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Starke P=P-n-Bindungen: die erste Synthese
eines stabilen Phosphanylphospheniumions**

Sandra Loss, Christoph Widauer und
Hansjorg Griitzmacher*

Professor Hans Bock zum 71. Geburtstag gewidmet

a-Heteroatom-substituierte Carbeniumionen A (X =S, Se,
Te),['! Methylenphosphoniumionen B und Aminophosphe-
niumionen CPl kénnen formal als Donor-Acceptor-n-Bin-
dungssysteme beschrieben werden. Im Zusammenhang mit
unseren Untersuchungen zu diesen polaren Bindungssyste-
men (d.h. (X,P)°",C°~ in A, B; N>~ P** in C) wurde unser
Interesse an einem zu C analogen Ion geweckt, in dem nur
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Zentren von Elementen der dritten Periode eine m-Bindung
eingehen. Der Syntheseplan erschien einfach: Durch Pro-
tonierung oder Alkylierung eines Diphosphens, R—P=P—R,
sollte ein Phosphanylphospheniumion, [R,P=PR]*, entste-
hen, in dem eine Phosphanylgruppe, R,P, formal als t-Donor
gegeniiber einer Phospheniumgruppe mit Elektronenmangel,
PR, wirkt[¥ Andere Arbeitsgruppen hatten diesen Syn-
theseweg in Losung bereits probiert, doch konnten diese
Ionen niemals nachgewiesen werden.’! In der Gasphase
konnten sie als Fragmentierungsprodukte von [R,P—PR,]"-
Radikalkationen beobachtet werden.l®l Rechnungen zufolge
ist das planare [H,P=PH]*-Ion das globale Minimum auf der
[H;,P,]*-Singulett-Potentialhyperfliche.”  Unsere eigenen
Bemiihungen, das [Mes*MeP=PMes*]|*-Ion 3 [Mes* =2,4,6-
Bu;C¢H,| zu erhalten, waren zu Beginn ebenfalls frustrie-
rend, da keine Reaktion eintrat, wenn das Diphosphen 16 mit
einer &dquimolaren Menge Methyltrifluormethansulfonat
(Methyltriflat) 2 in CH,Cl, umgesetzt wurde. In Gegenwart
eines 35fachen Uberschusses an 2 entstand jedoch quantitativ
das gewiinschte methylierte Ion 3 (Schema 1).

Im 3'P-NMR-Spektrum werden nur zwei Dubletts bei 6 =
237 (Mes*MeP) und 332.2 (Mes*P; 1Jpp = 633 Hz) beobachtet.
Man beachte, daB im Vergleich zum neutralen 1 (6(*'P) = 495)
beide *'P-NMR-Signale im Kation 3 eine beachtliche Ver-
schiebung zu niedrigeren Frequenzen erfahren (AJ(P1)=
258; AO6(P2)=163). Der n—n*- (A=364 nm) und der
n—m*-Ubergang (1=249 nm) des P=P-Chromophors sind
um 98 nm bzw. 92 nm zu kiirzeren Wellenlédngen verschoben.

Da sich 3 in unpolaren organischen Losungsmitteln als
besonders instabil erwies, wurden fiir eine Rontgenstruktur-
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Schema 1. Synthese des Phosphanylphospheniumions 3.

analyse geeignete kleine, gelbe Plittchen innerhalb von 5 min
unter einem Mikroskop durch Eindiffundieren von Diethyl-
ether in eine CH,Cl,-Losung geziichtet. Die Struktur von 3 ist
in Abbildung 1 gezeigt.’]

Abbildung 1. Zwei verschiedene Darstellungen der Struktur von 3. Links:
Aufsicht auf die Spiegelebene, die durch S, 02, P2, P1, C13, C2, C1 verlduft;
rechts: Ansicht des planaren zentralen Grundgeriists von 3. Ausgewihlte
Bindungslingen [A] und Winkel [°]: P1-P2 2.024(2), P1-C1 1.817(5), P1-C2
1.799(4), P2-C13 1.866(4); C1-P1-C2 111.7(3), C1-P1-P2 123.1(2), C2-P1-P2
125.2(2), C13-P2-P1 99.4(2).

Das Phosphorzentrum P1 in 3 ist trigonal-planar umgeben.
Das 0O2-Zentrum des Triflations ist kollinear zur P=P-
Verbindungslinie. Es hat einen gro3en Abstand zum zweifach
koordinierten Phosphorzentrum P2 (P2-O2 3.148(3) A; P1-
P2-02 175.6°), ohne eine strukturelle Storung zu verursachen.
Es wird keine Verdrillung um die P=P Bindung beobachtet;
das zentrale Geriist des Kations ist perfekt planar (7(C1-P1-
P2-C13)=0°). Die P1=P2-Bindung (2.024(2) A) ist nicht
signifikant kiirzer als die im Diphosphen 1 (2.034(2) A). Die
einzige markante strukturelle Differenz zwischen dem Di-
phosphen 1 und 3 betrifft den einen Ci,,-P-P Winkel, der sich
von 102.8° in 1 auf 123.1(2)° in 3 6ffnet.

Das [Mes*P=P(Mes*)—CH;]*-Kation in 3 kann als
ein  A°,03-Analogon eines A°0*Methylphosphoniumions,
[R;P—CH;]*, aufgefaBt werden. Da diese Kationen durch
starke Basen zu Wittig-Yliden, R;P=CH,, deprotoniert wer-
den, wurde auch 3 mit MeLi 4 bei tiefen Temperaturen
umgesetzt. Es wurde jedoch Addition des Methanidions
beobachtet, und als Produkte wurden die diastereomeren
Diphosphane 6 und 6 erhalten (Schema 2).11%
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Schema 2. Synthese der Diphosphane 6 und 6’ sowie des Diphosphirans 8.

Bei der Umsetzung von 3 mit Diethylamin 5 wird 3 glatt
deprotoniert. Als Zwischenprodukt kann das Methylenphos-
phenylphosphoran 7 vermutet werden,!'!] das sich durch einen
elektrocyclischen Ringschluf3 zu 8 umlagert. Diese Verbin-
dung wird in Form gelber Kristalle erhalten. Weder mit § noch
mit /BuOH, das mit 3 nicht reagiert, werden 1,2-Additions-
produkte beobachtet.

Wird eine P=P-Bindung durch Protonierung oder Alkylie-
rung geschwicht oder verstarkt?? Um diese Frage zu
beantworten, haben wir die Bindungsdissoziationsenergien
von HP=PH 9, [H,P=PH]"* 10 und [H,P=PH,]** 11 berechnet
(Schema 3 und Tabelle 1).['¥1 Zum Vergleich wurden auch die
entsprechenden Energien fiir die analogen Stickstoffverbin-
dungen Diazen HN=NH 12, Diazenium [H,N=NH]* 13 und
[H,N=NH,|?>* 14 bestimmt (Tabelle 1). Sowohl die N=N- als
auch die P=P-Bindung werden demnach durch Protonierung
gestdrkt. Im FEinklang mit diesem Befund wird die P=P-
Streckschwingung im IR-Spektrum von 3 bei 638 cm~! beob-
achtet (7, ([H,P=PH]*)=714 cm 'Y bzw. 636 cm~' auf
MP2/6-31G(d,p)-Niveau). Sie erscheint bei niedrigeren Wel-
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Schema 3. Dissoziationsreaktionen von E,H,, [E,H;]" und [E,H,)** (E=
N, P).

Tabelle 1. Berechnete Dissoziationsenergien AEp, [kcalmol~!] von 9-14
und Singulett-Triplett-Anregungsenergien AE_ 1, [kcalmol™'] von EH-
und [H,E]*-Fragmenten (E =N, P).[?

AE = EDlss EDiss EDlss AE(S«T)(EH) AE(SHT)( [HZE]+)
[GL ()] [GL(2)] [GL@3)]

N +109.7  +146.3 +72 —46.6 -31.5

P +69.1 +87.3 —47.8 —303 +16.5

[a] Berechnet auf CCSD(T)/6-311G(2d,2p))//MP2/6-31G(d,p)-Niveau.
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lenzahlen im Resonanz-Raman-Spektrum des neutralen Di-
phosphens 1 (7,,, Mes*P=PMes* =610 cm ™, ¥, (HP=PH) =
614 cm! auf MP2/6-31G(d,p)-Niveau).l'! Der geringere An-
stieg der E=P-Dissoziationsenergie nach Protonierung (E=P:
26%; E=N: 33 %) ist zumindest zum Teil auf die verschie-
denen elektronischen Grundzustinde der Produktfragmente
[H,P]™ (Singulett) und [H,N]* (Triplett) zuriickzufiihren
(Tabelle 1). Die Doppelbindungsenergie in [H,P=PH]* 10
wird durch die Anregungsenergie AE 1) des [H,P]*-Frag-
ments vermindert. Dennoch ist die Summe der Singulett-
Triplett-Anregungsenergien (ZAE )= —13.8 kcalmol ™" fiir
[H,P]* und HP) noch negativ und die Ungleichung
2AEs 1) <;E(0+ m) erfiillt. Nach dem Carter-Goddard-Mal-
rieu-Trinquier(CGMT)-Modelll™  werden daher klassisch
planare Strukturen fiir 3 oder 10 erwartet. In dieser Hinsicht
haben Phosphanylphospheniumionen, obwohl die Doppel-
bindung nur zwischen Zentren von Elementen der dritten
Periode besteht, eine hohere Qualitét als Methylenphospho-
niumionen B, fiir die die Differenz zwischen ZAE 1) und
;E (04 m) kleiner ist. Die Daten in Tabelle 1 zeigen aber, da3
doppelte Protonierung des Diphosphens 9 zum instabilen
Dikation [H,P=PH,]** 110! fiihrt, welches eine Coulomb-
Explosion erleidet, wiahrend das analoge Stickstoffdikation 14
stabil ist und Derivate davon durch Cyclovoltammetrie
beobachtet werden konnten.['")

Experimentelles

3:5 g (30.5 mmol) Methyltriflat 2 werden zu einer gesittigten Losung von
485 mg Bis(2,4,6-tri-tert-butylphenyl)diphosphen 1 (0.88 mmol) in CH,Cl,
gegeben. Nach Verdampfen von Losungsmittel und restlichem 2 wird ein
gelber Riickstand erhalten. Dieser wird wieder in CH,Cl, gelost. Nach
raschem Zusatz von Hexan wird 3 als analytisch reines, mikrokristallines
Pulver ausgefillt, abgetrennt und im Vakuum getrocknet (442 mg,
0.62 mmol, Ausbeute: 70%). Kristalle, die fiir eine Einkristall-Rontgen-
strukturanalyse geeignet waren, wurden durch Uberschichten einer
gesittigten CH,Cl,-Losung mit Et,O erhalten. Die so nach 5 min entstan-
denen Plattchen mufiten schnell aus der Mutterlauge entfernt werden, um
Zersetzung zu vermeiden. Schmp.: 118°C (Zers.). — UV/Vis: 1=249.4
(m—mn*, P=P), 283.7 (m—u*, Aryl), 3642 (n—n*, P=P); 3'P-NMR
(CD,CL,): 6 =237.0 (d, ArCH;P), 332.2 (d, 'Jpp = 633 Hz, ArP); 'H-NMR
(CD,CL,): 6 =1.38 (s, 9H, p-tBu), 1.40 (s, 9H p-Bu), 1.55 (d, 3Jpy; =2.44 Hz,
18H, o0-Bu), 1.60 (s, 18 H, 0-Bu), 1.86 (dd, %Jpy; = 19.80 Hz, 3Jp; =4.87 Hz,
3H, CHs), 7.66 (dd, “Jpy =1.83 Hz, *Jpy=1.83 Hz, 2H, Aryl-H), 7.70 (d,
4p=>5.18 Hz, 2H, Aryl-H).

Eingegangen am 7. Juni 1999 [Z13523]
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Die Gestaltung von Hohlridumen in
Supramolekiilen im festen Zustand:
chemisch induzierte, Ziehharmonika-ahnliche
Bewegung von y-Zirconiumphosphat mit
Polyethylenoxidverstrebungen**

Giulio Alberti,* Ernesto Brunet, Chiara Dionigi,
Olga Juanes, Maria José de la Mata,
Juan Carlos Rodriguez-Ubis und Riccardo Vivani*

Schichtférmige Zirconiumphosphatderivate mit organi-
schen Resten als Verstrebungen sind sehr vielversprechende
Materialien, da man die GroBle, Gestalt und chemische
Funktion des Freiraumes zwischen den Streben durch die
Wahl geeigneter organischer Reste und die Steuerung des
AusmaBes der Verstrebung im voraus festlegen kann.['-]
Unter den verschiedenen Zirconiumphosphaten ist die a-
Phase hierzu weniger geeignet, da man aufgrund der Flexi-
bilitit der a-Schicht iiblicherweise keine Zufallsverteilung der
Verstrebungen zwischen den Schichten erreichen kann und
man ganz bestimmte Verstrebungen (Verstrebungen mit
Basen) einsetzen muf}, um eine Mikroporositidt zwischen
den Verstrebungen zu erhalten.[¥ Dagegen ermoglichte es uns
die ausgeprégte Starrheit der Lamellen von y-Zirconium-
phosphat ([ZrPO,{O,P(OH),}]-2H,0; y-ZrP), stabile Pha-
sen mit geringem Anteil an Verstrebungen herzustellen, so
daB die Verstrebung mit Basen auch nicht mehr nétig ist.!
Die Verwendung von Diphosphonsédurederivaten von Kro-
nenethern fithrte zu querverstrebten Materialien, die Katio-
nen unterscheiden kénnen. [l

Kiirzlich wurde das Verhalten von y-ZrP mit nicht starren
Alkylketten als Verstrebungen untersucht. Sowohl in Gegen-
wart als auch in Abwesenheit von Losungsmittelmolekiilen in
den Hohlrdumen dieser querverstrebten Materialien kam es
zu Konformationsdnderungen der Alkylketten und damit zu
einer Ziehharmonika-dhnlichen Bewegung der Schichten.[’]
Daraus folgerte man, da3 eine geeignete Funktionalisierung
der Verstrebungen eine chemische Steuerung dieser aniso-
tropen Bewegung erlauben sollte.

Wir begannen mit systematischen Untersuchungen zur
Synthese und zu den Eigenschaften von y-ZrP mit Streben
aus Polyethylenoxid unterschiedlicher Liange mit dem Ziel
mafgeschneiderter supramolekularer Hohlrdume zwischen
den Schichten, in die nur ganz bestimmte Molekiile selektiv
eingelagert werden konnen. Dabei stellten wir fest, da3 man
y-ZrP-Derivate mit diesen Querverstrebungen in unter-
schiedlicher Dichte zwischen den Schichten mit topochemi-
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