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Neue Phosphor-Analoga altbekannter
Stickstoffverbindungen – keine „Carbon-Kopien“
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Dass Elemente einer Gruppe des Periodensystems �hnliche
chemische Eigenschaften aufweisen, ist ein grundlegendes
und weithin akzeptiertes Konzept. Es wird durch viele Fall-
beispiele gest�tzt, in denen Verbindungen homologer Ele-
mente mit gleicher Stçchiometrie �hnliche Struktur und Re-
aktivit�t aufweisen. Vor allem in den letzten Jahrzehnten
wurden jedoch immer mehr Verbindungen der schweren
Hauptgruppenelemente synthetisiert, die sich in Struktur und
chemischem Verhalten von ihren leichteren Homologen un-
terscheiden. Dies f�hrte zu einer Perspektiv�nderung unter
Betonung des manchmal verdr�ngten Aspektes, dass sich die
elektronischen Eigenschaften der schwereren Elemente einer
Gruppe grundlegend von denen des leichtesten Elements
(der 2. Periode) unterscheiden.[1] Die Ursache dieser Un-
gleichheit – wichtige Einfl�sse sind die viel grçßeren Atom-
radien der schwereren Elemente und deren geringe Neigung
zu isovalenter Hybridisierung oder Bildung von Mehrfach-
bindungen – sind heute gut verstanden.[1] Vergleichende
Studien an homologen Molek�len bleiben aber spannende
Testf�lle, um unser chemisches Verst�ndnis stets aufs neue
von wechselnden Standpunkten aus zu hinterfragen. Die
Analyse solcher F�lle kann helfen, Einsichten in Struktur,
Bindungsverh�ltnisse und Reaktivit�t �ber die betroffenen
Spezies hinaus zu verfeinern und zu vertiefen. Unter diesem
Gesichtspunkt ist j�ngst publizierten Berichten[2, 3] �ber zwei
Phosphoranaloga altbekannter und grundlegend wichtiger
Stickstoffverbindungen besondere Aufmerksamkeit beizu-
messen.

Die unl�ngst von Jupp und Goicoechea[2] beschriebene
Synthese (Schema 1) des Phosphanocarboxamids (Car-
bamoylphosphan) 1 zeigt enge Parallelen zu Friedrich Wçh-
lers bahnbrechender Harnstoffsynthese aus Silbercyanat und
Ammoniumchlorid, die oft als Geburtsstunde der organi-
schen Synthesechemie angesehen wird.[4] Fl�ssiges 1 ist er-
staunlich luft- und wasserstabil, und seine F�higkeit, �ber die
NH2-Gruppe als Wasserstoffbr�ckendonor zu agieren, er-
mçglichte die Herstellung eines Kronenetherkomplexes, der

rçntgenstrukturanalytisch charakterisiert werden konnte.
Das Molek�l enth�lt eine planare Amideinheit mit einge-
schr�nkter Drehbarkeit um die C-N-Bindung und eine pyra-
midale, frei drehbare PH2-Gruppe. DFT-Rechnungen sagen
eine große HOMO/LUMO-L�cke und erhebliche Delokali-
sierung des HOMO zwischen Phosphor und Sauerstoff vor-
aus, die eine plausible Erkl�rung der Luftstabilit�t gestatten.

Die strukturellen und dynamischen Eigenschaften von
1 sind nicht ungewçhnlich, und es ist eher die vom Phospha-
ethinolat – dem hçheren Homologen des Cyanats – ausge-
hende Synthese, die einen genaueren Blick verdient. Obwohl
das Anion 2 bereits 1992 von Becker et al. hergestellt wurde,[5]

weckte es erst in Zusammenhang mit der j�ngsten Entde-
ckung alternativer Syntheserouten grçßeres Interesse.[6] In
Reaktivit�tsstudien wurde gezeigt, dass 2 [2+2]-Cycloaddi-
tionen mit Heterocumulenen und durch Elektrophile indu-
zierte Dimerisierungsprozesse eingeht, die un�blich oder
ganz unbekannt f�r Cyanat sind,[6] und dass sich beide An-
ionen auch in ihren Koordinationseigenschaften unterschei-
den.[7] Die Reaktion mit Ammoniumsalzen zeigt nun einen
Fall, in dem die Reaktivit�t von Phosphaethinolat offen-
sichtlich der seines leichteren Homologen gleicht. Auch wenn
es auf den ersten Blick paradox erscheint, haben Gemein-
samkeiten und Unterschiede im Verhalten beider Anionen
denselben Ursprung, n�mlich die grçßere Elektrophilie von
PCO� gegen�ber der von NCO� zusammen mit der hçheren
Tendenz des ersteren, p-Bindungen zugunsten der Bildung
eines s-Bindungsger�stes aufzugeben, und kçnnen als Mani-
festation unterschiedlicher Aspekte der typischen Reaktivit�t
„schwerer“ Mehrfachbindungssysteme angesehen werden.
Interessanterweise f�hrt Erhitzen einer Lçsung von 1 nicht
zur Umkehr der Bildungsreaktion, sondern zur Freisetzung
von PH3 und Isocyans�ure.[2] Da es bisher keine Hinweise auf
eine Reversibilit�t dieses Vorgangs gibt, scheint es nahelie-
gend, dass die Synthese von 1 aus PH3 und Isocyans�ure nicht
mçglich ist und das Synthesepotenzial der Phosphormehr-
fachbindung in PCO� somit eine elementare Voraussetzung
f�r den Zugang zu 1 ist.

Schema 1. Synthese von Phosphanocarboxamid.
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In einer weiteren erw�hnenswerten Arbeit untersuchten
Robinson et al. die Oxygenierung der Diphosphorverbindung
3 zu 4 (Schema 2), in dem ein O2PPO2-Kern durch zwei
Imidazolylfragmente eingerahmt wird.[3] Wie schon das Aus-
gangsmaterial 3 wird das Produkt als Donor-Akzeptor-
Komplex betrachtet,[3] bestehend aus einer Lewis-aciden und
formal neutralen Diphosphortetroxideinheit, die f�r sich al-
lein ein einmaliges topologisches Analogon von N2O4 ist, und
zwei neutralen Carbenliganden, die den Phosphoratomen zu
einer tetraedrischen Koordinationssph�re verhelfen (die
Tendenz dazu ist eine bekannte Folge des grçßeren Atom-
radius und der geringeren Elektronegativit�t von Phosphor
gegen�ber Stickstoff und wird z.B. auch in der Strukturdi-
vergenz zwischen polymerem (HPO3)n und monomerem
HNO3 sichtbar). Dieser Interpretationsansatz wurde im We-
sentlichen aus Rçntgenstrukturanalysen an wasserfreiem 4
und dem Dihydrat 4(H2O)2 sowie erg�nzenden DFT-Rech-
nungen abgeleitet. Die Strukturuntersuchungen belegen, dass
die P-P- und P-C-Bindungen l�nger als �blich sind und bei
Hydratation in ihrer L�nge variieren sowie dass die P-O-
Bindungen partiellen Doppelbindungscharakter aufweisen.
Die Rechnungen sagen niedrige kovalente P-C- und P-P-
Bindungsordnungen und eine Nettoladung von �0.8 f�r den
hoch polaren P2O4-Kern voraus. W�hrend Schw�che und
Flexibilit�t der P-C-Bindung in der Tat als Indikatoren f�r
eine dative Bindung angesehen werden kçnnen,[8] l�sst der
erhebliche Ladungstransfer zwischen den Molek�lfragmen-
ten aber auch auf einen gewissen Betaincharakter schließen,
und die Einbeziehung aller Teilaspekte liefert so ein mehr-
deutiges Resultat. Im Licht der unl�ngst ge�bten Kritik am
�berm�ßigen Gebrauch dativer Bindungen zur Beschreibung
elektronischer Strukturen von Hauptgruppenelement-Ver-
bindungen[9] lassen sich die Bindungsverh�ltnisse in 4 wohl
realistischer durch �berlagerung Donor-Akzeptor-artiger
(z. B. 4’’) und zwitterionischer Grenzstrukturen (z. B. 4’) be-
schreiben. Diese Darstellung von 4 als Hybrid zwischen Le-
wis-Base-Komplex von P2O4 und zwitterionischem Hypo-
phosphonat ist in Einklang mit der �hnlichkeit der Bin-
dungsl�ngen in den P2O4-Einheiten von 4 und einem struk-
turell charakterisierten Hypophosphat mit dem Anion
[(RO)O2P-PO2(OR)]2� (R = SiMe3)

[10] wie auch mit der Be-
schreibung von Pyridinaddukten des Dithiophosphorylchlo-
rids, (py)(Cl)PS2,

[11] und einiger Phosphinate, die isolierte,
Carben-substituierte RPO2-Fragmente enthalten.[12] In

�bereinstimmung mit der generell grçßeren thermischen
Stabilit�t von P-P- gegen�ber N-N-Einfachbindungen wurde
bisher keine Fragmentierung von 4 in zwei Molek�le
(NHC)PO2 (NHC = N-heterocyclisches Carben), die die
leicht erfolgende Spaltung von N2O4 nachahmt, beobachtet.

Auch wenn die Synthese von 4 aus 3 und O2 bekannten
Reaktionen von C-Diamino-Phosphaalkenen gleicht, ist die
Erhaltung der P-P-Bindung w�hrend der Oxidation bemer-
kenswert.[12, 13] Ungeachtet der noch ungekl�rten mechanisti-
schen Einzelheiten wird die Oxygenierung dieser Bindung
vermutlich durch die effektive sterische Abschirmung des
P2O4-Kerns durch die sehr sperrigen Substituenten verhin-
dert. Da Hypophosphate und Hypophosphite gewçhnlich
�ber reduktive Prozesse hergestellt werden, umreißt die
Synthese von 4 in jedem Fall eine neue, komplement�re
Strategie zur Generierung partiell oxygenierter Polyphos-
phorverbindungen durch kontrollierte Oxidation von Vor-
l�ufern mit Phosphor in niedrigen Oxidationsstufen. In Ver-
bindung mit der Aussicht, Ligandentransferreaktionen zum
Austausch des sterisch anspruchsvollen „Carbendonors“
nutzen zu kçnnen, d�rfte dieser Ansatz das Tor zu weiteren
Untersuchungen ungewçhnlicher und hçchstwahrscheinlich
hoch reaktiver Phosphor-Sauerstoff-Verbindungen aufsto-
ßen.

Summa summarum haben das Phosphancarboxamid
1 und das Donor-Akzeptor-Addukt/Betain 4 formale �hn-
lichkeiten mit homologen Stickstoffverbindungen (Harnstoff,
N2O4); ihre Synthese, Struktur und chemische Eigenschaften
zeigen jedoch spezifische Abweichungen, die einmal mehr
das Augenmerk auf die Lehrmeinung richten, dass sich die
elektronischen Eigenschaften der schweren Elemente einer
Gruppe von denen des leichtesten Vertreters unterscheiden.
Die neuen Verbindungen haben großes Potenzial f�r die
Entwicklung innovativer Anwendungen oder neuartiger
Synthesewege, die den Weg zu weiteren spannenden Mole-
k�len ebnen.
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