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Reactive E=C(p-p)n-Systems, XXXVIIII!], — Molecular and Electronic Structure of 2-(Diisopropylamino)-133-phospha-

ethyne iPr,NC=P

The molecular structure of 2-(diisopropylamino}-1A3-phos-
phaethyne iPr,NC=P (3) has been investigated by X-ray dif-
fraction using a single crystal grown from the melt at
—50.2°C. Bond distances and angles indicative for the elec-
tronic structure are: P=C 155.2(2), N—C(sp) 131.2(3) pm,
P-C—N 179.2(2)°; with a sum of angles 359.8° the nitrogen
atom has a trigonal-planar coordination. The reported geo-

metrical parameters of 3 have been reproduced by ab initio
calculations (3-21G and DZP basis), showing that the leng-
thening of the P=C and the shortening of the C—N bond can
be rationalized by the interaction of the n system of the triple
bond with the 2p orbital at N. The He(I} photoelectron spec-
trum of 3 confirms the strong interaction.

Mit der Darstellung des tiberraschend stabilen 2-fert-Bu-
tyl-A3-phosphaethins (BuC=P durch Becker et al.?} 1981
setzte eine stiirmische Entwicklung in der Chemie der A*-
Phosphaalkine mit Schwerpunkten auf dem Gebiet der A3-
Phospha-Heterocyclen und der Ubergangsmetallkomplexe
eint>4, Heterosubstituierte Phosphaalkine wurden in die-
sem Zusammenhang bisher kaum erforscht. Die derzeit
vorliegenden Untersuchungen betreffen vor allem Derivate
der Typen A—DB~104

.
P=C-NR, P=C-PR; P=C—-O-Li(DME), [P=C-S]"[LDME),]*
A B C D

Auf der Grundlage der Strukturdaten des 2-(2,2,6,6-Te-
tramethylpiperidino)-1A3-phosphaethins (1)['! und des
Cyanat-analogen Anions [P=C—0]~ (2)®! lassen sich die
Bindungsverhiltnisse in A und C am besten durch folgende
Grenzstrukturen wiedergeben:

— Sl @
A IP=C—NR, ¢ <P=C=NR,
R = Organyl
C [IP=C—0I & <{P=C=0> & IP-C=0I]"
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Zur Erklarung der von tBuC=P erheblich abweichenden
Reaktivitiat von iPr,NC=P (3)['Z sind die Molekiil- und
Elektronenstruktur dieser Verbindung von besonderem In-
teresse. Wir berichten hier liber Ergebnisse von Rontgen-
beugungs- und PE-spektroskopischen Untersuchungen so-
wie von quantenchemischen Berechnungen.

N-C=P  [P=C-O]'  iPr,N-C=P
| 2 3

Kristallstruktur von 2-(Diisopropylamino)-123-phosphaethin
3)

Ein fiir die Rontgenstrukturanalyse geeigneter Einkristall
des unter Normalbedingungen fliissigen A3-Phosphaethins
3 wird durch Tieftemperatur-Kristallisation nach dem von
Simon et al.l'*! beschriebenen Verfahren gewonnen (s. Exp.
Teil). Abb. 1 zeigt die Molekiilstruktur von 3 in stereoskopi-
scher Darstellung.

Mit einem Winkel von 179.2° am mittleren Kohlenstoff-
atom C ist das P=C--N-Geriist des Molekiils erwartungsge-
miB linear. Der P=C-Abstand betragt 155.2(2) pm; ein na-
hezu identischer Wert von 155.9(2) bzw. 155.5(3) pm wurde
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Abb. 1. Molekiilstruktur von 3 im Kristall. Bindungslingen [pm] und -winkel [°]: P—C 155.2(2), C—N 131.2(3), N—C1 148.0(3), N—C2
148.5(3), C1-Cl11 150.7(4), C1—C12 150.7(4), C2—C21 151.0(4), C2—C22 150.5(4); P—C—N 179.2(2), C—N—C1 120.9(2), C—N—-C2
120.1(2), C1—N—C2 118.8(2), N—C1-C11 110.6(2), N—C1~C12 111.3(2), N—-C2—C21 110.9(2), N—C2—C22 110.1(2)

kiirzlich fiir 1111 und 25! ermittelt. Diese Abstinde sind ge-
geniiber der als Standard zu wertenden, durch Elektronen-
beugung am gasformigen Molekiill' oder Réntgenbeugung
am Festkorper!'” zu 153.6(2) bzw. 154.2(2) pm gemessenen
Bindungslange von BuC=P um etwa 1 pm deutlich verlan-
gert. Ein gleich grofer Unterschied ergibt sich auch gegen-
{iber dem unsubstituierten Vertreter P=CH [154.21(5) pm['®]]
sowie den Derivaten P=CMe [154.4(4) pm['72]] und P=CF
[154.1(5) pm{7°1).

Das Stickstoffatom ist mit einer Winkelsumme von
359.8° trigonal-planar koordiniert und an unterschiedlich
hybridisierte Kohlenstoffatome aus den beiden Isopropylre-
sten und der P=C-Gruppe gebunden. Da sich die kovalen-
ten Radien von Stickstoff und Kohlenstoff beim Wechsel
der Hybridisierung von sp* nach sp? um etwa 2 bis 3 pm,
beim Ubergang von sp? nach sp um ca. 3 pm verringern!'8),
sind bei der Diskussion der N—C-Bindungslidngen folgende
Standardwerte zugrunde zu legen:

N(sp®)—C(sp?) 147; N(sp?)—C(sp?) 145; N(sp?)—C(sp) 140 pm

Der fiir 3 ermittelte N—C(P)-Abstand ist im Vergleich
zum N(sp*)—C(sp)-Standard sehr stark verkiirzt und ni-
hert sich mit 131.2(3) pm dem Wert fiir C=N-Doppelbin-
dungen (127 pm['®)). Aus dieser Verkiirzung, der Aufwei-
tung des P=C-Abstandes und der trigonal-planaren Umge-
bung des Stickstoffatoms lassen sich starke elektronische
Wechselwirkungen zwischen dem senkrecht zur NC;-Ebene
ausgerichteten 2p-Orbital am Stickstoff und dem (p-p)n-Sy-
stem der P=C-Gruppe von 3 ableiten. Das mit Rontgenbeu-
gungsmethoden am Einkristall bei tiefen Temperaturen erst
kiirzlich  untersuchte  {[Isopropyl(trimethylsilyl)amino]-
methylidin} phosphanl®! weist bei ansonsten zum A*-Phos-
phaethin 3 sehr dhnlichen Molekiilparametern einen P—C-
Abstand von 156.4(2) pm auf. Offenbar kann der elektropo-
sitive Trimethylsilyl-Substituent die Ladungsdichte am
Stickstoffatom erhéhen und die Riickbindung in das P=C-
System zusitzlich verstirken®. Eine Erklirung fiir die be-
obachteten Abweichungen der Abstinde N—-Cl, N—-C2

und C—CH; von den Standard-Bindungslingen ergibt sich
aus den weiter unten diskutierten MO-Berechnungen.

Um intramolekularen Xontakten auszuweichen, sind die
beiden Isopropylsubstituenten gegeneinander verdrillt. Die
Vektoren C1—H1 und C2—H2 schlieBen mit der Flichen-
normalen der NCs;-Ausgleichsebene Winkel von 114 bzw.
78° ein. Ahnliche Partialkonformationen der Diisopropyl-
amino-Gruppe werden auch in anderen Verbindungen, z.B.
in dem Komplex (iPr,N),C=N - SbCls?!! oder in den aus
dem A3-Phosphaethin 3 und Diazoverbindungen zugingli-
chen 1,2,4-Diazaphospholen!!?®], beobachtet.

Elektronenstruktur von 3

Um die Unterschiede der fiir 3 ermittelten Bindungslédn-
gen gegeniiber denen anderer A*-Phosphaethine zu deuten,
wurden unter Verwendung der Basissidtze 3-21G!2% und
DZP[?*l Ab-initio-Rechnungen nach der (HF-SCF)-Me-
thode (Hartree Fock Self Consistent Field)??* ausgefiihrt.
Die berechneten geometrischen Parameter sind in Tab. 1
den experimentellen Daten gegeniibergestellt.

Tab. 1. Gegeniiberstellung von berechneten und gemessenen Molekiil-
parametern fiir 3: Bindungslédngen [pm] und -winkel [°]

Experiment 3-21G DZPp
P-C 155.2(2) 158.1 154.4
C-N 131.2(3) 129.6 130.8
N-CHMe, 148.0(3); 148.5(3) 149.3 147.3
C—CH, 150.7(4); 150.7(4) 153.1 152.1

151.0(4); 150.5(4)
P-C-N 179.2(2) 180.0 180.0
C—N~-CHMe, 120.9(2); 120.1(2) 120.1 119.6

Die Ubereinstimmung zwischen Experiment und Rech-
nung ist gut. Zur Erklarung der im Vergleich zu 2-fert-Bu-
tyl-A3-phosphaethin verlingerten P=C- und verkiirzten
C—N-Bindung betrachten wir das in Abb. 2 dargestellte
Diagramm. Es zeigt die Wechselwirkung zwischen dem m-
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Abb. 2. Wechselwirkungsdiagramm zwischen einer P=C-Einheit und
einer Aminogruppe zur Veranschaulichung der n-Grenzorbitale von 3

und n*-Orbital der irreduziblen Reprisentation B; der
P=C-Einheit und dem freien Elektronenpaar am Stickstof-
fatom (n), die zu einer starken Aufspaltung der anfangs ent-
arteten n-MOs der Dreifachbindung fiihrt. Dabei bedingt
die b;(n)/by(n*)-Wechselwirkung einen Transfer von La-
dungsdichte vom Stickstoff auf die Dreifachbindung und
damit eine Verlingerung der Dreifach- und eine Verkiir-
zung der C—N-Bindung. Die Verlagerung von Elektronen-
dichte vom Stickstoff auf die PC-Einheit hat auBerdem eine
Reduktion der Wechselwirkung zwischen C—C(c*) und
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Abb. 3. He(I)-PE-Spektrum von 3
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n(N) zur Folge, die die beobachtete Verkiirzung der C—C-
o-Bindungen in den Isopropylresten verstdndlich macht.
Zur Untersuchung der in Abb. 2 aufgezeigten Sequenz
der hochsten besetzten Molekiilorbitale wurde das He(I)-
Photoelektronen(PE)-Spektrum von 3 aufgenommen (Abb,
3, Tab. 2). Es zeigt unterhalb von 11 eV drei Banden, deren
Flachen sich wie 1:1:1 verhalten.
Tab. 2. Vergleich zwischen gemessenen vertikalen Ionisierungsener-

gien (I,;) und berechneten Orbitalenergien (—g;) fiir 3.
Alle Werte in eV

Bande L Zuordnung  (3-21G) -¢,(DZP)
1 7.44 6b,(7) 7.63 7.78
2 9.20 Tby(7) 9.35 9.53
3 10.53 9a,(n)! 12.07 12.06
4 11.45 5b, ()&l 12.35 12.55

(ol Vorliufige Zuordnung,

Zur Interpretation des PE-Spektrums von 3 nehmen wir
die Giiltigkeit von Koopmans’ Theorem(?! an, wonach die
gemessenen Ionisierungsenergien den berechneten negati-
ven Orbitalenergien entsprechen. Voraussetzung dafiir ist,
daBl die Korrelations- und Reorganisationseffekte bei der
Ionisierung ungefahr gleich grof} sind. Dies ist in der Regel
dann der Fall, wenn die Molekiilorbitale iiber das ganze
Molekiil delokalisiert sind. Bei stark lokalisierten Molekiil-
orbitalen, wie sie bei kleinen Molekiilen héufig auftreten,
beobachtet man starke Abweichungen (Koopmans-De-
fekte)l26],

Die fiir 3 berechnete Orbitalsequenz ist in Tab. 2 angege-
ben; sie stimmt fiir die erste und zweite Bande mit den expe-
rimentellen Ergebnissen gut iiberein. Dagegen resultiert fiir
die dritte Bande ein Koopmans-Defekt von ca. 1.5 eV. Da
sie der lonisation aus dem stark lokalisierten Elektronen-
paar an P zuzuordnen ist, erscheint diese Interpretation
plausibel. Sie wird auBerdem gestiitzt durch den Vergleich
der ersten Banden der PE-Spektren von 2-tert-Butyl-A3-
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Abb. 4. Vergleich der ersten PE-Banden von 2-fert-Butyl-1A%-phos-
phaethin und 3
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phosphaethin®”! und 3 in Abb. 4, welche die von der Rech-
nung vorausgesagte starke Aufspaltung zwischen 6b, und
7b, deutlich erkennen 1a8t. Eine dhnliche Aufspaltung be-
obachtet man auch im PE-Spektrum von 2-[Isobutyl(trime-
thylsilyl)amino]-A3-phosphaethin(®®, Fiir eine endgiiltige
Zuordnung der Banden 3 und 4 des PE-Spektrums sind
noch Rechnungen unter Berlicksichtigung von Relaxation
und Korrelation notwendig.

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft,
dem Fonds der Chemischen Industrie und dem Ministerium fiir Wis-
senschaft und Forschung Nordrhein-Westfalen unterstiitzt. Herrn 4.
Flatow danken wir fiir die Aufnahme des PE-Spektrums.

Experimenteller Teil

2-( Diisopropylamino )-123-phosphaethin (3) wird durch Umset-
zung von (Trifluormethyl)phosphan H,PCF; mit iPr,NH darge-
stellt®, Ein fiir die Rontgenbeugungsuntersuchung geeigneter Ein-
kristall wird durch Tieftemperaturkristallisation nach Simon et
al.!'3 gewonnen. Dazu destilliert man i.Vak. eine ausreichende
Menge des fliissigen, sich oberhalb von —20°C zersetzenden Phos-
phaethins 3 in ein vorher mit verdiinnter FluBsdure und Aceton
gereinigtes Mark-Réhrchen von 0.3 mm Durchmesser, schmilzt es
ab und befestigt es auf einer Weillenberg-Kamera mit Kiihleinrich-
tung. Danach wird durch Abschrecken mit fliissigem Stickstoff eine
groBere Zahl von Kristallkeimen erzeugt; diese werden bis auf we-
nige Individuen wieder geschmolzen. Versuche, von hier aus mit
Hilfe der Ziehblende zu einem geeigneten Einkristall zu gelangen,
schlugen jedoch fehl, da hinter der Ziehblende, also auBlerhalb des
Kiihlgasstromes, die Temperatur rasch anstieg und sich die Verbin-
dung unter Rotfarbung zersetzte. Sehr gute Ergebnisse erzielt man,
wenn das Wachstum der Kristallkeime allein iiber die Temperatur
des Kiihlgases gesteuert wird. Nach mehreren erfolglosen Versu-
chen wird bei —50.2°C (Schmp. —50.0°C) ein Einkristall mit hin-
reichend guter Reflexqualitdt erhalten. Das Mark-Roéhrchen wird
mit Hilfe eines mit fliissigem Stickstoff gekiihlten, hohlen Metallzy-
linders, bestehend aus zwei an die Schenkel einer Pinzette ge-
schweillten Halften, auf das Vierkreisdiffraktometer umgesetzt. Die
Datensammlung erfolgt bei —100 * 3°C.

Kristalldaten®': C;H 4NP (143.2); monoklin, Raumgruppe P2,/
na = 8253(3), b = 1109.2(4), ¢ = 1014.8(3) pm, B = 101.62(3)°,
V = 909.8 - 10° pm?% Z = 4; di., = 1.045 Mg/m?; Syntex-P2,-
Vierkreisdiffraktometer mit Mo-K,-Strahlung; MeBtemperatur

Tab. 3. Koordinaten der Atome und dquivalente U,,-Werte von Verbin-

dung 3. Die anisotropen Auslenkungsparameter U (10~2* m?) bezie-

hen sich auf den Ausdruck exp[—2n2(Uy; - % - a*? + - + 2 Uy - k

[+ b* - c*)]; der zugehorige isotrope U.,-Wert berechnet sich hieraus
als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten U;-Tensors

Atom x/a-10* y/b-10* z/c 104 U,

P 2378,109) 238,0(7) 4925 1(7)  544(2)
C 2783(3)  1040Q2)  6203(2)  388(7)
N 3107(2) 1712(2) 7289(2) 405(6)
Cl 4780(3) 2219(2) T7773(2) 414(7)
Cl11 5867(4) 1325(3) 8658(3) 635(11)
Cl12 5538(4) 2633(3) 6618(3) S18(10)
C2 1835(3) 1882(2) 8120(2) 438(38)
C21 1149(5) 684(3) 8456(3) 626(12)
2 5014)  27193)  7418(3)  S97(11)
Atom  x/a-10° y/b-10° z/c-10° U

HI1 461(3) 289(2) 830(2) 470(82)
H2 242(3) 2202) 896(2)  460(69)
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—100 £ 3°C; ungefahre Kristallabmessungen 0.3 X 0.2 X 0.8 mm;
Datensammlung im Bereich 3° <20 < 60° (-3 s h<11; -14 =
k = 15; —14 =< | < 13); MeBgeschwindigkeit 1.5—29°/min (Kon-
trolle von Intensitit und Orientierung durch je zwei Messungen
nach jeweils 98 Reflexen); Zahl der symmetrieunabhédngigen Re-
flexe 2658; Zahl der Reflexe mit {F, = 6c(F,)} 1709; EinfluB} der
Absorption auf die Reflexintensitédten nicht korrigiert; Strukturls-
sung mit statistischen Methoden (SHELXTL PlusP%); Kleinste-
Quadrate- Verfeinerung (vollstindige Matrix); H-Atome aus Diffe-
renz-Fourier-Synthese, Verfeinerung der Lage- und der zugehdrigen
Auslenkungsparameter zu sinnvollen Werten; R = 0.053; R, =
0.050. Atomparameter finden sich in Tab. 3.

PE-Messung: Das He(I)-PE-Spektrum von 3 wurde mit einem
PS-18-Photoelektronenspektrometer (Perkin Elmer, Ltd. Beacons-
field) bei Raumtemperatur aufgenommen. Die Eichung erfolgte mit
Ar (15.76, 15.94 V) und Xe (12.13, 13.44 eV). Die Auflésung der
2Py,-Ar-Linie betrug 20 meV.
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