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Metallfreie Aktivierung von Wasserstoff, Kohlenstoffdioxid und Am-
moniak durch das offenschalige Singulett-Biradikaloid [P(u-NTer)],
Alexander Hinz, Axel Schulz* und Alexander Villinger

Abstract: Das offenschalige Singulett-Biradikaloid [P (u-
NTer)], (Ter = 2,6-Bis(2,4,6-trimethylphenyl) phenyl) wurde in
der Aktivierung kleiner stabiler Molekiile eingesetzt, wobei
schnelle Reaktionen mit H,, CO, und NH; beobachtet wurden.
Wasserstoff reagiert bei Raumtemperatur mit [P(u-NTer)], zu
[HP(u-NTer)],, wohingegen die Freisetzung von Wasserstoff
bei Temperaturen oberhalb 60°C gefunden wurde. [P(u-
NTer)],, eine Verbindung mit Phosphor in der ungewdohnlichen
Oxidationsstufe + II, konnte Kohlenstoffdioxid reduzieren,
wobei die zwitterionische Verbindung [OP(u-NTer),P] und
Kohlenstoffmonoxid erhalten wurden. Die Reaktion von [P(u-
Nler)], mit Ammoniak fiihrte zur Bildung eines Aza-
diphosphiridins, nachdem der zentrale P,N,-Heterocyclus eine
Umlagerung durchlaufen hatte.

Die Aktivierung kleiner Molekiile wie Wasserstoff,l'! Koh-
lenstoffdioxid® und Ammoniak® ist fiir viele chemische
Reaktionen von gro3er Bedeutung, insbesondere katalytische
Reaktionen mit leicht verfiigbaren Ausgangsmaterialien.
H:ufig konnen Ubergangsmetallkomplexe den notwendigen
Aktivierungsschritt dieser relativ stabilen kleinen Molekiile
vollziehen. Durch Fortschritte in der Hauptgruppenchemie in
den letzten zehn Jahren konnte eine &dhnliche Reaktivitét
auch ohne Ubergangsmetallkomplexe erzielt werden, indem
frustrierte Lewis-Paare (FLPs),”! niedervalente Spezies mit
offenen Koordinationsstellen,*! N-heterocyclische Carbe-
ne,® persistente Radikalel’! und Biradikale®®”! sowie
Hauptgruppenverbindungen mit Mehrfachbindungen” ge-
nutzt wurden. Dass Hauptgruppenelemente sehr dhnliche
Eigenschaften wie Ubergangsmetalle aufweisen konnen,
wurde von Power beschrieben.""! Im Jahr 2006 wurden frus-
trierte Lewis-Paare (FLP, Verbindung A in Schema 1) durch
Stephan et al. erstmals eingesetzt, um Wasserstoff zu akti-
vieren. Verschiedene Hauptgruppenelement-basierte FLPs
konnen E-H- oder E=O-Bindungen aktivieren.'>¥ Seitdem
konnten die Chemie dieser Verbindungsklasse sogar auf das
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Schema 1. Ausgewihlte Beispiele fiir Klassen von Hauptgruppen-
verbindungen, die in der Lage sind, H,, NH; oder CO, zu aktivieren.
Mes = 2,4,6-Trimethylphenyl, Dip = 2,6-Diisopropylphenyl, Ter=2,6-
Bis(2,4,6-trimethylphenyl) phenyl.

Niveau katalytischer Reaktionen gebracht werden.!"*! Unter
den ersten Beispielen fiir hochreaktive Hauptgruppenver-
bindungen, die stabile Molekiile aktivieren konnen, waren
Carbene (B, Schema 1), die elektronenreiche, divalente
Kohlenstoffzentren aufweisen.”®! Einige Carbene konnen
Wasserstoff oder Ammoniak an derartigen Kohlenstoffzen-
tren aktivieren.''”! Die schwereren Homologen der
Gruppe 14, Silylene und Germylene, wurden ebenfalls un-
tersucht; beispielsweise berichteten Miiller et al. iiber die
Aktivierung von Wasserstoff und Roesky et al. iiber die Ad-
dition von Ammoniak an Silylenen."*'”! Auch Germylene,
wie Ter,Ge (D), sind in der Lage, Ammoniak zu aktivieren.””
Power et al. zeigten, dass ein komplexerer Zinn-Cluster (E) in
der Lage ist, stochiometrisch mit Wasserstoff zu reagieren.”!!
Ein anderes interessantes Beispiel ist die Aktivierung von
PH; und AsH; durch ein Silylen (C), das Driess et al. unter-
suchten.”>?! Aldridge et al. bewiesen, dass an einem elek-
tronenarmen Galliumzentrum (F) H, und NH; aktiviert
werden sowie CO, reduziert werden kann.?¥ Kiirzlich wurde
die Nutzung von strukturell eingeschrinkten P"™-Zentren zur
Aktivierung kleiner Molekiile durch Radosevic et al.’>*! (G)
sowie mit anderem Riickgrat durch die Gruppen um Aldridge
und Goicoechea untersucht.””! Power et al. und Linti et al.
zeigten, dass die Aktivierung von H, und NH; durch
dimere™®! (H) und monomere! Gal-Spezies erfolgen kann.

Bereits 2005 wurde in einem wegweisenden Bericht von
Power et al. demonstriert, dass Digermin I mit H, reagiert.
Zudem wurde gezeigt, dass die schweren Gruppe-14-Analoga
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von Alkinen mit CO,P*3Y und TEMPOPF>¥! (2.2,6,6-Tetra-
methylpiperidinyl-oxyl) reagieren. Die iiberraschend hohe
Reaktivitdt von Digerminen wurde einem signifikanten Bi-
radikalcharakter dieser Systeme zugeschrieben,***! der auch
fiir das Digallen H vorgeschlagen wurde.***! Biradikaloide®!
Gruppe-15-Spezies befinden sich seit einigen Jahren im Fokus
unserer Untersuchungen. Es konnte gezeigt werden, dass
diese mit verschieden Hauptgruppenverbindungen mit
Mehrfachbindungen reagieren, wodurch [2.1.1]bicyclische
Spezies ()“**! oder [3.1.0]Heterobicyclen (K, Schema 2) in
der Aktivierung von Alkinen nach Umlagerung gebildet
werden.* In diesem Beitrag berichten wir iiber die Reakti-
vitdt des Diphosphadiazandiyls [P(u-NTer)], (1, Schema 2)
gegeniiber gasformigem Wasserstoff, Kohlenstoffdioxid und
Ammoniak bei Raumtemperatur und Normaldruck.

H
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Schema 2. Diphosphadiazandiyl 1 und seine Aktivierungsprodukte von
Ethylen und Acetylen.

Frithere Untersuchungen zeigten, dass das Biradikaloid
1 im Gramm-Mafstab hergestellt werden kann und hochre-
aktiv ist, aber stabil in Losung und im Festkorper, solange es
sich unter Argonatmosphire befindet."”) Die Umsetzung
einer orangen Losung des Biradikaloids 1 in Benzol mit
Wasserstoff bei Raumtemperatur fiihrte innerhalb einer
Minute zur Bildung einer farblosen Losung. Nach dem Ein-
engen der Losung konnten farblose Kristalle des Diphosph-
adiazans cis-[HP(u-NTer)], (2) in guter Ausbeute erhalten
werden (60-70%, Schema 3). *'P-NMR-Experimente bele-
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Schema 3. Reaktion von [P(u-NTer)], (1) mit H,, CO, und NH,.

gen, dass ausschlieBlich ein Isomer von 2 gebildet wird. Da-
gegen wurde in der Reaktion von 1 mit Iod sowohl das cis- als
auch frans-Isomer erhalten,®! sodass von unterschiedlichen
Mechanismen fiir diese beiden Reaktionen auszugehen ist.
Das *'P-NMR-Signal von 2 wird als AA’XX'-Spinsystem bei
193.9 ppm beobachtet (Abbildung 1 links, entsprechende
Ausschnitte der '"H-NMR-Spektren siehe Abbildung S1 in
den Hintergrundinformationen). Der Vergleich mit DFT-be-
rechneten Daten erméglichte die Identifizierung von 2 als cis-
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Abbildung 1. Links: *'P-NMR-Spektrum von cis-2 (oben: gemessen,
unten: simuliert; Jop =22.1, Yoy =—128.5, *Jppy = 6.3, 1y = 5.9 Hz).
Rechts: Ausschnitt des vy 4-Bereichs von IR- (oben) und Raman-Spek-
trum (unten).

[HP(u-NTer)], (ber. 8C'P): cis 186, trans 210 ppm). Die Jpy-
Kopplungskonstante von —128.5 Hz ist vergleichsweise klein
fiir eine 'J-Kopplungskonstante (vgl. NaPH, —155 Hz).1*l

Die vp-Streckschwingungen bei 2040 (gegenphasig) und
2092 cm™" (gleichphasig) sind nach unserem Kenntnisstand
die bislang bei der niedrigsten Energie gefundenen vpy-
Streckschwingungen (Abbildung 1 rechts, typischer Bereich
fiir vp g ist 2200-2500 cm ™', vgl. [Ph;PH|Br 2180 cm ™). Das
Vorliegen von cis-[HP(u-NTer)], (2) im Festkorper wurde
auch durch Einkristall-Rontgendiffraktometrie bestdtigt. In
der Struktur liegt ein leicht abgewinkelter P,N,-Ring vor
(Diederwinkel —13.2(1)°) mit zwei trigonal-pyramidal um-
gebenen Phosphoratomen und stark polarisierten P-N-Ein-
fachbindungen (Abbildung 2).

Abbildung 2. Links: Molekiilstruktur von 2. Thermische Ellipsoide mit
50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit (123 K). Ausgewahlte Bindungslan-
gen [A] und -winkel []: P1-N2 1.696(2), P1-N1 1.768(2), P2-N1 1.732-
(2), P2-N2 1.740(2); N2-P1-N1 80.7(1), N1-P2-N2 80.5(1). Rechts:
Blick entlang der P-P-Achse auf den abgewinkelten P,N,-Kern.

Das Diphosphadiazan 2 ist nicht langzeitstabil unter Ar-
gonatmosphire, da es sehr langsam Wasserstoff abgibt. Es
konnte durch *'P-NMR-Spektroskopie gezeigt werden, dass
nach 6 Monaten eine Probe von 2 nur noch ca. 90% 2 und
10% des Biradikaloids 1 (Singulett bei 276.4 ppm) enthielt.
*'P-NMR-spektroskopisch wurde gefunden, dass das Erhitzen
von 2 ebenfalls die Riickbildung von 1 oberhalb von 60°C
verursacht, allerdings nur zu einem geringen Ausmaf inner-
halb von Stunden. Interessanterweise fiihrt die Addition von
Alkinen zu 2 nicht zum Wasserstofftransfer auf das Alkin,
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sondern zur schnellen und quantitativen Freisetzung von
Wasserstoff und zur Bildung von [3.1.0]bicyclischen Aza-
diphosphiridinen (Verbindung J in Schema 2), die bereits fiir
die Reaktion von 1 mit Alkinen beobachtet wurden.*"!
Berechnungen auf dem Niveau M062X/aug-cc-pvtz fiir
die Modellverbindung [P(u-NPh)], (1Ph), um den Mecha-
nismus zu erhellen, weisen auf eine niedrige Aktivierungs-
barriere (17.9 kcalmol™!, TS1) fiir die 1,2-Addition von
Wasserstoff an beiden P-Radikalzentren in einem exergoni-
schen Prozess hin (—7.8kcalmol™', Abbildung3). Die
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Abbildung 3. H,-Aktivierung: Berechnete Ubergangszustinde (TS) und
Aktivierungsbarrieren fiir die Bildung von 2 (cis) und die Isomerisie-
rung zum trans-lsomer (phenylsubstituierte Modellverbindungen,
MO062X/aug-cc-pvtz).

Riickreaktion erfordert eine deutlich hohere Aktivierungs-
energie (25.7 kcalmol '), wodurch die Freisetzung von Was-
serstoff bei erhohter Temperatur moglich werden kann. Die
ausschlieBliche Bildung des cis-Isomers kann durch die
Wechselwirkung des transannular antibindenden HOMOs
(des Biradikaloids 1) mit dem antibindenden ¢*-LUMO (von
H,) bei der Annédherung beider Molekiile (Abbildung 3) und
die hohe Aktivierungsbarriere (57.7 kcalmol ™', TS2) fiir die
cis-trans-Isomerisierung erkldrt werden. Somit ist cis-2Ph
sowohl das thermodynamisch als auch das kinetisch bevor-
zugte Produkt in Ubereinstimmung mit experimentellen
Daten fiir cis-2.

In einer zweiten Serie von Experimenten wurde eine
Losung von 1 in Benzol mit einem Kohlenstoffdioxid-Strom
umgesetzt, wodurch sofort ein Farbumschlag verursacht
wurde, diesmal aber von Orange nach Rot durch die Bildung
der zwitterionischen Verbindung 4 und CO (Schema 3).1*
Rote Kristalle von 4 konnten nach Einengen der Reaktions-
16sung in méBiger Ausbeute (25%) erhalten werden. Eine
Kristallstrukturbestimmung zeigte einen nahezu planaren
P,N,-Ring (Abbildung 4, Abweichung von Planaritét 6°) mit
einem exocyclischen Sauerstoffatom an einem der Phosphor-
atome mit einer kurzen P-O-Bindung (P2-O1 1.477(2) A).
Dieser P-O-Abstand ist deutlich kleiner als die Summe der
Kovalenzradien, aber in Ubereinstimmung mit einer stark
polarisierten Doppelbindung (Zr,,,(P-O)=1.72, Zr (P=0)
—=1.48 A, korrigiert entsprechend der Schomaker-Stevenson-
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Abbildung 4. Molekiilstruktur von 4. Thermische Ellipsoide mit 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit (173 K). Ausgewihlte Bindungslangen
[A] und -winkel [°]: P1-N1 1.626(2), P1-N2 1.627(2), P1-P2 2.6895(8),
P2-O1 1.477(2), P2-N2 1.877(2), P2-N1 1.963(2); N1-P1-N2 89.50(8),
O1-P2-P1 115.20(8), N2-P2-N1 73.20(7).

Gleichung).?**l Dariiber hinaus sind die P2-N-Bindungen
(1.877(2),1.963(2) A) deutlich linger als die P1-N-Bindungen
(1.626(2),1.627(2) A) und die Summe der Kovalenzradien fiir
eine  Einfachbindung (Zr.,(P-N)=1.76, Zr,,(P=N)=
1.52 A).5%51 Die *P-NMR-Daten (AB-Spinsystem, 335.0,
196.6; Jpp =52.0 Hz; ber. 350, 196 ppm)*? sind in Uberein-
stimmung mit diesem Strukturmotiv und gut mit bekannten
kationischen  Spezies, z.B. [CIP(u-N'Bu),P]" (176.6,
365.7 ppm; Jep=732Hz),” [CIP(u-NTer),P]" (203.6,
366.6 ppm; Jpp=>53.0Hz) und [N;P(u-NTer),P]" (197.0,
349.3 ppm, J nicht aufgelost)™ vergleichbar. Wie in Abbil-
dung 5 gezeigt ist, ist sowohl durch Kinetik als auch Ther-
modynamik die 1,2-Side-on-Addition von CO, an beide P-
Atome bevorzugt, wodurch das Intermediat 3Ph erzeugt wird,
das CO freisetzt und so das Endprodukt 4Ph bildet. Dass im
ersten Reaktionsschritt (Abbildung 5) das Intermediat nach
1,2-Side-on-Addition (3Ph) gebildet wird und nicht das 1,3-
Side-on-Produkt kann durch die Wechselwirkung des trans-
annular antibindenden HOMOs (des Biradikaloids 1Ph) mit
dem antibindenden m*-LUMO (von CO,) erkliart werden,
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Abbildung 5. CO,-Aktivierung: Berechnete Ubergangszustinde (TS)
und Aktivierungsbarrieren fur die Bildung des Intermediats 3Ph und
des Produkts 4Ph nach CO-Freisetzung (phenylsubstituierte Modell-
verbindungen, M062X/aug-cc-pvtz).
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sodass aus Symmetriegriinden nur die 1,2- und nicht die 1,3-
Addition erlaubt ist.”

Die Gesamtreaktion unter Standardbedingungen (1Ph—
4Ph) ist endergonisch (4.0 kcalmol™!, Modellreaktion mit
Phenyl anstelle von Terphenyl) in der Gasphase; allerdings
lauft die Reaktion nicht unter Standardbedingungen ab und
das gebildete CO wird durch den Gasstrom aus der Reakti-
onsmischung stetig entfernt, sodass die Reaktion zur Bildung
des Produkts 4 vorangetrieben wird.

SchlieBlich haben wir auch die Aktivierung der polari-
sierten N-H-Bindungen von Ammoniak mit [P(u-NTer)], (1)
untersucht. In einer schnellen Reaktion entfdrbte sich die
anfangs orange Losung von 1, und ein Reaktionsprodukt (5)
konnte in guter Ausbeute isoliert werden (50 %, Schema 3,
Abbildung 6). In *'P-NMR-Kontrollexperimenten wurden

Abbildung 6. Molekiilstruktur von 5. Thermische Ellipsoide mit 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit (173 K). Ausgewihlte Bindungslangen
[A] und -winkel [°]: P1-N2 1.725(2), P1-N11.729(2), P1-P2 2.2064 (8),
P2-N3 1.673(2), P2-N1 1.755(2); N1-P1-P2 51.24(6), N1-P2-P1 50.19-
(5), N2-P1-P2 103.07(7), N3-P2-P1 106.88(9), N2-P1-P2-N3 10.9(1).

keine Intermediate dieser Reaktion beobachtet. Charakte-
ristisch fiir Azadiphosphiridine zeigte das *'P-NMR-Spek-
trum von 5 ein hochfeldverschobenes AB-Spinsystem (—50.7,
—59.2 ppm) mit einer relativ kleinen 'Jpp-Kopplungskon-
stanten von —114 Hz.**® Das Vorliegen des Aza-
diphosphiridin-Strukturmotivs wird auch durch die Mole-
kiilstruktur (Abbildung 6) belegt, mit einer P-P-Bindungs-
linge von 2.2064(8) A, die gut mit der Summe der Kova-
lenzradien iibereinstimmt (Zr,(P-P) =222 A).Y Drei vy -
Streckschwingungen konnten in den IR- und Raman-Spek-
tren mithilfe von DFT-Rechnungen identifiziert werden (IR
3299, 3324, 3384; Raman 3302, 3326, 3388 cm ). Die Banden
bei 3299 und 3384 cm™! entsprechen der In-phase- (symme-
trisch) und Out-of-phase-N-H-Streckschwingung (antisym-
metrisch) des primédren Amins, und die Bande bei 3324 cm ™!
konnte der N-H-Streckschwingung des sekundidren Amins
zugeordnet werden. DFT-Rechnungen fiir die Modellver-
bindung 5Ph lieferten kein einfaches Bild (siche Tabelle S8
und Abbildung S11 in den Hintergrundinformationen). Der
erste Reaktionsschritt ist die Aktivierung einer N-H-Bindung
an beiden Radikalzentren von 1, die eine Aktivierungsener-
gie von 25.7 kcalmol™" erfordert. Dadurch wird das cis-
Isomer eines 1-Amino-1,3-diphospha-2,4-diazans in einer
exergonischen Reaktion gebildet. Der zweite Schritt ist eine
Protonenwanderung von P zu N, der eine hohe Aktivie-
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rungsenergie von 53.8 kcalmol ! erfordert, gefolgt vom Auf-
brechen einer P-N-Bindung und der gleichzeitigen Bildung
des Azadiphosphiridin-Heterocyclus 5Ph. Da die Aktivie-
rungsbarriere fiir den zweiten Schritt sehr grof3 ist, ist es
wahrscheinlich, dass die Gegenwart von weiteren Ammoni-
akmolekiilen als Protonentransporter von Bedeutung ist und
zu einer deutlichen Herabsetzung der Aktivierungsbarriere
fithrt. Eine dhnliche Umlagerungsreaktion wurde auch fiir die
Aktivierung von Alkinen und Phosphaalkinen gefunden, die
ebenfalls zur Bildung [3.1.0]bicyclischer Azadiphoshiridine
fithrte.*¥

Das Singulett-Biradikaloid [P(u-NTer)], zeigt eine hohe
Reaktivitit, die die Aktivierung von H,, CO, und NH; er-
moglicht. Diese Reaktionen sind bei Raumtemperatur sehr
schnell, sodass keine Intermediate beobachtet werden konn-
ten. Die Aktivierung von Wasserstoff fithrte in einem prin-
zipiell reversiblen Prozess zur ausschlieBlichen Bildung von
cis-[HP(u-NTer)],. Die Reaktion mit CO, erzeugte das ,,Bi-
radikaloid-Monoxid“ [OP(u-NTer),P], eine zwitterionische
Verbindung von Interesse in Hinblick auf Koordinationsver-
halten, die durch die direkte Reaktion von [P(u-NTer)], mit
Sauerstoff nicht erhalten werden konnte. Die Reaktion mit
Ammoniak lieferte ein Azadiphosphiridin nach Aktivierung
einer N-H-Bindung. Da dazu eine Kaskade von Umlage-
rungsreaktionen notwendig ist, konnte hierfiir keine Rever-
sibilitdt beobachtet werden.
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