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QUANTENCHEMISCHE UNTERSUCHUNGEN
ZUR STABILITAT UND REAKTIVITAT VON
AZAPHOSPHOLEN UND DIPHOSPHOLEN
SOWIE DEREN ANIONEN

HANS-DIETER SCHADLER,* HARRY SCHMIDT und MARIO FRENZEL

Sektion Chemie der Martin-Luther-Universitidt Halle-Wittenberg, Weinbergweg 16,
Halle, DDR-4050

(Received April 2, 1990; in final form July 2, 1990)

The reactivity and stability of 1.3-benz-azaphospholes, 1.3-benzo-diphospholes respectively their anions
are investigated by means of quantum chemical calculations. The results are compared with experimental
data. They represent all qualitative aspects of the chemical behaviour. Especially it is shown that the
extraordinary stability of the 1,3-benzo-diphosphole anion may be due to its electronic structure (cor-
responding to a benzo-bridged heteroallyl anion).

Reaktivitiit und Stabilitiat von 1,3-Benzazaphospholen und 1.3-Benzodiphospholen sowie deren An-
ionen wurden mit Hilfe quantenchemischer Berechnungen untersucht. Die Ergebnisse wurden mit
experimentallen Daten verglichen und reprisentieren alle qualitativen Aspekte des experimentellen
Verhaltens. Insbesondere konnte gezeigt werden. daB die relative Stabilitat des 1,3-Benzodiphospholyl-
Anions auf seine Elektronenstruktur. einem benzoiiberbriickten Heteroallylanion, zuriickzufiihren ist.

Key words: Quantum chemical investigations; MNDO approximation: benzazaphospholes: benzo-
diphospholes: electronic structure

EINFUHRUNG

Heterocyclische 5- und 6-Ringsysteme mit Atomen hoherer Perioden stellen in-
teressante Herausforderungen an das Konzept cyclischer -Delokalisation dar.

1,3-Benzazaphosphole und 1,3-Benzodiphosphole sowie die daraus formal durch
Deprotonierung zugénglichen Anionen weisen erhebliche Unterschiede in ihrer
Reaktivitit gegeniiber Elektrophilen auf.'
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Wihrend sich Benzazaphosphole des Typs A weitgehend inert gegen Alky-
lierungs- und Oxidationsmitte! sowie Bronsted-Sauren verhalten—sie konnen bei-
spielsweise ohne merkliche Reaktion aus Alkohol umkristallisiert werden—repra-
sentieren sich die homologen Benzodiphosphole B als hochreaktive Spezies
(Abbildung 1).

Umgekehrt erweist sich die zu A konjugierte Base C als extrem hydrolyseem-
pfindlich, wéhrend die Protonierung von D mittels Ethanol nicht gelingt. Zudem
ist das Benzodiphospholyl-Ion D im Unterschied zum neutralen B in geringerem
MaBe oxidationsempfindlich. Ein erster Hinweis auf deutliche Unterschiede in der
elektronischen Struktur von A und B 148t sich aus dem Vergleich der 3P-NMR-
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ABBILDUNG | Vergleich des Reaktionsverhaltens von Benzaza- und Benzodiphospholen.
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Daten des sigmabivalenten Phosphors dieser Benzoelementphosphole und deren
Anionen ableiten.>

Fiir Benzazaphosphole (wie auch fiir die isoelektronischen Benzoxaphosphole
und die Benzthiaphosphole) werden *!'P-Resonanzen zwischen +70 und ca. +120
ppm registriert,* wobei firr 2-alkyl-und 2-arylsubstituierte Derivate aller drei He-
terocyclen die chemische Verschiebung nahezu lagekonstant um 70 bis 80 ppm
gefunden wird. Die Lage der 3'P-Verschiebung des zweifach koordinierten Phos-
phors in Benzodiphospholen erweist sich stark abhéngig von den m-Donoreigen-
schaften der Substituenten in 2-Position, wie die folgende Gegeniiberstellung zeigt:

SN , ,SlMe3 N
Y e-r (:[p Scet8u

Me SIME3
R = Alkyl, Aryl
E: 0 S NH X: 0 NPh
3IPI
o>-P: 76-86 72-80 70-77 104 177 178 270
o-P: — — — 21 ‘ -8 -7 30

(Angaben in ppm)

Mit abnehmendem w-Donorvermogen dieser Substituenten erfolgt Verlagerung
von & nach tiefem Feld. Die Resonanz des 2-t.Butyl-Derivates schlieflich ist ver-
glichen mit der chemischen Verschiebung eines entsprechend substituierten Benz-
azaphospholes (vgl. oben) um ca. 200 ppm nach tiefem Feld verschoben, was
qualitativ mit einer nur geringen Wechselwirkung zwischen den P==C-mr-Elektronen
und dem Elektronenpaar am o>-Phosphor interpretiert werden kann.

Die Deprotonierung des Benzazaphosphols A mit R = ¢.Butyl verschiebt die
31P-Resonanz geringfiigig, fiir Anionen wie D wird ein gemitteltes Signal zwischen
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ABBILDUNG 2 Berechnete Strukturen und Indikation der Numerierung der C-Atome.

den Erwartungsbereichen fiir nicht-donorstabilisierte Phosphaalkene (ca. +300
ppm) und Diarylalkaliphosphide, Ar,P-Li (—20 ppm) gefunden, was darauf hin-
deutet, dafl der “Phosphidphosphor in D offenbar in das m-Elektronensystem
integriert ist.

Quantenchemische Modellberechnungen der Elektronenstruktur der nicht-ben-
zokondensierten Verbindungen la,b bis 5a,b gemifl Abbildung 2 sollten zur Er-
hellung der Ursachen fiir die beschriebenen NMR-spektroskopischen Unterschiede
und der deutlichen Differenzen im Reaktionsverhalten beitragen.

METHODISCHES

In Verbindung mit der Interpretation von UV-Photoelektronenspektren und der
Diskussion der Reaktivitit liegen fiir ausgewahlte 1,3-Benzoelement-phosphole
bereits MNDO- und CNDO/S- bzw. CNDO/2-Berechnungen vor.”* Quanten-
chemisch abgesicherte Aussagen iiber ihre Elektronensysteme sind nicht bekannt.

Eine der wesentlichsten Verbesserungen der MNDO-Methode als modifiziertes
NDDO-Verfahren gegeniiber MINDO/3 oder gar CNDO liegt auf dem Gebiet der
Beschreibung delokalisierter Strukturen, moglicherweise bedingt durch die im MNDO
eingefiihrte Richtungsabhangigkeit der Zweizentren-Elektron-Elektron- und Kern-
Elektron-Wechselwirkung.? Unter Verwendung dieses Verfahrens berechneten wir
bei Beachtung aller unabhingigen internen Koordinaten optimale Molekiilgeo-
metrien (DAVIDON-FLETCHER-POWELL-Verfahren). Im Falle 3b wurde C,v-
Symmetrie vorausgesetzt. 2a wurde in der Ausgangskonformation nichtplanar an-
gesetzt, jedoch unabhéngig von der gewihlten Ausgangsgeometrie fanden wir im
Ergebnis des Optimierungsprozesses stets die planare Struktur, so daB la = 2a
1st.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Tabelle 1 enthilt die Strukturdaten, die Dipolmomente und die Standardbildungs-
enthalpien als Ergebnisse der MNDO-Rechnungen. Das nichtplanare 2a ist kein
lokales Minimum auf der Hyperflache (s.0.). Von den Tautomeren 4 und § ist das
nichtplanare 4 mit ca. 17 kcal/mol das thermodynamisch stabilere gegeniiber dem
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TABELLE I

Berechnete optimale Geometrien, Dipolmomente und Bildungsenthalpien (MNDO-Verfahren,
Bindungslangen in A, Dipoimoment in Debye, Bildungsenthalpien in kcal/mol, Winke! in Grad)

1a 1b 2b 3a 3b 4 5
C'=p 1.655 1.606 1.588 1.669 1.641 1.750 1.700
Cc'—X 1.381 1.673 1.725 1.344 1.641 1.305 1.310
Cc—p 1.677 1.696 1.716 1.667 1.673 1.731 1.689
=X 1.399 1.690 1.732 1.385 1.673 1.428 1.409
= 1.382 1.358 1.348 1.392 1.374 1.360 1.372
PC'X 111.5 111.1 116.8 115.4 116.4 114.6 109.9
C'pC* 93.7 9.7 97.7 91.6 96.8 89.8 95.9
c'Xc? 112.8 102.4 94.8 108.5 96.8 110.4 112.4
PCC? 111.6 117.5 116.0 109.8 115.0 110.1 105.5
cCeX 110.4 109.4 114.6 114.6 115.0 115.0 116.3
HXC'C? 180.0 180.0 102.4 — — 101.2 180.0
1) 4.0 3.1 1.5 — — 1.5 2.4
AW 5 B 11.76 22.53 7.89 -23.7 —~52.19 28.12 45.20

planaren 5. Das Tautomerengleichgewicht zwischen 1a und 4 liegt um 16.4 kcal/
mol auf Seiten des 1a.

Bei X = P dagegen ist die nichtplanare Form 2b um 14.6 kcal/mol stabiler.
Vergleichen wir die Energiedifferenz von 4 und 5 sowie von 1b und 2b, so ergeben
sich fiir o3-Phosphor in 5-Ring-Heterocyclen theoretische Inversionsbarrieren von
ca. 14 bis 17 kcal/mol. Dies steht im Einklang mit experimentell ermittelten In-
versionsbarrieren (ca. 16 kcal/mol).'?

Die hierzu diskutierenden Grundstrukturen 1a und 2b sind somit globale Minima
auf der Energichyperfliche. Aussagen iiber die Deprotonierungsgleichgewichte
sind Gber die Berechnung der Standardbildungsenthalpien der Anionen 3a und 3b
moglich.

la. —— 3a + H" AgrH3gs = 330.2 kcal/mol

2b =——= 3+ H* AgH3s = 305.6 kcal/mol

Damit ist die Bildung des Diphospholanions 3b gegeniiber 3a um etwa 25 kcal/mol
bevorzugt.

Die Bindungslangen von 2b zeichnen das Bild eines PH-iiberbriickten Phospha-
butadiens. Die C'==P— und C>=C*—Bindungen zeigen typische Doppelbindungs-
langen. la ist dagegen durch groBeren Bindungsldngenausgleich gekennzeichnet.
Die Kohlenstoff-Phosphor-Bindungen werden methodenbedingt unabhingig vom
jeweiligen Bindungsgrad etwas zu kurz berechnet. Beim formalen Ubergang von
1a zu 2b wird durch die Verkleinerung des C'XC3?*-Winkels von 112.8° auf 94.8°
die Winkelspannung erhoht. Die der C>=C*—Doppelbindung anliegenden Bin-
dungswinkel werden auf 114° bis 116° vergroBert. Diese berechneten Tendenzen
stimmen mit an den entsprechenden Benzoderivaten durch Rontgenstrukturanalyse
erhaltenen Ergebnissen aberein.!!

Im Falle der Anionen ist der groBte Bindungsausgleich fiir 3b festzustellen. Er
ist jedoch auf den PCP-Molekiilteil beschrinkt. Die C>=C3>—Doppelbindung ist
gegeniiber 3a sogar noch etwas verkiirzt.

Die beobachtete erhdhte Stabilitét von 3b ist somit weniger auf die Herausbildung
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einer cyclischen m-Konjugation im Sinne einer Aromatizitit zuriickzufithren, son-
dern eher der Stabilitiit eines PCP-Heteroallylanions zuzuschreiben. Die in Tabelle
Il angegebenen w-Bindungsordnungen unterstiitzen diese Interpretation. In Ver-
bindung mit den MNDO-Energieniveaus (Abbildung 3) ist die differenzierte Reak-
tivitat interpretierbar.

Die P—=C—Bindung im Diphosphol trigt ausgepriagten Doppelbindungscha-
rakter (Pp_ = 0.940). Sie vermag infolge des relativ niedrig liegenden LUMO
(=1, 2 eV) als Dienophil symmetriegerecht mit Butadien zu reagieren. Die regio-
selektive Addition von Lithium-alkyl- und HX-Verbindungen gemaB Abbildung 1
wird durch die Totalladung und die Grenzorbitalladung bestimmt. Bemerkenswert
ist, da die C=P—Bindungen im Grenzorbital bei 1a und 2b entgegengesetzt
polarisiert sind (la: C*—P~; 2b: C-—P*). Die Bindungspolaritat insgesamt ist
in 2b (Aqcip = 0.684) hoher als in 1a (Aqcip = 0.213).

In 1a, 2b und 3a besitzt das freie Elektronenpaar des sigmatrivalenten Hetero-
atoms im HOMO nur sehr kieine Koeffizienten, dagegen erhilt 3b aus Symme-
triegriinden an beiden Phosphoratomen hohe Grenzorbitaldichten als Zeichen fiir
ein ausgepragtes Heteroallylanionen-System.

Die signifikante Veranderung der *'P-Verschiebung beim Ubergang von X =
NR, O, S zu X = PR ergibt sich aus den grundsitzlichen Veridnderungen der
Elektronenstruktur (vgl. Abbildung 4). Wihrend sie fiir X = NR, O, S (Prototyp
1a) dem gestdrten Cyclopentadienyl-anion-Typ entspricht, ist X = PR (Prototyp
2) ein gestorter Butadientyp bzw. sogar eine lokalisierte P=C—Doppelbindung.
Im Falle 1a fiihrt dies zu relativ kleinen Koeffizienten an der X-Position und damit
zu einer geringen Abhéngigkeit der energetischen Lage von 73, so da8 die Gren-
zorbitaldichte und deren Wirkung auf die Verschiebung nahezu ohne EinfluB ist.
Die davon grundsitzlich differierende Elektronenstruktur fir X = PR wird in
Abbiidung 4 am Beispiel 2b deutlich. Die hier eingetragenen Atomorbitale am
sigmatrivalenten Phosphor sind nahezu von reinem s-Typ und damit symmetrie-
bedingt vom Heterobutadienstrukturteil unabhangig. Letztendlich fithrt diese Kon-
stellation gemeinsam mit der niedrigen Elektronegativitiat des Phosphors zu einem

TABELLE 11
Berechnete Elektronenverteilungen (q = Nettoladungen,
t = sigma + pi, C: = Grenzorbitaldichten.
P = Bindungsordnungen im pi-System)

la 2b 3a 3b
q'(P) 0.099 0237 -0312 -0.240
q'(CY ~0.114 -0347 -0.113 -0.205
q'(X) 0210 0261 -0315 —0.240
ChiomolP) 0.368 0271 0.450  0.432
Ciomo(CH 0320 0349  0.184 0.0
Chiomo(X) 0030  0.007  0.027  0.432
Pop 0.757 0940 0573  0.671
Pk 0.540 0200  0.741 0.671
Prca 0523 0277 0543 0.492
Py 0.468  0.182  0.544  0.492
Paca 0.806  0.946  0.761 0.814
iumo(P) 0.308  0.315 — —

ctumo(C") 0.492 0.401 —_ —_
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ABBILDUNG 3 MNDO-Energieniveaus der Verbindungen 1a, 2b, 3a und 3b.
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ABBILDUNG 4 Reprisentation der grundsitzlichen Unterschiede der Elektronenstrukturen von la
und 2b am Beispiel des HOMO und des LUMO.

betrachtlichen Unterschied in den (o + w)-Nettoladungen (1a: 0.099; 2b: 0.237),
der damit die beobachtbare Verschiebung zu tieferem Feld reflektiert. Die
Valenzwinkelaufweitung am sigmabivalenten Phosphor in 2b gegeniiber 1a (97.7°
versus 93.7°) sollte ebenfalls mit einer Tieffeldverschiebung einhergehen. m-Don-
atoren sollten sich nach den vorliegenden MO-Berechnungen, wie auch praktisch
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erwiesen, in 1a und 2b gleichartig auf Grund der Symmetrie des LUMO als Hoch-
feldverschiebungen bemerkbar machen. Der relativ geringe EinfluB der Substi-
tuenten in 2-Position auf die Verschiebung des o*-Phosphors wird deutlich, wenn
man beachtet, dal im LUMO von 2b dieses Phosphoratom mit einem s-Orbital
beteiligt ist und damit symmetriebedingt keine direkte Wechselwirkung mit der 2-
Position besteht.

ZUSAMMENFASSUNG

Die von uns durchgefiihrten Modellrechnungen gestatten die konsistente Inter-
pretation von Struktur, Reaktivitdt und Stabilitidt von 1,3-Benzazaphosphol und
1.3-Benzdiphosphol sowie deren Anionen. Insbesondere werden Molekiilgeome-
trie, Lage des Deprotonierungsgleichgewichtes, EinfluB des Phosphors auf Win-
kelspannung und Elektronendichteverteilung in Ubereinstimmung mit experimen-
tellen Befunden (Strukturanalyse, *'P-Resonanz, Reaktivitatsstudien) erhalten. Die
wesentlichen Besonderheiten des Benzodiphosphols sind mit dessen PR-iiberbriick-
ter Heterobutadienstruktur zu begriinden. Dies macht insbesondere die gegeniiber
den Benzazaphospholen erhéhte und im Grenzorbital umgepolte Reaktivitit des
P—C—Fragmentes aus.

Die Stabilitit des Benzodiphospholyl-Anions ist nach der Elektronenstruktur auf
ein ausgeprigtes Heteroallylanionenprofil, schwach gekoppelt mit dem Benzen-
system, zuriickzufiihren.
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