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Die préiparative Kohlenstoffchemie beschéftigt sich haupt-
sdchlich mit Kohlenstoff(IV)-Verbindungen, in denen alle
vier Valenzelektronen des Kohlenstoffatoms Teil kovalenter
Bindungen sind. Zweibindiger Kohlenstoff(IT) in Carbenen
spielte dagegen nur eine untergeordnete Rolle, bis Arduengo
etal. 1991 die Imidazol-2-ylidene (N-Heterocyclische Car-
bene, NHCs) als préparativ wertvolle, stabile Molekiile ein-
fiihrten.!! Erst spiter wurde erkannt, dass die bereits 1985
von Bertrand®? isolierten Phosphanylcarbene ebenfalls als
C"-Spezies aufzufassen sind. Die Chemie der Carbene, die ein
freies Elektronenpaar (EP) mit o-Symmetrie aufweisen, hat
sich seit dieser Zeit enorm weiterentwickelt, und der An-
wendungsbereich von Verbindungen mit zweibindigem Koh-
lenstoff(IT) wurde seit der ersten Isolierung eines stabilen
Carbens deutlich erweitert.®l In einer kiirzlich erschienenen
Zuschrift berichteten Baceiredo et al.*! {iber die erste Syn-
these eines bei Raumtemperatur stabilen Fiinfring-Carbodi-
phosphorans,*! das als weiteres Beispiel von Verbindungen
mit zweibindigem Kohlenstoff beschrieben wurde.

Hier wollen wir theoretische und experimentelle Belege
prasentieren, denen zufolge Carbodiphosphorane (CDPs) in
Abgrenzung zu Carbenen als Verbindungen mit zweiwerti-
gem Kohlenstoff(0) zu bezeichnen sind, wobei die Valenz-
elektronen des zentralen Kohlenstoffatoms zwei freie Elek-
tronenpaare bilden und nicht in die chemische Bindung mit
einbezogen werden (Schema 1). CDPs enthalten wie Carbene
ein zweibindiges Kohlenstoffatom, aber die Kohlenstoff-
Phosphor-Bindungen in (R;P),C bestehen aus P—C-Donor-
Acceptor-Wechselwirkungen unter Beteiligung des Phos-
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Schema 1. Bindungssituation in Carbodiphosphoranen als Donor-Ac-
ceptor-Wechselwirkung (links), die die Lewis-Struktur (rechts) ergibt.
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phor-EPs. Im Unterschied dazu werden die Elektronenpaare
der C-R-Bindungen in Carbenen (R,C) durch je ein Elektron
des C-Atoms und des Restes R gebildet. CDPs zeigen au-
Bergewohnliche Merkmale in ihren chemischen Eigenschaf-
ten, die sie von Carbenen unterscheiden.

Das erste CDP (Ph;P),C (1e) wurde bereits 1961 von
Ramirez et al. synthetisiert, die mehrere mogliche Reso-
nanzstrukturen zur Beschreibung der Kohlenstoff-Phosphor-
Bindung diskutierten.”! In den Folgejahren wurde die Car-
bodiphosphoran-Chemie von vielen Gruppen experimentell
weiterverfolgt, wobei zahlreiche CDP-Verbindungen und
Derivate isoliert wurden. Nur in wenigen Fillen wurde die
Bindungssituation mithilfe zweier Elektronenpaare am Koh-
lenstoffatom als mesomere Grenzstruktur beschrieben!” — die

hiufigste Darstellung zeigt entweder die Heterocumulen-
struktur R;P=C=PR;, oder es wurde der Vergleich mit Car-
benen angestellt.

In Abbildung 1 sind die zwei hochstliegenden MOs von
le dargestellt. Die Orbitalformen legen nahe, dass das
HOMO und das HOMO-1 nicht als bindende Orbitale,

[4.6]

Abbildung 1. HOMO und HOMO—1 von C(PPh;), (1e). Die Abbildung
zeigt die Kohn-Sham(KS)-Orbitale aus BP86/SVP-Rechnungen.

sondern als freie Elektronenpaare mit s- und o-Symmetrie
interpretiert werden sollten. Diese Sichtweise wird durch eine
Natural-Bond-Orbital(NBO)-Analyse von le gestiitzt. Die
Betrachtung der besetzten natiirlichen Orbitale zeigt zwei
freie Elektronenpaare am zentralen Kohlenstoffatom und
zwei P-Cl-o-Bindungen, jedoch keine freien Elektronen-
paare an den Phosphoratomen. Die Form der Orbitale ldsst
darauf schlieBen, dass die Bindungen zwischen der Phos-
phangruppe und dem zentralen Kohlenstoffatom ihren Ur-
sprung in Donor-Acceptor-Wechselwirkungen zwischen den
freien Elektronenpaaren der Phosphoratome und den leeren
Valenzorbitalen des Zentralatoms haben. Die mithilfe der
NBO-Methode berechnete atomare Partialladung am zen-
tralen Kohlenstoffatom ist in Ubereinstimmung mit der Bin-
dungsbeschreibung stark negativ (—1.43¢). Die vier Valenz-
elektronen des Kohlenstoffatoms bilden zwei freie Elektro-
nenpaare, die nur kleine Koeffizienten am P- und a-C-Atom
haben, was wiederum auf eine schwache Riickdonierung der
EPs in die antibindenden P-C™-Orbitale schlieBen Iisst.
Diese auch als negative Hyperkonjugation® bezeichnete
Wechselwirkung ist charakteristisch fiir die Bindung in
Yliden."

Wird dieser theoretische Befund der Bindungssituation in
1e durch dessen chemische Eigenschaften bestétigt? In Ta-
belle 1 sind die berechneten!”! ersten und zweiten Proto-
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Tabelle 1: Berechnete (RI-MP2/TZVPP//RI-BP86/SVP) erste und zweite
Protonenaffinititen (PAs) in kcal mol™". Strukturformeln siehe Schema 2.

1. PA 2. PA
Carbodiphosphorane
R
Ta F 209.3 70.6
1b cl 227.9 116.4
1c H 255.7 114.4
1d Me 278.4 156.2
le Ph 280.0 1856
1f NH, 280.0 153.5
1g NMe, 279.9 174.9
1h (> 2876 188.9
P-heterocyclische CDPs
R’ R?
2a N-H H 251.5 110.5
2b N-H Me 270.8 143.3
2c N-H NH, 271.4 138.1
2d N-H NMe, 275.3 157.8
2e N-Me NMe, 277.6 160.3
2f N-Ph NiPr, 284.2 188.3
2g N-Ph  NiPr, iP,N(CH,),NiPr, 2845  179.0
2h C-H H 261.8 119.1
2i C-H Me 278.2 149.7
2k C-H NH, 277.5 144.6
21 C-H NMe, 2800 1626
2m C-H NiPr, 287.3 190.5
Referenzmolekiile

3a 273.4 104.8
C(NMey), (3b) 2717 138
4 253.1 -

nenaffinitidten (PAs) der acyclischen CDPs (R;P),C (1a-1h)
und einiger P-heterocyclischer CDPs 2a—2m sowie die PA-
Werte fiir die NHCs 3a, 3b und den Protonenschwamm 4 als
Referenzmolekiile aufgefiihrt (Schema 2). Uber die Synthese

C. .C. N
(R),PP(R?), PIN™ "NiPr f /j
PR3 \=gi ﬁ ﬁ)\\N

|
4

R3P/Q‘

1 2 3a

Schema 2. Carbodiphosphorane (1); P-heterocyclische Carbodiphos-
phorane (2); NHCs (3); Protonenschwamm (4).

und Kiristallstruktur von 2f und 2g wurde von Baceiredo
et al.*! berichtet. Die Rechnungen sagen sehr grofe PA-
Werte fiir die CDPs voraus. Je nach Substituent konnen die
Protonenaffinitidten deutlich grofer werden als die der kiirz-
lich untersuchten NHCs 3"/ und des Protonenschwamms 4.'”
Selbst die zweite PA von 1a—1h ist immer noch ungew6hnlich
hoch. Experimentelle Beobachtungen stiitzen dieses theore-
tische Ergebnis: Das Salz [(PPh;),CH,][FeCly],, welches das
Dikation [1e(H),]*" enthilt, wurde synthetisiert und seine
Kristallstruktur von zwei Arbeitsgruppen analysiert.’®! In
Tabelle 2 sind die wichtigsten experimentellen und theoreti-
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Tabelle 2: Experimentell ermittelte und berechnete Bindungslingen [pm] und -winkel [°] sowie atomare Partialladungen des zentralen Kohlenstoff-

atoms q(C) auf BP86/TZVPP2//RI-BP86/SVP-Niveau.

Variable (PhsP),C [(F’h;P)ZCH]+ [(P|’13P)2CH2]24r [{(P|’13F’)ZCH}2Ag]34r
le [TeH] [e(H)* [(TeH)AgP*
Exp.P!(ber.) Exp.®l(ber) Exp.(ber.) Exp. (ber.)

d(P-C1) 163.5(5) (166.2)  169.9(3) (173.5) 180.1(4)-181.6(4) (186.9) 177.0(7) (182.8,183.0)

d(C1-H) - 86(4) (110.0) 97(4) (110.0) 81(7) (111.2)

d(P-C™) 183.1(5) 179.4(2)-181.7(2) (183.7-184.1)  178.3(4)-180.1(4) (181.2-182.0)  178.3(6)-181.6(6) (182.2-182.5)
(185.9-186.8)

X(PCI-P)  131.7(3) (135.0)  130.4(3) (132.4) 123.4(2) (131.0) 119.9(4) (120.9)

4(Q) ~1.43 ~1.33 ~1.07 ~1.34

[a] Lit. [5b] entnommen. [b] Lit. [14] entnommen. [c] Lit. [13a] entnommen. [d] Diese Arbeit. Berechnete Werte sind kursiv gesetzt.

schen Bindungslingen und -winkel fiir 1e, [leH]" und
[Le(H),]*" wiedergegeben.

Der experimentell ermittelte P-C-P-Winkel in [1e (H),]**
betragt 123.4(2)° und ist damit spitzer als der entsprechende
Winkel im einfach protonierten [1e H]* mit einem Wert von
130.4(3)°." Die berechneten P-C-P-Winkel fiir 1e (135.0°)
und fiir [1e H]* (132.4°) sind nur wenig groBer als die expe-
rimentell ermittelten Werte. Der theoretische Wert fiir
[1e(H),J*" (131.0°) belegt eine weitere Verkleinerung des P-
C-P-Winkels, allerdings nicht so stark wie im Fall des expe-
rimentellen Wertes. Die Rechnungen geben einen Hinweis
darauf, dass der kleinere P-C-P-Winkel im Dikation durch
intermolekulare Krifte verursacht sein konnte. In der Reihe
le — [leH]" — [1e(H),)*" steigt die gemessene durchschnitt-
liche P-Cl-Bindungslinge von 163.5(5) iiber 169.9(3) zu
181.6(4) pm an, was gut mit den berechneten Daten iiber-
einstimmt (Tabelle 2). Die Zunahme der P-C-Bindungslange
vom neutralen CDP zum Dikation kann mit einem Verlust an
Ladungsdonierung von den EPs in die leeren antibindenden
P-C™-Orbitale erklirt werden. Tabelle 2 zeigt die Abnahme
der P-C™-Bindungslinge in der Reihe le - [leH]" -
[1e(H),]*". Bemerkenswert ist, dass das Carben-C-Atom
seine negative Partialladung im Kation [1eH]* (—1.33¢) und
selbst im Dikation [1e (H),]*" (—1.07¢) beibehiilt.

Wir haben mit theoretischen Methoden untersucht, ob 1e
stabile Komplexe mit zwei Lewis-S4duren bilden kann, die
groBer als H sind. Dazu wurden Komplexe von (R;P),C mit
R=H, Me, Ph (1c-1e) und zwei Liganden BH;, BCl; und
AICI; berechnet. Wie aus Tabelle 3 ersichtlich, sollten 1¢ und
1d in der Lage sein, zwei der genannten Lewis-Sduren zu
binden, wédhrend 1le nur mit zwei BH;-Molekiilen einen
doppelten Lewis-Sdure-Base-Komplex bildet. Dieser Befund
kann mit der sterischen Absto3ung durch die voluminésen
PPh;-Gruppen erkldrt werden. Wir versuchten daher, Kom-

Tabelle 3: Berechnete (RI-MP2/TZVPP//RI-BP86/SVP) Bindungsdisso-
ziationsenergien D,2® (kcal mol ') der CDP-Komplexe mit verschiedenen
Lewis-Sauren (LS).

RaP. RP R RaP
*c-Ls —= * c+LS e s eLs

RaP RsP RsP" LS Rp
R BH, BC, AC, BH, BCl, Alcl,
1c H 29.3 339 44.0 25.5 14.8 23.1
1d Me 340 36.4 51.0 28.4 9.6 27.0
le Ph 275 35.9 50.9 15.8 —-32.7 -39
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plexe von le mit zwei Lewis-Sduren zu synthetisieren; die
Reaktion von 1e mit Diboran ergab jedoch nur den Komplex
mit einem BH;-Liganden.[')

Die Synthese eines anderen CDP-Komplexes mit zwei-
fach koordiniertem C-Atom war dagegen erfolgreich; in
diesem Komplex werden HOMO und HOMO-1 von 1e fiir
die Bindung zu den beiden Liganden benotigt. Wenn AgBF,
mit dem leicht zuginglichen [(PPh;),CH][BF,] umgesetzt
wird, kann der Komplex [{(PPh;),CH},Ag][BF.]; (5), der das
Trikation [(1eH),Ag]’" enthilt, in guten Ausbeuten isoliert
werden.!"! Kristalle von 5, die fiinf CH,Cl,-Solvensmolekiile
in der Elementarzelle enthalten, wurden aus CH,Cl,/
n-Pentan-Losung erhalten. Die Elementarzelle enthilt zwei
kristallographisch unabhéngige Salzeinheiten. Abbildung 2
zeigt die Molekiilstruktur einer Einheit."” Das Trikation ist
zentrosymmetrisch mit dem Silberatom im Inversionszen-
trum. Die [BF,]-Gegenionen sind fehlgeordnet; eines der
drei Gegenionen konnte in zwei Positionen verfeinert
werden. Es treten keine ungewOhnlich kleinen Abstidnde

Abbildung 2. Molekiilstruktur des Trikations von 5, [(1eH),Ag]*". Die
Wasserstoffatome der Phenylringe wurden der Ubersichtlichkeit halber
weggelassen. Die Atome sind durch Schwingungsellipsoide (40%
Wahrscheinlichkeit) dargestellt. Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und
-winkel [°]: Ag1-C1 220.9(6), P1-C1 177.0(7), P1-C2 180.8(8), P1-C8
180.6(6), P1-C14 179.6(7), P2—C1 177.9(7), P2—-C20 178.3(7), P2-C26
179.3(7), P2-C32 180.6(6), C1-H1 81(7); C1-Ag1-C1A 180.00(0), C1-
P1-C2 108.2(4), C1-P1-C8 113.2(4), C1-P1-C14 113.1(4), C1-P2-C20
108.8(4), C1-P2-C26 111.6(4), C1-P2-C32 113.9(3), Ag1-C1-P1 113.4(4),
Ag1-C1-P2 111.0(4), P1-C1-P2 119.9(4), Ag1-C1-H1 97(6), P1-C1-H1
103(6), P2-C1-H1 110(6).

Angew. Chem. 2006, 118, 8206 -8211


http://www.angewandte.de

zwischen dem Trikation und den Anionen oder den Sol-
vensmolekiilen auf. Alle CH,Cl,-Molekiile sind mehr oder
minder fehlgeordnet, und drei der fiinf Molekiile wurden in
Splitpositionen verfeinert. Wegen der zentrosymmetrischen
Anordnung des Kations ist der C-Ag-C-Winkel exakt linear.
Der Ag-C-Abstand betrédgt 220.9(7) pm und ist damit einer
der grofiten bekannten Silber-Kohlenstoff-Abstidnde, die sich
normalerweise zwischen 200 und 220 pm bewegen. Der Ag-C-
Abstand in einem verwandten Biscarben-Komplex, der einen
NHC-ihnlichen Liganden enthilt, liegt bei ca. 207 pm!"*! und
in [Ag(CO),]" bei 214 pm.”! Das C1-Atom in 5 befindet sich
in nahezu tetraedrischer Umgebung. Der P-C1-Abstand in §
betridgt 177.0(7) pm und ist damit etwa 8 pm groBer als im
freien Kation, aber Kkleiner als im Dikation von
[(PPh;),CH,][FeCl,],, Die berechnete Struktur von
[(1eH),Ag]*" ist in Einklang mit dem Experiment (Tabel-
le 2). Die Bindungssituation in 5 ist duBerst ungewohnlich:
Zwei protonierte CDPs wirken als Elektronendonoren (!)
gegeniiber Ag* und bilden so ein stabiles Trikation. Bemer-
kenswert ist, dass die NBO-Analyse fiir das Kohlenstoff-
Donoratom in [(1eH),Ag]*" immer noch eine negative Par-
tialladung von —1.34e ergibt. Die verwandten Komplexe
[(PPh;),CHAuX][CF;SO;] mit X=Cl, C,Hs wurden von
Laguna et al. isoliert und durch Kristallstrukturanalyse cha-
rakterisiert.”” Diese Verbindungen enthalten ein Monokat-
ion, in dem das CDP als Vierelektronen-Donor fungiert.

Ein weiterer Test fiir die Fahigkeit der CDPs, als Vier-
elektronen-Donor zu wirken, war die Berechnung!'” der
Geometrie und Bindungsdissoziationsenergie (BDE) des
Komplexes [(PH;),C(AuCl),] (6), die mit den Werten fiir den
Carben-Komplex [(Im)C(AuCl),] (7) verglichen wurden
[(Im)C =1,3-Dihydroimidazol-2-yliden]. Die BDE eines
AuCl-Liganden in 6 (D, = 72.3 kcalmol ') ist erheblich hoher
als jene in 7 (D, = 51.1 kcalmol™'); dennoch sollte der Wert
fiir 7 hoch genug sein, um diese Verbindung in kondensierter
Phase zu synthetisieren. Wir untersuchten die Bindungssi-
tuation in 6 und 7 mithilfe der Atoms-in-Molecules(AIM)-
Methode.”!! Abbildung 3 zeigt die zweite Ableitung der
Elektronendichte nach den Kernkoordinaten (im Folgenden
kurz Laplacian genannt) der beiden Molekiile in C,,-Sym-
metrie in der C(AuCl),-Ebene.

Das Hohenlinien-Diagramm der beiden Verbindungen
weist deutliche Unterschiede auf. So zeigt das Kohlenstoff-
Donoratom in [(PH;),C(AuCl),] zwei Gebiete mit Ladungs-
anhiufung (7°0(r) <0, durchgezogene Linien), die zu den
AuCl-Liganden hin ausgerichtet sind (Abbildung 3a), wih-
rend das Carben-Kohlenstoffatom in [(Im)C(AuCl),] nur eine
verbreiterte Region mit Ladungsanhdufung aufweist (Abbil-
dung 3b). Dariiber hinaus zeigt [(Im)C(AuCl),] einen Au-Au-
Bindungspfad und den dazugehorenden ringkritischen Punkt,
der in 6 nicht gefunden wird. Den AIM-Ergebnissen zufolge
gibt es eine Gold-Gold-Bindung (aurophile Wechselwir-
kung®) im Carben-Komplex, aber nicht im CDP-Komplex.
Der verwandte Komplex [(PPh;),C(AuCl),] [le(AuCl),]
wurde kiirzlich von Vicente et al. synthetisiert.””! Die expe-
rimentell ermittelten Au-C-Bindungsldngen in [1e (AuCl),]
(207.8 und 207.4 pm) stimmen gut mit dem berechneten Wert
des Modellkomplexes [(PH;),C(AuCl),] (208.8 pm) iiberein,
der theoretische Au-Au-Abstand (342.3 pm) ist jedoch signi-
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Abbildung 3. Héhenlinien-Diagramme 5/°0(r) des CDP- und Carben-
Komplexes: a) [(PH;),C(AuCl),], minimierte Energie; b) [(Im)C(AuCl),],
minimierte Energie; c) [(PH;),C(AuCl),], mit dem kleineren Au-Au-Ab-
stand des Carben-Komplexes (275.0 pm) berechnet; d) [(Im)C(AuCl),],
mit dem groéferen Au-Au-Abstand des CDP-Komplexes (342.3 pm) be-
rechnet. Durchgezogene Linien zeigen Bereiche von Ladungsanhau-
fung an (/%o(r) <0), gestrichelte Linien Bereiche von Ladungsminde-
rung (V2o(r) >0). Die stirkeren durchgezogenen Linien, die die Atom-
kerne verbinden, sind Bindungspfade. Die starkeren durchgezogenen
Linien, die die atomaren Bassins voneinander abgrenzen, zeigen Null-
flussflichen durch die Molekiilebene an.

fikant groBer als der experimentell gefundene (314.3 pm).
Die kiirzere Au-Au-Bindung in der Struktur im Kristall
konnte durch Packungseffekte verursacht sein. Eine Geo-
metrieoptimierung von 6, in der der Au-Au-Abstand auf den
experimentellen Wert fixiert wurde, ergab eine Struktur, die
energetisch nur wenig hoher lag (ca. 1kcalmol™') als das
Minimum. Die topologische Analyse der Elektronendichte
der mit fixiertem Au-Au-Abstand berechneten Spezies mit
der AIM-Methode zeigte die gleiche elektronische Struktur
wie bei der energieminimierten Struktur; insbesondere
konnte kein Au-Au-Bindungspfad gefunden werden. Der
berechnete Au-Au-Abstand in [(Im)C(AuCl),] ist erheblich
kleiner (275.0 pm) als in [(PH;),C(AuCl),]. Die Geometrie
des Carben-Komplexes [(Im)C(AuCl),] wurde zudem mit
dem grofleren Au-Au-Abstand des CDP-Komplexes berech-
net. Umgekehrt wurde die Geometrie von [(PH;),C(AuCl),]
auch mit dem kleineren Au-Au-Abstand des Carben-Kom-
plexes berechnet. Abbildung 3¢ verdeutlicht, dass die letzt-
genannte Struktur nun einen Au-Au-Bindungspfad aufweist,
aber das Kohlenstoff-Donoratom seine beiden voneinander
abgetrennten Bereiche der Ladungskonzentration in Rich-
tung der Gold-Kohlenstoff-Bindung beibehilt. Der mit dem
groBeren Au-Au-Abstand berechnete Laplacian von [(Im)C-
(AuCl),] (Abbildung 3d) zeigt keinen Au-Au-Bindungspfad
mehr, aber es ist noch immer ein verbreiterter Bereich mit
Ladungskonzentration zu erkennen, der mit seinem Maxi-
mum auf den Mittelpunkt des Au-Au-Abstandes hinweist.
Die vorliegende theoretische und experimentelle Unter-
suchung der Carbodiphosphorane liefert Belege dafiir, dass
sie als Verbindungen mit zweibindigem Kohlenstoff(0) an-
zusehen sind, in denen zwei freie Elektronenpaare am Koh-
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lenstoffatom verbleiben. Dies fithrt zu besonders hohen
Protonenaffinitdten, was zur Synthese von Verbindungen mit
ungewohnlichen Eigenschaften genutzt werden kann, darun-
ter das Dikation [(PhyP),CH,]** und das Trikation
[{(PhsP),CH},Ag]*". Wir erwarten, dass weitere iiberra-
schende Strukturen und Reaktivitidten der Carbodiphospho-
rane und verwandter Spezies mit der allgemeinen Formel L,E
mit Donor-/Acceptorbindung L—E zu finden sein werden.
Zum Beispiel liefert die Substitution der PR;-Liganden in
CDP durch CO zunédchst Phosphoranylidenketene
(R;P)C(CO) und in der Folge Kohlensuboxid, C;O..
(R;P)C(CO) mit R = Ph weist einen P-C-P-Winkel von 145.5°
auf! In experimentellen Untersuchungen wurde die Bin-
dungssituation meist als PRy;=C=C=0 interpretiert.®® Un-
tersuchungen der chemischen Eigenschaften von Kohlen-
suboxid, das eine quasilineare Gleichgewichtsstruktur mit
einem sehr flachen Beugungspotential aufweist,” haben sich
bisher auf die Reaktivitdt der Doppelbindungen in O=C=C=
C=0 konzentriert.” Es kénnte interessant sein, die Reakti-
vitdt dieser Verbindungen unter der Annahme zu untersu-
chen, dass sie ein zweibindiges Kohlenstoff(0)-Atom enthal-
ten.
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