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Ein P,C,-Vierring mit ungewohnlicher Bindungs-
situation — Synthese, Struktur und Ringoffnung
eines 1,3-Diphosphacyclobutan-2,4-diyls**

Edgar Niecke*, André Fuchs, Fred Baumeister,

Martin Nieger und Wolfgang W. Schoeller

Professor Peter Paetzold zum 60. Geburtstag gewidmet

Die Delokalisierung von sechs n-Elektronen in einem vier-
gliedrigen Heterocyclus vom Typ List durch das Dischwefeldini-
trid (A = N, B = S) wohl dokumentiert!*- 2! Fiir isoelektroni-
sche Verbindungen vom Typ Hund Il (z.B. A=C;B=0, S
II bzw. A = C; B = N, P III) werden ebenfalls Strukturen dis-
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kutiert, die eine m-Delokalisierung moglich erscheinen las-
sent?4 =31 Die spektroskopische Identifizierung oder sogar die
Isolierung derartiger Spezies ist aufgrund der energetisch bevor-
zugten Valenzisomerisierungen (RingschluB3 zum Bicyclus oder
Ringdffnung? <31 jedoch bis heute nicht gelungen™. Wir be-
richten hier liber Synthese und Struktur des ersten stabilen
P,C,-Heterocyclus III (A = C, B = P), der als gedftnete Form
(Orbitalisomer!®#!) des entsprechenden bicyclischen Systems an-
gesehen werden kann®*®\ Im Rahmen von Untersuchungen an
Carbenoiden mit P-C-pr-Bindung™ interessierten wir uns fiir
die Reaktion des Phosphanylidencarbenoids!” 2 mit Aryl(di-
chlormethylen)phosphan®! 1, die méglicherweise einen Weg zu
dem in der Reihe der Diphosphabicyclobutane® noch einzig
unbekannten 2,4-Isomer!!° weisen kénnte.

Die Umsetzung von 1 (Ar = 2,4,6-tBu,;C.H,) mit r-Butylli-
thium im Molverhdltnis 2:1 fiihrte zu einem Produkt, 3, der
gewlinschten Zusaminensetzung (Elementaranalyse), das in gu-
ter Ausbeute (63 %) in Form tiefroter Kristalle isoliert werden
konnte (Schema 1). Die symmetrische Struktur der Verbindung
wird durch die chemische Aquivalenz der beiden Phosphorker-
ne im *'P-NMR-Spektrum sowohl in Lésung als auch im Fest-
korper belegt (6 = 26.5; §,, = 26.1). Nicht vereinbar mit einem
2.4-Diphosphabicyclobutan 3a ist jedoch die starke Entschir-
mung der *'P-Kerne sowie die chemische Verschiebung der
Ringkohlenstoffatome im olefinischen Bereich (4 = 98.8,
J(C,P) = 51.5 Hz) des '*C-NMR-Spektrums. Diese Befunde
weisen eher auf das Vorliegen eines 1,2-Dihydro-1,2-diphos-
phets!* 113 ¢ hin, das durch Valenzisomerisierung aus 3a iiber ein
1,4-Diphosphabuta-1,3-dien 3b hervorgegangen sein sollte(!2],

Um so mehr iiberraschte das Ergebnis einer Einkristallstruk-
turanalyse!*?\, das die P,C,-Einheit von 3 im Kristall als einen
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Schema 1. Ar = 2,4,6-tBu;CH,.

planaren Vierring ausweist ( £ CPC 87.8(1)°, & PCP 92.2(1)°),
in dem die Substituenten an den Kohlenstoff- und Phosphorato-
men jeweils rrans-Konfiguration einnehmen (Abb. 1). Die Pyra-
midalisierung ist an den Phosphoratomen (3° 337.9°) signifikant

Abb. 1. Molekilstruktur vou 3. Ausgewihite Bindungslidngen [pmj und -winkel {']:
C1-P1 174.93), P1-Cla 175.0(2}, CI1-C1 173.8(3), P1-C2 183.5(2); P1-C1-Pla
92.2¢1), C1-P1-C1a 87.8(1), Cli-C1-P1 127.6(2), CI1-C1-Pla 127.5(2). C1-P1-C2
123.2(1), Cla-P1-C2 126.9(1).

groBer als an den Kohlenstoffatomen (3 347.3°), jedoch
gering im Vergleich zu 1,3-Diphosphetanen (z.B. 293° in
(C,H,PCHNMe,),**)). Die gegeniiber einer P-C-Einfachbin-
dung stark verkiirzten Bindungen sind im Rahmen der Fehler-
genauigkeit gleich lang (174.9(3), 175.0(2) pm) und dhneln de-
nen in 4*-Phosphininen ¢! Lingere P-C-Abstinde kommen in
Ubergangsmetall-Komplexen von 1,3-Diphosphacyclobutadie-
nen vor*”), fiir die ebenfalls eine delokalisierte n-Elektronen-
struktur angenommen wird *81. Augenfillig sind dariiber hinaus
die unterschiedlichen exocyclischen Bindungswinkel an den
Phosphoratomen {C1-P1-C2 123.2(1) und C1a-P1-C2 126.9(1)°),
die die Verzerrung der Molekilsymmetrie von C,, nach C, an-
zeigen. Die exocyclischen Abstinde (C-Cl 173.8(3), P-ipso-C
183.5(2) und auch die Bindungswinkel und -lingen im Arylsub-
stituenten zeigen keine Besonderheiten.

Um die Bindungssituation von 3 zu ermitteln, wurden quan-
tenchemische Berechnungen am Grundkdrper, (HP),(CH), III
sowohl auf MCSCF/DZP-"% als auch auf MP2/6-31G(d,p)-Ni-
veau?! unter vollstindiger Geometrieoptimierung durchge-
fithrt. Eine MCSCF-Optimierung der Geometrie von I liefert
einen Singulett-Grundzustand mit C,-Symmetrie. Der energie-
reichere Singulettzustand mit C,,-Symmetrie?*! ist kein Mini-
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) mum auf der Potentialhyper-
fliche. Die dazugehdrige
Struktur kann als Uber-
gangszustand fiir eine Umla-
gerung von 111 in das 2,4-Di-
phosphabicyclobutan-System
angesehen werden!24, Ab-
initio-Berechnungen auf dem
RHF-Niveau fithren hinge-
gen zu ringoffenen Struktu-
ren als Energieminima?*,
Die beiden dominanten Bei-
trige zur CI-Wellenfunk-
tion aus der MCSCF-
Rechnung!®! fiir den ‘A,
Zustand ergeben sich zu:
D(*A4,) = 0.90|ninjni)> —
0.40|n*n2n2>. Dies ent-
spricht einer  Besetzung
des bindenden m;-Orbitals
(HOMO) mit 1.6 Elektro-
nen. Demnach kann III ein betrichtlicher diradikalischer An-
teil ** zugeordnet werden (Abb. 2).

Flr den energiedrmsten Triplettzustand (*A4,), der nach einer
Schwingungsanalyse **! einem Energieminimum entspricht, er-
geben die geometricoptimierten MCSCF-Rechnungen eine
Struktur mit C,,-Symmetrie mit einer nur geringen Energie-
differenz von 5.5 kcalmol ™' zam 'A4,-Zustand (nach MRCI
plus Davidson-Korrektur). Ein dhnliches Ergebnis folgt aus
energieoptimierten MP2/6-31G(d,p)-Rechnungen, die eine
Energieaufspaltung (nach MP4-Korrektur(?'!) zwischen dem
'4,- und *A4 -Zustand von 7.4 kcalmol ™" liefern. Abbildung 3
zeigt die Geometrien sowie die Mulliken-Populationen fiir diese
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Abb. 2. Schematische Darstellung der
n-Orbitale von III
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Abb. 3. Optimierte Geometrien und Mulliken-Populationen (links: *4,-Zustand
rechts: ' 4,-Zustand).

beiden Zustinde. Im Gegensatz zur Struktur des Triplettzu-
stands mit weitgehend unpolaren P-C-Bindungen, deren Ab-
stinde in etwa normalen P-C-Einfachbindungen entsprechen,
zeigt die des Singulettzustands eine stirker polare Ladungsver-
teilung im Ring. Diese fiihrt, wie zu erwarten, zu kiirzeren P-C-
Abstdnden, die gut mit den experimentellen Werten iiberein-
stimmen. Die Pyramidalisierung an den Kohlenstoffatomen
wird ebenfalls durch die Rechnungen gut wiedergegeben, wih-
rend die Substituenten an den Phosphoratomen erwartungsge-
miB starker abgewinkelt sind als die der experimentell bestimm-
ten Struktur®®! (Abb. 3).

Die Stabilisierung des Singulettzustands ('4,) kann somit
durch eine konjugative Wechselwirkung der ungepaarten Elek-
tronen an den Kohlenstoffatomen mit den nichtbindenden Elek-
tronenpaaren der Phosphoratome erklirt werden. Eine Eineb-
nung aller Substituenten, die zu einer perfekten cyclischen
n-Konjugation wie im Dischwefeldinitrid fithren wiirde, wird
jedoch, vor allem aufgrund der hohen Inversionsbarriere am
Phosphoratom (42.7 kcalmol ™! im Phosphetan?’!) nicht er-
reicht. Damit kann HI einerseits als ein delokalisiertes n-System

Angew. Chem. 1995, 107, Nr. 5

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1995

angesehen und durch die diradikalische, Illa, und dipolaren
Grenzformeln, HIb (vier Hybride), beschrieben werden. Ande-
rerseits kann der Heterocyclus I auch als ein Orbitalisomer %4
des energiedrmeren 2,4-Diphosphabicyclobutans (—36.9 keal
mol ~! beziiglich des exo/endo-Konformers von 2,4-Diphospha-
bicyclobutan 281y betrachtet werden 291,
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Im Fall der Verbindung I ist eine transanulare C-C-Ver-
kniipfung unter Bildung des Bicyclus nach den Woodward-
Hoffmann-Regeln verboten. Tatsdchlich isomerisiert der ther-
misch bemerkenswert stabile Heterocyclus 3 beim Erhitzen in
Toluol nicht unter Ringschlufl zum 2,4-Diphosphabicyclobutan
3a oder zu einem thermodynamisch stabileren Folgeprodukt
(3b, 3¢), sondern unter P-C-Bindungsbruch zum Diphospha-
propen 5. Ein plausibles Intermediat dieser Reaktion ist das aus
einer Ringdffnung hervorgehende Phosphanocarben3'! 4, das
sich unter CH-Aktivierung einer ortho-stindigen tert-Butyl-
gruppe zu 5 stabilisiert. Das carbenanaloge Reaktionsverhalten
derartiger stabilisierter Carbene (4°-Phosphaalkine) ist durch
eine Reihe von Arbeiten belegt 2.

Wir vermuten, daB der bei der kinetisch kontrollierten Reak-
tion der Edukte (1, 2) induzierte intramolekulare Ringschluf}
4 — 3 moglicherweise der Schliissel fiir die erfolgreiche Verifi-
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zierung des P,C,-Heterocyclus 3 ist. Weitere Untersuchungen

~ zur Uberpriifung dieser Hypothese sowie zur Chemie dieses

neuartigen Verbindungstyps sind in Arbeit3l,

Experimentelles

3: Zu einer Losung von 3.0 g (8.4 mmol) 2.4,6-1BuH,C,P=CCl, in 100 mL THF
wurden bei —100°C unter Riihren langsam 2.6 mL einer 1.6 M (4.2 mmol) Losung
von nBulLi in Hexan getropft. Das entstandene gelbe Reaktionsgemisch wurde
langsam auf Raumtemperatur erwirmt, wobei sich die Farbe nach Dunkelrot dn-
derte. AnschlieBend wurde das Losungsmittel im Vakuum abgezogen, der Rick-
stand mit ca, 50 mL Pentan versetzt und das entstandene LiCl zusammen mit dem
groBten Teil des Produkts durch Filtration abgetrennt. Der Filterriickstand wurde
bis zur Entfirbung mit Pentan extrahiert. Durch Abziehen von Pentan im Vakuum
erhielt man 1.73 g (63%) 3 in Form eines dunkelroten, feinkristallinen Feststoffs.
Schmp. 155-157°C (Zers.). — *'P-NMR (CH,Cl,, 303K): é =26.5. — *'P-CP/
MAS-NMR: 3, = 26.1. - *C-NMR (CD,Cl,, 253 K): § = 30.2(s,0-CC3); 32.0s,
p-CC,); 33.7 (pseudo-t, J(C.P + C.P'|) = 9 Hz, 0-CC,); 34.9(s,0-CC;); 38.0 (pseu-
do-t, JYC.P + C,P'|) = 4 Hz, 0-CC,); 38.6 (s, p-CC;); 98.8 (1, 51.5 Hz, CP,); 122.5
(pseudo-t, J(C,P + C,P)) = 13.8 Hz, C3-Aryl); 122.8 (s, C5-Aryl); 124.1 (pseudo-t,
J(C,P + C,P'|) = 34.4 Hz, C1-Aryl); 153.8 (s, C6-Aryl); 157.4 (s, C4-Aryl); 159.1
(pseudo-t, J(C,P + C.P'|) = 35.0 Hz, C2-Aryl). - 'H-NMR (CD,Cl,, 253K):
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d =1.26 (s, 9H, o-1Bu-phenyl); 1.38, 1.77 (jeweils s, 9H, p- und 0-7Bu); 7.48, 7.51
(jeweils s, br, m-H-phenyl). Rotation um die P-C(Aryl)-Bindung fiihrt bei 303 K zur
Aquivalenz der Signale fiir die o-7Bu- und m-Phenylprotonen. — UV/Vis: Amax (€) =
214 (33000), 246 (26000), 356 (19000}, 478 (900) nm. — Das Massenspektrum von
3 ist identisch mit dem des Isomerisierungsprodukts 5.

5: Erhitzen von 3 (ca. 100 mg) in Toluol auf 100° fihrt innerhalb von 45 min
quantitativ zu 5 in Form zweier Isomere A (70 %) und B (30 %). — 3'P-NMR (THF,
303 K): (A) § = 306.4, —3.1 (2J(P,P) = 231 Hz, ?J(P,H) = 22 Hz); [(B) § = 281.2,
4.5 (3J(P,P) = 175.5Hz]. - '"H-NMR (C,D,, 303 K, Auswahl: CH(CI), CH,):
& =4.65 (dddd, 2J(P,H) = 22, 3J(H,H) = 14, *J(H,H) = 3.5, *J(P,H) = 1.5 Hz,
CHCIy; [5.10 (dt, *J(HH) = 9.5, *J(P,H) = 3J(H.H) = 4 Hz, CHCI)]; 3.05 (td,
*J(H.H)=3JHH) =14, *J(P.H)=5Hz, CH,); [2.55 (dddd, *J(H,H) = 14,
J(PH) =175, 3J(HH) =4, J(P,H)=1Hz, CH,)]; 2.21 (ddd, *J(H,H) = 14,
3JPH) =35, 3J(HH) =3.5Hz, CH,); [2.31 (ddd, *J(H,H) = 14, 3J(H,H) = 9.5,
*J(P.H) = 7.5 Hz, CH,)]. -MS (70 eV): mjz (%) = 646 [M *] (11), 611 [M * — C]]
(16), 589 {M * — 1Bu] (19), 401 [M * — /Bu,H,C,] (100) und weitere Fragmente;
Hochaufldsung: gef. 646.3398, ber. 646.3391.
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