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Abstract: Phosphorbasierte Heterozyklen ermdglichen Mate-
rialeigenschaften, die durch reine Kohlenstoffstrukturen nicht
zugdnglich sind. Die einzigartige Hybridisierung des Phos-
phors  fiihrt zu Elektronen-akzeptierenden Eigenschaften,
einer grofien Zahl an Koordinationsreaktionen und ermdoglicht
zudem die Kontrolle iiber die elektronischen Eigenschaften
durch Phosphor-Post-Funktionalisierung. Hier beschreiben
wir nun eine neue nicht-katalysierte Methode zur Synthese
kondensierter sechsgliedriger Phosphorheterozyklen, insbe-
sondere zur Synthese neuartiger Phosphaphenalene. Diese
kondensierten Systeme weisen Vorteile von sowohl fiinf- als
auch sechsgliedrigen Phosphorheterozyklen auf und ermaogli-
chen eine Serie vielseitiger Post-Funktionalisierungsreaktio-
nen. Diese Arbeit erdffnet somit neue Horizonte auf dem
Gebiet der konjugierten Materialien.

Die einzigartigen Eigenschaften von Phosphorheterozyklen
sind eine stetige Quelle wissenschaftlicher Durchbriiche.
Phosphinine (Abbildung 1), sechsgliedrige Phosphorhetero-
zyklen, bieten neue Perspektiven in der Koordinationschemie
und in katalytischen Transformationen;!" sie weisen sowohl
eine hohe Elektronendelokalisation als auch besondere o-
Donor- und m-Akzeptor-Eigenschaften auf. Phosphole (Ab-
bildung 1), die fiinfgliedrigen Analoga, finden hingegen in der
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Abbildung 1. Molekiilstrukturen von Phosphininen (links), Phospholen
(rechts) und den entworfenen Phosphaphenalenen (unten).
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Materialwissenschaft breite Anwendung. Speziell die Nicht-
Hybridisierung des A’c*-Phosphoratoms und dessen Fihig-
keit, reversibel den A\’c*-Zustand zu erreichen, haben zu
Materialien mit herausragenden optoelektronischen Eigen-
schaften gefiihrt.”! So entwickelten einige von uns kiirzlich
phospholbasierte multifunktionelle Architekturen, darunter
Materialien mit temperaturabhingiger Lumineszenz, Elek-
trochromismus,  Fliissigkristallinitdt,  supramolekularer
Selbstorganisation und Gel-Eigenschaften.’! Um das volle
Potenzial von Phosphorheterozyklen zu entfalten, ist dennoch
die Erforschung neuartiger Systeme notwendig. So wurden
jingst verbesserte Synthesemethoden entwickelt, um fiinf-
und sechsgliedrige Phosphorheterozyklen zuginglich zu
machen. Sie basieren groftenteils auf radikalischen™ und
metallkatalysierten Reaktionen mit Cu,” AL"" AglMund Pd.®!
In Anbetracht dessen strebten wir die Entwicklung neuartiger
Phosphaphenalenderivate an (Abbildung 1), um die verbliif-
fenden Eigenschaften fiinf- und sechsgliedriger Phosphor-
heterozyklen synergistisch zu vereinen. Speziell zielten wir
auf phosphorbasierte Architekturen ab, die 1)eine hohe
Elektronendelokalisation, 2) ein reversibel zugéngliches A°0*-
Phosphorzentrum, 3) Luftstabilitit und 4) vielseitige Post-
Funktionalisierungsreaktionen aufweisen.

Zur Herstellung der Phosphaphenalene ermittelten wir
die passenden Bedingungen fiir den Aufbau des Phosphor-
rings, ausgehend von Phenylphosphan-substituierten Naph-
thalenderivaten. Erste Versuche, das entsprechende Naph-
thylchlorphenylphosphan ausgehend von A (Schema 1) zu
isolieren, waren dennoch nicht erfolgreich. Weitere Unter-
suchungen enthiillten eine neue nicht-katalysierte Methode,
sechsgliedrige Phosphorheterozyklen zuginglich zu machen.
Wir beobachteten, dass die Zyklisierung des Phosphorrings
bereits stattfindet, wenn das lithiierte Naphthalen A mit einer
dquimolekularen Menge Dichlorphenylphosphan bei 0°C
umgesetzt wird. Um luftstabile Heterozyklen zu erhalten,
behandelten wir anschlieBend das Reaktionsgemisch mit
H,O,, in Einklang mit bereits etablierten Methoden.”) Wir
weiteten unsere Studien auf eine Reihe aromatischer Sub-
stituenten aus (Schema 1), um die Reichweite der Synthese-
methode zu erkunden. Dadurch zeigte sich, dass unsere
Vorgehensweise mit einer Vielzahl von sowohl substituierten
als auch unsubstituierten Thiophenen kompatibel ist.

Wihrend 1a,b und 2ab iiber unsere Standardbedingun-
gen zuginglich sind, konnte 3 nur auf einem modifizierten
Syntheseweg durch eine Temperaturerhhung auf 50°C er-
halten werden. Im Unterschied dazu fithren andere elektro-
nenreiche Heterozyklen wie Furan, Pyrrol und Benzothio-
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Schema 1. Nicht-katalysierte Reaktion zum Erhalt der kondensierten
Phosphaphenalenderivate 1-9.

phen zu den entsprechenden Phosphaphenalenen 4, § und 6.
Um die vielseitige Verwendbarkeit der Reaktion nochmals zu
validieren, testeten wir auch aromatische Kohlenwasserstoffe
und erhielten so die Phenyl- und Naphthyl-substituierten
Phenalene 7 und 8. Durch den einfachen Zugang zum Pyri-
dinderivat 9 konnte zudem die Kompatibilitidt unseres Syn-
thesewegs mit elektronenarmen Heterozyklen aufgezeigt
werden.

Um einen tieferen Einblick in die Moglichkeiten der
Zyklisierungsreaktion zu erhalten, strebten wir die Herstel-
lung von fiinf- und siebengliedrigen Phosphorheterozyklen an
(Schema 2). Die Umsetzung von 10 fiihrte sowohl unter
standardméfigen als auch unter modifizierten Reaktionsbe-
dingungen exklusiv zur Bildung von 12. Ebenso konnten wir
keine Bildung von 14 beobachten, als wir 13 gemdl} unseren
Synthesemethoden umsetzten. Die letztgenannten Ergebnis-
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Schema 2. Versuche, fiinf- und siebengliedrige Phosphorringe zu erhal-
ten.
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se befinden sich in Ubereinstimmung mit den durch DFT-
Rechnungen erhaltenen Reaktionsenthalpien (siche Hinter-
grundinformationen). Wihrend die Bildung von sechsglie-
drigen Heterozyklen exotherm scheint, entsprechen die
Anellierungen von fiinf- und siebengliedrigen Ringen endo-
thermen Prozessen. So konnte gezeigt werden, dass die Syn-
these von sechsgliedrigen Phosphorheterozyklen mit unserer
Methode hochselektiv verlduft.

Ein plausibler Mechanismus fiir die Ringschlussreaktion
ist in Schema 3 dargestellt. Phosphoratome haben die Fi-
higkeit, sowohl als Nukleophil als auch als Elektrophil zu

Schema 3. Vorgeschlagener Mechanismus.

wirken.”?* % Daher schlagen wir einen nukleophilen Angriff
des peripheren Arylrings am Phosphorzentrum vor, gefolgt
von der Eliminierung von HCI, iibereinstimmend mit einem
klassischen elektrophilen aromatischen Substitutionsmecha-
nismus. Die gro3en Schwierigkeiten, das Chlorphosphan-In-
termediat zu isolieren, hinderten uns an direkten Experi-
menten zur weiteren, detaillierten Aufklarung des Mecha-
nismus. Um diesen Engpass zu umgehen, wandten wir uns
Tieftemperatur *'P{'H}-NMR-Messungen zu (Abbildung 2).
Die Ergebnisse stimmen mit unserer Hypothese iiberein. Die
In-situ-Uberwachung der Synthese von 5 bei —80°C ermog-
lichte es uns, die Bildung des Chlorphosphanderivats mit

25°C oxidiert
[ B ]
25°C

10°C
0°C

Wi

-10°C

WWMWM

-20°C
IR D
-30°C
netao s wmmmmlmmw
-40°C
2  — - |
-50°C
[ |
-60°C
o N |
-70°C I
I}

-80°C ]
rrn'rrrrn'rrrrrrrrwrrmf
100 80

Abbildung 2. n-situ*'P{"H}-NMR-Spektren der Synthese von 5 bei an-
steigenden Temperaturen von —80 bis 25°C.
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einem Singulettsignal bei 0 =-+86.2ppm zu verfolgen."!
Uberraschenderweise deuteten mehrere Experimente auf die
Bildung des zyklisierten Produkts bereits bei tiefen Tempe-
raturen durch das Auftauchen eines Singulettsignals bei 6 =
—46.4 ppm hin. Bei stufenweiser Erhohung der Temperatur
verschwindet das Signal bei 0 =+ 86.2 ppm zusehends unter
gleichzeitiger Bildung des vollstdandig zyklisierten Produkts
zwischen —30 und —20°C. Letztlich fiihrte die Umsetzung mit
H,0, zu einem Singulettsignal bei 0 =+ 8.6 ppm, einem cha-
rakteristischen Wert fiir die oxidierten Phosphaphenalene 5
(siehe Hintergrundinformationen). Zusammenfassend konn-
ten wir die fortschreitende Bildung des zyklisierten Phos-
phorrings ausgehend von seiner Chlorphenylphosphan-Vor-
stufe und ohne jegliche Mitwirkung eines Katalysators be-
obachten. Alle kondensierten Phosphaphenalene wurden
mittels Standard-Analysetechniken charakterisiert (siche
Hintergrundinformationen).”?! Die 'P{!H}-NMR-Spektren
von 1-9 zeichnen sich durch ein Singulettsignal aus, dessen
chemische Verschiebung zwischen 6 =6.0 und 10.1 ppm va-
riiert.

Die interessantesten Strukturmerkmale ergeben sich aus
Rontgenstrukturanalysen. Abbildung 3 stellt die Molekiil-

Abbildung 3. Molekiilstrukturen im Kristall (thermische Ellipsoide bei
50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit) von a) 3, Blick von oben, b) 3,
Frontansicht, c) 5 und d) 9. Wasserstoffatome sind nicht dargestellt.
Ausgewihlte Bindungslingen [A] fur 3: C1-C2 1.441(8), C2-C3 1.465-
(9), C3-C4 1.439(9), C4-C5 1.434(8), C1-C6 1.364 (8), C2-C7 1.385-
(8); fuir 5: C1-C2 1.392(5), C2-C3 1.459(5), C3-C4 1.446(5), C4-C5
1.440(5), C1-C6 1.419(6), C6-C7 1.346(6); fiir 9: C1-C2 1.399(5), C2—
C3 1.485(5), C3-C4 1.442 (5), C4-C5 1.425 (5), C1-C6 1.398 (5), C2—
C7 1.400(5), C7-C8 1.371(6).

strukturen von 3, 5 und 9 im Festkorper dar.['®! Alle drei
Strukturen sind grundsitzlich planar (Abbildung 3b und
Abbildungen S2,S3 der Hintergrundinformationen); 5 weist
eine leichte Drehung von 12.2° auf, verursacht durch die
Abstoung zwischen der Methylgruppe des Pyrrols und dem
Naphthalen (Abbildung S2). Bei 3 weist der sechsgliedrige
Phosphorheterozyklus keinerlei Bindungsalternanz auf; die

© 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Bindungslingen liegen im Bereich von 1.43-1.46 A. Ein
dhnliches Szenario ist bei Phosphininen bekannt.'¥ Die
Verbindungen 5 und 9 haben kleinere C1-C2-Abstinde
(Abbildung 3), zeigen aber dennoch eine ungleichmiBige
Bindungsldngenverteilung. Dies befindet sich im Einklang
mit einem hohen Grad an n-Konjugation. DFT-Rechnungen
geben weitere Informationen hinsichtlich der elektronischen
Verteilung (siche Hintergrundinformationen). Die Grenzor-
bitale von 3, 5 und 8 sind vollstdndig tiber die kondensierten
Systeme delokalisiert, mit einer groBen Beteiligung des
Phosphorzentrums sowohl im HOMO als auch im LUMO.
SchlieBlich zeigen die Rontgenstrukturdaten unterschiedliche
Winkel zwischen dem exozyklischen Phenylring und dem
Grundgertist auf. Die Winkel sind stark abhingig vom kon-
densierten aromatischen Ring und variieren von 114.9° bei 3
zu 123.3° bzw. 124.5° bei 5 bzw. 9. Dieses Phdnomen wurde
bereits bei erweiterten Phospholderivaten beobachtet; es
wird unterschiedlichen elektronischen Dichten am Phos-
phorzentrum zugeschrieben. !

Eine Evaluierung der moglichen Post-Funktionalisie-
rungsreaktionen wird tiblicherweise durchgefiihrt, um Phos-
phorheterozyklen auf den Priifstand zu stellen und sich ihres
Potenzials als vielversprechende Bausteine zu vergewis-
sern.'”! Deshalb strebten wir reprisentativ Post-Funktionali-
sierungsreaktionen von 3 sowohl am Phosphoratom als auch
am Grundgeriist des Molekiils an (Schema 4). Wihrend A°o*-

Cc
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Schema 4. Post-Funktionalisierung von 3: a) HSiCl;, 100°C; b) H,0,,
0°C; c) Au(tht)Cl; d) P(NMe,);; e) NBS/AcOH; f) NIS/AcOH; g) 2-
(Tributylstannyl)thiophen, Pd(PPh;),, 120°C. NBS = N-Bromsuccin-
imid, NIS= N-lodsuccinimid, tht =Tetrahydrothiophen.

Phosphorzentren fiir Luft- und Feuchtigkeitsstabilitét sorgen,
haben )’c’-Zentren besonderes Aufsehen erregt, denn sie
ermoglichen eine grole Bandbreite an reversiblen Reaktio-
nen mit Lewis-Siuren und Ubergangsmetallen.”>314 Daher
konzentrierten wir uns darauf, passende Bedingungen zur
reversiblen Umwandlung des A’0*-Zentrums in den ver-
wandten A*o’-Zustand zu finden. So stellten wir fest, dass die
Umsetzung von 3 mit HSiCl; bei 100°C zur quantitativen
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Reduktion des A’c*-Phosphoratoms hin zum A*c*-Zentrum
von 15 fiihrt (Schema 4). Die letztgenannte Verbindung
erwies sich als sehr vielseitig. Die Umsetzung von 15 mit Au-
(tht)Cl fihrt zum Goldderivat 16. Die Komplexbildung kann
durch Reaktion mit P(NMe,); quantitativ umgekehrt werden.
Im Gegenzug kann durch Oxidation von 15 mit H,0, bei 0°C
der fiinfwertige Zustand des Phosphoratoms zuriickerhalten
werden. Verbindung 3 kann zudem regioselektiv an den a-
Positionen des Schwefelatoms halogeniert werden, indem sie
mit N-Bromsuccinimid umgesetzt wird; dies fithrt zum Deri-
vat 17. Eine asymmetrische Funktionalisierung ist im Sinne
der Materialentwicklung besonders verlockend. 3 kann mo-
nohalogeniert werden, um 18 durch die einfache Umsetzung
mit N-Iodsuccinimid zu erhalten. SchlieBlich kann auch 17
durch eine selektive Stille-Kreuzkupplung in das monosub-
stituierte Derivat 18 umgewandelt werden. Dieses bietet
grof3es Potenzial als Baustein fiir die Synthese von zusétzlich
erweiterten Systemen.

Zusammenfassend haben wir eine neue nicht-katalysierte
Synthesemethode entwickelt, die kondensierte sechsgliedrige
Phosphorheterozyklen zuginglich macht. Die Vielseitigkeit
dieser Reaktion ermoglicht die Herstellung von kondensier-
ten Phosphaphenalenen mit einem grofen Spektrum an
sowohl Heterozyklen als auch aromatischen Kohlenwasser-
stoffen. Die neuen Phosphaphenalenderivate vereinen FEi-
genschaften der fiinf- und sechsgliedrigen Phosphorhetero-
zyklen: a) eine hohe Elektronendelokalisation, b) reversibel
umwandelbare A’c*-Zentren und c) umfangreiche Post-
Funktionalisierungsreaktionen. Alles in allem eroffnen
sowohl der neuartige Syntheseweg als auch die Phosphaphe-
nalenstrukturen neue Moglichkeiten zur Entwicklung tiber-
ragender phosphorbasierter Architekturen. Detaillierte
spektroskopische Untersuchungen zur weiteren Bekréftigung
des FEinsatzvermogens der neuen Phosphaphenalene als
Bausteine fiir funktionelle Materialien werden derzeit
durchgefiihrt.
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Es ist wichtig zu erwéhnen, dass alle Derivate ein starkes Ver-

mogen zeigten, kleine Molekiile zu adsorbieren. Weitere Un-

tersuchungen zu dieser Besonderheit werden zurzeit durchge-
fiihrt.

Kristalldaten fiir 3: (C,)H;;OPS): M,=332.33, T=200(2) K,

monoklin, Raumgruppe C2/c, a =29.618(4), b =14.9711(18), c =

16.587(2) A, V=6372.9(13) A3, Z=16, py. =138 gem™>, u=

030 mm ', A=0.71073 A, Oax =22.7, 16395 gemessene Reflexe,

4269 [R(int) =0.1263] unabhingige Reflexe, GOF an F*=1.04,

R;=0.068, wR,=0.136 (I >20(I)), max./min. Restelektronen-

dichte 0.45 und —0.42 e A~3; Kristalldaten fiir 5: (C,HisNO,P):

M,=347.33, T=200(2) K, monoklin, Raumgruppe P2/c, a=

12.233(5), b=7.464(3), c=18.839(8) A, V=1690.8(12) A%, Z=

4, P =136 gem ™, u=018mm™', 1=0.71073 A, 6, =23.1,

11497 gemessene Reflexe, 2357 [R(int) =0.0686] unabhingige

Reflexe, GOF an F*=1.14, R, =0.068, wR,=0.128 (I >20(1I)),

max./min. Restelektronendichte 0.39 und —0.29 e A~*; Kristall-

daten fiir 9: (C,H;,NOP): M,=327.30, T=200(2) K, ortho-
rhombisch, Raumgruppe Pbca, a=8.9283(12), b =15.903(2), c =

22236(3) A, V=3157.1(7) A, Z=8, pper.=138gem™>, u=

0.18 mm~',1=0.71073 A, 6,,,, =25.0, 18872 gemessene Reflexe,

2799 [R(int) =0.1115] unabhingige Reflexe, GOF an F*=1.01,
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Zuschriften

R, =0.056, wR,=0.125 (I >20(I)), max./min. Restelektronen-
dichte 0.24 und —0.34e¢A Die Rontgenstrukturanalysen
wurden auf einem Bruker-Smart-CCD- oder Bruker-Smart-
APEX-Instrument unter Verwendung von Moy,-Strahlung ge-
messen. Die Beugungsintensititen wurden fiir Lorentz- und
Polarisationseffekte korrigiert. Eine empirische Absorptions-
korrektur wurde angewendet, indem SADABSS3 basierend auf
der Laue-Symmetrie des reziproken Raums genutzt wurde.
Wasserstoffatome wurden entweder isotrop verfeinert oder be-
rechnet. Die Strukturen wurden mittels des SHELXTLS4-Soft-
warepakets gelost und verfeinert. CCDC 1418419 (3), 1418420
(5) und 1418421 (9) enthalten die ausfiihrlichen kristallogra-
phischen Daten zu dieser Veroffentlichung. Die Daten sind
kostenlos beim Cambridge Crystallographic Data Centre er-
héltlich.
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