWINKELFLEXIBILITAT AM DREIBINDIGEN
PHOSPHOR

ADOLF ZSCHUNKE und HINRICH MEYER
Sektion Chemie, Martin-Luther-Universitdt Halle, DDR.

(Received November 20, 1979)

The plot of the potential energy of a phosphin as a function of the s-character of the lone-pair at the phosphorus displays
that in alkyl- and arylphosphines small changes of the energy can cause considerable changes of the bond angles. A
measure for these changes is the coupling constant 'J(3'P-!3C). The drastic changes of the coupling constants and
therefore the changes of the bond angles at the phosphorus atom are due to the steric interactions of both, the neighbour-
ing substituents in the 1,3-oxaphosphorinanes and the substituents in endo-2,8-position in the 1-phospha-3,7-dioxa-

bicyclo-[3,3,1] nonanes.

Die Darstellung der potentiellen Energie eines
Phosphins als Funktion des s-Charakters des
freien Elektronenpaares am Phosphor 148t erken-
nen, daB in den Alkyl- und Arylphosphinen
geringfiigige Energiednderungen zu betrichtlichen
Bindungswinkeldnderungen fiihren koénnen. Als
qualitatives MaB fiir diese Anderungen dient die
Kopplungskonstante 'J(*!P-'3C). Die drastischen
Anderungen der Kopplungskonstanten und damit
die Anderungen der Bindungswinkel am Phos-
phoratom sind auf sterische Wechselwirkungen,
sowohl der benachbarten Substituenten in den
1,3-Oxaphosphorinanen, als auch der Substituen-
ten in endo-2,8-Stellung in den 1-Phospha-3,7-
dioxabicylo [3,3,1] nonanen zuriickzufiihren.

In den Phosphinen lassen sich die verschiedenen
Bindungswinkel am Phosphor mit Hilfe der Hy-
bridisierung .der s- und p-Orbitale. des Phosphors
beschreiben.! Eine Triebkraft fiir die Bildung
diesr Hybride ist u.a. das Bestreben des freien Elek-
tronenpaares, das kernnahe 3s-Orbital einzuneh-
men.? Dieser Sachverhalt ist u.a. aus der steigenden
Promotionsenergie® bei abnehmendem s-Charak-
ter des freien Elektronenpaares in den Phosphor-
Hybridorbitalen zu erkennen (siche Abbildung
I). Beim Stickstoff ist dieser Anstieg steiler als
beim Phosphor.?

Betrachet man das Zustandekommen der Bin-
dungswinkel im Molekiil als Gleichgewicht von
attraktiven und repulsiven Wechselwirkingen der
die Bindung bildenden Atome, so kann man die
attraktive Wechselwirking als Term negativer
potentieller Energie (echte Bindungsenergie),* die
repulsive  Wechselwirkung als Terme positiver
Energie (Promotionsenergie, Pauli-Repulsion,
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sterische Wechselwirkung der Liganden u.s.w.)
beschreiben. In Abbildung I ist die Potentialkurve
des Trimethylphosphins als Summe dreier Kurven
dargestellt. Als Ordinate wird der s-Charakter des
freien Elektronenpaares am Phopshor gewihlt,
aus dem sich die Bindungswinkel der Liganden
bestimmen lassen. Die Kurve der Promotions-
energie ist nahezu eine Gerade. Dieabgeschitate
restliche Repulsionsenergie wurde in einer Kurve
zusammengefalt. Wegen der dhnlichen Elektro-
negativitiat von Phosphor und Kohlenstoff* hat die
Kurve fiir die Bindungsenergie eine geringe Stei-
gung. Daraus folgt fiir die resultierende Potential-
kurve ein sehr abgeflachtes Minimum.

Analog dem Trimethylphosphin (zur Konstruk-
tion der Kurven dienten die Promotionsenergien,>
die mittlere Bindungsenergie der P—C-Bindung
von 2.7eV,% die Inversionsbarriere von PMe,
von 1.61 eV® und die Bindungswinkel in PMe,
von 98.8°)7 diirften demzufolge in Alkyl- und
Arylphosphinen schon sterische Effekte relativ
kleiner Energie (z.B. Konformationsédnderungen)
betrdchtliche Bindungswinkelinderungen am
Phosphor hervorrufen,

Elektronegativere Liganden am Phosphor bevor-
zugen die Bindung mit Phosphor-Orbitalen, die
einen hohen p-Anteil haben.® Demzufolge nimmt
die Bindungsenergie mit zunehmenden s-Charakter
des freien Elektronenpaares am Phosphor stark
zu. Daraus resultiert ein steilerer Anstieg der
Potentialkurve.

Wenn man davon ausgeht, daB zusétzliche
Stabilisierungsmoglichkeiten (etwa durch Kon-
jugation) der planaren Struktur bei den Phos-
phinen vernachldssigbar sind, so entsprechen die
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ABBILDUNG 1 Potentialkurve (verstarkte Kurve) von Tri-
methylphosphin.

Energiedifferenzen zwischen Minimum und plan-
arer Struktur (freies Elektronenpaar mit reinem
p-Charakter) etwa der Inversionsbarriere der Phos-
phine. Das vorliegende Modell erklirt somit,
warum die Inversionsbarrieren bei elektro-
negativen Liganden steigen, bei elektropositiven
Liganden jedoch abnehmen, ohne dal dafiir die
Bindungswinkel der Gleichgewichtsstruktur maB-
gebend sind.®

Die Bindungswinkelflexibilitdt dirfte demzu-
folge besonders in Alkyl- und Arylphosphinen
bzw. in Phosphinen mit elektropositiven Liganden
beobachtbar sein.

Zum Nachweis der Bindungswinkelflexibilitét
am Phosphor ist die Kopplungskonstante
1J(3'P-13C) geeignet.

Allerdings hat diese Kopplungskonstante, offen-
sichtlich wegen des iiberwiegenden s-Charakters
des freien Elektronenpaares,® % in den Phosphinen
ein negatives Vorzeichen und kann nicht quan-
titativ mit den bekannten’'~'* Niherungsglei-
chungen fiir den Kontakt-Term!# 3 beschrieben
werden:

Trotzdem bleibt die qualitative Regel giiltig, dall
der Betrag von !J(3!C'3C) mit wachsendem s-

Charakter desjenigen Phosphor-Orbitals, das fiir
die Bindung mit dem betrachteten C-Atom ver-
wendet wird, zunimmt.'® 17

Es sollten jedoch nur ahnliche Molektile (Homo-
loge oder Stereoisomere) verglichen werden.

In den 23-disubstituierten 1,3-Oxaphos-
phorinanen 1-4 koénnen die auftretenden Dia-
stereomere durch 'H-, *C-und 3'P-NMR-Spek-
tren unterschieden und zugeordnet werden.'®

Ry 5 R, 1 (R,=Ph,R;,R;,R,=H)

HW& 2 (R, =By R,, Ry, R, = H)
01, 3P_ 3 (R, =PhR,=Me,R;,R, = H)
H><Ph R, 4 (R,=PhR, Ry, R,=Me)

Bemerkenswert sind die groBen Differenzen der
Kopplungskonstanten 'J(3!P—C-2) bei cis- und
trans-Anordnung der Substituenten in 2,3-Stellung.

Im Diastereomer mit trans-stindigen Resten in
2.3-Stellung dominiert im Konformerengleichge-
wicht das Konformer mit didquatorialer Stellung
dieser Reste. Da eine sterische Wechselwirkung
dieser Reste vernachléssigbar ist, konnen die am
trans-Isomer gemessenen Kopplungskonstanten
als Ausgangswerte dienen.

In den Derivaten mit cis-stdndigen 2,3-
Substituenten dominieren die Konformere mit
axialen Substituenten am Phosphor. Hier ruft
die Abflachung des Ringes am Phosphor!® 2°
eine verstirkte sterische Wechselwirkung der cis-
stindigen Reste in 2,3-Position hervor. Indem der
axiale Substituent am Phosphor dieser Wechsel-
wirkung ausweicht, vergroBert er den Bindungs-
winkel Substituent-Phosphor-C-2 und damit den

TABELLE 1

Kopplungskonstanten *J(*'P-3C) der
Verbindungen 1-4 (Hz)

Verbindung Cc-2 C-4

cis —24.5° 15.6

1 trans —-7.3 16.1
2 trans 12.7 215
; cis cis? 28.0 132

cis trans 235 12.7

cis cis -269 11.9

4 trans trans -7.0 18.0

® Das Vorzeichen wurde nur bestimmt,
wenn angegeben.

®Die erste cis/trans - Bezeichnung
bezieht sich auf die 2,3-Stellung, die
zweite auf die 3,4-Stellung (3) b.z.w. auf
die 3,6-Stellung (4).
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s-Charakter des Hybridorbitals am Phosphor,
das die P—C-2-Bindung bildet. Ein Ausweichen
des Substituenten am C-2 fiihrt gleichfalls zu
erhohtem s-Charakter des Hybrid-orbitals am
C-2 fiir die Bindung mit dem Phosphor. Beide
Effekte rufen eine VergroBerung des Betrages der
Kopplungskonstante 'J(**P-13C) hervor. Entspre-
chend Abbildung I diirfte die Hybridisierungs-
dnderung am Phosphor jedoch leichter méglich
sein. Die Verkleinerung des Betrages von
1J(3'P—C-4) ist ein weiteres Indiz fiir die Hybridi-
sierungsidnderung am Phosphor.

Es ist allerdings zu beachten, daB die gemessenen
Kopplungskonstanten Durchschnittswerte der im
Gleichgewicht befindlichen Konformere darstellen
und nicht direkt mit der Geometrie eines Kon-
formers korreliert werden konnen. Die obige Aus-
sage hat deshalb nur qualitativen Charakter, kann
aber mehr oder weniger auf beide Konformere
bezogen werden (siche Abbildung II).

ABBILDUNG 2 Konformerengleichgewicht von cis-2,3-Di-
alkyl-1,3-oxaphosphorinan.

DaB die aus den Unterschieden der Kopplungs-
konstanten gefolgerten Geometriednderungen in
1-4 tatséchlich auf eine Wechselwirkung der
benachbarten cis-stdndigen Substituenten zuriick-
zuflihren ist, zeigt ein Vergleich mit den wesentlich
kleineren Anderungen der Kopplungskonstanten
in den diastercomeren 1,4-disubstituierten Phos-
phorinanen.?!-22

Einen #hnlichen Effekt ruft die 1,3-Wechsel-
wirkung (besser 2,8-Wechselwirkung) cis-stindiger
Substituenten am  1-Phospha-3,7-dioxabicyclo
[3,3,1] nonan hervor (siche Tabelle II).

TABELLE II

Kopplungskonstanten 'J(31P-13C) der
Verbindungen 5-8 (Betrédge in Hz)

Verbindung C-2 C-8 C-9

159 159 110
342 293 10.7
33.0 33.0 10

319 319 11.0

GO -3 O\ h

5 (X=CH,.R,,R,,R; = H)

6 (X=0O,R;=H,R,=iPr,R;=Ph)
7 (X=O,R,,R,=Me,R, = Ph)

8 (X=0O,R;,R,=Me,R; = p-Tol)

Als Vergleichsverbindung dient 1-Phosphabi-
cyclo [3,3,1] nonan (5).2% Die Substituenten R,
sind in 7 und 8 stets dquivalent, d.h. cis-stdndig.
Relativ zum Bicyclus sind sie hochstwahrscheinlich
in endo-Stellung. Dafiir sprechen die groBen
Absolutwerte der Kopplungskonstanten

2J(3'P—C-'H)(15-16 Hz).2* 25

Die sterische Wechselwirkung der Substituenten
(R3) in 2- und 8-Stellung erweitert den Bindungs-
winkel C-8—P—C-2, ohne dal} sich die Bindungs-
winkel beziiglich der P—C-9-Bindung (bicyclische
Struktur) dndern kdénnen. Die Aufweitung geht
demzufolge auf Kosten des s-Charakters des
freien Elektronenpaares. Sie fiihrt zu einer betrécht-
lichen VergroBerung der Absolutwerte von
1J(3 1P-13C).

Der Nachweis der sterischen Wechselwirkung
mittels der P—C-Kopplungskonstante, der auf
die Flexibilitidt der Phosphor-Bindungswinkel zu-
riickgeht, dient hier gleichzeitig zur Bestdtigung
der endo-Anordnung der cis-stdndigen Substituen-
ten. Bei exo-Stellung wire keine sterische Wechsel-
wirkung zu erwarten.

EXPERIMENTELLER TEIL

Die Darstellung der Verbindlingen 1-8 wurde bereits be-
schrieben!® 2325 Die '3C-NMR-Spektren wurden mit einem
BRUKER-HX-90-Spektrometer in FT-—mode bei 22,63 MHz
mit *H—Breitbandentkopplung und Deuteriumlock aufgenom-
men. Es wurden ca 1 mol. Losungen in CDCl; bei 35°C
untersucht.
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